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L’etude de la pile solide Cu/CuBr/Cu,-,S/C dans les domaines d’existence de la dig&rite cubiqueet de 
la chalcocite hexagonale “haute temperature” permet d’etablir une loi de variation de la deviation 
de stoechiometrie et de la concentration en trous avec la pression de soufre a l’equilibre: lois de la 
forme S = A# et p = Bp,, . ‘I4 Le modele Clectronique correspondant a la formation d’associations 
(V&Vi.) en presence dventuellement des lacunes neutres V& permet d’interpreter ces lois de varia- 
tions. Dans la region des basses temperatures (domaine de la chalcocite hexagonale basse temperature 
et de la chalcocite orthorhombique) I’etude des variations thermiques du coefficient de Hall conduit 
a proposer respectivement les modtles suivants: (a) la deviation de stoechiombtrie de la chalcocite 
hexagonale “basse temperature” est due a la seule presence de lacunes de cuivre simplement 
ionistes Vi,; (b) la deviation de stoechiometrie de la chalcocite orthorhombique est due a la 
presence de lacunes V& et d’associations (V&V&). 

From the study of the Cu-CuBr-Cu&-C solid cell in the range of cubic digenite and “high 
temperature” hexagonal chalcocite we have deduced the laws of variation of the deviation from 
stoichiometry and the holes concentration with the equilibrium partial pressure of sulfur (6 andp 
are found to be proportional to pi:). The electronic model corresponding to the formation of 
associations (V& I$,) in the presence of neutral vacancies V& allows one to explain these laws. 
In the low temperature range (range of “low temperature” hexagonal chalcocite and orthorhombic 
chalcocite) the study of thermal variations of Hall coefficient permits us to propose the following 
models: (a) the deviation from stoichiometry of the “low temperature” hexagonal chalcocite is 
due to the simple ionized vacancies Vi.; (b) the deviation from stoichiometry of the orthorhombic 
chalcocite is due to the vacancies Vi, and to the associations (V&V&). 

Introduction CtCs allotropiques existantes, settle la dig&rite 

Dans une etude prkedente, le trace du 
diagramme des phases du systbme cuivre soufre 
pour les compositions proches de la stoechio- 
metric a permis de preciser la position des 
domaines d’existence des varietes allotrop- 
iques du sulfure cuivreux (1). Parmi les vari- 
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cubique a CtC Ctudiee d’un point de vue modele 
electronique par Rau (2-4) et Weiss (5). 

Nous nous sommes proposes d’etablir les 
modbles Clectroniques de differentes varietes 
allotropiques de CuJ (dig&rite cubique, 
chalcocite hexagonale “haute temperature,” 
chalcocite orthorhombique) au voisinage de 
la composition stoechiometrique. Toutefois 
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il convient de remarquer que la faGon de 
proctder est diffkente de celle qui a CtC 
utiliste lors de 1’Ctude des composks PbS (6), 
SnS (7), B&S3 (8), B&Se, (9) et SnSe (10). 
En effet, ces derniers composks ne prksentant 
pas de transition de phase entre les hautes et les 
basses tempkratures, il a ttC possible de pro- 
poser un modkle Clectronique en Ctudiant, aux 
basses tempkratures, les propriMs Clectron- 
iques d’khantillons p&parts sous atmosphbre 
contr8lCe B hautes temptratures puis trempks 
B 0°C. Dans le cas du sulfure cuivreux, les 
diffkrentes varittCs allotropiques n’ktant pas 
conservkes par la trempe, les modkles Clectron- 
iques ont CtC determinks B partir de 1’Ctude des 
propriCtCs tlectroniques A la tempkrature 
m&me de l’kquilibre. 

Dans le domaine de la chalcocite hexagonale 
“haute temptrature” et de la digtkite cubique 
(350°C < T < 470°C) le coefficient de Hall 
n’est pas mesurable: la proprittk du sulfure 
cuivreux d’Ctre un conducteur mixte a Ctt 
utiliske grke A l’ktude de la pile Cu/CuBr/ 
Cu,-,S/C; les variations de sa force Clectro- 
motrice et de la conductibilitC Clectronique de 
Cu,S avec le composition ont CtC interprCtCes 
par le formalisme quasi-chimique de form- 
ation et d’interaction de dtfauts ponctuels. 

Dans le domaine de la chalcocite hexagonale 
“basse tempkrature” et de la chalcocite 
orthorhomique (T < 300°C) les variations 
thermiques du coefficient de Hall ont pu Ctre 
trackes et ont servi A proposer pour ces deux 
variCtts un modkle d’imperfections. 

A. DCtermination des Modeles Electrouiques 
de la Chalcocite Hexagonale “Haute tempkra- 
ture” et de la DigCnite Cubique g 1’Aide de la 
Pile Cu/CuBr/Cu,-,S/C 

I. Rtsultats Experimentaux 

1. Variation Isotherme de la DPviation de 
StoechiomPtrie avec la Pression de Soufre 

Lors du tract? du diagramme des phases (I), 
1’Ctude de la pile A Clectrolyte solide Cu/ 
CuBr/Cu,,S/C a permis de tracer les courbes 
E = f (E) A 360°C et 450°C reprCsentCes sur la 
Fig. 1. La croissance continue de ces courbes 
prouve que le domaine de composition explort 

E @J) 

FIG. 1. Variations isothermes de la f.e.m.E de la 
pile Cu/CuBr/Cu2-,S/C en fonction de la dCviation de 
stoechiomktrie +. A: 450°C (phase cubique); n : 
360°C (phase hexagonale). 

correspond A un domaine d’homog&titC : 
celui de la chalcocite hexagonale B 36O”C, 
celui de la digknite cubique A 450°C (I). 
L’Ctablissement du mod&le klectronique B 
partir de la considkation des Cquilibres quasi- 
chimiques relatifs A la formation et & l’ionisa- 
tion des lacunes (II, 12) nkcessite l’utilisation 
de la variable Ps,, pression de soufre A 
l’kquilibre. La relation entre la pression de 
soufre et la force Clectromotrice de la pile E 
dkcoule de la considkration du potentiel 
chimique du sulfure cuivreux pcUzs (10, 13). 

