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ABSTRACT

The monoclinic form o' Ga,S; 1s exactly stoechiometric and is stable
from room temperature to melting. The hexagonal form o 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
(GaSy.35) and only exits in a small domain of temperature. The phase-
diagram is described from GaSg.9s to GaSj.sg-

MATERIALS INDEX : sulphides, gallium

Introduction

Nous avons précédemment montré que la seule forme cristalline stable
de GaS est la variété hexagonale 2H ou B (1). Nous décrivons ici les condi-
tions de formation et le comportement thermique des diverses formes connues
de GayS;, puis nous présenterons une description du diagramme de phase du
systeme Ga .S, pour 0,49 < x < 0,61.

Polymorphisme de GasS3.

Le composé GayS3 a été décrit sous quatre formes cristallines. Hahn
et al (2, 3) ont observé trois variétés : a hexagonale de_groupe spatlal P64
ou Pég, surstructure de la wurtzite de paramétres a = ayV3 = 6,383 R, ¢ = e,
= 18,04 A. . B hexagonale de type wurtzite, lacunaire, avec ay, = 3,67 )3
¢, = 6,01 A. vy cubique de type blende, lacunaire, a = 5,17 A.

A la suite des travaux de Hahn, il a été montré que la forme usuelle
de Ga2S3 possede en réalité une surstructure monoclinique, distorsion de la
wurtzite. Une premiére description structurale a été présentée par Goodyear
et al (4, 5) avec un facteur R de 0,18 pour 99 réflexions. Une seconde des-
cription dans une maille monoclinique 1légérement différente a été donnée par
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Collin et al (6) avec un facteur R de 0,058 pour 735 réflexions. Les parame-
tres valent a = 11,094 &, b = 9,578 X, ¢ = 6,935 R, v = 141,15° soit a = 3ay
b = V(2ay)2 + cp=, ¢ = awvg.avec Z = 4. Le groupe spacial est Bb. Cette for-
me est désignée par ao'.

Les relations entre ces diverses phases ont fait 1'objet d'interpré-
tations divergentes.

Pour Hahn et al (2, 3) la forme y de type blende serait stable 2
basse température et se transformerait en forme 8 de type wurtzite entre
550°C et 600°C. La forme ordonnée a serait obtenue par union directe des
éléments en effectuant un traitement thermique prolongé vers 1050°C.

Dans le diagramme de phase Ga-S décrit par Rustamov et al (7) les
formes monocliniques et hexagonales sont ignorées et seules les formes 8
(wurtzite) et y (blende) sont observées avec une température de transition
de 1020°C. Dans le diagramme décrit par Lieth et al (8) il n'est pas signa-
1é de transition de phase et aucune indication ne figure sur la nature de
la variété étudiée.

Le polymorphisme de Ga,Ss est également envisagé dans les systémes
formés entre ce composé et d'autres sulfures. Par exemple, dans 1'étude du
systéme Ga,S53;-CdS (9) il est indiqué que Ga,S, est trimorphe, avec existen-
ce successive en fonction de la température, des formes y blende, B wurtzite
et enfin o hexagonale, avec des températures de transition de 920 et de
1000°C. Par contre dans 1'étude du systéme GazS3—-AgyS , Brandt et al (10)
indiquent que la forme monoclinique o' est stable jusqu'a 1000°C, tempéra-
ture a laquelle apparait la forme hexagonale a. Cette observation est con-—
firmée dans 1'étude de ce méme systéme faite par Guittard et al (11) avec
une température de transition de 1020°C.

A 1'inverse Palazzi (12) dans 1'étude du systéme GazS3-Na,$S observe
que la forme hexagonale est obtenue par sulfuration de GaO(OH) entre 700
et 800°C et que la forme monoclinique apparait & des températures plus éle-
vées. Il semblerait en effet, d'aprés mos observations personnelles, que la
présence de traces de Na,S stabilise la forme o hexagonale.

Signalons enfin, que la forme de type wurtzite 8 a été obtenue par
trempe énergique de sulfure monoclinique o' fondu dans des conditions pou-
vant conduire a une désulfuration partielle (6).

Etude expérimentale des conditions de formation des diverses formes de GaySj;.

1)GazSs monoclinique a'. Le sulfure de gallium, préparé par action
du sulfure d'hydrogéne sur 1 hydroxyde GaO(OH) vers 800°C se présente tou-
jours sous la forme monoclinique, et est exactement stoechiométrique.

