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Le composk EuLi& est obtenu par action de H$ sur un mtlange de EuS et de Li2C03 I! 730°C. 11 a une 
structure de type NaCl avec a = 5,572 di. A des tempkratures de preparation plus elevtes il se produit 
un dkpart de L&S et de S. La variatibn lintaire du parametre de la maille a en fonction de la perte de 
poids AP montre I’existence d’une solution solide continue de EuLi& h EuS, elle est du type 
(EuFEu:?,Li,-JS2-,. Les proportions de Eu*+ et Eu3+ sont dktermintes par Ctude magnktique et 
spectroscopic Miissbauer. Dans ces cornposh l’europium n’est pas dans un ttat de valence 
intermkdiaire mais sous forme d’un mC1ange de Eu2+ et de Eu’+. 8 1987 Academic press, IIIC. 

Introduction 

Des essais anterieurs de preparation de 
EuLiSz a 900°C (l-3), ont conduit a une 
phase cubique (type NaCl) dont le 
parametre ne Concorde pas avec ceux des 
composes LnLiSz form& avec les autres 
terres rares. Lorsque les parambtres a sont 
exprimes en fonction du numero atomique 
de la ten-e rare (Fig. l), une anomalie se 
manifeste au niveau du derive de l’euro- 
pium. Celui-ci, au lieu de presenter un para- 
mbtre voisin de celui obtenu par interpola- 
tion a partir des composes voisins (556 A), 
a un Oparametre nettement superieur soit 
5,61 A. 

nant un exces de 20% de carbonate par rap- 
port aux proportions stoechiometriques. Ce 
melange est chauffe dans un courant de sul- 
fure d’hydrogene. Les produits obtenus 
sont laves plusieurs fois a l’eau pour 
Climiner les sulfures et polysulfures de lith- 
ium; ils sont ensuite s&h& dans l’alcool 
puis sur une plaque poreuse. 

Afin d’expliquer cette difference nous 
avons juge utile de reprendre cette etude. 

Prbparation 

Des 500°C on observe, sur les diffracto- 
grammes de poudre, la presence de EuLiSz 
mais pour obtenir le compose pur en atmo- 
sphere d’hydrogene sulfure il est necessaire 
d’operer a la temperature minimale de 
730°C. Le parametre a du reseau cubique 
(5,572 A) correspond sensiblement a celui 
deduit par interpolation (5,564 A). Le lith- 
ium est dose par absorption atomique, le 
soufre par iodometrie et l’europium a partir 
des etudes magnetiques et de l’effet Moss- 
bauer (Tableau I). 

Le compose EuLi& est prepare a partir Prkparation de d&iv& d valence mixte 
d’un melange de EuS et de Li2C03 conk- de l’europium 

* Auteur auquel la correspondance doit &tre adres- 
s8e. 

Observant que, suivant les conditions de 
preparation, le parambtre a ne garde pas 
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FIG. 1. 

une valeur constante, nous avons cherche a 
preparer des materiaux contenant a la fois 
l’europium sous ses deux Ctats de valence. 
Dans ce but nous avons fait appel a deux 
series de preparations. 

(a) Compose’s obtenus en atmosphc?re 
d’hydrogdne sulfurs’. 11 s’agit d’une 
methode semblable a celle d&rite 
precedemment dans laquelle l’action de 
l’hydrogbne sulfur6 est realike a des tem- 
peratures plus Clevees pouvant atteindre 
900°C. On observe une augmentation du 
parambtre a. 

(b) ComposPs prkpare’s sous uide. Nous 
avons soumis certains Cchantillons, 
prepares a 730°C par le pro&de precedent, 
a un second chauffage. 11s sont places dans 
un creuset de graphite, lui-meme introduit 
dans une ampoule de silice scellte sous 
vide. L’ensemble est chauffe pendant 1 h, 
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Variation du param&re a des composts LnLi& en fonction de Z (d’aprb Ballestracci). 

a une temperature constante, allant de 990 a 
116O”C, puis trempe Cnergiquement dans 
l’eau. 

Apres la trempe, on observe sur les pa- 
rois de l’ampoule de silice la presence de 
depots blancs ou jaunatres, form& proba- 
blement de melanges de sulfure de lithium 
et de soufre. Simultanement on enregistre 
une perte de poids de l’echantillon et une 
augmentation du parambtre a de la maille 
generalement superieure a celles precedem- 
ment observees (Fig. 2). 

Sur un mCme Cchantillon on procede a 
plusieurs chauffages successifs a 1150°C 
durant 1 h, suivis de trempe. Apt-es chaque 
essai on note la perte de poids et on deter- 
mine le parambtre de la maille cubique du 
compose obtenu. Ce dernier varie de 5,57 a 
5,97 A et sa variation lineaire, en fonction 
de la perte de poids (Fig. 3), montre l’exis- 

TABLEAU I 

R~SULTATS EXP~RIMENTAUXPOURDESPRODUITSP~~PAR~SDANSLESULFURE D'HYDROG~NE 

Temperature de 
prkparation (WC) 

730 
900 

% Li %S % EuZ+ 

Atm. a (& Exp. Theo. Exp. Thto. Magn. M&s. 