Dans la mesure oti la dkviation de stoechio- 
mCtrie est faible, on peut faire l’hypoth&se 

Pcu,s = ‘4uzs> (1) 

&s reprksente le potentiel chimique du 
sulfure cuivreux dont la composition cor- 
respond B la bordure riche en cuivre du 
domaine d’existence. En exprimant /+s et 
&s en fonction des potentiels chimiques des 
Ckments constituant le cristal et en tenant 
compte de l’expression ,ucU - & = - EF (14), 
on obtient : 

pi - ps = 2(p,, - p;-u) = - 2EF. (2) 
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Le potentiel chimique du soufre dans le 
sulfure cuivreux en tquilibre avec une phase 
gazeuse contenant des molecules SZ s’ecrit : 

ps(CuzS) = +g& + RTlnpeL2, (3) 

L’equation (2) s’ecrit alors : 

-2EF = fl?Tm’j 9 (4) 
% 

ou pi, represente la pression de soufre au- 
dessus de l’echantillon Cu,S “bordure riche 
en cuivre,” c’est-a-dire en Cquilibre avec du 
cuivre metallique, equilibre qui peut &tre 
schematise par: 

2Cu(c) + *S,(g) z Cu2S(c); AC,‘, (5) 
Ob 

La combinaison des relations (4) et (6) permet 
d’tcrire : 

2AG10 4EF 
ps2 = exp RT exp RT , (7) 

oti AC,’ est calculee a partir des tables de 

constantes thermodynamiques (15). 

(AG,‘(cal) = - 31138 + 32.30T - 2.68 In T) 

(8) 

A partir des resultats experimentaux de la 
Fig. 1 et des relations (7) et (S), les courbes log 
E =f(log ps,) ont ete tractes a 360 et 450°C 
(Fig. 2). 

Sur ce diagramme ont Cgalement ttC 
repartees a titre comparatif, les courbes 
deduites des resultats de Wehefritz (16), 
obtenues a 443°C par la m&me technique, et 
des resultats de Peronne et al. (17) et de Rau 
(2) obtenus a diverses temperatures a I’aide de 
techniques differentes. 

Quelle que soit la variete allotropique 
consideree, toutes les courbes sont des droites 
de pente 4, la loi de variation de la deviation 
de stoechiometrie avec la pression de soufre 
est done de la forme : 

E = A&? (9) 

I1 convient de remarquer que pour une 
temperature donnee, il existe un decalage entre 
nos resultats et les courbes obtenues par les 

FIG. 2. Variations isothermes de la deviation de stoechiomktrie E en fonction de la pression partielle en soufre. 
A, n : nos rksultats & 450 et 360°C; +: Wehefritz 443°C; 0, A, 0, 0: Peronne 408,446, 484, 518°C; + x: Rau 
516.575”C. 
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FIG. 3. Schema du Porte Bchantillon. 

autres auteurs. Ce dkcalage peut trouver son 
origine dans la diffkrence de technique utiliske 
en ce qui concerne la d&termination des pres- 
sions de soufre et Cgalement dans la dCter- 
mination de la composition origine. La 
faible diffkrence entre nos rksultats et ceux de 
Wehefritz (16) issus de la m&me mtthode, peut 
s’expliquer par la faGon diffkrente dont est 
dkterminte la valeur de E pour une deviation 
de stoechiomktrie don&e. 

2. Variations Isothermes de la Concentration 
en Trous avec la Pression de Soufre 

L’effet Hall n’btant pas mesurable dans ce 
domaine de temperature, l’ttablissement de la 
loi de variation de la concentration en trous 
p en fonction de la pression de soufre s’effectue 
& partir de la mesure de la ConductibilitC 
Clectronique. Des mesures de pouvoir thermo- 
Clectrique (18, 19) ont montrC que la digknite 
cubique et la chalcocite hexagonale “haute 
tempkrature” posskdaient une semiconducti- 
bilitt de type p. 

Technique expkrimentale et rbultats. L’Ctude 
de la variation des conductibilitts Clectronique 
et ionique en fonction de la f.e.m. de la pile a 
CtC effect&e g l’aide du dispositif expkrimental 
suivant, mis au point par Bonnecaze (20), qui 
derive de ceux utilisks par Miyatami (22) pour 
l’ttude de Ag,S et par Wehefritz (16) et Weiss 
(5) pour l’&tude de Cu,S. 

