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Un nouveau conducteur ionique (LaO)AgS
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The compound (L.aO)AgS is prepared by reaction of Ag,S and La,0.S, in the presence of a small
proportion of iodine, between 580 and 640°C. The cell is tetragonal, space group P4/n or PA/nmm. The
structure is not known, but is probably formed by alternating (LaO) and (AgS) sheets. The electric
conductivity is determined by the complex impedance method, with blocking electrode, and by emf
measurements; it is mainly ionic, with o = 1072 to 107! 1! cm™! between 25 and 250°C. The activation

energy is 0.195 + 0.005 eV.

Introduction

La découverte de composés oxysulfurés
mixtes formés par les terres rares avec un
second cation a été faite a propos de se-
conds cations de valence élevée: bismuth
III, antimoine III, gallium, germanium
1V, arsenic III, chrome III.

Les premiéres structures résolues dans
ce groupe ont été celles de (CeO)BiS,; (1) et
de (Ce0),Ga,S; (2).

Elles sont caractérisées par la présence
de feuillets plans (LnO), analogues a ceux
observés dans les oxytellurures (LnO),Te
(3) ou les oxydisulfures (Ln0O),S, (4). Ces
feuillets alternent avec des feuillets de sul-
fure du second cation. Dans les cas ci-
dessus, le bismuth est a [intérieur
d’octaedres distordus de soufre, et le gal-
liom au centre de tétraedres de soufre.
Ainsi les seconds cations sont exclusive-
ment liés au soufre, tandis que I’oxygene du
feuillet (LnO) est exclusivement lié au
lanthanide.

La connaissance de ces quelques oxy-
sulfures a 2 cations, nous conduisait a pré-

* To whom correspondence should be addressed.

0022-4596/80/140150-06$02.00/0 150

Copyright © 1980 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.

voir la généralité de ce type de combinai-
son, et a postuler que leur structure serait
en feuillets.

Dans ces conditions, on pouvait envisa-
ger la synthése de composés feuilletés
formés par I’alternance 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
poiivait ainsi imaginer a priori des struc-
tures et des propriétés comparables a celles
de I'alumine 8. En effet les oxysulfures de
terres rares ont eux-mémes des résistivités
élevées et la conductivité observée dans un
oxysulfure de 2 cations, si elle était impor-
tante, ne pouvait étre liée qu’a la mobilité
du second cation. De plus, les combinai-
sons oxysulfurées présentent, dans leur en-
semble, certains avantages pratiques
comme:

—Inertie chimique trés importante vis-a-
vis des matériaux soufrés ou des matériaux
OXYgRENEs;

—Stabilité thermique élevée liée en géné-
ral a des températures de fusion ou de
décomposition relativement hautes.

C’est en partant de ces connaissances et
suppositions que nous avons cherché a



NOUVEAU CONDUCTEUR IONIQUE (LaO)AgS

synthétiser un oxysulfure a 2 cations dont
I’un serait une terre rare et I’autre I’argent
ou le cuivre et qui présenterait des pro-
priétés de conducteur ionique.

Cependant, quelques temps apres le dé-
but de ces travaux, les structures de trois
nouvelles combinaisons oxysulfurés a 2
cations étaient décrites dans notre labora-
toire:

LaG3.52O (5)
LaCrS,0 (6, 7)
CeCrS,0 (6, 7)

Dans celles-ci, les feuillets (LnO) n’existent
plus, et les seconds cations sont liés de
fagon équivalente aux deux non métaux: le
gallium de LaGaS,0 est a l'intérieur de
tétraedres formés de 2 atomes d’oxygene et
2 atomes de soufre; le chrome de CeCrS,0
est a lintérieur d’octaedres formés par 1
atome d’oxygene et 5 atomes de soufre,
etc. La terre rare est dans ces trois cas dans
un prisme tricapé formé par 5 ou 6 atomes
de soufre et 2 ou 3 atomes d’oxygene.

