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The Ag - As system is studied using a T -  V -  x diagram. The special form of the liquidus 
curve is explained by the presence of a tight miscibility gap, observed by scanning electron 
microscopy on quenched samples. The T -  V -  x model permits a hypothesis which may explain 
why a miscibility gap may be observed though the DTA results do not indicate any monotectic 
equilibrium. 

Le diagramme A g -  As donn6 par Hansen [1] a pu 6tre 6tabli grfice aux travaux 
de Heike et Leroux [2], Owen et Rowlands [3], Owen et Morris [4]. I1 a 6t6 compl6t6 
par Eade et Hume-Rothery [5, 6] dans le domaine compris entre 0 et 20 mol % As. 
Ce diagramme montre la pr6sence d 'un invariant eutectique/t 813 K et d'une phase 
interm6diaire e, stable entre 719 et 855 K, subissant,/l cette derni6re temp6rature, la 
d6composition p6ritectique e~,-~-liquide+solution solide (Ag). La solubilit6 
maximale de l'arsenic dans l'argent est fix6e/l 7,8 mol % ~ 855 K et/l 9,5%/1719 K. 

Le liquidus, dans la r6gion riche en arsenic, poss~de une forme particuli6re 
pr6sentant une double courbure et un point d'inflexion vers 923 K. La tangente/L la 
courbe de liquidus, flu point d'inflexion, est horizontale. 

Interpretation de l'aspect de la courbe de liquidus dans 
ll'hypothbse de l'existence d'un Oquilibre monotectique 

C'est cette forme particuli6re de liquidus qui nous a conduits ~ entreprendre l'6tude 
de ce syst~me dans l'espace T - V - x .  Nous avons suppos6, en effet, que le 
diagramme 6tabli par ATD, avec des 6chantillons plac6s en tubes scell6s sous vide, 
pouvait correspondre fi une section isochore situ6e /l l'extr6mit6 d'un plan 
d'invariance monotectique semblable fi ceux que nous avons d~crits dans deux 
articles ant6rieurs [7, 8]. Une description tridimensionnelle T -  V -  x de ce type de 
s yst6me est sch6matis6e sur la figure 1. Si l'on trace des sections isochores sur ce 
diagramme, on voit que, selon les valeurs que prend V/m, plusieurs cas sont 
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Fig. 1 Repr6sentation T -  V - x  d'une monotexie binaire 

possibles. Nous en envisagerons quatre (a, b, c, d) qui peuvent expliquer l'aspect de 
la courbe de liquidus du syst6me Ag-As .  Ils sont d6crits sur la figure 2. 

Le premier cas est identique h celui qui a 6t6 propos6 lors de l'6tude du syst6me 
As2S2--As [8]. La figure 2a rappelle l'aspect d'une section isochore de ce 
diagramme. Elle fait appara~tre une zone de d6mixtion, au-dessus d'un invariant 
monotectique vers lequel convergent 6 domaines: (L 1 + L 2 + V), (L 1 + V), (L2 + V), 
(S + L1 + V), (S + V) et (S + L2 + V), l'ensemble de ces 6 domaines 6rant surmont6 
d'un domaine gazeux (V). 

Dans le second cas de figure (2b) le plan du diagramme passe par la pointe du 
triangle d'invariance monotectique. I1 n'y a donc pas de palier d'invariance et la 
zone de d6mixtion n'est plus visible. 

A mesure que Vim grandit (figure 2c), la section du domaine (L1 + S + V) devient 
plus petite et, 1~ off ii a compl~tement disparu, les domaines (S + V) et (V) sont en 
contact. Le domaine vapeur s6pare alors les deux domaines (L1 + V) et (L 2 + V) qui 
vieonent fusionner pour les faibles valeurs de Vim. 

Enfin, dans le quatri6me cas (figure 2d), le domaine (L 1 + S + V) a disparu et les 
quatre domaines (V), (S + V), (S ~- L 2 + V) et (L 2 + V) se succ6dent autour du point 
central C qui figure la trace de la vall6e de vapeur issue du plan d'invariance 
monotectique. 

Le but de ce travail a 6t6 d'6tablir si l'un de ces quatre cas pouvait s'appliquer au 
syst6me A g - A s  et rendre compte de l'aspect particulier du liquidus. La zone 
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Fig. 2 Sections isochores mont ran t  les quatre cas de figure pouvant  6tre obtenus dans le cas d 'une 

d6mixtion binaire et correspondant  aux sections a, b, c et d de la figure 1 

d'inflexion de cette courbe de liquidus peut, en effet, correspondre soit 
l'intersection avec la vall6e de vapeur issue du plan monotectique, soit 
l'intersection avec le plan d'invariance monotectique lui-m~me, dans sa partie la 
plus &roite (figure 2). Dans l'un ou I'autre de ces deux cas la temp6rature du 
ph~nom6ne sera sensiblement la m~me, car, comme on a pu l e  constater lors de 
l'&ude du diagramme d'6tat de l'arsenic [9] et du syst+me NdAs-As [10, 11], les 
nappes de vaporus sont, au moins au d6part, pratiquement horizontales. 

