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The phase diagram of the La&-Ga,S,-Bi,S, ternary system is described. DTA measurements have 
been carried out on a large variety of glass, and the glass formation domain has been defined with the 
investigation of Tg, T,, and the endothermic peaks. Infrared absorption spectra have been studied. The 
vibrational assignment is discussed in relation to the composition of the glass. o 1992 Academic PKTSS, INK. 

1. Introduction 

L’etude systematique consacree aux ver- 
res sulfur6 form& a partir de Ga,S, , B&S,, 
et La,& a CtC entreprise. La comprehension 
des conditions de formation, la stabilite, et 
l’ensemble des proprietes thermiques et 
structurales de ces vet-t-es exigent la con- 
naissance du diagramme de phase et l’etude 
des spectres de vibrations. A notre connais- 
sance aucun travail n’a CtC fait sur ce sujet. 

ajoute un Clement de transition tel que le 
manganese ou le fer, (c) de conduction io- 
nique si l’on ajoute de l’argent, etc. La zone 
formatrice de verre du quasi-binaire 
La,&-Ga2S, peut Ctre le point de depart 
d’autres zones formatrices de verres 
contenant un quatrieme Clement. 

2. Rappel sur les trois 
syst&mes quasi-binaires 

Nous avons precedemment Ctudie le dia- Afin de comprendre le mecanisme de for- 
gramme de phase de La&-Ga2S, (1-5) mation des verres du systbme ternaire, il est 
dans lequel on trouve une importante zone essentiel de faire un bref rappel sur les trois 
formatrice de verres. Les verres Clabores systemes quasi-binaires bordant le triangle. 
ont des proprietes: (a) de fluorescence lors- 11 Ctait necessaire de construire les deux dia- 
qu’ils sont convenablement dopes par un grammes quasi-binaires La&B&S3 et 
autre lanthanide, (b) magnetiques si on leur Ga$,-B&S,, qui sont les deux autres &es 
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TABLEAU I 

PREPARATION DES COMPOSBS DU SYST~ZME BINAIRE La&-Ga,S, 

Temperature 
(“Cl (1) 

Composition des materiaux 

(2) (3) (4) 

700” 
800” 
950” 
950h 

P-La& + Ga2Ss 
A + Ga?S, 
LaGaS 
LaGaS 

P-La& + Ga2S, 
A + GazSl 
LaGaS 
LaGaS, 

y-La& + Ga$, 
A + Ga& 
La&h,&(A) 
La&3,33SdN 

P-La& + Ga2S3 
A + Gal& 
LaGaS, 
LaGaS, 

Note. Le produit de depart est le melange y-La,S, + Ga2S3. Les differentes methodes de preparation sont: (1) 
verre obtenu a 1200°C dans un creuset de graphite sous vide non-pousse, (2) melange y-LazS3 + Ga2S3 prepare 
dans un creuset de graphite sous vide non-pousse (0.1 Torr), (3) sous vide pousse et degazage pendant 48 hr, (4) 
en presence de traces d’oxygene. 

a Correspond a la preparation par trempe. 
b Correspond a la preparation d’un refroidissement lent. 

du triangle. Nous resumons les resultats qui 
ont CtC obtenus precedemment. 

(a) Le systbme Ga,S,-B&S, (6) comporte 
une tres petite zone vitreuse au voisinage 
de l’eutectique e4 situ6 a 615°C pour une 
concentration de 40% en Ga,S, . Cette zone 
est localisee entre 40 et 50% en Ga,S, , et les 
Cchantillons sont obtenus par trempe depuis 
850°C. Un compose BiGa&, qui sera de- 
signe par la lettre (B) n’est stable qu’entre 

FIG. 1. Diagramme de phase du systeme quasi- 
ternaire GazS3-BiS-La,S, . 

450 et 675°C; son point peritectique P, est a 
45% en Ga,S,. Ce compose atteignant le 
liquidus interviendra dans le decoupage de 
notre ternaire. 