I-W 5,57 3,05 3,ll 28,60 28.75 - 0 
H2S 5,60 2,70 2,77 27,20 27,50 14 13 
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FIG. 2. Variation du parametre a en fonction de la temperature de prkparation. 

tence d’une solution solide continue entre 
EuLiSz et EuS. 

Etude Magndtique 

Les susceptibilites magnetiques ont CtC 
determinCes a partir de mesures d’aimanta- 
tion faites sur un magnetombtre a Cchantil- 
lon vibrant type Foner. Les resultats peu- 
vent s’ajuster (Fig. 4) suivant la for-mule 

cEuz+ 

XM = T _ 0, x + XE&+ 

(Van Vleck, (T = 34)(1 - X) 

qui donne la susceptibilite molaire: CEU2+ 
&ant la constante de Curie relative a Eu2+, 
0, sa temperature de Curie paramagnetique 
et XEu3+ la ValeUr de la susceptibilite molaire 
de Eu3+ calculee par Van Vleck (4) pour 
une valeur de la constante d’ecran o = 34 

6.00 
EuS 

5.95. 

5,90- 

5.85 

5,80- 
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5,70- 

FIG. 3. Variation du parambtre a en fonction de la perte de poids. 
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FIG. 4. Variation thermique de la quantitt 8xa,T pour 
differents Cchantilions. 

(on suppose ici que Eu3+ n’est soumis B 
aucun champ d’kchange). 

Les valeurs de x ainsi obtenues sont en 
bon accord avec les rksultats de spectros- 
copie MBssbauer (Tableau II). Lorsque la 
teneur en EuZ+ augmente la valeur de 0, 
non nulle indique des interactions d’C- 
change ferromagnktiques. 

SpCctroscopie Miissbauer 

Les spectres d’absorption Mijssbauer de 
Eu, pour cinq Cchantillons, sont rep& 
sent& sur la Fig. 5. Les donnkes ob- 
tenues B temperature ambiante, en utilisant 
une source de SmF3, ont CtC ajustkes sous 
la forme de deux lorenztiennes dont les po- 
sitions: dkplacement isomkrique (I.S.), lar- 
geur B mi-hauteur (G) et intens& relative 
(%) sont don&es dans le Tableau II. 

Les intensitks relatives de Eu2+ et Eu3+ 
changent d’une faGon significative suivant 
le traitement thermique auquel a CtC soumis 
prkalablement l’khantillon. Dans la limite 
des erreurs expCrimentales, les dkplace- 
ments isomkriques pour Eu2+ et Eu3+ res- 
tent sensiblement constants pour tous les 
Cchantillons sauf au niveau des faibles con- 
centrations en Eu’+. Les valeurs de - 11 ,O 
et 0,8 mm/set sont respectivement carac- 
tkristiques de Eu2+ et Eu3+ (5, 6). 

Discussion et Conclusion 

-D’aprbs 1’Ctude magnktique et la spec- 
troscopie Miissbauer, l’anomalie de para- 
m&-e qui se manifestait dans la phase type 

TABLEAU II 
DONNBES MAGN~TIQUES ET M~SSBAUERDE EuLi!$ ET DES PHASES DBRIV~ES 

Paramttres Mdssbauer 

Donnkes 
magnktiques EuZ+ Eu3+ 

Echantillons % Eu*+ 0, % I.S. (mmlsec) G (mm/set) % I.S. (mm/set) G (mm/set) 

A apr& preparation 
B 710°C 4 0 4,7 -ll,o 2s 95,3 0,99 1,32 

B 800°C 7 0 
C 900°C 13 2 13,2 - 10,7 2,48 86,8 0,92 1,31 
D 990°C 30 10 30,l - 10,7 2,06 69,9 0,75 1,51 
E 1160°C 39,9 -10,7 2,02 60,l 0,64 1,61 
F 1oowc 69,6 -11,4 1,74 30,4 0,3 2,lO 

1 mois, 
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FIG. 5. Spectres Miissbauer des composts (Eut+Eu:‘,Lil-,)S2-x, 

EuLiSz obtenue par les auteurs precedents 
(Fig. 1) s’explique par le fait qu’a la tempera- 
ture de preparation de !XO”C, le compose 
obtenu contient 14% d’europium divalent 
par rapport a I’europium total et qu’il s’en 
suit une augmentation du parambtre a de la 
maille cubique. 