La pile solide Cu/CuBr/Cu,-,S/Pt’ est 
rkaliste g l’intbrieur d’un Porte tchantillon 
en quartz identique g celui utilisC lors de la 
mesure de l’effet Hall (IO), les sondes de Hall 
Ctant retirees. Elle est obtenue en comprimant 
par l’intermbdiaire d’un ressort et d’une klec- 

’ Le platine remplace le carbone comme conducteur 
Clectronique pour des raisons de commoditks expkri- 
mentales. 

trode de cuivre, une plaquette de CuBr 
sur le composk Cu,S (Fig. 3); le conducteur 
dlectronique qui est ici le platine est placC aux 
deux extrCmitCs de l’kchantillon. 

Le contrale de la non stoechiomktrie (I, 10) 
s’effectue en faisant passer un courant continu 
entre l’klectrode de cuivre et les deux Clec- 
trodes de platine, ce qui permet d’obtenir une 
bonne homogtn&itC de composition. Dans un 
premier temps, on fixe la composition de 
l’khantillon sur la bordure riche en cuivre. On 
fait ensuite varier la f.e.m. de la pile et, pour 
une f.e.m. don&e, la conductibilitk totale o, 
est mesurke lorsqu’un courant alternatif de 10 
mA environ traverse l’khantillon, la conducti- 
bilitC Clectronique (TV est ensuite dtterminke 
lorsqu’un courant continu de 0.03 mA 
environ traverse l’khantillon. 

Cette Ctude a ttC effectuke & 380, 400, 420, 
et 445°C dans le domaine de la chalcocite 
hexagonale et g 460°C dans le domaine de la 
digtnite cubique. Les rksultats obtenus sont 
report& dans le diagramme log ce =f(E) de 
la Fig. 4. 

Domaine de la chalcocite hexagonale. Les 
courbes obtenues sont, dans tout le domaine de 
f.e.m. correspondant B la chalcocite hexagon- 
ale, des droites dont la pente correspond assez 
bien B la valeur thtorique F/RT.’ On peut 
alors en accord avec Wehefritz (16) paramttrer 
les isothermes 380, 400, 420, et 445°C sous la 
forme : 

c e,T = Oe.7 a exp EF/RT. (10) 
0 

~'e,T=3SO"C 

= 0.11 Q-l cm-’ pour E < 120 mV, 

’ L’kart B la 1inCaritC observk aux fortes valeurs de 
E correspond pour chaque isotherme zi la transition 
chalcocite hexagonale --f digknite cubique (I). 



IMPERFECTIONS DU SULFURE CUIVREUX 27 

FIG. 4. Variations isothermes de la conductibilitC 
tlectronique gc avec la f.e.m.E de la pile Cu/CuBr/ 
Cuz-,S/Pt; x: 460°C; 0: 445°C; +: 420°C; A: 400°C; 
l : 380°C. 

0 
de,T=400°C 

= 0.14 a-* cm-’ pour E< llOmV, 
0 

de,T=420°C 

= 0.20 Q-l cm-’ pour E < 90 mV, 
0 

oe,T=445DC 

= 0.29 Q-l cm-l pour E < 50 mV. 

Dans ce domaine de temperature et de 
composition, la conductibilite ionique, ob- 
tenue par difference entre les conductibilites 
totale et Clectronique, ne depend pas de la 
composition et conduit aux rtsultats suivants: 

ui, T;:380°C = (1.9 + 0.1) 52-l cm-’ 

ui, T=4”O”C = (2.3 If: 0.2) a-’ Cm-’ 

ci, T;,42O”C = (2.5 +_ 0.1) s2-’ cm-’ 

Ui, T;;445”C = (2.9 _+ 0.1) Q-’ cm-‘. 

Domaine de la digknite cubique. Seul 
I’isotherme 460°C a pu Ctre tract! car d’une part 
aux temperatures superieures le bromure 
cuivreux se sublime et d’autre part les mesures 
effectutes dans le domaine de la dig&rite 
cubique aux temperatures inferieures, apt-&s 

la transition chalcocite hexagonale -+ di- 
g&rite, conduisent a des resultats non repro- 
ductibles. A 46O”C, la courbe obtenue est 
Cgalement une droite dont la pente reprksente 
la valeur F/RT: resultat en bon accord avec 
celui propose par Wehefritz a 400°C (16) et par 
Weiss (5) ?I 440 et 460°C. L’isotherme 460°C 
peut done etre parametre sous la forme 

o,, TL460”C = 2.2 exp EFIRT. (11) 

La conductibilite ionique est constante et a 
pour valeur cri = (3.5 i 0.3) 8-l cm-‘, rC- 
sultat assez superieur a ceux de Wehefritz (16) 
et Weiss (5): Gi E 2 Q-l cm-l. 

La relation entre la conductibilite Clectron- 
ique et la concentration en trous est donnte 
par la relation 

P = o,l~, *e, (12) 

pccD represente la mobilite des trous, e la charge 
de I’Clectron libre. Dans la mesure oti la 
deviation de stoechiometrie est peu Clevee, on 
peut considerer que la mobilitt est independ- 
ante de la composition: c’est la mobilite de 
rtseau (22) qui est caracteristique du com- 
pose. Cette hypothese qui a CtC verifite 
experimentalement par Weiss (2.3) conduit a 
considerer que la variation de la conducti- 
bilite Clectronique represente aussi la varia- 
tion de la concentration en trous. La loi de 
variation de la concentration en trous peut 
alors s’ecrire en tenant compte des relations 
(lo), (11) et (7): 

AC,0 
p = Cexp EF/RT = Caexp - -. 2RT Pii”. 

