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E T U D E  D U  S Y S T E M E  BINAIRE 
S E L E N I U M - T E L L U R E  

G. Morgant et B. Legendre 

LABORATOIRE DE CHIMIE MINI~RALE II, FACULTI~ DE PHARMACIE 
RUE J. B. CLI~MENT, 92290 CHATENAY-MALABRY, FRANCE 

(Requ le 25 avril 1985) 

Integral heats of mixing have been measured at 738 K by drop calorimetry. Liquidus and 
solidus temperatures Tg and recrystaUisation temperatures have been measured by thermal 
analysis. 

Introduction 

Le syst6me selenium tellure pr6sente un grand int6r6t compte tenu de la r6zente 
exploitation des propri&6s physiques de ces alliages particuli~rement dans le 
domaine des mat6riaux pour les m6moires optiques. 

Ces alliages permettent [1] 
- - d ' u n e  part une grande capacit6 de stockage et un acc~s tr6s rapide /l 

l'information, 
- -d'autre  part la possibilit6 d'effacement et d'introduction de nouvelles 

informations. 
L'~tude de la ~ duroc de v ie ,  de rinformation d6pend de la stabilite du mat6riau, 

aussi une 6tude fine du diagramme d'&luilibre entre les phases ainsi que des 
propri6t6s thermodynamiques du syst6me sont indispensables. 

Le pr6sent m~moire se replace dans le cadre g6n6ral de r&ude des systbmes $ base 
de chalcog~nures Ge---Sb--Te [2], Ge---Sb---Se [3] et Se---Ye---Tl (travail en cours). 

Une telle &ude n~cessite la d~termination prbalable des grandeurs 
thermodynamiques des binaires constitutifs de ee syst+me ternaire. 

Te---TI 6tudi6 par Castenet et coll. [4] 
Se--Tl ~tudi6 par Morgant et coll. [5] 
Se--Te 6tudi6 par diff6rents auteurs [6, 7, 8, 9] 
Nous avons repris ee dernier, puisclue nous y avons eonstat6 quelques differences 

par rapport ~t celui present6 par ces auteurs, et nous avons compl&6 l'6tude par la 
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d6termination des enthalpies molaires int6grales de formation/L 738 K, qui nous 
seront n6cessaires pour la d&ermination des grandeurs thermodynamiques darts le 
syst~me Se--Te--TI. 

M~tbodes exp~rimentales 

Prdparation et traitement thermique des alliages 

Les mati+res premi+res ont les degr6s de puret6 suivants: Se = 99,999%; 
Te = 99,999%. Les 616ments m6talliques sont pes6s au dixi6me de miUigramme, 
puis introduits dans des ampoules de silice de diam6tre int6rieur de 5 mm, 0,5 mm 
d'6paisseur et de 25/t 30 mm de longueur, que I'on scelle sous vide (10 -z Torr). La 
masse de chaque m6lange est d'environ 300 mg. Les ampoules ainsi pr6par6es sont 
chauff6es verticalement dans un four /t moufle r6gul6 /L + 5 degr6 C, pouvant 
atteindre 1 100% par s6ries de dix fi quinze ampoules qui subissent ainsi le m6me 
traitement thermique (24 heures fi 300 ~ huit jours fi 500 ~ et ensuite refroidissement 

5 ~ minute). 
Certains alliages ont 6t6 chauff6s dans un four permettant des trempes rapides 

tout en maintenant l'ampoule contenant l'alliage en position verticale [10]. 

Analyse thermique diffdrentielle 

L'appareillage utilis6 est compos6 d'un four et d'un programmateur Netzsch. Les 
thermocouples utilis6s sont en platine-platine rodi6/t 10%. Apr~s ieur 61aboration, 
les alliages sont directement 6tudi6s par analyse thermique diff6rentielle sans que 
l'on ne les change d'ampoule. Une ampoule de silice contenant de l'alumine 
d6shydrat6e est utilis6e comme t6moin. Ces ampoules sont directement mises au 
contact des soudures des thermocouples. 

Nous avons choisi comme temp6rature de r6f6rence les points de fusion de 
l'Antimoine (630, 7~), du Cadmium (321, 1~ de re ta in  (213,97 ~ et de l 'Indium 
(156, 6~). La vitesse de la mont6e en temp6rature est de 5~ mn -!. 

Analyse enthalpique diff~rentielle 

Nous disposons d'un ensemble DuPont de Nemours 990. Les 6chantiUons 
d'environ 10 mg sont test6s dans des capsules d'aluminium serties, les mesures sont 
effectu6es sous atmosph6re d'azote (le d6bit d'azote est de 50 cm 3 mn-1). 

