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The B variety of rare earth sulfides shows solid solution, the formula of which is L,&,O,S,-, (L = La . . . 
Sm, 0 G x Q 1). The unit cell is tetragonal (&/a&) and contains 8 formulas. Oxygen and sulphur sub- 
stitute for one another on the same site. The L10S140 oxysulfides exist with all rare earths from La to 
Sm. They are the most stable compounds of this family at high temperature. Ll,,Sel,+O oxyselenides of 
La, Ce, Pr, and the solid solution LaIoSe140XSeI-X, also exist. The extent of the homogeneity range 
decreases from La to Sm. From determination of oxygen by activation analysis, true La& sulfide of B 
form seems to exist only with lanthanum. Lanthanum sulfide La& shows three polymorphic forms: a 
(orthorhombic), /J (tetragonal), y  (cubic). The other rare earth (Ce to Tb) sulfides show only two: a and y. 

Les sulfures des terres rares leg&-es comprises 
entre le lanthane et le gadolinium (europium 
except@ presentent autour de la composition 
LzS3 trois formes cristallines usuellement ap- 
peltes u, /?, et y. 

La forme y a CtC d&rite en 1949 par Zachariasen 
(1). Elle est cubique (8 A), de type Th,P,, et 
presente un domaine d’homogtneitt entre les 
compositions L,S, et L,.,& (i.e., L&). A la 
composition L& tous les sites atomiques sont 
occupes, mais le desequilibre des charges entre 
anions et cations provoque l’apparition d’une 
conductivite Clectrique de type metallique. A la 
composition Lt.&&, des lacunes sont en desordre 
sur les sites des cations, tandis que les composes 
sont isolants. 

La forme 0: a ete d&rite par Prewitt et Sleight 
(2) en 1968. Elle est orthorhombique (4 x 7.5 x 16 
A), et il s’est avert par la suite que c’est la seule 
variete des sulfures des terres rares leg&es qui 
soit toujours exactement stoechiometrique L,S,. 
Le groupe spatial est Pnma, et la maille unite 
contient 4 masses formulaires. 

La forme /3 n’etait connue que par ses cliches 
de Debye et Scherrer, complexes, qui n’avaient 
pas permis d’en determiner le rtseau cristallin. 
De plus, un certain nombre d’opinions diver- 
gentes s’opposaient quant a sa formule. D’aprbs 

Eastman et ~011. (3), Banks et ~011. (4), cette 
phase devait Ctre un oxysulfure. Selon Flahaut 
et ~011. (5) Fitzpatrick et Munir (6), les trois 
formes a, p, et y etaient trois varietes poly- 
morphiques des sulfures L&. Enfin, Marcon (7), 
qui a observe ces phases avec le sulfure de plu- 
tonium, estimait que la forme /3 ttait en general 
un sous-sulfure comme la forme y. 

11 etait gtneralement admis que la forme a 
ttait stable a basse temperature, la forme B a 
temperature intermediaire, et la forme y a 
haute temperature. Cependant, les domaines de 
stabilitt Ctaient ma1 precists et la reversibilite des 
transformations reciproques incertaine. La sta- 
bilitt de la forme c1 semblait s’accroitre du 
lanthane au gadolinium, et celle de la forme /? 
decroitre du lanthane au samarium (le sulfure de 
gadolinium ne presente pas de forme 8). 

Nous nous proposons dans cet expose d’etablir 
la formule exacte de la forme b et de preciser les 
relations entre les trois formes a, /3, et y. 

1. Oxysulfures L,,S,,O j? et Oxydhiures 
L&e140 B 

Nous avons pu preparer des monocristaux de 
cette varitte par recuit des poudres dans un 
bain d’halogenure de potassium fondu. 
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TABLE I 

Composi- Forme 
tion a(& c (A) cristalline dobr. dcale. 

Pr X30 15.10 20.02 P+Y 
Pr S1.35 15.10 20.02 B+Y 
Pr b. 15.10 20.02 B 5.47 5.41 
Pr S1.425 15.17 20.11 5.41 5.36 
Pr S,.,, 15.20 20.13 ; 5.28 5.35 
Pr S1.475 15.21 20.17 fi + trace a 
Pr Sl.so 15.21 20.17 b+a 
Pr S1.5s - -- a 

11s ont revel6 une grande maille quadratique 
dont les parametres varient selon la terre rare 
autour des valeurs a = 15 A et c = 20 A. Le 
groupe spatial, 1(4,/(l)&, a pu &tre determine saris 
ambiguite par les extinctions systematiques. 

