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Resume. - Dans ce travail, nous avons etudie Ie comportement, a pression normale et sous 
haute pression, de trois composes de l'ytterbium divalent: YbS, YbSe, YbTe au moyen de mesures 
de resistances electriques, entre 77 OK et 300 oK. Le domaine de pressions est 1 bar-17 kbar. Les 
variations sont faibles pour YbS et YbSe. Par contre, YbTe voit sa resistivite diminuer d'un fac
teur 100, son energie d'activation de 0,43 eV a 0,33 eV entre 1 bar et 16 kbar. 

II ya plein accord dans les variations en pression et en temperature. 
Des mesures d'absorption optique a pression atmospherique completent les donnees electriques 

Abstract. - In this work, we have studied divalent ytterbium compounds under atmospherie 
and high pressure: YbS, YbSe, YbTe, with resistivity measurements between 77 OK and 300 OK 
up to 16 kbar. 

On one hand, very weak varations are observed on sulfide and selenide ; on the other, telluride 
resistivity decreases strongly between I bar and 16 kbar, its energy gap decreases also from 0,43 eV 
to 0,33 eV. 

Resistivity variations versus pressure and temperature are in good agreement. 
Optical measurements under atmospheric pressure at 77 OK agree with electrical measurements. 

1. Introduction. - Les chalcogenures LnX ou Ln est 
une terre rare trivalente et X un ion soufre ou selenium 
ou tellure, sont semi-metalliques [1] (deux electrons 
entreraient en liaison avec Ie metalloi'de et un troi
sieme serait libre pour la conduction). Ceux ou Ln 
est une terre rare divalente (Sm, Eu, Yb) sont isolants 
ou semi-conducteurs. De plus, si on regarde Ie para
metre cristallin de tous ces composes, on cons tate 
que celui de smX, EuX YbX, est anormalement eleve 
[3], [4] et correspond a I'ion dival em (Fig. 1). 

Les proprietes optiques [2], [5] et eiectriques [6], [7] 
[8], [9] de smX et EuX ont ete largement etudiees. 

Par contre, les seules donnees electriques que nous 
ayons sont celles de Didchenko et Gortsema [6], 
optiques celles de Suryanarayanan [5] pour YbX. 

Ces composes LnX (Ln = Sm, Eu, Yb ; X = S, Se, 
Te) peuvent-ils devenir conducteurs sous I' infiuence de 
la pression? C'est-a-dire, en ramen ant Ie parametre 
cristallin a celui qui correspond it. I'ion terre rare 
trivalent peut-on avoir une reaction du type 

Ln2+ -+ Ln3+ + e ? 

Rooymans [10], [11] a mis en evidence une telle 
transformation pour SmTe et EuTe, qui a lieu res-
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FIG. 1. - Parametre cristallin des monochalcogenures de terres 

(*) Associe au Centre National de Ja Recherche ScientifiQue. rares. Ref. [3] et [4]. 
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peetivement a 40 et 30 Kbar, par des mesures de 
parametres cristallins (Fig. 2) a temperature ambiante. 
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FIG. 2. - Variation du parametre cristallin de SmTe en 

fonction de la pression. Ref. (11). 

Notre recherche s'est donc portee sur l'etude du 
comportement sous pression de trois composes de 
l'ytterbium divalent YbS, YbSe, YbTe par des 
mesures de resistivites electriques. Quelques resultats 
d'absorption optique a 77 OK et sous pression normale 
comph!tent les donnees electriques. 

II. Synthese, analyse des echantillons. - Ces com
poses, sauf Ie tellurure, sont difficilement strecbiome
triques, une analyse chimique a donc ete necessaire. 

Nous avons utilise la metbode de preparation 
decrite par Iandelli [12], la vapeur du metalloi'de 
reagit sur Ie metal reduit en limaille sous argon. La 
reaction se fait en ampoules de quartz soigneusement 
degazees et scelJees sous vide. Les nacelles sont en 
tan tale pour Ie metal, en silice pour Ie selenium, Ie 
soufre et Ie tellure. L'ytterbium a une purete de 99,9 %, 
celle du metalloi'de est de 99,999. 

Le soufre et Ie selenium reagissent vers 600 °C. 
Lorsque les vapeurs ont disparu, la temperature est 
augmentee progressivement, puis maintenue plusieurs 
heures a 1000 °C pour Ie sulfure, 750 0C pour Ie 
seleniure. Le parametre de Ia pbase NaCI obtenue 
varie avec la strecbiometrie. Avec Ie tellure, la reac
tion est rapide et totale a 550 °C. 

