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Abstract 

Li3PS 4 crystallizes in the orthorhombic system, space 
group Prima, with a = 13.066 (3), b = 8.015 (2), c = 
6.101 (2)A, V = 6 3 9 / k a ,  z = 4 ,  dm = 1.85, d x =  1.87 
Mg m -3. With Mo Kt~ radiation (2 = 0.71069 ,~,/t  = 
1.5 mm-~), the structure was refined to R = 0.046 with 
255 independent reflexions (0 < 30 °). Tetrahedral PSI- 
anions (mean P - S  length 2.050 ]~) are centered on 
mirror planes; three kinds of Li + ions are revealed in 
the asymmetric unit: Li(1) in a fully filled site 
(tetrahedral coordination: L i . . . S  ~_ 2.46/~); and Li(2) 
and Li(3) with occupancy factors of 0.7 and 0.3 

0567-7408/82/071887-04501.00 

respectively, so that diffusion of Li + through 
Li(2)-Li(3)--Li(2) tunnels with a 2.52]k jump be- 
tween vicinal sites could be expected. 

Introduction 

Le syst6me (Li2S)x-(P2S5)l_ x permet d'obtenir des 
verres dans un domaine de concentrations (0,60 < x < 
0,72) qui pr6sentent une conductivit6 ionique par les 
ions Li + particuli6rement remarquable (Mercier, 
Malugani, Fahys & Robert, 1981). Ainsi les verres de 
formulation Li4P2S 7 (x = 0,667) poss~dent-t-ils une 
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conductivit6 ionique de 10 -4 f)-~ cm -~ fi 298K 
(Malugani, Robert & Mercier, 1980). L'addition fi ces 
verres d'iodure de lithium permet l'utilisation de ceux-ci 
comme mat6riaux d'~lectrolytes dans des micro- 
g6n6rateurs 61ectrochimiques (Duchange, Malugani & 
Robert, 1981). La comprehension des m6canismes de 
conduction repose essentiellement sur le type de 
structure et sur la possibilit~ qu'ont les cations 
d'occuper des sites avec un faible taux d'occupation; 
c'est ainsi que dans des verres dop6s fi AgI, nous avons 
pu mettre en ~vidence par spectrom&rie Raman 
l'existence d'~lots de type aAgI dans les verres 
conducteurs (Malugani et al., 1980). 

L'approche des m6canismes de conduction dans les 
verres au lithium n6cessite de connaRre la structure 
locale (nature des entit6s ou des ~difices ioniques) que 
nous &udions par spectrom6trie Raman mais aussi des 
compos6s cristallis6s susceptibles de se former par 
d6vitrification des verres; la connaissance de la struc- 
ture de ceux-ci pourra permettre par comparaisons des 
spectres de vibration de remonter en particulier au type 
de coordinence des ions Li ÷ d a n s  les verres. Ce 
compos6 LiaPS 4 a 6t6 obtenu au cours de ces synth6ses; 
~t notre connaissance, aucune structure de thiophos- 
phate de lithium n'est connue et seuls deux compos6s 
identifies par leurs spectres de diffraction X sur poudres 
(LisP2S 9 et LiTPS6) ont 6t6 cites dans la litt~rature 
(Brice, 1976). 

Conditions exp6rimentales 

Ce compos~ original est obtenu par m+lange des 
poudres Li2S et  P255 en proportions molaires 3/1 dans 
une bore ~. gants soigneusement deshydrat+e (<2 
p.p.m.) et d~soxyg6n+e (<2 p.p.m.). Ce m+lange est 
plac~ dans un tube de silice scellb sous vide et qui est 
port6 fi 1223 K pendant 1 h. Apr+s homog+n+isation du 
liquide on refroidit lentement le tube jusqu'fi observer 
une cristallisation (vers 773 K); on maintient le tube 
cette temperature pendant 48 h et on refroidit lentement 
ensuite jusqu'fi 293 K. 

Des spectres X d'~chantillons polycristallins rev61ent 
la presence d'une phase inconnue dans les fichiers 
ASTM. L'examen de ces substrats permet d'isoler en 
boffe fi gants des cristaux pouvant atteindre 0,3 mm de 
dimensions. Les spectres X obtenus sur ces cristaux 
plac6s dans des tubes de Lindemann scell+s permettent 
de les identifier avec la poudre et de proposer une maille 
orthorhombique (chambres de Buerger et de Weissen- 
berg). Les r+sultats de microanalyse sont proches de la 
formulation Li3PS 4. La densit~ (1,85 + 0,03 Mg m -~) 
mesurbe par pycnom6trie dans du n-t6trad6cane corres- 
pond ~ la pr+sence de quatre unit~s formulaires LiaPS 4 
par maille. 

