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Description des sulfures mixtes (L, L’),S, obtenus a 1000°C. Solutions solides de type Gd&a et Ho& 6. 
Composb d&finis appartenant aux nouveaux types Er$c&, CeTm& NdYb& et YSc$. Comparaison 
des structures cristallines. 

Description des sulfures mixtes (L, L’),S, avec 1.4 < y/x < 1.5. Solutions solides de typeY&. Composes 
type LalOEr&, Comparaison des structures. 

Dans toutes ces structures les lanthanides legers occupent des sites prismatiques de coordinence 8 
(ou 7), les lanthanides lourds (Tm, Yb et Lu) et le scandium des sites octddriques de coordinence 6. 
Pour les lanthanides intermtdiaires et l’yttrium, la coordinence 7 domine, essentiellement prismatique 
pour les plus legers, et octakdrique pour les plus lourds. 

Description of the intermediate compounds (L, L’)& obtained at 1000°C: solid solutions of the 
Gd&a and Ho& 6 types, definite compounds of the new types: Er&Ss, CkTm&, NdYbS, and YSc&. 
Comparison of the crystal structures. 

Description of the (L, L’),S, intermediate sulfides for which 1.4 < y/x < 1.5. Solid solutions of the 
Y& type, compounds of the LalOEr&, type. Comparison of the structures. 

In all these structures, the light lanthanides have 7 or 8 prismatic coordinations, and the heavy lantha- 
nides (Tm, Yb and Lu) and scandium have 6 octahedral coordination. The intermediate lanthanides 
and the yttrium generally have a 7-coordination, principally prismatic for the lightest and octahedral 
for the heaviest. 

Introduction de structure que nous allons tenter d’inserer 
Les structures cristallines des sulfures des dans une description g&&ale des edifices 

lanthanides et des elements assimiles (scandium cristallins rencontres parmi les sulfures de 
et yttrium) sont desormais toutes connues. La lanthanides, de scandium et d’yttrium. 
diversite des edifices cristallins mise en evidence Dans les structures de leurs sulfures simples 
dans ces composes nous avait incites a entre- L&-et quand ils existent L,S, et L,S,-les 
prendre la preparation et l’etude structurale des lanthanides, l’yttrium et le scandium ont un 
sulfures mixtes contenant deux des elements indice de coordination qui evolue dans le mBme 
metalliques precedents. En effet, la reunion au sens que la dimension du metal. Les lanthanides 
sein d’un meme reseau cristallin de ces deux ltgers acceptent une coordinence Blew%: 8 
elements mttalliques dont les caracteres propres, dans le type Th3P4, 7 et 8 dans le type a-Gd& 
bien que trts semblables, different quelque peu, oh ils occupent un nombre 6gal de sites 7-coordines 
pouvait entrainer de nouvelles conditions d’edi- et de sites 8-coordines. Par contre, le scandium 
fication des structures. De ce fait, l’apparition et les deux lanthanides les plus lourds, ytterbium 
d’assemblages nouveaux devenait probable. Les et lutetium, n’acceptent que la coordinence 6 
resultats obtenus dans ce domaine nous ont dans les types a-Alz03, T1203 et SC&. Enfin 
apporte effectivement quelques nouveaux types pour les lanthanides intermtdiaires et l’yttrium, 
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J-YP@ *2 s3 
FIG. 1. Structures de U& [Zachariasen (13)]. La 

maille orthorhombique, de paramktres n = 10.41 A; 
b = 10.65 A; c = 3.89 A, est vue en projection Ie long 
de c. 

les types &Ho& et Y,S, font intervenir B la 
fois les coordinences 7 et 6. 

Cependant, si l’occupation d’un site cristallin 
par un ClCment donnt est p&visible avec une 
bonne approximation par la simple considkation 
du nombre de coordinence, la corrklation entre 
la forme gComCtrique de l’environnement et la 
nature de l’klement n’ktait pas jusqu’ici bien 
perGue. Par exemple, dans le type structural 
UzS3 (Fig. 1) qui caractkrise les s&niures et les 
tellurures LIX, des lanthanides intermediaires 
(I), la coordinence 7 est rbalide de deux faqons 
difftkentes: l’une est dkrivke du prisme triangu- 
laire (atome A), l’autre est d&ivke de l’octddre 
(atome B). On pourrait dkduire de cet exemple 
que les lanthanides acceptent indiffkremment les 
deux types d’environnement. Cependant de 
nombreux indices montrent qu’en r&alit6 les 
lanthanides ont une prCf&ence pour un environ- 
nement bien dtfini. Ce phknombne est bien mis 
en tvidence dans les composCs ternaires contenant 
deux cations diffkrents du groupe III,, car les 
deux BlCments ont la possibilitt de se rbpartir 
suivant leur affinitt particulikre sur les diffbrents 
sites. 

Nous envisagerons successivement les phases 
intermkdiaires prksentes dans les systbmes de 
sesquisulfures L$,-L’,S, et de sous-sulfures 
L,S,-L’,S, pour lesquels le rapport y/x est com- 
pris entre 1.5 et 1.4. L d&signe un Blkment des lan- 
thanides plus 1Cger que L’; l’yttrium se place, 
par ses caractkres structuraux, entre le dyspro- 
sium et l’holmium, et le scandium aprks le 
lutkcium. 

Avant d’aborder cette Ctude, il est ntcessaire 
de prkiser les diffkrents types de polysdres de 
coordination observts dans les structures que 
nous allons Ctudier, et que l’on retrouve dans 
la plupart des chalcogknures des Cltments du 
groupe I&. 

Les poly2dres form& par le soufre (ou le 
s&nium et le tellure) autour du m&al se rattach- 
ent B deux groupes fondamentaux, l’un d&iv6 
du prisme droit 6 base triangulaire, l’autre d&rive 
de 1’octaPdre (Figs. 2 et 3). 

Partant du prisme droit, l’addition de un, deux 
ou trois atomes de soufre dans le plan Cquatorial 
du prisme, en avant de chacune des faces la&ales, 
donne successivement les coordinences 7,8 ou 9. 
La coordinence 9 ainsi rkalide est tout & fait 
exceptionnelle, et n’est rencontrke jusqu’ici que 
dans des familles voisines telles que les tellurures 
LTe, de type anti-Fe,As, ou les sClCniures de 
type LaCrSe, (24). 

