
Mat. Res.  B u l l . ,  Vol. 22, pp .  1677-1684. P r i n t e d  in  the USA. 
0025-5408/87 $3.00 + .00 C o p y r i g h t  (c) 1987 Pergamon J o u r n a l s  Ltd.  

POLYMORPHISME DE Ga2S 3 ET DIAGRAMME DE PHASE Ga-S 

POLYMORPHISM OF Ga2S3 AND PHASE DIAGRAM OF Ga-S 

M.P. Pardo, A. Tomas et M. Guittard 
Laboratoire de Chimie Mingrale Structurale 

Unit~ Associ~e au C.N.R.S. n ° 200 
Facult~ des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques de Paris V 
4, Avenue de l'Observatoire - 75270 Paris, Cedex 06 - France 

(Received  Ju ly  i0 ,  1987; Communicated by  P. Hagenmul le r )  

ABSTRACT 

The monoclinic form ~' Ga2S 3 is exactly stoechiometric and is stable 
from room temperature to melting. The hexagonal form ~ and the wurt- 
zite-type form B exist only at high temperature, above 885°C ; their 
formation requires a very small defect of sulphur and consequently 
their are obtained in presence of GaS. The passage from the hexagonal[ 
form to the wurtzite form is progressive and depends on the propor- 
tion of GaS. The blende-type form is clearly sub-stoechiometric 
(GaSi.38) and only exits in a small domain of temperature. The phase-- 
diagram is described from GAS0.96 to GaSl.s~. 

MATERIALS INDEX : sulphides, gallium 

Introduction 

Nous avons pr~c~demment montr~ que la seule forme cristalline stable 
de GaS est la varigt~ hexagonale 2H ou B (I). Nous d~crivons ici les condi- 
tions de formation et le comportement thermique des diverses formes connues 
de Ga2S3, puis nous pr~senterons une description du diagramme de phase du 
syst~me Gal_xS x pour 0,49 < x < 0,61. 

Polymorphisme de Ga2S3. 

Le compos~ GaeS3 a ~t~ d~crit sous quatre formes cristallines. Hahn 
et al (2, 3) ont observ~ trois vari~t~s : ~ hexagonale de~roupe spatial P61 

• , o 

ou P65, ~urstructure de la wurtzlte de parametres a = awV ~= 6,383 A, c = 3c w 
= 18,04 A. B bexagonale de type wurtzite, lacunaire, avec a w = 3,67 
c w = 6,01A. y cubique de type blende, lacunaire, a = 5,17 A. 

A la suite des travaux de Hahn, il a ~tg montrg que la forme usuelle 
de GaeS3 poss~de en rgalitg une surstructure monoclinique, distorsion de la 
wurtzite. Une premiere description structurale a ~t~ pr~sent~e par Goodyear 
et al (4, 5) avec un facteur R de 0,18 pour 99 r~flexions. Une seconde des- 
cription dans une maille monoclinique l~g~rement diffgrente a ~t~ donn~e par 
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Collin et al (6) avec un facteur R de 0,058 pour 735 r~flexions. Les param~- 
tres valent a = ~I,094 ~, b = 9,578 ~, c = 6,935 ~, y = 141,15 ° soit a = 3a w 
b = ~(2aw) 2 + c w , c = awV~avec Z = 4. Le groupe spacial est Bb. Cette for- 
me est dgsign~e par ~'. 

Les relations entre ces diverses phases ont fait l'objet d'interpr~- 
tations divergentes. 

Pour Hahn et al (2, 3) la forme y de type blende serait stable 
basse temperature et se transformerait en forme B de type wurtzite entre 
550°C et 600°C. La forme ordonn~e ~ serait obtenue par union directe des 
~l~ments en effectuant un traitement thermique prolong~ vers I050°C. 

