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The M,ZrS, systems with M = Fe, Co, Ni have been investigated: nonstoichiometric phases are 
observed with M in the tetrahedral sites between ZrS2 layers. Electric measurements characterize a 
semiconducting behaviour and suggest the occurrence of trigonal zirconium + III clusters. Magnetic 
measurements seem to confirm also M-M bond formation. 

L’etude par voie s&he des systbmes 
Fe-ZrS,, Co-ZrS,, Ni-ZrS, mbne a des 
phases non stoechiometriques dont nous avons 
precise anterieurement les conditions de 
preparation et le type structural (I, 2). Ce 
travail rend compte des comportements 
electrique et magnetique de ces phases, une 
interpretation est proposte en relation avec 
la structure. 

Les phases obtenues Fe,ZrS,, Co,ZrS, 
et Ni,ZrS, sont noires. Leurs structures 
derivent de celle du disulfure de depart: 
l’evolution des parametres en fonction de x 
est representee a la Fig. 1. Les limites superi- 
eures de composition a 700°C determinees 
apres trempe et deduites des variations de 
parambtres et de densites, se situent a 
x= 0.37 + 0.02, 0.45 f 0.02 et 0.68 f 0.03 
dans le cas du fer, du cobalt et du nickel 
respectivement. Elles tvoluent jusqu’a x = 0.49 
+ 0.02 et x = 0.76 f 0.03 a 900°C pour le 
cobalt et le nickel. 

Les etudes structurales ont et6 rtalisees sur 
un monocristal de composition Ni0.45ZrSZ 
obtenu par transport en phase vapeur en 
presence diode, a partir d’une poudre de 
composition Ni0,50ZrS2. Elles ont montre 
que le nickel occupe les sites tetraedriques 
intercouches de coordonnees 3, 3, Z et 3, 3, z 
avec z = 0.35 correspondant aux positions 
(2d) du groupe spatial P5ml du disulfure 
ZrS, dont le reseau n’est que legerement 
modifie (Fig. 2). Le Tableau I resume les 
principales distances interatomiques relatives 
A Ni 0.45ZrSz, nous les avons comparees a 
celles de ZrS,. 

Mesures Electriques 

Des mesures de conductivite electrique ont 
Ctt realistes entre 77 et 400 K sur barreaux 
frittts de compacitd voisine de 0.90 par la 
methode des quatre pointes (3) et, lorsqu’il 
etait possible d’en obtenir, sur des cristaux 
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FIG. 1. Variations des param&res a et c dans les 
systemes M,ZrS2. (a) Systeme Fe,ZrS,. 
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FIG. 1 b. Syst&me CoxZrS1. 
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FIG. lc. Systbme Ni,ZrS2. 
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par la methode de Van der Pauw (4). Les 
Figs 3, 4, 5 rendent compte des resultats 
obtenus. 

On observe dans tous les cas un comporte- 
ment classique de type semiconducteur. 
Les energies d’activation correspondantes 
sont don&es au Tableau II. L’examen de la 
Fig. 3, ou nous avons resume le comporte- 
ment Clectrique d’echantillons pulverulents 
et monocristallins de Fe,.,,ZrS,, montre 
que, si les valeurs absolues des conductivites 
dttermintes sur barreaux frittes sont entachees 
d’erreur, les valeurs des energies d’activation 
ne different pas sensiblement en revanche de 
celles dtterminees sur monocristal. 

Le comportement semi-conducteur est a 
premiere vue surprenant dans la mesure oti 
le modele de bandes admis pour ZrS, devrait 
entrainer une conductivitd mttallique (5) : 
entre une large bande de valence g liante a 
caractere anionique sp et une large bande CJ* 
antiliante essentiellement cationique, les nive- 
aux d de l’element T jouent dans un sulfure 
TS2 oti T comporte une coordinence octa- 
Bdrique, un role essentiel (Fig. 6). C’est le 
peuplement de la bande d a laquelle ils 
donnent naissance qui d&nit gCnCralement 
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FIG. 2. Structure de Ni0.45ZrS2. 

leurs proprittts Clectriques. La bande de 
valence est complete avec 16 electrons. La 
structure do du zirconium rend compte alors 
des proprietes semi-conductrices de ZrS,, 
cependant que VS, (3d’) est metallique. 
Dans le cas des phases M,Zr&, que l’on 
peut formuler M:‘Zr:yZr:Y,,S,, l’apparition 
de zirconium + III devrait conduire a un 
&at metallique par suite de la delocalisation 
de son electron 4d’ au sein de la bande d. 
Or nous constatons que le comportement 
semiconducteur de ZrSz persiste. 

