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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,S;-L2,0,-Ga,03~Ga;S;
phase diagram. Glasses are obtained after relatively slow cooling (5°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 witb intermediate
formation of the La,33Ga¢S;»0, 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. © 1986 Academic Press, Inc.

1. Introduction

Nous avons présenté, dans un précédent
mémoire (/), une description du systéme
La,S;-La,03~Ga,035—-Ga,S;, reposant sur
une analyse structurale des phases cristalli-
sées ternaires et quaternaires et sur une des-
cription approchée de son diagramme de
phase.

Ce systéme avait été choisi parce que
nous y avions constaté la présence d’un
large domaine formateur de verre. Le tra-
vail qui suit décrit les conditions de forma-
tion de ces verres, que nous tenterons de
relier aux caractéristiques structurales et
thermiques précédemment mises en évi-
dence. Puis nous présenterons quelques
propriétés thermiques et optiques de ces
matériaux.

Les résultats sont décrits dans un sys-
téme carré ayant en abscisses le rapport des
concentrations atomiques des métaux n =
Ga/(Ga + La), et en ordonnées le rapport
des concentrations atomiques des non-mé-
taux: m = O/(O + S).

II. Travaux anterieurs

Nous avons précédemment développé
plusieurs travaux sur les verres formés
dans deux des systémes qui appartiennent a
ce systeme carré.

Dans le systéeme La;S:—Ga,Ss, les études
ont porté sur:

—I’étendue de la zone formatrice de
verre en fonction de la température de
trempe (2);

—la relation existant entre cette zone
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formatrice de verre et le diagramme de

phase (4);

—Ile comportement thermique des
verres: transition vitreuse et cristallisation
2);

—Iles indices de réfraction (§);

—TI’étude des spectres infra-rouge et
Raman (3);

—Il’emploi de la matrice La;Si/Ga,S,
pour réaliser des matériaux vitreux fluores-
cents par addition de sulfures de terres
rares: Nd3* (6-8, 11), Ho** (10, 11), Er**
, 11y;

—1I’addition a cette matrice de sulfures
variés, conduisant a des verres conducteurs
ioniques: Ag,S (I2) ou porteurs de mo-
ments magnétiques: MnS (20), Gd,S; (16).

Deux caractéres de ces verres sont a
retenir: d’une part leur stabilité jusqu’a
des températures relativement élevées
pour des verres de sulfures (7, voisin de
600°C), d’autre part leur excellent com-
portement de fluorescence en présence
de dopants convenables, qui en ferait des
matériaux lasers particulierement intéres-
sants s’ils n’avient une légére coloration
jaune.

Dans le systéeme La,0,5-Ga,S;, on ob-
tient des verres assez analogues aux précé-
dents, bien que légérement moins colorés
(14). Par dopage avec Nd**, ils présentent
également des propriétés de fluorescence,
moins intenses cependant que celles des
verres de sulfures (8, 23).

L’existence de ces deux séries distinctes
de verres nous a conduit & envisager la
formation de verres a partir du systéme de
sulfure, en substituant progressivement
I’oxygéne au soufre. Dans une premiére ap-
proche de cette étude (15), il a été montré
que la zone formatrice ne se limite pas au
triangle La,S;—-La,0;—Ga,S;, mais s’étend
vers des zones plus riches en oxygene, et
fait intervenir également le triangle La,Os—
Ga,0;~Ga,S;. Sa description compléte sera
donc réalisée dans le systéme carré La,S;—
La,0;-Ga,0;-Ga,S;.
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III. Domaine formateur de verres.
Relations avec les conditions de
preparation

Les produits sont préparés ainsi qu’il est
antérieurement indiqué (7), a la seule diffé-
rence que les chauffages sont généralement
achevés par une trempe dans I’eau de 'am-
poule contenant le produit fondu.

Dans le cas du systéme La,S;-Ga,S;, il a
été précédemment montré que 1’étendue du
domaine formateur de verre dépend forte-
ment des températures de trempe (2):

a 1000°C: 0.70 = n = 0.75,
a 1100°C: 0.50 = n = 0.75,
a 1200°C: 0.50 = n = 0.85.

Nous utilisons habituellement cette der-
niére température. Cependant, pour les
matériaux oxysulfurés tels que n > 0.5 en-
viron, la température de trempe ne peut
étre supérieure a 1100°C.

