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ABSTRACT 

Although the thermal decomposition of copper hydroxysulfates and sulfates is well known to afford 

the dolerophanite CuSO,-CuO (a stable phase). the present study indicates that. upon heating. copper 
hydroxyselenate and selenate CuSeO,.2 Cu(OH), and CuSeO,.5 Hz0 lead to the oxoselcnite CuSeO,. 
CuO. However, it seems that the presence of oxyselenate CuSe04.Cu0 can only be evidenced in a 

restricted temperature range depending on the degree of crystallinity of the related hydroxyselenate 
compound. 

RESUME 

Si la decomposition thermiquc des hydroxysulfates et sulfates de cuivre conduit a la dolerophanitc 
CuS04.Cu0 (phase stable), i’etude faite ici, montre que celle de i’hydroxystleniatc et le stleniate de 

cuivre CuSeO,~2Cu(OH), et CuSeO,.5 H,O conduit ?I la formation de l’oxytilenite CuSaO,.CuO. 
Toutefois. il semble que selon l’etat de cristallinite de l’hydroxyseleniate. l’oxystliniate CuSe04.Cu0 
puis-e Ctre mis en evidence dans un domaine restreint de temperature. 

INTRODUCTION 

Dti nombreux travaux se rapportent au comportement thermjque des hydroxy- 
sulfates de cuivre. R&emment la Q+omposition thermique de curtains de ces 
corn&& a CtC Ctudik [ 1,2]. Le diagrammes d’analyse thermique diffkrentielle [2] 
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de I’antlerite, de la brochantite et de la langite presentent une allure identique 
au-deli de 550°C, temperature a laquelle correspond la cristallisation de la 
dolerophanite et de la tenorite. D’apres ces auteurs [ I.21 la :hermolyse de la 
brochantite CuSO, - 3 Cu(OH), conduit successivement h I’antlerite CuS04 - 

2 CUE puis 8 la dolerophanite CuSO, - CuO et 8 la tenorite CuO. 
Parallelement. le but de ce travail est de ,suivre le comportement thermique de 

l’hydroxys&niate de cuivre CuSeOj - 2Cu(OH), et de preciser la nature des produits 
obtenus lors de sa decomposition. Un des inter&s de cette Ctude est de montrer que 

selon le mode de preparation utilisC le produit obtenu &ant caracterise par le mCme 
diagramme de rayons X. Ies thermogrammes correspondants sont diffkrents: ce 
phenomene a CtC observe rCcemment sur la phase a’ de I’hydrure AIH, [3]. 

L’analyse des differents thermogrammes de I’hydroxystleniate CuSeO, e 

2 CUE &ant facilitee par I’etude prealable du sekniate de cuivre CuSeO, ~5 H,O, 
nous presenterons tout d’abord le comportement thermique de ce compose avant 
d’abotder celui de I’hydroxysilCniate. 

PARTIEEXPERIMENTALE 

Matiri’eis urilisb 

L’analyse thermogravimetrique (TG) a Cti effect&e au moyen d’une thermobal- 
ante Mettler ;iE BE 20 sur des Cchantillons de 100-200 mg et l’analyse thermique 
differentielle (ATD) avec un microanalyseur therrnique differentiel B.D.L. type 
“M2”, avec des prises d’essai de l’ordre de 10 mg de produit. Les differences des 
masses de produits utilisb et des vitesses de chauffe employees expliquent que les 
accidents thermiques observes seront Iegerement dtcal6.s en tempbrature suivant la 
technique utili&. L’emploi du diffractomktre Philips PW 1030 a permis d’enreg- 
istrer les spectres de rayonsX en utilisant la raie K, du cuivre. 

Les spectres IR sont obtenus au moyen d’un spectrophotometre a rbeau Perkin- 
Elmer 237 G avec des suspensions du produit a Ctudier dans du nujol ou avec des 
pastilles de KBr. 

