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The heat capacities of Bi. 4 Te. 6 in the solid and liquid states are calculated from the results of 
the experimental "drop calorimetric" method, and the heat of fusion of the compound is 
deduced. 

Les alliages ~ base de tellure et des 616ments de la colonne lib (As, Sb, Bi), 
pr6sentent des propri6t6s 61ectroniques d'int6r~t industriel. Aussi, la connaissance 
de ieurs caract6ristiques thermodynamiques est d'une grande importance. 

Le compos6 Bi .4 Te. 6 pr6sente une fusion congruente ~t la temp6rature de 
584,5~ 0,5. Son domaine d'homog6n6it6 s'6tend de x(Te) = 0,598 ~t 0,602 selon 
[1], valeur la plus plausible retenue par Mills [2] dans sa compilation relative aux 
chalcog6nures. 

Le pr6sent m6moire a pour objet la description des r6sultats obtenus par 
enthalpim6trie de chute et analyse enthalpique diff6rentielle, ce qui nous a permis de 
d6duire la valeur des Cp (capacit6 calorifique molaire b. pression constante) dans les 
6tats solide et liquide, ainsi que l'enthalpie de fusion pour la composition Bi. 4 Te. 6. 

Methode experimentale 

EnthalpimOtrie de chute 

N o u s  avons  utlis6 un m i c r o c a l o r i m & r e  Ca lve t  (Se ta ram,  module  hau te  

t emp6ra ture )  muni  d ' u n  d i spos i t i f  thermosta t6 ,  d ' i n t r o d u c t i o n  d '6chant i l lon ,  

pe rme t t an t  d 'effectuer  des mesures  d ' en tha lp i e  de chute  ent re  la t emp6ra tu re  

d ' i n t r o d u c t i o n  298 K et 1300 K.  

U n  syst~me de prise de donn6es  et d ' e x p l o i t a t i o n  a u t o m a t i q u e  et s ta t is t ique des 
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r6sultats exp6rimentaux bruts est d6crit darts une publication d'ordre m4thodologique 

[3], off nous montrons que l'incertitude relative atteinte sur les mesures d'enthalpie 
est inf6rieure 5. 1%. 

Nous avons utilis6 la m6thode d6crite par Kang et Castanet [4] qui consiste 5. 
mesurer la variation d'enthalpie molaire entre la temp6rature de travail et 298 K*. 

Ahrgs = h ( T ) -  h(298) 

Pour chaque temp6rature, nous effectuons de six 5. dix mesures fi l'aide 
d'6chantillons pes6s au 1/100 de milligramme, dont la masse varie entre dix et 
quarante milligrammes. L'6talonnage de l'ensemble calorim6trique est assur6 5. 
chaque temp6rature par plusieurs chutes d'alumine du National Bureau of 
Standards [5] de masse qui varient entre quinze et trente milligrammes (+  10- 5 g). 

Des variations de Ah~98 , nous d6duisons la capacit6 calorifique molaire (Cp) dans 
le domaine des temp6ratures 6tudi6es. 

Cp= ~ p  

Ainsi que l'enthalpie de fusion. 

Preparation 

Les alliages sont pr6par6s 5. partir du tellure de puret6 6N (Koch Light) et de 
bismuth 6N (U. C. B.). Apr6s pes6e, les 616ments sont introduits dans des ampoules 
de quartz pr6alablement n&toy6es 5. l'aide d'une solution d'acide fluorhydrique, et 
sont scell6es sous un vide de 10- 3 Torr, et introduites dans un four 5. moufle r6gul6 5. 
+5  ~ 

Le traitement thermique est le suivant : 24 heures 5. 300 ~ puis mont6e progressive 
jusqu'5. 500 ~ en 24 heures et enfin 600 ~ pendant 2 heures. La temp6rature est ensuite 
ramen6 5. 400 ~ off l'6chantillon subit un recuit de 8 jours. Le retour 5. la temp6rature 
ambiante est enfin obtenu par un refroidissement programm6 de 5 ~ min-1. 

Une partie de l'alliage est pr61ev6e pour analyse en DSC afin de v6rifier que l'on 
ne rencontre ni 

l'eutectique 5. 413 ~ correspondant 5. la r6acion 

< B i . 4 T e . 6 > + < T e >  ~ Le 

* Nous  6crivons 298 K dans un but  de simplification, alors que nos calculs sont  effectu6s ~t partir de la 

valeur 298,15 K. 
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- -  la r6action p6ri tect ique/ i  540 ~ 

( B i . 5 T e . 5 )  ~ L p + ( B i . 4 T e . 6 )  

propos6s par  Elliot [6] et que la forme du pic de fusion cor respond bien/ l  celle d ' u n  

produi t  pr6sentant  une fusion congruente.  

