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L’+ktude du syskme CuInSe,-ZnSe-In,Se, met en lvidence un vaste domaine de type thiogallate dans 
lequel les composls ont un taux de lacunes infkrieur ou &gal B celui de ZnIn,Se, Une analyse par 
rigression IinCaire permet de relier les paramttres explrimentaux (I et (’ B la composition des diffkrents 
points du diagramme. Une relation entre composition et paramktres a et& Ctablie sur la base d’un 
modkle simple: la blende i lacunes isolies. Elle a permis l’kvaluation du rayon de la lacune [structure 
thiogallate: Y, = (0,97 t 0,051 A]. 

The system CuInSq-ZnSe-In,Se, has been investigated. A large domain of thiogallate-type com- 
pounds was found with a number of cation vacancies less or equal to that of ZnIn,Se, compound. A 
study with a least-squares method was performed on the experimental parameters N and c and relations 
with the compositions are given. The blende-structure model with cation vacancies was used for 
evaluation of the vacancy radius [r, = (0.97 ? 0.05) A] in the thiogallate compounds. 

Introduction 

Le concept de structure tktrakdrique nor- 
male ou dkficitaire (I) permet de mettre fa- 
cilement en 6vidence les analogies existant 
entre des types structuraux dkrivant de la 
blende tels que: 

-1e type chalcopyrite reprksentl? par 
CuFeS, de groupe d’espace Z42d, de para- 
mktres (1 = 5,289 A, c = 10,423 A et dont 
les positions atomiques sont les suivantes: 
4Cu en site 4a (0 0 0); 4Fe en site 4b (0 0 )); 
8s en site 8d (0,2574 f Q) (19). 

Le but de ce travail est d’ktudier un sys- 
t&me pseudo ternaire-CuInSe-ZnSe- 
&Se,-oti la proportion des lacunes et la 
population des sites cationiques puissent 
varier de faGon trks large de man&e g d& 
terminer les domaines de stabilitk de ces 
diffkentes phases, prlciser la variation des 
paramktres cristallins et essayer de repr& 
senter celle-ci par un mod&e oti la taille de 
la lacune puisse &re pricisle. 

-1e type thiogallate repkent& par 
CdG%S, de groupe d’espace 14, de paramk- 
tres a = 5,577 A, c = 10,08 A et dont les 
positions atomiques sont les suivantes: 2Cd 
en site 2a (0 0 0); 2Ga en site 26 (0 0 i); 2Ga 
en site 2c (0 j$ i)); 8s en site 8g (0,27 0,26 
0714) (2). 

Deux raisons ont conduit g choisir le sys- 
&me CuInSe-ZnSe-In,Se,. D’une part, 
les travaux anttrieurs (2 & 13) consacrks 
aux systkmes limites, qui mettent en Cvi- 
dence les transitions entre les phases 
blende, chalcopyrite, thiogallate; d’autre 
part, l’intirit des propri&s physiques de 
bon nombre de ces dkivis s&nit% soit 
dans le domaine de la conversion photovol- 
tai’que, soit dans l’itude des propriCks opti- 
ques non linkaires. 
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Methode Experimentale 

Les Gments de d&part de puretk 5 N 
pe&s k 10s4 g p&s dans les proportions 
stoechiomktriques sont introduits dans une 
ampoule en quartz pkalablement nettoybe 
et scellke sous vide dynamique de lop2 
Torr. Les composks sont ensuite syn- 
thktists dans un four vertical de grande ca- 
paciti permettant d’obtenir une zone riac- 
tionnelle et une zone supkrieure plus 
chaude, de faGon B Cviter la migration des 
produits & l’inttrieur de l’ampoule. 

Le traitement thermique des diffkrents 
composks s’effectue par paliers successifs 
de manike B ce que toutes les combinai- 
sons intermkdiaires puissent se former. Les 
points de fusion des ilCments et des princi- 
paux composis du systkme ternaire 
(14, 15) ont permis de fixer la tempkature 
maximale entre 950 et 1100°C. La descente 
en tempkrature est bgalement effect&e par 
paliers afin que les transitions iventuelles 
puissent se faire et que le composi final soit 
le plus ordonnk possible, la duke d’un cy- 
cle complet &tant en moyenne de 15 h 20 
jours. 

