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Le compose LilPzSa est obtenu soit par d&vitrification du verre Li,P,S, a 450°C avec formation de 
soufre soit par fusion d’un melange Li$, P et S et cristallisation a 450°C. La structure a 6tb dtterminie 
par diffraction X sur monocristal. La maille elementaire est hexagonale IYiJmcm avec a = 6,070(4), c 
= 6,577(4) A, V = 209 As, Z = 1. La mesure a WP K des intensites a it& realisee sur un diffractometre 
Nonius CAD-4 avec la radiation Ka! d’un tube a anticathode de molybdtne (h = 0,71069 A). La 
structure a et8 resolue en admettant un dtsordre statistique des atomes P sur deux sites (taux d’occu- 
pation de 4). L’affinement de neuf parametres sur 90 reflexions independantes conduit a un facteur 
d’accord R de 0,047. La structure resulte d’un empilement d’atomes de soufre suivant une sequence 
ABAB. Quatre des six sites octaedriques de chaque maille sont occupis par des ions Lit; les deux 
autres sont remplis statistiquement (05) par des paires P-P. L’anion P,Sd- de symetrie Dsd est form& 
par deux groupes PSs (P-S = 2,032(5) A) en configuration decal&e avec une liaison centrale P- 
P(2,256(13) A). Les spectres ir et Raman presentent des similitudes avec ceux de Na,P&, 6H,O et des 
composes MaPSS. Une nouvelle attribution en terme de types de symetrie est proposee pour les modes 
intemes de P&; un calcul des coordonnies normales utilisant un champ de forces de valence confirme 
cette attribution: les constantes de forcef p-petfp-s sent respectivement Cgales a 1,6 et 2,7 mdyne A+. 

The crystalline compound L&P& is obtained either by devitrification of LilPzST glass at 450°C with 
sulfur formation or by crystallisation at 450°C of a L&S, P and S melt. The structure determination has 
been solved by X-ray ditTraction on a monocrystal. The unit cell is hexagonal P6$mcm with a = 
6.070(4), c = 6.577(4) A, V = 209 A3, Z = 1. Intensities were collected at 293°K with Ku (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 PSs groups (P-S = 2.032(5) A) to form the Dad symmetry 
P&Y anion. Infrared and Raman spectra show features very similar to those of Na,P&, 6H,O and 
MOP& compounds. A new assignment in terms of symmetry species is proposed for the P& internal 
modes, which is confirmed by a normal coordinate calculation using a valence force field; the stretch- 
ing force constants fr.+ and &s are equal to 1.6 and 2.7 mdyne A-l, respectively. 

I. Introduction des verres mirkraux conducteurs ioniques 
(I, 2, 3) nous ont amen& ti ktudier le sys- 

Les recherches men&es au Laboratoire t&me L&S-P&. Nous avons ainsi obtenu 
d’Electrochimie des Solides sur la synthbse des verres homogknes ayant une bonne 
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conductivite ionique (a = 10m4 fI-’ cm-l a 
25°C) la conduction etant assuree par les 
ions Li+ (4, 5). L’addition d’iodure de lith- 
ium permet d’ameliorer encore la conduc- 
tivite qui peut atteindre 10m3 W1 cm-’ a la 
temperature ambiante. 11 a ete possible de 
realiser avec ces materiaux des micro- 
gedrateurs Clectrochimiques ayant des 
performances electriques (tension, courant) 
interessantes (6). 

Pour mieux comprendre le mecanisme de 
conduction par les ions Li+, nous avons 
cherche en premier lieu a connaitre la 
structure du verre support par spectrome- 
trie Raman (7): les entites presentes sont 
vraisemblablement des groupes PS4 isoles 
(Psi-) ou condenses (P&-). Une autre ma- 
nibre d’approche pour obtenir des spectres 
de reference peut consister dans la realisa- 
tion de phases cristallisees obtenues par de- 
vitrification du verre et par refroidissement 
lent du systeme fondu. En effet, on peut 
esperer obtenir des composes ayant des 
structures voisines de celles des verres et 
extrapoler les caracteristiques structurales 
locales (coordination des ions Li+ et des 
atomes de phosphore) de ces phases aux 
verres. 

Par ailleurs, certains materiaux de cath- 
ode tels que les composes M”P& (M = Fe, 
Ni, Mn . . .) ont une formulation voisine 
du materiau vitreux que nous utilisons 
comme electrolyte. Ces composes de struc- 
tures lamellaires permettent I’insertion de 
cations al&ins et en particulier des ions 
Li+ (8, 9, 10) et m2me de complexes or- 
gano-metalliques (11). C’est ainsi que 
NiPS3 et FeP& peuvent accepter jusqu’a 
15 ions Li+ ins&s par unite P&. Nous 
avons cherche a preparer un materiau ap- 
partenant au systeme Li-P-S de formula- 
tion L&P& en esperant obtenir a la fois une 
bonne conductivite ionique et une structure 
voisine de celle des composes precedents. 
La continuite de structure permettrait dans 
une certaine mesure de simplifier la realisa- 
tion de microginerateurs. 

