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Résumé. — Nous décrivons dans cet article les méthodes expérimentales mises au point pour
mesurer respectivement la viscosité, la masse volumique et la tension superficielle du tellure liquide.
La viscosité a été déterminée entre 450 et 800 °C par la méthode de I’écoulement capillaire, la masse
volumique et la tension superficielle entre 450 et 720 °C en mesurant la pression nécessaire pour
libérer une bulle de gaz a I’extrémité d’un capillaire plongeant dans le liquide étudié. Les résultats
obtenus sont compatibles avec un mod¢le selon lequel il existe une évolution dans la phase liquide
d’une structure en chaines 4 basse température a une structure de type métallique & haute tempé-
rature.

Abstract. — In this paper, we report methods for measuring viscosity, density and surface tension
of liquid tellurium. The viscosity has been determined by using the capillary flow method in the
temperature range 450-800 °C. The density and the surface tension have been measured with a maxi-
mum-bubble-pressure system from the melting point up to 720 °C. A model based on evolution
from a chain structure at low temperature to a metallic structure at high temperature seems in agree-

ment with experimental results.

1. Introduction. — En phase solide, les atomes
de tellure sont arrangés en chaines enroulées en
spirales. Dans une méme chaine, ’angle de liaison
est de 1030, la distance entre deux atomes voisins
est de 2,84 A [1].

Dans le liquide, l'ordre local est sensiblement
différent de celui observé dans le solide. Sur la figure 1
est représentée la variation en fonction de la tempé-
rature du nombre de coordination, associé au premier
pic de la fonction de distribution de paires. Il semble
que, prés du point de fusion, il y ait une augmentation
rapide du nombre de coordination de 2 a 3. Ainsi,
la fusion du tellure ne s’accompagne-t-elle pas simple-
ment de la rupture de liaisons secondaires entre
chaines. A trés haute température, hors du domaine
représenté sur la figure 1, le nombre de premiers
voisins tend vers 6 [2]. Dans leur modéle, Cabane et
Friedel [6], montrent qu’da moyenne température
(500-900 °C), la structure la plus plausible est du type
arsenic (A7) tandis qu’a plus haute température
I’ordre local correspondrait a la structure du polo-
nium « (cubique simple). Dans le domaine de tempé-
rature compris approximativement entre le point
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FiG. 1. — Variation du nombre de premiers voisins en fonction

de la température dans le tellure liquide.

[Number of nearest neighbours versus temperature in liquid tel-
lurium.]

de fusion et 500 °C, il existe un équilibre entre une
structure en chaine et une structure de type A7.
D’un point de vue énergétique, la structure en chaines
est la plus stable. Par contre, la création de sites
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ternaires s’accompagne d’une augmentation de I’en-
tropie. Il y a ainsi antagonisme entre‘ces deux ten-
dances ; la température augmentant, le terme entro-
pique devient prépondérant et impose la structure.
La température de transition correspond environ
au point de fusion.

De nombreux paramétres physiques traduisent
cette évolution structurale. Citons plus particuliére-
ment la conductivité électrique et le coefficient de
Hall [7]. Dans le domaine de surfusion, les variations
correspondent typiquement a un comportement semi-
conducteur. La structure en chaines est alors pro-
bablement conservée. Au-dessus du point de fusion,
les courbes ne peuvent plus &étre décrites par une loi
d’Arrhénius. A plus haute température, des mesures
de conductivité sous pression mettent en évidence
une transition semi-conducteur-métal [8], [9]. Ainsi,
les propriétés de transport électronique traduisent
effectivement I’évolution avec la température d’une
structure de type sélénium a celle de type polonium.

