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1198n Mossbauer effect measurements have been performed on the two forms « and 8 of InSn,S;, over
the temperature range 78 = T = 300 K. The effective vibrating mass (M.y) calculated from the
temperature dependence of the isomer shift (M. = 130 and 101 amu, respectively) leads to a lattice
temperature of 198 and 245 K for the « and 8 forms. The recoilless fractions f («, 78 K) = 0.72 and

f(B,78 K) = 0.76 are discussed and compared with those of other tin compounds.

Inc.

Introduction

La spectrométriec Mossbauer permet
d’obtenir de précieux renseignements sur la
structure électronique et le comportement
dynamique des atomes dans les solides.

Ainsi, la détermination des paramétres
Mossbauer classiques que sont le déplace-
ment isomeérigue (d) et I'intéraction quadri-
polaire (A) conduit a la caractérisation
de l'état de valence de I’atome étudié,
de son environnement et donc apporte
de nombreuses informations sur la nature
des liaisons chimiques mises en jeu
(1-4).

La dépendance en température (5-11) de
I’absorption Mdssbauer li€e a la probabilité
de transition par absorption résonnante sans
recul du noyau, représentée par le facteur
de Lamb-Méssbauer (f), permet d’extraire
les propriétés dynamiques de I’atome étudié
par la détermination:

— de la masse effective vibrante (M.,g)
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associée aux vibrations thermiques du sys-
t¢me absorbant sans recul comprenant
I’atome Mossbauer;

— de la température de réseau (8, qui
reflete 1a force de la liaison chimique impli-
quant ’atome Mossbauer dans le réseau;

— du facteur (f), dépendant de la tempér-
ature, qui conditionne I’amplitude de 1’ab-
sorption proportionnelle au produit n X f
(n est le nombre d’atomes Mossbauer).

Nous présentons I’étude par spectromé-
trie Mossbauer de 'Sn, réalisée entre 78 et
300 K, de deux formes du composé: In,g
Sn,Sy,. Dans cette phase de structure spi-
nelle (12) la possibilité d’un transfert de
charge partiel au sein du réseau: Sn'v + 2 e
2 Sn'' a pu étre mis en évidence par l’inser-
tion chimique de lithium (/3) sans modifica-
tion structurale. Ce systéme rédox uniphasé
propice a l'insertion chimique constitue un
potentiel intéressant pour les matériaux
d’électrodes utilisables dans les batteries
de stockage.
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F16. 1. Position du domaine de solution solide de
structure  spinelle = lacunaire dans le systéme
In,S;-SnS-SnS,.

(1) Rappels structuraux

Des études préalables (12, 14) sur le sys-
t¢éme pseudo-ternaire In,S;—SnS-SnS, ont
permis de délimiter un domaine de solution
solide basée sur a-In,S; (figure 1) qui s’étend
sur le pseudobinaire In,S;—SnS, jusqu’au
composé In,,Sn,S,,, objet de ce travail.

Le polymorphisme du composé hote In,S;
étudi¢ précédemment (I5) montre la prés-
ence de trois formes allotropiques (tableau
I): 1laforme basse température 8 quadratique
rouge brique qui se transforme 4 693 K en
forme a cubique noire laquelle se trans-
forme & 1027 K en la forme haute tempéra-
ture vy hexagonale qui fond a 1363 K. Dans
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la structure spinelle de la forme a cubique
(12, 16), groupe d’espace Fd3m le site octaé-
drique 16d (3, 3, %) est totalement occupé
par les atomes d’indium alors que le site
tétraédrique 8a (3, 3, ) est partiellement la-
cunaire dans un arrangement statistique.
Cette répartition atomique peut étre illus-
trée par la formule développée mettant en
évidence les 32 atomes de soufre:

(Ins 33 [y 67) [In44]S;,,

Dans la forme g la structure toujours de
type spinelle (16) est décrite par une mise
en ordre des lacunes qui entraine un abaisse-
ment de symétrie par passage & une maille
quadratique groupe d’espace I4, de dimen-
sionsa = $a, V2etc =3 a,. La forme
v haute température (17, 18) présente une
structure en couche dans une maille hexago-
nale groupe d’espace P3m1, avec les atomes
d’indium en site octagédrique.

Les formes a et 8 de In,S; se différencient
par leur couleur, noire pour la forme a,
rouge brique pour la forme 8 et par I’appari-
tion sur le diagramme de poudre de la forme
B d’une raie d’intensité faible pour une va-
leur de d = 5.098 A (réflexion quadratique
112).