Deux hypotheses peuvent &tre avanctes 
selon la nature de la bande d envisagee : 

(1) si l’electron d participe A des fonctions 
rc* antiliantes, un eclatement de celles-ci 
pourra rCsulter d’une distorsion du polyedre 
de coordination (ZrS,) form6 par les soufres 
entourant l’atome de zirconium. Bien que le 

TABLEAU I 

ZrSz 

Zr-Zr (A) 3.642 3.660 
Zr-S (A) 2.570 2.561 
Ni-Ni (A) 2.73 
Ni-S1 (A) 2.174 
Ni-S,, (A) 2.29 

champ de symttrie trigonale provoque deja 
une levee de degtnerescence des orbitales 
t&‘,, + r,), on peut raisonnablement sup- 
poser que cet Cclatement est faible com- 
parativement a la largeur de bande. L’intro- 
duction d’atomes de fer, de cobalt ou de 
nickel serait en revanche susceptible de 
provoquer des distorsions locales, entrainant 
ainsi un Cclatement des bandes 71%. Cette 
hypothese s’avbre cependant peu vraisem- 
blable dans la mesure oti les distances soufre- 
soufre determinees aux rayons X sont plus 
homogbnes dans le cas des phases M,ZrS, 
que dans le sulfure ZrS, lui-mCme. Par 
exemple : 

Nio.,SZrS, 
1 

di(S, - S,) = 3.64 A 
d,(S,, - S,,,) = 3.63 A 

ZrS2 1 
dl = 3.66 %, 
d, = 3.60 A 

11 en est de mCme pour l’angle SZrS (90.0“ 
dans le cas de Ni0.45ZrS2 et 90.8” dans le cas 
de ZrS,). 

(2) Si par contre la bande d provient 
du recouvrement direct des fonctions d’onde 
4d t,, des atomes de zirconium, comme 
semble le montrer la comparaison du para- 
mttre critique R, de J. B. Goodenough (6) 
et des distances Zr-Zr deduites de l’ttude 
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FIG. 3. Variations thermiques de la conductivitk Clectrique dans le systkme Fe,ZrS,. 
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FIG. 4. Variation thermique de la conductivitt 
&ctrique dans le systkme Co,ZrS,. 

radiocristallographique (R, z 4.30 A et 
dzrmzr N 3.64 a), la formation de liaisons 
homopolaires Zr3+-Zr3+ entrainant deux 
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FIG. 5. Variation thermique de la conductivitk 
blectrique dan le systkme Ni,Zr&. 

types de distances Zr-Zr provoquerait un 
tclatement notable de la bande dt,, (Fig. 
6b). Le maintien de la symttrie trigonaie 
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TABLEAU II” 

X 
ZrSz 

- 

0.04 
0.08 
0.20 

Fe 0.30 
0.30” 
0.35 

0.20 
co 0.35 

0.45 

0.25” 
Ni 0.3Y 

0.50 
0.60 

a Mesures SW cristaux. 

E CW 
0.40 

0.32 
0.32 
0.23 
0.19 
0.18 
0.18 

0.24 
0.20 
0.13 

0.34 
0.28 
0.13 
0.10 

laisse supposer ici la formation de 3 liaisons 
Zr-Zr entre 3 atomes de zirconium voisins. 
Ces veritables “clusters” pibgeraient done 
les electrons dans des liaisons homopolaires, 
excluant ainsi une conductivite de type 
metallique. 

