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‘t9Sn M&batter effect measurements have been performed on the two forms (Y and /3 of In,&& over 
the temperature range 78 5 T 5 300 K. The effective vibrating mass (MeR) calculated from the 
temperature dependence of the isomer shift (M,rr = 130 and 101 amu, respectively) leads to a lattice 
temperature of 198 and 245 K for the a and /3 forms. The recoilless fractions ~(cx, 78 K) = 0.72 and 
f(P, 78 K) = 0.76 are discussed and compared with those of other tin compounds. o 1990AcademicPress. 
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Introduction 

La spectrometrie Mossbauer permet 
d’obtenir de precieux renseignements sur la 
structure Clectronique et le comportement 
dynamique des atomes dans les solides. 

Ainsi, la determination des parambtres 
Mossbauer classiques que sont le deplace- 
ment isomerique (6) et l’intcraction quadri- 
polaire (A) conduit a la caractcrisation 
de l’etat de valence de l’atome Ctudie, 
de son environnement et done apporte 
de nombreuses informations sur la nature 
des liaisons chimiques mises en jeu 
(Z-4). 

La dependance en temperature (5-11) de 
l’absorption Mossbauer like a la probabilitt 
de transition par absorption resonnante saris 
recul du noyau, representee par le facteur 
de Lamb-Mossbauer (f), permet d’extraire 
les proprietes dynamiques de I’atome etudie 
par la determination: 

- de la masse effective vibrante (M& 

associee aux vibrations thermiques du sys- 
teme absorbant saris recul comprenant 
l’atome Mossbauer; 

- de la temperature de reseau (0,) qui 
reflete la force de la liaison chimique impli- 
quant l’atome Mossbauer dans le reseau; 

- du facteur (f), dependant de la temper- 
ature, qui conditionne l’amplitude de l’ab- 
sorption proportionnelle au produit n x f 
(n est le nombre d’atomes Mossbauer). 

Nous presentons l’etude par spectrome- 
trie Mossbauer de i19Sn, realisee entre 78 et 
300 K, de deux formes du compose: In,, 
Sn,S,,. Dans cette phase de structure spi- 
nelle (12) la possibilite d’un transfert de 
charge partiel au sein du reseau: Sn”’ + 2 e 
3 Sn” a pu Ctre mis en evidence par l’inser- 
tion chimique de lithium (Z3) saris modifica- 
tion structurale. Ce systeme redox uniphast 
propice a l’insertion chimique constitue un 
potentiel interessant pour les materiaux 
d’electrodes utilisables dans les batteries 
de stockage. 
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SnS-~s”S* 

FIG. 1. Position du domaine de solution solide de 
structure spinelle lacunaire dans le systeme 
In&SnS-SnS?. 

(1) Rappels structuraux 

Des etudes prealables (12, 14) sur le sys- 
t&me pseudo-ternaire In,+SnS-SnS, ont 
permis de delimiter un domaine de solution 
solide bake sur a-In& (figure 1) qui s’etend 
sur le pseudobinaire In&-SnS, jusqu’au 
compose In,,Sn,S,,, objet de ce travail. 

Le polymorphisme du compose h&e In& 
CtudiC precedemment (15) montre la pres- 
ence de trois formes allotropiques (tableau 
I): la forme basse temperature p quadratique 
rouge brique qui se transforme a 693 K en 
forme (Y cubique noire laquelle se trans- 
forme a 1027 K en la forme haute tempera- 
ture y hexagonale qui fond a 1363 K. Dans 

la structure spinelle de la forme cy cubique 
(Z2,16), groupe d’espace Fd3m le site octae- 
drique 16d (8, +, t) est totalement occupe 
par les atomes d’indium alors que le site 
tetraedrique Sa (Q, B, 4) est partiellement la- 
cunaire dans un arrangement statistique. 
Cette repartition atomique peut Ctre illus- 
tree par la formule developpee mettant en 
evidence les 32 atomes de soufre: 

(In,,,, El,.,,) [In,&,, 0 indique lacune. 

