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The heat effects corresponding to the dissolution of solid PbSe in liquid Pb-Se alloys starting 
from pure Pb were measured with a direct reaction calorimeter. The partial enthalpy of 
formation of PbSe in the melt and the integral enthalpy of formation of the Pb-PbSe system in the 
liquid state referred the liquid Pb and PbSe were deduced. Then, from a very simple change of 
reference state, and in the knowledge of the enthalpy of PbSe, the integral enthalpy of formation 
of Pb-Se liquid alloys with reference to pure liquid components could be derived. The results 
agreed very well with those obtained previously on the dissolution of Se in Pb. The method used 
can be applied whenever the component to be added to the bath has a high vapor pressure. 

Apr6s avoir d6termin6, par calorim6trie de r6action directe, l'enthalpie de 
formation des alliages Pb-Se liquides et du s616niure de plomb, u n e  6tude 
syst6matique du pseudo-binaire Pb-PbSe a 6t6 entreprise. Cette 6tude a 
essentiellement pour but de v6rifier l'exactitude des r6sultats qui avaient 6t6 obtenus 
[1, 2] par additions successives de s616nium ~ l'alliage liquide. Dans le domaine de 
temp6rature 6tudi6e (951-1365 K), la pression de vapeur de s616nium liquide purest 
en effet trSs 61ev6e (Po = 1 arm ~ 958 K) et il &ait donc possible que des pertes de 
mati6re non n6gligeables se produisent par 6vaporation dans I'intervalle de temps 
oh l'~chantillon de s616nium s'6chauffe, fond et r6agit avec le plomb. Par contre, une 
lois le m61ange effectu6, les pertes deviennent n6gligeables du fait des fortes 
interactions plomb-s616nium qui abaissent consid6rablement l'activit6 des 
constituants. I1 &ai t  donc n6cessaire d'effectuer une v6rification soigneuse des 
r6sultats obtenus puisque, en ce qui concerne l'enthalpie de formation du systSme 
plomb-s616nium liquide, nos donn6es sont les seules disponibles. Ce faisant, nous 
avons mis au point une m6thode qui peut 8tre appliqu6e chaque fois que l'un des 
deux constituants poss6de une tension de vapeur 61ev6e et qu'il existe dans le 
syst6me un compos6 interm6diaire. 
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1. D6termination de l'enthalpie de dissolution 

a) Principe de la mesure 

Les mesures d'enthalpies partielles de PbSe dans le plomb liquide ont 6t6 
effectu6es 5. huit temp6ratures entre 951 et 1365 K 5. l'aide d'un microcalorim6tre 
Tian-Calvet. 

Dans un bain m&allique de plomb liquide maintenu 5. la temp6rature T, ont 6t6 
effectu6es des chutes successives de s616niure de plomb/l la temp6rature voisine de 
298 K. L'6talonnage de la cellule de mesure a 6t6 r6alis6 par chutes de masses 
connues de plomb dans le plomb (Prolabo 99,999%) 5. la temp6rature T.,Les chutes 
successives de plomb pour l'6talonnage comme celles de s616niure de plomb pour la 
dissolution ont 6t6 effectu6es sous une pression d'argon U6gale 5. 1 atmosph6re. Les 
dissolutions de PbSe dans le plomb correspondent 5, la r6act ion 

6n PbSe( cr , To)+ N(PbSe)xPbl _ x( l, T )  ~ (  N + fn  ) (PbSe ) x + oxP b l _ ~ (  l, T )  (1) 

x 6tant la fonction molaire de PbSe dans le m61ange. 
L'effet thermique produit rapport6/t  une mole de solut6 est la somme de la 

variation d'enthalpie de PbSe de T o 300 K 5. T, r = A Tohpbse , et de l'enthalpie 
partielle de dissolution de PbSe dans le plomb, Ayhpbse (x', cr, T), rdf6r6e 5. PbSe 
solide: 

fix 
Adissh = A rohpbse + Aihpbsr cr, T )  avec x' = x ~ -  (2) 

Les donn6es thermodynamiques n6cessaires "au'calcul des grandeurs ci-dessus ont 
6t6 tir6es de la compilation de Hultgren et al. [3] en ce qui concerne Pb et Se, de celle 
de Barin et Knacke [4] pour PbSe. 

