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Domaine de Stabilité de la Phase Hexagonale de Type NiAs
dans le Diagramme Ternaire Nickel-Lithium—Soufre a 540° C*

PAR JACQUES REY ET MARC LAFFITTE
Laboratoire de Chimie Générale, Faculté des Sciences, Place Victor Hugo, 13-Marseille (38), France

(Regu le 30 mars 1966)

The stability range of lithium-doped nickel monosulfide (NiAs-type structure) has been determined
at 540°C. The limits of this hexagonal phase have been evaluated with the help of the crystallographic
parameters versus composition curves of compounds such as Li-Ni,S. Magnetic susceptibility measure-
ments have confirmed the non-ionic character of the chemical bond in these compounds.

Pour étudier 'influence de la nature des défauts sur
I’étendue des variations de composition des phases non
stoechiométriques, nous avons pensé qu’il serait inté-
ressant de remplacer les lacunes de nickel des composés
non stoechiométriques Ni;—z[J2S par du lithium, tout
en conservant la structure hexagonale de ’arséniure de
nickel dont on sait I'intérét cristallochimique consi-
dérable.

L’un de nous (Laffitte, 1956) a montré que le sulfure
de nickel hexagonal, dont le groupe spatial est P6;mc,
est susceptible de présenter des écarts de composition
dus a des lacunes de nickel; les limites de stabilité de
la phase hexagonale sont Nij S du coté riche en
nickel, Nig,04;S du coté riche en soufre, entre 480° et
780°C (Laffitte & Bénard, 1956). Dans un autre travail
(Laffitte & Rey, 1966), les lacunes ont été remplacées
par du lithium et des composés LizNi;—»S obtenus:
nous avons alors observé un élargissement considérable
du domaine de la phase hexagonale jusqu’a Lig, 143~
Niy,s57S, limite qui a été obtenue en mesurant les para-
métres cristallographiques d’une série de composés pré-
parés dans le domaine homogéne et 4 son voisinage.
Des mesures de la susceptibilité magnétique ont con-
firmé le caractére non ionique de la liaison dans ces
composés.

Pour essayer de généraliser les résultats obtenus avec
les composés LizNi;—»S nous avons cherché a déter-
miner, & 540°C, le domaine de stabilité de la phase
hexagonale de type NiAs correspondant & des com-
posés LiyNizS, dans le diagramme ternaire nickel-
lithium-soufre.

Pour réaliser cette étude nous avons préparé sept

series différentes d’échantillons que nous avons appe-
lées: A-B-C-D-E-G et H. Ces séries se classent en
deux catégories:

(1) Séries A—B—G—-H, dont le rapport métal (nickel +
lithium) sur soufre est constant, avec les valeurs respec-
tives 0,98-0,96-1,02 et 1,04.

(2) Séries C-D-E, dont le rapport lithium sur soufre
est constant avec les valeurs respectives 0,09-0,035 et
0,12.

* Ce travail a pu &tre entrepris grace a P’aide financiére de
POTAN (bourse de recherches n° 268) que nous tenons a re-
mercier.

De cette fagon les points figuratifs des échantillons
de chaque série se trouvent alignés:

(1) Sur des paralléles & I’axe Li-S du diagramme
ternaire Ni—-Li-S pour les séries A-B-G-H (lignes A—
B-G-H de la Fig.2).

(2) Sur des droites faiblement inclinées sur ’axe Ni-S
pour les séries C-D-E, étant donné la faible concen-
tration en lithium des composés étudiés (lignes C-D-E
de la Fig.2).

La méthode de préparation des échantillons a déja
été décrite lors de 1’étude des composés LizNi;—;S
(Laffitte & Rey, 1966).

Pour déterminer dans chaque série la quantité maxi-
male de lithium qui peut étre introduite dans le sulfure
de nickel Nij—S par substitution ou addition, nous
avons mesuré les variations des paramétres cristallo-
graphiques de la phase hexagonale en fonction de la
composition: les résultats des mesures cristallographi-
ques sont consignés dans les Tableaux 1 a 7.

