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Considering as a hypothesis a single type of defect, metallic vacancies, two models of the d-electron deficit 
have been proposed in nonstoechiometric /?-NiSe and pCoSe compounds. Trial according to partial molar 
free enthalpy, measured with an electrochemical method, indicates that only the model in which the d- 
electron deficit is distributed on special metal atoms can be applied, provided the vacancy concentration is 
large enough to allow the other kinds of defects to be neglected, and provided the vacancies are not too 
numerous to interact with each other. 

Avec l’hypothbse d’un seul type de difauts, les lacunes m&tlliques, deux mod&les de r&partition du d.%icit 
des &lectrons d du m&al de transition dans les phases nonstoechiom&riques ,&NiSe et y-CoSe sont 
proposCs et testis g partir des valeurs d’enthalpies libres partielles, mesurees par mbhode Qlectrochimique. 
Seul le modile oti le dkficit des Clectrons d se rkpartissant sur certains atomes m&alliques particuliers peut 
s’appliquer, dans la mesure oti la concentration en lacunes est suffisamment grande pour n6gliger 
l’existence des autres types de dkfauts, et quand les lacunes ne sont pas en nombre trop important pour 
interagir entres-elles. 

Introduction 

Les phases j$NiSe et y-CoSe qui cristallisent 
toutes les deux dans le systime hexagonal 
NiAs, posstdent un large domaine de non- 
stoechiomktrie da P des lacunes de m&al, 
comme l’ont montrk Bohm et al. (1) et 
Grsnvold (2); les limites de leur domaine de 
stabilitb, variables avec la tempkrature, se 
situent pour 6OOOC aux environs de M,.,,Se 
du ~69 riche en m&al, et aux environs de 
M,,,,Se du ci5t.6 riche en chalcogkne. 

La reaction de formation du composi 
stoechiom&rique MX peut s’icrire 

M(dk) + Se +M(d&)Se, 

05 k reprksente le nombre d’6lectrons d du 
m&al de transition. 

Puisque la nonstoechiom&rie est due ti des 

lacunes de m&al, il en risulte un dCficit 
d’Clectrons d qui, dans I’hypothbe d’une 
repartition sur l’ensemble des atomes m&al- 
liques, permet d’icrire 

(1 - x)M(dk) + Se + M~l-xJdk’> l&Se, 

oti Cl reprCsente un site m&allique inoccupi. 
Le nombre total d’blectrons d du premier 

membre est conservb darts le dew&me mem- 
bre et k’ nombre moyen d’klectrons d par 
atome est reli6 Q k par la relation 

k’ = k - 2x/(1 - x). 

En effet on dispose du meme nombre de 
sites mCtalliques que dans le cas du composi 
stoechiom&rique, mais seuls (1 - x) de ces 
sites sont occupQ; la relation est obtenue en 
Ccrivant que le nombre moyen d’blectrons d, 
k’(1 - x), est igal au nombre d’6lectrons d 
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disponibles, k(1 - x), diminui de la perte de 
charge resultant des x lacunes, 2x. 

Afin de combler une lacune par un atome de 
metal exttrieur au cristal, il s’avere ntcessaire 
de rbaliser la reaction suivante 

Mrilet + vM+“‘u 3 (A) 

ou en adoptant la notation de Kroger (J), VM 
represente un site metallique inoccupl et M, 
un atome de metal occupant un site metallique 
normal dans le reseau. 

A cette reaction correspondra l’enthalpie 
libre partielle ACM(A) si un atome de m&al 
est introduit dans une grande quantite de chal- 
cogenure M, -,Se. 

Dans l’hypothese 06 le deficit d’electrons d, 
au lieu de se repartir statistiquement sur 
l’ensemble des atomes metalliques, s’etablit sur 
certains atomes particuliers, pour respecter la 
conservation du nombre total des electrons d, 
il devient necessaire d’ecrire la reaction de 
formation du compost nonstokhiometrique 
sous la forme 

(1 -x) M(dk) + Se +M~~-3xjM$~‘Ox S,e. 