(13) 

II. Interpretation des Resultats 
Le sulfure cuivreux est un compose non 

stoechiometrique qui prtsente toujours un 
deficit en cuivre (2, 14, 16, 24) que I’on peut 
attribuer a la presence de lacunes de cuivre. 
La formation de ces lacunes peut etre schtma- 
tisee par l’equilibre quasi-chimique suivant : 

S,k) s SSYC) + 2 K; 

H, v 
K = [‘&12 (14) 

1/2’ 
Ps* 

et la semi conductibilite de type p observee 



28 DUMON,LICHANOT,ETGROMB 

experimentalement est attribuee a leur ionisa- lorsque la concentration en associations est 
tion suivant l’equation : p&pond&ante. 

Dans ces expressions Hy, E= et H,,, reprt- 
sentent respectivement l’energie de forma- 
tion de la lacune V&, son energie d’ionisa- 
tion et l’enthalpie de formation de l’associa- 
tion (V&V&). 

E, K = [v&lp (15) -. 
a K”1 

La deviation de stoechiomttrie 6 exprimee 
en nombre d’atomes de cuivre en defaut par 
cm3 est alors donnte par la relation 

6 = WI?“1 + [v;“l, (16) 

et l’equation d’electroneutralite du cristal 
s’ecrit : 

P= [V&,1. (17) 

La combinaison des equations (14)-(17) con- 
duit aux lois de variation de 6 et de p avec 
la pression de soufre 

6 zz K;12p;i4 + K,“* K+‘4&*, (18) 
p = K;j2 K;/4p9/8, 2 (19) 

La consideration de ce modble Clectronique 
(presence seulement des lacunes de cuivre 
neutres et ionisees) ne permet pas de rendre 
compte des variations observees exptrimen- 
talement [equation 93 (Fig. 2) et equation 13 
(Fig. 3)]. 

La semiconductibilite de type p peut Cgale- 
ment &tre interprttee en considerant la forma- 
tion d’associations (V& VA,), comme l’a pro- 
pose Rau (Z), selon I’tquilibre 

v;, + v;, z ( V” CU Vk>; 

H ass 
K 

Dans la mesure oh on a [V&l < [(V&V&,)] 
et compte tenu des relations (14) (15), et (20) 
les expressions de 6 et de p s’ecrivent : 

?J = Iv:“1 + 2WL2” VA”>1 
= K:” [I + 2(KaSS K,)“2]p;;4. (21) 

P = KV,“, V;,>l = Was, K, W’*P;;~. 
(22) 

L’expression (21) se simplifiant suivant 

6 = WV& v&)1 = Was, Ka KvY2~i:4, 
(23) 

3 6 est relit? & E par la relation E = GM/N,d oh M 
reprksente la masse molaire du composk, d sa masse 
volumique et Na le nombre d’Avogadro. 

Le modele Clectronique qui consiste a 
decrire la deviation de stoechiometrie et la 
conductibilite de type p par la presence d’as- 
sociations (V&V&,), eventuellement en pre- 
sence des lacunes neutres (V&), permet done 
de rendre compte des resultats experimentaux, 
aussi bien dans le domaine de la dig&rite 
cubique que de la chalcocite hexagonale. 

D&termination du produit Ka,,K,Kv. En 
identiliant les relations (22) et (13) on a: 

AG,O -. C = (Kass K, K,)“‘exp 2RT (24) 

En tenant compte des expressions des con- 
stantes 

K, = K,O T312 exp -E,/kT, (25) 

K, = K,’ T714 exp -H,/kT, (26) 

K,,, = KL exp -K,,IkT. (27) 

ou on suppose que Kz,, ne depend pas de la 
temperature, on peut Ccrire, pour la chalcocite 
hexagonale par exemple, a deux temperatures 
Tl et T,: 

U-L + Ea + Hv) 

(28) 

A partir des relations (12) et (13), la constante 
C s’exprime en fonction de la conductibilite 
sous la forme : 

CT = P-exp-FT. 
D 

(29) 

Le calcul du rapport Cr,/C,, ne peut Ctre 
assimile au rapport a”,,/a”,,, pour une force 
tlectromotrice nulle, que dans l’hypothese 
ou la mobilite des trous est peu differente 
pour ces deux temperatures. La valeur moy- 
enne de l’energie ainsi obtenue est 

(H,,, + E, + HJ = - (0.4 I!I 0.2) eV 
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Dam la mesure ou on adopte pour la 
mobilite des trous la valeur ,nI, = 0.9 
cm2*V1 *set-’ proposee par Wehefritz (16), 
en accord avec le resultat de Miyatani et al. 
(p allant de 0.4 a 0.8 cm2.V-‘.sec-r) (21), 
la valeur de c peut Ctre calculee, ce qui permet 
d’en deduire le produit (K,O,,K,OK,O) exprime 

cm-6K-‘3’4 Torr-1’2 tel que log 
;::,,K,“K,“) = 32.7 & 0.2. 

La determination de ces grandeurs re- 
latives a la digenite cubique n’est pas possible 
car d’une part un seul isotherme a pu Ctre 
trace et d’autre part les valeurs concernant la 
mobilite des trous tirees de la litterature 
sont tres disparates: (6 t 2) cm2 .V-’ .sec-’ 
(Weiss, 23); 1.7 cm2*V-‘*sec-l (Wehefritz, 
16); 200 cm2.V-‘*sec-’ (Rau, 2). 

