
Thermochimica Acta, 44 (1981) 203-211 
Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam - Printed in Belgium 

203 

POLYMORPHISME DU SULFATE DE THALLIUM(I), TizS04 

M. DIOT 

Laboratoire de Chimie Mine’rale de Z’Institut National des Sciences Appliqukes de Lyon, 
20 Avenue Albert Einstein, 69621 Villeurbanne (France) 

G. LACHENAL 

Laboratoire de Synth&e Mine’rale, Universite’ Claude Bernard-Lyon I, 43 boulevard du 1 I 
novembre 1928, 69622 Vzlleurbanne Cedex (France) 

3.R. VIGNALOU 

Laboratoire de Physico-Chimie Mindrale 3, Universite Claude Bernard-Lyon I, 43 
boulevard du II novembre 1918, 69622 Viileurbanne Cedex (Fmnce) 

(ReCu le 27 aout 1980) 

ABSTRACT 

X-Ray and DTA techniques were employed to study the thermal and structural char- 
acteristics of thallium(I) sulfate. By means of heat treatment, it has been found to evolve 
successively from a ‘y-monoclinic phase, through four (PI, &, ps, 04) orthorhombic phases 
to an a-trigonsl phase. Accordmg to the preparation method at room temperature, this 
compound can be obtained in y or fll or & form or in a mixture of these three phases. 
The predominance of one of these three forms and the reversibility of some modifications 
are strongly influenced by crystal size. 

RESUME 

Les differentes phases du sulfate de thallium(I), TlsS04, sont caracterisdes par diffrac- 
tion de rayons X sur poudre et par analyse thermique. Sous l’effet de la templrature, ce 
produit gvolue d’une phase monoclinique y 1 une phase trigonale Q! en passant successwe- 
ment par quatre phases orthorhombiques 01, /js, fis,&. Selon la mdthode de pr&paration, 
ce compod, H temperature ambiante est obtenu soit dans une des trois phases y, 01,132, 
soit dans leur mglange. Le degr6 de pulvkulence du produit conduit a la predominance 
d’une de ces trois phases, et joue un role important dans la r&ersibilittZ de certaines des 
transitions. 

INTRODUCTION 

Ce travail fait suite a la caracterisation des differentes phases du sulfite 
double de thallium(I) et de sodium T13Na(S03)2 [l-4]. L’etude des phases du 
sulfate de thallium(I), T12S04, a fait l’objet de publications de plusieurs 
auteurs [ 5-131, utilisant diverses methodes d’investigations. 

La confrontation de ces resultats indique avec certitude I’existence d’une 
transition de phase reversible a 761 K [ 10-121. La forme “basse temperature” 
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0 6tudi6e par radiocristallographie [7,8,10,13] a montrg l’isomorphisme du 
sulfate de thallium(I) avec les sulfates de potassium, de rubidium et de cesium. 
Le travail rklis6 par Pannetier et Gaultier [ 13 ] sur monocristaux a permis de 
Ssoudre la structure de la forme “basse tempkature” fl et de conclure 5 
l’isotypie de cette forme avec celle p des sulfates alcalins. De meme, ces 
auteurs , A partir de I’analyse radiocristallographique des formes (Y “hautes 
temperatures” du T12S04 et du KzS04 [ 12 ] concluent a une isotypie complete 
de ces deux sels. Ces derniers travaux [ 7-10,12,13] ne confirment ni n’infir- 
ment les resultats donnes par les auteurs suivants: 

Sahmen et Tammann [ 51 par des mesures de drlatometrie et Malumdar et 
Roy [ 111 par des d&erminations des pararr&res de la maille observent au voi- 
sinage de 700 K une brutale diminution de volume; 

Enfin Cohen et Kooy [6] lors de mesures de chaleur de dilution du sulfate 
TIZSOG. ont remarque que l’addition d’alcool dans des solutions aqueuses de 
ce se1 provoque la precipitation d’un melange de formes diffkentes. 