Les ampoules, aprts refroidissement, 
contiennent tan& une phase, tantht deux 
phases franchement s&par&es qui sont alors 
analyskes par absorption atomique. L’iden- 
tification radiocristallographique des dif- 
fkentes phases a Ctk faite sur poudre, soit 
sur clichis de diffraction en retour prove- 
nant d’une chambre Seeman-Bohlin de 480 
mm de circonfkence, soit sur enregistre- 
ments diffractomttriques. 

Les incertitudes absolues ont ktl &a- 
1uCes sur chaque composk. En moyenne, 
l’incertitude absolue sur les variables QI et 1, 
difinies dans le paragraphe suivant, est de 
0,02, celle sur le paramttre a est de 0,002 A 
et celle sur le paramktre c de 0,010 A. 

Resultats 

Pour itudier la variation des paramktres 

cristallins, il est commode d’introduire 
deux paramktres difinissant le taux d’occu- 
pation et la nature des atomes mCtalliques 
prisents sur les sites cationiques. 

Pour huit atomes de silknium, on dCfinit 
ainsi: 

1 = nombre de lacunes, 

cx = nombre de cations autres que le cui- 
vre. 

Un composk du diagramme ternaire 
CuInS%-ZnSe-IqSe, peut done s’krire 
sous la forme suivante: 

Cu,_,-lZn,,-l_,In,-,lO, Se, . 

A. Purcrmetres 

I. PurumPtre a. La Fig. 1 reprkente 
I’kvolution du paramttre u en fonction du 
taux de lacunes I, chaque composition ktant 
rep&r&e par un numtk-o et chaque structure 
indiquke par un point caractkistique. 

Une dtude par regression linkaire des va- 
leurs expkimentales amtne H constater que 
le paramktre u, pour un type de structure 
don&, varie linkairement en fonction de 1 et 
de cx et peut s’icrire sous la forme suivante: 

a=Aa+BI+D. (1) 

Aprks traitement par la m6thode des 
moindres car&, les rkultats ci-dessous 
sont obtenus pour le domaine thiogallate 
(Tableau I). 

Soit: 

a = 5,9068 - 0,0289a - 0,01221. 

En raison du nombre insuffisant de points 
expkimentaux dans les domaines blende et 
chalcopyrite, la relation a = fll, CX) ne peut 
ktre dkterminte avec autant de pricision. 
Toutefois, en raison des rkultats obtenus 
prkidemment, il semble possible de consi- 
direr une relation linkaire du m&me type 
dans ces deux autres cas. Ainsi en tenant 
compte d’une part des points expkrimen- 
taux (chalcopyrites no 1,2,3,4,7,8 et point 
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5.70.. ml, Se, 

\ t tliogallate I 
. . znse - hitas analyllqws d-3 donlaks I II m 

. . . . . ., . . . . . . . . . . . . . 

0  0.5 I nombre de lacunas pour 8 Se 
FIGURE 1 

thiogallate limite no 6) (blendes no 32, 39), et Domaine blende: 
d’autre part de quelques valeurs issues de la a = 5,9275 - 0,0325c~ - 0,008Ol. 
littirature (limite chalcopyrite-blende 
CuZnJnSe, (4), ZnSe (13), composes de L’ensemble de ces resultats permet de de- 

type blende (2, 3)), les relations suivantes terminer analytiquement les frontier-es chal- 

peuvent etre proposees: copyrite-thiogallate et blende-thiogallate 
en cherchant les intersections de ces trois 

Domaine chalcopyrite: fonctions, ainsi que les limites constituees 
a = 5,8872 - 0,0255a! - 0,00311, par les systemes binaires CuInSq-ZnSe, 

TABLEAU I 

Constantes calculkes Ecarts quadratiques 
par moindres car& moyens sur les constantes 

Incertitudes absolues 
sur les constantes 

A 
B 
D 

Ecart quadratique moyen 
entre a expCrimenta1 
et a calcult 

-0,0289 1,o x 10-S 4,7 x 10-a 
-0,0122 1,3 x 1v 6,4 x 1O-3 

5,9068 4,7 x 10-a 22,3 x 1t3 

2,6 x 1r3 A 
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CuInSq-IqSe,, ZnSe-Irk&. Ces limites 
sont representees sur la Fig. 1. 

2. ParamPtre c. L’analyse des resultats 
concernant la variation du parametre c en 
fonction de la composition, representee par 
exemple par les donnees (Y et 1, conduit a 
des resultats plus complexes. 

