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The present study was performed in an attempt to confirm the existence of the Sb.,osTels95 
phase transition by employing drop calorimetric method and high temperature X-ray 
diffractometry. Heat capacity of Sb.4osTe.sgs, in the solid state is deduced. Low and high 
temperature X-ray powder data are given. 

La drtermination du domaine d'existence de la phase ~ 6 >> du systrme antimoine- 
tellure, a fait l'objet de diffbrentes &udes [1, 2] 

Dans une rrcente publication [3], nous avons montr6 que cette phase ~ 6 )), 
souvent drnommre Sb2T% n'est pas stoechiomrtrique et nous en avons propos6 la 
formulation suivante : Sb.405Te.595. L'rtude du comportement thermique (analyse 
enthalpimrtrique et dilatomrtrique) entre la ternprrature ambiante et 922 K nous a 
6galement amen6 fi conclure fi l'existence d'un domaine de transition situ6 entre 
630 K et 665 K ; la fusion de ce compos6 intervient ~ 889,35 K de fa~on congruente. 

Darts le but de confirmer la prrsence de cette transition de phase, nous avons 
effectur, au voisinage de 650 K, d'une part des mesures cornplrmentaires 
d'enthalpimbtrie et une analyse radiocristallographique en temprrature d'autre 
part. 

M6thodes exp6rimentales 

a) EnthalpimOtrie de chute 

La technique d'enthalpim&rie de chute, la mrthode utilisre ainsi que le systrme 
d'acquisition et d'exploitation statistique des rrsultats exprrimentaux ont 6t6 
prrcrdernrnent drcrits [3-5]. 
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2424 FEUTELAIS et al.: ETUDE DE LA TRANSITION 

Le domaine de transition 6tudi6 (630 K-665 K) a fait l 'objet de 10 mesures 
compl6mentaires par rapport  ~ notre travail ant6rieur ; nous disposons donc, dans 
cet intervalle de temp6rature d 'un total de 15 mesures, soit une va!eur tous les 2,3 K 
en moyenne. 

Pour chaque mesure, nous avons effectu6 : 
- -  8 chutes d'alliage 
- -  2 ou 3 chutes d'alumine [6] pour  &alonnage. 

b) Analyse radiocr&tallographique en tempOrature 

L'appareil  utilis6 est une chambre Guinier-Simon ; la radiation K~I du cuivre 
(lambda = 1,54056 A) est isol6e au moyen d'un monochromateur  de quartz de 

type Johannson. 
L'6chantillon finement broy6 est scell6 sous vide dans un tube capillaire de 

quartz. 
La vitesse de d6placement du film est de 1 mm/heure et la vitesse de naont6e en 

temp6rature employ6e de 25 deg/heure. 

R 6 s u l t a t s  

Par rapport  ~i notre pr6c6dent travail [3], off nous disposions, ~t l'6tat solide, de 58 
valeurs d'enthalpie, nous avons effectu6 13 mesures suppl6mentaires se r6partissant 

comme suit : 

- -  3 mesures suppl6mentaires dans l'intervalle 298 K-629 K 
- -  10 valeurs de plus dans le domaine de transition 630 K-665 K. 
Les variations d'enthalpie, ~t l'6tat solide, en fonction de la temp6rature 

AHT298 = f ( T )  portent, au total, sur 71 valeurs s'6chelonnant entre 298,15 K et 

883,55 K. Les r6sultats sont pr6sent6s dans le tableau 1. 
L'affinement par ajustement polyn6mial de ces valeurs nous a amen6 ~ red6finir 

les trois intervalles de temp6rature pr6c6demment 6tablis : 

De 298,15 K ~ 571,15 K 
La variation d'enthalpie croit lin6airement en fonction de la temp6rature: 

AHTzgs = 3970,470 + 24,929 ( T -  458,23) soit : 

AHT298 = - 7452,58 + 24,929 T (1) 

d'ofl nous d6duisons la valeur de la capacit6 calorifique : 

Cp = 24,93 J K -~ tool -1 

o'1 = 70,3 (15 d.d.1.) 
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Tableau 1 Valeurs exp6rimentales et liss6es des variations d'enthalpie en fonction de la temp6rature 

