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ABSTRACT 

Using EMF measurements on galvanic cells using solid electrolytes at 550-750°C, we 
deduced the rare earth activity in LaBi, and CeBi, in equilibrium with liquid alloys 

corresponding to the bismuth-rich compositions. After estimating the bismuth activity in 
these alloys we determined the free energy of these compounds as a function of temperature 
and thus deduced the enthalpy and entropy of formation of LaBi, and CeBi,. 

RESUME 

Nous avons deduit des valeurs de forces Clectromotrices de pile a electrolyte solide, 
mesurees dans le domaine de temperature 550-750 o C, l’activitt de la terre rare dans les 
composes definis LaBi, et CeBi,, en Cquilibre avec les alliages liquides riches en bismuth. 
Aprts estimation de l’activitt du bismuth dans ces alliages liquides, nous avons pu determiner 
l’enthalpie libre de formation de ces composes definis en fonction de la temperature et en 

avons deduit leur enthalpie et leur entropie de formation. 

INTRODUCTION 

Certains composes du type LnBi,(Ln: terre rare) ont deja fait l’objet 
d’etudes calorimetriques [l-4], mais les valeurs de l’enthalpie libre de 
formation de ces composes ne sont pas connues. 

Les diagrammes de phases des systemes La-Bi [5] et Ce-Bi [l] et nos 
resultats d’analyse thermique differentielle montrent que les composes definis 
LaBi, et CeBi, sont en tquilibre avec les alliages liquides Ln-Bi(Ln: La ou 
Ce) riches en bismuth, dans le domaine de temperature 270-900 o C environ. 
En mesurant I’activite de la terre rare dans ces composes definis en tquilibre 
avec les alliages liquides riches en bismuth, et connaissant par ailleurs 
l’activite du bismuth, il est possible de determiner l’enthalpie libre de 
formation d’une mole d’atomes du compose defini, referee aux constituants 
purs solides, par la relation: 

AG LnBi, = l/3( GLn - GR) + 2/3( GBi - GO,i) 
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PRINCIPE DE DETERMINATION DE L’ACTIVITE DE LA TERRE RARE 

On mesure la force electromotrice aux bornes dune pile du type suivant: 

(I) Ln, LnF, / CaF, / LnBi, + Bi-Ln, LnF, (II) 
electrode de electrolyte electrode de 

reference solide fritte mesure 

Les interfaces electrode-electrolyte sont le siege des Cquilibres suivants: 

en I: Ln(solide pur) + 3 F- + LnF, + 3 e- 

enI1: LnF,+3e- + Ln(comp. def.) + 3 F- 

Les electrodes I et II sont constituees initialement dun melange de 
poudres Ln + LnF, et LnBi, + Bi-Ln + LnF, respectivement, dans la pro- 
portion de trois volumes de Ln ou de LnBi, + Bi-Ln pour un volume de 
LnF, . 

L’activite de la terre rare dans le compose est deduite de la tension E 
mesuree aux bornes de la pile, par la relation: 

- 3EF 
aL* = exp RT avec F = 96,531 J mV-’ Cquiv-’ 

APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE 

L’appareillage represente sur la Fig. 1 et le mode operatoire sont iden- 
tiques a ceux indiques lors de la dCtermination de l’enthalpie libre de 
formation du compose LaPb, [6]. 

Nous avons utilise le bismuth “Prolabo” et les terres rares “Cerac” de 
puretes respectives 99,999 et 99,9% en poids. Les proportions de bismuth et 
de terre rare peses sont telles que la composition globale en bismuth est 
legerement superieure A 66,6 mol%. Les fluorures de terres t-ares utilises sont 
des produits “Cerac” de purete 99,9% en poids. 