D~termination de la structure 

Un petit cristal (dimensions voisines de 0,15 mm) a ~t+ 
plac6 sur la t&e goniom&rique de diffractom6tre 
automatique Enraf-Nonius CAD-4 du Centre de 
Diffractom6trie Automatique de Lyon I. La radiation 
utilis6e est celle 6raise (2 = 0,71069 A) par un tube fi 
anticathode de molybd+ne avec une lame de graphite 
comme monochromateur. L'affinement des param&res 
de la maille (Abstract)  a 6t~ r~alis6 fi partir des 
coordonn+es angulaires de 25 r+flexions, le spectre de 
poudre ayant ainsi +t~ index+.* L'enregistrement des 
intensit~s a &6 effectu6 par un d6filement co-20 dans 
un octant de l'espace r6ciproque (0 < 30°; h, k, I > 0) 
avec contr61e toutes les heures, de l'intensit+ de la 
r+flexion 022 comme r6f6rence. 

Sur 960 r6flexions appr+hend6es par le diffractom&re, 
seules 225 r~flexions ind~pendantes ont +t~ retenues 
pour la d&ermination de la structure car elles satisfont 
au test I > 2,5a(I). L'absorption tr~s faible a &~ 
n+glig6e (~tR = 0,12) et seules les corrections de 
Lorentz et de polarisation ont +t6 effectu+es. 

Les conditions de pr+sence des r+flexions (Ok/, 
k + l = 2n et hkO, h = 2n) permettent de retenir les 
groupes d'espace Pnma et Pn2~a. L'examen de la 
synth~se de Patterson permet tr6s ais6ment de montrer 
l'existence de plans miroirs du groupe centro- 
sym~trique Prima (D2h) ainsi que la localisation sur ces 
plans des atomes P, S(2) et S(3), l'atome S(1) 6tant 
hors du plan. L'affinement des coordonn~es de ces 
quatre atomes affect+s d'un coefficient d'agitation 
isotrope permet d'obtenir une valeur de 0,084 pour le 
facteur d'accord R = X [Fo - I F c I1/~ F o. 

Ce r6sultat confirme le choix fait pour le groupe 
spatial. Apr~s affinement des coefficients d'agitation 
anisotrope (R = 0,072), une synth~se de Fourier 
difference laisse apparaffre trois sites: (1), (2) et (3) 
avec des densit~s ~lectroniques respectives de 1,20; 
0,92 et 0,72 e A -3. Le site (1) est g~n~ral alors que les 
sites (2) et (3) sont particuliers (multiplicit~ quatre). 
L'occupation totale de ces trois sites correspond 
quatre atomes Li au lieu de trois. Nous avons choisi de 
faire des affinements sur l'ensemble de ces trois sites en 
lib~rant les taux d'occupation. Le site (1) est totalement 
occupb alors que les ions Li ÷ se r6partissent sur les sites 
(2) et (3). L'affinement final des coordonn6es et des 
facteurs d'agitation isotrope des ions Li ÷ et des taux 
d'occupation des sites (2) et (3) abaisse l'indice r~siduel 

la valeur de 0,046* le nombre total des param~tres 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ainsi que I'indexation du diagramme de 
diffraction X sur poudre ont ~te d6pos6es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36780:4 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes relatives ( × 1 0  4, pour Li 
× 103) et facteurs d'agitation thermiques ~quivalents 

(/~2) dans Li3PS 4 

~(UII --i- U22 -k- U33)° Les facteurs Beq = 87r z Ueq avec Ueq = 
d'agitation des ions Li + sont les facteurs d'agitation isotrope. 

