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REPRESENTATION 7 — V — x DES SYSTEMES BINAIRES
A TENSION DE VAPEUR NON NEGLIGEABLE

I. Régle des phases, régle du levier et description d’un
équilibre eutectique
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Binary systems with non-negligible vapour pressure may be described by the 7 — V — x
diagram. The use of the volume V as an independent variabie 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 7, 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 récente publication [1], nous avons présenté une description partielle du
diagramme température-volume de |‘arsenic, obtenu par analyse thermique différen-
tielle. Cette représentation s'adapte parfaitement a la description des systémes a
tension de vapeur non négligeable étudiés par ATD. Elle est cependant rarement
utilisée, et 'usage des variables 7 et V étendu & la description d’'un systéme binaire
est inexistant si 1'on se référe aux principaux ouvrages de compilation [2, 3, 4, 5].

Depuis le début du siécle, peu d'auteurs se sont intéressés a ce type de répresen-
tation. Nous en avons retrouvé |'ébauche théorique dans |'ouvrage de Roozeboom [6],
puis dans celui de Tammann [7]. Ces deux auteurs présentent les mémes diagrammes
V — x & température constante. Jinecke [8] fut le premier, en 1931, & construire un
diagramme théorique dans les trois dimensions V — T — x. Zernike, dans un article de
1953 [9] et un ouvrage de 1955 [10] a développé ce théme et présenté, pour 'eutexie,
un diagramme tridimensionnel V — T — x dans lequel il prend en compte la compressi-
bilité des solides, ce qui n'avait pas été fait jusque la. Enfin, Pelton et Schmalzried
[11], en 1973, dans le cadre d'une étude plus générale sur la représentation géo-
métrique des équilibres de phases, font une bréve allusion & la représentation des

systémes binaires dans |'espace [—-——— x].
Y P nqtng

Aucun de ces auteurs, cependant, ne s'attache aux moyens pratiques propres a
I'élaboration d'une telle description, et, par conséquent, aucune donnée expérimentale
n‘est présentée.
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En nous référant & un procédé trés simple qui utilise I'ATD et permet de coupler
les variables 7 et V [12], et en nous fondant uniquement sur des résultats expéri-
mentaux relatifs aux équilibres eutectiques, péritectiques et monotectiques, nous
avons pu, dans un récent travail [13], retrouver les données théoriques nécessaires aux
représentations 7 — V — x des systémes binaires.

Utilisation de la régle des phases

La technique d'ATD employée impose que les échantillons soient contenus dans des
ampoules de silice scellées sous vide. La description 7-- V — x est donc d'un grand
intérét dans |'étude polythermique des systémes binaires a tension de vapeur non
négligeable puisqu’elle permet d'utiliser la variable V qui peut étre connue, dans les
conditions opératoires habituelles, plus facilement que la variable pression. La varia-
tion du volume est obtenue, de maniére discontinue, par simple rétrécissement des
ampoules de silice.

La pression qui, pour une valeur donnée du volume massique, est fonction de la
température, ne peut donc plus étre utilisée comme variable indépendante dans |'ex-
pression de la régle des phases, et c'est le volume {ou le volume massique) qui doit etre
introduit dans l'équation permettant le calcul de la variance: v=c+2 —¢ ou le
nombre 2 représente alors les paramétres V et 7.

Notons cependant qu’il est impossible, ici, d'utiliser une équation telle que v' =
= ¢+ 1 — ¢ permettant de calculer une variance réduite, comme c’est le cas pour les
descriptions polythermiques isobares. Cette expression conduit en effet & une in-

Fig. 1 Représentation (P, T, x) de l'invariance dans un systéme binaire. Les quatre phases «, 8, v, &
sont alignées sur un segment perpendiculaire aux plans (P — T) en P Ty

variance binaire comportant trois phases ce qui, nous le verrons, est incompatible avec
I'expérience. De plus, alors que, dans la représentation P — 7 — x, l'invariance est
décrite par un segment perpendiculaire un plan P — T (Fig. 1), dans la représentation
T — V - x, l'invariance sera décrite dans un plan perpendiculaire a 7 (Fig. 2). Dans les
deux cas, |'invariance comporte quatre phases, mais I'utilisation de V permet de lever
la dégénérescence de la représentation P — 7 — x.
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Fig. 2 Représentation d'un cas d’invariance pour un systéme binaire dans I'espace 7 — V — x.
Le plan d'invariance est défini par 7= Tg. Sur les plans (T — V) et {7 — x}, sont repré-
sentées les projections de |‘aire d'invariance
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Fig. 3 Effet de la diminution du volume & température constante sur un équilibre biphasé. La régle
du levier s'applique dans cette représentation

