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Abstract 

The triangulation of the ternary system thallium-tin-tellurium and the phase diagrams of vertical sections 
SnTe-TITe and Te-TI2SnTe3 were established by X-ray powder diffraction, differential thermal analysis and 
differential scanning calorimetry. The ternary room temperature section contains twelve three-phase regions with 
five binary phases SnTe, TI2Te3, TITe, TIsTe3, 3" and three ternary phases TlzSnTes, TI2SnTe3 and TI4SnTe3. The 
phase diagrams of the vertical sections SnTe-TITe and Te-TI2SnTe3 show that the compound TlzSnTe3 is formed 
at 364 °C by a binary peritectic reaction of the type p while TI2SnTe5 is formed at 286 °C by a ternary peritectic 
reaction of the type P. The phase TI4SnTe3 has a congruent melting point at 548 °C. 

R~sum~ 

La triangulation du systOme ternaire thallium-Otain-tellure et les diagrammes d'6quilibres entre phases des coupes 
isopl~thes SnTe-TITe et Te-TI2SnTe3 ont 6t6 6tablis par la diffraction des rayons X sur poudre, l'analyse thermique 
diffOrentielle et l'analyse enthalpique diffOrentielle. La triangulation, basOe sur cinq composOs binaires: SnTe, 
TI2Te3, TITe, TIsTe3, 3' et sur trois compos6s ternaires TIzSnTes, TI2SnTe 3 et TI4SnTe 3 met en 6vidence douze 
triangles secondaires ~ la temp6rature ambiante. Les diagrammes d'Oquilibres entre phases des coupes isoplOthes 
SnTe-TITe et Te-TI2SnTe3 montrent que les composOs TI2SnTe3 et TI2SnTe5 ont respectivement une formation 
pOritectique binaire de type p g 364 °C et une formation pOritectique ternaire de type P ~ 286 °C. Le compos6 
TinSnTe 3 prOsente une fusion congruente ~ 548 °C. 

1. Introduction 2. Elaboration des ~chantillons 

En 1979, Gotuk et al. [1] 6tudient l 'ensemble du 
systOme ternaire thallium-Otain-tellure. Deux composOs 
ternaires sont signalOs, T12SnTe3 ?a formation pOritec- 
tique fi 370 °C et T14SnTe 3 ~t fusion congruente ~ 555 
°C. Une solution solide totale est mise en 6vidence 
entre TIaSnTe 3 et TIsTe 3. De plus, ces auteurs donnent 
une triangulation de ce systOme (Fig. 1) et une vue 
g6n6rale des nappes de cristallisation primaire (Fig. 
2). DiffOrentes coupes isoplOthes sont dOcrites dont 
SnTe-T1Te. ROcemment, Voroshilov et al. [2] ont mis 
en 6vidence un compos6 ternaire auquel ils attribuent 
la composition T16SnzTe 6. 

L'61aboration des alliages a nOcessit6 l'utilisation des 
616ments thallium, tellure et 6tain provenant de la 
sociOt6 Prolabo ayant respectivement des puretOs ga- 
ranties de 99,99, 99,999 et 99,9999%. Les cylindres de 
thallium fournis sont recouverts d 'une couche super- 
ficielle d'oxyde. Avant toute utilisation, le thallium est 
dOcoup6 en petits morceaux, dOcap6 dans une solution 
d'acide sulfurique (H:zSO4, 4 N), rinc6 ~t l'eau distillOe 
additionn6e d'alcool 6thylique puis sOch6 avec du papier 
Joseph. Les 6chantillons sont prOparOs par union directe 
des 616ments pris en proportions stoechiomOtriques. 
Les 616ments sont pes6s puis introduits dans des am- 
poules de silice prOalablement nettoyOes et s6ch6es. 
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Fig. 1. Triangulation du syst~me ternaire TI-Sn-Te d'apr~s Gotuk 
et aL [1]. M=TI2SnTe3. 
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Fig. 2. Vue gEnerale des isothermes et des nappes de cristallisation 
primaire du syst~me ternaire TI-Sn-Te d'apres Gotuk et al. [1]. 
- -  Isothermes; - + -  vallEes eutectiques et lignes p6ritectiques; 

limite de la zone de dernixtion. 