Lorsque le sulfure est fondu a 1150°C, en ampoule scellée, en présen-
ce d'un léger excés de soufre destiné i éviter sa dissociation thermique
(formule globale Ga,S3,os ou GazS3,10) et est refroidi soit par trempe dans
1'eau froide, soit lentement, la forme monoclinique est conservée.

Soumis a un examen par diffraction de rayons X en températures crois-—
santes (chambre de Guinier-Lenné) 1'échantillon étant contenu dans de petits
tubes capillaires de silice scellés, le sulfure monoclinique ne subit aucune
transformation jusqu'a la température maximale de notre essai : 1050°C (in-
férieure & la température de fusion : 1100°C).

En conclusion, la forme monoclinique a' qui correspond & GaS3; stoe-
chiométrique est stable 3 toute température jusqu'a la fusion a condition
d'emp&cher sa dissociation au voisinage de cette température. Seule cette
forme monoclinique devrait figurer dans 1'étude des systémes formés entre
Ga,S; stoechiométrique et un autre composé.

2) Sulfure de gallium hexagonal a. Le sulfure précédent, lorsqu'il
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est chauffé au-dessus de la fusion, entre 1100 et 1200°C, en ampoule scellée
sous vide sans contrepression de soufre, conduit toujours, apres trempe, a
la forme hexagonale o. En raison de la tension de dissociation relativement
élevée de GarS3 2 haute température (p = 1,3mm Hg & 1100°C d'apres Lieth et
al (8)), la fusion s'accompagne toujours d'une faible perte de soufre, et la
forme hexagonale o paralt déficitaire en soufre par rapport au sulfure mono-
clinique.

Cette forme hexagonale a est stable a4 haute température et jusqu'a
la fusion, ainsi qu'il ressort de ses conditions de formation. Par contre,
elle est instable a basse température comme le montrent les trois séries
d'essais suivants :

a) chauffée en ampoule scellée sous vide, a des températures compri-
ses entre 600 et 880°C, elle se transforme en la variété monoclinique a',
avec apparition de traces de GaS.

Ces essais montrent 3 la fois son instabilité 2 basse température et
sa faible non-stoechiométrie.

b) soumise & une analyse thermique différentielle, la phase hexago-
nale o donne lieu 4 deux phénoménes exothermiques, l'un trés faible vers
495°C et 1'autre plus intense vers 680°C, qui manifestent son retour a 1'é-
quilibre.

c) la phase hexagonale o, examinée par diffraction des rayons X en
température croissante (chambre de Guinier-Lenné) présente suivant les essais
une premidre transformation vers 680-750°C caractérisée par 1'apparition de
faibles raies de GaS et par 1'élargissement des réflexions de Bragg indexa-
bles dans la maille monoclinique. Vers 885°C les raies de Ga$S disparaissent
tandis qu'apparaissent celles de la blende, la phase monoclinique étant tou-
jours maintenue. La phase blende n'existe que dans un étroit domaine de tem-
pérature et disparait environ 50°C au dessus de sa température de formation.
Il apparalt alors la phase wurtzite (voir § 3).

I1 ressort de ces essais que la phase hexagonale est métastable a
température ordinaire et se transforme en un mélange de GaS et de phase mono-—
clinique par échauffement avec probablement intervention d'un phénoméne exo-
thermique. Vers 885°C, la disparition de GaS, avec formation de blende, tan-
dis que la phase monoclinique ne paralt pas modifiée, est en accord avec le
diagramme de phase.

3) Sulfure de gallium de type wurtzite B. Phases intermédiaires entre
la wurtzite et la variété hexagonale a. La formation d'un sulfure de type
wurtzite est observée lorsque des produits de composition 0,52 < x < 0,59
sont soumis i des trempes depuis une température de 1000°C (Tableau I). Elle
est toujours accompagnée de la présence de GaS rhomboédrique (1). De plus, on
observe sur les diagrammes de diffraction de rayons X, soit la présence de
blende en faibles proportions pour x compris entre 0,52 et 0,56, soit celle
de la surstructure hexagonale o pour x compris entre 0,57 et 0,59.

TABLEAU I

Produits obtenus par trempe & 1000°C des composés GaySj_y
H : GaS 2H, R : GaS R3m

Compoiltlons 0,50 0,52 0,53 - 0,56 0,57 - 0,59] 0,60
Gas H+ R H+R R R -
Ga253-¢ B+ y B +y B+ o o
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Par ailleurs, nous n'observons, lorsque x varie, aucune variation de
paramétre de la phase wurtzite, qu'elle soit accompagnée ou non de la sur-—
structure hexagonale o : il ne semble donc pas exister de domaine d'homogé-
néité.