De plus, on l'a vu avec le syst6me AszS 2 - As [8], les effets thermiques associ~s au 
passage du domaine (V) au domaine (L + V) sont tr6s faibles, ce qui peut expliquer 
que l'6tude par ATD ne permette pas de les mettre en 6vidence. C'est pourquoi le 
choix est, a priori, difficile. 

Etude par analyse thermique diff6rentielle 

Nous avons tout d'abord entrepris de tracer un diagramme sensiblement 
isochore (figure 3), 6tabli pour 3,0 < V/m < 3,5 mm 3. mg-  1. Ce diagramme est tr+s 
proche de celui de Eade et Hume-Rothery [5]. On observe, cependant, que, au-delh 
de la composition 60 mol % As, le pic de liquidus change d'aspect (figure 4) : il 
s'61argit et se d6double (apparition du pic <<i~). Les deux temp6ratures 
correspondant aux maxima de ce double pic ont 6t6 port6es sur le diagramme de la 
figure 3. La plus basse de ces deux temp6ratures varie peu (de 938 K ~ 943 K) et on 
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Fig. 3 Diagramme de phases du syst6me Ag-As  obtenu pour V/m = 3,2 mm3.mg - 

constate que le second pic ne s'individualise nettement que pour les deux derni6res 
compositions (90 et 95 mol % As) (figure 4). Ce sont ces observations qui nous ont 
conduits fi tracer, sur le diagramme de la figure 3, une seconde courbe presque 
horizontale issue du point d'inflexion de la courbe de liquidus. II semble, en effet, 
que, de part et d'autre de ce point d'inflexion, Ies ph~nom~nes thenniques ne soient 
plus les m~mes. 

Le diagramme ainsi obtenu est tout fi fait  comparable fi celui que nous avons 
sch6matis6 sur la figure 2b, mais on n'y voit pas les courbes a e t  b qui s6parent 
les domaines (L + V) du domaine (V). 

Dans un deuxi6me temps, nous avons 6tudi6, toujours par ATD, l'effet de la 
diminution de Vim sur le comportement d'6chantillons de compositions comprises 
entre 25 et 100 mol % As. Aucune variation significative de temp+rature n'est 
observ6e. L'aire du pic d'invariance eutectique est sensiblement constante. Seul, 
l'aspect du pic de liquidus se modifie 16g6rement. I1 apparait de plus en plus 
nettement, pour les faibles valeurs de V/m, que cet accident tr6s large est, en fait, 
constitu~ de la superposition de deux pics (figure 5). II devient donc n6cessaire de lui 
donner une double signification. 

Interpr6tation 

Pour pouvoir retenir l'une des quatre hypothbses que nous avons envisag6es et 
qui sont sch6matis6es sur la figure 1, il importe, avant tout, de savoir si le plan 
d'invariance monotectique est visible ou non sur les coupes isochores. 

Or, fi aucun moment, nos r6sultats d 'ATD ne nous permettent de prouver 
l'existence de ce plan d'invariance. En consid6rant le sommet du pic <~ i>>, nous 
pouvons seulement tracer une courbe pratiquement horizontale, se situant fi la 

J. Thermal Anal. 32, 1987 



R O U L A N D  et al.: R E P R E S E N T A T I O N  T - V - x  DU SYSTEME A g - A s  189 

% 

50 

55 

60 

65 

70 

75 

3~m V- �9 35 

943 

1003 
i? 

95 1046 

1079 

Fig. 4 Courbes d ' A T D  ayant permis de tracer le d iagramme Ag - As pour  Vim = 3,2 m m  3- m g -  1 On 

note, fi partir de x = 65 mol As %, la modification du pic de liquidus 

temp6rature du point d'inflexion de la courbe de iiquidus et qui indiquerait la limite 
entre un domaine triphas6 (S + L + V) et un domaine biphas6 (S + V). 

Deux cas nous semblent donc possibles. Ils sont sch6matis6s sur la figure 6. 
A) Le plan monotectique n'apparalt que pour des valeurs du volume massique 

V/m assez faibles. La tendance fi la d6mixtion n6cessiterait, alors, soit une 
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Fig. 5 Evolution des pics d 'ATD avec Vim pour une composition donn6e 

importante tension de vapeur, soit la formation, fi l'&at vapeur, de molecules de tr+s 
grande maSse molaire. 