Les ampoules sont ensuite scellees sous un vide de 
10 -3  Torr. Elles sont introduites verticalement dans 
un four h moufle. Le melange est fondu puis refroidi 
tr~s lentement jusqu'~ la temperature de recuit, tem- 
perature inferieure de 50 °C ~ celle du dernier accident 
observ6 b l'analyse thermique. Apr~s un recuit de quinze 
jours, les echantillons sont trempes. Nous procedons 
par serie de dix h quinze echantillons qui subissent 
ainsi le m6me traitement thermique. Les echantillons 
sont ensuite analyses par differentes techniques ex- 

perimentales classiques: la diffraction des rayons X sur 
poudre (rayonnement K~x~ du cuivre avec un diffrac- 
tom~tre Philips 4025 et un diffractom~tre Philips PW 
1050), l'analyse thermique differentielle (A.T.D Netzsch 
404 S), l'analyse enthalpique differentielle (D.S.C 111 
Setaram equipe d'un micro-ordinateur H.P 86A). Nous 
avons utilis6 comme etalon pour I'A.T.D et la D.S.C, 
les points de fusion des metaux suivants [3]: l'indium 
(5N) (156,634 °C), l'etain (6N) (231,961 °C), le tellure 
(5N) (449,57 °C) et l'argent (3N) (961,93 °C). 

3 .  L e s  s y s t ~ m e s  b i n a i r e s  c o n s t i t u t i f s  

3.1. Le systdme binaire Sn-Te 
La compilation de ce systeme [4] est en accord avec 

nos resultats (Fig. 3). Ce systeme comporte un compose 
fusion congruente (801 °C) le tellurure d'etain, qui 

presente une transition de phases b tres basse tem- 
perature. Nous confirmons la temperature et la com- 
position des deux invariants: 
- La composition de l'eutectique degenere el sur l'etain 
(99,87+ 0,06% at Sn) est determinee par la methode 
de Van't Hoff (avec une enthalpie de fusion de l'etain 
de 6662+9 J mol-1). L'eutexie el se decompose ~ la 
temperature de 231,5 °C selon la reaction de type e 
(eq. 1): 

L~, ~ (Sn) + (SnTe) (1) 

- La composition de l'eutectique binaire e2 est de- 
terminee en tra~ant la courbe de Tammann (85% at 
Te). L'eutexie e2 se decompose ~t la temperature de 
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Fig. 3. Diagramme d'equilibres entre phases du systeme binaire 
Sn-Te (notre etude). ~ Trace de la courbe de Tarnmann. 

, NT~=atome Te/atome T e + a t o m e  Sn. 



E. Dichi et al. I Triangulation du syst~me ternaire TI-Sn-Te 149 

400,9 °C selon la r6action de type e (6q. 2): temp6rature de 300,6 °C est la suivante (6q. 6): 

L~ ~ ( S n T e ) + T e  (2) Le4 ~ (TlsTe3)+Tlt~ (6) 

3.2. Le  systdme binaire TI-Te 
Le diagramme d'6quilibres entre phases (Fig. 4) que 

nous retrouvons est en accord avec celui de Rabenau 
et al. [5] et comporte: 
- deux compos6s T12Te3 et T1Te dont les temp6ratures 
de formation p6ritectique sont respectivement de 238,5 
et 309,6 °C. Les r6actions p6ritectiques sont les suivantes 
(6qs. 3 et 4): 

I _ ~ ,  + T 1 T e .  , "  T12Te3 (3) 

Lp= + (T%Te3) ~ T1Te (4) 

- Un compos6 ?~ fusion congruente TIsTe3 qui fond 
la temp6rature de 453 °C. 
Une solution solide bas6e sur T15Te3 s'6tend jusqu'~ 

la composition de 67% en atome de thallium. Nous 
confirmons l'existence de la zone de d6mixtion h l'6tat 
liquide dans la r6gion riche en thallium de 69% h 97% 
en atome de thallium. 

