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Heat capacity (Cp) of the compound Sb.4osTe.595 in solid and liquid states at constant 
pressure are calculated from the results of experimental "drop calorimetric" method. The heat of 
fusion of the compound is deduced. A phase transition in the solid state has been put in evidence. 

Les alliages fi base de tellure et des 616ments de la colonne VB (As, Sb, Bi) 
pr~sentent des propri6t6s 61ectroniques d'int6r~ts industriels ; de ce fait, une 6tude 
approfondie de leurs caract6ristiques thermodynamiques est indispensable. 

La phase ~6 >~ pr6sente une fusion congruente/ l  la temp6rature de 889 K ; la 
d&ermination du domaine d'existence de cette phase a fait l 'objet de diff~rents 
travaux [1] et [2]. 

Pour des temp6ratures inf6rieures fi 673 K, le domaine d'homog6n6it6 serait tr6s 
6troit et se situerait autour de la composition X~x~) = 0,592. 

Au-dessus de cette temp6rature, le domaine s'61argirait vers des compositions 
plus riches en tellure et serait congruent pour la composition X~x,)= 0,600 
seion [2]. 

La structure crystallographique de ce compos6 a 6t6 &udi6 par [3] et est isotype de 
BizTezS, le groupe d'espace est R~,, et les parametres sont: a = 1,0426 nm 
c~ = 23 ~ 31' soit a' = 0,425 nm e' = 3,04 nm. 

Des mesures de Cp (capacit6 calorifique molaire ~t pression constante) ont 6t6 
effectu6es entre 53 K et 300 K par Gultyaev et coll. [4] et par Howlett et coll. [5] 
entre 723 K et 923 K ; en combinant ces r6sultats, Mills [6] a propos6 une 6quation 
entre 298 K et 892 K : 

Cp = 22,58+ 10,63" 10 -3 T J K  -1 mo1-1 (Sb.4Te.6) 

Le pr6sent m6moire a pour objet la description des r6sultats obtenus par 
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346 LEGENDRE et al.: CAPACITI~ CALORIFIQUE 

enthalpimrtrie de chute, analyse enthalpique differentielle, dilatomrtrie et 
radiocristaUographie sur poudre. 

Aprrs avoir 6tudi6 diverses compositions par analyse enthalpique diffrrentielle, il 
apparait que la composition Sb.4osTe.695 est celle qui serait la plus proche de la 
fusion congruente ; elle a 6t6 choisie pour cette raison. 

M6thodes exl~rimentales 

a) Enthalpim~trie de chute 

Nous avons utilis6 un microcalorimrtre Calvet (Setaram, modrle de haute 
temprrature) muni d'un dispositif thermostat6 d'introduction d'rchantillon, 
permettant d'effectuer des mesures d'enthalpie de chute entre la temprrature 
d'introduction 298 K et 1300 K. 

Un systrme de prise de donnres et d'exploitation automatique et statistique des 
rrsultats exprrimentaux bruts est drcrit dans une publication d'ordre 
mrthodologique [7], o/l nous montrons que l'incertitude relative atteinte sur les 
mesures d'enthalpie est infrrieure/l 1%. 

Nous avons utilis6 la m&hode drcrite par Kang et Castanet [8] qui consiste 
mesurer la variation d'enthalpie molaire entre la temp&ature de travail et 298 K*. 

Ah~gs = h ( T ) -  h(298) 

Pour chaque temprrature, nous effectuons de six ~t dix mesures ~t l'aide 
d'rchantillons pesrs au 1/100 de milligramme, dont la masse varie entre quarante et 
cent miligrammes. L'&alonnage de l'ensemble calorimrtrique est assur6 h chaque 
temprrature par plusieurs chutes d'alumine du National Bureau of Standards [9] de 
masse variant entre quinze et trente milligrammes (4-10 -5 g). Des variations de 
AhT98, nous drduisons la capacit6 calorifique molaire (Cp) dans le domaine des 

temp6ratures 6tudi6es, Cp = ~-~ p, ainsi que l'enthalpie de fusion. 

b) Analyse enthalpique diff~rentielle 

Nous avons utilis6 un DSC 111 de la Socirt6 Setaram 6quip6 d 'un microordina- 
teur HP 86 A pour vrrifier les 6chantillons prrparrs, mesurer la temprrature et la 
chaleur de fusion, ainsi que le Cp en continu. 

