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Results about new ionic conductors Na,Y,Zrl_,Sz are presented. The electronic conductivity normally 
induced by sodium intercalation layered chalcogenides has been suppressed by performing at the same 
time a substitution of zirconium by yttrium in the slabs of the host structure. Electrical measurements 
using the complex impedance technique lead to the activation energy of the ionic conduction. This energy 
was found to present a marked minimum around x = 0.50. A NMR study showed quadrupole coupling to 
prevail in relaxation process. Electrical field gradient is maximum for x = 0.50. The activation energy of 
the local motion remains practically constant throughout the composition range. The above results are 
compared to others obtained from compounds having the same structure. 

Introdu&on 

Les composes intercalaires A,&& 
obtenus a partir des metaux alcalins (A = 
Li au Cs et O< x < 1) et des sulfures lamel- 
laires des elements de transition (M = Ti, Zr, 
Hf, V, Nb, Ta, MO, W) presentent une bonne 
conductivite h la fois electronique et ionique. 
L’electron cede par I’alcalin est en effet 
delocalise dans la bande de conduction du 
reseau h&e oti il determine ou conforte une 
conductivid electronique. Dans le m&me 
temps I’ion A’ qui en resulte presente une 
bonne mobilite entre les feuillets [S-M-S] de 
la structure d’accueil. Cette double conduc- 
tivite, associee a la reversibilite du processus 
d’insertion, explique le bon fonctionnement 
des chalcogenures lamellaires en tant que 
cathodes dans des generateurs Clectrochi- 
miques. En contrepartie la contribution 
Clectronique interdit l’emploi des inter- 
calaires comme conducteurs ioniques. 
L’obtention de conducteurs ioniques utilis- 

*Auteur a qui la correspondance doit &tre adressee. 

ables requiert deux conditions: partir d’un 
chalcogenure qui ne soit pas lui-m6me 
conducteur et d’autre part eviter la contri- 
bution Clectronique induite au tours du pro- 
cessus d’insertion. La premiere proposition 
conduit B privilegier ZrSz et Hf&, semi 
conducteurs a larges gaps, La seconde nous 
a amen& a preparer des composes 
d’insertion-substitution dont la serie 
Na,In, Zr1-xS2 a constitue le premier exem- 
ple (1). L’insertion s’accompagne dune 
substitution, en proportion Cquivalente, de 
l’element de transition dans le feuillet MS>. 
Ce travail Porte sur des phases resultant 
d’une substitution Q l’yttrium dont le carac- 
tere fortement Clectropositif est de nature a 
favoriser l’elimination de la conductivite 
electronique. Pour la premiere fois Cgale- 
ment une comparaison entre energies 
d’activation mesurees par impedances 
complexes (mobilite a longue distance) et par 
RMN (mobilite de site h site) a pu 2tre faite. 
Dans les intercalaires usuels seules les etudes 
RMN sont possibles. 
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Preparation et caracterisation structurale 

Les Cchantillons Na,Y,Zr,-,S2 sont 
obtenus par chauffage g 85O”C, en tubes 
scellks de silice, de mklanges soigneusement 
pesCs de Z& et Nay&: 

xNaY$+(l-x)ZrS;! + Na,Y,Zr,-$2. 

Plusieurs pkriodes de chauff age de 4 jours, 
sCparCes par des broyages de la masse, sont 
rCalisCes A chaque fois. ZrS2 est prCparC 
selon les mkthodes habituelles (1). Nay& 
rksulte de l’action B 800°C pendant 6 heures 
d’un courant de CS2 entrain6 par de l’azote, 
sur un mklange de Y& et de Na2C03 dans 
une nacelle d’alumine. 

L’ktude des diagrammes X permet de 
reconnaitre un domaine homogbne de 
composition pour x compris entre 0,3U et 1. 
Pour x <0,30 on observe un domaine 
biphask avec ZrS;? ce qui exclut l’existence 
d’une autre phase dans ce systbme. Les 
paramktres a et c de la maille hexagonale 
Cvoluent de man&e continue & partir des 
valeurs correspondant A NaY& (Fig. 1). Pour 
chaque composition CtudiCe un affinement 
par moindres car& a &C effect&. La phase 
Na,Y,Zrl-,Sz est isotype de NaY& et de la 
phase Na,Zr!& (0,64 <x G 1). Le type struc- 
tural est reprCsentC sur la Fig. 2: c’est le 
modkle 3R Ia des intercalaires (2) oil le 
sodium est en site octakdrique entre feuillets 
k&. Dans ces feuillets le zirconium est 
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FIG, 1. Variation des paramktres a et c. 
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FIG. 2. Types structuraux d’aprk (1). 

progressivement remplack par l’yttrium et 
pour x = 1 on aboutit g Nay& dont le type 
NaHF2 reprksente le cas limite du modkle 
3R Ia avec remplissage de tous les sites 
octakdriques destinks au sodium. 

