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R6sumB. - Les compods posstdant une structure hexagonale de type alumine P (1 1 A1203-B20) 
sont des superconducteurs ioniques bidimensionnels. Les proprietes klectriques exceptionnelles de 
ces matBriaux sont dues a la grande mobilitk des ions B+ (Na', Agf, K+, TI', NHZ, H30+) dans 
des plans peu denses de la structure. 

Les techniques classiques de prkparation (Claboration de monocristaux, reactions l'ktat solide) 
conduisent des composks non stcechiometriques dont la formule peut s'ecrire 11 A1203-(1 + X) B20 
avec 0,3 ,< X ,< 1. Les dkterminations classiques de structure montrent l'existence d'un important 
desordre bidimensionnel dans ces materiaux. Des dkfauts de type Frenkel sont mis en evidence 
dans les blocs spinelle entre les plans conducteurs. 

Les Ctudes de diffusion des Rayons X et diffusion Raman permettent l'analyse de l'ordre local 
bidimensionnel. 

Par traitement thermique de l'alumine /lNHI non stoechiomktrique et Bchange en sels fondus, il 
est possible de prkparer des composCs dont la composition tend vers la stcechiomktrie ( X  = 0). 
L'ktude structurale de ces composks montre une mise en ordre dans les blocs (absence de dkfauts type 
Frenkel) et dans les plans conducteurs (surstructure avec ordre 9 grande distance). 

Abstract. - The group of two-dimensional superionic conductors is mainly constituted by a set 
of compounds with an hexagonal structure of alumina type (11 A120,-B,O). The exceptional 
electrical properties are due to the high mobility of BC ions (Na+, Ag+, KC, TIC, NHf, H,Of) 
in the loose packed planes of the structure. . 

Classical processes (crystal growth, solid state reaction) provide a non-stoichiometric compounds 
for which the formula may be expressed by : 

11 Al2O3-(I + X) B20  with 0.3 ,< X ,< 1 

X Ray diffraction approach shows a noticeable two-dimensional disorder. A Frenkel defect is also 
detected in the spine1 blocks located between the conducting planes. 

Diffuse scattering and Raman diffusion give data on the local ordering as a function of the tempe- 
rature and give evidence of two-dimensional ordered microdomains. 

By' heating non stoichiometric NHf f l  alumina and ion exchanging in molten salts, we are able 
to prepare compounds in which the composition is quasi stoichiometric (X = 0). A structural inves- 
tigation of these phases shows an ordering within the blocks (Frenkel defects are no. longer found) 
and in the conducting planes (superstructure with long range ordering). 

La catkgorie des superconducteurs ioniques bidi- gtntrale 11 A120,-(1 + x)B20 avec B+ = Na', K+,  
mensionnels est essentiellement constitute par des Ag+, H,O +, N H t  . . . 
composts de  symttrie hexagonale de  type alumine P. L'alumine P,, est le composk le plus important de ce 
Les composts sont des oxydes mixtes de  formule type structural. La valeur tlevte de sa conductivitt 
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Clectrique (0,3 (Q. cm)-' a 300 K) permet son utilisa- 
tion comme klectrolyte solide d'un accumulateur 
utilisant le couple sodium-soufre. 

La structure de type alumine P a le caracthre tr&s 
particulier d'Ctre constituke par l'empilement de blocs 
compacts de type spinelle skparb par des plans peu 
denses ou se situent les ions conducteurs. 

Le composk stcechiomktrique (X = 0) correspond 
B la prksence d'un ion B+ par plan maille. Lorsque X 

est supkrieur a 0, les ions B+ se rkpartissent dans 
diffkrents sites permis [l A 71. 

Les diffkrentes ktudes structurales effectukes a partir 
de composts non stcechiomttriques montrent une 
relation ktroite entre les modifications des propriktCs 
klectriques et les variations dans l'organisation des 
cations conducteurs suivant la tempkrature et la 
nature de l'ion [8]. Mais elles ne rendent pas compte 
des diffkrences importantes observkes dans les valeurs 
de la conductivitk Clectrique suivant le mode de 
prkparation des kchantillons. 

La prksente ktude est une synth&se de rksultats 
structuraux obtenus B partir de composks de type 
alumine p qui different soit par leur composition, 
soit par leur technique de prkparation. On rend 
compte des modifications des propriktks klectriques 9 
partir de la variation de la stechiomktrie et de la 
variation du nombre de dkfauts type Frenkel dans les 
blocs spinelle. 

1. . ~ -  Mkthodes de synth&se. . - 1 . l  ALUMINE NON 

ST(ECHIOM~TRIQUE. - ~a-figure 1 montre le domaine 
d'existence de la phase de type alumine #l dans le 
syst&me Na,O-A1203. I1 apparait que les diffkrentes 
mkthodes directes d'obtention de monocristaux d'alu- 
mine pNa conduisent a un compod non stcechiomb 
trique (0,3 G X G 1). On distingue : 

1) cristallisation par mkthode du flux a 1 300 O C  

(Flux grown material) [7] ; 

FIG. 1. - Diagramme de phases du systkme Na,O-Al,O, [16]. -- - 

2) refroidissement lent d'un bain fondu par 
chauffage haute frkquence en autocreuset [9]. La 
composition des cristaux correspond au point pkri- 
tectique observC sur le diagramme (X - 0,3) (melt 
grown material). 