11 résultait de ceci que les combinaisons
oxysulfurées a 2 cations ne sont pas forcé-
ment feuilletées. La raison de la formation
de feuillets dans certains oxysulfures n’est
pas encore bien comprise: il semble néces-
saire que le second cation ait une électroné-
gativité suffisamment élevée (7). Cela serait
le cas de I’argent dans 1'échelle d’élec-
tronégativité de Pauling. Mais d’autres
études structurales sont a réaliser avant
de pouvoir obtenir une prévision satis-
faisante.

A la suite de nombreux essais, nous
avons réussi a isoler un composé LaAgSO,
dont nous écrirons la formule (LaO)AgS. Il
est en effet probable que ce composé a une
structure en feuillets dans laquelle I’argent
est exclusivement lié au soufre, puisque
I’on sait que la stabilité de ia liaison Ag-S
est tres supérieure a celle de la liaison
Ag-0 et doit étre la seule 4 pouvoir ex-
ister.
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Nous décrirons successivement la prépa-
ration, I’étude cristallographique et les pro-
priétés électriques de ce composé.

Preparation

(LaO)AgS est préparé par chauffage du
mélange homogene, en ampoule scellée,
d’oxysulfure La,0,S et du sulfure Ag,S, en
présence d’une trace d’iode. Dans ces con-
ditions la synthése de (LaO)AgS n’a lieu
que dans un intervalle de température assez
étroit: 580-640°C.

Plusieurs essais ont été tentés avec 1, 2,
. . ., 5 masses formulaires Ag,S pour une
meéme masse formulaire La,0,S et, dans
chaque cas, on obtient le méme diagramme
de poudre. Le plus souvent le sulfure
d’argent en exces se rassemble au centre de
la poudre en formant un gros nodule.
(LaO)AgS ainsi préparé est vert foncé. Dif-
férents chauffages en ampoule scellée,
suivis de trempe, montrent que (LaO)AgS
est stable jusqu’a 750°C. Au dela de cette
température il se décompose et sur les
diagrammes. de poudre apparait La,0,S.

Etude radiocristallographique

L’identification du réseau cristallin a tout
d’abord été faite a partir d’un diffracto-
gramme de poudre. Les valeurs des dis-
tances réticulaires mesurées et calculées
sont mentionnées dans le tableau I, avec les
indices des réflexions. La maille est qua-
dratique avec les parameétres:

a = 4,066 = 0,001 A,
¢ = 9,095 + 0,001 A.

Ces résultats ont été confirmés par
I’étude d’un cristal dont la qualité ne per-
met pas de poursuivre 1’étude cristalline.
Mais, néanmoins, les diagrammes d’os-
cillation et de Weissenberg ont permis de
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déterminer les conditions suivantes

hkl pas de condition
hk0 h+k=2un
0kO k =2n

qui satisfont aux deux groupes spatiaux
possibles: P4/n et P4/nmm. La masse vo-
lumique mesurée, pm = 6,30 mg - m 3 con-
duit 4 admettre la présence de Z = 2
groupements formulaires par maille. Dans
cette hypothése on trouve pour la masse
volumique calculée: pc = 6,14 mg - m™.

Etude de la conduction ionique

Dispositif expérimental

La conductivité électrique est détermi-
née par la méthode des diagrammes
d’impédances complexes (8). Les mesures
de résistance s’effectuent par [Iinter-
médiaire de deux électrodes entre les-
quelles sont placés les échantillons a étu-
dier. Ceux-ci se présentent sous la forme de
plaquettes frittées, d’épaisseur variable,
controlées par métallographie (Fig. 1). Le
contact électrique est obtenu avec des élec-
trodes de platine, d’argent ou d’or pour la
conductivité totale et avec des électrodes
de RbAg,l; comme électrodes bloquant le
transfert d’électrons (9).

