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Binary systems with non-negligible vapour pressure may be described by the T-- V -- x 
diagram. The use of the volume V as an independent variable makes it possible to show the 
part played by the vapour phase in binary systems. This first part deals with the experi- 
mental connection between T, V and x data measured by DTA with sealed silica ampoules. 
As an example the eutectic composition is used; the theoretical isothermal, isochoric and 
isoplethal sections are presented and compared to those of some former works. 

Dans une recente publ icat ion [1], nous avons presente une description partielle du 
diagramme temperature-volume de I'arsenic, obtenu par analyse thermique differen- 

tielle. Cette representation s'adapte parfaitement ~ la description des syst~mes 
tension de vapeur non negligeable etudies par ATD.  Elle est cependant rarement 
utilisee, et I'usage des variables T et V etendu & la description d'un systSme binaire 
est inexistant si I 'on se ref~re aux principaux ouvrages de compi lat ion [2, 3, 4, 5]. 

Depuis le debut du si~cle, peu d'auteurs se sont int~resses ~ ce type de represen- 
tat ion. Nous en avons retrouv~ I'ebauche th~orique dans I'ouvrage de Roozeboom [6], 
puis dans celui de Tammann [7]. Ces deux auteurs presentent les mimes diagrammes 

V - x  & temperature constante. J~necke [8] fu t  le premier, en 1931, & construire un 
diagramme theorique dans les trois dimensions V -  T -  x. Zernike, dans un article de 
1953 [9] et un ouvrage de 1955 [10] a d~veloppe ce th~me et pr~sente, pour I'eutexie, 
un diagramme tr idimensionnel V -  T - -  x dans lequel il prend en compte la compressi- 
bi l i te des solides, ce qui  n'avait pas ete fai t  jusque I&. Enfin, Pelton et Schmalzried 

[11],  en 1973, dans le cadre d'une etude plus generale sur la representation geo- 
m~trique des equilibres de phases, fon t  une br6ve allusion ~ la representation des 

+V n------~' x ] -  systemes binaires dans I'espace [ 
n l  

Aucun de ces auteurs, cependant, ne s'attache aux moyens pratiques propres & 
I 'elaboration d'une telle description, et, par consequent, aucune donn~e experimentate 
n'est pr~sent~e. 
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En nous referant & un proc~d~ tr~s simple qui utilise I 'ATD et permet de coupler 
les variables T et V [12], et en nous fondant uniquement sur des r6sultats exp~ri- 
mentaux relatifs aux ~quilibres eutectiques, p~ritectiques et monotectiques, nous 
avons pu, dans un r~cent travail [13], retrouver les donn~es th~oriques n~cessaires aux 
representations T - V - x des syst~mes binaires. 

Utilisation de la r~gle des phases 

La technique d'ATD employee impose que les ~chantillons soient contenus dans des 
ampoules de silice scell~es sous vide. La description T- -  V -  x est donc d'un grand 
int~r~t dans I'~tude polythermique des syst~mes binaires a tension de vapeur non 
n~gligeable puisqu'elle permet d'util iser la variable V qui peut ~tre connue, dans les 
conditions op~ratoires habituelles, plus facilement que la variable pression. La varia- 
t ion du volume est obtenue, de mani~re discontinue, par simple r~tr~cissement des 
ampoules de silice. 

La pression qui, pour une valeur donn~e du volume massique, est fonction de la 
temperature, ne peut donc plus ~tre utilis~e comme variable ind~pendante dans I'ex- 
pression de la rSgle des phases, et c'est le volume (ou le volume massique) qui doit  ~tre 
introduit  dans I'~quation permettant le calcul de la variance: v = c + 2 - ~  o~ le 
nombre 2 repr~sente alors les param~tres V et T. 

Notons cependant qu'i l  est impossible, ici, d'uti l iser une ~quation telle que v' = 
= c + 1 - ~ permettant de calculer une variance r~duite, comme c'est le cas pour les 
descriptions polythermiques isobares. Cette expression conduit en effet ~ une in- 
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Fig. 1 Repr6sentation (P, T, x) de I'invariance dans un systkme binaire. Les quatre phases ~, t3, % 8 
sont align~es sur un segment perpendiculaire aux plans (P -- T) en PoTo 

variance binaire comportant trois phases ce qui, nous le verrons, est incompatible avec 
I'exp~rience. De plus, alors que, dans la representation P -  T - x ,  I'invariance est 
d~crite par un segment perpendiculaire un plan P -  T (Fig. 1), dans la representation 
T -  V -  x, I'invariance sera d~crite dans un plan perpendiculaire ~ T (Fig. 2). Dans les 
deux cas, I'invariance comporte quatre phases, mais I 'uti l isation de V permet de lever 
la d~g~n~rescence de la representation P - T -- x. 
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Fig. 2 Representation d'un cas d'invariance pour un syst~me binaire dans t'espace T -  V - x .  
Le plan d'invariance est d~fini par T =  T O . Sur les plans ( T -  V) et ( T - x ) ,  sont repr~- 
sentees les projections de I'aire d'invariance 
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Fig. 3 Effet de la diminution du volume $ tempE~rature constante sur un ~quilibre biphas~. La r~gle 
du levier s'applique dans cette representation 

