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Application au syst6me As2Sea-As 
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(Recu le 17 Avril, 1986) 

The binary system As2Se3-As is first described for a constant value of the specific volume 
V/m. The results corroborate the data given by other authors. The system is then described by a 
T -  V - x  diagram, by using DTA and electron microprobe analysis. From our experimental 
results and from the literature crystallographic and vapour pressure data, a T -  V - x  phase 
diagram was set up, showing the vaporus curves and the eutectic, peritectic and peritectoid 
invariant planes. 

Dans le cadre de la repr6sentation T - V - x  du syst+me A s z S e 3 - A s  , n o u s  

montrons dans le pr6sent article qu'il est possible d'obtenir dans cet espace les 
courbes de vaporus et les surfaces r6gl6es form6es des lignes de conjugaison liquide- 
vapeur. Notre d6monstration doit cependant souffrir certaines approximations 
li~es fi la difficult6 de connaitre le volume massique de ta phase vapeur en 6quilibre 
avec le liquide. Les proc6d6s exp6rimentaux que nous utilisons sont de deux types : 
analyse thermique diff6rentielle et microanalyse par diffraction des rayons X 
(microsonde 61ectronique). S'ils nous ont permis d'avoir connaissance des 
coordonn6es temp&ature et fraction molaire (T, x) des points n6cessaires ~ la 
construction de ce type de diagramme, la troisi6me variable, le volume massique 
V/m, n'a pas toujours ~t6 accessible en raison d'une particularit6 d u  syst6me 
As2Se3-As : la pr6sence de ph6nom6nes de vitrification qui ne nous ont pas permis 
d'obtenir de renseignements sur les plans d'invariance eutectique, p6ritectique et 
p6ritecto'ide et donc de d6terminer le volume massique V/m des phases vapeurs en 
pr6sence lors de ces 6quilibres invariants. 

C'est la raison pour laquelle nous avons pris le parti de tirer profit d'une &ude 
bibliographique concernant, d'une part, les structures cristallines des diff6rents 
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548 ROULAND et al.: REPRESENTATION DES COURBES DE VAPORUS 

compos6s definis binaires de ce syst+me et leurs modes de pr6paration et, d'autre 
part, les mesures de leurs tensions de vapeur. A partir des param~tres des mailles 
616mentaires des cristaux et des mesures de tension de vapeur des liquides et des 
solides trouv6s dans la litt6rature, nous avons pu, par des calculs simples et en 
faisant pour la vapeur l'approximation des gaz parfaits, obtenir les valeurs de 
certains volumes massiques et compl&er ainsi nos propres valeurs exp6rimentales. 
Par ailleurs, nous avons pos6 arbitrairement, pour tracer les courbes de vaporus 
qu'il y avait, ~t l'~tat vapeur, additivit6 des log (V/m). Ceci n'est probablement pas 
exact mais la coh6rence des r6sultats que nous avons obtenus permet de penser 
qu'une telle approximation reste licite. 

Etude bibliographique et d~termination des volumes massiques 

Le diagramme As-Se 6tabli par Dembovskii [1] montre l'existence de deux 
compos6s fi fusion congruente : As2Se3 et AsSe. Ce diagramme a 6t6 reconsid6r6 
par Myers et Felty [2] pour lesquels la fusion de As4Se4 doit &re non congruente. 
Ceci est admis par Blachnik [3] qui envisage de plus l'existence d'un compos6 
interm6diaire As4Se 3 fi fusion non congruente. Nous avons rassembE au tableau I 
les donn6es cristallographiques relatives ~ ces diff6rentes esp6ces et nous avons 
utilis6 ces r6sultats pour calculer leurs volumes massiques (V/m) fi temp6rature 
ambiante. Ceci nous a permis de tracer le sch6ma de la Fig. 1 off apparaissent les 
volumes massiques des cinq phases solides : As2Se3, As4Se 4, As4Se3-ct et -fl, et off 
sont d6finies les limites du domaine solide dans le plan V / m - x .  Notons que 
As4Se3-fl n'existe, A temp6rature ambiante, qu'~ l'&at m&astable. 