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

Par contre, pour les matériaux oxy-
sulfurés plus riches en lanthane, et tels que
n < 0.5, il est encore possible d’opérer les
trempes 2 1200°C. En effet, la réactivité des
mélanges d’oxyde et de sulfure de lanthane
est plus faible que celle des mélanges d’oxy-
de et de sulfure de gallium, comportement
en accord avec I’excellente stabilité thermi-
que de la combinaison La;0,S.

Par trempe des produits sulfurés a 1200°C
et des produits oxysulfurés & 1100°C, des
verres homogénes se forment dans une
étendue importante du systeme carré (Fig.
1). A la périphéric de cette surface, les
verres sont mélangés de produits cristal-
lisés. La nature des cristaux formés est en
accord avec les nappes de cristallisation du
diagramme de phase: en suivant le contour
du domaine formateur de verre, a partir de
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Fic. 1. Etendue du domaine formateur des verres
obtenus par trempe a 1100°C, et phases cristallisées
formées a sa périphérie. En hachuré (V, + V,), éten-
due du domaine formateur des verres obtenus par re-
froidissement lent (5°min). En double hachuré (V,)
verres ne donnant lieu & aucun phénoméne thermique
par ATD a 5°/min.

LaGaS;, on a identifié successivement
LaGGa3,33S|4, La3GaS50, (LaO)4Ga,,33S4, et
Ga,S;. On n’observe évidemment pas les
composés dont la décomposition péritecti-
que (d.p.) a lieu & température inférieure a
celle de la trempe, tels que LaGaS; (d.p. &
950C) et LaGaS,0 (d.p. 1045°C).
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L’étendue de ce domaine formateur dé-
pend tres fortement des conditions de re-
froidissement. Lorsque les échantillons
sont refroidis lentement a la vitesse de 5°
min, on observe encore la formation de
verres, mais uniquement a 'intérieur de la
surface hachurée V| + V, de la Fig. 1.

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

Le diagramme de phase (Fig. 2) présente,
a l'intérieur du triangle LaGaS;—LaGaS,0-
Ga,S;, une forte concentration d’invariants
ternaires (trois péritectiques P, Ps, P et
un eutectique E;), dont les températures
s’échelonnent entre 940 et 840°C, et sont les
plus basses de l’ensemble du ternaire
Lazsg—Lazozs—Gazsg .

Une situation semblable se retrouve au
voisinage du sommet Ga,S; dans le qua-
drilatere La,0,S-La,0;-Ga,0;—-Ga,S;, ou
sont localisés deux invariants ternaires (le
péritectique P; et I'eutectique E,) situés a
des températures encore inféricures a celles
des invariants précédents.

La zone formatrice de verre se super-
pose exactement aux deux régions précé-
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Fi1G. 2. Zone formatrice de verre en relation avec le diagramme de phase.
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dentes (Fig. 2). De plus, sa forme incurvée
est expliquée:

—parlaprésence du systéme quasi-binaire
La;0,5-Ga,S;, le long duquel les tempéra-
tures des liquidus sont relativement éle-
vées, et qui correspond donc a un carac-
tere formateur de verre plus réduit;

—par la présence des deux vallées eutec-
tiques P,~P4—Ps et P;—Pg, qui longent ap-
proximativement le systéme quasi-binaire
précédent et auxquelles correspondent des
liquidus de températures minimales favori-
sant la formation des verres. Ces vallées
expliquent 1’extension de la zone forma-
trice de verre d’une part vers les teneurs
élevées en lanthane (jusqu'a n = 0.45 envi-
ron) au niveau de teneurs en oxygéne
voisines de m = 0.10, et d’autre part vers
les teneurs élevées en oxygene (jusqu'a m
= 0.45 environ) pour n compris entre 0.60
et 0.75 environ. Dans cette derni¢re région,
les verres ont simultanément 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 viscosités
des liquidus étant particulitrement élevées
au voisinage des invariants ternaires au mo-
ment de I’établissement des équilibres li-
quide/solide.

