
Thermochimica Actu, 136 (1988) 87-102 

Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands 

87 

ETUDE DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES ALLIAGES 
LIQUIDES SELENIUM-TELLURE. PARTIE I. DETERMINATION DES 
PROPRIETES THERMODYNAMIQUES PAR LA METHODE DES 
F.E.M. DE PILES 

N. MOULOUDJ, G. PETOT-ERVAS et C. PETOT 

Laboratoire des PropriPtPs Mkaniques et Thermodynamiques des Matkriaux, 

C.N.R.S. LP 9001, avenue J.B. Ckment, 93430 Villetaneuse (France) 

B. LEGENDRE 

Luboratoire de Chimie Min&afe II, Fact&P de Pharmacie, avenue J.B. Clkment, 
92290 Chatenay-Malabry (France) 

(Recu le 18 janvier 1988) 

ABSTRACT 

Electromotive force measurements on galvanic cells were performed in order to obtain the 
tellurium activity in liquid selenium-tellurium alloys, in the range approximately 723480 K. 
These measurements required the use of molten salt electrolyte cells containing the cation 
Te4+ and solid electrolyte cells involving stabilized zirconia. 

The partial molar enthalpy of tellurium referred to pure liquid has been deduced from the 
e.m.f. values. By integration of the Gibbs-Duhem relationship, we obtained values of the 
partial molar Gibbs energy and enthalpy changes of selenium, and finally the integral 
thermodynamic properties AG, at 733 and 773 K and AH,. 

RESUME 

Nous avons dCterminC, par la methode des f.e.m. de piles, l’activite du tellure dans les 
alliages liquides selenium-tellure, entre 723 et 880 K environ. 

Les mesures ont nkcessite la mise en oeuvre de piles a electrolyte liquide faisant intervenir 
les cations Te4+ et des piles a electrolyte sotide constitue de zircone stabilisee. 

L’enthalpie partielle molaire de dissolution du tellure a ete deduite des valeurs de f.e.m. 
Par integration de la relation de Gibbs-Duhem, nous avons obtenu les valeurs correspon- 
dantes du sClCnium (A& et A&,) et finalement les grandeurs integrales AG,, a 733 et 773 
K et AH,. 

INTRODUCTION 

Les alliages liquides (Se,Te) ont fait l’objet d’un nombre restreint d’ktudes 
des propriCtCs thermodynamiques de melange. L’enthalpie molaire de forma- 
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tion des alliages a CtC CtudiCe par calorimetric a 460” C [1,2]. L’effet 
thermique de melange est negatif et presente un minimum Cgal a -2,5 kJ 
mol-‘, au voisinage de xTe = 0,6. L’activite du selenium, deduite de mesures 
de pression de vapeur [3] en Cquilibre avec quatre a&ages de composition 
differente, presente, a 500°C des &carts positifs B l’idealite du cat& riche en 
tellure et faiblement negatifs du c&e riche en selenium. 

D’autre part, des mesures de diffraction de neutrons et de rayons X [4,5] 
ont permis de montrer que le nombre de coordination des alliages liquides a 
475°C restait constant et voisin de 2 dans le domaine de concentration 
0 < xre < 0,6 et qu’il augmentait de 2 a 3 dans le domaine de concentration 
06 < xre < 1. De plus, le chaleur molaire C,, [6], les coefficients de com- 
pressibilite isotherme [7] et de dilatation isobare [8], mais aussi les proprietes 
magn~tiques [9,10], Clectriques [11,12] et de densite [13-151 des alliages 
liquides sont sensibles a cette evolution structurale. 

L’objectif du travail que nous presentons consiste a rechercher 
d’eventuelles correlations entre l’evolution structurale suspect&e dans les 
alliages liquides (Se,Te), en fonction de la concentration et de la tempera- 
ture, et les proprietes thermodynamiques de melange. 

