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Le cornpow! EuTl& a CtC d&-it pour la 
premikre fois par KabrC et al. (I), avec les 
propriCtCs suivantes. Sa structure est 
semblable B celle des composks RTlS? 
form& par la plupart des autres Ckments 
des terres rares (R = Sm B Lu); elle appar- 
tient au type NaFe02, de groupe spatial 
R?m; elle a CtC Ctablie sur un cristal du 
composk isotype ErTl&. C’est une distor- 
sion rhombokdrique d’un r&.eau de type 
NaCl, qui peut 6tre d&rite par une succes- 
sion de couches atomiques dispokes per- 
pendiculairement B l’axe ternaire, avec l’ar- 
rangement Er-S-Tl-S-Er-S. Les atomes 
mktalliques ont la coordinence 6, au centre 
d’un octakdre dCformC. Les paramktres in- 
diqu6s pour EuTl& Ctaient en notation hex- 
agonale Cquivalente, a = 4,12; c = 22,34 A, 
valeurs intermkdiaires entre celles des com- 
posCs formCs par les terres rares voisines 
(I). Ces caracthres structuraux con- 
duisaient B admettre que I’europium Ctait B 
1’Ctat trivalent. Cependant les mesures 
magnktiques avaient montrC un moment 
magnktique de 5,Ol PB, qui paraissait indi- 
quer que l’europium Ctait partiellement B 
1’Ctat divalent (1). 

Nous avons repris 1’Ctude de ce com- 
posC, dans le cadre d’une etude g&kale 
des chalcogknures temaires form& par 
l’europium, afin d’expliquer la contradic- 
tion prkkdente. 

Preparation 

Tl# est obtenu par sulfuration du car- 
bonate de thallium vers 500°C. EuS est prC- 
pare par action du sulfure d’hydrogkne sur 
l’oxyde Eu203 B 1200°C. 

Le mklange EuS + 0,5 Tl& placC dans 
une nacelle en carbone vitreux, est chauffk 
sous courant de sulfure d’hydrog&ne entre 
350 et 400°C. Le chauffage est interrompu 
par une trempe. Le mklange prend le poids 
nkcessaire pour obtenir la composition 
EuTl&. Le diffractogramme de rayons X 
montre les raies de la phase rhombokdrique 
EuTlS2, B c6tC de faibles raies de EuS. 
Aprks pulwkisation et deuxikme chauffage 
dans les mCmes conditions, le diffracto- 
gramme de rayons X ne montre plus que les 
raies de EuTl&. L’affinement des paramk- 
tres par la mCthode des moindres cam% 
donne les parambtres suivants, en notation 
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TABLEAU I 
DIFFRACT~CRAMME DE RAYONS X DE EuT& 

Indices hexagonaux Ill0 d (A) 

006 30 3,73 
101 3 3,50 
102 52 3,37 
104 loo 239 
105 5 2,769 
009 3 2,482 
107 3 2,368 
108 40 2,189 
110 30 2,045 
1.0.10 17 1,888 
0012 12 1,863 
201 20 1,785 
202 7 1,741 
204 15 1,680 

hexagonale Cquivalente: a= 4,074 A, c = 
22,42 A. Nous avons cherche a montrer 
l’existence d’une solution solide autour de 
cette composition. Nous avons, dans ce 
but, prepare divers Cchantillons en partant 
de melanges contenant soit un excbs de 
EuS, soit un exds de T12S par rapport a la 
formule stoechiometrique, chauffes comme 
preddemment en courant de sulfure d’hy- 
drogene entre 350 et 400°C. Les parametres 
de la phase rhomboedrique conservent les 
valeurs precedentes. De plus, les diffracto- 
grammes de rayons X montrent, a c&C du 
compose EuTlS2, soit les reflexions du sul- 
fure d’europium EuS, soit celles du sulfure 
de thallium Tl&. 

Rappelons en effet que le seul sulfure 
d’europium obtenu dans un courant de sul- 
fure d’hydrogene , quelle que soit la temper- 
ature, est EuS. Par ailleurs, nous avons 
vCrifiC que le sulfure Tl#, chauffe seul vers 
350-400°C en atmosphere de H#, fixe du 
soufre et se transforme en Tl&. 

