
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 17,2233229 (1976) 

Sur un Diagramme IonicitC-Structure pour les Composes Intercalaires 
Alcalins des Sulfures Lamellakes 

JEAN ROUXEL 

Laboratoire de Chitnie Mine’rale A (E.R.A. 472) UER de Chimie, B.P. 1044-44037 
Nantes CPdex, France 

Received April 14. 1975; in revised form September 19, 1975 

Une discussion des types structuraux des composes intercalaires est don&e. La coordinence. octa- 
tdrique ou trigonale prismatique, prise par le cation A+ entre feuillets TS, est fonction de trois 
facteurs: sa taille, le taux d’insertion, la nature de la liaison T-S. 11 est possible d’etablir une relation 
entre le type structural et l’ionicitt des liaisons presentes. Un diagramme general peut Ctre con- 
struit; il est susceptible d’etre utilise a la prevision des types structuraux et permet d’interpreter les 
phases de stade II. 

The structure of alkali-metal intercalation compounds in layer disulfide host lattices is discussed. 
The sulfur surrounding of the alkali-metal (octahedral or trigonal prismatic) is a function of the 
size of the A+ ion, the amount of intercalated atoms, and the nature of the T-S bond. It is possible 
to study the relationship between the structural models and the ionicity of the bonds. Such a dia- 
gram could be used to predict the structures to be expected. A discussion of the second stage phases 
is given 

Introduction 

Les chalcogenures lamellaires des elements 
de transition peuvent se decrire sur la base 
d’une succession de feuillets bidimensionnels 
infinis TX, (X= S, Se, Te) paralleles entre 
eux, et construits a partir de deux couches 
anioniques enserrant une couche cationique. 
A I’interieur des feuillets les liaisons sont 
fortes et la coordinence, octaedrique ou 
trigonale prismatique, de l’element T vis a 
du chalcogene, permet de distinguer entre 
structures de type CdI, ou de type NbS,. 
Entre feuillets successifs existent au contraire 
des forces faibles, assimilables a des inter- 
actions de Van der Waals. Elles autorisent un 
glissement feuillet sur feuillet en relation avec 
le polytypisme, mais aussi un Ccartement des 
feuillets par le jeu de diverses insertions 
chimiques. 

Nous avons decrit anterieurement (1-4) les 
types structuraux des composes intercalaires 
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form& entre les metaux alcalins et les sulfures 
TSZ a structure Cdl,. Les nombreuses phases 
A,TS2 (0 < x < 1) peuvent Ctre classees d’une 
part en fonction du fait que l’alcalin occupe 
tous les espaces interfeuillets ou seulement un 
sur deux ou un sur quatre (phases de stades 
1, 11, IV, . . .), et d’autre part en fonction de la 
coordinence exercee vis a vis du soufre. Ainsi 
pour les phases I on distinguera entre phases 
la ou l’alcalin est en coordinence octaedrique 
et phases lb oh son environnement est trigonal 
prismatique (Fig. I). 

Diagramme Ionicite-Structure pour les 
Phases I 

La coordinence prise par l’alcalin entre 
feuillets TS2 successifs depend de trois fac- 
teurs : 

-la taille de I’alcalin: les plus gros 
tendent a exercer la coordinence prismatique, 
les plus petits la coordinence octaedrique. 
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Types structuraux dans les intercalaires. 

--la quantite inseree: les systemes Na- 
TiSz et K-ZrS, presentent chacun une phase 
Ia et une phase Ib. Le type octaedrique 
correspond aux taux d’insertion les plus forts. 

-la nature de la liaison T-S au sein des 
feuillets TS, du reseau d’accueil: plus elle 
est ionique et plus elle favorise la forme octa- 
Cdrique la. Ainsi K,ZrS, est octaedrique alors 
que K,TiS, est trigonal prismatique. 

Ces facteurs on ete interpret& et expliques 
(2) en tenant compte du fait qu’un octaedre 
s’accommode mieux qu’un prisme triangulaire 
de charges tlevtes sur les anions (5). 

Le but de ce travail est de les relier dans un 
diagramme unique faisant apparaitre I’tvo- 
lution des types structuraux et susceptible 
de servir a leur prevision. 

L’effet de la taille de I’insere peut etre 
exprime par un facteur qui est le rapport 
rcationlranion~ Ce rapport pourrait d’ailleurs 

Ctre remplace par la quantite . c/a oh c est 
l’ecartement des feuillets, lie a la taille de 
I’insere, alors que le parametre a est en relation 
avec le diametre de l’anion. 

