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RESUME. La limite inférieure du domaine d'existence de la solution solide CdBrî dans AgBr s'étend de AgBr pur à 
370 K jusqu'à la composition 40 % mol. CdBr2 à la température péritectique 715 K. La solution solide AgBr dans 
CdBr2 s'étend entre les trois points: CdBr, pur aux environs de 370 K, la composition 4.5 % mol. AgBr à I'invariance 
715 K et le point de fusion de CdBr2. Les limites de ces domaines ont &té déterminees par analyse thermique et 
conductivité électrique. La formation de la solution solide a été confmée par les rayons X. 

1. INTRODUCTION 

Quelques resultats sur le binaire AgBr-CdBr2 ont été présentés pour la première fois par Zakharchenko 
[l]. Le diagramme de phase, fait à partir de douze échantillons, n'a montré que la courbe de liquidus, sans 
indiquer la composition du solide. Aucune solution solide n'a eté décelée. 

Néanmoins, on peut rappeler qu'un bon nombre de données expérimentales relatives a la conductivité 
[2-41, diffusion [5,6], dilatation [7], force thermoélectrique [8,9] et chaleur specifique [10,11] en fonction 
du dopage de AgBr par cd2+ a eté présenté. Presque toutes ces études ont servi principalement à 
déterminer la nature et les propriétés des différents types de défauts du réseau cristallin. La teneur en 
dopant n'a pas excédé 1 % mol. Cependant, les travaux de Vomhof et Nolting [IO] ainsi que ceux de 
Teltow [2] ont démontré l'existence d'une solution solide plus étendue à base de AgBr à haute 
température, contenant pas moins de 8 % mol. CdBr2 au-dessus de 500 K [IO] et 30 % mol CdBr2 au 
dessus de 673 K [2]. 

Nous avons entrepris une étude plus systématique du système AgBr-CdBr2 par DSC, mesures de 
conductivité électrique et diffraction des rayons X afin d'élucider les équilibres entre phases dans ce 
système. 

2. PARTIE EXPERIMENTALE 

Le bromure d'argent a été préparé par la réaction de précipitation en solution aqueuse. Le bromure de 
cadmium a été déshydraté et distillé sous vide. Les mélanges de AgBr et CdBr2 ont été préparés en 
ampoules scellées sous vide. 

L'analyse thermique est effectuée a l'aide d'un appareil Mettler Toledo DSC25 (logiciel STARe 4.0). 
Les mélanges des sels sont contenus dans des ampoules de silice, à fond plat, de 6 mm de diamètre et de 
14 mm de hauteur, scellées sous vide. Les ampoules reçoivent environ 30 mg de produit sauf pour 
certaines où le poids est dix fois plus grand. La vitesse de montée et de descente en température varie de 
0.5 K min-' à 20 K min-'. 

Les mesures de conductivité sont réalisées généralement entre 400 K et 950 K à l'aide d'un 
condictomètre Taccusel CD 810 relié à un ordinateur. Les mélanges des sels, préalablement 
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homogênéisés, sont contenus dans des cellules à capillaire à électrodes de platine [12]. La vitesse de 
montée et de descente en température ne depasse pas 1 K min-'. 

Les diffractogrammes de rayons X sont effectués à l'aide d'un appareil DRON-3 utilisant le 
rayonnement K, de l'anticathode de cuivre. 

3. RESULTATS 

Le diagramme des équilibres entre phases, que nous avons obtenu pour le système binaire CdBr2-AgBr est 
montré à la Fig. 1. Il est construit essentiellement à partir des courbes DSC. A quelques exceptions, les 
mesures de conductivité donnent les mêmes résultats. 

Dans le système CdBr2-AgBr on retrouve un seul invariant à 715 + 2 K correspondant à la réaction 
péritectique: 

L + a = P  

où a - solution solide AgBr dans CdBrz, P - solution solide CdBrz dans AgBr, L - liquide. 
La limite inférieure du domaine d'existence de la solution solide CdBrz dans AgBr (phase P) s'étend 

de AgBr pur aux environs de 370 K jusqu'à la composition 40 % mol CdBr2 à la température péritectique 
(Fig. 1). Cette frontière entre le domaine monophasé et biphasé se manifeste le plus clairement pendant 
une montée assez rapide en température (Fig. 2a) et pendant un refroidissement relativement lent 
(Fig. 2b). Ce changement de phase peut être également observé par conductimétrie (Fig 3c et 3d.). 

300 
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 

CdBr, %molAgBr AgBr 

Fig. 1 .  Le diagramme d'bquilibre entre phases pour le système CriBr,-AgBr; DSC, A conductivité 
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Fig 2. Exemples de courbes DSC: a). formation de la solution solide P (87.1 % mol. AgBr) à 517.6 K en montée de 
température 20 K min-'; b). disparition de la solution solide B (86.1 % mol. AgBr) à 519.2 K en descente de température 
1 K min-'; c). separation des accidents thermiques (82.3 % mol. AgBr) relatifs au liquidus (714.0 K) et au solidus (712.8 K). 
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Fig. 3.  Logarithme de la conductivité electrique en fonction de l'inverse de la température 
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Fig 4. Diagrammes de difiaction X des Bchantillons (AgBr pur et la solution solide contenant 92.0 Yomol. AgBr) recuits à 
650 K et trempes dans l'azote liquide. 



XXVII JEEP Pr10-151 

La courbe de solidus relative à la phase f3 est très proche de celle de liquidus (Fig. 1). Deux accidents 
thermiques ont été observés seulement pour des échantillons refroidis à une vitesse de 1 K min" ou plus 
basse (Fig. 3c). La distance relative de deux accidents a été determinée avec une précision de * 0.2 K. 

L'existence de la solution solide f3 est démontrée aussi par diffraction des rayons X: le spectre obtenu 
pour un échantillon de 92,O % mol AgBr, recuit à 650 K pendant une semaine puis trempé dans l'azote 
liquide, ne contient que des raies de AgBr, légèrement déplacées (Fig. 4). 

La solution solide AgBr dans CdBr2 (phase a) s'étend entre les trois points (Fig. 1 .): CdBr2 pur aux 
environs de 370 K, la composition 4.5 % mol AgBr à l'invariance 715 K et le point de fusion de CdBrz 
(841 K). La solubilité maximale de AgBr dans CdBr2 a été évaluée à l'aide de mesures de conductivité. 
Sur les courbes DSC les accidents à 715 K, caractéristiques de la péritexie, sont visibles jusqu'à la 
composition 10 % mol AgBr, puis disparaissent pour une teneur plus élevée en CdBr2, tandis que sur la 
courbe de conductivité (Fig. 3b) l'effet péritectique est observé encore pour la composition 5.0 % mol 
AgBr. Il est absent pour les échantillons moins riches en bromure d'argent (Fig. 3a). 

Une comparaison avec le binaire CdC12-AgC1 permet de noter des analogies étroites concernant des 
domaines d'existence des solutions solides à base des halogénures d'argent correspondants [13,14]. 
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