Pour In,,Sn,S;, nous avons pu mettre en
évidence deux variétés:

— une forme noire « haute température
obtenue par trempe, de structure spinelle

(0 indique lacune.

TABLEAU I

DOMAINES DE STABILITE ET DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX TROIX VARIETES
ALLOTROPIQUES DE In,S,

Formes allotropiques: B
Températures (K) de
transition et de fusion:

Systéme cristallin: Quadratique
Groupe d’ espace: 14,
Paramétres de maille: a=761A
c=32324
Structure: Surstructure

spinelle lacunaire

(6)

a
693 1027 1363
Cubique Hexagonal
Fd3m P3ml
a=10,774 a=3824A
c=9MA
Spinelle Couches
lacunaire hexagonales
12, 16) (17, 18)
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F1G. 2. Analyse thermique différenticlle de g-
In;Sn,S;,.

(12) dans une maille cubique [a = 10,755(5)
A] groupe d’espace Fd3m. L’étude menée
conjointement par diffraction des rayons X
sur monocristal et spectrométrie Mossbauer
de '"”Sn a permis de montrer que la réparti-
tion atomique pouvait étre illustrée par la
formule:

(In4 D4)[IHIZSH£V]S32,

le site tétraédrique 8a du groupe d’espace
Fd3m étant statistiquement lacunaire et le
site octaédrique 16d totalement occupé par
12 atomes d’indium et 4 atomes d’étain.
— une forme rouge B basse température
obtenue par refroidissement lent et dont le
diagramme de poudre ne se différencie de
celui de la forme « que par un léger décalage
angulaire et I’apparition d’une raie d’inten-
sité faible pour une valeur de d = 2, 10 A.
L’analyse thermique différentielle de
cette forme montre un accident faiblement
endothermique s’étalant sur 240 K aux envi-
rons de 673 K qui par analogie avec In,S,
pourrait correspondre a la transformation
entre la forme B (rouge) et la forme « (noire)
(figure 2). .
Les essais d’indexation du diagramme de
poudre ont été concluants dans une maille
cubique primitive avec a = 10,694(5) A. Le
tableau II rassemble I'indexation, les dis-
tances réticulaires observées, calculées et

O indique lacune,
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les intensités relatives des différents plans
de diffraction des deux formes de In,(Sn,S+,.
La mise en ordre des lacunes et des atomes
In et Sn en site octaédrique par analogie
avec le polymorphisme de In,S, peut expli-
quer cette transformation et devra étre con-
firmée par une étude structurale fine (actuel-
lement en cours par diffraction des neutrons
sur poudre).

Partie expérimentale

(1) Synthése des matériaux

In,(Sn,S,, est préparé par réaction a I’état
solide entre In,S; et SnS, dans les propor-
tions 1:2. Les composés de départ sont
pesés avec une précision du 5 e de mg,
broyés intimement dans un mortier en
agathe puis introduits dans des tubes de sil-
ice préalablement dégazés sous vide pri-
maire. Placés sous vide secondaire, ceux-ci
sont scellés quand la pression atteint 103
Torr environ.

Les traitements thermiques sont effectués
dans des fours congus au laboratoire, et con-
sistent en une montée en température A rai-
son de 6 K/hr jusqu’a 973 K, température a
laquelle ils sont maintenus pendant 5 jours.
Le refroidissement a été effectué de deux
maniéres différentes: soit lentement dans le
four pour obtenir la forme 8 rouge (basse
température), soit par trempe dans l’eau
pour obtenir la forme a noire (haute tempé-
rature). Ces deux formes sont caractérisées
par leurs diagrammes de diffraction des ray-
ons X sur poudre utilisant la radiation Ko
du Cu (tableau II).

(2) Préparation des échantillons
Mdossbauer

Les échantillons sont préparés a partir de
poudres microcristallines mélangées a de la
graisse Apiezon et placées dans une fine
capsule d’aluminium de surface égale a 3
cm? environ. Les quantités de produits sont
choisies de fagon a avoir une répartition de
15 mg d’étain par cm?.



