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Glasses of Se and Se--Te (6 at. % Te) have been investigated by semi-micro DTA 
(samples of a few mg). Crystallization, influence of quenching and annealing at various 
temperatures around Tg are clearly and conveniently observed on this semi-micro 
scale. 

L'intdrat croissant port6 ft. la physique des solides non cristallins et les progr6s 
rdalisds dans les m6thodes d 'Analyse  Thermique Diff6rentielle depuis les t ravaux 
classiques de Tool [1] incitent /t r6examiner les possibilitds offertes par  cette 
technique, sous sa forme "semi-micro"  [2], pour  le contr61e de la format ion et 
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de l'6volution de mat6riaux "amorphes"  aux rayons X. Cet article concerne le 
s616nium et le s616nium-tellure (6 % at. de Te). 

La Figure 1 r6sume le sch6ma thermodynamique classique concernant les mat6- 
riaux vitreux. L'enthalpie H est repr6sent6e en fonction de la temp6rature T, 
pour  diff6rentes vitesses de refroidissement et de chauffage. AB correspond au 
liquide, Tf est la temp6rature de fusion du mat6riau lorsqu'on peut l 'obtenir sous 
sa forme cristalline (CD). Darts le cas d 'un mat6riel vitrifiable, le refroidissement 
h partir de A conduit au prolongement de AB dans la direction ABF. Selon que 
le refroidissement est tr~s rapide ou tr~s lent, on a sch6matiquement A B F G  ou 
ABFEK,  qu 'on peut consid6rer comme des cas extremes. On sait qu 'un verre tel 
que P, maintenu h temp6rature T '  peut 6voluer vers R. Un chauffage des verres 
P ou R peut correspondre aux parcours du type PFA ou REA, mais s'agissant 
de mat6riaux hors d'6quilibre, le temps impliqu6 dans de telles exp6riences (vitesses 
de r6chauffement) affecte consid6rablement le parcours et des trac6s tels que 
J S ' M ' F '  ou RESMF'  peuvent ~tre envisag6s. Les points tels que F ou E correspon- 
dent sur les abscisses h des temp6ratures "de transition" apparentes T~ et Tg qui 
d6pendent donc des vitesses de chauffage et de refroidissement. L 'ATD est en 
principe capable de d6celer toute rupture de pente dans l '6volution de H e n  fonc- 
tion de T, mais naturellement la difficult6 est d 'autant  plus grande que la courbure 
~t d6celer est faible. Pour tester la validit6 du sch6ma et la possibilit6 de I 'ATD 
dans ce genre de transformation, une s6rie d'exp6riences (Figures 2 ~t 6) sur Se 
et sur S e - T e  (6% at. de Te) a 6t6 r6alis6e, off l 'on a fait varier la dur6e et la tem- 
p6rature des recuits, ainsi que les vitesses de trempe. 

Mat6riaux et techniques 

Quelques dizaines de grammes de s616nium ( J o h n s o n - M a t b e y  99.99%) sont 
mis en ampoule de quartz scell6e in vacuo, puis port6s 24 heures/: 570 ~ La masse 
est ensuite tremp6e dans un bain h 25 ~ Le Se obtenu est 6tudi6 par diffraction X 
sur chambre de Guinier (K~ 1 du cobalt et K~ 1 du cuivre) et sur diffrar 

Tableau 1 

A T D  Recuit  [ Tremp6 Tremp6 Pas 
courbes 24 h f t . . .  / eau-glace b. l 'air  de t rempe 

i{! 
iili 

45 ~ I n ~ 1 

66 ~ n ~ 4 

97 ~ n ~ 7 

* toutes les temp6ratures soat expr~m6es en ~ 

n ~ 2 

n ~ 5 

n ~ 8 

n ~ 3 

n ~ 6 

n ~ 9 
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Siemens (Kcq du cuivre). Pour des temps de pose de quelques heures, suffisant 
l 'obtention de diagrammes tr6s nets lorsqu'il s'agit de s616nium bien cristallin, 