Le but de ce travail est done de caractkriser par analyse thermique et par 
diffraction de rayons X sur poudre les dwerses formes du sulfate de thallium- 
(I). TlZS04, de definir leurs conditions d’obtention, ainsi que leurs domaines 
d’existence. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Ma terzels employ& 

L’appareil d’analyse thermique differentielle utihse est le microanalyseur 
BDL type M2 (licence CNRS). Le product ayant une masse volumique assez 
importante, environ 6,7 g cm-‘, les essais sont effectues sur des quantites 
de l’ordre de 40 mg dans des creusets de platine, avec des vitesses de chauffe 
voisines de 10” min-’ car les effets thermiques sont tres faibles. La diffkence 
de temperature entre l’echantillon et la magnesie servant de reference est 
rep&&e par I’intermediaire d’un thermocouple relic a un galvanometre. 

Les mesures de vanation d’enthalpie sont faites au moyen du microcalori- 
m&e Arion, du type fluxmetre. La reponse de I’appareil variant en fonction 
de la temperature, un etalonnage d’encadrement est necessaire dans la zone 
de temperatures oti se produisent les ph&omGnes [ 141. La vitesse de chauffe 
utilisee est de 1” min-‘. 

Les spectres de diffraction de rayons X sur poudre sont obtenus au moyen 
d’un goniometre Philipps en utilisant la raie K, du cuivre. 

Prkparation du se1 

Le sulfate de thaUlum(1) (pureti 99,9% en masse) est prepark par action 
directe de l’acide sulfurique (RP Normapur) en prkence d’eau oxygen&e 
(110 volumes) [15], sur du thalhum metal (purete 99,999s en masse) en 
exces. Le sulfate de thallium(I) est alors r&up&! dans la solution aqueuse. 
Comme les rksultats des experiences sont differents selon le mode d’obten- 
tion du se1 solide, nous le preciserons par la suite, chaque fois que cela sera 
nkessaire. 
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Diffraction de rayons X sur poudre & temphature ambrante 

Forme solide p2. Le sulfate de thallium(I) est obtenu sous forme de cris- 
taux par evaporation lente de la solution mere a temperature ambiante. Ces 
cristaux sont alors broyes en poudre grossike. Les resultats observes sont 
connus: la resolution de la structure de cette forme a ete faite par Parmetier 
et Gaultier [ 131. Le se1 cristallise dans le groupe d’espace Pnam de symetrie 
orthorhombique avec quatre groupements formulaires par maille. 

Q: = 7,821 f 0,007 A 
b=10,63 co,01 A V=493*2AA3 
c = 5,934 + 0,007 A 

Forme solide PI. Elle est obtenue par broyage en poudre fme des cristaux 
cites precedemment. Ce genre de phenomene a deja ete observe: 

Pour l’oxyde PbsV2013, lors du changement de phase (Y + ct~ ’ [ 161; 
Pour le sulfate de sodium, Na2S04, lors de la transition V + III [17]. 
Le spectre de diffraction de rayons X (Tableau l), est proche du spectre 

de la phase &: on y retrouve les principales raies, mais I’ensemble du spectre 
est d&ale vers les petits angles. Cette forme fll cristallise dans le systeme 
orthorhombique avec pour parametres 

a = 7,84 k 0,03 A 
b=10,75+ 0,03A V=502a 5A3 
c = 5,96 f 0,02 A I 

La masse volumique mesuree est de 6,6 g cm-‘, ce qui correspond a 
quatre groupements formulaires par maille. 

Forme solide y. Les sels sont obtenus par addition d’alcool a la solution 
aqueclse non saturee a temperature ambiante. Ceci provoque la precipitation 
immediate d’une poudre tres fine et tres dispersee. Le produit est alors r&u- 
p& par filtration et &he a l’air libre a temperature ambiante. 

Dans un premier cas, l’alcool utili& est du methanol, dans le deuxieme cas 
de 1’Qthanol: les spectres rklis& sur ces deux Qchantillons sont identiques et 
montrent que l’on a affaire a la m@me forme de sel. 