Dans le diagramme de phase Ga-S d~crit par Rustamov et al (7) les 
formes monocliniques et hexagonales sont ignor~es et seules les formes B 
(wurtzite) et y (blende) sont observ~es avec une temperature de transition 
de I020°C. Dans le diagramme d~crit par Lieth et al (8) il n'est pas signa- 
i~ de transition de phase et aucune indication ne figure sur la nature de 
la varigt~ gtudi~e. 

Le polymorphisme de Ga2S3 est ggalement envisag~ dans les systgmes 
form, s entre ce compos~ et d'autres sulfures. Par exemple, dans l'~tude du 
syst~me Ga2S3-CdS (9) il est indiqu~ que Ga2S 3 est trimorphe, avec existen- 
ce successive en fonction de la temperature, des formes y blende, B wurtzite 
et enfin ~ hexagonale, avec des temperatures de transition de 920 et de 
I000°C. Par contre dans l'gtude du syst~me Ga2S3-Ag2S , Brandt et al (10) 
indiquent que la forme monoclinique ~' est stable jusqu'~ I000°C, tempgra- 
ture ~ laquelle apparalt la forme hexagonale ~. Cette observation est con- 
firm~e dans l'~tude de ce m~me syst~me faite par Guittard et al (11) avec 
une tempgrature de transition de I020°C. 

A l'inverse Palazzi (12) dans l'~tude du syst~me Ga2S3-Na2S observe 
que la forme hexagonale est obtenue par sulfuration de GaO(OH) entre 700 
et 800°C et que la forme monoclinique appara~t ~ des temperatures plus gle- 
v~es. Ii semblerait en effet, d'apr~s nos observations personnelles, que la 
presence de traces de Na2S stabilise la forme ~ hexagonale. 

Signalons enfin, que la forme de type wurtzite B a ~t~ obtenue par 
trempe ~nergique de sulfure monoclinique ~' fondu dans des conditions pou- 
vant conduire ~ une d~sulfuration partielle (6). 

Etude exp~rimentale des conditions de formation des diverses formes de Ga2S3. 

I)Ga2S3 monoclinique ~'. Le sulfure de gallium, pr~par~ par action 
du sulfure d'hydrog~ne sur l'hydroxyde GaO(OH) vers 800°C se prgsente tou- 
jours sous la forme monoclinique, et est exactement stoechiom~trique. 

Lorsque le sulfure est fondu ~ 1150°C, en ampoule scell~e, en presen- 
ce d'un l~ger exc~s de soufre destin~ ~ ~viter sa dissociation thermique 
(formule globale Ga2S3,05 ou Ga~S3,10) et est refroidi soit par trempe dans 
l'eau froide, soit lentement, la forme monoclinique est conserv~e. 

Soumis ~ un examen par diffraction de rayons X en temperatures crois- 
santes (chambre de Guinier-Lenn~) l'~chantillon ~tant contenu dans de petits 
tubes capillaires de silice scell~s, le sulfure monoclinique ne subit aucune 
transformation jusqu'g la temperature maximale de notre essai : I0500C (in- 
fgrieure $ la temperature de fusion : 1100°C). 

En conclusion, la forme monoclinique ~' qui correspond ~ Ga2S3 stoe- 
chiom~trique est stable ~ toute temperature jusqu'~ la fusion ~ condition 
d'emp~cher sa dissociation au voisinage de cette temperature. Seule cette 
forme monoclinique devrait figurer dans l'~tude des syst~mes form, s entre 
Ga2S 3 stoechiom~trique et un autre compos~. 

2) Sulfure de gallium hexagonal ~. Le sulfure precedent, lorsqu'il 
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est chauff~ au-dessus de la fusion, entre 1100 et 1200°C, en ampoule scellde 
sous vide sans contrepression de soufre, conduit toujours, apr~s trempe, 
la forme hexagonale a. En raison de la tension de dissociation relativement 
~lev~e de Ga2S3 ~ haute temperature (p = 1,3mm Hg ~ 1100°C d'aprgs Lieth et 
al (8)), la fusion s'accompagne toujours d'une faible perte de soufre, et la 
forme hexagonale a paraTt d~ficitaire en soufre par rapport: au sulfure mono- 
clinique. 

