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The effect of the variable V/m on the appearance of DTA endotherms has been used to obtain 
quantitative data on the T -  V - x  representation of the N d A s - A s  system. 

The peritectic reaction is 

N d A s  2 (solid) + vapour ~ NdAs (solid) + liquid 

at 1185 K. At this temperature, the four phases set up a quadrangle in the V/m-x plane. The 
sides of this quadrangle have been defined by experiment: the vapour phase is composed of 
87 tool % As and its V/m value is 12.2 mm 3 mg- I. The peritectic liquid is composed of 87 tool % 
As. The eutectic equilibrium at 1080 K appears to be 

NdAs (solid) + As (solid) + vapour ~ liquid 

It sets up a triangle, inside which the liquid phase is placed. The vapour phase is composed of 
100 tool % As, and its Vim value is 10 mm3mg -~. The eutectic liquid is composed of 
90 tool % As. 

Three polythermal sections of the NdAs - As binary system are described for a constant 
volume, 

L'influence de la variable Vim (volume massique) sur l'aspect des endothermes 
d'ATD a 6t6 utilis6e pour apporter des donn6es quantitatives sur la repr6sentation 
T -  V - x  du syst6me N d A s - A s .  

La d6composition p&itectique de NdAs 2 est d6crite par la r6action NdAs 2 
solide + vapeur ~ NdAs solide + liquide/t 1185 K. A cette temp6rature, les quatre 
phases forment, dans le plan V/m-x ,  un quadrilat6re dont les c6t~s sont 
experimentalement d61imit~s : la vapeur est d~finie par XAs = 0,97, 
Vim = 12,2 mm3.mg -1 et le liquide p6ritectique par XAs = 0,87. L'6quilibre 
eutectique observ6 /l 1080 K, NdAs 2 solide + As solide + vapeur ~ liquide, est 
d6crit dans le plan Vim - x par un triangle ~i l'int6rieur duquel est situ~ le liquide : ia 
vapeur est d6finie par xAs = 1, Vim = 10 mm3.mg -~ et le liquide eutectique par 
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XAs = 0,90. Trois sections polythermiques isochores du binaire N d A s - A s  sont 
drcrites. 

La microanalyse par spectromrtrie de rayons Xcomplrte et confirme les rrsultats 

obtenus par ATD. 
Dans deux prrcrdents articles [1, 2], nous avons envisag6 l'6tude th6orique des 

syst~mes binaires/t tension de vapeur non nrgligeable dans l'espace T -  V - x ,  et 
nous avons 6tudir, dans ie cas du syst~me NdAs - As, l'influence de la variable Vim 
(volume massique) sur l;aspect des endothermes obtenus par ATD. 

Nous complrtons ici cette 6tude en &ablissant le diagramme complet du syst~me 
N d A s - A s  ~ partir de l 'rtude exp~rimentale par ATD et de microanalyse par 
spectrom&rie de rayons X. 

I. l~limitation du plan d'invariance p~ritectique 

A. Crt~ N d A s -  I/2 (Fig. 1) 

Comme nous l'avons montr~ dans la deuxi~me partie de ce travail [2], la 
temprrature des sommets des endothermes de type ~ liquidus ~ augmente, lorsque 
V/m diminue, jusqu'h l'rtablissement d'un 6quilibre invariant. En consequence, les 
courbes T(liquidus) = f(V/m)  peuvent, pour une valeur donnre de la composition 
de rrchantillon, indiquer la valeur de V/m pour laquelle le plan d'invariance est 
atteint, done perrnettre de connaitre les coordonnres (V/m, x) d'une srrie de points 
dont ralignement forrne un c6t6 du polygone d'invariance. 