Partant de l’octa&dre, dans lequel nous 
choisirons arbitrairement l’un des plans Cquatori- 
aux car& de 4 atomes (hachurk) et les sommets 
situ& de part et d’autre, le dkdoublement de 
l’un de ces sommets, suivant une direction 
paral&le & l’une des a&es du car&, conduit a la 
coordinence 7. Le dddoublement de l’autre 
sommet, suivant une direction paralkle B une 
seconde a&e du car& pourrait conduire g 
une coordinence 8 que nous n’avons jamais 
rencontrke. La coordinence 7-octakdrique serait 
identique B la coordinence ‘I-prismatique si la 
distance h sCparant les deux atomes qui rem- 
placent un sommet de l’octakdre Ctait tgale 
ou approximativement kgale g la longueur g 
des autres a&es. En rtalitb, la distance h est 
toujours t&s inf&ieure & g: dans le cas des 
sulfures, h = 3.10-3.30 A, g = 3.60-3.90A-mais 
elle reste rkanmoins toujours trb supCrieure g 
la distance qui &pare les deux atomes d’un 
groupement disulfure (2.10-2.30 A). De plus, 
dans toutes les structures qui vont suivre, les 
orientations de ces deux sortes de polykdres- 
octakdre et prisme-seront fondamentalement 
differentes. 
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FIG. 2. Polykdres de coordination d&iv& du prisme droit li base triangulaire. 

Remarquons, d’autre part, que dans les 
coordinences 7,8 ou 9 prismatiques, les distances 
L-S contenues dans le plan Cquatorial seront 
toujours supkrieures aux distances L-S existant 
entre l’atome central L et les six sommets du 
prisme. A la limite, il devient m&me difficile de 
dkcider si les liaisons correspondantes existent 
ou non, et dans plusieurs cas, nous hksiter ons 
sur la veritable valeur de la coordinence. 

8 

FIG. 3. Polykires de coordination d&iv&s de I’octatdre. 

Dans ce mtmoire, nous designerons par 6, 7 
ou 8-prismatiques les coordinences 6, 7 ou 8 
dkrivkes du prisme droit & base triangulaire, et 
par 6 ou 7-octakdriques les coordinences 6 ou 7 
dCrivCes de l’octakdre. 

Sdfures Mixtes Dans Les Syst&mes L&-L’& 

On sait que les sulfures L& des &ments du 
groupe 111, pos&dent 7 types cristallins diffk- 
rents, dont la rtpartition est donnee, suivant les 
&ments, dans le Tableau I. En tenant compte 
du polymorphisme en fonction de la temp6 
rature, nous avons montrd par ailleurs qu’g la 
temphrature de 1000°C g laquelle tous les 
produits ttudiCs ici ont CtB p&par&, les varittks 
stables sont les suivantes: 

type CI de La& B Dy,S,, 
type 6 de Ho& & Tm,S,, et pour Y2S3, 
type E pour Yb& et Lu& 
type 5 pour SC& 

Ce sont done les seules vari&& que nous aurons & 
prendre en considkration dans ce qui suit. 

Les systbmes form& entre les sulfures L,S, 
et L’,S3 de deux Bltments diffkrents du groupe 
I&, ont &tt CtudiBs systk5matiquement B la 
tempkrature de 1000°C par Vo Van et Khodadad 
(2-6) pour les lanthanides et l’yttrium, et par 
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TABLEAU I 

MPARTITION DES TWES CRJSTALLINS PARMI LES SULFURES L& DES TERRES RARES ET DU SCANDIUM 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy (Y) Ho Er Tm Yb Lu (SC) 

Y 
-c --mm--- .p 

a 

@ En pointilk, phases non stoechiomkques. a: orthorhombique type a-Gd&; B: quadratique type Pr,&O; y: 
cubique type Th3P4; 6: monoclinique type Er S t J ; e: rhomboklrique type A120j ; v: orthorhombique type SC&; 
r: cubique type T120J. 

Rodier (7-21) lorsque le scandium intervient. 
Dans la quasi totalit des systkmes, il apparait 
.des combinaisons intermbdiaires, qui peuvent 
&re diviskes en deux groupes: 

1. Les solutions solides, qui posskdent les types 
a ou 6 des sulfures simples. Elles peuvent 
s’&endre de faGon continue du sulfure L,S, au 
sulfure L’& lorsque ceux-ci ont le mCme type 
cristallin, ou avoir une &endue plus limit& 
lorsque les deux sulfures constituants ont des 
types diffhents l’un de l’autre. Dans le tableau 2 

on indique uniquement les types cristallins 
existant au niveau de la composition LL’S,. 
Le symbole c indique que la solution solide est 
continue de L,S, h L’& et le symbole 1 que la 
solution solide a une &endue limitbe, englobant 
ntfanmoins la composition LL’S,. 

2. Les compost% deBnis poss&dent deux 
formules g&hales LL’S3 et LL’&. 

Les cornposh LL’S3 existent sous quatre 
types cristallins, tous originaux, d6sign6s par 
F, G, H et I dans le Tableau II, et dont les 

TABLEAU II 

REPARTITION DES TYPES CRISTALLINS DANS LES COMB~AI~ONS LL’$, A 1OOOV 

L’: La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy (Y) Ho Er Tm Yb Lu (SC) 

La - a, a, a, a, ac a, G G G G G I I I 
ce - a, a, a, ac a, a, at G G G H H I 
Pr - a, cr, a, a, a, at al G G H H I 
Nd - ac a, ac a, al at aa G H H I 
‘Sm - a, a, a, al at a8 at F F I 
Gd - a, a, x x X F F F I 
Tb - a, X X X n F F I 

% 
- & SC 6, SC 61 s, I 

- & SC 6, 6, 6, I 
Ho - & SC 4 6, I 
Er - 4 4 4 I 
Tm - 4 4 - 
Yb - EC - 

D c = la composition appartient B un domaine continu entre L&l3 et L’& ; I - la composition appartient a un domaine 
limit&, qui cesse g&r&alement a ce point; x = melange de phases au niveau de la composition LL’&. 
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TABLEAU III 

COMPOSTS LL;S, 

L’: Dy (Y) Ho Er Tm Yb Lu 
L 

La F F F F F F F 
Ce-FFFFFF 
Pr - F F F F F F 
Nd - F F F F F F 
Sm _ - - - - F - 

Gd - - - - F F - 
Tb _ _ _ _ _ F - 

structures ont &tB ttablies a partir de mono- 
cristaux des composes suivants : 

F : type Er,ScS, par Rodier (8,9); 
G : type CeTmS, par Rodier (II); 
H: type NdYbS, par Car& (12); 
I : type YScS, par Rodier (7-9). 

