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The extent of the glass forming region is described as a function of the composition and of the cooling 
speed. The shape of this region is explained from the previously described La&-La203-Ga201-Ga& 
phase diagram. Glasses are obtained after relatively slow cooling (Y/min), in a definite region of 
compositions, which coincides with a relatively large concentration of ternary invariants. The thermal 
properties (transition temperatures and crystallization temperatures) were measured by DTA. For a 
relatively large region of compositions, glasses return to the equilibrium conditions with intermediate 
formation of the Laj.,,Ga&OZ metastable crystalline phase. An approach to the structure of the 
glasses is made by comparison with the crystal structures of the numerous ternary and quaternary 
crystalline compounds observed in the system, and by the comparison of the Raman spectra. It 
appears that these gallium oxysulfide glasses have many structural analogies with germanium sulfide 
glasses. 0 1986 Academic Press, Inc. 

I. Introduction Les resultats sont d&its dans un sys- 
t&me car& ayant en abscisses le rapport des 

Nous avons present& dans un precedent concentrations atomiques des metaux n = 
memoire (I), une description du systeme Ga/(Ga + La), et en ordonnees le rapport 
La&-La203-Ga203-Ga&, reposant sur des concentrations atomiques des non-me- 
une analyse structurale des phases cristalli- taux: m = O/(0 + S). 
sees ternaires et quaternaires et sur une des- 
cription approchee de son diagramme de 
phase. II. Travaux anterieurs 

Ce systeme avait CtC choisi parce que Nous avons precedemment developpe 
nous y avions constate la presence d’un plusieurs travaux sur les verres form& 
large domaine formateur de verre. Le tra- dans deux des systbmes qui appartiennent a 
vail qui suit decrit les conditions de forma- ce systeme cat-k. 
tion de ces verres, que nous tenterons de Dans le systkme La&-Ga& , les etudes 
relier aux caracteristiques structurales et ont port6 sur: 
thermiques prCcCdemment mises en Cvi- -1’Ctendue de la zone formatrice de 
dence. F’uis nous presenterons quelques verre en fonction de la temperature de 
proprietes thermiques et optiques de ces trempe (2); 
materiaux. -la relation existant entre cette zone 
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formatrice de verre et le diagramme de 
phase (4); 

-1e comportement thermique des 
verres: transition vitreuse et cristallisation 
(2); 

-1es indices de &fraction (5); 
-1’Ctude des spectres infra-rouge et 

Raman (3); 
-1’emploi de la matrice La&/Ga& 

pour rkaliser des matkriaux vitreux fluores- 
cents par addition de sulfures de terres 
rares: Nd3+ (6-8, II), Ho3+ (10, II), Er3+ 
(9, 11); 

-4’addition B cette matrice de sulfures 
variCs, conduisant B des verres conducteurs 
ioniques: Ag# (Z2) ou porteurs de mo- 
ments magnktiques: MnS (20), GdtS3 (16). 

Deux caractbes de ces verres sont B 
retenir: d’une part leur stabilite jusqu’8 
des temperatures relativement ClevCes 
pour des verres de sulfures (T, voisin de 
6Oo”C), d’autre part leur excellent com- 
portement de fluorescence en presence 
de dopants convenables, qui en ferait des 
matCriaux lasers particulitrement in&es- 
sants s’ils n’avient une kg&e coloration 
jaune. 

Dans le systgme La202S-Ga&, on ob- 
tient des verres assez analogues aux prCcC- 
dents, bien que lCg&rement moins color& 
(14). Par dopage avec Nd3+, ils prksentent 
Cgalement des propriCtCs de fluorescence, 
moins intenses cependant que celles des 
verres de sulfures (8, 23). 

L’existence de ces deux sCries distinctes 
de verres nous a conduit B envisager la 
formation de verres B partir du systkme de 
sulfure, en substituant progressivement 
l’oxyg&ne au soufre. Dans une premiere ap- 
proche de cette Ctude (15), il a ttC montrC 
que la zone formatrice ne se limite pas au 
triangle La&-La203-Ga&, mais s’ttend 
vers des zones plus riches en oxygkne, et 
fait intervenir Cgalement le triangle La,O,- 
GazOJ--GazS3. Sa description compkte sera 
done rCalisCe dans le systi?me can-6 La&- 
La203-GaZ03-Ga&. 

