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A description of the phase diagram of the NdAs-As system is given for an approximately 
constant value of the specific volume Vim. The influence of this variable on the DTA results is 
examined and three types are observed: variation of the temperature of the liquidus-like 
endotherms, variation of the area of the invariant peaks, or other endotherms. It is shown how 
these effects can be used to give a description of the system in the T-V-x diagram. 

Dans la premiere partie de ce travail [1], nous avons montr6 de quelle mani~re 
pouvait &re drcrit un syst~me binaire/~ tension de vapeur non nrgligeable, dans 
l'espace T- l/-x, en &udiant notamment le mode d'application de la r~gle des phases 
et de la r~gle des moments chimiques, dite ~ du levier )~,/~ ce type de description. 
Dans le prrsent article, nous drcrivons l'influence du volume massique Vim sur les 
courbes d'ATD lors de rrtude du syst~me NdAs-As et nous montrons de quelle 
mani~re les rrsultats d'ATD peuvent &re utilisrs pour drcrire ce syst~me dans 
l'espace T-V-x. 

I. Technique exp~rimentale 

A. Preparation des ~chantillons 

L'arsenic est drbarass6 au prralable des traces d'oxydes par deux sublimations 
successives sous une pression n'excrdant pas 1 Pa. 

L'arsrniure de nrodyme NdAs est prrpar6 par union directe des 616ments, 
maintenus h 800 ~ pendant 15 jours, en proportions stoechiomrtriques dans une 
ampoule en verre de silice vidre d'air et scellre. 
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1082 ROULAND et al.: REPRI~SENTATION T--V--x DES SYST~MES 

Les 6chantillons soumis ~ I 'ATD sont pr6par6s en m61angeant i'arsenic et 
l'ars6niure de n6odyme dans les proportions souhait6es. Les masses de ces 
m61anges, comprises entre 50 et 200 mg, sont appr6ci6es au dixi6me de 
milligramme. Elles sont plac6es dans des ampoules en verre de silice Heraeus 
(qualit6 ~ Heralux ,),  de forme cylindrique (diam6tre externe : 6 mm, 6paisseur de 
paroi:  1 ram), scell6es sous vide secondaire (Pair < 1 Pa). La hauteur de ces 
ampoules ne peut exc6der 6 cm, hauteur impos6e par la g6om6trie de la trite de 
mesure de l'analyseur thermique. Elle ne peut ~tre inf6rieure ~ 1 cm pour des raisons 
techniques li6es au scellement manuel des ampoules. 

Les 6chantillons ainsi conditionn6s sont plac6s verticalement dans un four puis 
chauff6s tr~s progressivement en trois semaines jusqu'~ 800 ~ Cette temp6rature est 
ceile de la base des ampoules o/1 sont rassembl6es les phases condens6es. On 
s'assure, en tours d'6chauffement, que ia temp6rature du sommet des ampoules est 
toujours sup6rieure ~ celle de leur base. Ce traitement pr6alable permet d'6liminer 
les rares ampoules qui s'av/~reraient d6fectueuses ; il permet 6galement d'obtenir des 
6chantillons homog+nes en 6vitant, au sommet et au long des ampoules, les d6p6ts 
d'arsenic qui s'y produiraient si la temp6rature y 6tait plus basse qu'~ leur base. 

B. Mesure du volume massique et prOcision des rksultats 

Pour chaque 6chantillon, le volume interne de l 'ampoule est caicul6 par diff6rence 
entre le volume total externe, connu avec une erreur absOlue de + 0,05 cm 3, et le 
volume de silice formant l 'ampoule (masse volumique du verre de silice utilis6 : 
/~ = 2,201 g 'cm-3) .  Chaque ampoule est ainsi d6finie par le rapport  entre son 
volume int6rieur et la masse de l'6chantillon binaire qu'elle contient. 

