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Le syst6me binaire Pd-Si 
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Institut de Chimie Mindrale et Anatytique, Universitd de Lausanne, 3, place du Chateau, CH-1005 Lausanne (Switzerland) 

(Re~u le 25 juillet 1992) 

Abstract 

The Pd-Si phase diagram has been revised in details (178 alloys) on carefully annealed specimens by microprobe 
analysis, X-rays diffraction and DTA. The Pd2Si intermetallic phase (m.p. 1404 °C) is confirmed to be stoichiometrie 
with the C22-structure, but within the ranges of composition 33.3-33.9 and 34.5 at.% Si it diversifies in three 
very similar crystalline structures formed peritectically at 1053-1083 and 1072 + 2 °C respectively. PdSi only exists 
in a very short range of temperature (888--908 °C melting congruently), whereas PdsSi (m.p. 856 °C) disappears 
below 811 °C, likewise producing four very narrow and similar phases at 16 at.% Si (below 811 °C), 17.7 (below 
795 °C), 18.2 at.% Si (between 819 and 764 °C) and 21.0 at.% Si (between 792 and 753 °C), all these phases 
being formed by peritecto~d transformations. The only Pd3Si-phase (congruent m.p. 1074 °C) remains stable at 
low temperature. 

R6sum6 

L'6tude tr6s d6taill6e du diagramme de phase Pd-Si (178 alliages) r6v~le que la phase interm6tallique Pd2Si 
(Fus. 1404 °C) est stoechiom6trique avec une structure C22. Cependant, elle se diversifie en trois structures 
cristallines ordonn6es 6troites, qui se forment p6ritectiquement h 1053-1083 et 1072+2 °C, darts un domaine 
restreint de composition 33,3-33,9 et 34,5 at.% Si respectivement. Le compos6 PdSi (Fus. congruente 908 °C) 
existe dans un tr~s faible domaine de temp6rature (888--908 *C). PdsSi (Fus. 856 °C) disparaR au-dessous de 
811 °C en donnant naissance h quatre phases tr6s proches et tr6s similaires ~ 16 at.% Si (au-dessous de 811 
°C), 17,7 (au-dessous de 795 °C), 18,2 at.% Si (Pd9Si2) (entre 819 et 764 °C) et 21,0 at.% Si (entre 792 et 753 
°C), toutes ces phases sont issues de transformations p6ritectoides. Seule la phase Pd3Si se maintient sans autre 
modification ~ basse temp6rature (Fus. congruente 1074 °C). 

1. Introduction et travaux ant~rieurs 

Dans le cadre d'une 6tude comparative syst6matique 
de l'action des 616ments de la colonne IV sur les m6taux 
de transition Ni, Pd, Pt, nous avons choisi d'6tudier 
en d6tail le diagramme de phases tr6s controvers6 
Pd-Si, qui pr6sente encore des lacunes. Au cours de 
notre travail, une nouvelle compilation de r6sultats 
pr6c6demment connus a 6t6 publi6e en 1990 [1], de 
sorte que la Fig. 1 r6sume l'6tat de la question en 
tenant compte des r6sultats obtenus par [2] en 1983 
et [3] en 1989. 

2. M~thode de travail 

Les alliages (1.0-2.0 g) ont 6t6 pr6par6s par fusion 
HF sous argon, m6thode d6j~ d6crite par [4]. Les recuits 
de mise en 6quilibre concernent une plage de tem- 
p6ratures variant de 600 °C (cinq mois)/l 900 °C (quatre 

mois), ceci h cause du tr6s faible coefficient de diffusion 
du silicium. Nous avons de ce fait renonc6 /~ toute 
mesure aux temp6ratures inf6rieures h 500 °C. Afin 
d'6viter la formation de phases m6tastables possibles 
dans les zones riches en Pd et obtenues par [2] avec 
de grandes vitesses de trempes, il suffit d'op6rer par 
trempe h l'eau ~ des vitesses moyennes (AT< 104 °C 
S-I) .  

Les transformations de phases ont 6t6 6tudi6es par 
ATD comme pour [4] sur des masses faibles d'alliages 
de 0,05 g ~ 0,4 g. La mont6e en temp6rature variait 
de 1,5 °C min- 1 ~t 6,0 °C min- 1 selon les zones 6tudi6es. 
I1 est ainsi possible de distinguer des paliers thermiques 
distants de 5 °C/l condition de chauffer les 6chantillons 
de moins de 0,05 g ~t la vitesse de 1,5 °C min-1 pour 
des zones riches en Pd. M6me avec ces pr6cautions, 
certains effets thermiques peuvent encore se recouvrir. 

