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La tendance a former des arrangements trés compacts de gradins, par juxtaposition de rubans de 4, 5, 6
ou 7 octaédres de largeur, parait caractéristique des sulfures d’indium, lorsqu’on associe ces derniers
aux sulfures d’étain ou de plomb. Cette formation repose sur la mise en commun d’arétes entre les
octagédres. Une telle mise en commun montre que les atomes d’indium appartenant 4 deux octaédres

voisins n’exercent pas I’'un sur I’autre d’interactions trop importantes.

Dans le diagramme de phase SnS-In,S;
décrit par Adenis et al. (I) figurent les trois
phases Sn;In;Ss, SnIn,S, et SnsIn;,S,;. En
reprenant I’étude de ce systéme nous avons
réussi a obtenir quatre phases intermé-
diaires sous forme de monocristaux, ce qui
a permis la résolution de leurs structures
cristallines (Likforman et al. (2-5)). Celles-
ci, toujours complexes, correspondent a
des formules inhabituelles, d’ailleurs dif-
férentes a une exception prés de celles pro-
posées par Adenis et al. (). Les diffracto-
grammes de poudre de ces phases figurent
dans les tableaux I-IV.

Auparavant avaient été décrites les struc-
tures de quelques phases appartenant a un
systéme assez semblable au précédent, le
systeme PbS-In,S; (Ginderow (6), Kramer
et al. (7)). Bien que les compositions attri-
buées a ces derniéres phases soient dif-
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férentes de celles que nous observons dans
fe systéme SnS~In,S;, nous avons consiaié
une étroite parenté structurale entre cer-
taines des phases formées par I’étain et cer-
taines de celles formées par le plomb (Tab-
leau V).

Les mailles de ces composés sont vo-
lumineuses (Tableau VI). Elles sont tou-
Jjours plates, leur petit axe ¢ ayant une lon-
gueur voisine de 3,8 A.

Dans tous ces composés, les atomes d’in-
dium sont a I'intérieur d’octaédres de sou-
fre, parfois relativement réguliers avec une
longueur moyenne des liaisons In-S de
2,65-2,66 A, parfois profondément dé-
formés, avec des liaisons pouvant aller de
2,50 Aa 2,90 A. Le caractére original de
ces structures est I’association de ces oc-
tagdres en larges rubans de 5, 6 ou 7 octae-
dres (InS¢) disposés parallelement a I’axe c.
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TABLEAU 1
DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DU COMPOSE
SnyIngeSsq
ki d @A)y I, Rkl ¢ @A) I,
210 7,174 12 450 2901 12
220 6293 5 151 28753 75
040 5675 1 530 2,8084 10
140 5313 2 251 2,7310 90
310 4921 2 4 60,411,540 2,669 29
320 4607 22 1 6t 2,6496 35
330 4,195 3 2 61,431,351 25359 20
001 3,83 2 6 00,550 2,503 9
060,400,340 3,781 35 2 71 23528 3
160,111 3,670 11 6 40 23024 21
420 3,587 16 371 22221 5
201 3419 5 4 61,541 2,1892 7
430,211 3,378 100 3 81 2,0741 15
221 3274 35 3100 2,0699 40
041,170 3,176 50 2 91,631 2,0288 17
231,141 3,116 4 2110 1,908 6
360,311 3026 7 4100,391 1,9455 20
270 2980 3 002 19165 50
321 2947 16 6 51,3110 19104 12
241,520 2919 9 711 1,8755 20

Au sein de ces rubans, chaque octaédre
partage six de ses arétes avec six octaédres
voisins.

Ces rubans s’associent suivant deux
schémas distincts (Figure 1):

—de fagon croisée, dans ce que nous dé-
signerons par le type A qui réunit les deux
composés isostructuraux SnsIn;S;, et
Pbgln S,

—en gradins paralléles, dans ce que nous
désignerons par les types B (SnsIn;sSy et
PbgIn;s 3352), C (Sns sIn;;Sx), D (PbglnyeS;;)
et E (Sn61ﬂ1082|).

Les trois derniers types (C, D et E) pré-
sentent des analogies extrémement grandes
qui motivent essentiellement cette présen-
tation.

