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The compound As4Se 3 exhibits two polymorphs, ~ and/~. The latter undergoes a peritectoid 
decomposition. The two phenomena require a vapour pressure action. They are both explained 
on the basis of a T -  V -  x diagram. Two cases are described. In the first hypothesis, no solid 

solution exists. The second hypothesis implies two solid solutions for the two forms ~ and/L A 
comparative study of these two cases has been made. The existence of two invariant planes has 
been shown in the second case, which makes it rather different from the first one. 

Dans la r6cente s6rie d'articles que nous avons publi6s sur la repr6sentation 
T -  V - x  des syst6mes binaires b~ tension de vapeur non n6gligeable, nous avons 
envisag6, d'un point de vue th6or!que et fi l'aide de donn6es exp~rirnentales, les cas 
d'invariances eutectiques, p6ritectiques et monotectiques [1 ~ 7]. Dans le syst6me 
AszSe3-As , qui a fait l'objet du plus r6cent de ces articles, nous avons signal6 la 
pr6sence de la transition de phases 

As4Se3-~ ~- As4Se3- fl 

rnise en 6vidence par Bastow [8]. D'apr6s Blachnik [9] la forme/~ donnerait lieu ~ une 
d6composition p6ritecto'fde fi une temp6rature proche de 500 K. Partant unique- 
rnent des donn6es de la litt6rature, nous formulons dans le pr6sent article une 
hypoth6se sur la repr6sentation qui peut 6tre donn6e de cette transition de phases et 
de cette d6composition p6ritecto'/de dans l'espace T -  V - x .  

Aucune donn6e d'analyse thermique ne peut actuellement ni confirmer ni 
infirmer cette hypoth6se qui s'inscrit cependant dans la logique des travaux que 
nous avons effectu6s sur les syst6mes binaires "~ tension de vapeur non n6gligeable. 
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Donn~s bibliographiques 

a) Transition de phases 

D'aprrs Bastow, As4Se3-~ cristallise dans le syst~me orthorhombique, groupe 
d'espace Pnma, et As4Se3- fl dans le syst~me monoclinique, groupe d'espace C2/c ou 
Cc. 

Bastow montre que ces deux formes cristallines peuvent &re obtenues 
simultanrment par sublimation sous un gradient de temprrature compris entre 60 et 
140 ~ Blachnik situe la transition de phases vers 450 K. 

b) D(composition pdritectoi'de 

La drcomposition errvisagre par Blachnik pour As4Se 3 ne mettant pas en jeu de 
phase liquide, la rraction doit &re du type : 

As4Se a ( s o l . ) ~  0,75 As4Se 4 (sol.)+ As (sol.) 

D'autre part nous avons vu que les donnres cristallographiques permettaient de 
connaitre les volumes massiques des diffrrents composrs solides [7] et que AsgSea- fl 
possrdait , h la temprrature ambiante, un volume massique suprrieur ~ celui des 
autres constituants (0,225 mma-mg -a, contre 0,222 pour As4Se3-~, 0,208 pour 
As4Se4 et 0,173 pour As). 

Hypoth6se sur i'organisation dans I'espaee T -  V - x ,  de la transition 
de phases u ,~- p et de l'invariant I~ritectoide 

1. En l'absence de solution solide. 
Nous envisagerons tout d'abord le cas le plus schrmatique 0/~ les phases ~t et fl 

sont supposres avoir la stricte composition As4Se3. Compte-tenu de leurs volumes 
massiques respectifs et du domaine de temperature dans lequel elles sont stables, 
on est amen6 ~ considrrer une transformation du type 

As4Ses-ot (sol.) + As4Se 3 (vap.) ~--- As,Sea- fl (sol.) 