Quelques remarques peuvent ctre formu- 
lkes: 

-1es parambtres a et c prksentent en 
fonction de x une Cvolution inverse de celle 
qu’ils montrent dans un intercalaire vrai 
AxMS2 de m2me structure NaHF2 (2). La 
diffkrence ici est due b l’effet de la substitu- 
tion dans le feuillet: les ions Y3+ plus gros 
(0,82A au lieu de 0,72A pour Zr4’) pro- 
voquent une expansion de a lorsque x croit. 
Cette expansion favorise corrklativement un 
tassement structural selon c. 

-dans le systbme Na,In,Zrl-,S2 une 
phase “octakdrique” 3R a Cgalement CtC 
observke, mais son domaine d’existence est 
plus restreint: 0,65 < x s 1. Ceci est 1iC $ 
l’ionicitt plus grande des liaisons Y-S par 
rapport A In-S ce qui favorise le type 
octakdrique conformkment au diagramme 
g6nCral ionicid-structure des intercalaires 
(3). 

Le mgme systkme Na,In,Zrl-,S2 
prtsente d’ailleurs deux autres phases, l’une 
2H, l’autre 3R, oti l’alcalin exerce B chaque 
fois la coordinence trigonale prismatique 
entre feuillets M!$. Ceci correspond encore 
5 une ionicitt plus faible des liaisons dans les 
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feuillets MS2, situation qui rend possible 
l’apparition de modeles prismatiques. 

Etudes par mesures d’impedances 
complexes 

Un diagramme Z sin cp, Z cos cp en fonction 
de la frequence, et a diverses temperatures, 
permet de remonter a l’energie d’activation 
associee a la conduction ionique des echan- 
tillons (4-6). L’etude en frequence de 
I’impedance complexe d’un materiau mene 
en effet a chaque temperature a des points 
experimentaux dont ceux qui correspondent 
aux frequences les plus &levees se situent sur 
des arcs de cercle passant au voisinage de 
l’origine. L’extrapolation h frequence nulle 
fournit la resistance du materiau. 

Ces etudes, faites pour diverses valeurs de 
X, a des temperatures allant de 150 a 300°C 
permettent de tracer a chaque fois les cour- 
bes de variation du logarithme du produit vTT 
en fonction de I’inverse de la temperature 
absolue. Nous obtenons des droites carac- 
terisant pour cr T une variation de la forme 
I+T = ~~ -AEIkT ou AE est l’energie 
d’activation lice au mecanisme de conduc- 
tion. Nous avons rassemble dans le Tableau I 
quelques valeurs de I’energie d’activation 
d’echantillons NaXYxZrl-XSz aux c&es 
de resultats concernant des phases 

TABLEAU I 

COMPARAISON DES VALEURS DES ENERGIES 
D’ACTIVATION ENTRE LES PHASES Na,Y,Zr,_,Sz, 

Na,In,ZrI~,S2, ET K,In,Zr,-,O, 

Type 
ComposC E (eV) structural 

(NaYh,dr~.6& 0,47 3RIa 
WaYZrhd% 0,41 3RIa 
(Na-f)0,60zr0.40S2 0,68 3RIa 
WaYh,dr~,3&2 1,7 3RIa 
(NaInZr)0,J0S2, Ref. (1)” 0,28 2H 
WaInh,s&~,&, Ref. (1 Y’ 0,33 3RIa 
Wnhdr 0,zs02, Ref. (9)” 0,74 2H 

a Apr&s conversion en log aT. 