I. 1. Principe 

Nous avons mesure la force electromotrice E aux bornes de la pile 
electrochimique 

(Te) ou (Te) / Te”’ / (Se, _,Te,) 

(1) 01) 

ot (Te) et (Te) representent respectivement le tellure pur solide et liquide. 
Les electrodes (I) et (II) sont respectivement le siege des equilibres 

(Te) 4 Te”+ + ne en (1) 

Teni + ne % ((Te)) en (II) 

oii ((Tel) represente le tellure dans un alliage liquide. L’activite thermody- 
namique du tellure uTe est deduite de la force Clectromotrice mesuree E, par 
la relation 

A&,, = cc(re)) - G&, = RT ln a((Te)) = - i+E 

oti F est la constante de Faraday (96,531 J/Cquiv. mV), n est le degri: 
d’oxydation du tellure dans l’electrolyte. 

L’entropie partielle du tellure, A,!$,,,,, referee au tellure pur liquide, 
s’exprime en fonction de E par la relation 
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Enfin, compte tenu de la relation de Gibbs-Helmholtz, l’enthalpie par- 
tielle de dissolution du tellure, AE((,,,,, est reliee a la force electromotrice E 

par la relation 

Remarque 
Bien que le tellure soit introduit sous forme de TeCl, dans l’electrolyte, il 

est necessaire de determiner son degre d’oxydation dans les conditions de 
fonctionnement de la pile. On peut en principe y parvenir en mesurant la 
difference des pentes (aE/aT), B la temperature de fusion Tf du tellure. On 
montre en effet que pour T = T,, la difference des pentes s’exprime en 
fonction de la temperature de fusion, de la chaleur latente de fusion, et du 
degre d’oxydation du tellure, par la relation 

I. 2. Mode ophatoire 

Par suite des valeurs &levees de la tension de vapeur du selenium dans les 
alliages et du chlorure de tellure dans l’electrolyte, mais aussi pour proteger 
l’ensemble du systeme contre les risques d’oxydation, nous avons utilise une 
enceinte Ctanche et de volume suffisamment reduit pour kiter des &arts de 
temperature trop importants d’un point a un autre de la cellule. 

L’electrolyte support, qui fond a 206” C, est compose d’un melange 
eutectique ternaire de chlorures de zinc, de potassium et de sodium, dont les 
pourcentages en poids sont respectivement 70%, 18% et 12%. La rigueur avec 
laquelle on doit preparer l’electrolyte conditionne le bon fonctionnement de 
la pile electrochimique. 

Les chlorures sont peses et melanges a froid, puis mis a l’etuve sous vide a 
120 o C, pendant au moins 48 heures. 11s sont alors introduits le plus 
rapidement possible dans un tube en Pyrex et soumis a un vide primaire 
pendant 24 heures a 150°C. Le melange est ensuite fondu rapidement sous 
argon U purifie sur des copeaux de cuivre a 400 o C. On maintient l’ensemble 
a 450 o C pendant 1 heure; les impure& pouvant subsister se rassemblent en 
surface et sont Climinees mecaniquement. On introduit enfin 1% en poids de 
tetrachlorure de tellure conserve et pese sous boite a gants. L’electrolyte est 
alors transvase a l’aide d’une pipette dans la cellule en Pyrex contenant le 
tellure et le selenium introduits sous forme de morceaux, en proportions 
determikes par pesee prealable. Les metaux et chlorures utilises sont des 
produits tres purs: Se, Cerac, 99,999% en poids; Te, Serlabo, 99,999X; 
TeCl,, Cerac, 99,9%; ZnCl,, Prolabo, 99,0% min, pour analyse; KC1 et 
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NaCl, Prolabo, 993% min. La cellule est finalement scellee et placee dans un 
four regule a + 1” C pres, a 500 o C pendant au moins 12 heures, pour 
faciliter l’homogeneisation des alliages. 