Signalons que jusqu’a present, aucune 
structure de composes MIPS3 n’a et6 Ctab- 
lie; seules les mailles des composes Ag,PS3 
(12), Cu0,&r,,$PS3 (13) et Na4P&, 6H,O 
(14) ont 6d determinCes recemment. 

II. Synthese 

Deux types de synthese conduisant a ce 
compose ont Cte mis en oeuvre; le premier 
consiste en la reaction directe entre les 
deux sulfures (L&S et P&J; le second a CtC 
developpe pour verifier les hypotheses 
faites a la suite de la premiere methode et 
met en oeuvre le melange ternaire (L&S-P- 
SI. 

Une attention particuliere a CtC port&e a 
la purification de ces divers composes dont 
en particulier L&S et P&S,. Nous avons en 
effet une grande experience en la mat&e du 
fait que depuis deux ans, des verres syn- 
thetises a partir de ces sulfur-es, et haute- 
ment conducteurs par les ions Li+ (4) sont 
developpes au laboratoire. 

La reproductibilite des mesures de con- 
ductivite Clectrique nous a amene a definir 
un protocole operatoire destine a purifier 
ces composes par elimination des especes 
protonees (OH, HzO) et du carbone (cas de 
L&S) en particulier. Ce n’est qu’apres avoir 
purifie par des traitements thermiques ces 
composes qu’ils sont mis en oeuvre dans 
des syntheses. Toutes ces operations de 
traitements prealables aussi bien que le me- 
lange de ces produits pour les syntheses 
sont realises sous boite a gants a circulation 
d’argon equip&e d’un systeme d’epuration 
d’oxygene, de vapeur d’eau et d’azote. Les 
teneurs residuelles controlees au moyen 
de sondes sont inferieures a 2 ppm. Les 
analyses Clementaires des composes de de- 
part et des substrats reactionnels ont CtC 
realisees au Centre de Microanalyse du 
CNRS de Lyon sur les elements suivants: 
Li, P, S, C, H, Si et parfois 0. Ie sulfure de 
lithium Li,S utilisi 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 B 0,3% (Li% = 29,2 (talc. 30,2); S% = 
68,7 (talc. 69,8); C% = 0,3; H% traces; 
Si% = 0,02). Le pentasulfure de phosphore 
P.& Merck (Synthese) est maintenu a 
150°C avant utilisation; les analyses sur le 
produit purifie sont les suivantes: P% = 
27,8 (talc. 27,9); S% = 71,6 (talc. 72,l); 
C% = 0,02; H% traces; Si% = 0,Ol; 0% = 
093). 

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

(a) R&action directe entre les sulfures 
LizS et P2S5 

Ces deux composes sont melanges dans 
la proportion molaire 2/l dans un tube de 
silice avec une masse totale voisine de 3 gi 
le scellement de l’ampoule est realise sous 
vide primaire avec piege a azote liquide Cvi- 
tant ainsi l’introduction d’air dans l’am- 
poule. La fusion et l’homogentisation du 
liquide est realisee a 900°C puis le tube est 
trempe en le maintenant a lair 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 pulveru- 
lente jaune ainsi que des globules en 
surface. Ces globules sont constitues de 
soufre (trois raies Raman caracteristiques) 
tandis que le substrat cristallise presente un 
spectre Raman distinct de celui du verre 
avant recuit. Les analyses Clementaires in- 
diquent que la nouvelle phase a une formule 
proche de L&P&. La d&vitrification du 
verre conduit done B une reduction du 
phosphore (V + IV) et a l’apparition de 
soufre suivant le schema suivant: 

L&P& + L&P& + S. 

Signalons que pour des fractions molaires 
L&S/P& inferieures a quatre aucune atta- 
que du tube de silice n’est observable ce qui 

a CtC verifie par les dosages ulterieurs de Si 
dans les Cchantillons. 

Du fait de la difficult& d’obtenir ce nou- 
veau corps non souille de soufre et afin d’e- 
tre certain de la formulation de celui-ci, 
nous en avons reali& la synthese a partir de 
phosphore rouge, de soufre et de L&S. 

(6) R&action dans le mklange ternaire 
Li$-P-S 

Le melange de ces trois composes dans 
les proportions correspondant a la formule 
L&P& a Cte place dans un tube de silice 
scelle avec les mimes conditions opera- 
toires que dans la synthese precedente. 
Apres fusion a 900°C l’ensemble est main- 
tenu a 450°C pendant 24 hr. Le substrat 
reactionnel est jaune. 

Aucune trace de soufre n’est decelable. 
Les resultats analytiques permettant de 
verifier la formule de ce compose Li4P2S6: 
Li% = 9,7 (talc. 9,84); P% = 21,5 (talc. 
21,96); S% = 68,4(calc. 68,20); C% = 0,05; 
H% traces; Si% = 0,02. 

La faible teneur en silicium confirme la 
non reactivite du melange reactionnel avec 
le tube de silice. 

Le spectre de diffraction X de poudre 
s’avbe identique a celui du compose 
L&P&, decrit dans la litterature (16). La 
manipulation de ce compose 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 l’air atmosphtrique ce 
qui nous a permis de determiner la densite 
par pycnometrie dans du n-tetradecane: 
d em = 2,20 (3). 

