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Abstract

Phase diagrams for the series of CuY-M'Y and CuY-M"Y systems (where M = Li, Na, K,
Rb, Cs, TI, MU = Zn, Cd, Hg, Sn, Pb and Y = CI, 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 systémes binaires formés entre un halogénure cuivreux et un halogénure
inorganique a anion commun. Dans la mesure du possible, tous les diagrammes
connus jusqu’a présent, y compris ceux construits par nous, ont été pris en con-
sidération.

Nous allons discuter les tendances que 'on observe dans les séries de
systémes apparentés, notamment dans les systémes d’halogénures de cuivre(l)
avec les halogénures de cation monovalent et avec les halogénures de cation
polyvalent.

En général, les diagrammes d’équilibre de phases sont complexes, ce qui
provient entre autres des transitions polymorphiques des halogénures cuivreux
purs. Tous les diagrammes n’ont pas été étudiés. Bien que les systemes a base
de chlorure cuivreux soient relativement bien connus, la plupart des publica-
tions, méme les plus récentes, ne prennent pas en considération 1’existence de
la transition polymorphique de CuCl & une température peu inférieure 2 celle
de la fusion.

Pourtant, depuis 'année 1967, quand Bradley et Greene [1] et simul-
tanément Owens et Argue [2] ont abouti a la découverte des composés tels que
RbAgils, KAgsls, NHsAgls, a conductivité élevée, de nombreuses recherches
de nouveaux matériaux ont été entreprises. L’analogie structurale entre Agl et
les halogénures cuivreux a inspiré I’intérét croissant porté aux propriétés élec-
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triques des composés formés par ces derniers. Des phases superioniques ont été
trouvées par exemple dans les systtmes CuCI-RbClI [3], CuCI-NH4CI [4],
CuBr—CsBr [5], Cul-KI [1], Cul-CsI [5]. Certaines phases formées avec des
halogénures de métaux divalents (mercure [6], étain [7], plomb [8]) présentent
aussi une conductivité élevée. L’analyse des équilibres de phases publiées pour
des systémes déja connus peut se montrer utile a la recherche de nouveaux con-
ducteurs ioniques.

Méthodes expérimentales

L’ étude expérimentale des systémes a base d’halogénures cuivreux est diffi-
cile a cause de la sensibilité a I’oxydation des composés du cuivre(I). Les infor-
mations concernant les équilibres de phases sont fréquemment peu précises ou
incompletes. En général, les diagrammes d’équilibre sont établis par analyse
thermique différentielle qui est de plus en plus remplacée par I’analyse cal-
orimétrique différentielle. Néanmoins ces techniques ne permettent pas tou-
jours de déterminer exactement la courbe du liquidus. Pour ce dernier objectif
’analyse thermique classique, effectuée sur des mélanges vigoureusement
agités, composés d’une quantité importante des sels, parait la plus utile.

Les études des diagrammes de phases sont souvent complétées par la dif-
fraction des rayons X et parfois par la mesure de la capacité calorifique, de la
force électromotrice d’une pile, de la susceptibilité magnetique etc., en fonction
de la composition ou de la température. Les résultats des mesures de conduc-
tivité électrique, réalisées dans le but d’une recherche de nouveaux conducteurs
ioniques, contribuent également a une meilleure connaissance des équilibres de
phases.

Diagrammes de phases

Systemes formés entre les halogénures cuivreux et les halogénures de
cations monovalents

La Figure 1 reproduit les diagrammes de phases des systeémes formés par les
halogénures cuivreux et les halogénures de métaux alcalins [1, 9-15] ainsi que
ceux de thallium [16~18]. Les numéros de réterence apparaissent a la partie
supérieure droite de chaque rectangle.

En passant du lithium au cesium, les diagrammes de phases qui sont au
début de type eutectique, deviennent plus complexes. Des composés inter-
médiaires de plus en plus nombreux apparaissent. Leur fusion devient quelque-
fois congruente,

Les systemes formés par les halogénures de thallium présentent aussi des
phases intermédiaires. Les diagrammes de phases des systeémes avec les ha-
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logénures d’ammonium ne sont pas bien connus et ne sont donc pas présentés
sur la Fig. 1. Cependant, les composés (NH4)2CuCl; [19], (NH4),CuBr; [19] et
NH4Cu4Cls [4] ont été décelés.

La formule M,CuYs est celle que I’on rencontre le plus fréquemment parmi
les composés formés par les halogénures cuivreux et les halogénures 2 cation
monovalent. Tous les composés étudiés cristallisent dans le systeéme orthorhom-
bique. L’étude cristallographique montre que chaque atome de cuivre est placé
au centre d’un tétraddre d’atomes d’halogene. Les tétragdres CuY4 mettent en
commun un atome d’halogéne et forment des chaines [11, 20]. Les structures
sont donc peu favorables a la conduction a cause du manque de faces communes
de tétraedres et de canaux rendant possible le passage d’ions.

Seules deux phases superioniques, de formule identique 2 celle de RbAg,ls
bien connu, ont été mises en évidence: KCuqyls [1] et NH4CusCls [4]. Dans ces
composés une conductivité élevée n’apparait que bien au dessus de la tempéra-
ture ambiante. Les composés ne sont stables que dans de petits domaines de
température. Il existe aussi d’autres composés superioniques: CsCuoBrio 5],
CsCuslyo [5] et TIsCu,Cls [16] ot a situation est identique.