* Nous 6crivons 298 K dans un but de Simplification, alors que les calculs sont effecturs h partir de la 
valeur 298,15 K. 
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L'appareil donne la courbe (-~- t )  = f ( T ) .  Apr~s enregistrement du blanc, nous 

avons directement la valeur de Cp = ~-~ \ ~ - ]  \ ~ - ~ j .  

t3T 
La vitesse d'6chauffement V~ = -~- &ant constante, nous obtenons : 

Cp = 

Vc : vitesse d'6chauffement 
m : masse de l'6chantillon 

M: masse molaire de l'6chantillon 

( ~ t )  : variation du flux de chaleur 

Cp est exprim6 en J K-1  mol-1.  

c) Analyse dilatomOtrique* 

Une mesure de dilatom&rie A1 = f ( T )  a 6t6 effectu6e fi l'aide d'un dilatom&re 
DuPont  du Nemours, entre 553 K et 773 K (Fig. 3). 

d) PrOparation des ~chantillons 

Les alliages sont pr6par6s ~t partir de tellure et d'antimoine de puret6 6N (Koch- 
light). Apr6s pes6e, les 616ments sont introduits dans des ampoules de quartz 
pr6alablement nettoy6es ~ l'aide d 'une solution d'acide fluorhydrique rinc6es 
l'alcool et s6ch6es ~ l'6tuve (393 K) et sont scell6es sous un vide de 10 -3 Torr. 

Les 616ments sont ensuite port6s ~ la fusion en utilisant la flamme d'un 
chalumeau ; les alliages ainsi 61abor6s sont recuits dans un four ~. moufle ~ la 
temp6rature de 673 K + 5 K pendant 72 heures. 

Une partie est ensuite pr61ev6e pour une analyse enthalpique diff6rentielle afin 
d'&re stir de ne rencontrer ni l'eutectique correspondant fi la r6action : 

(Sb.4Te.6 ~ + (Te~ r L T = 697 K 

ni la r6action p6ritectique : 

(~)  ,r L + (Sb. ,Te.~) T = 831 K 

* Les Auteurs remercient Monsieur Cattiaux de la Soci6t6 DuPont de Nemours qui a effectu6 
gracieusement les mesures de dilatom6trie. 
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R~sultats 

Les r6sultats des var ia t ions  d ' en tha lp im&rie  en fonct ion de la temp6rature  

AH~98 = f ( T )  sont  pr6sent6s dans  le tableau 1. 

Tableau 1 Valeurs exp&imentales et liss~es des variations d'enthalpie en fonction de la ~emp~rature 

No. Temp., ~ Temp., K H. obs., Joules H. calc., Joules Cp, J/K. tool 

1 25,00 298,15 0 0 24,9 
2 99,00 372,15 1842 1841 24,9 
3 123,00 396,15 2329 2483 24,9 
4 133,25 406,40 2725 2693 24,9 
5 145,25 418,40 2887 2992 24,9 
6 145,90 419,05 2951 3008 24,9 
7 148,00 421,15 3073 3060 24,9 
8 159,00 432,15 3422 3334 24,9 
9 173,40 446,55 3653 3692 24,9 

10 177,40 450,55 3978 3792 24,9 
11 194,70 467,85 4119 4222 24,9 
12 201,30 493,15 4950 4852 24,9 
13 220,00 493,15 4950 4852 24,9 
14 230,00 503,15 5127 5101 24,9 
15 242,00 515,15 5462 5399 24,9 
16 259,30 532,45 5839 5830 24,9 
17 269,50 542,65 6107 6083 24,9 
18 281,00 554,15 6253 6370 24,9 
19 298,00 571,15 6759 6793 24,9 
20 306,80 579,95 6969 7011 24,9 
21 313,50 586,65 7111 7178 24,9 
22 320,00 593,15 7273 7340 24,9 
23 325,70 598,85 7506 7482 24,9 
24 335,70 608,85 7758 7731 24,9 
25 342,50 615,65 7977 7900 24,9 
26 348,00 621,15 8009 8037 24,9 
27 351,00 624,15 8105 8111 24,9 
28 357,00 630,15 8338 8245 20,9 
29 371,15 644,30 8500 8589 30,2 
30 376,80 649,95 8811 8774 35,0 
31 379,70 652,85 8925 8878 36,5 
32 392,00 665,15 9293 9301 27,1 
33 395,00 668,15 9433 9383 27,2 
34 402,50 675,65 9524 9587 27,3 
35 404,00 677,15 9704 9628 27,3 
36 406,70 679,85 9843 9702 27,3 
37 422,30 695,45 9956 10130 27,6 
38 432.20 705,35 10414 10404 27,7 
39 439,00 712,15 10543 10592 27,8 
40 442~00 715,15 10722 10676 27,8 
41 450,30 723,45 10789 10907 27~ 
42 458,00 731,15 11130 11123 28,0 
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Tableau 1. cont. 

