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ABSTRACT 

(LaO)AgS is prepared by reaction of Ag2S on La202S. It has a com- 
pound of tetragonal symmetry; the structure is formed by alternat- 
ing (LaO)n and (AgS)n sheets. It is also a good ionic conductor. 
In an electron microscope it decomposes, with metallic silver being 
separated out to form filament whiskers or droplets. La202S2, which 
is also formed, is unstable in the electron beam, and is quickly 
transformed into the oxysulfate (LaO)2SO~. 

Introduction 

(LaO)AgS a 6t~ obtenu dans le cadre d'une 6tude d'oxysulfures mixtes 
form6s par les terres rares et un second cation, susceptibles de presenter un 
comportement de conducteur ionique. De ce point de vue, (LaO)AgS poss~de un 
ensemble de propri6t~s remarquables, qui en font un excellent conducteur ionique 
et un mat~riau utilisable dans la fabrication d'~l~ment sensible d'61ectrode 
sp6cifique. La d~termination de la structure cristalline a permis de comprendre 
le m~canisme de migration des ions Ag +. Nous montrerons dans ce m6moire que 
le d~placement des ions argent peut ~tre directement observ6 par microscopie 
61ectronique. 

Preparation 

(LaO)AgS est pr6par6 par chauffage du m~lange stoechiom~trique homo- 
g~ne, en ampoule scell6e, d'oxysulfure La202S et de sulfure d'argent Ag2S 
environ 630°C. II est de couleur verte. Diff~rents chauffages en ampoule scel- 
16e, suivis de trempe, montrent que (LaO)AgS n'est stable que jusqu'~ 750°C. 
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Structure cristalline 

(LaO)AgS cristallise dans le syst~me quadratique avee les param~tres 
a = 4,050 et b = 9,039 ~. La d~termination de la structure cristalline (1) 
montre que chaque atome de La, Ag, Set 0 est situ6 dans un plan perpendicu- 
laire ~ l'axe A 4. L'oxyggne est uniquement li~ au lanthane, et il est situ~ 
au centre de t6tra~dre 0La4. Cette disposition des atomes ainsi que la dis- 
tance La-O = 2,367 A, relativement courte, sont caract~ristiques des feuillets 
(eaO). 

o 

Entre deux feuillets, distants de 6,58 A, sont situ6s les t~tragdr~s 
AgS~. Les longu~urs des liaisons Ag-S et S-S, ~gales respectivement ~ 2,673 A, 
4,050 et 4,514 A, peuvent ~tre consid~r~es comme longues. L'argent est donc 
peu Ii6 et peut se d~placer facilement ce qui donne g (LaO)AgS les propri6t~s 
d'un bon conducteur ionique. D'autre part, ~ cause de la compacit~ des feuil- 
lets (LaO), la migration des ions Ag + ne peut s'effectuer que parall~lement 
aux feuillets comme on l'observe au microscope ~lectronique. 

Propri6t~s ~lectriques 

La conductivit6 de (LaO)AgS est purement ionique (2). Elle varie de 
lO-Ig I0 ~-Im-I entre 25 et 250°C avec une ~nergie d'activation de 0,195 eV. 
Dans cet intervalle de temperature (LaO)AgS a l'avantage de ne pr6senter aucune 
transformation polymorphique. 

Electrodes sp~cifiques 

Ce compos6 a 6t6 experiment6 et retenu comme ~16ment sensible d'61ec- 
trode sp6cifique pour la d6tection ou la mesure de ph~nom~nes ioniques et glec- 
troehimiques. Pour les ions Ag + et S 2- en solution aqueuse, (La0)AgS pr6sente 
une r6ponse conforme ~ la loi de Nernst dans un large domaine de concentration : 
]10 -1]~ I IO-7JM (3). 

Observations au microscope @lectronique 

a) - Technique exp6rimentale 

L'appareil utilis~ est du type JEOL JEM lO0 C. Les cristaux sont 
broy6s dans un mortier d'agate et dispers6s dans de l'ac6tone. Une goutt~ de 
cette suspension est dispos6e sur la pellicule de carbone (6paisseur 50 A en- 
viron) qui recouvre une grille de microscopie. Apr~s ~vaporation de l'ac6tone, 
il reste une dispersion de petits cristaux sur la grille. 

b) - R6sultats obtenus 

Le bord des cristaux est mince et transparent aux 61ectrons. Cepen- 
dant, au cours du broyage, les cristaux se clivent plus facilement suivant le 
plan des feuillets (La0). Les autres directions de clivage sont rares et, en 
particulier, celle perpendiculaire ~ l'axe A 4 qui permettrait de visu~liser 
les feuillets. Un autre phgnom~ne rend difficile l'obtention d'images du r6seau: 
c'est l'instabilit6 du compos6 sous l'impact du faisceau. Malgr6 cela le pro- 
duit de d~part (LaO)AgS est identifi~ grace au diagramme de diffraction 
(Figure ;). 