III. Structure Cristalline 

(a) D&termination de la structure 

L’orientation de monocristaux en cham- 
bres de tieissenberg et Buerger conlirment 
l’hypothese faite sur LiePZSg (16) sur les 
parambtres de la maille hexagonale. Des cli- 
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ches de Laue permettent de montrer qu’il 
existe un axe senaire et que la classe est 
vraisemblablement 6/mmm. 

La structure a CtC determike a partir 
d’un petit monocristal (dimensions com- 
prises entre 0,l et 0,15 mm) monk sur le 
Diffractometre Automatique CAD-4 Non- 
ius du Centre de Ditfractometrie Automati- 
que de Lyon I. Les parametres de la maille 
ont CtC affines (a = 6,070(4), c = 6,577(4) A, 
V = 209 A3) a partir des coordonnees angu- 
laires de 25 reflexions obtenues avec la radi- 
ation Kor (A = 0,71069 A> d’un tube a anti- 
cathode de molybdene avec lame de 
graphite pour monochromateur. Afin d’etre 
certain de la classe de symetrie, nous avons 
effect& la mesure de l’intensite des reflex- 
ions dans une demi-sphere de l’espace reci- 
proque (h et 1 positifs et negatifs, k > 0) 
pour des angles 9 inferieurs a 35”. Le con- 
trole de la stabilite du cristal a CtC realis& 
par la mesure toutes les heures de l’inten- 
site d’une reflexion de reference. 

Sur 1600 reflexions recherchees par le 
dilfractomktre, 440 reflexions satisfaisant 
au test Z > 2,541) ont CtC retenues. L’ab- 
sorption tres faible a Cte negligee (p = 1,8 
mm-l; FR = 0,2) et seules les corrections 
de Lorentz et de polarisation ont Cte effec- 
tubes. 

Les mesures de densite (d,,, = 2,20(3)) 
impliquent I’existence d’une seule unite for- 
mulaire Li4p2SB par maille. Les conditions 
de reflexion observees sont: h&Of + 1 = 2n 
entrainant en particulier la condition OOOZ+ 
1 = 2n. 

Nous avons d’abord realid une moyenne 
des facteurs de structure observes sur les 
reflexions equivalentes obligatoires (syste- 
mes trigonal et hexagonal: Fhkil = Fkihl = 
Fihkl) qui reduit le fichier a 215 reflexions 
independantes; les &carts par rapport aux 
facteurs de structure ainsi moyennes sont 
inferieurs a 2%. La synthese de Patterson 
realide dans le groupe trigonal Z?? montre 
clairement une disposition en couches 
ABAB distantes de z = * des atomes lourds. 

La recherche de la structure dans le groupe 
Pj (ou C&) en placant un atome de soufre 
en (0,33; 0; 0,25) conduit au facteur d’ac- 
cord R = l lFo - IF,1 IIEF,, de 0,22. Les six 
atomes S de la maille etant ainsi localises, 
une synthbse de Fourier indique la presence 
de deux atomes lourds independants dans 
les sites (0; 0; 0,17) et (0; 0; 0,33) qui ne sont 
pas equivalents. Avec leurs equivalents, 
l’occupation complete de ces sites conduit a 
l’existence de quatre atomes de phophore 
par maille au lieu de deux. De plus, l’occu- 
pation simultanie de ces deux sites entraine 
l’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 B la 
valeur tres satisfaisante de 0,08 alors que 
l’occupation complete d’un seul des deux 
sites laisse un facteur residue1 mediocre de 
0,14. Par aiileurs, l’occupation mathemati- 
que simultanee permet de verifier la condi- 
tion OOOl+ 1 = 2n qui n’est pas valable avec 
un seul atome P dans un seul site. Une syn- 
these de Fourier difference permet ensuite 
de localiser les quatre ions Li+. Nous avons 
ensuite recherche s’il Ctait possible d’avoir 
cette disposition d’atomes dans le systeme 
hexagonal et effectivement celle-ci se re- 
trouve dans le groupe P6Jmcm en utilisant 
des sites particuliers. La comparaison des 
intensites hkl et hkl d’une part et hkl et khl 
d’autre part indique que celles-ci sont 
equivalentes (&carts sur les facteurs F,, infe- 
rieurs a 2%). Nous avons done grace a ces 
equivalences, reduit le fichier des reflexions 
independantes a 90 et assure une meilleure 
fiabilite a ces mesures puisqu’elles resultent 
dune moyenne sur de nombreuses reflex- 
ions equivalentes (jusqu’a 10). L’introduc- 
tion de facteurs d’agitation anisotrope pour 
les atomes S et P permet d’abaisser le fac- 
teur residue1 R a la valeur de 0,059; l’intro- 
duction des ions Li+ atfectes d’un coeffi- 
cient thermique isotrope abaisse ce facteur 
residue1 de facon significative a la valeur de 
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TABLEAU I 

COORDONNBES ATOMIQUES(XIO~),COEFFICIENTS(X 104) DU TENSEUR D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE 

T. = exp[-2 rr*( ullh2a*Z + u22kZb*2 + u~~Pc*~ + 2uz,klb*c* + 2u13hla*c* + 2ulzhka*b*)] ET COEFFICIENTS > 
D'AGITATIoN THERMIQUE BQuIVALENTS 

Taux 
x Y Z Ull u22 W33 42 u13 423 Site d’occupation 

S 3237(7) 0 a 220(13) 255(18) 260(10) u,d2 0 0 1,2@12) 6g 1 

0 1715(10) 195(20) Ull 167(24) uJ2 0 0 1,45( 16) 4e 2 
0 3,2(5) 4d 1 

N&e. Le coefficient Biq de Li est le facteur d’agitation isotrope. 

