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The authors have studied the two ternary systems GeSz-CdS-Ln& and Si!$-CdS-Lr,& (Ln = La . . . Gd). 
They show for each system the existence of two new cationic vacancies phase series: Ln&d~Ge& and 
Ln,Cd~Si,S,,. These phases with hexagonal symmetry belong to the A,B2C& family in which the A, B, C 
sites are seven-, six-, and fourfold coordinated. 

I. Travaux Anterieurs 

L’Ctude des systbmes ternaires SiS2-CdS-Ln& 
et GeS,-CdS-LnzSj nkessitait la connaissance 
prkalable des divers systbmes binaires. 

Les syst&mes binaires SiS*-Lr& et GeS2-Ln& 
peuvent comporter trois phases de formules 
Ln4M$,2, Ln2MSS, et Ln6M2.SS14 (M = Si, Ge). 

A. Michelet, P. Laruelle, et J. Flahaut ont prepart 
et ttudit la s&ie Ln,Ge3Slz. Cette phase existe pour 
les lanthanides qui s’ktendent du lanthane au 
gadolinium. Sa symCtrie est rhombokdrique (I). 

Dans une Note rtkente nous avons nous-mCmes 
mis en evidence dans les systkmes SiS2-L& 
une phase de composition Ln4Si& isotype de 
hGe&, mais n’existant que pour les ClCments 
qui vont du cCrium au gadolinium (2). 

La sCrie des phases LnzMSS est actuellement B 
1’Ctude en collaboration avec A. Michelet et J. 
Flahaut et fera l’objet d’une prochaine Note. 

La strie Ln,M2.,S14 (M = Si, Ge) a Ctt Ctudite 
rkcemment par Michelet et Flahaut (3). Ces 
phases posskdent une symCtrie hexagonale et sont 
isotypes de Ce6A110,3S14 (4). 

Nous avons montrt en 1968 que les syst2mes 
MS*-CdS (M = Si, Ge) comportaient une phase 
Cd4SiS6 ou Cd,Ge& de symktrie monoclinique, 
pseudo-rhombokdrique (5). 

L’Ctude des systkmes binaires CdS-Ln& n’a 
permis de mettre en Cvidence aucune combinaison 
dkfinie. 

II. Les Syst&mes Ternaires GeS,-CdS-Ln,S3 
(Ln=La . . . Gd) 

A. Modes de Prkparation 
Nous avons explort systkmatiquement les divers 

domaines d’existence possibles & l’intkrieur du 
triangle form6 par les trois constituants de dkpart. 

Toutes les manipulations ont CtB rCalisCes par 
action des mklanges des sulfures Ln$& y et CdS soit 
sur le sulfure de germanium GeSz soit sur le melange 
correspondant de germanium et de soufre ClCmen- 
taire. Les produits de rkactions doivent Ctre main- 
tenus g 1050°C en tube de silice scellC sous vide 
pendant trois jours environ, avec une vitesse de 
chauffe suffisamment lente pour Cviter une trop forte 
pression de soufre dans le tube. Aprks &action les 
produits obtenus sont soumis B une trempe g l’eau. 
En operant ainsi nous obtenons toujours la vari&C 
de haute tempkrature y des sulfures de lanthanides 
lorqsue ceux-ci sont en exds, exception faite 
toutefois pour le sulfure de gadolinium pour lequel 
c’est c( qui est la variCtC stable. 

B. RCsultats ExpCrimentaux 
La Fig. 1 donne le diagramme d’kquilibre g 

1050°C pour tous les systkmes CtudiCs & l’exception 
de celui du lanthane. Lorsqu’on se dkplace sur la 
droite IJ nous observons respectivement : 

sur le segment IL une phase unique de symktrie 
hexagonale qui dtrive de Ln6Gez.SS14 et dont 
les param&res varient rtgulikement, 
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FIG. 1. Le systt?ne GeS*-Cd%Ln& & 1050°C. 

sur ie segment LT: trois phases, la phase limite 
precedente, Cd&es6 et Lr& y (Gd& a dans 
le cas du gadolinium), 
sur le segment TJ: trois phases, Cd4GeSs, 
Ln,S, y et CdS. 