Zr 

c7.4 

+c$.-+29 Zr-Zr-- _ 

l2x4 
[2x31 

!wl 

Cette hypothbse se trouve par ailleurs 
confortee par les faits suivants: 

la diminution des distances moyennes 
Zr-Zr se traduit par une contraction anormale 
du paramctre a qui caracterise les distances 
interatomiques au sein des couches. Par 
insertion d’ions M”+ entre les couches ZrS, 
on observe parfois une contraction du 
parametre c du reseau d’accueil (7). Celle-ci 
entraine alors une augmentation du para- 
mbtre a. Ici c’est I’inverse qui se produit. 

l’existence de clusters de zirconium dans 
M,ZrS, ne serait pas une fait isok La forma- 
tion de clusters de rhenium intervient ainsi 
par exemple dans Rb,Re,Cl,, RbaReBC1,, 
(8), ReS, ou ReSe, (9). Elle existe Cgalement 
dans la variete basse temperature du sulfure 
de fer FeS (10). 

les clusters traingulaires de zirconium 
seraient statistiquement rkpartis dans 1’6difice 
pour les faibles valeurs de x. Dans ces condi- 
tions la diffraction Xne permettrait d’observer 
qu’un effet moyen sans que puissent Ctre 
mis en evidence plusieurs types de distances 
Zr-Zr. A partir de x = 0.50, les raies de 
surstructure observkes dans le cas de Ni,ZrS, 
(maille en 2~7, 2c) peuvent trtts bien corres- 
pondre en revanche a un rearrangement 
ordonne des atomes de zirconium dans les 

,nombre orbitoies 
d’dlectrons mokculoires 

Zr S2 M,ZrS2 
(a) (b) 

FIG. 6. (a) Schema simplifik de bandes pour Zr&. (b) Formation de liaisons Zr-Zr dans M,ZrSI. 
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clusters. Nous nous attachons actuellement 
a vCrifier cette hypothbe. 

Un traitement & haute tempdrature des 
phases M,Zr$ pouvant entrainer une rupture 
des clusters, celle-ci impliquerait logiquement 
deux consCquences : 

le passage i 1’Ctat mCtallique d’une part, 
une variation du volume de la maille 
d’autre part. 

Des essais rCalists jusqu’aux temptratures 
oti les mesures pouvaient conserver un sens, 
compte tenu de la stabilitt des Cchantillons, 
n’ont pas permis d’observer la transition 
attendue. On sait cependant que la formation 
de clusters est d’autant plus aisCe que l’exten- 
sion des orbitales d est plus grande, que 
celles-ci sont partiellement vides et que la 
liaison cation-anion est moins ionique. Ainsi 
la charge sur le m&al, moins grande dans un 
sulfure ou un chlorure que dans un oxyde ou 
un fluorure, diminue-t-elle les rkpulsions 
cation-cation et favorise-t-elle la formation de 
clusters, si par ailleurs I’extension et le 
peuplement des orbitales d s’y p&e. Par 
exemple dans I’oxyde VOz existent des 
paires V-V qui sont rompues g 68°C (II), 
alors que dans NbOz, oti la formation de 
clusters fait intervenir les orbitales 4d de 
plus grande extension, la rupture ne se fait 
qu’h 852°C (12). Dans nos phases oti I’octa- 
edre fait intervenir le soufre moins Clectro- 
nCgatif que l’oxygitne, la rupture &entuelle 
des clusters ne semble pas &tre possible g 
basse temperature ni mCme en dessous de sa 
temperature de dCcomposition, comme nous 
l’avons v&if%. 

Mesures Magdtiques 

Les mesures ont d’abord ttC realides & 
la balance de Faraday de 77 g 300 K. Le trac& 
des courbes l/x’M =f(r) OU X’M = Xmes - Xdiam 
laissant envisager pour les Cchantillons 
Co,ZrS, et Fe,ZrS, la possibilitC d’un anti- 
ferromagnCtisme & plus basse tempkrature, 
nous avons CtudiC ces Cchantillons au mag- 
n&om&tre vibrant de Foner entre 4.2 et 
300 K. 

Dans le cas du nickel toutes les mesures 
laissent apparaitre un t&s faible paramagntt- 
isme variant peu avec la temperature. En 

I’absence de conductivite de type mgtallique 
ce comportement suggkre I’existence d’une 
contribution suppltmentaire due au para- 
magnttisme indkpendant de la tempkrature 
xpIT (Fig. 7). La valeur trouvCe pour ~~,~(+85 x 
1 Oe6 uem cgs * mole-‘) conduit g une constante 
de Curie molaire Cmol trb faible (Cm,,, -0.01) 
et peut s’interprkter comme provenant de 
quelques atomes de Zr + III non apparits. 