0,047 avec neuf paramitres affines et 90 re- 
flexions independantes, le taux d’occupa- 
tion du site de P etant fixe a la valeur de +. 

Les coordonnees atomiques ainsi que les 
coefficients d’agitation figurent dans le Tab- 
leau I. Le programme SHELX 78 (17) a CtC 
utilise pour les syntheses de Fourier et l’af- 
finement des parametres. Les facteurs de 
diffusion utilises sont ceux tires des tables 
de Cromer et Mann (18) avec les coeffi- 
cients de diffusion anomale (19) pour les 
atomes P, S et Li. 

(b) Description de la structure 

Nous avons represent& sur la Fig. 1 la 
projection de la structure sur le plan (0001). 
Des couches d’atome de soufre hex- 
agonales sont disposees selon un empile- 
ment compact ABAB suivant l’axe c, les 
distances A -B-A itant strictement &gales a 
c/2 (3,28 A). A l’interieur d’une double 
couche A-B, deux sites octaedriques sur 
trois sont occupes par des ions Li+, la 
troisibme lacune contenant une paire d’ato- 
mes P-P(2,250 A) avec une probabilite 
d’occupation de 4. Cette disposition se re- 
trouve decalee de c/2 dans la couche 
suivante B-A. On peut done considerer que 
les sites octaedriques situ& aux sommets 
de la maille sont occupes par des paires P-P 
qui se succedent suivant la direction [OOOl]. 
11 existe done des “canaux” paralleles a c 
d’ions Li+ dans des octaedres LiSG 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 350 A. Chaque ion 
Li+ par sa coordination octaedrique LiSG 
(Li-S = 2,630(2) A) relie trois groupes P& 
differents. Cette distance peut etre compa- 
r&e a celle de 2,58 A existant dans LiTi& 
(20). 

Si l’on considere un groupe P&, 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 composes Mi’P& (21, 22) 
Tii”P& (23) qui comprennent des groupes 
P& bien individualises (Tableau III). Cette 
liaison P-P est comparable a une simple li- 
aison P-P de la molecule P4 (2,2 1 A) (24). 
Cet ion P,Si- a la symetrie D3d parfaite, la 

FIG. 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 arbtes (z = 4). 
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pyramide PS, &ant aplatie (distance P- 
plan S3 = 0,516 A). 11 est clair que si locale- 
ment un anion P2S$- existe, dans chacune 
des deux lacunes contigiies, il ne peut y 
avoir de paires P-P puisqu’alors, on aurait 
deux atomes P distants de 1,03 i$ de part et 
d’autre du groupe SI. Ces paires P-P doi- 
vent done se distribuer de facon statistique 
a I’indrieur d’une couche AB (tote 0) et de 
la couche contigiie BA (tote 4) de telle sorte 
que sur les huit sites autour des sommets 
d’une maille, quatre soient reellement oc- 
cup&. 

(c) Discussion strucrurale 

11 est interessant d’analyser plus finement 
I’empilement des atomes de soufre formant 
l’ossature de la structure, les ions Li+ et les 
paires P-P se placant dans les sites octa- 
edriques 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 r)DANS L'ION P,sd- ET DANS 

L'ENVIRONNEMENT DIJ LITHIUM Lisg 

P-P 2,256(13) 
(6x) P-S W2(5) Dans chaque groupe PSI 
(6x) S-S 3,404(4) Dans chaque groupe PS, 
(6x) S-S 3,830(4) Entre deux groupes PSs 

(6x) S-P-S 113,8(4) Dans chaque groupe PSI 
(6x) P-P-S 104,7( 1) 

(6x) Li-S 2,630(2) 
(6x) S-S’ 3,556(4) Dans chaque couche 

de soufre 
(3X) S-S” 3,830(4) Entre deux couches 

de soufre 
(m&me ion P&-) 

(3X) S-S”’ 3,923(4) Entre deux couches 
de soufre 
(deux ions PzSd-) 

(6x) S-Li-S 85,1(l) 
(3x) S-Li-S 177,8(2) Deux atomes de 

soufre opposes 
dans l’octaedre 

(3x) S-Li-S*” 96,4( 1) 
(3x) S-Li-Sii 93,5( 1) 

TABLEAU III 

CARACTBRISTIQUESGBOMBTRIQUES DE DIVERS 

GROIJPES P& 

P-S P-P S-P-S 

Hg” 2,032( 11) 2,267(11) 112,1(5) 
Sn” 2,02X5) 2,202(5) 114,8(3) 
Fe” 2,03 2,19 114,3 
2nn 2,026(3 2,222(4) 114,2 
Tin’ 2,039(6) 2,207( 6) Entre 105,4 et 120,l 
Li’ 2,032(5) 2,256(13) 113,8(l) 

-des distances courtes: S-S = 3,404(4) 
A entre atomes d’un m&me groupe PS3 

-des distances legerement plus longues: 
S-S = 3,556(4) A entre des atomes apparte- 
nant a des groupes PS3 differents. 