la temprrature T1. Cette traction drfinit une ligne triple S1S' 1V~ (Fig. 1). Comme 
les volumes massiques habituellement utilisrs sont nettement suprrieurs ~ celui de 
As4Se3- fl solide, c'est ~t la temprrature de cette ligne triple que devraient se situer, 
sur les courbes d 'ATD, les accidents concernant cette transition de phases. Nous 
avons vu que, au-dessus de l'invariant prritecto'ide existait un domaine triphas6 
As4Se 4 (sol) + As (sol.) + vapeur. Si, comme c'est probable, le volume massique de 
la forme fl reste peu diffrrent, ~ la temprrature de l'invariant prritectoide, de celui 
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Fig. 1 Repr6sentation T -  V - x  de la transition As4Ses-e ~ As,,S%-fl et de la d~omposition de 
As4S%-fl, en l'absence de solution solide et de domaines biphas6s e-vapeur et fl-vapeur 

qui lui est attribu6 ~t l'&at m~tastable, ~ la temp6rature ambiante, la d6composition 
de fl doit avoir lieu h la temp6rature T 3 suivant la r6action 

As,Sea-fl (sol.) ~ As (sol.) + AsaSe4 (sol.) + As4Se a (vap.), 

quand la temp6rature augrnente. Le plan d'invariance est donc triangulaire et la 
phase fl enest la phase centrale. Le domaine de stabilit6 de fl se prolonge jusqu'~ la 
temp6rature T1 h laquelle a lieu la transformation fl ~---ot d6j~ d6crite. 

La coupe isopl&hique 6tablie pour la composition As4Sea peut &re consid6r6e 
comme un diagramme d'6tat T -  V de As4Se3. Or, dans tout diagramme d'6tat 
T -  V, les domaines d'existence des phases lat6rales d'un invariant se prolongent 
aux temp6ratures sup6rieures ~ celles de la ligne triple. I1 en est de m6me ici pour le 
domaine As~Se3-~. Comme la phase ~ ne peut appara~tre au niveau de l'invariant 
p6ritectoide h la temp6rature T3, il est n6cessaire d'envisager sa d6composition ~ la 
temp6rature T 2 suivant la r6action 

As4Se3-~t ~ As (sol.) + As4Se4 (sol.) + As4Se3- fl 

qui se traduit par l'existence d'un plan d'invariance triangulaire. 
I1 existe donc un domaine de temp6rature, compris entre T 1 et T2, pour lequel les 

deux phases ct et fl sont en 6quilibre. 
Par ailleurs, cette repr6sentation de la transition ct ~ fl est en accord avec 

l'exp6rience de Bastow qui obtient les deux formes par sublimation de As4Se3 dans 
une ampoule o6 existe un gradient de temp6rature compris entre 60 et 140 ~ Bastow 
pr6pare AsgSe 3 de la mani6re suivante : 
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La fusion de poudres d'arsenic et de s6t6nium m61ang6es dans une ampoule de 
silice scell6e sous vide donne un verre A%Se 3 . Ce verre est pulv6ris6 et recuit ~ 220 ~ 
pendant plusieurs jours dans une ampoule de 150 mm de long et de 10 mm de 
diam6tre int6rieur. L'ampoule est ensuite plac6e sous un gradient de temp6rature 
allant de 60 ~ 140 ~ Au bout de quatre semaines, Bastow observe deux types de 
cristaux, d6pos6s apr6s sublimation. 

2. En prOsence de domaines d'homog~n~it~ autour des phases ~ et [3 

Nous n'avons, jusqu'~ pr6sent envisag6 que le cas off les compos6s As4Se3-cx et 
AsaS%-/~ poss6daient des domaines d'existence uniquement d61imit6s en 
temp6rature et en volume massique, mais ces compos6s peuvent 6galement ~tre 
d61imit6s en composition : il y a alors existence de deux solutions solides. C'est ce 
qui apparait sur la Fig. 2. 