La strecbiometrie des ecbantillons est contr6lee 
par dosage cbimique avec une precision de 2 %. Le 
tableau I donne les resultats analytiques des echantil
Ions soumis aux mesures physiques. 

Les composes obtenus sont des poudres que 1'0n 
comprime en barreaux sous une pression de 10 Kbar, 
avec les arrivees de courant. Leurs dimensions sont 
15 x 2 x 2 mm. Pour un barreau non reeuit, les 
resistivites sont de l'ordre de 104 Ocm. Elles diminuent 
d'un facteur 10, lorsqu'il est reeuit sous argon vers 
1200 oC. 

III. Resultats experimentaux. - a. SOUS PRESSION 

NORMALE - Les resistances des ecbantillons sont 
elevees. On mesure Ie courant qui passe dans l'ecban
tillon sous potentiel constant, avec un pont Tinsley, 
la temperature avec une diode As-Ga. Le domaine de 
temperatures etudie est 77 OK-300 OK (a 77 OK, les 
composes sont isolants). 

Les figures 3 et 4 donnent la variation de log RjRo 
en fonction de 100fT pour YbSx d'une part, YbSe et 
YbTe d'autre part. Rest Ia resistance mesuree a la 
temperature absolue T, Ro celle mesuree a tempera
ture ordinaire. 

Nous avons ainsi une variation de resistivite en 
fonction de la temperature (ou de la pression) qui ne 
depend pas du frittage de l'ecbantillon. 

Cette variation est lineaire jusqu'a une certaine 
temperature voisine de 140 oK. Dans ce domaine, 
nous sommes encore en regime intrinseque et nous 
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FIG. 3. - Variation de log R/Ro en fonction de I'inverse de la 
temperature pour des ecbantillons YbS", de strecbiometrie 

differente. 

TABLEAU I 

Poureentages Pourcentages 
Streehiometrie calcules trouves Parametre 

initiale S, Se, Te Yb S, Se, Te Yb Formule A 

YbSO,98 15,32 84,68 15,28 84,72 YbSO,98 ± 0,02 5,694 ± 0,001 
YbS1 ,oo 15,63 84,36 15,47 84,53 YbSO,99 ± 0,02 5,691 ± 0,01 
YbS 1 ,05 16,29 83,71 16,15 83,84 YbS1,043 ± 0,02 5,666 ± 0,002 
YbS1,1 16,92 83,07 16,60 83,40 YbS1,08 ± 0,02 5,647 ± 0,002 
YbSe 31,33 68,66 5,934 ± 0,002 
YbTe 42,44 57,55 42,87 57,12 YbTe 6,359 ± 0,002 
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+ 

FIG. 4. - Variation de log R j Ro en fonction de I'inverse de la 
temperature pour YbSe et YbTe. 

avons calcule l'energie d 'activation Eg par la relation 
P = Po exp Eg/2 kT. 

Aux temperatures inferieures, a T:::= 140 OK, les 
resistances sont tres elevees et les points experimentaux 
assez disperses ; nous devons alors tenir compte des 
impuretes, defauts, joints de grains ... 

L'energie Eg du sulfure varie tres peu avec la stre
chiometrie. Elle est de l'ordre de 0,40 eV. Celie du 
seleniure est du me me ordre de grandeur. Par contre, 
celie du tellurure est Iegerement plus elevee 0,46 eY. 
Le tableau II donne les principaux resultats . 

Formule 

YbSo,9 8 

YbS1 ,oo 
YbS 1 ,0 5 

YbS1 ,08 

YbSe 
YbTe 

TABLEAU II 

Resistivite 
Ocm 

(barreau non recuit) 

'" 0,8 X 104 

'" 10
4 

2 X ]02 = 0,2 X ]03 

", 2 x 104 

'" 104 

'" ]04 

Energie 
d ' activation 

therrnique e V 

0,42 
0,40 
0,39 
0,43 
0,40 
0,46 

Les mesures d 'absorption optiques dans Ie visible 
et proche infrarouge (0,4 ~ a 2,4 ~ a 77 OK ; 2,4 ~ a 
17 ~ a 296 OK) ont ete effectuees sur Ie sulfure (Ie plus 
strechiometrique que nous avons obtenu) et Ie tellurure, 
dilues a 0,5 % dans du bromure de potassium ; Ie 
melange est pastille sous une pression de 10 T/cm2

• 

On peut observer deux pics d 'absorption a 0,5 ~ et 
0,95 ~ pour YbS ; a 0,6 et 1 ~ pour YbTe (Fig. 10). 
Aucun pic n'est observe entre 2,5 et 17 Il (la longueur 

d 'onde correspondant aux energies d 'activation ther
miques mesurees se situe aux environs de 3 Il) . 

b. SOUS HAUTE PRESSION. - L'appareillage de pres
sions hydrostatiques utilise permet d'atteindre a tem
perature normale, 17 kbar [13]. 