Ceci revient a associer a chaque lacune de 
metal deux atomes m&tlliques ayant chacun 
perdu un electron d. 

Inversement, l’occupation d’une lacune par 
I’apport d’un atome de metal exterieur au 
cristal, implique la reaction suivante 

Mmet+ V,+2M;+3M,, 00 

ou Mz reprisente un atome metallique ayant 
perdu un electron d et MM un atome mktallique 
normal, occupant chacun un site metallique du 
riseau. 

A, cette relation correspondra l’enthalpie 
libre partielle AC,(B). 

Relations eatre AG, et P&art P la 
stoechiodtrie 

Dans !e compose nonstotchiometrique 
M (,-$e, en ne tenant compte que du sous 
reseau des atomes metalliques, et en conside- 
rant la lacune comme un des constituants de 
ce sous riseau, il devient possible d’etablir la 

relation qui lie l’enthalpie libre partielle dc;, a 
l’tcart a la stoechiometrie X, pour chacun des 
deux mod&es envisages pricedemment. 

(a) Modt?le d r&partition statistique du d&it 
des klectrons d 

Avec ce modele, l’occupation dune lacune 
de metal par un atome m&allique extkieur au 
cristal peut se traduire par I’equation (A). A 
cette reaction est associee la variation d’enthal- 
pie hbre AC,(A). En supposant ideale la 
solution solide “metal lacune”, il est possible 
de determiner LICK a partir des potentiels 
chimiques ,u( = &’ + R T In {i}. 

&,W = P,,,, - A,,, - ruvv - (1) 

En prenant le metal pur comme 6tat de 
reference et en differentiant l’expression (1) il 
vient 

dA&(A) = RT(d ln{M,} - d ln{ V,}). (2) 

Soient N, Nr+, et NMM respectivement le 
nombre total de sites metailiques disponibles, 
le nombre de lacunes de metal sur site 
mitallique et le nombre de sites metalliques 
effectivement occupbs par un atome de metal, 
en excluant tout autre type de difaut, il est 
possible d’ecrire que 

et {MM}= N$ = N-NNvM . 

(3) 

En definissant l’ecart i la stoechiomktrie x 
par le rapport x = N,JN, il rbuhe d’apres - 
(3) we 

{V,,)=xet{M,}=l-x. 

En remplacant dans (2) { V,j et {M,,,/ par 
leur expression en fonction de x et en 
ordonnant, il vient 

d AG,(A) l-x 
-=dln - 

RT X 
(4) 

dont l’integration donne 

AG,(A) = RT in I-x + C”. 
X 

(5) 
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(b) Mod&e d site particuliet prksentant un 
d&kit d’klectron d 

En introduisant comme precedemment les 
potentiels chimiques dans l’equation B, il en 
resulte que 

A%,@) = 3 rua.,M - 2 ru,:, - Ccmet- (6) 

En prenant comme &at de reference le metal 
pur et en differentiant, il vient 

ddG,(B) = RT(3 d In {MM} 
-2dln{M$-dln{V,}). (7) 

Le nombre total de sites possibles pour le 
metal peut se d&composer en une somme de 
termes 

N = N, + NM,; + NM;, 

oi NvM est le nomb; de-lacunes, NG~ le 
nombre d’atomes metalliques ayant perdu un 
electron d et NMM le nombre d’atomes metalli- 
ques normaux. 

Si l’ecart a la stoechiombtrie x se definit 
toujours par le rapport x = N,dN alors 

En reportant ces valeurs dans (7) et en 
effectuant, il en dbcoule que 

d d&(B) = -3R T 
dx 

x(1 - 3x) * (f-9 

L’integration de (8) donne la relation qui lie 
l’enthalpie libre partielle a l’ecart a la stoechio- 
m&e 

1 - 3x 
AG&B)=3RTln- + C”. 

