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The Sn-In-S ternary system has been studied using two different methods of crystal synthesis. By 
direct combination of the two sulfides (SnS and In&) various melts have been prepared, and the 
ternary phase diagram determined by differential thermal analysis. Three ternary phase are found: 
Ir@r&, InrSn&, and Ini&rsS23. Chemical vapor transport (CVT), using iodine as transport gas, leads 
to different crystal morphologies (needles, sheets, and polyhedra) according the ratio of iodine to 
reagent. Several methods have been used to characterize the crystals, specifically X-ray diffraction, 
electronic microscopy, and Mossbauer spectrometry. The latter shows that both Sn(I1) and Sn(IV) are 
present in ah the crystals prepared by CVT. 8 1986 Academic press, hc. 

Introduction 

Comme la plupart des composes III-VI, 
In& existe sous plusieurs varietes allotro- 
piques (I) dont deux d’entre elles presen- 
tent des structures “spinelles lacunaires”: 
une forme ordonnee quadratique de for- 
mule globale (Inzn)[In6]Siz et une fOrme de- 
sordonnee cubique (In&l-,)[Inl~& le de- 
sordre Ctant base exclusivement sur la 
distribution des lacunes. Ceci entraine l’ex- 
istence de proprietes Clectroniques particu- 
Ii&-es dans ces composes binaires et dans 
les composes ternaires qui en decoulent 
directement. C’est ainsi que les proprietes 
optoelectroniques (birefiingence, photo et 
cathodoluminescence) ont CtC Ctudiees 
dans les composes de type I-III-VI2 et II- 

III*-VL (I et II = Cu, Cd, Mn, Fe, Co, Ni, 
Zn) (2-5) ou l’element de transition occu- 
pant un site tetraedrique (spinelle directe) 
ou partiellement un site octaedrique 
(spinelle inverse) entraine une modification 
des niveaux constituant la bande de va- 
lence. Cette modification est particuliere 
aux sulfures ou seleniures car a la diffe- 
rence des composes oxydes ou fluorures, la 
participation des electrons d des elements 
de transition a des liaisons a caractere co- 
valent provoque une delocalisation de ces 
niveaux qui forment alors des “bandes d’e- 
tats electroniques itinerants.” 

Ces resultats ont ete obtenus par l’e- 
tablissement de relations structures-pro- 
prietes Clectroniques (structures cristallo- 
graphiques, nature du gap, mecanismes de 
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conduction . . .) et confirm& par spectros- 
copie photoemission UV (UPS), technique 
de plus en plus utilisee pour l’etude des 
bandes de valence (6). Nous avons montre 
par ailleurs (7) que dans les chalcogenures 
et chalcogenoiodures les elements a paire 
Clectronique 5s2 (Sn, Sb) ont un comporte- 
ment assez semblable a celui des elements 
de transition puisque leurs electrons parti- 
cipent a des liaisons a caractbe ionique ou 
a car-act&t-e covalent selon le type structural 
darts lequel ils sont engages. Nous avons 
done envisage que dans un edifice struc- 
tural comparable (spinelle) ces elements “a 
paire” puissent conduire a l’existence de 
“bandes d’dtats electroniques itinerants” 
identiques a celles rencontrees avec les Cle- 
ments de transition. 

Dans un premier temps notre choix s’est 
port6 sur l’etain en raison de ses caracteris- 
tiques (taille et electronegative) et d’une 
grande facilite d’etude par spectrometrie 
Mossbauer. 

I. Partie experimentale 

A. Me’thodes de synthkse 

Toutes les syntheses ont CtC realisees en 
tube de silice scelles sous vide (10e4 Tort-) 
selon deux methodes: 

I. R&action directe dans l’e’tat solide. 
Les differents Cchantillons destines a l’e- 
tude de la section pseudobinaire SnS-In*& 
ont CtC prepares par melange des sulfur-es 
SnS et In*&, suivit d’un recuit a 700°C 
durant 4 a 5 jours. 

