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Various tbermodynamic qualities of liquid Bi･Te alloys are examined by E･M･F measure-

ment when the range of temperature is 530-650oC･ As for the relation between activity and

composition at 600oC,650oC, both of the elements have shown strong negative deviation from ideal

solution. Excess partial molar entropy that is obtained from the temperature coefficient of E. M. F

value, and partial molar enthalpy of mixing, have shown the variation of S type in accorda-

nce with the composition in the same way as in the case of other systems which form intermeta1

llic compounds. This phenomenon is accounted for by the application of Wagner's consideration

in terms of the electronic constituion of liquid alloy.

I.括 貫

食同開化合物をTr'f城-Tろ二元系今食[(/'i液の熱力学rl't)研

究は著者らの'jnるところでは,こかまでにそれ程多く.'ま

行/'こわれてい′Tごいように思わか7:,｡しかし近年に7こっ

て,これらの化合物が､tく導体として種々v7用途に適する

こ上か明らかに,Tilるにつれて,これらの熱力学的牲貿に

もB9Jトが許せらかるLj:うに7llった｡本研究にわいて.li殊

電素子として既に詳細に研究され実用化段階に入ってい

る金属間化合物Bi27.e3をql',/成すろBトTe系合金が,

袴融状態でどのよう7-il熱力学的挙動を示すか,Jl,調べ;二も

のである｡特にこの系で1I-･',,i)晃さわるBl'2Te3は10at%[:I:

の固溶度があT),この人き1il固持唆,}i,1J'することに{= ｢

て,沼融状態での熱力学最にごのよう/I影響,Ji,Jj'･えるか

を知ることば意義のあろことと#,'えられ,='o

2.実 験 方 法

実験方法はしばしば開いら;.7l′ている起私力法,}1,托伺し

;:｡即ら,浴融合金巾のBiは3価であ,'Sと,(J立超してBL'

(e)//BiCl3inKCI-トエ2'cl′′Bi'-'lle(e) ;{る電池,1,牌城

し,この間の電位差を測定した｡装置の既略をFig. 1

に示すo電池はテレックスガラス製の4本の電極部,Ji,ち

つ容器で組立てられている｡

始めBの部分/i,切り離し4本の電極の中1本に純粋/よ

Biを入れ,残りの3本には)こ々]/'Tr安の紬伐になる｢と う

秤量したBi, Teの混合物,=p入れて電極とし[:.この場
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Fig. 1 The cell used for E.M.ど.

measurement of
B/' '1Te

alloys.

令,秤竜は0.02mgま丁大枠で計一lてこれトら紺J)q ,JIJ

決定し,測･Jt後の試料o-_)'JIJ析は行なわ7Iかった｡ TL'ii他用

しT: Bi及ニー(LTeの純度は夫々99.990/o, 99.999%であっ

たc試料を電極部に装填後, jl三晶組成のKCl, LiClの

渥合物にBicl3 /Jl, 50/o添加しT:塩浴を装入してBOT)部

'rlTi,酒手妾し,200oCに加熱しながら10-4mmHg以~Fo

類字｢安で12時間以_l二脱水,+p行7,ilってAの部分より封じ切

っT:c,

こレ~)ようにして作っT:電池を炉に入れ タングステン

締/Tt,通してri-]f7寺に3つの試料の起電力,'1,電仲差計で測定



しT:占炉はニクロム緑Im';L一炉It,用い,比例[r;/眉〕C混蟹調

節計及こ::k[r-レ)抵抗線上)l[i'瑚｣に按排さ;ミl;二紳助i'Lt抗,:i,利別

しーご士1こc以Jj]レ)-//i:.ilTi度に(F/il]L!j=LI'.)]二;;∴上うにし-[二し..

測定温度範囲は530-650oCで,婚カは600(:'CC)温安

に一昼夜加熱保持して試料,Ji,完∃モに桁解させた｡そJ)後

起電力値が一定にな;'J UT)ri,待ってから測定T1,開如したo

この一定の起電力値に対する変動は土0.3mV以内であ

った｡また懲出の張と度/>i,変えた時J)起電力が一定に′TIる

までに資す,7J時間は3-4時間てあっIr=o

3.実験結果及び考察

Fig. 2 に;+糾城しっ試料について起･i~ti'力対氾宅u)関係

Fig･ 2 E･ M･ F･vs･ temperature for the cell,
Bi. (e)/Bz'cl in L21cl÷KcL/BトT a(一e).