?r&aration du silkniate de cuivre et analyse 

Ce compost a ttt prepare par Baroni [4]. Dans le cadre de ce travail il a et6 
obtenu par action d’une suspension d’hydroxyde de cuivre en leger exc&s sur l’acide 
s61Bnique [S). Le dosage du cuivre a ete effectue par depot electrolytique en milieu 
acide sur cathode de platine. Le dosage du siltniate est r&tlise par gravimetrie: la 
solution alcaline de seleniate est trait&z a chaud par I’acide chlorhydrique pour 
dormer le sUnite qui est pr&zipitC sous forme de sClCnium par barbotage de gaz 
sulfureux, le dlenium est alors lave, s&he puis pesC [5]. 
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DEVELOPPEMENT 

Etude du comportement thermique du sPl&niate de cuivre pentahydratk CuSeO, - S H,O 

Certains travaux ont et& r6ali& sur ce produit en ATD et en TG [7,8]. De m6me 

les spectres de rayons X des composks CuSeO,, CuSeO, - H,O et CuSeO, a5 H,O 
sont connus [9- 111. Nous avons repris I’Ctude de la d&gradation thermique du 
seleniate CuSeO, - 5 H,O pour en prkciser les differentes &apes et determiner les 
composks intermkiiaires. 

ATD 
Pour effectuer cette analyse nous avons utilisk des vitesses de chauffe comprises 

entre 3 et 25OC min- ‘. Les Figs. I(a) et l(b) representem les courbes obtenues 
respectivement avec des vitesses de chauffe de 5 et de 25°C min-‘. 

Deshydratation et obtention de CuSeO,. Les trois premiers pits (Fig. la) correspon- 
dent B la formation des hydl-ates inf6rieurs et du s6lCniate anhydre, alors que le 
quatrihme pit est dQ B la dkomposition du CuSeO, en CuSeO,. Ces quatre 
premikres reactions ne sont pratiquement pas affecttes par une augmentation de :‘a 
vitesse de chauffe, si ce n’est un deplacement normal des pits vers les hautes 
temperatures, et A 25°C min-’ (Fig. lb) le trihydrate n’est pratiquement plus mis en 
Cvidence, les deux premiers pits se reduisant presque en un seul et on obtient alors 
directement le monohydrate. Dans tous les cas le se1 anhydre se dtcompose vers 
480°C en stlenite 

CuSeO, + CuSeO, + 0,5 0, 

Dkomposition du sCf&ite CuSeO,. Une etude de decomposition du shknite cuivrique 
h temperature constante indique qu’8 400°C 10 S du produit sont d&zomposb en 
2 h et la decomposition est totale A 57OOC 1121. Un travail sur les pressions de 
decomposition montre que cette &action se ferait A 640°C, tandis qu’A 580°C aurait 
lieu la transformation de CuSeO, en CuSeO,. CuO [13]. Les Figs. l(a) et l(b) 
indiquent qu’en chauffage dynamique les thermogrammes de decomposition sont 
modifiQ par la vitesse de chauffe. Si la vitesse de chauffe est klev&, deux pits 
seulement sont obtenus, et plus le chauffage est rapide plus I’intensiti: du pit situ& 
vers 610°C est faible. Si le chauffage de I’Qheatillon est lent (lO°C min-’ au 
maximum) on observe alors trois pits plus ou moins bien r&olus. 

En considerant que la r&action de dkomposition du sklknite CuSeO, en CuO et 
SeO, a un effet endothermique tandis que la kaction de cristallisation de l’oxys%nite 
CuSeO, . CuO rksultant de I’action du CuO form6 sur le sklknite CuSeO, restant a un 
effet exothermique, il est possible de proposer I’interprCtation suivante. 

Dans le cas de la montke lente de la temperature le premier accident conceme la 
formation de l’oxyde de cuivre CuO lors de la dkomposition du s&r&e CuSeO,. 
Cet oxyde de cuivre r&agit alors sur le sCl&nite pour donner 1’oxyskl:ltnite CuSeO, . Cuo 
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Fig. 1. ATD de CuSeO,.5 H,O. Vitessc de chauffe (a) 5°C min-‘: (b) 25T mine’. 

et I’effct thermique total de ces deux reactions devient faible: c’est la fin du premier 
pit. La temperature continuant a monter, la dkomposition de CuSeO, s’accelere 
sans Ctre suivie par la cristallisation de l’oxyselkniate, ceci caracterise alors le second 
pit. Le demier pit rend compte alors de la decomposition de I’oxysClCnite 

CuSeO, l CuO + 2 CuO + SeO, + 0,5 0, 

Dans le cas de la mom&e rapide en tempkrature, la formation d’oxydlenite 
CuSeO, - CuO est d’autant moins importante que la vitesse est grande (l’effet 
endothcrmique est alors preponderant) et on observe seulement deux pits. pour la 
decomposition (Fig. lb), au Lieu des trois dans la Fig. l(a). On constate bien une 
diminution de I’intensitS! du pit de decomposition de l’oxystltnite avec l’augmenta- 
tion de la vitesse de chauffe. 
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Comporrement thermique de melanges de st%!niare CuSeOj et d’oxyde CuO. La Fig. 2 
reprksente-les courbes ATD obtenues sur des mklanges de sClCniate CuSeO, avec des 
quantitk croissantes de CuO (l’oxyde de cuivre ne prksente pas d’accident thermique 
dans le domaine de temperature Ctudie ici). 