11 s’est alors avCrC qu’il Ctait impossible de 
placer dans la maille unite un nombre entier de 
masses formulaires qui satisfasse a la fois a la 
densite observte et aux conditions de symetrie 
du groupe spatial. Partant de l’hypothbe d’un 
sulfure, la formule cristallographique qui s’ac- 
cordait le mieux avec ces deux contraintes ttait 
(L,S,),,. Nous avons alors avance l’hypothbse 
dune solution solide entre les compositions 
L,S, et L,S, analogue a celle qu’on observe a 
propos de la variete y : a la composition L,S, 
tous les sites seraient. occupes, et a la composition 
L& on verrait des lacunes dtsordonnees sur les 
sites des cations. 

Effectivement, nous avons mis en evidence 
un domaine d’homogentite en preparant par 
union des elements en ampoule de silice scelite 
sous vide deux series de preparations de sulfure 
de cerium et de praseodyme dont les compositions 
s’espacaient regulierement entre LS1.,, et LS1.5. 
Ce domaine se manifeste par une augmentation 
continue des parametres de la composition 
LS1.4, (c’est-a-dire L&) a LS1.475. Dans cet 
intervalle on observe la forme j3 a l’ttat pur. 
Hors de cet intervalle, les parametres demeurent 
constants, cependant que la forme p est melangee 
avec la forme y pour les compositions pauvres 
en soufre, et avec la forme c1 pour les compositions 
riches en soufre. Voici par exemple les resultats 
observes avec le praseodyme (cf. Table 1). 

Cependant l’analogie entre les deux formes 
Ctait trompeuse comme le montrait leur com- 
portement tlectrique different. Si la formule du 

type /I avait Cte exactement L,S,, il aurait dfi 
presenter, comme la forme y, une conductivite 
tlectrique de type metallique. Or, tous les repre- 
sentants de la solution solide /3 sont isolants. 

La formule du type p n’a pu Ctre exactement 
precide que grace a la determination de la 
structure cristalline (8) effectuee sur un cristal 
de sulfure de praseodyme dont la formule pre- 
sumee Ctait Pr,S,. Sur 570 reflexions non nulles 
enregistrkes au moyen dune chambre de Weissen- 
berg, le facteur d’incertitude a atteint R = 0.056. 
La fonction de Patterson a permis de reperer un 
pit de rotation, et les atomes lourds ont pu Ctre 
localises par le calcul dune fonction minimum 
au sens de Buerger. Les atomes de soufre sont 
alors apparus sur les cartes des differences. Ainsi 
ont tte mis en evidence deux atomes de prasto- 
dyme et un de soufre en position get&ale 32 g, 
un atome de praseodyme et un de soufre en 
position speciale 16 f, ce qui correspond a 
un motif L,S, rep& 16 fois dans la maille 
unite: l’hypothese sur la formule paraissait con- 
firmee. 

Mais, de plus, B la fin de l’affinement est apparu 
un atome d’oxygtne en position speciale 8e en 
(l/2,1/4,1/8). Cet atome d’oxygene est caracterise 
par sa densite tlectronique Cgale a la moitie 
de celle dun atome de soufre, et, par sa distance 
avec les atomes de terres rares voisins, 2.40 A, 
en tres bon accord avec une liaison Pr-0 (2.39 A), 
mais beaucoup plus courte qu’une liaison Pr-S 
(2.95 A). 11 est entoure d’un tetraedre de cations 
entierement construit par les positions tquivalen- 
tes dun mCme atome de pradodyme. (cf. 
Fig. 1). 

La formule de ce cristal ttait done (Pr10S140)s. 
Sa teneur en oxygene est de l’ordre de grandeur 
dune impurete: 0.8% en poids, ce qui explique 
qu’il n’ait pu &tre mis en evidence par un dosage 
pond&al. On peut aussi expliquer la synthese 
facile de cet oxysulfure par union des elements 
dans les proportions L,S, en ampoule de silice 
scellee sous vide par l’oxydation superficielle du 
metal utilise comme mat&e premiere, ou par 
l’attaque de la silice par le metal libre. 