L'alumine p,, est un kchangeur d'ions. Par rkac- 
tion d'kchange en sels fondus il est possible de substi- 
tuer les ions sodium par d'autres ions conducteurs : 
Ag', K+, Tlf ,  NHZ, et d'obtenir diffkrents composks 
de type alumine P de composition 11 A120,-1,3 B20, 
ce qui correspond B la prksence de 1,3 cation conduc- 
teur par plan maille. 

1 .2 ALUMINE P (( STCECHIOM~TRIQUE )). - L'obser- 
vation du diagramme de phases du systhme Na20- 
A1203 indique que la composition 11 A1203-Na,O 
est hors du domaine de stabilitk de la phase de type 
alumine p. L'alumine f? sr~chiomhtrique ne peut donc 
pas Ctre synthktiske par mkthode directe. 

11 est pourtant possible d'obtenir une phase de type 
alumine 8, dont la composition tend vers la stcechio- 
mCtrie (X E 0) [4], par dkcomposition de l'alumine 

non stcechiomktrique suivant le mkcanisme 
possible : 

P(1,3 Na+) (melt grown material) 300 P(1,3 NHZ) 
NH,N03 

En effet, dans les composks non stechiom6triques, 
la compensation klectrique est assurke par la prksence 
d'atomes d70xygGne interstitiels dans les plans conduc- 
teurs. Ces atomes sont susceptibles de s'associer avec 
des protons, ce. qui conduit aprhs refroidissement B 
une alumine pH,,+ [4] contenant environ un ion 
conducteur par plan maille. L'alumine P,,,+ stechio- 
mktrique est un kchangeur d'ions. H30+ peut Etre 
substituk par d'autres ions (Bf = Na', K + ,  NH:, 
Agi . . .) par reaction d'kchange en sels fondus. 

2. D6sordre dans les alumines B non stcechiom6- 
triques. - 2.1 MELT GROWN MATERIAL. - Les ktudes 
structurales effectukes par diffraction des rayons X 
[3, 4, 5, 61, diffraction. des neutrons [2], diffusion 
RX [10, 111, diffusion Raman [l41 et Spectro Infra- 
Rouge [4], montrent l'existence de plusieurs types de 
dksordre dans les plans de conduction et dans les blocs 
spinelle. 

2.1 . l  Blocs spinelle. - Les dkterminations clas- 
siques de structure [2, 3, 51 montrent la prksence 
d'importantes quantitks de dkfauts type Frenkel. 
Des atomes d'aluminium (0,4 par maille) se dkplacent 
prGs des plans de conduction, leur coordination 
tttrakdrique est complktke par des atomes d'oxyghe 
interstitiel localisks dans les plans conducteurs 
(figure 2). 
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FIG. 2. - Defaut de Frenkel : des atomes d'aluminium viennent 
en site tetraedrique de part et d'autre des oxygbnes interstitiels du 

plan de conduction. 

2.1.2 Plans de conduction. - L'Ctude de I'orga- 
nisation locale des cations conducteurs par diffusion 
RX [10, 1 l] et diffusion Raman (141 est particuliere- 
ment favorable dans le cas de l'alumine P,, (nombre 
important d'electrons dans l'atome d'argent). 

Les diagrammes de diffusion RX rCalids A diffk- 
rentes temperatures (figure 3) montrent qualitative- 
ment l'tvolution de l'organisation des ions argent. 
A la temperature de 750 K, le fait remarquable est 
l'existence d'un anneau diffus correspondant a une 
structure amorphe a deux dimensions provenant 
d'un etat quasi liquide d'argent. Ce qui explique 
que la conductivite de ce compose puisse atteindre 
des valeurs comparables A celles des electrolytes 
liquides. 

Alurninc p Alurnine p Alumine P 
+ + + 

Ag 77 K Ag 300 K Ag 750 K 

FIG. 3. - Diagrammes de diffusion des rayons X rkalisb avec 
la radiation Ka du molybdtne et l'alurnine P,, non stcechiornetri- 
que. L'axe c est approximativement parallkle au faisceau incident. 

t k  B 300 par rapport B la maille moyenne de l'alumine 
8. Le paramMre de cette maille est : 

(a  = 539  A paramttre de l'alumine B,,). 
L'Cvolution vers une structure quasi-cristal rend 

compte qualitativement de la diminution importante 
de conductivite electrique avec la temperature. 

La figure 4 montre 1lCvolution de la taille des 
domaines ordonnks avec la tempirature. Aprts une 
rapide Cvolution au-dessous de la tempirature 
ambiante, la taille des micro-domaines ordonnts 
se fixe a une valeur de 45 A en-dessous de 100 K. 

FIG. 4. - Evolution de la taille des microdomaines avec la tern@- 
rature dans I'alumine p,, non stcechiometrique. 

