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A n a l o g o u s k i n e t i c m e a s u r e m e n t s on t h e i n t e r f a c e i l l u m i n a t e d 
n-GaAs/TMPD i n a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e s c o n t a i n i n g 13 m o l % 
CH 3CN l e a d t o a d i f f e r e n t r e l a t i o n s h i p b e t w e e n s, c a n d i : 

[ s / 6 + s 2 / ( l - s ) ] = k ' . { c / i ) (9) 
T h i s k i n e t i c l a w a n d t h e o b s e r v e d p H - d e p e n d e n c e o f t h e r a t e c o n ­
s t a n t h a v e l e d u s t o p r o p o s e a r e a c t i o n scheme, i n w h i c h r e a c ­
t i o n s (3) a n d (4) a r e f o l l o w e d by d e c o m p o s i t i o n s t e p (10) i n ­
s t e a d o f ( 5 ) : 

k2' 
X 1-OH + h + >. x'2 (10) 

and i n w h i c h t h e s t a b i l i z a t i o n r e a c t i o n i n v o l v e s e l e c t r o n t r a n s ­
f e r f r o m t h e TMPD m o l e c u l e t o t h e i m m o b i l e d e c o m p o s i t i o n i n t e r ­
m e d i a t e X-^-OH. H e n c e , when l o w e r i n g t h e a c e t o n i t r i l e c o n c e n t r a ­
t i o n f r o m 42 t o 13 m o l %, a p p a r e n t l y f r e e h o l e s t a k e o v e r t h e 
r o l e o f t h e m o b i l e r e a c t i v e s u r f a c e s p e c i e s f r o m t h e i n t e r m e d i ­
a t e s X^. T h i s f a c t c a n be a t t r i b u t e d t o a d r a s t i c d e c r e a s e i n 
t h e X-̂  c o n c e n t r a t i o n due t o a s h i f t i n t h e e q u i l i b r i u m (4) w h i c h 
i s t h o u g h t t o be c a u s e d b y t h e s t a b i l i z a t i o n o f t h e p r o t o n i n 

( 3) 
t h x s medium. I n d e e d , i t h a s b e e n f o u n d t h a t t h e s t a n d a r d 
f r e e e n t h a l p y o f t r a n s f e r o f t h e p r o t o n f r o m w a t e r t o 
a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e s e x h i b i t s a minimum a r o u n d 22 m o l % 
CH 3CN. 

S u m m a r i z i n g l y , i t c a n be s t a t e d t h a t c h a n g e s i n t h e compo­
s i t i o n o f t h e medium may c a u s e c h a n g e s i n t h e m e c h a n i s m s o f t h e 
d e c o m p o s i t i o n a n d s t a b i l i z a t i o n r e a c t i o n s a t t h e n-GaAs/TMPD 
i n t e r f a c e . I t i s c o n c e i v a b l e t h a t t h e s e d i f f e r e n t : m e c h a n i s m s 
o p e r a t e s i m u l t a n e o u s l y , a n d t h a t t h e i r r e l a t i v e r a t e s a r e i n ­
f l u e n c e d b y medium e f f e c t s b y i n f l u e n c i n g t h e c o n c e n t r a t i o n s o f 
t h e s u r f a c e d e c o m p o s i t i o n i n t e r m e d i a t e s i n v o l v e d a s w e l l a s t h e 
r e d o x l e v e l p o s i t i o n s . 

R e f e r e n c e s . 
(1) P.A. K o h l a n d A . J . B a r d : J . E l e c t r o c h e m . S o c . 1 2 6 , 603 

(1979) . 
(2) S. L i n g i e r , D. V a n m a e k e l b e r g h a n d W.P. Gomes: J . E l e c t r o -

a n a l . Chem. 2 2 8 , 77 ( 1 9 8 7 ) . 
(3) K.Das, A.K. Das a n d K.K. Kun d u : E l e c t r o c h i m . A c t a 26, 471 

(1981) . 

— 285 — 

ETUDE DU SYSTEME AgTITe-HgTe 
DIAGRAMME D'EQUILIBRE ET CARACTERISATION PHYSIQUE 

B.GARLES* G.BRUN e t J.C.TEDENAC 

l a b o r a t o i r e de P h y s i c o c h i m i e d e s Matériaux, USTL 
3^060 M o n t p e l l i e r C e d e x , F r a n c e 

* D e p a r t a m e n t o de Q u i m i c a , UEL, Campus Universitário 
86100 L o n d r i n a C e d e x , Brésil 

L'étude du diagramme des équilibres de l a coupe 
AgTITe-HgTe a montré l ' e x i s t e n c e de t r o i s s o l u t i o n s 
s o l i d e s t e r m i n a l e s a i n s i que de deux p h a s e s intermé 
d i a i r e s . L'une d ' e l l e s , Ag 7HgTl.,Te , a été caracté 
risée p a r s e s propriétés p n y s i q " u e s 7 

