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The compound (LaO)AgS is prepared by reaction of Ag,S and La,O,S, in the presence of a small 
proportion of iodine, between 580 and 640°C. The cell is tetragonal, space group P4/n or P4/nmm. The 
structure is not known, but is probably formed by alternating (Lao) and (A@) sheets. The electric 
conductivity is determined by the complex impedance method, with blocking electrode, and by emf 
measurements; it is mainly ionic, with (T = 10e3 to 10-l WI cm-* between 25 and 250°C. The activation 
energy is 0.195 f 0.005 eV. 

Introduction 

La dkouverte de composCs oxysulfuris 
mixtes form&s par les terres rares avec un 
second cation a CtC faite B propos de se- 
conds cations de valence Clev6e: bismuth 
III, antimoine III, gallium, germanium 
IV, arsenic III, chrome III. 

Les premieres structures rksolues dans 
ce groupe ont Ctt celles de (CeO)BiS, (I) et 
de (Ce0)4Ga& (2). 

Elles sont caractkisies par la prksence 
de feuillets plans (LnO), analogues B ceux 
observCs dans les oxytellurures (LnO),Te 
(3) ou les oxydisulfures (LnO)& (4). Ces 
feuillets altement avec des feuillets de sul- 
fure du second cation. Dans les cas ci- 
dessus, le bismuth est B l’intkrieur 
d’octakdres distordus de soufre, et le gal- 
lium au centre de tktrakdres de soufre. 
Ainsi les seconds cations sont exclusive- 
ment 1iCs au soufre, tandis que l’oxygkne du 
feuillet (LnO) est exclusivement 1% au 
lanthanide. 

La connaissance de ces quelques oxy- 
sulfures B 2 cations, nous conduisait i prk- 
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voir la gCnCralitC de ce type de combinai- 
son, et B postuler que leur structure serait 
en feuillets. 

Dans ces conditions, on pouvait envisa- 
ger la synthkse de composks feuilletks 
form&s par l’altemance de feuillets (LnO) et 
de couches du sulfure d’un second cation, 
qui serait choisi en fonction de son com- 
portement de conducteur ionique. On 
pouvait ainsi imaginer a priori des struc- 
tures et des prop&k% comparables B celles 
de l’alumine p. En effet les oxysulfures de 
terres rares ont eux-mi?mes des rCsistivitCs 
ClevCes et la conductivitk observke dans un 
oxysulfure de 2 cations, si elle Ctait impor- 
tante, ne pouvait etre like qu’8 la mobilitk 
du second cation. De plus, les combinai- 
sons oxysulfurkes p&enter& dans leur en- 
semble, certains avantages pratiques 
comme: 

-1nertie chimique t&s importante vis-h- 
vis des matkriaux soufrCs ou des matkriaux 
oxygkks; 

-StabilitC thermique ClevCe like en gCnC- 
ral g des tempkratures de fusion ou de 
dkomposition relativement hautes. 

C’est en partant de ces connaissances et 
suppositions que nous avons cherchk B 
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synthetiser un oxysulfure a 2 cations dont 
l’un serait une ten-e rare et l’autre l’argent 
ou le cuivre et qui presenterait des pro- 
prietes de conducteur ionique. 

Cependant, quelques temps apres le de- 
but de ces travaux, les structures de trois 
nouvelles combinaisons oxysulfurcs a 2 
cations etaient d&rites dans notre labora- 
toire: 

LaGaS,O (5) 
LaCrS,O (6, 7) 
CeCrS,O (6, 7) 

Dans celles-ci, les feuillets (LnO) n’existent 
plus, et les seconds cations sont lies de 
facon Cquivalente aux deux non metaux: le 
gallium de LaGaS,O est a l’interieur de 
tetraedres form& de 2 atomes d’oxygene et 
2 atomes de soufre; le chrome de CeCrS,O 
est a l’interieur d’octaedres form&s par 1 
atome d’oxygtne et 5 atomes de soufre, 
etc. La terre rare est dans ces trois cas dans 
un prisme tricape forme par 5 ou 6 atomes 
de soufre et 2 ou 3 atomes d’oxygene. 