Cette forme hexagonale a est stable ~ haute temperature et jusqu'h 
la fusion, ainsi qu'il ressort de ses conditions de formation. Par contre, 
elle est instable ~ basse tempgrature comme le montrent les trois s~ries 
d'essais suivants : 

a) chauffge en ampoule scellge sous vide, ~ des tempdratures compri- 
ses entre 600 et 880°C, elle se transforme en la varidtg monoclinique ~', 
avec apparition de traces de GaS. 

Ces essais montrent g la lois son instabilitg ~ basse temperature el: 
sa faible non-stoechiom~trie. 

b) soumise ~ une analyse thermique diff~rentielle, la phase hexago- 
nale ~ donne lieu ~ deux phgnom&nes exothermiques, l'un tr~s faible vers 
495°C et l'autre plus intense vers 680°C, qui manifestent son retour ~ l'd- 
quilibre. 

c) la phase hexagonale ~, examinee par diffraction des rayons X en 
temperature croissante (chambre de Guinier-Lenn@) prgsente suivant les essais 
une premi&re transformation vers 680-750°C caractgris~e par l'apparition de 
faibles raies de GaS et par l'~largissement des r~flexions de Bragg indexa- 
bles dans la maille monoclinique. Vers 885°C les raies de GaS disparaissent 
tandis qu'apparaissent celles de la blende, la phase monoclinique ~tant tou-- 
jours maintenue. La phase blende n'existe que dans un ~troit domaine de tem-- 
pdrature et disparaTt environ 50°C au dessus de sa temperature de formation 
Ii apparalt alors la phase wurtzite (voir § 3). 

Ii ressort de ces essais que la phase hexagonale est m~tastable 
temp,~rature ordinaire et se transforme en un mglange de GaS et de phase mono- 
clinique par gchauffement avec probablement intervention d'un phdnomgne exo- 
thermique. Vers 885°C, la disparition de GaS, avec formation de blende, tan-- 
dis que la phase monoclinique ne paraTt pas modifige, est en accord avec le 
diagramme de phase. 

3) Sulfure de gallium de type wurtzite B. Phases intermgdiaires entre 
la wurtzite et la vari~t~ hexa$onale a. La formation d'un sulfure de type 
wurtzite est observ~e lorsque des produits de composition 0,52 < x < 0,59 
sont soumis ~ des trempes depuis une tempgrature de I000~C (Tableau I). El]e 
est toujours accompagnge de la presence de GaS rhombo~drique (I). De plus, on 
observe sur les diagram~nes de diffraction de rayons X, soit la prgsenee de 
blende en faibles proportions pour x compris entre 0,52 et 0,56, soit ce]le 
de la surstructure hexagonale ~ pour x compris entre 0,57 et 0,59. 

TABLEAU I 

Produits obtenus par trempe ~ IO00°C des composds GaxS1_ x 
H : GaS 2H, R GaS R3m 

!Compositions 0,50 0,52 0,53 - 0,56 0,57 - 0 59 0,60 
X 

(;aS H + R H + R R R - 

Ga2S3-~ B+y ±+y + ~ 
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Par ailleurs, nous n'observons, lorsque x varie, aucune variation de 
param~tre de la phase wurtzite, qu'elle soit accompagn~e ou non de la sur- 
structure hexagonale = : il ne semble donc pas exister de domaine d'homog4- 
nEit4. 