La formation de la wurtzite a également été observée lors des expé-
riences de diffraction de rayons X en température variable. Au moment de la
disparition de la phase de type blende (voir § 5) apparaissent les réflexions
de la wurtzite, mais celles—ci sont trés peu intenses et il est difficile
d'affirmer ou non la présence simultanée des réflexions de surstructure hexa-
gonale a. Il n'existe pas de GaS, ce qui peut s'expliquer par le fait que
1'on se trouve & une température supérieure a celle de 1l'eutectique et qu'en
conséquence, il ne peut &tre observé dans les conditions d'équilibre thermo-
dynamique.

Les produits obtenus par trempe, lorsqu'ils sont soumis a des recuits
vers 800-850°C, se transforment en des mélanges de Ga;Si;a' monoclinique et
en GaS 2H qui sont les composés stables 3 basse température (figure 1) d'a-
prés le diagramme de phase.

Lorsque des produits de composition x < 0,57 sont obtenus par trempe
depuis 1000°C, ils contiennent des mélanges de GaS 3R rhomboédrique et de
blende, qui au cours du refroidissement rapide du liquide en équilibre avec
la phase wurtzite, apparaissent au moment ol la température atteint celle
de l'eutectique - interprétation en accord avec ce qu'on observe dans les
expériences de diffraction de rayons X & haute température -. Il peut parai~
tre étonnant que la phase wurtzite, si elle correspondait 3 une composition
sous stoechiométrique bien définie, ne puisse &tre obtenue a 1'état pur par
trempe. Sa formation constante en présence de liquide et 1'impossibilité de
1l'obtenir & 1'état pur, semble conduire & 1'hypothése que sa formation ne
peut résulter que de 1l'interaction du liquide avec la phase Ga;S3o hexagona-
le.

Afin de déterminer les caractéres de cette interaction, des études
structurales ont été effectuées par diffraction de rayons X et par microsco-
pie électronique (13).

4) Etudes structurales des formes wurtzite et hexagonale.

Plusieurs monocristaux ont été étudiés, correspondant a des produits
de type hexagonal o et & un produit de type wurtzite B ne paraissant pas pré-
senter de surstructure hexagonale. Les diagrammes de précession ont été ef-
fectués a 1'aide du rayonnement MoKa issu d'un monochromateur sur un cristal
de type wurtzite.

En plus des réflexions de Bragg, des tralnées de diffusion apparais-
sent parallélement & 1l'axe cy ; elles sont trés faibles et leur observation
nécessite une pose de dix jours.

Les diagrammes des cristaux de type hexagonal o présentent en plus
des réflexions de sous-structure caractéristique de la wurtzite, des réfle-
xions de structure complémentaire plus ou moins fortes relativement aux pré-
cédentes suivant les échantillons. L'ensemble de ces réflexions condulsent
aux paramétres a = a, V3, c = 3cy.

De plus, il apparait des tralnées de diffusion plus ou moins intenses
parallélement & 1'axe c. Nous n'avons pu isoler de cristaux de ce type exempt
de trafnées de diffusion. Il semblerait d'aprés cette étude, que l'on a tou-
jours des phases intermédiaires entre la forme wurtzite B idéalement désor-
donnée et la forme hexagonale o idéalement ordonnée. L'étude structurale des
cristaux précédents a été réalisée par diffraction de rayons X (13) afin de
préciser les structures moyennes et de déterminer les taux d'occupation des
sites et donc d'en déduire la composition.

Pour le cristal de forme wurtzite, le taux d'occupation des sites mé-
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talliques par le gallium est de 0,675 * 0,007, les cations paraissant répar-
tis sur leurs sites de maniére statistique (Tableau 2). On ebserve donc une
trés légére augmentation du taux de gallium qui se trouve & la limite de sa
variation significative, compte tenu de l'approximation des mesures.