Les conditions d’obtention de l’equilibre thermodynamique sont contralees 
par la mesure de la force electromotrice qui doit Ztre stable au tours du 
temps et reproductible avec la temperature. Le temps de mise en Cquilibre 
thermodynamique correspondant a un changement de temperature varie de 
4 a 10 heures. La mesure de faibles valeurs de f.e.m. (< 0,2 mv) entre les 
electrodes de reference constitute Cgalement un critere de bon fonctionne- 
ment de la pile. Cette valeur, qui devrait en principe etre nulle, represente 
l’erreur experimentale. La reversibilite des piles Ctudiees a CtC verifiee en 
s’assurant que la valeur de la f.e.m., modifiee par le passage de courant de 
faible intensite + i et -i, reprenait sa valeur initiale apres suppression de la 
perturbation. 

Les mesures de f.e.m. sont effect&es a l’aide d’un millivoltmetre (Tacus- 
sel, Aries 20000), d’impedance d’entree 1013 a, possedant une sortie pour 
l’enregistrement. Cette impedance est suffisamment grande pour que la pile 
ne debite pas pendant les mesures. La stabilite des forces electromotrices est 
contralee pendant 60 minutes en moyenne. Les mesures sont effectuees au 
tours de paliers de temperature obtenus dans les sens croissant et decrois- 
sant de temperature, par pas de 20 o C. La temperature est mesuree a l’aide 
d’un thermocouple chromel-alumel, dont la source chaude est placee au 
niveau de l’interface electrolyte-alliage. 

Nous avons utilise deux types de cellules: 

(a) Cellules en Pyrex avec jonctions en tungstPne 
La cellule Clectrochimique en Pyrex est represent&e sur la Fig. 1. Elle 

comporte sept creusets en Pyrex, dont quatre contiennent un melange de 
selenium et de tellure en proportions connues; les trois autres, contenant le 
tellure pur, sont les electrodes de reference. Les jonctions electriques en 
tungstene, scellees a la partie superieure de la cellule, sont protegees contre 
l’action corrosive de l’electrolyte et de sa vapeur par un gainage en Pyrex. De 
plus, elles ne doivent pas reagir avec les constituants d’alliages. En fait, nous 
avons observe que les alliages riches en selenium ( xse > 0,5) dissolvaient 
partiellement les jonctions pendant la duree des experiences (4-6 jours). 
Cependant, il ne semble pas que ce phenomene ait une influence sur les 
tensions mesurees qui sont demeurees reproductibles au tours du temps, en 
fonction de la temperature. 

(b) Cellules en Pyrex avec creusets en graphite 
Le graphite etant repute sans interaction avec le selenium et le tellure, 

nous avons conqu le dispositif represent& sur la Fig. 2 pour Ctudier des 
alliages riches en selenium et apprecier le r61e Cventuel de la dissolution du 
tungstene. 
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Fig. 1. Pile a electrolyte liquide avec jonctions en tungstene. 1, Jonctions en tungstene; 2, 
electrolyte liquide; 3, gaine en Pyrex; 4, enveloppe en Pyrex; 5, creuset en Pyrex; 6, alliage ou 
reference. 

Fig. 2. Pile a electrolyte liquide avec creuset en graphite. 1, Fil en tungstene; 2, enveloppe en 
Pyrex; 3, electrolyte liquide; 4, gaine en Pyrex; 5, ciment refractaire; 6, creuset en graphite 
usine; 7, alliage; 8, creuset en alumine; 9, reference en tellure pur. 
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T/K 

Fig. 3. Diagramme E = f(T). CM, Valeurs de E (sens croissant et d&croissant en temperature; 
Clectrolyte liquide); v, essais CompEmentaires (Clectrolyte liquide); +, creuset en graphite 
(Clectrolyte liquide); o, Clectrolyte solide. 