Mesures calorimdtriques 

Nous avons utilis6 l'appareillage Tian~S~alvet (Setaram), en enthalpim6trie de 
chute selon la technique d6crite par Latiitte et coil. [11]. 
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Les mesures enthalpiques sont effectu~es par chutes successives de s~l~nium dans 
du tellure. 

L'rtude de l'isotherme ~ 738 K a ~t~ conduite ~ partir de trois srries de 
manipulations: 

s(~ries de 13, 18 et 11 chutes de srl~nium darts le tellure. 
L'inverse n'ayant pas (~t(~ possible du fait de la tension de vapeur 6levee du 

s~l~nium fi 738 K. 
Le calorim~tre est calibr~ avant chaque s~rie de mesures par chute de tellure port6 

fi la temperature de l'introducteur (298 K environ) darts le tellure fondu fi T/K.  
L'~talonnage du montage calorim&rique est contrrh~ apr~s chaque s~rie de 
manipulations par plusieurs chutes d'alumine pes~e/t 1/100 de mg dont l'enthalpie 
de r~f~rence est donn~e par le U. S. N. B. S. [12]. 

Le syst~me de prise de donnres et d'exploitation statistique automatique des 
rrsultats exp~rimentaux bruts est drcrit dans une communication d'ordre purement 
mrthodologique o~ nous montrons que rincertitude relative atteinte sur les 
mesures d'enthalpie avec notre appareillage est infrrieure ~ un pour cent [13]. 

Les enthalpies entre 298 K et 738 K pour le s~h~nium et le tellure ont 6t6 prises 
dans les tables donn(~es par [14]. 

R~sultats 

Diagramme d'rquilibre entre phases du binaire srlrnium-tellure 

Le diagramme propos6 rrsulte de l'examen systrmatique de seize ~chantillons. 
Nous avons rassembl~ dans le Tableau 1 les valeurs des temperatures des accidents 
thermiques enregistr~es sur les courbcs d 'ATD pour chaque composition du binaire 
Se-Te pr~parr. Nous n'avons retenu que les temperatures enregistr~es/t l'rquilibre, 
pendant la phase de chauffage (conditions plus proches de l'rquilibre 
thermodynamique que pendant la phase de refroidissement). Nous pouvons ainsi 
construire le diagramme donn6 par la Figure 1. 

Zone vitreuse dans le diagramme Se-Te  

Par trempe, fi partir de l'&at liquide, nous avons obtenu sur le binaire Se-Te une 
zone de formation de verres. Nous avons rassembl6 dans le Tableau 2, les valeurs 
des compositions des diffrrents m+langes oil se passe ce ph~nom~ne, ainsi que les 
temperatures 

- -  des transitions vitreuses T 9 
- -  de drbut de recristailisation Ta, 
- -  de fin de recristallisation TI, 

(valeurs obtenues pour une vitesse d'rchauffement de 5 ~ mn-~). 
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Tableau 1 Temperatures des liquidus et des solidus observ6s 
sur tes courbes d'ATD pendant la phase de 
chauffage des echantillons 

Se, Te, Solidus, Liquidus, 
Mole% Mole% ~ ~ 

100 0 223 
95 5 227 237 
90 10 229 255 
85 15 238 267 
80 20 243 280 
75 25 254 295 
70 30 258 310 
65 35 271 324 
60 40 282 332 
55 45 295 345 
50 50 309 358 
40 60 332 378 
30 70 354 405 
20 80 385 424 
10 90 413 444 
0 100 450 

223 

20 40 too 80 100 
Te Se 

Alomes ~% 

Fig. ! Diagramme d'~quilibre Tc-Sc 

Nous donnons dans la Fig. 2 la repr6sentation de nos r6sultats. 
II est ~ noter que la courbe repr6sentative des temperatures de cristallisation 

pr~ente une concavit6 inverse de ceile propos6e par Lanyon [16]. 
Par contre, nous sommes en accord avec Kotkata et coll. [18]. 
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Tableau 2 Temperature des ,accidents}} exothermiques au cours de 
1'6chauffement des 6chantillons 

Se, Te, Tg, T d, Tf , ,  
Mole % Mole % ~ ~ ~ 

100 0 46 142 156 

90 10 49 130 141 
85 15 50 127 137 
80 20 52 125 133 
70 30 56 122 130 
60 40 60 119 128 

o 

E 

!0(: 

"o--o..o.._. 

