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Une discussion des types structuraux des composés intercalaires est donnée. La coordinence, octa-
édrique 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. Il est possible d’établir une relation
entre le type structural et I'ionicité des liaisons présentes. Un diagramme général peut étre con-
struit; il est susceptible d’étre utilisé a la prévision des types structuraux et permet d’inferpréter 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 chalcogénures lamellaires des éléments
de transition peuvent se décrire sur la base
d’une succession de feuillets bidimensionnels
infinis TX, (X=S, Se, Te) paralléles entre
eux, et construits a partir de deux couches
anioniques enserrant une couche cationique.
A Tintérieur des feuillets les liaisons sont
fortes et la coordinence, octaédrique ou
trigonale prismatique, de I'élément T vis a
du chalcogéne, permet de distinguer entre
structures de type Cdl, ou de type NbS,.
Entre feuillets successifs existent au contraire
des forces faibles, assimilables & des inter-
actions de Van der Waals. Elles autorisent un
glissement feuillet sur feuillet en relation avec
le polytypisme, mais aussi un écartement des
feuillets par le jeu de diverses insertions
chimiques.

Nous avons décrit antérieurement (/-4) les
types structuraux des composés intercalaires
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formés entre les métaux alcalins et les sulfures
TS, a structure Cdl,. Les nombreuses phases
A, TS, (0 < x < 1) peuvent étre classées d’une
part en fonction du fait que I'alcalin occupe
tous les espaces interfeuillets ou seulement un
sur deux ou un sur quatre (phases de stades
I, II, 1V, ...), et d’autre part en fonction de la
coordinence exercée vis a vis du soufre. Ainsi
pour les phases I on distinguera entre phases
la ou I'alcalin est en coordinence octaédrique
et phases b ol son environnement est trigonal
prismatique (Fig. 1).

Diagramme Ionicite—Structure pour les
Phases I

La coordinence prise par [’alcalin entre
feuillets TS, successifs dépend de trois fac-
teurs:

—la taille de [l’alcalin: les plus gros
tendent a exercer la coordinence prismatique,
les plus petits la coordinence octaédrique.
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Fi1G. 1. Types structuraux dans les intercalaires.

—la quantité insérée: les systémes Na-—
TiS, et K~ZrS, présentent chacun une phase
Ia et une phase Ib. Le type octaédrique
correspond aux taux d’insertion les plus forts.

—la nature de la liaison T-S au sein des
feuillets TS, du réseau d’accueil: plus clle
est ionique et plus elle favorise la forme octa-
édrique Ia. Ainsi K, ZrS, est octaédrique alors
que K, TiS, est trigonal prismatique.

Ces facteurs on été interprétés et expliqués
(2) en tenant compte du fait qu'un octaédre
s’accommode mieux qu'un prisme triangulaire
de charges élevées sur les anions (39).

Le but de ce travail est de les relier dans un
diagramme unique faisant apparaitre 1'évo-
lution des types structuraux et susceptible
de servir & leur prévision.

L'effet de la taille de I'inséré peut é&tre
exprimé par un facteur qui est le rapport
Feation/Fanion- C€ rapport pourrait d’ailleurs

étre remplacé par la quantité :c/fa ol = ¢ est
Pécartement des feuillets, lié a la taille de
I'inséré, alors que le paramétre a est en relation
avec le diamétre de 'anion.

I est plus difficile de traduire quantitative-
ment les autres facteurs. Gamble a proposé
récemment (6) de rendre compte des stabilités
relatives des environnements octaédrique ou
trigonal prismatique dans les chalcogénures
binaires TX, eux-mémes, en exprimant le
rapport rayon du cation/rayon de l'anion,
en fonction de I'ionicité de la liaison T-X.
Madhakur (7) utilise dans le méme but un
modele plus covalent. Cette ambiguité n’ex-
iste pas au niveau de la liaison alcalin-soufre
dans les composés intercalaires: diverses
mesures physiques, et notamment les études
de knight shift par RMN (8), ainsi que le
comportement chimique de ces phases, établi-
sent le caractére ionique de la liaison A-S.