Nous avons confirm& la formule L10S140 en 
synthetisant tous les oxysulfures du lanthane au 
samarium par union du sulfure LzS3 y et de 
l’oxyde en proportions stoechiometriques. Les 
melanges sont cornprimes en pastilles frittees 
et chauffes en nacelle de carbone placee dans 
un four sous vide & la temperature de 800°C. 
Par cette methode, nous sommes egalement 
parvenus a synthttiser les oxyseltniures /I 
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FIG. 1. Environnement de l’oxygkne. 

L,,Se,,O de lanthane, de cerium et de prado- 
dyme qui n’avaient pas encore Cte observes. 

2. La Solution Solide Ll,,SlaO,Sl-x 

Quelle etait dans ces conditions la formule 
de la solution solide que nous avions remarqute 
auparavant ? 

D’apres les cliches de poudre, la formule 
L,,S,,O correspond a l’extremite de la solution 
solide pour laquelle les parambtres sont mini- 
maux. Ceux-ci augmentent lorsque la composi- 
tion s’enrichit en soufre. 

Or, la structure des oxysulfures L&$,0 
presente une particularite (cf. Fig. 1): sur un 
axe de symetrie 41 alternent l’oxygene et une 
cavite vide, sur un site de multiplicite 8 Cgalement, 
presque assez grande pour recevoir un atome de 
soufre. On pouvait, par consequent, envisager 
deux hypotheses principales : 

(a) Ou bien la formule de ce domaine d’homo- 
genCitC est L&,OS, (0 G x < l), les cavites 
&ant remplies progressivement par du soufre. 11 
s’agirait done d’un polysulfure. Cette supposition 
est cependant contredite par le fait qu’on 
n’observe aucun precipite de soufre par attaque 
acide, ni aucune variation de parametre par 
chauffage d’oxysulfure LloS1,O en presence de 
soufre. 

(b) Ou bien le soufre vient remplacer l’oxygene 
dans la formule L&,0, qui, s’tcrirait done 
L,,S1,O,S1-, (0 G x G 1). Effectivement nous 
avons pu synthetiser les reprksentants de ces 
domaines d’homogentitt en mettant en presence 
le sulfure y avec moins d’oxyde qu’il n’en est 
requis par la formule LloS,,O. Les reactions 
ont lieu a poids constant. Des precautions 
particulieres ont Ctt prises pour kiter la con- 
tamination des preparations par I’oxygene: 
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FIG. 2. La,,&O. Diffractogrammc. Anticathode de Cuivre. 
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FIG. 3. La& 8. Diffractogramme. Anticathode de Cuivre. 

le sulfure y a tte lave au tetrachlorure de carbone 
et degaze sous vide, les oxydes decarbonates 
par calcination, la nacelle de carbone degazke a 
chaud au prealable, les chauffes ont et6 effect&es 
dans un four qui conserve un vide de 10e4 Torr a 
haute temperature. 

Ces solutions solides existent pour toutes les 
terres rares, du lanthane au samarium, mais 
parmi les composes seltnies, nous n’avons pu 
obtenir que la solution solide La10Se140XSeI-X. 

Leur Ctendue diminue du lanthane au samarium 
et des sulfures aux seleniures. 

Du fait de l’existence dune cavite, on pouvait 
encore imaginer deux mecanismes possibles de 
substitution de l’oxygene par le soufre: 

(a) D’une part, le soufre peut remplacer 
I’oxygene sur son site m&me, entrainant une 
dilatation du tetratdre de coordinence et, par 
suite, une augmentation des parametres cristal- 
hns. 

FIG. 4. LalOSel.,O. Diffractogramme. Anticathode de Cuivre. 
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(b) D’autre part, le soufre peut remplir la 
cavitt en mCme temps qu’une lacune apparait 
sur le site de l’oxygene. Comme les cations du 
tttrabdre de coordinence ne peuvent se faire face 
a aussi courte distance, il faut, dans ce cas, 
supposer que deux paires de cations s’eloignent 
l’une de l’autre le long de l’axe 4r pour venir 
former un nouveau tttraedre autour du soufre 
present dans la cavite. 