L’étain ou le plomb occupent dans tous
ces composés des sites semblables, prismes
a bases triangulaires de soufre, dicapés par
intervention de deux liaisons supplémen-
taires dans le plan équatorial des prismes.
Ces polyedres sont parfois trés déformés,
et les liaisons équatoriales sont tantét plus
longues, tant6t plus courtes que les liaisons
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échangées par le métal avec les sommets
des prismes. Dans tous les cas, ces prismes
s’associent les uns aux autres par mise en
commun de leurs bases triangulaires, for-
mant ainsi des canaux paralléles au petit
axe de chaque maille. Suivant les types
structuraux, ces canaux restent isolés ou
s’associent diversement les uns aux autres
au sein de la charpente de sulfure d’indium.
Cette association se fait par mise en com-
mun d’arétes (paralléles a ’axe ¢). Cepen-
dant, dans les trois structures C, D et E on
rencontre exceptionnellement la mise en
commun d’une face paralléle i ¢, au centre
d’'un motif particulier de six prismes
groupés (Figure 1).

I. Structure a rubans croisés de type A

Les deux composés SnsIn,;sSss (Likfor-
man et al. (2)) et Pbgln gS;4 (Ginderow (6))
montrent rigoureusement le méme type
structural, bien que leurs compositions

TABLEAU 1
DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DU COMPGSE
Snslny,Sy6
hkl dA) Il, hkl d(A) I/,
210 11,2 10 701 3,131 16
020 68 19 1210,521 3,07 I8
220 6,51 4 711 3,046 35
610 567 4 131,1030 29377 24
030 459 11 721 28376 59
230 4,48 4 911 2,7859 27
230 4,43 9 911 2,7681 7
430 4,09 6 250 2,7120 14
820 3,93 14 921 2,6121 17
101 381 4 731 2,5614 56
1010 3,674 9 111 2,5265 22
1010 3,630 19 341 2,5196 7
311 3,545 11 541 2,4402 11
040 3437 5 931 2,4274 7
240 3398 5 541 2,4149 13
240 3373 24 741 23018 7
830 3,324 100 260 2,2683 18
1020 3,287 IS 1050 2,2466 19
321 3252 5 151 2,2359 16
321 3229 14 351 2,2097 29
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TABLEAU III
DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DU COMPOSE Snjs sIn;;S,,

hkl dA) I, hkl dA) 11,
010 15,5 2 221 31713 27
100 14,5 3 430 3,151 30
110 11,3 11 031 3,066 29
110 _ 99 12 131 3,046 29
200,120 7,24 10 301 3,213 24
220 _ 4,95 4 131 2,9663 31
300,311 4,84 4 440 2,8202 38
310 4,41 41 430 2,8029 24
040 3,88 26 231 2,7525 96
001 3,847 8 141 2,7200 50
330 3,782 24 241 2,6270 49
101 3,720 4 331 2,5128 8
140 3,630 25 540 2,4726 41
111 3,573 6 431 2,4338 15
410 3411 55 421,151,620 12,3962 15
121 3,385 31 610 2,3362 16
211 3,361 7 511 2,3246 15
211 3264 13 2~ meseemessscsssccscccccccocce-
240 3,241 15 002 1,9278 100
340 3,218 16
TABLEAU IV soient différentes. Les réseaux sont
DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DU COMPOSE orthorhombiques (Tableau VI).
SngIn oSy Les sites octaedriques des atomes d’in-
. dium sont tous pleinement occupés. La plu-
h ki a1, hkl d@) I, part des octaédres (InSg) s’associent par
401 6,06 2 513 26345 15 mise en commun d’arétes, en formant deux
601 4,52 29 804 2,591 20 séries de rubans de sept octaédres de large.
204 3,863 41 1003 23304 20 Ces deux séries de rubans se disposent &
1 3751 3 1201 23018 10 enyiron 50° I'une de l'autre: pour cela, les
404 3,559 26 007 2,2306 10 N ; s .
301 3437 85 805 21994 2 octaédres latéraux d’un ruban se 'llfant aux
603,404 3264 35 207 21641 20 octaedres centraux des rubans voisins, par
312 3,184 25 914 2,1157 35 mise en commun d’un sommet. Deux au-
510 3,162 23 1110 2,099 10 tres octaédres (InS¢) assurent la liaison en-
311 3,118 8 IIT 2,0561 30 {re Jeg octaédres latéraux de rubans pa-
113 3,097 50 1006 1,9918 22 . .. .
113 3,056 2 515 19794 20 ralleles voisins. .Il se .forme ainsi un ar-
313 2.99% 28 1402 19394 8§ rangement tridimensionnel d’octaédres
604 2,8289 25 020 1,9278 75 (InS¢), faisant apparaitre des canaux
513 2,7691 100 117 19125 40 triangulaires groupés par paires, et dont
114 37120 60 1113 19011 20 paye est évidemment paralléle a Paxe c.
1001 36804 45 1‘7“1)(2,) ::g;;: ;(5) Dans ces canaux se situent les atomes d’¢-