Entre deux couches de soufre (Tableau 
II), les distances S-S sont de 3,830(4) A 
(m&me octaedre P&Se) et de 3,923(4) A (con- 
tact entre deux octaedres P&). 

Cette disposition est done tres proche de 
l’empilement compact hexagonal ABAB 
dans un metal; le volume moyen effectif oc- 
cup& est de 5,66 R3 ou R est le rayon de 
l’atome. Dans ce compose, le volume 
moyen occupe par atome de soufre est de 
34,83 Hi3 ce qui correspond a un rayon de 
1,833 A. Cette valeur est exactement celle 
de I’ion S2- (1,84 A) (25). La dispersion 
autour de la valeur moyenne de 3,67 8, (S- 
S) traduit bien neanmoins l’individualite 
des groupes P&j- et de la covalence par- 
tielle des liaisons P-S. Les ions Lif en sites 
octaedriques ne “dilatent” done pas l’oc- 
tddre puisque les 12 aretes S-S de cet oc- 
taedre ont des longueurs allant de 3,556(4) a 
3,923( 4) A. 

Le problbme resultant de cette descrip- 
tion tient essentiellement a une explication 
microscopique du taux d’occupation de f 
par les atomes de phophore. 

S’agit-il d’un desordre statique oti les 
sites sont occupes par une paire P-P de ma- 
niere non correlee d’un sommet de la maille 
a un autre, ou existe t-i1 un desordre 
dynamique impliquant le balancement des 
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atomes P de part et d’autre d’un groupe S, 
comparable au phenomene d’inversion de 
NHB? 

11 parait difficile d’imaginer l’inversion du 
phosphore: en effet, la charge de cet Cle- 
ment et la forte barrier-e de potentiel atten- 
due pour le franchissement du triangle Cqui- 
lateral S3 rendent peu probable cette 
hypothese, bien que l’atome de P au centre 
du triangle ne soit pas a une distance tres 
courte (P-S = 1,93 A) ce qui ne conduirait 
done qu’a un raccourcissement de 0,l 8, des 
liaisons P-S. Naturellement, cette inver- 
sion implique Cgalement de briser la liaison 
P-P et nous verrons plus loin que la con- 
stante de force de cette liaison n’est pas 
negligeable ce qui est un terme rendant peu 
probable ce phenomene du moins a 300” K. 
Par ailleurs, deux renseignements cristallo- 
graphiques sont Cgalement en defaveur de 
ce processus dynamique. 

-L’Agitation thermique de P est tres peu 
anisotrope (Tableau I); en particulier, le fai- 
ble coefficient U,, du tenseur ne permet pas 
de conclure a une forte amplitude d’oscilla- 
tion le long de I’axe 0, pouvant favoriser le 
balancement de P. 

-La carte de Fourier realisee le long de 
l’axe 0, indique deux pits symetriques du 
groupe Sa avec une densite Clectronique 
nulle au centre du triangle. 

11 ressort done de cette etude cristallo- 
chimique que l’atome P est stabilise a 0,51 
A du groupe S3 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 realise a 300” K des spectres 
de diffusion Raman sur des Cchantillons 
polycristallins de L&P& avec la raie Cmise 
a 5 145 A par un laser a Ar+ Spectra Physics 
avec une puissance efficace au niveau de 
l’echantillon de 100 mW; l’analyse du spec- 
tre a CtC realisee avec un double monochro- 
mateur Ramanor HG2S Jobin Yvon dans le 

domaine de Stokes compris entre 10 et 1000 
cm-‘. 

Le spectre d’absorption ir a CtC realise a 
300°K sur une suspension du produit dis- 
perse dans du nujol placee entre deux lames 
de CsI; le domaine spectral Ctudie au 
moyen d’un spectrometre Perkin-Elmer 
580B est compris entre 180 et 1000 cm-l. 

(a) DPnombrement des modes de 
vibration 

La difficult6 du denombrement des 
modes normaux (k = 0) dans une maille 
primitive reside dans l’occupation partielle 
(&) des sites occupes par les atomes de 
phosphore. Nous presentons sur le Tableau 
IV deux types d’attribution des modes re- 
latifs a une unite Li4P2S6 correspondant a 
deux approximations differentes: 

-On peut analyser les modes relatifs a 
un groupe P& occupant un site &, les 
quatre ions Li+ etant sur des sites D3 dans le 
groupe facteur De,,. Dans la partie gauche 
du Tableau IV, nous ne faisons pas la corre- 
lation entre le site & et le groupe facteur 
DGh car cela revient a tenir compte de deux 
unites P2S6 alors qu’il n’en existe qu’une 
seule. Nous considererons principalement 
dans la discussion cette optique des modes 
d’un ion P,Si- dans un site Dad avec les 
activites (ir et Raman) attendues dans ce 
groupe. 

