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The high-temperature form of InzSe3, (Y, encompasses several hexagonal or rhombohedral polytypes, 
having the same fundamental basis, hexagonal al = 4.02 A and cl = 9.56 A, and having c parameters 
which are integral multiples of ci. The a form is stable above 550°C. Its transformation into y-In$es is 
relatively slow, and only possible just below the transition temperature-between about 400 and 550°C. 
At ordinary temperature, it exists in a metastable state, but on heating a transformation occurs at 200°C 
involving the formation of a new form, @-InzSes, which seems also to be metastable. This again exists in 
several polytypic forms depending on the type of parent (Y form. The (I (2) polytype has a metal/nonmetal 
transition at 200 K. 

Plusieurs varietes de InzSes ont CtC 
d&rites. Mais une rtelle confusion existe 
dans leurs caracteres cristallins et dans leurs 
conditions de transformations reciproques. 
Pour tenter de clarifier la situation, nous ne 
retiendrons des travaux passes que ceux qui 
ont port6 sur des espbces prealablement 
caractCri&es par etude cristallographique 
d’un monocristal. Nous ne citerons dans le 
Tableau I que les formes de In2Se3 qui, ainsi 
definies, ont CtC observees au moins par deux 
auteurs. Les diverses nomenclatures utilisees 
y sont precisees, ainsi que celle que nous 
proposons. 

11 s’en degage deux varietes essentielles, 
susceptibles d’&re observees a la tempera- 
ture ordinaire. 

La variete’ y est hexagonale, de 
parametres: 

a =7,11 A, c = 19,3 A, Z =6. 

Elle a pour groupe spatial P61, et sa struc- 
ture vient d’ztre d&rite par Likforman et al. 
(1). Elle avait deja CtC observee par 
Semiletov (10) et par Slavnova et Eliseev et 
Slavnova et al. (11, 12). Mais la structure 
Ctablie par Semiletov a partir de diagrammes 
de diffraction d’electrons est fausse. 

La variete’ (Y est constituee de plusieurs 
termes polytypiques. Le terme le plus simple, 
que nous disignons par a(l), est hexagonal 
de parametres (Likforman et al. (2)): 

al = 4,00 A, cl = 9,56 A. 
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TABLEAU I 
NOMENCLATUREDESDIVERSESVARIBTI~SDE InzSe3(1 

Auteurs 

Hex.: 
a = 402 
c = 9,56 

Hex.: 
a = 4,02 

c = 19,12 

Rhomb.: 
a = 4,02 
c = 28,76 

Hex. : 
a =7,11 
c = 19,34 

P61 

Semiletov (IO) 
Slavnova et al. (11, 12) 
Osamura el al. (5) 
Popovic et al. (4) 
Likforman et al. (2) 
Likforman (9) 
Van Landuyt et al. (8) 

Nomenclature proposbe 

P 
B 

a - 

a(H) a(R) - 

I II - III 
A’ A - B 
- a - Y 

a(l) 42) a(3) Y 

’ Les mailles indiquCes rksultent d’Ctudes sur monocristaux. 

Les trois autres termes observes jusqu’ici ont 
des mailles hexagonales ou rhomboedriques 
qui ont le m$me parametre a, et des 
parambtres c multiples simples du pre- 
cedent: il s’agit a l’bvidence de polytypes, 
d’autant que leurs conditions de formation 
sont tres semblables (cf Sect. 2). 

L’un de ces termes, a(2), deja decrit par 
Hahn (3), a une maille hexagonale de 
parambtre c2 = 2~1, et de groupe spatial 
P6Jmmc. Un autre terme, a(3), a BtC 
observe par Popovic et al. (4) et sans doute 
aussi par Osamura et al. (5); il est rhom- 
boedrique avec une maille hexagonale 
equivalente de parametre c3 = 3c1; mais le 
groupe spatial est R5m pour Popovic et al., 
et R3m pour Osamura et al. La structure 
d&rite par ces derniers fait intervenir une 
alternance de sites tetraedriques et de sites 
octaedriques pour l’indium; resolue avec un 
facteur R relativement ClevC (R = 0.18), elle 
demande a ctre confirm&e. 