Par ailleurs, Gospodinov [4, 5] a mesur6 les tensions de vapeur saturante de 

i It e0,225 

17 

h V 

I I 
As2Se3 As4 Se4 As4Se 3 As 

Fig. 1 Volumes massiques des phases solides du syst~me As2S%-As et limites des domaines biphas6s 
solide-solide fi temp6rature ambiante 
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550 ROULAND et al.: REPRESENTATION DES COURBES DE VAPORUS 

As4Se4 solide et liquide ; il en a d6duit les relations 

log P(mm Hg) = - 4022/T (K) + 6,875 (As4Se4 liquide) 

et 
log P(mm Hg) = - 7842/T (K) + 14,170 (As4Se4 solide). 

En appliquant l'6quation d'6tat des gaz parfaits ~t une vapeur constitu6e de 
mol6cules As4Se 4, nous avons calcul6 les valeurs de V/m de la vapeur et trac6 les 
courbes T = f ( log  V/m) (courbes ,4 et B de la Fig. 2). Ces courbes que nous avons 

ltd)C 

o 
�9 ~ 120C 

E 

1000" 

60G 

, I ~ I J I , I ,, 
2 ~ 6 8 

V Io9~- 

Fig. 2 Courbes T = log (V/m) pour les compos6s As2Se 3 et As4Se 4. Courbes A et B .' trac6es ~ partir des 
valeurs des tensions de vapeur donn6es par Gospodinov [4, 5] 
Courbe C : trac6e h partir des r6sultats de Baker [6] 

extrapol6es au-delfi des valeurs exp6rimentales constituent la fronti6re entre les 
domaines liquide-vapeur, solide-vapeur et vapeur du digramme d'6tat 
T - l o g  (V/m) du compos6 As4Se4. Elles permettent notamment de connaffre la 
valeur de log Vim pour la vapeur sur la ligne triple de ce diagramme [5,4]. Sur la 
m~me figure, nous avons superpos6 une courbe 6quivalente (courbe C) concernant 
le compos6 As2Se 3. Les volumes massiques y sont calcul6s fi partir des donn6es de 
Baker [6] qui utilise la relation 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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log P (atm) = - 5620/T (K) + 5,0217 

pour mesurer la tension d'6bullition de AszSe 3 . Pour cela nous avons suppos6 le gaz 

parfait et form6, comme l'6crit Baker, de monom~res As2Se 3. 
En examinant l'ensemble des donn6es qui sont r6sum6es au tableau 1, plusieurs 

constatations s'imposent. 
1. Le solide As4Se 3 se d6composerait, selon Blachnik [3] vers 480 K sans mettre 

en jeu de phase liquide, c'est-h-dire selon la r6action p6ritectoide : 

As4Se 3 solide ~--- 0,75 As4Se , solide + As solide 

Or, dans les conditions op6ratoires de l 'ampoule scell6e, une telle r6action ne peut se 
produire qu'en pr6sence, m~me en faible quantit6, d'une phase vapeur. 

2. Le solide As4Se 3 existe sous deux formes cristallines obtenues simultan6ment 
par sublimation so us un gradient de temp6rature compris entre 60 et 140 ~ [12]. Ceci. 
implique pour les deux formes une sublimation congruente avec identit6 de 
composition de la phase solide As4Se 3 et de la phase vapeur. 

3. Le solide As4Se3- fl poss6de un volume massique (0,225 mm3.mg -1) nette- 
ment sup6rieur ~ celui des autres compos6s (0,200 mm 3- mg-  1 pour As2Se3, 0,208 
pour As4Se4) et ~ celui de As pur (0,173 mm3-mg-1).  Par suite, l'invariance 
sugg6r6e par Blachnik est vraisemblablement du type triangulaire dans l'espace 
x -  Vim. Quant la temp6rature augrnente : 

As4Se3- fl sol. central ~ As sol. + AsaSe4 sol. + As4Se 3 vap. 