-On peut Cgalement simplifier le pro- 
bleme en placant l’atome P au centre de cha- 
que groupe S3 et occupant le site (&) h 
taux plein. 11 est ainsi possible d’obtenir la 
symetrie des modes dans le groupe facteur 
Dsh pour une unite formulaire L&P& (par- 
tie droite du Tableau IV). 

Cette optique moyenne devrait rendre 
compte Cgalement en premiere approxima- 
tion de l’activite des modes attendus. Dans 
les deux cas, nous avons fait des correla- 
tions entre un groupe PS3 (C,, ou Dsh) et le 
groupe P&S6 (& ou D,,) a partir des 
mouvements d’un groupe PSB qui sont “d& 
doubles” du fait du couplage entre deux 
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TABLEAU IV 

D~NOMBREMENT DES MODES DE VIBRATION DE L&P& 

Ion P&- reel 
dans un site Dad 

Hypothese oh P est sink h taux 
plein au centre du triangle Sa 

ps,p- 
GO 

P&- 
D&i 

P&j- 
4h 

PSI ideal& 
&it 

vsps, 
%& 
ws, 
.%sps, 
Pa% 
PrvPSs 
T;PS, 

U’S, 

Al 
E 

Al 
E 

A2 
E 

-4 
E 

AlARI + &Air) 
E,,(R) + E.(ir) 
AAR) + &Air) 
EAR) + E,(ir) 
AZ.* + Au 
E,*(R) + E,(ir) 
Al,*** R) + A*“**(ir) ( 
EAR) + E,**(ir) 

4 
E 
A”, 
E' 
A’2 
E 
A’ 
E2 

Li+ 
site D3 

A2 
E 

Groupe facteur Da 

A,, + B,, + B,, + &Air) 
E,AR) + E&R) + E,.(ir) + E&r) 

Note. Les modes * correspondent a des rotations globales de lion P&, (v = 0 pour un ion libre) 
done a des vibrations dans le cristal a des frequences 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;PS3 est relatif a un deplacement en phase des deux groupes PS, 
( T,P,S,J qui n’entraine done pas une variation de longueur de la liaison P-P. Le mode *** A,, (Dad) ou 
8% (Dan) represente typiquement le mode d’elongation de la liaison P-P qui n’est actif en Raman que 
dans le cas oii les atomes P sont ddcales des couches de soufre. 

groupes PS3 d’un groupe P&. L’attention 
doit itre attirke en particulier sur le mode 
VP-P (Al, ou B,) issu de T;P&, en insistant 
sur le fait que la contrepartie AZu active en ir 
ne correspond pas un mode VP-P mais au 
d&placement d’ensemble T, d’un ion P&- 
(mode acoustique dans le cristal). 

(b) Prksentation des spectres et 
attributions 

Les spectres Raman et ir sont rep& 
sent& sur la Fig. 3, les frkquences des 
modes correspondants Ctant report&es dans 
le Tableau V. On peut constater que les 
modes de vibration actifs en ir sont diffkr- 
ents des modes actifs en Raman, ce qui cor- 
respond B la centrosymktrie du cristal et B 
l’existence d’un centre d’inversion comme 
ClCment de symktrie des ions P&$-. 11 est 

en particulier remarquable que la raie Ra- 
man forte i 382 cm-’ n’apparaisse pas en ir, 
l’inverse ktant vrai pour la bande ir forte B 
440 cm-‘. 

L’attribution des modes de vibrations 
d’ions PBS:- rialisCe sur les composks 
MIPS3 (A4 = Cd, Zn, Mn) (15) et sur des 
composks d’insertion par des complexes or- 
ganomktalliques indique que la plupart des 
bandes se rencontrent dans ce composk avec 
des d&placements de frkquences faibles; 
nous avons rialisC le spectre Raman du 
composk Na4P&, 6H20 fourni par les 
auteurs pr&cCdents (15); celui-ci est t&s 
voisin de celui de Li4P2S6; en particulier, 
dans le domaine supkrieur B 300 cm-‘, il 
existe trois raies Raman B 374, 554 et 578 
cm-’ dont les intensitk sont comparables 
aux trois raies observkes pour Li,P,S,. Les 
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FIG. 2. Descriptions compartes des empilements dans NIPS, et Li,PS,. NiPSl (ou hFP&) est form6 
de feuillets avec des contacts S-S de Van der Waak. Le gap de Van der Waals n’existe plus dans 
Li,PS,. Dans Li,P&, les paires P-P ont une probabilitt d’existence de f. 

600 400 200 0 

1.. I.R. 

J cm-’ 660 460 260 0 

FIG. 3. Spectres ir et Raman de Li,P& polycristal- 
lin B 300” K. Le mode VP-P correspond ?I la raie Raman 
B 547 cm-l. Le mode VP& a deux composants: A,, B 
382 cm-’ et A,, ii 440 cm-‘. 

modes impliquant des oscillations des ions 
Li+ (deux modes actifs en Raman E,, et &, 
et trois modes actifs en ir) ne devraient pas 
donner de raies Raman fortes du fait de la 
faible polarisabilitt des ions Lif. La plupart 
des bandes observkes ont done pludt une 
origine dans des modes intemes au groupe 
P&, tout au moins pour des Cnergies sup& 
rieures h 100 cm-‘. 