Lorsque l’on met des quantitb croissantes d’oxyde de cuivre par rapport au 
seleniate on constate que les pits 1 et 2 s’estompent (Figs. 2b et 2c) pour disparaitre 
(Fig. 2d); il n’y a plus que la decomposition de CuSeO, . CuO (pit 3) tout le selenite 
forme ayant reagi sur l’oxyde ajoute dans le mClange. Nous n’avons cependant 
jamais observe de pit exothermique dQ h la cristallisation de l’oxyseknite. 11 semble 
toutefois que l’effet endothermique piovoquk par le d&part de l’oxygkne dans le 
stltniate soit de plus en plus faiblc lorsqu’on ajoute des quantitk croissantes 

d’oxyde pour une mCme quantitt: de seleniate, ce qui suggbre que darts le melange, la 
cristallisation en oxyselenite se fasse d&s la formation du seienite: l’effet exother- 
mique de la cristallisation de l’oxyseltnite se superposant a l’effet endothermique du 
depart de l’oxygene dans le stltniate. 

On peut done obtenir vers 500°C le CuSeO,. CuO, cristallisC, en faisant un 
melange d’oxyde et de sClCniate de cuivre. Mais il ne nous a pas Ctk possible d’avoir 

une reaction complete avec le melange stoechiomktrique (Fig. 2c) ce qui est prob- 
ablement dB a la difficulte d’avoir un melange parfaitement homogkne. 
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Fig. ?!. ATD de melanges de skkniate et .d’oxyde. Vitesse de chauffe, 10°C min-‘. ‘(a) CuSeO, seuk 

(b) 2 CuSeO, +CuO; (&) CuSe04 +CuO; (d) C&O4 +2 CuO. 
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AprPs les d&parts d’eau (Fig. 3). une brusque perte de 

460~47OOC. Le clichk de rayons X pris dks la fin du dCpart 
au spectre du seltnite bien cristallisi 

poids se manifeste vers 

de !‘oxyg&e correspond 

D& 490-500°C. le sklknite commence B se d&composer; vers 530°C la courbe 

presente un point d’inflexion. le diagramme de rayonsX enregistrk sur le produit 
correspondant montre que Its raies du s&lCnite ont disparu et que celles de 

I’oxyskknite apparaissent. A 54OOC la perre de poids devient rapide et elle se termine 

peu avant 600°C. il ne reste plus alors que de I’oxyde de cuivre. 

Le spectre d’absorption IR du sCl&ite de cuivre [14] situe les bandes & 932-779- 
718 cm-‘. Celui de I’oxy&lrinite prksente Lrois bandes caractbistiques B 840-790-740 

cm-‘. Ce compose se prkente sous forme de petits cristaux de couleur brun-noire. Le 

spectre de rayons X (Tableau 1) prksente des raies peu intenses. et a &c index& dans 
Is sysakme orthorhombique avec pour paramktres: u = 16.80 * 0.05 A: b = 12.20 -C 
o.osA; c= 24.00 -c 0.05 A. 

En &umC. alors que I’oxysulfate CuSO, . CuO [5] est obtenu par dkomposition 

thermique du sulfate de cuivre CuSO,. cette ttude montre que le sCl&niate de cuivre. 
par chauffage. conduit au s&kite puis g I’oxysClCnite sans passage par I’oxysClCniate 
CuSeO, - CuO. Mtme par chauffage sous courant d’oxygkne. ie sCiCniate se trans- 

decomposition 

da CuOSuSeO~ 
/ 

Fig. 3. TG du s~l&iia~c CL&O, -5 H,O. 
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TABLEAU I 

Diagramme de diffraction X de CuSeO,-CuO 

022 5,438 5.490 
122 5.174 5.180 
220 4.936 4.960 
410 3.971 3,990 

402 3.964 3.990 
323 3,667 3.660 
325 3.129 3.155 
042 2,956 2,975 
043 2,850 2,822 