Nous envisagerons dans un prochain article le cas de la transformation As4Se3-ct 
As4Se3- ft. 
4. Les cristaux As2Se a et AsgSe 4 peuvent ~tre pr6par6s par sublimation [8, 10, 

11]. Le solide AsESe 3 est donc en 6quilibre avec une vapeur de m~me composition et, 
lors de la d6composition p6ritectique, la phase vapeur en 6quilibre avec As4Se4 
solide a donc 6galement la composition As4Se4. 

5. A la temp6rature du point triple de l'arsenic, les volumes massiques 
des vapeurs  sont les suivants : Vim (As) = 8 mm 3 �9 m g -  1, 
V/m (AsgSe4) = 71 mm3"mg -1 et l//m (As2Se3) = 312 mma.mg -1. Ainsi, la 

valeur obtenue pour As4Se 4 est-elle plus de trois fois plus faible que la valeur id6ale 

(Fig. 3). 

Etude exp6rimentale du syst6me As2Se3-As 

Nous avons entrepris l '&ude du diagramme As2S%-As en lui appliquant la 
m6thode que nous avons expos~e dans une publication ant6rieure [13] et nous avons 
cherch6 fi y mettre en 6vidence le r61e de la vapeur ; mais nous avons volontairement 
ignor6 le probl6me des phases vitreuses qui a 6t6 largement d6velopp6 par les 
auteurs cit6s ci-dessus. 

11 .l. Thermal Anal. 32, 198Z 
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. . . . . .  3-;13oo _ 
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I + . . . . . . . . .  ' v ' - ' t  
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I 

) 
As~.Se,~ AS 

A s  2 Se 3 

Fig. 3 Points figuratifs des volumes massiques des vapeurs As2Se 3 et As4Se + ~i la temp6rature du point 
triple de l'arsenic 

REsultats de l'analyse thermique diff&entielle 

Nous avons tout d 'abord 6tabli le diagramme As2S%-As, pour 
3<V/m<3,5mm3.mg -1, h partir des r6sultats de l'analyse thermique 
diff6rentielle. Ces r6sultats nous ont permis de tracer une courbe de liquidus 
compl6te et de d6finir un eutectique entre As+Se 4 et As pour une composition 
d'environ 55 mol % As, confirmant ainsi les travaux cit+s plus haut. En revanche, 
rien ne nous a pennis de porter un invariant euteetique sur ce diagramme. La 
presence de verres dans ce syst~me est la cause de l'absence d'accidents t6moins de 
l'6quilibre eutectique sur les courbes d 'ATD. 

Nous avons ensuite syst6matiquement r6tr6ci le volume des ampoules contenant 
les ~chantillons avant de proc~der ~ t'analyse thermique. Deux types d'observation 
ont pu ~tre faits concernant l'aspect des courbes d 'ATD. 

1. Seuls les 6chantillons riches en arsenic pr6sentent des pics facilement 
interpr6tables. Dans la r6gion pauvre en arsenic, les pics sont tr6s faibles et souvent 
tourment~s. 

2. Lorsque le volume des ampoules diminue, les pics de liquidus s'affinent et 
deviennent plus grands, tandis que leur temp+rature tend ~ augmenter. 

J. Thermal Anal. 32, 19~r 



ROULAND et al.: REPRESENTATION DES COURBES DE VAPORUS 553 

I1 existe donc des variations d'effets thermiques avec le volume massique des 
6chantillons mais, en raison de l'irr6gularit6 des pics observ6s, aucun r6sultat 
quantitatifn'a pu ~tre obtenu qui permette de pr6ciser le r61e de la phase vapeur. De 
plus, l'absence d'accidents marquant l'~quilibre eutectique interdit le trac6 de route 
courbe de Tammann. La temp6rature de 523 K indiqu6e par Blachnik [3] et Myers 
[2] pour cet 6quilibre est cependant compatible avec les r6sultats port6s sur le 
diagramme de la Fig. 4. 