Signalons que dans une Ctude prkckdente 
(26), nous avons montrk que dans le com- 
posC L&P&, le mode vsPS4 est sit& h une 
frkquence de 418 cm-’ et donne lieu B une 
raie Raman forte qui est done t&s distincte 
de la raie B 382 cm-’ dont la frkquence est 
typique du mode v,P& (entre 378 et 387 
cm-l pour les composk M”P&). 

Nous avons done propok des attribu- 
tions de ces bandes ir et Raman en fonction 
de celles des auteurs prkkdents mais avec 
deux diffhences essentielles portant sur le 
domaine de frkquences le plus simple (V > 
350 cm-l) oti ne sont attendus que des 
modes de vibration d’klongation des liai- 
sons P-S et P-P des groupes P2Ss. 

S’il ne fait aucun doute quant B l’origine 
de la raie Raman B 382 cm-’ (v,P& :A,,), il 



160 MERCIER ET AL. 

TABLEAU V 

FR~QUENCES (cm-l)ir ETRAMAN DE Li,P,S, POLYCRISTALLIN;FR~QUENCESCALCUL~ESET 

DISTRIBUTION D'kNERGIE POTENTIELLE 

RZinlrill 
300°K ir 300°K v talc. Sym&ie 

Attributions 
et DEP 

98f 
186 F 

255 F 

283 m large 

382 TF 

495 f 
547 F 

571 m 

215.t 

215 m 

300m 
335 F 

440 F 

555 BP. 

580 TF 

106 Eli 
140 “hi7 

184 EC- 
255 E. 
335 -57 

340 &I 
378 A, 
447 & 

547 Al, 

579 4 
576 E” 

99% Pm 
56% 8,PS, + 52% VP-P 

83% Z-:,PS, 
82% 8,PS, 
99% 8,PS3 

78% 8,PS, 
82% v,PS, 
90% v,PS, 

54% VP-P + 8,P& 

83% vaPS3 
80% v,P& 

Note. Les pourcentages des distributions d’knergie potentielle supkrieures B 30% sont report&. 

se pose un probleme quant a l’origine de la 
bande d’absorption ir forte a 440 cm-’ et de 
la raie Raman a 547 cm-l. Les auteurs prec- 
edents (15) attribuent la bande ir a 440 cm-’ 
au mode VP-P et les deux raies Raman vers 
540 et 570 cm-l a des modes vdPSs presen- 
tant une levee de degenerescence. Le mode 
UP-P appartient obligatoirement a la syme- 
trie A,, (03 ouB, (De,,): il ne saurait done 
donner lieu a un mode ir le mode Azu origi- 
naire de T:P& du Tableau IV correspon- 
dant a une translation T, de P2Ss. Ce mode 
est done actif en Raman (A 3 dans le cas ou 
les atomes P sont decales du centre du tri- 
angle SB, et devient inactif dans le cas con- 
traire (B,:D&. Les don&es cristallo- 
graphiques montrant bien que la paire P-P 
est decal&e des couches de soufre comme 
d’ailleurs dans les composes MIT&, on 
s’attend plutot a une activite Raman de ce 
mode P-P. Par ailleurs, le mode ydPS3 at- 
tendu a une frequence superieure ne doit 
donner lieu qu’a une raie Raman (E, ou E,) 

et une bande ir (E, ou E,,). Or, en particulier 
par diffusion Raman, deux raies bien dis- 
tinctes sont observees. 11 est done logique 
de penser qu’une raie correspond a P-P et 
l’autre a vdPS3. 

Par ailleurs, on attend une bande ir corre- 
spondant a v,PS3 (A 2u en Dad). Ce mode non 
attribut par ces auteurs peut t&s bien cor- 
respondre a la bande a 440 cm-’ situ&e a 
une frequence superieure d’environ 60 cm-’ 
au mode Raman v,PS, (A 3. Lx mode ir 
u,PSQ (E,) correspond Cvidemment a la 
bande tres intense a 580 cm-‘. Nos deux 
divergences portent done sur la bande ir a 
440 cm-’ et sur la raie Raman a 547 cm-’ 
que nous attribuons respectivement a 
v,PSJA,,) et VP-P (A,,) au lieu de VP-P et 
v,P&. Aux frequences inferieures Q 350 
cm-‘, les attributions sont plus delicates car 
il est difficile de savoir dans quel ordre se 
situent les autres modes correspondant a 
des vibrations de deformation angulaire. 

Pour confirmer les attributions d’ensem- 
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ble, nous avons realise un calcul de champ 
de forces de valence dans l’hypothese de 

I . . 
“molecules isolees” P&. 