on n'observe pratiquement rien. Par contre, en posant 24 heures, on voit appa- 
ra~tre: 1 ~ des halos trbs flous et pour certains difficiles h distinguer de raies larges; 
2 ~ certaines raies (100, 101,102, 1 1 1 . . . )  du s616nium cristallin hexagonal. Le 
s616nium-tellure ( 6 ~  at. de tellure) est obtenu dans des conditions semblables 
/t partir de Se (J. M.) et de tellure (J. M.) de puret6 99.999 ~ .  Comme pour le Se, 
la masse appara~t non cristalline aux R. X. A partir de cette masse, 9 ampoules 
de petit diambtre, contenant chacune quelques milligrammes de s616nium-tellure, 
ont 6t6 pr6par6es et scelldes sous vide. Le traitement de chaque ampoule est donn6 
plus bas (Tableau 1), avec le r6sultat de I 'ATD correspondant. Les ATD sont 
faites avec un appareillage "Bureau de Liaison" semi-micro, sur des 6chantillons 
de l 'ordre de quelques milligrammes. La vitesse d'analyse, param~tre essentiel, 
est comprise entre 5 ~ et 20 ~ par minute. Les enthalpies de transformation sont 
estimdes ~t partir des surfaces des pics et de leur comparaison ~t diff6rentes A H  
connues (transformations de NH4NO3*). L'analyse critique de nombreuses expd- 
riences autorise ~t proposer 10~  comme erreur possible, pour les estimations 
fournies. 

Experiences et r~sultats 

SklOnium pur 

Figure 2a: l'6chantillon pr~lev6 au coeur de la masse vitreuse d'origine est 
chauff6 /~ 6~ Un net ph6nom6ne endothermique se manifeste vers 42 ~ cor- 
respondant ~ une variation d'enthalpie de Fordre de 52 cal/mole en bon accord 
avec [3].** La temp6rature de d6but apparent de cet effet d6pend de la vitesse de 
chauffe: 35 ~ ~t 4~ 32 ~ ~ 2.5~ (courbes thermiques non reproduites). A partir 
de 55 ~ l'6chantillon est refroidi /t -10~  dans la zone 6 0 - 4 0  ~ Figures 2b 
et 2c: un deuxi6me et un troisi~me chauffage/~ 6~ conduit alors hun  trac~ fort 
diffdrent mais reproductible, ll est difficile de tirer une estimation quantitative de 
ce genre de courbe thermique trbs 6talde. 

* O n  a c h o i s i  les t r a n s i t i o n s  s u i v a n t e s  d u  n i t r a t e  & a m m o n i u m :  

Temp6rature 
phase de transition Changement de ] mesur6e, 

i "C 

AH, 
cal/rno| 

P h a s e  IV- -+  P h a s e  I l l  [ 50 
L 

P h a s e  II ~ P h a s e  1 : 122  
3 8 0  

1008 

** II n ' e s t  c e r t a i n e m e n t  p a s  c o r r e c t  d e  p a r [ e r  de  " v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  d u  Tg" .  I1 f a u d r a i t  
p a r l e r  d e  v a r i a t i o n s  d e  C v. L ' e s t i m a t i o n  d e  ce  A H  a p p a r e n t  e n  A T D  es t  n 6 a n m o i n s  c o m m o d e  
p o u r  les c o m p a r a i s o n s .  
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Afin d'estimer le degr6 "d' id6alit6" - au sens de Turnbull  [4], Gibbs [5] et 
Angell [6] - du s616nium vitreux pr6par6, nous avons proc6d6 ~t l 'exp6rience 
suivante: une ampoule  de quartz  contenant  du s616nium et scell6e in vacuo est 

Endo 

AT=O'I~ T 
! 

2O 30 
I 

Temp$rature ~~ 
40 50 GO 

a 

b 

c 

Fig. 2. a) l Cr chauffage du Se jusqu'~t 60 ~ vitesse de chauffage 6~ masse 5 mg; b) 2 r chauf- 
rage du Se apr6s refroidissement in situ ~t --10~ vitesse de chauffage 6~ masse 5 rag; 
c) 3 e chauffage du Se apr~s refroidissement in situ ~ --10~ vitesse de chauffage 6~ 

masse 5 nag 

10 50 

Endo 

,,.o.,o! ..... 