Na,InxZr1-xS2 et K,In,Zrl-,02. Aucune 
signification precise ne peut &tre accordte 
aux valeurs absolues des conductivites: les 
mesures sont en eff et tres dependantes de la 
qualite du frittage des Cchantillons. I1 
apparait clairement par contre une energie 
d’activation superieure pour les phases oxy- 
genees et, si I’on compare entre elles les 
phases sulfur&es, l’energie d’activation pour 
une mgme composition est plus Clevee dans 
le cas des derives substitues a l’yttrium. Dans 
le but de s’assurer que la conductivite 
mesuree ttait essentiellement ionique, des 
mesures complementaires ont CtC faites en 
collaboration avec D. Ravaine du Labora- 
toire d’Electrochimie de Grenoble en utilis- 
ant des electrodes constituees d’amalgame 
de sodium. Les premiers essais ont montre 
que la conductivite Clectronique Ctait 
negligeable. 

Plus remarquable saris doute est I’obser- 
vation de l’evolution de l’energie d’activa- 
tion en fonction de x, represent&e Fig. 3. Un 

J 
x 

OS4 45 096 
FIG. 3. Evolution de l’tnergie d’activation en fonction 
de x. 
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minimum t&s net est observe au voisinage de 
x = 0,47. De part et d’autre l’energie 
d’activation augmente tres rapidement. A 
x = 030 la mesure n’est m$me plus possible. 
Ceci signifie que la conduction ionique dans 
cette couche intercalee bidimensionnelle 
depend tres largement de l’existence de 
lacunes (valeurs de x > 0,50) mais Q l’inverse 
lorsque la teneur en ions Na’ diminue (x < 
0,50) la conduction decroit. 11 y a ainsi un 
rapport optimum INa+/// 01 correspondant a 
une valeur critique x0 pour lequel l’energie 
d’activation est minimale. Dans le cas 
present x, est voisin de 0,50. Cette valeur 
critique est difficile a interpreter car elle ne 
met pas en cause uniquement la disponibilite 
de sites vides susceptibles d’accueillir les ions 
Na+, mais aussi la valeur du puits de poten- 
tiel, qui Cvolue avec la teneur en yttrium, et la 
symetrie de gradient de champ dont l’ttude 
RMN fait apparaitre une distorsion pro- 
gressive. 

Etude RMN 

Les mesures ont CtC faites a 20 MHz par 
une methode pulsee sur un appareil Briiker 
SXP. Elles ont Porte: 

(1) sur la determination de grandeurs sta- 
tiques telles que: le deplacement de la raie de 
resonance (Knight Shift) dans le but d’etablir 
la presence ou l’absence d’electrons de 
conduction au niveau du noyau de l’electron, 
la largeur et la forme de raie pour determiner 
les couplages dipolaires et quadrupolaires. 

(2) sur la mesure des variations des temps 
de relaxation spin-reseau en fonction de la 
temperature. Ceci a permis de deduire 
l’tnergie d’activation du mouvement a 
courte distance. La raie de resonance du 
23Na a la m&me position que celle observee 
da&e chlorure de sodium. Ceci suggere une 
ionisation totale du sodium quelle que soit la 
teneur en metal alcalin. 

Une etude de la forme de raie pour une 
m&me temperature et pour diverses valeurs 
de x montre que la largeur a mi-hauteur 

tvolue et passe par un maximum pour x = 
0,50 (Fig. 4). Cette largeur est certainement 
d’origine quadrupolaire. En effet l’elar- 
gissement d’origine dipolaire produit par 
l’interaction entre spins identiques (Na-Na) 
ou entre spins differents (Na-Zr’l), calcule a 
partir de l’expression du second moment, 
conduit a une valeur de l’ordre du gauss, 
inferieure a la valeur observee. Cette hypo- 
these se trouve confirmee par le fait que la 
duree du pulse tp necessaire pour obtenir le 
signal maximum est la moitit de celle 
determinee dans le cas du chlorure de 
sodium: ceci est caracteristique d’un spin 
fictif $ (7) et implique que nous n’observons 
que la transition ($, -5) done des couplages 
quadrupolaires importants qui sont 
responsables (au second ordre) de l’elar- 
gissement de la raie. 