tain ou de plomb disposés a l'intérieur de
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TABLEAU V

PHASES OBSERVEES DANS LES SYSTEMES Sn-In-S ET Pb-In-S, ET
RELATIONS D’ISOMORPHISME

n Systéme Systéme
(In/In + M) Sn-In-S Symboles Pb-In-S
0,400 SmsIn,S, (7)
0,625 SnglmeSy [——€=E
D =3 Pbgn S, (6)
0,667 Snn;S, (3) [~*=C PblIn,S,
(ou Sns sIn;;Sy;)
0,690 =1 PbslneeSis (5)
0,692 B - Pb.InyS;; (5)
0,720 Sn7In|3534 (2)
(ou Sn; 5In,S;7)
0,737 SnsIn;,Sy (4)
(ou Sn; 5In;S,;3) A
0,909 InsSny sS; (8)

prismes triangulaires mono ou dicapés (par Mais on notera que cette formule n’cst pas
intervention d’une ou deux liaisons équato-  équilibrée. Elle présente un excés de
riales supplémentaires). charge positive si ’on admet la divalence

Dans le cas du plomb, tous les sites pris- du plomb et la trivalence de I'indium,
matiques paraissent saturés, ce qui conduit généralement observées dans les sulfures.
a la composition PbgInisSs4 (ou PbdngS;;). Dans la description de cette structure, Gin-

TABLEAU VI
CARACTERES STRUCTURAUX DES COMPOSES Sn-In-S

Groupe  a (A) bA @ ¥ Z V(AY

Sn;IngeSs, (phases A)  Pbam 15,12 22,70 3,833 —_ 1 1315,6
Pb,IneS;, (phases A) Pbam 15,20 22,76 3,858 —_ 2 13347
Sngln Sy (phases B) B2/m 37,92 13,76 3,843 91,20 2 20048
PbsIng¢;S1;  (phases B)  B2/m 38,13 13,81 3,869 91,25 4 2036,8
SnssIn;; S, (phase C) P2/m 15,36 14,63 3,847 97,38 1 857,3
(ou SnIn,Sy)

Pbln,S, — Pnam 11,69 13,763 3,853 — 4 619,91
Snglny oSy (phase E) P2 15,57 27,58 3,842 84,54 2 1642,3
PbsIn,oS;; (phase D) B2/m 27,63 15,705 3,863 9590 2 1667,4
Sng sInsS, — P2/m 9,047 17,01 3,873 101,72 2 583,59
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Type A - Sn7In18534
Pb4ingSy7

0 &
\
Type B - Snsin14526
Pb3ine 67513 /%

Type E - SnginjoS21

Type C - Sns 51011522
(ou Snin2S4)

FiG. t. Enchainement des octagdres (InS¢) dans les composés: (A) Sn;In;Ss, (B) SnsIn Sy, (C)
Sns sIny; Sz, (D) PbeIngS,:, (E) SnglnySy . Quelques sites prismatiques centrés sur les atomes d’étain
sont représentés en grisé. L’axe ¢ de chaque réseau est perpendiculaire au plan de la figure.

derow (6) ne mentionne pas qu’un affine- Dans le cas de 1’étain, I’un des deux sites
ment des facteurs d’occupation des sites-du  prismatiques (SnSe) n’est occupé que de?
plomb ait été tenté. fagon fractionnaire par 0,75 atome, ce qui
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conduit 4 la formule en Sn; et assure 1’é-
quilibre des charges.