Cette mrthode a 6t+ utilis~e sur des 6chantillons contenant moins de 60 tool % 
d'arsenic. Au-del~ de eette composition, une seconde m&hode a 6t6 utilis&, basre 
sur la variation des surfaces des endothermes correspondant aux invariants. La 
valeur de Vim pour laquelle la surface de l'endotherme s'annule, pour un 
6chantillon de composition donn~e, correspond ~ la limite du plan d'invariance. 
Plusieurs compositions ont 6t~ ainsi &udires et les r~sultats obtenus sont portrs sur 

la Fig. 1. 

B. Diagonale NdAs2-  V2 (Fig. 1) 

La diagonale NdAs 2 - V  2 a 6t6 trac~e en portant les points correspondant aux 
maxima observrs sur les courbes S = f(V/m), pour des compositions donn~es. 

C. C~tOs NdAs2-  L 2 et L 2 -  II2 (Fig. 1) 

I1 ~tait beaucoup plus difficile d'avoir acc~s aux crt~s NdAs 2 -  L z et L 2 - V  2 du 
polygone car cela nrcessitait de travailler avec de faibles valeurs de Vim pour ie 
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V2 

/ I/o 

N d A s  2 AS ~ too[ */, 

Fig. ! Plan d'invariance correspondanl b, la transformation I~ritectique (T = 1 [85 K) 
+ Points obtenus h partir des courbes temperature de liquidus versus volume massique. 

�9 Points obtcnus par extrapolation fi S=  0 (pour les grandes valeurs de V/m) des courbes surface 
d'endotherme vs. volume massique. 

C) Points correspondanl aux maxima des courbes surface d'endotherme vs. volume massique 
• Points obtenus par extrapolation fi S = 0 (pour les faibles valeurs de V/m) des courbes surface 
d'endotherme vs. volume massique 

premier, et en raison de I'angle ferm6 entre l 'axe Vim et la droite L 2 - V  2 pour le 
second. De m~me que pour N d A s - V 2 ,  N d A s 2 - L  2 peut 6tre obtenu par 

extrapolation des courbes S = f(V/m) pour S = 0, mais, cette fois-ci, pour des 
valeurs de Vim tr~s faibles. La d61imitation, de ces deux c6t6s du quadrilat+re est 
donc moins pr6cise que celle du c6t6 N d A s - V 2 .  

D. Analyse des r~sultats 

1) Notons quc l'existence d 'un changement de pente correspondant fi 
l'intersection avec la diagonale N d A s z - L  2 limite la pr6cision de toute 
extrapolation "~ S = 0, pour !es faibles valeurs de V/m, &ant donn6 i'intervalle tr6s 

restreint des valeurs de Vim accessibles "fi l'exp6riencc. 
2) Les donn6es se rapportant  aux droites N d A s - V  2 et NdAs z -  V 2 nous ont 

paru suffisamment nombreuses pour tenter la construction de ces droites par une 
r6gression lin6aire. Pour N d A s -  Vz, on obtient une droite de la forme : 

V/m= 0 ,282 .x -15 ,199  (r = 0,975) [1] 
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et pour NdAs 2 - V  2, 

Vim = 0,400. x -  26,669 (r = 0,967) [2] 

x 6tant le pourcentage molaire de l'arsenic. 
Le volume massique des trois solides As, NdAs2 et NdAs &ant proche de 

0,2 mm a" mg-  ~ [2], on peut constater que la droite [1] passe par x = 54,6 mol % As 
pour Vim = 0,2. Ceci peut s'expliquer par l'existence d'une solution solide 
s'~tendant, fi la temp6rature de I'invariant, entre NdAs et NdAsl +~ (x = 0,08). 

La droite de r6gression [2] donne pour Vim = 0,2, une valeur de x 6gale h 67%, 
donc tr~s voisine de celle de la composition NdAs 2 . Cependant, ceci n'exclut pas la 
possibilit6 de I'existence d'une solution solide car nous nous situons ici h la 
temp6rature de p6ritexie de NdAs2 qui survient, par d6finition, pour une 
composition unique de cette phase. Cette solution solide peut exister mais sa 
pr6sence n'est pas indispensable pour expliquer l'aspect de ce type de diagramme. 

