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Le composé Li,P,Ss est obtenu soit par dévitrification du verre Li P,S; a 450°C avec formation de
soufre soit par fusion d’'un mélange Li,S, P et S et cristallisation a 450°C. La structure a été déterminée
par diffraction X sur monocristal. La maille élémentaire est hexagonale P64/ mcm avec a = 6,070(4), ¢
=6,577(4) A, V = 209 A3, Z = |. La mesure 3 293°K des intensités a été réalisée sur un diffractométre
Nonius CAD-4 avec la radiation Ka d’un tube & anticathode de molybdéne (A = 0,71069 A). La
structure a été résolue en admettant un désordre statistique des atomes P sur deux sites (taux d’occu-
pation de 4). L’affinement de neuf parametres sur 90 réflexions indépendantes conduit a un facteur
d’accord R de 0,047. La structure résulte d’'un empilement d’atomes de soufre suivant une séquence
ABAB. Quatre des six sites octaédriques de chaque maille sont occupés par des ions Li*; les deux
autres sont remplis statistiquement (0,5) par des paires P-P. L’anion P;S}~ de symétrie Dy4 est formé
par deux groupes PS; (P-S = 2,032(5) A) en configuration décalée avec une liaison centrale P-
P(2,256(13) A). Les spectres ir et Raman présentent des similitudes avec ceux de Na,P,Sq, 6H,0 et des
composés MPS;. Une nouvelle attribution en terme de types de symétrie est proposée pour les modes
internes de P,Sg; un calcul des coordonnées normales utilisant un champ de forces de valence confirme
cette attribution; les constantes de force fp_p et fp_g sont respectivement égales a 1,6 et 2,7 mdyne A

The crystalline compound LiP;S¢ is obtained either by devitrification of Li P;S; glass at 450°C with
sulfur formation or by crystallisation at 450°C of a Li,;S, P and S melt. The structure determination has
been solved by X-ray diffraction on a monocrystal. The unit cell is hexagonal P6y/mcm with a =
6.070(4), ¢ = 6.577(4) A, V = 209 A%, Z = 1. Intensities were collected at 293°K with Ka (A = 0.71069
A) Mo radiation on an automatic Nonius CAD-4 diffractometer. The structure was solved under the
assumption of random disorder of P atoms over two sites (occupancy factor of 0.5). Anisotropic least-
squares refinement with W = 1 gave R = 0.047 for 90 independent reflections and 9 variables. The
structure is built according to an ABAB sequence sulfur packing. Per unit cell, four out of six octahe-
dral sites are occupied by Li ions, and the other two are statistically filled (0.5) by P-P pairs. The P-P
central bond (2.256(13) A) links two staggered PS; groups (P-S = 2.032(5) A) to form the Dy4 symmetry
P,S¢™ anion. Infrared and Raman spectra show features very similar to those of Na,P;Sq, 6H,0 and
MUPS; compounds. A new assignment in terms of symmetry species is proposed for the P,Sg internal
modes, which is confirmed by a normal coordinate calculation using a valence force field; the stretch-
ing force constants fp_p and fp_g are equal to 1.6 and 2.7 mdyne A7, respectively.

I. Introduction des verres minéraux conducteurs ioniques
(1, 2, 3) nous ont amené a étudier le sys-

Les recherches menées au Laboratoire téme Li,S-P,S;. Nous avons ainsi obtenu
d’Electrochimie des Solides sur la synthese des verres homogenes ayant une bonne
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conductivité ionique (¢ = 107* Q'cm™ a
25°C) la conduction étant assurée par les
ions Li* (4, 5). L’addition d’iodure de lith-
ium permet d’améliorer encore la conduc-
tivité qui peut atteindre 1072 "' cm™a la
température ambiante. Il a été possible de
réaliser avec ces matériaux des micro-
générateurs électrochimiques ayant des
performances électriques (tension, courant)
intéressantes (6).

Pour mieux comprendre le mécanisme de
conduction par les ions Li*, nous avons
cherché en premier lieu & connaitre la
structure du verre support par spectromé-
tric Raman (7): les entités présentes sont
vraisemblablement des groupes PS, isolés
(PS$) ou condensés (P,S#7). Une autre ma-
niére d’approche pour obtenir des spectres
de réference peut consister dans la réalisa-
tion de phases cristallisées obtenues par dé-
vitrification du verre et par refroidissement
lent du systeme fondu. En effet, on peut
esperer obtenir des composés ayant des
structures voisines de celles des verres et
extrapoler les caractéristiques structurales
locales (coordination des ions Li* et des
atomes de phosphore) de ces phases aux
verres.

Par ailleurs, certains matériaux de cath-
ode tels que les composés M"PS; (M = Fe,
Ni, Mn . . .) ont une formulation voisine
du matériau vitreux que nous utilisons
comme électrolyte. Ces composés de struc-
tures lamellaires permettent 1'insertion de
cations alcalins et en particulier des ions
Lit (8, 9, 10) et méme de complexes or-
gano-métalliques (/7). C’est ainsi que
NiPS; et FePS; peuvent accepter jusqu’a
1,5 ions Li* inserés par unité PS;. Nous
avons cherché a préparer un matériau ap-
partenant au systeme Li-P-S de formula-
tion Li,PS; en espérant obtenir a la fois une
bonne conductivité ionique et une structure
voisine de celle des composés précédents.
La continuité de structure permettrait dans
une certaine mesure de simplifier la réalisa-
tion de microgénérateurs.
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Signalons que jusqu’a présent, aucune
structure de composés M'PS; n’a été étab-
lie; seules les mailles des composés Ag,PS;
(12), Cu0,5Cr0’5PSS (13) et Na4pzse, 6H20
(14) ont été déterminées récemment.