II est plus difficile de traduire quantitative- 
ment les autres facteurs. Gamble a propose 
rtcemment (6) de rendre compte des stabilites 
relatives des environnements octaedrique ou 
trigonal prismatique dans les chalcogenures 
binaires TX, eux-memes. en exprimant le 
rapport rayon du cation/rayon de I-anion, 
en fonction de l’ionicite de la liaison T-X. 
Madhakur (7) utilise dans le mCme but un 
modele plus covalent. Cette ambigu’ite n’ex- 
iste pas au niveau de la liaison alcalin-soufre 
dans les composes intercalaires : diverses 
mesures physiques, et notamment les etudes 
de knight shift par RMN (8) ainsi que le 
comportement chimique de ces phases, Ctabli- 
sent le caractere ionique de la liaison A-S. 

TABLEAU I 

IONICIT~POUR LESPHASES A,ZrS2 DETYPE I 

A rl+lrs=- Ax fiA-S x i = xfi 

Li 0.40 
Na 0.55 
K 0.75 

Rb 0.81 
cs 0.92 

I .5 0.43 la 0.25 i xi 1 0.107 < iGO. 
1.6 0.47 la 0.64 i x < 1 0.30 < i G 0.47 
1.7 0.51 lax=1 i= 0.51 

Ib 0.42 < x < 0.71 0.21 < i < 0.36 
I .7 0.51 lb 0.54 < x i 0.75 0.28 < i < 0.38 
1.8 0.55 Lb 0.56 < x i 0.66 0.31 < i <: 0.36 
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F‘IG. 2. Domaines d’existence des phases A,ZrS2 
dans le diagramme Y.,,Y\-Z- en fonction de i = .uf. 

Cependant des complications nouvelles surgis- 
sent en raison de la non stoechiometrie et de 
I’existence de phases II. 

Pour une serie d’intercalaires alcalins 
correspondant a la mCme structure d’accueil 
nous avons Porte le rapport T~+/Y~z~ en 
en fonction de I’ionicite de la liaison A-S, 
Ctant admis que le feuillet TS2 Ctant le meme, 
son effet est constant tout au long de la 
serie. L’ionicite de la liaison est la grandeur 
definie par Pauling (9): pour une liaison A-B 
elle est donnee par 

jJ(A-B) = I - exp/-&, - xs)“l 
expression dans laquelle xa et xR sont les 
Clectronegativites de A et de B. Les rayons 
ioniques utilises sont ceux de Shannon et 

Prewitt (10). En faisant intervenir le domaine 
d’existence de chaque phase et en portant 
r,,+/r+ en fonction de laquantite i = &A-S), 
on obtient une horizontale pour chaque phase 
A,TX,. Le Tableau I represente les valeurs 
calculees pour les phases A,ZrS, de type I, 
particulierement nombreuses et comportant 
trois phases Ia a coordinence octaedrique et 
trois phases lb prismatiques. Les resultats 
sont illustres sur la Fig. 2. La separation entre 
“domaine” octaedrique et “domaine” pris- 
matique est manifeste. De plus les trois 
limites inferieures obtenues pour I’expression 
i dans le cas des phases la sont sensiblement 
alignees sur une droite qui peute Ctre con- 
sideree comme la limite de stabilite de la 
coordinence octaedrique. La non stoechio- 
metric des phases la, illustree par le facteur x, 
joue ici un role capital: on peut admettre que 
la teneur minimum en alcalin correspond h 
la limite de stabilite du modele la. 

L’interet de tels diagrammes serait d’y 
regrouper toutes les series d’intercalaires. 
Ceci est possible en faisant intervenir un 
facteur suppltmentaire qui est I’ionicitc ,f”i 
de la liaison T-X dans les feuillets TX,, 
ionicite qui agit sur la charge effective de 
I’anion aussi bien que la liaison A-X. Les 
conclusions des paragraphes precedents (et 
notamment la comparaison K,TiS2-K,ZrS,), 
montrent qu’il faut utiliser comme variable 
I’expression i’ = T~‘~.JI. 

Pour un m@me type de structure d’accueil, 
le type Cdl,, represent6 par TiS, et ZrS,. 

TABLEAU II 

rONlclTi tr STRUCTURE POUR LES INTERCALAIRES DE TYPE I CORRESPONDANT A UNE STRUCTURE u’i\ccut~~. Cdl, 

TiSz f”i Ti-s = 0.22 ZrS, f“iz,ms = 0.26 

A f; f“, s i'= xjiffi fif'i .Y i’ = .Y/l.f ‘, 

Li 
Na 

K 

Rb 
cs 

0.095 0.111 la 0.25isGi 0.028 < i'< 0.111 
0.103 la 0.79 < x < I 0.0812 <i'<O.l03 0.122 la 0.64 ix< I 0.078 i i'< 0.122 

Ib 0.38 < s < 0.72 0.039 < i’ < 0.074 
Ia x= 1 0.133 

0.1 I2 Ib 0.28 < x < I 0.031 <i’,(O.112 0.133 Iabx=0.86 0.114 
lb 0.42 i .Y < 0.71 0.056 i i’ < 0.094 

0.112 Ib0.42<x-< I 0.047<i’~0.112 0.133 Ib 0.54 < .Y < 0.75 0.072 < i’< 0.1 
0.121 Ib0,56<x-< I 0.068 -c i'< 0.121 0.143 Ib 0.56 < .Y < 0.66 0.080 < i'< 0.091 
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FIG. 3. Domaines d’existence des phases A,MS, 
dans le diagramme rA+/rsz- en fonction de i' = sf; .f',. 