Ut i l isa t ion  de la r~gle des m o m e n t s  ch imiques  

Si I 'on considSre (Fig. 3),  dans un systSme binaire,  un ~qui l ib re  h~t~rog~ne diphas~ 

(phases 1 et  2) de masse globale constante m 0, dans un vo lume V 0, ~ une tempera tu re  

constante T, la r~gle des momen ts  ch imiques,  te l le  qu 'e l le  est d~cr i te c lass iquement  

[14 ]  s 'appl ique mais il fau t  I '~tendre aux volumes. Par suite, la rSgle classique n'est plus 

qu 'un  aspect d 'une rSgle plus g~n~rale d o n t  la composante  en V a ~t~ donn~e par 

Duhem [15] .  Celui-ci  ind ique s imp lement  que V 0 = m l  �9 Vl + m2 �9 v2 avec m 0 = 

- - m l  + m2, Vl et v 2 ~tant les volumes massiques des deux  phases en ~qui l ibre,  e t m  1 
et m 2 leurs masses respectives. 
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Remarquons par ailleurs que si la phase 1 est un solide et la phase 2 une vapeur, 
v 2 est tr~s su'p~rieur ~ v 1 .Dans ce cas, m2/m 0 repr~sente la fraction pond~rale relative 
au d~titrage qui est d'autant plus faibte que v 2 est grand, mais qui, au moins th~orique- 
ment, ne peut ~tre ignore. D'autre part, Iorsque nous diminuons V 0 ~ temperature 
constante, nous modif ions simultan~ment les deux coordonn~es des points f iguratifs 
des phases en ~quil ibre, pour deux raisons: a) les points 1 - 0 - 2  viennent en 1 ' - 0 ' - 2 '  

et restent alignds, b) ~ temperature, composit ion et pression constantes, une phase 

poss~de un volume massique unique. 

Eutexie binaire T--  V - x 

Les diff~rents auteurs que nous avons cites ont donn~, des systSmes binaires, soi l  
des representations tr idimensionnelles et des coupes isochores, soit des representations 
V - x isothermes. 

Les rdsultats exp~rimentaux, que nous pr~senterons dans la seconde partie de 
ce travail, nous ont  permis de tracer un diagramme th~orique tr idimensionnel 
accompagn~ des trois types de sections, isothermes, isochores et isopl~thiques. Nous y 
montrerons quelques points de d~saccord avec les auteurs cites plus haut. 

Nous envisageons ici le cas de l 'eutexie o~ I'~quil ibre invariant est d~crit  par 
1'dquation S 1 + S 2 + V ~- L quand la temperature augmente. 

x 

! 

Vl V~ 

V 

Fig. 4 Representation T--  V -- x de |'eutexie binaire. Cas o~J {e volume massique du liquide est 
sup~rieur ~ celui des constituants solides 
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Le liquide L e s t  alors la phase centrale d'un triangle S1S2 V qui est un triangle 
d'invariance. II est representS, en perspective, sur la Figure 4, associ~ aux diagrammes 
d'~tat T -  V des deux corps simples formant le binaire. Dans cette figure, v L est 
sup~rieur ~ vs] et vs2. Ce n'est qu'un des deux cas possibles a priori: v L peut en effet 
6tre inf#rieur ~ celui d'un des deux solides; pour que I'invariance soit triangulaire, 
il suff i t  que v L soit sup~rieur au volume d~finissant le point de cote x L situd sur le 
segment S 1 - S 2. 

Les domaines triphas~s s'articulent de part et d'autre du triangle d'invariance: 
le domaine ($1S2 V), aux temperatures infdrieures & celle de I'invariant, les domaines 
(SILV) et (S2LV), aux tempdratures supdrieures ~ celle de I'invariant. La Figure 5 
les repr~sente s~par~ment sauf (S2L V). 