Cette construction nous permet 6galement de connaitre la composition de la 
phase vapeur fi l'6quilibre p6ritectique puisque le point figuratif de cette phase 
vapeur se situe/l l'intersection des deux droites [1] et [2]. Le point d'intersection est 
V 2 de coordonn6es: 

x = 9 7 , 2 m o l % A s  et V/m= 12,2mm 3 . m g - k  

La composition de la vapeur ~ 1'6quilibre p6ritectique est donc d'environ 
97 mol % As+ 3 mol % Nd, ce qui signifie que la vapeur ~t l'invariant est presque 
d6g~n6r6e sur i'arsenic. 

11. l~limitation du plan d'invariance eutectique (Fig. 2) 

Les r6sultats obtenus grfice aux diff6rentes m6thodes sont port6s sur la Fig. 2. Ils 
nous ont permis de tracer la c,6t6 NdAs2 - V 3 du triangle d'invariance. La droite de 
r6gression obtenue est de la forme: 

Vim = 0 , 1 9 8 . x -  12,358 (r = 0,916), 

ce qui donne, pour Vim = 0,2, x = 63,3 mol % As, soit une composition plus fiche 
en Nd que NdAs 2 . Nous avons pens6 qu'ii &ait plus coh6rent de tracer cette droite 
partir de NdAs 2. 

Nous n'avons pas du d61imiter le c6t6 As - V 3 du triangle d'invariance. La raison 
en est probablement que ce c6t6 est l'aboutissement, ~i la temp6rature de l'eutexie, 
d'une surface r6gl6e sensiblement parall61e au plan T- Vim. Dans ces conditions, la 
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Fig. 2 C6t6 NdAs2-vapeur V 3 du triangle d'invariance correspondant ~ la transformation eutectique 
N d A s - A s -  V 3 (T = 1080 K) 

�9 Points obtenus ~ raide des courbes temp6rature de liquidus vs. volume massique. 
O Points obtenus par extrapolation ~i surface d'endotherme nulle des courbes surface 
d'endotherme versus volume massique 

phase vapeur fi l'6quilibre eutectique doit 6tre compos~e presque uniquement 
d'arsenic et, d'apr~s la figure 3, poss6der un volume massique 6gal 
10,2 mm3.mg -~ (la droite de r6gression donnerait Vim = 7,50). 

IH. Discussion 

A. Evolution des courbes CC' et DD' 

Le diagramme de la Fig. 3, &abli pour 1,8 < Vim < 2,4, a d6jfi 6t6 pr6sent6 [2]. 
Afin de connaitre l'6volution des invariants et des courbes de liquidus avec V/m, 
nous avons construit ce m~me diagramme pour des valeur de Vim sup&ieures (Fig. 
4) et inf6rieures (Fig. 5). 

La comparaison des Figs 3, 4 et 5 montre bien l'6volution des deux paliers 
d'invariance et celle des courbes BB', CC' et DD'. 

Si l'on se r6f6re aux Fig. th6oriques 6 et 7 qui montrent l'6volution des surfaces 
r~gl6es issues de N d A s  2 et s'appuyant sur les vaporus V21/' 2 et I/3 V a, on note que, 
6tant donn6 la direction (pr6visible grace fi nos coupes isochores) prise par les 
courbes V2 V' 2 et V3 V~, les deux surfaces r6gl6es NdAs  2 - V2 V~ et NdAs  2 - V3 V'a 
s'6tendent darts la r6gion fiche en NdAs  aux basses temp6ratures. Pour chacune de 
ces surfaces, il existe une temp6rature pour laquelle la ligne de conjugaison NdAs2- 
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Fig. 3 Section ",i V/m~-2 mm3.mg -1 de la repr6sentation T - x - V / m  du diagramme de phases 

NdAs - As. 

O Accidents de t y p e ,  liquidus )). 

�9 Accidents de type ~ invariant , .  