(b) Le systeme La&B&S, (7) contient, 
en partant de La&, des solutions solides 
peu Ctendues de type CY- et P-La,&, et 
deux composes de formules La,Bi,S, (C) 
et LaBiS, (D). Ces deux composes subis- 
sent des decompositions peritectiques re- 
spectivement a 890 et 86O”C, leurs points 
peritectiques p1 et p2 correspondants sont 
respectivement a 60 et 63% en B&S,. Entre 
ces deux composes et l’eutectique, on 
trouve une zone de demixtion, tres difficile 
a mettre en evidence avec un palier mono- 
tectique a 790°C I’eutectique e3 a 780°C 
est situe tres pres de B&S,. Cette descrip- 
tion est legerement differente de celle que 
nous avons precedemment faite puisque la 
lacune de miscibilite n’avait pas CtC mise 
en evidence. 

(c) Le systeme La,&-Ga,S, a deja ete 
abondamment decrit par nous-meme (I-3, 
5). On y trouve une importante zone for- 
matrice de verres, et deux eutectiques e, 
et e2. Le compose La,Ga,,,,S,, (A) est bien 
connu tant du point de vue de sa structure, 
que de la transition ordre-desordre induite 
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et de sa fusion congruente. Plusieurs autres 
composks ont CtC dCcrits dans ce syst&me 
(I). On trouve: (a) la phase dite mkllilite, 
nous avons montrC depuis qu’il s’agit d’une 
phase qui contient de l’oxygkne, (b) la 
phase LaGaS, dont la structure a &C dC- 
termike sur un monocristal. La stoechio- 
metric a CtC confirmke, mais il faut noter 
que sa preparation est trits difficile. Lors 
de la recristallisation des verres du pseudo- 
ternaire que nous Ctudions ici, nous n’a- 
vons jamais rencontrC ce deuxikme com- 
posC. Nous avons done CtC amen6 B repren- 
dre son etude. 

Dans un premier temps nous rappelons 
les precautions B prendre pour obtenir des 
mat&es premikres saris oxygkne. En parti- 
culier, dans le cas de La&, le sulfure 
existe sous trois formes (Y-, p-, et y-La,&. 
La forme p posskde une solution solide 
par introduction d’oxyg&e qui remplace 
le soufre jusqu’8 la composition La,$,,O. 
Pour s’affranchir de l’absence d’oxygkne 
dans le sulfure de lanthane utilisk, on doit 
utiliser la forme y. 

Nous pensions que le composk LaGaS, 
se formait uniquement par recristallisation 
2 partir d’un verre de mCme composition, 
au moment de l’apparition du pit exo- 
thermique B 676”C, et qu’ensuite, ce com- 
posC faisait partie du diagramme de phase. 
Nous avons rCCtudik par ATD un verre de 
cette composition et nous avons constat 
qu’il existe en rCalitC deux accidents exo- 
thermiques. Le premier, de trits forte inten- 
sitC est sit& B 676°C et le second trks 
faible B 900°C. Le tableau I resume les 
essais rCalisCs et les rksultats obtenus pour 
connaitre la signification du deuxibme pit 
exothermique. 

Nous pensons done que pour former le 
composk LaGaS,, il est rkcessaire d’intro- 
duire des traces d’oxygkne saris que n&es- 
sairement celui-ci rentre dans la structure. 
Dans ces conditions ce composk n’inter- 
viendra pas dans le dkcoupage du pseudo- 
ternaire CtudiC ici, puisque il ne fait pas 

partie du diagramme de phase. C’est ce 
qui explique que nous ne l’ayons jamais 
rencontrk dans la recristallisation de ces 
verres quasi-ternaires. 