Le nombre des phases, parfois m6me leur nature et 
leur composition approch6e ont 6t6 explor6s par mi- 
crosonde 61ectronique (ARL-SEMQ), avec le pro- 
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Fig. 1. Diagramme Pd-Si selon 6tudes et compilations antfrieures [1]. 
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Fig. 2. Zone riche en Pd du diagramme Pd-Si selon le prfsent  
travail. 

gramme de correction MAGIC IV. Des mesures ne 
sont en effet pas possibles pour les zones riches en 
Pd, off les phases existantes ont des compositions tr~s 
voisines: de 16 ~ 18 at.% Si, quatre phases autour de 
800 °C. 

Seule la comparaison syst6matique des diagrammes 
de diffraction X (180 essais) pour la zone de 14 ~ 22 
at.% Si permet la distinction entre les cinq phases, 
souvent real cristallis6es et de compositions proches 
(0,2 at.% Si). Les domaines de phases ont donc 6t6 
6tablis par la m6thode d'apparition-disparition des raies 
caract6ristiques permettant de les identifier• 

3. R6sultats 

Trois zones du diagramme Pd-Si ont 6t6 particu- 
lifrement examinfes dans la prfsente 6tude: 

(i) 14--22 at.% Si, autour de PdsSi (Fig. 2); 
(ii) 23-47 at.% Si, autour de Pd2Si (Fig. 3); 
(iii) 47-55 at.% Si, autour de PdSi (Fig. 7). 

3.1. Zone 1 
Les paliers invariants sont reportfs  sur la Fig. 2 avec 

leurs intervalles d'incertitude. Les compositions ca- 
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Fig. 3. Zone centrale du diagramme Pd-Si selon le pr6sent travail. 

stoechiom6trie de Pd21Si4 n'est pas garantie en dessous 
de 0,3 at.%. 

3.2. Zone 2 
La phase dominante du syst6me Pd-Si d6j~ connue, 

de formule Pd2Si, se maintient par fusion congruente 
jusqu'~ 1404 °C. Elle donne un eutectique avec Pd3Si 

1064 °C, 26,0 at.% Si et un autre avec PdSi & 891 
°C, 49,5 at.% Si. Les limites de phases de compositions 
tr6s voisines (Fig. 4) ont 6t6 6tablies par comparaison 
serr6e des spectres de diffractions (Fig. 5). 

L'ATD montre nettement deux paliers (1060 °C peu 
sensible et 1064 °C eutectique) du c6t6 riche en Pd, 
ainsi que deux lois deux paliers de formation peu 
sensibles, mais nettement s6par6s (888 °C, 891 °C 
eutectique plus net) et (1072 °C, 1080 °C) du c6t6 riche 
en Si. 

Les Figures 5(a) et 5(b) montrent ~ titre d'exemple 
la position du sommet des pics de diffraction et les 
intensit6s relatives aux angles 20 significatifs. Les raies 
Ka2 n'y sont pas repr6sent6es. Aux petits angles, les 
phases cristallisent comme Pd2Si (pics marqu6s d'un 
X sur la Fig. 5(a)), ce qui montre une modification 
mineure de l'arrangement cristallin dans la maille 616- 
mentaire, typique d'une structure, mais apparue h une 
temp6rature bien d6finie. 

ract6ristiques sont donn6es en at.% Si et les phases 
interm6diaires en formules aussi proches que possible 
de leur composition chimique. 

La phase PdsSi apparue au chauffage h 809 °C, 
disparait par fusion congruente ~ 856 °C. Elle est 
entour6e par deux eutectiques, le premier avec c~-Pd 
(palladium avec env. 1 at.% Si h 800 °C), situ6 ~ 816 
°C, 14,9 at.% Si, le deuxi6me avec Pd3Si, h 815 °C 17.9 
at.% Si. Les diagrammes de diffraction X montrent que 
PdsSi n'existe plus au-dessous de 809 °C. Sa d6com- 
position p6ritectoide donne naissance h PdgSi2 et ~ une 
nouvelle phase Pd21Si4, formule d6duite de la com- 
position (at.% Si). Pd9Si 2 se forme p6ritectiquement 