Dans la forme p la structure toujours de 
type spinelle (16) est d&rite par une mise 
en ordre des lacunes qui entraine un abaisse- 
ment de symetrie par passage a une maille 
quadratique groupe d’espace 14, de dimen- 
sions a = 4 aor ti et c = 3 a,. La forme 
y haute temperature (17, 28) presente une 
structure en couche dans une maille hexago- 
nale groupe d’espace Pjml , avec les atomes 
d’indium en site octaedrique. 

Les formes (Y et p de In& se differencient 
par leur couleur, noire pour la forme (Y, 
rouge brique pour la forme /I et par l’appari- 
tion sur le diagramme de poudre de la forme 
/3 d’une raie d’intensite faible pour une va- 
leur de d = 5.098 A (reflexion quadratique 
112). 

Pour In,,Sn& nous avons pu mettre en 
evidence deux varietes: 

- une forme noire (Y haute temperature 
obtenue par trempe, de structure spinelle 

TABLEAU I 

DOMAINES DE STABILITY ET DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX TROIX VARIBTLS 

ALLOTROPIQUES DE II'& 

Formes allotropiques: 
Temperatures (K) de 

transition et de fusion: 
Systeme cristallin: 
Groupe d’ espace: 
Parametres de maille: 

Structure: 

P 
693 

Quadratique 
141 
a = 7,61 A 
c = 32,32 ii 
Surstructure 

spinelle lacunaire 
(16) 

a Y 
1027 1363 

Cubique 
Fd3m 
a = IO,77 W 

Spinelle 
lacunaire 
(1.2, 16) 

Hexagonal 
P3m 1 
a = 3,80 A 
c = 9,04A 
Couches 

hexagonales 
(17, 18) 
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AT(K) 

3ao- 

0.01 , I 
LO3 563 723 663 1043 T(K) 

FIG. 2. Analyse thermique diffkrentielle de p- 
In&4S32. 

(12) dans une maille cubique [a = 10,755(5) 
A] groupe d’espace Fd3m. L’etude me&e 
conjointement par diffraction des rayons X 
sur monocristal et spectrometrie Mossbauer 
de 1’9Sn a permis de montrer que la rbparti- 
tion atomique pouvait etre illustree par la 
formule: 

(In, q i,)[In,,Sr$‘]S,2, 0 indique lacune, 

le site tetraedrique 8a du groupe d’espace 
Fd3m &ant statistiquement lacunaire et le 
site octaedrique 16d totalement occupe par 
12 atomes d’indium et 4 atomes d’etain. 

- une forme rouge /3 basse temperature 
obtenue par refroidissement lent et dont le 
diagramme de poudre ne se differencie de 
celui de la forme (Y que par un leger decalage 
angulaire et l’apparition dune raie d’inten- 
site faible pour une valeur de d = 2, 10 A. 

L’analyse thermique differentielle de 
cette forme montre un accident faiblement 
endothermique s’etalant sur 240 K aux envi- 
rons de 673 K qui par analogie avec In,& 
pourrait correspondre a la transformation 
entre la forme p (rouge) et la forme (Y (noire) 
(figure 2). 

Les essais d’indexation du diagramme de 
poudre ont CtC concluants dans une maille 
cubique primitive avec a = 10,694(5) A. Le 
tableau II rassemble l’indexation, les dis- 
tances reticulaires observees, calculees et 

les intensites relatives des differents plans 
de diffraction des deux formes de In,,Sn,S,,. 
La mise en ordre des lacunes et des atomes 
In et Sn en site octaedrique par analogie 
avec le polymorphisme de In& peut expli- 
quer cette transformation et devra Ctre con- 
firmee par une etude structurale fine (actuel- 
lement en tours par diffraction des neutrons 
sur poudre) . 

Partie expikimentale 

(1) SynthPse des mate’riaux 

In,,Sn,S,, est prepare par reaction a l’etat 
solide entre In,S, et SnS, dans les propor- 
tions 1 : 2. Les composes de depart sont 
peses avec une precision du h e de mg, 
broyes intimement dans un mot-tier en 
agathe puis introduits dans des tubes de sil- 
ice prealablement degazes sous vide pri- 
maire. Places sous vide secondaire, ceux-ci 
sont scelles quand la pression atteint 10m5 
Torr environ. 