Le volume int6rieur est calcul6 d'apr6s la relation : 

m t  - m e  
E = v e  

]'~SiO2 

V~: volume int6rieur 
V e : volume externe, d6termin6 exp6rimentalement, 
m t : masse totale de l 'ampoule contenant l'6chantillon 

me : masse de r6chantillon (me = mAs + mNdAs) 
~ o 2  : masse volumique de la silice utilis6e. 
L'erreur A Vi est d6termin6e par la relation : 

A V  i = A V e +  z~ [mt---~mejf "~ 
\ /~sio2 / 
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transform6e en 

Amt + A m  e 

]2Si02 

dans la mesure 05 l 'erreur sur la masse volumique de SiO 2 peut &re tenue pour 
n6gligeable. Les erreurs sur les masses 6tant tr~s petites devant l 'erreur sur le volume 
externe, cette derni~re l 'emporte tr6s largement et l 'erreur relative sur le rapport  
Vim se limite pratiquement fi d Ve/Ve, qui est trouv6 6gal fi 3%. 

C. Analyseur thermique 

Nous avons utilis6 exclusivement l 'analyseur thermique Netzsch 404 selon une 
m&hode d6crite ant6rieurement [2]. Nous en rappelons bribvement le principe : 

Lorsque l'appareil est utilis6 dans les conditions pr6conis6es par le constructeur, 
l'analyse thermique de l'arsenic plac6 dans des ampoules en verre de silice scell6es 
sous vide secondaire conduit ~ des r6sultats non significatifs car la base des 
ampoules est situ6e h l 'endroit du four o/l la temp6rature est la plus 61ev6e. Ceci n'est 
plus vrai lorsque le porte-6chantillon est abaiss6 d 'une hauteur sensiblement 6gale 
celle des ampoules. Un gradient de temp6rature persiste mais son sens est invers6, si 
bien que les phases condens6es restent toujours h la base des ampoules (au contact 
des thermocouples) et que les effets associ6s aux d6placements d'6quilibre sont 
significativement enregistr6s. Autrement dit, ce mode op6ratoire, localisant le point 
froid au niveau des phases condens6es, 6vite l'installation de ph6nom~nes de 
transport d 'un point ~ l 'autre des ampoules et permet aux 6quilibres d'etre h tout 
instant sous leur tension de vapeur saturante puisque celle-ci n'est command6e que 
par la temp6rature de l'extr6mit6 ~ froide >> des ampoules. 

II. Description polythermique du syst~me pour une valeur 
eonstante du volume massique 

A. Donn~es ex&tantes 

Les r6f6rences sur le secteur riche en arsenic du syst6me Nd-As sont de nature 
essentiellement cristallographique. Aucun diagramme complet n 'a 6t6 publi6. Les 
esp~ces d6crites sont les suivantes: 

- -  NdAs, cubique type NaCI [3, 4], dont  la temp6rature de fusion est donn6e 
2220 + 15 ~ [5], 

- - N d A s  2, monoclinique P21/c [6-8], qui se d6composerait ~ 865 ~ en 
monoars6niure solide et en arsenic vapeur [5]. 
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B. Etude, par A TD, du systOme NdAs-As 

Une premi6re approche, ~ classique >>, obtenue en op6rant par ATD sur des 
6chantillons d6finis par 1,8 < Vim < 2,4 mm3-mg - ~, nous a condui ts / t  tracer le 
diagramme repr6sent6 sur la figure 1. Deux horizontales d'invariance ont 6t6 ainsi 
mises en 6vidence : 

- - l a  premiere, /~ 1185 K, a 6t6 attribu6e h la d6composition p6ritectique de 
NdAsz, 

- -  la seconde,/l  1080 K, ~. un 6quilibre eutectique entre NdAs2 et As solides. 
Mais l 'organisation classique des diff6rents domaines h partir de ces invariants 

n'a pu &re envisag6e pour  6tablir ce diagramme. En effet, les courbes d 'ATD 
utilisees pour  le construire pr6sentent des anomalies et des pics qui peuvent paraitre 
exc6dentaires. 

C. Les caractOristiques d'un systbme ~ forte tension de vapeur 

a) Anomalies: les pics invariants ne disparaissent pas brutalement mais se 
transforment, vers la r6gion pauvre en arsenic, en accidents monovariants de type 
t~ liquidus ~ dont  les sommets forment les courbes BB' et DD'  de la figure 1. 