11 resultait de ceci que les combinaisons 
oxysulfurees a 2 cations ne sont pas force- 
ment feuilletees. La raison de la formation 
de feuillets dans certains oxysulfures n’est 
pas encore bien comprise: il semble neces- 
saire que le second cation ait une electrone- 
gativite suEisamment Clevee (7). Cela serait 
le cas de l’argent dans l’echelle d’elec- 
tronegativite de Pauling. Mais d’autres 
etudes structurales sont a realiser avant 
de pouvoir obtenir une prevision satis- 
faisante. 

A la suite de nombreux essais, nous 
avons reussi a isoler un compose LaAgSO, 
dont nous Ccrirons la formule (LaO)AgS. 11 
est en effet probable que ce compose a une 
structure en feuillets dans laquelle l’argent 
est exclusivement lie au soufre, puisque 
l’on sait que la stabilite de la liaison Ag-S 
est tres superieure a celle de la liaison 
Ag-0 et doit etre la seule a pouvoir ex- 
ister. 

Nous dicrirons successivement la prepa- 
ration, l’etude cristallographique et les pro- 
prittes electriques de ce compose. 

Preparation 

(LaO)AgS est prepare par chauffage du 
melange homogene, en ampoule scellee, 
d’oxysulfure LazOzS et du sulfure Ag$, en 
presence dune trace d’iode. Dans ces con- 
ditions la synthise de (LaO)AgS n’a lieu 
que dans un intervalle de temperature assez 
etroit: 580-640°C. 

Plusieurs essais ont CtC tent& avec 1, 2, 
. . .) 5 masses formulaires Ag,S pour une 
mime masse formulaire .La,O*S et, dans 
chaque cas, on obtient le meme diagramme 
de poudre. Le plus souvent le sulfure 
d’argent en excis se rassemble au centre de 
la poudre en formant un gros nodule. 
(LaO)AgS ainsi prepare est vet-t fond. Dif- 
f&rents chauffages en ampoule scellee, 
suivis de trempe, montrent que (LaO)AgS 
est stable jusqu’a 750°C. Au dela de cette 
temperature il se decompose et sur les 
diagrammes de poudre apparait La202S. 

Etude radiocristallographique 

L’identification du reseau cristallin a tout 
d’abord CtC faite a partir d’un diffracto- 
gramme de poudre. Les valeurs des dis- 
tances riticulaires mesurees et calculees 
sont mentionnees dans le tableau I, avec les 
indices des reflexions. La maille est qua- 
dratique avec les parametres: 

a = 4,066 k 0,001 A, 

c = 9,095 +- 0,001 A. 

Ces resultats ont et& confirm6s par 
l’etude d’un cristal dont la qualite ne per- 
met pas de poursuivre l’etude cristalline. 
Mais, neanmoins, les diagrammes d’os- 
cillation et de Weissenberg ont permis de 
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determiner les conditions suivantes 

hkl pas de condition 

hk0 h+k=& 

Ok0 k=2n 

qui satisfont aux deux groupes spatiaux 
possibles: P4/n et P4/nmm. La masse vo- 
lumique mesuree, pm = 6,30 mg rnp3 con- 
duit a admettre la presence de Z = 2 
groupements formulaires par maille. Dans 
cette hypothese on trouve pour la masse 
volumique calculee: pc = 6,14 mg . rnm3. 

Etude de la conduction ionique 

Dispositif expe’rimental 

La conductiviti electrique est determi- 
nee par la methode des diagrammes 
d’impedances complexes (8). Les mesures 
de resistance s’effectuent par l’inter- 
midiaire de deux electrodes entre les- 
quelles sont places les Cchantillons a Ctu- 
dier. Ceux-ci se presentent sous la forme de 
plaquettes f&tees, d’epaisseur variable, 
controlees par metallographie (Fig. 1). Le 
contact Clectrique est obtenu avec des Clec- 
trodes de platine, d’argent ou d’or pour la 
conductivite totale et avec des electrodes 
de RbAgJ, comme electrodes bloquant le 
transfert d’electrons (9). 

L’appareil de mesure est un impedance- 

FIG. 1. Etat de surface d’un khantillon. x230. 