Les traitements thermiques sont effect&s 
dans des fours concus au laboratoire, et con- 
sistent en une montee en temperature a rai- 
son de 6 K/hr jusqu’a 973 K, temperature a 
laquelle ils sont maintenus pendant 5 jours. 
Le refroidissement a CtC effectue de deux 
man&es differentes: soit lentement dans le 
four pour obtenir la forme p rouge (basse 
temperature), soit par trempe dans l’eau 
pour obtenir la forme (Y noire (haute tempe- 
rature). Ces deux formes sont caracterisees 
par leurs diagrammes de diffraction des ray- 
ons X sur poudre utilisant la radiation Ka 
du Cu (tableau II). 

(2) Prkparation des Cchantillons 
Miissbauer 

Les Cchantillons sont prepares a partir de 
poudres microcristallines melangees a de la 
graisse Apiezon et placees dans une fine 
capsule d’aluminium de surface Cgale a 3 
cm2 environ. Les quantites de produits sont 
choisies de facon a avoir une repartition de 
15 mg d’etain par cm2. 



ETUDE MOSSBAUER DE In,&& 277 

TABLEAU II 

INDEXATION, DISTANCES Rl?TICULAIRES OBSERVeES ET CALCULgES, INTENSITh RELATIVES DES 

DIFFBRENTS PLANS DE DIFFRACTION DES FORMES (Y ET p DE hl,,!h,S,, 

a-In&& 

a = 10,755 (5) 8, P-1n16Sn4S32 
Fd3m a = 10,694 (5) A 

h k I d ohs. d talc. III, d obs. d talc. 

1 1 I 6,18 6,21 100 6,15 6,17 100 
2 2 0 3,80 3,80 14 3,77 3,78 16 
3 1 1 3,238 3,243 87 3,218 3,224 96 
2 2 2 3,101 3,105 38 3,081 3,087 28 
4 0 0 2,687 2,689 88 2,671 2,673 75 
3 3 I 2,465 2,467 9 2,450 2,453 9 
4 2 2 2,1942 2,1953 6 2,1821 2,1828 6 
431 - - - 2,1026 2,0972 5 
3 3 3 2,0687 2,0697 35 2,0562 2,058O 39 
4 4 0 1 ,a997 19012 63 1,8886 1,8904 57 
5 3 1 1,8151 I,8179 8 1,807O 1,8076 8 
6 2 0 I,7001 1,7005 3 1,6897 1,6908 3 
5 3 3 1,6396 l&401 9 1,6299 1,6308 9 
6 2 2 1,621O I,6213 6 1,6122 1,6121 4 
4 4 4 1,5518 1,5523 15 1,5433 1,5435 15 
5 5 1 1,5052 1,506O 4 I,4968 1,4974 4 
6 4 2 1,4371 1,4372 3 1,4289 1,429O 3 
5 5 3 1,3996 1,400o 10 1,3922 1,3922 10 
8 0 0 1,3442 1,3443 8 1,3359 1,3367 8 

(3) Enregistrement des don&es 

Les spectres Mossbauer sont obtenus a 
l’aide d’un spectrombtre ELSCINT modele 
AME4Outilisant une source de rayons yd’ac- 
tivite nominale 10 mCi, constituee de l’iso- 
tope ii9Sn inclus dans une matrice de BaSnO, 
et maintenue a temperature ambiante. Les 
enregistrements sont effectues dans un do- 
maine de temperature compris entre 78 et 300 
K utilisant un cryostat a circulation couple a 
un regulateur permettant une stabilisation de 
la temperature a 1 K pres pendant la duke 
de l’experience. Un thermocouple adapt6 au 
Porte Cchantillon permet un contrble continu 
de la temperature. 