Nous avons pu determiner le mtcanisme 
exact de cette solution solide en examinant la 
structure cristalline d’un monocristal de sulfure 
de lanthane dont les parametres indiquaient une 
teneur en oxygene correspondant environ a 
x = 0.7. Remarquons qu’il est difficile d’obtenir 
des monocristaux de la phase p pauvres en oxy- 
gene, saris doute par defaut d’empilement de 
mailles de taille ltgerement differentes; d’autre 
part, les fondants utilises introduisent le plus 
souvent de petites quantites d’oxygtne parasite 
dans les preparations, aussitbt captees par la 
phase /I. Le monocristal que nous avons rtussi a 
isoler Ctait de dimensions importantes (110 p) 
et assez fortement absorbant. Aussi le facteur de 
structure ne s’est pas abaisse a une valeur 

inferieure a R = 0.13, sur 568 reflexions non 
nulles enregistrees au moyen dune chambre de 
Weissenberg. Neanmoins nous avons pu dis- 
cerner sans ambiguite I’emplacement de l’atome 
de soufre. 11 est apparu: 

(a) que la cavite reste vide : un atome de soufre 
introduit dans les hypotheses atomiques sur ce 
site y prend un facteur d’agitation thermique 
dtpourvu de signification physique. 

(b) que le pit que I’on observe sur le site de 
I’oxygene au moyen d’une carte des differences 
correspond a un atome de soufre. En effet, 
un atome d’oxygene place sur son site accuse un 
facteur d’agitation thermique nettement ntgatif 
(-2.8) alors qu’un atome de soufre y prend un 
facteur voisin de ceux des autres atomes presents 
dans la structure. 

(c) que le tttrabdre de coordinence s’est 
dilate; la longueur des liaisons est pas&e de 
2.40 a 2.65 A. En admettant une variation 
lintaire de cette distance avec la teneur en soufre, 
les proportions d’oxygene et de soufre sur ce 
site sont respectivement de 55 et 45 %. 

L’examen de cette structure confirme done la 
formule L10S140XS1--x et indique que la sub- 

TABLE II 

PARAMETRES STRUCTIJRACJX DE PrloS140 /I 

Atome Position X Y 2 B 

Pri 
I% 
R3 

Sl 
SZ 
s3 

s4 
0 

32 iz 0.1281 0.0275 0.0465 

32 g 0.3680 0.2577 0.0578 

16f 0.1344 0.3844 0.1250 

32g 0.0239 0.3812 0.0020 0.58 

32g 0.3425 0.0714 0.0931 0.51 

32 g 0.0384 0.0705 0.1722 0.44 
16e 0.3530 0.0000 0.2500 0.36 

8a 0.5000 0.2500 0.1250 0.56 

PARAM&TRES STRUCTIJRALJX DE LR~~S~~O.S~-. 
(x # 0.55) 

Dkplacement 
Atome Position X Y Z B (4 

32g 0.1255 0.0297 0.0460 0.41 

32 g 0.3576 0.2617 0.0539 0.81 
16f 0.1376 0.3876 0.1250 0.45 

32 i3 0.0268 0.3825 0.0055 0.94 
32g 0.3406 0.0775 0.0924 0.64 

32 g 0.0389 0.0721 0.1712 0.29 
16e 0.3467 0.0000 0.2500 0.80 
8a 0.5000 0.2500 0.1250 0.23 

0.05 
0.21 
0.05 

0.07 
0.07 
0.03 
0.10 
0.00 
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TABLE III 

Parametres cristallins des oxysulfures j? de terres rares 
a C cla 

LalA40 15.36 20.41 1.329 
CeloS140 15.19 20.15 1.326 
PrloS140 15.10 20.02 1.325 
N&o&40 15.00 19.89 1.325 
Sm10S140 14.93 19.78 1.326 