C’est le systtme CuCl-RbCl, qui possede un composé superionique & la
température ambiante, qui a semblé le plus prometteur. La construction des dia-
grammes d’équilibre est difficile dans le domaine de composition 40-70% en
mol CuCl, dans lequel des composés intermédiaires ayant des compositions tres
proches 'une de I"autre ont été trouvés. La conductivité élevée a été attribuée
a RbCu;Cly [3], RbsCusClyo [5], RbsCusClg [21], RbsaCusClys [22]. Une étude
détaillée de la stabilité des phases [23] a montré que RbsCusClis est un mélange
de CuCl et de RboCusClos [24], tandis que RbsCu;Clyo se décompose au des-
sous de 151°C en formant aussi CuCl et RboCuy6Clys; ce dernier composé est
probablement celui qui est stable a la température ambiante.

Il semble que parmi les systtmes contenant des halogénures de métaux
monovalents, une place exceptionelle soit occupée par les systtmes CuY-AgY
[12, 25], qui se caractérisent par de vastes domaines de solutions solides & base
de différentes variétés d’halogénures de cuivre(I) et d’halogénures d’argent.

Systemes formés entre les halogénures cuivreux et les halogénures de
cations polyvalents

La Figure 2 présente les diagrammes de phases des systeémes formés par les
halogénures cuivreux et les halogénures de métaux divalents: Zn, Cd, Hg, Sn,
Pb [8, 14, 26-32]. Les systemes formés par les halogénures d’alcalinoterreux
ont été peu étudiés. On sait que le diagramme CuCIl-MgCl; [33] et CuCI-CaCl;
[34] et probablement CuCl-SrCl; et CuCl-BaCl; [35] sont de type eutectique.
Les systemes de bromures et de iodures ne sont pas connnus.
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Pour ¢e qui concerne la coordination autour des cations, 1’ion Cu” et I’ion
non cuivreux sont en concurrence. Comme les ions M sont le plus souvent de
taille supérieure a I'ion Cu’, ¢’est autour de celui-ci que 1a coordination des ani-
ons est privilegiée. Cela conduit a la formation de composés intermédiaires.
Dans les systtmes comportant 1’ion M*, des interactions coulombiennes cat-
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Fig. 2 Diagrammes d’équilibre des systémes d’halogénures CuY-MY;
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ion—anion peuvent étre comparables pour les deux paires: Cu'~Y™ et M*-Y",
ce qui diminue la tendance a la formation des composés.

Les systemes formés par les halogénures de Zn, Cd et Hg(ll) et les ha-
logénures cuivreux respectifs se font remarquer par une solubilité a I’ état solide
tres importante. A I’exception des systtmes d’halogénures de cadmium, les do-
maines les plus étendus des solutions solides se trouvent du cOté des ha-
logénures cuivreux. La solution solide de Hgl, dans y-Cul s’étend jusque 80%
en mol Hgl,.

Des composés intermédiaires apparaissent aussi dans cette région de compo-
sition. Les variétés stables a plus haute température révelent une conductivité
ionique assez élevée. Cu,Hgl, est connu depuis le XIX™ sidcle quoique le dia-
gramme de phases Cul-Hgl, n’ait ét€ publié que récemment [27, 36, 37]. L’ac-
cident 2 67°C qui a été considéré comme une transition phase ordonnée — phase
désordonnée [38, 39] est presenté¢ [27, 37] comme une décomposition de
CuyHgls et la formation d’une solution solide a base de y-Cul (Fig. 2).

La solubilité a I’état solide dans le systtme d’halogénures cuivreux avec les
halogénures de Sn(II) et de Pb(ll) est faible. Elle n’apparait que dans les
systemes d’iodures. Les composés inntermédiaires décelés dans les systémes a
base de bromures, malgré une teneur en cuivre assez pauvre, ont une conduc-
tivité électrique relativement bonne [7, 8].

Les systémes avec d’autres cations divalents ont rarement fait ’objet de re-
cherche. CuCI-NiCl; [40], CuCl-CuCl; [41] et CuCl-PdCl; [42] sont de type
eutectique avec la possibilité de formation de solutions solides. Le systéme
CuCl-MnCl, ressemble au CuCl-CdCl; [28] (Fig. 2). Les systtmes de
bromures et d’iodures n’ont pas été étudiés.

L’augmentation de Ia charge du cation non cuivreux accroit la possibilité de
formation de complexes, leur stabilité et par conséquent la stabilité des com-
posés intermédiaires. Dans les systemes formés entre les halogénures cuivreux
et les halogénures de métaux trivalents la stoechiométrie la plus fréquente d’un
composé est CuM™Y,. Il y a des composés 2 fusion congruente: CuAlCl, [43],
CuGaBr4 [44] ainsi que des composés 2 fusion non congruente: CuGaCl, [45],
CuGaly [46], Culnly [47], CuFeCly [26] et CuBily [48]. 11 n’existe pas de com-
posés analogues dans les systemes mettant en jeu des halogénures de lantha-
nides, qui sont en général de type eutectique [49, 50]. Cela peut venir de la
faiblesse des complexes formés par les halogénures 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-UCl, [54] met en évidence ’existence d’un composé CuUClg, 2
fusion congruente. Sa formule est typique pour les composés formés par fes ha-
logénures d’uranium(IV) et les halogénures de métaux alcalins [55]. CuyZrCls,
a fusion congruente, a €t€ aussi décelé [56].

J. Thermal Anal., 46, 1996



WOJAKOWSKA: SYSTEMES D’HALOGENURES 375

Lorsque la valence du métal non cuivreux est de V, les composés (CuNbCls,
CuTaCle [57]) fondent de facon non congruente. Pour des valence supérieures
les composés deviennent instables: on observe par exemple I’effet de chloration
de CuCl par WClg [58].

Les équilibres de phases dans les systémes avec participation d’halogénures
cuivreux en général suivent les régles des systémes ioniques, ou les forces cou-
lombiennes jouent un role principal. Ces tendences ne sont plus valables dans
les systtmes mettant en jeu des composants de nature covalente.
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