La droite IJ correspond a une substitution pro- 
gressive du germanium par le cadmium dans le 
rtseau de Ln6Ge2.SS,4. La formule de la solution 
solide est: Ln6CdYGeZ.S-y,ZS,4 y designant le 
nombre d’atomes de cadmium introduits dans la 
maille de Ln6Ge2.5S,4. 

C. Hypotheses sur la Nature de la Solution Solide 
Ln6Cd,,Ge2.,-,,,S,, (Ln=Ce . . . Gd) 

A. Michelet et J. Flahaut ont montre que la 
serie des phases Ln6Ge&Sr4 correspondait ti un 
type structural de formule generale A6B2C2S14 dans 
lequel A, B, et C reprtsentent des sites dont les 
coordinences sont respectivement 7, 6, et 4. La 
structure est celle de Ce,Al,,,,,Sr4 (3, 4). La solu- 
tion solide Ln,Cd,Gez.s-yjrU1.5-y,ZS14 derivant de 
Ln,Ge,,,S,,, deux cas peuvent etre envisages pour 
la substitution du germanium par le cadmium: 

(1) une substitution qui s’effectuerait indiff&em- 
ment dans les deux sites B et C. 

Dans la formule Ln6Ge2.5-y,2CdyS,4 le taux de 
substitution y peut etre compris alors entre 0 et 3. 
II ne peut y avoir en effet dans le groupement 
formulaire plus de quatre atomes pour i’ensemble 
des deux sites B et C. La phase limite possible serait 
done Ln&d3GeS,4 correspondant au point K de la 
Fig. 1. 

(2) une substitution s’effectuant uniquement dans 
les sites octaedriques B, les sites C restant totalement 
occupes par le germanium. 

Nous aurions alors la repartition suivante: 
.__ 

Ln, CdyGeo.s-yj2til.s-y~~ Ge2 S14 
‘-. --.~~-- _- y---’ i. .,-~ ,’ 

Sites B Sites C 

Une telle repartition suppose que le cadmium 
marque une preference plus marquee pour les sites 
octaedriques que le germanium. Elle impliquerait : 
0 < y < 1. La limite experimentale L mise en 
evidence sur le segment IJ pour tous les lanthanides 
sauf le lanthane correspond effectivement a y = 1. 
Pour cette valeur de y un ion Cd*+ occupe un site B 
et la formule structurale devient Ln,CdT_1Ge$r4. 

L’identite des limites observees pour tous les 
lanthanides pour lesquels la phase Ctudiee a pu Ctre 
mise en evidence, permettait de penser a priori que 
cette dernitre hypothese est la plus vraisemblable. 

Pour trancher entre les deux hypotheses precc- 
dentes nous avons entrepris une Ctude structurale, 
Cette etude a ete effect&e sur la phase Pr,CdGezSId 
a partir des donnees relevees sur un diffracto- 
gramme et a l’aide d’un programme de calcul 
inedit mis au point au laboratoire (6). Aprcs 
plusieurs cycles d’affinement le facteur de reliabi- 
lite R decroit jusqu’a la valeur 0.057 lorsqu’au sein 
de la phase Pr,Ge0.sll,.sGe2S,4 nous placons la 
totalitt du germanium dans les sites B. Des 
calculs effect&s avec la premiere hypothese ne 
menent qu’g une valeur R = 0.07. 
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FIG. 2. Variation des paramktres de la phase 

Nd6Cd,Geoso-Yi2i71 .5-,.IZGe2S14 
avec le taux de substitution y. 
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FIG, 3. Variation des paramttres de la phase 
Gd6CdyGe0.50-y,3Ut.5-y,2Ge2S14 

avec le taux de substitution y. 

L’ktude structurale confirme done que la sub- 
stitution s’effectue uniquement dans les sites B, les 
sites C restant totalement occupCs par deux atomes 
de germanium. 

Ce rksultat corrobore done la preference du 
germanium pour les sites tktrakdriques dans les 
composks sulfur&. 

