
Journal of Thermal Analysis, Vol. 46 (1996) 369-376 

DIAGRAMMES D'EQUILIBRE DES SYSTEMES 
D'HALOGENURES CuY-MYn 

A. Wojakowska 
Ddpartement de Chimie Min6rale, Acad6mie de M6decine, ul. Szewska 38, 50 139 Wroctaw, 
Pologne 

Abstract 

Phase diagrams for the series of CuY-MIY and CuY-MnY systems (where M I = Li, Na, K, 
Rb, Cs, T1, M 41 = Zn, Cd, Hg, Sn, Pb and Y = C1, Br, I) were compared, Changes and trends 
accompanying the increase of charge of the second cation were discussed. 
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Introduction 

Ce travail entreprend un essai de rapprochement des diagrammes de phase 
des syst~mes binaires form6s entre un halog6nure cuivreux et un halog6nure 
inorganique ~t anion commun. Dans la mesure du possible, tous les diagrammes 
connus jusqu'~ pr6sent, y compris ceux construits par nous, ont ~t6 pris en con- 
sid6ration. 

Nous allons discuter les tendances que l'on observe dans les s6ries de 
syst~mes apparent6s, notamment dans les syst~mes d'halog6nures de cuivre(I) 
avec les halog~nures de cation monovalent et avec les halog6nures de cation 
polyvalent. 

En g6n6ral, les diagrammes d'6quilibre de phases sont complexes, ce qui 
provient entre autres des transitions polymorphiques des halog~nures cuivreux 
purs. Tous les diagrammes n'ont pas 6t6 6tudi6s. Bien que les syst~mes ~t base 
de chlorure cuivreux soient relativement bien connus, la plupart des publica- 
tions, rn~me les plus r6centes, ne prennent pas en consid6ration l'existence de 
la transition polymorphique de CuC1 ~t une temp6rature peu inf6rieure ~ celle 
de la fusion. 

Pourtant, depuis l'ann6e 1967, quand Bradley et Greene [1] et simul- 
tan6ment Owens et Argue [2] ont abouti ~t la d6couverte des compos~s tels que 
RbAg415, KAg415, NH4Ag4Is, ~ conductivit6 61ev6e, de nombreuses recherches 
de nouveaux mat6riaux ont 6t6 entreprises. L'analogie structurale entre AgI et 
les halog6nures cuivreux a inspir6 l'int6r~t croissant port6 aux propri6t6s 61ec- 
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triques des compos6s form6s par ces derniers. Des phases superioniques ont 6t6 
trouvOes par exemple dans les syst~mes CuCI-RbCI [3], CuCI-NH4C1 [4], 
CuBr-CsBr [5], CuI-KI [1], CuI-CsI [5]. Certaines phases form6es avec des 
halog6nures de m6taux divalents (mercure [6], 6tain [7], plomb [8]) pr6sentent 
aussi une conductivit6 61ev6e. L'analyse des 6quilibres de phases publi6es pour 
des syst6mes d6jS. connus peut se montrer utile ~. la recherche de nouveaux con- 
ducteurs ioniques. 

M~thodes  exp6r imenta les  

U6tude exp6rimentale des syst~mes ~t base d'halog6nures cuivreux est diffi- 
cile ~t cause de la sensibilit6 ~ l'oxydation des compos6s du cuivre(I). Les infor- 
mations concernant les 6quilibres de phases sont fr6quemment peu pr6cises ou 
incompl~tes. En g6n6ral, les diagrammes d'6quilibre sont 6tablis par analyse 
thermique diff6rentielle qui est de plus en plus remplac6e par l'analyse cal- 
orim6trique diff6rentielle. N6anmoins ces techniques ne permettent pas tou- 
jours de d6terminer exactement la courbe du liquidus. Pour ce dernier objectif 
l'analyse thermique classique, effectu6e sur des m61anges vigoureusement 
agit6s, compos6s d'une quantit6 importante des sels, para~t la plus utile. 

Les 6tudes des diagrammes de phases sont souvent compl6t6es par la dif- 
fraction des rayons X et parfois par la mesure de la capacit6 calorifique, de la 
force 6lectromotrice d'une pile, de la susceptibilit6 magnetique etc., en fonction 
de la composition ou de la temp6rature. Les r6sultats des mesures de conduc- 
tivit6 61ectrique, r6alis6es dans le but d'une recherche de nouveaux conducteurs 
ioniques, contribuent 6galement ~ une meilleure connaissance des 6quilibres de 
phases. 

D i a g r a m m e s  de phases  

SystOmes formOs entre les halogdnures cuivreux et les halogdnures de 
cations monovalents 

La Figure 1 reproduit les diagrammes de phases des syst~mes form6s par les 
halog6nures cuivreux et les halog6nures de m6taux alcalins [I, 9-15] ainsi que 
ceux de thallium [16-18]. Les num6ros de r6ference apparaissent ~ la partie 
sup6rieure droite de chaque rectangle. 