1300 ~ 1.8 ~<l~< 2. 4 q 
m % T, ,~A~.v \B .dAss.u.v ', u.v 

1200 1185 IT TT --: T T : T: ~ ~. --" 

NdAss+ / o*V,~,~,~ : - -  - : : ;. : ~  
1080; NdAs2s*/~ / ~  ~ U ' ~ D  . . . . .  AS +V ~ s 

900-- ,, I 
C ~ ~ NdAS2s.ASs.V 

0'1 ~'1 I I [ 8OO 
NdAs 60 70 80 90 AS 

MOI AS ~ 

Fig. 1. Diagramme binaire du syst~me NdAs-As trac6 fi Vim sensiblement constant. O Accidents de 
type ~ liquidus >~ �9 accidents de type ~t invariant >~ & D6but des pics de p6ritexie et de liquidus 

b) Des pics qui peuvent parakre exc6dentaires dans le cadre de la repr6sentation 
classique T -  x des binaires : il s'agit des pics de type ~ liquidus )> formant la partie 
courbe de DD'  et situ6s au-delh de NdAsz, vers NdAs. 

De plus, nous avons not6 les temp6ratures de d6part des pics de p6ritexie et des 
accidents qui leur font suite dans la partie riche en NdAs (figure 2.) et nous avons 
observ6 qu'elles n'~voluaient pas de mani6re al6atoire mais qu'elles s 'ordonnaient 
en une courbe CC'. Un accident d6butant en un point de CC' et se terminant en un 
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point de BB' traduit la travers6e d'un domaine qui est de plus en plus 6troit 
lorsqu'on se d6place vers l'arsenic. 

Enfin, on observe que la composition du point C, intersection de la courbe CC' 
avec l'horizontale d'invariance fi 1185 K, s'6carte sensiblement de celle de NdAs 2. 

Nous nous sommes attach6s fi r~pondre aux questions pos6es par ces premiers 
r6suitats exp6rimentaux, inhabituels, qui sembleraient t6moigner soit de 
l'inexistence du domaine NdAs 2 solide, soit de l'existence d'une solution solide 
6tendue au voisinage de sa p6rit6xie. 

J 

- - ~ .  T;r 

Fig. 2. Aspect g~n6ral des courbes d 'ATD obtenues. DD'  : passage d 'un domaine triphas~ fi un domaine 
biphas~. CC' : d6but des pics de liquiclus. BB' :  sommet des pies de liquidus 

En premier lieu, nous avons introduit une phase vapeur dans la description des 
diff6rents domaines : le volume interne des ampoules n'6tant pas occup6 dans sa 
totalit6 par les phases condens6es, il existe un volume mort. On peut admettre qu'il 
s'y 6tablit, dbs le d6but de I'ATD, un 6tat d'6quilibre entre les phases condens6es et 
la vapeur qu'elles 6mettent, laquelle sature le volume mort. Ceci ne peut pas &re 
n6glig6 lors de l'6tude de syst6mes qui contiennent des substances qui, telles 
l'arsenic, ont des tensions de vapeur qui deviennent importantes en cours d'ATD. 

Les invariants sont alors d6finis par la coexistence de quatre phases : fi l'eutexie, 
As solide, NdAs 2 solide, un liquide et une vapeur ; fi la p6ritexie, NdAs solide, 
NdAs2 solide, un liquide et une vapeur. 

En second lieu, l'utilisation de la r6gle d'association des domaines de phases nous 
a conduits fi proposer la disposition des diff6rents domaines telle qu'elle est 
pr6sent6e sur la figure 1. Ce diagramme doit alors ~tre consid6r~ comme une section 
isochore d'un diagramme tridimensionnel T -  V - x  tel que celui qui est pr6sent6 
dans notre pr6c6dent article [1]. 