Comparaison du modgle avec les mod2les 
proposh dans la littkrature. Recemment Rau 
(3) a interprete la variation experimentale de 
la deviation de stoechiometrie avec la pres- 
sion de soufre (6 prop. a&“} en considtrant 
que le compost nonstoechiometrique Cu,J 
est constitue par une solution solide de CuS 
dans la matrice de Cu,S. Pour les faibles dtvia- 
tions de stoechiometrie les molecules CuS 
sont isolees, alors que pour les deviations de 
stoechiometrie plus importantes, elles s’as- 
semblent pour former des defauts complexes 
et donnent naissance a une structure CuS 
dans la maille Cu,S (4). 

Le modele de defauts que nous venons de 
proposer (Eqs. 21 et 22) en considerant la 
digenite cubique et la chalcocite hexagonale 
haute temperature comme des composes 
faiblement nonstoechiometriques pourrait se 
rapprocher du modele de Rau moyennant 
l’interpretation suivante que nous proposons. 
La presence de CuS dans la maille de Cu,S 
adoptee par Rau se traduirait par l’existence 
d’ions Cu2+. Un ion Cu2+ remplacant deux 
ions Cu+ ou se substituant a trois ions Cu+ 
voisins conduirait respectivement a une lacune 
neutre V& ou a un defaut complexe (V&V&J 
m 

Un autre modtle Clectronique a ete propose 
par Weiss (5) : il decrit la deviation de stoechio- 
metric dans Cu,S par la presence simultante 
de lacunes de cuivre neutres et ionistes et 
d’atomes de cuivre intersticiels neutres et 
ionises. Ce modele ne parait pas satisfaisant car 

il ne permet pas d’interprtter la variation de 6 
en pii a moins de negliger la concentration 
en cuivres intersticiels devant la concentration 
en lacunes de cuivre: ce qui revient a con- 
sidtrer notre premiere proposition de modele. 
De plus, il est base sur une structure de la 
digenite cubique differente de celle g&t&ale- 
ment admise. 

B. Determination des Modbles Electroniques 
de la Chalcocite Orthohombique et de la 
Chalcocite Hexagonale “Basse Tempkature” 
B Partir de L’Ctude des Variations Thermiques 
du Coefficient de Hall 

Dans les domaines de la chalcocite ortho- 
rhombique et de la chalcocite hexagonale 
“basse temperature” (T < 22O”C), la pile 
solide Cu/CuBr/Cu,-,S/Pt ne peut &tre utilisee; 
seules les proprietes Clectroniques sont acces- 
sibles a l’experience et peuvent &tre prises en 
consideration pour la determination des 
modeles Clectroniques. 

I. Resultats Experimentaux-Interpretatton 
Les variations thermiques du coefficient de 

Hall de sept Cchantillons ont ete Ctudiees 
entre -70 et 300°C environ.4 Les compositions 
des Cchantillons A (“bordure Cu”), B 
(c’h.wss)> c (cbW6s)~ D (cU,.,,,s) E 
(Cu,.,,,S) ont CtC obtenues a 400°C a l’aide 
de la pile Cu/CuBr/Cu,J/C (I); la composi- 
tion des deux Cchantillons F et G a tte fixte a 
400°C et 600°C sur la bordure riche en cuivre 
a l’aide de la technique de retraitement sous 
pression de soufre controlee mise au point par 
Brebrick et Allgaier (25). 

Ces variations thermiques ont ettc effect&es 
a l’aide du Porte tchantillon prtcedemment 
decrit (12). Le choix d’un courant alternatif 
de frequence 80 Hz est dicte par le fait que 
l’obtention d’un effet Hall mesurable ntcessite 
l’utilisation d’intensites assez fortes qui en- 
traineraient, en courant continu et pour des 
temperatures superieures a 60°C l’electrolyse 
des Cchantillons par suite de la grande mobilite 
des ions cuivre. Les resultats obtenus ont ete 
report& dans les diagrammes log R =f(l,W) 
des Figs. 5a et 5b. 

4 Pour les tempkatures supkrieures B 300”C, 
l’effet Hall n’est pas mesurable. 
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FIG. 5A. Variations thermiques du coefficient de Hall de 5 khantillons prCpar& ?I 400°C B l’aide de la pile 
Cu/CuBr/Cu2-,S/C. 0 A: (bordure Cu); 0 B: (CU~.~&); 0 C: (CLI~.~&~); 0 D: (CU~.~~.+S); n E: (Cu1.&3). 
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FIG. 5s. Variations thermiques du coefficient de Hall de deux Cchantillons pr6parts sur la bordure riche en 
cuivre. l F: T= 400°C; n G: T= 600°C. 
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L’examen de ces courbes permet de noter : 
que le coefficient de Hall est toujours 

positif; la conductibilitk est done de type p, 
que les courbes relatives aux tchantillons 

“bordure 400°C” p&parks par les deux 
mtthodes sont superposables, 

enfin, que les courbes peuvent @tre d&rites 
par des rkhauffements et refroidissements 
successifs dans tout le domaine de temptrature 
ktudit. 