(c) Calcul du champ de force et 
discussion 

La methode utilisee est celle de Schacht- 
Schneider (27) par mise en place des matri- 
ces G, F par blocs de symetrie Al, E, A,, 
et E, et cherchant les valeurs propres solu- 
tions de l’equation GF - AE = 0. Cette 
methode permet done d’acceder pour cha- 
que frequence calculee, a la symetrie du 
mode correspondant (A,, E, . . .) ce qui 
est fondamental pour verifier des attribu- 
tions. Les 11 frequences calculees sont re- 
portees dans le Tableau V et ont Cte obte- 
nues avec 9 constantes de force F 
differentes. Les principales constantes de 
force intemes obtenues sont: fp+ = 1,60; 

;? 
= 2,60; fp-s,p-sl = 0,23 mdynel8i et 

s p-p = 1,lO; fs++ = 1,75 mdyne &r-ad. 
La constante de force fi,.+ (1,60) est le- 

gerement superieure a celle trouvee par les 
auteurs (1.5) pour Miips (1,40) ainsi que la 
constante de force fp-s (2,60 au lieu de 2,30 
mdyne A-l>; ces &carts ainsi que ceux ob- 
serves sur les autres constantes de force 
sont relativement faibles et peu significatifs. 
11 est a noter que la valeur de 1,60 mdyne 
ii-l pour f& se rapproche de la valeur de 
2,065 mdyne A-l calculee pour la molecule 
P, (28) dans laquelle la longueur des liai- 
sons P-P (2, 21 A) est tres peu inferieure a 
celle de la liaison P-P dans Li4P2SB. 

La constante f& (2,60) est legerement 
superieure a celle que nous avons calcule 
pour PS,, dans Li3PS4 (fps = 2,5 mdyne 
A-l) ce qui rend compte du raccourcisse- 
ment des liaisons de 2,05 a 2,03 A (26). 

On peut penser que les deux modes 
Ag(vP-P et v,PSJ sont fortement couples 
par resonance de Fermi ce qui contribue a 
un eclatement entre ces deux frequences 
qui augmente de ce fait l’ecart A I,-A 2u sur 
le mode v,P!& La bonne concordance des 
frequences tout au moins au-dessus de 300 

cm-’ avec celles des bandes experimentales 
est une confirmation des attributions que 
nous proposons. 

V. Conclusion 

Les donnees cristallographiques et spec- 
troscopiques permettent de montrer l’in- 
dividualite d’anions P&St- batis autour 
d’une liaison centrale P-P assez forte. La 
finesse des raies Raman et des bandes ir ne 
traduit pas le desordre statistique ou 
dynamique de cette structure. Le desordre 
n’est certainement pas dynamique a 300°K 
car on observerait un Clargissement de raies 
oti les atomes P sont impliques (VP-P, 
vP$). La spectroscopic montre Cgalement 
que l’hypothese de placer l’atome P au cen- 
tre du groupe S3 n’est pas valide car de 
nombreuses raies seraient inactives. Le de- 
sordre est done statique et aleatoire 
(aucune relation d’occupation des paires P- 
P dans des sites octaedriques voisins); rien 
ne permet meme d’indiquer qu’il existe des 
couplages entre les ions P& puisque l’on 
n’observe ni Cclatement et ni dissymetrie 
des raies. La spectroscopic se comporte ici 
comme une sonde locale et insensible aux 
interactions entre groupes P&j-. 

11 est interessant de comparer cette struc- 
ture a celle des composes Nip.!& ou FeP&. 
Nous avons represent& sur la Fig. 2 une vue 
en coupe de l’empilement des couches de 
soufre dans NiP& et L&P&. Si l’on consi- 
dere une double couche AB, la disposition 
des ions Ni++, P et Li+, P est identique. La 
difference resulte essentiellement dans l’ex- 
istence d’un gap dans la structure de Nip& 
qui correspond a deux couches de soufre 
successives en interaction de Van der 
Waals et ne contenant aucun atome dans les 
lacunes octaedriques et tetraedriques. Dans 
le cas de L&P&& ce gap n’existe pas puis- 
que les couches AB et BA successives sont 
exactement Cquivalentes (3 des sites octa- 
edriques occupes par Li+). 
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Cette coordination des ions Li+ rend 
vraisemblable l’hypothese emise par 
Rouxel (9) de l’occupation de sites octa- 
edriques dans le gap de NiPSa par insertion 
de Li+ et impose Cvidemment une substitu- 
tion maximale correspondant a la formule 
Li 1 ,SNiP&. 

Ce compose est done a la fois voisin et 
Cloigne des corps de type Nip&. La struc- 
ture est bien en couches d’ions sulfures, 
mais il ne parait pas possible d’evoquer des 
feuillets dans le cas de LilPzSs puisqu’il n’ex- 
iste pas deux couches de soufre voisines en 
interactions faibles de Van der Waals. 11 
est, par ailleurs, difficile d’affirmer que 
L&P& est un conducteur ionique car la 
seule possibilite de diffusion reside par des 
sauts paralleles aux couches et faisant 
passer un ion Li+ de son site dans un site 
vide inoccupe statistiquement par une paire 
P-P. Des recherches sont actuellement me- 
n&es au laboratoire pour acceder aux va- 
leurs des conductivites ioniques et Clec- 
troniques de ce compose et de son 
utilisation Cventuelle dans des generateurs 
electrochimiques. 
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