･jl,示す｡こU)固から起電力(Volt)と温度(〇c)とt7ま両

紙関係に7,;I:'ことが実験況乾範囲l勺でいえる｡まT:起pp,E

力の温厚勾配ユE/'ユ'1-をTablelに示す｡

起電プJZilとBjの部分混合白由エネルギ-ユGBi.上の

問には次J-Cが成二-;!二する｡

AGBi- RTlnaBi
-nEF (1)

ここでFはファラデー定数, 71は原子肺, aBiはBi'の

汚毒, Tは絶対温度, Rは貢(休定数,Jf表わすc Teの汚

毒aTeはGibbs-----Duhemの関係⊥･C,1, Darkenl)の

α薗数

1) L･ S･ Darken and R.W. Curry, "Physical

Cbemistry of Metals''Mc Graw-Hill, N.Y.

(1953)
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Table 1. Temperature
coefficient of E.M.ど.

E.M.F. at 600r.C

sam£1.?,NBi E(V)

L

l …0.15i O.12016■
1

2 !0.35j o.o7079 チ
1

3
･0.45

≡ 0.04680･

4 ■0.50 0.04068
■

5 0.55 ■0.02985

6 0.60
;
0.02284

■

7 0.65
･
0.01772

8 0. 75 0. 00996

9
･

0.80 0.00725

10 0. 85 0. 00484

lny_B i
αBi≡

(1ニー~NBi)~2

･'i･伺いで古き攻めT:次式

In,/,Te
~ニーαB71NTeNBi

-

./1

(2)

NTe

αBidNTe (?,)

･7JllいてaTe ,TL,;1::めI=oここでフ′花こごNはそれらの添

字J)hU'iu-)括｢昌(-,7}1;I(及ごごモル'J)辛/i,ホ寸o(i)11C及ごご(れLC

によって.IFT._F1:I:について/(.J(=らわた結果,Ji,600oC及;Lご640o C

について図示/I-るとFig. 3 J)よJ)にノミ-こ,:,｡いずれも理

Nn/.

Fig･ 3 Activity of
BトTe

vs･ composition at

600o and 640oC.

即納交より著しく負に偏侍してお(),温覆の高い方がよ

り確憶沼液に近づくこと巻示している｡

混合超過自由エネルギ- AGX･q.ユGBiXg,ユ百TeXs

は
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AGXs一二(1
--NBi)

i

∫
O

NBi

ユGB i:Xg

-てi二N言;i)占dNBl
(4)

AG-XS - RTlnγBi
Bi

_Xs
AG -RTlnyre
Te

に従って得られ, 600oCにおける場合を示すとFig･ 4

のようになる｡これによれば起過自由エネルギーは組成

Ei-

Eid

⊂)
｢･■

×
ヽー

■l■lll■

⊂)

_≡■-
く勺
U

Fig. 4 Excess free energy of B卜7'e vs･

composition at 600oC.

と)I:･に滑らかに変化し, NBL･=0.45で極小と/i;S二よ

がわかる｡

超雛ントロビ-ユSXg,ユSIBIXs,ム言^T'seについて

は

ユSXs -ユSM+R(NBilllNBi+NTelnNre)
(1')

nF :i ･
NBilnNBi

._
Xs

(_1SXs--Nfh･ユS )/NTe (7)
Bi

によって得られ ここでユSMは積分混合エントロピー

を示す｡この結果をFig･ 5に示す.
AL?AB'':,

ASXs
T e

の組成による変化はZn-Sb2), Cd-Sb3)4)系等にお

いてみられるようなS字形を示し,ちょうどBi2Te3の

固宿限の組成NBi二0.5でこれらの変化は図のように焚

曲する｡またこれと対応してユSXsも少し低い値,i.,この

附近で取りながら変化している｡

ェンタルピ- AHM, A-HBi, AHTeについては次式

AHM-

(llNBi)I㌘Bi(1APNBBi5云dNBi
(8)

Fig. 5 Excess entropy of
Bit-/Ilo vs･

composition at 600oC.

iiA:HHBTl:__芝二;:1.7i望i,:,Nr e

(o)

しA-HTe
--
(ユHM-NBl･ A雷Bi):′Nre

にrヒって'[U:られ こUl)締果,Ji,Fig. 6にボナc Fig.
5の

■ー

ち
rl

～

ヽ■■■

=j
O

i
l｣ー~
a
O
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Fig. 6 Enthalpy of mixing ofBトTe vs･

composition at 600oC･

2) M.Fioranietar, Cazzetta chemica italiana.