R e s u l t a t s  

L'exploi ta t ion des r6sultats bruts donn6s dans  le Tableau  1 nous condui t  fi d6finir 
deux intervailes de temperature  dans le domaine  &udi& 

Tableau 1 Variations d'enthalpies entre 298 K et T(K) de l'alliage Bi .4 Te.6 solide ou liquide 
(r~sultats primaires) 

T, K hT98h' T, K hT98h' T, K A2T98h' 
kJ" mol - 1 kJ" mol- 1 kJ. mol- l 

373,15 2,007 15 638,15 8,547 815,15 13,272 
423,15 3,154 654,55 8,896 829,15 13,732 
473,15 4,402 667,75 9,050 845,15 13,880 
495,15 4,862 686,65 10,116 857,15 14,526 
520,85 5,561 700,15 10,432 864,15 36,422 
543,65 6,187 736,16 11,089 879,15 36,965 
565,85 6,686 762,05 11,878 890,15 36,863 
584,45 7,113 765,35 12,101 901,15 38,507 
618,65 7,909 792,15 12,816 907,15 37,815 

- -  de 298 K ~ 858 K : 6tat solide 

- -  de 858 K ~ 907 K : 6tat liquide 

avec - - / t  l '&at  solide : 6quat ion I 
A HT9s(298 < T <  858) = 2,42615" 10 - 2 (T_  298) + 

2,8813 1 0 - 6 ( T - 2 9 8 )  2 k J - m o l  1 

qui s'6crit sous la forme A H  = a + b T +  c T  z 6quat ion I '  

298 < T <  858 A H  = 6,97743761 + 225,433808 1 0 - 4 T +  2,8813 10- 6T z kJ .  m o l -  1 

- -  b, l '&at  liquide : 6quation II 

ANT98(858 < T <  907) = 8 , 5 7 8 3 1 . 1 0 - 2 ( T -  298) - 3 ,82026 .10-  5 
( T -  298) z kJ .  m o l -  1 

qui s'6crit sous la forme A H  = a ' + B ' T + c ' T  2 6quation II '  
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858 < T <  907 A H  = - 28,972911 + 108,56331 1 0 - 3 T -  3,82026 10-  5T 2 kJ. mol  - 1 

Les valeurs des coefficients des 6quat ions  (I') et (II') sont  donn6es  dans le Tableau  
r6capitulatif  2. 

Tableau 2 Valeurs des coefficients des 6quations I' et II" 

a = +6,97743761 
b = 225,433808 10 -4 
c = 2,8813 10 -4 

a' = -28,972911 
b' = 108,66331 10 -3 
c' = -3,82026 10 -5 

Les 6quat ions  (I) et (II) sont  obtenues  par lissage p o l y n o m i a l e  qui nous  permet  de 
repr6senter le mieux les p h 6 n o m 6 n e s  observ6s.  Le Tableau  3 d o n n e  les variat ions  
d'enthalpie  entre 298 K et T K  de l'alliage Bi.  4 Te .  6 fi partir des 6quat ions  liss6es. 

Ces r6sultats sont  rassembl6s sur la figure 1 " AH~9 s = f ( T ) .  

Tableau 3 Variations d'enthalpies entre 298 K et TK de l'alliage Bi. 4 Te.6 (r6sultats liss6s) 

Etat solide Etat liquide 

T, K zl~'98h' T, K a2T98h' T, K /IT98h' 
kJ' mol- l kJ. tool - 1 k J- mol- 1 

298,15 0 600,15 7,589 
300,15 0,048 625,15 8,241 
325,15 0,657 650,15 8,897 
350,15 1,269 675,15 9,556 
375,15 1,885 700,15 10,218 
400,15 2,504 725,15 10,885 
425,15 3,127 750,15 11,554 
450,15 3,754 775,15 12,228 
475,15 4,384 800,15 12,905 
500,15 5,018 825,15 13,586 
525,15 5,655 850,14 14,270 
550,15 6,296 857,85 14,482 
575,15 6,941 

857,85 36,045 
860,15 36,143 
870,15 36,567 
880,15 36,984 
890,15 37,394 
900,15 37,795 
910,15 38,189 

Le degr6 2 des polynomes, (I), n o u s  est impos6 par l'6cart-type de ce lissage (6cart- 
type donn6e par : 

( i=1 ~ (AhT98 m e s u r e - A h T 9 8  calcul6)�89 
(7 = 

(N-n) 

N 
n 

(N-n) 

= &ant  le n o m b r e  de mesures  effectu6es 
= degr6 du p o l y n o m e  
= 6tant le n o m b r e  de degr6 de libert6 
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Fig. 1 Variation en fonction de la tep6rature de l 'enthalpie molaire entre 298 K et T K du compos6 

B i . 4 T e . 6  

Nous donnons pour les diff6rents degr6s du polyn6me P(T) ,  la pr6cision (a) sur 
le lissage des points, exp6rimentaux. 

Degr6 du polynome Ecart , type 
P(T)  a (H) 

1 171 

2 144 
"~ J48 

La meilleure representation est donc celle obtenue par le polyn6me de degr6 2 
puisque a(H) est minimum pour cette repr6sentation. 

I et II sont les 6quations nous permettant de d6duire les valeurs des Cp dans les 
domaines 6tudi6s. 

