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ABSTRACT 
In the ternary Yb-In-S system two phases were identified and their struc- 
ture determinated on single crystal by X ray diffraction. Yb4/3In4/3S 4 
belongs to a solid solution, it has a cubic structure intermediate between 
spinel and NaC1 type. All metal sites are incompletely occupied. 
Ybl 8In7.33S36 is hexagonal. Yb III atoms have two types of  environment 
with sevenfold prismatic and sixfold octahedral coordination. However, 
the octahedral sites are occupied also by In m atoms. Large channels 
around the threefold and sixfold axes are occupied by In I or are empty. 
The two structures are analysed. They have the particularity to have 
octahedral sites occupied by Yb Ill and In III statistically disordered. The 
remost similar radii of  Yb IIll and In IIl atoms are likely the reason of the 
existence of the hexagonal phase not found for other rare earth atoms and 
also of  the presence of  a large solid solution, domain for the first phase. 

MATERIALS INDEX : y t t e r b i u m ,  indium,  su l fu r  

Introduction 
Nous avons pr6c6demment 6tudi6 (1) les syst~mes Ln2S3-In2S3 (Ln = La ~ Tm). 

Nous y avons d6crit du lanthane au terbium, un certain nombre de phases nouvelles dent 
nous avons r6solu les structures cristallines sur monocristal (2, 3, 4). Pour les 
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lanthanides suivants, nous n'avons rencontr6 qu'une solution solide de type" spinelle" 
s'appuyant sur in2S3 6tudi6 uniquement sur diagrammes de poudre. Cette solution solide 
est tr6s restreinte pour Ln = Dy, Y, Er, mais elle augmente lorsque Ln = Tm. Nous 
n'avions pas inclus dans cette description la ligne Yb2S3-In2S3, car il nous semblait 
n6cessaire d'6tudier l'ensemble du temaire Yb-ln-S, mais cela n'est possible que par voie 
cristallographique, car les temp6ratures des invariants sont trop 61ev6es pour ~tre 
mesur6es. Nous esp6rons y rencontrer des compos6s ~t valences mixes puisque aussi bien 
l'ytterbium que I'indium existent sous plusieurs 6tats d'oxydation. 

Biblioaravhie 
Sur la ligne Yb2S3-In2S3, Abdullae~, et al. (5) relatent l'existence d'un compos6 

de type spinelle de formule YblnS3. Karaev etal. (6) pour la m~me composition trouvent 
un compos6 orthorhombique avec a = 11,40 A, b = 19,80 A, c = 3,48 A. 

Aucun compos6 n'a 6t6 d6crit en dehors de ces lignes dans les ternaires Ln-In-S 
(Ln = La :~ Yb). 

Par ailleurs, nous avons 6tudi6 dans d'autres chalcog6nures contenant des 
lanthanides et Cd, Cr, Mn, Fe (16), de nombreux compos6s d6crits comme 6tant de type 
spinelle, et nous avons d6montr6, ~ l'aide de la d6termination de la structure cristalline sur 
monocristal, de la microscopie 61ectronique et quelquefois de l'effet M6ssbauer, que les 
structures de ces compos6s sont en r6alit6 constitu6es de domaines de type spinelle 
imbriqu6s dans des domaines de type NaC1 (7, 8). Nous les d6signerons comme 
"spinelle". 

Etude des binaires bordant le ternaire Yb-ln-S 
Li~,ne ln-S. Nous avons d6crit son diagramme de phases (9). Plusieurs compos6s 

y ont 6t6-isol6s, InS, In6S7 d6j~t connus, enfin une solution solide cubique h faces 
centrges de type "spinelle" existant entre 300 et 850°C et correspondant au domaine 
d'homoggngit6 In2S3-1n3S4. Nous avons 6galement montr6 que le compos6 In2S3 est 
trimorphe en enregistrant te diagramme de rayons X en fonction de la temp6rature : In2S3 
ne devient cubique de type "spinelle" qu'entre 300 et 700°C, au dessus de cette 
temp6rature, il se transforme en une phase hexagonale de type In2Se3 haute temp6rature, 
ces deux demi&res phases ne sont pas trempables. C'est la raison pour laquelle le sulfure 
In2S3 se pr6sente toujours, ~t la tempgrature ambiante, comme une surstructure d'un 
r6seau cubique ~t faces centr6es. 