1100 

�9 -- 1ooo ,~ 
L,V 

E 

L �9 V ' A % )  i 800 

t r - - - - - M  
}2_9_ 

I I As45e 3 �9 As �9 V - -  400 
E E 

1 / I  I I I 
As 4 Se 4 60 70 80 90 As 

ASZ Se3 As 4 Se 3 

Fig. 4 Diagramme As2Se3-As trac6 pour 3 < V/m < 3,5 mm3.mg -1 

L'acc6s au plan d'invariance par I'ATD nous 6tant interdit en raison des 
ph6nom+nes de vitrification, nous avons orient6 notre travail vers l'analyse par 
diffraction des rayons X (microsonde 61ectronique). 

Aspect des surfaces r@l#es liquide-vapeur 

a) R6sultats des analyses par diffraction des rayons X. 
Le principe de ces analyses a 6t6 pr6sent6 dans un r6cent atricle [14]. Rappelons 

que, afin d'etre analys6es, les phases vapeur et liquide sont condens6es s6par6ment 
par trempe & partir de temp6ratures toujours 16g6rement sup6rieures & celles du 
liquidus. La Fig. 5 montre que, compte-tenu de la valeur en g6n6ral tr6s 61ev6e de la 
temp6rature critique, les compositions du liquide et de la vapeur & la temp6rature 
initiale, lors de la trempe (L" et V") sont tr6s proches de celles des deux extr6mit6s de 
la ligne de conjugaison ( L ' -  V'). 

Les r6sultats obtenus sont port6s au tableau 2. A l'aide de ces r6sultats nous avons 

11" J. Thermal Anal, 32, 1987 
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AT T 
L" 

~V ~ / ~ /  

Fig. 5 Compositions initiales des phases liquide et vapeur d'un 6chantillon tremp6 ~t partir d'une 
temp6rature 16g6rement sup6rieure/l celle de la nappe liquide-vapeur 

Tableau 2 R6sultats des analyses des phases vapeur et liquide par microsonde 61ectronique 

n ~ Composition Vim Temp6rature Composition Composition 

Echantillon (mol % As) (mm3.mg - 1) de trempe vapeur liquide 
(mol % As) (mol % As) 

1 57,5 1,08 723 58,0 58,0 
2 62,5 0,85 843 62,5 60,5 
3 70,0 1,05 1023 89,0 66,0 
4 80 0,81 1073 97,0 
5 92,5 0,84 1113 95,0 90,0 

voulu rendre compte de l'aspect des surfaces r6gl6es form6es par les lignes de 
conjugaison liquide-vapeur. Cependant, les volumes massiques des phases vapeur 
6tudi6es n'ayant pu ~tre d6termin6s exp6rimentalement, except6 pour l'arsenic pur, 
nous avons utilis6 les donn6es bibliographiques cit6es plus haut. 

b) Utilisation des donn6es bibliographies. 
D'apr6s l'6quation donn6e par Baker pour la tension d'6bullition de AszSe3, on 

trouve au point triple de As2.S%, ~ 650 K, une tension de vapeur de 2,37- 10-4 arm, 
ce qui conduit, en supposant le gaz parfait et constitu6 de mol6cules As2Se3, ~i un 
volume massique de 5,80-105 mm3"rng -1, soit log (V/m) = 5,76. 

D'apr6s Gospodinov [5], la tension de vapeur de As4Se 4 ~t 543 K (d6composition 
p6ritectique) est de l'ordre de 4,4' 10 -1 mm Hg, soit 5,8- 10 -4 atm. En admettant 
que la phase vapeur soit form6e de mol6cules As4Se4, on calcule, dans l'hypoth~se 
d'un gaz parfait, un volume massique de 1,25.10 s mm 3.mg-1,  soit 
log (V/m) = 5,10. 