Les combinaisons de formule LL’,S, possedent 
Cgalement le type F precedent, et ont ete obtenues 
dans de nombreux systbmes par Vo Van et 
Rodier (20) (Tableau III). 

Etude Structurale des Solutions Solides 
Les structures des sulfures qui forment des 

solutions solides a 1000°C ont plusieurs points 
communs avec les structures nouvelles des 
sulfures mixtes LL’S,. A savoir: 

a. mailles plates (3.80 a 4.00 A de hauteur), 
b. existence de deux ou plusieurs sites metal- 

liques de nature differente. 

Bien qu’elles soient connues depuis quelques 
an&s nous les decrirons rapidement pour 
souligner ces caractbres. 

Type a OZJ a-Gd,S, [Prewitt et Sleight (15)] 
Regalement decrit par Besancon et Laruelle 

(16) a propos de a-La&. 
La maille orthorhombique Pnma de a-Gd& 

a pour parambtres 

a = 7.339 A, b == 15.273 A, c = 3.932 A. 

Elle contient 4 masses formulaires. Les atomes 
metalliques se partagent en proportions egales 
les deux types d’environnement : 7-octaedrique 
et 8-prismatique. La formule cristallographique 
de cette structure est done (ABS,),, soit encore 
07w,ow,s1*- Ce type structural-qui est 

propre aux sulfures des lanthanides legers-est 
toujours exactement stoechiometrique (Besancon 
et Laruelle (Id), (17). 

Dans les systemes a-L&a-L’2S3 pour lesquels 
existe une solution solide continue, il est probable 
que les deux metaux se repartissent de facon 
desordonnee sur les deux sortes de sites. 

Par contre, la combinaison d’un sulfure 
a-LzS, et d’un sulfure 6-L’& conduit a la 
formation dune solution solide de type a 
couvrant l’intervalle a-L& A LL’& (avec 
L = Ce a Sm et L’ = Ho a Tm et Y). Ces solutions 
solides limitees sont indiquees par al dans le 
Tableau II. Le fait que le domaine d’homo- 
geneit8 cesse a la composition LLS, s’explique 
si l’on admet que les elements L continuent 
d’occuper les sites 8-prismatiques qui leur sont 
habituels, tandis que les atomes L’ se localisent 
exclusivement sur les sites 7-octaedriques. 

Notons que cette solution solide &endue de 
type a n’exclut pas I’existence, a I’autre extremite 
du diagramme, dun domaine restreint de type 6 
au voisinage des sulfures 6-L’,&. 

Type 6 ou Ho& [White, Yocom et Lerner (18)] 
La maille monoclinique P2,/m de Ho& a 

pour parametres : 

a=17.50A,b=4.002A,c= 10.15AJ?=99.4”. 

Elle contient 4 formules. 
Les atomes metalliques ont, en nombre Cgal, 

les deux types d’environnement 6 et 7-octa- 
Cdriques. Dans le coordinence 7-octaedrique, les 
distances entre les deux atomes de soufre prove- 
nant du dedoublement d’un sommet de l’octaedre 
ne sont pas tres courtes: 3.40 A, mais ce sont les 
plus petites de toute la structure. La formule 
cristallographique de ce type est done (ABS,), 
ou (VII,), (VI,)&,. Ce type est caracteristique 
des sulfures de lanthanides intermediaires (Dy a 
Tm) et de l’yttrium. Des solutions solides 
continues (6, Tableau II) existent dans les 
systemes 6-L&6-L’,S3 qui font intervenir 
deux des elements precedents. 

Des solutions solides d’etendues plus restreintes 
(6, Tableau II) apparaissent dans les systemes 
6-L&-e-L’& lorsque, d’une part L est l’un 
des elements precedents, et d’autre part L’ est 
l’ytterbium ou le lutetium. Comme prectdem- 
ment, la solution solide est alors comprise 
entre 6-L& et la composition LL’& corres- 
pondant a la localisation des deux atomes sur 
leurs sites habituels, 7-octddriques pour les 
premiers, 6-octatdriques pour Yb et Lu. 



326 CARRk ET AL. 

Les caracteristiques structurales des types c1 
et 6 permettent d’expliquer pourquoi, au niveau 
de la composition LL’&, c’est le type c1 et non 
le type 6 qui apparait dans les systbmes pour 
lesquels L = Ce a Sm et L’ = Ho a Tm et Y. 
En effet, le type 6 ne possbde pas de sites 8- 
prismatiques qui sont les sites preferentiels des 
lanthanides tels que Ce a Sm, et qui existent dans 
le type a. 

Etude Structurale des Composes DCfinis 

Type F ou Er,Sc& [Rodier (9, 11)] 
La maille monoclinique P2Jm a pour dimen- 

sions : 
a=10.74A,b=11.04A,c=3.82&y=108.2”. 
Elle contient 2 masses formulaires (Fig. 4). 11 
existe ici trois types differents de sites metalliques. 
Chaque maille contient deux sites 8-prismatiques 
A, deux sites 7-octaedriques B et deux dries de 
deux sites 6-octaedriques C. La formule cristallo- 
graphique est done (ABC&&, soit encore 
(VIII,),(vII~),(VI,‘),(VI,?,SI,. 

Suivant les couples d’atomes L et L’, on peut 
observer deux formules differentes, LL’& et 
LL’S,. 

