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Thermodynamical data on Sb--Te system at 909,30 K, 911,85 K and 917,95 K. The integral 
molar enthalpies of formation of liquid Sb-Te alloys were measured at three temperatures, by 
drop calorimetry. 

Partial molar enthalpies of formation of these alloys, referring to the pure liquid constituants, 
and enthalpie of formation at 298 K of the compound Sb.405Te.595 were deduced. 

Les alliages ~ base de chalcog6nure d'616ments du groupe VB pr6sentent un 
int6r~t industriel, principalement de part leurs propri&6s thermo61ectriques [1]. 
Une 6tude syst6matique des caract6ristiques thermodynamiques de ces alliages est, 
de ce fait, indispensable. Les compos6s Bi.4Te.6 et Sb.4osTe s95 ont d6j~ fait l'objet 
de mesure de Cp dans les &ats solide et liquide [2, 3]. 

Cet article est consacr6 aux mesures d'enthalpies de m61ange ~ l'6tat liquide. 

Appareillage et m6thode 

L'appareil utilis6 est un microcalorim~tre CALVET (Setaram, mod~lr de haute 
temp6rature) muni d'un dispositif thermostat6 d'introduction d'6chantillon, 
permettant d'6ffectuer des mesures d'enthalpie' de chute entre la temp6rature 
d'introduction 298 K et 1300 K. 

Un syst6me de prise de donn6es et d'exploitation automatique et statistique des 
r6sultats exp6rimenuaux bruts est d6crit dans une publication d'ordre m&hodologique 
[4], off nous montrons que l'incertitude relative atteinte sur les mesures d'enthalpie 
est inf~rieure ~ 1%. 
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Nous avons utilis6 la m6thode d6crite par  Kang  et Castanet [5] qui consiste/t  
mesurer la variation d'enthalpie molaire entre la temp6rature de travail et 298 K* 

Ahrgs = h ( T ) -  h(298) 

La calibration du montage calorim6trique de chute est contr616e apr6s chaque 
s6rie de  manipulations par  plusieurs chutes d 'alumine 0t dont  l 'enthalpie de 
r6f6rence est donn6e par  le U. S. N. B. S. [6]. 

Les mesures enthalpiques sont effectu6es par  chute successive d 'ant imoine dans le 
tellure puis par  chute successive de tellure dans l 'antimoine. 

Les r6sultats des mesures effectu6es ~ des temp6ratures sup6rieures/l 920 K ne 
sont pas exploitables du fait de l'influence croissante de la tension de vapeur des 
deux m6taux, entrainant ufi d&itrage notable. 

R~sultats 

a) Enthalpies molaires int~grales 

Les valeurs des enthalpies molaires int6grales de m61ange fi 909,30 K, 911,85 K et 
917 ,95K sont donn6es dans le tablea.u 1. 

Les courbes d'enthalpies molaires int6grales de m61ange sont pr6sent~es sur la 
figure 1. 

Les 6quations des courbes liss6es peuvent se mettre sous la forme suivante : 

Ahfo,mr = x ( l - x ) ( A o + A l x + A 2 x 2 +  . . .  + Anx n) 

off x repr6sente la fraction molaire en tellure et Ah~orm l 'enthalpie de formation 
exprim6e en "Joule mol-1, /~ la temp6rature consid6r6e. 

Les diff6rentes valeurs prises par  les coefficients des polyn6mes aux temp6ratures 
consid6r6es, sont les suivantes : 

T = 909,30 K A 0 = - 15358,35 cr = 47,78 
A 1 = - 97378,31 
A 2 = 475814,50 
A 3 = - 1545874,00 
A 4 = 2000835,00 
A 5 = -  8551,59,20 

* Nous 6erivons 298 K dans un but de simplification, alors que les calculs sont effectu6s fi partir de la 
valeur 298.15 K. 
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T =  9 ! 1 , 8 5 K  A 0 = - 2 0 2 9 2 , 2 6  a = 7 6 , 0 9  

A 1  = - 5 0 9 5 1 , 6 0  

Az  = 2 9 2 8 1 5 , 0 0  

A 3 = 1 2 8 0 0 0 4 , 0 0  

A 4 = 1 9 3 3 0 0 6 , 0 0  

A 5 = - 9 1 9 8 6 4 , 1 0  

T =  9 1 7 , 9 5 K  A o = - 2 0 4 9 7 , 7 5  a = 8 5 , 0 6  

A 1 = - 3 2 2 2 6 , 1 9  

A 2 = 2 7 2 0 0 5 , 9 0  

A 3  = - 1 2 9 5 5 7 0 , 0 0  

A 4  = 1 9 0 1 1 5 9 1 0 0  

A s  = - 8 6 2 5 0 1 , 2 0  

Tableau 1 Entha lp ies  mola i r e s  int6grales  de m61ange observ~es  ~ 909,30 K ,  911,85 K,  917,95 K du  

sys t+me S b - T e  en fonc t ion  de  la f r ac t ion  mo la i r e  en  tel lure 

