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Le composé EuLiS; est obtenu par action de H,S sur un mélange de EuS et de Li,CO; 4 730°C. Il a une
structure de type NaCl avec a = 5,572 A. A des températures de préparation plus élevées il se produit
un départ de Li,S et de S. La variation linéaire du paramétre de la maille a en fonction de la perte de
poids AP montre I'existence d’une solution solide continue de EuLiS, & EuS, elle est du type
(Eu¥'Euit,Li,_)S,_,. Les proportions de Eu?* et Eu3* sont déterminées par étude magnétique et
spectroscopie Mossbauer. Dans ces composés l'europium n’est pas dans un état de valence

intermédiaire mais sous forme d’un mélange de Eu?* et de Eu?*.

Introduction

Des essais antérieurs de préparation de
EuLiS, a 900°C (I-3), ont conduit a une
phase cubique (type NaCl) dont Ile
parametre ne concorde pas avec ceux des
composés LnLiS, formés avec les autres
terres rares. Lorsque les paramétres a sont
exprimés en fonction du numéro atomique
de la terre rare (Fig. 1), une anomalie se
manifeste au niveau du dérivé de I’euro-
pium. Celui-ci, au lieu de présenter un para-
metre voisin de celui obtenu par interpola-
tion a partir des composés voisins (5,56 A),
a un paramétre nettement supérieur soit
561 A.

Afin d’expliquer cette différence nous
avons jugé utile de reprendre cette étude.

Préparation

Le composé EuLiS; est préparé a partir
d’un mélange de EuS et de Li,CO; conte-

* Auteur auquel la correspondance doit étre adres-
sée.
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nant un excés de 20% de carbonate par rap-
port aux proportions stoechiométriques. Ce
mélange est chauffé dans un courant de sul-
fure d’hydrogéne. Les produits obtenus
sont lavés plusieurs fois & 1’eau pour
éliminer les sulfures et polysulfures de lith-
jum; ils sont ensuite séchés dans l’'alcool
puis sur une plaque poreuse.

Deés 500°C on observe, sur les diffracto-
grammes de poudre, la présence de EuL.iS,
mais pour obtenir le composé pur en atmo-
sphére d’hydrogéne sulfuré il est nécessaire
d’opérer a la température minimale de
730°C. Le paramétre a du réseau cubique
(5,572 A) correspond sensiblement a celui
déduit par interpolation (5,564 A). Le lith-
ium est dosé par absorption atomique, le
soufre par iodométrie et I’europium a partir
des études magnétiques et de I’effet MoOss-
bauer (Tableau I).

Préparation de dérivés a valence mixte
de I’europium

Observant que, suivant les conditions de
préparation, le paramétre a ne garde pas
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FiG. 1. Variation du parameétre a des composés LnLiS, en fonction de Z (d’aprés Ballestracci).

une valeur constante, nous avons cherché a
préparer des matériaux contenant a la fois
I’europium sous ses deux états de valence.
Dans ce but nous avons fait appel a deux
séries de préparations.

(a) Composés obtenus en atmosphére
d’hydrogéne sulfuré. 11 s’agit d’une
méthode semblable & celle décrite
précédemment dans laquelle I’action de
I’hydrogéne sulfuré est realisée a des tem-
pératures plus élevées pouvant atteindre
900°C. On observe une augmentation du
parameétre a.

(b) Composés préparés sous vide. Nous
avons soumis certains échantillons,
préparés a 730°C par le procédé précédent,
a un second chauffage. Ils sont placés dans
un creuset de graphite, lui-méme introduit
dans une ampoule de silice scellée sous
vide. L’ensemble est chauffé pendant 1 h,

a une température constante, allant de 990 a
1160°C, puis trempé énergiquement dans
I’eau.

Aprés la trempe, on observe sur les pa-
rois de I'ampoule de silice la présence de
dépbts blancs ou jaunitres, formés proba-
blement de mélanges de sulfure de lithium
et de soufre. Simultanément on enregistre
une perte de poids de I’échantillon et une
augmentation du paramétre a de la maille
généralement supérieure a celles précédem-
ment observées (Fig. 2).