X (9) 

Partie experimentale 

Afin de mesurer l’enthalpie libre partielle 
AC, correspondant aux equations (A) ou (B), 
nous avons eu recours i la m&ode klectro- 
chimique que nous avons utilisee avec succes 
dans le cas du systime y-CoSe (4-6); le 
principe de la methode, la preparation des 
echantillons et le montage experimental ont ettt 
discutb par ailleurs (4). 

La schbma de la pile klectrochimique est le 
suivant: 

graphite-M . MCI, I BaCl, I MCl, 
* Mr-.$e- graphite. 

L’tlectrode de reference est constitute par le 
couple Mm MCI,, tandis que le couple 
MCl, .M,-Se constitue l’electrode de travail. 

La force electromotrice E de la pile est reliee 
a l’enthalpie libre partielle du metal ACM par la 
relation classique 

A&,=-2ESr 

oti jt represente la constante de Faraday. 
Le domaine de temperature explore &tend 

de 350°C a 600°C, region pour laquelle le 
chlorure de baryum presente une conductivitt 
ionique notable (7). 

Pour les temptratures infbieures 1 450°C 
oti la resistance de la pile reste grande, la force 
electromotrice E est mesuree a l’aide d’un 
amplillcateur a condensateur vibrant de 
marque SAIP; tandis qu’au dessus de 450°C, 
un potentiometre de laboratoire de%* >e P12 de 
marque AOIP s’avke suffisant. 

La pile &ant montee avec un tchantillon de 
composition M,-Se, on mesure la force 
ilectromotrice E pour differentes tem- 
peratures; on rep&e cette operation pour 
chaque ichantillon dont les compositions 
varient de 2% en 2%. On obtient ainsi une 
slrie de courbes qui nous permet d’obtenir la 
variation de la force electromotrice en fonction 
de la composition. Sur la figure 1 nous avons 
represent& la variation de la force electro- 
motrice E en fonction de la composition, pour 
la temperature de 400°C, relative au systbme 
PNiSe. 

Jusqu’h x = 0.02 l’on constate qu’il n’y a 
pas de variation de la force Clectromotrice E, 
ce qui correspond a la region biphasee 
Ni, -.Se-Ni,,Se,,,; a partir de x = 0.02, la 
force electromotrice varie jusqu’a la com- 
position x = 0.23; au dell, elle est de nouveau 
constante quand la composition varie, ce qui 
correspond a la region biphasee Ni,-,Se- 
NiSe,. Les limites de la phase nonstoechio- 
metrique que nous trouvons ainsi sont en bon 
accord avec celles de Gronvold et Jacobsen 
(t), qui donnent pour la limite riche en nickel 
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X dans Ni, 
-- 

,Se 

0 Qoa O,l 0;15 0,s 

FIG, 1. Variation de la force klectromotrice E en fonction de Wart A la stoechiomktrie x pour la temperature de 
400°C, relative au sysdme j?-NiSe. 

2;. 

I 

FIG. 2. Variation de In[x/( 1 - x)1 en fonction de la force llectromotrice E pour les systkmes P-NiSe (4OO’C) et y- 
CoSe (6OW’C). 
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FIG. 3. Variation de In[x/(l - 3x)1 en fonction de la force klectromotrice E pour les systbmes /3-NiSe (401Yc) et y- 

CoSe (6OOT). 

Ni,.,,Se, et pour la limite riche en selenium 
N&Se. 