A 

T 

/ , 1 ~ ~ ~  "4.  i 
~|  vtJ 

/ 
As ~ (To) . . . . . . .  , 

I I ~ ' ,  Vo 

�9 m~ " ~ ~o 
\ 

Fig. 2 Repr6sentation T - V - x  de latransit ion de phases Asr lorsque les deux 
phases forment des solutions solides 

a) Domaine des phases solides 
Si l'on consid6re le plan constitu6 par les points S1P2S2P3 V 3 V 1 (Fig. 1) comme 

formant le diagramme d'6tat du compos6 binaire Asr par analo~ie avec les 
syst~mes binaires que nous avons 6tudi6s dans l'espace T -  V -  x, on doit consid6rer 
l'existence d'une extension binaire de la phase fl telle que celle qui est sch6matis6e 
sur cette figure. La phase/~ about it en S~ et en S~ sur deux plans d'invariance 
As So-Vo et As4Se~ V'o-So situ6s ~ des temp6ratures (T o et T~) inf6rieures h la 
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temp6rature de la ligne triple S1S'~ V1. Le point So et son homologue S~' constituent 
les points figuratifs de la phase ~ ~t deux equilibres invariants qui s'6crivent (quand 
la temp6rature augmente) : 

et  

As (sol.) + phase ~ + V ~-- phase fl 

As4Se4 (sol.) + phase a + V ~-- phase ft. 

La phase a se d6compose alors fi la temp6rature T z en donnant: 

phase a ,~- As (sol.) + As4Se 4 (sol.) + phase fl 

et la phase fl subit une sublimation incongruente: 

fl ~ As (sol.) + As4Se4+ vapeur V3 

la temp6rature T 3 sans qu'il n'apparaisse de changement par rapport au sch6ma 
de la Fig. 1. 

b) Domaine de la vapeur 
Les courbes de vaporus, lieux g60m6triques des phases vapeur des domaines 

triphas6s (As(Sol.)qiquide-vapeur) et (As4Se4(sol.-liquide-vapeur) au-dessus de 
l'invariant eutectique (qui ne figure pas sur le sch6ma de la Fig. 2) convergent vers le 
point V 4 fi la temp6rature de l'eutexie. A partir de V4, une courbe de vaporus 
figurant la phase vapeur du domaine As-As4Se4-vapeur, au-dessous de l'eutexie, 
se prolonge jusqu'en V3, point figuratif de la phase vapeur ~ l'6quilibre 
p6ritectoide : 

phase fl ~ As + As4Se 4 (sol.) + V 

En V 3 deux courbes de vaporus prennent naissance. Elles constituent les lieux 
g60metriques des vapeurs des domaines (As (sol.)-phase fl-vapeur) et 
(As4Se4-phase ~vapeur) .  Ces deux vaporus se dirigent respectivement vers Vo et 
Vg, points figuratifs des phases vapeurs aux temp6ratures To et T~ off la phase fl se 
forme suivant les r6actions : 

As + phase ~ + vapeur ~--- phase fl 
et 

As4Se 4 + phase ~ + vapeur ~- phase fl 

quand la temp6rature augmente. 
En V 0 et V b aboutissent 6galement deux courbes de vaporus qui prennent 

naissance au point V1 de la ligne triple de As4Sea: elles figurent les lieux 
~om6triques des vapeurs des deux domaines triphas6s (~+f l+vapeur)  qui se 
trouvent de part et d'autre du plan isopl6thique constituant le diagramme d'6tat 
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As4Se 3 et qui. sont respectivement situ6s entre les temp6ratures TI et To et entre T 
et T~. La courbe V3VI trac6e en pointill6s ne figure que la trace du plan 
isopl&hique As4Se3 sur les nappes de vaporus. 

c) Tempdratures des plans d'invariance 
La d6termination des temperatures TI et T3 ne semble pas pr6cise. Blachnik situe 

la d~composition p6ritectoide de As,~Se3 vers 480 K et la transition de phases vers 
450 K, soit 177 ~ L'exp6rience de Bastow permet, elle, de penser que cette transition 
se situe entre 60 et 140 ~ Quant aux temp6ratures To et T o, elles sont probablement 
d'autant Plus proches de/ '1 que la solution solide/7 est plus ~troite. 

d) Etude des coupes isothernies 
Deux coupes isothermes ont 6t6 construites. L'une (Fig. 3) correspond h une 

temp6rature comprise entre T1 et T2. Les deux phases solides 0t et f ly sont donc 
pr6sentes mais seule la phase/7 est en 6quilibre avec sa vapeur. Dans aucun domaine 
la phase ~t n'apparait en pr6sence de vapeur. 