Utilisation de la régle des moments chimiques

Si I'on considére (Fig. 3), dans un systéme binaire, un équilibre hétérogéne diphasé
{phases 1 et 2) de masse globale constante mq, dans un volume Vg, & une température
constante 7, la régle des moments chimiques, telle qu’elle est décrite classiquement
[14] s'applique mais il faut I'étendre aux volumes. Par suite, |a régle classique n'est plus
gu’un aspect d’une régle plus générale dont la composante en V a été donnée par
Duhem [15]. Celui-ci indique simplement que Vg =m1 - v{ + m3 * vo avec mg =
=mq + my, v et vy étant les volumes massiques des deux phases en équilibre, et m1
et m2 leurs masses respectives.
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Remarquons par ailleurs que si la phase 1 est un solide et {a phase 2 une vapeur,
vo est trés subérieuré vi. Dans ce cas, mo/myq représente {a fraction pondérale relative
au détitrage qui est d'autant plus faible que vo est grand, mais qui, au moins théorigue-
ment, ne peut étre ignoré. D’autre part, lorsque nous diminuons Vg & température
constante, nous modifions simultanément les deux coordonnées des points figuratifs
des phases en équilibre, pour deux raisons: a) les points 1—0—2 viennenten 1'—0'—2’
et restent alignés, b) a température, composition et pression constantes, une phase
posséde un volume massique unique.

Eutexie binaire 7— V — x

Les différents auteurs que nous avons cités ont donné, des systémes binaires, soit
des représentations tridimensionnelles et des coupes isochores, soit des représentations
V — x isothermes.

Les résultats expérimentaux, que nous présenterons dans la seconde partie de
ce travail, nous ont permis de tracer un diagramme théorique tridimensionnel
accompagné des trois types de sections, isothermes, isochores et isopléthiques. Nous y
montrerons quelques points de désaccord avec les auteurs cités plus haut.

Nous envisageons ici le cas de I'eutexie ol I'équilibre invariant est décrit par
I'équation Sq + So + V = L quand la température augmente.

v’

Fig. 4 Représentation 7 — V — x de l'eutexie binaire. Cas ob le volume massigue du liquide est
supérieur A celui des constituants solides
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Le liquide L est alors la phase centrale d'un triangle $1S2V qui est un triangle
d'invariance. |l est représenté, en perspective, sur la Figure 4, associé aux diagrammes
d'état 7 — V des deux corps simples formant le binaire. Dans cette figure, v; est
supérieur a Vs, et vs,. Ce n‘est qu’un des deux cas possibles a priori: vy peut en effet
etre inférieur a celui d'un des deux solides; pour que |'invariance soit triangulaire,
il suffit que v, soit supérieur au volume définissant le point de cote x; situé sur le
segment S1 — Ss.

Les domaines triphasés s’articulent de part et d'autre du triangle d'invariance:
le domaine (S1S2V), aux températures inférieures & celle de I'invariant, les domaines
(S1L V) et (SoL V), aux températures supérieures a celle de l'invariant. L.a Figure 5
les représente séparément sauf (SoL V).

Les domaines diphasés sont séparés des précédents par des surfaces réglées dont
certaines sont représentées sur la Figure 5. Le domaine (L V), partiellement dessiné
sur cette figure, est tout & fait comparable au domaine de démixtion des monotexies
ternaires isobares. Le domaine (S1V) (Fig. 4) est inscrit entre quatre surfaces: les
deux surfaces réglées (vivisisq) et (V'VS1S7]) et les deux nappes (vqvqVV')
et (s15151S7). Le domaine (SaV) se définit de la méme maniére aux indices prés. Le

A (34S,L)
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S Sz
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Fig. 5 Représentation des domaines monophasés (a), biphasés (b) et triphasés (c} de I'eutexie
binaire dans |'espace 7 — V — x
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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 représentées sur la Figure 8
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Fig. 8 Sections polythermiques isochores. Leurs positions sont définies sur ta Figure 7

domaine (S1L} (Fig. 4) s'inscrit également entre quatre surfaces: deux surfaces réglées
(/1/15157) et (S1S1LL), deux nappes (/3/1LL") et (s{51S1S7). Le domaine (SoL)
se définit de la méme maniére en changeant les indices. Un raisonnement analogue
conduit & définir le domaine diphasé (S1S2). La Figure 6 illustre les conjugaisons
isothermes avec conodes 3 l'intlrieur de quatre domaines diphasés: (S1L), (SaL),
(LV) et {S187).

La Figure 7 représente la projection, sur le plan V — x, de linvariance et des
courbes de solidus, de liquidus et de vaporus. Latéralement, sont représentés les
diagrammes 7 — V des corps simples.

La Figure 8 représente les sections polythermiques isochores définies sur la Figure 7
parleslettresA,B,C,D,E, F, G, H.

Les sections C et D peuvent s'apparenter a la représentation polythermique
classique de I'eutexie binaire 3 condition de négliger la phase vapeur qui est présente
dans tous les domaines. Ceci n'est plus possible pour les sections £, F, G et H dans
lesquelles apparaissent des domaines formés exclusivement de phases condensées,
a cOté de domaines ol subsiste la phase vapeut.