La viscosité, paramétre associ¢é a la dynamique
du liquide soumis a des contraintes, est sensible a
lorganisation moléculaire. A ce titre, son étude
permet d’obtenir des informations structurales
complémentaires. Le but de ce travail est de montrer
comment ce paramétre rend compte de 1’évolution
structurale avec la température du tellure liquide.
La viscosité a été déterminée a I’aide d’un viscosi-
métre capillaire inspiré de celui d’Ostwald. Cette
méthode permet d’atteindre la viscosité cinématique.
La viscosit¢ dynamique est obtenue en multipliant
la viscosité cinématique par la masse volumique.
Aussi avons-nous été conduit & mesurer ce para-
metre, ainsi que la tension superficielle, dans le méme
domaine de température. Cette étude fait apparaitre
que ces deux propriétés physiques sont sensibles a
I’évolution structurale du tellure liquide. Les infor-
mations que 'on peut en déduire sont cependant
plus partielles que dans le cas de la viscosité.

Le tellure liquide a une pression de vapeur élevée
et est un liquide chimiquement agressif. Aussi avons-
nous dii mettre au point des cellules de mesure tenant
compte de ces deux impératifs.

Dans cet article sont présentés les méthodes
expérimentales retenues, les résultats obtenus et les
informations structurales qu’il est possible d’en
déduire.

2. Méthodes expérimentales. — 2.1 MASSE VOLU-
MIQUE ET TENSION SUPERFICIELLE. — Le principe de
la méthode est basé sur la mesure des pressions
nécessaires pour libérer une bulle & I'extrémité d’un
capillaire plongeant dans le liquide étudié. La pression
P est reliée a la hauteur d’immersion # et au rayon r
de la bulle par [10] :

P = pgh +=— (D
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ou p est la masse volumique et y la tension super-
ficielle.

En effectuant deux mesures a4 des hauteurs diffé-
rentes, il est possible de s’affranchir de la tension
superficielle. On obtient alors :

AP = pg Ah (2

Capillaires en alumine
/I -
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Thermocouple
Chambre de [ |7 3 -— Eau
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|

F1G. 2. — Mesure de la masse volumique et de la tension super-
ficielle. Dispositif expérimental.

[Schematic diagram of the maximum-bubble-pressure system.]

Le montage expérimental est représenté sur la figure 2.
La vis micrométrique permet de faire varier la hauteur
d’immersion entre 1 et 4 cm. Le capillaire utilisé est
en alumine ; son diamétre extérieur est de 3,0 mm,
son diamétre intérieur de 1,6 mm. L’extrémité du
capillaire est taillée en biseau afin de diminuer les
effets de la tension superficielle. Les pressions sont
mesurées 4 Paide d’un capteur différentiel a induc-
tance mutuelle. La gamme de mesure est comprise
entre 0 et 40 mbar. Le gaz circulant a travers le capil-
laire est de I’azote. L’utilisation de 4 joints toriques
assure I’étanchéité de I’enceinte tout en permettant
le déplacement des tubes capillaires selon I'axe verti-
cal. Il est possible de purger le systéme au moyen
de deux tubulures, non représentées sur la figure.
La chemise d’eau a pour rdle de créer une zone froide
afin de condenser les vapeurs issues du creuset. La
température est déterminée a4 ’aide de deux thermo-
couples. On peut ainsi apprécier le gradient ther-
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mique au niveau du liquide. Dans ces conditions,
la masse volumique est mesurée avec une précision
d’environ 0,5 %.

L’examen de la relation (1) montre que le méme
dispositif permet la détermination de la tension super-
ficielle. L’équation (1) est obtenue en supposant
que les bulles sont hémisphériques. En fait, il est
nécessaire d’introduire deux rayons de courbure:
lorsque le diametre du capillaire est petit, la tension
superficielle est reliée au rayon R du capillaire par
I’expression [11] :

R 6P 2 R 1 R2p2g4?%
y = —— 1___@___”_2:‘7_ 3)
2 3 6P 6 (6P)

avec
6P = P — pgh 4)