~me avec un tr~s faible 6clairement, on observe le d6part, hors du 
cristal, d'une partie de ses constituants soit sous forme de filaments qui 
croissent rapidement (Figure 2a), soit sous forme de gouttelettes qui se d~- 
posent autour du cristal (Figure 2b). Dans les deux cas, les diagrammes de 
diffraction montrent qu'il s'agit d'argent m~tallique (Figure 2c). Le d~part 
de l'argent ne modifie pas la forme ext6rieure du cristal. Un ph~nom~ne analogue 
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FIG. ] 

Diagramme de diffraction de (La0)AgS 

avait Et~ d~jg observ~ par Roth (4) avec l'alumine B ~ l'argent. 

II reste alors un compose identifig par diffraction ~lectronique 
(Figure 3a) ~ La202S2. La r~action de decomposition peut s'Ecrire : 

2(LaO)AgS > 2Ag + La202S 2 

La202S2 est lui m~me instable sous l'action de la chaleur. Rappelons 
que sa prgparation ne peut ~tre r~alis~e qu'au-dessous de 6500C et toujours 
sous pression d'un exc~s de soufre. Dans nos conditions d'observation : atmos- 
phere r~siduelle (pression d'environ 5.10 -6 torr) et chauffage par un fais- 
ceau d'~lectrons de ]00 KeV, La202S2 se d~compose avec formation d'oxysulfate 
(LaO)2S04 (Figure 3b), orthorhombique (5), qui semble ~tre le produit final 
de la r~action. Au cours des diffgrents essais, nous avons cependant observ~ 
apr~s un chauffage violent, des composes stables, bien cristallis~s, mais non 
identifies° Ii pourrait s'agir de polysulfates d~j~ mis en Evidence au labo- 
ratoire mais dont les param~tres cristallins n'ont pas ~t~ d~terminEs. 

Conclusions 

Sous l'influence des ~lectrons, les ions Ag + se d~placent parall~- 
lement au plan des feuillets (LaO). Ils sont d'abord r@duits par les ~lectrons 
avant d'etre expuls~s hors du cristal sous forme d'argent m~tallique. Ce d~- 
placement d'ions Ag + a ~t@ ~galement observ~ en appliquant un courant constant 

une cellule ~lectrochimique du type Ag+/(LaO)AgS/Pt - ; il appara~t alors un 
pr~cipit~ d'argent ~ la cathode ~). La facilit~ et la rapidit~ avec laquelle 
les ions argent peuvent se d@placer confirment la bonne conductibilit~ io- 
nique de (LaO)AgS. 

Dans les conditions exp~rimentales, propres au microscope ~lectro- 
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FIG. 2 
(a) : Filaments d'argent qui croissent hors du cristal 
(b) : Gouttelettes d'argent autour du cristal 
(c) : Diagra~e de diffraction de l'argent m~tallique 
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FIG. 3 

(a) : Diagramme de diffraction de La202S2 
(b) : Diagramme de diffraction de (LaO)2S04 

nique, (LaO)AgS se d~compose, avec formation du sulfate basique (LaO)2SO ~ 
qui semble ~tre le compos~ final de la r~action de d~composition. 

Un autre oxysulfure mixte (LaO)CuS (6), isotype de (LaO)AgS, a ~t~ 
~galement observ~ au microscope ~lectronique. II n'y a pas de d~placement des 
ions Cu + et, d'autre part, du fait de sa grande stabilit~ thermique il ne se 
d~compose pas sous le faisceau d'~lectrons. 

II s'en suit que si dans (LaO)AgS, la mobilit~ de l'ion argent est 
responsable de la totalit~ de la conductivit~ ~lectrique, dans (LaO)CuS, o~ 
la mobilit~ de l'ion cuivre est beaucoup plus r~duite, la conductivit~ ~lec- 
trique mesur~e est principalement d'origine ~lectronique. 
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