Sur la seconde coupe (Fig. 4), construite pour une temperature comprise entre To 
(ou To) et Ta, la phase fl apparait sous forme de deux domaines distincts. Les deux 
phases sont, pour les valeurs 61ev6es du volume massique, en 6quilibre avec leur 

g 

i 

II 

x, 

s 

Fig. 3 Coupe isotherme se rapportant  au cas repr6sent6 sur la figure 2, pour T 1 < T <  T 2 
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v 

Fig. 4 Coupe isotherme se rapportant au cas repr6sent6 sur la figure 2, pour To (ou To)< T< T t 

vapeur. A mesure que la temp6rature s'61~ve (de T O ~ T1), les deux domaines 
s'agrandissent et se rapprochent l'un de l'autre. A partir de TI, ils fusionnent et n'en 
forment plus qu'un seul. On est alors ramen6 au cas de la Fig. 3. 

Conclusion 

La description T -  V de la transition As4Sea-~ ~-- As4Se3-fl d6crite sur la Fig. 1, 
est tout ~ fait comparable ~t l'invariance eutectoide telle qu'elle est d6crite dans un 
binaire classique T - x ,  fi ceci pr6s qu'une des deux phases lat6rales n'est pas un 
solide mais une vapeur. 

Si, de plus, on prend en compte le fait que AsaSe a est un compos6binaire, on peut 
rapprocher le plan T -  V dans lequel s'inscrit la 'transition ct ~ fl d'une section 
quasi-binaire d'un ternaire classique T -  xl - x2. Dans un cas comme dans l'autre, 
on observe une horizontale h trois phases et la disposition classique en selle 
(~ saddle point ))). 

Cette analogie peut 6tre encore 6voqu6e dans l'hypoth6se de l'existence de 
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solutions solides a et fl dont la cons6quence est la formation de deux plans 
d'invariance eutectoide de part et d'autre de la composition As4Se 3 ~t des 
temp6ratures (T O et To) inf6rieures fi celle de la ligne triple (T~). 

Sur un diagramme isochore trac6 pour un volume massique sup6rieur fi celui de la 
phase fl (Fig. 5), ce qui sera le cas habituel compte-tenu des contraintes 

exp6rimentales, c'est donc aux temp6ratures To et To, qui ne seront pas 
n6cessairement identiques, que paraitra se situer cette transition de phases. 

L'absence de domaine d'homog~n6it~ entra/ne la d6g6n~rescence des invariants 
situ6s ~t To et T o et le fait que ces deux temperatures se confondent pratiquement 
avec T~. Elle entraine encore que le domaine (/~ + V) soit r6duit & une simple 
verticale, comme le naontre l'encadr6 de la Fig. 5. L'horizontale situ6e de part et 
d'autre du point A (trace de la ligne triple ~ T~) doit atre consid6r6e comme la 
juxtaposition de deux invariants. 

T_i As v , i i061 "i"3 4 j iAs4Se4. V 
IA~IAs. n. v ias4se~.n.v \ 

\ \ [jAs.~.v/'~As~ ;t 6so 

600~ 
i I "~o. L * V  . L . v  

E 
II ~As,~Sez, .L§ / 543" / 550 ~ 
, 529 X J ~ " ~  . . . . .  