Temperature ~~ 
100 150 
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Fig. 3. a) Chauffage du Se jusqu 'h  150 ~ montrant  le T~ et la cristallisation. Masse 7 mg, vitesse 
de chauffage 6~ b). Rechauffage du Se apr~s refroidissement in situ ~t -- lO~ masse 

7 mg, vitesse de chauffage 6~ 
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port6e a 570 ~ pendant 24 heures, puis tremp6e dans un bain m6tallique h 72 ~ 
enfin refroidie de 72 ~ & la temp6rature ambiante en 7 h e u r e s . . .  L'&hantillon 
obtenu est thermoanalys6 dans les m~mes conditions que pr&6demment (courbe 
thermique non reproduite), et fournit un pic endothermique plus grand ( A H  ,-, 63 
cal/mole) que celui de la Figure 2a. 

En  T 01o c Ji 
/ ,, 15o 

15 b 55 90 0 
I ~ '  ~ ' r  

T=01oC 

c j  v _  _ i I 
PnO 150 100 

I 
200 

20O 

250 C 

' I  
i 

Fig. 4. a) Chauf fage  du Se (Tg, cr is tal l isat ion et fusion) ,  masse  2.5 nag, vi tesse de chauf fage  
8~ b) Rechauf fage  du  Se jusqu '& fus ion  apr6s un re f ro id i s sement  5. - -10~  masse  
10 rag, vi tesse de chauf fage  6~ c) Re f ro id i s semen t  du Se & - - l ~  apr6s fus ion,  masse  

10 m g  

Figure 3a: l'6chantillon pr61ev6 au coeur de la masse vitreuse d'origine est 
chauff6 (6~ au-del~ du fort pic exothermique montrant la cristallisation. 
A partir de cette temp6rature, il est refroidi (environ -10~ dans la zone 50~ 
puis (Fig. 3b) r&hauff6 ~t nouveau : il donne un trac6 plat. La variation d'enthalpie 
observ6e lots de cette cristallisation est de t 'ordre de 1060 cal/mole. 

Figure 4a: l'6chantillon est port6 8 250~ la fusion vers 217 ~ fournit un A H  

d'environ 1220 cal/mole, du m~me ordre de grandeur que la valeur propos6e par 
[8]: 1250 cal/mole. Aprbs refroidissement rapide "in situ" ( -  10~ on n'observe 
aucune raie de diffraction X. Figure 4b: nouveau chauffage de l '&hantillon pr6c& 
dent jusqu'~t 230 ~ montrant des petits ph6nombnes thermiques entre 15 ~ et 55 ~ 
un pic exothermique de cristallisation (90 ~ et un pic endothermique de fusion 
(217~ Figure 4c: un refroidissement lent est effectu6 et enregistr6, au cours 
duquel apparait un tr~s fort pic exothermique. Les rayons X montrent les raies 

* T e m p 6 r a t u r e  chois ie  pou r  s ' a f f ranch i r  des r i sques  de cr is ta l l isa t ion.  
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100, 101, 110 . . . .  du  s616nium cristallis6 hexagonal. Les raies sont larges et s'affi- 
nent un peu lors d 'un  recuit de 24 heures ~t 125 ~ beaucoup plus apr~s un recuit 
de plusieurs jours  ~t 180 ~ entrecoup6 de broyages. 

SOlOnium-Tellure (6% at. de Te) 

Une premiere A T D  (trac6 non reproduit)  d ' un  6chamillon de S e - T e  (vitesse 
de chauffage de l 'ordre de 8~ dans la zone 50~ montre  un pic endothermique 
de Tg dans la zone 5 0 - 6 0  ~ (AH ,-~ 80 cal/mole), un pic exothermique de cristalli- 
sation entre 92 ~ et 160 ~ (AH ,,~ 970 cal/mole) et enfin un pic endothermique de 
fusion ~t 225 ~ environ - en accord avec (11) - et correspondant  ~ A H  = 1220 
cal/mole. 