V. Comportement thermique des verres

Au point de vue de leur comportement en
analyse thermique différentielle, ces verres
peuvent étre divisés en 3 catégories:

(1) Dans la région V;, les verres ne
manifestent aucun phénoméne exo ou en-
dothermique au cours des analyses thermi-
ques. Par échauffement lent,  la vitesse de
5°/min, ils passent de fagon continue de I’é-
tat vitreux a I’état liquide. Inversement, par
refroisissement lent & 5°/min, le verre est
reformé a partir de |’état liquide. Ces verres
correspondent 2 la région du diagramme de
phase dans laquelle les invariants ternaires
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possédent les températures les plus basses
du systéme carré.

(2) Dans la région V>, les verres sont en-
core susceptibles d’étre obtenus par re-
froidissement lent, mais ils présentent a
ATD par échauffement a 5°/min un ou
deux pics exothermiques, manifestant leur
recristallisation, puis évidemment les pics
endothermiques propres au diagramme de
phase.

(3) Enfin a la périphérie des 2 régions pré-
cédentes, et en particulier dans toute la ré-
gion pauvre en oxygene, les verres ne peu-
vent étre obtenus que par trempe, et
manifestent par échauffement a 5°/min un
ou deux pics exothermiques liés 4 leur cris-
tallisation.

V.1. Température de transition vitreuse

Celle-ci a été déterminée par ATD, a par-
tir du déplacement de la ligne de base, par
évaluation de la température du point
d’inflexion. Si la transition est trés nette-
ment observée dans la plus grande partie du
domaine des compositions vitreuses, et se
manifeste souvent par un important dé-
placement de la ligne de base, deux régions
font exception a ce comportement:

—pour le systéme La,S;-Ga,S;, aux
compositions n = 0.55-0.65, la transition
vitreuse se manifeste discrétement. Ce sont
par ailleurs, les valeurs T, les plus élevées
de ce systéme binaire.

—pour les verres difficilement cristallisa-
bles de la zone V,, les transitions vitreuses
ne se manifestent pas sur les diagrammes
d’ATD par des déplacements appréciables
de la ligne de base, et les valeurs de T,
n’ont pu étre obtenues avec une précision
suffisante.

Les températures 7T, mesurées dans
I’ensemble du systéme carré (Fig. 3), appel-
lent les remarques suivantes:

—Ile long du syst¢eme La,S;—Ga,S;, les
valeurs des T, précédemment déterminées
(2) étant relativement imprécises, cette
étude a été reprise a partir de matieres pre-
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F1G. 3. Températures de transition vitreuse (verres
préparés 1100°C).

miéres soigneusement débarrassées d’oxy-
gene. Les valeurs des 7, sont comprises
entre 500 et 570°C, et passent par un
maximum au niveau de la composition n =
0.60,

—le long du systtme quasi-binaire
La,0,5-Ga,S; (14), les valeurs des T, sont
les plus élevées parmi toutes celles des
verres du systéme carré. Elles semblent
croitre légérement quand la teneur en Ga,S;
augmente, de 590 a 610°C.

Dans la partie inférieure de la zone vi-
treuse, les verres a proportion en oxygéne
constante (m = 0.10), montrent une évolu-
tion sensiblement réguliére du T, celui-ci
décroissant lorsque la teneur en Ga,S;
augmente, et passant de 590°C pour n <
0.50 2 510°C environ pour n = 0.80.

Enfin, une évaluation des 7, a teneur
constante en Ga,Ss, entre n = 0.55 et n =
0.65, montre a partir du systéme La,S;—
Ga,S; et jusqu’a peu de distance du sys-
teme La,0,5-Ga,S;, des valeurs de T, sen-
siblement constantes et comprises entre
550 et 570°C. Puis au niveau du quasi-bi-
naire La,0,S-Ga;S;, une discontinuité ap-
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parait comme il est dit précédemment, avec
passage a 600°C environ. Enfin au-dessus
de ce quasi-binaire, on retrouve les valeurs
de T, voisines de 570°C = 10°C.

En conclusion, en dehors des 2 régions
particulieres du systéme carré (celle des
verres V| ou le T, ne peut étre évalué, et
celle des verres formés au niveau du quasi-
binaire La,0,S-Ga,S; ot les 7, ont une va-
leur sensiblement constante et particuliére-
ment élevée) partout ailleurs le 7T, semble
étre sous la dépendance de la teneur en gal-
lium (donc de n) et non de la teneur en oxy-
géne (et donc de m).