La formation de la wurtzite a Egalement 4t4 observ4e lors des exp4- 
riences de diffraction de rayons X en temperature variable. Au moment de la 
disparition de la phase de type blende (voir § 5) apparaissent les r4flexions 
de la wurtzite, mais celles-ci sont tr~s peu intenses et il est difficile 
d'affirmer ou non la pr4sence simultan4e des r4flexions de surstructure hexa- 
gonale ~. Ii n'existe pas de GaS, ce qui peut s'expliquer par le fair que 
l'on se trouve ~ une temperature supErieure ~ celle de l'eutectique et qu'en 

consequence, il ne peut ~tre observe dans les conditions d'4quilibre thermo- 
dynamique. 

Les produits obtenus par trempe, lorsqu'ils sont soumis ~ des recuits 
vers 800-850°C, se transforment en des m41anges de Ga2S3e' monoclinique et 
en GaS 2H qui sont les composgs stables ~ basse temp4rature (figure I) d'a- 
pros le diagramme de phase. 

Lorsque des produits de composition x < 0,57 sont obtenus par trempe 
depuis I000°C, ils contiennent des m41anges de GaS 3R rhombo4drique et de 
blende, qui au cours du refroidissement rapide du liquide en 4quilibre avec 
la phase wurtzite, apparaissent au moment o5 la temp4rature atteint eelle 
de l'eutectique - interpr4tation en accord avec ce qu'on observe dans les 
experiences de diffraction de rayons X ~ haute temperature -. II peut parai- 
tre 4tonnant que la phase wurtzite, si elle correspondait ~ une composition 
sous stoechiom~trique bien d4finie, ne puisse ~tre obtenue ~ l'4tat pur par 
trempe. Sa formation constante en pr4sence de liquide et l'impossibilit~ de 
l'obtenir ~ l'~tat pur, semble conduire ~ l'hypoth~se que sa formation ne 
peut r4sulter que de l'interaction du liquide avec la phase Ga2S3~ hexagona- 
le. 

Afin de d4terminer les caract~res de cette interaction, des ~tudes 
structurales ont 4tE effectuEes par diffraction de rayons X et par microsco- 
pie Eleetronique (13). 

4) Etudes structurales des formes wurtzite et hexagonale. 
Plusieurs monocristaux ont ~t4 4tudi4s, correspondant ~ des produits 

de type hexagonal e et ~ un produit de type wurtzite 8 ne paraissant pas pre- 
senter de surstructure hexagonale. Les diagrammes de pr~cession ont 4tE ef- 
fectuEs ~ l'aide du rayonnement MoKe issu d'un monochromateur sur un cristal 
de type wurtzite. 

En plus des r4flexions de Bragg, des trainees de diffusion apparais- 
sent parall~lement ~ l'axe c w ; elles sont tr~s faibles et leur observation 
nEcessite une pose de dix jours. 

Les diagrarmmes des cristaux de type hexagonal ~ pr4sentent en plus 
des r4flexions de sous-structure caractEristique de la wurtzite, des r4fle- 
xions de structure compl~mentaire plus ou moins fortes relativement aux pr4- 
c4dentes suivant les gchantillons. L'ensemble de ces r4flexions conduisent 
aux param~tres a = awV~, c = 3c w. 

De plus, il appara~t des trainees de diffusion plus ou moins intenses 
parall~lement ~ l'axe c. Nous n'avons pu isoler de cristaux de ce type exempt 
de trainees de diffusion. II semblerait d'apr~s cette ~tude, que l'on a tou- 
jours des phases interm4diaires entre la forme wurtzite 8 id4alement dEsor- 
donn4e et la forme hexagonale ~ idEalement ordonn4e. L'Etude structurale des 
cristaux prEc4dents a Et4 r4alis~e par diffraction de rayons X (13) afin de 
pr4ciser les structures moyennes et de d~terminer les taux d'occupation des 
sites et donc d'en d4duire la composition. 