La détermination de la tension superficielle nécessite
de connaitre le rayon du capillaire et la hauteur
d’immersion repérée par rapport a la surface libre
du liquide. Le probléme le plus délicat est la déter-
mination de R. En effet, R représente le rayon du
cercle a la périphérie duquel le gaz et le liquide sont
en contact. Pour un capillaire donné, celui-ci peut
varier entre le rayon intérieur et le rayon extérieur.
Aussi est-il nécessaire d’utiliser un capillaire dont la
paroi est la plus mince possible. Le capillaire utilisé
a un diamétre extérieur de 2,0 mm et un diamétre
intérieur de 1,5 mm : de plus, afin de diminuer 1’épais-
seur de la paroi, son extrémité est rodée. Des essais
avec I’eau, I’acétone, 1’alcool méthylique et la soude
permettent de déterminer le rayon effectif, soit

R = 0,80 + 0,02 mm .

La mesure de la hauteur d’immersion 4 est effectuée
a l’aide de la vis micrométrique. Le capillaire est
sorti du liquide. La pression mesurée est alors nulle.
Le capillaire est lentement descendu. Lorsque son
extrémité rentre en contact avec la surface libre du
liquide, on observe une augmentation brutale de la
pression. La valeur indiquée sur la vis micrométrique
définit le niveau de référence. Le capillaire est alors
plongé d’une profondeur 4 dans le liquide. Le mode
opératoire est ensuite identique a celui décrit précé-
demment. La précision obtenue par cette méthode
est d’environ 5 %.

2.2 ViscosiTE. — La méthode utilisée est celle de
I’écoulement capillaire. Dans cette méthode, on
mesure le temps mis par un volume donné de liquide
pour s’écouler a travers un tube capillaire. Lorsque
I’écoulement est dii au poids du liquide, la viscosité
cinématique v est reliée, en régime laminaire, au temps
d’écoulement par [12] :

B

V=AA[—KI (5)

423

ou A et B sont deux coefficients caractéristiques du
viscosimétre. :

Des viscosimétres de deux types ont été utilisés.
Les premiers sont réalisés en quartz: la longueur
des capillaires est d’environ 10 cm, leur diamétre
intérieur 0,5 mm. Les seconds sont en Pyrex : la
longueur des tubes capillaires est encore de 10 cm
tandis que leur diamétre intérieur est de 0,7 mm.
Les premiers sont destinés & explorer les hautes
températures (et donc les faibles viscosités), les
seconds les basses températures (7" < 550 °C).

Le dispositif expérimental est représenté sur la
figure 3. Les temps d’écoulement sont mesurés
électriquement : les signaux sont obtenus par l'inter-
médiaire des deux électrodes en- tungsténe scellées

Th.2
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Th.1
Prises de tension
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-—Fau
Fils de platine

| | sous gaine
isolante

-

Isolant
thermique
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. : capillaire
Electrodes en . .
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Graphite . .
Four . .
. . Creuset en
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F1G. 3. — Viscosimetre capillaire. Dispositif expérimental.

[Capillary flow viscometer. Experimental device.]

dans le viscosimétre et de la masse métallique de
’enceinte en contact électrique avec le liquide étudié.
Comme représenté sur la figure 3, le viscosimétre
est placé a l'intérieur d’une enceinte dont I’étanchéité
est assurée par un joint torique. Celui-ci autorise, en
outre, le déplacement du viscosimétre selon I’axe
vertical. Un ensemble de canalisations et de vannes,
non représenté sur la figure, permet soit d’imposer
une dépression (ou une surpression) a Il’intérieur
du viscosimétre, soit de le mettre en communication
avec l'enceinte. L’établissement d’une dépression
entraine la remontée du liquide a travers le capillaire.
Lorsque les deux électrodes sont immergees, le
viscosimétre est mis en communication avec ’enceinte.
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Le liquide s’écoule alors soumis & son propre poids
a travers le tube capillaire. Les temps d’écoulement,
associés au volume défini par les deux électrodes
(2,5 cm? environ), sont mesurés 4 1’aide d’un chrono-
métre électrique.

Une cause essentielle d’erreur est due a ’oxydation.
En effet, des traces d’oxydes, de tungsténe en parti-
culier, peuvent perturber I’écoulement dans le capil-
laire et créer des variations notables. Aussi toutes
les mesures sont effectuées sous argon ultra pur.