La cellule comporte deux creusets en graphite tres pur et de faible 
porosite (Le Carbone Lorraine, qualite PT 1346), d&gaze sous vide sec- 
ondaire a 1200 * C pendant 24 heures et deux creusets en alumine contenant 
le tellure pur. Dans ces derniers, les jonctions electriques au niveau des 
electrodes de reference (Tellure pur) sont constituees par des fils de tungstene, 
proteges contre l’action corrosive des chlorures par des gaines en Pyrex. Les 
creusets en graphite usine, contenant les metaux en proportions connues, 
sont prolong& par des jonctions Clectriques en tungstene qui ne sont pas en 
contact direct avec les alliages Ctudies. Les valeurs de f.e.m. ainsi mesurees 
sont en bon accord avec celles mesurees aux bornes des cellules du type 
precedent. 11 semble done que la dissolution du tungstene n’affecte pas les 
resultats obtenus. Nous avons represent& sur la Fig. 3 les valeurs de E pour 
l’alliage de composition xTe = 0,216. Peu d’essais ont ett realis& avec ce 
dispositif, compte-tenu de la complexite relative de la mise en oeuvre. 

1.3. RPsultats 

Nous avons represente sur la Fig. 3 les valeurs de E en fonction de la 
temperature, pour huit alliages de composition differente ttudies en cellules 
de type a (Fig. 1). 

On peut noter que les resultats obtenus a temperature superieure au point 
de fusion du tellure sont reproductibles en fonction de la temperature, sur 
des periodes pouvant atteindre huit jours. On remarque Cgalement que des 
celiules differentes, contenant des alliages de compositions identiques ou tres 
voisines, ont permis d’obtenir les m&mes valeurs de E. Enfin, nous avons pu, 
dans certains cas, effectuer des mesures de f.e.m. a des temperatures 
inferieures au point de fusion de tellure (Tr = 723 K) sans observer de 
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changement de pente des representations E = f(T), par suite de la surfusion 
de l’electrode de reference. 

Les valeurs ainsi obtenues ont CtC lissees par la methode des moindres 
car&s pour certains alliages. Pour les concentrations en tellure superieures a 
0,398, il est difficile d’apprecier l’effet de la temperature sur les valeurs de E, 
que nous avons done consider&es constantes dans le domaine de temperature 
CtudiC. 

11 ne nous a pas CtC possible d’obtenir des resultats reproductibles des lors 
que les electrodes de reference en tellure Ctaient solidifiees. A titre d’exem- 
ple, nous avons represente sur la Fig. 4, les valeurs de E mesurees dans un 
large domaine de temperature incluant le point de solidification du tellure, 
pour xre = 0,200. On remarque Cgalement que le raccordement des valeurs 
de E se fait ma1 au voisinage de la temperature de fusion du tellure, ce qui 
nous a empeche de determiner le degre d’oxydation du tellure, en utilisant la 
methode annoncee en 1.1. 

Remarque 
On aurait pu envisager l’utilisation des resultats de calorimetric disponi- 

bles dans la litterature, pour determiner le degre d’oxydation du tellure dans 
l’electrolyte. On sait en effet que + nFT*a[( E/T),]/aT = AE((,,,,. Si l’on 
dispose des valeurs de AEc(reJ), determinCes par calorimetric, il est possible 
d’en deduire la valeur de n, si l’on connait par ailleurs l’expression 
a[( E/T),]/aT. Dans le cas du systeme Se-Te, ce sont les valeurs d’enthal- 
pie molaire integrale de melange qui ont ete mesurees directement et 
l’enthalpie partielle molaire de dissolution du tellure ne peut ?tre obtenue 
que par derivation de la fonction AH,, ou graphiquement, ce qui risque 
d’entrainer des erreurs importantes sur la valeur de n. Nous avons done jug& 
utile de determiner cette valeur en utilisant une pile a electrolyte solide, ne 
faisant pas intervenir directement le cation commun Te”+ dans la chaine 
electrochimique, et permettant d’etudier le comportement thermodynamique 
du tellure dans des alliages identiques a ceux consider& precedemment. 