III. Influence de V/m sur les accidents endothermiques 

Deux types d'endothermes (liquidus et invariant) &ant rencontres, nous avons 
6tudi6 l'influence de Vim sur chacun d'eux. 
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A. Influencede Vim sur les endothermes de type << liquidus >> 

N o u s  avons  rassembl6 sur la figure 3 les endothermes  relatifs fi la c o m p o s i t i o n  
58,8 moi  As  % afin de montrer  leur 6volut ion.  On constate  que les modi f icat ions  
sont  de plusieurs types. Lorsque  Vim d6croi't : 

- -  l ' endotherme est de plus en plus marqu6,  
- -  le type << liquidus ~> laisse place tr~s progress ivement  au type << invariant >> : la 

temp6rature du s o m m e t  de I 'endotherme (figure 4.) augmente  pour  devenir 

~E ~ 0+70 ~ m o l  As~ 

 0+0 
:-I? ~ 

1.06 ~ 

1.16 1189K 

1.40 ~ 

1.65 

1.85 

2.17 
1167 K 
___~,. T ~+ 

Fig. 3. Exemple de passage d'un endotherme de type << liquidus >> ~. un endotherme de type << invariant >> 
pour un 6chantillon de composition donn6e, en fonction de Vim 

T~ I 
1190. ~ 

1180 

1170 
58.8 tool As p. cent 

1160 t l ; I ~ [ t ; ,. 
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16 1.8 2.0 22 

..~ ,mm 3 �9 mg-1 

Fig. 4. Variation, pour une composit ion donn6e, de la temp6rature du sommet des endothermes r 
fonction de Vim 
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constante fi partir d'une certaine valeur de Vim (0,9 mm3.mg TM1, dans l'exemple 
choisi) en delft de laquelle, la temp6rature du d6but de l'effet thermique devient 
6gale/t celle de l'invariant p6ritectique (1185 K). 

B. Influence de Vim sur les endothermes de type << invariant >~ 

La m~me exp6rimentation a 6t6 r6alis6e sur un 6chantillon de composition 6gale/t 
68,9 mol As %. On observe (figure 5.) que, pour la plus grande valeur de Vim 

'T 0.72 

i 
> ]"E 0.89 

1.01 

1.13 

1,42 

1.60 

2.03 

68.9 tool As ~ ~E E - ~ ~  370 

377 ~ 377 

345 

318 

280 

~ 222 

Fig. 5. Evolution d'un pic associ6 au passage d'un liquidus et de celui correspondant $ une 
transformation invariante (surface mentionn6e ~i droite) en fonction de V/m, ~ composition 
constante 

(2,03), la courbe d'ATD pr6sente deux endothermes: le premier, de type 
<< liquidus ~, le second, de type << invariant ~. Quand Vim diminue, le premier suit 
une 6volution comparable ~i celle qui vient d'&re d6crite. Le second endotherme 
6volue 6galement, mais d'une autre mani~re : sa temp6rature initiale reste constante 
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mais sa surface augmente quand Vim diminue : elle passe de 222 mm 2 ft 377 mm 2. 
La figure 6. montre que cette progression est sensiblement lin6aire jusqu'ft une 
limite au delft de laquelle s'amorce une diminution que nous n'avons pu mettre 
davantage en 6vidence pour les raisons techniques d6jft signal6es. 

~E z, O 0 - -  
E 

20s 

0 - i , i ~ i \ ,  ~,. 
1.0 2.0 3.0 

,-~ 7ram 3 .rng ~ 

Fig. 6. Representation de la surface du pic d'invariance en fonction de Vim 
L'extrapolation pour S =  0 donne la limite du plan d'invariance pour cette composition 

IV. Interpretation de ces ph~nom~nes dans respace T -  V - x  

A. Reprksentation des &variants dans l'espace T -  V -  x 

On peut interpr&er les ph6nombnes qui viennent d'&re d6crits en consid6rant, 
dans l'espaee T - V / m - x ,  l'existence de deux plans d'invariance: un plan 
eutectique et un plan p6ritectique. Sur la figure 7,  nous avons sch6matis6 les plans 
T -  Vim des deux diagrammes d'6tat des corps purs, NdAs et As, ft partir desquels 
est construit le diagramme binaire. L'invariance eutectique est repr6sent~e par le 
triangle NdAs2(solide)-As(solide)-V 3, poss6dant la phase centrale liquide L 3. 
L'invariant p6ritectique est repr6sent6 par le quadrilat6re NdAs(solide)- 
NdAs2(solide)-L 2 -  1/2, o~ L 2 et V 2 sont respectivement les points figuratifs du 
liquide et de la vapeur ft l'6quilibre. 