TABLEAU 1

TONICITE POUR LES PHASES 4,ZrS; DE TYPE |

A ratirs? Ay  fi A-S
Li 0.40 1.5 0.43
Na 0.55 1.6 0.47
K 0.75 1.7 0.51
Rb 0.81 1.7 0.51
Cs 0.92 1.8 0.55

X = xf;
J[a025<x<1 0.107 <i<043
la0d <x<1 0.30<i<047
lax=1 i=0.51
Ib042<x <071 021<i<0.36
1b0.54 < x<0.75 0.28 <i<0.38
[b056<x<066 0.31<i<0.36
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FiG. 2. Domaines d’existence des phases A4,ZrS,
dans le diagramme r ,.rs2- en fonction de i = xf;.

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

Pour une série d’intercalaires alcalins
correspondant a la méme structure d’accueil
nous avons porté le rapport r,+/rg:-en
en fonction de I'ionicité de la liaison A4-S,
étant admis que le feuillet TS, étant le méme,
son effet est constant tout au long de la
série. L'ionicité de la liaison est la grandeur
définie par Pauling (9): pour une liaison A-B
elle est donnée par

J{A-B) =1 —exp|—Hy4 — 1)’
expression dans laquelle y, et yp sont les

électronégativités de A4 et de B. Les rayons
ioniques utilisés sont ceux de Shannon et
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Prewitt (/0). En faisant intervenir le domaine
d'existence de chaque phase et en portant
r 4+/rs2- en fonction de la quantité | = xf,(4-S),
on obtient une horizontale pour chaque phase
A, TX, Le Tableau I représente les valeurs
calculées pour les phases A.ZrS, de type I,
particuliérement nombreuses et comportant
trois phases Ia a coordinence octaédrique et
trois phases Ib prismatiques. Les résultats
sont illustrés sur la Fig. 2. La séparation entre
“domaine” octaédrique et “‘domaine™ pris-
matique est manifeste. De plus les trois
limites inférieures obtenues pour P'expression
i dans le cas des phases la sont sensiblement
alignées sur une droite qui peute étre con-
sidérée comme la limite de stabilité de la
coordinence octaédrique. La non stoechio-
métrie des phases Ia, illustrée par le facteur x,
Jjoue ici un role capital: on peut admettre que
la teneur minimum en alcalin correspond &
la limite de stabilité du modéle Ia.

L'intérét de tels diagrammes serait d’y
regrouper toutes les séries d’intercalaires.
Cect est possible en faisant intervenir un
facteur supplémentaire qui est I'ionicité f”;
de la liaison T-X dans les feuillets TX,,
ionicité qui agit sur la charge effective de
I'anion aussi bien que la liaison A-X. Les
conclusions des paragraphes précédents (et
notamment la comparaison K, TiS,-K,ZrS,),
montrent qu’il faut utiliser comme variable
Pexpression i’ = xf”; f;.

Pour un méme type de structure d’accueil,
le type Cdl,, représenté par TiS, et ZrS,.

TABLEAU 1

TONICITE ET STRUCTURE POUR LES INTERCALAIRES DE TYPE | CORRESPONDANT A UNE STRUCTURE D’Accukll. Cdl,

Tisz f/i Ti—S = 0.22

ZrS, f/infs =0.26

A Sif x = xfif's S X i'=xfif"
Li 0.095 0.111 Ta 025<x<1 0.028 <i"<0.111
Na 0.103 1a0.79<x<1 0.0812<i'<0.103 0.122 la 064<x<l 0.078 < /"< 0.122
[b0.38 < x<0.72 0.039 <i" <0.074
la x=1 0.133
K 0112 Ib0.28<x<1 0.031 <i’<0.112  0.133 Tabx=0.86 G.114
Ib 042 <x<0.71 0.056 < i <0.094
Rb 0.112 Ib042<x< 0.047 < i"<0.112 0.133 1b0.54<x<0.75 0.072<i" <0.1
Cs 0.121  1b05S6<x< ] 0.068 </ < 0.121 0.143 1056 <x<0.66 0.080 </ <0.094
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F1G. 3. Domaines d’existence des phases A.MS,
dans le diagramme r4./rs2- en fonction de i’ = xfi-f”;.

TABLEAU 1l

LE DIAGRAMME Na-VS,

X

fiv-8

0.18

fif i'=xfif i

0.085 03<x<l 0.0255<i<0.085

nous avons considéré le rapport r,+/rs2- en
fonction de .