II. Synthese

Deux types de synthése conduisant a ce
composé ont été mis en oeuvre; le premier
consiste en la réaction directe entre les
deux sulfures (LiyS et P,S;5); le second a été
développé pour vérifier les hypotheses
faites a la suite de la premiére méthode et
met en oeuvre le mélange ternaire (Li,S-P-
S).

Une attention particuliere a été portée a
la purification de ces divers composés dont
en particulier Li,S et P,S;. Nous avons en
effet une grande expérience en la matiére du
fait que depuis deux ans, des verres syn-
thétisés a partir de ces sulfures, et haute-
ment conducteurs par les ions Li* (4) sont
développés au laboratoire.

La reproductibilité des mesures de con-
ductivité électrique nous a amené a définir
un protocole opératoire destiné a purifier
ces composés par élimination des especes
protonées (OH, H;0) et du carbone (cas de
Li,S) en particulier. Ce n’est qu’apres avoir
purifié par des traitements thermiques ces
composés qu’ils sont mis en oeuvre dans
des syntheses. Toutes ces opérations de
traitements préalables aussi bien que le mé-
lange de ces produits pour les synthéses
sont réalisés sous boite a gants a circulation
d’argon équipée d’un systeme d’épuration
d’oxygene, de vapeur d’eau et d’azote. Les
teneurs résiduelles contrélées au moyen
de sondes sont inférieures a 2 ppm. Les
analyses élémentaires des composés de dé-
part et des substrats réactionnels ont été
réalisées au Centre de Microanalyse du
CNRS de Lyon sur les éléments suivants:
Li, P, S, C, H, Si et parfois O. Le sulfure de
lithium Li,S utilis€ est le produit Cerac/
Pure. Un traitement thermique a 550°C per-
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met d’abaisser la teneur en C qui passe de
0,7 2 0,3% (Li% = 29,2 (calc. 30,2); S% =
68,7 (calc. 69,8); C% = 0,3; H% traces;
Si% = 0,02). Le pentasulfure de phosphore
P,S; Merck (Synthése) est maintenu a
150°C avant utilisation; les analyses sur le
produit purifié sont les suivantes: P% =
27,8 (calc. 27,9); S% = 71,6 (calc. 72,1);
C% = 0,02; H% traces; Si% = 0,01; 0% =
0,3).

Le phosphore rouge utilisé est le produit
commercialisé par Koch-Light (99,999%) et
n’a pas subi de traitements particuliers. En-
fin, nous avons utilisé également du soufre
sublimé Merck.

(a) Réaction directe entre les sulfures
Li,S et PyS,

Ces deux composés sont mélangés dans
la proportion molaire 2/1 dans un tube de
silice avec une masse totale voisine de 3 gi
le scellement de ’ampoule est réalisé sous
vide primaire avec piége a azote liquide évi-
tant ainsi l'introduction d’air dans ’am-
poule. La fusion et I’homogénéisation du
liquide est réalisée a 900°C puis le tube est
trempé en le maintenant a I'air a 25°C. Le
verre obtenu est ainsi transparent et aucune
trace d’attaque du tube de silice n’est ap-
parente. En recuisant ce tube a 450°C pen-
dant 24 hr, on obtient une masse pulvéru-
lente jaune ainsi que des globules en
surface. Ces globules sont constitués de
soufre (trois raies Raman caractéristiques)
tandis que le substrat cristallisé présente un
spectre Raman distinct de celui du verre
avant recuit. Les analyses élémentaires in-
diquent que la nouvelle phase a une formule
proche de Li,PS;. La dévitrification du
verre conduit donc a une réduction du
phosphore (V — IV) et a 'apparition de
soufre suivant le schéma suivant:

Li,P,S; — Li,P,S¢ + S.

Signalons que pour des fractions molaires
Li;S/P,S; inférieures a quatre aucune atta-
que du tube de silice n’est observable ce qui
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a été vérifié par les dosages ultérieurs de Si
dans les échantillons.

Du fait de la difficulté d’obtenir ce nou-
veau corps non souillé de soufre et afin d’é-
tre certain de la formulation de celui-ci,
nous en avons réalisé la synthése a partir de
phosphore rouge, de soufre et de Li,S.

(b) Réaction dans le mélange ternaire
Li,S-P-S

Le mélange de ces trois composés dans
les proportions correspondant a la formule
Li,PS; a été placé dans un tube de silice
scellé avec les mémes conditions opéra-
toires que dans la synthese précédente.
Apres fusion a 900°C, 1’ensemble est main-
tenu a 450°C pendant 24 hr. Le substrat
réactionnel est jaune.