A la difference des variations de u , celles 
du parametre c montrent une discontinuite 
bien mise en evidence sur la Fig. 2, c = Al, 
(Y). Elle est manifeste de part et d’autre de 

la droite FG correspondant a (Y + I= 6, soit 
deux atomes de cuivre pour huit atomes de 
selenium. 

Cette discontinuite est igalement bien 
visible dans la Fig. 3 ou la valeur de c est 
representee en fonction de la composition 
en CuInSe, notee X (X = moles Cu1nSe.J 
moles CuInSe, + ZnSe + In&Se,). Ce dia- 
gramme met en evidence deux zones 
de paliers (qq ‘rr’ et tt ‘ss ‘) qui sont 
particulierement nettes dans le systeme 

domaines de Ycrolssana !hhire de C=f(x) 

-___ limites analytipues W,chzicopyrlte,thiagallate 

a” B 

hhl,621) OS 1 1.5 2 2.5 

I 

FIGURE 2 
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t 2*,x bkn&-thiogollat@ ..\ 
;; 

1 t KCuhSe, en mdes (x) 0 

FIGURE 3 

CuInSq-ZnIn,Se, represent& par la courbe 

11 est done indique de chercher a repre- 

ZJKK ‘J ‘I ’ pour laquelle les droites ZJ et 
Z ‘J ’ sont colineaires. 

senter la variation de c en dehors des zones 
de paliers par une relation plus generale de- 
crivant un systeme quelconque CuInSez- 
Zn8-3~,In2~oO~oSe8: 

c = (alo + b) x + (el, + d). (2) 

Les coefficients a, b, e, d sont des con- 
stantes a determiner et le facteur I, repri- 
sente le taux de lacunes dans le com- 
pose limite correspondant a X = 0 
(Zn,-,,,In,l,O1,Se,) et appartenant au sys- 
t&me ZnSe (lo = O)-In2Se3 (lo = 267). Le 
facteur I0 est lie aux paramttres (Y et 1 par la 
relation suivante: 

lo = 41 
a+/-4’ 

De fait, l’emploi dune methode de calcul 
par moindres carris montre que cette hy- 
pothese est compatible avec les resultats 
experimentaux et conduit aux valeurs ci- 

Les composes correspondant aux paliers 
observes sur la Fig. 3 sont sit&s de part et 
d’autre de la discontinuite (Y + 1 = 6 mise en 

dessous (Tableau II). 

evidence sur la Fig. 2. En portant les va- 
leurs de c et de I, de ces composes dans la 
formule (2), les valeurs de X obtenues sont 
constantes: 

Paliers superieurs: X = 0,751 
&art-type: 0,018, 
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TABLEAU II 

Constantes calculkes 
par moindres car& 

Ecarts quadratiques 
moyens sur les constantes 

a 
b 
i 

Ecart quadratique moyen 
entre c expkrimental 
et c calculC 

-0,0246 0,0102 
0,2255 0,0177 

11,3978 0,0279 0,016O 0,0089 

9 x 10-S A 

Paliers inferieurs: X = 0,289 
&art-type: 0,045. 

Le diagramme ternaire (Fig. 4) repre- 
sente la nature des phases obtenues en 
fonction de la composition. 

11 montre en particulier l’ampleur du do- 
maine thiogallate qui parait etre la structure 
la plus stable du diagramme. La region 
blende est limide au voisinage de ZnSe et le 
domaine chalcopyrite ne contient que des 
compositions tres proches de celles de la 
solution solide CuInSq-ZnSe. Quant au 
domaine voisin de In,&, il semble etre 
constitue de composes lamellaires d’aspect 
plastique et de structure complexe (/6). 

Les limites blende-thiogallate et chalco- 
pyrite-thiogallate sont celles determikes 
precedemment (A. 1); quant aux structures 
thiogallates a proximiti de InzSe,, il semble 
qu’elles n’aillent pas au-de& de la droite 1 = 
2. 

Discussion CuIn,Se,: (1Cu + lZn)(2rr), 21n (2h), 
21n (2c), 2 lacunes (2(l), 

A. Dirrglnmme ternrrire 
Zn,J~,s2S~: (0,62 Zn + 0,46 lacune + 

0,92 In) (2(r), 21n (2h), 21n 
(2c), 2 lacunes (2(l). 