Les deux sulfures binaires sont eux- 
meme synthetises par reaction directe des 
quantites stoechiometriques des elements 
de haute purete. Le melange SnS est main- 
tenu a 800°C durant 3 a 4 jours. Le lingot 
obtenu apres refroidissement est de couleur 
noire a reflets metalliques. Pour In*& le 
melange, porte prelablement a 1100°C 
durant 1 h, est ensuite recuit a 800°C pen- 
dant 3 jours. Ce pro&de conduit a l’obten- 

tion de la forme quadratique de couleur 
rouge vif (I). L’exces de soufre Cventuel 
est elimine par recuit a 200°C sous vide 
dynamique. Le controle des reactions est 
systematiquement effect& part diffraction 
des RX sur poudre. 

2. Redaction de transport. La preparation 
de monocristaux, destines a l’btude struc- 
turale detaillee des phases isolees, a CtC 
realisde par reaction de transport en phase 
vapeur. Le melange stoechiometrique des 
sulfures binaires (0,lO g a 1 g) est introduit 
dans une ampoule de silice (longueur 200 
mm, diametre 18 mm) avec l’iode comme 
agent de transport (‘2 mgkm3) puis, main- 
term pendant 4 jours dand un four horizon- 
tal a gradient de temperature ajustable. 

B. M&hodes d’investigation 

1. Etude du pseudobinaire SnS-In2S3. 
Elle est realisee pour l’essentiel par ATD a 
l’echauffement et analyse radiocristallo- 
graphique sur poudre. Les mesures d’ATD 
ont CtC effectuees au moyen d’appareils 
construits au laboratoire. Pour des tempe- 
ratures inferieures a 900°C l’enciente du 
four est en silice, le bloc thermique en 
graphite et les thermocouples en Chromel- 
Alumel. Pour des temperatures superieures 
a 900°C le four est Cquipe d’une enceinte en 
alumine, le bloc thermique et les thermo- 
couples sont respectivement en platine et 
platine rhodie 10%. La reference (alumine) 
et l’echantillon sont places en tube de silice 
scelles sous vide. La vitesse de chauffe est 
de 260”C/h et les effets thermiques enregis- 
tres en fonction du temps sont interpret& a 
partir de la relation de Tammann qui nous 
permet de tracer les graphiques calorimetri- 
ques. L’etalonnage prealable limite 1’ erreur 
absolue sur la mesure a 5°C. Les Cchantil- 
lons sont analyses a temperature ambiante 
avant et apt-es ATD par diffraction des RX 
sur poudre en utilisant la radiation Ka! du 
cuivre . 

2. Caracte’risation des phases isole’es. 
Elle est r&&see sur monocristaux a l’aide 
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d’un ensemble de techniques: microanalyse 
Clementaire par sonde Clectronique, spec- 
trometrie Mbssbauer, diffraction RX, qui 
utilisees conjointement nous permettent de 
determiner avec precision la nature des ClC- 
ments en presence, le ou les degres d’oxy- 
dation de l’etain et les caracteristiques des 
mailles cristallographiques. 

L’analyse Clementaire qualitative a CtC 
effect&e avec un microscope a balayage 
GCol JSMU3 de marque Link (Type 860). 

Les spectres Mossbauer du noyau lr9Sn 
ont CtC enregistres au laboratoire a l’aide 
d’un spectrometre ELSCINT A.M.E. 40 
couple a un analyseur multicanaux PRO- 
MEDA 01. La source de rayons y de 10 mci 
d’activite nominale, maintenue a tempera- 
ture ambiante, est constituee par l’isotope 
li9Sn inclus dans une matrice de BaSn03. 
L’absorbeur, refroidi a la temperature de 
l’azote liquide dans un cryostat a circula- 
tion, est prepare par un melange de mono- 
cristaux selection& puis broyes et de 
graisse Apiezon. La concentration en Ctain 
de ces absorbeurs est de l’ordre de 15 mgl 
cm2. L’echelle des vitesses a CtC calibree a 
partir du spectre standard d’un absorbeur 
de fer metallique enregistre en utilisant une 
source 57Co/Rh. L’origine des vitesses a CtC 
definie par le spectre de BaSn03 a tempera- 
ture ambiante. Les divers parametres 
Mossbauer ont CtC affines par moindres 
car& en supposant les profils de raies 
lorentziens. 

Enfin, l’exploration de l’espace recipro- 
que des phases isolees a CtC faite a l’aide 
des chambres de precession de Buerger ou 
de Weissenberg. 