PREPARATION ET CARACTERISATION DE L’ELECTRODE DE MESURE 

(a) Elaboration 

L’elaboration des composes LnBi, se fait comme dans le cas de LaPb, [6], 
en creuset scelle sous atmosphere d’argon. La terre rare et le bismuth sont 
maintenus pendant 60 h environ a une temperature legerement superieure a 
272” C, correspondant a la temperature de fusion du bismuth. La tempera- 
ture est alors progressivement elevee jusqu’a 650 o C et maintenue A cette 
valeur pendant une semaine. Puis, l’alliage est finalement trempe sous air 
cornprime. 
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Fig. 1. Dispositif experimental. 1, Creuset en alumine; 2, electrode de mesure; 3, electrolyte 
en fluorine frittee; 4, electrode de reference; 5, poudre de CaF,; 6, pastille en alumine; 7, 
thermocouple; 8, jonctions electriques en molybdene; 9, systeme de serrage; 10, cellule en 
quartz; 11, sortie d’argon vers la jauge a oxygene; 12, arrivee d’argon purifie a l’aide d’une 
pompe Clectrochimique. 

(b) Caractkrisation 

Une premiere analyse par diffraction de rayons X par une plaque de 
poudre a permis de mettre en evidence les raies caracteristiques du bismuth 
en exds et les deux ou trois raies les plus intenses caracteristiques du 
compose LnBi 2, apparaissant avec une intensite beaucoup plus faible que 
celle des raies du bismuth. 

D’autre part, une analyse thermique differentielle a permis de confirmer 
les donnees de la litterature, notamment pour le compose LaBi, [5]. En 
effet, on note une premiere transformation a 269°C correspondant a la 
temperature eutectique et legerement inferieure a la temperature de fusion 
du bismuth, et une deuxieme vers 937 o C, traduisant la reaction peritectique. 
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Pour CeBi,, la temperature eutectique est la meme, alors que la reaction 
peritectique se situe vers 913” C. 

DETERMINATION DE L’ENTHALPIE LIBRE DE FORMATION DE LaBi,ET CeBi, 

Les mesures ont CtC effect&es entre 550 et 750 o C, dans les sens croissant 
et decroissant de la temperature, pendant deux ou trois jours. 

Les valeurs de E, report&es sur la Fig. 
equations: 

2, peuvent ttre-representees par les 

E(mV) = (956 f 7) - (0,223 &- 0,007)7’ 

E(mV) = (962 f 2) - (0,238 f 0,002)T 

pour LaBi, 

pour CeBi, 

On en deduit alors l’activite de la terre rare (La ou Ce) dans le compose 
defini, referee a la terre rare pure solide. 

D’autre part, si l’on identifie l’activite du bismuth a sa fraction molaire 
xgi le long du liquidus, dans le domaine de temperature consider& l’enthal- 
pie libre de formation du compose, referee aux constituants purs solides, 
s’ecrit alors: 

AG LnBi, = RT(1/3 In uLn + 2/3 In xBi) + 2/3 h& - T/Tfb, > 

Lfsl et Tf, &ant la chaleur latente et la temperature de fusion du bismuth 

[71. 

E (mV) 
A 

700 * 

800 900 XWM T(K) 

Fig. 2. Forces Clectromotrices de la pile: Ln, LnF,/CaF, frittC/LnBi, + Ln-Bi, LnF, 
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TABLEAU 1 

T 0‘3 E (mv> aLa xa, liquidus AG[J(mol d’atomes)-‘1 

LaBi, 
823 
848 
873 
898 
923 
948 
973 
998 

1023 

CeBi, 
823 
848 
873 
898 
923 
948 
973 
998 

1023 

772,7 
767,l 
761,5 

755,9 
750,4 
744,8 

739,2 
733,6 
728 

765,7 
759,8 
753,8 
747,8 
741,9 
735,9 
729,9 
724 
718 

6,28x10-” 0,933 - 78 762 
2,O7x1O-‘4 0,923 - 78 630 
6,39x10-l4 0,917 - 78480 
1,85 x lo- l3 0,908 -78350 
5,03x10-l3 0,896 -78236 
1,3ox1o-‘2 0,886 -78117 
3,22x lo-l2 0,876 - 78 001 
7,60 x lo- l2 0,868 - 77 881 
1,72x10-” 0,858 - 77 774 

8,44x10-” 0,933 - 78094 
2,8Ox1O-‘4 0,923 -77925 
8,68 x lo- l4 0,917 -77738 
2,53 x lo-l3 0,908 -77571 
6,94 x 10 - l3 0,896 -77420 
1,81 x lo-‘* 0,886 - 77 265 
4,49x1o-‘2 0,876 -77112 
1,06x10-” 0,868 - 76955 
2,42x lo-” 0,858 -76811 

800 900 1000 T(K) 

Fig. 3. Enthalpie libre de formation des composCs LaBi, et CeBi, en fonction de la 
tempkrature. 
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REMARQUE 

Compte term notamment des valeurs voisines des temperatures peritec- 
tiques, les auteurs ont suppose identiques les liquidus des diagrammes de 
phases des systemes La-Bi et Ce-Bi, dans le domaine de concentration 
0,66 < xrri < 1. 