TABLEAU I 

DISTANCES R~IICULAIRESOBSERV~ESE~CALCUL~ES 

ET INDICES DE (LaO)AgS 

4,548 12 4,547 
3,711 23 3,712 
3,031 100 3,03 I 
2,875 10 2,875 
2,741 70 2,742 
2,430 75 2,430 
2,033 55 2,033 
1,984 8 1,984 
1,856 3 1,856 
1,818 9 1,819 
1,783 69 1,783 
1,689 66 1,689 
1,660 12 1,660 
1,559 11 1,560 
1,516 8 1,516 
1,438 20 1,438 
1,420 9 1,420 
1,356 11 1,356 
1,299 20 1,299 
1,286 14 1,286 
1,273 15 1,273 
1,237 15 1,237 
1,215 11 1,215 
1,184 16 1,184 
1,164 7 1,164 
1,128 8 1,128 
1,119 22 1,119 
1,095 12 1,095 
1,087 3 1,087 
1,057 7 1,057 
1,043 5 1,043 
1,016 4 1,017 
1,010 4 1,010 
0,992 6 0,992 
0,980 6 0,981 
0,964 13 0,964 
0,958 5 0,958 
0,953 4 0,953 
0,938 4 0,938 

Int. d CalC (A) 
~.- 

hkl 
-~.- 

002 
101 

I 0 2-o 0 3 
110 
1 1 1 

I1 2-103 
200 

2 0 l-l 0 4 
202 

2 1 o-o 0 5 
2 1 1-l 14 
2 1 2-2 0 3 

105 
213 

204-006 
220 

222-I 06 
205 

302-007 
3 1 o-2 1 5 

311 
3 1 2-3 0 3 
22&206 
3 1 3-l 1 7 
3 0 4-2 1 6 

225 
321-314 
3 2 7-2 0 7 

305 
32 3-1 18 

226 
400 

40 I-009 
402 

4 1 l-3 1 6 
412-403 
3 3 o-3 2 5 
3 3 l-1 1 9 
332-413 

metre Hewlett Packard 4800 A; la fre- 
quence de mesure peut varier de 5 a 500 
kHz. Une enceinte en acier inoxydable 
contient l’ensemble Cchantillon/Clectrodes; 
des dispositifs annexes permettent d’ef- 
fectuer un vide primaire dans l’enceinte 
de mesure et d’y introduire de l’argon. Un 
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four a resistance bobinee donne la possibi- 
lit& de mesurer la resistance entre 25 et 
500°C. 

Nous avons choisi cette methode car 
mime si la precision est inferieure a celle 
obtenue par des mesures a 3 ou 4 electrodes 
en courant alternatif, elle semble beaucoup 
plus fiable pour des mesures preliminaires 
que des mesures en courant continu (10). 

Les mesures de forces electromotrices de 
cellules du type Ag/LaOAgS/S,C/F’t sont 
effect&es dans la meme enceinte au moyen 
d’un electrometre Keithley 61OC ou d’un 
enregistreur Sefram TGM 164. Le conduc- 
teur mixte S,C est rCalisC avec un melange 
soufre graphite en proportions convenables 
(9). 

Mesures de conductivite’ 

Une premiere evidence de la conduc- 
tivite par les ions argent dans (LaO)AgS 
est la classique methode de transport: on 
applique un courant constant a une cellule 
Clectrochimique du type +Ag/(LaG) 
AgS/Pt-. 11 s’en suit l’apparition de preci- 
pit& d’argent a la cathode (Fig. 2). 
L’imprecision de cette technique ne per- 
met pas d’atteindre le nombre de trans- 
port des ions argent. 

Les mesures de resistance sur un certain 
nombre d’echantillons de compacite et 
d’ipaisseur variables, pour determiner le 
facteur geometrique, conduisent a une re- 
productibiliti de 30%. Toutefois si l’on ne 
considere que les Cchantillons satisfaisants 
du point de vue purete (verifiee par metal- 
lographie) et du point de vue compacite, la 
marge d’erreur reste inferieure a 5% dans 
les conditions de mesure. 

La variation de la resistance en fonction 
de la temperature montre une conductivite 
de type Arrhenius: 

-AE 
v=goe RT 

avec AE = 0,170 2 0,005 eV (Fig. 2). 

FIG. 2. Prbcipitks intergranullaires d’argent B la 
cathode apris expkrience de transport dans une cellule 
+Ag/LaOAgS/Pt-. x 180. 

Une etude plus detaillee des diagrammes 
d’impedances complexes sera present&e 
dans une prochaine publication, nous 
pouvons cependant dire que le comporte- 
ment de (LaO)AgS dans les conditions de 
mesure correspond a un circuit idealis 
constitue par une double capacite en serie 
avec un circuit parallele capacite resistance 
(11, 12). La limite superieure de 500 kHz 
ne permet d’enregistrer qu’une partie de 
I’arc de cercle correspondant au materiau 
et la droite relative a la double capacite vers 
les basses frequences. 