Le volume massique de la vapeur As4, au point triple (1091 K), que nous avons 
mesur6 lors d'un pr6c6dent travail [15], est d'environ 7,8 mm3-mg -1, soit 
log (V/m) = 0,89. 

J. Thermal Anal. 32. 1987 



ROULAND et al.: REPRESENTATION DES COURBES DE VAPORUS 555 

Les volumes massiques ne sont pas additifs. Cependant, nous avons trac6 le 
diagramme : log (V/m) = f (x)  (Fig. 6) en joignant par une droite les deux points 
repr6sentatifs de la phase vapeur, pour As4 ~ 1091 K et pour As4Se a/t 543 K. Or, 
l'extrapolation de cette droite pour la vapeur As2Se 3 aboutit ~ log Vim = 5,90, 
contre 5,76, valeur trouv6e ~t partir des donn6es de Baker, au point triple. 

/ / J  j / /  ?1 ~ 4  
, ,/ // /./ / / / � 9  

\ "J // // // 7, 

2 -  ~ %  "| 

-7 As~i b 
As~Se3 50 60 70 50 90 As 

Fig. 6 Aspect sch~matique de la courbe de vaporus dans l'espace ( T - x - l o g  V/m) 

Pour chaque 6chantillon, nous avons ensuite joint entre eux les points 
repr6sentatifs des phases vapeur et liquide, port6s respectivement sur la projection, 
suppos6e lin6aire, de la courbe de vaporus et sur l'axe des fractions molaires trac~ 
pour une valeur moyenne de V/m 6gale h 0,2 mm3-mg 1, soit log (V/m) = -0 ,7 ,  
valeur correspondant sensiblement ~t la valeur de V/m pour As liquide ~ la 
temp6rature du point triple. Cette derni6re valeur a 6t6 d&ermin6e [16] ~t partir des 
donn~es de Klemm [17] et de Horiba [18]. La construction ainsi obtenue nous a 
permis de tracer la projection, sur le plan (log Vim - x), des lignes de conjugaison 
liquide-vapeur constituant les surfaces r~gl6es. 

Enfin, le long de la droite V(As4) -  V(As2Se3), nous avons port6 en fonction de 
Tles points figuratifs de la vapeur pour chaque 6chantillon 6tudi6. Pour cela, nous 
avons trac6 sur le diagramme de la Fig. 6 la projection, dans le plan ( x -  V/m), du 
diagramme isochore de la Fig. 4. Ce dernier diagramme ayant 6t6 obtenu pour 
3,0 < V/m< 3,5 mm 3 .mg-  1, nous avons fix6 cette projection h log (V/m) = 0,5. La 
fraction molaire correspondant h l'intersection de chaque ligne de conjugaison 
formant la surface r6gl6e liquide-vapeur avec le plan isochore (log V/m = 0,7) peut 

J. Thermal Anal. 32, 1987 



556 ROULAND et al.: REPRESENTATION DES COURBES DE VAPORUS 

ainsi ~tre d6termin6e. En se rapportant au diagramme isochore de la Fig. 4, la 
temp6rature de chaque ligne de conjugaison peut donc ~tre connue. Elle est alors 
report6e sur la Fig. 6 pour chacun des points figuratifs de la phase vapeur. 

Remarque 

La ligne de conjugaison qui donne une vapeur de composition As4Se4 n'a pu ~tre 
trac6e ~ l'aide des r6sultats exp6rimentaux de l'analyse de la vapeur. Cependant, 
l'examen du diagramme de la Fig. 4, trac6 ~ faible V/m, nous donne une bonne 
approximation de la composition du liquide p6ritectique ~ 543 K. Sachant que la 
vapeur ~i l'6quilibre p6ritectique a la composition As4Se,, nous avons pu tracer la 
ligne de conjugaison correspondante et nous avons fix6 le point repr6sentatif de la 
vapeur dans l'espace (log V/m- T) ~ 543 K. 