L'eutectique binaire, e3, dont la composition (30% 
at TI) est d6termin6e en traqant la courbe de Tammann, 
cristallise ~ la temp6rature de 223,4 °C selon la r6action 
suivante (6q. 5): 

L~3 ~ Te + TlzTe3 (5) 

La composition de l 'eutectique e4 (99,86_+ 0,03% at T1) 
d6g6n6r6 sur le thallium est d6termin6e par la m6thode 
de Van't Hoff (avec une enthalpie de fusion du thallium 
de 3962_+3 J mol-]) .  La r6action eutectique ~ la 
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Fig. 4. Diagramme d'6quilibres entre phases du syst6rne hinaire 
TI-Te (notre 6tude). [TT-~-]Trac6 de la courbe de Tammann. 

) NT~ = atome T1/atome T1 + atome Sn. 

3.3. Le  syst~me binaire Tl-Sn 
Le diagramme d'6quilibres entre phases que nous 

avons obtenu (Fig. 5) est en accord avec celui de Nosato 
et al. [6]. Nous retrouvons: 
- les deux domaines d'homog6n6it6 aT~ et fl'r~, bas6s 
sur le thallium. 
- la solution solide interm6diaire 3' qui pr6sente une 
formation p6ritectique ~ 272 °C selon la r6action (6q. 
7): 

Lp3 -t- fl'rl " " y (7) 

- le compos6 T1Sn, stable dans un intervalle de tem- 
p6rature compris entre 164 et 182 °C, pr6sente une 
formation p6ritectique selon la r6action (6q. 8): 

l p , + y .  " T1Sn (8) 

Un eutectique es entre T1Sn et (Sn) dont la composition 
(70% at Sn) est d6termin6e par le trac6 de Tammann 
cristallise ~ 170 °C selon la r6action (6q. 9): 

Les -  " T I S n + ( S n )  (9) 

4 .  T r i a n g u l a t i o n  d u  s y s t 6 m e  t e r n a i r e  T I - S n - T e  

L'61aboration de 430 alliages r6partis essentiellement 
sur vingt cinq coupes isopl6thes (Fig. 6) a permis 
d'explorer le syst6me ternaire TI-Sn-Te.  La triangu- 
lation de ce syst6me (Fig. 7) est obtenue par l'iden- 
tification des phases par l'analyse radiocristallograp- 
hique et en utilisant la m6thode des croix de Guertler 
[7] et la r6gle de Rhines [8]. Nous confirmons la pr6sence 
des deux compos6s ternaires T12SnTe3 et T14SnTe3. 
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Fig. 5. Diagramme d'6quilibres entre phases du syst6me binaire 
T1-Sn (notre 6tude). f2-TT] Trac6 de la courbe de Tammann. 
----* Ns. = atome Sn/atome Sn + atome TI. 
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Sn TlSn i 11 

Fig. 6. Prrpara t ions  effectures dans le syst~rne ternaire TI-Sn-Te.  
D=T12SnTe5; M=T12SnTe3; N=TI4SnTe3. 

Fig. 7. Triangulation du syst~me ternaire T1-Sn-Te g la tem- 
perature ambiante (notre 6tude). D=T12SnTes; M=TI2SnTe3; 
N = T14SnTe3. 