III. Domaine formateur de verres. 
Relations avec les conditions de 
preparation 

Les produits sont prCparCs ainsi qu’il est 
anterieurement indiquC (I), & la seule diff& 
rence que les chauffages sont gCnCralement 
ache& par une trempe dans l’eau de l’am- 
poule contenant le produit fondu. 

Dans le cas du systkme La&-Ga2S3, il a 
CtC pr6cCdemment montrC que 1’Ctendue du 
domaine formateur de verre dCpend forte- 
ment des tempkratures de trempe (2): 

8 100o”c: 0.70 5 n 5 0.75, 
B 11oo”c: 0.50 5 n 5 0.75, 
iI 1200°C: 0.50 5 n 5 0.85. 

Nous utilisons habituellement cette der- 
n&e temperature. Cependant, pour les 
matkriaux oxysulfur& tels que 12 > 0.5 en- 
viron, la tempkrature de trempe ne peut 
Ctre supkrieure & 1100°C. 

A plus haute temperature se produit en 
effet une &action entre les oxydes et les 
sulfures, conduisant B la formation de di- 
oxyde de soufre et B l’explosion des am- 
poules (ou B une importante perte de poids 
lorsqu’on opbre sous vide entretenu). 

Par contre, pour les matkiaux oxy- 
sulfur& plus riches en lanthane, et tels que 
n < 0.5, il est encore possible d’opCrer les 
trempes B 1200°C. En effet, la rCactivitC des 
mClanges d’oxyde et de sulfure de lanthane 
est plus faible que celle des mklanges d’oxy- 
de et de sulfure de gallium, comportement 
en accord avec l’excellente stabilitk thermi- 
que de la combinaison La202S. 

Par trempe des produits sulfur& B 1200°C 
et des produits oxysulfurks & llOO”C, des 
verres homogknes se forment dans une 
&endue importante du systbme carrk (Fig. 
1). A la pCriphCrie de cette surface, les 
verres sont mClang6s de produits cristal- 
1isCs. La nature des cristaux form& est en 
accord avec les nappes de cristallisation du 
diagramme de phase: en suivant le contour 
du domaine formateur de verre, B partir de 
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FIG. 1. Etendue du domaine formateur des verres 
obtenus par trempe B llOO”C, et phases cristalliskes 
formees B sa p&iphCrie. En hachurk (V, + V,), Cten- 
due du domaine formateur des verres obtenus par re- 
froidissement lent (57min). En double hachurk (V,) 
verres ne donnant lieu % aucun phknomkne thermique 
par ATD B S”/min. 

LaGa&, on a identifiC successivement 
hKku&, LaGaS@, U-aOhGa&L et 
Ga&. On n’observe Cvidemment pas les 
composks dont la dkcomposition pkritecti- 
que (d.p.) a lieu A tempCrature infkrieure B 
celle de la trempe, tels que LaGa& (d.p. Q 
95OC) et LaGaS? (d.p. 1045°C). 

L’Ctendue de ce domaine formateur dC- 
pend trks fortement des conditions de re- 
froidissement. Lorsque les Cchantillons 
sont refroidis lentement A la vitesse de 5‘7 
min, on observe encore la formation de 
verres, mais uniquement A l’intkrieur de la 
surface hachuke VI + V, de la Fig. 1. 

IV. Domaine formateur de verre. 
Relations avec le diagramme de phase 

Le diagramme de phase (Fig. 2) prksente, 
8 l’intbrieur du triangle LaGaS’s-LaGaSzO- 
Ga&, une forte concentration d’invariants 
ternaires (trois peritectiques P4, Ps, P6 et 
un eutectique El), dont les tempkratures 
s’khelonnent entre 940 et 84O”C, et sont les 
plus basses de l’ensemble du ternaire 
La&-LazO$-GazS3. 