A D6but de pic de p~ritexie ou de liquidus 

TK 4.76~ "~-~ 5,12 % 
1300 -- 

1200 -- 1185 .,"'E~"~r - ~ ~ ~  

1100 . . . .  's T X D  _ . . I  
s , , .P  

i ~ 100(2 C i l~ '"  J i J I 
I d A s  60 70 813 90  As 

NdAs2 AS ~ rnol "I, 

Fig. 4 Section pour V/m ~ 5 mmS.mg - '  de la representation T - x -  V/m du diagramme de phases 
NdAs - As. 

O Accidents de type ~ liquidus ),. 

�9 Accidents de type ~( invariant ~,. 

Zx I)6but de pic de l~ritexie ou de liquidus 

vaporus est parall~le fi l'axe Vim. En cons6quence, toute section isochore, quel que 
soit V/m, doit couper la surface r6gl6e en un point de cette droite pour la 
composition NdAs2. Pour cette composition (ou une composition voisine s'ii y 
avait solution solide) les courbes CC' et DD' (Figs 3, 4 et 5) sont donc intercept6es 

une m6me temp6rature quel que soit Vim. 
Ceci implique que ces courbes aient une pente tr6s faible fi proximit6 des deux 

plans d'invariance et montre la difficult6 qu'il y a fi pr6ciser le d6but de l'6quilibre 
invariant. C'est ce que nous observons sur les trois diagrammes. 

B. Domaine biphas~ NdAs2-vapeur 

Le domaine limit6 par les courbes CC', CD et DD' sur les diagrammes isochores 
est donc un domaine biphas6 (NdAs 2 + V) compris, dans l'espace T - x -  V/m, 
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120C I~B _ C 1185 
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' 1 C' ~ L 

Nd~2 As irnol % 

Fig. 5 Section pour Vim ~- 1,3 mm 3- mg-  1 de la repr~entation T -  x -  Vim du diagramme de phases 
NdAs - As. 
C) Accidents de t y p e ,  liquidus ~. 
�9 Accidents de type ~ invariant ~ 

entre les trois surfaces r6gl6es suivantes: NdAs 2 -  V2V'2, NdAs 2 -  V2V 3 et 
NdAs z - V a V' 3. 

Au vu d'une des sections isoehores, on serait tent6 d'admettre l'existence d'un 
domaine d'homog6n6it6 autour de NdAs2, puisque lepoint C est d6cal6 par rapport 

la composition NdAs2 et puisque les courbes CC' et DD' s'61oignent de cette 
composition. Le domaine (NdAs 2 + Yapeur) d6crit sur les Figs 3, 4 et 5 deviendrait 
aiors (solution solide+vapeur) et rien ne serait modifi6 dans l'aspect du 
diagramme. Si rexistence d'un domaine d'homog6n6it6 n'est pas exclue, elle n'est 

v~ 

N~IA s Ncl~ 2 As 

Fig. 6 Explication de l'aspect des courbes CC' des figures 4, 5 et 6. Le d6but presque horizontal (du c6t6 
du plan d'invariance p6ritectique) des courbes CC' peut s'expliquer si l 'on consid~rc que la courbe 
de vapeurs V 2 - V' 2 va dans le sens des faibles concentrations en As. Chaque ligne de conjugaison 
correspond :i une tempdrature T. Pour une valeur de la composition correspondant ~ NdAs 2, la 
tempdrature atteinte sur CC' sera donc toujours la m~me quel que soit Vim. La partie quasi- 
horizontale de la courbe CC' sera d 'autant plus importante que le volume massique sera grand 
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cependant pas indispensable. En effet (Figs 3, 4. et 5), le pont C se drplace vers 
NdAs 2 ~ mesure que Vim diminue, puisque son lieu gromrtr ique est prrcis~ment la 
droite NdAs2 - V2. D'autre  part, au delA de'la composition NdAs2, dans la rrgion 
fiche en NdAs, il semble que la pente des courbes CC'  et DD'  soit de plus en plus 
forte h measure que Vim diminue. Si ces deux courbes tendent vers la verticale 
NdAs 2 Iorsque le volume massique atteint la valeur de celui du diarsrniure, la 

prrsence d'une solution solide est alors exclue. 