D. Etude ExpCrimentale de la Solution Solide 
Ln6CWe2.~-y$h 

La solution solide Ln6Cd,,Ge2.5-y,2S14 est rhom- 
bokdrique. Les Figs. 2 et 3 montrent la varia- 
tion des paramktres en fonction de la composition 
pour les phases Nd~Cd,Ge2.s-ylz0,.S-y,ZS14 et 
Gd6CdyGe2.5-ylZ0,.5-~,2S,~. La Fig. 4 reprksente la 
variation des paramktres de la maille de quelques 
phases limites Ln&dOGe&, en fonction du rayon 
ionique de 1’ClCment lanthanidique. Ces variations 
semblent linkaires. 

L- I 

Gd3* 
l/IO 

I ) 

Nd3* ++Ce3+ 

FIG. 4. Variation des paramktres des phases 
Ln&dC!Ge& 

avec le rayon de I’ion Ln3+. 

Le Tableau I rCsume les caractkres cristallo- 
graphiques et le Tableau II donne I’indexation des 
distances reticulaires pour les phases relatives au 
praskodyme et au gadolinium. 

E. Le systeme GeSz-CdS-La& 
La Fig. 5 rassemble les rksultats obtenus pour le 

systtme GeS2-CdS-La2S,. 
Dans le systkme binaire GeS2-La2S3 il n’existe 

pas de phase correspondant B la composition 
La6Ge2.,S,+ Comme pour les autres systemes nous 
avons port6 tout spkcialement notre attention 
sur la droite IJ correspondant A la composition 
La6Cd,Ge2.s-y,201.s-y/2SI~. 

Pour des compositions pauvres en cadmium 
(segment IH) apparait un domaine triphas con- 
stituC par La2S3 y, La,GeS, et une phase de symktrie 
hexagonale isotype de celle observke pour les autres 
lanthanides. 

TABLEAU I 

Ln,CdlJGe& 

La Ce Pr Nd Sm Cd 

a C-Q 10.378 zk 0.004 10.225 f 0.004 10.210 * 0.004 10.154 f 0.004 10.052 f 0.004 9.970 f 0.004 
c (A) 5.808 f 0.002 5.770 f 0.002 5.770 zt 0.002 5.757 i 0.002 5.733 f 0.002 5.725 f 0.002 
c/a 0.5596 k 5.10-4 0.5643 f 5.10+ 0.5651 f 5.10-4 0.5670 + 5.10-4 0.5703 rt 5.10-4 0.5742 i 5.10-4 
v CA31 542 522 521 514 502 493 
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TABLEAU II 

LO 
6 

-- 
hkl 

011 
020 
111 
021 
120 
030 
030 
121 
002 i 
031 
220 
112 
130 
022 
131 
040 
122 
04 I\ 
0 3 21 
230 
231 
222 I 
132 
141 

Pr,CdClGe& Gd,CdOGe,S,, 

4.82 4.83 18 
4.41 4.42 26 
3.820 3.822 32 
3.506 3.509 100 
3.341 3.342 33 
2.944 2.947 2 
2.944 2.947 2 

2.887 2.888 25 

2.622 2.624 23 
2.550 2.552 54 
2.509 2.511 26 
2.450 2.452 43 
2.415 2.416 42 
2.255 2.256 39 
2.209 2.210 3 
2.183 2.183 30 

2.062 2.064 10 

2.027 2.028 4 

1.911 1.912 24 

1.867 1.868 22 
1.829 1.829 20 

011 4.78 4.77 32 
020 4.31 4.32 92 
111 3.760 3.759 50 
021 3.441 3.447 100 
120 3.261 3.263 50 
030 2.877 2.878 7 
030 2.877 2.873 7 
002 2.864 2.862 12 
121 2.834 2.835 20 
012 2.718 2.717 12 
031 2.571 2.571 25 
220 2.490 2.492 70 
022 2.388 2.386 70 
131 2.208 2.209 62 
122 2.153 2.152 50 
041 2.019 2.020 8 
230 1.979 1.981 7 
231 1.872 1.872 12 
132 1.837 1.837 8 
141 1.789 1.790 30 

Lo2Ge 55 Ge 5, 

FIG. 5. Le systkme GeSz-CdS-La& & 1050°C. 