Le Tableau Il donne les valeurs numériques
calculées pour les différentes phases A,/ TiS,
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FiG. 4. Application aux composés Na,VS; (0.30 <
x< 1)

et A, ZrS,. L’ensemble est illustré par la Fig.
3. Tl est possible de tracer une limite nette
entre domaine octaédrique et domaine pris-
matique pour ["alcalin.

Ce diagramme purrait étre utilis¢é a la
prévision des types structuraux des inter-
calaires susceptibles d’étre obtenus avec
les chalcogénures TX, de type Cdl,. Nous
I’avons appliqué au syst¢tme Na-VS, de
Wiegers (/1) avec 0.30 < x < | (Tableau III).
Il apparait (Fig. 4) que I'on doit rencontrer
essentiellement une phase prismatique Ib,
la limite supérieure pour x ne pouvant pas
toutefois excéder la valeur 0.87. Par ailleurs
un étroit domaine octaédrique la est possible
au voisinage de x = 1. Ceci est tout a fait en
accord avec les résultats de Wiegers: une
phase prismatique est observée pour les plus
faibles valeurs de x et bien que la limite
supérieure n’en soit pas donnée, les variations
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Fi1G. 5. Valeurs de a et ¢ pour les compositions Na, VS, (0.30 < x < 1), d’aprés Wiegers.
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TABLEAU 1V

LEes PuAses De Type 11

TiS, ZrS;
A X 2i X 27
Na 0.17 < x < 0.33 0.033 < 2i" < 0.068 x=0.32 0.078
K 0.14 < x<0.16 0.031 <2/"<0.036 0.18<.x<0.30 0.048 < 2i" < 0.080
Rb 0.12 < x<0.32 0.027 < 2i" < 0.072 0.33 0.88
Cs 0.08 < x<0.10 0.019 <2/’ <0.024 0.37 0.106

des parametres a et ¢ (Fig. 5) suggérent
qu'elle est voisine de 0.85. On peut noter
d’autre part que le paramétre ¢ de cette phase
décroit si x augmente conformément & nos
observations (2). Par ailleurs Wiegers a
signalé que les échantillons riches en sodium
(x > 0.8) étaient souvent contaminés par une
forme isomorphe de NaTiS, et NaCrS,
(structure la). Nous pensons donc que le
systtme Na-VS, comporte une phase pris-
matique Ib (0.30 < x < 0.85) et une phase
octaédrique avec x ~ |.

Un diagramme identique doit étre possible
pour les intercalaires dérivés de structures
d’accueil 4 sandwich prismatique (NbS,,
MoS,). Les travaux concernant ces phases
sont nombreux, cependant les seules données
structurales précises sont celles fournies par
Jellinek (/2) pour quelques compositions
ANDbS,. La stoechiométrie n'a pas été
étudiée.

Le Probléme des Phases I1

Un probléme important dans le cas des
systémes d’intercalaires est celui des phases
de type II ou l'alcalin n’occupe plus qu’un
sur deux des feuillets vides du réseau d’ac-
cueil. Aucune métode de détermination
structurale analogue a celle que nous avons
mise au point pour les phases de type I (4)
n’a pu encore étre avancée.

Une phase de type Il A, TX, peut se form-
uler 4,, [XTX]O[XTX]. En considérant un
peuplement 2x et en raisonnant comme
précédemment, les différentes phases II identi-
fiées 4 ce jour menent aux valeurs du Tableau
1V. Ces valeurs reportées sur la Fig. 6, et

confrontées a4 la frontiére entre modéle
octaedrique et modéle prismatique telle
qu’elle a été trouvée ci-dessus, suggérent pour
les huit phases 1T 4,TiS, et 4,ZrS,: coordi-
nence octaédrique pour Na,ZrS, (x = 0.32),
coordinence prismatique pour Na,TiS, (0.17 <
x < 0.33), K, TiS; (x = 0.15), Rb,TiS, (0.12 <
x < 0.32), Cs,TiS, (x =0.09), K.ZrS, (0.18 <
x <0.30), Rb,ZrS, (x=0.33), et Cs,ZrS,
(x =0.37).