Conclusion 

Malgr6 l'imperfection des proc6d6s exp6rimentaux que nous avons utilis6s, il 
nous est donc possible, h partir d'une construction simple, de tracer les lignes de 
conjugaison liquide-vapeur et d'appr6cier la forme des courbes de vaporus. Ceci 
nous permet, par ailleurs, de pr6ciser les positions des trois plans d'invariance 

A AV 
vo ~ 

As2~ 3 As4Se3 As 
As~Se~ 

Fig. 7 Projection sur le plan ( x -  V/m) des plans d'invariance eutectique, p6ritectique et p6ritectoide 

,L Thermal Anal. 32, 1987 



ROULAND et al.: REPRESENTATION DES COURBES DE VAPORUS 557 

eutec t ique ,  p6r i tec t ique  et p~ritecto'/de, les u n s  p a r  r a p p o r t  aux  au t res  (Fig.  7). La 

desc r ip t ion  T -  V -  x de ce type  de sys t6me b ina i r e  se r6v61e d o n c  encore  d ' u n  g r a n d  

in t6r& pa r  la s implici t6  de la m 6 t h o d e  d ' & u d e  mise  en  oeuvre, qu i  peu t  sans  dou t e  

6tre am61ior6e sur  le p l a n  exp6r imen ta l ,  et p a r  les r6sul ta ts  o b t e n u s  auxque ls ,  ~ no t r e  

conna i s s ance ,  a u c u n  au t r e  m o d e  de r ep r6sen t a t i on  ne  pe rme t  d ' a v o i r  acc~s. 

N o u s  n o u s  s o m m e s  6ga l emen t  int6ress6es ~ la t r a n s f o r m a t i o n  

As4Se3-0~ ~-- As4Se3- fl 

d o n t  n o u s  d o n n e r o n s  u n e  in t e rp r6 t a t i on ,  d a n s  t 'espace T -  V -  x, d a n s  u n  p r o c h a i n  

article.  
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Zusammenfassung - -  Das bin/ire System As2Se3-As wird zun/ichst fiir einen konstanten Wert des 
specizifischen Volumens Vim beschrieben. Die Ergebnisse best/itigen die Daten anderer Autoren. 
Danach wird das System im T -  V-x-Diagramm beschrieben, wobei DTA und 
Elektronenmikroproben-Analyse angewandt werden. Von eigenen Versuchsergebnissen und der 
Literatur entnommenen kristallographischen und Dampfdruckdaten wurden das T - V - x -  
Phasendiagramm aufgestellt, das die Dampfdruckkurven und die eutektischen, peritektischen und 
peritektoiden invarianten Fl/ichen zeigt. 
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Pe31oMe - -  Brtepable ollncarta ~2ao~Ha~l crlcTeMa As2Se3-As Hpa IIOCTO.qHHOM 31taqeHltrl y~e.rlbHOrO 

o61,eMa V/m. l-loayqeHHble peayabTaTbl noaTaepx~a~oT ~annbie ~Ipyrnx aBTOpOB, KOTOpble, 

acnoabaya ~aI~Hble ~ T A  H aaeKTpOHaO~ MaKponpo6bl, onnca.au 9Ty cHereMy ,anarpaMMO~ a 

KoopaanaTax T -  V -  x. B HaCTOatUe~ pa6oTe aBTopb] Ha OCHOBe CO6CTBeHH~IX 9iccnepnMenTa.~bnblx 

~aHrIbIX n rp~icTa.aaorpadpnqecgHx :IaTepaTypHblX ,~arInblx, a TaKx~e aanHb~X nO aas~eHn~O napoB, 

ycTaaOBnaa qba3oByro ~lnarpaMMy T -  V - x ,  noga3bmatomyIo Kpna~,le acnapenria, 3aTegTH'~ec~yro, 

riepnTerTn,~ecKyro n nepaTerToa~lHyio aHaapaanTHOCTn. 
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