La Fig.1 donne un exemple des courbes de variation
de ces paramétres en fonction de la composition, pour
la série C: Ni;—,Liy,0sS. Dans toutes les séries, les cour-
bes donnant les paramétres en fonction de la compo-

Tableau 1. Paramétres cristallographiques de
Liz—,02Nij—2S a 540°C (série A)

Composition a c cla

(D0,02Niog,08S 3,4364 A 5,3364 A 1,5529
Lio,02Nio,06S 3,4342 5,3360 1,5538
Lig,04Nig,04S 3,4317 5,3340 1,5543
Lio,06sNio,012S  3,4310 5,3326 1,5542
Lig,03Nio,00S 3,4300 5,3317 1,5544
Lig,10Nig,38S 3,4208 5,3300 1,5544
Lio,14Nip,54S 3,4294 5,3309 1,5545
Lig,16Nig,52S 3,4288 5,3309 1,5547

Tableau 2. Parameétres cristallographiques de
Liz—,04Ni;—2S a 540°C (série B)

Composition a c cla

[o,04Nig,06S 3,4339 A 53232 A 1,5502
Lig,02Nig,94S 3,4310 5,3258 1,5522
Lig,03Nig,93S 3,4300 5,3305 1,5540
Lig,04Nig,92S 3,4288 5,3311 1,5548
Lig,06Nig,90S 3,4288 5,3315 1,5549
Lig,03Nig,38S 3,4287 5,3313 1,5549
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Fig.1. Variation des paramétres cristallographiques a (A) et
¢ (A) de Lig,g9Ni;-»S (série C) en fonction de 1—x.
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Fig.2. Domaine de stabilité de la phase hexagonale LizNiyS &
540°C. ((® composé monophasé de type NiAs; O composé
polyphasé).
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Fig. 3. Susceptibilité magnétique moléculaire y» (u.e.m.C.G.S.
x 106) de Lig,0oNiyS (série C) en fonction de y.
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Tableau 3. Parameétres cristallographiques de
Liy,00NiyS a 540°C (série C)

Composition a c cla

Lig,00Nig,57S 3,4288 A 53312 A 1,5548
Lig,09Nig,89S 3,4292 5,3310 1,5545
Lio,09Nig,01S 3,4322 5,3375 1,5551
Lig,00Nio,93S 3,4354 5,3466 1,5563
Llo,09N10,9555 3,4388 5,3562 1,5575
Llo,ogNlo,ggS 3,4398 5,3565 1,5572
Lig,09Niy,00S 3,4398 5,3565 1,5572

Tableau 4. Paramétres cristallographiques de
Lio,o_v,sNin a 540°C (Série .D)

Composition a c cla

Lio,03sNig,045S  3,4336 A 53344 A 1,5536
Lig,035Nig,065S ~ 3,4363 5,3440 1,5552
Lig,035Nig,075S 3,4378 5,3522 1,5569
Lig,035Nig,0828 3,4385 5,3540 1,5571
Lig,035Ni1,008 3,4395 5,3562 1,5573

Tableau 5. Paramétres cristallographiques de
Liy,12NiyS a 540°C (série E)

Composition a c cla

Lig,12Nig,88S 3,4300 A 5,3340 A 1,5551
Lig,12Nig,02S 3,4365 5,3486 1,5564
Lig,12Nig,04S 3,4386 5,3558 1,5576
Lig,12Nig,96S 3,4391 5,3556 1,5573
Lig,12Nio,08S 3,4392 5,3556 1,5573

Lig,12Nio,008 3,4333 5,3427 1,5582

Tableau 6. Paramétres cristallographiques de
Liz,0,0:Ni;—zS @ 540°C (série G)

Composition a c cla

Lio,035Nig,085S  3,4390 A 53547 A 1,5570
Lig,09Nio,93S 3,4352 5,3456 1,5561
Lig,12Nig,90S 3,4330 5,3410 1,5558
Lig,143Nig,g77S  3,4318 5,3376 1,5553
Lig,16Nig,6S 3,4306 5,3350 1,5551
Lig,18Nig,54S 3,4303 5,3346 1,5551
Lig,20Nig,82S 3,4303 5,3346 1,5551

Tableau 7. Paramétres cristallographiques de
Lix+0y04Ni1—zS a 540°C (Série H)

Composition a c cla

Lio,09Nig,95S 3,4383 A 5,3532 A 1,5569
Lig,12Nio,92S 3,4364 5,3486 1,5563
Llo,143N10,397S 3,4352 5,3449 1,5549
Lig,13Nio,36S 3,4352 5,3449 1,5549

sition sont pratiquement rectilignes d’une limite de la
phase hexagonale a4 'autre. Le Tableau 8 donne les
compositions 4 la limite de phase et les volumes des
mailles élémentaires pour les différentes séries d’échan-
tillons.