Le spectre de cette forme (Tableau 2) est trBs proche de ceux des deux 
phases prkedentes, dans son ensemble il est legerement d&ale vers les petits 
angles par rapport a celui de la forme pl; le se1 cristallise dans le systeme 
monoclinique avec pour parametres: 

a = 7,89 f 0,06 A 
b = lo,77 ir 0,OS A 7 = 90,7 f 0,1° 

I 
V=506*10A3 

c = 5,96 + 0,05 A 

La masse volumique mesurhe est de l’ordre de 6, 6 g cmm3, ce qui corre- 
spond a quatre groupements formulaires par maUe. 
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TABLEAU1 

Diagramme de diffraction X dela forme PI 

d, dc h k 1 100 (I/lo) 

5,389 
5,216 
4,439 
4,353 
3,693 
3,562 
3,284 
3,261 
3,176 
3,143 
3,069 
2,983 
2,805 
2,687 
2,644 
2,550 
2,475 
2,332 
2,321 
2,217 
2,196 
2,171 
2,113 

2,069 

1,977 
1,953 

1,929 

1,895 
1,881 
1,866 
1,841 
1,811 
1,786 
1,781 
1,771 
1,746 
1,734 
1,722 
1,697 
1,621 

1,566 

1,530 

1,503 

1,487 

5,375 
5,213 
4,433 
4,341 
3,683 
3,557 
3,276 
3,259 
3,167 
3,133 
3,071 
2,981 
2,797 
2,687 
2,645 
2,542 
2,474 
2,338 
2,317 
2,217 
2,199 
2,171 
2,112 

1 
2,076 
2,073 
1,978 
1,960 
(1,934 
1,928 
1,896 
1,885 
1,862 
1,842 
1,813 
1,787 
1,779 
1,772 
1,749 
1,738 
1,720 
1,697 
1,619 

c 
1,567 
1,566 
1,531 

i 

1,507 
1,507 
1,505 
1,502 

1 
1,490 
1,487 

020 
011 
120 
111 
210 
121 
201 
130 
2 20 
211 
031 
002 
221 
040 
23 0 
140 
122 
14 1 
2 12 
240 
132 
222 
330 
2 4 lJ 
1 5 0' 
23 2 
400 
1 4 2; 
4 1 0' 
113 
2 50 
40 1 
420 
123 
34 1 
242 
203 
2 13 
03 3 
430 
133 
4 12 
422 
143 1 

441 
170 
162 
520 
5 11 i 
00 4 
07 1 1 

9 
9 

21 
25 
13 
58 
23 
23 
60 

100 
98 
75 
10 
8 

16 
29 
18 
11 
10 
11 
14 
24 
11 

20 

16 
6 

16 

6 
6 
6 

15 
8 

23 
16 
6 
9 

14 
9 

10 
5 

6 

5 

5 

9 



207 

TABLEAU1 (continuB) 

4n 4 h k I 100 (I/lo) 

1,481 

1,461 

1,439 

1,428 
1,359 

1,344 

1,320 
1,316 
1,206 

(1,480 
1,478 
1,460 

I 

1,437 
1,435 
1,434 
1,430 
1,355 

I 1,345 
'1,344 
\ 1,344 
1,324 
1,321 
1,210 

2 4 3) 
360 
521 
530 
153 
361 1 
262 
134 
172 
5 2 2 
080 I 
3 70 
541 
470 

6 

7 

5 

7 
6 

6 

6 
6 
9 

TABLEAU2 

Diagramme de diffraction X dela forme 'Y 

4n dc h k 1 lOO(I/Io) 

5,421 5,385 
5,246 5,214 
4,450 4,422 
4,353 4,338 
3,708 3,690 
3,576 3,551 
3,296 3,290 
3,267 3,253 
3,176 3,164 
3,154 3,137 
3,069 3,075 
2,988 2,979 
2,805 2,794 
2,691 2,693 
2,652 2,639 
2,536 2,539 
2,478 2,471 
2,338 2,336 
2,321 2,318 
2,217 2,211 
2,201 2,197 
2,174 2,169 
2,112 2,109 
2,071 2,071 
1,977 1,975 
1,969 1,973 
1,955 1,957 

1,937 

1,884 

E 
1,936 
1,932 
1,881 

0 20 
011 
120 
111 
210 
121 
201 
130 
220 
211 
031 
002 
221 
040 
230 
140 
122 
141 
212 
240 
132 
222 
3 30 
150 
23 2 
400 
151 
410 
1 4 2) 
2 50 

22 
6 

36 
15 
30 
46 
21 
48 
91 
89 
100 
25 
9 

17 
27 

100 
11 
13 
7 

20 
8 

17 
14 
48 
10 
17 
9 

11 

5 
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TABLEAU2(continu8) 

d, dc h k 1 100 (Wo) 