Le Tableau 1 d6finit le traitement (pr6alable h I 'ATD)  des 6chantillons num6rot6s 
de 1 ~t 9, pr61ev6s au c0eur de la masse d'origine. Figure 5 - 1, 2, 3: les courbes 
d ' A T D  du chauffage ne sont  pas affect6es par  la vitesse de ta t rempe apr~s recuit 

20 50 
[ 

; V  

V 

Temperature ~~ 
100 150 

] 

/ 

6 / 

Endo 

AT=0.1~ 

I 

8 

Fig. 5. ATD courbes sur Se -- 6 ~ at. de Tr apr~s: I) Chauffage 24 h ~t 45 ~ II) chauffagr 24 h 
66~ III) chauffage 24 h ~ 97 ~ (La cristallisation existe sur tous les trac6s de 1 /i 6, mais n'a 

6t6 repr6sent6e que pour 5.) m = 5 mg, vitesse de chauffage 6~ 
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de 24 heures 5. 45 ~ Figure 5 - 4, 5, 6: la trempe ~t partir d 'un recuit ~t 66 ~ affecte 
r l 'alture de la courbe. Sur tousles  diagrammes Figures 5 - 1 5. 6, 
un pic de cristallisation d6bute ~t 95 ~ Figure 5 - 7 ,  8, 9: la trernpe ~ part ir  d 'un 
recuit ~t 97 ~ est sans effet. Les rayons X montrent  l '&at cristallin des &hantillons. 

3O 50 
I I 

Endo 

I T- 0.4 o C 

T 

TempSralure ~ ~ 

70 

Fig. 6. Diagramme accidentel de Se -- 6 % at. de Te. Chauff6 au pr6alable 24 h /t 66 ~ puis 
tremp6 ~t Fair (6quivalent du trac6 Fig. 5--II--5).Masse: 3 rag, vitesse de chauffage 5~ 

Figure 6: ce diagramme accidentel a 6t6 observ6 lors d'une ATD apr6s un recuit 
de 24 heures 5. 66 ~ suivi d 'une trempe/~ Fair. Les rayons X montrent  l'6tat cristallin 
apr6s le pic exothermique observ6 5. I 'ATD. 

Discussion 

Les rdsultats de la diffraction X sur le Se tremp6 en masse de 570 5. 25 ~ sont 
difficiles 5. interpr&er. On pourrait  admettre que le diagramme pos6 5 heures off 
t 'on ne voit pratiquement rien correspond 5. du sdldnium vitreux. L'absence de 
halo ne serait pas surprenante &ant donn6 la rdduction d'intensit6 apport6e par  
le monochromateur  dans le montage utilis6. L 'appari t ion de raies et de halos sur 
le diagramme pos6 24 heures indique cependant un d6but de cristallisation [15], 
mais on ne peut rejeter l 'hypoth6se que le temps de pose (24 heures) et l ' irradiation 
[13, 14] soient responsables de cette cristallisation. La suite des exp6riences 
(en particulier les pics exothermiques en ATD) sugg6re ndanmoins fortement que 
I 'on a affaire 5. un solide largement "non cristallin". 

Les trac6s 2a, b, c, s 'interpr&ent ais6ment si l 'on remarque que le refroidisse- 
ment du micro &hantillon en place dans le creuset est en fait plus rapide dans la 
zone 6 0 - 4 0  ~ que la " t rempe"  de preparation de la masse d'origine, masse relati- 
vement importante et de faible conductivit6 thermique. On peut consid6rer sch& 
matiquement que 2a correspond 5. un verre type 5 (Fig. 1) plus "id6al" que 2b 
et 2c (verre 3). 2a correspondrait / t  un trac6 voisin de KSMF' ,  2b et 2c 5. un par- 
cours du genre S ' M ' F '  rendant compte de l'allure faiblement exothermique puis 
faiblement endothermique. L'exp6rience de recuit 5. 72 ~ suivi de refroidissemen! 
trbs lent montre qu 'on obtient alors un verre plus id6al que 5 (voisin du type 
verre 2). 

