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A description and structural study of four quatemary compounds is furnished: (La0)4Ga,,,3S4 and a- 
LaGa& have sheet structures, formed by (Lao) sheets and gallium sulfide sheets. La&a&O has a 
ribbon structure, formed by (La,O) ribbons inside a LaGa& sulfide skeleton. In the three preceding 
compounds, oxygen is bound only to lanthanum, and gallium is bound only to sulfur. No such bond 
selectivity occurs in @LaGaS and La3,33Ga&202. An interpretation of the structural characteristics 
of the Ga-(0,s) arrangements is presented in relation to the composition. A partial description of the 
phase diagram (for O/(0 + S) < 0.50) is presented. The La20,S-Ga& system is quasi-binary. The 
LazO,-GarS, system is a section in the ternary system, involving three-phase equilibria. A description 
of the eutectic valleys and of the ternary invariants is furnished. o 1985 Academic press, IIK. 

Introduction 

Nous avons precedemment montre que 
des materiaux vitreux homogbnes et mas- 
sifs Ctaient obtenus dans de larges regions 
des systemes R2S3-Ga2S3 (1) et R202S- 
Ga2S3 (2), R designant une terre rare. Dans 
les deux series de systbmes, l’etendue de la 
zone formatrice de verres diminue lorsque 
le numero atomique de la terre rare 
augmente. Cherchant a approfondir la con- 
naissance de ces verres, nous avons port6 
notre choix sur les verres de lanthane, qui 
en plus de la grande etendue de leur zone de 
formation, ont l’avantage de pouvoir servir 
d’hotes aux elements fluorescents des lan- 
thanides. 
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L’oxysulfure La202S &ant une combinai- 
son de l’oxyde La203 et du sulfure La&, 
nous avons commence par Ctudier les 
verres form& dans le systeme ternaire 
La+!&-La20j-Ga&. 

Cependant, nous avons constate, d’une 
part, que la zone formatrice de verre s’e- 
tend a l’extbrieur de ce ternaire vers les re- 
gions plus riches en Gaz03, et, d’autre part, 
que le systeme Ga2S3-La203 n’est pas un 
systeme quasi binaire, mais fait intervenir 
des Cquilibres triphases. Dans ces condi- 
tions, nous avons elargi notre etude au sys- 
teme La&-La203-Ga203-Ga& (Fig. 1). 
Ce systeme peut Ctre trait6 comme un ter- 
naire puisque la composition y est definie a 
l’aide de deux parametres represent& en 
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La203 La4Ga20g LaGaO3 

La2S3 La6Ga3,33s14 LaGas;=E Ga2S3 
T Ga+La 

FIG. 1. Systeme La#-La203-Ga203-Ga&: emplacement du quasi binaire La202S-Ga#,, localisa- 
tion des cornposh dkfinis, et zone formatrice de verres, par trempe des liquides A 1150°C. 

abscisses et en ordonnees par: 
le rapport des cations IZ = Ga/(Ga + La) 

exprime en atomes; et 
le rapport des anions m = O/(0 + S) ex- 

prime en atomes. 

Afin d’interpreter la forme particuliere de la 
zone formatrice de verre a l’interieur de ce 
systeme, et d’approcher les caractbres 
structuraux des verres, nous avons entre- 
pris la description structurale de tous les 
composes quaternaires et l’etude partielle 
du diagramme de phases. 

PrCparations 

Les materiaux sont prepares a partir des 
quatre constituants Laz03, La&, Ga& , et 
Gaz03. 

Les oxydes La203 et Gaz03 sont soumis a 
une calcination prealable. Le sulfure La& 

est obtenu sous la forme y, type Th3P4, ex- 
empt d’oxygbne, par action de sulfure d’hy- 
drogene sur l’oxyde LaZ03, vers 12OO”C, 
dans un dispositif a induction. 

Le sulfure Ga& est prepare en traitant 
GaO(OH) par un courant de sulfure d’hy- 
drogene a 750°C la preparation &ant termi- 
nee par un bref chauffage jusqu’a la fusion, 
vers 1100°C suivi d’un refroidissement lent. 

Le melange des constituants est introduit 
dans de petits creusets de graphite, qui sont 
ensuite places a l’interieur de tubes de silice 
fermes a une extremite, que l’on scelle sous 
une pression de 1O-3 Tot-r. Le chauffage est 
realise dans un four a moufle, les ampoules 
&ant en position verticale. La temperature 
est maintenue constante, entre 1100 et 
1200°C pendant 2 hr. Puis les ampoules 
sont, soit trempees dans I’eau, soit recuites 
a des temperatures choisies en fonction des 
produits a obtenir. 

Les Cchantillons sont soumis a un exa- 
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men cristallographique et B une analyse 
thermique diffkrentielle. 