1,872 
1,841 

1,784 

1,749 
1,734 
1,726 
1,698 
1,683 

1,626 

1,568 

1,530 

1,510 

1,506 

1,490 

1.462 
1,432 
1,427 
1,395 
1,361 

1,346 

1,320 

1,310 
1,287 
1,266 

1,206 

1,203 

1,873 
1,845 
(1,784 
1,776 
1,749 
1,738 
1,720 
1,695 
1.675 

C 
1.626 
1,624 

{1,569 
1,564 
1,529 
11,510 
1,508 

( 
1,507 
1,506 
1,490 
h,490 
1,463 
1,431 
1,427 
1,400 
1,361 
1,347 
1,346 
1,345 

{ 
1,321 
1,321 
1,311 
1,288 
1,269 

t 
1,208 
1,206 
1,203 

401 
420 
3 4 1) 
242 
213 
033 
430 
133 
161 
260 
412 1 

4 2 2) 
143 
441 
520 
511 1 

1 7 0) 
162 
071 
0 0 4) 
521 
361 
262 
403 
343 
522 
080 
172 I 
3 7 0, 
5 4 1' 
163 
461 
280 
3 7 2) 
470 
602 

9 
22 

39 

7 
10 
13 
12 
10 

5 

9 

6 

7 

8 

6 

7 
10 
7 
5 
7 

5 

9 

11 
8 
6 

5 

10 

Analyse thermique 

Phase monoclinique -y. (1) La montee en temperature r&h&e avec le 
“BDL” indique deux accidents endothermiques bien nets: le premier est 
voisin de 460 K, le second de 760 K reversible, bien connu, correspondant au 
passage & la phase CY [g-12]. 

L’accident situ& vers 460 K est reversible dans certaines conditions. 
Si la montie en temperature n’excede pas une temperature approchant de 

700 K, cet accident est parfaitement reversible avec une hysterese d’une 
dizaine de degres. La variation d’enthalpie qui lui correspond a eti mesuree 8 
plusieurs reprises au moyen du microcalorimetre Arion: AEI$ = 350 f 10 J 
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mole”, la temperature de transition &ant de 461 K. 
Dam le cas d’une chauffe 06 la tempkature obtenue est supkieure a 700 

K, les nouvelles analyses thermiques r&Ii&es sur cet echantillon ne presentent 
plus la transition precedente a 461 K. Le spectre de diffraction X enregistre 
alors a temperature ambiante sur poudre montre que le produit se trouve 
dans la phase orthorhombique pz etudiee par Pannetier et Gaultier 1131. 

Ceci confirme l’existence vers 700 K d’une transformation pratiquement 
athermique, deja signalee par des mesures de dilatometrie et de rayons X 
concluant & une brutale diminution de volume [ 5,113. 

(2) Des Qchantillons de la phase ‘y sont chauffk pendant une douzaine 
d’heures 5 des tempkatures bien determinees (410,420 et 440 K). Les spec- 
tres de diffraction X r&.lis& a temperature ambiante sur les poudres ainsi 
trait&es montrent que ces echantillons se trouvent dans la phase orthorhom- 
bique &. 

Phuse orthorhombique PI. La montie en temperature rklis~e avec le 
“BDL” indique trois accidents, dont un net et reversible a 760 K. Les deux 
autres sont pratiquement athermiques, mais observes sur toutes les prises 
d’essai successives. IIs sont situ& au voisinage de 410 K et de 460 K. 

Phase orthorhom bique &. L’analyse thermique effectuee avec le “BDL” 
montre deux accidents, l’un t&s faible vers 460 K, l’autre net 5 760 K. Des 
cristaux sont places sur une plaque de cuivre que l’on chauffe de fac;on uni- 
forme par l’intermediaire d’une resistance electrique. Lorsque la temperature 
de cette plaque est de l’ordre de 410 K, quelques cristaux “sautent”; au 
voisinage de 460 K, la plupart des cristaux c‘sautent”. 11 est done probable 
que la phase pz ainsi preparee n’est pas totalement pure et que certains 
cristaux & presentent encore quelques domaines d’organisation de la phase 
01: 

la transformation p1 en fj2 se situe vers 410 K; 
la transformation flz en & egalement pratiquement athermique se situe aux 

alentours de 460 K. 
En resume, ces transitions peuvent Gtre reprksentees par les sch&mas sui- 

VadS 

(1) 

7 
410K 

\ 
12h 

@2 

La reversibihte de la transition p1 =+ f12 est conditionnee par le degre de pulve- 
rulence du produit. 