Les domaines diphas~s sont s~par~s des precedents par des surfaces r~gl~es dont 
certaines sont repr~sent~es sur la Figure 5. Le domaine (LV), partiellement dessin~ 
sur cette figure, est tout & fai t  comparable au domaine de d~mixtion des monotexies 
ternaires isobares. Le domaine ($1 V) (Fig. 4) est inscrit entre quatre surfaces: les 
deux surfaces r~gl~es (V~VlSlS~) et (V'VSlS~') et les deux nappes (V~VlVV') 
et (SlSlSlSl'). Le domaine (S2V) se d~finit de la m6me mani~re aux indices pr~s. Le 

x~ , L' (S1S2L) 

h ~ ~ J  7S 2 c ) 

cs, t v) :?.i 

c, iT/,,,,v, , 

Fig. 5 Representation des domaines monophas~s (a), biphas~s (b) et triphas6s (c) de I'eutexie 
binaire dans I'espace T -- V -- x 
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Fig. 6 Conjugaison isotherme ~ I'intdrieur des domaines biphas~s SLS2, SlL,  S2L et L V 
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Fig. 7 Projection, sur le plan ( V - x ) ,  de I'invariance eutectique et des courbes de solidus, de 
liquidus et de vaporus. Les droites A, B, C, D, E, F, G, H sont les projections des sections 
isochores reprdsentdes sur la Figure 8 
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Fig. 8 Sections polythermiques isochores. Leurs positions sont d~finies sur la Figure 7 

domaine (S 1L) (Fig. 4) s'inscrit ~galement entre quatre surfaces: deux surfaces r~gl~es 
(l~llSlS~') et (S~SILL'), deux nappes (I~I1LL') et (s~'SlS1S~). Le domaine (S2L) 
se d~finit de la m~me mani~re en changeant les indices. Un raisonnement analogue 
conduit ~ d6finir le domaine diphas~ (SLS2). La Figure 6 illustre les conjugaisons 
isothermes avec conodes ~ I'intlrieur de quatre domaines diphas~s: (S1L) , (S2L), 
(LV) et ($1S2). 

La Figure 7 repr~sente la projection, sur le plan V - x ,  de I'invariance et des 
courbes de solidus, de liquidus et de vaporus. Lat~ralement, sont repr~sent~s les 
diagrammes T -  V des corps simples. 

La Figure 8 repr~sente les sections polythermiques isochores d~finies sur la Figure 7 
par les lettres A, B, C, D, E, F, G, H, 

Les sections C et D peuvent s'apparenter ~ la representation polythermique 
classique de I'eutexie binaire ~ condition de n~gliger la phase vapeur qui est pr~sente 
dans tousles domaines. Ceci n'est plus possible pour les sections E, F, G et H dans 
lesquelles apparaissent des domaines form,s exclusivement de phases condens~es, 

c6t~ de domaines o6 subsiste la phase vapeur. 
L'influence de la pression (diminution de V/m) sur les changements d'~tat entre 

phases condens~es se manifeste dans les sections F, Get  H par I'augmentation de la 

J. Thermal Anal. 30, 1985 



436 ROULAND et al.: REPRESENTATION T - V - x  DES SYSTEMES 

V 

X X • 
- - . p ,  

V 

• 

V 

_ _  ~ ...~V. 

t 

X 

E 

F 

V 

/ 

f 

x 

Fig. 9 Sections isothermes. (A) et (B): tempdratures inf~rieures ~ celle de I'eutectique; (C), (D) 
et (F): temperatures sup~rieures ~ celle de I'eutectique 

tempdrature du point 8, trace du liquide LL' ,  par le r~trdcissement des domaines 
comportant une phase vapeur et par raugmentation de la surface des domaines form, s 
par des phases condens~es. 

La Figure 9 pr~sente quelques sections isothermes, rang~es par ordre de tempera- 
ture croissante. Les unes (A, B) sont situ~es ~ des temperatures inf~rieures ~ celle de 
rinvariant, les autres ~ des tempdratures sup~rieures (les coupes C et D entre celle 
de rinvariant et celles des points triples, les coupes E et F, ~ des temperatures sup6- 
rieures ~ celles des points triples). Sur chaque coupe sont rappeldes les coordonn~es 
des quatre phases S 1 , $2, L et V de rinvariance ainsi que les courbes de solidus, de 
liquidus et de vaporus. Les points a sont les traces du vaporus VV '  de la Figure 7, 
les points b 1 et b 2 celles des vaporus v 1 V et v 2 V, les points d celles du liquidus LL '. 
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A x [5 

Fig. 10 Representation, selon Tammann [7, p. 97], d'une section (V - x) ~ temperature sup~rieure 
celle de I'invariant eutectique 
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=ig. 11 Sections polythermiques isopl~thiques. Les compositions sont d~finies sur la Figure 12 

10 J. Thermal Anal  30, 1985 



438 ROULAND et al.: REPRESENTATION T - V - x  DES SYSTEMES 

v 

i ( 

I ' 
: i 
3 ! 
I I 

i ' 
1 4 

I I I IC2 

'C1 

~'~ ,0, ,0y T '~ / 

M N 0 P .... 