Une situation semblable se retrouve au 
voisinage du sommet Ga2S3 dans le qua- 
drilati?re La202S-Laz03-Ga203-Ga&, ou 
sont localis% deux invariants ternaires (le 
pkitectique P7 et I’eutectique &) situ& B 
des tempkatures encore infdrieures B celles 
des invariants pr&Cdents. 

La zone formatrice de verre se super- 
pose exactement aux deux rkgions prCcC- 

FIG. 2. Zone formatrice de verre en relation avec le diagramme de phase. 
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dentes (Fig. 2). De plus, sa forme incurvee 
est expliquee: 

-par la presencedu systeme quasi-binaire 
La20$-Ga&, le long duquel les tempera- 
tures des liquidus sont relativement ele- 
vees, et qui correspond done a un carac- 
t&e formateur de verre plus reduit; 

-par la presence des deux vallees eutec- 
tiques Pz-P4-Ps et P3-P6, qui longent ap- 
proximativement le systeme quasi-binaire 
precedent et auxquelles correspondent des 
liquidus de temperatures minimales favori- 
sant la formation des verres. Ces vallees 
expliquent l’extension de la zone forma- 
trite de vet-t-e d’une part vers les teneurs 
ClevCes en lanthane (jusqu’a n = 0.45 envi- 
ron) au niveau de teneurs en oxygene 
voisines de m = 0.10, et d’autre part vers 
les teneurs Clevees en oxygbne (jusqu’a m 
= 0.45 environ) pour n compris entre 0.60 
et 0.75 environ. Dans cette dernihe region, 
les verres ont simultanement une faible vi- 
tesse de cristallisation. 

Ces relations avec le diagramme de phase 
permettent d’attribuer la formation des 
verres a un effet de liquidus, les viscosites 
des liquidus &ant particulibrement Clevees 
au voisinage des invariants ternaires au mo- 
ment de l’etablissement des Cquilibres li- 
quidelsolide . 

V. Comportement thermique des verres 

Au point de vue de leur comportement en 
analyse thermique differentielle, ces vet-t-es 
peuvent Ctre divises en 3 categories: 

(1) Dans la region VI, les vet-t-es ne 
manifestent aucun phenombne exo ou en- 
dothermique au tours des analyses thermi- 
ques. Par Cchauffement lent, a la vitesse de 
S”/min, ils passent de facon continue de I’C- 
tat vitreux a l’etat liquide. Inversement , par 
refroisissement lent a S”/min, le verre est 
reform6 a park de l’etat liquide. Ces vet-r-es 
correspondent a la region du diagramme de 
phase dans laquelle les invariants ternaires 

possedent les temperatures les plus basses 
du systeme cart-e. 

(2) Dans la region V2, les verres sont en- 
core susceptibles d’etre obtenus par re- 
froidissement lent, mais ils presentent a 
1’ATD par Bchauffement a S”/min un ou 
deux pits exothermiques, manifestant leur 
recristallisation, puis evidemment les pits 
endothermiques propres au diagramme de 
phase. 

(3) Enfin a la peripherie des 2 regions pre- 
cedentes, et en particulier dans toute la re- 
gion pauvre en oxygene, les verres ne peu- 
vent Ctre obtenus que par trempe, et 
manifestent par Cchauffement a S”/min un 
ou deux pits exothermiques lies a leur cris- 
tallisation. 

V. 1. Temperature de transition vitreuse 

Celle-ci a CtC determinCe par ATD, a par- 
tir du deplacement de la ligne de base, par 
evaluation de la temperature du point 
d’inflexion. Si la transition est tres nette- 
ment observee dans la plus grande par-tie du 
domaine des compositions vitreuses, et se 
manifeste souvent par un important de- 
placement de la ligne de base, deux regions 
font exception a ce comportement: 

-pour le systbme La&-Ga&, aux 
compositions IZ = 0.55-0.65, la transition 
vitreuse se manifeste discrbtement. Ce sont 
par ailleurs, les valeurs Tg les plus Clevees 
de ce systbme binaire. 