10.38 B _ 
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cl 

10.37x _ _---- 
_--- 

FIG. 6. Variation des paramktres de la phase 

La6Cd~Ge0.50-Y,2[7L.5-3;2GeZS14 

avec le taux de substitution y. 
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FIG. 7. Le systeme Si&CdS-Ln& & 1050°C. 

Nous observons ensuite une variation progressive 
des parametres de cette phase jusqu’en un point L, 
celle-ci posdde done un domaine d’existence. 

La Fig. 6 illustre cette variation en fonction du 
taux de substitution y du germanium par le cadmium. 
Nous avons determine par extrapolation les valeurs 
des parambtres correspondant a la phase hypo- 
thetique La6Ge2.,Sr4. La formule de la solution 
solide est la suivante : 

La,Cd,Ge,.,-,,2Ul.s-r/2S14, avec, 1/3<yy 1. 

La presence dans les sites A du lanthane dont le 
rayon ionique est le plus Clew4 est done possible 
pourvu qu’un nombre suffisant de lacunes soit 
occupe par le cadmium. 

III. Les SystGmes Temaires SiS,-Cd%Ln,S, 
(Ln=La . . . Gd) 
A. Modes de Preparation Utilists 

Toutes les manipulations ont Ctt rtalisees par 
action de melanges des sulfures Ln2S3 y et CdS sur 
le silicium metallique et le soufre en proportions 
appropriees. Les conditions de temperature sont 
les memes que celles utilisees pour l’etude des 
systemes GeS2-CdS-Ln,&. 

Le domaine d’existence de la solution solide 
Ln6Cd,Si2.s-y,20,.5-yizS14 semble trts restreint 
(v # 1) dans le cas du ctrium, du praseodyme, du 
neodyme et du samarium. La formule est proche de 
Ln6CdOSi2S14. La tres faible variation des para- 
metres ne permet pas de preciser P&endue de ces 
domaines. 

5.65i 

B. Resultats Experimentaux jt 
Les resultats obtenus a 1050°C pour l’ensemble 

0 ‘/3 2/3 1 Y+ 

des systbmes SiS2-CdS-La&, SiS2-CdS-Ln2S, FIG. 8. Variation des param&es de la phase 

avec (Ln=Ce, Pr, Nd), SiS2-CdS-Sm2Ss et SiS2- Gd,Cd,Si,.,,-,,zO,.,-,,zSi,S,, 
CdS-Gd2S, apparaissent sur la Fig. 7a-d. avec le taux de substitution y. 
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TABLEAU III 

Ln,CdUSi,S,, 

La Ce PC Nd Sm Gd 

a (A) 10.380 f 0.004 10.225 zt 0.004 10.200 zt 0.004 10.160 i 0.004 10.060 f 0.004 9.985 :- 0.004 

c (A) 5.750 + 0.002 5.705 f 0.002 5.700 + 0.002 5.685 i 0.002 5.660 + 0.002 5.635 i 0.002 
c/a 0.554 i 5.10-4 0.557 i 5.10-4 0.559 f 5.10-4 0.559 i 5.10-4 0.563 h 5.10--4 0.564 i 5. lo-“ 
v (A”) 536 515 512 508 496 486 

Dans le systeme SiS2-Cd!%Gd2S3, qui est le seul Le Tableau IV comporte les distances reticulaires 
pour lequel existe une phase GdbSi2.SS14, nous des phases Gd6Si2.SS14 et Gd6CdSi,Si4. 
avons mis en evidence une solution solide con- Une etude structurale montre que le silicium 
tinue qui s&end de la composition Gd6Siz.,Si4 occupe exclusivement les sites tttratdriques dans 
a Gd6CdSi,Si4 (0 <y < 1). Elle se formule Ln6CdSi2Si4 et que le cadmium se substitue au 
Gd6Cd,Siz.s-y,z~,.5-yizS14. La variation des para- silicium dans les sites B au sein de la solution solide. 
mbtres de cette solution solide en fonction du taux La presence du silicium en site octaedrique pouvant 
de substitution y est don&e a la Fig. 8. paraitre surprenante, nous avions envisage in- 