Ligne Yb-S. Le compos6 Yb2S3 cristallise ~t basse temp6rature (650-950°C) dans 
une maille cubique de type T1203. Sa structure cristalline n'a pu 6tre r6solue faute de 
monocristal de qualit6 requise. Entre 950 et 1150°C, ce sulfure devient rhombo6drique de 
type A1203 et la structure cristalline vient d'etre d6termin6e au laboratoire sur monocristal 
(13). La transition ne se fait que dans le sens cubique type T1203 --* rhombo6drique type 
A1203. 

Le compos6 Yb3S4 est orthorhombique. Sa structure cristalline a 6t6 r6solue au 
laboratoire (14). I1 existe une solution solide entre les deux compositions Yb3S4 et 
Yb2S3. Dans le compos6 Yb3S4, l'ytterbium existe avec les valences 3 et 2. Un 
environnement cristallographique ti%s peu diff6rent pour les deux types d'atomes 
d'ytterbium permet l'existence de cette solution solide. 

Le compos6 YbS est cubique de type NaCI, l'ytterbium ne s'y rencontre qu'h 
l'6tat divalent. 11 existe cependant une solution solide au voisinage de YbS par 
introduction d'ytterbium trivalent. Pour la composition Yb0,875S(YbS 1,14) nous avons 
mis en 6vidence une surstructure cubique 2a (10). 

Ligne Yb-ln. Le diagramme de phases contient cinq compos6s (11) : deux sont ~t 
fusion congruente : InYb et In2Yb et trois ~t d6compositions p6ritectiques : In3Yb, lnYb2 
et ln2Ybs. Les mailles cristallines de ces phases ont 6t6 d6crites en m6me temps que le 
diagramme de phases. 
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Preparation des 6chantillons 
Le sulfure In2S3 est obtenu par action du sulfure d'hydrogene sur l'oxyde In203 

600°C. C'est une poudre tres fine de couleur rouge. 
Le sulfure Yb2S3 est prepare par action du sulfure d'hydrogene sur l'oxyde 

Yb203 vers 1100°C. C'est une poudre de couleur jaune, rhomboedrique de type alumine. 
A temperature plus basse, on n'obtient que Yb202S. A temperature plus 6levee, on 
obtient une poudre noire, de m6me composition mais de type Yb3S4. 

Les 6chantillons destin6s :~ l'etude du diagramme ternaire sont obtenus en 
ampoules de silice scell6es sous vide, en melangeant les sulfures pr6c6dents et en 
ajoutant, lorsque cela est necessaire, des proportions d'indium ou d'ytterbium pour 
obtenir la composition desiree. Les chauffages sont faits entre 1000 et 1200°C. Les 
echantillons sont, soit recuits, soit trempes. 

Decoupage du tern .aire (Figure 1) 

S 

. | 1 1  I 
Yb la  ~4;,~6 InZ S 36 

Yb4 / 3In 4 / 354 

% - Y°3  !n2S3 
In 6 S 

In3S 4 

Yb In 2Yb5 inYb 2 InYb I b I Yb 

f c  f c  

Figure 1 

Lignes invariantes dans le ternaire Yb-ln-S 

I1 a 6t6 fait en 6tudiant les points de rencontre des differentes lignes presentes clans 
le ternaire. Les resultats sont les suivants : 

le decoupage s'appuie sur les composes de la ligne Yb-S. Les lignes invariantes 
sont les suivantes : 
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Yb2S3-In2S3, Yb2S3-"In3S4", Yb2S3-In6S7, Yb2S3-InS, Yb2S3-In, Yb3S4-In, 
Ybo,875S-In, Ybo,875-In3Yb, YbS-Ybln3, YbS-Ybln2, YbS-Ybln, YbS-Yb21n, YbS- 
Ybsln2, Yb4/31n4/3S4-1n3S4. 

Les deux compos6s que nous avons obtenus se trouvent darts le triangle Yb2S3- 
ln2S3-ln2S2 (Figure 2). Ceci montre que, ~t I'6tat solide, les &luilibres conduisent, d'une 
part ~ la pr6sence de Yb 3+ et In +, et d'autre part ~t la pr6sence de Yb 3+ et In 3+ mais jamais 
Yb 2+ et In 3+. 

. , , I  I n l l l  ¢~ 
n ~ , Y l ~  8 s , a s ~ s  

Yb4/3J~ 

In 2 ~3 1~3S ' TnsSr 1~'2 S~ 

Figure 2 

Place des compos6s clans le triangle 
In2S3-In2S2-Yb2S3 

(La surface de solution solide de type 
"spinelle" est hachur6e) 

Phases or6sentes darts le ternaire 
Elles sont au hombre de deux : 
- sur la ligne Yb2S3-In2S3, en trempant les 6chantiilons ~t 1200"C, nous avons 

montr6 l'existence d'une ,solution solide de woe "soinelle". Nous montrerons plus loin 
qu'elle s'&end darts tout le triangle InES3-1n3S4-Yb2S3 (Figure 2). 