TABLEAU III 

LE DIAGRAMME Na-VS, 

f'iv-s fif'; x if= xjiffi 

0.18 0.085 0.3 < x< I 0.0255 i i'< 0.085 

nous avons considere le rapport rA+Irsz- en 
fonction de i’. 

Le Tableau II donne les valeurs numeriques 
calculees pour les differentes phases A,TiS, 

rd 
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FIG. 4. Application aux composes Na,VS2 (0.30 i 
s< I). 

et A.ZrS,. L’ensemble est illustre par la Fig. 
3. II est possible de tracer une limite nette 
entre domaine octaedrique et domaine pris- 
matique pour I’alcalin. 

Ce diagramme purrait Ctre utilise a la 
prevision des types structuraux des inter- 
calaires susceptibles d’etre obtenus avec 
les chalcogenures TX, de type Cdl,. NOUS 
I’avons applique au systeme Na-VS, de 
Wiegers (II) avec 0.30 < x 6 I (Tableau III). 
II apparait (Fig. 4) que l’on doit rencontrer 
essentiellement une phase prismatique Ib, 
la limite superieure pour x ne pouvant pas 
toutefois exctder la valeur 0.87. Par ailleurs 
un Ctroit domaine octaedrique Ia est possible 
au voisinage de x = 1. Ceci est tout a fait en 
accord avec les rtsultats de Wiegers: une 
phase prismatique est observee pour les plus 
faibles valeurs de x et bien que la limite 
superieure n’en soit pas donnee, les variations 

T c ,A, 

FIG. 5. Valeurs de a et c pour les compositions Na,VS, (0.30 i x c I), d’aprks Wiegers. 



IONICITE-STRUCTURE COMPOSES INTERCALAIRES 

TABLEAU IV 

LES PHASES DE TYPE 11 
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TiS, zrs, 

A x 2i' x 2i' 

Na 0.17 < x-c 0.33 0.033 < 2i'< 0.068 x= 0.32 0.078 
K 0.14 <x < 0.16 0.031 < 2i'< 0.036 O.lS<x<O.30 0.048 -c 2i'c 0.080 
Rb 0.12 < x < 0.32 0.027 -c 2i'< 0.072 0.33 0.88 
CS 0.08 < x < 0.10 0.019 i 2i'i 0.024 0.37 0.106 

des parametres a et c (Fig. 5) suggerent 
qu’elle est voisine de 0.85. On peut noter 
d’autre part que le parametre c de cette phase 
decroit si x augmente conformement a nos 
observations (2). Par ailleurs Wiegers a 
signale que les tchantillons riches en sodium 
(x > 0.8) etaient souvent contamines par une 
forme isomorphe de NaTiS, et NaCrS, 
(structure la). Nous pensons done que le 
systeme Na-VS, comporte une phase pris- 
matique Ib (0.30 < x < 0.85) et une phase 
octaedrique avec x ‘v I. 

Un diagramme identique doit Ctre possible 
pour les intercalaires derives de structures 
d’accueil a sandwich prismatique (NbS2, 
MO&). Les travaux concernant ces phases 
sont nombreux, cependant les seules donntes 
structurales precises sont celles fournies par 
Jellinek (12) pour quelques compositions 
A,Nb$. La stoechiometrie n’a pas ttt 
ttudiee. 

Le ProbEme des Phases II 

Un probleme important dans le cas des 
systtmes d’intercalaires est celui des phases 
de type II ou I’alcalin n’occupe plus qu’un 
sur deux des feuillets vides du rtseau d‘ac- 
cueil. Aucune metode de determination 
structurale analogue a celle que nous avons 
mise au point pour les phases de type I (4) 
n’a pu encore Ctre avancee. 

Une phase de type II A,TX, peut se form- 
uler A,, [XrX]n[XTX]. En considerant un 
peuplement 2x et en raisonnant comme 
preddemment, les differentes phases 11 identi- 
frees a ce jour menent aux valeurs du Tableau 
IV. Ces valeurs repartees sur la Fig. 6, et 

confrontees a la front&e entre modele 
octaedrique et modele prismatique telle 
qu’elle a CtC trouvee ci-dessus, suggerent pour 
les huit phases 11 A,TiS, et A,ZrS,: coordi- 
nence octaedrique pour Na,ZrS, (x = 0.32), 
coordinence prismatique pour Na,TiS, (0. I7 < 
x < 0.33), K,Ti$ (x = 0.15), Rb,TiS, (0.12 < 
x < 0.32), Cs,TiS, (x = 0.09) K,ZrS, (0. I8 < 
x < 0.30), Rb,ZrS, (x= 0.33). et Cs,ZrS, 
(x = 0.37). 