Cornposh LL’& [Rodier et Vo Van (JO)]. 
Dans ce cas, l’element L est un lanthanide 
leger (La a Nd) qui occupe les sites 8-pris- 
matiques A, et l’element L’ est un lanthanide de 
la seconde moitie de la famille, ou I’yttrium, qui 
se place dans l’ensemble des sites 7-octaedriques 
B et 6-octaedriques C (Tableau III). Aux com- 
poses precedents s’ajoutent les quatre composes 
SmYb%, GdYb&, TbYb,& et GdTm& 
dont nous ne pouvons prevoir le mecanisme 
d’occupation dessites. Ilserasans doute necessaire 
d’examiner leur structure sur un monocristal. 

Soulignons que nous rencontrons dans ce 
groupe les seuls exemples connus parmi les 
sulfures de sites 7-octaedriques occupes par de 
l’ytterbium III ou du lutetium, elements qui 
n’acceptent dans la quasi totalite de leurs 
sulfures que la coordinence 6-octaedrique. 

Compose’s L,L’& (ou LL’S,) (Phases F 
Tableau II). L’ClCment L est alors un lanthanide 

Erg sc s 6 @ El- 
0 952Er+o,asc 

0’ 0,39Er+0,6lSc 

0 S 

FIG. 4. Maille de Er3ScSs (type F) [Rodier (9, II)]. Projection le long de c. 
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intermediaire (Sm, Gd, Tb) susceptible d’accepter 
aussi bien la coordinence 8-prismatique que la 
coordinence ‘I-octaedrique. L’eltment L’ est un 
lanthanide lourd qui accepte exclusivement la 
coordinence 6-octaedrique, c’est-a-dire Yb et 
Lu (et dans un cas Tm). 

On notera que le thulium et l’ytterbium peuvent 
former, darts quelques cas, a la fois des composts 
L,L’,& et des composes LL’,S,(L= Sm, Gd, 
Tb; L’ = Tm et Yb). 111 existe alors des domaines 
d’homogtneite continus de l’un a l’autre de ces 
composes. 

Signalons enfin que ce type structural F est 
stable a haute temperature, contrairement au 
type G qui va suivre. Par exemple, le chauffage a 
1400°C des composes LL’S, de type G donne 
la reaction suivante, probablement like a un 
peritectoide : 

3 LL’& (G) -+ LL’& (F) + y-L,&. 

Er&&. Dans le cas particulier de ce compose 
[Rodier (9)], dont la composition a CtC ttablie 
par voie cristallographique en mCme temps 
que la structure, on assiste a un remplissage tres 
particulier des sites. Les sites 8-prismatiques A 
et 7-octaedriques B sont occupes par l’erbium 
seul, et les deux series de sites 6-octddriques C 
contiennent des melanges d’erbium et de scan- 
dium: 0.52 Er et 0.48 SC en moyenne sur la 
premiere serie C’, 0.39 Er et 0.61 SC en moyenne 
sur la seconde serie C”. La composition ainsi 
etablie, Er2.92Sc1.08SS, est peu differente de la 
formule ideale que l’on a utilisee par simplifica- 
tion. En realite, il existe un domaine d’homo- 
g&kite extremement ttroit autour de cette 
composition. 

Type G ou CeTmS, [Rodier (12)] 
La maille monoclinique P2,/m a pour para- 

metres : 

a=11.09A,b=21.42A,c=3.98A,y=102.95”. 

Elle contient 8 masses formulaires (Fig. 5). 
Comme dans la structure prtcedente, trois types 
de sites metalliques sont presents. Chaque 
maille contient: 8 sites 7 ou 8-prismatiques A 
(en realitt, il s’agit toujours dun environnement 
de 8 atomes de soufre, mais le huitieme atome, 
sit& en position Bquatoriale, est pour la moitie 
des sites A suffisamment Bloignt de l’atome 
mttallique central pour ne plus appartenir a 
la sphere de coordination de ce dernier), quatre 
sites 7-octaedriques B et quatre sites 6-octa- 
Bdriques C. La formule cristallographique est 

CeTmS @ Tm 
3 0 S 

FIG. 5. Maille de CeTmSj (type G) [Rodier (II)]. 
Projection le long de c. 

done (A,BCX& soit encore (VIII ou VII,),- 
(VII,),(VI,),X,,. Cependant, jusqu’ici, il n’a pas 
CtC observe de composes autres que ceux ayant 
la formule gentkale LL’S,. Dans ces conditions, 
l’atome L est toujours un lanthanide Ieger (La 
a Nd) qui occupe les sites prismatiques, et 
l’atome L’ est toujours un lanthanide interme- 
diaire (Dy a Tm) ou l’yttrium, qui occupe 
simultanement les sites octatdriques B et C. 

Type H ou NdYbS, [Carre (ZZ)] 
La maille orthorhombique B2212 a pour 

paramkres : 
a = 12.54 A, b = 9.44 %r, c = 3.85 A. 

Elle contient 4 masses formulaires (Figs. 6, 8 et 
9). Deux types de sites metalliques sont presents 
en nombre egal: des sites 8-prismatiques, et des 
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0 S @Yb ONd 

Nd Yb S3 

FIG. 6. Maille de NdYb& (type H) [Carrk (1211. 
Projection le long de c. 

sites 6-octakdriques rkguliers : la formule cristal- 
lographique est done (VIIIP)4(VIO),S1,. La 
formule g&&ale ne peut Ctre que LL&, L’ &ant 

nkessairement un lanthanide 1Cger (Ce A Nd) 
et L’ un lanthanide de la fin de la famille: Yb 
et Lu, seuls Cltments A exiger un environnement 
octabdrique rtgulier. 

Type I ou YScS, [Rodier (7-9)] 
La maille orthorhombique Pn~2~ a pour 

parametres : 

a = 7.00 A, b = 6.36 A, c = 9.46A. 