ETUDE MOSSBAUER DE In;(Sn,S;,

277

TABLEAU II

INDEXATION, DISTANCES RETICULAIRES OBSERVEES ET CALCULEES, INTENSITES RELATIVES DES
DIFFERENTS PLANS DE DIFFRACTION DES FORMES & ET S DE In;(Sn,Sy,

a-IanSD.‘Sn
a = 10,755 (5 A

B-InySn,S;,

Fd3m a = 10,694 (5) A
Rk dobs. dcalc. I/IO dubs. dca]g 1/10
111 6,18 6,21 100 6,15 6,17 100
220 3,80 3,80 14 3,77 3,78 16
311 3,238 3,243 87 3,218 3,224 96
2.2 2 3,101 3,105 38 3,081 3,087 28
4 00 2,687 2,689 88 2,671 2,673 75
3 31 2,465 2,467 9 2,450 2,453 9
4 2 2 2,1942 2,1953 6 2,1821 2,1828 6
4 3 1 — — - 2,1026 2,0972 5
333 2,0687 2,0697 35 2,0562 2,0580 39
4 40 1,8997 1,9012 63 1,8886 1,8904 57
531 1,8151 1,8179 8 1,8070 1,8076 8
6 2 0 1,7001 1,7005 3 1,6897 1,6908 3
533 1,6396 1,6401 9 1,6299 1,6308 9
6 2 2 1,6210 1,6213 6 1,6122 1,6121 4
4 4 4 1,5518 1,5523 15 1,5433 1,5435 15
551 1,5052 1,5060 4 1,4968 1,4974 4
6 4 2 1,4371 1,4372 3 1,4289 1,4290 3
553 1,3996 1,4000 10 1,3922 1,3922 10
8§ 00 1,3442 1,3443 8 1,3359 1,3367 8

(3) Enregistrement des données

Les spectres Mossbauer sont obtenus a
I’aide d’un spectrométre ELSCINT modéele
AME40utilisant une source derayons-yd’ac-
tivité nominale 10 mCi, constituée de I’iso-
tope 'Sninclus dans une matrice de BaSnO;
et maintenue a température ambiante. Les
enregistrements sont effectués dans un do-
maine de température compris entre 78 et 300
K utilisant un cryostat a circulation couplé a
unrégulateur permettant une stabilisation de
la température 4 1 K prés pendant la durée
del’expérience. Un thermocouple adapté au
porte échantillon permet un contrdle continu
de la température.

(4) Traitement des données

L’analyse des spectres a été réalisée a
I’aide du programme de calcul GMFP (/9) et

la qualité des affinements contrdlée par les
tests ““x*’ et ““MISFIT”’ (20). Les déplace-
ments isomériques sont donnés par rapport
au spectre de BaSnO, enregistré a 293 K.

Les figures 3a et 3b montrent les spectres
des deux formes de In,,Sn,S,, enregistrés en
fonction de la température.

Resultats et discussion

(1) Paramétres Mossbauer de In (Sn,Ss,

(a) Forme noire a haute température. Le
tableau III rassemble les valeurs des dé-
placements isomériques (3), des éclate-
ments quadripolaires (A), des largeurs de
raies (I') ainsi que les parametres de contréle
des affinements, obtenus en fonction de la
température.

Les déplacements isomériques sont rela-
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FiG. 3. Spectres Mdassbauer calculés (a partir des paramétres donnés dans les tableux III et IV) en
fonction de la température: (a) a-In;(Sn,Ss; (b) B-InsSn,Ss,.

tifs 4 I’étain dans son degré d’oxydation IV,
et leur faible dépendance en température
est liée au caractére covalent des liaisons
Sn'V-S. Les valeurs pour [I’éclatement
quadripolaire et la largeur de raie sont en
accord avec celles calculées par Adenis et
al. (12) et caractéristiques d’un site octaé-
drique peu distordu.

(b) Forme rouge B3 basse température.
Les parameétres Mdssbauer enregistrés en
fonction de la température pour ceite forme
sont rassemblés dans le tableau IV,

La structure exacte de cette forme n’est
pas encore déterminée cependant, les para-
metres Mossbauer permettent d’ores et déja
de tirer certaines conclusions concernant
I’étain. Les valeurs du déplacement isomér-
ique sont toujours caractéristiques du degré
d’oxydation IV de I’étain en site octaé-

drique. Les valeurs de A comme pour la
forme a caractérisent un site peu distordu.

L’analogie des paramétres Mossbauer
pour les deux formes « et 8 de In;Sn,S;,
montre donc que la mise en ordre des la-
cunes en site tétraédrique ou de la réparti-
tion indium, étain en site octaédrique n’af-
fecte pas I’environnement électronique
local de I’étain.

Ces parameétres § et A sont en accord avec
ceux obtenus dans plusieurs composés suif-
urés o I’étain IV présente une coordination
6octaédrique (tableau V) dans des structures
de type spinelle, Cdl,, MCdAC]; ou NaCl.