Aucune trace de soufre n’est décelable.
Les résultats analytiques permettant de
vérifier la formule de ce composé LiP,Se:
Li% = 9,7 (calc. 9,84); P% = 21,5 (calc.
21,96); S% = 68,4 (calc. 68,20); C% = 0,05;
H% traces; Si% = 0,02.

La faible teneur en silicium confirme la
non réactivité du mélange réactionnel avec
le tube de silice.

Le spectre de diffraction X de poudre
s’avere identique a celui du composé
LigP;Sy décrit dans la littérature (/6). La
manipulation de ce composé en boite a
gants permet d’observer des plaquettes ce
qui nous a permis d’isoler des monocristaux
en tube de Lindemann. Signalons que ce
produit est stable a I’air atmosphérique ce
qui nous a permis de déterminer la densité
par pycnométrie dans du n-tétradécane:
doxp = 2,20 (3).

I11. Structure Cristalline

(a) Détermination de la structure

L’orientation de monocristaux en cham-
bres de Weissenberg et Buerger confirment
I’hypothese faite sur LigP,Sg (/6) sur les
parameétres de la maille hexagonale. Des cli-
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chés de Laue permettent de montrer qu’il
existe un axe sénaire et que la classe est
vraisemblablement 6/ mmm.

La structure a été déterminée a partir
d’un petit monocristal (dimensions com-
prises entre 0,1 et 0,15 mm) monté sur le
Diffractométre Automatique CAD-4 Non-
ius du Centre de Diffractométrie Automati-
que de Lyon I. Les parameétres de la maille
ont été affinés (a = 6,070(4), ¢ = 6,577(4) A,
V = 209 A3) a partir des coordonnées angu-
laires de 25 réflexions obtenues avec la radi-
ation Ka (A = 0,71069 A) d’un tube 2 anti-
cathode de molybdéne avec lame de
graphite pour monochromateur. Afin d’étre
certain de la classe de symétrie, nous avons
effectué la mesure de I’intensité des réflex-
ions dans une demi-sphére de 1’espace réci-
proque (4 et ! positifs et négatifs, k > 0)
pour des angles © inférieurs a 35°. Le con-
trole de la stabilité du cristal a été réalisé
par la mesure toutes les heures de I’inten-
sité d’une réflexion de référence.

Sur 1600 réflexions recherchées par le
diffractometre, 440 réflexions satisfaisant
au test 1 > 2,5¢(I) ont été retenues. L’ab-
sorption tres faible a été négligée (u = 1,8
mm~}; uR = 0,2) et seules les corrections
de Lorentz et de polarisation ont été effec-
tuées.

Les mesures de densité (doy, = 2,20(3))
impliquent I’existence d’une seule unité for-
mulaire LiP,Ss par maille. Les conditions
de réflexion observées sont: hh0l — [ = 2n
entrainant en particulier la condition 000/ —
I =2n.

Nous avons d’abord réalisé une moyenne
des facteurs de structure observés sur les
réflexions équivalentes obligatoires (syste-
mes trigonal et hexagonal: Fhkil = Fkihl =
Fihkl) qui réduit le fichier a 215 réflexions
indépendantes; les écarts par rapport aux
facteurs de structure ainsi moyennés sont
inférieurs a 2%. La synthése de Patterson
réalisée dans le groupe trigonal P3 montre
clairement une disposition en couches
ABAB distantes de z = } des atomes lourds.
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La recherche de la structure dans le groupe
P3 (ou C}) en plagant un atome de soufre
en (0,33; 0; 0,25) conduit au facteur d’ac-
cord R = ¢|F, ~ |F,| J/eF, de 0,22. Les six
atomes S de la maille étant ainsi localisés,
une synthése de Fourier indique la présence
de deux atomes lourds indépendants dans
les sites (0; 0; 0,17) et (0; 0; 0,33) qui ne sont
pas équivalents. Avec leurs équivalents,
I’occupation compléte de ces sites conduit a
I'existence de quatre atomes de phophore
par maille au lieu de deux. De plus, ’occu-
pation simultanée de ces deux sites entraine
I’existence de deux atomes P a une distance
voisine de 1 A ce qui n’est absolument pas
possible chimiquement. La mise en place
sur ces deux sites d’atomes P avec un taux
d’occupation de % abaisse le facteur R i la
valeur trés satisfaisante de 0,08 alors que
I'occupation compléte d’un seul des deux
sites laisse un facteur résiduel médiocre de
0,14. Par ailleurs, ’occupation mathémati-
que simultanée permet de vérifier la condi-
tion 000/ — [ = 2n qui n’est pas valable avec
un seul atome P dans un seul site. Une syn-
thése de Fourier différence permet ensuite
de localiser les quatre ions Li*. Nous avons
ensuite recherché s’il était possible d’avoir
cette disposition d’atomes dans le systéme
hexagonal et effectivement celle-ci se re-
trouve dans le groupe P6y/ mcm en utilisant
des sites particuliers. L.a comparaison des
intensités hkl et hkl d’une part et hkl et khl
d’autre part indique que celles-ci sont
équivalentes (écarts sur les facteurs F, infé-
rieurs a 2%). Nous avons donc grace a ces
équivalences, réduit le fichier des réflexions
indépendantes & 90 et assuré une meilleure
fiabilité a ces mesures puisqu’elles résulient
d’une moyenne sur de nombreuses réflex-
ions équivalentes (jusqu’a 10). L’introduc-
tion de facteurs d’agitation anisotrope pour
les atomes S et P permet d’abaisser le fac-
teur résiduel R a la valeur de 0,059; I’intro-
duction des ions Li* affectés d’un coeffi-
cient thermique isotrope abaisse ce facteur
résiduel de fagon significative a la valeur de
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TABLEAU |
COORDONNEES ATOMIQUES (X 10%), COEFFICIENTS (X 10%) DU TENSEUR D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE
T; = exp[—2 7 uy h2a*? + upk®*? + UpglPc*% + Qugaklb* c* + 2uyshla*c* + 2uyphka*b*)] ET COEFFICIENTS
D’AGITATION THERMIQUE EQUIVALENTS