C’est la seule, parmi celles nous ktudions ici, 
qui ne soit pas plate. Elle contient 4 masses 
formulaires (Figs. 7, 8 et 9). Ce type structural 
est extremement voisin du prkckdent, et les 
atomes correspondants posddent des environne- 
ments identiques dans les deux cas; sites 8- 
prismatiques pour les atomes L, sites 6-o&3- 
Cdriques pour les atomes L’. Cette structure 
concerne done approximativement les mCmes 
Ckments mktalliques que la prkddente: dans le 
cas des sulfures mixtes form&s entre deux 
lanthanides, L’ est toujours Yb et Lu comme 
prCcCdemment, et L est en fait exclusivement le 
lanthane. Mais Iorsque le scandium occupe le 
site octaidrique, la plupart des lanthanides (La 
A Er) et l’yttrium peuvent occuper le site pris- 
matique. C’est qu’en rtalitk, & I’intkrieur de 
chaque prisme, les deux liaisons Cquatoriales 
sont plus longues dans le type I que dans le 
type H, comme le montre le rapport de la 
longueur des liaisons Cquatoriales ?I la longueur 
moyenne des six autres liaisons du prisme: 

82 8 32 

0 y 
FIG. 7. Maille de YS& (type I) [Rodier (7-P)]. Projection le long de a. 
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b;6,36i 

Type I ou 

Y SC s3 
c.e.4sA 

d--- 

MA,LLE-.-.- 

Type I-I ou 

bs9.d 

Nd Yb S3 

a e12.55 A r- 

PROJECTION SUR 0%~ 

FIG. 8. Comparaison des structures de YScS3 et NdYb&. Disposition relative des prismes triangulaires et des 
o&a&&es: Les atomes en trait plein sont dans le plan x = 0.50 pour YSc& et dans le plan de base pour NdYb&. Lea 
atomes en pointill sent sit&s de part et d’autre. 

ce rapport vaut 1.19-1.22 pour le type I, 1.12 La Fig. 8 permet de juger de l’analogie de 
pour le type H. Cette difference est mise en l’arrangement des prismes le long dune coupe 
evidence par les fleches en traits pointilles de la parallele a @, c) pour YScS,, et en projection sur 
Fig. 8, qui symbolisent les liaisons Cquatoriales. (a, b) pour NdYb&. Notons que, perpendicu- 
I1 en resulte que la coordinence du site pris- lairement a ce plan, le parametre a de YScS, est 
matique de YScS, est certainement inferieure a approximativement le double du parambtre c de 
8, ce qui lui permet d’accepter les lanthanides NdYbS,. Nous aurons done dans YScS,, de part 
intermediaires et l’yttrium. et d’autre du premier arrangement represent6 

bz6,%ih 
Y SC s3 

< :* 3,esi 

STRUCTURE HYPOTHETIQUE : I 

B ! : ! 

I l I : 
0 

B 
: : 

FIG. 9. Comparaison des structures de YScSs et de NdYb& avec une structure hypothktique constituk de colonnes 
parall&s de prismes triangulaires. 
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par la Fig. 8 (qui correspond au voisinage 
immediat de la tote x = 0.50) un deuxieme 
arrangement de polyedres situ6 au voisinage 
immediat de la tote x = 0, identique au precedent 
et d&ale de l/2 b. 

La Fig. 9 montre l’arrangement de ces prismes 
dans des plans homologues perpendiculaires 
aux precedents: plan (a, b) pour YScS,, et plan 
(a, c) pour YbNdS,. Partant d’une structure 
hypothetique dans laquelle les colonnes de pris- 
mes sont au mCme niveau-ce qui exclut de les 
reunir par des octaedres-on passe a la structure 
de NdYbS, en decalant une colonne de prismes 
sur deux d’une altitude Cgale a une demi-periode 
(suivant les fleches verticales de la structure 
hypothetique-Fig. 9). De cette facon un mCme 
octaedre assure la liaison entre quatre colonnes 
voisines. On passe par un processus analogue a 
la structure de YScS,, en deplacant un atome 
d’yttrium sur deux, simultanement dans toutes 
les colonnes, dans une direction perpendiculaire 
a la preddente (fleches horizontales de la 
structure hypothetique Fig. 9). Chaque atome 
d’yttrium se trouve au centre d’un nouveau 
prisme, qui assure la liaison entre les prismes 
non modifies et tree un arrangement bidimen- 
sionnel. Ce transfert d’un prisme sur deux 
entraine que la periode le long de l’axe des prismes 
est deux fois plus grande dans YScS, que dans 
NdYbS,. De plus, on assiste a un basculement 
alternatif des prismes de YScS, d’environ 21” 
autour de I’axe c qui permet encore a un mCme 
octaedre de rtunir quatre prismes voisins, avec 
une disposition relative tres voisine de celle 
observee dans YbNd&. 

Syst6mes (L, L’),S, Form& Entre les Sous- 
Sulfures (1.40 G y/x < 1.50) 

On sait que les lanthanides, I’yttrium et le 
scandium forment divers sulfures L,S, dans 
Iesquels le rapport y/x est compris entre 1.4 et 
1.5. L’tlement L conserve sa trivalence caracte- 
ristique, tandis qu’apparaissent des proprietts 
mttalliques (eclat, conductibilite Clectrique, sta- 
bilite thermique). Dans le cas des lanthanides et 
de l’yttrium, ces composes possedent les trois 
types cristallins Th3P4, Y& et NaCl. 

Comme preddemment, nous distinguerons 
pour dtcrire les systemes L&L’&, dune part 
les domaines d’homogeneite qui possbdent 
necessairement les types cristallins des sulfures 
simples constituants, d’autre part les composes 
definis intermediaires. Deux types de composes 

ont ttC signales [Vo Van et Khodadad (3), 
et Vo Van(6)], mais la structure d’un seul des 
deux est connue; la formule qui lui avait Cte! 
initialement attribde, L5L’$r4, a Ctt modifite a 
la suite de la determination de la structure faite 
par Carre (12); elle est en realitt L10L1$27. 