(2) Détermination de la masse effective
vibrante (M )

A partir de la variation du déplacement
isomérique (8) en fonction de la tempéra-

TABLEAU III
PARAMETRES MOSSBAUER DE a-In;(Sn,S;,

T (K) 8 (mm s~ A (mm s™Y) I (mm s~ x: Misfit
78 1,229(4) 0,67(1) 1,10Q2) 1,139 0,028
127 1,217(4) 0,64(1) 1,01(2) 1,049 0,007
165 1,211(5) 0,64(1) 1,05(2) 1,169 0,064
199 1,195(5) 0,64(1) 0,94(2) 1,173 0,113
240 1,175(7) 0,61(1) 0,95(3) 1,301 0,310
298 1,164(5) 0,61(1) 0,97(2) 1,308 0,187
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TABLEAU IV
PARAMETRES MOSSBAUER DE f8-In;sSn,S;,

T (K) 8 (mm s A (mm s I (mm s x? Misfit
80 1,23(1) 0,65(1) 0,95(2) 1,156 0,053
133 1,21(1) 0,63(1) 0,96(3) 1,298 0,150
173 1,18(1) 0,64(1) 0,95(3) 0,993 0,104
234 1,16(1) 0,65(2) 0,89(4) 0,906 0,175
275 1,15(2) 0,64(2) 0,91(5) 1,116 0,165
300 1,14(1) 0,63(1) 0,94(3) 0,888 0,148

ture, représentée par la figure 4, etde’équa- ~ dd
tion (1) nous avons déterminé la masse ef- 4T
fective vibrante associée au mouvement

= —4.1 x 10~*mm/s K pourlaforme 8

d’excitation thermique de 'isotope Moss- b_ —-3.2 x 10~ *mm/s K pourlaforme a.
bauer étudié (21). d
ds 3 E A partir de ces valeurs et de l’équa_tion
Jr - T 5 2 (1) (1) nous avons obtenu les masses effectives
ar 2 M 4c . .
vibrantes suivantes:
ol (E,) est I’énergie de transition nucléaire Pour la forme B8, M ; = 101 uma
de 1’étain, et ¢ la vitesse de la lumiére. Pour la forme a, M, = 130 uma
TABLEAU V

DONNEES MOSSBAUER ET STRUCTURALES RELATIVES A L’ETAIN IV EN COORDINATION OCTAEDRIQUE
DANS DIFFERENTES PHASES SULFUREES

) A r Type {Sn-S)

Composes (mm s~ (mm s~) (mm s structural A Réf.
(Ing 5300 4p)[Iny; 2750 Snll ]S, 1,16(1) 0,63(1) 0,93(2) Spinelie 2,609 12
(Iny o3, )lIny sSnfSnl, 1532 1,17Q1) 0,56(1) 0,96(3) Spinelle 2,621 12
(Ing 5005 7)Inyp 5, SnEY1Sy, 1,18(1) 0,65(1) 0,92(3) Spinelle 2,606 12
In,Sn!¥SnJS, 1,19(2) 0,48(2) 0,69(3) 2,623 25
IngSn}¥SnlIS o 1,15(1) 0,30(3) 1,17(2) 2,608 24
CuNig sSn, 55, 1,22 0,43 1,14 Spinelle 28
AgMn,sSn, 5S, 1,13 0,45 1,15 Spinelle 28
AgCoysSny sS, 1,22 0,49 1,14 Spinelte 28
AgNij sSn sS, 1,20 0,51 1,15 Spinelle 28
CuFegsSn; S, 1,39 0,47 1.14 Spinelle 2,54 28
Fe,SnS, 1,22 —_— 1,22 Spinelle 2,54 28
SnS, 1,13 —_ 1,05 Cdl, 2,55 14
Sn, S, 1,16(1) 0,33(1) 1,024(4) MCdCl, 26
PbSnS; 1,13 0,45 0,92 MCdCI3,4 2,56 29
Na,SnS, 1,02 0,40 1,17 NaCl 2,57 29

Sb,Sn'¥SnliS, 1,1302) 0,276(2) 1,030(4) 2,580 27
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FiG. 4. Variations du déplacement isomérique &
(mm/s) en fonction de la température (K): (+) 8-Inj
Sn,S;, (basse température); (©) a-In;Sn,S,, (haute
température).