Les points repr6sentant les trois phases solides NdAs, NdAs/  et As doivent 
correspondre ft des valeurs de V/m 6gales ft leurs volumes massiques aux 
temperatures des invariants. Le sch6ma a 6t6 d~lib6r6ment simplifi6 en supposant 
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que ces valeurs &aient 6gales. En effet, ~ partir des masses volumiques d&ermin6es 
temp6rature ambiante, pour NdAs [3, 4], NdAs2 [8] et As [9, 10], on trouve 

respectivement 0,1462, 0,1435 et 0,1730 cm 3 "g- 1 pour chacune de ces trois phases. 

B. Repr6sentation des surfaces r6gl6es s6parant les diff6rents domaines (figures 7.) 

Une vall6e de liquide, partant du point L 1 du domaine liquide de NdAs, aboutit 
d 'abord en L2, point figuratif de la phase liquide fi l'6quilibre p6ritectique, et se 
prolonge jusqu'en L3, point repr6sentatif de la phase liquide fi l'6quilibre 
eutectique. En ce point, cette vall6e est rejointe par une autre vall6e de liquide 
( L # - L a )  issue du domaine liquide de l'arsenic. 

A A 

-,~.'.'.:.~.:.':~ v~ 

N6As Nd~s 2 As 

Fig. 7. Reprbsentation de la p6ritexie et de l'eutexie du syst+me NdAs-As dans l'espace ( T - x -  V/m). 
Aux deux extr6mit6s sont trac6s les diagrammes d'6tat des corps purs en fonction de T et Vim 

A rautre extr6mit6 du diagramme, les domaines repr6sentatifs des vapeurs des 
corps purs engendrent deux vall6es de gaz qui'se terminent sur les deux plans 
d'invariance en I"2 et V 3, points figuratifs des phases vapeurs ~ l'6quilibre 
p6ritectique et ~ l'6quilibre eutectique. 

Enfin, deux vall6es suppl6mentaires de liquide aboutissent aux points L z et L3, 
venant des nappes liquidus en ~quilibre avec les compos6s solides NdAs, NdAs z et 
As pur;  deux vall~es de vapeur sont issues des points V z et V 3. 

Ces diff6rentes vall6es constituent tes courbes sur lesquelles se r~glent les surfaces 
enveloppant les domaines triphas6s. Sur les figures 8b, 8c, 8d, 8e et 8f, sont 
repr6sent6es des surfaces r6gl6es s 'appuyant sur les courbes de vaporus. Les courbes 
de solidus sont confondues avec l'axe des temp6ratures fi la composition de chacune 
des trois phases solides. Deux raisons permettent cette approximation: 
premi6rement, nous n'avons pas mis en 6vidence de domaine d'homog6n6it6 
s 'appuyant sur l'arsenic et aucun 6cart fi la stoechiom6trie n'est observ6 pour NdAs 
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et  N d A s  2 [7]. Deuxirmement, on peut admettre que les variations du volume 
massique en fonction de la temprrature sont trrs faibles compte teriu de celle qui est 
mesurre pour l'arsenic solide (0,1730 [9, 10]/l 0,1790 cm3.g -1 [11] entre 300 et 
1091 K). 

La figure 8A, section isochore throrique, a 6t6 construite/~ partir des sections des 
surfaces rrglres reprrsentres sur les figures 8B/t 8F. Elle est analogue/t la section 
exprrimentale de la figure 1. Les << anomalies >> et les pics << excrdentaires, citrs plus 
haut peuvent doric &re rattachrs au franchissement des surfaces rrglres drlimitant 
les domaines triphasrs. 