Enfin, nous venons d’isoler un monocristal 
d’un quatritme terme polytypique, LY (4) dont 
les diagrammes de Weissenberg et de pre- 
cession r&&lent une symetrie trigonale sans 
conditions particulieres’ d’extinction avec 
u4= al et c4=4c1. L’Ctude structurale de 
cette forme est actuellement en tours. 

En conclusion. La variete (Y fait intervene 
des termes polytypiques, dont les mailles 
hexagonales ou rhomboedriques ont pour 
parametres: 

a = al, c=nci,avecn=l,..., 4. 

La variete y a une maille hexagonale de 
parambtres: 

a = ur31’2, 

Conditions de stabilitk 

Beaucoup d’auteurs 

c ==2cr. 

admettent que la 
variete LY est la forme stable a la temperature 
ordinaire. C’est qu’en effet, lorsqu’on fait la 
synthese de In2Se3 par union des elements, B 
des temperatures de 600-8OO”C, et qu’on 
refroidit sans precaution speciale, c’est tou- 
jours cette forme qui est obtenue. 

Cependant, lorsque In2Se3 est prepare 
directement a partir des elements, en 
ampoule scellee, a des temperatures 
constantes, et que le chauffage est termine 
par une trempe, on obtient les varietes 
suivantes: 

temp. deprtparation: 300 400 500 600 700°C 
forme obtenue: Y Y Y a ff 
Ces resultats Ctablissent que In2Se3 a est la 
variete stable a haute temperature. 
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Au deli de 7OO”C, il se produit souvent des 
phenomenes de dissociation, mime lorsque 
le mattriau est maintenu en ampoule scellee. 
Ceci explique que Slavnova et Eliseev, Slav- 
nova et al. (II, 12) et Gujiev et Medvedeva 
(13) aient observe a haute temperature deux 
autres varietes, designees par y et 8, qui sont 
en realite des produits de dissociation, y 
etant problablement InsSeT, et 6 Ctant 
certainement InsSeT, qui possbde la mgme 
maille monoclinique, et dont la structure a 
CtC resolue par Hogg (14). 

La transformation de In2Se3 (Y en y, au 
tours du refroidissement, est relativement 
lente, et ne se produit que si l’on recuit InzSe3 
(Y peu au-dessous de la temperature de tran- 
sition, par exemple vers 450-500°C. 

A plus basse temperature, la vitesse de la 
reaction devient tres lente, et la trans- 
formation n’a plus lieu. A l’inverse, la 
transformation de y en (Y au tours d’un 
Cchauffement a vitesse constante (5” par 
minute) ne se manifeste pas en ATD par 
un pit endothermique, bien qu’elle ait 
effectivement lieu comme on peut l’observer, 
soit en trempant le produit obtenu par 
exemple vers 600°C soit en effectuant un 
examen en chambre de diffraction de rayons 
X en temperature croissante Guinier Len& 

774 

602 

450 
426 

280 
236 

80 
60 

(Fig. 1). 11 est probable que la cinetique de 
cette transformation est encore trop petite 
pour donner lieu a un phenombne thermique 
appreciable en ATD. 

La nature du polytype forme a 600-700°C 
parait dependre en partie de la composition. 
En effet, l’etude d’echantillons legerement 
plus pauvres en selenium montre: 

(1) l’existence d’un petit domaine 
d’homogeneite InSe, avec 1,4 < x s 1,5, 
prouve par les variations suivantes des 
parametres cristallins (Cvalues dans la maille 
de (Y (2)): 

a kJ 
1,40 1,45 1,50 
4,07 4,04 3,99 

c (A) 20,4 19,3 18,8 

La formule de la solution solide peut 
s’ecrire 

et fait necessairement intervenir de l’indium 
monovalent de rayon superieur a l’indium 
trivalent. 

Le mecanisme de cette solution solide ne 
pourra gtre decrit que lorsque la structure 
cristalline aura CtC resolue. Cependant, pour 
expliquer la tres forte augmentation des 
parametres lorsque la proportion d’indium 

FIG. 1. Diagramme de Guinier Lennd de (r(2), entre la tempkrature ambiante et 774°C. Le produit de 
dCpart InzSe3 a(2) se transforme B 200°C en InzSes p qui Iui-m&me se transforme en In$e3 y vers 350°C. 
Enfin !! 550°C apparait la forme (Y de haute temptrature. 