Etude Structurale des Solutions Solides 
Au type Th,P, correspondent les sulfures 

L3S4 des lanthanides legers (La A Dy), qui 
forment des domaines d’homogeneite continus 
jusqu’a la composition LZS3, soit L8&11,& 
Pour la composition L,S,, ce type structural 
correspond aux varietes stables a haute tempka- 
ture (generalement au-dessus de 1100°C); mais 
les transformations polymorphiques sont “pares- 
seuses” et le retour aux varietes de basse tempera- 
ture ne peut s’observer que par des recuits 
convenables. Pour la composition L&, ce type 
est stable jusqu’a la temperature ordinaire. I1 
en r&&e que si les solutions solides de type 
Th,P, ne sont pas observees a 1000°C dans 
les systbmes L,!+L’&, elles le seront par 
contre le long des sections L,S,-L’,S, et tgale- 
ment dans une grande portion des surfaces 
d’homogeneitt existant entre les quatre com- 
positions ci-dessus. Signalons encore qu’a 1200°C 
et au-dessus les surfaces d’homogtntite vont 
jusqu’aux sections L&L’& 

Le type Th,P, fait intervenir autour de 
l’atome L un polybdre de coordination a huit 
sommets, en forme de dodtcabdre a faces 
triangulaires, que l’on ne rencontre pas dans les 
autres types cristallins des chalcogenures des 
elements III,. Ce type d’environnement ne se 
rattache pas de facon simple aux polyedres de 
coordination habituels de ces elements, et pour 
cette raison nous sommes amenes a ne pas en 
tenir compte dans cette etude cornparke. 

Type Y& [Adolphe (Z9)] 
La maille monoclinique C2/m a pour para- 

metres : 
a = 12.77 ii, b = 3.803 A, 

c = 11.55 A, /I = 104.75”. 

Elle contient 2 masses formulaires (Fig. 10). 
Sur les 10 atomes d’yttrium contenus dans la 

maille, 4 ont un environnement 7-prismatique et 
6 ont un environnement 6-octaedrique. Les sites 
octaedriques sont de deux sortes; deux d’entre 
eux, B’ sont situ& aux sommets de la maille et 
au centre de la face (a, b) et les quatre autres B” 
sont associes par paires a l’interieur de la maille, 
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0 0333Er+0666Sc 
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FIG. 10. Maille de Fr3Sc2S7 de type Y& [Rodier (9,11)]. Projection le long de b. 

deux octabdres voisins mettant en commun structure, les atomes de fer divalent etant 
une a&e. La formule cristallographique est repartis avec les atomes d’holmium, de facon 
done (A2B3XJ2 soit encore (VII,),(VI,‘),- desordonnke, sur les seuls sites de coordinence 6 
(vL1)4X14. (19, 20). 

Les composes type FeHo,S, ont cette m&me 

TABLEAU IV 

VUE GBN~RALE DES SITES ET DE LEUR OCCUPATION 
(C~TENU DE LA MAILLE) 

Type Gd& 
Type Ho& 
Type Er$c& 
Type CeTmSp 
Type NdYbSS 
Type YScS3 
Type Y& 
Type La&r&7 

’ En chiffre romain : coordinence du site. o, p : environ- 
nement “octa&drique” ou “prismatique.” 0. : n = nombre 
de sites. 

Les composes LsS, de type Y,S, n’existent que 
pour les lanthanides intermtdiaires (Tb a Tm) 
et l’yttrium. Dans les systemes a deux terres 
rares, on observe des solutions solides sur les 
sections L&-L’&. Lorsque les deux sulfures 
simples ont individuellement ce type cristallin, 
le domaine d’homogeneite est continu. Lorsque 
les types cristallins des sulfures simples sont 
differents, le domaine d’homogeneite est Bvidem- 
ment plus ttroit. 11 est probable que dans le 
second cas, le lanthanide ltger se localise de 
preference sur le site 7-prismatique et que le 
lanthanide lourd reste de preference sur le site 
octaedrique. Cependant, dans les systemes 
L&-ET& (L = La a Nd) qui sont les seuls ?t 
avoir Cte etudies [Vo Van et Khodadad (3)], 
les domaines sont compris entre Er,S, et la 
composition LEr&, saris que l’on puisse 
expliquer cette limite par des considerations 
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structurales. On connait, de plus, l’exemple de 
la phase LaEr.$e, qui posdde le type Y& 
sans qu’aucun des seleniures constituants n’ait 
cette structure [Guittard et Lozac’h (21)]. Une 
etude systematique de l’etendue des domaines 
pour les differents systbmes de sulfures ou de 
seleniures n’a pas et6 faite, et il nest pas possible 
de tirer de ces informations isolees une conclusion 
g&kale. 

Dans le systeme Er-SC-S, une phase de ce 
type a ettc isolee et sa structure determinte sur 
monocristal [Rodier (9, IZ)], Tandis que les 
sites A heptacoordines contiennent exclusive- 
ment de I’erbium, les sites B octaedriques sont 
occupts, de facon desordonnee, par un melange 
d’erbium et de scandium, en proportion variable 
avec le site : 

Er 0.285 et SC 0.715 sur les 2 sites B’, 

Er 0.333 et SC 0.667 sur les 4 sites B” (Fig. 10). 

La formule globale determinCe par voie cristallo- 
graphique est alors Er&Sc2,&,, peu differente 
de la formule definie Er,Sc,S,. Cette composition 
appartient en realite a un domaine d’homo- 
g&r&C assez etroit, compris entre Er2.$c2.1S7 et 
Er&kr.$,. Quatre autres combinaisons de ce 
type ont Cte isolees, avec L = Gd, Tb, Dy, 
Ho. 

n 

Etude Structurale des Composes Definis 

Type D ou La,,,Er& [Carre (Z2)] 

La maille monoclinique B2/m a pour para- 
mbtres : 

a = 29.71 A, b = 21.83 A, 
c = 3.94 A, y = 122.0”. 

Elle contient 2 masses formulaires (Fig. 11). 
Les atomes de lanthane ont tous des environne- 
ments prismatiques, 8 de coordinence 8 et 12 de 
coordinence 7. Les atomes d’erbium ont tous 
des environnements octaedriques, 4 de coordin- 
ence 7 et 14 de coordinence 6. La formule 
cristallographique est done (A4B&2D7X2,)2 
ou en precisant le contenu de la maille: 
(v~~~,)a(v~~,)I,(v~~~),oI~,)I,x,,. 