S 
Fig. 7 L'explication de l'aspect horizontal des courbes DD', dans la rrgion du plan d'invariance 

eutectique, est identique a celle qui a +t6 donnre sur la Fig. 6 pour la courbe CC'. Pour la 
composition correspondant ",i NdAs2, il existe une ligne de conjugaison NdAs2-vapeur paralls ~i 
l'axe des volumes massiques. Le long de cette ligne, la temprrature reste constante par drfinition 

Ce type d 'arrangement  des phases solides et vapeurs peut 6tre grnrralis6 
d 'autres syst+mes et ce sont probablement des domaines biphasrs tels que ceux que 

nous venons de rencontre- dans ce diagramme (NdAs: + Ve t  NdAs+ V) qui ont 
parfois fait croire ~ l'existence de solutions solides que ranalyse 
radiocfistallographique n 'a  pu confirmer ou dont elle a rrduit sensiblement le 

domaine d'existence suppos& 

C. Calcul des tensions de vapeur ~ l'~quilibre p~ritectique 

et ~ l'kquilibre eutectique 

A l'occasion d 'un prrc&tent travail [3], nous avons d&ermin6 le volume massique 

de la vapeur de l 'arsenic h la temprrature de son point triple (1091 K) et nous avons 
montr6 que le rrsultat s 'accordait avec l 'hypothrse d 'une vapeur assimilre au gaz 
parfait et formre de molrcules t&raatomiques. En conservant cette hypothbse pour 
une vapeur binaire constiture par de l'arsenic pratiquement pur, la pression de 
vapeur, calculre ~t i 'rquilibre prritectique (T = 1185 K), est de l 'ordre de 
2 ,7 .106pa  (27 atm), sachant que cette vapeur occupe un volume de 
12,2 mm 3. mg -~. De la mrme mani~re, on calcule, pour l 'rquilibre eutectique 

( T =  1081 K et (Vim)yaps, = 10 mm3"mg-1) ,  une pression devapeur  don t l a  
valeur est de l 'ordre de 30.105 Pa (30 atm). 
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IV. Analyse par mierosonde ~lectronique 

Afin d'obtenir des valeurs exp6rimentales des compositions des diff6rentes phases 
participant aux 6quilibres, nous avons tremp~ ies 6chantillons ~t partir des 
temp6ratures auxquelles coexistent ces phases. Puis, apr~s avoir s6par6, dans la 
mesure du possible, ces diff6rentes phases, nous les avons analys6es par microsonde 
61ectronique. 

A.  T r e m p e  

Lorsque, /t temperature suffisamment ~lev~e, solide, liquide et vapeur sont en 
~quilibre dans une ampoule en verre de silice, il faut, pour connai'tre leurs 
compositions, pouvoir, en tout premier lieu, s~r rer ces phases. Nous avons tent~ 

cette s~paration en trempant les ~chantillons h partir de la temperature choisie. 
Nous n'emp~chons pas, au cours de la trempe, certaines r6actions, telles les 

r~actions eutectiques, d'avoir lieu au sein de chaque phase, mais nous pouvons 
emp~3cher ces phases de se m~langer. L'effet de densit6 peut permettre de s6parer 
solide et iiqu~de h la base de rampoule (culot). Mais, si la tension de vapeur dans 
rampoule,  au moment de la trempe, est suffisante, nous pouvons surtout s6parer la 
phase vapeur. En effet, celle-ci aura tendance h se condenser en premier lieu sur la 
paroi froide de l'ampoule. 