Parametres cristallins des oxyseleniures /3 de terres rares 
a C c/a 

hoSeI 15.88 20.97 1.321 
ChOSeI 15.72 20.79 1.322 
Prl0%40 15.00 19.89 1.325 

Parametres cristallins des limites inferieures des solutions 
solides 

a c c/a 

Composes soufrks 
La& 15.62 20.622 1.321 
ce10s14aL3s0.7 15.34 20.33 1.3252 
Pr10Si400.3S0.7 15.25 20.22 1.3259 
Nd~oS,.sOo..s.So.4 15.04 19.94 1.3258 
Smt0St400.tSo.3 14.96 19.82 1.3248 

Composes sklenies 
LaloSe1400.3Se0.5 15.91 21.01 1.3205 

stitution de l’oxygene par le soufre a lieu sur le 
site meme de l’oxygene. Nous n’avons pas 
rencontre de compost isostructural ou la cavite 
soit remplie. 

fitendue des Solutions Solides-Le Sulfure La,S,/I 

Puisque l’oxygene peut &re remplace par du 
soufre, peutZtre peut-il l%tre totalement : auquel 
cas il existerait sous la forme jI de veritables 
sulfures L&. Pour resoudre ce probleme, nous 
avons dose par radioactivation l’oxygene residue1 
des composes les moins oxygerks des solutions 
solides L10S140XSL-X j? des differentes terres 
rares. 

Le principe de la methode est le suivant: 
l’oxygene, irradie par un flux de neutrons de 14 
MeV est transmue en azote radioactif 16N qui 
retourne spontanement a 1’Ctat d’oxygene avec 
emission de radioactivite /l et y. Apt& at-ret de 
l’irradiation, on etablit la courbe de decroissance 
de l’activite y et on la compare 21 celle d’un 
Ctalon de teneur en oxygbne connue. Le spectre 

y emis est quasi monochromatique, de haute 
Cnergie (6 MeV) et de courte periode (7.3 s) en 
sorte qu’il n’y a presque pas d’interference a 
redouter de la part des autres elements presents 
dans l’echantillon. Nous avons ctc cependant 
g&r& par celle du prastodyme. 11 faut prendre 
soin de standardiser la geometric de l’irradiation 
et du comptage de l’activite y, qui sont les 
principales causes d’erreurs. 

Les Cchantillons etaient constitub de pastilles 
comprimks, dtgaztes et enfermces sous atmos- 
phere d’azote dans des containers Ctanches. 
Pour obtenir des sulfures /I aussi pauvres en 
oxygbne que possible, la meilleure methode 
consiste a sulfurer les oxydes sous un courant 
d’hydrogene sulfure a la temperature maximale 
compatible avec la stabilite dune phase /I 
pauvre en oxygene, c’est-a-dire: 1250-1300°C 
pour le lanthane, 1100-l 150°C pour le ctrium, 
1050°C pour le praseodyme, 1000°C pour le 
neodyme et 9OOT pour le samarium. L’hydro- 
gene sulfur6 est dessecht par passage prealable 
sur du sulfure d’aluminium port6 a 500°C. 

Comme la teneur en oxygene residue1 devait 
Ctre tres faible, nous devions Cvaluer aussi 
l’oxygene inevitablement present a l’etat d’im- 
purett dans tous les Cchantillons. La valeur 
moyenne observee dans des Cchantillons temoins 
de sulfure y, qui ne contient pas d’oxygene 
structural, en fournit une premiere indication. 
Par ailleurs, nous avions lieu de craindre particu- 
lierement l’oxygene adsorbe a la surface des 
grains des poudres qui ont servi a preparer les 
echantillons. En comparant des poudres de 
granulomttries differentes, nous n’avons observe 
que des variations negligeables eu tgard a la 
precision de la mtthode. Voici par exemple les 
valeurs observtes lors d’un essai prealable 
destine a tester la mtthode (en parties par 
million). 

Nous avons rtussi a preparer un tchantillon 
de sulfure de lanthane, de forme /I, dont la teneur 
en oxygbne, 600 ppM Ctait nettement inferieure a 

TABLE N 

SULFUREDELANTHANE 

Finesse 1 Finesse 2 
71-140 1(L 140-210 fi Moyenne 

Formey 2140 1760 1530 1490 1725 
Forme /I 5100 5700 5370 6840 5250 
Moyenne 3650 3800 

(La1&4O contient 8000 ppM) 
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celle qu’on observe couramment dans un sulfure 
y. Bien qu’il soit impossible de prouver l’existence 
sous la forme 0 d’un sulfure totalement exempt 
d’oxygene (x = 0), nous pensons que ce rtsultat 
(qui correspond a la valeur x = 0.07) rend 
l’existence d’un veritable sulfure de lanthane 
La& p hautement vraisemblable. 