B) On est en pr6sence d'un plan monotectique trop &roit pour &re mis en 
6vidence par ATD. Cette derni6re hypoth~se a l'avantage de ne pas n6cessiter une 
forte tension de vapeur "fi i'6quilibre monotectique (invariance B de ia figure 6), car 
la valeur du volume massique de la vapeur peut, alors, 6tre tr6s 61evbe. En revanche, 
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Fig. 6 Repr6sentation sch6matique des deux cas possibles d'invariance rnonotectique (Aet  B) 

191 

nous devrions, dans ce cas, observer, en faisant d6cro~tre V/m, une modification 
nette de la courbe de liquidus : un d6placement du point d'inflexion vers la r6gion 
riche en arsenic. Or, les r6sultats d'ATD ne montrent qu'un tr6s faible d6placement, 
de l'ordre de 5 tool % As quand V/rn varie de 3,2 h 1 mm3.mg -1 

La technique de I'ATD est donc insuffisante pour r6soudre ce probl6me et 
permettre de choisir le mod61e correct. Les observations en microscopic 
61ectronique ~ balayage et l'analyse par spectrom6trie de rayons X d'6chantillons 
pr6alablement tremp6s nous ont apport6 des renseignements compl6mentaires. 

Observation par microscopic klectronique ~ balayage ( MEB) 
et analyse par spectrometric de rayons X (mierosonde Olectronique) 

La m6thode utilis6e a 6t6 d6crite dans un pr6c6dent article [1 1]. Cinq 6chantillons, 
tremp6s fi partir des temp6ratures indiqu6es sur la figure 7, ont 6t6 analys6s par 
microsonde 61ectronique. Leurs positions dans le plan (x, V/m) sont donnbes sur la 
figure 8. Le d6taii des analyses effectu6es a 6t6 expos6 dans un m6moire ant6rieur 
[121. 

Echantillons N ~ 1 (95 tool % As). II est constitu6 d'une phase vapeur contenant 
100% d'arsenic, d'une phase solide de m~me composition et d'un phase liquide dont 
la composition globale est comprise entre 75 et 81 mol % As. 

Echantillon N ~ 2 (80 tool % As). II est compos6 d'un liquide contenant 
24,2 tool % As (composition eutectique) et d'un solide constitu6 d'arsenic pur. La 
vapeur n'est pas d6celable. 

Echantillon N ~ 3 (75 mol % As). L'a,lalyse montre un m61ange homog~ne de 
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Fig. 7 Repr6sentation dans le plan (T-x) des 6chantillons tremp+s et analys6s par microsonde 
61ectronique 
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Fig. 8 R~partition, dans le plan x -  V/m, des ~chantillons analys6s par microsonde ~lectronique. Pour 
chaque 6chantillon, la temp6rature de trempe est indiqu6e 

deux phases solides. L'une est constitu6e d'arsenic pur, l'autre d'environ 9 mol % 
As (phase 5). La vapeur n'a pas 6t6 d6cel6e. 

Echantillon N ~ 4 (60 tool % As). Sur cet ~chantillon tremp6!& partir de 983 K, les 
observations, en microscopie ~lectronique & balayage et en microscopie 
m6tallographique photonique, montrent la pr6sence de deux domaines liquides 
biphas6s (photographies de la figure 9). Il existe donc, pour cette composition, une 
zone de d6mixtion. L'un des deux domaines liquides pr6sente une distribution assez 
ordonn6e de deux phases. Une analyse globale de ce domaine a pu ~tre effectu6e. I1 
est compos6 de 63,4 & 65,6 mol % As. La phase sombre est constitu6e d'arsenic 
pur ; la phase claire contient 23 & 26 tool % As. L'autre domaine poss6de deux 
phases beaucoup moins divis6es, ce qui rend la distribution plus irr6guli6re. Dans ce 
cas, aucune analyse globale du domaine n'est possible par spectrom&rie de rayons 
X. En revanche, les deux phases qui le constituent ont pu ~tre analys6es 
s6par6ment : elles ont la m~me composition que les phases du domaine ordonn6. 
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Fig. 9 D~mixtion liquide-liquide vue au MEB. a : x t00 ; B : x 400 

Echantillon N ~ 5 (25 mol % As). Cet 6chantillon montre que la phase vapeur/l 
l'6quilibre eutectique poss6de la mfime composition que la phase liqui~te" 22 
25 mol % As. 

Discussion des rksultats 

L'analyse de l'6chantillon N ~ 4 permet, pour une valeur de V/m 6gale ~t 
1,2 mm 3' mg-  ~, d'6tablir la presence d'une zone de d~mixtion. L'un des liquides a 
pu &re analys~ : il est constitu~ de 63,4 /~ 65,6 mol % As. L'observation des 
photographies de la figure 9 laisse penser que la composition du second liquide ne 
doit pas en ~tre 61oignbe. 