Fig. 12 Projection, sur le plan (V - x), des sections polytherrniques de la Figure 11 

Les Figures 9C et 9D peuvent ~tre compar~es $ la Figure 10 emprunt~e ~ Tammann 
[7]. Celui-ci y montre une isotherme V -  x ~ temperature sup~rieure ~ celle de I'in- 
variant eutectique. Le domaine EE'FF' traduit les ~quilibres entre liquide et vapeur. 
QG et RH repr~sentent les changements de volume de A et B liquides: " . . .  GQ und 
HR, welche die Anderung der Volumen von fl~ssigem A und B . . . " ,  selon les propres 
termes de Tammann. De cette description d~coule une interpretation que nous ne 
suivrons pas: les domaines GQPE et RPE'H traduiraient des ~quilibres entre deux 
liquides, ce qui est incompatible avec la simple eutexie binaire. Ou bien, les liquides 
sont miscibles, et il n'y a pas lieu de les conjuguer, ou bien I'une des deux phases 
n'est pas liquide. Pour ce cas de figure, AG et BH repr~sentent respectivement la 
dilatation de A et B solides. Jusqu'en Q, le solide A se conjugue avec le solide B 
puis, au-del$ et jusqu'en G, il se conjugue avec le liquide binaire. 

Enfin, la Figure 1i  montre quatre sections polythermiques $ fraction molaire 
constante, d~finies par les lettres M, N, 0 et P sur I'axe des fractions molaires de la 
Figure 12. 

Remarques concernant la peritexie binaire 

Le cas de I'~quilibre p~ritectique ~tudi~ dans I'espace T -  V - x est trSs int~ressant 
de par les consequences qui en d~coulent et leur r61e dans I' interpr~tation de certaines 
des anomalies relev~es dans les syst~mes binaires poss~dant un constituant ~ tension 
de vapeur non n~gligeable. 
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Cependan t ,  sur le p lan de I ' app l i ca t i on  de la rSgle des phases et  de la cons t ruc t i on  

g raph ique,  1'6tude de I '~qu i l ib re  p~ r i t ec t i que  ne se d i f fd renc ie  pas de man i~re  im- 

p o r t a n t e  de cel le de I 'dqu i l ib re  eu tec t i que  qu i  v i en t  d '6 t re  envisage. Nous I ' aborderons  

en par t ie  II e t  en par t ie  II I, o~ seront  pr~sentds les rdsul tats e x p ~ r i m e n t a u x  conce rnan t  

le systSme N d A s - A s .  
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Zusammenfassung - Bin~re Systeme mit  nieht vernachl~ssigbaren Dampfdruck k6nnen im 
T -  V - x - R a u m  dargestellt werden. Die EinfiJhrung des Volumens V als unabh~ngige Variable 
erm6glicht, die vom Dampfdruck in bin~ren Systemen gespiette Rolle aufzuzeigen. Bevor in wei- 
teren Mitteilungen iJber die Ergebnisse einer experimentellen Verbindung von T, V und x in DTA 
Messungen bei Verwendung geschlossener Ouarzampullen berichtet wird, werden in diesem ersten 
Tell die Anwendungen der Phasenregel in der T - -  V -  x-Darstellung behandelt. Der eutektische 
Fall wird als Beispiel herangezogen: theoretische isotherme, isochore Abschnitte werden ange- 
geben und mit  denen fr~iherer Arbeiten verglichen. 

Pe3~Me -- 6HHapHble CHCTeMbl CO 3HaqHTeTIbHblM AaBneHHeM napoB MOryT 6blTb OnHCaHbl 
~,HaFpaMMO~ T- -  V - x .  Hcnogb3OBaHHe 061=eMa V KaK He3aBHCHMO~ nepeMeHHO~ l],aeT BO3- 
MOH<HOCTb noKeaaTb pOJlb ra30BO~ ~0a3bl B 6HHapHblX CHCTeMax. HCXOAR H3 ~ T A  H3MepeHH~ 
6HHapHblX CHCTeM B 3anaRHHblX KBapu, eBblX aMnynax, pacCMOTpeHo npHMeHeHHe npeBHna ~a3 
H npaBHJla BblpaBHHBaHHR nneq ~ R  OI'IHCaHHR ~HarpaMM T - - V - - x ,  B KaqecTee npHMepa HC- 
no.qb3OBaH cnyHa~ 3BTeKTHKH, I-~,e npeACTaBJleHbl H3OTepMHqeCKH~, H3oxOpHbI~ H HaonJleTHble 
yqaCTKH, KOTOpble COROCTaBneHbl C npHBe~,eHHblMH B 60nee peHHHX pa60Tax. 
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