94 LIKFORMAN ET AL. 

croit, on peut envisager que le reseau 
d’atomes de selenium reste sature et que les 
atomes d’indium supplementaires viennent 
en position intersticielle. 

(2) l’evolution du type cristallin avec la 
composition: a 6OO”C, pour x = 150 on a 
surtout le terme a(2) et de faibles propor- 
tions de cy(3) et de a(4). Pour x = 1,40, on a 
essentiellement le terme cy (1). 

En conclusion. La variCtC (Y de In$e3 est 
stable a temperature superieure a 550°C. 
Elle donne alors naissance a un domaine 
d’homogeneite. Pour la composition 
InSel.sO, c’est principalement le polytype 
a(2) qui est observe, tandis que pour les 
compositions plus pauvres en selenium, c’est 
le polytype (Y (1). 

C’est done sur la forme (Y (2) que la plupart 
des auteurs ont travail& et c’est sur elle que 
portent les etudes qui suivent. 

Etude des propri&% de InzSeJ cu(2) 
P I’Bchauff ement 

Miyazawa et Sugaike (6) ont CtudiC des 
monocristaux ayant un reseau hexagonal de 
parametres: 

a = 4.01 A, c = 19.2 A, 

et qui r&pond done aux caracteres cristallins 
de (Y (2). 

Ces auteurs ont observe une remarquable 
transition a 200°C. Elle se manifeste par une 
contraction brutale de l’echantillon, qui est 
anisotrope, et environ quatre fois plus 
importante le long de l’axe c que dans le plan 
(0001). Simultanement se produisent une 
diminution abrupte de la conductivitt elec- 
trique, le long des plans (0001) et une aug- 
mentation de la constante de Hall d’environ 
six fois sa valeur. Enfin un pit endother- 
mique est observable par analyse thermique 
differentielle d’un Cchantillon pulverulent. 
Au refroidissement les phenomenes inverses 
ont lieu, mais avec une hysdrese d’environ 
100°C. Les auteurs ne donnent pas d’expli- 
cation de cette transition, qu’ils supposent 

Etre une transformation du 1” ordre. Nous 
appellerons, p, dans la suite de ce travail, la 
phase obtenue ‘dans ces conditions-en 
accord avec Popovic et al. (4) et avec Van 
Landuyt et al. (8). 

En 1971, Popovic et al. (4) observent a 
200°C une transformation analogue, en 
partant d’echantillons de (~(2) ou de a(3), 
avec une contraction du parametre c de 
1.85%, et du parambtre a d’environ 0.8%. 
Au refroidissement, la transformation 
inverse a lieu entre 90 et 60°C. Cependant, 
s’il a CtC impossible de tremper la phase @ 
obtenue a partir de monocristaux, il semble 
que celle-ci peut &re ramenee a la tempera- 
ture ordinaire lorsque l’on trempe des 
Cchantillons polycristallins, pulverulents 
ou cornprimes-phenomene difficile a com- 
prendre. Le diagramme de diffraction de 
rayons X de la phase p, realise a 205”C, a 
partir de (Y (3), reste rhomboedrique avec, en 
notation hexagonale 

a = 4,00 A, c = 28,33 L& 

Les intensites des reflexions sont compar- 
ables B celles de (Y (3), avec un renforcement 
de 0115 qui devient tres intense, et un 
aff aiblissement de lOi,4. 

Nous avons, de notre c&C, soumis un 
Cchantillon polycristallin de (w(2) aux exa- 
mens suivants. La dilatometrie montre a 
220°C une rapide contraction, de l’ordre de 
2%, en accord avec les observations prece- 
dentes. L’analyse thermique presente, a 
cette m8me temperature, un pit endother- 
mique. Mais il faut signaler que des pits 
analogues existent pour des temperatures 
peu differentes, dans les regions du 
diagramme de phase situees de part et 
d’autre de InzSe3: du c&t riche en selenium, 
se manifeste a 220°C l’eutectique dCgCnCrC 
au niveau du selenium; du cGtC pauvre en 
selenium, on observe un changement de 
phase a 190°C. 