3. Diagramme de phase 
Bi&-Ga,S,-La& 

3.1. Description du triangle 

La figure 1 montre le triangle reprksentant 
le diagramme de phase du syst$me 
B&S,-Ga,S,-La,& . En dehors des trois 
sommets il n’existe qu’un seul composk 2 
fusion congruente dont la composition est 
La,Ga,,,,S,, (A). Le triangle primitif est div- 
isC en deux triangles indkpendants not& (I) 
pour (A)-B&S,-Ga,S, et (II) pour 
(A)-B&S,-La& par la Iigne quasi-binaire 
(A&B@, qui s’appuie sur deux composks 
B fusion congruente et prksente un eutec- 
tique en “selle.” Sur cette ligne, l’eutec- 
tique e5 est situ6 B 602°C. Mais les tempera- 
tures des diffkrents invariants sont trks 
voisines les unes des autres. La ligne qui 
joint (A) B BiGa,S,, (B) n’est qu’une coupe 
dans le ternaire. C’est dans le triangle (I) 
que se trouve la zone formatrice de verres 
qui s’appuie sur celles sit&es sur les deux 
cBtCs La&-Ga,S, et Ga,S,-B&S, . Dans le 
triangle (II) on trouve trois lignes : la pre- 
mike joignant (A) B LaBiS, (D), la deux&me 
joignant (A) B La,BiS, (C). Ce sont de sim- 
ples coupes, la troisigme joignant (A) B la 
limite de solution solide de type a-La,& dt- 
limite un domaine biphask La zone de dC- 
mixtion proche de B&S, ne s’Ctend pas dans 
le pseudo-ternaire. Les temperatures des in- 
variants entre (C) et La& sont inaccessi- 
bles par nos moyens d’analyse, leurs tem- 
peratures &ant situkes t&s au-dessus de 
125o”C, limite de notre Ctude par ATD en 
ampoule de silice scellCe sous vide. 

3.2. Trace’ des valle’es eutectiques 
et pe’ritectiques 

Dans le triangle (I) un eutectique ternaire 
E, est situ6 B l’inttrieur de la zone v&reuse 
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TABLEAU III 

INVARIANTS DANS LE TRIANGLE Bi$,-A-Ga,S3 

Systtme quasi-binaire Syst@me ternaire 
B&-A A-Bi,S&h,S, 

Systeme quasi-binaire 
B&-Ga,S, 

Systkme quasi-binaire 
A-G& 

65OC 
1-G liqe2=A+Ga2S3 ’ 

liq P, + Ga& a A + B 

liq e, w A + B&S, 

liq E, a A + B&S, + Ga,S, 

T 

dans la region la plus riche en B&S,, il est 
localise a 600°C. Trois vallees arrivent a cet 
eutectique : deux branches sont issues de e5 
et e4, la troisieme branche est issue de e2 
situ6 a 865°C. Le ptritectique issu de (B) 
sit& en pj rejoint la vallee eutectique a 
650°C en P, (675°C). Darts le triangle (II), 
l’eutectique ternaire E, est a 594°C les trois 
vallees sont issues des eutectiques e3, e5, et 

FIG. 2. Zone de formation de 1’Ctat vitreux du sys- 
t&me GazS,-Bi&-LazS3. 

e, . Issus de P, (890°C) et P, (860”(Z), sur la 
branche de la vallee eutectique, on trouve 
les peritectiques ternaires P, et P, respec- 
tivement a 750 et 738°C. Les tableaux II 
et III permettent de suivre l’evolution des 
equilibres liquides-solides dans les triangles 
(I) et (II). 

3.3 Formation du domaine vitreux 

Les Cchantillons sont prepares en am- 
poule de silice scellee sous vide a partir de 
proportion convenable des trois sulfures. 
On ne peut pas utiliser de creuset en graphite 
car les vet-t-es ne peuvent Ctre prepares qu’a 
partir d’une trempe tres rapide dans l’eau, 
depuis la temperature de chauffage de 
1200°C. Ces verres sont de couleur noire. 
11s se presentent sous forme de plaquettes 
de dimensions 10 x 10 mm2. L’etat vitreux 
a CtC vet-it% par diffraction de rayons X sur 
poudres, aucune raie n’a CtC detectee dans 
les diffractogrammes. Ces verres presentent 
une grande stabilite. Dans les conditions 
d’atmosphere ordinaire, des Cchantillons 
gardes pendant 5 ans conservent leurs pro- 
prietes d’origine. La zone formatrice de ver- 
res est indiquee sur la figure 2, elle a une 
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TABLEAU IV 