Les monocristaux utilisks pour les r&o- 
lutions structurales par diffraction de ray- 
ons X sont obtenus soit directement au 
tours des prCparations (cas de LaGa&Op), 
soit apks fusion B 1100°C et refroidisse- 
ment trbs lent, en 7 jours (cas de 
(LaO)~Gal,$$), soit par action d’un large 
exci?s de KBr fondu B 1000°C sur le produit 
polycristallin (cas de LgGa&O), soit enfin, 
B partir d’un verre de m&me composition 
obtenu par trempe du produit fondu, que 
l’on fait cristalliser par chauffage pendant 
un mois B 7OO”C, tempdrature peu sup& 
rieure B celle de la cristallisation (cas de 
La3,33Ga&202). Les Cquilibres de phases B 
tempkrature ClevCe ont CtC suivis par dif- 
fraction de rayons X en tempkrature crois- 
Sante (jusqu’k lOOO”C), en chambre de 
Guinier Len&. Dans ce but, l’kchantillon 
est introduit en faible quantitk dans une pa- 
lissade de fins tubes de silice scellks sous 
vide, qui est traverske par le faisceau de 
rayons X. 

hudes structurales 

I. Description des phases cristallines 
quaternaires 

Nous avons mis en Cvidence quatre com- 
posCs quaternaires (Fig. 1) dont les struc- 
tures cristallines ont CtC rksolues (Tableau 
1). Les diffractogrammes, qui n’ont pas CtC 
d&its jusqu’ici, sont prCsent& dans les 
Tableaux II B V. 

I.1. (LaO)~Ga,,wS~ 
Ce composk est difficile B obtenir B 1’Ctat 

pur. 11 subit une dkomposition pkritectique 
B lOWC, et les essais d’obtention B tempkr- 
ature supkrieure conduisent, apks trempe, 
B des melanges de La202S et Ga&. A tem- 
pkrature inftkieure, sa formation est lente. 
Elle est facilitke par la presence d’un li- 
quide en Cquilibre avec lui-mCme, ce qui 
explique son obtention plus aisCe en prCs- 
ence d’un ex&s de Ga& (cf. diagramme 
LazOlS-Ga&, Fig. 4) qui donne un me- 
lange de plus bas point de fusion. 

Pour ces raisons, il est plus facilement 

TABLEAU I 

CARACTI?RISTIQUES STRUCTURALES DES COMPO&S QUATERNAIRES 

Formule du composC Groupe spatial 

Environnements des metaux 

Gallium Lanthane 
Auteurs de I‘ktude 

structurale 

LaGaS 
(ou (LaO)Ga&) 
(forme B.T.) 

LaGa&Op 
(forme H.T.) 

La,Ga&O 
(on (La20)(LaGaS,)) 

Quadratique 
P4immm 

Orthorhombique 
P2,nb 

Orthorhombique 
PWlCO 

Orthorhombique 
Prima 

Quajratique 
P42,m 

a = 4112 
c = 18/54 
Z=l 
a = S/81 
b = 5185 
c = 11183 
2=4 
a = 51542 
b = 51767 
c = 111443 

z=4 
a = 10/78 
b = 4103 
c = 19/95 
z=4 
u = 91351 
c = 61049 
z= I 

4s 9:4oxetSS Jaulmes (8) 

4s 9.4oxet 5s lsotype de (LaO)GaSe: 
dtcrit par Benazeth (20) 

2 ox et 2s 10:2oxet8S Jaulmes (16) 

4s 8s Jaulmes (17) 
8 ou 9 I ox et 8s 

3 ox et 5s 

4 I:“,, et 3s 
8:loxet7S Mazurier (18) 
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obtenu, dans le systeme La,O#-Ga& 
pour les compositions n = 0,35 a n = 0,40 
que pour la valeur ideale n = 0,25. La 
trempe d’un liquide de composition 12 = 
0,35 ou IZ = 0,40 conduit Q un melange d’un 
verre et de (La0)4Ga1,33S4. Mais si ce me- 
lange est recuit vers 8OO”C, le verre cristal- 
lise en formant les deux oxysulfures 
(La0)4Ga1,33S54 et LaGaS20. 

Ces difficult& de preparation expliquent 
que ce mat&au ait pu Ctre initialement de- 
crit sous la composition n = 0,40 (15). 

ature ne peut etre preparee a l’etat pur 
qu’entre 750 et 830°C environ, par chauf- 
fage prolong6 de melange La202S et Ga&. 

La structure de la vat-i& de haute tem- 
perature, p (Tableau II), a CtC precedem- 
ment d&rite par Jaulmes (16). Elle est for- 
mee de rubans paralleles de tetrabdres 
GaO&. Chaque tetraedre partage ses deux 
sommets oxygene avec deux tetrddres 
voisins. L’atome de lanthane a une coor- 
dinence ClevCe; il est lie a deux atomes 
d’oxygene et huit atomes de soufre. 