II. Structures a rubans tous parali¢les,
disposés en gradins

I1.1. Structure de type B

On observe la encore deux composés
isostructuraux de compositions différentes:
SnsIn S, (Likforman et al. @),
Pbln;; 1382 (Ginderow (6)). Leur type
structural correspond en réalité, lorsque
tous les sites sont saturés, a la formule
MeN4S). L’indium est toujours dans des
sites octaédriques: ceux-ci sont tous oc-
cupés dans le dérivé formé par I’étain, tan-
dis que I'un de ces sites contient un mé-
lange d’indium (2/3) et de plomb (1/3) dans
le dérivé formé par le plomb. Nous raison-
nerons dans ce qui suit en admettant un
remplissage homogene de tous ces sites par
I’indium.

Les octaedres (InSg) s’associent, pour la
moité d’entre eux, en rubans de sept octaé-
dres de large, semblables a ceux du type
structural précédent. Mais ici, tous les ru-
bans restent paralléles en formant des gra-
dins au sein desquels ils s’accolent les uns
aux autres par leurs octaédres latéraux. Au
sein d’un gradin, tous les octaédres mettent
en commun des arétes. Deux gradins suc-
cessifs sont réunis par d’autres octaédres
(InS¢), au nombre de sept pour chaque ru-
ban de sept octaédres. Et, si ces octagédres
intermédiaires se lient entre eux six fois sur
sept en mettant en commun des arétes, ils
ne se fixent aux gradins que par I'intermé-
diaire d’un sommet.

Cet assemblage tridimensionnel d’octaé-
dres (InSg) fait apparaitre deux séries de ca-
naux contenant les atomes d’étain ou de
plomb, I’axes paralleles a I’axe ¢. L’une de
ces séries est constituée d’une simple file
dans laquelle les prismes triangulaires di-
capés sont associ€s en mettant en commun
les bases triangulaires. La seconde série ré-
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sulte de I’accolement de deux files sembla-
bles a la précédente par mise en commun
d’une aréte. Dans les deux composés, c’est
le site de la file unique (Sn(3) ou Pb(1)) qui
n’est que partiellement occupé, soit par un
demi atome d’étain, soit par 2/3 d’atome de
plomb (Tableau VII).

1.2. Stuctures de type C, D et E

Rappelons que nous désignons par ces
lettres les composés suivants:

C: SnssIny Sy (Likforman et al. (3)), qui
est un multiple non entier de la composition
SnInZS4 5

D: PbgIn oS, (Krdmer ef al. (7));

E: Sl’l6Iﬂ]082] (Likforman et al. (5))

On notera que les deux derniers types
correspondent & la méme formule générale
MN1oS,; . Par ailleurs, un composé PbIn,S,
existe avec une structure différente des pré-
cédentes; bien qu’elle fasse intervenir les
mémes polyedres de soufre autour des ato-
mes méiallique, les arrangemenis de ces
polyedres sont trés différents de ceux ana-
lysés dans ce mémoire; en particulier, on
n’y retrouve plus les larges rubans d’octa¢-
dres d’indium, mais des files d’octaédres
groupés par paires (Kriamer et al. (7)).

Dans les trois structures C, D et E (Fi-
gure 1), les rubans d’octagédres d’indium

TABLEAU VII

DIFFERENCIATION DES COMPOSES DE TYPE
STRUCTURAL COMMUN SELON LE MODE
D’OCCUPATION DE CERTAINS SITES

Type A

Sn7In;sSs4

(ou Snj sIneS;7)
Site Sn(2):0,75 Sn

Pbsln;S;,
(Ou Pb4In9517)
Sites du Pb tous remplis

Type B

SnsIng, Sy

(ou SnysIn;S;;)
Sn(3):1/2 Sn
In(6) : In pur

Pbelny; 158
(ou Pbslnee;S;3)
Pb(1):2/3 Pb,
Site 1:1/3 Pb, 2/3 In
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forment des gradins caractérisés par la
méme longueur de leur marche, qui est de
cing octaédres. De telles marches sont
réalisées de trois fagons différentes:

—accolement des rubans de sept octae-
dres par Pintermédiaire de deux octaédres
latéraux (cas du type C et de I'un des gra-
dins du type E);

—accolement de rubans de six octa¢dres
par 'intermédiaire d'un seul octaédre la-
téral (cas du type D);

—accolement de rubans de cing octaé-
dres sans juxtaposition des octaédres termi-
naux (cas de I'un des gradins du type E).

A T'intérieur de ces gradins tous les oc-
ta¢dres mettent en commun une aréte.

Dans les trois structures, on observe la
présence de motifs identiques entre les gra-
dins. D’une part, des colonnes de quatre
octaedres (InSg), a I'intérieur desquelles les
octaedres sont liés par partage d’une aréte,
réunissent deux gradins voisins par mise en
commun de sommets soufre. D’autre part,
des groupes de six prismes trigonaux conte-
nant I’étain ou le plomb présentent une
forme caractéristique. Les deux prismes si-
tués au centre partagent une face: ils ne
sont occupés que de fagon partielle dans le
type C (3/4 Sn), mais sont remplis dans les
deux autres composés. Autour d’eux, se
trouvent quatre prismes toujours compléte-
ment occupés. Tous ces prismes mettent en
commun des arétes paralléles aux petits
axes des mailles.

Finalement, les deux composés de
méme formule générale, Sngln,eS; et
PbgInoS,, ne différent ’'un de ’autre que
par les arrangements de leurs gradins: mé-
lange en parties égales de gradins 4 cing et &
sept octaédres dans le premier composé, ou
gradins uniformes a six octaédres dans le
second.

Si I’on cherche A comparer plus avant les
cing structures précédentes, la structure de
type B parait intermédiaire entre la struc-
ture de type A et celles des composés dé-
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crits dans ce paragraphe. On peut admettre
en effet que I’'une des deux séries de rubans
paralléles du type A conduit aux gradins du
type B, tandis que I’autre série de rubans se
désorganise et conduit a I’arrangement
complexe des octaédres intermédiaires ob-
servé entre les gradins du type B. En pas-
sant aux types C, D ou E, les gradins sont
conservés. Le raccourcissement de la lon-
gueur de la marche, qui au lieu de six octaé-
dres dans le type B passe a cing dans les
trois types suivants, permet dans ces der-
niers la conservation de motifs structuraux
constants, constitués de files de quatre oc-
taédres (InS¢) et de I’ensemble des six
prismes (M S¢).

III. Commentaires

Nous nous r+oposons ici de comparer les
structures pro - Jdentes avec diverses autres
structures ou apparaissent des motifs qui,
sans étre identiques a ceux que nous avons
décrits, permettent d’en interpréter la for-
mation.

II1.1. Relations avec In,S,

Le sulfure d’indium In,S; est poly-
morphe. A basse température il posséde
une structure de type spinelle, dans laquelle
apparait, au dessous de 300°C, une sur
structure quadratique par mise en ordre des
cations (/3). Au dessus de 750°C apparait
une forme 7y hexagonale non trempable
(14), dont la structure a été décrite a I’aide
d’un cristal obtenu en stabilisant cette
forme par addition d’As ou Sb (/7). Tandis
que dans la structure de type spinelle, les
atomes d’indium occupent a la fois les sites
octaédriques et les sites tétraédriques, dans
la forme y de haute température, les atomes
d’indium ont tous des environnements oc-
taédriques de soufre. Les octaédres (InSe)
forment alors des doubles feuillets dans les-
quels deux octaédres contigus mettent en
commun une aréte.

Il apparait & propos de In,S; ¥ que cer-
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tains cations stabilisent I’environnement
octaédrique de I'indium; nous retrouvons
ici un phénoméne semblable avec le plomb
et I’étain. Par ailleurs, en étudiant les com-
binaisons ternaires RInS; formées par le
sulfure d’indium avec les sulfures de terres
rares R,S;, nous avons constaté qu’une
augmentation de 1'électronégativité du se-
cond métal paraissait favoriser la coor-
dinence octaédrique de l'indium aux dé-
pens de sa coordinence tétraédrique. Cette
situation se trouve confirmée ici, puisqu’on
n’observe jamais de tétraédres.