Pour le cristal de forme wurtzite~ le taux d'occupation des sites m~- 
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talliques par le gallium est de 0,675 ± 0,007, les cations paraissant rdpar- 

tis sur leurs sites de mani6re statistique (Tableau 2). On observe done une 
tr~s 16g6re augmentation du taux de gallium qui se trouve ~L la lim[te de sa 
variation significative, compte tenu de l'approximation des mesures. 

Dans la structure de ]a vari6t6 hexagonale ~ de groupe P61 ou P65, 
les atomes de soufre occupent trois s6ries de sites dont l'ensemble reeons- 
titue le r6seau des anions de la wurtzite. Les atomes de gallium peuwmt oc- 
cuper trois s6ries de sites cationiques I), 2) ou 3), mais de fa¢on partic]]e 
puisque l'ensemble de ces sites reconstitue le r6seau cationique de ]a wurt- 
zite. Dans la description de Hahn et Klingler (3), deux de ces sdries I) ¢~t 
2) de sites sont occup6es, la tro[si6me 6tant vide. Par contre, dans ]'dtudc 
d'un monocristal isotype de composition Mn0,2gGal,85S3, par Nguyen et a] ~14) 
les atomes de gallium occupent compl~tement les sites I) et partiellement ]es 
sites 2), tandis que les atomes de mangan6se se localisent sur les sites 3). 
(Tableau 2). L'6tude faite sur le monocrista] de Ga2S3~ montre, qu'en accord 
avec l'dtude prdcddente, les atomes de gallium occupent totalement ie site ~b 
et partiellement les sites 2) et 3) (Tableau 2). La somme des taux d'occupa-- 
tion est de 2,02 ± 0,02. Ici 6galement, la composition ddduite des taux d'oc- 
cupation, bien que conduisant g admettre un exc~s de gallium, n'est pas si~ni- 
ficativement diff6rente de la stoechiom6trie. 

TABLEAU 2 

Structure des composds de type Ga2S3c~ 

Ga2S 3c~ 
'G77-1 ) 
Ga(2) 
Ga(3) 

mno~ 23Gai,8583 
Ga('l ) 
Ga(2) 
Mn(3) 

Ga2S3c~ 
Ga( 1 ) 
Ga(2) 
Ga(3) 

A comparer 
avec : 

Ga2 S 3 B 
Ga 

X 

0 
2/3 
1/3 

- 0,003 
0,654 
0,306 

- 0,008(i) 

0,643(I) 
0,303(2) 

I /3 

Y 
1/3 
Z/3 

1 

0,338 
0,659 
0,973 

0,339(i) 
0,655( 2 ) 

- 0,004(4) 

: ! / 3  

Z 

3/24 
3/24 
3/24 

0,1213 
0,1183 
0,113 

0,1214(I) 
0,1247(I) 
0,1276(4) 

T a u x  d ' o c .  
1 
1 
0 

1 
0,84 
0,23 

1 
0,67(I) 
0,35(i) 

0,675 
(15)  

{ a h n e t  
K l i n g l e r  (5 

Nguyen et 
a] (14)  

Tomas et a] 
(~3) 

Tomas e t  a l  
(13) 

En conclusion de l'6tude structurale, l'observation des tra~n6es d[~- 
fuses, aussi bien dans le cristal de type wurtzite que dans celui de type ~, 
montre la pr6sence constante de ddfauts. Les cristaux 6tudi6s semblent met- 
tre en 6vidence le passage continu de l'une h l'autre structure puisque les 
r6flexions de surstructure caract6ristiques du type ~ ont des intensit6s quJ 
varient avec la composition globale du m61ange avec GaS. 

Par ailleurs, les conditions de formation des deux phases ~ et ~ prou- 
vent que les valeurs de x sont inf6rieures h 0,60 bien que les 6tudes struc- 
turaies ne permettent pas de pr6ciser avec certitude l'6cart ~ la stoechiom#- 
trie. Nous situerons arbitrairement dans notre diagramme la valeur de x h 
0,598. 
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Afin de comprendre le passage entre le forme wurtzite Bet la forme 
hexagonale ~, une Etude par diffraction de rayons X et microscopie Electroni- 
que a EtE entreprise. On n'observe pas de micro-domaines distincts qui au- 
raient pu correspondre les uns ~ la phase wurtzite et les autres ~ la phase ~, 
le tout pouvant d'ailleurs ~tre en continuitl structurale, mais un seul type 
de phase est toujours present, interm4diaire entre les deux structures. 