By Taux
x y z Uy Ugs Ugs Uys Uz Usg (A% Site  d’occupation
S 3317 O P 220(13)  255(18) 260(10) wug/2 O 0 1,26(12) 6g 1
P 0 0 1715(10)  195(20) Uy, 167(24)  wuy/2 0O 0 1,45(16) 4e 3
Li ¥ % 0 3,25 4d 1

Note. Le coefficient Bq de Li est le facteur d’agitation isotrope.

0,047 avec neuf parametres affinés et 90 ré-
flexions indépendantes, le taux d’occupa-
tion du site de P étant fixé a la valeur de %.

Les coordonnées atomiques ainsi que les
coefficients d’agitation figurent dans le Tab-
leau I. Le programme SHEL X 78 (/7) a été
utilisé pour les syntheses de Fourier et I’af-
finement des parametres. Les facteurs de
diffusion utilisés sont ceux tirés des tables
de Cromer et Mann (/8) avec les coeffi-
cients de diffusion anomale (/9) pour les
atomes P, S et Li.

(b) Description de la structure

Nous avons représenté sur la Fig. 1 la
projection de la structure sur le plan (0001).
Des couches d’atome de soufre hex-
agonales sont disposées selon un empile-
ment compact ABAB suivant I'axe c, les
distances A —-B—A étant strictement égales a
c/2 (3,28 A). A lintérieur d’une double
couche A-B, deux sites octaedriques sur
trois sont occupés par des ions Li*, la
troisiéme lacune contenant une paire d’ato-
mes P-P(2,250 A) avec une probabilité
d’occupation de . Cette disposition se re-
trouve décalée de c¢/2 dans la couche
suivante B—A. On peut donc considerer que
les sites octaédriques situés aux sommets
de la maille sont occupés par des paires P-P
qui se succedent suivant la direction [0001].
11 existe donc des ‘‘canaux’’ paralleles a ¢
d’ions Li* dans des octaedres LiS4 succes-
sifs avec une distance Li-Li de 3,28 A; en-

tre deux ‘‘canaux’’ voisins d’ions Li*, la
distance Li-Li est de 3,50 A. Chaque ion
Li* par sa coordination octaedrique LiSq
(Li-S = 2,630(2) A) relie trois groupes P,Sg
différents. Cette distance peut étre compa-
rée a celle de 2,58 A existant dans LiTiS,
(20).

Si I’on considére un groupe P,Sg, les dis-
tances P-P (2,256(13) A) et P-S (2,032(5) A)
sont tout a fait comparables aux distances
existant dans les composés M"PS, (27, 22)
TiVP,S¢ (23) qui comprennent des groupes
P.S¢ bien individualisés (Tableau III). Cette
liaison P-P est comparable a une simple li-
aison P-P de la molécule P, (2,21 A) (24).
Cet ion P,S¢™ a la symétrie Dsd parfaite, la

Lithium 220
O om g5

VzeW
" Phasphore
0 za1?

F1G. 1. Projection de la structure sur le plan (0001).
Les paires P-P apparaissant aux sommets de la maille

sont soit autour des sommets (z = 0), soit autour des
milieux des arétes (z = $).
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pyramide PS; étant aplatie (distance P—
plan S; = 0,516 A). Il est clair que si locale-
ment un anion P,S#~ existe, dans chacune
des deux lacunes contigiies, il ne peut y
avoir de paires P-P puisqu’alors, on aurait
deux atomes P distants de 1,03 A de part et
d’autre du groupe S;. Ces paires P-P doi-
vent donc se distribuer de fagon statistique
a 'intérieur d’une couche AB (cote 0) et de
la couche contigiie BA (cote 4) de telle sorte
que sur les huit sites autour des sommets
d’une maille, quatre soient réellement oc-
cupés.