V I AS * Ast.Se 4 �9 v / \ As2Se 3 oAs/.Se/,*I - 5130 
' (1"3) ' ~ * v 

I I- . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7~ . . . . . . .  ~ A s 4 S e  4 *~ t 
I ! _ ^ / ' , A s . S e . ,  ~, , v  ~ 
I I  A S . t J  + v , ' l % v \  ~ " ', 1 
F ,  t / . , . , . \  . . . . . . .  , 450 T] .r-(-T-0 )- . . . .  ( a * ~ . v ) ~ _ ( ,  ,,'~(E.0*(VT! ~, ! I 
I ,  . ~ .vF-~-  - - -'- 0~ 

i ~s ,  (x ,  v I l ~ 
I ' As4Se~ ~cc.v~ I 

~ - - -  - -  - A.s4Se 3 Ast, Se 4 AszSe3 z'00 

Fig. 5 Coupe  isochoi'e se rappor tan t  au cas de la figure 2, pour  un  volume massique sup~rieur fi celui de 

la phase ft. 
Encadr6 : cas off il n 'y  a pas de solution solide. 

1 = ~ +  V, 2 = / ~ +  V, 3 = A s + c ~ + f l +  V, 4 = A s ~ S e , + ~ + f l +  V 

L'absence de domaine d'homog6n6it6 entraine 6galement que les points V o et V'o 
tendent vers Vj et que les courbes de vaporus V 3 V 0 et V 3 V o tendent v e r s  V 3 V 1 . 

Cependant, les deux courbes de vaporus V 1 v o et V 1 v o demeurent (Fig. 2). La section 
isochore du domaine (~ + vapeur) peut donc, m6me en l'absence de solution solide 
~, ne pas ~tre d6g6n6r6e en une simple verticale. I1 existe alors un domaine biphas6 
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qui n'est pas li6 fl la pr6sence d'un domaine d'homog6n6it6 bien que sa description 
dans les sections polythermiques isochores apparaisse identique fi celle des 
solutions solides des repr6sentations polythermiques isobares. 
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Zusammenfassung-- Die Verbindung AsaSe 3 tritt in den polymorphen Formen e und fl auf. Die letztere 
wird peritektoid zersetzt. Die zwei Ph/inomene erfordern eine Mitwirkung des Dampfdruckes und 

werden an Hand des T - V - x - D i a g r a m m s  erkl/irt. Zwei F/ille werden beschrieben. In der ersten 

Hypothese kommt  keine feste L6sung vor. Die zweite Hypothese schliegt zwei L6sungen fiir die zwei 
Formen e und fl in sich ein. Es wurde eine vergleichende Untersuchung dieser zwei Ffille ausgefiihrt. Fiir 

den zweiten Fall wurde gezeigt, dab zwei invariante Fl/ichen vorliegen, wodurch sich dieser ziemlich 

stark vom ersten Fall unterscheidet. 

Pe~ioMe -- Coe;InneHne As4Se 3 nora3biBaeT abe no~lnMopqbnt,te qbopMsI c~ n fl, n3 ~ovoptax Bxopaa 
noaBepraeTca nepnreKTon,~noMy pa3Jlo>xcnnm. O6a ~ e n n ~  o61,acneHu na ocnoBe anarpaMMsl 

T -  V -  x n Tpe6ymT na.nn,~na aaBoIeHnlt napoB. Ilpnae/lem,i aBa rnnoTeTnqecrne o61,rtcnenna 9TnM 
flBJIennaM. CorJ~acno nepBo~ rnnoTe3e npejInoJ~araeTc~ OTCyTCTBne TBep.aoro pacTBopa, Tor~Ia I<al( 

aTopa~l rHnoTe3a npeAno,qaraeT na~an,~ne /lBy• paCTBOpOB ,aJq:~ O6OI4X ~ H fl qbopM. ConocTaBJIeHtte 

O6Ot,IX FttIIOTeTttqeCK!4X cJIyqaeB noKa3a~o Haoqi~qrie ~Byx I4HBapltaHTHOCTe~ BO BTopoM cJ~yqae, ~TO 
3naqttTe.rlbHO OTJIHqaeT ero ox riepBoro. 
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