II. Resultats experimentaux et discussion 

A. Diagramme de phase (T - x) dans le 
binaire SnS-In& 

Les divers essais ont CtC effectues dans 
un premier temps pour des valeurs du titre 
molaire x = In2S3/In2S3 + SnS variant par 

sauts de 0,l. Afin de preciser notre etude, il 
a CtC necessaire par la suite, d’effectuer des 
essais a des compositions intermediaires. 

Nous avons trace sur la Fig. 1 le dia- 
gramme d’equilibre liquide-solid a pres- 
sion constante a partir des resultats ex- 
perimentaux de I’ATD completes par ceux 
de la diffraction des RX sur poudre. Les 
coordonnees des points eutectiques et peri- 
tectiques ont CtC Ctablies a I’aide des dia- 
grammes calorimetriques represent& en 
pointilles. Ce trace met en evidence la 
transformation allotropique SnSa $ SnS/3 
signalee dans la litterature (8). II ne fait 
pas apparaitre de facon mesurable une solu- 
bilite de In& dans SnS par contre, In& 
dissout environ 8% de SnS. Ceci entraine 
une modification dans les temperatures de 
transition de phases de In2S3 qui se depla- 
cent de 420 a 803°C pour la transition qua- 
dratique + cubique (Pi) et de 758 a 860°C 
pour la transition cubique + rhomboedri- 
we (p9. 

La denomination des formes de I& 
n’est pas homogene chez les differents 
auteurs (1, 9). Pour Cviter toute ambiguite 
nous les nommons en fonction de leurs 
structures cristallines. In2S3 quad. est la 
phase synthetisee a plus basse temperature, 
In& cub. est la phase dont le domaine de 
formation est compris entre 420 et 754°C et 
In2S3 rhomb. est la phase haute tempera- 
ture . 

11 existe en outre trois phases nouvelles 
notees A, B et C, pour des valeurs de x 
Cgales a 0,33, 0,5 et 0,54. Elles sont carac- 
t&i&es par leurs diffractogrammes de ray- 
ons X sur poudre et leurs fusions non con- 
gruentes correspondent respectivement 
aux Cquilibres suivants: 

775°C 
(A) In&i& _ InzSn& + L Pl 

(B) In$n& s In12Sn& + L P2 

856°C 

(0 In12Sn5S23 e SScub. + L p3 
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FIG. 1. Diagramme d’ensemble du systkme SnS-In& 

L’eutectique E se situe B 75O“C, pour une points triples ne sont qu’approximatives 
composition x = 0,22. En ce qui conceme (0,75 et 0,82). 
les paliers pbitectdide P$ (803°C) et p&i- Enfin il faut noter la difficult6 de forma- 
tectique Pi (86O”C), les comljositions de? tion du composC InzSnzSs (A) like & l’exis- 
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tence du palier eutectique metastable M a 
744”C, efface par recuit, et correspondant a 
l’equilibre: 

SnSP + InzSnS 4 + liquide eutectique M 

La composition du point M est x = 0,25 
environ. 

L’ensemble des composes du dia- 
gramme, leurs differentes vat&es allotro- 
piques et les temperatures de transition et 
de decomposition sont rassemblees dans le 
Tableau 1. 

B. SynthGse et caracte’risation des 
phases dans le ternaire %-In-S 

I. SynthPses directes. Dans le pseudobi- 
naire SnS-In& les syntheses realisees par 
reaction directe dans l’etat solide con- 
duisent a la formation de monocristaux peu 
abondants et de qualite mediocre aux RX. 
Leur fusion non congruente ne permet pas 
d’envisager l’amelioration de leur cristallo- 
genbse par des methodes telles que celle de 
Bridgman. Toutefois, pour une composi- 
tion x = 0,5 il a pu etre mis en evidence 
l’existence de deux types d’aiguilles de 
couleur noire, caracterisees par des mailles 
cristallines monocliniques dont les parame- 
tres sont: 

I II 
a 6% 28,61 28,00 
b CA> 3,85 3,85 
c c& 15,83 15,58 
P (“) 109 122 
Groupe P21 ,P2Jm C21,Cm,C2lm 

d’espace 

On constate une grande similitude de 
maille et de composition avec les phases IV 
et V isolees dans le systeme PbS-In& 
(IO), ce qui nous permet d’attribuer comme 
formulation dans notre cas: In#n& et Inlz 
Sn&. L’etude structurale detaillee devrait 
lever I’incertitude sur les compositions ex- 
actes. 