(¢) Discussion structurale

Il est intéressant d’analyser plus finement
I’empilement des atomes de soufre formant
I’ossature de la structure, les ions Lit et les
paires P-P se plagant dans les sites octa-
édriques existants. Dans une couche d’ato-
mes de soufre, les distances S-S sont de
deux types:

TABLEAU II
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE
LIAISON (°) DANS L’ION P,S&~ ET DANS
L’ENVIRONNEMENT DU LITHIUM LiS;

P-P 2,256(13)

(6x) P-S 2,032(5) Dans chaque groupe PS;
(6x) S-S 3,404(4) Dans chaque groupe PS;
(6x) S-S 3,830(4) Entre deux groupes PS;
(6x) S-P-S 113,8(4)  Dans chaque groupe PS,;
(6x) P-P-S 104,7(1)
(6x) Li-S 2,630(2)
(6x) S-St 3,556(4)  Dans chaque couche

de soufre
(3x) S-8 3,830(4) Entre deux couches

de soufre

(méme ion P,S§")
(3x) S-St 3,923(4)  Entre deux couches

de soufre

(deux ions P,S§7)
(6x) S-Li-S! 85,1(1)
(3x) S-Li-S 177,8(2)  Deux atomes de

soufre opposés

dans 'octaédre
(3x) S-Li-Stt  96,4(1)
(3x) S-Li-S%  93,5(1)
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TABLEAU III

CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES DE DIVERS
GROUPES P,S,

P-S p-pP S-P-S§
Hg"  2,032(11)  2,267(11) 112,1(5)
Snlt  2,02%5) 2,205) 114,8(3)
Fe! 2,03 2,19 114,3
Zn?  2,026(3) 2,222(4 114,2
TiV  2,039(6) 2,207(6) Entre 105,4 et 120,1
Li! 2,032(5) 2,256(13) 113,8(1)

—des distances courtes: S-S = 3,404(4)
A entre atomes d’'un méme groupe PS;

—des distances légerement plus longues:
S-S = 3,556(4) A entre des atomes apparte-
nant a des groupes PS; différents.

Entre deux couches de soufre (Tableau
II), les distances S-S sont de 3,830(4) A
(méme octaédre P,S) et de 3,923(4) A (con-
tact entre deux octaedres P,Sg).

Cette disposition est donc trés proche de
I’empilement compact hexagonal ABAB
dans un métal; le volume moyen effectif oc-
cupé est de 5,66 R? ot R est le rayon de
I’atome. Dans ce composé, le volume
moyen occupé par atome de soufre est de
34,83 A3 ce qui correspond a un rayon de
1,833 A. Cette valeur est exactement celle
de I'ion S? (1,84 A) (25). La dispersion
autour de la valeur moyenne de 3,67 A (S—
S) traduit bien néanmoins I’individualité
des groupes P,S§~ et de la covalence par-
tielle des liaisons P-S. Les ions Li* en sites
octaédriques ne ‘‘dilatent’”” donc pas 'oc-
taedre puisque les 12 arétes S-S de cet oc-
taédre ont des longueurs allant de 3,556(4) a
3,923(4) A.

Le probleme résultant de cette descrip-
tion tient essentiellement a une explication
microscopique du taux d’occupation de %
par les atomes de phophore.

S’agit-il d’'un désordre statique ou les
sites sont occupés par une paire P-P de ma-
niére non correélée d’un sommet de la maille
a un autre, ou existe t-il un désordre
dynamique impliquant le balancement des
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atomes P de part et d’autre d’un groupe S;
comparable au phénomeéne d’inversion de
NH;?

Il parait difficile d’imaginer I'inversion du
phosphore: en effet, la charge de cet élé-
ment et la forte barriere de potentiel atten-
due pour le franchissement du triangle équi-
lateral S; rendent peu probable cette
hypothese, bien que I’atome de P au centre
du triangle ne soit pas a une distance tres
courte (P-S = 1,93 A) ce qui ne conduirait
donc qu’a un raccourcissement de 0,1 A des
liaisons P-S. Naturellement, cette inver-
sion implique également de briser la liaison
P-P et nous verrons plus loin que la con-
stante de force de cette liaison n’est pas
négligeable ce qui est un terme rendant peu
probable ce phénomeéne du moins a 300°K.
Par ailleurs, deux renseignements cristallo-
graphiques sont également en défaveur de
ce processus dynamique.

—L’Agitation thermique de P est trés peu
anisotrope (Tableau I); en particulier, le fai-
ble coeflicient Us; du tenseur ne permet pas
de conclure a une forte amplitude d’oscilla-
tion le long de I'axe O, pouvant favoriser le
balancement de P.

—La carte de Fourier réalisée le long de
I'axe O, indique deux pics symétriques du
groupe S; avec une densité électronique
nulle au centre du triangle.

Il ressort donc de cette étude cristallo-
chimique que I’atome P est stabilisé a 0,51
A du groupe S; et que rien ne permet de
penser a une inversion du phophore de part
et d’autre des couches de soufre.

IV. Etude par Spectrometrie de Vibration

Nous avons réalisé a 300°K des spectres
de diffusion Raman sur des échantillons
polycristallins de Li,P,Sg avec la raie émise
2 5145 A par un laser & Ar* Spectra Physics
avec une puissance efficace au niveau de
I’échantillon de 100 mW; 1’analyse du spec-
tre a été réalisée avec un double monochro-
mateur Ramanor HG2S Jobin Yvon dans le
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domaine de Stokes compris entre 10 et 1000
cm™L,

Le spectre d’absorption ir a été réalisé a
300°K sur une suspension du produit dis-
persé dans du nujol placée entre deux lames
de CsI; le domaine spectral étudié au
moyen d’un spectrometre Perkin-Elmer
580B est compris entre 180 et 1000 cm™L.