I I  

- ~ i i  t L i 
6O 70 8O 9O 100 

Te Se 
Atomes ~% 

Fig. 2 Diagramme de cristallisation darts le syst(~me Te-Se. x Ts, , 

Mesures d'enthalpies 

Les valeurs exp~rimentales liss6es des enthalpies de formation des alliages du 
syst6me Se-Te ~i 873 K, par r6f6rence aux constituants purs liquides sont regroup6es 
sur la Fig. 3. 

Des r6sultats exp6rimentaux, nous avons d6duit l'expression polyn6miale 
repr6sentant les enthalpies molaires int+grales des alliages Se -Te ~i 873 K. 

Le Tableau 3 rassemble les 616ments du calcul statistique conduisant /i des 
polyn6mes de forme g6n6rale. 

i = n  

hr /k J 'mo i  - '  = Xs,(1-APse) ~ aixise 
i = O  

et des coefficients a 0 e ta ,  des polyn6mes de degr6 n repr~sentant I'enthalpie molaire 
int6grale. 
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Fig. 3 Valeurs exp6rimentales et lissees des enthalpies molaires int6grales de formation des alliages du 
syst~me Te-Se 'h 738 K par r+f~rence aux constituants purs liquides (O  Maekawa;  x nos 
valeurs) 

N (h:(mesure) h/ (liss6)) 2 
l'6cart-type est donn6 par a z = 

i :  1 ( N -  n) 

N &ant le nombre de mesures effectu6es ; n = degr6 du polyn6me. ( N -  n) 6tant le 
nombre de degr6 de libert6. Nous donnons pour les diff6rents degr6s du polynome 
P(x) la pr6cision (a) sur le lissage des points exp6rimentaux. 

Degr6 du polyn6me Fxart-type de la 
i = n  

e(x) = ~ aix~r d6termination polyn6miale 
i=o  

2 154,174 

3 50,695 
4 45,331 
5 39,381 
6 38,964 
7 39,063 

La meilleure repr6sentation est donc donn6e pour un polyn6me de degr6 total 6gal fi 
8 (degr6 important, mais qui repr6sente au mieux le ph6nom6ne chimique observ6). 

Nous donnons la liste des coefficients de Y = X(I - X ) ( A 0  + A 1. X+ A2. X 2 + 
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Tableau 3 Valeurs exp6rimentales et lisses des enthalpies molaires int6grales de formation des alliages 

Te-Se pat r(~f6rence aux consti tuants liquides purs h 738 K 

H (Obs.), H (Calc.), Q (Calc.), 
X (Te) X (Se) 

J/Mol J/Mol H~ X(I - X) 