No. Temp., ~ Temp., K H. obs., Joules H. calc., Joules Cp, J/k'mol 

43 466,30 739,45 11371 11356 28,2 
44 470,20 743,35 11528 11466 28,2 
45 480,30 753,45 11728 11752 28,4 
46 485,70 758,85 11861 12905 28,4 
47 501,00 774,15 12188 12342 28,6 
48 506,00 779,15 12592 12485 28,7 
49 506,20 779,35 12421 12491 28,7 
50 519,30 792,45 12983 12868 28,9 
51 531,70 804,85 13188 13227 29,1 
52 538,20 811,35 13509 13416 29,2 
53 552,70 825,85 13845 13841 29,3 
54 561,00 934,15 14209 14085 29,5 
55 567,80 840,95 14294 14285 29,6 
56 587,00 860,15 14809 14855 29,8 
57 600,00 873,15 15229 15244 30,0 

5 8  610,40 883,55 15501 15557 30,1 

Fusion: Temp. = 889,35 Kelvin Delta H = 20612,1 Joules 

59 622,00 895,15 36475 36543 34,4 
60 629,70 902,85 36980 36817 36,6 
61 635,70 908,85 37031 37041 38,3 
62 641,50 914,65 37092 37268 39,9 
63 642,00 915,15 37302 37288 40,1 
64 648,30 921,45 37624 37546 41~9 

Ils permet tent  de dis t inguer  trois intervalles de temp6ratures,  deux dans  l '&at  

solide et un dans  l '6tat liquide. Les deux intervalles dans  l '6tat solide sont  s6par6s 

par une zone de t ransi t ion.  

Etat solide de 298 K fi 889 K 

Etat liquide de 889 K fi 922 K 

L' intervalle 6tudi6 de 25 ~ fi 648,3 ~ (298,15 K--921,45 K) a 6t6 d6compos6 en 

cinq zones. 

- -  De 298 K fi 630 K on a observ6 une croissance lin6aire de Ah~98 avec un Cp de 

24,88 JK - 1 tool-- 1 

De 630 K fi 665 K une zone de transi t ion.  

- -  De 665 K fi 883 K une zone off Ah72"98 est assimilable fi un po lyn6me de 

degr6 2. 

- -  La fusion aux environs  de 616,2 ~ (889,35 K) avec une chaleur latente de 

fusion 20612 Joules. 

- -  De 895 K fi 921 K une zone liquide off Ahr98 est assimilable ~, un po lyn6me de 

degr6 2 
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350 LEGENDRE et al.: CAPACITI~ CALORIFIQUE 

Description de chaque zone 

De 25 ~ h 357 ~ (298,15 K--630,15 K) 

Nous avons observ6 une variation lin6aire 
Ah~98 = 24,881 (T-298 ,15)  

Ah~98 =--7418,27  + 24,881 T 

Cp = 24,88 J K -1 mol -a 

a = 75 (27 d.d.1.) 

Ahm = variation d'enthalpie entre 298,15 K et T mesur6e 
Ah ~ = variation d'enthalpie calcul6e 

N = n o m b r e  de mesures effectu6es 
n = degr6 du polyn6me 

N - n  = nombre  de degr6 de libert6 (d.d.1.) 

Zone de transition entre 357 ~ et 392 ~ (630,15 K--665,15 K) 

Les points 28 (630,15 K) et 29 (665,15 K) appartenant  aux zones I et I I I  ont 6t6 
consid6r6s comme connus de mani6re pr6cise si l 'on utilise les valeurs de 

Ah~9 a ajust6es par  les polyn6mes Ah~9 s (1) et Ahf9 s (3). 
Pour d6crire le comportement  de Ah~9a, on utilise un polyn6me qui assure la 

continuit6 des fonctions dh2T98 et Cp(T) et pour  lequel seul le param6tre A4 a 6t6 
ajust6 en utilisant les trois valeurs observ6es et situ6es entre 630,15 K et 665,15 K. 