Les temps d’écoulement sont fonction de la hauteur
de liquide dans le creuset. Dans tous les cas, la masse
de tellure introduite est telle que le volume soit de
15 cm® 4 600 °C. Les effets de la dilatation peuvent
étre négligés.

Chaque viscosimétre est étalonné dans les mémes
conditions avec I’eau, l’acétone et le mercure &
20 °C, le plomb entre 400 et 600 °C. Dans le cas des
cellules en quartz, les nombres de Reynolds sont
toujours inférieurs au nombre critique et la viscosité
cinématique vérifie I’équation (5). En ce qui concerne
les viscosimetres en Pyrex dont les capillaires ont
un diametre intérieur plus grand, le nombre de Rey-
nolds associé a I’écoulement de mercure est supérieur
au nombre critique. De fait, la courbe d’étalonnage
indique que pour une viscosité inférieure a 0,2 cSt,
I’équation (5) n’est plus vérifiée. Cependant avec ces
viscosimétres, le domaine exploré (T < 550 °C) cor-
respond toujours & une viscosité supérieure a cette
valeur.

Selon le viscosimétre utilisé et la température,
les temps d’écoulement sont compris entre 15 et
200 s. La précision peut &tre évaluée a 0,2 s. La
température, compte tenu de I’existence d’un gradient
thermique le long du capillaire, est stabilisée a + 3 °C.
Dans ces conditions, la précision sur la viscosité
cinématique est d’environ 5 %.

3. Résultats expérimentaux. 3.1 MASSE vOLU-
MIQUE ET TENSION SUPERFICIELLE. — La masse volu-
mique et la tension superficielle du tellure liquide
sont déterminés entre le point de fusion (450 °C)
et environ 700 °C. Lors de chaque mesure, répétée
4 3 5 fois, la température est stabilisée a + 1 °C.

Les variations avec la température de la masse
volumique et de la tension superficielle sont repré-
sentées sur les figures 4 et 5. On constate un bon
accord entre ces résultats et ceux obtenus par diffé-
rents auteurs [13], [14], [15]. Plus récemment, 1'un
d’entre nous (R. Barrue) a mesuré la densité du tellure
liquide entre 4100 et 750 °C. La méthode, basée sur
la variation de volume avec repérage du niveau libre,
donne des résultats en trés bon accord avec ceux
obtenus par la méthode décrite ici; en particulier
on retrouve dans les deux cas un maximum au voisi-
nage du point de fusion.

Les anomalies observées peuvent étre liées au
changement structural décrit dans I’introduction.
Ainsi, il est probable que "augmentation de la masse
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F1G. 5. — Tension superficielle du tellure liquide.

[Surface tension of liquid tellurium.]

volumique dans la région de surfusion traduit I’évo-
lution du nombre de coordination de 2 a 3 lorsque la
température augmente. De méme, le palier de tension
superficielle du tellure prés du point de fusion peut
étre associé a I’évolution du nombre de coordination
de 2 vers 3. A des températures plus élevées, le nombre
de coordination n’évoluant pratiquement plus, on
retrouve une décroissance normale de la masse
volumique et de la tension superficielle.

3.2 ViscositE. — La viscosité cinématique du
tellure est déterminée entre le point de fusion et
800 °C. Le domaine des hautes températures et des
faibles viscosités est étudié au moyen des cellules
en quartz, le domaine des basses températures au
moyen des viscosimétres en Pyrex.

La variation de la viscosité cinématique du tellure
en fonction de la température est représentée sur la
figure 6. On constate que les valeurs obtenues a
l'aide des deux viscosimétres sont compatibles. Sur
cette méme figure sont portés les résultats donnés
par Glazov [14] et Nakamura [16]. Dans ce dernier
cas, on observe un écart systématique qui diminue
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F1G. 6. — Viscosité cinématique du tellure liquide.