L’evolution des parametres de la maille 
etant monotone dans le domaine d’existence 
de la phase, la variation de l’elargissement 
quadrupolaire ne peut stre interpret&e 
uniquement par la deformation du site 
occupe par le sodium. Cet Clargissement 
pourrait resulter de la dissymttrie du 
gradient de champ Clectrique entrain&e par 
la substitution zirconium-yttrium. L’effet 
maximum observe pour x = 0,50 correspond 
a la dissymttrie maximum. De part et d’autre 
de cette composition on tend vers les 
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FIG. 4. Evolution de la largeur de la raie (RMN) en 
fonction de x. 
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structures isotypes NaZrS;? ou Nay%, plus 
symCtriques. 

La constante de couplage quadrupolaire 
e2qQ/h calculke B partir de l’effet au second 
ordre est trouvke Cgale g 0,73 MHz pour 
x = 0,50, et g 0,50 MHz pour x = 0,80. 

Temps de relaxation spin-RCseau 

Ces temps sont mesurks & I’aide de la 
skquence d’impulsions II-T-II/~. La Fig. 5 
montre la variation du logarithme de 
l’intensitk du signal en fonction de 7 B diver- 
ses temperatures pour une composition x = 
0,70. Le retour g l’kquilibre thermique 
n’obkit pas & une simple loi exponentielle. La 
courbe peut ;tre d&rite, a priori, soit par 
deux temps de relaxation T1 et T; carac- 
tkrisant les deux parties IinCaires que I’on 
peut ddgager de la loi de variation, soit par 
TIC le temps au bout duquel la magnktisation 
dkroit dans un rapport e si la forme de la 
courbe ne varie pas avec la tempkrature pour 
une composition donnCe, ce qui est bien le 
cas ici. Mais cette forme de courbe variant 
d’une composition h l’autre nous avons 
prCfCrC utiliser les temps T1 et T\ pour 
pouvoir comparer les temps de relaxation 
pour diverses compositions g la mgme 
tempkrature. Ces deux valeurs T1 et T; ne 
sont mesurables que pour les compositions 
intermkdiaires. Pour x petit, T; est 
difficilement mesurable car le signal est trks 
faible aprks la cassure. De mEme Tl est 

FIG. 5. Variation du log de l’intensiti du signal en 
fonction de 7. 

masquC par T; pour les fortes valeurs de x. 
L’existence de deux temps de relaxation 
n’implique pas qu’ils caractkrisent deux 
phCnomBnes diGrents, d’ailleurs nous ver- 
rons que leur variation en fonction de la 
tempkrature est identique. La loi de retour i 
l’kquilibre doit plut& ;tre envisagke comme 
la somme de deux fonctions exponentielles 
dans lesquelles le temps de relaxation inter- 
vient avec des coefficients diffkrents. 
Walstedt et ~011. (8) Ctudiant la relaxation 
quadrupolaire du sodium dans I’alumine p 
admettent qu’il y a deux processus de tran- 
sition entre les qua&e niveaux du noyau de 
sodium, provoquks par les fluctuations de 
couplage quadrupolaire. Ces deux processus 
correspondent B Am = 1 et Am = 2 et sont 
caracttrists par des probabilitk de transition 
WI et W,. La variation du signal en fonction 
du temps est alors de la forme: 

S(t)=&+S, e-2W1r+S2e-2W2’. 

Les intensites relatives de S1 et S2 dCpen- 
dent du couplage quadrupolaire et des 
conditions expkrimentales. Une telle loi 
interprkte parfaitement nos rksultats 
expkrimentaux, le temps de relaxation T, 
Ctant reliC comme on le sait 1 la probabiliti 
de transition par Tl = l/2 Wl. Dans notre 
cas, I’interprCtation est compliqute par le fait 
que WI et W2 sont certainement anisotropes 
et que nous travaillons sur poudre. Le 
Tableau II indique les valeurs de T1 et T’, 
pour diverses compositions et pour la mgme 
tempkrature de 28°C. 11 permet de constater 
que Tl, ou Tll, augmente de deux ordres de 
grandeur quand x varie de 0,35 g 1 (si l’on 
admet que le rapport T;/T, reste sensible- 
ment constant pour toutes les valeurs de x ce 
qui est bien le cas pour les compositions oh ce 
rapport est mesurable). La Fig. 6 montre que 
le logarithme de T1 varie de faGon sensible- 
ment lirkaire en fonction de x. Cette loi est 
moins bien vCrifiCe pour les temps de relax- 
ation les plus longs; il est possible qu’alors 
ces temps deviennent plus sensibles aux 
defauts de rkseau. Ce type de loi implique 
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TABLEAU II 