b) ROsultats 

Les r6sultats exp6rimentaux sont consign6s dans le tableau 1 et repr6sent6s par les 
figures 1, 2 et 3. Dans le domaine monophas6 liquide, l'enthalpie partielle de 
dissolution de PbSe dans Pb varie lin6rairement avec la composition (fig. 1 (1), 
tableau 2) et l'on peut 6crire : 

' l j  • x r/PbSe (3) A fhebse(X , cr, T )  = A f h ~ b s e ( C r ,  ~ -  ' PbS~ 

o e  . PbSe ofl Afhpbs~ et rtPbS~ sont respectivement les enthalpies 5. dilution infinie et le 
param&re enthalpie de PbSe dans Pb. 

Dans le domaine diphas6, les effets thermiques mesur6s correspondent 
uniquement 5. la variation d'enthalpie du compos6 PbSe .de T O 5. T. Comme dans 
l'~tude du syst~me Pb-Se la limite de phase x Lest donn6e par la discontinuit~ de 
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T a b l e a u  I En tha lp i e  de  d i s so lu t i on  de  PbSe  d a n s  P b  p a r  r6f6rence ~i PbSe  sol ide et en tha lp i e  m o l a i r e  

in t~gra le  de  f o r m a t i o n  des  s o l u t i o n s  P b - P b S e  p a r  r6f6rence  a u x  c o n s t i t u a n t s  p u r s  l iquides  

~ . 1 0  ~ Afhpbse, Ayh, x . 1 0 _  2 Afhpbs~, Afh, 
J . m o l - 1  J . m o l - 1  J . m o l - 1  J . m o l - i  

T = 9 5 1 K  

0,17 6 4 6 2 2  28 2,58 5 908 - 253 

0,46 57 183 52 3,04 t 7 8 8 6  - 393 

0,72 62 613 91 3,39 4 560 - 548 

0.96 64 387 135 3,82 I0 171 - 713 

1,19 66 325 176 4 ,29 - 11 163 - 951 

L I M I T E D E  P H A S E  4,70 - 21 732 - 1 291 

1,47 36 426  143 5,10 - 26 966 - 1 595 

1,82 I 0 7 3 6  14 5,50 - 8 3 5 1  - 1  824 

2,07 29 012  - 35 6,02 - 1 682 - 2  089 

0,56 69 735 123 

1.15 67 659 232 

1,67 57 597 282 

2,34 65 986  402  

L I M I T E  D E  P H A S E  

2,92 29 229 285 

3,69 20 020 60 

4 ,66 20 192 - 224 

5.57 28 422  - 4 1 2  

T = 1040 

T = 1118 

K 

6,53 8 0 6 2  - 817 

7.61 11 343 - 1  233 

8,55 5 368 - 1 658 

9,71 - 16 388 - 2 456  

10,75 498 - 2 979 

11,92 1 874 - 3 548 

12,72 1 293 - 3 942 

13,44 - 184 - 4  311 

14,35 - 1 264  - 4  758 

K 

0,50 60 212 58 11,32 60 948 ! 490  

0,97 63 195 130 Limi te  de  P h a s e  

1,50 66 559 220 12,05 40  166 1 194 

2,15 71 031 369 12,38 13 564 1 055 

2,99 63 739 492  13,22 6 703 645 

3,68 65 111 604 14,19 3 640  133 

4 ,42 52 534 628 15,19 5431  - 375 

5A6  59 802 712 16~06 - I 623 - 885 

5,86 57 739 774 17,13 I 958 - 1 469 

6,57 63 856 884 [7 ,92 - 1 5 6 0  - 1 9 3 6  

7,55 54 635 939 18,90 - 6 142 - 2 564 

8,49 67 216 1118  19,80 - 3 5 8 2  - 3  118 

9,41 61 609 1 235 20,60 381 - 3 566 

10.26 62 580 1 358 

11 J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Tableau i (Suite 1) 

A Ihvbse' Ash' x . 10 z A fhebse' Ash" 
x. 10 z J. mol -  1 J. mol - 1 J. mol -  1 J- mol -  1 