Nous infirmons l'existence du compos6 de formule 
T16Sn2Te6, signal6 par Voroshilov et al. [2], qui se 
prrsente d'aprrs le diffractogramme de poudre comme 
un mrlange des deux composrs ternaires T12SnTe 3 et 
TLSnTe3. Par ailleurs, nous avons mis en 6vidence un 
compos6 inrdit auquel nous avons attribu6 dans un 
premier temps la composition TI2SnTe4 [9]. Une 6tude 
structurale confirme l'existence de ce compos6 et prrcise 
sa composition TlzSnTe5 [10]. La triangulation (Fig. 7) 
et la reprrsentation (Fig. 8) des nappes de cristallisation 
que nous proposons ont 6t6 6tablies h partir des systrmes 
binaires en accord avec ceux proposrs par Sharma et 
Chang [4] pour le systrme binaire Sn-Te, Rabenau et 
al. [5] pour le systrme binaire T1-Te et Nosato et al. 
[6] pour le systrme Sn-T1. La triangulation est donc 

Fig. 8. Trac6 des nappes de cristallisation primaire du systrme 
ternaire T1-Sn-Te. - -  Drlimitat ion des triangles secondaires; 

drlimitation de la zone de drmixtion; ~ vallres eutectiques 
et lignes prritectiques. D = TIzSnTe5; M = T12SnTe3; N = TI4SnTe 3. 

basre sur cinq composrs binaires: SnTe, T12Te3, TITe, 
TIsTe 3 et 3' ((T184Sn16)) (du systrme binaire T1-Sn) et 
sur trois composrs ternaires TIzSnTes, T12SnTe3 et 
T14SnTe 3. Ainsi, le systrme ternaire T1-Sn-Te contient 
douze triangles secondaires auxquels correspondent 
douze invariants ternaires h la temprrature ambiante. 
La triangulation que nous proposons sans tenir compte 
des domaines d'homog6nrit6 (Fig. 7) est en drsaccord 
avec celle proposre par Gotuk et al. [1] (Fig. 1). Cette 
derni~re est basre sur des interprrtations diffrrentes 
de deux systrmes binaires: celles drcrites par Elliot 
[11] pour le systrme binaire Sn-T1 et par Asadov et 
al. [12] pour le systrme binaire T1-Te. Leur d6coupage 
repose donc sur cinq composrs binaires: SnTe, TlzTe3, 
TITe, TIsTe 3 et T12Te et seulement sur deux composrs 
ternaires: TIaSnTe3 et T14SnTe3. Gotuk et al. [1] ne 
tiennent pas compte de la solution solide intermrdiaire 
3' du systrme TI-Sn, du compos6 binaire T1Sn existant 
dans un 6troit domaine de temprrature et du compos6 
ternaire T12SnTes. Par contre, ils font intervenir le 
compos6 binaire mrtastable TlzTe que nous n'avons 
pu obtenir quelles que soient les conditions de prrpa- 
ration. Ces auteurs signalent l'existence d'une solution 
solide totale entre les composrs T14SnTe3 et TIsTe3. 
La coupe isoplrthe T14SnTe3-TIsTe3, d'aprrs notre 
6tude pr6sente un eutectique et comporte deux do- 
maines d'homogrnrit6 distincts (T14SnTe3) et (T15Te3). 

5. Etude de la coupe isopl~the SnTe-TITe 

L'analyse d'une quinzaine d'rchantillons, drfinis par 
le rapport atomique N-n = atome T1/atome TI + atome 
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Sn avec 0<N-r]<1, fondus h 800 °C et recuits ~ 200 
°C pendant quinze jours a permis l'interpr6tation du 
diagramme d'6quilibres entre phases de cette coupe. 

5.1. Diffractogrammes de poudre 
Le diffractogramme de poudre de l'alliage N-r1= 0,67 

montre des raies de diffraction n'appartenant ni ~t SnTe, 
ni a TITe, ni hun autre compos6 binaire. Cet 6chantillon 
correspond ?a la composition d'un compos6 ternaire de 
formule T12SnTe3. Les diffractogrammes de poudre des 
6chantillons de composition 0<N-n<0,67 montrent 
uniquement des raies de diffraction de (SnTe) et de 
T12SnTe3, ceux de composition 0,67<NTt< 1 contien- 
nent celles de T12SnTe3 et de T1Te. Cette coupe isopl6the 
fait apparaRre deux domaines diphas6s juxtapos6s 
(SnTe) + TI2SnTe3 et T12SnTe3 + T1Te. 