Sur un méme échantillon on procéde a
plusieurs chauffages successifs a 1150°C
durant 1 h, suivis de trempe. Aprés chaque
essai on note la perte de poids et on déter-
mine le paramétre de la maille cubique du
composé obtenu. Ce dernier varie de 5,57 a4
5,97 A et sa variation linéaire, en fonction
de la perte de poids (Fig. 3), montre I’exis-

TABLEAU I
RESULTATS EXPERIMENTAUX POUR DES PRODUITS PREPARES DANS LE SULFURE D'HYDROGENE

% Li %S % Eu?*
Température de -
préparation (6°C) Atm. a(A) Exp. Théo. Exp. Théo. Magn.  Moss.
730 H,S 5,57 3,05 3,11 28,60 28.75 — 0
900 H,S 5,60 2,70 2,77 27,20 27,50 14 13
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F1G. 2. Variation du paramétre a en fonction de la température de préparation.

tence d’une solution solide continue entre

EuLiS; et EuS.

Etude Magnétique

Les susceptibilités magnétiques ont été
déterminées a partir de mesures d’aimanta-
tion faites sur un magnétométre a échantil-
lon vibrant type Foner. Les résultats peu-
vent s’ajuster (Fig. 4) suivant la formule

a(R)A

6,004
5,954
5,904
5,854
5,804
5,759
5,704
5,65

560

CEu2+
XM = T_:Fp Xt Xpud+

(Van Vleck, o = 34)(1 — x)

qui donne la susceptibilité molaire: Cg,2+
étant la constante de Curie relative & Eu?t,
0, sa température de Curie paramagnétique
et xgu3+ la valeur de la susceptibilité molaire
de Eu** calculée par Van Vieck (4) pour
une valeur de la constante d’écran o = 34

m
c
(7]
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F1G. 3. Variation du paramétre a en fonction de la perte de poids.
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A 8xatt Spéctroscopie Mossbauer
EuZ"(0p=0)

Les spectres d’absorption Mdssbauer de

Eu, pour cinqg échantillons, sont repré-

sentés sur la Fig. 5. Les données ob-

. exp tenues a température ambiante, en utilisant

une source de SmF;, ont été ajustées sous

la forme de deux lorenztiennes dont les po-

sitions: déplacement isomérique (I.S.), lar-

..————*/ geur i mi-hauteur (G) et intensité relative
Qess—e——"" X=0.13 (%) sont données dans le Tableau II.

Les intensités relatives de Eu?* et Eu’*

X=007 changent d’une fagon significative suivant

X=004 . . .
%M’:" - le traitement thermique auquel a été soumis
@/—‘

501

préalablement I’échantillon. Dans la limite

des erreurs expérimentales, les déplace-

. ments isomériques pour Eu?* et Eud* res-

100 200 300 T tent sensiblement constants pour tous les

FIG. 4. Variation thermique de la quantité 8, Tpour ¢chantillons sauf au niveau des faibles con-

différents échantillons, centrations en Eu**. Les valeurs de —11,0

et 0,8 mm/sec sont respectivement carac-
téristiques de Eu?* et Eu* (5, 6).

(on suppose ici que Eul* n’est soumis a
aucun champ d’échange).

Les valeurs de x ainsi obtenues sont en
bon accord avec les résultats de spectros-

copie Mossbauer (Tableau II). Lorsque la Discussion et Conclusion

teneur en Eu?* augmente la valeur de 0, —Dr’apres I’étude magnétique et la spec-

non nulle indique des interactions d’é- troscopie Mdssbauer, 'anomalie de para-

change ferromagnétiques. métre qui se manifestait dans la phase type
TABLEAU 11

DONNEES MAGNETIQUES ET MOSSBAUER DE EuLiS, ET DES PHASES DERIVEES

Paramétres Mossbauer

Données
magnétiques Eu* Euw**
Echantillons % Eu** 0, % LS. (mm/sec) G (mm/sec) % LS. (mm/sec) G (mm/sec)

A apres préparation

a 710°C 4 0 4,7 —11,0 2,5 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 30,1 -10,7 2,06 69,9 0,75 1,51
E 1160°C 39,9 -10,7 2,02 60,1 0,64 1,61
F 1000°C 69,6 -11,4 1,74 30,4 0,3 2,10

1 mois,
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FIG. 5. Spectres Mossbauer des composés (Eu2*Eui’,Li;,)S;_ .