Interpre’tation des r&4ltats expthhentatlx. 
Les courbes de variations thermiques du 
coefficient de Hall de tous les Cchantillonts 
prksentent une allure identique dont l’inter- 
pretation est IiCe A la consid&ation du dia- 
gramme des phases prktdemment publiks 
(I). La trempe des Cchantillons prCparCs B 
hautes tempkratures dans les domaines de la 
chalcocite hexagonale “haute tempkrature” 
ou de la digknite cubique conduit, A tempkra- 
ture ambiante, A des Cchantillons hktkrogtines 
(chalcocite orthorhombique + djurlkite + 
phase quadratique). Lors de la montCe en 
tempkature, ces Cchantillons dont la dCvia- 
tion de stoechiomktrie est faible dkrivent 
successivement les domaines d’homogtnkitt 
de la chalcocite orthorhombique puis de la 
chalcocite hexagonale (I). L’allure des varia- 
tions thermiques dans ces domaines sera 
exploitke pour proposer les modkles Clectron- 
iques correspondants. 

1. Domaine des Basses Tempbatures (T < 
103°C) 

Dans le domaine des basses tempkratures, 
les courbes de la Fig. 5 prksentent trois acci- 
dents “a”, “b”, “c”. Pour les composi- 
tions Ctudites, les temperatures T,, et T, des 
extrCmitCs des paliers correspondent, aux 

erreurs expkrimentales prks, aux tempkatures 
limites du domaine d’existence de la chalcocite 
orthorhombique (tableau I). Ce rtsultat permet 
d’attribuer le palier obtenu dans l’intervalle 
Tb - T, A la variation thermique du coefficient 
de Hall dans le domaine d’existence de la 
chalcocite orthorhombique. 

Dans ce domaine d’existence, le modkle 
tlectronique dtduit des valeurs du coefficient 
de Hall doit permettre de retrouver la dCvia- 
tion de stoechiom&rie obtenue lors de la 
prkparation de l’khantillon A hautes tempkra- 
tures B l’aide de la pile solide. Les travaux de 
Nagamori et al. (26) B partir de mesures de 
densitk A tempkrature ambiante montrent que 
la dkviation de stoechiom&rie est attribuable 
g la prtsence de lacunes de cuivre. L’obtention 
d’un coefficient de Hall pratiquement con- 
stant implique que l’knergie d’ionisation des 
lacunes est quasiment nulle et que pratique- 
ment toutes les lacunes sont ionistes. 

Le ConsidCration de l’kquilibre d’ionisation5 
des lacunes de cuivre 

-KU K, =‘#T (30) 
cu 

de I’Cquation d’klectroneutralitk 

P = w;“l> (31) 

et de l’expression de la dkviation de stoechio- 
mCtrie 

6 = [V&l + w;,17 (32) 

permet de determiner 6 k partir de la valeur 
constante du coefficient de Hall. En effet, 

’ Le cuivre ttant monovalent dans Cu,S on se 
limitera au phknomkne de premiere ionisation. 

TABLEAU I 

Composition des Temptratures de 
kchantillons debut de palier 

Tempkatures de 
fin de palier (“C) 

TempCratures extrtmes du domai 
ne de la chalcocite ortho (I) 

CU1.9995 S 55 105 - 103 
cu 1.998 s 80 105 87 101 
cu 1.996 s 80 104 90 99 
CU‘.994S 85 103 92 97 
cu 1.992 s 93 103 93 95 
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tomes les lacunes Ctant ionisees entre T,, et 
T,, on a: 

37c 1 
6 = [v;,l =PTc = 8fi (33) 

Tc 
oti pTc represente la concentration en trous 
entre Tb et T,. 

Pour les Cchantillons A, B, C, D, E pre- 
parts a 400”C,6 les valeurs de la deviation de 
stoechiometrie E exprimte en nombre de 
moles d’atomes de cuivre en defaut par rap- 
port a la composition stoechiomttrique 
E = GM/N,d = 4.556. 10wz36 ont CtC repartees 
dans le tableau II (6 est donnee par l’expres- 
sion (33), M reprtsente la masse molaire de 
Cu,S, d sa masse volumique et NA le nombre 
d’Avogadro). 

La deviation de stoechiometrie calculee par 
effet Hall &ant nettement inferieure pour tous 
les tchantillons B la deviation de stoechio- 
metric imposee lors de la preparation par la 
methode des piles, le modele des seules lacunes 
de cuivre ionisees ne peut done convenir. 

Etant donne que les Cchantillons Ctudies 
sont prepares dans le domaine de la chalcocite 
hexagonale haute temperature qui contient 
des associations (V:,Vc,) (cf. Section A), la 
difference E (pile) - E (RTc) peut &tre expliquee 
par la presence d’associations (V&V&) 
neutres : cellesci resulteraient de la recombinai- 
son des trous sur les associations (V&V&) 
gelees lors de la trempe. Dans ces conditions, 
l’allure des variations thermiques du coeffi- 
cient de Hall doit Ctre rapprochee de celle 

6 Pour des Cchantillons prkparts & des tempkratures 
diffkrentes les valeurs du coefficient de Hall seraient 
diffkrentes (10). 