La meilleure methode pour preparer La variete de basse temperature, QI (Tab- 
(La0)4Ga,,33S4 est de partir, non pas de leau III), est, d’apres son diffractogramme 
l’oxysulfure La202S preforme et de Ga& , de poudre, isotype du compose selenie 
mais du melange de La203, La& et Ga2S3, equivalent (LaO)GaSe:!, dont la structure 
pris en proportions ideales et chauffe a est d&rite par Benazeth et al. (20). Sa for- 
1000°C pendant 7 jours. mule doit etre &rite (LaO)Ga& afin de 

Ce compose posdde une structure en 
feuillets d&rite par Jaulmes (8). Elle est 
formee par l’alternance de feuillets (Lao) et 
de deux sortes de feuillets de sulfure de gal- 
lium, de compositions respectives (GaSJ) 
et (G%,$S). Le feuillet (Lao) est form6 de 
tetraedres La40 qui partagent les quatre 
sommets lanthane avec quatre tetraedres 
voisins, en un arrangement quadratique. 
L’oxygene, situ6 au centre des tetraedres, 
n’est lie qu’au lanthane. Les deux feuillets 
de sulfures de gallium sont constitues de 
tetraedres Gas4 partiellement lacunaires, 
dont les sites n’ont pas les memes taux 
d’occupation. Le gallium n’est lie qu’au 
soufre. Le diffractogramme de rayons X est 
decrit par Guittard et al. (19). 

TABLEAU II 

DIAGRAMME DE POUDRE DE LaGa!$OP 
(FORME DE HAUTE TEMPhATURE) 

d (& Ill, Indices 

5,15 

I-2. Compose’ LaGa& (Y et p 

Ce compose est dimorphe. La transition 
de phases, qui n’a pu Ctre decelee par ATD, 
est situee vers 830°C d’aprbs les dia- 
grammes de diffraction de rayons X en 
temperature croissante. Elle se produit 
facilement dans le sens des temperatures 
croissantes, plus lentement en tempera- 
tures decroissantes: un refroidissement a 
Wmin depuis 1100°C donne un melange des 
deux varietes. La forme (Y de basse temper- 

4,06 
3,981 
3,772 
3,276 
3,181 
2,884 
2,860 
2,796 
2,760 
2,563 
2,533 
2,493 
2,440 
2,330 
2,296 
2,120 
2,083 
2,030 
1,988 
1,963 
1,924 
1,909 
1,879 
1,823 
1,809 

54 011 
21 012 
21 102 
86 111 

100 112 
34 013 
4 020 

23 004 
19 021 

100 113 
43 014 
41 104 
83 121 
10 211 
63 122 
33 023 
10 123 
40 213 

2 024 
81 115 
29 221 
14 030 
13 124 
28 222 

2 032 
15 016 



TABLEAU III 

DIAGRAMMEDE POUDRE DE (LaO)GaSpx 
(FORME DEBASSETEMP~ATURE DE LaGa$O) 

dots (A) &c @I I/IO Indices 

s/t32 5181 3 010 
5132 5131 2 011 
3/91 3189 2 111 
31373 31318 100 112 
31270 31264 8 013 
21947 21955 70 004 
21910 21906 90 200 
21829 2/846 90 113 
21380 21365 25 005 
21342 21343 8 023 
21070 21072-21058 80 204-220 
21037 21027 15 221 
l/981 l/970 8 006 
11938 1 I943 15 222 
l/906 11918 15 031 
l/854 11846 7 032 
l/840 l/840 7 302 
l/822 11816 6 311 
II771 11177 7 116 
11757 11755 17 312 
l/675 11669 9 133 
l/664 l/666 7 313 

mettre en evidence le groupement (Lao) 
qui constitue un feuillet semblable a celui 
de (La0)4Gai,aS4. Ce feuillet alterne avec 
un feuillet de sulfure forme de tetraedres 
Gas4 qui partagent leurs aretes en un ar- 
rangement completement ordonne, a la dif- 
ference de celui de (La0)4Ga&&. 

Ainsi, tandis que dans la variete p de 
haute temperature, l’atome de gallium et 
l’atome de lanthane sont simultanement lies 
au soufre et a l’oxygene, dans la variete (Y de 
basse temperature, les liaisons deviennent 
selectives, l’oxygene n’est lie qu’au lan- 
thane et le gallium qu’au soufre. 

1.3. Compost! La3GaS50 ou 
(La20)LaGaS5 

Dans la structure de ce compose, d&rite 
par Jaulmes et al. (17), des rubans (La20) 
form& par l’association de tetrabdres La40 
sont disposes parallblement dans un reseau 

soufre de composition LaGa&. Ces rubans 
resultent d’une dislocation periodique des 
feuillets (Lao). 

Cette structure conserve les caractbres 
de structures en feuillets, et en particulier la 
selectivite des liaisons, l’oxygbne n’etant 
lie qu’au lanthane et le gallium n’etant lie 
qu’au soufre dans des tetratdres Gas4 (Tab- 
leau IV). 