Cette structure est particulikement interes- 
Sante, car on y voit que le nombre de coordination 
ne suffit pas a dtfinir le mode d’occupation des 
sites, puisque deux sites de mCme coordinence 7 
sont occupes par des elements differents. C’est 
la gebme’trie du site qui imtervient alors, le site 
prismatique &ant choisi par le lanthanide kger, 
le site octakdrique par le lanthanide intermtfdiaire 
et l’yttrium. 

L’inventaire systematique de ce type de 
combinaison dans les systemes L-L-S n’a pas 
CtC effectud On ne connait actuellement que 

LalO Er9 ‘27 

FIG. 11. Maille de LalOEr& [Car-& (12)]. Projection le long de c. 



quatre representants de ce type, avec L = La a I1 resulte de ceci que les prismes forment a 
Nd et L’ = Er [Vo Van et Khodadad (3)]. travers le reseau des colonnes triangulaires 

Type C ou La,Er,S, 
paralleles au petit parametre, et que les plans 
Cquatoriaux des octddres et des polyedres qui 

La structure de ce compose est inconnue. en derivent realisent des rubans plans Bgalement 
Son type structural ne semble exister, pour la paralleles g la m&me direction (la seule exception 
formule L,L’&, que lorsque L est du lanthane a ces deux dispositions conceme YScS,). 
et L’ un lanthanide intermtdiaire et probable- Dans la Fig. 12, nous schematisons les dis- 
ment aussi l’yttrium [Vo Van et Khodadad (3)]. positions relatives de ces colonnes et de ces 

rubans (vus en coupe) pour certains des types 

Comparaison des Structures des Sulfures Mites structuraux ttudies dans ce mdmoire et pour 
quelques types apparent&. Nous admettrons 

Dans toutes les structures prtddentes, les qu’une liaison forte s’etablit entre deux prismes 
atomes metalliques, dont les nombres de co- voisins ou entre un prisme et un 0ctaMre voisins 
ordination valent 6,7 ou 8, sont situes a l’interieur lorsqu’ils mettent en commun une a&e (qui est 
de prismes ou d’octabdres, ou de polyedres alors toujours parallele au petit parametre de la 
directement derives de ces deux formes primi- maille). Les atomes metalliques qui occupent 
tives (Tableau IV). D’autres structures de sulfures les centres des polyedres ainsi reunis se trouvent 
ternaires contenant un Clement du groupe III, alors nCcessairement a la meme tote le long du 
et un Clement dun autre groupe sont Bgalement petit parametre. Ce sont les polyedres ainsi 
connues, dans lesquelles on retrouve des dispo- 
sitions comparables: citons le type Yb& 
[Chevalier, Laruelle et Flahaut (23)J des composes 
CaL,S, (27); le type MnY,S, [Chevalier (22)] 
des composes MgL,S.,, MnL& et FeL$& (28) 
le type CaFe,O, [Decker et Kasper (24)] des .- 
composes EuL,S, (29), SmL,S, (30), PbL&, 
SrL2S4, BaL& (3Z), SmSc$, et YbSc,S, (9); 
le type La,Fe,S, [Collin et Laruelle (2.5)]; le 
type AgErSez [Julien-Pouzol et Laruelle (26)]. U* s3 

Nous Ctudierons ici, dune part, la disposition 
NdYbS3 

relative des prismes et des octaedres, d’autre 
part, leur remplissage respectif par les divers 
elements du groupe III,. i 

1. Agencement des prismes et des octat?dres. 
Toutes les structures precedentes ont des mailles 
plates faisant intervenir un parametre court, de 
longueur comprise entre 3.8 et 4.0 A. La seule 
exception concerne le type YScS,, mais nous 
avons montre que des relations t&s Ctroites 
existent entre cette structure et celle de NdYbS, 
qui, elle, contient toutes les caracteristiques sur 
lesquelles nous nous appuierons dans cctte 
etude. 

Le petit parametre est en relation directe 
avec l’orientation et les dimensions des polyedres 
de coordination. Dans tous les exemples ci-dessus, &TmS3 

la hauteur des prismes est parallble a ce petit 
paramttre, et en d&nit done la dimension. De FIG. 12. Reprksentation schkmatique de quelques 

meme, tous les octatdres et les polyedres qui en structures vues en coupe perpendiculairement au petit 

derivent sont tels que le groupe pseudo-car& paramktre. La section des colonnes de prismes 6-, 7- ou 

des 4 atomes de soufre qui constitue le plan 
Gcoordinks est rep&sent& par un triangle hachurb, et la 

equatorial du polyedre est toujours parallele a 
section des rubans correspondant aux plans Quatoriaux 
des octa&dres 6- ou 7-coordinks est reptisentke par un 
trait. 
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ce petit paramctre. 
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rkmis qui se trouvent Ii.5 les uns aux autres dans 
la Fig. 12. De ces schtmas peuvent &re dCduits 
les modes d’association suivants, que nous 
classerons relativement aux prismes : 

a. la structure ne contient pas de prismes. Dans 
le type Ho&, les octaedres sont group& par 
paires A l’intkrieur desquelles ils mettent en 
commun une arCte parallele au petit axe. 

b. la structure contient des colonnes de prismes 
indkpendantes les unes des autres. C’est le cas 
de Er,ScS,. Chaque a&e des prismes est mise 
en commun avec un octabdre: 3 rubans d’octa- 
kdres sont ainsi associks B chaque colonne de 
prismes. 

c. la structure contient des colonnes de prismes 
non contigiies, mais relikes Ies unes aux autres 
par des octazdres. Dans les types NdYt& et 
U& deux colonnes voisines de prismes sont 
rkunies par un ruban d’octahdres, avec lequel 
elles mettent leurs a&es en commun. 11 apparait 
ainsi paralklement au petit axe, des couches en 

zig-zag formkes de l’alternance prisme-octahdre- 
prisme-. 