L'influence de la pression {diminution de V/m) sur les changements d'état entre
phases condensées se manifeste dans les sections F, G et M par ['augmentation de la
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Fig. 9 Sections isothermes. (A) et (B): températures inférieures & celle de Veutectique; (C), (D)
et {F): températures supérieures & celle de |'eutectique

température du point 8, trace du liquide LL’, par le rétrécissement des domaines
comportant une phase vapeur et par I"augmentation de la surface des domaines formés
par des phases condensées.

La Figure 9 présente quelques sections isothermes, rangées par ordre de tempéra-
ture croissante. Les unes (A, B) sont situées 3 des températures inférieures a celle de
I'invariant, les autres & des températures supérieures (les coupes C et D entre celle
de I'invariant et celles des points triples, les coupes £ et F, & des températures supé-
rieures & celles des points triples). Sur chague coupe sont rappelées les coordonnées
des quatre phases Sq, S, L et V de l'invariance 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 &1 et by celles des vaporus vq V et vaV, les points d celles du liquidus LL .

J. Thermal Anal. 30, 1985
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Fig. 10 Représentation, selon Tammann {7, p. 97}, d’une section (V' — x) & température supérieure
a celle de I'invariant eutectique

ig. 11 Sections polythermiques isopléthiques. Les compositions sont définies sur la Figure 12
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Fig. 12 Projection, sur le plan (V — x), des sections polythermiques de la Figure 11

Les Figures 9C et 9D peuvent &tre comparées & |a Figure 10 empruntée 8 Tammann
[7]. Celui-ci y montre une isotherme V ~ x & température supérieure & celle de I'in-
variant eutectique. Le domaine EE'FF’' traduit les équilibres entre liquide et vapeur.
QG et RH représentent les changements de volume de A et B liguides: .. . GQ und
HR, welche die Anderung der Volumen von flissigem A und B . .., selon les propres
termes de Tammann. De cette description découle une interprétation que nous ne
suivrons pas: les domaines GOPE et RPE'H traduiraient des équilibres entre deux
liquides, ce gqui 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 'une des deux phases
n‘est pas liquide. Pour ce cas de figure, AG et BH représentent respectivement la
dilatation de A et B solides. Jusqu'en Q, le solide A se conjugue avec le solide B
puis, au-dela et jusqu’en G, il se conjugue avec le liquide binaire.

Enfin, la Figure 11 montre quatre sections polythermiques a fraction molaire
constante, définies par les lettres M, N, O et P sur 'axe des fractions molaires de la
Figure 12.

Remarques concernant la peritexie binaire

Le cas de I'équilibre péritectique étudié dans 'espace 7 — V — x est trés intéressant
de par les conséquences qui en découlent et leur role dans |'interprétation de certaines
des anomalies relevées dans les systémes binaires possédant un constituant & tension
de vapeur non négligeable.
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Cependant, sur le plan de 'application de la régle des phases et de la construction
graphique, I'étude de 1'équilibre péritectique ne se différencie pas de maniére im-
portante de celle de I'équilibre eutectique qui vient d'étre envisagé. Nous |'aborderons

en partie 11 et en partie 111, ol seront présentés les résultats expérimentaux concernant
le systéme NdAs—As.
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Zusammenfassung — Bindre Systeme mit nicht vernachléssigbaren Dampfdruck kénnen im

T — V — x-Raum dargestelit werden. Die Einfilhrung des Volumens V als unabhingige Variable
ermoglicht, die vom Dampfdruck in bindren Systemen gespieite Rolle aufzuzeigen. Bevor in wei-
teren Mitteilungen tiber die Ergebnisse einer experimentelien Verbindung von 7, V und x in DTA
Messungen bei Verwendung geschiossener Quarzampullen berichtet wird, werden in diesem ersten
Teil die Anwendungen der Phasenregel in der 7 — V — x-Darstellung behandelt. Der eutektische
Fall wird als Beispiel herangezogen: theoretische isotherme, isochore Abschnitte werden ange-
geben und mit denen fritherer Arbeiten verglichen.

PG3IOMe - SMHaprle CCTEeMbl CO 3HaunTenbHbIM AaBleHWeM NApOB MOTyT BbiTh OMUCAHbI
mmarpammoit T — V — x. UcnonesoBaHue obbema V' kak He3aBUCMMON NepemMeHHON faeT BO3-
MO>HOCTb NOKasaTb ponb ra3osBoi hasbl 8 6UHapHLIX cuctemax. Ucxoan us ATA namepenun
BUHapHbIX CMCTEM B 3aNaAHHLIX KBAPLEBbIX amrynax, pacCMOTPEHO npumeHeHune rpasuna a3
v MpaBunNa BobiPABHUBAHUA Nney AnA onucaHuA guarpamm 7 — V — x. B KavecTse npumepa uc-
MONMb30BaH Cry4ail 3BTEKTUKM, TOe NPEeACTaBNeHbl NZ0TEPMUYECKNUI, N30XOPHBIA U K3ONNETHbIE
YYacTKu, KOTOpPbIe COMNOCTaBNEHbI ¢ NPUBEAEHHbLIMY B Gonee pawHux paboTax.
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