T = 1168 K 

0,75 66 588 132 18,86 26 660 296 

1,83 61 417 265 19,78 7 171 - 246 

3,02 61 969 420 21,07 1 318 - 1 072 

4,11 64 973 604 22,40 - 2 698 - 1 851 

5,59 58 208 734 23,98 1 385 - 2 782 

6,87 64 856 955 25,12 1 288 - 3 402 

8,54 59 969 1 142 26,63 4 774 - 4  352 

10,11 56 998 l 259 28,21 - 1 728 - 5 279 

11,13 62 710 1 401 29,10 1 686 - 5 789 

13,29 62 545 I 399 29,95 2 230 - 6 271 

14,46 42 647 ! 277 30,81 2 628 - 6 758 

15,90 61 677 1 469 31,70 3 072 - 7  268 

Limite de Phase 32,51 1040 - 7  693 

17,42 26 660 l 040 

T = 1235 K 

2,29 67 320 416 40,82 46 538 4 582 
4,76 72 149 995 43,99 44296 4077 

8,13 66 454 1 571 45,66 57 049 4 185 

9,82 67 053 1 875 47,31 51 028 4 113 

18,10 62 496 3 105 L I M I T E D E  PHASE 

20.82 59 8t4 3 356 49,94 6 213 1 768 

22,77 66 354 3 700 5i,98 - 2 058 - 388 

25,27 62 t03 4000 53,90 11 468 - 1 878 

27,17 63 906 4 277 55,40 7 677 - 3 162 

29,17 62 705 4 534 56,86 7 025 - 4 435 

32.39 54 291 4 564 58,69 12 794 - 5 785 

33,01 61 931 4 886 60,03 17 313 - 6 627 

38,1l 54 333 4 904 61,20 14 008 - 7 460 

T = 1261K 

1,23 55 911 86 40,88 52 517 1 152 

2,64 50 333 100 42,96 50 647 I 168 

4,00 60 128 247 44,72 a9 794 l 152 

5,7t 62 961 494 46,84 49 325 i 114 

7,48 63 392 750 49,01 52 082 ! 185 

8~97 65 710 I 005 50.45 43 982 ! 009 
12,24 44 551 397 52,04 52 095 t 064 

14.04 43 404 266 53.82 48 435 1 005 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Tableau 1 (Suite 2) 

1 81 

x" 102 d fhpbse ' A Ih'  x" 102 A fhl, bSe , A'yh, 
J" t o o l -  1 J .  m o l -  ~ J" mo l  - ~ J .  m o l  - 1 