-pour les vet-t-es difficilement cristallisa- 
bles de la zone V,, les transitions vitreuses 
ne se manifestent pas sur les diagrammes 
d’ATD par des deplacements appreciables 
de la ligne de base, et les valeurs de Tg 
n’ont pu Ctre obtenues avec une precision 
suffisante. 

Les temperatures Tg mesurees dans 
l’ensemble du systbme carre (Fig. 3), appel- 
lent les remarques suivantes: 

-1e long du systeme La&-Ga&, les 
valeurs des Tg prtcedemment determinees 
(2) Ctant relativement imprecises, cette 
etude a ttC reprise a partir de mat&es pre- 
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FIG. 3. TempCratures de transition vitreuse (verres 
pr6parCs 1100°C). 

mibres soigneusement debarrassees d’oxy- Le long du systeme La&-Ga&, la cris- 
gene. Les valeurs des Tg sont comprises tallisation est accompagde d’un pit exo- 
entre 500 et 570°C et passent par un thermique unique et intense dont la tem- 
maximum au niveau de la composition IZ = perature passe par un maximum B 660°C 
0.60, vers n = 0.55, 0.60. 

-1e long du systbme quasi-binaire 
La202S-Ga& (Id), les valeurs des Tg sont 
les plus Clevees parmi toutes celles des 
verres du systeme car-k. Elles semblent 
croitre legbrement quand la teneur en Ga& 
augmente, de 590 a 610°C. 

Dans la par-tie inferieure de la zone vi- 
treuse, les ven-es a proportion en oxygene 
constante (m = O.lO), montrent une Cvolu- 
tion sensiblement reguliere du Tg, celui-ci 
decroissant lorsque la teneur en Ga& 
augmente, et passant de 590°C pour n < 
0.50 a 510°C environ pour 12 = 0.80. 

Le long du systeme La202S-Ga&, la 
cristallisation fait toujours intervenir 2 pits 
exothermiques successifs, la temperature 
du premier restant approximativement cons- 
tante quand la teneur en gallium varie, 
celle du second semblant passer par un 
maximum au milieu de la zone de verres. 

Enfin, une evaluation des Tg a teneur 
constante en Ga&, entre 12 = 0.55 et n = 
0.65, montre a partir du systbme La&- 
Gals3 et jusqu’a peu de distance du sys- 
t&me La202S-Ga& , des valeurs de Tg sen- 
siblement constantes et comprises entre 
550 et 570°C. Puis au niveau du quasi-bi- 
naire LazO#-Ga&, une discontinuite ap- 

Mais, dans une grande &endue du ter- 
naire (approximativement entre les 2 sys- 
temes precedents pour 0.40 < n < 0.70) les 
temperatures des pits uniques ou celles des 
premiers des pits multiple gradent la va- 
leur sensiblement constante de 650 + 10°C. 
Pour des valeurs plus Clevees de n, l’evolu- 
tion de ces temperatures est plus complexe, 
decroissant sur La&-Ga& et au contraire 
restant approximativement constante sur 
La202S-Ga&. 

La signification du pit exothermique si- 
tuC a 650°C a CtC montree par des diffracto- 
grammes de rayons X en temperature crois- 

pa&t comme il est dit precedemment, avec 
passage a 600°C environ. Enfin au-dessus 
de ce quasi-binaire, on retrouve les valeurs 
de Tg voisines de 570°C +- 10°C. 

En conclusion, en dehors des 2 regions 
particulieres du systeme cat-r-6 (celle des 
verres VI ou le Tg ne peut Ctre Cvalue, et 
celle des verres form& au niveau du quasi- 
binaire La20#-Ga#3 oti les Tg ont une va- 
leur sensiblement constante et particuliere- 
ment elevee) pat-tout ailleurs le Tg semble 
etre sous la dependance de la teneur en gal- 
lium (done de n) et non de la teneur en oxy- 
gene (et done de m). 