L’appareil de mesure est un impédance-

FiG. 1. Etat de surface d’un échantillon. x230.
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TABLEAU |

DISTANCES RETICULAIRES OBSERVEES ET CALCULEES
ET INDICES DE (La0O)AgS

duh.& (A) Int. dcalc. (A) hkl
4,548 12 4,547 002
3,711 23 3,712 101
3,031 100 3,031 102-003
2,875 10 2,875 110
2,741 70 2,742 111
2,430 75 2,430 112-103
2,033 55 2,033 200
1,984 8 1,984 201-104
1,856 3 1,856 202
1,818 9 1,819 210-005
1,783 69 1,783 211-114
1,689 66 1,689 212-203
1,660 12 1,660 105
1,559 i1 1,560 213
1,516 8 1,516 204006
1,438 20 1,438 220
1,420 9 1,420 222-106
1,356 11 1,356 205
1,299 20 1,299 302007
1,286 14 1,286 310-215
1,273 15 1,273 311
1,237 15 1,237 312-303
1,215 11 1,215 224206
1,184 16 1,184 313-117
1,164 7 1,164 304-216
1,128 8 1,128 225
1,119 22 1,119 321314
1,095 12 1,095 327-207
1,087 3 1,087 305
1,057 7 1,057 323-118
1,043 S 1,043 226
1,016 4 1,017 400
1,010 4 1,010 401-009
0,992 6 0,992 402
0,580 6 0,981 411316
0,564 13 0,564 412403
0,958 5 0,958 330-325
0,953 4 0,953 331-119
0,938 4 0,938 332413

metre Hewlett Packard 4800 A; la fré-
quence de mesure peut varier de 5 a 500
kHz. Une enceinte en acier inoxydable
contient ’ensemble échantillon/électrodes;
des dispositifs annexes permettent d’ef-
fectuer un vide primaire dans I’enceinte
de mesure et d’y introduire de 1’argon. Un
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four a résistance bobinée donne la possibi-
lité de mesurer la résistance entre 25 et
500°C.

Nous avons choisi cette méthode car
méme si la précision est inférieure a celle
obtenue par des mesures a 3 ou 4 électrodes
en courant alternatif, elle semble beaucoup
plus fiable pour des mesures préliminaires
que des mesures en courant continu (/0).

Les mesures de forces électromotrices de
cellules du type Ag/LaOAgS/S,C/Pt sont
effectuées dans la méme enceinte au moyen
d’un électrometre Keithley 610C ou d’un
enregistreur Sefram TGM 164. Le conduc-
teur mixte S,C est réalisé avec un mélange
soufre graphite en proportions convenables

(9).

Mesures de conductivité

Une premiére évidence de la conduc-
tivité par les ions argent dans (LaO)AgS
est la classique méthode de transport: on
applique un courant constant a une cellule
électrochimique du type +Ag/(LaO)
AgS/Pt-. 1l s’en suit I’apparition de préci-
pités d’argent a la cathode (Fig. 2).
L’imprécision de cette technique ne per-
me: pas d’atteindre le nombre de trans-
port des ions argent.

Les mesures de résistance sur un certain
nombre d’échantillons de compacité et
d’épaisseur variables, pour déterminer le
facteur géométrique, conduisent a une re-
productibilité de 30%. Toutefois si ’on ne
considere que les échantillons satisfaisants
du point de vue pureté (vérifiée par métal-
lographie) et du point de vue compacité, la
marge d’erreur reste inférieure a 5% dans
les conditions de mesure.

La variation de la résistance en fonction
de la température montre une conductivité
de type Arrhénius:

—AE
RT

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

o = 0ye
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Fic. 2. Précipités intergranullaires d’argent a la
cathode apres expérience de transport dans une cellule
+Ag/LaOAgS/Pt-. x180.

Une étude plus détaillée des diagrammes
d’impédances complexes sera présentée
dans une prochaine publication, nous
pouvons cependant dire que le comporte-
ment de (La0O)AgS dans les conditions de
mesure correspond a un circuit idéalisé
constitué par une double capacité en série
avec un circuit paralléle capacité résistance
(11, 12). La limite supérieure de 500 kHz
ne permet d’enregistrer qu'une partie de
l’arc de cercle correspondant au matériau
et la droite relative a la double capacité vers
les basses fréquences.