15,85 59 505 481 55,21 39 580 681 

17,88 47 534 433 56,73 40 024  353 

26 ,26  57 333 652 58,21 46 785 257 

22 ,76  56 576 867 59,76 42 438 -- 3 

24 ,82  53 480  959 60,92 41 455 - 52 

29 ,52  54 467  1 230 62,18 49 748 - 46 

32,09 47 869 1 138 63,41 4 4 7 8 5  - 79 

34 ,14  51 136 l 168 L I M I T E D E  P H A S E  

36,41 4 6 9 0 7  1 048 64 ,56  5 518 - 405 

38,79 5 0 9 6 5  ! 075 65,66 10 669 - 2  840 

T = 1360 K 

1,30 6 298 82 24.70 6 0 0 6  1 313 

2A5 9 396 190 25 ,80  5 313 1 372 

3,82 13 824 382 27,02 - I 475 'I 325 

5,43 1 0 9 1 8  558 28,38 - 5 533 1 197 

7,18 6 060  660 29 ,64  - 3 651 1 112 

8,83 8 707 803 30,82 2 875 1 141 

10,30 I0 283 955 32.32 7 686 1 283 

11,80 7 818 1 070 33,75 486 1 226 

13,27 10 355 1 225 35,08 - 2 792 1 184 

15,10 -- I 379 I 171 36,58 - 496  l 146 

17,73 - 353 l 124 38,07 329 1 126 

19,72 - 1 783 1 053 39,55 - 2 2 8 5  I 045 

21 ,07  5 102 1 122 40 ,74  -- 3 686 952 

23A8  - 4 060 l 236  43 ,06  - 2 899 598 

T = 1365 K 

3,36 3 853 i29  47,03 7 972  - 1 157 

6,33 l0  819 458 50,37 -~ ~ 5 690 - 2 074  

9,77 1 6 3 8 4  1 044  53,38 - 9 0 8 7  - 2 4 9 9  

13,37 8 0 1 8  1 322 55,94 - 1 4 3 4 6  - 3  150 

16,63 - 3 4 3 4  1 143 58,36 -- I1 003 - 3  580 

20,84 - 2 117 978 60.41 - 2 1  07 l  - 4 4 4 1  

25,15 - 1 896 1 028  62,21 - 1 l I01 - 4  743 

30,14 - 1 882 ~83 64,13 - 17 394  - 5  387 

35,08 - 3 414  533 65 ,64  - 13 097 - 5 711 

39,46 - 6 0 1 8  86 67 , !1  - 1 4 8 3 6  - 6  103 

43 ,50  - ! 1 747 -- 703 

1 1 "  J. Thermal Anal. 32, 1987 



1482 K O T C H I  et al.: M E T H O D E  C A L O R I M E T R I Q U E  D E  M E S U R E  

It 

v 40 
-6 
E 
-q 

0 .c 
<1 

-40 

- 0.25-�9149 ~ - ' - ' ~ 4 ~ - - - . .  0,,5 0 
x ~ s e  

8t3 

4c 

<1 

0 �9 0 . 2 5 e  ~" 

X F~ Se 

-40 

IF 

Fig. 1 Enthalpies partielles de dissolution de PbSe dans Pb, A:hpbse, par r~f6rence fi PbSe : liquide 
T = 1360 K (courbe 1) et solide ~ T = 1168 K (courbe 2) 

l'enthalpie partieile et par le changement de pente de l'enthalpie molaire int6grale de 
formation des ailiages lors du franchissement des limites de phases (fig. 1 (1), fig. 2 et 
tableau 2). 

L'enthalpie int6grale de formation de l'alliage liquide A:h(x, l, T) r6f6r6e aux 
constituants PbSe et Pb liquides se d6duit de la m~me grandeur r6f6r6e h PbSe solide 
et Pb liquide, A:h(x, l, T), par la relation: 

Ayh(x, l, T )  = Afh(x ,  l, T)-x{Afushpbse(Tf)  
(4) 

T 
+ S ]Cp(PbSe, l, T)-Cp(PbSe, cr, T]dT} 

T F 

off Afushebse(T :) est l'enthalpie de fusion de PbSe ~ la temp6rature de fusion T:. Les 
valeurs de Ayh(x, l, T) sont rassembl6es dans le tableau 1 et visualis6es par les 
figures 2. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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% 

32 

Fig. 2 Enthalpie molaire int6grale de formation des melanges Pb-PbSe par r~f6rence aux constituants 
purs liquides /t T(K). (a) T- -  951 K (courbe t), 1040 K (courbe 2) et 1118 K (courbe 3), 

(b) T = 1168 K (ceurbe t) et !235 K (courbe 2) 

2. Comparison des r~sultats avcc eeux obtenus par dissolution 
de s~l~nium dans le plomb 

Un simple changernent d'6tat de r6f6rence permet de passer des r6sultats issus du 
pseudo-binaire Pb-PI~Se/l ceux obtenus sur Ic binaire Pb-Se. On peut 6crire : 

xPbSe(!, T)+(1-x)Pb( l ,  T)~xSe( / ,  T)+Pb(/,  T) (5) 

xSe(l, T)+Pb(/,  T)-+(1 +x)Pbl_.~s.S%sY, T) (6) 

xPbSe(l, T) + (1 - x)Pb(/, T) -,  (PbSe)~Pb, _.x(l, T) (7) 

ofa Xse est la fraction molaire du s616nium dans le bain, d'o/1 

1 Ash(x,  l, T ) +  x A/h(PbSe. I, T) (8) 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Fig. 3 Enthalpie molaire int~grale de fbrmation des alliages Pb-Se liquides par  r&6rence aux 
constituants purs liquides des h T = 1168 K (a), 1235 K (b) et 1262 K (c). ( �9  6tude du syst6me 
Pb-Se : (O)  &ude du pseudo-binaire Pb--PbSe 

Ayh(xsc, l, T) et Aih(PbSe,/ ,  T)  sont respectivement les enthalpies de formation 
des alliages Pb-Se et du compos6 PbSe liquides par r&6rence aux constituants Pb et 
Se puts liquides. La relation (8) et le tableau 1 permettent le calcul de A/h(xse, l, T) 
en fonction de la fraction molaire en s616nium, xs~ = x/(1 +x) dans le m61ange. 