VALEURS DES TEMPS DE RELAXATION A 

28°C POUR DIVERSES VALEURS DE X 

x TI (se4 T; (set) 

0,55 0,021 
0,40 0,030 
0,45 0,052 
0,50 0,077 
0,55 0.11 

0,60 0,085 033 
0,70 036 222 
0,80 2,4 
0,90 12 
1 10 

que les fluctuations de champ Clectrique vues 
par le sodium, sont de plus en plus faibles 
quand x augmente, elles sont trks sensibles 
au rapport JNa’J/JO). 

Energies d’activation du mouvement local 

La Fig. 7 montre les variations des 
logarithmes de T;’ et T’,-’ en fonction de 
I’inverse de la tempkrature pour la composi- 
tion x = 0,7, composition pour laquelle il a 
CtC possible de mesurer les deux temps de 

J x 
45 1 

FIG. 6. Variation de log TV en fonction de x. 

2 23 3 55 

FIG. 7. Variation de log T;’ et log T;-’ en fonction de 

la temptkature pour x = 0,7. 

relaxation dans un large domaine de 
tempkrature; les deux pentes sont bien iden- 
tiques et l’une ou l’autre de ces variations 
peut &tre utiliske pour la mesure de 1’Cnergie 
d’activation du mouvement. Le meme rCsul- 
tat serait bien siir obtenu avec les variations 
du log T;:. 

En admettant pour la fonction de cor- 
rklation une loi exponentielle en e-“%, oti 7c 
reprksente le temps de corrClation, T= varie 
en fonction de la tempkrature suivant 
l’expression: 

T= = 7o e 
+u/kT 

, 

u est 1’Cnergie d’activation pour le mouve- 
ment local des ions. Le Tableau III indique 
les valeurs de l’knergie d’activation obtenues 
pour diverses compositions. Ces valeurs 
restent comprises dans l’intervalle 0,44 f 
0,03 eV. 
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TABLEAU III 

VALEURS DE L'ENERGIE 
D‘ACTIVATION OBTENUES PAR 

RMN POUR DIVERSES 
COMPOSITIONS 

x u(eV) 

0,35 0,47 
0,40 0,44 
0,45 0,42 
0,so 0,44 
0,60 0,4 1 
0.70 0,46 
O,80 0,44 

Conclusion 

Le caractere fortement tlectropositif de 
l’yttrium stabilise une phase NaXYxZrl-XSZ a 
coordinence octaedrique pour le sodium sur 
une tres large plage de compositions (0,30 < 
x < 1). Ceci permet une etude de l’evolution 
de l’energie d’activation en fonction du taux 
d’occupation des sites octaedriques: les 
mesures faites par impedances complexes 
montrent une tres forte variation avec un 
minimum pour x =O,SO. Une comparaison 
avec les oxydes lamellaires (9) et aussi avec la 
phase homologue Na,In,Zrr-,S2 (0,65 < 
x =z 1) fait apparaitre clairement que l’ener- 
gie d’activation est d’autant plus &levee que 
les edifices sont plus ioniques. 

Les mesures RMN renseignent sur le 
mouvement local des ions. Les energies 
d’activation obtenues sont beaucoup plus 
faibles, sauf pour x = 050, le cas le plus 

favorable pour une diffusion a grande dis- 
tance. Ces energies d’activation sont tres 
sensibles 1 l’ionicite de la structure car celle- 
ci delinit les puits de potentiel: nous trouvons 
0,41 eV pour x = 0,50 a comparer a 0,28 eV 
pour Na0,501n0,50Zr0,50S2. En fonction de x 
dans une serie Na,M, Zrl --x Sz nous devrions 
observer une evolution de l’energie 
d’activation de site a site d’autant plus 
marquee que les liaisons M-S et Zr-S auront 
une ionicite differente. L’absence de varia- 
tion dans NaXYXZrl-XS:! peut s’expliquer par 
une faible difference d’ionicite (0,34 pour 
Y-S et 0.26 pour Zr-S dans l’echelle de 
PaulingJ dont l’effet est compense par 
ailleurs par la variation de volume (ry3 + = 
0,89 .&),rz,4+ = 0,72 A). 
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