(4) Traitement des don&es 

L’analyse des spectres a et6 realisee a 
l’aide du programme de calcul GMFP (19) et 

la qualite des affinements controlee par les 
tests “x2” et “MISFIT” (20). Les deplace- 
ments isomeriques sont donnes par rapport 
au spectre de BaSnO, enregistre a 293 K. 

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

Resultats et discussion 

(1) Paramktres Miissbauer de Zn,,SnJ,, 

(a) Forme noire (Y haute tempe’rature. Le 
tableau III rassemble les valeurs des de- 
placements isomeriques (a), des Cclate- 
ments quadripolaires (A), des largeurs de 
raies (I) ainsi que les parametres de contrble 
des affinements, obtenus en fonction de la 
temperature. 

Les deplacements isomeriques sont rela- 
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FIG. 3. Spectres MGssbauer calcuks (a partir des paramktres donnts dans les tableux III et IV) en 
fonction de la temptrature: (a) cr-In,&&; (b) /3-In,&&. 

tifs B 1’Ctain dans son degrC d’oxydation IV, 
et leur faible dkpendance en tempkrature 
est like au caractbre covalent des liaisons 
SIP-S. Les valeurs pour l’kclatement 
quadripolaire et la largeur de raie sont en 
accord avec celles calcukes par Adenis et 
al. (12) et caractkristiques d’un site octal- 
drique peu distordu. 

(b) Forme rouge /3 base tempe’rature. 
Les param&tres Mijssbauer enregistrh en 
fonction de la temperature pour cette forme 
sont rassemblks dans le tableau IV. 

La structure exacte de cette forme n’est 
pas encore dCterminCe cependant, les para- 
m&res Mhsbauer permettent d’ores et dkjiia 
de tirer certaines conclusions concernant 
1’Ctain. Les valeurs du dkplacement isomer- 
ique sont toujours caractkristiques du degrk 
d’oxydation IV de 1’Ctain en site octaC- 

drique. Les valeurs de A comme pour la 
forme (Y caractkrisent un site peu distordu. 

L’analogie des paramttres Miissbauer 
pour les deux formes (Y et /3 de In&h&, 
montre done que la mise en ordre des la- 
curies en site tktrakdrique ou de la rkparti- 
tion indium, Ctain en site octakdrique n’af- 
fecte pas l’environnement klectronique 
local de 1’Ctain. 

Ces paramktres 8 et A sont en accord avec 
ceux obtenus dans plusieurs composks sulf- 
ur& oh l’ktain IV prksente une coordination 
6 octakdrique (tableau V) dans des structures 
de type spinelle, CdI,, MCdCl, ou NaCl. 

(2) De’termination de la masse effective 
vibrante (MeR) 

A partir de la variation du dkplacement 
isomkrique (6) en fonction de la tempkra- 

TABLEAU III 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE a-In16Sn& 

T WI S (mm s-l) A (mm s-l) r (mm s-l) x2 Misfit 

78 1,229(4) W’(1) 1,lW) 1,139 0,028 
127 1,217(4) 0,64(l) 1,01(2) 1,049 0,007 
165 1,211(5) 0,64(l) 1 ,OW) 1,169 0,064 
199 1) 195(5) 0,64(l) WW 1,173 0,113 
240 1,175(7) ‘X61(1) 0,95(3) 1,301 0,310 
298 11164(5) ‘N(1) ‘WV) 1,308 0,187 
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TABLEAU IV 

PARAM~TRES M~SSBAUER DE ~-In,&& 

T (W 8 (mm s-‘) A (mm s-l) r (mm s-l) x2 Misfit 

80 1,23(i) 0,65(l) VW) 1,156 0,053 
133 1,21(l) 0,63(l) WW) 1,298 0,150 
173 1,18(l) 0,64(l) 0,95(3) 0,993 0,104 
234 1,16(l) 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(l) 0,63(l) 0,94(3) 0,888 0,148 

ture, representee par la figure 4, et de l’equa- 
tion (1) nous avons determine la masse ef- $$= -4.1 x 10-4mm/sKpourlaformeP 

fective vibrante associee au mouvement d6 
d’excitation thermique de I’isotope Moss- 
bauer Ctudie (21). 

z= -3.2 x 10-4mm/sKpourlaformea. 

da -2Ey 
A partir de ces valeurs et de l’equation 

hT= 2 M&C2’ (1) (1) nous avons obtenu les masses effectives 
vibrantes suivantes: 

ou (E,) est l’energie de transition nucleaire 
de l’etain, et c la vitesse de la lumiere. 