TEMPERATURES DE CRISTALLISATION ET Tg DES 

VERRES Bl S -Ga,S,-La& '2 3 

Composition 
T&3 

B&S, Ga2S3 La2S3 (“0 

OS 5,5 4 
OS 5 4,5 
OS 4s 5 
OS 4 5,5 
OS 3,5 6 
I 2 I 
I 535 3.5 
1 6 3 
1s 4 4,5 
2 65 I,5 
2 I 1 
2 5 3 
2 6 2 
3 4 3 
3 5 2 
3 575 IS 
3 635 0,5 
3.5 3 3,5 
4 4,5 I,5 
4 5,5 O,5 
4 5 1 
4,5 3.5 2 
4,5 3 2.5 
4,5 4,5 1 
5 4 I 
5,5 3 1.5 
5s 395 1 
6 2S I,5 
5-5 4 0,5 

400 

214 

350 
360 

400 

622 
588 
640 
700 
458 
590 
518 
522 
605-647 
500 
455-529 
Non 
490-530 
500 
534 
632 
403 
517 
460 
470 
460 
450-475 
480 
460 
420-480 
380-480 
380 
480-580 
340 

forme t&s particuli&re en partant de la com- 
position LaGaS,. On observe une avancCe 
vers la zone riche en La,& et juste au-dessus 
la zone de verres est beaucoup plus re- 
streinte; or il n’y a aucun invariant dans 
cette zone qui puisse expliquer cette forme. 
On observe que la composition de ces verres 
peut admettre plus de 60% de Bi2S3. Ceci 
est probablement dQ B la presence de l’eu- 
tectique ternaire du triangle (I), qui est sit& 
dans la region la plus riche en Bi,S,. Par 
analyse thermique diffkrentielle (ATD), on 
note rarement les tempkratures de transition 

vitreuse (T,), par contre les accidents de 
recristallisation (T,) sont t&s nets, leurs 
tempkratures sont en relation avec la situa- 
tion des Cchantillons dans le ternaire. Ces 
tempkratures sont plus basses quand les ver- 
res contiennent beaucoup de Bi,S, (tableau 
IV), elles sont du m&me ordre de grandeur 
que celles des verres de la ligne Ga,S,-La& 
lorsque l’on se rapproche de celle-ci. Par 
recristallisation des verres on n’obtient que 
les composCs (A), Ga,S, et (B) ou B&S, 
selon les tempkratures. Aucune phase nou- 
velle n’a &5 mise en evidence. Nous n’a- 
vons jamais retrouvC LaGaS, sur les diffrac- 
togrammes apr&s recristallisation. 

On peut penser que dans les verres, le 
gallium posskdent un environnement tCtra& 
drique, et que Ga,S, agit comme le for- 
mateur vitreux. Le lanthane doit avoir un 
environnement de 7 B 9 voisins. Pour conna- 
itre l’environnement du bismuth, ce qui per- 
mettrait peut-&re d’expliquer l’importance 
de la zone formatrice vitreuse observCe, en 
dehors de l’effet de liquidus lik B la presence 
de l’eutectique ternaire dans la rCgion riche 
en B&S,, nous avons entrepris une Ctude 
par spectroscopic infra-rouge. 

4. Spectroscopic infra-rouge 

4.1. Conditions expe’rimentales 

Les spectres d’absorption infra-rouge 
(moyen et lointain) sont obtenus en utilisant 
un interf&om&tre B transformke de Fourier 
Bruker IFS 113 sous vide. Le spectrom&re 
est CquipC d’une lampe B vapeur de mercure, 
de lames skparatrices de Mylar (3,.5 et 25 
,um), d’un filtre poly&hyl&ne noir et d’un 
bolometre germanium refroidi & 1’hClium li- 
quide. Chaque spectre infra-rouge est la 
moyenne de 64 explorations. Les t?chantil- 
Ions de verres sont finement broyCs et la 
poudre est incluse dans une matrice de para- 
ffine solide ou de KBr et comprimke sous 
vide. Les spectres ont &C enregistrks dans le 
domaine 50-4000 cm- ’ avec une rCsolution 
spectrale de 2 cm- ‘. 
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,\r 
14.81 

L I I I I 
100 200 300 400 

Frgquence (cm-‘) 

FIG. 3. Spectres d’absorption infra-rouge lointain des 
verres Ga&-B&-La& B faible teneur de sulfure de 
lanthane. 