- clans le ternaire, une phase, situ6e au voisinage de la ligne In6S7-Yb2S3 et dont 
la composition a 6t6 d6termin6e par la r6solution de la structure cristalline par diffraction 
de rayons X sur monocristal (15). I I s'agit du compos6 Yblsln7,33S36. 

1 - Etude de la phase de tvoe "soinelle 
- s u r p o u d r e  : des-m61/lnges (x)In2S3(1-x)Yb2S3 (de x = 1 ~t x = 0,50) ont 6t6 

pr6par6s h partir du m61ange intime des poudres chauff6 darts des ampoules de siliee 
scell6es sous vide ~t 1200"C. Le chauffage est interrompu par trempe. Les 
diffractogrammes de poudre sont r6alis~.s ~t l'aide d'un tube de rayons X ~t anticathode de 
cuivre Kct]. Les param~tres cubiques ont 6t6 d6termin6s (36* < 2 0  -< 72*) et ils 
s'alignent en fonction de x qui est 6galement le rapport n = Yb/Yb + In et permettent de 
d6terminer la limite de la solution solide ~t n = 0,50 soit la composition YblnS3. La figure 
3 montre la variation du param&re a (/~) en fonction de la composition exprim6e par le 
rapport n = Yb/Yb + In. I1 est plus difficile de savoir si cette solution solide va jusqu'~t n 
= 0, puisque le sulfure d'indium se pr6sente toujours comme une surstructure du type 
spinelle, et que les autres formes ne sont pas trempables.. Nous pensons qu'il n'y a darts 
ces compos~.s que de l'ytterbium trivalent et de l'indium trivalent, rytterbium ne pouvant 
occuper que des sites octa6driques. A c e  stade du travail, une &ude sur monocristal se 
r6v~le indispensable pour confirmer cette hypoth6se. 
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Figure 3 

Variation du param6tre a en fonction de n 
(n = Yb/Yb + In) 

- s u r  m o n o c r i s t a l  : les 6chantillons ainsi pr6par6s pr6sentent de petits cristaux 
avant la forme d'octa6dres r6guliers ou de plaquettes triangulaires. L'un d'entre eux est 
pi'61ev6 et 6tudi6 par la m6thode de Weissenberg et de pr6cession, le param6tre cubique est 
de 10,873 A, les conditions d'extinction conduisent ~ deux groupes dont seul le groupe 
Fd3m est retenu pour la rdsolution de la structure cristalline qui est conduite jusqu'~ un R 
de 0,047. La structure cristalline montre que le site 8a t6tra6drique est oceup6 par de 
rindium trivalent et que ce site est lacunaire. I1 y a deux sites octa6driques 16c et 16d. Le 
site 16c est occup6 uniquement par de l'yttterbium trivalent et le site 16d par de l'indium 
trivalent et de l'vtterbium trivalent, en d6sordre statistique. Ces deux sites octaddriques ne 
sont que partieilement occup6s. Darts le syst6me In-S la solution solide entre In2S3 et 
In3S4 pr6sente de l'indium sur le site t6tra6drique (lacunaire : 0,75) et 6galement sur le 
site 16d (site plein). En allant vers ln3S4 de l'indium monovalent apparait sur le site 16d. 
On pcut penser que darts la solution solide qui nous occupe, le premier site ~ se vider va 
+tre le site 16c qui n'est occup6 que par de l'ytterbium trivalent, puis l'ytterbium du site 



218 A. LIKFORMAN et  al.  Vol. 28, No. 3 

16d qui sera remplac6 progressivement par de l 'indium trivalent, enfin le site 8a se 
remplira mais jamais totalement. La formule de la solution solide sera : In(t6tra 8a)l-x (In, 