En passant du lithium au cesium, les diagrammes de phases qui sont au 
d6but de type eutectique, deviennent plus complexes. Des compos6s inter- 
m6diaires de plus en plus nombreux apparaissent. Leur fusion devient quelque- 
this congruente. 

Les syst~mes form6s par les halog6nures de thallium pr6sentent aussi des 
phases interm6diaires. Les diagrammes de phases des syst~mes avec les ha- 
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Fig. 1 Diagrammes d'6quilibre des syst~mes d'halogdnures CuY-MY 

J. Thermal Anal., 46, 1996 



372 WOJAKOWSKA: SYSTEMES D'HALOGENURES 

log6nures d'ammonium ne sont pas bien connus et ne sont donc pas pr6sent6s 
sur la Fig. 1. Cependant, les compos6s (NH4)2CuCI3 [19], (NHa)2CuBr3 [19] et 
NHaCu4CI5 [4] ont 6t6 d6cel6s. 

La formule M2CuY3 est celle que l'on rencontre le plus fr6quemment parmi 
les compos6s form6s par les halog6nures cuivreux et les halog6nures ~ cation 
monovalent. Tousles compos6s 6tudi6s cristallisent dans le syst~me orthorhom- 
bique. L'6tude cristallographique m0ntre que chaque atome de cuivre est plac6 
au centre d'un t6tra~dre d'atomes d'halog~ne. Les t6tra~dres CuY4 mettent en 
commun un atome d'halog~ne et forment des chaines [11, 20]. Les structures 
sont donc peu favorables ~ la conduction 5. cause du manque de faces communes 
de t6tra~dres et de canaux rendant possible le passage d'ions. 

Seules deux phases superioniques, de formule identique ~t celle de RbAg415 
bien connu, ont 6t6 mises en 6vidence: KCu415 [1] et NHaCu4CI5 [4]. Dans ces 
compos6s une conductivit6 61ev6e n'apparait que bien au dessus de la temp6ra- 
ture ambiante. Les compos6s ne sont stables que dans de petits domaines de 
temp6rature. I1 existe aussi d'autres compos6s superioniques: CsCu9Brlo [5], 
CsCu9|10 [5] et TI3Cu2CI5 [16] ofa la situation est identique. 

C'est le syst~me CuC1-RbCI, qui poss~de un compos~ superionique ~ la 
temp6rature ambiante, qui a sembl6 le plus prometteur. La construction des dia- 
grammes d'6quilibre est difficile dans le domaine de composition 40-70% en 
mol CuCI, dans lequel des compos6s interm6diaires ayant des compositions tr~s 
proches l'une de l'autre ont ~t~ trouv6s. La conductivit6 6levee a ~t~ attribute 
~t RbCu3CI4 [3], Rb3Cu7Clao [5], Rb3CusCI8 [21], Rb4Cu9CI13 [22]. Une 6tude 
d6taill6e de la stabilit6 des phases [23] a montr6 que RbaCu9CI13 est un m61ange 
de CuCI et de Rb9Cu16C125 [24], tandis que Rb3Cu7Cllo se d6compose au des- 
sous de 151~ en formant aussi CuC1 et Rb9Cu16CI25; ce dernier compos6 est 
probablement celui qui est stable ~ la temp6rature ambiante. 

I1 semble que parmi les syst~mes contenant des halog6nures de m6taux 
monovalents, une place exceptionelle soit occup6e par les syst~mes CuY-AgY 
[12, 25], qui se caract6risent par de vastes domaines de solutions solides ~t base 
de diff6rentes vari6t6s d'halog6nures de cuivre(I) et d'halog6nures d'argent. 

Systdmes formds entre les halog~nures cuivreux et les halogdnures de 
cations polyvalents 

La Figure 2 pr6sente les diagrammes de phases des syst~mes form6s par les 
halog6nures cuivreux et les halog6nures de m6taux divalents: Zn, Cd, Hg, Sn, 
Pb [8, 14, 26-32]. Les syst~mes form6s par les halog6nures d'alcalinoterreux 
ont 6t6 peu 6tudi6s. On sait que le diagramme CuC1-MgCI2 [33] et CuCI-CaCI2 
[34] et probablement CuCI-SrCIe et CuCI-BaCI2 [35] sont de type eutectique. 
Les syst~mes de bromures et de iodures ne sont pas connnus. 
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Pour ce qui concerne la coordination autour des cations, l'ion Cu + et l'ion 
non cuivreux sont en concurrence. Comme les ions Mr sont le plus souvent de 
taille sup6rieure 1 t'ion Cu +, c'est autour de celui-ci que la coordination des ani- 
ons est privilegi6e. Cela conduit I la formation de compos4s interm6diaires. 
Dans les syst~mes comportant l'ion M 2+, des interactions coulombiennes cat- 
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Fig. 2 Diagrammes d'6quilibre des syst~mes d'halog~.nures CuY-MY2 
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ion-anion peuvent 6tre comparables pour les deux paires: Cu+-Y - et M2+-Y -, 
ce qui diminue la tendance ~ la formation des compos6s. 