Le lissage des valeurs de A/h(xsc, l, T) obtenues ~ l'aide d'un polynome du type 
d/h(xs~, l, T)  = Xs~(l -Xs~ ) ZCixs~ et l'utilisation de la relation de Gibbs-Duhem, 
conduisent aux propri6t6s partielles du s616nium et du plomb dans le m61ange 
liquide. A titre d'exemple, nous donnons dans le tableau 3 les r6sultats obtenus 
1262 K. La comparison des deux s6ries de r6sultats obtenus dans le domaine 
monophas6 liquide, se fair au moyen des courbes de la figure 3 et des valeurs du 
tableau 4. Pour l'ensemble des compositions 6tudi6es h diverses temp6ratures, 
l 'accord entre les r6sultats issus des deux s6ries d'investigations est satisfaisant, 
exception faite des mesures r6alis6es ~ 1235 K pour lesquelles subsiste un 6cart au 
niveau de la d6terminatien du point du Jiquidus x~c. La valeur x~ = 0,248 obtenue 
par dissolution de Sedans Pb liquide (contre x~r = 0~327, issue de la dissolution de 
PbSe darts le m6me so!vant) sernble 6tre la meilleure car elle concorde non seulement 
avec l'ensembte de nos r6sultats mais 6galement avec ceux de la litt6rature [5, 7]. 

Le travail prbc6dcnt nous a donc permis de confirmer l'exactitude des valeurs des 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Tableau 3 
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- A f h s e ,  - A r k ,  - A : h s e ,  - A : h ,  
Xsc" 102 J. m o l -  l J.  m o l -  1 Xse" 10z J .  m o l -  l J.  m o l -  l 

T = 1262 K 

0 53 839 0 29,02 71 549 19 417 

1,22 62 052 762 30,05 71 784 20 138 

2,57 55 065 1 696 31,90 71 915 21 485 
3,85 55 992 2 445 32,89 72 204 22 140 

5,40 61 276 3 299 33,53 72 657 22 712 
6,96 67 165 4 155 34,23 73 542 23 168 

8,23 70 785 4 818 35,00 75 178 23 745 

10,91 73 274 7 251 35,57 76 980 24 366 
12,31 72 184 8 352 36,20 79 716 25 015 

13,68 70 204 9 125 36,79 83 134 25 494 

15,17 67 704 10 210 37,41 87 794 26 086 

16,85 65 239 11 205 37,86 91 973 26 431 

18,54 63 761 12 222 38,34 97 270 26 762 

19,82 63 495 13 098 
22,79 65 436 14 943 Limite de Phase 

24,29 67 231 16 079 38,80 150 523 27 107 

25,45 68 659 16 877 39,23 161 609 27 603 
26,69 70 007 17 844 39,64 176 042 29 353 

27,95 71 024 18 715 

enthalpies mesur6es par calorim6trie de r~action directe entre le plomb et le 
s616nium. L'accord entre les deux m6thodes montre en effet que les pertes en 
s616nium, par 6vaporation, lors des exp6riences de calorim6trie de r6action directe, 
6taient n6gligeables. Le m&hode mise au point ici peut cependant 6tre extr6mement 
utile en permettant les mesures mettant enjeu un 616ment fortement volatil (As, P, I, 
Se, Te . . . .  ). Elle ne permet 6videmment que d'explorer le domaine de concentration 
compris entre le compos6 interm6diaire utilis6 comme solut6 et le constituant pour 
le moins volatil. I1 y a lieu de noter cependant que rien ne s'oppose en principe ~ ce 
que l 'on remplace le compos6 interm6diaire par un alliage solide plus fiche en 

616ment le plus volatil. 