044 2.720 2.690 

335 2.714 2,690 

336 2.541 2.575 
445 2.195 2.165 
452 2.078 2.048 
546 1.967 I.949 

806 I.859 1.814 

834 I.782 1.752 

840 1.730 1.719 
566 1.595 1.579 

60 
50 

40 
20 
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80 

15 

15 
5 

5 
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25 

forme en selenite A peu pres a la mCme temperature que pour la reaction rtalisee h 
l’air. 

lhde de l%ydroxyse%niate de cuivre CuSeO, - 2 Cu(OH), 

Priparation et identification 

Ce produit peut Ctre obtenu par action de divers composk sur des solutions de 
seleniate de cuivre. Selon la vitesse de reaction le produit recupk? est, d’apres les 
rayons X, plus ou moins bien cristallisk. 

ConzposPs rkagissant lentement. CuO. La transformation peut se faire a temperature 
ambiante, mais il faut plusieurs jours pour avoir une r&action complete. Elle peut 
&re realike en quelques heures en tube scelle B 15OOC. 
Malachite CuCO, - CU(OI~)~ [.5]. Les conditions optimales pour obtenir le compose 
sous forme de poudre bien cristallise sont d’utiliser une solution molaire de seleniate 
de cuivre et d’optrer 8 une temperature voisine de 40°C. L’analyse chimique donne 
des pourcentages massiques de cuivre variant entre 44,9 et 45,4%, ce qui conduirait 3 
attribuer au compose la formule CuSeO, ~2 Cu(OH), - H,O (% massique theorique 
45,496). Mais la molkcule d’eau n’appartient pas au reseau; elle part lentement par 
chauffage sans modification du spectre de rayons X. Un phenombne analogue a i?tt 
observe sur le sulfate de cuivre CuSO, - 3 CufOH), par Binder [ 151, c’est pourquoi 
nous utiliserons la for-mule CuSeO, - 2 Cu(OH), pour cet hydroxydlktiate. 
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Contpo+s kagissant rapidement. Hydro_x-yde de cuivre Cu(OH),. En utilisant des 
solutions de skleniate de cuivre de concentration trks variable avec des temperatures 

comptises entre 5 et 80°C la transformation est pratiquement instantan& 

HFdrortcPrare cuivrique Cu(CH,COU), - 3 Cu(OH)? - 2 H,O [16]. La r&action est un 

peu moins rapide qu’avec l’hydroxyde, mais elle a tout de mtme lieu en utilisant une 

solution diluee de silkniate de cuivre maintenue B 5OC. tandis que ni l’oxyde 
cuivrique ni la malachite ne r&g&sent avec une vitesse apprtciable & ce’tte tempera- 

ture. 

Solution ammoniacale. Cette solution aqueuse Gagit sur des solutions de skliniate 
cuivriquc m?me peu concentrkes mais ri des tempkatures comprises entre 80 et 

100°C. Nous obtenons un prkipi:C vert clair d’hydroxys&niate de cuivre. Dans ces 
trois cas la poudre est ma1 cristallisbe. les spectres de rayonsX montrent des raies 
larges et peu intenses. dans certains cas les raies B 3,68 et 3.455 A sont a peine 

s;tpartes. L‘analyse chimique donne des pourcentages de cuivre variant entre 42,8 et 

44.3% suivant le prkparation des Cchantillons mais le rapport cuivre selkniate reste 
constant pour toutes les prkparations: nous avons done toujours le meme 

hydroxysckniate contenant un peu d’eau. Le produit le plus ma1 cristallisl: semble 

Ctre celui obtenu par action d’une suspension d’hydroxyde de cuivre sur une solution 
de sCltniate maintenu au rkfrigkateur vers 5OC. Si l’on ajoute des cristaux de 
sGniate h cette suspension d’hydroxyde dans les mCmes conditions de tempkrature 

on obtirnt un composk mieux cristallisk et contenant moins d’eau. 

Sprctre IR. Cet hydroxyskleniate prksente des bandes d’absorption IR des vibrations 

d’elongation des groupements hydroxyles qui sont situees h 3540 et 3580 cm-‘, elles 

sent trks voisines de celles du sulfate correspondant CuSO, - 2 Cu(OH), [17]. 11 
semble done que les liaisons OH... H sont de longueurs voisines dans les deux 

composb. 