. . . 
-2* -\I:;ji:;_i: -3 2 25 3 103 T K-’ 

FIG. 3. Variation de la conductiviti totale et de la 
conductivitk ionique avec la tempkrature. 
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La conductivite ionique est mesurie 
grace a l’adjonction d’electrodes bloquant 
le transfert d’ilectrons (9). Cependant 
comme l’a montre Wagner (15), il existe 
dans les conducteurs mixtes des interac- 
tions coulombiques a longue distance entre 
ions et electrons. On accede done a la 
conductivite ionique uniquement si ces in- 
teractions sont nulles. En ce qui conceme 
(LaO)AgS nos experiences en courant con- 
tinu pour determiner la tension de decom- 
position et par la technique de polarisation 
de Hebb-Wagner pour mesurer la conduc- 
tivite electronique ne sont pas suffisamment 
avancees pour nous permettre de conclure. 
L’etude en fonction de la temperature re- 
vele I’existence d’une conductivite ionique 
importante dans ce compose (Fig. 3). 
L’Cnergie d’activation correspondante est 
de 0,195 + 0,005 eV. Aucune anomalie, 
revelatrice d’une transformation, n’est de- 
elable sur ces courbes. I1 en est de m2me 
sur les diagrammes d’analyse thermique 
differentielle oti aucun effet thermique n’est 
enregistre darts la gamme de temperatures 
correspondante. 

Mesures de force Plectromotrice 

Cette etude vient confirmer les mesures 
de conductiviti Clectrique. En effet la me- 
sure du potentiel en circuit ouvert d’une 
cellule du type Ag/LaOAgS/S,C/F’t per- 
met de determiner la fraction des deux 

FIG. 4. Variation de la f.e.m. d’une cellule 
Ag/LaOAgS/S,C/Pt avec la tempkature. 

types de conductivite (9, 13, 14). Rappe- 
lons que ce potentiel est de la forme: 

E = tiEo avec ti = 3. 
(+t 

Le nombre de transport ti est igal au rap- 
port de la conductiviti ionique a la conduc- 
tivite totale. E, est le potentiel d’6quilibre 
thermodynamique (0,21 V pour AgzS a tem- 
pcrature ordinaire) . 

Les divers &ha&ions montrent un po- 
tentiel variant, a la temperature ambiante, 
de 0,140 + 0,005 V a 0,200 + 0,005 V 
suivant le traitement thermique. 

L’evolution de la f.e.m. avec la tempira- 
ture est representee sur la figure 4 pour un 
mtme Cchantillon. On remarque l’aug- 
mentation avec la temperature du carac- 
tere ionique de la conductivite, deja nota- 
ble ri 25°C. 

La composante electronique de la con- 
ductivite presente, quant-a-elle, des pheno- 
menes, relativement faibles, de photocon- 
duction a temperature ordinaire. 

Ces mesures de f.e.m. permettent en 
outre de verifier la validite du principe 
de l’electrode bloquant le transfert d’ 
electrons. En effet des cellules du type 
Ag/RbAg.&/(LaO)AgS/S,C/Pt donnent 
aux erreurs d’experiences pres un potentiel 
cgal ti 0,210 + 0,005 v. 

Conclusion 

L’ensemble de ces resultats montre que 
la conductivite ionique de (LaO)AgS est 
due a la mobilite importante de l’argent 
dans le riseau. Cette conductivitt, bien que 
plus faible que celle de superconducteurs 
ioniques comme AgI LY, Ag,S (r ou RbAgJ,, 
est notable: de 10” n-l cm-’ a 10-l R-l 
cm-l entre 25 et 25O”C, dans nos conditions 
de mesure. (LaO)AgS presente en outre, 
comme I’alumine /3, une faible Cnergie 
d’activation, aucune transformation poly- 
morphique et une stabilite thermique im- 
portante. La connaissance du mecanisme 
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de conduction sera prkiste par la dktermi- 
nation de la structure actuellement en 
tours . 

Note ajoutbe au epreuves. La structure cristal- 
line de (LaO)AgS est maintenant resolue, dans le 
groupe spatial P4/nmm. Elle est forrnee de feuillets 
(Lao) et (AgS) altemes, constitds respectivement de 
tetraedres (OLa,) et (A@,). 
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