Enfin, l’examen en chambre de diffraction 
de rayons X chauffante, Guinier Lenne, 
montre une transformation nette du 
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diagramme de diffraction vers 200°C. La 
phase p qui apparait alors se conserve jusque 
vers 350°C temperature a laquelle elle se 
transforme en InzSe3 y c’est-a-dire en la 
forme qui est normalement stable dans ce 
domaine de temperature, entre la tempera- 
ture ambiante et 550°C. 11 est possible d’iso- 
ler cette forme 8 par trempe de I&e3 
pulverulent chauffe entre 200 et 350°C. Le 
diffractogramme est assez semblable a celui 
de a(2)-toutes les reflexions etant 
deplacees vers les grands angles de Bragg. La 
contraction qui en resulte est la mgme pour 
les deux parametres a et c, et voisine de 
1%. Mais nous ne pouvons deduire du 
diagramme la nature de la nouvelle maille. 
La plupart des reflexions se conservent apres 
la transition, except6 une raie intense, oii,2 
de (~(2) qui disparait presque totalement 
tandis que 0175 et Oli,6 qui etaient faibles 
dans (Y (2) ne semblent plus exister. 

Ces modifications des diagrammes sont 
differentes de celles observees par Popovic et 
al. a partir de (~(3). 11 semble done que la 
variete 8 soit en r&alit& formee de plusieurs 
termes, en relation avec les termes poly- 
typiques qui leur ont don& naissance. 

Un chauff age de duke suffisante de InzSe3 
,8 au dessous de la temperature de transition, 
a 100°C par exemple, conduit a nouveau a la 
forme cy de depart. La transformation CY/@ 
est done reversible. 

La formation vers 200°C d’une forme de 
structure proche de celles des formes (Y, est a 
rapprocher de l’observation faite par Van 
Landuyt et al. (7, 8) par microscopic tlec- 
tronique. Partant de cristaux de (Y,’ ils 
observent par Cchauffement une trans- 
formation qui se manifeste, sur les 
diagrammes de diffraction, au-dessus de 
200°C par des phenombnes de diffusion 
intenses. Des lignes de diffusion passent par 
les taches de diffraction de (Y. Par refroidis- 
sement au-dessous de la transition, ces lignes 

1 Les auteurs n’indiquent pas la valeur du para- 
mktre c. 

se r&solvent en taches qui divisent en parties 
rationnelles l’espace compris entre deux 
taches fondamentales voisines. Differentes 
periodes ont CtC observees dans la structure 
unidimensionnelle ainsi formee: la distance 
entre deux taches fondamentales peut i$tre 
divisee en huit ou neuf parties Cgales, cor- 
respondant a des periodes de 28,0 et 31,5 A. 
Puis, par refroidissement complet a la 
temperature ordinaire, le cristal se trans- 
forme brutalement au-dessous de 60°C en la 
forme (Y, et toute tache de surstructure dis- 
parait. 11 parait probable que les structures a 
lignes diffuses qui se manifestent au-dessus 
de 2OO”C, correspondent aux formes 8 
observees par Popovic et al. et par nous- 
mtmes. 

En conclusion. Les differents polytypes de 
la variete (Y subissent vers 200°C une tran- 
sition de phase d’un type probablement assez 
particulier, accompagnee dune importante 
contraction du volume et dune nette 
diminution de la conductivite Clectrique. 
Cette transition parait reversible. Les struc- 
tures des formes 8 ainsi obtenues paraissent 
dependre du polytype de depart, et sont en 
Ctroite relation avec les structures de ceux-ci. 
Les formes 8, comme les formes ff qui leur 
ont don& naissance, sont necessairement 
metastables au voisinage de la temperature 
ambiante. 