Pour expliquer le mEcanisme de formation des vari~tEs ~ et ~ de Ga2S3, 
on peut admettre qu'un sulfure hexagonal ~ de composition idEale Ga2S3 prE- 
senterait la structure dicrite par Hahn et al (2), avec occupation totale des 
sites I) et 2), tandis que le site 3) serait compl~tement lacunaire. En pr4- 
sence d'une 14g~re non-stoechiomEtrie par exc~s de gallium, celui-ci irait 
nEcessairement occuper le site 3) et ce phEnom~ne s'accentuerait lorsque la 
composition globale deviendrait plus riche en gallium. Puis celle-ci conti- 
nuant de croTtre, les sites I) et 2) s'appauvriraient ~ leur tour au bEnEfi- 
ce du site 3) et lorsque les taux d'occupation des trois sites deviendraient 
identiques, on aurait la structure id4ale de type wurtzite. 

5) Sulfure de gallium de type blende. 
Par--trempe de sulfures de gallium de compositions comprises entre 

x = 0,52 et x = 0,56, depuis des temperatures de 1000 ou 1200°C, c'est-~- 
dire supErieures ~ l'eutectique existant entre GaS et Ga2S3 (880°C), on ob- 
tient des melanges de GaS rhomboEdrique, de Ga2S3 de type wurtzite et de ty- 
pe blende, dans lesquels la blende est en faible proportion (Tableau I). 

La formation de la blende dans ces essais se comprend ~ partir du 
diagranm~e de phase (Figure I). A 1000 ou 1200°C, on a en presence le sulfure 
de gallium Ga2S3-e cristallisE et un liquide. Par refroidissement, le liquide 
donne au niveau de la temp4rature eutectique le melange des deux phases en 

Equilibre : GaS et blende. 
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h'ex~stence de la blende est c[airement dgmontrge en examinant, par 
diffraction de rayons X en tempgratures croissantes, des mglanges de GaS he×a- 
gonal 2H et de Ga2S 3 monoclinique, obtenus prgalablement par recuit vers 
800°C. On observe vers 860°C l'apparition de la phase blende m~langge, soit 
de GaS hexagonal 2H, soit de Ga2S ~ monoclinique suivant que la composition 
globale est inf~rieure ou sup~rieure h environ x = 0,58. Puis vers 920°C la 
blende disparait conduisant g la formation de la phase wurtzite. Ainsi ]e 
domaine d'existence de la forme blende est nettement sous-stoechiom~trique 
par rapport ~ Ga2S 3 et n'existe que dans un intervalle de temDgrature d'en- 

viron 60°C, h des tempgratures immgdiatement infgrieures ~ celles de forma- 
tion de la phase "wurtzite". 

6) Diasramme de phase. 
Ii a gt~ construit par A.T.D. avec l'aide des diagrammes de diffrac- 

tion de rayons X en temperature croissante. L'interpr~tation des rdsultats 

au voisinage de Ga2S3 a gtg compliquge par la tension de dissociation de ce 
composg au voisinage de la fusion (8), ce qui entraine un d~titrage des pro- 
duits utilisgs et un dgplacement vers les teneurs plus glev@es en soufre des 
points caractgristiques du diagramme de phase, sp~cialement au niveau du li- 
quidus. Nos dgterminations nous conduisent ~ admettre au niveau de Ga2S 3 un 
d~titrage de 0,12 at. p. cent ~ 1100°C, de 0,04 at S. p. cent ~ I000°C et 
devenant pratiquement n~gligeable ~ 900°C. Conformgment aux observations de 
Lieth et al (8) la tension de dissociation d~croTt trgs rapidement lorsque 
la composition se rapproche de l'eutectique form~ entre GaS et Ga2S 3 et ne 
se manifeste plus ~ ce niveau. On remarquera que le domaine d'intervention 
de cette dissociation coincide avec le domaine de formation de la phase 

Ga2S3~. 

