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Analogous kinetic measurements on the interface illuminated
n—-GaAs/TMPD in acetonitrile-water mixtures coataining 13 mol %
CHJCN lead to a different relationship between s, ¢ and i:

[s/6 + s2/(1-s)]1 = k'.(c/i) ()
This kinetic law and the observed pH-dependence of the rate con-
stant have led us to propose a reaction scheme, in which reac-
tions (3) and (4) are followed by decomposition step (10) in-
stead of (5):

k2
X, -OH + nt X, (10)

and in which the stabilization reaction involves electron trans-
fer from the TMPD molecule to the immobile decomposition inter-
mediate X,-OH. Hence, when lowering the acetonitrile concentra-
tion from 42 to 13 mol %, apparently free holes take over the
role of the mobile reactive surface species from the intermedi-
ates Xq. This fact can be attributed to a drastic decrease in
the Xq concentration due to a shift in the equilibrium (4) which
is thought to be caused by the stabilization of the proton in
this medium. Indeed, it has been found (3) that the standard
free enthalpy of transfer of the proton from water to
acetonitrile-water mixtures exhibits a minimum around 22 mol %
CH3CN.

Summarizingly, it can be stated that changes in the compo-
sition of the medium may cause changes in the mechanisms of the
decomposition and stabilization reactions at the n-GaAs/TMPD
interface. It is conceivable that these different mechanisms
operate simultaneously, and that their relative rates are in-
fluenced by medium effects by influencing the concentrations of
the surface decomposition intermediates involved as well as the

redox level positions.
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L'étude du diagramme des équilibres de 1la coupe
AgT1Te-HgTe a montré l'existence de trois solutions
solides terminales ainsi que de deux phases intermé
diaires. L'une d'elles, Ag,HgTl,Te, , a été caracté
risée par ses propriétés pﬁysiq es.

INTRODUCTION

Le matériau AgTlTe est un semi-conducteur de type p pré
sentant des propriétés thermoélectriques (1,2). A partir
de ce composé, plusieurs expériences de dopage ont été ré
alisées de maniére a obtenir une semi-conduction de type
n. Notre choix s'est porté sur le mercure comme élément
dopant par le fait que l'introduction du mercure divalent
doit provoquer un déséquilibre des valences favorable a
la création d'impuretés de type . n (élegtrons). >p'autre
part, les rayons ioniques de Ag (1.16 A) et de Hg™ (1.108)
sont tres voisins permettant l'insertion des atomes de
mercure dans la matrice AgT1Te (3).

Nous avons, dans ce travail, procédé & 1l'étude des équi
libres de phase du systéme AgTl1Te-HgTe et a la caractéri
sation physique des phases mises en évidence.
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METHODES EXPERIMENTALES

les échantillons ont été obtenus par mélange stoechiomé
trique de AgT}Ee et HgTe en tubes de quartz scellés sous
un vide de 10 Torr. Auparavant, AgTlTe et HgTe avaient
eux-mémes été préparés dans les mémes conditions & partir
des éléments argent, thallium, tellure et mercure (pureté
99,99 %).

Chaque composition a subi un traitement thermique compor
tant une chauffe a 1000 K, une trempe & l'eau suivie d'un
recuit a 573 K. Les recuits ont eu une duration de un a
trois mois.

L'étude des échantillons a été faite par analyse thermi
que différentielle et diffraction des rayons X sur poudre
a la température ambiante et en chambre de Guinier (Enraf
Nonius FR553) & haute température.

DIAGRAMME L 'EQUILIBRE

Le systeéme AgTlTe-HgTe est caracterisé par l'existence
de trois solutions solides a, a' et B, d'une phasz intermé
diaire a 25 mole % en HgTe de formule Ag,HgTl,Te, et d'une
phase haute température au-dessus de T=537 K éan% le domai
ne 30-60 mole % en HgTe (figure 1).