Nous avons, par ailleurs, pu construire une 
courbe des parambtres cristallins en fonction de 
la teneur en oxygene de la solution solide 
La10S140XS1-X (cf. Fig. 5). 

Pour les autres terres rares, par contre, la 
solution solide ne s’etend pas jusqu’au sulfure. 
Son &endue diminue du lanthane au samarium. 
Les valeurs observees sont repartees dans le 
Tableau V. 

Ces resultats ont ttC confirm& par l’etude de la 
Eao3 r&&ion: 0.1 0.5 t X 

FIG. 5. Solution solide La,,S,,OXS1-X. Parametres Al& + 3 L1&40 -+ 15 L,S, + Al,O,. 
a c et en fonction de x. 

TABLE V 

DOSAGE DE L’OXYG~ PAR RADIOACTIVATION’ 

PPM X a C c/a 

Solution solide 
La,,s,,o,s,-x 

Solution solide 
La10Se140XSeI-X 

Limite inferieure 

Solution solide 
CeloS140A-, 

ce,,s,40 
Limite inferieure: 

1. oxyde + H,S 
2. Ce&aO + Al& 

Autres solutions solides 
Limites inferieures: 

PrIOS&St-. 
NkS,~W,-x 
Sm10S140,SI-. 

600 0.07 15.62 20.62 1.321 
3070 0.36 15.58 20.59 1.322 
5350 0.63 15.52 20.54 1.324 
6700 0.19 15.47 20.51 1.326 
8760 1.03 15.36 20.41 1.329 

4900 0.5 15.91 21.01 1.321 

9350 1.1 15.19 20.15 1.326 

3300 0.39 15.34 20.33 1.325 
0.2 15.36 20.35 1.325 

0.3 15.25 20.22 1.326 
5500 0.65 15.04 19.94 1.326 

0.8 14.96 19.82 1.325 

a Chaque determination de la teneur en oxygene est la moyenne de deux mesures successives sur le mime kchantillon. 
Les valeurs en italiques rkwltent dune evaluation indirecte a partir des courbes des parametres en fonction de x con- 
struites pour le lanthane. 
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Cette reaction para”it tUtale entre 1000 et 1300°C. 
Mais tandis que, pour le lanthane, elle conduit a 
la forme /? du sulfure La,&, elle conduit a la 
forme y des sulfures L2S3 de Pr, Nd et Sm: il 
semble done bien que le sulfure L,SJ p de ces 
dernieres terres rares n’existe pas. Dans une 
zone Ctroite de temperature, entre 1000 et 
1150°C environ, on peut obtenir une forme /.? du 
sulfure de cerium tres pauvre en oxygene au 
vu des parametres cristallins; mais ce resultat 
n’a pas pu &tre confirme par le dosage de l’oxy- 
gene. L’existence d’un sulfure de cerium Ce,S, 
/I reste done en suspens. 

Stabilk Thermique des Phases a, /? et y 

Les oxysulfures L,,,S,,O et les oxyseleniures 
L,$e,,O se decomposent avant de fondre en 
perdant leur oxygene et se transforment en 
sous sulfures ou sous seltniures de type y. Les 
oxysulfures sont plus stables que les oxyseleni- 
ures. Voici les temperatures de decomposition 
de ces formes oxydees sous une pression de 
10e4 Torr. (cf. Table VI). 

Ces temperatures diminuent beaucoup avec la 
teneur en oxygtne. Voici les temperatures de 
decomposition des extrtmites pauvres en oxygene 
des solutions solides. (cf. Table VII). 

La stabilite thermique diminue done du lanth- 
ane au samarium. 