A 

/ /7  
/ B I C j l  ID I F 

NdAs NdAs 2 A~ 

b) 

NdAs NdAs 2 &s 

c) f)  

Fig. 8. Section/t Vim constant de l'espace T -  x -  Vim et projection dans le plan ( x -  V/m) des surfaces 
r6gl6es intercept6es 
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C. Calorim~trie des invariants (graphiques de Tammann) 

Afin d'interprrter la variation des surfaces des endothermes d'invariance (s) en 
fonction de V/m, nous avons trac6 les projections throriques des graphiques 
tridimensionnels de Tammann sur le plan x -  Vim pour l'rquilibre prritectique 
(figure 9.) et pour l'rquilibre eutectique (figure 10.). L'effet thermique nul 

V2 

NdAs NdAs;t As 

Fig. 9. Interpr&ation du sens de variation des surfaces d'endothermes associrs fi l'invariant prritectique. 
Les segments parall+les aux c6t~s des polygones d'invariance sont des segments d'iso-intensit6 
des effets thermiques 

,v3 

. . . . . . . . .  _ ~ _ I  , 

NdAs NdAs 2 As 

Fig. 10. Interpr&ation du sens de variation des surfaces d'endothermes associ~s ~ l'invariant eutectique 

correspond aux c6trs des polygones d'invariance. I1 est maximal au point 0 pour la 
prritexie et au point Z 3 pour l'eutexie. Les segments d'iso-intensit6 des effets 
thermiques - -  certains sont reprrsentrs sur les deux figures - -  sont parall~les aux 
c6trs des polygones d'invariance. 

V. Construction exl~rimentale du diagramme T -  V - x  

Les observations qui prrc~dent permettent de drgager quelques rrgles simples 
utilisables pour la drlimitation des plans d'invariance. 

1) Les mrthodes classiques, fondres sur le couplage T - x ,  consistent dans la 
d&ermination du point d'intersection du liquidus et de l'horizontale d'invariance 
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(figure 11 .) et dans la construction du graphique de Tammann de l'invariant (figure 
12.). Mais ces mrthodes ne prennent pas en compte la variable Vim. Eiles 
pourraient &re appliqures & Vim constant/i  condition de pouvoir atteindre, pour 
cette variable, des valeurs exactes fixres/t l'avance, ce qui est peu probable, ou 
condition d'interpoler les mesures. Nous n'avons pas suivi cette voie. 

2) Nous avons utilis6 le couplage T -  Vim ~ composition globale constante, selon 
les deux possibilit~s illustrres par les figures 13. et 14. 

Ti/ 
X 

Fig. 11. Limite dr/plan d'invariance donnre par 
son intersection avec le liquidus pour Vim 
constant 

v 

Fig, 13. D&ermination des limites d'un plan 
d'invariance ~ composition constante 
(m&hode identique /t celle de la figure 
11.) 

>.....x.,, 
s 

Fig. 12. Utilisation classique d'un diagramme de 
Tammann permettant de prrciser les 
limites d'un plan d'invariance pour Vim 
constant 

A 
S 

,~m X I Xl  X m 

Fig. 14. Exemple d'utilisation d'un diagramme de 
Tammann /t composition constante 
appliqure ft, la drlimitation du plan 
d'invariance 

Comme nous l'avons montr6 plus haut (figure 4.), la temprrature des sommets 
des endothermes de type << liquidus >> augmente, Iorsque Vim diminue, jusqu'/l 
l'&ablissement d'un 6quilibre invariant. Les courbes T = f (V/m)  du type de celle 
qui est reprrsentre sur la figure 13. indiquent, pour une valeur donnre de la fraction 
molaire, la valeur de Vim pour laquelle le plan d'invariance est atteint. On peut ainsi 
connaitre les coordonnres (V/m, x) d'une srrie de points dont l'alignement forme un 

c6t6 du polygone d'invariance. 
La seconde mbthode que nous avons utilis6e est basre sur la variation de la 

surface S des endothermes d'invariance en fonction de V/m, ~ fraction molaire 
constante. Un exemple exp6rimental en a 6t6 donn6 sur la figure 6. La figure 14. 
eUe-mSme se rapporte pr6cis6ment au cas th~orique repr6sent~ sur la figure 9. : 
partir du point X, pour lequel S--O, une diminution de Vim entraine un 
d6placement le long du segment XX', ce qui se traduit par une 
augmentation de la surface de l'endotherme jusqu'en X' sur la diagonale 
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N d A s  2 - V  2 . De X'  ~ X", point  situ6 sur la diagonale  N d A s - L 2 ,  la surface de 