-Sur les produits obtenus dans le sul- 

fure d’hydrogene, apt-es etude cristallo- 
graphique, analyse du lithium et du soufre, 
mesure du moment magnetique et spectros- 
copie Mossbauer on observe que la propor- 
tion d’europium divalent, par rapport a 
l’europium total, augmente avec la temptr- 
ature de chauffage (Tableau I et Fig. 2). Les 
resultats obtenus permettent d’envisager 
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une formule du type (Eui+Eu:?,Li:-,)S2-x 
avec 0 5 x 5 0.14. 

Pour obtenir EuLi& put-, dans le sulfure 
d’hydrogene, il est necessaire de chauffer a 
730°C car a une temperature legbrement in- 
ferieure le compose obtenu contient envi- 
ron 4% d’europium divalent (Tableau II) 
que nous attribuons a EuS non combine, 
qui est d’ailleurs tres faiblement decelable 
sur les diffractogrammes de rayons X. 

-Pour les composes obtenus sous vide, 
la perte de poids enregistree est due a un 
depart de sulfure de lithium et de soufre. Le 
parambtre a augmente beaucoup plus ra- 
pidement en fonction de la temperature que 
dans le cas de la preparation dans le sulfure 
d’hydrogene (Fig. 2), et il en est de m&me 
en ce qui concerne la proportion d’euro- 
pium divalent determinCe a partir des me- 
sures magnetiques et des spectres Moss- 
bauer (Tableau II). A partir de ces 
observations nous proposons le schema de 
reaction suivant: 

EuLi& + (Eu2+Eu:?,Lil-,)S x 2 * _ 

+ ; Li2S + f S 

d’ou nous tirons la perte de poids relative 
AP = x (M(LiS)/M(EuLiSz)) ce qui donne x 
= 5.721 . AP. Par ailleurs nous avons mon- 
tre (Fig. 3) que la variation du parambtre a 
est une fonction lineaire de AP, on peut en 
deduire la relation exprimant x en fonction 
de a en admettant pour les valeurs ex- 
tremes du domaine d’homogeneite x = 0, 
AP=O,a=5,56etx= l,AP=O.l748,a= 
5,97 d’oh x = (a(A) - 5,56)/0,41. 

-En admettant que les sites cationiques 
et anioniques du reseau NaCl sont satures, 
pour la formule (Eu~‘Eu:+,Li,-,)S2-x, les 
densites mesurees pour des compositions 
intermtdiaires du domaine d’homogeneite 
sont en general inferieures aux masses 
specifiques calculees (Fig. 6). L’ecart plus 
important qui se manifeste vers les compo- 
sitions x = 0.40-0.60 pourrait etre attribue 

FIG. 6. Densites mesurCes et calculees pour quel- 
ques phases intermediaires. 

a la presence de sites lacunaires mais nous 
ne disposons pas pour le moment d’infor- 
mations suffisantes pour en apporter la preu- 
ve et en donner une representation exacte. 

-L’interprCtation de l’ensemble des 
determinations physico-chimiques montre 
que nous obtenons des phases uniques qui 
contiennent sur le meme site cationique, de 
facon desordonnee, du lithium et de l’euro- 
pium dans ses deux Ctats de valence. Nous 
pensions initialement Ctre en presence du 
premier exemple de derive ternaire de 
l’europium dans lequel cet Clement figure- 
rait dans un Ctat de valence intermediaire 
mais en fait il ne s’agit que d’un nouvel ex- 
emple de valences mixtes de l’europium. 

Note. La formule generale utilisee ici 
pour decrire la solution solide est differente 
de celle initialement employee (7). Elle a 
etC retenue car elle donne une relation li- 
neaire entre x et le parambtre a. 

Remerciements 

L’Ctude MBssbauer a et6 r&We au D Ph. G/SRM, 
CEN Saclay par Messieurs J. A. Hodges et G. Je- 



330 PALAZZI, WINTENBERGER, ET FLAHAUT 

hanno auxquels nous adressons nos plus vifs remercie- 
ments. 

Bibliograpbie 

1. R.BALLESTRACCIETE.F.BERTAUT, Bull.Soc.Fr. 
Miner. Cristallogr. 87, 512 (1964). 

2. R. BALLESTRACCI, Bull. Sot. Fr. Miner. Cristal- 
logr. 88, 207 (1965). 

3. R. BALLESTRACCI ET E. F. BERTAUT, in “Col- 
loques Intemationaux du CNRS, Orsay,” no 157, p. 
41 (1965). 

4. H. VAN VLECK, “The Theory of Electric and Mag- 
netic Susceptibilities,” Oxford Univ. Press, Lon- 
don/New York, (1932). 

5. E.R. BAUMINGER,G.M.KALVIUS,ETI.NOWIK, 
in “Mossbauer Isomer Shifts” (G. K. Shenoy et E. 
E. Wagner, Eds.), North-Holland, Amsterdam 
(1978). 

6. M. PALAZZI, C.R. Acad. Sci. Paris St+. II 303, 33 
(1986). 

7. 0. BERKOOZ,M.MALAMUD,ET S. SHTRIKMANN, 
Solid State Communications 6, 185 (1968). 