Pour la forme p, M,, = 101 uma 
Pour la forme (Y, M,, = 130 uma 

TABLEAU V 

DONNBES M~SSBAUER ET STRUCTURALES RELATIVES.& LYTAIN IV EN COORDINATION 0cT~tiDRIouE 

DANS DIFFkRENTES PHASES SULFUR6ES 

Composes 
6 

(mm s-l) 
A 

(mm s-‘) 

(In4,5803,42)[In,2,2,Sn:“S~f21S32 1,16(l) 
(In,,s0,,,)[In,,,SSn~~S~!,ls32 1,17(l) 
(In4 2Sn3 12)[h2 ~4~d!61~32 

In2Sn’“S’n”S ’ ’ 
1,180) 

2 7 l,W8 
In,Sn&“Sn”S 6 19 1,15(l) 

CUNio,~Sn~,5S4 1,22 

-%Mn&G4 1,13 

&So&@4 1,22 

&Ni0.&@4 I,20 

CuFeo,&y& 1,39 
Fe,SnS, I,22 
SnS2 1,13 

Sn2S3 1,16(l) 
PbSnS3 1,13 
Na2SnS3 1,02 
Sb2Sn1”Sn1’S 4 9 1,130(2) 

0,631) 
0,56(l) 
O,W) 
0,48(2) 

0,30(3) 
0,43 
0,45 
0,49 
0,51 
0,47 

- 
- 

0,33(l) 
0,45 
0,40 
0,276(2) 

r 
(mm s-‘) 

W(2) 
‘VW) 
VW) 
VW 

1,17(2) 
I,14 
1,15 
1,14 
1,15 
1.14 
1,22 
1,05 
1,024(4) 
0,92 
1,17 
1,030(4) 

Type 
structural 

Spinelle 
Spinelle 
Spinelle 

Spinelle 
Spinelle 
Spinelle 
Spinelle 
Spinelle 
Spinelle 

CdI, 
MCdCI, 

MCdC133 
NaCl 

Rtf. 

2,609 12 
2,621 12 
2,606 12 
2,623 25 
2,608 24 

28 
28 
28 
28 

2,54 28 
2,54 28 
2,55 14 

26 
2,56 29 
2,57 29 
2,580 27 
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1.21. 

1.19. 

1.17. 

1.15. 

L.... 
loo 190 200 250 T(M) 

FIG. 4. Variations du deplacement isomtrique 6 
(mm/s) en fonction de la temperature (K): (+) P-In,, 
Sn& (basse tempkrature); (0) oc-Inl,Sn& (haute 
temperature). 

(3) De’termination de la tempe’rature 
de re’seau 

Pour un absorbeur “fin,” la variation du 
facteur de Lamb-Mossbauer f avec la tem- 
perature est convenablement representee 
par la variation de l’aire des pits de reso- 
nance en fonction de la temperature (22), 

expression en fonction de l’energie des ray- 
ons y conduit a l’equation (4): 

dlnA(T) = -3Et 
dT K, Mc202 . M 

(4) 

Les traces de la figure 5 ont conduit aux 
resultats suivants: 

d In [A(TZC)/A(77 K)] 
dT 

= -3.48 x10-3K-‘pourlaformeP 

d In [A(TK)/A(78 K)] 
dT 

= -4.17 X 10-3K-1pourlaformeo5 

La substitution de M par la masse ato- 
mique de l’etain dans l’equation (4) nous a 
permis de determiner les temperatures de 
reseau suivantes: 

&, = 226 K pour la forme p 

&,, = 207 K pour la forme (Y, 

en revanche l’utilisation de la masse effec- 
tive vibrante (M& conduit aux valeurs sui- 
vantes: 

dlnf dlnA(T) -= 
dT dT ’ 