Cette m6thode de s~paration peut ~tre am~lior6e en formant, dans la partie 
sup6rieure de rampoule,  un r6servoir s6par6 du compartiment principal par un fin 
canal par lequel la vapeur seule peut p6n6trer et qui 6vite toute projection de liquide 
qui viendrait se m~ler fi la vapeur au moment de la trempe. Le cas particulier suivant 

est extr6mement favorable ~ risolement de la phase vapeur. 
Afin d'en diminuer le volume interne, les ampoules que nous utilisons sont, dans 

la majorit6 des cas, r6tr6cies'. Ce r6tr6cissement est obtenu par fusion de la partie 
sup6rieure de l'ampoule. La paroi se referme donc sur elle-m6me sous raction de la 
pression atmosph6rique et I'on obtient une ampoule qui a une forme telle que celle 
qui est sch6matis6e sur la figure 8. Or, il arrive assez fr6quemment qu'un fin canal 
subsiste et reste en communication avec le compartiment r6siduel de l'ampoule. La 

Fig. 8 Schema montrant, en coupe, un fin canal,-(orme dans la partie scell6e (hachur6e) de rampoule de 
silice, dans lequel vient se condenser la vapeur au moment de la trempe 
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vapeur peut donc s'infiltrer dans ce capillaire et s'y condenser, lors de la trempe, 
sans qu'il puisse y avoir d'interactions avec des projections liquides. Les diff6rentes 
phases &ant s6par6es, leur analyse, & l'etat solide, permet de savoir quelle 6tait leur 
composition au moment de la trempe. Cette analyse est effectu6e & l'aide d'une 
microsondc 61ectronique (sonde de CASTAING). 

v% 

E 
> 

Lo 

50 60 70 80 90 100 
Ndas 

Fig. 9 Composition de l'~chantillon lremp6 & partir de 1203 K. Cet ~chantillon est situ~ dans le plan 

S o L V 

B. Equilibre p~ritectique 

L'6chantillon 6tudi6 est caract6ris6 par les param~tres suivants : 
Vim = 2,04 mm3.mg i, composition = 81,5 mol % As, temp6rature de 
trempe = 1203 K (16g6rement sup6rieure & la temp6rature de la p~ritexie). 

L'&:hantillon tremp6 & 1203 K se trouve donc initialement constitu6 de NdAs 
solide, de liquide et de vapeur (Fig. 4.) 

Au moment dc la trempe, la vapeur se condense sur la paroi froide de l'ampoule 
de silice. La phase liquide reste au fond de l'ampoule oiJ elle est en contact avec la 
phase solide. Les compositions des deux phases liquide et vapeur doivent donc &re 
celles des points V et L de la Fig. 9. 

Comme la temp6rature de la trempe est tr6s proche de celle du plan de p~ritexie 
(L o VoSo), les compositions de Vet L doivent 6tre tr6s voisines de celles de Vo et L o. 
La composition du solide, en tenant compte de I'existence d'une solution solide, 
doit &re plus proche encore de S 0. 
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Rksultats de l'analyse 

L'analyse des gouttelettes condensres sur la paroi de l'ampoule nous a donn6 des 
rrsultats allant de 99,9 ~ 100% d'arsenic. La vapeur est donc d~g~nrr~e sur l'arsenic 
(la construction du plan d'invariance ~ l'aide des rrsultats d 'ATD donnait une 
vapeur constiture de 97 mol % As). 

L'examen du culot, en microscopie 61ectronique :~ balayage et en microscopie 
classique, ne nous a pas permis de srparer les deux phases liquide et solide. Son 
analyse conduit ",i une composition comprise entre 55 et 60 mol % As. Or, d'apr+s la 
construction graphique de la figure 1, la composition du solide serait de 
54 mol % As. L'rcart entre ces deux valeurs, outre I'imprrcision, difficile b. 6valuer, 
de la construction graphique, peut &re attribute b. la presence, dans le fond de 
l'ampoule, de solide et de liquide mal srparrs. 