J. Thermal Anal. 6, 1974 
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Les pics exo sur 3a et 4 montrent une cristallisation globale - d'ailleurs impar- 
faite d'apr~s les clich6s X - des 6chantillons de Se d'origine, au-del~t de 80 ~ 
Cette cristallisation s'6tale sur quelques dizaines de ~ et quelques minutes 
(~t 6~ On retrouve ce processus (Fig. 4b) sur des micro-6chantillons pr6- 
alablement fondus ~t 250 ~ et rapidement refroidis in situ. 

On ne saurait attribuer une signification "absolue" ~t la valeur de A Htrouv6e pour 
la cristallisation du Se amorphe. Au cours d'exp6riences diff6rentes [7] on trouve 
1080 cal/mole, [8]: 1050 cal/mole, [9]: 1074 cal/mole et propose 850 cal/mole. [10] 
Le sch6ma Figure 1 perrnet de comprendre en effet que si l'6tat final (cristal parfait) 
est thermodynamiquement d6fini de fa~on unique, le point de d6part (mat6riau 
amorphe) ne l'est pas (les verres 1, 2, 3 . . .  sont diff6rents): De plus, on peut avoir, 
comme le sugg~re le diffractogramme X pos6 24 heures et le trac6 ATD (Fig. 6) 
montrant une cristallisation "accidentelle" de tr~s faible enthalpie, difffrents 
degr6s d'avancement vers l'6tat cristallin parfait. De sorte qu'il est sans objet 
de  comparer des AH de cristallisation obtenus, dans des exp6riences diff6rentes. 
Par contre, l'enthalpie de fusion de Se cristallin a un sens non ambigu. La valeur 
estim6e iciest en bon accord avec [8]. 

La fusion de Se cristallin se manifeste ~t 217 ~ (+_ 1 ~ (Fig. 4). Les pics endother- 
miques correspondants deviennent un peu plus aigus lorsque le s616nium a 6t6 
auparavant recuit h 180 ~ donnant des raies fines aux rayons X. L'enthalpie de 
fusion para~t 16g6rement sup6rieure dans ce dernier cas. La diff6rence paralt 
significative (quelques ~o, ordre de grandeur estim6 h partir de nombreux trac6s) 
et pourrait correspondre ~t une 6nergie de perfectionnement cristallin. Lors du 
chauffage (Figure 4b) d'un 6chantillon refroidi assez rite in situ ( -  10~ apr~s 
fusion, des fluctuations dans la zone 15-  55 ~ apparaissent. I1 ne s'agit certainement 
pas d'un ph6nom~ne parasite sans rapport avec notre probl+me, mais l'interpr6- 
tation est douteuse. Peut-~tre peut-on'invoquer des 6volutions locales dans une 
structure hors d'6quilibre, lorsqu'on traverse le domaine voisin du Tg. Ce type de 
signal semble n'appara~tre en ATD que sur des micro 6chantillons. 

Sur la courbe 4c, on v6rifie que lors d'un refroidissement lent, la recristallisa- 
tion, ici ~t 200 ~ d6pend de conditions locales difficilement contrflables. Le com- 
portement g6n6ral des 6chantillons s616nium-tellure est tout ~t fait analogue ~t 
celui du Se pur. La temp6rature de fusion du syst~me cristallis6 se situe vers 225 ~ 
en accord avec [11 ]. La temp6rature de transition Tg des Se - Te ,  pour un traite- 
ment pr6alable identique h celui du Se, est 16g~rement plus 61ev6e (de quelques 
degr6s). Cette temp6rature apparente est un peu sup6rieure ~t celles propos6es par 
[12] pour des 6chantillons tremp6s brutalement ~t - 2 0  ~ et recuits ~t l'ambiante; 
mais les r6sultats convergent pour les verres longuement recuits ~, T ambiante. 
Cette convergence montre 6videmment l'influence de la vitesse de refroidissement 
clans la zone du Tg, vitesse beaucoup moins grande dans ce travail et conduisant 
donc ~t des verres plus proches de l'6quilibre. La cristallisation au chauffage 
d'6chantillons vitreux plus ou moins tremp6s (Tableau 1 et Figure 5) parait tr~s 
16g~rement d6cal6e par rapport au Severs les temp6ratures sup6rieures: les varia- 
tions d'enthalpies apparentes autour de Tg (80 cal/mole), les AH de cristallisation 
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(968 cal/mole) et de fusion (1221 ca l /mo le )mon t r en t  que l '6chant i l lon S e - T e  
(6 % at. de Te) a des enthalpies de cristallisation et de fusion voisines de celles 
du Se pur. 