(2) 

ou A(T) represente l’aire du pit de reso- 
nance a la temperature T. La figure 5 repre- 
sente la variation des aires des pits de reso- 
nance, en fonction de la temperature, 
normalisees par rapport a l’aire du pit de 
resonance enregistre a 78 K. Par consequent 
nous pouvons Ccrire, 

din A(T) _ 6ER 
dT K&’ (3) 

oti ER est l’energie de recul correspondant a 
l’absorption des rayons y et 8, la tempera- 
ture de Debye. Herber (II) propose de rem- 
placer 8,, par une temperature de reseau eM 
plus Ctroitement IiCe a la notion de masse. 
La substitution de l’energie de recul par son 

.- lcm 200 T(K) 

FIG. 5. Variations des aires des pits de rksonance 
(normalisCes par rapport B l’aire du pit observke 2 78 
K) en fonction de la tempkrature: (+) P-In,$3&; 
(0) wIn&.&. 
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ft TABLEAU VI 

460. 

LA.->. 
100 200 3OOTCK) 

FIG. 6. Variations defen fonction de la tempkrature: 
(+) ~-Inl,$n4S32; (0) wInl,&&. 

0g = 245 K pour la forme p 

& = 198 K pour la forme (Y. 

(4) Variation du facteur de 
Lamb-Miissbauer en fonction de la 
tempe’rature 

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

Dans cette equation on peut remplacer M 
par la masse atomique de l’etain, utilisant 
eM comme temperature de reseau, ou bien 
utiliser la masse effective vibrante et la tem- 
perature de reseau associee 19h. Dans ces 
conditions les valeurs de f calculees sont 

f (p, 78 K) = 0, 76 etf (a, 78 K) = 0,72. 

La figure 6 represente les variations de f 
en fonction de la temperature pour les deux 
formes de In&r&, et le tableau VI resume 
leurs divers parametres. 

Ces valeurs de f peuvent Ctre comparees a 
celles rencontrees dans la litterature (tab- 
leau VII). 

PARAM~TRES DE RI%EAU ET FACTEUR DE LAMB- 
M~SSBAUER POUR LES FORMES LY ET p DU COMPOSB 

h6Sn4S3Z 

P-1n16Sn4S32 a-In,,Sn& 

g (mm/s K) -4.1 x 10-d -3.2 x 1O-4 

d ,n 4WM78 K) 
dT(K-‘) 

-3.41 x 10-3 -4.17 x 10-3 

M,ff (urna) 101 130 
OM (K) 226 207 

eb WI 245 198 

f(78 K) 0,76 0,72 
j-(300 K) 0,35 0,29 

Les valeurs Clevees pour les deux formes 
de In,&&, traduisent la rigidite du reseau 
et la force des liaisons Sn-S. Le passage de 
la forme cy a la forme /3 s’accompagne d’une 
leg&t-e augmentation de la valeur de f. La 
mise en ordre des lacunes sur le site tetrae- 
drique et (ou) de la repartition des atomes 
In et Sn en site octaedrique entraine la for- 
mation d’une structure plus rigide avec des 
liaisons Sn-S au caractere covalent plus 
marque. Cette interpretation est en accord 
avec la contraction de maille observee 
(1244,03 A3 pour la forme Q! et 1222,98 A3 
pour la forme p). 

TABLEAU VII 

COMPARAISON DES VALEURS DE f POUR DIVERSES 
PHASES METTANT ENJEU Sn’” 

Phase f (80 K) R&f. 

a-In,$n,& 
p-h6Sn4S3Z 
cu-Sn3F8 
c+SqF, 
S&I, 
SnBq 
SnI, 
Sn(C,Hs), 
SnC1&,Hdz 
SnSz 

0,72 
0,76 
0,77 
0,75 
0,31 
0,42 
0,33 
0,27 
0,26 
0,68 

Ce travail 
Ce travail 

30 
31 

8 
8 
8 
8 
8 

10 
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