819 °C. Stable jusqu'& 764 °C, cette phase se transforme 
ensuite en Pd14Si 3 et Pd15Si4. La comparaison des 
spectres de diffraction X pour des alliages recuits cinq 
mois & la temp6rature de 800 °C entre 18,5 et 24,5 
at.% Si montre que Pd15Si4 n'existe qu'entre 792 et 
753 °C. Voir Fig. 2. La distinction entre les paliers 
(811 °C et 809 °C) vers 16.2 et 16.7 at.% Si se r6v61e 
par ATD avec une descente lente en temp6rature (1.5 
°C min-1). Seuls les ph6nom6nes de retard & la trans- 
formation et de surfusion permettent de d6tecter et 
de compter les phases en formation par de faibles effets 
thermiques, pourtant reproductibles. Pour ob6ir ~ la 
r6gle des phases, le palier entre Pd21Si4 et Pd9Si2 doit 
6tre au-dessous du palier entre (Pd) et PdsSi. La 

3.3. Zone 3 
Le compos6 PdSi poss~de enfin un tr~s modeste 

domaine d'existence tant en composition qu'en tem- 
p6rature. I1 disparait par fusion congruente fi 908 °C. 
Sa d6composition donne naissance au-dessous de 888 
°C ~ Si pur et Pd64.5Si34~. Les points de mesure par 
ATD et la r~gle des phases confirment la pr6sence de 
2 eutectiques. Le premier avec  Pd64,58i34,5 (891 °C h 
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Fig. 4. Comparaison des domaines de phases obtenus par les 
spectres de diffraction X dans la zone centrale du diagramme 
Pd-Si. ~ :  domaine diphas6. 
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Fig. 5. (a) Spectres de diffraction X aux petits angles des alliages 
Pd~Si~ et Pd~Si33.s (recuits ~ 750 °C env. deux mois). Les pies 
marquis d'un X repr6sentent les raies de Pd2Si communes 
toutes les phases situ6es entre 33,3 et 34,5 at.% Si. Les autres 
pies sont caract6ristiques des phases elles-m6mes (raies de sur- 
structures non identifi6es). (b) Speetres de diffraction X aux 
grands angles de Pd~Sia4 (R 750 *C, 1648 h) et de Pd66,2Si3a~a 
(R 750 oC, 1560 h). 

49,3 at.% Si), le deuxi6me avec Si pur (892 °C h 51,6 
at.% Si). 
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Fig. 6. Zone rich en Si du diagramme Pd--Si selon le pr6sent 
travail. 
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Fig. 7. Volumes atomiques moyens I7 (/~)) dans le syst~me Pd-Si 
d'apr6s la compilation des structures faites par ref. 1. La disparition 
du compos6 PdSi fait passer ce volume de 14,5 /t 15,5 /~). 

4. Discussion et conclusion 

4.1. Mesures des temperatures de transformation 
Ainsi que l'ont d6j~ signal6 [5], les temp6ratures de 

transformation dans le diagramme Pd-Si ont syst6- 
matiquement augrnent6 au cours des ann6es en raison 
de puret6 croissante des m6taux utilis6s, puis de l'af- 
finement des techniques de mesure par ATD sur de 
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Fig. 8. Alliage Pd79.53Si2o.47 recuit 475 h & 600 °C. Fond peu 
contrast6: milieu diphas6 primaire PdgSi2+Pd3Si (stable de 819 
& 792 °C) remplac6 en dessous de 753 °C par Pdl4Si 3 (clair), 
bien distinct de Pd3Si (fonc6). (BSE: x500.) 

petits 6chantillons: ainsi Pd2Si, d6couvert en 1906 fond 
1250 °C, puis & 1330 °C (1956, m6taux & 99,6- 

99,8%), & 1394 °C selon [3] (1981), m6taux h 99,999%, 
1398 °C selon [5] et 1414 °C selon le pr6sent travail. 
Rappelons que les temp6ratures mesur6es ici se rap- 
portent h de petits 6chantillons 0.2 g, avec un 6talonnage 
interne des thermocouples (Au: Fus. 1064 °C) pendant 
l'analyse thermique, sur la voie oppos6e. 