Le diagramme ternaire est done carac- 
terisi par un important domaine de struc- 
ture thiogallate. Cependant en raison de la 
difference de volatilite des composes in- 
termediaires ou des elements utilisis pour respondrait alors sensiblement a une occu- 

La limite observee par Hahn et roll. cor- 

la synthese, il peut se produire au tours de la 
preparation de nombreux cas de separation 
de phases dans l’ampoule. De plus, la possi- 
bilite de composes metastables ou disor- 
donnes n’est pas a &carter. D’ailleurs, quel- 
ques auteurs (5 a 10) ont propose dans le 
systeme CuInSq-In,& plusieurs types de 
structures, en particulier apparentees a la 
blende. 

La limite superieure thiogallate semble, 
d’apres nos resultats, correspondre a 1 = 2; 
le taux de lacune ne doit done pas etre supe- 
rieur a celui observe pour ZnIn,Se, et 
CuIn,Se,. Au-dessus, nous avons toujours 
observe des phases lamellaires. Toutefois, 
selon Hahn et toll. (2), des phases de type 
thiogallate pourraient exister au-dela de 
cette limite et la frontitre superieure au 
voisinage de In,Se, serait sensiblement la 
droite joignant CuIn,Se, a Zn,,,621~,92Se, 
(limite selon (2) des structures thiogallates). 
Dans l’hypothese d’une structure analogue 
a celle de ZnIn,Se,, les occupations des 
sites cationiques pour ces deux phases se- 
raient les suivantes: 
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0 blende 

0 chdcopyrite 

l thogallate 

0 Iamdlrire 

- bite th4Nique 

____- kmite analytique 

l z5 

FIGURE 4 

pation maximum de 1In par site 2a ce qui 
donnerait la relation a! - 1 = 3. 

La frontiere blende-thiogallate a deja ete 
obtenue a partir de l’analyse du parametre 
a. 11 est interessant de remarquer que cette 
front&e peut etre representee avec une 
bonne approximation par une condition 
simple sur les sites 4a de la blende. La 
limite indiquee en trait plein sur la Fig. 4 
correspond en effet a la condition 2cr - 1 = 
12 qui exprime que les atomes de zinc sont 
majoritaires sur les sites 4~. Cette limite est 
igalement compatible avec celle observie 
dans les travaux anterieurs sur les systemes 
CuInSq-ZnSe (3), ZnSe-IqSe, (2). 

B. Parametres 

1. Paramktre u. La comparaison des 
equations correspondant aux domaines 
blende, chalcopyrite et thiogallate, permet 
de constater que l’influence de la composi- 
tion cationique est analogue dans les trois 
cas avec un &art de 0,0035 par rapport a la 
valeur moyenne 0,029O du coefficient de a. 
Ce resultat est a priori logique puisque ces 
trois types structuraux derivent de la 
blende, il est normal qu’ils aient un com- 
portement voisin vis a vis de l’encombre- 
ment geomitrique. La decroissance du 
paramttre a en fonction de OL correspond a 
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la decroissance du rayon cationique moyen 
du melange des atomes de zinc et d’indium. 

Par contre, les lacunes semblent jouer un 
role different selon les structures. En effet, 
bien que le parametre a soit d&croissant en 
fonction de 1 dans les trois cas, resultat at- 
tendu compte tenu de ZnI@e, , l’influence 
des lacunes est nettement moins importante 
pour les structures de type chalcopyrite 
(coefficient de 1: 0,0031) que pour les struc- 
tures de type blende (coefficient de 1: 
0,OOSO) ou thiogallate (coefficient de 1: 

0,0122). Le nombre de lacunes par site et la 
dispersion de celles-ci dans la structure 
sont des causes possibles de cette differ- 
ence de comportement. 

Par ailleurs, la relation a = Al, CX) peut 
etre calculee pour chaque domaine a partir 
d’un modele de spheres dures dans lequel 
les rayons utilises sont ceux de Phillips 
(17). La lacune est supposee posseder un 
rayon rl et joue le role d’un atome de va- 
lence nulle ainsi que l’a deja propose Palat- 
nik et ~011. (5). 