Specrre de rayolts X. Le produit se prkente dans certains cas sous forme de petits 
cristaux verts de quelques dixitmes de millimktre. On obtient alors des spectres avec 
des raies fines. Le spectre de rayons X du sklkniate CuSeO, - 2 Cu(OH), (Tableau 2) 
tst index2 dans le systkme orthorhombique avec des valeurs proches de celles des 
paramktres de I’oxysClCnite G.&O3 - CuO. Ce spectre prCsente beaucoup plus de 

raies. mais ne comporte pas toutes celles observkes pour 1’oxysGnite: a = 16,90 f 
0,05 A; 5 = 12,25 -c 0.05 A; c = 23.45 + 0,05 A. 

Contportentent thermique 

Le comportement thermique de l’hydroxysklkniate n’est pas le mCme selon que le 
produit est bien ou ma1 cristaliik Les courbes I et II des Figs. 4 et 5 reprbentent 
respectivement les analyses thermogravimktriques et thermiques diffkrentielles des 
composb bien et ma1 cristallisb, l’identitk des lettres correspond B I’existence des 

memes phases. 

7-G. La portion de courbe AC correspond 8 la perte lente et progressive de l’eau 
signal& prMdem_ment. Le spectre de rayons X du produit C, est identique & celui 
du produit de depart A et correspond alors B la phase CuSeO, - 2 Cu(qH),. Le trace 
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-i-ABLW\U 2 

Diagramme de diffraction X de Cu!kOa-2 CUE 

020 6.125 6.150 15 408 
022 5,429 5.400 60 418 

220 4,959 4,955 50 526 

222 4.567 4.560 25 345 

400 4,225 4.195 5 444 

402 3.975 3.965 5 535 

224 3.786 3.830 40 616 

412 3.781 3.785 30 452 

323 3.663 3.680 100 537 

420 3.478 3.455 40 545 

421 3.440 3,400 20 447 

x-0 3,380 3,365 20 806 

325 3.106 3.140 30 540 

333 3,045 3.070 30 1002 

042 2.963 2.990 IO 666 

610 2.745 2.727 75 082 

343 2.544 2.580 90 083 

532 2.542 2.546 40 574 

440 2.480 2,480 5 568 

2,408 2.410 

2.363 

2,359 2.338 

2,334 

2,284 2.295 

2,276 2.280 

2.246 2,215 

2,086 2.092 

2.056 2,067 

2.043 2.026 

1,993 2,003 

1.858 1.864 

1.739 I.738 

I .673 1.663 
1,523 1,538 

1.518 1.515 

1.503 

1.502 1,505 

1.501 

IS 

10 

IO 

SO 
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Fig. 4. TG de l’hydroxyskkniate de Cu. I, Se1 bien cristallis8: II. se1 ma1 cristalIisk. 
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CG est different selon la nature du produit de depart. mais la phaseG. caracttriske 
par les rayons X. montre l’apparition d’un melange d’oxyde et d’oxyselenite. Le 010 
est ma1 cristallise et seules les raies h 2,325 et 2,320 sont visibles, les autres &ant 
noyCes clans le fond continu. L’oxystknite semble bien cristallisk La derniizre partie 

de la courbe GK rend compte de la decomposition de l’oxyseltnite qui donne 
l’oxyde de cuivre. 

La difference de comportement se situe entre C et G: le composk bien cristallist 
subit une perte de poids progressive et continue sur un domaine de temperature 
voisin de 130°C qui correspond ti la reaction globale 

CuSeO, - 2 Cu(OH), - CuSeO, - CuO + CuO + 2 H,O -!- 0.5 0, 

Pour le compose ma1 cristallist on observe cette fois deux pertes de poids s&pa&s 
par un pseudo palier DE’. La premiere variation de poids CD dtbute i5 une 

temperature plus basse que pour le se1 mieux cristallis& elle correspond a la 

dbhydroxylation et donnerait 

C&O, - 2 Cu(OH), -CuSeO_,+2CuO+2Hz0 

Cette ecriture rend compte de la composition chimique globale, mais ne prejuge 

pas de la presence reelle de ces individualitb. Cette phase D semble amorphe d’apres 

les rayons X. La deuxikme perte de poids E’G rend compte de la perte d’oxygene du 
s6lCniate. 