Dans la structure de la variété hexagonale o de groupe P61 ou P63,
les atomes de soufre occupent trois séries de sites dont 1'ensemble recons-
titue le réseau des anions de la wurtzite. Les atomes de gallium peuvent oc-
cuper trois séries de sites cationiques 1), 2) ou 3), mais de facon partielle
puisque 1'ensemble de ces sites reconstitue le réseau caticnique de la wurt-
zite. Dans la description de Hahn et Klingler (3), deux de ces séries 1) ct
2) de sites sont occupées, la troisiéme étant vide. Par contre, dans 1'étude
d'un monocristal isotype de composition Mng, z3Gay,ss53, par Nguyen et al (14}
les atomes de gallium occupent complétement les sites 1) et particllement les
sites 2), tandis que les atomes de manganése se localisent sur les sites 3).
(Tableau 2). L'étude faite sur le monocristal de Ga;Ss;a montre, qu'en accord
avec 1'étude précédente, les atomes de gallium occupent totalement le site 1)
et partiellement les sites 2) et 3) (Tableau 2). La somme des taux d'occupa—
tion est de 2,02 ¥ 0,02. Ici également, la composition déduite des taux d'oc-
cupation, bien que conduisant & admettre un exces de gallium, n'est pas signi-
ficativement différente de la stoechiométrie.

Structure des composds de tvpe GazSiu

Gaz83a X v z Taux d'oc.

T Galn) 0 1/3 3/24 1 Hahn ct
Ga(2) 2/3 2/3 3/24 1 Kitngler (3
Ga(3) 1/3 1 3/24 0

Mng, 23Ga1,8553

Ga(1) - 0,003 0,338 0,1213 1 Nguyen et
Ga(2) 0,654 0,659 0,1183 0,84 al (14)
Ma(3) 0,306 0,973 0,113 0,23

Gazté_g_q_
Ga(1) - 0,008(1) 0,339(1) 0,1214(1) 1 Tomas et al
Ga(2) 0,643 (1) 0,655(2) 0,1247 (1) 0,67(1) [(13)
Ga(3) 0,303(2)| - 0,004(4) 0,1276(4) 0,35(1)

A comparer

avec

Gazs_a_g
Ga 1/3 2/3 0 0,675 Tomas et al

(15)](13)

En conclusion de 1'étude structurale, l'observation des trailnées dif-
fuses, aussi bien dans le cristal de type wurtzite que dans celui de type a,
montre la présence constante de défauts. Les cristaux étudiés semblent met-—
tre en évidence le passage continu de 1'une a 1'autre structure puisque les
réflexions de surstructure caractéristiques du type o ont des intensités qui
varient avec la composition globale du mélange avec GaS.

Par ailleurs, les conditions de formation des deux phases o et & prcu-
vent que les valeurs de x sont inférieures a 0,60 bien que les études struc-
turales ne permettent pas de préciser avec certitude 1'écart a la stoechiomé-
trie. Nous situerons arbitrairement dans notre diagramme la valeur de x a
0,598.
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Afin de comprendre le passage entre le forme wurtzite B et la forme
hexagonale o, une étude par diffraction de rayons X et microscopie électromi-
que a été entreprise. On n'observe pas de micro~domaines distincts qui au-
raient pu correspondre les uns a la phase wurtzite et les autres a la phase a,
le tout pouvant d'ailleurs &tre en continuité structurale, mais un seul type
de phase est toujours présent, intermédiaire entre les deux structures.

Pour expliquer le mécanisme de formation des variétés o et 8 de GaySs,
on peut admettre qu'un sulfure hexagonal o de composition idéale Ga,S; pré-
senterait la structure décrite par Hahn et al (2), avec occupation totale des
sites 1) et 2), tandis que le site 3) serait complétement lacunaire. En pré-
sence d'une légére non-stoechiométrie par excés de gallium, celui-ci irait
nécessairement occuper le site 3) et ce phénoméne s'accentuerait lorsque la
composition globale deviendrait plus riche en gallium. Puis celle-ci conti-
nuant de croitre, les sites 1) et 2) s'appauvriraient & leur tour au bénéfi-
ce du site 3) et lorsque les taux d'occupation des trois sites deviendraient
identiques, on aurait la structure idéale 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, depuls des températures de 1000 ou 1200°C, c'est-a-
dire supérieures a 1l'eutectique existant entre GaS et Ga,S3 (880°C), on ob-
tient des mélanges de GaS rhomboédrique, de GapS3; de type wurtzite et de ty-—
pe blende, dans lesquels la blende est en faible proportion (Tableau 1.