Ah~98(2 ) = A' o + A'~(T- 630,15) + A2(T-  630,15) (T-  665,15) + 

+ A3(T-  630,15)2(T - 665,15) + A'4(T- 630,15)2(T - 665,15) z 

A o =  8111,239 
A'~ = 29,026 

= O, l O l l  

A~ = 3,586 
A] = --5,387 

a = 83 (2 d.d.1.) 
Ce polyn6me peut se mettre sous la forme suivante: 

Ah~98(2 ) = A o + A t T + A 2 T 2 + A 3 T a + A 4 T  4 

J. Thermal Anal. 34, 1988 
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avec A o = - - 9 1 8 8 7 2 9 4 , 8  

A 1 = 572224,238 

A 2 = - 1335,833 

A 3 = 1,38553826 

A 4 = - 5 , 3 8 7 1 2 3 - 1 0  -4  

tr = 83 (2 d.d.1.) 

La valeur du Cp est donn6e / t  titre indicat i f :  

Cp = 572224 ,238-2671 ,666  T+4,15661478 T 2 - 2 , 1 5 4 8 5  10 -3 T 3 

Cette partie de la courbe  fera l 'objet  d ' une  6tude particuli6re et plus approfondie ,  

car nous  ne pouvons  d6terminer  avec pr6cision le Cp avec si peu de points.  

De 392 ~ ~ 610,4 ~ (665,15 K~883,55 K)  

Ahr9s(3) = B' o + B ' x ( T -  T,,) + B'2(T-  T , )  2 

T ,  est la temp6rature  m i n i m u m  augrnent6e de la moyenne  des deux temp6ratures 

extr6mes de la zone:  

~ - T ~  
r .  = T 1 + - -  

2 

avec T 2 = 883,55 K 

T 1 = 665,15 K 

Nous  ob tenons :  
t B o 12341,554 

B' 1 = 28,640 

B 2 6,86270 10 -3 

tr = 84,7 (24 d.d.l.) 

Le po lyn6me Ah2r9s(3) peut  se mettre  sous la forme �9 

Ah2r9s(3) = B o + B 1 T +  B 2 T 2 

B o = - 5717,3412 

B x = 18,014620 et 

B z = 6,8627 10 -3 

La capacit6 calorifique, dans  cette zone, peut  se mettre  sous la forme suivante 

Cp = 18,014+0,013725 T 

La fu s ion / l  la temp6rature  de 889,35 K avec une  chaleur  latente : 

Ah fus = 20612 4- 250 Joules 

Dans  l '&at liquide, nos mesures s '6tendent de 622 ~ ~ 648,3 ~ (895,15 K - -  

avec 
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921,45 K). Le polyn6me est centr6 sur la valeur : 

T 2 - T 1 
T =  T 1+ 2 - 9 0 8 , 1 5 K  

Les rrsultats obtenus par analyse enthalpique differentielle nous ont permis 

d'obtenir,  avec une bonne prrcision, la temprrature de fusion : 

T r = 889,3+0,5 K 

L' intrgration du pic de fusion nous a donn6 la valeur suivante : 

A h  eus = 19413+600 J m o 1 - 1  

La valeur proposre  par  Mills [6] d 'aprrs  Howlett  [5] est de 19790 + 200 J mo1-1 

pour une temprrature de fusion de 892 K. 

AhT98(5) = C 0 At- C ' l ( T -  908,15) + C ' 2 ( T -  908,15) 2 

qui peut se mettre sous la forme : 

Ah~98(5 ) = Co+ C I T +  C2 T z  

avec C O = 37014,554 
C' 1 = 38,094 
C' 2 = 0,14217 

a = 151,34 (3 d.d.1.) 