Ayant determine par ailleurs [16] l’enthalpie libre de formation de l’oxyde 
TeO, a l’aide de la pile 

Pt,Ni-NiO ]0,85ZrO, + 0,15CaO ]TeO,-Te,Ir-Pt (I) 

nous avons prepare un alliage de composition identique a celle d’un alliage 
deja CtudiC par pile a electrolyte liquide et avons realise la pile du type 

Pt,Ni-NiO ]0,85ZrO, + 0,15CaO ]TeO,-Te,Se,_,,Ir-Pt (2) 

Les jonctions electriques ne devant pas reagir avec les constituants 
d’electrodes et leur affinite pour l’oxygene devant &re plus faible que celle 
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Fig. 4. Mesures de f.e.m. dans un domaine de tempkrature incluant la temperature de fusion 
du tellure. (0, v, test de reprodutibilitk.) 

du ou des metaux presents dans ces electrodes, nous avons utilise le platine 
et l’irridium prolonge de platine, ce qui nous a permis Cgalement de resoudre 
les problemes de tenue mecanique [16]. 

La difference des tensions mesurees aux bornes des piles (1) et (2) est 
Cvidemment Cgale a la valeur qu’on mesurerait aux bornes de la pile 

Pt-Ir,Te-TeO, (0,85ZrO, + 0,15CaO 1 TeO,-Te,Se, _-x ,Ir-Pt 

(I) (II) 

et l’on montre facilement que l’activite du tellure dans l’alliage considere est 
reliee a la difference Ec2) - EC,, par la relation 

II.1. D&termination du degrk d’oxydation du tellure dans 1’Plectrolyte liquide 

Nous avons ainsi CtudiC l’alliage Se,,,,,Te,,,, pour le comparer a l’alliage 

Te,,,,a Se,,,,, y l’ecart de concentration etant t&s faible et resultant des 
conditions de pesee. L’alliage a CtC prepare a partir de tellure et de selenium 
en morceaux, maintenus a 500°C pendant 8 heures, dans un tube en Pyrex 
scelle sous vide primaire (lop3 torr); puis il a CtC refroidi par trempe a l’air 
et introduit dans la cellule Clectrochimique 

Pt,Ni-NiO ]0,85ZrO, + 0,15CaO ( (Te,,,,,Se,,,,,)-TeO, Jr-Pt 

a laquelle correspond le dispositif experimental represent& sur la Fig. 5. 
Les mesures ont CtC effectuees dans l’intervalle de temperature 780-879 K 

et les valeurs de E sont representees sur la Fig. 6 et par l’equation 

E (mV) = (385,14 + 15,14) + (2,704 + 1,841) X 10e2 T 
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Fig. 5. Pile a electrolyte solide. 1, Tige poussoir; 2, arrivee d’argon; 3, enceinte en quartz; 4, 
pastille en alumine; 5, gaine en alumine; 6, creuset en alumine; 7, soudure; 8, jonction en 
irridium; 9, pastille de Ni-NiO; 10, alliage ou reference; 11, oxyde de tellure (TeO,); 12, 
ciment refractaire; 13, thermocouple; 14, jonction en platine; 15, electrolyte solide. 

Les valeurs obtenues [16] dans le cas de l’klectrode TeO,,Te ktant reprhentkes 
sur la Fig. 6 (courbe 2) par l’kquation 

E (mV) = (376,54 f 7,95) + (2,744 + 0,925) x lop2 T 

on obtient, en combinant les deux expressions prCcCdentes 

E (mV) = 8,6 + 2,l x 10p4T= -AG,,/4F 

Si l’on compare la valeur de E dkduite de cette relation, pour une tempka- 

P~.NI-NIO/(S/T~~S~,_,-T~~. II 

1. x=1 

2 _ x.0.592 

773 823 873 

Fig. 6. E = f(T) avec electrolyte solide. 