A la composition L&, les trois formes ~1, p 
et y sont trois varietes polymorphiques du 
sulfure de lanthane; pour les autres terres rares, 

TABLE VI 

La10S140 1600-1700°C 

Cel&+O 15004600°C 

Pr&140 1500°C 

N&o.%& 1400°C 

Sm10S140 1oOO”c 

La10Se140 1000°C 

CeloSe140 900°C 
PrloSe140 800°C 

TABLE VII 

1300°C 
1150°C 
1050°C 

1000”c 
900°C 

800°C 

TABLE VIII 

La& 

CeS3 
Pr& 
N&S3 

SmS3 
Gd& 

a*/3 900°C 

BZY 1300°C 

aZ.y 1150°C 
a*y 1030°C 

sty 1180°C 

aSy 1110°C 
a*y 1060°C 

sauf peut-etre le cerium, seules les varietes c1 et y 
presentent cette relation. Nous avons v&it% la 
reversibilite de leurs transformations rtciproques. 
La forme LX est stabilisee par une surpression de 
vapeur de soufre. Les transformations sont trop 
lentes pour &tre appreciees par analyse thermique 
differentielle et ont tte dtterminees par recuit. 
Dans les conditions de pression d’un tube de 
silice scelle sous vide, nous avons observe les 
points de transition suivants. (cf. Table VIII). 

Quelques Remarques sur les Etudes Pr6cCdentes 
Concernant la Forme /I 

(a) D’aprbs Eastman et ~011. (3) on peut 
obtenir la forme p par reaction d’environ 10% 
d’oxysulfure de cerium Ce,O,S sur le sulfure 
Ce& y. La proportion indiquee correspond 
bien a la stoechiometrie de la reaction: 

9 Ce,S, y + Ce,O,S -+ 2 Ce,,S,,O. 

Toutefois nous n’avons pas observe cette 
reaction jusqu’a la temperature de 1300°C. 
Eastman et ~011. ont dti operer a une temperature 
comprise entre 1300” et 1600°C. 

(b) D’apres Banks et ~011. (4), on peut rtduire 
la forme /3 du sulfure de drium par le sulfure 
de strontium SrS en faible proportion: 0.5 %. 

La reaction Cel$,,O b + SrS --f SrO + 5 
Ce$, y a lieu certainement a temperature 
convenable (nous en avons observe une analogue 
en remplacant SrS par A&) mais elle exige 
une proportion molaire de 17% de SrS. Si la 
proportion 0.5% avancee par Banks est exacte, 
il y a la un nouvel indice de l’existence d’un 
sulfure de cerium Ce& /3. 

(c) Dans ces conditions, on comprend que 
Flahaut, Patrie et Guittard (5) d’une part, 
Fitzpatrick et Munir (6) de l’autre, aient observe 
facilement des transformations apparemment 
reversibles Ce,S, /? z Ce,S, y car ils ont opert 
avec les composts du cerium, et la solution solide 
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Ce10S140XS1--x est une des plus &endues. Ces 
transformations ne s’observent pas avec les 
terres rares suivantes. Par contre, elles sont 
rCellement rCversibles dans le cas du lanthane. 

Fitzpatrick et Munir ont remarquC la trans- 
formation Ce,S, y --f p par recuit prolong6 I1 
s’agit manifestement d’une oxydation du sous 
sulfure de cCrium par les impuret& prtsentes ou 
par les parois et non d’une transition de phase. 

Conclusions 

On rencontre sous la forme /?, quadratique: 
(a) des oxysulfures L10S140 du lanthane au 

samarium; ce sont les composCs les plus stables & 
temperature rSlevte. 

(b) des oxysClCniures L,,Se,,O de lanthane, 
drium et pradodyme. 

(c) des solutions solides L,,S,,O,S,-, (L = La, 
Sm), ainsi que la solution solide LaloSe140xSel-r. 
Leur &endue et leur stabilitC thermique dCcrois- 
sent du lanthane au samarium. 

(d) un sulfure de lanthane La&. Les trois 
formes a, /I, et y sont trois varittBs polymorphi- 
ques du sulfure de lanthane. Les autres sulfures 

L,S3 des terres rares (Ce B Tb) n’en prtsentent 
que deux: M. et y. 

Au point de vue structural, se prCsentent deux 
particularitts: la substitution, sur un m&me site 
de coordinence 4, d’atomes d’oxyg&ne, de soufre 
ou de sClCnium, et une cavitt qui demeure 
toujours vide. 
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