Co = 119669,775 
C1 = -220,123994 
C2 = 0,142167 

D'ofi nous en drduisons le Cp = -220,124 + 0,284334 T. 
Les valeurs de Cp fi l '&at liquide peuvent se comparer  avec celle proposre  par  

Mills [6] qui est de 39,33 J mo1-1 pour  une temp+rature de 903 K. La 
drtermination de la temprrature  de fusion et de l 'enthalpie correspondant  fi ce 
changement d ' r ta t  permet de drduire la variation d'entropie au cours de la fusion : 

20612 
A S f U S  - 

889,3 

A S  fus = 23,18 J K -1 mo1-1 

La valeur de l 'entropie de fusion obtenue par additivit6 en utilisant les valeurs 
crus = 23,29 J K - 1  mol -1  proposres par Barin et al. [10] est ~'aad 

On peut drfinir l 'entropie de fusion mesurre comme 6tant 6gale fi la somme de 
l 'entropie de fusion obtenue par additivit6 et un terme d 'entropie de position. 

s f u s  ~__ ~ fus  -4-. q *fus 
~ a d d  - -  ~'-'p 
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s r  . . . .  0,11 J K -  ~ tool - 1, ce qui, d'apr6s Kubaschewski [11], signifie que l'alliage 
l'6tat solide avant sa fusion est d6sordonn& 
La Fig. 1 represente la courbe Ah[9  8 = f ( T ) .  La Fig. 2 represente la courbe 

C v = f ( T ) .  

L'allure de cette derni+re courbe entre 599 K et 665 K laisse supposer que l 'on est 
en pr6sence d'une transition du second ordre (au sens d'Erhenfest) qui pr6sente un 
point lambda. 

7 15 
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j 4H =f(T) 
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Fig. 1 Courbe representative de la fonct ion AHT298 6f (T)  
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Fig. 2 Courbe representative de la fonction Cp = f(T) 

/ 
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I i , , ,  I - - D -  
560 600 6~0 680 

Temperature, K 

Fig. 3 Courbe representative de la fonction AI =/(T) 

Etude de la transition de phases: 

Darts cet intervalle de temp6rature (599 K--665 K), nous n'avons pas assez de 
mesures pour d6finir avec pr6cision une 6quation du type Ahrga = f ( T )  et d'en 
d6duire un Cp, n6anmoins nous pouvons proposer un raccordement parabolique. 
Une &ude plus d&aill6e dans cette zone est envisag6e ult6rieurement, ainsi qur des 
spectres de diffraction Xen fonction de la temp6rature. Les r6sultats de la mesure de 
Cr en fonction de la temp6rature ~t l'aide d'un DSC 111 (Setaram) ont permi de 
confirmer l'existence d'une transition de phases dans la zone 599 K / t  665 K. Les 
r~sultats fournis sont moins precis que ceux obteuus par calorim&rie de chute. 

L'analyse dilatom6trique r6vele une rupture de pente aux environs de 643 K et 

corrobore les r6sultats d'enthalpim&rie (Fig. 3). 
Pour 623 K nous avons Cp = 23,9 J K-1  mol-1 
Pour 663 K nous avons Cp = 24,7 J K-1  mol -] 

Discussion et conclusion 

La phase << 6 >> du diagrarnme Sb--Te est souvent d6nomm& Sb2Te3; or, en r6alit6 
ce compos6 n'est pas stoechiom&rique et nous avons choisi comme formulation 
Sb.4osTe.s95 qui peut aussi s'6crire Sb4Te6_~ , x=0,012.  

J. Thermal Anal. 34, 1988 
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On peut supposer qu'& basse temprrature, les lacunes sont ordonnres et qu'h 
haute temprrature elles sont drsordonnres.  En ce qui concern~ les mesures faites 

entre 53 K et 300 K d'une part et entre 735 K et 923 K d'autre part [5], ces dernirres 
sont faites sur la composition Sb2Te a qui.se situe donc entre la composition non 
stoechiom&rique Sb.4osTe.595 et l 'eutectique avec le tellure ; de ce fait la transition 
de phase ne pouvait &re vue car il n'existe pas de mesures dans cette zone. Pour des 
temprratures suprrieures & 697 K on se trouve dans un domaine diphas6 (solide et 
liquide). 