L'existence de cette d~mixtion entraine celle d'un plan d'invariance. Or, ce plan 
n'a pu ~tre mis en ~vidence par ATD. On observe seulement les pics ~ i )~ de la figure 
4. Cependant, I'hypoth6se A de la figure 6 est compatible avec les r6sultats des 
analyses qui impliquent, pour x = 60 mol % As et V/m = 1,2 mm3.mg -1, 
l'existence d'une d6mixtion o~ les deux liquides auraient sensiblement la m~me 
composition, soit environ 64 mol % As. Mais, m~me en supposant que le plan 
d'invariance soit relativement &roit pour cette valeur du volume massique, il est 
clair, sur ce sch6ma, qu'il s'~largit rapidement lorsque V/m diminue et qu'il devrait 
pouvoir fitre mis en 6vidence, par ATD, pour V/m = 0,7 mm3.mg - t ,  valeur 
minimale que nous avons pu atteindre. 

I1 reste une derni6re hypothbse, compatible avec les r6suitats de l'analyse, et 
permettant de d6finir un plan d'invarianee monotectique plus ~troit vers ies faibles 
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valeurs de V/m. Elle suppose que, au voisinage de l'invariance monotectique, et 
dans un faible intervaile de temp6rature, la solubilit6 de l'argent dans l'arsenic 
devienne importante : les pics <~ i >> ne seraient pas alors le reflet de la travers6e du 
domaine invariant, mais d'un domaine monovariant (solution solide+ vapeur) 
dont l'&endue, en temp6rature, serait d6finie par la largeur du pic ~ i >~. C'est ce que 
nous avons sch6matis6 sur la figure 10. 

, T 

l I / t / 
I I J r / i ! ~ ~,, s .s  [ / 

X 
X 

Fig. 10 Hypoth~se permettant d'expliquer l'aspect des courbes d ' A T D  

C o n c l u s i o n  

L'existence d'une zone de d6mixtion dans un domaine 6troit de compositions 
situ6 fi environ 60 mol % As a &6 montr6e par observation en microscopie 
61ectronique/l balayage. Elle n'est pas confirm6e, cependant, par la mise en 6vidence 
d'un plan d'invariance monotectique. I1 faut donc en conclure que 'ce plan 
d'invariance est lui-m6me extr6mement 6troit et dans ces conditions, la pr6sence 
d'une solution solide d'argent dans I'arsenic ne dolt pas ~tre exclue. Un travail 
exp6rimental compl6mentaire pourra permettre de d61imiter avec plus de pr6cision 

l a  zone de d6mixtion et de montrer, d'une mani~re plus directe, l'invariant 
monotectique en pr6cisant ses dimensions. Quoi qu'il en soit, on note que la 
repr6sentation T -  V - x  de ce syst~me permet d'envisager l'existence de coupes 
isochores pr6sentant un invariant monotectique tr6s r6duit et ne se prolongeant pas 
n6cessairement jusqu'au solide pur, avec ou sans solution solide. Elle permet 
6galement d'expliquer l'existence de coupes isochores ne pr6sentant aucune zone de 
d~mixtion. 
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Zusammenfassung - -  Das Ag-As-System wird~unter lknutzung eines T-V-x-Diagramms 
untersucht. Die spezielle Form der Liquidus-Kurve wird mit dam Vorliegen einer engen Mischungslficke 
erklfirt, die dutch Scanning-Elektronenmikroskopie in abgeschreckten Proben beobachtet wurde. Das 
T -  V-  x-Modell erlaubt eine Hypothese aufzustellen, die erkifircn kann, warum eine Mischungslficke 
auftritt, obwohl dieDTA-Ergebnisse keinen Hinweis auf ein monotektisches Gleichgewicht geben. 

P e 3 ~ -  Hcno~b3ys ~larpaMMy T - V - x ,  H3y,~ena CnCTeMa A g - A s .  CnetmOpaqecras (l~opMa 
Kpxso~ JIHKBH/lyca o61,~lcnena HaJ1HtiHeM y3Koro Hpol~la cMemnBaeMocTa, Ha6yi]oJlaeMoro r 
noMom~,~o cKanHpy~omefi 3LIleKTpOHHOH MHIt'DOCKOHHH Ha 6blCTpO ox.rlaxncHHblX o6paauax. T -  V -  x 
MO~le.~b JlonycKaeT i'ltllOTe3y, O61,gCH~louly~o llOqeMy llpolsaJl cMemHBaeMOCTH MOXeT Ha6.rno~taTbcJ, 
XOTg pe3y.qbTaTbi ]ITA He nolca31dlsaloT IKaKoro--.rlH60 MOHOTelCrHqCCKOrO pa3HOlaeCblR. 
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