923 973 

T/K 
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Fig. 7. Pile A Clectrolyte solide. 1, Fil en platine; 2, couvercle en alumine; 3, ciment 
rkfractaire; 4, ciment rkfractaire; 5, soudure; 6, alliage; 7, rCfCrence en tellure pur; 8, jonction 

en irridium; 9, oxyde de tellure (TeO,); 10, Clectrolyte solide (ZrO,,CaO); 11, pastille en 
alumine; 12, creuset en alumine. 

ture Cgale a 770 K par exemple, a celle obtenue par pile a electrolyte liquide 
pour l’alliage de concentration pratiquement identique Te0,590Se,,,,, (on 
avait alors trouve E = 7,7 mV), on peut conclure que la valeur du degre 
d’oxydation du tellure est Cgale a + 4. 

II.2. Etude de I’alliage Te,,292Se,,,,, 

Nous avons mis a profit le fonctionnement des piles a electrolyte solide 
pour mieux couvrir le domaine d’etude des alliages Te,Se, _-x en fonction de 
la concentration. 11 nous manquait en effet des informations sur le com- 
portement de l’alliage de composition en tellure voisine de 0,3. Nous avons 
done realise la pile 

Pt-Ir,Te-TeO, 10,85ZrO, + 0,15CaO 1 (Teo,292Se,,,,,)-Te0, ,Ir-Pt 

La tension mesuree est alors reliee a l’activite du tellure dans l’alliage par la 
relation 

AGe - = E=- 4F -g In aTe 

Le dispositif experimental utilise est represent6 sur la Fig. 7. 11 comprend un 
creuset en zircone dopee a la chaux, contenant l’alliage en morceaux, l’oxyde 
de tellure sous forme de poudre et la jonction en irridium soudee au fil de 
platine. Le creuset en zircone est place dans un container en alumine ou se 
trouve Cgalement un melange de tellure en morceaux et de poudre de TeO,, 
constituant l’electrode de reference connectee au circuit de mesure par une 
jonction en irridium soudee a un fil de platine. 
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mesures de f.e.m. ont CtC effectuees selon le processus habituel, entre 
826 K. 
valeurs obtenues et representees par l’equation 

E (mV) = (13,37 + 1,58) + (6,18 k 3,Ol) X 10m3 T 

sont report&es sur la Fig. 3. 

Remarque 
Bien que presentant de nombreux avantages sur les piles a electrolyte 

liquide, les piles a zircone stabilisee a la chaux que nous avons realisees ne 
nous ont pas permis d’effectuer des mesures sur un large domaine de 
temperature, par suite des proprietes particulieres des alliages Ctudies. Nous 
etions limites par les proprietes de conduction de l’electrolyte d’une part, par 
les risques de vaporisation du selenium d’autre part. Ces risques sont 
Cvidemment bien plus faibles quand les alliages sont dans une cellule 
Clectrochimique scellee et lorsqu’ils sont recouverts d’electrolyte liquide. 

III. EXPLOITATION DES RIkSULTATS 

L’ensemble des resultats de mesures de f.e.m. sont report& sur la Fig. 3 et 
dans le Tableau 1. 

Les equations E = a + bT deduites du lissage font apparaitre une erreur 
statistique importante sur les coefficients a et b et les resultats obtenus ne 
nous permettent pas de mettre en evidence un eventuel effet de la tempera- 
ture sur ces coefficients, mtme pour les alliages xre = 0,150 et 0,200. Les 
deux equations proprosees pour ces alliages ont CtC Ctablies en ne prenant en 
compte que les points appartenant au domaine de temperature 723-773 K. 

TABLEAU 1 

Expressions de E en fonction de la tempkrature, relatives aux alliages liquides Te,Se, _-x pour 
diffkrentes compositions en tellure 

xTe E(mV)=a+bT(K) 

0,100 E=(-2,72+13,24)+(5,236+1,755)x10-2 T 
0,150 E = (13,90+7,73) + (2,219 + 1,027) x 1O-2 T 
0,200 E = (14,34+6,77)+(1,691&0$96)x 1O-2 T 
0,292 a E=(13,37~1,58)+(6,181~3,016)x10-3 T 
0,398 E = (13,4+0,2) 
0,500 E = (9,8 + 0,2) 
0,590 E = (7,7 k 0,15) 
0,592 a E=8,6+2,1xlO-4 T 
0,680 E = (5,25 k 0,2) 
0,780 E = (3,5 +O,l) 

a RCsultats obtenus avec tlectrolyte solide. 