En revanche, la composition du iiquide nous a 6t6 donnre, indirectement, avec 
une bonne prrcision. En effet, fi 1203 K, au moment de la trempe, on peut 
considrrer qu'il existe, ~ l'intrrieur de l'ampoule, des projections de gouttelettes 
liquides qui vont sc condenser, avec la vapeur, sur la paroi froide. C'est pour cette 
raison que nous avons pu observer, au microscope 61ectronique ~ balayage, des 
images telles que celle qui est prrsentre sur la Fig. 10, off I'on voit, au milieu d'une 
matrice homogrne, une gouttelette constiture de dendrites 6troites ayant tendance 
s'aligner dans une mrme direction. La photographie 10 c est une image X, montrant 
la rrpartition du nrodyme dans ce champ et indiquant que la matrice est de l'arsenic 
pratiquement pur (99,9 ",i 100 mol % As ~ l'analyse). 

L'analyse de ces gouttelettes a 6t6 faite en sonde drfocalisre afin de connaitre la 
composition globale de ce domaine hrtrrog~ne. Huit analyses, effectures en 
diffrrents points, ont donn6 les r~sultats suivants: 86,4-85,0-88,8-88,0-83,7-87,4- 
86,7-88,2, soit une moyenne d'environ 86,8 mol % As. Cette composition est donc 
cclle de la phase liquide sans qu'ii y ait d'interfrrence possible avec la phase solide. 
Elle corrobore le rrsultat obtenu en considrrant la position du point L z du plan 
d'invariance construit sur la figure 1 grace aux courbes D'ATD. 

C. Equilibre eutectique 

En appliquant la mfime m&hode, nous avons analys~ un ~chantillon d~fini par les 
paramrtres suivants : Vim = 2,09 mm 3. mg- ~, composition = 88,75 mol % As, 
temprrature de trempe = 1100 K. 

Cet 6chantillon se situe donc, au moment de la trempe, dans le domaine (NdAs2 
solide+liquide-~ vapeur) (Pig. 3).. 

L'analyse de la phase vapeur condensre sur la paroi de l'ampoule a donn6 
100 mol % As. L'analyse du liquide drpos6 au fond de l'ampoule a donn~ des 
rrsultats montrant une certaine hrtrrogrnrit6 du liquide tremp~ due probablement 
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Fig. I0 Images, en microscopie ~lectronique ~ balayage, d'un b~hantillon contenant 80 mol% As. 
Une gouttelette liquide, plus fiche en Nd, s'est condens~e au milieu de la phase vapeur compos~e 
d'As pur. a) G = 800, b) G = 1600, c) Image X du n&~dyme 
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fi la pr6sence d'inclusions solides dans le domaine liquide : 87,9-88,9-88,3-89,6- 
93,0-94,3, soit une moyenne d'environ 90 mol % As, ce qui correspond/L une teneur 
en arsenic plus importante que celle du liquide p6ritectique. 

Conclusion 

L'6tude du syst~me NdAs-A s  nous a montr6 l'importance consid6rable de la 
phase vapeur dans 1'6tablissement des 6quilibres. 

La description du syst6me dans respace T -  x - Vim a permis de mettre son r61e 
en 6vidence, et les r6sultats d'ATD, ininterpr6tables darts un espace T - x  oi~ la 
phase vapeur serait ignor6e, ont ainsi pu prendre toute leur signification. 

I1 nous est apparu que des domaines qui pouvaient 6tre a priori consid6r6s comme 
des domaines d'homog6n6it6 &aient en r6alit6 des domaines biphas~s (solide + 
vapeur). D'autre part, nous avons pu observer que, dans de tels syst6mes, les 
compos6s d6finis /l fusion non congruente n'apparaissaient pas de la mani6re 
classique, pour une composition donn6e, mais sous la forme d'un domaine biphas6 
(solide+vapeur) dont les dimensions et la position sur l'axe des compositions 
d6pendaient de la variable V/m. 

Cette &ude, effectu6e essentiellement en s'appuyant sur les r6sultats d'ATD, a 6t6 
compl6t6e par des analyses avec la microsonde 616ctronique. Les diff6rentes phases 

l'6quilibre, s6par6es lors de la mont6e en temp6rature et solidifi6es lors de la 
trempe, ont ainsi pu &re analys6es. 