Le diagramme d'rquilibre, au voisinage de la phase << 5 ~>, est reprrsent6 sur la Fig. 
4. La phase nommre << 6' >> correspond & la forme haute temprrature de la phase 
~< 6 >>. 

c~ 

870 
J 

831 / 
< 6' 

820 - ,~ 

% 
770 -- % 

y§ % 
I 
I 

720 -- % % 
% 
% 

670 a [ i  
58 59 

L§ ~' 

693 

_ _ _ _ j .  6'. Te 

60 6; 

A tome de "[e,~ 

Fig., 4 Diagramme d'rquilibre Sb-Te au voisinage de la phase <( 6 >) 

Ainsi, la brusque variation de Cp observre par Howlett et coll. [5].n'est pas 
attribuable & un phrnomrne de prrfusion tel qu'ils le drcrivaient. L'enthalpie de 
fusion que nous avons mesurre se trouve suprrieure & celle donnre par Howlett et 
coll. ce qui est logique compte tenu des compositions ; par contre nos mesures de 
Cp dans le liquide sont en bon accord avec les leurs. La transition de phase ainsi mise 
en 6vidence n'est pas & priori du premier ordre. D'autre part, si l 'on considrre la 
variation des C~, X en fonction de la temp6rature (Tableau 2). 

C ~  ~ = Cap u - X x i C p i  en prenant les Cp de Sb et Te selectionnrs par Barin [10], on 
s'aperqoit qu'ils sont n6gatifs et drcroissants dans l 'r tat solide (par rapport  & Sb et 
Te solides) avec une rupture au niveau de la transition, mais seraient positifs et 
croissants dans l'&at liquide (part rapport  & Sb et Te liquides) dans le domaine de 
temprrature que nous avons explorre. Ceci est & prendre avec beaucoup de 
prrcautions compte tenu du faible nombre de points que nous avons ; il est 6vident 
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Tableau 2 Capacit6 calorifique d'exc+s dans le liquide 

Cp d'exees dans le liquide. 

T, K Cp Sb(1) Cp Te(1) Cp all Cp (ex) 

900 31,38 37,656 35,78 0,66 
905 31,38 37,656 37,20 2,08 
910 31,38 37,656 38,62 3,51 
915 31,38 37,656 40,04 4,93 
920 31,38 37,656 41,46 6,35 
925 31,38 37,656 42,88 7,77 

qu 'h  plus haute temp6rature,  il devrait  d6croitre comme dans  les syst~mes T1-Te et 

In-Te [12]. 

C~X = 0,284334 T - 2 5 5 , 2 3 8  pour  904 K <  T < 9 2 2  K 

Ceci sera confirm6 par  la mesure des enthalpies de format ion  h l '6tat liquide h, 

diff6rentes temp6ratures,  la capacit6 calorifique d'excbs pouva n t  aussi s 'exprimer de 

la fa~on suivante : 

O(Ah") 
C~X- ~T 

En conclusion,  nous  pouvons  donne r  le Cp de ce r dans les zones 

suivantes : 

298,15 K <  T < 6 3 0  K 

665 K <  T < 8 8 9  K 

889 K < T <  922 K 

Cp = 24,88 J K-1  mol - 1  

C p - -  18,014+13,725 10 3 T J K  l m o l  1 

Cp = - 2 2 0 , 1 2 +  284,334 10 -3 T J  K -1 tool 1 

Ah fus = 20612 J mol -~ 

T fus = 889,35 K 
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Zusammenfassung - Basierend auf Ergebnissen einer ,,Dropkalorimetrie"-Methode wutde die 
W~trmekapazit~it ftir konstanten Druck (Cp) der Verbindung Sb.405Te.sg5 ftir den festen und 
fliissigen Aggregatzustand errechnet und die Sehmelzw~irme der Verbindung abgeleitet. Ein 
Phaseniibergang im festen Zustand wurde vorausgesetzt. 

P e 3 m ~ e  - -  H a  OCHOBC pe3y.YlbTaTOB H3MepeHH~I, HpoBe~eHHblX C HOMOI1][bIO Kalle~bHOFO Ka_rIOpHMeTpa, 

BblqHC.rleHa TeILIIOCMKO~rb (Cp) coe,/]HHCHHI[ Sbo.4o 5 Teo.595 e TBep.IIOM H ZYH,/Lr(OM COCTOIIHHIIX, a TaKxe 

yCTaHOBJIeHII e ro  TeILIIOTa n.lIaBJIeHH~l. ,~OKa3aHo HaJIHqHe TBep,/IOTeJIbHOFO dpa3OBOFO nepexoAa. 
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