1.4. Compose Laj,~~Ga6S1202 
Ce compose ne peut pas etre obtenu par 

union directe des trois constituants La&, 
La203 et Ga& . 11 est necessaire de passer 
par I’intermediaire d’un verre de meme 
composition, que l’on fait cristalliser par 
chauffage vers 700°C. I1 se decompose dans 
l’etat solide vers 76O”C, sans donner lieu a 

TABLEAU IV 

DIAGRAMME DE POUDRE DE LaSGaSsO 

d @8) Ifl~ Indices 

10,03 7 002 
9,40 20 101 
7,37 16 102 
5,40 10 200 
5,21 2 201 
4,72 4 202 
4,52 1 104 
3,951 13 011 
3,735 42 105-111 
3,645 37 204 
3,531 4 301 
3,450 23 013 
3,373 13 302 
3,324 6 006 
3,276 72 113 
3,184 89 211 
3,076 52 212 
3,015 22 114 
2,900 35 213 
2,829 9 206 
2,744 22 107 
2,696 64 214 
2,665 42 311 
2,590 34 312 
2,506 100 313 
2,427 1 108 
2,366 36 314 
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0 s 0 Ga 

La 1% ‘==e 51202 

FIG. 2. Structure cristalline de La3,33Ga&02. Pro- 
jection de la maille sur le plan a, b. 

un phenombne thermique appreciable a 
l’analyse thermique differentielle, avec for- 
mation de LaGaS CY et /3 et de traces de 
Ga& d’apres l’examen par diffraction de 
rayons X en chambre chauffante Guinier- 
Len&. La formation de La3,3~Ga&202 
constitue une Ctape dans le retour des 
verres a l’etat d’equilibre et l’on peut ad- 
mettre que la structure de ce compose est 
proche de celle des verres dont il est issu; 
on peut en deduire les principaux carac- 
t&es des verres. 

La structure de La3,33Ga&1202, d&rite 
par Mazurier et al. (18) (Tableau I, Fig. 2) 
est isotype de celle de la melilite, un silico- 
aluminate naturel. C’est un compose en 
feuillets form& de feuillets (Ga&O) lies 
entre eux par les atomes de lanthane. Le 
feuillet d’oxysulfure de gallium est consti- 
tue de deux sortes de tetraedres: Gas4 et 
GaSjO, qui partagent entre eux trois ou 
quatre sommets. 

Les metaux sont lies a la fois a l’oxy- 
gene et au soufre: un atome d’oxygbne et 
sept atomes de soufre pour le lanthane, un 
atome d’oxygene et trois atomes de soufre 
ou quatre atomes de soufre pour les deux 
sortes d’atomes de gallium. Les liaisons ne 
sont pas selectives (Tableau V). 

II. Analyse structurale en fonction de la 
composition 

Dans tous ces composes, le gallium se 
trouve toujours en coordination tetraedri- 
que, tandis que le lanthane prend un en- 
vironnement de coordinence Clevee, allant 
de 8 a 10, a l’interieur de prismes triangu- 
laires di ou tricappes (coordinences 8 et 9 
dans La3GaSSO), de prismes Q bases car- 
rees deformees (La3,33Ga&202), ou d’en- 
vironnements de formes encore plus com- 
plexes . 

Suivant la nature des liaisons autour de 
l’oxygbne d’une part et du gallium d’autre 
part, on peut diviser ces structures en deux 
groupes . 

II.1. Cornposh d liaisons sdectives 

Ce sont les composes a feuillets (Lao): 
(LaO)4Ga1,33S4 et (LaO)Ga&a, et celui a ru- 
bans (La20): LgGaSSO, ce dernier resul- 
tant de la dislocation periodique des feuil- 
lets (21). Dans leurs structures, l’oxygene 
n’est lie qu’au lanthane et le gallium qu’au 
soufre . 

Les composes a feuillets (19) contiennent 
un nombre Cgal d’atomes de lanthane et 
d’oxygbne et ils appartiennent done au sys- 
t&me La,O$-Ga&. De plus, la proportion 
du lanthanide R relativement au second 
metal y est toujours Clevee. On ne les ob- 
serve que dans la region du diagramme 
cart-6 correspondant a n I 0,50 (Fig. 1). 

Les composes a rubans (21) ont une te- 
neur en terre rare toujours superieure a la 
teneur en oxygene. 11s sont situ& (Fig. 1) a 
l’interieur du quadrilatbre La&-La202S- 
LaGa&O-LaGaS . 
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TABLEAU V 

DIAGRAMME DE POUDRE DE La3,33Ga&202 

d 6% Ill, Indices 

6,60 1 110 
5,07 18 101 
4,458 14 111 
3,696 39 201 
3,437 100 211 
3,302 2 220 
3,023 6 002 
2,955 42 310 
2,899 9 221 
2,875 12 102 
2,767 11 301 
2,748 10 112 
2,654 4 311 
2,592 <l 320 
2,538 <l 202 
2,449 32 212 
2,382 24 321 
2,335 65 400 
2,266 19 410 
2,230 27 222 
2,201 64 330 
2,175 23 401-302 

11.2. Compose’s d liaisons non sdectives 

Ces composes, represent& ici par LaGa 
SO/3 et La3,aGa&202, ont les caractbes 
suivants: 

-Les tbtraedres GaX4 ont tendance a 
s’associer en chaines ou en feuillets, et 
meme, a la limite, de facon tridimension- 
nelle dans Ga&. On peut admettre que le 
gallium forme alors un reseau a liaisons 
principalement covalentes. 