4.2. Re’sultats et discussion 

Les spectres d’absorption infra-rouge du 
verre BiGaS, et des Cchantillons vitreux 
situ& a l’interieur de la zone de formation 
(Figure 2) ont 6tC enregistrts a temperature 
ambiante. Les figures 3 et 4 montrent les 
spectres d’absorption infra-rouge de plusie- 
urs vet-r-es B&S,-Ga,S,-La& et le tableau 
V donne les frtquences et les intensites des 
bandes observees. Dans la region spectrale 
50-500 cm-‘, on observe en g&t&al deux 
bandes prbdominantes. L’une est sit&e a 
230 cm- ‘, I’autre apparait entre 330 et 350 
cm-l. Parfois une troisibme bande situee 
entre 230 et 250 cm-’ est aussi observee 
(figure 3). 

La bande dont la frequence est comprise 
entre 96 et 133 cm-’ est fortement correlee 
a la proportion de bismuth definie par le 

rapport n = Bi/(Bi + La). Cette bande est 
principalement observee dans les verres a 
faible teneur de La,&. La frequence de cette 
bande a une variation decroissante en fonc- 
tion de n avec un coefficient de correlation 
- 0,926. 

La figure 5 montre le spectre d’absorption 
infra-rouge lointain d’une poudre cristalline 
de Bi,S, pour comparaison. La bande trbs 
intense, situee a 116 cm- ‘, correspond a la 
vibration v2 de type A dans la symetrie Cjv 
du modele moleculaire (XY,) ou le bismuth 
est au sommet d’une pyramide a base trian- 
gulaire dont les autres sommets sont oc- 
cup& par des atomes de soufre. 

Une bande trbs intense est observee sur 
plusieurs Cchantillons vitreux entre 150 et 
190 cm-‘. La frequence de cette bande de- 
croit lineairement quand la proportion n’ = 

I 

Fr6quence (cm-l) 

FIG. 4. Spectres d’absorption infra-rouge lointain des 
verres Ga&Bi,&La& & forte teneur de sulfure de 
fanthane. 
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TABLEAU V 

FR~QUENCE MESURBE ET INTENSITY DES BANDES D'ABSORPTION DES VERRES Bi&-Ga&-La& 

Composition des verres Bi&-Ga&La& 
B&S, 5 4s OS 1 OS 5 5,5 2 1 
G+% 5 5 4 7 535 4,5 3 6 6 
La& 0 035 5,5 2 4 0,5 I,5 2 3 

N” 1147 1145 1252 1153 1233 1481 1550 1573 1574 

61 f 62 f 
75 cp 76 f 

100 f 

133 cp 
154 TF 

162 TF 
174 F 

181 F 
215 TF 

229 F 230 TF 
244 TF 

306 Cp 
324 TF 

352 tp 350 F 
464 m 

1099 m 

112 cp 120 ep 

189 F 

223 TF 

366 TF 350 TF 
473 f 

96 f 

134 TF 
150 TF 

227 F 

464 F 

810 f 

1106 f 

62 kp 
75 cp 

105 cp 

165 TF 

227 Cp 

474 m 

800 m 

1032 Cp 
1094 F 

120 cp 

173 F 

719 m 

891 F 

1089 F 

128 cp 

205 F 

363 TF 

738 m 

893 F 

1084 F 

Nore. TF, trts forte; F, forte; m, moyen; f, faible; tp, Cpaulement. 

Bi/(Bi + Ga) augmente dans ces verres. La 
figure 6 montre l’evolution de la frequence 
de la bande B 150-190 cm-’ en fonction de 
n’. Le coefficient de correlation est estime 
2 -0,94. Cette bande correspond a celle 
observee a 168 cm-’ dans B&S, (figure 5). 
Dans le modele moleculaire XY, , ce pit est 
attribue a une vibration v3 de type E dans la 
symetrie C,, . 