En comparant ces résultats & ceux relatifs aux sul-
fures non dopés Ni;—»[1zS, nous constatons:

(1) pour les séries A-B—G—H et Ni;—zLizS ou M/S=
constante une variation beaucoup plus faible des para-
métres avec la diminution de la concentration en nickel
en particulier pour 'axe ¢,

(2) pour les séries C-D et E ol la concentration en
lithium est constante, une variation des parameétres
identique a celle des sulfures non dopés Nij—z[12S,
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Tableau 8. Comparaison entre les différentes séries d’échantillons

Série Composition a la c c/a vV
limite de phase

(12 Nij-zS* T0,057Ni0,0438 3,4218 A 53124 A 1,5479 54,18 A
Li,Ni, .St Ni,0008 3,4392 5,3484 1,5551 54,78
12Nl Lio, 143Ni,g575 3,4282 53312 1,5551 54.26
, . Nio,05S* 3,4364 5,3384 1,5529 54,57
A Liz-0,00Ni;-28 { Lio,00Nigs56S 3,4292 53310 1,5546 54.28
. , Nio,o6S* 3,4339 5,3232 1,5502 54,36
B Liz-0,04Ni1-2S { Lio,04Nio,025 3,4287 53313 1,5549 5427
o Ligs035Nig,sS 3,4395 5,3562 1,5573 54,87
D L]0,035les { LlO)OJSNl0)9ZZS 3,4304 5,3224 1,5515 54,24
o Lio,00Ni0,06S 3,4398 5,3565 1,5573 54,88
C L]0a09les { Llo,09N10’89S 3,4292 5,3310 1,5546 54,29
o Lio,12Nig,04S 3,4392 5,3558 1,5573 54,86
E Lig,12NiyS { Lio,12Nio,s71S 3,4287 5,3306 1,5546 54.27
. . Lio,027Nio,003S 3,4393 5,3554 1,5570 54,86
G Liz,0,02Ni1-2S { Lio. 164Nio,s56S 3.4303 5.3346 15551 54,36
; : Lio,075Ni0,565S 3,4392 5,3556 1,5572 54,86
HLiz.0,04Ni;-2S { Lio, 143Nio,087S 3,4352 5,3448 1,5559 54,62

* Laffitte & Bénard (1956).
1 Laffitte & Rey (1966).

(3) pour les séries A—-B-C-D-E et Ni;—yLizS, 4 la
limite de phase du c6té riche en soufre, les volumes
des mailles élémentaires sont égaux et trés voisins du
volume de la maille élémentaire du sulfure non dopé;
il en est de méme pour les séries C-D-E-G et Hala
limite de phase du c6té riche en nickel.

A Paide de ces résultats et de ceux trouvés aupara-
vant pour Ni;—,S et LizNi; S, nous avons pu déter-
miner le domaine de stabilité de la phase hexagonale
de type NiAs des composés LiyNiS a 540°C (Fig.2).

La structure non ionique des sulfures hexagonaux
Ni;—»S a été établie grice 4 des mesures de suscepti-
bilité magnétique (Laffitte, 1959); des mesures analo-
gues faites sur les composés Li;Ni,_;S (Laffitte & Rey,
1966) et sur les séries 4-B et C nous ont conduits &
des résultats semblables*. Les courbes donnant la sus-
ceptibililité magnétique moléculaire en fonction de la
composition nous ont permis en outre de retrouver les
limites de la phase hexagonale déterminées cristallo-
graphiquement; la Fig.3 donne un exemple de ces
courbes pour la série C: le Tableau 9 donne les valeurs
correspondantes de la susceptibilité magnétique molé-

culaire. On voit par exemple que du c6té riche en nickel
la cassure observée sur les courbes des Figs.1 et 3 a
exactement la méme abscisse (1 — x=0,96), qui corres-
pond a la limite de stabilité de la phase homogéne
Lio,ogNil—xS él 5400C de ce Cété.

* Nous tenons & remercier M. J. Joussot-Dubien, du labora-
toire de Chimie-Physique de la Faculté des Sciences de Bor-
deaux-Talence grice 4 qui ces mesures ont pu étre faites.

Tableau 9. Susceptibilité magnétique moléculaire de
Liy,ooNiyS (série C)

Composition xm. 106
Lio,09Nio,87S 175 u.e.m.C.G.S.
Lig,09Nig,89S 176

Lig,09Nig,01S 184

Llo,ogNlo,ggS 201
Lio,09Nio,9555 212

L]Q,ogNlo,ggS 197

Lio,09Niy,008 173

Le diagramme nickel-lithium-soufre étant totale-
ment inconnu, nous avons essayé de préciser la nature
des phases a I’extérieur du domaine monophasé hexa-
gonal. Du cbté riche en nickel le probléme est tres
difficile, car on ne dispose pas de toutes les données
cristallographiques nécessaires dans cette région du
diagramme. Par contre du c6té riche en soufre, grace
a 1’étude des diagrammes de diffraction X, nous avons
pu mettre en évidence, au deld de la ligne ML de la
Fig.2, I'existence d’un domaine triphasé dont nous
avons pu caractériser sfirement deux phases LizNiyS
et NiS,, la troisitme pouvant étre un polysulfure de

lithium.
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