T =  9 0 9 , 3 0 K  T =  9 1 1 , 8 5 K  T = - 9 1 7 , 9 5  K T =  9 3 5 , 0 0 K *  

X(Te )  H o b s . , J  X ( T e )  H,  o b s . , J  X ( T e )  H o b s . , J  X(Te )  H o b s . , J  

0,012 - 105 0,053 - 1137 0,037 - 83I 0,117 - 1924 

0,035 - 631 0,107 - 2257 0,096 - 1864 0,163 - 2 7 1 9  

0,057 - 1094 0,153 - 3189 0,149 - 2823 0,198 - 3 3 0 5  

0,087 - 1599 0,207 4348 0,194 - 3690 0,229 - 3 7 6 5  

0,111 - 2228 0,245 - 5214 0,259 - 4981 0,262 - 4 3 5 l  

0,140 - 2850 0,279 - 5970 0,327 - 6365 0,275 - 4 6 8 6  

0,168 - 3375 0,325 - 6888 0,370 - 7213 0,293 - 4 7 6 9  

0,208 - 4210 0,355 - 7523 0,411 - 8067 0,373 - 6 4 0 1  

0,258 - 5218 0,396 - 8395 0,465 - 9083 0,384 - 6 7 3 6  

0,279 - 5695 0,435 - 9222 0,496 - 9618 0,501 - 8 6 1 9  

0,313 - 6439 0,473 - 9875 0,516 - 9821 0,524 - 9 1 2 1  

0,358 - 7440 0,512 - 10336 0,537 - 10056 0,591 - 9581 

0,399 - 8270 0,546 - 10494 0,552 - 10187 0,593 - 9497 

0,443 - 9110 0,576 - 10423 0,564 - 10262 0,600 - 9497 

0,485 - 9856 0,602 - 10156 0,584 - 10303 0,630 - 9 3 3 0  

0,515 - 10214 0,655 - 9579 0,619 - 10096 0,668 - 8870 

0,543 - 10427 0,698 - 8905 0,~42 - 9885 0,722 - 7 7 8 2  

0,547 - 10453 0,735 - 8013 0,660 - 9667 0,759 - 7 3 6 3  

0,692 - 9381 0,777 - 6903 0,672 - 9 4 7 2  0,837 - 4 8 5 3  

0,729 - 8528 0,819 - 5637 0,731 - 8102 0,900 - 3 1 7 9  

0,755 - 7856 0,865 - 4220 0,763 - 7300 0,956 - 1506 

0 ,778 - 7 t 9 6  0,906 - 3280 0,803 - 6313 

0,840 - 5364 0,955 - 1641 0,844 - 5014 

0,887 - 3784 0,909 - 3085 

0,918 - 2722 0,956 - 1300 

0,941 - 1942 

0,970 - 993 

* R6sul ta ts  de M a e k a w a  [7]. J. Thermal Anal. 34, 1988 
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Fig. 1 Courbes repr6sentatives de la fonction dhm = f ( x re )  ~ 909,30 K, 911,85 K et 917,95 K 

U n  traitement math6mat ique  analogue  effectu6 sur les mesures obtenues  par 

Maekawa  [7] d o n n e :  

T = 935,15 K Ao = - 6186,90 0- = 112,07 

AI = -  194905,40 

A 2 = 1094993,00 
A 3 = - 3 1 2 4 1 8 7 , 0 0  

A 4 = 3746398,00 
A s = - 1559221,00 

La d6termination du degr6 des polyn6mes est guid6e par la recherche de l'6cart 
type 0- le plus_faible. 

Celui-ci est donn6e par : 

0-2 

[ i~. (hi mesur6-  hi calcul6) 2 ] 
i = 1  

N - n  
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N &ant le nombre de mesures effectuees et ( N -  n) le nombre de degr6s de libert& 
Dans notre cas, n = 6. 

Le tableau 2 fournit les valeurs liss6es, aux trois temp6ratures consid6r6es, des 
enthalpies molaires int6grales de formation des alliages antimoine--tellure. 

b) Enthalpies molaires partielles 

Les valeurs des enthalpies molaires partielles sont d6duites des enthalpies 
molaires int6grales ~ l'aide de l'6quation : 

Ah, = Ahm + (1 - x') O(Ah,.) 