(a) Dénombrement des modes de
vibration

La difficulté du dénombrement des
modes normaux (k = 0) dans une maille
primitive réside dans 1’occupation partielle
(3) des sites occupes par les atomes de
phosphore. Nous présentons sur le Tableau
IV deux types d’attribution des modes re-
latifs & une unité LiP,S¢ correspondant a
deux approximations différentes:

—On peut analyser les modes relatifs a
un groupe P,Sg occupant un site Dyy, les
quatre ions Li* étant sur des sites D; dans le
groupe facteur Dg,. Dans la partie gauche
du Tableau IV, nous ne faisons pas la corré-
lation entre le site Dy, et le groupe facteur
Dgy, car cela revient a tenir compte de deux
unités P,S; alors qu’il n’en existe qu’une
seule. Nous considérerons principalement
dans la discussion cette optique des modes
d’un ion P,S§~ dans un site Dy, avec les
activités (ir et Raman) attendues dans ce
groupe.

—On peut également simplifier le pro-
bléme en plagant i’atome P au centre de cha-
que groupe S; et occupant le site (Dyp) a
taux plein. Il est ainsi possible d’obtenir la
symétrie des modes dans le groupe facteur
D¢y, pour une unité formulaire Li,P,S¢ (par-
tie droite du Tableau 1V).

Cette optique moyenne devrait rendre
compte également en premiére approxima-
tion de I’activité des modes attendus. Dans
les deux cas, nous avons fait des corréla-
tions entre un groupe PS; (Cs, ou D) et le
groupe P,S¢ (Dyy ou Dg,) a partir des
mouvements d’un groupe PS; qui sont ‘*dé-
doublés’’ du fait du couplage entre deux
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TABLEAU IV

DENOMBREMENT DES MODES DE VIBRATION DE Li,P,Se

Ton P,S§~ réel
dans un site Dyy

Hypothése ol P est situé a taux
plein au centre du triangle S,

PSE- PS¢ PS¢ PS, idéalisé
Cap Dsq Dy D3y
v,PS; Ay A{R) + Ay (ir) A(R) + By, A,
v, PS5 E E4R) + Eir) E3(R) + Efin) E
S,PSy A, A(R) + Agy(ir) Byy + Agfin) A’y
SaPS3 E EfR) + E,(ir) E\fR) + Eg, E
pPS; A, Ay + Ay A + By, A’
PPSs E E*R) + Ein) ER) + E,, E
T,PS,; A, AF*H(R) + Ag**(ir) By %, + Ay **(ir) A’y
T.,PS; E E/R) + E **(ir) E f(R) + E,**(ir) E
Li*
site Dy Groupe facteur Dg,
A, Ay + By + By + Agfin)
E E,fR) + E3(R) + E,(ir) + E,(ir)

Note. Les modes * correspondent a des rotations globales de I'ion P,Se, (¥ = 0 pour un ion libre)
donc a des vibrations dans le cristal a des fréquences non nulles. Les modes ** correspondent a des
translations d’ensemble de I'ion P,S§~ (v = 0 pour un ion libre) et pratiquement aux trois modes
acoustiques (v = 0 pour le cristal) en admettant que les modes correspondant relatifs aux ions Li*
soient tous des modes optiques. T.PS; est relatif & un déplacement en phase des deux groupes PS,
( T,P.Ss) qui n’entraine donc pas une variation de longueur de la liaison P-P. Le mode *** A, ( D3g) ou
B,, (D) représente typiquement le mode d’élongation de la liaison P—P qui n’est actif en Raman que
dans le cas ou les atomes P sont décalés des couches de soufre.

groupes PS; d’un groupe P,Sg. L’attention
doit étre attirée en particulier sur le mode
vP-P(A,, ou By,) issu de T,PS;, en insistant
sur le fait que la contrepartie A,, active en ir
ne correspond pas un mode »P-P mais au
déplacement d’ensemble T, d’un ion P,S§~
(mode acoustique dans le cristal).

(b) Présentation des spectres et
attributions

Les spectres Raman et ir sont repré-
sentés sur la Fig. 3, les fréquences des
modes correspondants étant reportées dans
le Tableau V. On peut constater que les
modes de vibration actifs en ir sont différ-
ents des modes actifs en Raman, ce qui cor-
respond a la centrosymétrie du cristal et a
I’existence d’un centre d’inversion comme
élément de symétrie des ions P,S¢". 1l est

en particulier remarquable que la raie Ra-
man forte a 382 cm™! n’apparaisse pas en ir,
I’inverse étant vrai pour la bande ir forte a
440 cm™.