Yb)(octa 16d)2.y Yb(octa 16c)l.z $4(0,23 < x < 0,50) (0 < y < 2) (0 _< z _< 0,666). 
Comme pour le compos6 situ6 dans le ternaire et dont nous parlerons plus loin, de 

l'indium et de l'ytterbium se trouvent sur le m6me site. Ceci introduit une ind6termination 
sur la proportion respective d'ytterbium et d'indium au cours de la r6solution de la 
structure cristalline. Nous sommes en pr6sence d'un de ces "spinelles", form6 par la 
r6union de domaines NaC1 et de domaines spinelles. Les distances entre atomes sont les 
suivantes : sur le site 8a les quatre distances ln-S sont (en ./~) de 2,465 ; sur le site 16c, 
Yb-S = 2,784 et sur le site 16d (Yb, In)-S = 2,656. On remarque que la distance ln-S sur 
le site 8a est 6gale ~ celle que nous avons obtenu dans le "spinelle In2S3-x", ia distance 
Yb-S sur le site 16c ne peut correspondre qu'~t la pr6sence d'Yb seul. L'indium se place 
sur le site 16d et la distance (Yb,ln)-S est un peu plus grande que celle observ6e darts la 
structure In2S3-x pr6c6demment cit6e. Nous avons v6rifi6 que cette solution solide forme 
en r6alit6 unc surface qui s'appuie qur la ligne ln2S3-"In3S4" et qui rejoint la limite 
trouv6e sur la ligne In2S3-Yb2S3 soit Yb4/3In4/3S4 ou YnlnS3. (Fig. 3) 

2 - Etude de la phase situ6e dans le temaire en dessous de la ligne In2S3-Yb2.S.3_ 
Dans le but de pr6parer des cristaux de grandes dimensions de notre phase 

spinelle, nous avons utilis6 la m6thode des fondants avec KBr ~t 1000°C et comme cela se 
produit g6n6ralement ~t cette temp6rature KBr a absorb6 un peu de soufre pour donner 
K2S qui ~t 1000°C ne s'est pas combin6 et nous avons obtenu des aiguilles, d'une phase 
inconnue que nous avions 6galement pr6par6 ~t la composition Ybln2S4. 

a) Etude surpoudre. Nous avons fait de tr6s nombreux m61anges en dessous de la 
ligne Yb2S3-In2S3, et nous avons constat6 les fairs suivants : 

1 - nous obtenons cette phase pure lorsque nous nous trouvons dans le triangle 
limit6 par In2S2-Yb2S3-In2S3 et dans la partie situ6e entre 50 p. cent de In2S3 et Yb2S3, 

2 - il n'y a pas de variation de param6tres. 
b) Etude sur monocristaL Les aiguilles obtenues directement, ou en pr6sence de 

KBr ont les m~mes param6tres. II s'agit d'une maille hexagonale plate de groupe spatial 
P63/m, de param6tres : a = 20,688 et c = 3,861 A. Nous avons par ailleurs d6crit la 
structure cristaline et compar6 cette structure ~t celle d'un compos6 contenant du potassium 
(12, 13). Nous retiendrons simplement qu'il existe pour l'ytterbium un site prismatique 
base triangulaire (Yb-S : 2,80 287 A) avec une septi6me liaison &luatoriale dont la 
distance est plus longue que les six autres (3,11/~). C'est un environnement exceptionnel 
pour de l'ytterbium mais qui a d6j~t 6t6 retrouv6 dans un compos6 mixte de formule 
CeYb3S6 (12). Les trois sites octatMriques sont occup6s ~t la fois par de rindium et de 
l'ytterbium (distance moyenne (Yb,In)-S : 2,65/~,, 2/3Yb et l/3In). Ces deux sites sont 
pleins ; ou bien 2/3Yb, 2/9In et l/9U. Ce troisi~me site est lacunaire. Les octa~.dres sont 
group6s par paires avec mise en commun d'un sommet. Le site prismatique, centr6 sur 
l 'axe ternaire, de coordinence 9 est occup6 par de l'indium monovalent (distances 
moyennes In-S : 3,48 ~t 3,55 A). Cette structure pr6sente 6galement un large canal vide 
centr6 sur l'axe sgnaire bord6 par six octa~dres. 

La susceptibilit6 magn6tique de ce compos6 a 6t6 mesur6e ~ 294 K, elle est de 
258,10 -6 uem/g, ce qui donne un moment effectif de 4,15 ~tB/Yb, valeur qui confirme 
que tout l'ytterbium est bien trivalent. 

Conclusion 
Deux phases ont 6t6 pr6par6es dans le ternaire Yb-In-S, elles pr6sentent toutes les 

deux la particuladt6 d'avoir sur les sites octa6driques un m61ange d'ytterbium et d'indium. 
Ceci est probablement dfi au fait que les distances en site octa6drique Yb-S et In-S sont du 
m6me ordre de grandeur. Ceci explique aussi que la phase hexagonale n'existe qu'avec 
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Yb et que la plus imponante solution sotide de type spinelle s'obtienne darts ce ternaire. 
Nous pensons que la phase hexagonale avec ses larges canaux vides peut soit servir de 
catalyseur, soit accepter des ions trSs mobiles tels que le lithium. 
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