Deux nouveaux parametres sont alors introduits: 

chalcopyrite, thiogallate: 6, = 4 

Parametre moyen experimental blende : a, = a,, 
a, et c, paramttres experimentaux; 

a, = & (r;. + ra), 

Parametre moyen calcule F,: rayon cationique moyen, 
r,: rayon anionique, 

et en raison des constatations faites sur les 
composes I.III.VI, et II.VI qui presentent 
une similitude directe avec le systeme Ctu- 
die, la relation d’echelle suivante peut etre 
proposie: 

Li, = u a, + 0, (3) 

ou u et 21 sont des constantes dans le do- 
maine Ctudie. 

Ce modele conduit done aux relations: 

(4) Domaines chalcopyrites 
lacunaires et thiogallates 

a = 3(r’-2r+rJu l 
e (4 + (c/a)131’2 

24(r’ + r)u 
+ 14 + (c/u)l3”’ + 14 +6;,u)l ’ 

(4) domaine blendes lacunaires 

a, = 

+ 4(r’+r)u+v 
31’2 f 

r = rcu = rzn = rSe; r I - - rln; 
r, rayon de la lacune. 

L’identification terme a terme des rela- 
tions calculies (relations (4)) et experimen- 
tales (relation (1)) conduit alors a l’expres- 
sion du rayon de la lacune dans les 
structures apparentees a la blende: 

r, = 2r - r’ + (r - r’)B/A 

et les resultats suivants sont obtenus 

Domaines 

thiogallate 
chalcopyrite 
blende 

(0,97 + 0,05) A 
l,oo A 
1,02 a 
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L’incertitude absolue sur r,, calculee a par- 
tir des expressions de A et B, permet de 
remarquer que le rayon de la lacune peut 
etre considere comme constant dans les 
trois domaines. 11 est par ailleurs indepen- 
dant des parametres u et u ainsi que du rap- 
port c/a. 

Cette valeur est a comparer a celle que 
l’on peut deduire des calculs de Kuznetsov 
et 41. (18) sur ZnIn,Se, (r, = 0,93 A) et a 
celle obtenue par Palatnik et toll. (5) dans 
le systeme CuInSq-In,Se, (Y, = 1,17 A). 
Toutefois, ces derniers ne precisent pas les 
rayons covalents choisis et utilisent des for- 
mules de calcul tres approximatives. 

2, Ptrram~tre c. De facon a expliquer la 
zone de paliers observee dans les variations 
du parametre c, il est interessant de cher- 
cher a rep&enter comme dans le cas du 
parametre CI la variation de c en fonction de 
(Y et 1. 

Une methode de calcul par moindres 
carris est utilisie et les expressions vala- 
bles dans les differents domaines A, B, E, D 
de la Fig. 2 sont don&es dans le Tableau 
III. 

Dans le domaine (A + D), la variation de 
c est analogue a celle observee pour le para- 
metre a. Pour les domaines B et E qui cor- 
respondent, dans la representation de la 
Fig. 3, a des paliers la valeur de c augmente 

a (Y constant quand 1 croit. Ce phenomene 
met tres probablement en evidence une 
competition entre deux reactions de la 
structure a l’introduction de lacunes: une 
extension due aux doublets electroniques 
non liants et une contraction due a la polari- 
sation des liaisons de plus en plus grande; 
l’augmentation du taux de lacunes &ant lie 
a un accroissement de la substitution du 
cuivre par le zinc et l’indium. 

L’evolution du parametre c d’un systeme 
quelconque CuInSe,--Zn,-,,,In,,,O,,Se, 
peut alors s’expliquer par les roles tantot 
semblables tantot opposes des facteurs cx et 
1 (Fig. 5). Alors que dans les parties A et D 
la composition cationique et l’augmentation 
du taux de lacunes contribuent tous deux a 
faire decroitre le parametre c, dans les par- 
ties B et E, au contraire, la variation de la 
composition cationique et l’augmentation 
de lacunes sollicitent le parametre c de ma- 
niere opposee. Les paliers sont probable- 
ment dus a un deplacement des atomes de 
selenium qui passeraient des positions 8d 
de la structure chalcopyrite (x, $, +) aux 
positions 8g de la structure thiogallate (x, 
y, z) pour deux atomes de cuivre dans la 
maille quadratique de type chalcopyrite la- 
cunaire ou thiogallate. En effet, la transition 
chalcopyrite-thiogallate n’est pas respons- 
able de la discontinuite la partie superieure 

TABLEAU III 

Paliers sup. 
B 

Paliers inf. 
E 

Composks hors paliers 
thiogallates ou chalcopyrites 

A+D 

Constantes Ecart quadrat. 