Nous avons effectue les mesures de resistivite pour 
plusieurs pressions dans Ie meme domaine de tempe
ratures que precedemment. Les figures 5 et 6 donnent 
les variations de log R /Ro en fonction de la pression a 
temperature normale pour YbS, YbSe, YbTe. Ro est 
la resistance mesuree a To = 296 OK et a Po = pres
sion atmospherique. Les figures 7, 8 rep res en tent les 
variations isobares de log R /Ro en fonction de 100/T. 
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FIG. 5. - Variation, 11 temperature ambiante, de log R jR o en 
fonction de la pression pour YbS et YbSe. 
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FIG . 6. - Variation 11 temperature ambiante de log R jR o en 
fonction de la pression YbTe. 
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FIG. 7. - Variations isobares de log R/Ro en fonction de 
I'inverse de la temperature pour YbSe. 
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FiG. 8. - Variations isobares de log R/Ro en fonction de 
I'inverse de la temperature pour YbTe. 

Sulfure-se!eniure. -- La decroissance de resistivite 
observee est tres faible. Bile peut etre due au frittage 
aussi bien qu'a une diminution de parametre cristal\jn. 
L'energie d'activation ne varie pas dans Ie domaine 
de pressions etudie. Nous ne pourrons donc porter 
une conclusion sur ces resultats. 

Tellurure. -- La variation de resistivite en fonction 
de la pression semble obeir a la loi exponentielle: 
P = Po exp - AP ou A est une constante, pour une 
temperature determinee. Pour T = To = 296 oK, 
A = 0,23 kb -1 ; Ie rapport RjRo diminue d'un fac
teur 100 entre I bar et 16 kbar. De meme l'energie 
d'activation decroit lineairement (Fig. 9); de 0,43 eV 
pour 4 kbar a 0,33 eV pour 12 kbar. On obtient la 
valeur experimentale, d'apres la figure 9 

oE 
Cl. = _8 = - 0,011 eV/kbar. 

OP 

0,2._---1---+---+---+--+ P k bar 
5 10 15 20 

FIG . 9. - Variation de I'energie d'activation thermique de YbTe 
en fonction de la pression. 

La variation de resistivite en fonction de la tempe
rature et de la pression peut s'ecrire sous la forme 

Ego + Cl.P 
P = Po exp 2 kT 

dans Ie domaine de pressions etudie. 
II y a bon accord entre les variations en temperature 

et en pression (en supposant Po independant de la 
pression). 

o Log p/Po 
oP 

et entre 4 et 13 kbar 

Cl. 

2kT 

Alors que pour To = 300 OK, on trouve a l'aide de la 
valeur experimentale de Cl. 

2 :To = 0,21 kbar -
1 

. 

IV. -- Discussion. -- Nous allons nous inspirer 
des modeles electroniques proposes d'une part par 
McClure [2] pour les monosulfures de terres rares, 
d'autre part par Methfessel [15] pour les chalcogenures 
d'europium. 

Nous devons distinguer deux types de composes : 
YbS et YbSe qui peuvent presenter des ecarts a la 
stcechiometrie et YbTe qui semble ne pas en presenter. 

t 
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Composes s(cechiometriques. - lis sont isolants it 
basse tern perature. 

La bande de valence serait formee par les niveaux p 
des an ions S - - , Se - - , Te - - , celie de cond uction 
par les niveaux 5 d et 6 s des atomes de terre rare. 
Celle-ci est relativement large car iJ y a un important 
recouvrement des orbitales 5 d-5 d et 6 s-6 s des 
atomes de metal proches voisins. Le niveau 4 f des 
atomes d'ytterbium se situerait dans la bande interdite. 