V.2. Temperatures et mecanismes de 
cristallisation 

Les cristallisations, qui se manifestent a 
I’ATD par un ou plusieurs pits exothermi- 
ques, kvoluent parallblement aux transi- 
tions vitreuses. 
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Sante de verres (chambre Guinier LennC) et 
par identification en diffraction de rayons X 
des produits obtenus par trempe aprks les 
pits exothermiques. 

La temperature de 650°C correspond a la 
cristallisation exothermique, a partir des 
verres, du compose La3.aGa6S1202 (n = 
0.643, m = 0.143): cette phase apparait 
done dans une grande &endue de la region 
formatrice des verres. Par elevation de tem- 
perature, cette phase disparait vers 78O”C, 
en donnant les phases normalement pre- 
sentes dans le diagramme de phase. Dans 
toute la partie inferieure du diagramme, ce 
retour a l’equilibre se fait sans phenomene 
thermique apparent (ainsi qu’au niveau du 
compose lui-meme). Le long du systeme 
La202S-Ga&, et en son voisinage, ce re- 
tour a l’equilibre est accompagne d’un 
deuxibme phenomene exothermique a 790 
* 10°C. On peut expliquer cette difference 
de comportement thermique par la nature 
des phases formees lors de la decomposi- 
tion de La3.aGa&202: dans la region 
pauvre en oxygene du systeme apparais- 
sent essentiellement LaGa& + Ga&; dans 
les regions plus riches en oxygene et en par- 
ticulier le long du systeme La202S-Ga&, 
apparaissent essentiellement LaGa& (a 
et p) + Ga2S3 (Fig. 4). 

Enfin, dans la pat-tie superieure de la 
zone formatrice, en dehors de la region ou 
aucun pit exothermique n’est observe, les 
materiaux correspondant a n = 0.60-0.65 
cristallisent avec 2 ou 3 pits exothermi- 
ques. Les temperatures des premiers pits 
croissent avec la teneur en oxygene, pour 
atteindre 730-740°C pour m voisin de 0.45. 
Les temperatures des seconds pits sont 
plus irrCguli&res . 

En conclusion, les caractbres suivants se 
degagent du comportement thermique des 
vet-t-es: 

Au tours d’un refroidissement lent (So 
min-*) les verres les plus riches en oxygene 
ne cristallisent pas, pour la plupart. Au con- 
traire, les verres les plus pauvres en oxy- 
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FIG. 4. Temphatures de cristallisation (verres prk- 
pan% 1 loo°C). 

gene et en particulier ceux du quasi binaire 
La202S-Ga& cristallisent suivant un mt- 
canisme en deux &apes; dans la premiere 
&ape apparait, de facon exothermique, la 
phase cristallisee La3,jjGa&202; la se- 
conde &ape, lorsqu’elle se manifeste a 
I’ATD, est toujours exothermique; il appa- 
rait alors les phases propres au diagramme. 
Le compose La~.~~Ga&Oz est done une 
espece toujours metastable, directement 
lice a l’existence des verres. 

VI. Etude structurale des verres 

VI.1. Par analogie avec les phases 
cristallisees de mCme composition 

Nous avons precedemment montre (1) 
l’evolution des groupements d’atomes dans 
les composes cristallises presents dans le 
systeme LazSJ-La203-Ga20r-Ga&, en 
fonction de la valeur de n. Si, pour IZ < 
0.50, les composts ont le plus souvent des 
structures en feuillets, faisant intervenir 
l’alternance de feuillets (Lao) et de feuillets 
(Gas,), on observe pour n > 0.50 des struc- 
tures bi ou tridimensionnelles reposant sur 
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des tetraedres GaX4 (X = 0, S), qui parta- 
gent leurs sommets les uns avec les autres, 
l’enchainement des tetraedres croissant 
avec IZ, tandis que les atomes de lanthane se 
trouvent en position intersticielle. La zone 
formatrice de verre recouvre dans sa 
quasi-totalite cette seconde region. De 
plus, les verres situ& a I’interieur de trian- 
gle LazSj-Laz02S-Ga2S3 font intervenir 
au tours de leur retour a l’equilibre 
Ie compose metastable La3.j3Ga&20Z, 
qui conserve probablement les caractkes 
structuraux des verres dont il est issu. En 
Ctendant aux verres les caracteres structu- 
raux des produits cristallises, on peut ad- 
mettre: que le gallium est a l’interieur de 
tetrabdres form& par les atomes de non-me- 
taux; que ces tetraedres s’associent, en par- 
tageant 2, 3, et parfois 4 sommets, en un 
squelette irregulier bi ou tridimensionnel; et 
enfin que les atomes de lanthane sont dans 
les lacunes de ce reseau, avec une coordi- 
nation relativement Clevee. 

