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Etude du compose EuTIS;
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Preparation, thermal behaviour, and magnetic study of EuTIS,. Eu is the trivalent state.
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Le composé EuTlS, a été décrit pour la
premiére fois par Kabré et al. (1), avec les
propriétés suivantes. Sa structure est
semblable a celle des composés RTIS,
formés par la plupart des autres éléments
des terres rares (R = Sm a Lu); elle appar-
tient au type NaFeO,, de groupe spatial
R3m; elle a été établie sur un cristal du
composé isotype ErTIS,. C’est une distor-
sion rthomboédrique d’un réseau de type
NaCl, qui peut étre décrite par une succes-
sion de couches atomiques disposées per-
pendiculairement & I’axe ternaire, avec I'ar-
rangement Er—S-TI1-S-Er-S. Les atomes
métalliques ont la coordinence 6, au centre
d’un octaédre déformé. Les paramétres in-
diqués pour EuTIS; étaient en notation hex-
agonale équivalente, a = 4,12; ¢ = 22,34 A,
valeurs intermédiaires entre celles des com-
posés formés par les terres rares voisines
(I). Ces caractéres structuraux con-
duisaient & admettre que I’europium était a
I’état trivalent. Cependant les mesures
magnétiques avaient montré un moment
magnétique de 5,01 pp, qui paraissait indi-
quer que ’europium était partiellement a
Iétat divalent (7).

© 1987

Nous avons repris I’étude de ce com-
posé, dans le cadre d’une étude générale
des chalcogénures ternaires formés par
I’europium, afin d’expliquer la contradic-
tion précédente.

Preparation

TLS est obtenu par sulfuration du car-
bonate de thallium vers 500°C. EusS est pré-
paré par action du sulfure d’hydrogéne sur
I’'oxyde Eu,0; & 1200°C.

Le mélange EuS + 0,5 TLS, placé dans
une nacelle en carbone vitreux, est chauffé
sous courant de sulfure d’hydrogéne entre
350 et 400°C. Le chauffage est interrompu
par une trempe. Le mélange prend le poids
nécessaire pour obtenir la composition
EuTIS,. Le diffractogramme de rayons X
montre les raies de la phase rhomboédrique
EuTIS;, a4 coté de faibles raies de EuS.
Apres pulvérisation et deuxiéme chauffage
dans les mémes conditions, le diffracto-
gramme de rayons X ne montre plus que les
raies de EuTIS,. L’affinement des parame-
tres par la méthode des moindres carrés
donne les paramétres suivants, en notation
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TABLEAU I
DIFFRACTOGRAMME DE RAYONS X DE EuTIS,

Indices hexagonaux i, d(A)
006 30 3,73
101 3 3,50
102 52 3,37
104 100 2,99
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 équivalente: a= 4,074 A ¢ =
22,42 A. Nous avons cherché a montrer
I’existence d’une solution solide autour de
cette composition. Nous avons, dans ce
but, préparé divers échantillons en partant
de mélanges contenant soit un exceés de
EuS, soit un excés de TS par rapport a la
formule stoechiométrique, chauffés comme
précédemment en courant de sulfure d’hy-
drogéne entre 350 et 400°C. Les paramétres
de la phase rhomboédrique conservent les
valeurs précédentes. De plus, les diffracto-
grammes de rayons X montrent, a c6té du
composé EuTlS,, soit les réflexions du sul-
fure d’europium EusS, soit celles du sulfure
de thallium TL,S;.

Rappelons en effet que le seul sulfure
d’europium obtenu dans un courant de sul-
fure d’hydrogene, quelle que soit la tempér-
ature, est EuS. Par ailleurs, nous avons
vérifié que le sulfure TL,S, chauffé seul vers
350-400°C en atmosphére de H,S, fixe du
soufre et se transforme en T1;S;.

Comportement thermique de EuTlS,

Les différents échantillons, aprés avoir
été introduits dans des ampoules scellées

A

sous vide, ont été soumis a une analyse
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thermique différentielle, en température
croissante et décroissante. Pour la compo-
sition EuTIS;, on observe un faible pic a
282°C, et un pic intense a 620°C. Lorsque la
proportion de sulfure de thallium - aug-
mente, le premier pic s’amplifie, tandis
que le second diminue d’intensité. Pour les
compositions riches en sulfure d’europium,
le premier pic disparait, tandis que le sec-
ond reste relativement intense. Nous attri-
buons le pic a 620°C a la décomposition
péritectique de EuTlS,, et le pic a 282°C a
un invariant ternaire du systéme Eu-TI-S.

Une étude thermique de EuTIS; a été
réalisée en chambre de diffraction X chauf-
fante, de Guinier-Lenné. Le diagramme de
diffraction de EuTIS; ne subit pas d’altéra-
tion jusque vers 620°C, température i la-
quelle il disparait, avec formation de EuS.
Aprés refroidissement on obtient un mé-
lange de EuS et T1,S;. La présence de EuS
a 620°C s’explique par le fait que le sulfure
Eu;S;, qui aurait di se former par la disso-
ciation de EuTIS, ne semble pas exister, et
que le sulfure Eu;S, qui aurait pu s’y substi-
tuer est instable en ’absence d’une contre
pression de soufre. Par ailleurs, le sulfure
T1,S; fond a 300°C (2) et ne peut apparaitre
lors de la décomposition de EuTIS,, mais
est présent a la température ordinaire. Il
résulte de ces observations que le mé-
canisme de la décomposition péritectique
de EuTIS, fait intervenir une réaction ter-
naire complexe, liée a I’absence dans le ter-
naire Eu-TI-S d’une section Eu,S;-TLS a
laquelle EuTIS, se rattacherait.

Etude des propriétés magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnéti-
que ont donné les résultats suivants: i =
13,5 u} par Eu 2 295 K et u2g = 6,1 uj par
Eu a 77 K.

La différence A = 7,4 u} entre les valeurs
de ,ugff mesurées i ces deux températures
correspond bien & un Eu’*, que I’on prenne
pour référence les valeurs calculées par
Van Vleck (3) pour deux valeurs de la con-
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stante d’écran o, ou les valeurs mesurées

sur Eu,0,S par Ballestraci (4) ou nous-

mémes
A=115-45=17
A=123-51=12
A=12-45=175
A=11,6-43=173

(Van Vleck o = 33)
(Van Vieck o = 34)
(Ballestraci Eu,0,S)
(nous-mémes Eu,0,5).

Cependant en valeur absolue la suscepti-
bilité de EuTIS; est un peu plus élevée que
celle de Eu,0,S. Ceci correspond probable-
ment a la présence d’une faible proportion
d’europium divalent. En comparant la sus-
ceptibilité de EuTIS, aux valeurs de référ-
ence ci-dessus, on peut évaluer la teneur en
Eu?* a 2 ou 3 pour cent. Pour déterminer
cette teneur avec plus de précision il fau-
drait connaitre trés exactement la suscepti-
bilité de Eu’*.

Conclusions

Contrairement a ce qui a ét€ initialement
décrit, I’europium se trouve dans EuTIS; a

N

I’état trivalent, a la précision expérimentale
dont nous disposons. Le composé EuTIS,
est donc, avec EuLiS, (5) et les composés
EuMS, formés par les éléments alcalins (4,
6) les seules combinaisons soufrées ter-
naires contenant de I’europium trivalent.
De plus, nous avons montré que ce com-
posé ne présente pas de transition de phase
alétat solide et qu’il se décompose a 620°C
en un mélange de EuS et d’un liquide formé
de sulfure de thallium. Nous avons égale-
ment montré qu’il ne forme pas de domaine
d’homogénéité.
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