N ~ Temp., K H, obs., Joules H, calc., Joules Cp, J/K-mol 

1 298,15 0 - 2 0  24,93 
2 372,15 1842 1825 24,93 
3 396,15 2329 2423 24,93 
4 406,40 2725 2679 24,93 
5 418,40 2887 2978 24,93 
6 419,05 2951 2994 24,93 
7 421,15 3073 3046 24,93 
8 432,15 3422 3320 24,93 
9 446,55 3653 3679 24,93 

10 467,85 4119 4210 24,93 
11 493,15 4950 4841 24,93 
12 503,15 5127 5090 24,93 
13 515,15 5462 5389 24,93 
14 532,45 5839 5821 24,93 
15 542,65 6107 6075 24,93 
16 554,15 6253 6362 24,93 
17 571,15 6759 6786 24,93 
18 579,95 6969 6945 27,07 
19 586,65 711t 7127 27,07 
20 593,15 7273 7303 27,07 
21 598,85 7506 7457 27,07 
22 608,85 7758 7728 27,07 
23 615,65 7977 7912 27,07 
24 618,55 7935 7990 27,07 
25 621,15 8009 8061 27,07 
26 623,15 8050 8115 27,07 
27 624,15 8105 8142 27,07 
28 625,15 8125 8169 27,07 
29 627,65 8219 8237 27,07 
30 629,15 8313 8277 27,07 
31 630,15 8338 8304 27~7 
32 633,65 8494 8399 27,07 
33 637,15 8467 8494 27,07 
34 638,65 8588 8534 27,07 
35 641,45 8581 8610 27,07 
36 643,55 8652 8667 27,07 
37 643,85 8702 8675 27,07 
38 645,65 8692 8724 27,07 
39 649,15 8858 8818 27,07 
40 649,95 8811 8840 27,07 
41 652,85 8925 8919 27,07 
42 655,35 8932 8986 27,07 
43 658,95 9012 9084 27,07 
44 661,15 9215 9143 27,07 
45 665,15 9293 9252 27,07 

J. Thermal Anal. 35, 1989 



2426 

Tableau 1 (cont.) 

FEUTELAIS et al. : ETUDE DE LA TRANSITION 

N ~ Temp.,K H, obs., Joules H, calc. Joules Cp, J/K.mol 

46 667,75 9517 9447 26,47 
47 668,15 9433 9458 26,48 
48 672,15 9645 9564 26,55 
49 674,15 9658 9617 26,58 
50 675,65 9524 9657 26,61 
51 677,15 9704 9697 26,63 
52 679,89 9843 9769 26,68 
53 705,35 10414 10455 27,11 
54 712,15 10543 10639 27,23 
55 715,15 10722 10721 27,28 
56 731,15 11130 11160 27,55 
57 739,45 11371 11389 27,69 
58 743,35 11528 11497 27,76 
59 753,45 11728 11778 27,93 
60 758,85 11861 11929 28,02 
61 779,15 12592 12502 28,37 
62 779,35 12421 12507 28,37 
63 792,45 12983 12881 28,59 
64 804,85 13188 13236 28,80 
65 811,35 13509 13424 28,91 
66 825,85 13845 13845 29,16 
67 834,15 14209 14088 29,30 
68 840,95 14294 14287 29,41 
69 860,15 14809 14855 29,74. 
70 873,15 15229 15243 29,96 
71 883,55 15501 15556 30,14 

avec 

off A h .  = 

Ahc = 

N = 

n = 

N - n  = 

De 579,95 K h 

Nous  avons 

a2 = S ( A h m -  Ahc) 2 

( N - n )  

variat ion d 'enthalpie  entre 298,15 K et T mesur6e 

var ia t ion d 'enthalpie  calcul6e 

nombre  de mesures effectu6es 

nombre  de param6tres ajust6s 

nombre  de degr6 de libert6 (d.d.l.) 