L'observation des courbes de chaleurs molaires int6grales de m61ange en fonction 
de la fraction molaire en tellure (cf figure 1) permet, dans un domaine de 
concentration convenablement choisi, d'assimiler la courbe ~ une droite 

Tableau 2 E n t h a l p i e s  m o l a i r e s  i n t 6 g r a l e s  d e  m61ange  l iss6es ~ 909 ,30  K ,  911 ,85  K,  917 ,95  K d u  sys t6me 

S b - T e  en f o n c t i o n  de  la f r a c t i o n  m o l a i r e  en t e l l u r e  

T =  9 0 9 , 3 0 K  T =  911 ,85  K T =  917 ,95  K T =  9 3 5 , 0 0 K *  
X ( T e )  

H l i s s ~ e , J  H liss6e, J H liss6e, J H liss6e, J 

0 ,00 0 0 0 0 

0,05 - 913 - 1057 - 1025 - 644  

0,10 - 1952 - 2120  - 1990 - 1 5 7 4  

0,15 - 3000 - 3157 - 2893 - 2 4 9 3  

0,20 - 4039  - 4 1 9 4  - 3786 - 3 3 3 9  

0,25 - 5088 - 5264  - 4727  - 4 1 5 9  

0,30 - 6165 - 6376  - 5746 - 5 0 2 0  

0,35 - 7257 - 7498 - 6826  - 5 9 5 7  

0 ,40  - 8316  - 8563 - 79t).7 - 6 9 5 0  

0,45 - 9263 - 9473 - 8894  - 7 9 1 9  

0 ,50  - 1 0 0 0 0  - 1 0 1 2 4  - 9672  - 8 7 4 8  

0,55 - 1 0 4 2 7  - 1 0 4 2 3  - 1 0 1 3 1  - 9 3 0 4  

0 ,60  - 10462 - 10306 - 10184 - 9 4 7 3  

0,65 - 10060 - 9759  - 9788 - 9 1 8 6  

0 ,70  - 9226  - 8822  - 8956 - 8 4 4 6  

0,75 - 8019 - 7589  - 7757 - 7 3 2 7  

0 ,80  - 6545 - 6188 - 6310 - 5 9 6 8  

0 ,85  - 4935  - 4747  - 4 7 5 4  - 4 5 3 3  

0 ,90  - 3307 - 3332 - 3204 - 3 1 3 9  

0,95 - 1703 - 1862 - 1677 - 1 7 4 5  

1,00 0 0 0 0 

* R 6 s u l t a t s  de  M a e k a w a  [7]. 

J. Thermal Anal. 34, 1988 



1098 F E U T E L A I S  et al.: E N T H A L P I E S  D U  S Y S T E M E  A N T I M O I N E - T E L L U R E  

d'6quation : Ah,~ = Aox i (i = Sb ou Te selon la portion de courbe 6tudide) de 
laquelle nous pouvons d&luire par d6rivation l'enthalpie molaire partielle du 
constituant i: hi = Ao- 

Les r6sultats obtenus, ainsi que les &:art-types correspondants, ont 6t6 regroup6s 
ci-dessous : 

T, K Domaine de concentration hi = Ao tr 

909,30 0 < xa~ < 0,4428 - 20516 60,85 
911,85 0 < xT~ < 0,4347 - 21210 18,50 
917,95 0 < XTe < 0,4645 -- 19484 35,73 

909,30 0 < XSb < 0,2713 -- 32219 64,96 
911,85 0 < XSb < 0,2647 -- 30996 98,26 
917,95 0 < XSb < 0,2695 -- 31032 87,51 

c) Chaleur deformation de Sb.4osTe.595 ~t 298 K 

Les r6sultats pr6c6dents et ceux dgcrits en [3] permettent d'atteindre la valeur de 
l'enthalpie de formation du compos6 d6fini Sb.4osTe.595/t 298 K en consid6rant le 
cycle thermochimique suivant : 

.405 ( S b )  + 

Ahl 

.405 (Sb )  

l 
.405 (Sb) 

1- 
.405 (Sb) 

Ah2 

.595 ( T e )  

I 
�9 .595 ( T e )  

.595 Te) 

+ .595 (Te) 

Ah298 I J form 
(Sb 405Te.595) 

A h  3 , 

T 
Ahform 

(Sb.4osTe.s95) 

(Sb.4osTe.s95) 

(Sb.4osTe.59s) 

A/~298 = Aht + Ah 2 + Ah~'or m -  A h  3 "~form 

J. Thermal Anal. 34, 1988 



FEUTELAIS et al.: ENTHALPIES  DU SYSTEME A N T I M O I N E - T E L L U R E  1099 

Ce qui donne pour chacune des temp&atures & u d i & s  

A/~298 
T, K Ahl, J Ah2, J AhTrm' Ah3, j '~"f . . . .  