2. Syntht?ses par redaction de transport 
(CVT). Afin d’ameliorer la qualite des 

TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES THERMIQUES DES PHASES DU 

BINAIRE $lS-hl& 

T” 
transition T” T” 

Composds VariCtCs (“C) dkomposition fusion 

sns 
; 

600 
881 

In&& 775 
In2SnS4 810 
In&&3 856 

Quad. 420 
In& Cub. 758 

Rbomb. lo!30 

monocristaux nous avons utilise la methode 
de croissance cristalline par transport en 
phase vapeur d&rite precedemment. Pour 
ce faire, apt-es une serie d’essais, nous 
avons realise ces transports en fixant tous 
les parametres (rapport molaire x = 0,50, 
volume de l’ampoule u -‘I 65 cm3, masse 
d’iode = 0,lO g) a l’exception du rapport R 
= mdm’ reactifs, pour trois valeurs du gra- 
dient de temperature. 

Nous avons rassemble dans le Tableau II 
les resultats obtenus quand R varie entre 
0,l et 0,75. Les photographies 1 a 3 ci- 
jointes donnent une idee de la morphologie 
des differents cristaux isoles. 

Independamment des gradients de tem- 
perature la zone de croissance des polye- 
dres et des plaquettes se situe toujours dans 
la pat-tie froide de l’ampoule alors que les 
aiguilles cristallisent dans la pat-tie chaude. 
Les residus sont piegts par un refroidisse- 
ment plus rapide de l’une des extremites. 
On decele la presence systematique de Sn14 
et parfois celle de SnS2 (Tableau II). En ef- 
fet lorsque la reaction de transport conduit 
a la formation de polyedres, on remarque 
souvent la presence de plaquettes de Sn& 
enchevetrees entre ces cristaux. 

Ceci est done la preuve que le milieu 
reactionnel est le siege de mecanismes 
d’oxydo-reduction puisqu’une partie de l’e- 
tain II se retrouve sous forme d’etain IV. 

Considerons les potentiels normaux 
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TABLEAU II 

PARAM~TRES EXPORIMENTAUXRELATIFSAUXDIFFBRENTES &ACTIONS DETRANSPORTETIDENTIFICATION 

DES CRISTAUXOBTENUS 

R=m,, Plaquettes de 
Temperature (“C) Preparation no CVT mmClang. (g) mmcl Morphologie des cristaux Sn& 

T,-T2 750-650 193 1,000 0,100 Aiguilles Non 
17 0,400 0,250 Plaquettes Non 
2, 13 0,2406 0,4156 Polybdres Oui 

18 0,1333 0,750 Polyedres Non 

T,-T2 630-580 14 1,000 0,100 Aiguilles Non 
Aiguilles 

16 0,400 0,250 Plaquettes Non 
Polytdres 

596, 8 0,2406 0,4156 
Plaquettes 
Polytdres 

15 0,1333 0,750 Polyedres Oui 

T,-T2 550-450 19, 22 1,000 0,100 Aiguilles Non 
20, 24, 25 0,400 0,250 Polybdres Oui 
10, 23 0,2406 0,4156 Polytdres Oui 
21 0,1333 0,750 Polytdres Oui 

Note. T,: Temperature de la zone chaude de I’ampoule. Tz: Temperature de la zone froide de l’ampouie. 

donnes dans la litterature (I I ) pour les ClC- 
ments en presence: 

Eo (V) 
I e I- 0,62 

Sn’” G Sntt 0,15 
Inul * In’ -0,34 

s 2s s2- -0,48 

La valeur ClevCe du potentiel de 1’Iode 
par rapport a celle des autres elements 
montre que dans les couples REDOX les 
reactions se feront plus favorablement dans 
le sens d’une augmentation ou stabilisation 
des degres d’oxydation des especes cationi- 
ques (Sn” + SC, IG). 