(3) Détermination de la température
de réseau

Pour un absorbeur ““fin,”’ la variation du
facteur de Lamb—Madssbauer f avec la tem-
pérature est convenablement représentée
par la variation de I’aire des pics de réso-
nance en fonction de la température (22),

a’lnf= dIn A(T)
dT dr ~’

ol A(T) représente I’aire du pic de réso-
nance a la température T. La figure 5 repré-
sente la variation des aires des pics de réso-
nance, en fonction de la température,
normalisées par rapport a I'aire du pic de
résonance enregistré 3 78 K. Par conséquent
nous pouvons écrire,

dInA(T) _ 6Ey
dT K6

@

€)

ou Ey est I’énergie de recul correspondant &
I’absorption des rayons vy et 6, la tempéra-
ture de Debye. Herber (11) propose de rem-
placer 6p, par une température de réseau 6y
plus étroitement liée 4 la notion de masse.
La substitution de I’énergie de recul par son

ELIDRISSI-MOUBTASSIM ET AL.

expression en fonction de 1’énergie des ray-
ons y conduit & I’équation (4):

dinA(T) _ _—-3E
dT  KyMc0%

@

Les tracés de la figure 5 ont conduit aux
résultats suivants:

dIn [A(TK)/A(77 K)]
dT

= —3.48 x 1073 K~ ! pour la forme 8

dIn [A(TK)/A(78 K)]
dar

= —4.17 x 1072 K~ ! pour la forme a.

La substitution de M par la masse ato-
mique de I’étain dans 1I’équation (4) nous a
permis de déterminer les températures de
réseau suivantes:

Oy = 226 K pour la forme 8
Oy = 207 K pour la forme «,

en revanche 'utilisation de la masse effec-
tive vibrante (M) conduit aux valeurs sui-
vantes:

A(TK)
"ATe0

o

-020p

~0.40p

~0,80

N S

T{(K)

T %0.

FiG. 5. Variations des aires des pics de résonance
(normalisées par rapport a aire du pic observée a 78
K) en fonction de la température: (+) B8-In;Sn,Sy,;
(O) a-Iann,,S;z.
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F1G. 6. Variations de fen fonction de la température:
(+) f-IniSn,Sy; (O) a-InieSn,Ss.

Om

245 K pour la forme 8

0y = 198 K pour la forme o.

(4) Variation du facteur de
Lamb-Modssbauer en fonction de la
température

Pour un absorbeur ‘‘fin’’ et dans le do-
maine ‘‘haute température”’ (T > 78 K) I'ex-
pression de (f) est la suivante (23):

—-3ET

r =
S =exp ——L-KB ML, &)

Dans cette équation on peut remplacer M
par la masse atomique de I’étain, utilisant
6y comme température de réseau, ou bien
utiliser la masse effective vibrante et la tem-
pérature de réseau associée 6y. Dans ces
conditions les valeurs de f calculées sont

f(B,78K) = 0,76 et f (a, 78 K) = 0,72.

La figure 6 représente les variations de f
en fonction de la température pour les deux
formes de In,,Sn,S;; et le tableau VI résume
leurs divers parametres.

Ces valeurs de fpeuvent étre comparées a
celles rencontrées dans la littérature (tab-
leau VII).
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TABLEAU VI

PARAMETRES DE RESEAU ET FACTEUR DE LAMB-
MOSSBAUER POUR LES FORMES a ET 8 DU COMPOSE
In¢Sn,Sy,

B-ImSnySy;  a-IngSnySy

i@(mm/s K) -41x10"* -32x10"*
dr

ATK)AGBK) g 3
din TR 3.41 x 10 4.17 x 10
M (uma) 101 130
6y (K) 226 207
6} (K) 245 198
f(8K) 0,76 0,72
£(300 K) 0,35 0,29

Les valeurs élevées pour les deux formes
de In,(Sn,S;, traduisent la rigidité du réseau
et la force des liaisons Sn—S. Le passage de
la forme « 4 1a forme B8 s’accompagne d’une
légére augmentation de ia valeur de f. La
mise en ordre des lacunes sur le site tétraé-
drique et (ou) de la répartition des atomes
In et Sn en site octaédrique entraine la for-
mation d’une structure plus rigide avec des
liaisons Sn—-S au caractére covalent plus
marqué. Cette interprétation est en accord
avec la contraction de maille observée
(1244,03 A® pour la forme a et 1222,98 A3
pour la forme B).

TABLEAU VI1I

COMPARAISON DES VALEURS DE f POUR DIVERSES
PHASES METTANT EN JEU Sn!¥

Phase f (80 K) Réf.
a-InSnySy,; 0,72 Ce travail
B-InSn,S3, 0,76 Ce travail
a-Sn;Fy 0,77 30
a-SnyF, 0,75 31
SnCl, 0,31 8
SnBr, 0,42 8
Snl, 0,33 8
Sn(C¢Hy), 0,27 8
SnCl(C¢Hs), 0,26 8
SnS, 0,68 10
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