Pour le fer et le cobalt les courbes com- 
portent une partie 1inCaire pr&dCe d’un 
minimum vers 15 K (Figs 8 et 9). Elles 
mettent en Cvidence l’apparition d’un anti- 
ferromagnCtisme en dessous d’une tempCr- 
ature de NCel 8, = 15 K qui ne semble 
varier que trb peu en fonction de la teneur 
en ClCment ins&& Cette valeur est d’autre 
part sensiblement la mzme pour le fer et le 
cobalt. A plus haute tempkrature, les 
susceptibilitCs magnetiques des divers Cchan- 

. 

NioJo ZrSz 

0 100 200 
T( K) “’ 

FIG. 7. (a) Variation thermique de l’inverse de la 
susceptibilitt magnktique molaire pour Ni0.50ZrSZ. 
(b) idem, aprbs correction du paramagnktisme 
indbpendant de la tempkrature. 
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FIG. 8. Variation thermique de l’inverse de la 
susceptibilitk magnetique molaire pour deux khan- 
tillons Fe,ZrS,. 
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FIG. 10. Variation de la constante de Curie molaire 
en fonction de x dans Co,ZrS2. 

du cobalt, il rCsulte de ces valeurs que le fer 
doit cornporter trois Electrons ctlibataires, 
le cobalt deux et le nickel aucun. Les moments 
effectifs calcult% dans ces conditions seraient 
alors de 3.87 c(~ pour le fer et de 2.83 ~1~ pour 
le cobalt. 
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FIG. 9. Variation thermique de l’inverse de la 
susceptibilitk magnktique molaire pour trois khan- 
tillons Co,ZrS,. 

tillons suivent une loi de Curie-Weiss. La 
Fig. 10 montre, A titre d’exemple, la variation 
de la constante de Curie molaire en fonction 
du taux d’insertion x dans le cas de Co,ZrS,. 
L’Cvolution pratiquement lindaire de C en 
fonction de x permet de calculer la constante 
de Curie C,, (ou CT,-,) relative A un atome- 
gramme de fer (ou de cobalt) ainsi que les 
moments effectifs correspondants : P&Fe) = 
3.95 &, P,f,(co) = 2.90 /iB. 

Si l’on considtre la seule contribution de 
spin pour les 6lectrons celibataires du fer et 

InterprCtation Des Mesures MagnCtiques 

Les tempkratures d’ordre magnktique sont 
t&s basses par comparaison avec les tem- 
ptratures d’ordre habituelles des sulfures; 
elles suggkrent l’absence de phknombne co- 
opCratif entre deux sous-rCseaux magnktiques, 
mais l’existence d’un ordre antiferromagnkti- 
que B courte distance. D’autre part la forma- 
tion de paires Fe-Fe, Co-Co ou Ni-Ni, 
qui serait compatible avec les don&es 
cristallographiques indiquant des distances 
M-M t&s courtes et largement infkrieures 
aux distances critiques R, (6), rendrait 
parfaitement compte des donnCes para- 
magnktiques : 

Fe Co Ni 

d(A) 2.68 2.64 2.73 
Rc <A> 3.45 3.37 3.27 

En effet d’tventuelles liaisons m&al-m&al 
(Fig. 11) pibgeraient un Clectron; elles 
rendraient compte ainsi des deux Clectrons 
cklibataires du cobalt et des trois Electrons 
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FIG. 11. Liaison Fe-Fe dans Fe,Zr&. 

celibataires du fer, alors que dans un systeme 
A spin fort, decoulant du caractbre tetra- 
Cdrique du site mttallique, on pouvait attendre 
respectivement 3 et 4 electrons celibataires. 

Dans le cas du nickel le caractere plus 
covalent des liaisons Ni-S par rapport a 
Fe-S et Co-S diminue la charge cationique 
et favorise encore davantage la formation de 
liaisons Ni-Ni. Cependant plutot que deux 

liaisons Ni-Ni ne laissant aucun electron 
celibataire sur le metal, il est possible Cgale- 
ment d’envisager de veritables domaines de 
delocalisation pour les electrons tzs du 
nickel, l’energie d’activation observte tradui- 
sant dans cette hypothbse le passage d’un 
domaine a I’autre. 
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