Les solutions solides terminales « et a' correspondent a
la dissolution de HgTe par les deux formes allotropiques
de AgTlTe. Inversement, la solution solide B correspond a
la dissolution de AgT1Te par HgTe.

La phase Ag HngjTe donne naissance a une solution soli
de intermédiaire V¥ doﬁt il n'a pas été possible de détermi
ner les limites de solubilité. Elle se décompose a T=677 K
selon la réaction péritectoide V< a+§ .

La phase haute température § apparait a T=597 K pour Ila
composition correspondant a 52 mole % en HgTe. la présence
de cette phase ainsi que son domaine d'existence ont été
vérifiés par des essais de diffraction des rayons X a hau
te température en chambre de Guinier pour des compositions
allant de 35 a 75 mole % en HgTe. Elle se décompose a
T=677 K selon la réaction §< B +L .

I1 existe cing invariants dans ce systéme. Leurs princi
pales caractéristiques sont présentées dans le tableau I.
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Tableau I : Invariants du systéme AgT1lTe-HgTe

Fraction mol.

Invariants Equilibre en HgTe T K
Eutectoide YV+ph S 8 0.26-0.94 597
Féritectoide Vs a+é 0.13-0.27 677
Eutectique a+é =L 0.11-0.43 686
Polymorphisme ¢ = o 0.05-0.23 702
Péritectique §= p+1L 0.55-0.74 722
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FiG. 1. Diagramme des équilibres de phases dans le systéme AgTITe-HgTe. ()a' + L; (2) a": (3) a
tai@eat LS a+ 80 ai(MNa+yi(8)y; 98+ L;(10)6;(11)y + 8 (12) B+ y: (13) B + L; (14)
B+ 8:(15) B. Avec: a = solution solide terminale (AgTITe)I (1 — x) + (HgTe) (x) xme = 0,132 T = 677
K:a' = solution solide terminale (AgTITe)lI (1 — x) + (HgTe) (x) Xp = 0.18 3 T = 702 K:B =
solution solide terminale (HgTe) (1 — x) + (AgTITe) (x) xp = 0.26 3 T = 722 K- y = phase
intermédiaire de formule Ag;HgTl;Te,; & = phase intermédiaire haute température. -
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CARACTERISATION PHYSIQUE

N'ayant pu obtenir de monocristaux de la phase intermédiaire
Ag,HgT1l,Te, , il n'a pas été possible de faire son étude struc
tu ale.jElie n'a pu etre caractérisée que par son diagramme de
poudre X.

Du point de vue des propriétés electriques de cette phase
des mesures de conduction ont été effectuées, a titre explora
toire, sur des échantillons polycristallins par la technique
de Van Der Pauw (4). On constate qu'elle est toujours de type
p. La conductivité electrique est pratiquement constante de
100 a 400 K, ce qui correspond a un comportement gégénéré. A
la température ambiante, elle est égale & 7 (Qcm) .

A partir de la phase Ag HngBTe , des compositions présentant
un excés de mercure ont é%é préparées de maniére a provoquer
un phénoméne de compensation dans le composé. les mesures ef
fectuées ont montré, dans ce cas, une forte diminution de la
conductivité electrique et un comportement global de type n.
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Previous studies (1,2) have shown that passive films on
stainless stell show semiconductivity. However, little is still known
about the effects of the conditions in which the films are formed on
their electronic structure.

In this work the influence of temperature is shown. For that
purpose, studies have been made with passive films formed at different
temperatures (8-65°C) and an imposed potencial of 0.8V(SCE) in a
borate-boric acid solution <(pH 9.2). Photoelectrochemical and
impedance techniques have been used, according to experimental
procedure described elsewhere (2).

The results indicate an exponential increase of passive current
with temperature (Fig.l), whereas the values of the band gap, E,,
obtained from the following equation (3):

(hvn)’/n=B(Eg—h\)) (1)

shown little dependence on temperature (Fig.2).
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