-L’oxyg&ne, lorsqu’il appartient a l’en- 
vironnement du gallium, assure preferen- 
tiellement la liaison entre deux tetraedres 
voisins (cas des files de tetraedres GaS202 
de LaGaSzOP et des paires formees par 
deux tetrabdres Gas30 dans Lq,,,Ga$r2 
02). 

-Le lanthane est ins&C entre ces chaines 
ou ces feuillets. Sa coordinence est Clevee 
(8 a 10) d’ou l’on peut deduire que sa liaison 
avec les non-metaux est principalement 
ionique. 

11.3. Pre’vision des modes de groupement 
des t&raPdres, GaX4 en fonction de la 
composition chimique 

Les composes a liaisons selectives &ant 
localises dans une region restreinte du sys- 
t&me carre La&-La203-Ga203-Ga&, 
nous pouvons Ctendre a l’ensemble de ce 
systbme les observations precedentes con- 
cernant la formation des composes a liai- 
sons non selectives, et en deduire des re- 
gles structurales likes a la composition des 
materiaux. Ces regles seront applicables a 
la region formatrice de verre qui, dans son 
ensemble, correspond a n 2 0,50. 

Les non-metaux, introduits par les quatre 
composes constituants du systeme cart-e, 
participent tous a la formation des tetrae- 
dres GaX4. En consequence, moins la pro- 
portion de composes du lanthane est impor- 
tante, et moins le nombre d’atomes de 
non-metaux autour du gallium est Clew5 De 
plus, sachant qu’un tetraedre (GaXJ isole 
exige quatre non-metaux par atome de gal- 
lium, et que le rapport X/Ga decroit d’autant 
plus que les tetraedres s’associent en 
chaines, en plans, ou de facon tridimension- 
nelle (ou la formule moyenne devient 
idealement GaXl,5), on peut deduire de la 
composition globale des materiaux la na- 
ture de l’environnement du gallium. Cette 
prevision est illustree dans la Figure 3. 

-Pour n < 0,375, les non-metaux sont 
en nombre surabondant pour assurer la for- 
mation exclusive de tetraedres GaX4: l’ex- 
ces des non-metaux va necessairement 
former des ions X2- isoles. Dans ce cas, il 
semble que le soufre doive se lier preferen- 
tiellement au gallium, et l’oxygene au lan- 
thane. Dans cette region du systeme (Fig. 
3), tous les composes sont form& de tetrae- 
dres (GaXJ independants les uns des au- 
tres, en presence d’ions X2-. 

-Pour n = 0,375, la proportion de non- 
metaux est telle que tous les atomes de gal- 
lium sont a l’interieur de tetraedres inde- 
pendants (GaXJ. 
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LapOi 

La2t 

i 

TCtraklres 

4- 
(GaX4) irot~r 

+x 
z- 

Crois 

Ga; 33 

I l 
lans b Ramifications 

croissantcs 

FIG. 3. R&partition des types d’arrangements des tktratdres GaX4 dans le systkme. 

-Pour n > 0,375, les tetraedres com- -Pour II = 1, apparait seulement la possi- 
mencent Q partager leurs sommets, et s’as- bilite de realiser un reseau tridimensionnel, 
socient entre eux de facon croissante autour de chacun des tetrabdres, qui est ef- 
lorsque n croit. fectivement observe pour Ga&. 

-Pour n = 0,5, la proportion de non- 
metaux est telle que les tetrabdres GaX4 
s’associent en rubans illimites, de composi- 
tion (GaX3). Ce sont les cas de LaGaS, et 

DIagramme de phase 

de LaGa&OP. III. Ikudes anterieures des systemes 
-Pour n > 0,5, les rubans de tetrabdres binaires 

peuvent se ramilier. 
-Pour n = 0,6, la ramification peut con- 

duire a des arrangements bidimensionnels 
de tetraedres (GaX4), de formule moyenne 
(Ga2X5) lorsque chaque tetraedre partage 
trois sommets avec trois tetraedres voisins. 

-Pour n > 0,6, divers types d’arrange- 
ments en feuillets peuvent apparaitre, tel ce- 
lui observe dans La3,3sGa&02 oii les feuil- 
lets ont pour composition (Ga3X7) (soit 
pour le rapport it = 0,643). 

111.1. Systdme LazOj-GazOx 
Son diagramme de phase ne semble pas 

connu. I1 contient deux composes ter- 
naires, LaGa03 et LhGa209 (23). 

111.2. Systdme La&-Ga& 
Le diagramme de phase a CtC decrit par 

Loireau-Lozac’h et al. (5). 11 contient deux 
composes definis: L&Ga&i4 qui presente 
une fusion congruente a 1150°C et une 
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transformation ordre-desordre a 832°C et 
LaGa& qui subit une decomposition peri- 
tectique en p 1 a 950°C suivant l’equilibre: 

L + La6Ga3,$Si4 * LaGa&. 