V.2. Températures et mécanismes de
cristallisation

Les cristallisations, qui se manifestent a
I’ATD par un ou plusieurs pics exothermi-
ques, évoluent parallelement aux transi-
tions vitreuses.

Le long du systéme La,S;-Ga,S;, la cris-
tallisation est accompagnée d’un pic exo-
thermique unique et intense dont la tem-
pérature passe par un maximum a 660°C
vers n = 0.55, 0.60.

Le long du systéme Lay0,S-Ga,S;, la
cristallisation fait toujours intervenir 2 pics
exothermiques successifs, la température
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.

Mais, dans une grande étendue du ter-
naire (approximativement entre les 2 sys-
temes précédents pour 0.40 < n < 0.70) les
températures des pics uniques ou celles des
premiers des pics multiple gradent la va-
leur sensiblement constante de 650 = 10°C.
Pour des valeurs plus élevées de n, I’évolu-
tion de ces températures est plus complexe,
décroissant sur La,S:—Ga,S; et au contraire
restant approximativement constante su
LaZOZS—Gazsg .

La signification du pic exothermique si-
tué a 650°C a été montrée par des diffracto-
grammes de rayons X en température crois-
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sante de verres (chambre Guinier Lenné) et
par identification en diffraction de rayons X
des produits obtenus par trempe aprés les
pics exothermiques.

La température de 650°C correspond a la
cristallisation exothermique, a partir des
verres, du composé Las;33GagS,0, (n =
0.643, m = 0.143): cette phase apparait
donc dans une grande étendue de la région
formatrice des verres. Par élévation de tem-
pérature, cette phase disparait vers 780°C,
en donnant les phases normalement pré-
sentes dans le diagramme de phase. Dans
toute la partie inférieure du diagramme, ce
retour a I’équilibre se fait sans phénoméne
thermique apparent (ainsi qu’au niveau du
composé lui-méme). Le long du systéme
Lay0,S-Ga,S;, et en son voisinage, ce re-
tour a I’équilibre est accompagné d’un
deuxi¢eme phénomene exothermique a 790
+ 10°C. On peut expliquer cette différence
de comportement thermique par la nature
des phases formées lors de la décomposi-
tion de La;13GagS;,0,: dans la région
pauvre en oxygene du systéme apparais-
sent essentiellement LaGaS; + Ga,S;; dans
les régions plus riches en oxygéne et en par-
ticulier le long du systéme La,0,S-Ga,S;,
apparaissent essentiellement LaGaS,0 («
et B) + Ga,S; (Fig. 4).

Enfin, dans la partie supérieure de la
zone formatrice, en dehors de Ia région ol
aucun pic exothermique n’est observé, les
matériaux correspondant & n = 0.60-0.65
cristallisent avec 2 ou 3 pics exothermi-
ques. Les températures des premiers pics
croissent avec la feneur en oxygene, pour
atteindre 730-740°C pour m voisin de 0.45,
Les températures des seconds pics sont
plus irréguliéres.

En conclusion, les caractéres suivants se
dégagent du comportement thermique des
verres:

Au cours d’un refroidissement lent (5°
min™!) les verres les plus riches en oxygéne
ne cristallisent pas, pour la plupart. Au con-
traire, les verres les plus pauvres en oxy-
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Fi1G. 4. Températures de cristallisation (verres pré-
parés 1100°C).

géne et en particulier ceux du quasi binaire
La,0,5-Ga,S; cristallisent suivant un mé-
canisme en deux étapes; dans la premiére
étape apparait, de fagon exothermique, la
phase cristallisée La;313GagS;;0,; la se-
conde étape, lorsqu’elle se manifeste a
I’ATD, est toujours exothermique; il appa-
rait alors les phases propres au diagramme.
Le composé Laz33GagS;p0, est donc une
espéce toujours métastable, directement
liée a I’existence des verres.