665,15 K, domaine de transition 

observ6 une var ia t ion lin6aire de AHTz98 = f ( T )  

AHTz98 = 8318,216+27,067 ( T - -  630,67) 
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soit 

AHr29s = - 8751,873 + 27,067 T 

d'ofl C v = 27,07 J K -1 mol-1  

a2 = 47,2 (26 d.d.l.) 

De 6 6 7 , 7 5 K  ~ 883,55 K 

La fonction AHr298 = f ( T )  est assimilable ~ un polyn6me de degr6 2 : 

A H  T29s = 11852,58 + 27,974 ( T - -  756,104) + 8,486" 10 -3 (T  - -  756,104) 2 

soit 

d'ofl 

(2) 

AHr298 = -4447,28 + 15,1414 T +  8,486.10-3 T 2 (3) 

C v = 15,1414+ 16,972" 10 -3 T 

0" 3 = 70,1 (23 d.d.l.) 

fonction AHr29a = f ( T ) ,  aux environs du domaine de Le graphe de la 
transition, est report6 sur la figure 1. 

L 'examen de cette courbe peut laisser supposer l'existence de discontinuit6s ~t la 
fronti~re de chacun des domaines ; les diff6rences observ6es dans chacun des cas ont 
fait l 'objet d 'une interpr6tation statistique pour en appr6cier la significativit6. 

Diff6rence observ6e & la fronti6re entre le premier et le deuxi~me domaine 
(T  = 571,15 K). 

l 

i!  6;o 70'0 8;0" 
Temp4rature, K 

Fig. I Courbe representative de ]a fonction AHT29s = f ( T )  
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A cette temp6rature, la valeur de l'enthalpie calcul6e avec l'6quation (1) est de 
6786 Joules et de 6707 Joules ~t l'aide de l'6quation (2), soit une diff6rence de 79 
Joules. 

L'6cart type relev6 sur la diff6rence entre les deux mesures est de a = (a~ + a2,) 1/2 

soit a = 84,7 Joules 

La diff6rence de 79 Joules est inf6rieure ~t 2a (169,4 Joules), donc cette diff6rence 
est non significative. 

Diff6rence observ6e entre le deuxi6me et le troisi6me domaine (T = 665,15 K). 
Les'enthalpies calcul6es sont : 

9252 Joules avec l'6quation 2 

9378 Joules avec l'6quation 3 

soit une diff6rence de 126 Joules. 
L'6cart type calcul~ sur cette difference est a = (a~ + a~) 1/2 soit 84,5 Joules. 

La diff6renee de 126 Joules, toujours inf6rieure ~ 2a (169 Joules) est done non 
significative. 

Nous pouvons donc conclure que la fonction A H r 2 9 8  = f ( T )  est continue dans 
l'intervalle de temp6rature consid6r6. 

La figure 2 repr+sente la courbe Cp = f ( T )  entre 298,15 K et 883,55 K. 
L'existence du domaine.de transition de phase trouve une confirmation dans 

l'analyse des r6sultats radiocristallographiques men+s en temp6rature croissante 
entre 298 K et 723 K. 

L ~  
0 
E 

2s 
d ~ 

2~ 

2~ 

2 l 
30O 

,/ 
I I I I i 

40O 5OO 6OO 7OO 8OO 
Temp~Qture, K 

Fig. 2 Courbe repr6sentative de la fonction Cp = f ( T )  
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20 ,,c+ 

-270*(: - -  

4 5 0 " C - - I -  

t 
d=co 

Fig. 3 Clich6 de diffraction-X du compos6 Sb,aosWe,595 entre 298 K et 723 K. Appareil : Chambre de 
Guinier Simon. Longueur d'onde : Cuivre (K~I). Monochromateur : Quartz. Puissance utilis6e : 
40 kV - -  30 mA. Domaine de temp6rature balay6 en 17 H 7' : 20 ~ ~ (en mont6e). Vitesse 
du d6placement du film : 1 mm/heure. Fente de sortie : 1 mm. Echantillon : Poudre scell6e dans 
un tube de verre Pyrex ~t paroi mince et de diam6tre 0,5 mm 