Taux 
x 3' z Beq Site d 'occupation 

S(I) 1532 (3) 367 (5) 2784 (6) 2,80 (2) 8(d) 1 
S(2) -624  (4) ) 2674 (9) 2,40 (2) 4(c) 1 
S(3) 1012 (5) ~ -1758 (8) 2,88 (2) 4(c) 1 
P 874 (4) ¼ 1576 (8) 2,33 (2) 4(c) 1 
Li(l) 332 (2) 33 (5) 386 (5) 5,6 (7) 8(d) 1 
Li(2) 0 0 ½ 8,0 (2,1) 4(b) 0,68 (12) 
Li(3) -74  (11) ~ -306 (29) 4,2 (5,5) 4(c) 0,28 (12) 

affin+s &ant de 38. Le hombre d'ions Li ÷ est ainsi de 
2,96 par unit6 asym6trique ce qui n'est pus significative- 
merit diff6rent de la valeur th6orique de 3 compte tenu 
des 6carts types sur les taux d'occupation. Les 
diff6rents param&res relatifs fi l'ensemble des atomes 
figurent duns le Tableau 1. Les facteurs de diffusion 
utilis6s sont ceux de Li ÷, P, S extraits des tables de 
Cromer & Mann (1968) avec les coefficients de 
diffusion anomale de Cromer & Liberman (1970). Le 
programme SHELX (Sheldrick, 1978) a +t+ utilis+ pour 
les synth6ses de Patterson et Fourier ainsi que pour 
l'affinement des param6tres. 

liaisons P - S  ont des longueurs tr~s voisines puisque 
comprises entre 2,042 (7) et 2,068 (8)A. La d&or- 
mation par rapport ~. un t+tra+dre parfait est faible 
puisque les angles sont compris entre 106,3 (2) et 
114,0 (4) °. Ce t~tra~dre est donc plus r~gulier que celui 
observ+ dans K 3 P S  4 ( P - S  compris entre 2,02 et 
2,08/k) (Sch~er, Sch~fer & Weiss, 1965) et duns 
CrPS 4 [entre 2,033(2) et 2,080(2)/k] (Toffoli, 
Khodadad & Rodier, 1977a). 

La longueur moyenne des liaisons P - S  (2,05/k) peut 
&re compar~e ~ la liaison P - S . . . M [ 2 , 0 3 6  (6)/k[ dans 
un dithiophosphate S=PS(OR) 2 (Mercier, Douglade & 
Viard, 1981) alors que la liaison terminale P=S est plus 
forte [1,935 (7)/k]. I1 est int6ressant de consid+rer les 
longueurs P - S  de ponts P - S - P  [2,125 (3)A] et les 
longueurs P - S  (2,03 A) des groupes PS3 duns Ag4P2S 7 
(Toffoli, Khodadad & Rodier, 1977b). Duns les, 
ions P2S~- form6s par deux groupes PS3 li6s par 
une liaison P - P ,  cette longeur P - S  est l+g6rement 
plus courte [2 ,032(2)A duns Li4P2S 6] (Mercier, 
Malugani, Fahys, Robert & Douglade, 1982). 
Les spectres Raman de Li3PS 4 et Li4P2S 6 (ou LizPS 3) 
sont bien diffbrenci+s [v~(PS4) ~ 418 cm -~ e t  Vs(PS3) 

382 cm-~]. L'effet de cation sur ce mode v s de PS 3- est 
peu sensible puisque duns Na3PS 4, ce mode est abaiss6 

413 cm -~ (Leroy, Kaufmann, Muller & Roesky, 
1968). 

Description de la structure 

La projection de la structure sur le plan (001) appara~t 
sur la Fig. 1. Les ions PS 3- sont isol6s, les cations Li + 
&ant li~s aux atomes de soufre de plusieurs groupes PS 4 
contribuant ainsi b. la stabilit+ de la structure. 

Tdtraddre PS 4 

Chaque groupe PS4 a une sym&rie C~, les plans 
miroirs contenant les atomes P, S(2) et S(3). Les quatre 

Tableau 2. "Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) 

Anion PSi- 
P -S( I )  2,051 (4) 
P-S( I  ~) 2,051 (4) 
P-S(2) 2,068 (8) 
P-S(3) 2,042 (7) 

Moyenne 2,053 

Environnement de l'ion Li +( 1 ) 

Li(I)-S(1) 2,43 (3) 
Li(I)-S(I  it) 2,47 (3) 
Li(1)-S(2 m) 2,41 (4) 

(~ c ~  -Q~]~C~ (~ s°ufre 0 o Lithium Phosphore 1 ti(l )-S(3't) 2,46 (4) 