[Kinematic viscosity of liquid tellurium.]

lorsque la température augmente. Ceci peut étre di
aux erreurs sur la mesure des températures. Par
contre, il y a, aux basses températures, un relative-
ment bon accord entre nos résultats et ceux de Glazov.
A des températures plus élevées (T > 700 °C), on
constate un écart dont I’apparition peut étre expliquée
par le fait que les mesures de Glazov correspondent
alors probablement & un écoulement turbulent. La
viscosité apparente mesurée est dans ces conditions,
supérieure a la viscosité réelle du tellure.

4. Discussion. — La méthode de I’écoulement
capillaire permet d’atteindre la viscosité cinématique.
La viscosité dynamique est obtenue en multipliant
la viscosité cinématique par la masse volumique.

Les variations du logarithme de la viscosité dyna-
mique en fonction de l'inverse de la température
absolue sont portées sur la figure 7. La viscosité
du tellure est du méme ordre de grandeur que celles
des métaux liquides. Ceci implique qu’il ne peut pas
exister de grandes espéces moléculaires dans la
phase liquide. Lorsque le nombre de coordination

" (cPo) o

Voleurs expérimentales

Modéle de chaines

E=0,41ev
0,8
— e B0 (K
0.6 Modéle de sphéres dures T T
09 10 X 12 13 14
Fi1G. 7. — Variation de la viscosit¢é dynamique en fonction de

I’inverse de la température absolue.

[Dynamic viscosity versus 1/T.]
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est voisin de 3, Cabane et Friedel [6] proposent une
structure constituée de molécules bidimensionnelles
ayant une extension infinie. Compte tenu des faibles
valeurs de la viscosité, il n’est pas possible d’envisager
le mouvement de ces molécules. Ainsi est-on amené
a considérer que la dynamique du liquide est associée
au déplacement des atomes, déplacement rendu
possible par un mécanisme de rupture et de recombi-
naison des liaisons. Ce schéma n’est évidemment
vraisemblable que si les ineractions entre proches
voisins sont faibles. Diverses considérations semblent
confirmer ce point. Tout d’abord, la configuration
correspondant & des sites ternaires est énergétique-
ment moins stable que celle associée a des sites
binaires. Ceci entraine que les énergies de liaison
sont alors nécessairement plus faibles que dans le
cas d’une structure en chaine. De plus, les résultats
obtenus en ce qui concerne les propriétés de transport
électronique [6], [7], suggérent une délocalisation
partielle des électrons lorsque la température aug-
mente et donc un affaiblissement des liaisons cova-
lentes. A haute température, le caractére covalent
disparait, et on observe la métallisation du tellure
avec une augmentation importante de la densité
d’état au niveau de Fermi. De méme, le nombre
d’électrons libres apparents, calculés a partir du
déplacement du pic d’absorption observé en RMN,
croit avec la température [6]. Enfin, les mesures de
susceptibilité magnétique montrent que celle-ci tend
vers une valeur proche de celle des électrons libres [17].
L’ensemble de ces résultats montre qu’a moyenne
température (500-900 °C), les liaisons entre atomes
de tellure, bien que non encore métalliques, ne sont
pas purement covalentes. Ainsi, le mouvement des
atomes, plutot que celui des molécules, peut-il étre
envisagé. A la limite, il est d’ailleurs difficile de définir
une structure moléculaire: il semble préférable de
considérer, comme dans le cas des métaux liquides,

- des structures atomiques en résonance, chaque confi-

guration ayant une durée de vie d’environ 10712 5 [6].