Le Tableau III resume les caracteres cristallo- itialement l’existence d’une solution solide entre 
graphiques de la phase Ln,CdlJSi2S,,. La Fig. 9 Gd6CdUSi,Si4 et un compose de formule hypo- 
represente la variation des parametres de la maille thetique Gd,Gd,.,,Ll,,,,Si2S,, dans lequel le 
en fonction du rayon ionique des lanthanides. Ces silicium serait exclusivement tetracoordonne et le 
variations semblent lineaires. gadolinium partiellement present dans les sites 

TABLEAU IV 

hkl 

011 
020 
Ill 
021 
120 
030 
121 
031 
2201 
1 1 21 
1301 
0 2 21 
131 
0401 
1221 
032 
041 
230 
1401 
2 2 21 
013 
132 
141 

Gd,Sk& 
-. 

d”b5 (4 dc,,, 6) 

4.74 4.74 
4.27 4.27 
3.729 3.728 
3.418 3.418 
3.232 3.232 
2.850 2.850 
2.811 2.810 
2.547 2.548 

2.467 2.468 

2.371 2.371 

2.188 2.189 

2.136 2.137 

2.013 2.013 
2.000 2.000 
1.962 1.962 

1.865 1.866 

1.850 1.851 
1.822 1.821 
1.773 1.773 

30 011 
30 020 
30 I 1 1 

100 021 
25 120 
25 121 
10 002 
25 031 

50 
220 
112 

75 
130 
022 

40 131 

40 
040 
122 

10 041 
25 230 
10 222 

15 
132 
141 

25 
15 
25 

Gd,CdgSi,S,, 

4.75 4.72 12 
4.32 4.32 51 
3.742 3.737 I6 
3.432 3.430 48 
3.268 3.268 30 
2.827 2.827 9 
2.817 2.817 10 
2.566 2.566 19 
2.495 2.496 24 
2.456 2.454 10 
2.397 2.398 100 
2.362 2.360 12 
2.207 2.207 40 
2.163 2.162 24 
2.134 2.134 I8 
2.019 2.018 10 
I.983 1.984 6 
1.869 1.868 18 
1.827 1.826 16 
1.788 1.789 36 
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I 
i 

Gd3* &* Nd3+ P&d+ * 
130 La3* r(A) 

FIG. 9. Variation des paramktres des phases 

Ln&dnSi& 
avec le rayon de l’ion Ln3+. 

hexacoordonnes (Fig. 7d, segment I’L). Des calculs 
effectues pour les deux hypotheses conduisent a un 
facteur de reliabilite legerement plus faible dans le 
cas de la solution solide Gd6Cd,Siz,5-,,zS,4 que pour 
Gd6Gdz,3cl_y,Cd,SizS,~ (R = 0.07 au lieu de 0.08). 
Ce faible &art nous parait cependant significatif 
dans la mesure ou il ne Porte que sur un seul site 
cristallographique d’ailleurs incompletement oc- 
cup& La formule limite Gd6Si2.5S14 a CtC confirmte 
recemment d’ailleurs par Michelet et Flahaut (3). 

IV. Conclusions 
L’ttude des systemes ternaires Ge&-CdS-Ln& 

et SiS,-CdS-Ln,S, a montre l’existence de phases de 

symttrie hexagonale de formules Ln,CdOGe$,, et 
Ln6CdOSiZSi4. Ces phases appartiennent a un type 
structural A,BzCzSi4 dans lequel B est un site 
octaedrique, C un site tetraedrique. Ces phases 
peuvent posseder un domaine d’existence par 
substitution: 2 Cd2+=Ge4+ ou Si4+. Pour les 
composes du germanium cette solution solide est 
relativement restreinte dans le cas du lanthane, elle 
s’etend jusqu’a la composition Ln6Gez.$i4 dans les 
autres. Pour les composes du silicium, dont la taille 
est plus petite que celle du germanium, un domaine 
d’existence Ctendu n’a et6 mis en evidence que pour 
un Clement dont le rayon ionique est lui-mCme 
suffisamment petit : le gadolinium. L’etude struc- 
turale montre que dans les phases Ln,CdOGezS,, 
et Ln6CdOSi2S,4 le germanium et le silicium 
occupent exclusivement les sites tetraedriques et le 
cadmium les sites octaedriques et qu’au sein des 
solutions solides le remplacement du cadmium 
s’effectue dans les sites octaedriques. 
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