La formation de la blende dans ces essais se comprend a partir du
diagramme de phase (Figure 1). A 1000 ou 1200°C, on a en présence le sulfure
de gallium Ga2S3—¢ cristallisé et un liquide. Par refroidissement, le liquide
donne au niveau de la température eutectique le mélange des deux phases en
équilibre : GaS et blende.
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Diagramme de phase
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L'existence de la blende est clairement démontrée en examinant, par
diffraction de rayons X en températures croissantes, des mélanges de GaS hexa-
gonal 2H et de Ga,S3 monoclinique, obtenus préalablement par recuit vers
800°C. On observe vers 860°C 1'apparition de la phase blende mélangée, soit
de GaS hexagonal 2H, soit de Ga253 monocllnlque suivant que la composition
globale est lnferleure ou superleure a environ x = 0,58. Puis vers 920°C 1la
blende disparalt conduisant a la formation de la phase wurtzite. Ainsi le
domaine d'existence de la forme blende est nettement sous—stoechiométrique
par rapport a Ga,S; et n'existe que dans un intervalle de température d'en-
viron 60°C, & des températures immédiarement inférieures 3 celles de Forma-
tion de la phase "wurtzite"

6) Diagramme de phase.

I1 a été construit par A.T.D. avec 1'aide des diagrammes de diffrac-
tion de rayons X en température croissante. L'interprétation des résultats
au voisinage de GazS83 a été compliquée par la tension de dissociation de ce
composé au voisinage de la fusion (8), ce qui entraine un détitrage des pro-
duits utilisés et un déplacement vers les teneurs plus élevées en soufre des
points caractéristiques du diagramme de phase, spécialement au niveau du li-
quidus. Nos déterminations nous conduisent 2 admettre au niveau de Ga,S; un
détitrage de 0,12 at. p. cent & 1100°C, de 0,04 at S. p. cent a 1000°C et
devenant pratiquement négligeable a4 900°C. Conformément aux observations de
Lieth et al (8) la tension de dissociation décroft trés rapidement lorsque
la composition se rapproche de l'eutectique formé entre GaS et Ga,S; 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
Ga,S3o.

L'eutectique entre GaS et Ga,S3 se manifeste par des pics situés a
880° X 2 C dont 1'intensité passe par un maximum au niveau de x = 0,555, mais
qui disparaissent vers 0,58 donc nettement avant d'atteindre Ga,S; (x = 0,60),
alors qu'ils se maintiennent jusqu'au voisinage immédiat de GaS.

Une seconde ligne invariante, dont les pics présentent un maximum
d'intensité au niveau de la composition x = 0,58 est situcée a 858°C. Elle est
observie aussi bien en température croissante qu'en température diécroissante.
Nous attribuons son existence a la formation de la phase de type blende.

Une troisieme ligne invariante, dont les pics sont de plus faibles in-
tensités que les précédentes, est a 920°C. Nous l'attribuons 2 la décomposi-
tion péritectique de la phase blende.

Peu avant cet invariant, se présente entre x = 0,588 et 0,600 une
série de pics d'intensités moyennes situés a 911°C. Ils correspondent a 1'ap-
parition de la phase hexagonale dont nous situons la composition entre x =
0,595 et x = 0,60. Pour les compositions plus riches en soufre, on observe
au dela du composé Ga,S; le palier monotectique dfi & une démixtion & 2 liqui-
des, et situé a 993°C.

Dans cette représentation, la phase hexagonale o et la phase mono-—
clinique o' sont disposées cOte & cdte, la premiire exactement 2 la composi-
tion x = 0,600, la seconde & une composition légérement inférieure. Compte
tenu de leur extréme proximité, il est difficile de définir leur comportement
a la fusion, et de préciser si les deux phases ont des fusions congruentes,
ou puisque 1'une est nécessalrement congruente, d'en définir 1'identité,.
D'aprés le profil des liquidus, il semblerait que la température de fusion
la plus élevée soit au niveau de x = 0,60, et qu'un palier pourrait exister
entre x = 0,592 et x = 0,596 4 la température de 1080°C : la forme hexagona-—
le pourrait alors présenter une décomposition péritectique a cette tempéra=
ture.
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Conclusion

Les quatre variétés polymorphiques précédemment attribuées a GaS;
présentent en réalité des localisations différentes dans 1'espace composition
température. Seule la forme monoclinique Ga2S3a' est strictement stoechiomé-
trique, et stable de la température ordinaire & la fusion. Les formes hexa-
gonales o et de type wurtzite B sont obtenues uniquement & haute température
et en présence d'un léger défaut de soufre. Mais de plus, leur proportion re-—
lative dépend de la proportion de GaS et il semblerait que ce dernier compo-
sé introduise dans le réseau hexagonal o des désordres de répartition du gal-
lium conduisant au passage progressif de la phase hexagonale o a la phase
wurtzite B. Des études par microscopie électronique sont actuellement en
cours afin de préciser le mécanisme de ce passage.
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