5.2. Diagramme d'dquilibres entre phases 
Le diagramme d'6quilibres entre phases (Fig. 9) de 

la coupe isopl6the SnTe-T1Te confirme l'existence du 
compos6 ternaire dont la composition est pr6cis6e par 
le trac6 de la courbe de Tammann du palier ~ 364 °C. 
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1 L + <TI5Te3> 

2 L + T1Te + <TI5Te3> 

3 L + T1Te + <T14SnTe3 
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5 L * <TI4SnTe3> + <TI5Te3 ~ 

M TI2SnTe3 

N TI4SnTe3 
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Fig. 9. Diagramme d'6quilibres entre phases de la coupe isopl~the 
SnTe-T1Te (notre 6tude). ~ Trac6 de la courbe de Tammann. 

, NT~ = atome T1/atome T1 + atorne Sn. 

Ce palier caract6rise la formation p6ritectique binaire 
de ce compos6 selon la r6action suivante de type P 
(364 °C, ml) (6q. 10): 

Lmi + (SnTe) ~ TIzSnTe3 (10) 

Les trois points ml, al et at correspondent aux passages 
de lignes p6ritectiques (Fig. 8): 
- La ligne p6ritectique joignant les invariants U~ 
362 °C et P1 ~ 286 °C passe par un maximum en ml 

364 °C, temp6rature de formation du compos6 
TlzSnTe3. 
- Le palier ~ 334 °C caract6rise le passage en a~ de 
la ligne p6ritectique issue de l'invariant U~ ~t 362 °C 
et se dirigeant vers la p6ritexie transitoire U3 ~ 288 
° C .  

- La vall6e issue de l'eutectique binaire e7 ~t 435 °C 
(sur la coupe isopl6the TIaSnTe3-T15Te3) se dirigeant 
vers l'invariant U2 ~ 300 °C traverse cette coupe en 
o~ ~ 306 °C. 

La p6ritexie transitoire U2 du triangle secondaire 
Tl4SnTe3-T15Tea-T1Te se manifeste par un palier 6troit 

300 °C, temp6rature ?a laquelle la r6action suivante 
de type transitoire a lieu (300 °C, U2) (6q. 11): 

Lv2 + (T15Te3) ~ T1Te + (T14SnTe3) (11) 

Les conodales minimales issues de (T15Te3) et 
(T14SnTe3) et se dirigeant vers l'invariant U2 croisent 
la coupe isopl6the respectivement en el et ~r~. 

La p6ritexic U3 du triangle secondaire 
TIESnTe3-TI4SnTe3-T1Te se manifeste par un palier 
288 °C, temp6rature a laquelle la r6action de type 
transitoire suivante a lieu (288 °C, U3) (6q. 12): 

Lu~ + (TLSnTe3) - " T1Te + TI2SnTe3 (12) 

Le point e'l repr6sente l'intersection de la coupe is- 
opl6the avec la conodale minimale issue de (TLSnTe3) 
et se dirigeant vers cet invariant. 

5.3. Etude cristallographique du composd Tl2StlTe 3 

Ce compos6 cristallise dans une maille orthorhom- 
bique avec les param6tres a=8,408 ~,  b=22,251 ~,  
c -~ 8,510 ]k (Z=8)  e t a  pour groupe d'espace Pnma. 
Sa masse volumique exp6rimentale (q~exp) est 6gale 
7,53 g cm -3 et celle calcul6e (q~c,~c) 7,60 g c m  -3. 
L'indexation du diffractogramme de poudre est donn6e 
au Tableau 1. Ayant obtenu un monocristal de bonne 
qualit6, l'6tude structurale de T12SnTe3 a 6t6 effectu6e 
[13]. Aucune donn6e structurale relative ~t ce compos6 
ternaire n'a 6t6 mentionn6e auparavant. 