Afin de tester le modele de repartition sta- 
tistique du deficit des electrons d, nous avons 
represent8 sur la figure 2, les variations de 
ln[( 1 - x)/xl en fonction de la force Clectro- 
motrice E pour les systemes y-CoSe et @-NiSe. 
Les valeurs relatives au systeme y-CoSe sont 
celles correspondant a la temperature de 
600°C, car comme nous I’avons montre (4) il 
existe en dessous de 530°C une lacune de 
miscibilite entre les deux domaines mono- 
phases y et y’. La droite en trait mixte 
represente la pente theorique qu’aurait du 
admettre la courbe relative au systeme y-CoSe 
pour que le modele soit correct. Cette pente est 
obtenue en combinant Ies equations (5) et (lo), 
qui donnent la relation entre ln[( 1 - x)/xl et la 
force electromotrice E 

In ’ 
2F 

- = - E + (-Jr’. 
l-x RT 01) 

Le modele, suivant lequel certains sites 
particuliers presenteraient un deficit 
d’electrons d, est testi a la figure 3, ou sont 
rassemblees les variations de ln[x/( 1 - 3x)1 en 
fonction de la force electromotrice E, pour les 
systemes P-NiSe (4OOOC) et y-CoSe (6OOOC). 
En combinant les equations (9) et (10) il vient 

In X 
2x 

1 - 3x 
= - E + C”. 

3RT 
(12) 

Pour que le modile a site particulier 
presentant un deficit d’electrons d soit correct, 
il faut que les pentes des courbes experi- 
mentales soient &gales a ZF/3R T, c’est ce 
que nous constatons pour les deux courbes de 
la figure 3, dans la partie limit&e par les traits 
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mixtes; en faisant la correspondance entre la 
force ilectromotrice et l’bcart a la stoechio- 
m&e, le modtle s’applique dans l’intervalle de 
composition s’etendant de Co,.,,Se a Co,,,Se 
soit de 6 a 12% en lacunes pour le systeme y- 
CoSe; par contre pour le systeme B-NiSe, 
l’intervalle de composition &tend de Ni,,$3e 
a Ni,,,Se, soit de 9 i 17% en lacunes. 

Discussion 

Par hypothese nous avons suppose l’exis- 
tence d’un seul type de defaut, les lacunes de 
metal; or l’bcart entre les densites thtoriques 
calculees a partir des paramQres cristallo- 
graphiques et les densites mesurtes par la 
methode pycnometrique (I, 2) ne peut s’ex- 
pliquer, comme l’a montre Van Go01 (8), 
que par l’existence de difauts de Schottky, 
c’est-a-dire par la presence simultanee de 
lacunes de metal et de lacunes de selenium. 11 
s’ensuit que notre hypothtse n’est valable que 
dans la mesure od la concentration en lacunes 
de metal est telle que celle des autres types de 
defauts est negligeable. Ceci explique pouquoi, 
pour des concentrations faibles en lacunes, 
notre modtle n’est pas v&ifIi, 

Par ailleurs, au fur et a mesure que le 
nombre de lacunes augmente, certains plans 
(001) du cristal MSe se vident en alternance 
avec des plans qui restent intacts (9-11); il en 
resulte, comme l’a montre Chevreton (12), que 
la structure hexagonale P6,lmmc subit une 
deformation continue pour atteindre la struc- 
ture monoclinique C2/m, pour la composition 
M,Se,. Dans un plan lacunaire, lorsque la 
concentration en lacunes augmente, celles-ci 
tendent a interagir les unes sur les autres, et 
notre modele n’en ayant pas tenu compte, il est 
normal qu’il ne s’applique plus lorsque la 
concentration en lacunes devient importante. 

Conclusion 

Nous avons montre que dans les phases j?- 
NiSe et y-CoSe qui presentent un large 
domaine de nonstoechiometrie dii i des 
lacunes de metal, le deficit d’electrons d du 
metal de transition ne se repartissait pas 
statistiquement sur l’ensemble des atomes 
metalliques, mais s’etablissait sur certains 
atomes particuliers. 

Avec l’hypothese d’une solution solide entre 
les atomes de metal et les lacunes metalliques, 
il en resulte que pour des concentrations 
faibles en lacunes oti les defauts de type 
Schottky ne sont pas negligeables et pour des 
concentrations &levees en lacunes oti I’on 
admet l’existence d’interactions, notre modele 
devient inoperant. 
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