Cette demi&e m6thode d'analyse a 6t6 &endue A l'6tude d'autres syst~mes As - X 
que nous pr6senterons ult6rieurement. 
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7 m ~ m m e s f ~ l g  - -  Quantitative Daten fiber die T -V-x -Dar s t e l l ung  des Systems N d A s - A s  
wurden aus dem EinfluB der Variablen Vim aufdas Auftreten yon endothermen DTA-Peaks abgeleitet. 
Die peritektische Reaktion bei 1185 K ist 

NdAs 2 (lest) + Dampf ~ NdAs (fest) + Flfissigkeit. 

Bei dieser Temperatur bilden die vier Phasen in der V/m-x-Ebenr ein Viereck. Die Seiten dieses 
Vierocks wurden experimenteU definiert: die Dampfphase besteht zu 87 Mol-% aus As und ihr V/m- 
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Wert ist 12,2 m m 3 " m g  -x. Die peritekfische Flfissigkeit enth~.lt 87 Mol-% As. Das eutektische 

Gleichgewicht bei 1080 K seheint 

NdAs (fest) + As if�9 + D a m p f  ~ Fliissigkeit 

zu sein. Es bildet ein Dreieck, dab die Flfissigkeit umschlieBt. Die Dampfphase  besteht zu 100% aus As, 
ihr V/m-Wert ist 10 m m  3. rag-  ~. Die eutektische Flfassigkeit enth~lt 90 Mol-% As. Drei polythermische 

Teile des bin/iren Systems N d A s - A s  werden t'fir konstantes Volumen beschrieben. 

Pe~eMe - -  B~HaHHe nepeMeHnhlX 3rmqeHHfl Vim Ha eH2I ~TA-3KaoTepM o6c)ordleHo c I~eytb~o 

no~yneHaa KOJIHqeCTEteHHbIX ~laHnux 2LrUi IIOCTpOeHH~I ~lHaI'paMM T -  V -  x ~aa CtlCTeMbl N d A S - - A s .  

rIpH 1185 K nporegaeT nepaTerrHqecxa~ peaKuH~ NdAsz(TB. ) + ran. ~ NdAs(TB.) + mHRgai r 
IIpH 3TOil TemnepaType qeThtpe ~ba3bi COCTaB~itOT qeT~pexyronbntlK B ItaocEoc'rg Vim - x .  CTOpOHbi 

qeTblpexyroAbHHXa oIlpe~e~q~llOTC~ 9KcnepllMeHTa2IbHO: I'a3oBa~i ~ba3a cocrasyl~leT 87 MOJIbHhIX % 

MUmbaxa H ee Vim 3HaqeHHe paBHO 12,2 MM3/?clF. [lepHTegTHqecgax XtI~ICOCTb COCTaBAaeT 87 

MO,1bH~X % M~Jmbaxa. l'lpH TCMIlepaTypr 1080 K HMeeTCJl 3BTeKTHqeCgOe pa3HOeeCHe THna 

NdAs(TB.) + AS(TB.) + ra3. ~:~ 3gI4RICag dpa3a, COCTaSamomee TpeyFO2IbHHK, BHyTpH gOTOpOro pacnoao- 

xeHa xtlRga~i Opa3a. Fa3oo6pa3Has ~ba3a COffI'OHT H3 100 MOYlbHIdX ~ MgSllJbgga n e e  3HaqeHHe Vim 
COCTaBJI~IeT 10 MM-a/MF. ~BTeKTHqecKasl ~XI421KOCTb COCTOHT H3 90 MO.'IbHbiX % Mlgl.IIbRi{a. l-lpa 

HOCTO~tHHOM O61beMe OnHCaHbl TpH HoJll4TepMaqecKae cegUHn ~lBOfnOfi cncreMl, l NdAs - -As .  
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