5.4. Comparaison avec les travaux antdrieurs 
La coupe isopl6the SnTe-T1Te a 6t6 d6crite par 

Gotuk et al. [1], Leur diagramme d'6quilibres entre 
phases (Fig. 10) diff6re de celui que nous proposons 
sur plusieurs points: 
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TABLEAU 1. Indexation du diffractogramme de poudre du 
compose ternaire T12SnTe 3 

h k l dobs. (/~) d¢~,¢. (/~) I/Io 

0 2 0 4,235 4,249 12,7 
0 0 6 3,711 3,708 16,6 
1 2 2 3,604 3,590 9,7 
0 2 4 ~ 3,378 3,377 18,0 
1 2 3 J 3,376 
1 2 4 3,136 3,134 16,7 
2 2 0 2,992 2,989 41,9 
1 2 5 ~ 2,882 2,885 21,8 
2 2 2  J 
0 2 6 2,794 2,794 100 
3 0 2 2,728 2,718 36,2 
3 0 3 2,625 2,622 35,2 
2 0 7 2,539 2,536 11,6 
2 2 5 2,487 2,481 3,4 
3 1 4 2,404 2,401 6,6 
0 2 8 ] 2,328 2,327 10,7 
2 2 6  
3 2 1  
3 2 2 2,287 2,289 7,5 
2 3 3 2,239 2,239 8,7 
2 0 9 2,130 2,131 6,5 
1 2 9 "[ 2,070 2,071 7,8 
3 2 3  J 
0 4 4 ] 1,984 1,985 9,7 
1 4 3  
2 3 6  
33  1 
0 2 10 ] 1,971 1,971 10,3 
4 1 3 [ 1,970 
20  10 
4 0 4  
2 4 1 1,894 1,890 10,0 2 3 7  
4 1 5 ~ 1,836 1,855 47,9 
3 0 9 J 1,854 
4 0 6 1,829 1,829 21,1 
2 2 10 

t 1,785 1,785 18,4 4 2 4  
3 3 6 1,756 1,755 7,9 
0 5 1 1,694 1,695 8,6 
0 5 5 1,592 1,588 7,9 
2 5 0 1,575 1,575 11,6 41  9 J 

- d'aprEs le diagramme d'Equilibres entre phases, le 
compose TI2SnTe3 se forme ~t 370 °C (au lieu de 364 
°C) selon une reaction pEritectique binaire (Eq. 13): 

L + (SnTe)  . " Tl2ZnTe 3 (13) 

Cette reaction est en accord avec notre description 
mais elle est en contradiction avec l ' interprEtation de 
la pEritexie ternaire IIT h la mEme tempera ture  de 370 
°C donnde par  ces mEmes auteurs (6q. 14): 

L +  (SnTe)  + • - " TlzSnTe 3 (14) 

,oc T 
8 0 0  A 

6 0 0  

4 0 0  

200 

SnTe 

I .  

/ ' " 

20 40 60 80 TITe 

~-~ % m o l e  

Fig. 10. Diagramme d'Equilibres entre phases de la coupe isoplEthe 
SnTe-TITe d'aprEs Gotuk et al. [1]. 

Etant la solution solide continue entre T14SnTe3 et 
TI5Te3. Ce dernier Equilibre est en accord avec leur 
trace des nappes  de cristallisation primaire (Fig. 2). 
- Par  ailleurs, deux passages de vallEe h 352 °C (au 
lieu de 334 °C) et 370 °C (au lieu de 364 °C) sont 
signalEs, celui ~ 306 °C n'est  pas observE. 
- l ' in terprEtat ion  du diagramme d'Equilibres entre 
phases dans la region proche de T1Te ne montre  qu'un 
seul invariant ternaire ~ 295 °C correspondant  au qua- 
drilat~re TI2SnTe3-T14SnTe3-T15Te3-T1Te. Par contre, 
notre interpretation fair intervenir deux inva- 
riants transitoires U2 /a 300 °C et U3 ~ 288 °C cor- 
respondant  respectivement aux triangles secondaires 
TI4SnTe3-T15Te3-T1Te et T12SnTe3-T14SnTe3-TITe. 