A I'etat fondamental, donc, la bande de conduction 
est vide, celie de valence pleine. L'energie d'activation 
tbermique que I'on mesure serait due it la transition 
d'un electron 4 f dans la bande de conduction. La 
conductivite est du type n. Ceci a Me verifie sur SmX 
et EuX [7], [9], mais non sur les composes de I'ytter
bium. 

On pourrait aussi expliquer les deux bandes d'ab
sorption dans Ie visible et proche infrarouge que pre
sen tent YbS it 0,5 Jl (2,48 e V) et 0,95 Jl (1,30 e V) et 
YbTe it 0,6 Jl (2 e V) et 1 Jl (1,24 e V), (Fig. to) : elles 
seraien t dues it des transitions electron iq ues du n iveau 
4 f au niveau 5 d. Ce dernier etant dedouble en deux 
sOlis-niveaux par les interactions spin-orbite. D 'ou Ie 
schema propose figure 11. 

absorpt ion 
04 0,5 06 0,7 0,8 09 1,0 11 ,3 

.... YbTej77 oK 
- YbS 

FIG. 10. - Spectre d'a bsorption a 77 oK de YbS et YbTe de 
). = 0,4 ~ a 1,4 11. 

Composes non s/ceci1iometriques. - L'energie d'ac
tivation varie peu avec la stcechiometrie. II serait 
interessant, d'avoir quelques resultats d'effet Hall, 
pour supporter l'hypothese suivante : Ie seul que nous 
ayons est celui mentionne par Didchenko [6]. II 

txmde de? condlX:t ion 
65- d 

Scl 

65-

FIG. 1 I . - Schema de bandes pour les composes YbX. 

semble que pour YbS, la mobilite soit tres faible. 
Pour I'echantillon YbS 1,05' la conductivite observee 
est de type p. Elle est due it des lacunes dans Ie reseau 
metallique [6], [12]. II manquerait deux electrons par 
lacune dans la bande p du metallolde. Deux electrons 
4 f de deux atomes d'ytterbium (un par atom e) com
pleteraient cette bande. A I'etat fondamental, il y a 
donc des trOllS dans la bande 4 f et l'energie d'activa
tion mesuft!e correspond au transport d'un trou dans 
la bande de valence. Ceci expliquerait Ie paramagne
tisme observe sur les composes non stcechiometriques 
(ions trivalents) [12]. Pour les echantillons ayant un 
leger exces d'ytterbium, la resistivite semble decroitre. 
II est fort probable que la conductivite de tous ces 
composes soit due it deux types de porteurs p et n. 
Dans Ie cas d'echantillons ayant un exces de soufre, la 
conduction de type p I'emporte sur celie de type n. 
Ce qui expliquerait les resultats obtenus sur YbS .. 
par effet Hall dans lesquels la constante de Hall 
semble etre tres faible [6]. Comme Ie niveau 4 f se 
situerait it peu pres au milieu de la bande interdite, les 
energies d'activation mesurees seraient du meme 
ordre de grandeur quels que soient Ie type de conduc
tion et la stcecbiometrie . 

Que se passe-t-il Jorsque 110US appliquons la pres
sion ? Selll Ie tellurure presente des variations impor
tantes de resistivite dans Ie domaine de pressions 
etudie. 

En premier lieu, nous pouvons supposer que c'est Ie 
reseau du metallolde qui est modifie: Ie rapport 
r+ + /r - - des rayons ioniques augmente beaucoup plus 
pour Ie tellurure que pour Ie sulfure. Le pbenomene 
est donc plus visible sur YbTe. La resistivite it tem
perature ambiante et sous 16 kbar est de I'ordre de 

p ~ 10 ncm. 

II serait interessant de connaitre celie du tellurure 
lors de la transformation semi-conducteur-metal et de 
la comparer avec celie des cha\cogenures de terres 
rares trivalentes ou p ~ 10 - 1 ncm (delocal isation 
d'un electron 4 f) . II semble que pour EuTe [10], la 
resistivite ne soit pas aussi faible lors de cette trans
formation. 
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Nous pensons completer ces resultats lorsque l'appa
reillage de hautes pressions permettra d'atteindre la 
pression de transformation. eet appareillage est 
actuellement en cours de montage. 

Nous remercions tres vivement Ie Dr Y. Farge 
pour les mesures optiques que nous avons pu effectuer 

dans son laboratoire, M. G. Delplanque pour ses 
multiples conseils techniques, son assistance precieuse 
lors des experiences de resistivites en temperature et 
en pression, M. X. Oudet et M. M. Rieux pour leur 
collaboration critique ef'ficace. 
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