T (K) 

723-773 
723-773 
723-773 
767-826 
656-784 
656-784 
718-784 
780-879 
708-766 
718-786 
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TABLEAU 2a 

Activite du tellure et du sClCnium dans les alliages liquides Te,Se,_, a 733 et 773 K 

XTe T=733K T=773 K 

0,100 

a ((W) a((w a ((Te)) a ((se)) 

0,095 0,896 0,097 0,895 
0,148 0,843 0,155 0,841 
0,183 0,789 0,192 0,786 
0,321 0,690 0,336 0,687 
0,428 0,581 0,447 0,578 
0,537 0,482 0,555 0,481 
0,614 0,399 0,630 0,402 
0,717 0,319 0,729 0,326 
0,801 0,231 0,810 0,242 

0,150 
0,200 
0,292 
0,398 
0,500 
0,590 
0,680 
0,780 

TABLE 2b 

Enthalpie libre molaire partielle et in&-ale, pour les alliages liquides Te,Se, _-x a 733 et 773 
K, referee aux constituants purs liquides 

XTe T= 733 K T= 773 K 

AGTW GSW 

- 

AGh4 AGKW, ‘$se,, AG, 

(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (kJ mol-‘) 

0,100 - 14,338 - 0,669 - 2,036 - 14,986 - 0,712 - 2,139 

0,150 - 11,637 - 1,040 - 2,629 - 11,976 - 1,112 - 2,742 

0,200 - 10,344 - 1,443 - 3,223 - 10,600 - 1,547 - 3,357 
0,292 - 6,921 - 2,260 - 3,621 - 7,006 - 2,411 - 3,753 

0,398 - 5,169 - 3,307 - 4,048 - 5,172 - 3,521 - 4,178 

0,500 - 3,787 - 4,445 -4,116 - 3,782 - 4,701 - 4,241 
0,590 - 2,971 - 5,596 - 4,047 - 2,968 - 5,854 -4,151 
0,680 - 2,026 - 6,959 - 3,604 - 2,030 - 7,200 - 3,684 
0,780 - 1,351 - 8,926 - 3,017 - 1,353 - 9,114 - 3,060 

Nous avons deduit des valeurs de E A 733 et 773 K les grandeurs 
thermodynamiques du tellure, are, Acre, referees au tellure pur liquide. Par 
integration de la relation de Gibbs-Duhem, nous avons determine a,,, 

A&, 2 referees au selenium pur liquide, et nous avons finalement calcule 
l’enthalpie libre molaire integrale de melange AG,. Les resultats sont 
regroup& dans les Tableaux 2a et 2b et nous avons represent& sur la Fig. 8 
les valeurs de l’activite du tellure et du selenium a 773 K. Nous avons 
Cgalement report6 sur cette figure les resultats de Konopel’ko et ~011. [3], 
deduits de mesures de tension de vapeur du selenium. On constate un accord 
satisfaisant entre les deux series de resultats qui mettent en evidence 
l’existence d’ecarts positifs a l’idealite pour le tellure et un changement de 
signe des &arts a l’idealite pour le sClCnium, au voisinage de xre = 0,6. Nous 
avons report& sur la Fig. 9, les valeurs de l’enthalpie libre partielle molaire 
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Fig. 8. Activite thermodynamique du tellure et du selenium, referee aux constituants purs 
liquides. 
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Fig. 9. Enthalpie libre partielle molaire du tellure et du selenium, referee aux constituants 
purs liquides. 