Le sodium, uniquement en site octaedrique 
dans le cas du compose Na,ZrS, du premier 
stade, manifeste ici fort logiquement le mCme 
comportement. Dans le cas de TiSz il y avait 
pour le sodium a la fois le type la octaedrique 
et le type Ib prismatique en premier stade: 
I’unique phase II Na,TiS, serait de type 
prismatique. 11 en est de m&me pour le pot- 
assium vis a vis de ZrS, avec une seule phase 
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FIG. 6. Classement des phases II. 
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II, prismatique, alors qu’en stade I les deux 
formes K,ZrS, existent. II est possible de 
proposer une interpretation. On peut remar- 
quer en premier lieu que les phases II con- 
siderees tombent dans un domaine de com- 
position tel que la population 2x des feuillets 
occupes est du m@me ordre que celle rencontree 
dans les phases I a coordinence prismatique. 
Par ailleurs, pour une mCme population en 
alcalin, il est clair qu’une phase de stade 11 
menera a une charge anionique formelle 
plus faible qu’en stade I, les feuillets n’etant 
en relation que d’un seul c8tt avec une couche 
ins&e. En ce sens le modele prismatique est 
stabilise en stade II. 

Conclusions-A&es Facteurs Structuraux 

Dans le cas des intercalaires alcalins la 
limite superieure d’insertion se situe a x = I. 
Ceci correspond a une saturation geometrique 
du reseau d’accueil. Cependant nous avons 
Ctudie quelques systemes alcalinoterreux et en 
particulier le systeme Ca-TiS, (13). Le 
rayon ionique du calcium est comparable a 
celui du sodium (Y,-~z+ = 0.94 A pour rNa+ = 
0.98 A), les facteurs gtometriques sont done 
similaires. Mais la limite superieure pour le 
calcium (x = 0.50) est exactement la moitit 
de ce qu’elle est pour le sodium. Ceci introduit 
directement le role de la charge portee par 
I’insere. En designant par y le nombre d’elec- 
trons cedes au squelette d’accueil le produit 
xj’ pourrait Ctre constant: x)1 = I. Ceci 
introduit un nouveau facteur lie a la structure 
de bande du reseau d’accueil. En fait nous 
n’avons pu reussir encore une insertion dans 
les memes conditions du cation A13+ pour 
lequel on attendrait une limite maximum 
x = 0.33. Par ailleurs dans le cas de ZrS, la 
limit- superieure se situe a 0.33 et non 0.50. 
Une meilleure connaissance de la structure 
de bande de TiS2 doit permettre d’apporter 
une reponse a ce probleme. 

L-attraction entre couches alcalines A+ et 
feuillets ionises (TS,) a permis d’expliquer 
la contraction apparemment anormale du 
parametre c lorsque x croit dans les phases 
prismatiques (2). Mais il existe aussi une 
repulsion entre couches A+ successives et 

cette repulsion pourrait expliquer la formation 
des phases de stade I1 pour les faibles teneurs 
en alcalin: I’alcalin occupe d’abord des 
couches plus distantes de facon a minimiser 
la repulsion. Le feuillet TSL forme tcran entre 
les couches A+. Or il existe des structures 
d’accueil construites a partir de feuillets plus 
Cpais. Tel est le cas du carbosulfure de tantale 
Ta,S,C avec un feuillet comportant cinq 
couches se succtdant dans I’ordre S-TaaC- 
Ta-S. Les systemes de composes intercalaires 
derives de cette structure ont CtC Ctudies 
(14): il n’y a pas de phases de type I I. Ceci 
peut etre rapproche de I’effet d’ecran accru 
dG au feuillet Cpais [STaCTaS]. 

Nous n’avons disc&C ici que des inter- 
calaires alcalins. Le mode de preparation de 
ces phases, a partir des solutions d’alcalins 
dans I’ammoniac liquide, conduit d’abord a 
des produits contenant de I’ammoniac. La 
structure de ces phases (NH,),A,TX, est 
complexe, elle est en tours d’etude. L’in- 
sertion d’ammoniac uniquement est possible. 
Nous avons montre anterieurement que le 
type structurale est alors prismatique (4) 
saris toutefois preciser la position des trois 
atomes d’hydrogene. Un travail recent de 
Gamble et collaborateurs (1.5) suppose que 
I’axe d’ordre 3 de la molecule NH, est paral- 
lele au plan des feuillets TX, et non perpen- 
diculaire comme on pourrait a priori le 
penser. 
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