Le sodium, uniquement en site octaédrique
dans le cas du composé Na,ZrS, du premier
stade, manifeste ici fort logiquement le méme
comportement. Dans le cas de TiS, il y avait
pour le sodium a la fois le type la octaédrique
et le type Ib prismatique en premier stade:
Punique phase [T Na,TiS, serait de type
prismatique. 1l en est de méme pour le pot-
assium vis & vis de ZrS, avec une seule phase
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FiG. 6. Classement des phases 1.
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11, prismatique, alors qu’en stade I les deux
formes K, ZrS, existent. Il est possible de
proposer une interprétation. On peut remar-
quer en premier lieu que les phases Il con-
sidérées tombent dans un domaine de com-
position tel que la population 2x des feuillets
occupés est du méme ordre que celle rencontrée
dans les phases I a coordinence prismatique.
Par ailleurs, pour une méme population en
alcalin, il est clair qu’'une phase de stade 11
ménera a une charge anionique formelle
plus faible qu’en stade I, les feuillets n’étant
en relation que d’un seul ¢6té avec une couche
insérée. En ce sens le modéle prismatique est
stabilisé en stade II.

Conclusions—Autres Facteurs Structuraux

Dans le cas des intercalaires alcalins la
limite supérieure d’insertion se situe a x = I.
Ceci correspond 4 une saturation géométrique
du réseau d’accueil. Cependant nous avons
étudié quelques systémes alcalinoterreux et en
particulier le systtme Ca-TiS, (/3). Le
rayon ionique du calcium est comparable a
celui du sodium (r¢,2+ = 0.94 A pour rp,+ =
0.98 A), les facteurs géométriques sont donc
similaires. Mais la limite supérieure pour le
calcium (x = 0.50), est exactement la moitié
de ce qu’elle est pour le sodium. Ceci introduit
directement le role de la charge portée par
I'inséré. En désignant par y le nombre d’élec-
trons cédés au squelette d’accueil le produit
xy pourrait étre constant: xy=1. Ceci
introduit un nouveau facteur lié & la structure
de bande du réseau d’accueil. En fait nous
n’avons pu réussir encore une insertion dans
les mémes conditions du cation AI** pour
lequel on attendrait une limite maximum
x = 0.33. Par ailleurs dans le cas de ZrS, Ia
limite supérieure se situe a 0.33 et non 0.50.
Une meilleure connaissance de la structure
de bande de TiS, doit permettre d’apporter
une réponse a ce probléme.

L attraction entre couches alcalines A% et
feuillets ionisés (TS;) a permis d’expliquer
la contraction apparemment anormale du
paramétre ¢ lorsque x croit dans les phases
prismatiques (2). Mais il existe aussi une
répulsion entre couches A% successives et
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cette répulsion pourrait expliquer la formation
des phases de stade Il pour les faibles teneurs
en alcalin: T'alcalin occupe d’abord des
couches plus distantes de fagon 4 minimiser
la répulsion. Le feuillet TS, forme écran entre
les couches A*. Or il existe des structures
d’accueil construites a partir de feuillets plu
¢pais. Tel est le cas du carbosulfure de tantale
Ta,S,C avec un feuillet comportant cing
couches se succédant dans I'ordre S-Ta-C-—
Ta-S. Les systémes de composés intercalaires
dérivés de cette structure ont été étudiés
(/4):1il n’y a pas de phases de type II. Ceci
peut étre rapproché de leffet d’écran accru
di au feuillet épais [STaCTaS].

Nous n’avons discuté ici que des inter-
calaires alcalins. Le mode de préparation de
ces phases, a partir des solutions d’alcalins
dans "ammoniac liquide, conduit d’abord a
des produits contenant de I'ammoniac. La
structure de ces phases (NH;),4,TX, est
complexe, elle est en cours d’étude. L’in-
sertion d’ammoniac uniquement est possible.
Nous avons montré antérieurement que le
type structurale est alors prismatique (4)
sans toutefois préciser la position des trois
atomes d’hydrogéne. Un travail récent de
Gamble et collaborateurs (/5) suppose que
I'axe d'ordre 3 de la molécule NH; est paral-
léle au plan des feuillets TX, et non perpen-
diculaire comme on pourrait a priori le
penser.
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