Les syst~mes form6s par les halog6nures de Zn, Cd et Hg(II) et les ha- 
log6nures cuivreux respectifs se font remarquer par une solubilit6 ~ l'6tat solide 
tr~s importante. A l'exception des syst~mes d'halog6nures de cadmium, les do- 
maines les plus 6tendus des solutions solides se trouvent du c6t6 des ha- 
log6nures cuivreux. La solution solide de HgI2 dans y-CuI s'~tend jusque 80% 
en mol HgI2. 

Des compos6s interm6diaires apparaissent aussi dans cette r6gion de compo- 
sition. Les vari6t6s stables ~t plus haute temp6rature r6v~lent une conductivit6 
ionique assez 61ev6e. Cu2HgI4 est connu depuis le XIX ~ si~cle quoique le dia- 
gramme de phases CuI-HgI2 n'ait 6t6 publi6 que r6cemment [27, 36, 37]. L'ac- 
cident ~ 67~ qui a 6t~ consid6r6 comme une transition phase ordonn6e - phase 
d6sordonn6e [38, 39] est present6 [27, 37] comme une d6composition de 
Cu2HgI4 et la formation d'une solution solide ~ base de 7-CuI (Fig. 2). 

La solubilit6 ~ l'6tat solide dans le syst~me d'halog6nures cuivreux avec les 
halog6nures de Sn(II) et de Pb(II) est faible. Elle n'apparaR que dans les 
syst~mes d'iodures. Les compos6s innterm6diaires d6cel6s dans les syst~mes h 
base de bromures, malgr6 une teneur en cuivre assez pauvre, ont une conduc- 
tivit6 61ectrique relativement bonne [7, 8]. 

Les syst~mes avec d'autres cations divalents ont rarement fait l'objet de re- 
cherche. CuCI-NiCI2 [40], CuC1-CuCI2 [41] et CuCI-PdCI~ [42] sont de type 
eutectique avec la possibilit6 de formation de solutions solides. Le syst~me 
CuCI-MnC12 ressemble au CuC1-CdCI2 [28] (Fig. 2). Les syst~mes de 
bromures et d'iodures n'ont pas 6t6 6tudi6s. 

L'augmentation de la charge du cation non cuivreux accroit la possibilit6 de 
formation de complexes, leur stabilit6 et par cons6quent la stabilit6 des com- 
pos6s interm6diaires. Dans les syst~mes form6s entre les halog6nures cuivreux 
et les halog~nures de m6taux trivalents la stoechiom6trie la plus fr6quente d'un 
compos6 est CuMmY4. II y a des compos6s ~ fusion congruente: CuA1C14 [43], 
CuGaBr4 [44] ainsi que des compos6s h fusion non congruente: CuGaCI4 [45], 
CuGaI4 [46], CuInI4 [47], CuFeCI4 [26] et CuBiI4 [48]. I1 n'existe pas de com- 
pos~s analogues dans les syst~mes mettant en jeu des halog6nures de lantha- 
nides, qui sont en g6n6ral de type eutectique [49, 50]. Cela peut venir de la 
faiblesse des complexes form6s par les halog6nures de lanthanides. 

Les diagrammes de phases CuY-TeY4 [51-53] sont de type eutectique. Les 
interactions coulombiennes interviennent peu. Par contre, le diagramme de 
phases CuCI-UC14 [54] met en 6vidence l'existence d'un compos6 Cu2UCI6, h 
fusion congruente. Sa formule est typique pour les compos6s form6s par les ha- 
log6nures d'uranium(IV) et les halog6nures de m6taux alcalins [55]. CuzZrC16, 

fusion congruente, a 6t6 aussi d6cel6 [56]. 
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Lorsque la valence du m6tal non cuivreux est de V, les compos6s (CuNbC16, 
CuTaCI6 [57]) fondent de fa~on non congruente. Pour des valence sup6rieures 
les compos6s deviennent instables: on observe par exemple l'effet de chloration 
de CuCI par WC16 [58]. 

Les 6quilibres de phases dans les syst~mes avec participation d'halog6nures 
cuivreux en g6n6ral suivent les ri~gles des syst~mes ioniques, ota les forces cou- 
lombiennes jouent un r61e principal. Ces tendences ne sont plus valables dans 
les syst~mes mettant en jeu des composants de nature covalente. 
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