6. Etude de la coupe isopl~.the Te--TI2SnTe3 

Cette coupe isoplEthe n 'a  fait l 'objet d 'aucune pu- 
blication h notre connaissance. Une quinzaine d'E- 
chantillons prEparEs ~ part ir  des ElEments, sont fondus 

650 °C et recuits ~ 200 °C pendant  quinze jours. Les 
compositions sont dEfinies par  le rapport  atomique: 

a tome T1 
t _ _  NT! -- 

a tome TI + a tome Te 

6.1. Diffractogrammes de poudre 
Les diffractogrammes de poudre des alliages de com- 

position 0,28<N~n<0,33 prEsentent des raies de dif- 
fraction ne correspondant  ni h celles du tellure ni 
aucun compose binaire ou ternaire connue. De  ce fait, 
un compose inEdit est mis en Evidence auquel nous 
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avons attribu6 dans un premier temps la composition 
de T12SnTe4 (N~n=0,33) [9]. Une 6tude structurale 
pr6cise la composition T12SnTe5 (N~n=0,29) [10]. Les 
diffractogrammes de poudre des alliages de composition 
0<N~n<0,28 montrent la coexistence des raies de 
diffraction du tellure et du compos6 ternaire T12SnTes; 
ceux de composition 0,33 <N~n < 0,40 indiquent la pr6- 
sence des raies de diffraction de TI2SnTe3 et TI2SnTes. 
Sur cette coupe isopl6the, nous observons la juxta- 
position de deux domaines diphas6s Te +TI2SnTe5 et 
TI2SnTe5 + TI2SnTe3. 

6.2. Diagramme d'dquilibres entre phases 
Le diagramme d'6quilibres entre phases (Fig. 11) 

donne la temp6rature et la nature de la formation du 
compos6 T12SnT%, le trac6 de la courbe de Tammann 
confirme sa composition. En effet, le palier ?t 286 °C 
caract6rise la p6ritexie ternaire P1 du triangle secondaire 
SnTe-T12SnTe3-TI2SnTe5 ainsi que la formation du 
compos6 ternaire T12SnTe5 selon la r6action de type 

t°C 

,5OO 

400 

3 0 0  

200 

D = TI2SnTe 5 

M = TI2SnTe3 

L+Te 

L + <SnTe> 

316% L + D+ <SEe>[ ~ M +  <snlL 

'.86"C 
280~ ~' 

\ 
/ 

Te+D D+M 

Te 0.05 OlO 0.15 Q20  02.5 0.30 Q55 TIzSnTe 3 

N'TI 

Fig. 11. Diagramme d'6quilibres entre phases de la coupe isopl6the 
Te-T12SnTe3. [ - ~  Trac6 de la courbe de Tammann. 

, N~n=atorne Tl/atome T l+atome  Te. 

TABLE 2. Indexation du diffractogramme de poudre du compos6 
ternaire TI2SnTe5 

h k l dob~ (•) dea,c. (]k) I/Io 

0 0 2 7,582 7,580 4,0 
1 1 0 5,877 5,873 17,4 
2 0 0 4,156 4,153 29,0 
0 0 4 3,792 3,790 24,4 
2 1 1 3,609 3,608 39,5 
1 1 4 3,188 3,185 25,3 
2 1 3 2,995 2,993 46,0 
2 2 0 2,939 2,937 70,4 
2 0 4 2,801 2,800 100,0 
3 1 0 2,628 2,627 23,7 
0 0 6 2,528 2,527 4,3 
2 1 5 2,351 2,349 16,2 
2 2 4 2,323 2,321 22,8 
3 2 1 2,280 2,278 13,4 
3 1 4 2,160 2,159 13,9 
3 2 3 2,098 2,096 14,0 
4 0 0 2,078 2,076 18,8 
4 1 1 1,999 1,997 21,0 
3 3 0 1,960 1,958 14,6 
3 3 2 1,897 1,896 22,6 
4 t 3 1,873 1,871 14,8 
4 2 0 1,859 1,857 34,6 
4 0 4 1,821 1,823 28,9 
3 3 4 1,741 1,739 17,6 
2 0 8 1,726 1,724 14,1 
4 1 5 1,679 1,678 3,1 
4 2 4 1,669 1,668 32,9 
4 3 1 1,652 1,651 2,2 
5 1 2 1,593 1,594 24,5 
4 3 3 1,579 1,578 2,8 
3 3 6 1,548 1,547 1,8 