(2) 461K 
rep3 
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Reversibilite si la temperature maximale de chauffe reste inferieure a 700 K. 

Si la temperature maxnnale de chauffe est supkieure a 700 K. 
Les quatre phases 0 sont orthorhombiques amsi que le montrent nos resul- 

tats et ceux de Majumdar et Roy [ll]. 

M&znge de phases. Une solution aqueuse de sulfate de thallium(I) est 
placee dans un verre de montre dans une &we 5 37@ K. Apres une evapora- 
tion rapide, le solide est r&up& a temperature ambiante sous forme de 
poudre sur le pourtour, et de cristaux au centre du verre. L’analyse thermique 
differentielle r&h&e avec le “BDL” sur la poudre fait apparaitre trols accl- 
dents: un tres faible vers 410 K, un autre bien rep&able vers 460 K, et un 
net vers 700 K. 

L’Ctude thermique des cristaux broyes permet de retrouver ces trois acci- 
dents mais celui sit& vers 460 K est alors tres attenue. Cette difference de 
comportement thermique du produit s’explique par le fait que l’on a obtenu 
un m&nge de phase dans des proportions differentes dans la poudre et dans 
les cristaux. 

CONCLUSION 

Le mode de preparation du se1 solide conduit selon le cas a trois formes 
differentes ou &_leurs melanges dans des proportions variables. La forme y est 
recueillie par precipitation de solide en poudre tres fine lors de l’addition 
d’alcool a une solution aqueuse de ce sel. Elle cristalhse dans le systeme 
monoclinique avec quatre motifs par maille: 

a = 7,89 + 0,06 A 
b = lo,77 f 0,08 a y = 90,7 i 0,l” 

I 
V = 506 + 10 A3 

c = 596 k 0,05 A 

La forme f12 connue est obtenue lors de l’evaporation lente d’une solution 
aqueuse a temperature ambiante. Sa structure a 6th resolue par Par-metier et 
Gaultier [13]. Elle cristahise dans le groupe d’espace Pnam du systeme 
orthorhomb;lue avec quatre motifs par mdle: 

a = 7,821 + 0,007 A 
b=10,63 +O,Ol BL V=493+2A3 

c = 5,934 f 0,007 A 
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Le broyage fin de ces cristaux conduit a la forme p1 qui appartient egale- 
ment au systeme orthorhombique avec quatre motifs par maihe: 

(3 = ‘7,84 f 0,03 A 
b = lo,75 f 0,03 A 
c = 5,96 + 0,02 A 

Les passages des 

V=502+ 5A3 

phases 7 a &, et /?i a p2 correspondent a des contractions 
du volume molaire. 

En plus de la mise en evidence des transformations y, p1 et &, les resultats 
de ce travail permettent de conclure a l’existence d’une phase p3 stable au 
dessus de 461 K, de confirmer celle de la forme p4 [ 5,111 stable entre 700 et 
761 K, et de retrouver la phase (Y au dessus de 761 K. La variation d’enthalpie 
correspondant a la transition 7 =+ p3 est de l’ordre de 350 J mole-l pour la 
temperature de transition de 461 K. 

Si le degr& de pulvkulence du cornposh conditionne, & temphrature am- 
biante, la predominance d’une des trois phases y, p1 et &, il joue egalement 
un role important dans la reversibilite de certaines de ces transitions. 

L’etude du polymorphisme du sulfate de thallium(I) montre que ce pro- 
duit evolue lors d’un effet de temperature, d’une phase monoclinique y a 
une phase trigonale Q! en passant successivement par quatre phases orthor- 
hombiques. 

Les analyses radiocristallographiques precedentes [12,13] ont permis de 
conclure a l’isotypie des formes p d’une part, et des formes (Y d’autre part, 
des sulfates de potassium KzS04 et de thallium(I) ‘&SO+ Une analyse par 
diffusion raman est actuellement en tours pour Studier parallelement le com- 
portement thermique de ces deux sels. 
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