L’attribution des modes de vibrations
d’ions P,S§ réalisée sur les composés
MPS, (M = Cd, Zn, Mn) (/5) et sur des
composés d’insertion par des complexes or-
ganométalliques indique que la plupart des
bandes se rencontrent dans ce composé avec
des déplacements de fréquences faibles;
nous avons réalisé le spectre Raman du
composé Na,P,Sg, 6H,O fourni par les
auteurs précédents (/5); celui-ci est tres
voisin de celui de LiP,S¢; en particulier,
dans le domaine supérieur a 300 cm™!, il
existe trois raies Raman a 374, 554 et 578
cm™! dont les intensités sont comparables
aux trois raies observées pour Li,P;S¢. Les
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Fi1G. 2. Descriptions comparées des empilements dans NiPS, et Li,PS;. NiPS, (ou MUPS,) est formé
de feuillets avec des contacts S-S de Van der Waals. Le gap de Van der Waals n’existe plus dans
Li;PS;. Dans LiyPS;, les paires P-P ont une probabilité d’existence de 3.
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FiG. 3. Spectres ir et Raman de Li,P,S¢ polycristal-
lin a 300° K. Le mode »P-P correspond a la raie Raman
a 547 cm™. Le mode vPS; a deux composants: A, &
382 cm™ et Agy a 440 cm™L.

modes impliquant des oscillations des ions
Li* (deux modes actifs en Raman E, et F,,
et trois modes actifs en ir) ne devraient pas
donner de raies Raman fortes du fait de la
faible polarisabilité des ions Li*. La plupart
des bandes observées ont donc plutot une
origine dans des modes internes au groupe
P,S;, tout au moins pour des énergies supé-
rieures a 100 cm™.

Signalons que dans une étude précedente
(26), nous avons montré que dans le com-
posé LigPS,, le mode v,PS, est situé a une
fréquence de 418 cm™! et donne lieu a une
raie Raman forte qui est donc trés distincte
de la raie a 382 cm™ dont la fréquence est
typique du mode v,PS; (entre 378 et 387
cm™! pour les composés MUPS,).

Nous avons donc proposé des attribu-
tions de ces bandes ir et Raman en fonction
de celles des auteurs précedents mais avec
deux différences essentielles portant sur le
domaine de fréquences le plus simple (v >
350 cm™) ou ne sont attendus que des
modes de vibration d’élongation des liai-
sons P-S et P-P des groupes P,Sg.

S’il ne fait aucun doute quant a I’origine
de la raie Raman a 382 cm™! (¥,PS;5:4,,), il
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TABLEAU V

FREQUENCES (cm™) ir ET RAMAN DE Li,P,S¢ POLYCRISTALLIN; FREQUENCES CALCULEES ET
DISTRIBUTION D’ENERGIE POTENTIELLE

Raman Attributions
300°K ir 300°K v calc. Symétrie et DEP
98 f 106 E, 99% Py
186 F 140 Ay 56% 8,PS; + 52% vP-P
215 f
255 F 184 E, 83% T%,PS;
275 m 255 E, 82% 5,PS,
283 m large 335 E, 99% 84PS;
300 m
335 F 340 Az 78% &,PS;
382 TF 378 Ay 82% v, PS,q
440 F 447 Agu 90% v,PS;
495 f
547 F 547 Ay 54% vP-P + §,PS;
555 ép.
511 m 579 E, 83% v4PS,
580 TF 576 E, 80% v4PSs

Note. Les pourcentages des distributions d’énergie potentielle supérieures 4 30% sont reportés.

se pose un probléme quant a I’origine de la
bande d’absorption ir forte a 440 cm™! et de
la raie Raman a 547 cm™!. Les auteurs préc-
édents (/5) attribuent la bande ir a 440 cm™!
au mode vP-P et les deux raies Raman vers
540 et 570 cm™' a4 des modes v4PS; présen-
tant une levée de dégénérescence. e mode
vP-P appartient obligatoirement a la symé-
trie A 1, (D3p) ou By, (Dgy): il ne saurait donc
donner lieu a un mode ir le mode A, origi-
naire de T,PS; du Tableau IV correspon-
dant a une translation T, de P,Ss. Ce mode
est donc actif en Raman (A ,,) dans le cas ou
les atomes P sont décalés du centre du tri-
angle S;, et devient inactif dans le cas con-
traire (Bg,:Dg;). Les données cristallo-
graphiques montrant bien que la paire P-P
est décalée des couches de soufre comme
d’ailleurs dans les composés MUPS; on
s’attend plutot a une activité Raman de ce
mode P-P. Par ailleurs, le mode v,PS; at-
tendu & une fréquence supérieure ne doit
donner lieu qu’a une raie Raman (E,0u E,,)

etune bande ir (E, ou E,,)). Or, en particulier
par diffusion Raman, deux raies bien dis-
tinctes sont observées. Il est donc logique
de penser qu’une raie correspond a P—P et
I’autre a v4PSs.

Par ailleurs, on attend une bande ir corre-
spondant a v,PS3 (A,, en D34). Ce mode non
attribué par ces auteurs peut trés bien cor-
respondre a la bande a 440 cm™ située a
une fréquence supérieure d’environ 60 cm™!
au mode Raman »PS; (A,,). Le mode ir
vaPS; (E,) correspond évidemment a la
bande trés intense a 580 cm™'. Nos deux
divergences portent donc sur la bande ir a
440 cm™! et sur la raie Raman a 547 cm™!
que nous attribuons respectivement a
vPS3(A,,) et vP-P (A,;) au lieu de vP-P et
vaPSs. Aux fréquences inférieures a 350
cm™, les attributions sont plus délicates car
il est difficile de savoir dans quel ordre se
situent les autres modes correspondant a
des vibrations de déformation angulaire.

Pour confirmer les attributions d’ensem-
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ble, nous avons réalisé un calcul de champ
de forces de valence dans I’hypothése de
“‘molécules isolées’’ PySs.