La bande observee entre 204 et 244 cm-’ 
de tres forte intensite, dans quelques Cchan- 
tillons vitreux, voit son intensite diminuer 
tres fortement quand le pourcentage de bis- 
muth ou le rapport iz = Bi/(Bi + La) aug- 
mente dans les verres (figure 7). I1 semble 
que nous soyons en presence de deux types 

de bandes : dune part les bandes dues aux 
vibrations de Las, et d’autre part celles dues 
au motif BiS,. En effet les bandes situees a 
205, 223, et 230 cm-’ sont centrees sur la 
frequence 219 cm- ’ et semblent fortement 
correlees a la proportion de La/(La + Bi) 
dans les echantillons vitreux (coefficient de 
correlation de + 0,896). Ces bandes ont Cte 
observees a 220 et 225 cm-’ en infra-rouge 
et en Raman sur le spectre de La& (8). 
Elles ont CtC attribuees Q des vibrations de 
type F, dans la symetrie Td . Elles correspon- 
dent a des modes de respiration du motif 
Las,. 

Les bandes situees a 227,229,235, et 244 
cm-’ centrees sur la frequence 232 cm-’ 
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l.O- 

I I I I I I I I I 
100 200 300 LOO 500 

Wquence (cm-l) 

FIG. 5. Spectres d’absorption infra-rouge lointain 
d’une poudre cristalline de B&S,. 

sont fortement correlees a la proportion de 
bismuth ou du rapport n = Bi/(Bi + La) 
avec un coefficient de correlation +0,841. 
Elles sont analogues a celles observees a 217 
et 244 cm-’ dans le compose B&S, (figure 5) 
et sont attribuees au motif BiS, . 

Une bande tres intense est observee entre 
335 et 366 cm-‘. La figure 8 montre que la 
frequence de cette bande croit lineairement 
en fonction de la proportion de gallium 

la0 I I cl2 I I 04 I I 0.6 II 0.8 11 1.0 1 

n= Bi/(Bi+Ga) 

FIG. 6. FrCquence de la bande 150-190 cm-’ enfonc- 
tion de la proportion n = Bi/(Bi + Ga). 

O02 
n'= Bi/(Bi+Lal 

FIG. 7. Intensitk de la bande centrke ~3 220 cm-’ en 
fonction de la proportion n’ = Bi/(Bi + La). 

contenu dans la matrice vitreuse. Elle est 
observee dans la region spectrale du spectre 
infra-rouge de la forme (Y de Ga,S, (9). Cette 
bande est attribuee au mode de torsion du 
tetraedre Gas,. 

La bande de moyenne intensite situee a 
464 et 474 cm-’ est observee dans les verres 
dont la teneur en La,& est Clevee. Cette 
bande est attribuee a la vibration induite par 
la liaison S-S. Les spectres enregistres dans 
l’infra-rouge moyen (400-4000 cm- I) mon- 
trent la presence de plusieurs bandes. Ces 
bandes peuvent Ctre attribuees a des liaisons 
soufre-soufre (10) a l’exception de celles 
situees a 719 et 738 cm-’ que l’on peut con- 
siderer comme des harmoniques de la vibra- 
tion v(GaS,). 

5. Conclusion 

Dans ce travail nous avons decrit le do- 
maine de formation de l’etat vitreux du sys- 



BiS,, Las,, et Gas,. L’etude des spectres i= 4or-----l d’absorption montre aussi que les bandes 
a basse frequence sont fortement correlees 
avec la teneur en bismuth et que, pour des 
concentrations Clevees de sulfure de lan- 
thane, des vibrations induites par des liai- 
sons soufre-soufre sont observees. 

3001' 
penser que l’addition dune Clement lourd 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 comme le bismuth permet d’augmenter la 
Proportlon de Ga fenetre de transparence. Les etudes sys- 

tematiques sont en tours et seront publiees 
FIG. 8. FrCquence de la bande cent&e % 350 cm-’ ulterieurement . 

en fonction de la proportion de gallium dans le verre 
Ga,S,-B&-La&. 
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