~ ( 2 9 8 <  T<858) = 22,5434+ 5,7626 10 -3 TJ .mo1-1  

C~(858 < T< 907) = 108,56331 + 76,4052 i0 3 TJ. mol-  1 

Nous en d6duisons l'enthalpie de fusion pour le compos6 Bi. 4 Te. 6 

H fusi~ = 2 1 5 6 4 + 4 0 0  J .  m o l -  1 

D'autre part, nous avons effectu6 des mesures en analyse calorim&rique 
diff6rentielle St balayage (DSC, different scanning calorimetry) St l'aide d'un DSC 
111 (Setaram). Les mesures sont effectu6es avec une vitesse d'6chauffement de 
0,2 Kmn -1 et l'int6gration de la surface du signal est effectu6e St l'aide d'un 

J. Thermal Anal. 32, 1987 



1206 MORGANT et al.: CAPACITI~ CALORIF1QUE MOLA1RE 

Tableau 4 Valeurs des Cp = F(T) 

T, K Cp (Mills) Cp (Boiling) C~ (nos r6sultats) 

300 24,912 24,124 24.272 
400 26,016 25,464 24,848 
500 27,121 26,80 S 25,425 
600 28,225 28,145 26,001 
700 29,329 29,486 26,577 
800 30,434 30,826 27,153 
857 31,073 31,602 27,487 

Mills 
Bolling 
Ce travail 

C~ = 21,597808+ 11,04576 10 -3 T JK -1 mo1-1 
C~ = 20,102279 + 13,40472 10- ~ T JK-  1 mol-  
C~ = 22,5434+ 5,7626 l0 -3 TJK  -1 tool -1 

ordinateur (HP 86 A). Nous en d+duisons une temp6rature de fusion 

T fus = 584,74-0,5 ~ 

et une enthalpie de fusion 

A H  fu~ = 21118:t:400 J .mo1-1 

Ces valeurs sont concordantes entre elles mais 16g6rement diff6rentes de celles 
propos6es par Howlett  [7] 

A H  f ~  = 23680-t-850 J-mo1-1 

et Bolling [8] 

AH fus = 24257 4- 840 J" mol -  1 

Par ailleurs, nous donnons l'enthalpie de fusion calcul6e par additivit6 des 

valeurs de Hultgren [12]. 

AHfUS(add.) = 0,4 x 11,2+0,6 x 17,5 = 15,02 kJ-mo1-1 

Dans le Tableau 4, nous donnons la valeur des Cp obtenus par Mills [4] dans sa 
compilation, Boiling [8, 9] et nos r6sultats. 

Nos r6sultats sont ~t 300 K comparables ~ ceux obtenus par ces auteurs, alors 
qu'ils divergent sensiblement ~ 857,85 K, off nous sommes de 13% plus faibles. 

Lafitte et coll. [10] ont mesur6 les enthalpies de formation des alliages Bi~Te dans 
les 6tats solide et liquide fi 737 K. En utilisant les valeurs de I'enthalpie de fusion 
propos6e par Howlett [7] et Boiling [8, 9], respectivement 23 680 et 24 257 J" m o l -  1, 
ils ont d6duit une enthalpie de formation/L l'6tat liquide de Bi 0,4-Te 0,6 ~gale ~ 7910 
et 7360 J- mo l -  1. 

En 1971, Maekawa [11] a mesur6/L l'6tat liquide, les enthalpies de formation des 
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alliages de Bi-Te fi 877 K. La valeur trouv6e pour la composition Bi. 4 Te. 6 est de 
10042 J. mol -  '. Si nous utilisons, dans les calculs de Laffitte [10], la valeur que nous 
avons mesur6e 21 564 J - m o l - ' ,  nous trouvons une enthalpie de formation de 
10 053 J.  mo l -  ~ qui est tr6s proche de celle mesur6e par Maekawa [11], ce qui nous 
conforte dans la validit6 de nos mesures. 

Par ailleurs, nous nous proposons de mesurer les enthalpies de formation fi l'6tat 
liquide des alliages de Bi-Te, dans un prochain travail, ce qui nous permettra de 
v6rifier ces r6sultats. 
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ZmammenfassRg - -  Die W/irmekapazit/iten von Bi. 4 Te. 6 in fester und fliissiger Phase werden aus 
experimentellen Daten berechnet, die mit der ,,tropfenkalorimetrischen" Methode erhalten wurden. Die 
Schmelzw/irme der Verbindung wird abgeleitet. 

Pe3mMe - -  Ha OCHOBe 3KCHepHMeHTaJIbHOFO <~KaneJlbHOrO KaJIOpHMeTpHqeCKOFO~,~, MaTOjla 6bLUrt 
BbltlHC.rleHbl TeH.IIOeMKOCTH ni4Te 6 n TBep~oM 14 XHJ1KOM COCTOI~IHHM, a TaKxe ycTaaoBJ1eHa TenaoTa eFo 
u01aBJleHI, I~I. 
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