Les doubles feuillets d’octaédres pré-
sents dans Im,S; ¥ ne se retrouvent dans
aucune autre structure des sulfures ter-
naires formés par I'indium. La structure de
In,S; v explique cependant la tendance a la
superposition des feuillets simples d’octag-
dres, telle qu’on I’observe dans les types B,
C, D et E et qui est a I’origine de la forma-
tion des gradins.

111.2. Relation avec SniIn,S,, structure a
feuillets simples

La formation de feuillets simples par les
octaédres (InSg) n’apparait & notre connais-
sance que dans le composé Sns;In,S;, qui
est un dérivé d’étain II et d’étain IV:
Sn¥Sn'VIn,S, (Adenis et al. (8)). Dans ce
composé des feuillets simples d’octa¢dres
(InS¢) sont liés entre eux par des paires
d’octaédres contenant I'étain IV, et des
prismes contenant I’étain II. Cette struc-
ture se rapproche des structures en gradins,
les feuillets étant assimilables aux gradins,
et les octaédres d’étain IV jouant le role des
octaedres intermédiaires d’indium.

II1.3. Autres structures de sulfures ou
s’amorce la formation de rubans ou de
gradins

La formation de rubans ayant seulement
quatre octaédres de large a été observée
dans deux autres structures.

Dans BiiIn;sS;, (Kramer (/2)), des rubans
de quatre octaédres sont associés de fagon
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croisée avec des rubans de trois octaedres
eux-mémes liés a d’autres octaédres (InSe).
Comme dans les structures présentées ici,
les octaédres des rubans s’associent entre
eux par partage d’une aréte, et se lient aux
groupements voisins par |'intermédiaire
d’un sommet. [.’ensemble de ces octaedres
forme un assemblage tridimensionnel au
sein duquel se placent des files de prismes
mono ou dicapés contenant le bismuth.

Dans les deux composés isostructuraux
In6S7 (Hogg etal. (]0)) et Sn0,51n5S7 (Likfor-
man et al. (9)), des rubans de quatre octae-
dres (InS¢) de large forment des gradins par
accolement de leurs octaédres latéraux (par
le méme mécanisme que dans la phase D
Pb¢InS>;). Ils forment ainsi des marches
de trois octaédres de profondeur. Entre ces
gradins paralleles se trouvent d’autres ato-
mes d’indium, soit en site octaédrique, soit
groupés par paires au sein d’un environne-
ment d’atomes de soufre, ainsi que des sites
prismatiques contenant un demi atome d’é-
tain (dans Sng sInsS;) ou un atome d’indium
monovalent (dans IngS;). Cette structure se
rapproche particuliérement des quatre
structures en gradins décrites dans ce mé-
moire, si 'on se limite a la formation de
gradins. Mais le faible nombre d’octaédres
associés dans les rubans ne conduisait pas
jusqu’ici a distinguer cette structure de
I’ensemble des autres structures formées
par des associations d’octaédres.

Conclusion

La tendance a former des arrangements
trés compacts de gradins, par juxtaposition
de rubans de 4, 5, 6 ou 7 octaédres de lar-
geur, parait caractéristique des sulfures
d’indium, lorsqu’on associe ces derniers
aux sulfures d’étain ou de plomb. Cette for-
mation repose sur la mise en commun
d’arétes entre les octaédres. Une telle mise
en commun montre que les atomes d’in-
dium appartenant 4 deux octaédres voisins
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n’exercent pas 'un sur l’autre d’interac-
tions trop importantes.

On peut de plus constater que I’as-
semblage le plus fréquemment réalisé re-
pose sur ['association de sept octaédres. Il
ne semble pas que I’on puisse expliquer la
raison d’une telle structure, qui associe
probablement des interactions a longue dis-
tance avec des interactions a courte dis-
tance entre les atomes.
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