• " Environnement de l'ion Li ~ (2) 
• Lithium 2 (2×) Li(2)--S(I) 2,433 (4) 

(2x)Li(2)-S(3")  3,111 (4) 

Environnement de I'ion Li~(3) 

1 , ~ |  Li(3)--S(1) 2,53 (14) 
Li(3)-S(1 ~) 2,53 (14) 

g I ( i f /  x Li(3)-S(2) 2,60(17) 
Li(3)-S(3) 2,42 (15) 

Fig. 1. Projection orthogonale de la structure sur le plan (001). Les Li(1)..-Li(l ~) 3,47 (8) 
t&ra~dres PS4 sont situ~s sur des plans de sym&rie (y --- k et ~). Li(l). . .Li(3 i.) 3,33 (13) 
Le t~tra~dre de coordination Li(1)S 4 et l 'octa+dre Li(2)S 6 sont 
repr~sent~s. L 'environnement de l'ion Li(3) n'est pus dessin+ pour 
ne pus compliquer cette repr+sentation. 

S( I ) - P - S (  1 ') 113,0 (2) 
S ( I ) -P -S(2 )  (2x) 106,3 (2) 
S(1)-P-S(3)  (2x) 108,7 (2) 
S(1)-P-S(3)  114,0 (4) 

S(I)-Li(1)-S(I  '~) 110 (1) 
S( 1 )-Li( 1 )-S(2 i") 116 ( 1 ) 
S(1)-Li(I)-S(3 ~) 108 (1) 
S(I i i)-Li(l)-S(2 iii) 120 (1) 
S(l l i )-Li(l)-S(3 ii) 85 (1) 
S(2i")-Li(1)-S(3 ii) 114 (1) 

S(I)-Li(2)-S(2) 82,0 (1) et 98,0 (1) 
S(1)-Li(2)-S(3 ~) 85,7 (1) et 94,3 (1) 
S(2)-Li(2)-S(3 ~') 89.1 (1) et 90,9 (1) 

S(1)-Li(3)-S(I ~) 131 (5) 
S(I)-Li(3)-S(2) (2×) 95 (5) 
S(1)-Li(3)-S(3) (2x) 111 (5) 
S(2)-Li(3)-S(3) 106 (5) 

Li(l) . . .  Li(2') 3,23 (5) 
Li(3). • • Li(2 ~) 2,52 (I0) 

Code de sym~trie: (i) x, ½ - y, z; (ii) ½ - x, -y ,  ½ + z; (iii) ~ + x ,  ½ - y ,  ½ - z ;  

( i v ) x , y , z  + l ; ( v ) ½ - x , - y , z - ½ .  
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Environnement des ions Li ÷ 

L'ion Li÷(1) est t&racoordin+ (Tableau 2, Fig. 1) 
des atomes de soufre de trois groupes PS 4. Les 
distances L i - S  s'~cartent peu de la valeur moyenne de 
2,45 A. Cette coordination t&rabdrique se rencontre 
dans Li2S (Zintl, Harder & Dauth, 1934) avec un 
t&ra+dre parfait (Li -S  = 2,48 ,h,). 

L'ion Li+(3) est ~galement t&racoordin~ (Tableau 2) 
avec des distances voisines du pr+c6dent; l'originalit+ de 
ce site est son faible taux d'occupation de 0,28 (12). 

L'ion Li÷(2) situ+ sur un centre d'inversion poss+de 
une coordinence de six (Tableau 2); on peut d~crire 
LiS6 comme un octa6dre tr6s 6tir6 suivant un axe (deux 
liaisons axiales faibles ~ 3,11 ,~) et quatre liaisons 
~quatoriales fortes (2,43 et 2,59 A). La coordination 
octa~drique LiS6 est rencontr~e en particulier dans 
Li4P2S 6 (Mercier et al., 1982) [six liaisons L i -S  +gales 

2,630 (2) /~] et darts LixTiS 2 (Li -S  = 2,56A) 
(Bichon, Danot & Rouxel, 1973). L'occupation de ce 
site (taux de 0,68) est v+rifi~e par les considerations sur 
la compacit+ de cette structure. 