TABLEAU 3 

Enthalpie molaire partielle et integrale, pour les alliages Te,Se,_,, referee aux constituants 
purs liquides 

xTe AH, (kJ mol-‘) 

0,150 - 5,397 + 2,985 
0,200 - 5,525 f 2,614 
0,292 - 5,399 + 0,610 
0,398 - 4,797 f 0,092 
0,500 - 3,902 k 0,077 
0,590 - 2,975 k 0,058 
0,680 - 2,027 + 0,065 
0,780 - 1,071 f 0,050 

+ 0,094 
+ 0,120 
+ 0,073 
- 0,255 
- 0,995 
- 2,115 
- 3,777 
- 6,384 

- 0,730 
- 1,009 
- 1,525 
- 2,063 
- 2,449 
- 2,622 
- 2,587 
- 2,239 
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Fig. 10. Enthalpie like molaire intkgrale de formation des alliages (Se,Te), r&f&e aux 
constituants purs liquides. 

du tellure et du s&&Gum r&f&e aux deux constituants purs fiquides et sur la 
Fig. 10, les valeurs de ~~nthalpi~ libre molaire de mClange & 733 et 773 K. 

L’effet de la temperature sur la tension mesur6e &ant t&s faible, et 
compte tenu de la dispersion des valeurs de E, if ne nous a pas CtC possible 
de dCduire de nos mesures de f.e.m. l’entropie partielle molaire de dissolu- 

TABLEAU 4 

Act&id du tdlure SW ie liquidus du d~a~amme de phases 

xTe 

0,150 
0,200 
0,292 
0,398 
0,500 
0.590 
0,680 
0,780 

cl RT# 
733 K 

0,148 
0,183 
0,321 
0,428 
0,537 
0,614 
0,717 
0,801 

- A rr,,, I 
i (kJ mol- f 

5,397 
5,525 
5,399 
4,797 
3,902 
2,975 
2,027 
1,071 

T Wf Q<tT@t) -@TM 
liquidus iiquidus liquidus 

540 0,108 0,720 
553 0,136 0,680 
585 0,256 0,877 
605 0,362 0,910 
631 0,484 0,968 
653 0,578 0,980 
689 0,699 1,028 
700 0,794 1,018 
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Fig. 11. Enthalpie molaire integrale de formation des alliages (Se,Te) g 733 K. rCfCrCe aux 
constituants purs liquides. 0, Maekawa et ~011. [2]; o, Morgant et Legendre [l]; V. Prbent 
travail (f.e.m.). 

tion du tellure et du selenium. Par contre, nous avons pu en deduire 
l’enthalpie partielle molaire de dissolution du tellure. De plus, par integra- 
tion de la relation de Gibbs-Duhem, nous avons determine I’enthalpie 
partielle de dissolution du selenium et finalement l’enthalpie molaire integrale 
de melange, toutes ces grandeurs etant referees aux constituants purs liquides. 
Les resultats sont consign& dans le Tableau 3 et report& sur la Fig. 11, ou 
sont Cgalement representees les valeurs de AH, a 733 K, disponibles dans la 

,496 631 r,, 72 

0 0.5 - 
xTLq 

3 

‘I 

Fig. 12. ActivitC du tellure sur le liquidus du diagramme de phases. 
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litterature [1,2]. Bien que nos valeurs de AEre soient entachees d’une 
incertitude non negligeable (voir Tableau 3), nous constatons un accord 
satisfaisant entre les valeurs de AH, correspondant aux alliages riches en 
selenium et nous confirmons l’existence d’un minimum de la fonction AH, 
au voisinage de xre = 0,6. 

Enfin, nous avons determine l’activite du tellure sur le liquidus du 
diagramme de phases [l] a partir de la relation de Gibbs Helmholtz, en 
utilisant nos valeurs d’activite a 733 K et d’enthalpie partielle molaire du 
tellure que nous avons supposees independantes de la temperature. 

Les valeurs d’activite ainsi obtenues sont repartees dans le Tableau 4 et 
sur la Fig. 12. 
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