11 faut done envisager des mecanismes de 
transport conduisant a la formation des es- 
pbces In&, SnS et SnS2. Diehl et Nitsche 
(I) ont montre, par un calcul d’enthalpies 
libres, que le mecanisme de transport le 
plus probable correspond a l’equilibre: 

In2Ms) + 312(g) * 2InMg) + iS2(g) 

Pour l’etain nous envisageons la possibi- 
lit6 d’existence des deux Cquilibres sui- 
vants: 

2SnS(s) + 212(g) * 2Sn12(g) + S,(g) (1) 

2SnS(s) + 412(g) * 2SnI4(g) + s2(g) (2) 

avec une nette preponderance pour le pro- 
cessus no 2. Pour l’etape de croissance on 
se place alors dans le pseudotemaire SnS- 
SnS2-In2S3 et la phase synthetisee sera 
d’autant plus riche en SnS2 que la valeur du 
rapport R augmentera (voir Tableau II). 

3. Caracte’risation des phases synthe’ti- 
s&es par transport: (a) analyse par diffrac- 
tion RX sur monocristal. Les differents 
parametres cristallographiques ont CtC de- 
termines pour chaque type de cristaux et 
sont rassembles dans le Tableau III. 

(b) analyse qualitative d la microsonde 
tlectronique. Bien que les parambtres et le 
spectre de poudre des polybdres soient tres 
proches de ceux de In2S3 cub. I’analyse 616 
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TABLEAU III 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQWES ETCOMPOSITIONS 

CHIMIQUES RELATIVESAUX PHASES DU TERNAIRE 
Sn-In-S 

Systkme: 

* A 

Paramktres 
b(A) 
c (A) 
P (“) 

Groupe d’espace 

% lntO,l 
% Sn + 0.1 
% s -t 0.4 

Polykdres 
Cubique 

10,694 

Fm3, L23 
Fm3m 
F432 
mm 
35.1 

4.4 
60.5 

Plaquettes 
Monoclinique 

Il.643 
3,784 

12,628 
105,81 

P2,lm. P2, 

16.7 

25.0 
58.3 

Aiguilles 
Orthorhombique 

22.56 
3.79 

15.42 

P22,2 
0" 

Pmn12, P222, 
Pl?WllTl 

20.2 
21,3 
58,5 

mentaire met en evidence sans ambiguite la 
presence d’btain dans les trois types de 
cristaux (Fig. 2). L’analyse quantitative des 
elements In, Sn, S conduit aux resultats 
rassembles dans le Tableau III. 

(c) Analyse qualitative par spectrome’trie 
Mlissbauer. Tous les spectres se presentent 
sous forme de deux doublets quadripolaires 
non resolus et ont CtC calcules en contrai- 
gnant les deux composantes de chaque dou- 
blet en largeur et en amplitude. La Fig. 3 
est representative des spectres obtenus. 

Les parametres Mossbauer relatifs aux 
trois types de cristaux mis en evidence par 

reactions de transport sont rassembks dans 
le Tableau IV. 11s montrent de faron indis- 
cutable que dans tous les cas CtudiCs l’etain 
se presente sous ses deux degres d’oxyda- 
tions II et IV. 

En effet dans le cas de l’etain les varia- 
tions de deplacement isomerique 6 sont 
directement reliees a la densite Clectroni- 
que s au noyau (12). Ainsi les valeurs de 6 
inferieures a 1,SO mm/s et superieures a 
2,80 mm/s sont respectivement caracteristi- 
ques de l’etain IV ([Kr]4d *05s”) et de l’etain 
II ([Kr]4di05s2). 

En ce qui concerne l’Ctain(IV) les valeurs 
de 6 voisines de I,20 mm/s, valeurs compa- 
rables a celles recontrees pour les spinelles 
MM&$Sn& (M = Cu, Ag; M’ = Mn, Fe, 
Co, Ni) (13), CuCrSnSd (Z3-Z5), AgCrSnS4 
ou AgInSn$ (16) permettent de penser que 
cet Clement occupe des sites octaedriques 
de l’edifice structural. Les interactions qua- 
dripolaires faibles (0,44 a 0,62 mm/s) indi- 
quent par ailleurs que les distortions de ces 
environnements sont peu importantes. 