EuLiS; obtenue par les auteurs précédents
(Fig. 1) s’explique par le fait qu’ala tempéra-
ture de préparation de 900°C, le composé
obtenu contient 14% d’europium divalent
par rapport a ’europium total et qu’il s’en
suit une augmentation du paramétre a de la
maille cubique.

—Sur les produits obtenus dans le sul-

fure d’hydrogéne, aprés étude cristallo-
graphique, analyse du lithium et du soufre,
mesure du moment magnétique et spectros-
copie Mdssbauer on observe que la propor-
tion d’europium divalent, par rapport a
I’europium total, augmente avec la tempér-
ature de chauffage (Tableau I et Fig. 2). Les
résultats obtenus permettent d’envisager
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une formule du type (Eu?*Eui*,Lii_,)S, .
avec 0 = x < 0.14.

Pour obtenir EuLiS, pur, dans le sulfure
d’hydrogene, il est nécessaire de chauffer a
730°C car a une température légérement in-
férieure le composé obtenu contient envi-
ron 4% d’europium divalent (Tableau II)
que nous attribuons 2 EuS non combiné,
qui est d’ailleurs trés faiblement décelable
sur les diffractogrammes de rayons X.

—Pour les composés obtenus sous vide,
la perte de poids enregistrée est due a un
départ de sulfure de lithium et de soufre. Le
paramétre a augmente beaucoup plus ra-
pidement en fonction de la température que
dans le cas de la préparation dans le sulfure
d’hydrogéne (Fig. 2), et il en est de méme
en ce qui concerne la proportion d’euro-
pium divalent déterminée a partir des me-
sures magnétiques et des spectres Moss-
bauer (Tableau II). A partir de ces
observations nous proposons le schéma de
réaction suivant:

EuLiS; — (Eu*Eul?,Li;-)S,;-.
X . X
+ z Li;S + 5 S

d’ol1 nous tirons la perte de poids relative
AP = x M(LiS)/M(EuLiS,)) ce qui donne x
= 5.721 - AP. Par ailleurs nous avons mon-
tré (Fig. 3) que la variation du paramétre a
est une fonction linéaire de AP, on peut en
déduire la relation exprimant x en fonction
de a en admettant pour les valeurs ex-
trémes du domaine d’homogénéité x = 0,
AP=0,a=5,56etx=1,AP=0.1748,a =
5,97 d’ott x = (a(A) — 5,56)/0,41.

—En admettant que les sites cationiques
et anioniques du réseau NaCl sont saturés,
pour la formule (Eu?*Eui?,Li;-,)S,-,, les
densités mesurées pour des compositions
intermédiaires du domaine d’homogénéité
sont en général inférieures aux masses
spécifiques calculées (Fig. 6). L’écart plus
important qui se manifeste vers les compo-
sitions x = 0.40-0.60 pourrait étre attribué
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F1G6. 6. Densités mesurées et calculées pour quel-
ques phases intermédiaires.

a la présence 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 représentation exacte.

—L’interprétation de I’ensemble des
déterminations physico-chimiques montre
que nous obtenons des phases uniques qui
contiennent sur le méme site cationique, de
fagon désordonnée, du lithium et de I’euro-
pium dans ses deux états de valence. Nous
pensions initialement étre en présence du
premier exemple de dérivé ternaire de
I’europium dans lequel cet élément figure-
rait dans un état de valence intermédiaire
mais en fait il ne s’agit que d’un nouvel ex-
emple de valences mixtes de I’europium.

Note. La formule genérale utilisée ici
pour décrire la solution solide est différente
de celle initialement employée (7). Elle a
été retenue car elle donne une relation li-
néaire entre x et le paramétre a.
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