Expressions de c 

Rtsultats obtenus a 
I’aide d’un calcul 
par moindres carris 

Ecart quadratique moyen 
entre c expkrimental 
et (’ calculk 

m,a + n,l + Co1 m20( + nZI + Cop m3a + n,/ + Co, 

m, = -0,0012 m2 = -0,0236 m3 = -0,0657 4,3 x IO-3 
n, = 0,0058 nz = 0,013O n3 = -0,0204 5,2 x IO-3 

Co, = I I ,5854 co, = 11,6106 Co, = 11,8904 18,7 x 1OF 

1,5x lOWA 9,1 x 10-S A 9,3 x 10-S A 
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A A 
D &knas de ddcroissance lirkke de C D &knas de ddcroissance lirkke de C 

t t 
0 0 I 

domaioes de paliers soPerRus 
E E i i infCrisurs 

_---- _---- lies analytiqoes des dornkas blende, lies analytiqoes des dornkas blende, 

chalcopyrite,thiogallate 

- % CulnSe, en moles (Xl znsc I.=0 

‘fq-2q-i 

C=f (La) 
af: c\ OLJ : c\ ,f : cl 

If: c\ If : cf II : c\ 

C=f (Xl x1 : cl x\4 : cd x\: cl 

FIGURE 5 

du diagramme c = j(x) (Fig. 3) contenant 
les deux types structuraux. Par contre, on 
remarque que darts le premier intervalle, le 
parametre c reste voisin de celui de 
CuInSG, mime lorsque le compose devient 
de type thiogallate, alors que dans le second 
intervalle, le parametre c est a rapprocher 
de celui de ZnIn,Se,. 11 est done probable 
que dans le domaine (A + B) les anions sele- 
nium conservent les positions 8d de la 
structure chalcopyrite alors qu’ils passent 
en sites 8g de la structure thiogallate dans 

le domaine (E + D); cette hypothese n’i- 
tant pas incompatible avec le passage chal- 
copyrite-thiogallate existant dans la partie 
superieure du diagramme de la Fig. 3, 
caracterise essentiellement par l’eclatement 
des sites 4a en positions 2a et 2d. 

Le systeme CuInSe-ZnSe est le seul do- 
maine qui ne possede pas de lacune. La Fig. 
2 met nettement en evidence l’absence de 
discontinuiti dans les valeurs du parametre 
c des phases chalcopyrites de ce systeme. 
Par ailleurs, l’absence de lacune ne semble 
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pas compatible avec l’existence d’un palier. 
Le paramttre c doit en effet dicroitre con- 
stamment de CuInSe, vers ZnSe puisque la 
polarisation des liaisons augmente, ce qui 
est en accord avec (3). 

C. Compncith 

La compacitt p exprimke en fonction du 
pourcentage en moles de CuInSq, not& X, 
dans le systkme CuInSe,-ZnIn,Se,, varie 
de faGon monotone selon la relation: 

p = kX + PO. 

De mime que dans le cas du paramktre c, 
la relation suivante est posCe a priori pour 
un systkme binaire quelconque CuInSG- 
Zns-s~b~,~~,Ses: 

p = (alo + b)X + (ef, + d). (5) 

Les constantes u, b, e, d, sont calculkes 
comme prtctdemment k l’aide d’une 
mtthode de calcul par moindres car&s et 
les rksultats obtenus sont port& dans le 
Tableau IV. 

Par ailleurs, une extrapolation H In,Se, (lo 
= 8/3) conduit g une compacitk de 0,327, 
pour une valeur exptrimentale de 0,328, 
(d’aprts les don&es de la R&f. (I I)). 11 sem- 
ble done que la relation (5) d&rive l’ensem- 
ble du diagramme ternaire oti aucune dis- 
continuitk n’apparait mettant ainsi en 
Cvidence la similitude des couches struc- 

TABLEAU IV 

Constantes calcul&es 
sur l’ensemble des 

points du diagramme 
ternaire 

CuInSe,-ZnSe-In,Se, 

&arts quadratiques 
moyens sur les 

constantes 

; 
0,004o 0,7 x 10-Z 
0,0171 1,l x 10-a 

: 
-0,0048 0,5 x 10-S 

0,3405 0,8 x 1O-3 

Ecart quadratique moyen entre 
p expCrimenta1 et p calcul&: 

0,9 x 10-a 

turales et des empilements k travers les dif- 
fkentes structures du diagramme. 