86 (1956) 624

3) 0.Kubaschewski and J.A. Catteral, "The･

rmocbemical
Data of Alloys" Pergamon

press, London (1956)

4) 0.J. Kleppa, Acta Met., 6 (1958) 225･ 233



超過エントロピ-u-)場合/t同様に, AHB2･,ユHTeご三

NBi二0.5で変仙,Tl,示し ⊥1JNは極小と7-ころc

以上,活員,超過自由エネルギ-,超過エントロピ-

及びエンタルピ-の組成に件なう変化を総合してみる

と,汚融Bi--Te合金の熱力学的性質について次のよう

なことが考えられる｡

Fig. 3 に示される活量の変化は化合物を形成する系

に共通して認められるもので,異種原子間の結合件の強

いことを明らかに示していると･-RL',',:,Lられる｡従って

Fig. 4 に示さかT=超過rzl[hエネルギーはW(-量と対応し

て負の伯{i,取ろ｡こuI) √ヒ7)Jこ何i向はFl!.!tl'ln/I?[i披からの偏倍

を表わす超過エントロピー及こ/lごェンタルビ-にも認めら

才1ノろ｡ Lミ11ちFig. 5に示きれT:部分超過エントロピー

LITi'iXsur)特異な変化は前述の系においてもみられると

ころであるが,このような変化は quasi-chemical

theoryから得られる結果と似ている5)o本系において

は大きな正の超過エントロピーを取っているが,これは

泥合のエントロピーは配置による項と振動による項とに

分けることが=来るということから,今の場合は後者に

よるエントロピ-項が非冊こ大きいT;♂)と推測される｡

Fig.6 の混今エンクルピーも超過エントロピーと類

仔ルI;変化を示してお吉), NB,/･=0.5でAji2'は二人きくそ

の符-弓･/'i9変え'Tilがら変化している｡これはWagner6)が

Ag----ITe系のユ豆Teの組成による変化について考察しT:

,i:うに,イオン結合性を示す結果と考えることが出来
るo即ら宿液がイオンに解離すると仮定すれば,約NBi

>o.5の組成の汚液にBlを添加しても, Te-2の価電子

は飽和しT:状態にあって,価電子は2Bi-2B+3+6e, 6e

+371e-3Te-2の反応に従ってBiからTeに殆んど移動

することが出来ず,この時のAHB,1:は小さいかまたはTE

の値を取る｡しかし約NBi<0.5では7-eの価電子は不

断口の斗犬態にあって, Blの桁解にJ:ってA房Biは負に大

きく変化すると考えられる｡部分涙含エンタルピ-のこ

の.上うな変化にく_ト⊃て,その積分値はNBi二0.5で極小

となり,宿融状態においてもある程度固相の化合物Bi'2

71β3の結合力の効果が生じていることがこれらの熱力学

的挙動から推定される｡

超過エントロピー及こIェンクルピーの以上の,j:うな変

化はNBi二0.5で轄じており,化学員論的組成のBi2Te3

の組成(NBi:0.4)から少しづれている｡こOTJ一因と

して考えられるのは,卦由の特許の許容温度の関係上こ

の附近の組成での起電力の温度係数が他の組成の場合と

比較して狭い湿度範囲で決められたT:めの誤差と思われ

る｡しかし,系全体の組成に(tるこれらの熱力学量の変

5) 0.J.Kleppa,"Liquid Metals and Solidific･

ationM ASM, Cleaveland, 0. (1958)

6) C.Wagner, "Thermodynamics
of Alloy

"Addison-Wesley Press, Cambridge, Mass.

(1952)

3.F;7

化は可蛇:)の固榔''i;,;_J什Ij-る化合物cT'結合力の_影響が沼

融状態にわいても他v-)系レニ)場合と同様に;(j;一在しているこ

とか推察される｡

4.総 括

(1)金属間化合物Bi27.e3を形成するBi-Te系の530

-650o Cの間の浴融状態での熱力学的性質を起電力法に

よって調べた｡

(2) 600oC及Cご640oCにおけぞ'活量は両成分について

付こ王耶想宿根から大きく負に偏侍しT:｡従ってこれに対

応して超過白由エネルギ-も負d,I)値/Ti,(tt.組成にわT=って

示しT;0

(3)部分超過エントロピー及乙増β分混合エンクルピ-

はCd--Sb, Zn-Sb系にむいてみられるようなS字JT･'/,

の変化を組成と共に示した｡特に部分混合エンタルピー

のこのような特異な変化に対してWagnerの合金汚液

のイオン解離に基づく定性的な説明が適用されることを

示した｡

(4)以上u)すべての熱力学的性質から汚融状態におい

て異種原子間の相互作用が可成り強いことが示さゎた｡

IEl･終に木研究の遂行にきいして終始実験に協力されT:

沢木建折二I二学士に対して感謝の意を表します｡

(.Lil,木実験は京都大学二T:学部において行なわれた｡