TABLEAU II 

ETUDECOMPARATIVEDESI~ARTS~LASTOECHIOMBTRIE 

OBTENUSAPARTIRDESPILESETCALCUL~S~PARTIRDE 

L'EQUATION (33) 

Echantillons E We) R TC E CR,,) 

A 5. LO-4 0.935 3.6. 1O-4 
B 2.10-3 0.692 0.5.10-S 
C 4.10-3 0.502 0.7.10-a 
D 6.10-3 0.219 1.5.10-3 
E 8.10-3 0.102 3.3.10-3 

observee dans le cas de Bi,Se, (9) et SnSe (10) 
oh l’energie d’ionisation des lacunes est sup- 
posee ne pas etre modifiee par la presence 
de telles associations. La deviation de stoechio- 
metric des Cchantillons de chalcocite ortho- 
rhombique est alors donnee a la temperature 
T, par la relation 

8 = K”lT, + 2[v-,x” G”)lrc3 (34) 

et la condition d’electroneutralite du cristal 
s’ecrit : 

PT, = [v;,lT,. (35) 

De plus, si la trempe permet de geler les as- 
sociations (V& Vk,) prtsentes dans ces m&mes 
Cchantillons prepares a hautes temperatures 
T dans le domaine de la chalcocite hexagonale 
“haute temperature”, on a 

[(VI% %>IT, = [(V&I v;,>lT =PT. (36) 

Des expressions (34), (35) et (36) on tire 

6 = PT, + 2pT, (37) 

oti pT est donnee par la relation (22): pT = 
(K,,,K,K,)l” pi?, le produit (K,,,K,K,) est 
connu (cf. section A) et la pression de soufre 
pour une composition don&e est deduite des 
courbes de la Fig. 2. 

La comparaison des valeurs de la devia- 
tion de stoechiometrie obtenues d’une part a 
l’aide de la pile solide Cu/CuBr/Cu,-,S/C 
lors de la preparation de l’echantillon et 
d’autre part a I’aide de 1’Eq. (37) montre un 
accord satisfaisant (tableau III). La presence 
de lacunes de cuivre ionisees V&, et d’as- 
sociations neutres (V&V&) constitue done 
un modele Clectronique possible pour la 
chalcocite orthorhombique. 

Les courbes des Figs. 5a et 5b dans le 
domaine des temperatures inferieures a T, 
correspondent alors aux variations thermiques 
du coefficient de Hall d’echantillons httero- 
genes (cf. diagramme des phases, I). Cepen- 
dant, dans le cas ou les tchantillons sont 
prepares sur la bordure riche en cuivre de la 
chalcocite hexagonale haute temperature (Ech. 
A et F) ou de la dig&rite cubique (Ech. G), 
la partie de la courbe comprise entre T, 
et Tb pourrait se rapporter Cgalement & un 
Cchantillon de chalcocite orthorhombique 
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TABLEAU III 

ETUDECOMPARATIVEDES~CARTSALASTOECHIOMBTRIEOBTENUSAPARTIR DES PILESETCALCUL~~SL'AIDEDE 
L'GQUATION (37) 

Echantillon E (pile) kc @me31 pr (cm-3) E (calculke) 

A 5.10-4 0.795. 1Ol9 o.166.10’9 5.1. 1o-4 
B 2.10-S 1.07. lOI9 1.12 .1019 1.5.10-a 
C 4.10-S 1.48.1019 2.20.10’9 3.10-S 
D 6~10-~ 3.40. lOI 3.44.10’9 5.10-S 
E 8.10-3 7.80. lOI 4.48.10L9 7.3. 1o-3 

homogene dans la mesure oti la bordure riche 
en cuivre du domaine d’existence de la chalco- 
cite orthorhombique est plus Cloignee de la 
composition ideale Cuz.OoOS que les bor- 
dures correspondantes des domaines de la chal- 
cocite hexagonale ou de la dig&rite cubique (cf. 
diagramme): de tels Cchantillons sont situ&, 
& temperature ambiante apres trempe, dans le 
domaine homogbne de la chalcocite ortho- 
rhombique. 

L’allure des courbes de variations therm- 
iques des Cchantillons A, F et G peut alors 
Ctre interpretee de la manike suivante. 

L’intervalle Tb - T, correspond comme 
precedemment au domaine ou les lacunes V;, 
en presence des associations (V&V&) sont 
ionistes Sr l’etat de Vc,. 

Le domaine T, - T,, correspondrait a 
l’ionisation progressive des lacunes neutres et 
confirmerait ainsi l’hypothbse deja formulee 
par differents auteurs (19,27,28). 

Le domaine T < T, serait alors attribue 
a l’existence d’une nouvelle variett allo- 
tropique. En effet, l’attribuer B la presence 
dune deuxieme energie d’ionisation comme le 
fait Guastavino (29) necessite la presence de 
lacunes doublement ionisees et l’accord entre 
E (pile) et E (RTc) ne serait plus satisfaisant. 

Dans cette hypothese, il est possible de 
determiner la valeur de l’energie d’ionisation 
E, des lacunes de cuivre. En effet, en tenant 
compte de ce que la concentration en as- 
sociations (V&V,“,) est constante dans tout le 
domaine de temperature, l’expression de 6 
dans cette region s’ecrit : 

et la combinaison des relations (30) (31), (33), 
(37), et (38) conduit a l’equation: 

3/2 
T312 exp - EJkT. 

(39) 

Les courbes log {p2/(pS -p)} - 3 log T = 
f(l/T), obtenues a partir des valeurs de p 
issues de l’intervalle T, - T, des courbes de 
variations thermiques de la Fig. Sa, sont des 
droites dont la pente permet de calculer 
E, = 0.25 eV: valeur differente des resultats 
connus de la litterature 0.08 eV (29) et 0.063 
eV (28) qui sont seulement approches car ils 
sont simplement determines a partir des 
pentes des variations du coefficient de Hall 
ou de la conductivite avec la temperature. 