INTRODUCTION 

Le matériau AgTITe e s t un s e m i - c o n d u c t e u r de t y p e p pré_ 
s e n t a n t des propriétés thermoélectriques (1,2). A p a r t i r 
de ce composé, p l u s i e u r s expériences de dopage o n t été ré 
alisées de manière à o b t e n i r une s e m i - c o n d u c t i o n de t y p e 
n. N o t r e c h o i x s ' e s t porté s u r l e m e r c u r e comme élément 
dopant p a r l e f a i t que l ' i n t r o d u c t i o n du m e r c u r e d i v a l e n t 
d o i t p r o v o q u e r un déséquilibre des v a l e n c e s f a v o r a b l e à 
l a création d'impuretés de t y p e + n (éleçtrons). ' a u t r e 
p a r t , l e s r a y o n s i o n i q u e s de Ag (1.16 A) e t de Hg (1.1 oiy 
s o n t très v o i s i n s p e r m e t t a n t l ' i n s e r t i o n des atomes de 
m e r c u r e dans l a m a t r i c e AgTITe (3). 

Nous a v o n s , dans ce t r a v a i l , procédé à l'étude des équi 
l i b r e s de phase du système AgTITe-HgTe e t à l a caractéri 
s a t i o n p h y s i q u e d e s p h a s e s m i s e s en évidence. 
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METHODES EXPERIMENTALES 

L e s échantillons o n t été o b t e n u s p a r mélange stoechiomé 
t r i q u e de AgTITe e t HgTe en t u b e s de q u a r t z scellés s o u s 
un v i d e de 10 T o r r . A u p a r a v a n t , AgTITe e t HgTe a v a i e n t 
eux-mêmes été préparés dans l e s mêmes c o n d i t i o n s à p a r t i r 
des éléments a r g e n t , t h a l l i u m , t e l l u r e e t m e r c u r e (pureté 
99,99 % ) . 

Chaque c o m p o s i t i o n a s u b i un t r a i t e m e n t t h e r m i q u e compor 
t a n t une c h a u f f e à 1000 K, une trempe à l ' e a u s u i v i e d'un 
r e c u i t à 5 7 3 K. L e s r e c u i t s o nt eu une d u r a t i o n de un à 
t r o i s m o i s . 

L'étude d e s échantillons a été f a i t e p a r a n a l y s e t h e r m i 
que différentielle e t d i f f r a c t i o n des r a y o n s X s u r poudre 
à l a température a m b i a n t e e t en chambre de G u i n i e r ( E n r a f 
N o n i u s F R 5 5 3 ) à h a u t e température. 

DIAGRAMME D'EQUILIBRE 

Le système AgTITe-HgTe e s t caractérisé p a r l ' e x i s t e n c e 
de t r o i s s o l u t i o n s s o l i d e s a, a' e t fi, d'une phase intermé 
d i a i r e à 25 mole % en HgTe de f o r m u l e Ag,HgTl,Te, e t d'une 
phase h a u t e température a u - d e s s u s de T=5"97 K naná l e domai 
ne 3 0 -60 mole % en HgTe ( f i g u r e 1 ) . 

L e s s o l u t i o n s s o l i d e s t e r m i n a l e s a e t a1 c o r r e s p o n d e n t à 
l a d i s s o l u t i o n de HgTe p a r l e s deux f o r m e s a l l o t r o p i q u e s 
de AgTITe. I n v e r s e m e n t , l a s o l u t i o n s o l i d e /$ c o r r e s p o n d à 
l a d i s s o l u t i o n de AgTITe p a r HgTe. 

L a phase A g ^ H g T l Te donne n a i s s a n c e à une s o l u t i o n s o l i 
de intermédiaire F do n t i l n'a pas été p o s s i b l e de détermi 
n e r l e s l i m i t e s de solubilité. E l l e se décompose à T= 6 7 7 K 
s e l o n l a réaction péritectoïde Y a + S . 

L a phase h a u t e température S apparaît à T= 5 9 7 K pour l a 
c o m p o s i t i o n c o r r e s p o n d a n t a 52 .mole % en HgTe. l a présence 
de c e t t e phase a i n s i que son domaine d ' e x i s t e n c e o n t été 
vérifiés p a r des e s s a i s de d i f f r a c t i o n des r a y o n s X à hau 
t e température en chambre de G u i n i e r pour d e s c o m p o s i t i o n s 
a l l a n t de 35 à 7 5 mole % en HgTe. E l l e se décompose à 
T= 6 7 7 K s e l o n l a réaction S ̂  fi +L . 