250 200 150 100 50 25C
log@ —
Qlem?
-1 « lotal conduchvity
« tonic conductivity
2 .
e
s
-3
2 25 3 3
107 1

FiG. 3. Variation de la conductivité totale et de la
conductivité ionique avec la température.
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La conductivité ionique est mesurée
grace a l'adjonction d’électrodes bloquant
le transfert d’électrons (9). Cependant
comme I’a montré Wagner (15), il existe
dans les conducteurs mixtes des interac-
tions coulombiques a longue distance entre
ions et électrons. On accede donc a la
conductivité ionique uniquement si ces in-
teractions sont nulles. En ce qui concerne
(LaOQ)AgS nos expériences en courant con-
tinu pour déterminer la tension de décom-
position et par la technique de polarisation
de Hebb-Wagner pour mesurer la conduc-
tivité électronique ne sont pas suffisamment
avancées pour nous permettre de conclure.
L’étude en fonction de la température ré-
vele ’existence d’une conductivité ionique
importante dans ce composé (Fig. 3).
L’énergie d’activation correspondante est
de 0,195 + 0,005 eV. Aucune anomalie,
révélatrice d’une transformation, n’est dé-
elable sur ces courbes. Il en est de méme
sur les diagrammes d’analyse thermique
différentielle ou aucun effet thermique n’est
enregistré dans la gamme de températures
correspondante.

Mesures de force électromotrice

Cette étude vient confirmer les mesures
de conductivité électrique. En effet la me-
sure du potentiel en circuit ouvert d’une
cellule du type Ag/LaOAgS/S,C/Pt per-
met de déterminer la fraction des deux

125 100 X
250 75 50 25C
EmV
200 [ ’\
150
s 3 3
z 107t

T

Fi16. 4. Variation de la f.e.m. d’une cellule
Ag/La0OAgS/S,C/Pt avec la température.
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types de conductivité (9, 13, 14). Rappe-

lons que ce potentiel est de la forme:

avec t; = .
oy

E = t,‘Eo

Le nombre de transport f; est égal au rap-
port de la conductivité ionique a la conduc-
tivité totale. E, est le potentiel d’équilibre
thermodynamique (0,21 V pour Ag,S a tem-
pérature ordinaire).

Les divers échantillons montrent un po-
tentiel variant, a la température ambiante,
de 0,140 = 0,005 V a 0,200 = 0,005 V
suivant le traitement thermique.

L’évolution de la f.e.m. avec la tempéra-
ture est représentée sur la figure 4 pour un
meéme échantillon. On remarque 1’aug-
mentation avec la température du carac-
tere ionique de la conductivité, déja nota-
ble a 25°C.

La composante électronique de la con-
ductivité présente, quant-a-elle, des phéno-
menes, relativement faibles, de photocon-
duction a température ordinaire.

Ces mesures de f.e.m. permettent en
outre de vérifier la validité du principe
de l'électrode bloquant le transfert d’
électrons. En effet des cellules du type
Ag/RbAg,l; /(LaO)AgS/S,C/Pt  donnent
aux erreurs d’expériences pres un potentiel
égal 4 0,210 = 0,005 V,

Conclusion

L’ensemble de ces résultats montre que
la conductivité ionique de (LaO)AgS est
due a la mobilité importante de I’argent
dans le réseau. Cette conductivité, bien que
plus faible que celle de superconducteurs
ioniques comme Agl o, Ag,S o ou RbAg,l;,
est notable: de 102 Q' cm™ a 107! Q!
cm ™! entre 25 et 250°C, dans nos conditions
de mesure. (LaQO)AgS présente en outre,
comme l'alumine B, une faible énergie
d’activation, aucune transformation poly-
morphique et une stabilité thermique im-
portante. La connaissance du meécanisme
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de conduction sera précisée par la détermi-
nation de la structure actuellement en
cours.

Note ajoutée aux épreuves. La structure cristal-

lin

e de (LaO)AgS est maintenant résolue, dans le

groupe spatial P4/nmm. Elle est formée de feuillets
(LaO) et (AgS) alternés, constitués respectivement de
tétraedres (OLa,) et (AgS,).
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