Enfin, on peut noter que l’allure des courbes 
dans la partie T, - Tb relatives aux tchantillons 
heterogbnes (B-C-D-E) est identique a celle 
correspondant aux Cchantillons “bordure” 
homogene. Ce resultat pourrait signifier que 
tant que la deviation de stoechiometrie est 
faible, les proprietes Clectroniques de la 
chalcocite orthorhombique sont preponde- 
rantes et semblent ne pas &tre modifiees par la 
presence des autres phases (djurleite et phase 
quadratique). 

2. Domaine des Hautes Temphatures (T > 
103°C) 

Aux temperatures superieures a T, une 
brusque augmentation de la concentration en 
porteurs se produit dans le domaine h&&o- 
gene T, - Td (chalcocite orthorhombique + 
chalcocite hexagonale “basse temperature”). 
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TABLEAU IV 

Echantillon Composition 
Temperatures aux extrbmitks 

des paliers (“C) 
Tempkratures limites 

chalcocite hexagonale (I) 

B CU1.998S 104 200 105 200 
C cu1.9%5s 104 182 105 180 
D cu 1.994 s 104 180 104 160 
E cu 1.992 s 104 282 103 145 

Cette augmentation est suivie, sauf pour 
l’kchantillon bordure, d’un palier Td - T,. 
Les tempkratures Td et T, des extrtmitCs des 
paliers correspondent assez bien aux tem- 
ptratures limites du domaine d’existence de la 
chalcocite hexagonale “basse tempkrature” 
(tableau IV), sauf pour l’khantillon E dont le 
palier se poursuit dans le domaine htttrogkne 
(chalcocite hexagonale + digenite cubique + 
phase quadratique). 

Dans le domaine homogkne de la chalcocite 
hexagonale basse temptrature, oti la con- 
centration en trous est pratiquement constante, 
1’Cnergie d’ionisationdes lacunes est quasiment 
nulle et la dkviation de stoechiomktrie peut 
alors Ctre calculte par la relation 6 = [V&J = 
p,(T,). Dans le tableau V ont CtC reportkes 
les valeurs de la dkviation de stoechiomttrie 
E ainsi calcultes et celles impostes par la pile 
solide. La bonne concordance entre ces 
valeurs, compte tenu de l’incertitude ex- 
pkrimentale, conduit & considkrer que toutes 
les lacunes sont ioniskes sous la forme (VL,) 
dans le domaine de la chalcocite hexagonale 
“basse temphrature”. Ce rksultat peut Ctre 
interprCtB en considkrant que les associations 

TABLEAU V 

ETUDECOMPARATIVEDES&ARTSALASTOECHIOMI~TRIE 
OBTENUSA PARTIRDES~ILESET CALCUL~SAL'AIDEDE 

L'GQUATION (33) 

Echantillons 
p(palier) 

E (pile) (cmm3) 8 UC) 

B 2.10-a 19.59 1.8.10-3 
C 4.10-j 19.62 2.10-3 
D 6.10-3 19.97 4.5. 1o-3 
E 8-1O-3 10.25 8.1. 1O-3 

(V&V&) ont CtC dktruites, soit par suite de 
l’augmentation de tempkrature, soit par suite 
de la transformation de la structure ordonnke 
de la chalcocite orthorhombique en une 
structure dCsordonnCe de la chalcocite hexa- 
gonale. 

Au de& de T,, dans le domaine hCtCrog&ne 
constituk de chalcocite hexagonale, digknite 
cubique et phase quadratique, on observe 
une augmentation rapide de la concentration 
en trous qui semble commune g tous les 
Cchantillons. 

Conclusion 

La dktermination des modbles d’imper- 
fections relatifs aux diffkrentes varittks allo- 
tropiques du sulfure cuivreux a 6tC faite & 
partir de l’utilisation de deux techniques 
diffkrentes suivant le domaine de temptrature 
consid& : 

la pile solide Cu/CuBr/Cu,-,S/C aux 
hautes tempdratures, 

les propriCtCs Clectroniques (conducti- 
bilitC aux hautes temptratures, effet Hall aux 
basses tempkratures). 

Dans la rCgion des hautes tempkratures 
(T > 35OT) correspondant aux domaines 
d’existence de la chalcocite hexagonale “haute 
tempkrature” et de la dig&&e cubique, les 
Ctudes des variations de la deviation de 
stoechiomktrie et de la conductibilitk tlectron- 
ique en fonction de la pression partielle 
en soufre ont ttC rtalistes. Les rCsultats obtenus 
permettent de proposer, aussi bien dans le 
domaine d’existence de la chalcocite hexa- 
gonale “haute tempkrature” que dans le 
domaine d’existence de la digknite cubique, 
un modkle de defauts constituk par des as- 
sociations (V&V&) en prksence Cventuelle- 
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ment des lacunes neutres V&. Ce modkle de 
dkfauts permet Cgalement d’interprkter les 
rksultats obtenus par diffkrents auteurs aussi 
bien A partir de mkthodes thermodynamiques 
(2,17) que de mesures de propriMs tlectron- 
iques (5, 16). 

Dans la rCgion des basses temptratures 
(T < 25O”Q seules les variations thermiques 
du coefficient de Hall peuvent Ctre utilides. 
Les modkles de dkfauts possibles qui en 
dtcoulent sont : 

dans le domaine de la chalcocite ortho- 
rhombique des lacunes simplement ioniskes 

en prksence d’associations neutres 
2” V&l, 

dans le domaine de la chalcocite hexa- 
gonale “basse tempkrature” des lacunes 
simplement ionistes V&. 
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