VI. Etude structurale des verres

VI.1. Par analogic avec les phases
cristallisées de méme composition

Nous avons précédemment montré (7)
I’évolution des groupements d’atomes dans
les composés cristallisés présents dans le
systéme L.a,S;-1.3,0;-Ga;05-Ga,S3, en
fonction de la valeur de n. Si, pour n <
0.50, les composés ont le plus souvent des
structures en feuillets, faisant intervenir
I’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 tétraedres GaX, (X = O, S), qui parta-
gent leurs sommets les uns avec les autres,
P’enchainement des tétraédres croissant
avec n, tandis que les atomes de lanthane se
trouvent en position intersticielle. La zone
formatrice de verre recouvre dans sa
quasi-totalité cette seconde région. De
plus, les verres situés a l’'intérieur de trian-
gle La,Si—La,0,S-Ga,S; font intervenir
au cours de leur retour a [’équilibre
le composé métastable La;13;GagS20,,
qui conserve probablement les caractéres
structuraux des verres dont il est issu. En
étendant aux verres les caractéres structu-
raux des produits cristallisés, on peut ad-
mettre: que le gallium est a 'intérieur de
tétra¢dres formés par les atomes de non-mé-
taux; que ces tétraédres s’associent, en par-
tageant 2, 3, et parfois 4 sommets, en un
squelette irrégulier bi ou tridimensionnel; et
enfin que les atomes de lanthane sont dans
les lacunes de ce réseau, avec une coordi-
nation relativement €levée.

VI.2. Par spectroscopiec Raman

Les spectres de diffusion Raman de plu-
sieurs échantillons oxysulfurés vitreux ont
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été obtenus a température ambiante sur un
spectrométre CODERG T 800 a triple
monochromateur, associé i un laser a kryp-
ton Spectra-physics, en utilisant une largeur
spectrale comprise entre 4 et 7 cm. La puis-
sance de laser a été inférieure & 600 mW.
Le spectre Raman d’un verre exclusive-
ment soufré, de composition n = 0.64 (et m
= () a été précédemment décrit (3). Ce
spectre est ’enveloppe de celui du produit
cristallisé correspondant, excepté au ni-
veau de la forte bande Raman qui est obser-
vée vers 232 cm™! dans tous les sulfures
cristallisés formés par le gallium et qui est
attribuée aux modes de valence symétri-
ques vGaS,. Les spectres des 3 échantillons
oxysulfurés étudiés sont reproduits Fig. 5.
Tous ces spectres présentent une bande
large de forte intensité située vers 330 cm™!.
Cette bande est également observée dans
les verres du systeme Ga,S;—Na,S (19), et
ne peut donc étre attribuée a des vibrations
de respiration vLaSg (3). D’autre part ces
spectres présentent de grandes analogies
avec ceux obtenus a partir des verres dans
lesquels Ga,S; est remplacé par GeS,, et ol
I'on observe une bande trés intense vers

4»0.9
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07
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FiG. 5. Spectre Raman de 3 verres situés a I'intérieur du triangle LaGaS;-LaGaS,0-Ga,S;.
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340 cm™!, attribuée a la vibration symétri-
que du motif GeS;. On notera que le rap-
port des fréquences du motif GaS, et du
motif GeS, est en bon accord avec le rap-
port des racines carrées des masses M(Ge)/
M(Ga). En conséquence la structure des
verres formés par Ga,S; est similaire a la
structure des verres formés par GeS,, dans
laqueile des tétrédres GeX, fortement liés
forment des enchainements tridimension-
nels (21, 22).

Conclusion

Le caractére formateur de verre de Ga,S;
se manifeste, non seulement avec des sul-
fures de terres rares, mais avec les oxydes
de terres rares. De plus, dans ce dernier
cas, les verres obtenus ont une technologie
facilitée puisqu’ils se forment a la suite de
refroidissements lents. Par ailleurs, bien
que des études des propriétés de fluores-
cence n’aient pas encore porté sur ces ma-
tériaux, on peut penser que 1’évolution con-
statée entre les verres formés avec La,S; et
ceux formés avec Lay0,S se maintiendra en
passant aux verres formés avec Lay0;, et
qu’en conséquence les propriétés de fluo-
rescence resteront relativement exception-
nelles.

Remarque

Le composé non stoechiométrique
(La0)4Ga, 3384 désigné par Q; dans ce mé-
moire vient de recevoir une description
structurale (21), montrant que sa composi-
tion chimique est en réalité (LaO)y
Ga; 1,8453. Ceci ne modifie que Iiégere-
ment sa position dans le quaternaire et ne
change en rien les conclusions de ce mé-
moire, ainsi que celles de mémoires précé-
dents (7).
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