Deux eutectiques existent: l’un, e3, est a 
IZ = 0,20 et 1124°C; l’autre, e4, a n = 0,80 et 
865°C. 

Le compose La6Ga3,33S14/3, forme de 
haute temperature, est hexagonal de groupe 
spatial P63. 11 est isotype de Ce6A13,33S14, 
dont la structure a CtC d&rite par de Saint 
Giniez et al. (6). 11 a pour parametres a0 = 
IO,15 A; co = 6,08 A avec Z = 1. Cette 
structure se retrouve pour de nombreux 
composes de formule g&&ale R&&XI4 
(R = ten-e rare, B et C cations, X = S ou 
Se), ou le site B peut Ctre partiellement la- 
cunaire afin de repondre a l’equilibre des 
charge ioniques (7). 

Nous avons constate que la forme (Y de 
basse temperature est une surstructure hex- 
agonale de la forme p, de meme groupe spa- 
tial, et de parambtres: a = a0 V?, c = 3co, 
et Z = 9. 

11 est vraisemblable que cette surstruc- 
ture resulte de la mise en ordre des atomes 
de gallium sur les sites partiellement lacu- 
naires qui leur sont offerts dans la forme /3. 
Des surstructures analogues ont deja CtC 
d&rites par Collin et al. (9). 

Le compose. LaGa& ne peut Ctre obtenu 
par union des sulfures constituants, vers 
8Oo”C, car la cinetique de la combinaison 
est probablement tres lente. 11 est, par con- 
tre, commodement prepare en partant de 
verres de meme composition, obtenus par 
trempe depuis 1200°C du produit fondu. 
Ces verres chauffes entre 800 et 900°C con- 
duisent a un produit bien cristallise, d’oti il 
est possible d’extraire de petits monocris- 
taux. 

La structure cristalline de LaGaS a CtC 
d&rite par Julien-Pouzol et al. (10). Elle est 
monoclinique de groupe spatial P2,/b avec 
les parambtres: a = lo,33 A; b = 12,82 A; c 
= IO,56 A; y = 98.90”; et Z = 12. Dans ce 

compod, le gallium a un environnement tC- 
trakdrique de soufre et les tktrddres (GaS4) 
se lient entre eux, en formant des rubans en 
zig-zag, sur lesquells se fixe IatCralement, 
tous les trois tetraedres, un autre tetraedre. 
Les atomes de lanthane sont lies a huit ou a 
neuf atomes de soufre. 

III.3 Syst&me La203-La2S3 

Le diagramme de phase de ce systeme a 
CtC decrit par Vercovetz et al. (II). On y 
observe deux cornposh intermkdiaires: 
LazOS, et La202S, dont les fusions con- 
gruentes se produisent respectivement B 
1960 et 2080°C. Or, il semble bien que le 
compose La20S2 n’existe pas, car il nous a 
CtC impossible de l’obtenir par union de 
La& et de La203 dans des conditions va- 
rices de preparation, entre 1000 et 2000°C. 
De plus, son existence n’est pas signalee 
dans la bibliographie. Par contre, il manque 
dans ce systbme le compose LaloSr40, oxy- 
sulfure d&-it par Besanqon (12) qui forme 
un domaine d’homogeneite jusqu’a la forme 
“p” de La2S3 (13, 24). 

On ne peut done tenir compte du dia- 
gramme de phase propose par Vercovetz et 
al. Le compose La202S a une structure 
hexagonale, PTml de parametres: a = 4,05 
A; c = 6,94 A; Z = 1. Le compose LaloS140 
est quadratique, 141/a cd, et de parambtres: 
a = 15,36 A; c = 20,41 A; Z = 8. 

Dans les deux structures, l’atome d’oxy- 
gene est au centre de tttrabdres de lanthane 
La40. Dans LaloSi40, ces tetraedres res- 
tent isoles. Dans La20ZS, ils s’associent par 
partage de leurs quatre sommets avec qua- 
tre tetraedres voisins, en formant des feuil- 
lets (Lao) separes par le soufre. 

111.4. SystPme Ga203-Ga2S3 
Ce systbme n’a pas tte decrit a ce jour. 11 

ne contient pas de phases intermbdiaires. 
Nous avons determine par ATD les coor- 
donnees du point eutectique: 975°C et m = 
0,18. 



IV. Approche experimentale du 
diagramme de phase du systbme 
La&-La203-Ga203-Ga& 

IV.1. Diagramme de phase du systdme 
La20&Ga2& 

Ce diagramme a CtC d&it antbieure- 
ment (15). Nous avons repris son etude en 
raison d’une meilleure connaissance des 
phases prbsentes. Nous l’avons construit 
par analyse thermique differentielle, dif- 
fraction de rayons X en temperature crois- 
Sante (en chambre Guinier Lenne), et anal- 
yse par diffraction de rayons X de 
nombreux produits prepares a diverses 
temperatures (Fig. 4). 

la premiere description (825°C). Cette dif- 
ference peut avoir deux origines: d’une 
part, la forme CY de basse temperature de 
LaGaS n’etait pas obtenue autrefois dans 
nos conditions de preparation; d’autre part, 
un troisieme compose, signale precedem- 
ment dans ce systeme pour n = 0,70 (15), se 
trouve en realite dans le systeme ternaire 
voisin, avec la composition Laj,aGa&202. 
Les materiaux employ& devaient Ctre le- 
gbrement plus riches en soufre, et la valeur 
de l’eutectique mesuree correspondait a 
celle de l’eutectique ternaire El. 