l ' endotherme d6croit lentement puisque le segment X'X" est presque parall~le aux 

lignes d'iso-intensit6 des effets thermiques.  EnsuRe, de X" ~ X" ' ,  la surface de 
l ' endotherme d6cro~t tr6s rapidement  pour  s 'annuler  en X" '. Les valeurs de Vim en 
X e t  X" '  cor respondent  aux limites du polygone  d ' invariance,  celles en X' et X" ~ ses 

diagonales.  La  figure 10. permet,  en tenant  le m6me raisonnement ,  d 'expliquer  un 
autre cas de figure possible : en Y, l 'effet thermique est nul. Il augmente,  quand  Vim 

diminue, jusqu 'en  Y', sur le segment N d A s  2 -  L 3, puis il diminue ensuite pour  

s 'annuler  sur la ligne N d A s  2 - A s .  
Dans  la pratique,  il n 'est  pas possible, par  r6tr6cissement des ampoules  en verre 

de silice, d 'a t te indre  les 6quilibres form6s exclusivement entre phases condens6es. 

C 'es t  pourquoi ,  seuls sont  accessibles, soit directement soit par  extrapolat ion,  ies 
points  tels X, X' et Y des figures 9. et 10. 

Conclusion 

N o u s  avons  montr~ de quelle mani~re se modif iaient  le nombre  et l 'aspect des 

endothermes  lorsque variait le param6tre  Vim. Ce r6sultat c o n s t r u e  une double  
illustration du r61e particuli~rement impor tan t  de ce param6tre  dans l 'explorat ion 
des syst~mes binaires ~ tension de vapeur  non  n6gligeable et dans l ' interpr6tat ion 

des r6sultats de I 'ATD.  
Les modif icat ions rencontr6es t rouvent  leur explication dans la description 

T -  V -  x de ces syst~mes et, ~ part ir  de ces diff6rentes observations,  nous  avons  pu 

6noncer quelques r~gles de const ruct ion des d iagrammes T -  V - x .  Elles seront 
appliqu6es, dans la troisi~me partie de ce travail, avec l 'aide des r6sultats de 

l 'analyse des phases par  microsonde  61ectronique, ~ la description complete  du 
syst~me NdAs-As .  
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Znsammenfassuag - -  Das Phasendiagramm des Systems NdAs-As wird f'tir einen ann/ihrend konstanten 

Wert  des spezifisehen Volumens Vim beschrieben. Der Einflul3 dieser Variablen au f  die DTA-Daten  
wird untersucht ,  wobei drei Typen unterschieden werden: Ver/inderung der Tempera tur  der 

fliissigkeitsartigen Endothermen,  ver / inderung der Fl/iche der invarianten Peaks, Beobachtung von 
anderen Endothermen.  Es wird gezeigt, wie diese Effekte zur Beschreibung von Systemen im T -  V -  x- 

Diagramm herangezogen werden k6nnen. 

Pe~oMe - -  l'[pHBeaeHo onHCaHHe dpa30Bofi/IHarpaMMbl C'dCl"eMbl N d A s - - A s  npH llOqTn IIOCTO~IHHOM 

3HaqeHHH yae~bHOrO O61~Ma Vim. BJIH~IHHe 3TOH llepeMeHHOfi I~g.I'IHHHHbl Ha pe3yYlbraTbl }ITA 

H3MepeHHfi nposBa~eTc~ B H3MeHeHHH TeMnepaTyp~ :IHXBrtayc-Ho2106H~aX 3H~IOTepM, H3MeHeHHH 
H.rloma2Ltl HHBapHaHTHbIX HHKOB H noaBaenHn ~pyrHx 3H~OTepM. 1-Ioxa3aHo, tlTO 3TH 3([)(~KTbl MOFyT 
6~Tb HCno.ru,3OSaHbl /lYI2 orlrlCaHH~l :3TOil CrlCTeMbI 2/jlarpaMMOfi T- -V- -x .  
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