L'eutectique entre GaS et Ga2S3 se manifeste par des pics situds 
880 ° it 2 C dont i'intensit6 passe par un maximum au niveau de x = 0,555, mais 
qui disparaissent vers 0,58 donc nettement avant d'atteindre Ga2S3 (x = 0,60), 
alors qu'ils se maintiennent jusqu'au voisinage imm6diat de GaS. 

Une seconde ligne invariante, dont les pics prgsentent un maximum 
d'intensit6 au niveau de la composition x = 0,58 est situ~e ~ 858°C. E]!e est: 
observde aussi bien en temperature croissante qu'en temperature ddcroissante. 
Nous attribuons son existence ~ la formation de la phase de type blende. 

Une troisi~me ligne invariante, dont les pics sont de plus faib[es in- 
tensitds que les prdc~dentes, est ~ 920°C. Nous l'attribuons ~ la dgcomposi- 
tion pgritectique de la phase blende. 

Peu avant cet invariant, se prgsente entre x = 0,588 et 0,600 une 
sgrie de pics d'intensit~s moyennes situgs h 911°C. Ils correspondent ~ ]'ap- 
parition de la phase hexagonale dont nous situons la composition entre × = 
0,595 et x = 0,60. Pour les compositions plus riches en soufre, on observe 
au del~ du compos~ Ga2S 3 le palier monotectique d~ ~ une d~mixtion ~ 2 ]iqu~-- 
des, et situd ~ 993°C. 

Dans cette representation, la phase hexagonale ~ et la phase mono- 
clinique ~' sont dispos~es cSte h cSte, la premiere exactement g la composi- 
tion x = 0,600, la seconde ~ une composition l~ggrement inf@rieure. Compte 
tenu de leur extreme proximitY, il est difficile de d~finir leur comportement 

la fusion, et de prgciser si les deux phases ont des fusions congruentes, 
ou puisque l'une est ngcessairement congruente, d'en dgfinir l'identit6. 
D'apr~s le profil des liquidus, il semblerait que la temperature de fusion 
la plus ~lev~e soit au niveau de x = 0,60, et qu'un palier pourrait exister 
entre x = 0,592 et x = 0,596 ~ la tempgrature de I080°C : la forme hexagona- 
le pourrait alors prgsenter une dgcomposition p~ritectique ~ cette tempera- 
ture. 



1684 M . P .  P A R D O ,  e t  a l .  Vol .  22,  No.  12 

Conclusion 

Les quatre vari@t@s polymorphiques pr@c@demment attribu@es ~ Ga2S3 
pr~sentent en r@alit@ des localisations diff@rentes dans l'espace composition 
temp@rature. Seule la forme monoclinique Ga2S3~' est strictement stoechiom@- 
trique, et stable de la temp@rature ordinaire ~ la fusion. Les formes hexa- 
gonales ~ et de type wurtzite ~ sont obtenues uniquement ~ haute temp@rature 
et en pr@sence d'un l@ger d@faut de soufre. Mais de plus, leur proportion re- 
lative d@pend de la proportion de GaS et il semblerait que ce dernier compo- 
s@ introduise dans le r@seau hexagonal ~ des d@sordres de r@partition du gal- 
lium conduisant au passage progressif de la phase hexagonale ~ ~ la phase 
wurtzite B. Des @tudes par microscopie @lectronique sont actuellement en 
cours afin de pr@ciser le m@canisme de ce passage. 
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