Conclusion 

Dans le diagramme ternaire la structure 
thiogallate est la plus &endue. Les paramt- 
tres kvoluent rCguli&rement en fonction de 
la composition et du taux de lacunes. Ce- 
pendant le paramktre c prkente une anom- 
alie qui peut ktre expliquie par le d&place- 
ment des atomes de &lCnium. 

La variation des paramttres peut 2?tre re- 
prisentke par un modtle de sphkres dures 
dans lequel la lacune posskde une dimen- 
sion constante. 

La compacitk varie peu et r6gulitrement 
en fonction de la composition sur l’ensem- 
ble du diagramme ternaire. 

Rifkences 

I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

IO. 

II. 

12. 

E. PARTHE, “Cristallochimie des structures titra& 
driques,” Gordon & Breach, New York, 1972. 
H. HAHN, G. FRANK, W. KLINGLER, A. D. 
ST~RGER, ET G. ST~~RCER, Z. Atwg. C11rm. 279, 
241 (1955). 
V. G. LAMBRECHT, Mrrter. Res. Bull. 8, 1383 
(1973). 
E. PARTHE, K. YVON, ET R. H. DEITCH, Am 
C,l\sttrllogr. Seer. B 25 (6), 1164 (1969). 
L. S. PALATNIK, Yu. F. KOMNIK, ET 0. I. ROCA- 

CHOVA, UXr. I?:. Z/I. 9 (8), 862 (1964). 
L. S. PALATNIK, Yu. F. KOMNIK, V. M. 
KOSHKIN, L. P. GAL’CHINETS’I(II, ET L. G. MA- 
NYUKOVA, l/b. Ft. Z/I. 9 (9), 962 (1964). 
C. MANOLIKAS, J. VAN LANDUYT, R. DE RIDDER, 

ET S. AMELINCKS, Phys. Strrtlrs So/i& A 55, 709 
(1979). 
R. LESUEUR, C. DJEGA-MARIADASSOU, P. CHAR- 

PIN, ET J. H. ALBANY, Co/$ Ser. I/IS?. P/I~s. no 35 
(ternary Compd.), 15-20 (1977). 
D. M. GAMBAROV, G. G. GUSEINOV, ET Z. SH. 

KARAEV, I:\,. A!,trti. Nrd SSSR Neorg. zMrrtrr. 8 
(12), 2211 (1972). 
V. I. TACIROV, N. F. GAKHRAMANOV, A. G. Gu- 

SEINOV, F. M. AUEV, ET G. G. GUSEINOV, KC 
ttr//0&wqi.w1 25 (2), 411 (1980). 
A. LIKFORMAN, D. CARRE, ET R. HILLEL, Acto 
Cry.sftr//ogr. Sec.?. E 34 (l), 1 (1978). 
J. PARKES, R. D. TOMLINSON, ET M. J. HAMP- 
SHIRE, J. Appl. ~r~‘sttr//o~r. 6, 414 (1973). 



SYSTEME CuInSq-ZnSe-In,Se, 211 

13. S. LARACH, R. E. SHRADER, ET C. F. STOCKER, 

Phy.s. Rmx. 108 (3), 587 (1957). 
14. N. A. GORYUNOVA, “The Chemistry of Diamond 

Like Semiconductors,” Fletcher & Son, Norwich, 
1965. 

15. A. LIKFORMAN ET M. GUITTARD, C. R. Actrtl. 
SC;. Pork Ser. C 279, 33 (1974). 

16. J. VIZOT, These, Caen, 1977. 

17. J. C. PHILLIPS, “Bonds and Bands in Semicon- 
ductors,” Academic Press, New York/London, 
1973. 

18. G. M. KUZNETSOV, A. D. BARSUKOV, ET V. V. 
OLENIN, I:\,. Vyssh. Uchdn~. Zowc/. Clwm. Me 
to//. SSSR 11, 128 (1972). 

19. S. R. HALL ET J. M. STEWART, Acftr Cry.~ttrUopr.. 
Sect. B 29, 579 (1973). 