J" m o l -  1 J" m o l -  1 

909,30 14867 22272 - 10461 37058 - 10380 I ce  

/ 911,85 14900 22332 - 10306 37161 - 10234 
917,95 14977 22466 - 10183 37401 - 10141 travail 
935,15 15196 22852 - 9497 38147 - 9596 Maekawa [7] 

Ah 1 et ~4h 2 ont 6t6 calcul6es d ' apr& les valeurs donn6es par  Barin [8], Ah 3 d'apr~s les 
r6sultats d 'un pr6c6dent travail [3]. 

A~,298 - 10252 J.  m o l -  1. La valeur moyenne obtenue est : ~'form = 

C o n c l u s i o n  e t  d i s c u s s i o n  

L'examen de la variation des chaleurs de formation du compos6 Sb.#osTe.595 en 
fonction de l a  temp6rature r6v~le que 4orsque celle-ci augmente, l 'enthalpie de 
formation diminue 16g&ement. 

N ' ayan t  pas assez de mesures, il est d61icat d 'en extrapoler des valeurs relatives 
aux Cp d 'exc& ; cependant, l 'examen des minima des courbes Ah= = f(XTe ) montre 
que le Cp d'exc~s est positif dans te domaine de temp6rature &udi& Ceci peut 
s'expliquer par  le fait qu'il existe,/l l '&at liquide, des associations qui semblent se 
d&ruire au fur et b. mesure de la mont6e en temp6rature. 

I1 faut 6galement remarquer que la composition en tellure du minimum de ces 
courbes se situe, pour  chacune d'entre elle, fi une valeur fi pe ine  inf6rieure fi 
XT~ = 0,6; ce r6sultat n ' e s t  pas en contradiction avec le fait que la formule du 
compos~ d6fini soit Sb.4osTe.s9s. 

Les diff6rentes valeurs de l 'enthalpie de formation du compos6 d6fini publi6es ou 
calcul6es sont pr~sent6es ci-dessous : 

A I , 2 9 8  J . m o l - i  R6f~rence �9 

- 9596 Maekawa [7] 
- 10420 Kubaschewski [9] 
- 11296 Howlett  [10] 
- 10252 Ce travail 

Notre r6sultat diff6re peu de la valeur calcul& ~ partir  des mesures obtenues par  
Maekawa [7], cependant nos valeurs sont en parfait accord avec celle calcul6e fi 
partir  de la relation propos6e par Kubaschewski [9]" Ahfo,m = 96485 z (Xsb - Xre) 2 

J. Thermal Anal. 34, 1988 
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06 ~ z >> repr6sente le nombre de liaisons de valence, Xsb et Xxr 1'61ectron6gativit6 
des 616ments antimoine et tellure [11]. 

La diff6rence observ6e avec la valeur fournie par Howlett [10] trouve son 
explication dans le fait que la chaleur latente de fusion du compos6 Sb.4osTe.59s 
donn6e par cet auteur (19771 J 'mo1-1)  est de 841 J inf6rieure ~, celle que nous 
avons propos6e darts un article pr6c6dent (20612 J. mol-~) [3]. 
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Zusammenfassung Thermodynamische Dater. des Systemes Sb-Te bei 900/,30, 911,85 und 917,95 K. 
Mittels Drop-Kalorimetrie wurden die integralen molaren Bildungsenthalpien von flfissigen Sb-Te 
Legierungen bei drei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die partiellen molaren Bildungsenthalpien 
dieser Ixgierungen, bezogen auf die reinen flfissigen Komponenten sowie die Bildungsenthalpie der 
Verbindung Sbo.4osTeo.s95 bei 298 K wurden abgeleitet. 

Pe3~oMe - -  C noMombio raxle~bnoro Ka.~opHMeTpa 6blaarl rl3MepeHbI Mo~pnbre 3nxa:it, nrm 
o6pa3oBanna xxn,arnx Sb-Te C~:IaBoB nprt TeMnepaxypax 909,30; 911,85 ri 917,95 K. 15biarl 
yCTaHOBJIeHbl napl~naabHble MO.rl~lpHble 3HTa.IIbrIHH o6pa3oBaHl;Ifl 3TI, IX CFIIIaBOB llO OTHOIIIeHHIO K 

HCXO,/~HbIM )I(II~KHM KOMIIOHeHTaM, a TaK)Ke 21HTaflbnI, l$1 o6pa3oBaHH~ coe~t~Henri~ Sb0.405Teo.sgs npn 
TeMnepaType 298 K. 
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