VI.2. Par spectroscopic Raman 

Les spectres de diffusion Raman de plu- 
sieurs Cchantillons oxysulfures vitreux ont 

CtC obtenus a temperature ambiante sur un 
spectrometre CODERG T 800 a triple 
monochromateur, associe a un laser a kryp- 
ton Spectra-physics, en utilisant une largeur 
spectrale comprise entre 4 et 7 cm. La puis- 
sance de laser a CtC inferieure a 600 mW. 

Le spectre Raman d’un verre exclusive- 
ment soufre, de composition n = 0.64 (et m 

= 0) a CtC precedemment decrit (3). Ce 
spectre est l’enveloppe de celui du produit 
cristallise correspondant, except6 au ni- 
veau de la forte bande Raman qui est obser- 
vee vers 232 cm-’ dans tous les sulfures 
cristallises form& par le gallium et qui est 
attribuee aux modes de valence symetri- 
ques vGa&. Les spectres des 3 Cchantillons 
oxysulfures CtudiCs sont reproduits Fig. 5. 

Tous ces spectres presentent une bande 
large de forte intensite situ&e vers 330 cm-‘. 
Cette bande est Cgalement observee dans 
les verres du systbme Ga&-Na# (19), et 
ne peut done Ctre attribuee a des vibrations 
de respiration vLaSs (3). D’autre part ces 
spectres presentent de grandes analogies 
avec ceux obtenus a partir des verres dans 
lesquels Ga& est remplace par Ge&, et oh 
l’on observe une bande tres intense vers 

A 
-0.9 

.OJ 

. w 

FIG. 5. Spectre Raman de 3 verres situ& B I’intCrieur du triangle LaGa&-LaGa$O-Ga&, 
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340 cm-l, attribuee a la vibration symetri- 
que du motif Ge&. On notera que le rap- 
port des frequences du motif Gas4 et du 
motif Ge& est en bon accord avec le rap- 
port des racines carrees des masses M(Ge)/ 
M(Ga). En consequence la structure des 
verres form& par Ga& est similaire a la 
structure des verres form& par Ge&, dans 
laquelle des tetredres GeX4 fortement lies 
forment des enchainements tridimension- 
nels (21, 22). 

Conclusion 

Le caractbre formateur de verre de Ga& 
se manifeste, non seulement avec des sul- 
fures de terres rares, mais avec les oxydes 
de terres t-ares. De plus, dans ce dernier 
cas, les vet-r-es obtenus ont une technologie 
facilitee puisqu’ils se forment a la suite de 
refroidissements lents. Par ailleurs, bien 
que des etudes des proprietes de fluores- 
cence n’aient pas encore port6 sur ces ma- 
teriaux, on peut penser que l’evolution con- 
statee entre les vet-r-es form& avec La& et 
ceux form& avec La20$ se maintiendra en 
passant aux verres form& avec Laz03, et 
qu’en consequence les proprietes de fluo- 
rescence resteront relativement exception- 
nelles . 

Remarque 

Le compose non stoechiometrique 
(La0)4Gal.3& design6 par Qr dans ce me- 
moire vient de recevoir une description 
structurale (22), montrant que sa composi- 
tion chimique est en realite (Lao)4 
Ga1.72S4.58. Ceci ne modifie que leg&-e- 
ment sa position dans le quaternaire et ne 
change en rien les conclusions de ce me- 
moire, ainsi que celles de memoires prece- 
dents (I). 
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