T a b l e a u  2 Diagramme de poudre de Sb.405Te,s95/t-la temp6rature ambiante 

dobs. , f~k Int. dASTM (1/10)ASTM h/k/l 

3,18 F 3,157 100 0/1/5 
2,36 F 2,349 35 1/0/10 
2,14 mf 2,130 25 1/1/0 
2,03 m 2,030 4 0/0/15 
1,985 f 1,977 4 1/0/13 
1,850 f 1,875 4 0/1/14 
1,775 m 1,766 10 2/0/5 
1,695 m 1,692 2 0/0/18 
1,585 m 1,578 8 0/2/10 
1,472 m 1,470 8 I/0/19 
1,454 f 1,450 2 0/0/21 
1,408 m 1,408 2 O/1/20 
1,362 m 1,360 8 I/2/5 
1,328 m 1,325 2 1/I/18 

F = forte, m = moyen, f = faible, tf = tr6s faible. 

Le  clich6 de  d i f f rac t ion  o b t e n u  est pr6sent6 sur  la f igure 3. U n e  m o d i f i c a t i o n  du  

d i a g r a m m e  in t e rv i en t  aux  e n v i r o n s  de  550 K.  

Le  t ab l eau  2 d o n n e ,  p o u r  la phase  basse  t emp6ra tu re ,  le d i a g r a m m e  de p o u d r e  

index6 ainsi  q u e  celui  relev6 sur  le f ichier  A . S . T . M .  

Le d i a g r a m m e  de  la phase  h a u t e  t e m p 6 r a t u r e  est pr6sent6 sur  le t a b l e a u  3. 

J. Thermal Anal. 35, 1989 
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Tableau3 Diagramme de poudre de 
Sb ,,osTe.s95 phase haute 
temp6rature 

dobs., ,~ Int. 

3,23 F 
3,22 
2,81 tf  
2,35 F 
2,25 m 
2,11 f 
2,O7 tf  
! ,90 f 
1,89 f 
1,86 m 
1,79 f 
1,69 f 
1,63 f 
1,62 tf 

F = forte, m = moyen, f =  faible, 
tf  = tr6s faible. 

Discussion 

Nos pr6c6dents travaux nous ont amen6s fi conclure, d'apr+s les r6sultats de 
calorim6trie de chute et de dilatom6trie, fi la pr6sence d'une transition de phase ~t 
l'6tat solide, pour laquelle nous avons suppos6 un second ordre au sens d'Erhenfest. 

La pr6sence de cette transition est effectivement confirm6e par l'6volution du 
diagrarnme de diffraction-X en temp6rature; la continuit6 de la courbe 
A H  r29" = f ( T )  r6v+le que la transition s'effectue sans chaleur latente et confirme 
donc un ordre sup6rieur/t 1. 

Les r6sultats de l'&ude cristallographique men6e par Semiletov [7] doivent doric 
~tre attribu6s ~ la phase basse temp6rature. 
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Zusammenfassung - -  Diese Arbeit besch~iftigt sich mit dem Nachweis der Existenz der Sb..05Te.s9s 
Phasenumwandlung mittels Dropkalorimetertechnik und Hochtemperaturr6ntgendiffraktometrie. Es 
wird die WfirmekapazitS.t von Sb..05Te.s95 im festen Zustand abgelejtet sowie Daten yon Nieder~ und 
Hochtemperaturr6ntgenpulveraufnahmen gegeben. 

Pe3mMe--MeTO~OM raue~bHO~ KazaOpHMeTpnH n BMCOKOTeMuepaTypHo~ peHTreHo~H~paKTOMeT- 
pHH c~e~aH~ HOH~TKH HO~TBep~HTb Ha~HqHe ~a3OBOFO nepexo~a ~ a  Sbo,aosTeo,s9~. B~ae~eaa 
Te~oeMKOCTb a ~  3TOFO coe~HHeHH~ B TBep~oM COCTOflHHH. HpnBeaen~ ~aun~e nn3~o- n 
BMCOKOTeMnepaTypomx nopomKoBUx penTrenorpa~Hqecrnx ~3iepean~. 
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