Pour l’btain II l’interpretation des don- 
trees Mossbauer est rendue plus complexe 
par l’existence d’environnements varies et 
par la presence de sa paire Clectronique non 
liees 5s*. Cependant nous avons pu montrer 
dans une etude precedente (17) que la perte 
de l’activite stereochimique de la “paire 

S K.- 

-PPolyedre 

..-Jtp3 

c-c 

0 1 2 3 4 5 6 i 6 b KeV 

FIG. 2. Spectre de microanalyse qualitative par sonde Clectronique relatif aux polytdres. 
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FIG. 3. Spectre Miissbauer & 80 K des polytdres. 

non lice,” qui accompagne des environne- 
ments volumineux mettant en jeu des liai- 
sons Sn--S faibles, se manifeste par une 
augmentation de densite Clectronique s ce 
qui se traduit par une augmentation des va- 
leurs de 6 et une diminution de l’interaction 
quadripolaire A. Ainsi les valeurs du de- 
placement isomerique (3,71 a 3,85 mm/s) 
sont compatibles avec des environnements 
volumineux constitues par 6,7 ou 8 atomes 
de soufre. Les interactions quadripolaires 

faibles (0,39 a 0,65 mm/s) renforcent cette 
hypothese. 

11 est intkressant Cgalement de noter que 
la proportion relative des elements 
etain(Ctain(I1) varie de facon continue 
pour les cristaux Ctudies. L’evaluation re- 
portee dans le Tableau IV a CtC realisee a 
partir des aires relatives aux doublets Sn(I1) 
et Sn(IV). Elle montre une augmentation 
importante de la proportion d’Ctain(I1) 
lorsque l’on passe des cristaux de forme 

TABLEAU IV 

DONNBES M~SSBAUER DE ‘Yjn RELATIVES AUX DIFF~RENTSTYPES DECRISTAUX 

(6 = D~PLACEMENTCHIMIQWE PARRAPPORT liBaSnO,,A = ~CLATEMENT 

QuADRlPOLAIREETr = LARGEURDERAIE.iMI-HAUTEUR) 

Phases Prkparation 6 (mm/s) 

Polytdres 

Plaquettes 

Plaquettes 

Aiguilles 

CVT 8 Sn’” 1,193(9) 
Sn” 3,77(3) 

CVT 5 SnkV 1,19(2) 
Sn” 3,82(2) 

CVT 8 Sn’” 1 19(2) 
Sn” 3 ,‘85(2) 

CVT 14 SnIV 1,21(2) 
Sn” 3,71(l) 

Aire Sn” 
A (mm/s) r (mm/s) x*/d0 Aire totale 

0,616(9) 0,74(l) 
0,39(3) 0,54(4) 

I,19 16% 

MW) W’(3) 
0,6X2) ‘&72(4 

1,13 40% 

w4(2) 0,71(2) 
0,632) O,WV 1,19 47% 

O,@(2) WW4 
0,59(l) 0,91(2) 

1,56 71% 



SYSTI?ME TERNAIRE Sn-In-S 259 

polykdrique & ceux en forme d’aiguille. prdsente un comportement analogue & celui 
Pour les cristaux de forme plaquette la des ClCments de transition. 
modulation des paramMres de synthkse 
(gradient de tempkrature, quantitk d’iode R6fkrences 
par rapport A quantitC de mklange) permet 
de faire varier la proportion relative des 
deux degrCs d’oxydation de 1’Ctain. 
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IV. Conclusion 

L’existence d’un domaine de solution so- 
lide dans le pseudobinaire SnS-I& et la 
formation de polybdres B valence mixte de 
structure vraissemblablement “spinelle” 
nous paraissent deux ClCments particulikre- 
ment inGressants. En effet, alors que la 
presence de 2% d’atomes d’antimoine ou 
d’arsenic entraine une dkformation rhom- 
bokdrique de l’kdifice de In& cubique (1 ), 
1’Ctain semble, soit se substituer B l’Indium, 
soit occuper les lacunes sans modification 
de l’empilement compact. La spectromktrie 
Miissbauer de l19Sn montre que dans les 
deux autres types de cristaux pour lequel la 
teneur en Ctain est plus importante, le degrk 
d’oxydation II de cet ClCment est favor& 
L’Ctude structurale dCtaillCe actuellement 
en tours nous permettra de dkterminer la 
formule exacte et l’arrangement structural 
de chaque composC. 

Enfin l’amklioration de la croissance cris- 
talline de la phase spinelle est essentielle 
pour rCaliser les mesures physiques sur 
monocristal permettant de verifier si 1’Ctain 
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