Discussion 

Dans l'hypoth~se d'un empilement compact d'anions 
S 2- avec l'occupation des lacunes par Pe t  Li, le volume 
moyen occup~ dans Li3PS 4 est de 39,9/~3. Ce volume 
est sup~rieur h celui calculb dans Li4P2S 6 (35 A 3) avec 
des ions Li ÷ d a n s  des lacunes octa+driques mais tr+s 
inf~rieur h celui existant dans Li2S (46,8 A 3) of 1 les 
ions Li + sont darts des lacunes t&ra~driques. L'ex- 
plication que nous donnons de ces grosses variations est 
que dans LiaP2S 6 rempilement est compact avec un 
rayon de sphbre moyen de 1,84 A bgal h celui du rayon 
ionique de S 2- (Shannon & Prewitt, 1969): l'occupation 
de sites octabdriques par Li ÷ (r ~_ 0,63,~) ne dilate 
donc pas l'octa+dre. Dans Li2S, les ions Li ÷ en sites 
t&ra6driques dilatent le t&ra+dre LiS 4, les ions S 2- 
n'6tant plus en contact. Dans ce compos+ Li3PS 4, cette 
valeur moyenne de 39,9 A 3 entre ces deux cas limites 
implique que les ions Li + occupent des sites octa+dri- 
ques et t&ra+driques. 

L'occupation partielle des sites (2) et (3) par les ions 
Li ÷ sugg~re l'6ventualit6 de sauts d'ions Li ÷ d'un site (2) 

un site (3) voisin vacant ou inversement. La distance 

entre ces sites, sans &re trbs faible (2,52 ,~), rend 
plausible une telle hypothbse d'autant qu'il existe des 
chaJnes infinies Li(3). . .  Li(2). . .  Li(3). . .Li(2) dont les 
maillons sont bquivalents et s'enroulant autour d'axes 
h~lico'idaux parall~les fi 1100]. Dans une telle 
hypothbse, une conductivitb ionique peut &re attendue. 

Des mesures de conductivit~ ~lectrique sont actuelle- 
ment en cours au laboratoire pour ~tayer ou non cette 
hypoth6se. 

De nouvelles &udes par diffraction de neutrons et 
par la m&hode X - N  seraient n~cessaires pour pr~ciser 
la distribution blectronique dans cette structure. 

R~f~rences 

BICHON, J. DANOT, M. & ROUXEL, J. (1973). C. R. Acad. 
Sci. Sdr. C, 276, 1283-1286. 

BRICE, J. F. (1976). C. R. Acad. Sci. S~r. C, 283, 581-583. 
CROMER, D. T. & LIBERMAN, D. (1970). J. Chem. Phys. 53, 

1891-1898. 
CROMER, D. T. & MANN, J. B. (1968). Acta Cryst. A24, 

321-324. 
DUCHANGE, J. P., MALUGANI, J. P. & ROBERT, G. (1981). 

Microtechniques, pp. 52-53. 
LEROY, J. F., KAUFMANN, G., MULLER, A. & ROESKY, H. 

W. (1968). C. R. Acad. Sci. Sdr. C, 267, 563-565. 
MALUGANI, J. P., ROBERT, G. & MERCIER, R. (1980). 

Mater. Res. Bull. 15, 715-720. 
MERCIER, R., DOUGLADE, D. & VIARD, B. (1981). Acta 

Cryst. B37, 949-951. 
MERCIER, R., MALUGANI, J. P., FAHYS, B. & ROBERT, G. 

(1981). International Conference of Fast Ionic Transport 
in Solids, 18-22 mai, Gatlinburg, USA. 

MERCIER, R., MALUGANI, J. P., FAHYS, B., ROBERT, G. & 
DOUGLADE, D. (1982). J. Solid State Chem. Soumis. 

SCH~,FER, H., SCH~,FER, G. & WEISS, A. (1965). Z. 
Naturforsch. 20, 811-812. 

SHANNON, R. D. & PREWITT, C. T. (1969). Acta Cryst. B25, 
925-946. 

SHELDRICK, G. M. (1978). SHELX. Programme pour la 
d6termination des structures cristallines. Univ. de Cam- 
bridge, Angleterre. 

TOFFOL1, P., KHODADAD, P. & RODIER, N. (1977a). Acta 
Cryst. B33, 285-287. 

TOFFOLI, P., KHODADAD, P. & RODIER, N. (1977b). Acta 
Cryst. B33, 1492-1494. 

ZINTL, E., HARDER, A. & DAUTH, B. (1934). Z. Elektro- 
chem. 40, 588-593. 