L 'ensemble  des trac6s de la Figure 5 mont re  que la t rempe 5~ part ir  d ' u n  recuit  
45 ~ est sans effet sur eux, ce qui prouve que le recuit  de 24 h ~ 45 ~ est suffisant 

pour  rendre le verre presque "id6al".  La trempe ~ par t i r  d ' u n  recuit ~ 97 ~ n 'a  
aucun  effet visible en ATD,  puisque le mat6riau est cristallin (Fig. 5 III). Pa r  
contre,  la trempe apr~s recuit juste au-dessus de la zone de Tg a un effet extr~me- 
ment  marqu& Ce r6sultat est 6galement valable pour  le s616nium pu t  (Fig. 2). La 
courbe (Fig. 6) t radui t  l 'ach6vement  brutale  d 'une  cristall isation d6j~t avanc~e mais  
imparfaite.  Si on remarque la diff6rence entre la finesse de ce pic et la largeur des 
bandes  exothermiques telles que Fig. 5 -  5 ainsi que la diff6rence d 'enthalpie  raise 
en jeu pour  ces 2 processus, on peut  estimer que le recuit ~t 66 ~ a p robab lement  
provoqu6 une cristallisation imparfaite.  

Conclusion 

11 est tout  ~ fait possible et commode  d '6tudier  par  A T D  les t ransformations.  
des verres de chalcog~nures, sur des 6chantil lons de l 'ordre  de quelques rag. 
L'int6rSt de la m6thode r6side dans la caract6risation rapide et assez sfire du pass6 
thermique de l '6chanti l lon,  par la si tuation et le profi! des pics. En part iculier  
pour  des refroidissements non  extr~mement lents, l 'emploi  de micro 6chanti l lons 
permet  6videmment de mieux contr61er l'efficacit6 de la trempe. 

Nous remercions M. B. Decremoux (L. C. R. Thomson C. S. F.) pour les discussions 
fructueuses que nous avons eues et pour l'aide constante qu'il a apport6e fi ce travail. 

Nous remercions 6galement Mile M. Adem pour sa collaboration et pour la pr6paration 
de nombreux echantillons. 
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R~SUM~ -- On a 6tudi6 par analyse thermique diff6rentielle semi-micro (6chantillons de 
quelques rag) des verres de s616nium et de Se-Te (6 % at, de Te), L'influence des trempes et 
des recuits ~t diff6rentes temp6ratures, la cristallisation, sont commod6ment mises en 6vidence 
et les trac6s s'expliquent bien par les sch6mas thermodynamiques classiques concernant la 
vitrification. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Selen- und Selen-Tellur- (6 ~ Te) G1/iser wurden mittels Halbmikro- 
Differential-Thermoanalyse (Proben von einigen rag) untersucht. Der Einflul3 der H/irtung 
und W~irmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen, sowie die Kristallisierung werden 
erOrtert. Die Erscheinungen k6nnen unter Anwendung der klassischen Thermodynamik 
beziiglich der Glasfabrikation gut erklfirt werden. 

Pe3roMe - -  Hccne~oBaHbt crerna Serr Se Te (6 aT. ~ Te) n o n y M r t K p o M e r o z m M  DTA (HaBecKa 
o6pa3tla Heci~on~,Ko MF). ~TOT noJIyMHKpOMeTO~ qeTOK I,I y~Io6eH )IYin na6nm)leHni~ 3a ~pacran- 
JTrt3a~He~ H B3It.Ilfft//4eM 3aKa~KH H OT~HFa rtprt pa3~rt~iHblX TeMHepaTypax B o6~acTH Tg. 
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