A, ‘V. Pour les deux composes le comportement est trks semblable dans les 

domaines AC d’une part et FK d’autre part. 
L’effet endothermique entre A et C. plus important pour le composi: II, corre- 

spond au depart de l’eau. Le passage FF’G rend compte de la cristallisation 

exothermique de I’oxysClCnite qui est visible dans ce cas contrairement g ce que l’on 
avait observe en melangeant de l’oxyde et du selenite de cuivre. Le domaine GK 

correspond h la decomposition endothermique de cet oxyselenite. Les analyses 
thermiques de ces deux produits sont nettement differentes dans les parties CF. Le 
compose bien cristallise prtkente un seul pit endothermique provoquk par la 
dcshydroxylation et la perte de I’oxygene. Le composk ma1 cristallise est caractkid 

par un comportement plus complexe. On observe d’abord un premier pit endother- 
mique CD entre 350 et 400°C pouvant correspondre 5 la reaction dej:j8 indiquee par 

TG 

CuSeO, - 2 Cu(OH), -) CuSeO, + 2 CuO + 2 Hz0 

Puis on observe un petit palier DE entre 400 et 430°C; en E debute un processus 

exothermique EE’ qui doit probablement conduire a la cristallisation de I’oxysClCniate 

CuSeO, + CuO - CuSeO, . CuO 

Le spectre de rayons X prQente des raies i 3,30 et 2,4OA qui ne semblent pas 

appartenir ti une phase deja rencontrke. 11 

ce spectre, lc domaine thermique de cette 
avec certitude une autre phase entre celle 

tiqn et l’oxystlknite. 

n’a pas et& possible de mieux determiner 

phase &ant tr& reduit. Mais il apparait 
amorphe obtenue apres la dishydroxyla- 
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Fig. 5. ATD de I’hydroxyskkniatc dc Cu. I, Se1 bicn cristallisc’: II, scl ma1 cristnllisi-. 

Cet oxyseleniate se decompose presque immediatement selon E’F reaction endo- 
thermique et donne le sClCnite 

CuSeO, . CuO -, CuSeO, + CuO + 0.5 0, 

En resume, les comportements thermiques de I’hydroxysCkniate de cuivre sont 
diffkrents selon l’ttat de la cristallisation. Le produit bien cristallisi: subit conjointe- 
ment une rkaction de dtshydroxylation et de perte d’oxygkne sans que l’on puke 
separer ces deux phknomknes 

CuSeO, - 2 Cu(OH) 4500c ,+CuSeO, + 2 CuO + 2 H,O + 0,5 0, 

La decomposition du produit mal cristallisi: semble passer par les &tapes 
intermediaires suivantes 

CuSeO, - 2 C&H),---+ 350-380”c CuSeO, + 2 CuO + 2 H,O 

phase amorphe, puis 

CuSeQ + CuO430”F CuSeO, . CuO phase ma1 cristallisee suivie 



immediatement par 

CuSeO, . CuO~CuSeO, + CuO + OS 02 

L’obtention darts les deux cas de la phase dont la formule correspond & CuO 4- 

CuSeO, conduit a la formation de I’oxysClCnite. On peut penser qu’avec le compose 
le mieux cristallise. pius stable themliquement. il ne soit pas possible d’obtenir 
I’oxyselcniate qui se decompose vers 440°C. 

c-ONCLLiSION 

Si la decomposition thermique du sulfate de cuivre CuSO, - 5 H,O conduit i 
l’oxysulfate CuSO, - CuO, ce travail montre que ie traitement du sClCniate hydratk 
CuSeO, - 5 H,O conduit tout d’abord au selknite CuSeO, puis a l’oxyklkite 
CuSeO, . CuO. Cet oxyskknite et I’hydroxysGmiate CuSeO, - 2 Cu (OH)z cristalli- 
sent dans le systeme orthorhombique avec les parametres: CuSeO, - 2 Cu(OH),, 
II = 16.90 -c 0,OS A. b = 12,25 * 0.05 A, c = 23,45 * 0.05 A; et CuSeDs - CuO. u = 
16.50 * 0.05 A. b = 12,2G * 0.05 A, c = 24,00 -c 0.05 z&. 

L’etac cristallin modifiant la stabilite thermique de certains produits [ 181, I’inergie 
libre de surface &ant diffkrente. il s’en suit que certaines Ctapes de la decomposition 
pourront Stre affect&es par la taille des cristaus, surtout quand les produits de 
degradation intermediaires apparaissent sur un domaine de temperature restreint. 

Dans ce travail, il a CtP constate une meilleure stabilite thermique de 
I’hydrosysekniate de cuivre bien cristallise, tandis que la decomposition thermique 
du produit ma1 cristallise semble presenter sur un domaine restreint de temperature 
I’osyseleniate qui n’apparait pas dans les autres cas. 
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