Si la viscosité du tellure est du méme ordre de
grandeur que celle des métaux liquides, il n’en est
pas de méme en ce qui concerne les énergies d’acti-
vation. En effet, dans le cas du tellure, ’énergie
d’activation est de ’ordre de 0,41 eV au point de fusion.
Celle-ci décroit avec la température pour atteindre
0,14 eV a 750 oC (Fig. 7). La valeur relativement
élevée de I’énergie d’activation observée au point
de fusion traduit une évolution structurale. Le nombre
de premiers voisins étant alors voisin de 2, une telle
valeur de I’énergie d’activation peut étre associée
3 un processus de rupture de chaines. La tempé-
rature augmentant, la structure en chaines disparait.
Les liaisons étant alors plus faibles, les mouvements
relatifs des atomes ne sont plus coordonnés a grande
distance. La viscosité est alors moins sensible aux
variations de la structure avec la température. En
outre, prés du point de fusion, la masse volumique
augmente avec la température : ceci se traduit par
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des frictions plus importantes entre proches voisins
et donc une diminution moins rapide de la viscosité.
Ces deux raisons expliquent la diminution de I’énergie
d’activation avec la température observée sur la
figure 7. A plus haute température, le caractére
covalent du tellure est trés atténué. Les pertes vis-
queuses sont alors uniquement associées aux fric-
tions entre atomes voisins. On retrouve un processus
analogue a celui observé dans le cas des métaux
liquides.

Il est intéressant d’étudier les deux cas limites.
Le premier correspond a la région des basses tempé-
ratures ou, en premiére approximation, on peut
considérer que le tellure présente une structure en
chaines. Si on admet que la variation de la longueur
moyenne des chaines obéit & une loi d’Arrhénius,
I’énergie d’activation apparente de la viscosité au
point de fusion doit étre associée au processus de
rupture des chaines [18]. Si la structure en chaines
était conservée dans tout le domaine de température
étudié, la variation de la viscosité avec la température
serait celle représentée sur la figure 7. La divergence
entre cette loi théorique et la courbe expérimentale
peut effectivement traduire 1’évolution structurale
associée a lapparition de sites ternaires.

A trés haute température, le nombre de plus proches
voisins tend vers 6. Il semble alors que la structure
du tellure corresponde a celle du polonium o [6].
Il est ainsi intéressant d’appliquer un modéle de
sphéres dures afin d’apprécier si la viscosité est égale-
ment sensible a la métallisation du tellure. Dans un
modéle de sphéres dures, les calculs de dynamique
moléculaire permettent de relier la viscosité au
diamétre de ceeur dur o [19]. Le probléme essentiel
est alors de déterminer . Dans le cas des métaux
liquides, Protopapas et Parlee proposent une loi
de variation de ¢ avec la température [20]. En admet-
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tant dans le cas du tellure métallique la méme loi
de variation, il est possible de calculer la viscosité
en fonction de la température [18]. La courbe obtenue
est représentée sur la figure 7. On constate qu’a
haute température la courbe expérimentale semble

. tendre asymptotiquement vers celle-ci. 11 faut cepen-

dant préciser que compte tenu des approximations
nécessaires pour effectuer le calcul de la viscosité,
les valeurs calculées ne doivent étre considérées que
comme des ordres de grandeur.

5. Conclusion. — L’évolution de la viscosité avec
la température est conforme aux observations structu-
rales décrites dans lintroduction. Cependant, la
viscosité donne, dans le cas du tellure, des informations
essentiellement qualitatives. En particulier, si on
peut en déduire qu’il n’existe pas dans la phase liquide
de grandes espéces moléculaires, il n’est pas possible
de conclure ou non a la présence de chaines a partir
de I’étude de la seule viscosité. En effet, un modéle
de chaines courtes permettrait d’interpréter de la
méme maniére la courbe expérimentale. Ce sont
les résultats de diffraction qui imposent de rejeter
ce modéle (nombre de coordination égal a 3). De
méme, ’étude de la masse volumique ou de la tension
superficielle fait apparaitre une évolution structurale
plus complexe que celle associée a4 une simple rupture
de chaines.

En conclusion, il apparait que I’évolution d’une
structure covalente (chaines) & une structure de type
métallique lorsque la température augmente est
compatible avec les données expérimentales concer-
nant la viscosité, la masse volumique et la tension
superficielle. Cette évolution structurale apparait
cependant plus clairement lorsqu’on envisage les
propriétés de transport électronique.
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