P suivante (286 °C, P~) (6q. 15): 

L p , +  (SnTe) +T12SnTe3 . " T12SnTes (15) 

La conodale minimale issue de (SnTe) et se dirigeant 
vers P1 traverse la coupe isopl6the en ~'2- La vallde 
eutectique (Fig. 8) provenant de l'invariant binaire e2 

400,9 °C (sur le syst6me binaire SnTe-Te) traverse 
la coupe isopl6the en a2 h 316 °C et se dirige vers 
l'invariant U4 h 280 °C. Cet invariant U4 (p6ritexie 
transitoire du triangle secondaire SnTe-T12SnTes-Te) 
se manifeste par un palier h 280 °C, le long duquel la 
rdaction a lieu (280 °C, U4) (6q. 16): 

I-v, + (SnTe) . • T12SnTe5 + Te (16) 

Une conodale minimale issue de (SnTe) et se dirigeant 
vers cet invariant rencontre la coupe isopl6the en c2. 

6.3. Etude cristallographique du composd ternaire 
Tl2SnTe 5 

Nous avons obtenu des monocristaux de bonne qualit6 
du compos6 in6dit T1ESnTe5 qui ont permis de r6aliser 
son 6tude structurale [10]. I1 cristallise dans une maille 
quadratique avec les param6tres: a = 8,306 .~, c = 15,161 
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/~ (Z=4)  et pour groupe d'espace I4/mcm. Sa masse 
volumique est 6gale ~: 9exp. = 7,54 g cm-3 et 9care. = 7,40 
g cm -3. L'indexation du diffractogramme de poudre 
est reproduite au Tableau 2. 

7. Conclusion 

primaire et la mise en 6vidence d'une large zone de 
d6mixtion h l'6tat liquide dans le pentagone 
S nTe-Sn-TI-T15Tea-TlaSnTe3. 

Remarque: Les valeurs des temp6ratures des invariants 
ternaires et des liquidus des 6chantillons analys6s peu- 
vent ~tre demand6es au Laboratoire de Chimie Min6rale 

la Facult6 de Pharmacie de l'Universit6 Paris XI. 

L'interpr6tation du diagramme d'6quilibres entre 
phases de la coupe isopl~the SnTe-T1Te et le trac6 
des nappes de cristallisation primaire 16ve l'ambiguit6 
donn6e par Gotuk et al. [1] sur la nature de la formation 
du compos6 TlzSnTe3: il se forme par une r6action 
p6ritectique binaire h 364 °C selon la r6action de type 
P (6q. 17): 

L~, + (SnTe) ~ T I z S n T e  3 (17) 

Le diagramme d'6quilibres entre phases de la coupe 
isopl6the Te-TI2SnTe3 et le trac6 des nappes de cris- 
tallisation primaire montrent que le compos6 in6dit 
T12SnTe5 se forme selon la r6action p6ritectique ternaire 
(286 °C, P1) (6q. 18): 

Lp, + (SnTe) + TI/SnTe3 ~ TI2SnTe5 (18) 

La triangulation ~ la temp6rature ambiante (Fig. 7) 
d6coupe le syst~me ternaire T1-Sn-Te en douze triangles 
secondaires dont les invariants sont positionn6s sur la 
Fig. 8. Des publications ult6rieures d6criront les dif- 
f6rentes coupes isopl6thes de ce syst~me ternaire qui 
ont permis la d6termination des nappes de cristallisation 
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