Dans Yb&, une semblable alternance se 
manifeste encore mais, de plus, la troisihme a&e 
de chaque prisme, qui Ctait libre dans les types 
prkddents, est ici partag6e par un autre octddre. 

Dans Y&, I’arrangement rapelle celui de 
NdYbS,, mais avec une alternance plus com- 
pliquke : -prisme - octakdre - prisme - octabdre- 
octakdre-prisme-. 

d. structures dans lesquelles Zes colonnes de 
prismes sont directement associtfes les unes aux 
autres. Dans le type a-Gd$, ces colonnes 
forment des couches paralkles aux axes a et b, 
et chaque a&e libre des prismes est partagke 
avec un octatdre: on a ainsi un “ruban” d’octa- 
&dres A chaque a&e libre des “colonnes.” 
Dans le type CeTmS,, on a de la mCme facon 
des couches de prismes parallbles aux axes a 
et c, mais elles sont de plus ramifikes: un prisme 
sur trois met en commun son ar&te libre avec un 

TABLEAU V 

R~PAR~ION DES SITES M~TALLIQUES DANS LES SULFURES DES I?L~MVIENTS DU GROUPE III.., h 1000°C” 

Types Formules La Ce Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y SC 

a-Cd& LS3 

sol.sol.l 

LL’S, 

6. Ho& L,& 

S0l.sol.l 

LL’SJ 

Er,ScS,(F) LL’,S, 

LL’S, 

CeTmS, (G) LL’S, 

NdYbS3 (H) LL’S3 

YScS3 (I) LL’S3 

y,s, LS7 

S0l.sol.l 

LL’& 

La,oEr&, LJ.‘&, 

8-p et 7-o 
f 

8-p 7-o 
> < f 

7-o et 6-o 
4 t 

7-o 6-o 
< 

8-p 7-o et 6-o 
< l < l 

8-p et 7-p 6-o 
< + b 

8-p et 7-o 7-o et 6-o 
4 l 4 b 

8-p 6-o 

8-p 6-o 

8-p * 

7-p et 6-o 
< l 

< 
8-p et 7-p ---_ ? 

< 8-p et 7-p ----? ? _ 1-o et 6-o ---? 

7-o 
+-+ 

7-o et 6-o 
w 

7-o et 6-o 
+-+ 

7-O et 6-o 
- 

6-o 
- 

7-p et 6-o 
- 

7-p et 6-o 
+---f 

4 Sur une meme ligne figurent B gauche les Clkments L et B droite les Clkments L’ qui constituent le compod ternaire. 
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autre prisme. Enfin, des octa&dres partagent la 
plupart des a&es verticales de ces prismes. Dans 
le type ~alOK&, les prismes s’associent de 
faGon plus complexe. Des groupes de 5 colonnes 
de prismes mettent en commun leurs a&es et 
s’associent 2 & 2 par l’intermkdiaire d’octaedres 
avec lesquels ils partagent leurs a&es. I1 se 
forme ainsi des ilats de 10 colonnes de prismes, 
dont les bords sont approximativement parallkles 
aux plans (b, c) et (a, c). 

Nous remarquerons pour terminer, que lors- 
qu’un prisme et un octaedre ont une a&e 
commune le plan Cquatorial de l’octabdre (les 
rubans vus en coupe Fig. 12) est toujours situ& 
dans le prolongement de l’une des deux faces du 
prisme qui forment l’ar&e. 

2. R&partition des atomes mdtalliques dans les 
prismes et les octa2dres. Dans toutes les structures 
envisagkes ici (sauf YScS,), l’atome mktallique 
est toujours A mi-hauteur des prismes et des 
plans Cquatoriaux des octaedres (relativement au 
petit param&re des mailles). 11 se trouve done 
toujours B la mCme tote que les atomes de soufre 
qui constituent les septihme et huititme coordin- 
ences des prismes. 11 est tgalement, dans l’octa- 
&dre et les polykdres qui en dkrivent, B la mCme 
altitude le long du petit param&re que les atomes 
de soufre situ& de part et d’autre du plan 
Cquatorial. 

Dans toutes ces fstructures, les prismes sont 
occupe3 par les lanthanides kgers avec les co- 
ordinences 7 et 8, et les octazdres et les poly?dres 
de coordinence 7 qui en dkrivent sont occupb par 
les lanthanides lourds ou l’yttrium. De plus, le 
scandium est toujours au centre d’octaedres 
quasi-rkguliers. 

Bien qu’il ne soit pas possible d’attribuer une 
frontike prkcise entre les deux types d’environne- 
ment A l’inttrieur de la famille des lanthanides, 
on peut amkliorer la description prCcCdente en se 
reportant au Tableau V. La coordinence 8- 
prismatique est, dans ces sulfures mixtes, quasi 
permanente du lanthane au ntodyme. La 
coordinence 6-octakdrique est quasi permanente 
pour l’ytterbium et le lutkium. Pour les lanthan- 
ides intermkdiaires, on a du samarium au 
terbium une prkdominance de la coordinence 
7-prismatique et du dysprosium au thulium une 
p&dominance de la coordinence 7-octakdrique. 

Mais il faut souligner que cette rtpartition ne 
peut se manifester que dans des cas favorables. 
11 s’agit d’un phtnomke qui n’est mis en Cvidence 
que lorsque deux atomes t&s analogues sont en 
prksence des deux sortes de sites prismatiques 

et octakdriques. S’il n’y a qu’une seule sorte 
d’atomes (U,S, et Gd,S,a par exemple), ou si 
les deux atomes mktalliques d’un sulfure ternaire 
sont t&s diffkrents l’un de l’autre, le lanthanide 
peut alors indiffkremment occuper les sites pris- 
matiques et octakdriques (a l’exception de 
l’ytterbium III, du ludcium et du scandium qui 
ont toujours des environnements de type octa- 
Cdrique). 

Pour empirique que soit cette classification, 
dont la prkaritk ne nous Cchappe pas puisqu’elle 
ne fait intervenir que les premiers voisins, elle 
permet d’affirmer que, dans leurs sulfures, la 
gtomktrie de coordinence prkfkentielle des 
terres rares tvolue t&s rkgulikrement dans la 
sCrie. 
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