I l e x i s t e c i n q i n v a r i a n t s dans ce système. L e u r s p r i n c i 
p a l e s caractéristiques s o n t présentées dans l e t a b l e a u I . 
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T a b l e a u I : I n v a r i a n t s du système AgTITe-HgTe 

T - 4 - n , i , . v F r a c t i o n mol. _ I n v a r i a n t s E q u i l i b r e T T m T K n en HgTe 

Eutectoïde y + ß <=, S 0.26-0.94 597 

Péritectoi'de Y a + S 0.13-0.27 677 

E u t e c t i q u e a+S <=^L 0.11-0.43 686 

Polymorphisme a t== ax 0.05-0.23 702 

Péritectique S ß + L 0.55-0.74 7?2 

T K 

cil 

773. 

FIG. 1. D i a g r a m m e des équilibres de phases dans le système A g T I T e - H g T e . (1) a ' + L; (2) a'; (3) a 
+ a'; (A) a + L\(S)a+ S; (6) « ; (7) a + y ; (8) 7; (9) 5 + I ; (10) 6; (1 D y + 6\(\2) ß + yAU) ß + Z ; (14) 
ß + 6; (15)0. A v e c : a = so lu t i on so l ide terminale (AgT lTe ) I (1 - x) + (HgTe ) (.r) .r m ï » = 0,13 à 7 = 677 
K : a' =• s o lu t i on so l ide t e rmina le ( AgT lTe ) I I (I - x) + (HgTe ) (x) xm„ = 0.18 à T = 702 K ; ß = 
so lu t i on so l ide t e rmina l e (HgTe ) (1 - x) + (AgTITe ) (x) xm3l = 0.26 à T = 722 K : y = phase 
intermédiaire de fo rmule A g , H g T l 3 T e 4 ; ô = phase intermédiaire haute température. 
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CARACTERISATION PHYSIQUE 

N'ayant pu o b t e n i r de m o n o c r i s t a u x de l a phase intermédiaire 
Ag,HgTl,Te, , i l n'a pas été p o s s i b l e de f a i r e son étude stru£ 
t u r a l e . E l l e n'a pu être caractérisée que par son diagramme de 
poudre X. 

Du p o i n t de vue des propriétés électriques de c e t t e phase , 
des mesures de c o n d u c t i o n ont été effectuées, à t i t r e e x p l o r a 
t o i r e , s u r des échantillons p o l y c r i s t a l l i n s par l a t e c h n i q u e 
de Van Der Pauw (4). On c o n s t a t e q u ' e l l e e s t t o u j o u r s de t y p e 
p. L a conductivité électrique e s t p r a t i q u e m e n t c o n s t a n t e de 
100 à 400 K, ce q u i c o r r e s p o n d à un comportement dégénéré. A 
l a température a m b i a n t e , e l l e e s t égale à 7 (Qcm)~ . 

A p a r t i r de l a phase Ag^HgTl^Te , des c o m p o s i t i o n s présentant 
un excès de mercure ont éxé préparées de manière à provoquer 
un phénomène de c o m p e n s a t i o n dans l e composé. Les mesures e f 
fectuées ont montré, dans ce c a s , une f o r t e d i m i n u t i o n de l a 
conductivité électrique e t un comportement g l o b a l de t y p e n. 
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P r e v i o u s s t u d i e s (1,2) have shown t h a t p a s s i v e f i l m s on 
s t a i n l e s s s t e l l show s e m i c o n d u c t i v i t y . However, l i t t l e i s s t i l l known 
about the e f f e c t s of the c o n d i t i o n s i n which the f i l m s are farmed on 
t h e i r e l e c t r o n i c s t r u c t u r e . 

In t h i s work the i n f l u e n c e af temperature i s shown. Far t h a t 
purpose, s t u d i e s have been made w i t h p a s s i v e f i l m s formed a t d i f f e r e n t 
temperatures (8-65°C) and an imposed p o t e n c i a l of 0.8V(SCE) i n a 
b o r a t e - b o r i c a c i d s o l u t i o n (pH 9.2). P h o t o e l e c t r o c h e m i c a l and 
impedance t e c h n i q u e s have been used, a c c o r d i n g t o e x p e r i m e n t a l 
procedure d e s c r i b e d elsewhere (2). 

The r e s u l t s i n d i c a t e an e x p o n e n t i a l i n c r e a s e of p a s s i v e c u r r e n t 
w i t h temperature ( F i g . l ) , whereas the v a l u e s of the band gap, E g, 
obt a i n e d from the f o l l o w i n g e q u a t i o n (3): 

(h V n) 1 /n = B (E - h v) (1) 

shown l i t t l e dependence on temperature ( F i g . 2 ) . 
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