11 contient les deux composes 
(La0)4Ga1,$S4 et LaGaSzO, ce dernier pre- 
sentant un dimorphisme avec transition t-e- 
versible a 830°C (cf. sect. 1.2). Les deux 
composes subissent des decompositions 
peritectiques binaires: 

L’etude de ce systbme est rendue difficile 
par la proximite des eutectiques ternaires 
El et E2, situ& de part et d’autre de la sec- 
tion La202S-Ga2S3, et en son voisinage im- 
mediat (Fig. 6). I1 est necessaire de chauffer 
longuement les Cchantillons vers 750-800°C 
pour faire disparaitre les pits relatifs a ces 
deux invariants (a 855 et 830°C). 

Ces difficult&, qui ne peuvent Ctre com- 

L + LazO$S & (La0)4Ga1,33S4, 
prises que par l’etude simultanee du sys- 

en p2 B 1085°C 
t&me ternaire, expliquent les differences 
existant entre la description proposee ici et 
la description anterieure (15). L + (La0)4Gai,&, * LaGa&Op, 

en p3 B 1040°C. 

L’CUkCtiqUC e6 CSt Situ6 en n = 0,76 et t 
= 885”C, temperature superieure a celle de 
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IV.2. Section La203-Ga2S3 

Le diagramme de phase de cette section 
est decrit par Bartiarov et al. (3), comme 
&ant un quasi binaire. Un eutectique est 
observe a 950°C pour le rapport La/(La + 
Ga) = 0,22, soit 12 = 0,78. Or, I’etude de 
diverses compositions nous a montre que 
ce systbme Ctait une simple coupe du ter- 
naire. Par exemple, un produit n = 0,50 
montre la presence des trois phases 
(LaOkGat$S4, LaGaS et Ga,O, , et non 
le melange de La203 et de Ga2& qui de- 
coulerait de la description de Bartiarov et 
al. 

En raison de phenomtnes de corrosion 
qui ont lieu au tours des chauffages a haute 
temperature, nous avons construit ce sys- 
tbme dans le domaine de compositions n > 
0,50 pour lesquelles les liquidus sont situ& 

FIG. 4. Diagramme de phase du systi?me La202S- 
GaS, . 
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FIG. 5. Diagramme de phase du systkme La203-Ga$3 (pour n > 030). 

a des temperatures inferieures a 1050°C 
(Fig. 5). 

Par ailleurs, l’etude experimentale est 
fortement gCnCe par la presence de verres 
difficilement cristallisables. Lorsque des 
materiaux de composition 0, 64 < n < 0,80 
sont prepares au-dessus de 900°C et 
trempes, ou mCme refroidis lentement, 
aucun phenombne thermique n’est observe 
a 1’ATD. Lorsqu’ils sont prepares a 750°C 
ils restent polycristallins mais il n’est pas 
certain que l’equilibre soit atteint, mCme 
apres un temps de chauffage prolonge pen- 
dant 10 a 20 jours. 

Finalement, l’eutectique ternaire EZ B 
828°C ainsi que l’un des peritectiques ter- 
naires, P7 a 908°C se manifestent dans ce 
systbme. 

Les courbes de liquidus n’ont CtC obser- 
vees qu’entre IZ = 050 et n = 0,80. 

IV.3. Diagramme de phase du systtme 
triangulaire La2S~-La202S-Ga$3 

Le decoupage de ce temaire en sections 
d’equilibres diphases a CtC realid a partir 
d’echantillons chauffes a 800°C pendant 7 
jours (Fig. 6). 11 permet de connaitre la na- 

s3 

ture des especes en Cquilibre au niveau de 
l’invariant ternaire associe a chaque trian- 
gle secondaire. 

Tous les composes binaires ont des fu- 
sions congruentes. Parmi les composes ter- 
trait-es et quaternaires, La202S (F = 1940°C) 
et LaGa&i4 (F = 1lSO’C) sont Cgalement 
congruents. Aussi, de toutes les sections de 

T- 
“,Ca 

G3.l.a 

FIG. 6. Track des vallCes eutectiques et emplace- 
ment des invariants temaires dans le systtme La&- 
La20,-Ga203-Ga2S3, 
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la Figure 6, seule La202S-Ga& peut Ctre 
quasi binaire et decoupe effectivement le 
systeme cat-k en deux sous-systemes inde- 
pendants l’un de l’autre. 

Le triangle inferieur La&-La202S- 
Ga& contient deux composes quatemaires. 
L’un, La3GaSS0 (Q3), presente une de- 
composition peritectique ternaire, a la- 
quelle est lie l’invariant de classe II, en PI, 
B 1106°C: 

L + P-La& + La202S + LajGaSSO. 