Comportement thermique de EuT& 
Les differents Cchantillons, aprbs avoir 

CtC introduits dans des ampoules scellees 
sous vide, ont CtC soumis a une analyse 

thermique differentielle, en temperature 
croissante et decroissante. Pour la compo- 
sition EuTlSz, on observe un faible pit a 
282”C, et un pit intense a 620°C. Lorsque la 
proportion de sulfure de thallium aug- 
mente, le premier pit s’amplifie, tandis 
que le second diminue d’intensite. Pour les 
compositions riches en sulfure d’europium, 
le premier pit disparait, tandis que le sec- 
ond reste relativement intense. Nous attri- 
buons le pit a 620°C a la decomposition 
peritectique de EuTl&, et le pit a 282°C a 
un invariant ternaire du systbme Eu-Tl-S. 

Une etude thermique de EuTl& a CtC 
realisbe en chambre de diffraction X chauf- 
fante, de Guinier-Lenne. Le diagramme de 
diffraction de EuTlS2 ne subit pas d’altera- 
tion jusque vers 620°C temperature a la- 
quelle il disparait, avec formation de EuS. 
Apres refroidissement on obtient un me- 
lange de EuS et Tl&. La presence de EuS 
a 620°C s’explique par le fait que le sulfure 
Eu&, qui aurait du se former par la disso- 
ciation de EuTlS2 ne semble pas exister, et 
que le sulfure ELI& qui aurait pu s’y substi- 
tuer est instable en l’absence d’une contre 
pression de soufre. Par ailleurs, le sulfure 
Tl& fond a 300°C (2) et ne peut apparaitre 
lors de la decomposition de EuTlS2, mais 
est present a la temperature ordinaire. 11 
resulte de ces observations que le me- 
canisme de la decomposition peritectique 
de EuTlS* fait intervenir une reaction ter- 
naire complexe, lice a l’absence dans le ter- 
naire Eu-Tl-S d’une section EL&-Tl$ a 
laquelle EuTl!$ se rattacherait. 

Etude des propritte’s magnbtiques 
Les mesures de susceptibilite magneti- 

que ont donne les resultats suivants: & = 
13,5 & par Eu a 295 K et &r = 6,1 & par 
Eu a 77 K. 

La difference A = 7,4 & entre les valeurs 
de pztF mesurees a ces deux temperatures 
correspond bien a un Eu3+, que l’on prenne 
pour reference les valeurs calculees par 
Van Vleck (3) pour deux valeurs de la con- 
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stante d’Ccran cr, ou les valeurs mesukes 
sur EuzOzS par Ballestraci (4) ou nous- 
mCmes 

A = 11,5 - 4,5 = 7 (Van Vleck u = 33) 
A = 12,3 - 5,l = 7,2 (Van Vleck (T = 34) 
A = 12 - 4,5 = 7,5 (Ballestraci Eu202S) 
A = 11,6 - 4,3 = 7,3 (nous-mCmes Euz02S). 

Cependant en valeur absolue la suscepti- 
bilitC de EuTlS* est un peu plus ClevCe que 
celle de Eu202S. Ceci correspond probable- 
ment & la prCsence d’une faible proportion 
d’europium divalent. En comparant la sus- 
ceptibilitk de EuTlS2 aux valeurs de rCfkr- 
ence ci-dessus, on peut Cvaluer la teneur en 
Eu2+ & 2 ou 3 pour cent. Pour dkterminer 
cette teneur avec plus de prkision il fau- 
drait connaitre t&s exactement la suscepti- 
bilitC de Eu3+. 

Conclusions 

Contrairement B ce qui a CtC initialement 
d&At, l’europium se trouve dans EuTlS2 B 

1’Ctat trivalent, B la prkision expkrimentale 
dont nous disposons. Le compost5 EuTlS2 
est done, avec EuLiS;! (5) et les composks 
EuM& form& par les ClCments alcalins (4, 
6) les seules combinaisons soufrkes ter- 
naires contenant de l’europium trivalent. 
De plus, nous avons montrC que ce com- 
posC ne prksente pas de transition de phase 
B 1’Ctat solide et qu’il se dkcompose B 620°C 
en un melange de EuS et d’un liquide form6 
de sulfure de thallium. Nous avons Cgale- 
ment montrC qu’il ne forme pas de domaine 
d’homogCnCitC. 
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