Finalement, en partant de la variete (Y, on 
observe par elevation de temperature, les 
transformations suivantes: 

20%220°C 350°C 550°C 

a - yc- 

formes metastables foGZ”ZGs 

Etude des propriMs de In&e, cu(2) 
par refroidissement 

Notre etude a Porte sur des Cchantillons 
monocristallins de (Y (2), prealablement 
identifies par diffraction de rayons X. Leurs 
dimensions sont de 4 x 2 x 0,5 mm environ. 
11s ont CtC obtenus A partir de monocristaux 
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de la forme de basse temperature, par un 
recuit a 800°C suivi d’une trempe. Les 
parametres valent 

a = 4,00 A, c = 19,lO A. 

Nous avons tout d’abord entrepris une 
etude de la conductivite Clectrique a basse 
temperature. Dans ce but, des contacts Clec- 
triques ont CtC realises par evaporation d’or 
sur les extremites du cristal: les mesures 
sont done effect&es parallelement au plan 
(0001). Dans la gamme des temperatures 
explorees, les contacts sont ohmiques pour 
des courants inferieurs a 05 mA. L’Cchan- 
tillon est aliment6 a courant constant, 
0,l mA, et la tension aux bornes est enregis- 
tree en fonction de la temperature. Le cristal 
est place dans un cryostat dont la tempera- 
ture peut &re programmee de la tempera- 
ture ambiante a celle de l’azote liquide. 

Au tours d’un refroidissement lineaire de 
2”/mn une brutale augmentation de la 
conductivite Clectrique est observee a 200 K. 
Compte tenu de la precision sur la tempera- 
ture, CvaluCe par la mesure de la tension aux 
bornes d’une diode d’arseniure de gallium 
aliment&e a courant constant, la transition se 
produit dans un intervalle de temperature 
inferieur a 0,lO”. (Fig. 2). 

En faisant l’hypothbse que la phase semi- 
conductrice de temperature ambiante 
presente une conductivite intrindque, la 
pente de Log V en fonction de l/T cor- 
respond a une bande interdite de 0,2 eV. 

Le diffractogramme de rayons X d’un 
monocristal, realise a 150 K, ne montre 
aucun changement par rapport a celui 
obtenu a la temperature ordinaire. La tran- 
sition Clectrique n’est done pas accompagnee 
d’un changement de phase. L’examen d’un 
cristal ayant subi plusieurs transitions 
montre d’ailleurs une parfaite conservation 
de l’etat cristallin initial. 

En conclusion. Le polytype (Y (2) de InzSes 
presente au refroidissement une transition 
Clectrique, semblable a une transition isolant 
metal. Nous ne disposons pas d’information 

mv A 

10 

5. \ 

11 
2 3 4 5 6 7 6 9 l 

‘0 moo 
TK 

FIG. 2. Mesure de la conductivitk dlectrique d’un 
monocristal de a (2). Courbe de la variation de la tension 
en fonction de l’inverse de la temperature pour I= 
0.1 mA. 

sur le comportement des autres termes poly- 
typiques. 

Conclusions g&kales 

Le seleniure d’indium InzSe3 manifeste un 
polymorphisme relativement complexe. La 
variCtC de haute temperature stable au- 
dessus de 550°C environ, est le siege d’un 
polytypisme, dont quatre termes sont 
jusqu’ici connus. Mais la structure cristalline 
d’aucun de ces termes n’a et6 d&rite en 
raison des difficult& rencontrees dans 
l’obtention des monocristaux convenables. 

Cette variete, metastable a la temperature 
ambiante, presente une grande stabilite 
apparente, lice a une vitesse de trans- 
formation pratiquement nulle. Dans ces 
conditions, elle est le siege, a l’echauffement, 
vers 2OO”C, d’une transformation de phase 
tres particulitre, en une variCtC “p”. Mais 
cette variete est elle-mcme formee de 
plusieurs termes, chacun d’eux Ctant obtenu 
a partir d’un polytype determine de la variete 
“Cl “. Ce n’est que vers 350°C que cette 
variCtC va donner naissance a la variCtC “y” 
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de InzSe3, normalement stable a basse 
temperature. 11 faut done admettre que les 
“InzSe3 p” form& de faGon transitoire sont 
eux-mtmes, comme les InzSe3 (Y dont ils 
derivent, des especes metastables. 

La variete InzSe3, a(2), est le siege, au 
refroidissement, dune variation brutale de la 
conductivite Clectrique, sans changement de 
phase, du type isolant-metal. 
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