L’autre, La3,33Ga&202, metastable a toute 
temperature de l’etat solide, disparalt avant 
qu’intervienne un Cquilibre avec une phase 
liquide et ne se manifeste pas dans les in- 
variants ternaires. 

Compte tenu du decoupage observe et 
des phenomenes thermiques enregistres au 
niveau de compositions variees, nous pro- 
posons I’allure g&&ale des valkes et I’em- 
placement approximatif des invariants ter- 
naires de la Fig. 6. En dehors de PI, tout les 
peritectiques temaires sont de classe III. 
L’eutectique ternaire est situe vers II = 0,75 
et m = 0,0!9, a peu de distance du sommet 
Ga& , a la temperature de 840°C. La suite 
des Cquilibres tenaires et quaternaires est 
d&rite dans la Figure 7. 

IV.4 Vue partielle du systsme 
La20$-La203-Ga20s-Ga2S3 

Le quadrilatere La202S-La203-Ga20,- 
Ga2S3 ne presente aucune phase quater- 

a&-La2025 1 La2S3-Ga2S3 1 L 

Binaire I Systhme Ternaire Quasi-binaire 

a2S3 - La202S- Ga2S3 La&S-Ga2S: - - 

P, (1106’C) P2(1065t~ 

I t1a20~~Q 

I 

Binairc 

=2 

I =z T+La2S3 
P3 (1060’~ ) 

L+l%La2S3 T + Q 3 
‘, 

p3(1040~CC 

P4 (960%) 
I +9,G=Q2 

I 

t4 (665°C) e6(66s0C ) 

L t LaGaS3+Ga2S3+Q2 I t Ga2S+ 

I ou L: Liquide 0,: (LaO)4Ga,33S4 

0: La,0S,40 4: LaGaS 

T: La6Ga3,33s14 Q3: La3GaS50 

FIG. 7. fivolution des Cquilibres solideshquides dans le triangle La&-La,O,S-Ga203. 
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3 .- 

Binaire Systbme Quasi-Binaire 

Ga208-Ga2S3 La202S-La202-Ga202-Ga2S3 La202S-Ga2S3 

? 

P~w5oc) 

P9 T? 
I 

5 I+La202SZzQt 

L +La202S s Q, + LaGa 

I 
P8T? 

L+LaGaOg=Q1+Ga202 
P2(1040oc) 

P,(90E°Coc) 
I - I+Q,,sQ, 

eg (975.t) L+Q1eQ2+Ga203 

A I 
eg(885”C) 

W3a2S8+Gq3 y Et (828°C) 

L sQ2+Ga203+ Gaps2 

I fGa2S8+Q2 

FIG. 8. lholution des tquilibres solideshquides dam la rkgion riche en Ga& du quadri]at&e 

La202S-La203-Ga203-Ga& . 

naire en son interieur. Cependant, de nom- 
breuses imprecisions se presentent au sujet 
du comportement a haute temperature de la 
plupart des phases binaires ou ternaires 
oxygenees, et les eutectiques ou peritecti- 
ques des systemes binaires correspondants 
sont inconnus ou ma1 connus. 11 en resulte 
que le trace des vallees ne peut Ctre envis- 
age que pour m < 0,60 et n < 0,50, et ne 
peut Ctre propose de facon approchee au 
voisinage du sommet Ga& . 

La section La203-Ga& permet d’appre- 
tier la plupart des invariants situ& a tern-- 
pkrature inferieure a lOOO”C, et ces infor- 
mations sont retrouvees au tours de l’etude 
de divers Cchantillons de ces regions. La 
Figure 8 propose une description des Cquili- 
bres de ces invariants ternaires. 

Le schema retenu montre une forte con- 
centration d’invariants a des temperatures 
peu Clevees, les plus basses de tout l’en- 
semble du systeme carre, au voisinage du 
sommet Ga&. 

Conclusions 

Le systeme La&-La203-Ga203-Ga& 

est remarquable par te nombre relativement 
Clew5 d’especes quaternaires qu’il contient . 
Ces composes possedent des caracteres 
structuraux tres varies dont la connais- 
sance permet d’btablir une carte des struc- 
tures susceptibles d’apparaitre en fonction 
de la composition dans ce systeme. 

Aux quatre composes binaires B, quatre 
composes ternaires T et trois composes 
quaternaires Q correspondent, dans ce sys- 
t&me cat-k, 13 triangles d’equilibre tri- 
phases, et 13 invariants se ternaires. Beau- 
coup de ces invariants se lo&sent a peu de 
distance du sommet Ga&, puisque ce 
compost a un point de fusion tres inferieur 
a ceux des trois autres compose binaires. 

Nous montrerons dans un prochain ar- 
ticle que cette accumulation d’invariants 
ternaires permet le developpement dune 
region formatrice de verres, dont certains 
termes presentent une tres faible tendance 
a la cristallisation. 
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