(¢) Calcul du champ de force et
discussion

La méthode utilisée est celle de Schacht-
schneider (27) par mise en place des matri-
ces G, F par blocs de symétrie Ay, E; Agy
et E, et cherchant les valeurs propres solu-
tions de I’équation GF — AE = 0. Cette
méthode permet donc d’acceder pour cha-
que fréquence calculée, a la symétrie du
mode correspondant (A, E, . . .) ce qui
est fondamental pour vérifier des attribu-
tions. Les 11 fréquences calculées sont re-
portées dans le Tableau V et ont été obte-
nues avec 9 constantes de force F
différentes. Les principales constantes de
force internes obtenues sont: fp_p = 1,60;
foos = 2,60; fpsps = 0,23 mdyne/A et
fs—pp = 1,10; fs_p_s = 1,75 mdyne A/rad.

La constante de force fp_p (1,60) est lé-
gérement supérieure a celle trouvée par les
auteurs (/5) pour MVg, (1,40) ainsi que la
constante de force fp_g (2,60 au lieu de 2,30
mdyne A-1); ces écarts ainsi que ceux ob-
servés sur les autres constantes de force
sont relativement faibles et peu significatifs.
Il est & noter que la valeur de 1,60 mdyne
A1 pour f,_p se rapproche de la valeur de
2,065 mdyne A-! calculée pour la molécule
P, (28) dans laquelle la longueur des liai-
sons P-P (2, 21 A) est trés peu inférieure a
celle de la liaison P-P dans Li,P,S,.

La constante fp_g (2,60) est légerement
supérieure a celle que nous avons calculé
pour PS, dans LisPS, (fo—s = 2,5 mdyne
A1 ce qui rend compte du raccourcisse-
ment des liaisons de 2,05 4 2,03 A (26).

On peut penser que les deux modes
A g (vP-P et v,PS;) sont fortement couplés
par résonance de Fermi ce qui contribue a
un éclatement entre ces deux fréquences
qui augmente de ce fait I'écart A ;,—A,, sur
le mode »v,PS;. La bonne concordance des
fréquences tout au moins au-dessus de 300
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cm™!avec celles des bandes expérimentales
est une confirmation des attributions que
nous proposons.

V. Conclusion

Les données cristallographiques et spec-
troscopiques permettent de montrer 1’in-
dividualité d’anions P,S& batis autour
d’une liaison centrale P-P assez forte. La
finesse des raies Raman et des bandes ir ne
traduit pas le désordre statistique ou
dynamique de cette structure. Le désordre
n’est certainement pas dynamique a 300°K
car on observerait un élargissement de raies
ou les atomes P sont impliqués (vP-P,
vPS;). La spectroscopie montre également
que I’hypothese de placer I’atome P au cen-
tre du groupe S; n’est pas valide car de
nombreuses raies seraient inactives. Le dé-
sordre est donc statique et aléatoire
(aucune relation d’occupation des paires P-
P dans des sites octaédriques voisins); rien
ne permet méme d’indiquer qu’il existe des
couplages entre les ions P,S¢ puisque 1’on
n’observe ni éclatement et ni dissymétrie
des raies. La spectroscopie se comporte ici
comme une sonde locale et insensibie aux
interactions entre groupes P,S§".

Il est interessant de comparer cette struc-
ture a celle des composés NiPS; ou FePS;.
Nous avons représenté sur la Fig. 2 une vue
en coupe de ’empilement des couches de
soufre dans NiPS; et Li,PS;. Si l’on consi-
dere une double couche AB, la disposition
des ions Nit*, P et Li*, P est identique. La
différence résulte essentiellement dans 1’ex-
istence d’un gap dans la structure de NiPS,
qui correspond a deux couches de soufre
successives en interaction de Van der
Waals et ne contenant aucun atome dans les
lacunes octaédriques et tétraedriques. Dans
le cas de LisP,Sg ce gap n’existe pas puis-
que les couches AB et BA successives sont
exactement équivalentes (% des sites octa-
edriques occupés par Li*).
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Cette coordination des ions Li* rend
vraisemblable I'hypothése émise par
Rouxel (9) de I'occupation de sites octa-
edriques dans le gap de NiPS; par insertion
de Lit et impose évidemment une substitu-
tion maximale correspondant a la formule
Li 1,5NiPS,.

Ce composé est donc a la fois voisin et
éloigné des corps de type NiPS;. La struc-
ture est bien en couches d’ions sulfures,
mais il ne parait pas possible d’évoquer des
feuillets dans le cas de Li,P,Sg puisqu’iln’ex-
iste pas deux couches de soufre voisines en
interactions faibles de Van der Waals. 1l
est, par ailleurs, difficile d’affirmer que
Li,P,S¢ est un conducteur ionique car la
seule possibilité de diffusion réside par des
sauts paralleles aux couches et faisant
passer un ion Li* de son site dans un site
vide inoccupé statistiquement par une paire
P-P. Des recherches sont actuellement me-
nées au laboratoire pour acceder aux va-
leurs des conductivités ioniques et élec-
troniques de ce composé et de son
utilisation éventuelle dans des générateurs
électrochimiques.
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