Sans ces pr6cautions, il 6tait de plus impossible de 
s6parer les deux, sinon m~me trois pies thermiques lors 
du chauffage des alliages & 20, 25 et surtout h 40 at.% 
Si (888-891, puis 1072-1080 °C). L'identifieation de 
tels effets n'est possible qu'avec de faibles masses (sinon 
risque de recouvrement des pies) et sa confirmation 
utilise les ph6nom6nes de surfusion et de retard lors 
du refroidissement. Le palier de d6composition p6ri- 
tecto'ide de la phase PdsSi (cf. Fig. 2) n'est pratiquement 
pas distingu6 de celui o~ se forme Pd21Si4 (811 +2 °C): 
il a 6t6 plac6 & 809 + 2 °C pour respecter la r6gle des 
phases. L'apparition de surstruetures ordonn6es de 
Pd2Si ~ partir de 1080 °C et 1072 °C a d6j~ 6t6 signal6e 
par [3] grace & de fins domaines observ6s par micro- 
graphie en lumi6re polaris6e, mais non expliqu6s. Notre 
travail montre que la transformation n'implique pas de 
changement de structure, sinon par augmentation de 
l'ordre. La phase PdSi est & formation congruente, ainsi 
qu'en t6moignent les deux eutectiques situ6s de part 
et d'autre h 891 et 892+2 °C nettement en dessous 
de son point de fusion (908 + 2 °C). [3] avaient mesur6 
la temp6rature par mesure direct d'une variation de 
pente de la susceptibilit6 magn6tique bien moins sensible 
que la mesure thermique diff6rentielle, surtout dans 
l'6tat solide (Fig. 5). 

4.2. Composition des phases rencontr~es 
Le diagramme Pd-Si est caract6ris6 par la pr6domi- 

nance de trois phases ~ fusion congruente et de formules 
simples: PdsSi, Pd3Si et Pd2Si, secondairement par une 
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Fig. 10. Alliage PdsT~ssSi4z4s recuit 382 h /l 800 °C. Phase claire: 
Pd3Si et phase noire Si form6s lors de la d6composition eutectoide 
des cristaux gris PdSi en dessous de 888 °C. Cette r6action est 
soumise ~ un m6canisme de germination qui a 6pargn6 certains 
domaines de PdSi et rendu possible leur identification. Les fentes 
sont provoqu6es par une importante augmentation de volume 
pendant la transformation (+7%) .  

phase PdSi tr6s limit6e en temp6rature (908-888+2 
°C). C'est d'ailleurs sa disparition qui provoque la 
rupture des creusets d'alumine par une expansion de 
7%, d6duite de la Fig. 9. On voit en effet ctue le volume 
atomique moyen passe de 14,5 h 15,5 A 3, d6duit de 
la r6gle des m61anges (voir aussi Fig. 10). 

La particularit6 du silicium est de former avec pal- 
ladium comme d'ailleurs avec le platine des phases 
interm6diaires souvent comparables structuralement: 

Formule Structure 

PdSi B31 
PtSi B31 
Pd2Si C22 
Pt2Si C22 

alors qu'avec le nickel, les structures et phases inter- 
m6diaires sont diff6rentes, ainsi que les domaines de 
stabilit6 thermodynamique. R6f6rence 6 ont mesur6 

l'enthalpie de m61ange ~ l'6tat liquide des alliages Pd--Si: 
AHm61. passant par un maximum tr~s aigu indique une 
nette tendance h l'association mol6culaire de formule 
Pd2Si avant m6me la cristallisation /l 1404 °C. 

Les transitions de phases d6cel6es de part et d'autre 
(de 33,3 ~ 34,5 at.% Si) n'impliquent pas une trans- 
formation allotropique de Pd2Si (h.t.) et Pd2Si (b.t.) 
(Fig. 3), mais bien une s6rie complexes de r6arrange- 
ments ordonn6s du r6seau (de 1080 ~ 1053 °C) sans 
modification de la structure C22 (type Fe2P). La preuve 
en est qu'il est impossible de retenir toute autre structure 
suppos6e de haute temp6rature, m~me par trempe 
rapide, preuve confirm6e par deux paliers de trans- 
formation d6sordre-ordre tr~s proches, mais ~ des 
temp6ratures constantes (1080 et 1072 °C). 

On notera enfin l'extr6me duret6 des alliages dans 
la r6gion du compos6 PdsSi et de ses d6riv6s. La phase 
Pd2Si 6galement dure, est cependant beaucoup plus 
fragile que les compos6s plus riches en Pd. 
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