I 1 l l 
100 50 cm-' 

L~~~~~~ la t e m ~ r a t u r e  est abaissee, on voit appa- FIG. 5. -Evolution du spectre Raman basse frequence en fonc- 
tion du degrt d'ordre dans I'alumine p,,. 

raitre des taches diffuses; une telle evolution est 
caractkristique de I'ktablissement progressif d'un ordre 
piriodique bidimensionnel. La localisation de la La figure 5a montre le spectre Raman dans la region 
diffusion permet de dkduire une maille de surstructure des basses frkquences : la largeur de bande a 300 K 
locale bidimensionnelle de symetrie hexagonale, orien- (25 cm-' A mi-hauteur) traduit la forte amplitude de 
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vibration des cations Agf . A 20 K, la largeur rtsiduelle grande distance dans les plans conducteurs. Cette 
est encore importante : elle traduit un dtsordre sta- mise en ordre rend compte de la diminution impor- 
tique important dQ au fait que le puits de potentiel tante de conductivitt tlectrique lorsque l'on passe de 
d'un ion Ag' est fonction de l'occupation des sites I'alumine non stcechiomktrique A l'alumine 6 
voisins. stcechiomttrique (environ 3 ordres de grandeur) [4]. 

L'existence d'une transition de phase qui corres- 
pondrait B I'ordonnancement B grande distance des 
cations Ag+ n'est donc pas observte dans l'alumine 
P Ag. 

2.2 FLUX GROWN MATERIAL. - Les monocristaux 
d'alumine prtparb par cette technique et ttudits A 
Bell Telephon posddent une conductivitt ionique 
environ 4 fois plus faible que celle de cristaux de mCme 
composition prtparts par fusion 1151. Cette difftrence 
dans les proprittb tlectriques semble s'accompagner 
de quelques modifications structurales : 
- absence de dtfauts type Frenkel dans les blocs 

spinelle [7], 
- modification dans la rtpartition des ions conduc- 

teurs suivant les difftrents sites permis [7], 
- augmentation du paramktre d'ordre dans les 

plans conducteurs [l 3, 121. 

3. Ordre dans les alumines staechiom6triques. - 
Lorsque la composition tend vers la stcechiomttrie 
(X = 0) on observe une mise en ordre dans les blocs 
spinell; et dans les plans de conduction. 

3.1 BLOCS SPINELLE. - Les ttudes de diffusion 
Raman et diffraction RX [4] indiquent d'importantes 
modifications dans la structure des blocs spinelle de 
l'alumine p. L'ttude des taches de Bragg n'indique 
plus la prtsence d'atomes d'aluminium en position 
interstitielle et les bandes Raman dues aux vibrations 
AI-0 ont une demi-largeur (2 cm-') dix fois plus 
faible que dans les composes non stcechiomttriques. 

3.2 PLANS DE CONDUCTION. - Le passage de 
l'alumine BA, non stcechiomttrique A l'alumine BA, 
stcechiomttrique se traduit par une simplification 
du spectre Raman (les ions Ag+ n'occupent plus 
qu'un seul type de site) et par une reduction de la 
demi-largeur des bandes qui passe de 20 cm-' (figure 
5a) a 5 cm-' (figure 56). Ceci correspond a la dispari- 
tion du dtsordre statique observt prtctdemment 
dans les compods non stcechiomttriques. 

En effet, les ttudes RX [5] montrent l'existence 
d'une surstructure bidimensionnelle dont l'orientation 
et le paramktre de la maille sont identiques a ceux 
observts dans l'alumine p,, non stcechiomttrique, 
mais correspondent B l'organisation des ions Agf B 

FIG. 6. - Diagramme de RX realis6 avec la radiation Ka du 
molybdene et l'alumine PAR staechlom6trique a 300 K (axe c paral- 

lhle au faisceau incident). 

4. Conclusion. - Les rtsultats pr,ktdents montrent 
que la mise en ordre structurale de l'alumine p, qui 
rend compte d'une diminution de la conductivitt 
tlectrique, peut presenter deux aspects : 

- Dans des composts non stcechiomttriques posd- 
dant une meme concentration en ions conducteurs, la 
diminution des dtfauts type Frenkel se traduit par 
une extension spatiale des rtgions organistes dans les 
plans de conduction et par une baisse de conductivitt 
tlectrique (facteur 4). 
- Le passage d'un compost non stcechiomttrique 

a un compost stachiometrique, qui s'effectue avec 
diminution du nombre d'ions conducteurs (1 au lieu 
de 1,3 par plan maille) et disparition des dtfauts de 
type Frenkel, se traduit par une mise en ordre B 
longue distance dans les plans de conduction et par 
une diminution importante de conductivitt tlectrique. 

Ces rtsultats indiquent que la non-stcechiomttrie 
est B l'origine des proprittb tlectriques exception- 
nelles de ces mattriaux et que le mtcanisme de non- 
stcechiomttrie avec dtfauts type Frenkel conduit au 
dtsordre bidimensionnel le plus important. 
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