Les resultats sont regroup& dans Tableau 1. 
Les variations d’enthalpie libre de formation en fonction de la tempera- 

ture sont repartees sur la Fig. 3 et represent&es par les equations: 

AG,,,i;[J(mol d’atomes)-‘] = (- 82794 _+ 153) + (4,93 + 0,16)T 

AGoeBi, [ J(mo1 d’atomes))‘] = ( - 83 340 f 150) + (6,40 f 0,16) T 

Ces equations permettent de deduire l’enthalpie et l’entropie de formation 
de chacun de ces composes, supposees independantes de la temperature: 

AH,,,iz = - 82,8 kJ(mo1 d’atomes))’ 

AS LaBl, = -4,93 J(mo1 d’atomes)-’ K-’ 

et 

A HCeB~, = - 83,3 kJ(mo1 d’atomes))’ 

AS,,Biz = - 6,4 J(mo1 d’atomes)-r K-’ 

REMARQUES 

Ces composes LnBi, sont tres instables a l’air, notamment le compose 
CeBi,. Pour ce dernier, nous avons dG preparer la pile sous boite a gants, 
afin de reduire les risques d’oxydation. Plusieurs piles, Ctudiees dans le 
meme domaine de temperature, ont permis de verifier que la reproductibilite 
de ces valeurs est de l’ordre de 4%. La comparaison de l’enthalpie de 
formation du compose CeBi, ainsi determinCe a celle obtenue par 
calorimetric: AH = -77,4 kJ(mo1 d’atomes)-’ [l], fait apparaitre un accord 
satisfaisant, compte-tenu des hypotheses faites precedemment. 

Nous avons pu determiner l’enthalpie libre de formation de LaBi, en 
estimant l’activite du bismuth le long du liquidus, a partir des donnees 
existant dans la litterature. En effet, sachant que la terre rare suit la loi de 
Henry pour certains alliages liquides ayant une concentration inferieure ou 
Cgale a 5 mol% en terre rare [8] et en utilisant nos resultats, nous avons pu 
estimer l’activite du bismuth dans les alliages liquides en Cquilibre avec le 
compose defini. 
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TABLEAU 2 

T WI E (mv> x a, liquidus AG[J(mol d’atomes)-‘1 

823 772 0,933 0,991 - 78488 
848 767 0.923 0,977 -78363 
873 761 0,917 0,960 - 78253 
898 756 0,908 0.943 -78158 
923 750 0,896 0.925 - 78070 
948 745 0,886 0,906 -78000 

Dans le domaine de validite de la loi de Henry, le coefficient d’activite du 
lanthane dans les alliages liquides La-Bi varie en fonction de la tempera- 

ture, selon la relation: 

log yLa = 0,844 - 11070/T pour 753 & T (K) G 953 [9] 

Le coefficient d’activite du bismuth le long du liquidus, obtenue par 
integration de la relation de Gibbs-Duhem, est donnte par la relation: 

In ya, = - 

L’enthalpie libre de formation de LaBi,, referee aux constituants purs 
solides, s’ecrit alors: 

AG LaBlz = RT(1/3 In aLa + 2/3 In a,,) + 2/3Lt8,(1 - T/q,,) 

Les resultats sont regroup& dans Tableau 2. 
Les variations d’enthalpie libre de formation du compose LaBi, sont 

alors representees par l’equation: 

AG LaBlz [J(mol d’atomes))‘] = - 81676 + 336 + (3,902 + 0,379)T 

On constate que la valeur de l’enthalpie de formation de LaBi, est 
legerement moins negative dans ce cas. On remarque en outre que l’erreur 
commise en confondant l’activite du bismuth avec sa fraction molaire, le 
long du liquidus, reste faible. 
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