J.  T h e r m a l  Anal .  32,  1987 
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Tableau 4 Enthalpie molaire int~grale de formation, A:h(xso, l, T), des alliages liquides Pb-Se par 
r6f6rence h Pb et Se purs liquides 

-A:h ,  Kjmol  1 

Xs~ T , K  951 1040 1118 1168 1235 1262 1360 1365 

268 205 164 109 96 134 
0,004 229* 194" 241" 230* 187" 307* 260* 366* 

632 523 406 368 406 385 
0,010 550* 488* 559* 545* 484* 717" 639* 849* 

2707 23,85 2 301 2 778 2 790 
2790* 2805* 2 530* 2 997* 3 002* 3 113" 

0,10 5464 5 284 5 648 5 711 
5639* 5752* 5 062* 6427* 6080* 5 984* 

0,15 8 623 9 146 8 786 
7 892* 10 038* 9 472* 9 490* 

0,20 12 414 12 117 12 012 
I0 770* 13 266* 12 995* 13 158" 

0,25 15 648 15 535 
13 821" 16 525* 16 533* 16 978* 

0,30 19 497 19 338 
17 861" 20 122" 20490* 21 288* 

0,35 24 590 23 614 
23 866* 26 191" 

0,40 28 480 
31 549* 

* Valeurs obtenues ~. partir de l'6tude du pseudo-binaire Pb-PbSe. 
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Zusammenfassung Die bei der (Jberffihrung von festem PbSe in fliissige Pb-Se-Legierungen 

auftretenden Wiirmeeffekte wurden mittels direkter Reaktionskalorimetrie bestimmt. Die auf flfissiges 

Pb und PbSe bezogene partielle Bildungsenthatpie des Pb-PbSe-Systems im fliissigen Zustand wurde 

ermittelt. Durch eine geringfiigige Verfinderung des Referenzzustandes konnte bei Kenntnis der 

Enthalpie von PbSe die integrale Bildungsenthalpie von fliissigen Pb-Se-Legierungen in Bezug auf die 

reinen Komponenten abgeleitet werden. Die Ergebnisse stimmen gut mit denen iiberein, die friiher ffir 

die Aufl6sung von Se in Pb erhalten wurden. Die Methode ist anwendbar, wenn dem Bade zuzugebende 

Komponenten einen hohen Dampfdruck haben. 

Pe31oMe i-lp~IMbIM peaKILHOHHblM KaoqopHMeTpOM 6blSIH H3MepeHbl 'l'eHJ1OBble 3dpqbeKTbl 

paCTBOpeHI4fl TBep;1oFo PbSe a XZM,~KHX cllslaBax Pb-Se, HaqHHa~l C ttHCTOFO CBHHIIa. EbIfll4 yCTaHOBYleHbI 

~Hqb~epeHIIHa.rlbHafl 3HTaYlbHHfl o6pa3oBaHn~ PbSe B pacnnaBe n HHTerpa.~bHa~l 3HTaY!blIH~I 

o6pasoaanna crtcTeMm Pb-PbSe B x n a r o i  COCTOmmn oxnocnTeabno Pb n PbSe. Flcxoaa n3 o~em, 

npocxoro n3MeHeHVI~ Hcxo~noro cocxo~lvIn~ n 3Ha~l 3HTa:ibrlHrO PbSe, raoxex 6bIrb BbIBe~leHa 

nHxerpa3bHan 3rlxa3bnn~l o6pa3oBaHnn xn~rnx  cnaaaoa Pb-Se OTHOCI4Te3IbHO HCXO~HbIX XHaKHX 

roMnonenTos. Honyqenable pe3y~qbTaThl xopomo coralacyroTCa c ~annsiMn, no3y~enHbIMn panee npn 

pacTaopemm ce.aeHa a CBMHUe. neTo;1 MOXKeT 6blTb MCHOYlb3OBaH K YlIO6OH KOMIlOHeHTe, 

rIpH6aB~qeHHO~ B cocy~I C BblCOKHM ~.aB21eHHeM rIapoB. 
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