1,00 

,983 

,953 

,926 

,914 

,906 

,904 

,898 

,889 

,87 

,854 

,849 

,84 

,828 

,809 

,79 

,778 

,766 

,765 

341 

,722 

,717 

,694 

,688 

,685 

,649 

,62 

,567 

,552 

,548 

,515 

,478 

,459 

~44 
408 

354 

347 

327 

306 

284 

273 

257 

247 

0 

,017 

,047 

,074 

,086 

,094 

,096 

,102 

,111 

,13 

,146 

,151 

,16 

,172 

,191 

,21 

,222 

,234 

235 

259 

278 

283 

306 

312 

315 

351 

,38 

,433 

,448 

,452 

,485 

,522 

,541 

,56 

,592 

,646 

,653 

,673 

,694 

,716 

,727 

,743 

,753 

1 

0,00 0 0 

-25 ,50  - 2 6  - 1536 

- 140,50 - 120 - 2676 

- 282,20 - 2 7 0  - 3941 

- 359,50 - 3 5 6  - 4 5 3 3  

- 382,70 - 4 2 0  - 4 9 3 0  

-454 ,90  - 4 3 7  - 5 0 3 0  

-479 ,90  - 4 8 8  - 5327 

- 570,80 - 569 - 5768 

-755 ,20  - 7 5 4  - 6 6 6 9  

-942 ,40  - 9 2 1  - 7383 

-992 ,20  - 9 7 4  - 7596 

-935 ,70  - 1070 - 7965 

- 1226,00 - 1200 - 8 4 2 6  

- 1 4 3 9 , 0 0  - 1 4 0 3  -9081  

-1654,00 - 1 5 9 9  - 9 6 3 8  

- 1625,00 - 1716 - 9 9 3 8  

- 1887,00 - 1828 - 10198 

-1878,00 - 1837 - 10218 

-2064,00 - 2 0 3 7  -10614  

-2183,00 - 2 1 7 3  - 10824 

-2163,00 - 2 2 0 5  -10865  

-2319,00 - 2 3 3 2  - 10981 

-2331,00 - 2 3 6 0  -10994  

-2396,00 - 2 3 7 3  - 10998 

-2462,00 - 2 4 8 9  -10925  

-2515,00 -2531  - 10743 

-2494,00  - 2 5 1 6  - 10249 

-2543,00  - 2 4 9 6  - 10094 

- 2489,00 - 2490 - 10053 

- 2447,00 - 2428 - 9719 

- 2363,00 - 2342 - 9385 

- 2306,00 - 2294 - 9238 

-2235 ,00  - 2 2 4 4  - 9 1 0 8  

-2087,00 - 2 1 5 7  - 8 9 2 9  

-2033,00 - 1993 - 8715 

- 1 9 5 8 , 0 0  - 1 9 6 9  - 8 6 9 2  

- 1897,00 - 1899 - 8 6 2 9  

- 1826,00 - 1819 - 8 5 6 4  

- 1727,00 - 1727 -8491  

- 1684,00 - 1678 - 8 4 5 2  

- 1612,00 - 1602 - 8392 

- 1536,00 - 1553 - 8 3 5 2  

0 , 0 0  0 0 
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A0 = + 1,15006 103 
A1 = + 1,85342 104 
A2 = +3,98018 105 
A3 = +2,12876 106 
A4 = +4,20728 106 
A5 = +3,73751 106 
A6 = + 1,25423 106 

X = fraction molaire du s616nium 

Coefficients valables dans la zone des concentrations 6tudi6es : de 0/175,3 atomes 
% de s616nium. 

Dans le binaire Se-Te, les enthalpies molaires int6grales de formation sont 
n6gatives quelque soit la composition du m61ange, le minimum est obtenu pour une 
fraction molaire de 0,40 en s616nium: en effet, la fonction 
D(X) = ( H ( X ) - H ( X - 0 , 0 0 5 ) ,  o/t X = fraction molaire en s616nium dans des 
intervalles de composition de 0,005 en s616nium s'annule en changeant de signe pour 
une fraction molaire de 0,40 en s616nium, ce qui indique que la fonction enthalpie a 
un extremum (minimum) pour cette composition. D(X) est la fonction d6riv6e, 
calcul6e pour un accroissement infiniment petit en fraction molaire de s616nium. 
Elle nous donne donc avec pr6cision le minimum de la fonction enthalpie. 

Nous donnons dans le Tableau 4 les valeurs D(X) = f ( f rac t ion  molaire en Se). 
Tous nos r6sultats sont proches de ceux propos6s par Maekawa [17], il est 
cependant/l  remarquer que la trop grande dispersion des r6sultats de cet auteur, 

nous a interdit une approche polyn6miale de ceux-ci. Nos r6sultats doivent nous 
permettre d'une part de calculer fi 738 K une repr6sentation math6matique des 
enthalpies de formation des alliages dans le syst6me Se-Te-TI et d'autre part de les 
comparer/t  celles obtenues exp6rimentalement (ce qui fera l'objet d'une prochaine 
communication). 

Talfleam 4 Valeurs des diff6rences d'enthalpies en fonction 

des fractions molaires en s616nium 

X (Sr D (X) X (Se) D (X) 

,35 35 ,4 0 
,355 32 ,405 - 2  

,36 28 ,41 - 6  
,365 24 ,415 - 7 

,37 20 ,42 - 1! 
,375 17 ,425 - 1 2  

,38 13 ,43 - 15 

,385 9 ,435 - 17 
,39 7 ,44 - 19 
,395 3 ,445 - 21 
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Zsununeafassang - -  Integrale Mischungsw/irmen wurden bei 738 K kalorimetrisch gemessen. 
Liquidus-, Solidus- and Rekristallisationstemperaturen sowie T~ wurden thermoanalytisch bestimmt. 

Pe311o~ - -  C nOMOIRbm MHg'poEa.aopHMeTpa KR,rlBeT H3MepCHBI aHTer'pa.abHble Ten,qOT~ cMemeaHsl 
npa TeMnepaType 738 K. MeTO21OM TA HBMepeHbl TeMnepaTypbl aaKnu~yca a coaa~yca, T o n 

TeMllepaType pelcpHeradrdl 1t3aIl~ ~. 
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