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INTRODUCTION

POURQUOI ET COMMENT ETUDIER LES COMPOSES DE TYPE 8 ET B“ AL203 ?




Les superconducteurs ioniques peuvent &tre définis
comme des matériaux dont certains des ions ont une mobilité compa-

rable 4 celles des espéces constituantes d'un liquide; le coeffi-

cient de diffusion est typiquement de lO.5 cmz.sec-1 s
Dy, dans le sodium liquide & 108°C 4.107° cm?.sec”t (1)
dans 1'alumine 8 & 300°C : 107 cm?.sec”! (2)
DAg dans l'iodure d'argent ¢ 3 250°C : 2.10_5 cmz.sec—l (3)

Ces valeurs remarquables font de ces matériaux de bons
€lectrolytes : matériaux solides ils permettent de concevoir des
systémes électrochimiques entiérement solides ou d'employer des
électrodes liquides, ce qui supprime de nombreux problémes i
l'interface électrolyte - électrode. Gridce 3 leur conductivité
purement ionique la réalisation de piles & tré&s longue durée de vie
est possible (pas de décharge par court circuit interne),

- si les composés sont stables - sur le plan chimique et thermi-
que - des systémes électrochimiques 3 haute densité d'énergie
(Na/S, Li/F) peuvent &tre réalisés

- si les conducteurs sont des conducteurs protoniques stables
d plus de 500°C on pourra éviter l'emploi de métaux précieux comme
catalyseur aux électrodes dans 1l'électrolyse de l'eau ou les piles
d combustibles (&, 5, 6).

Actuellement les aluminates de sodium B et B" sont les
seuls superconducteurs ioniques dont 1l'emploi semble atteindre le
stade industriel (Figure 1) (7). Aussi ces composés ont ils fait
l'objet de nombreuses études fondamentales et appliquées : la
liste des références des revues récentes (4, 5) en témoigne.

Les mécanismes de conductivité dans ces matériaux restent cependant
trés discutés. En continuité avec la thése de J.P. Boilot (1975)

nous avons tenté d'aider a la compréhension de ces mécanismes.

Notre formation nous a conduit & une approche "chimique"

du probléme, ce gui nous semblait ne pas avoir é&té& fait jusqu'alors
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les travaux expérimentaux antérieurs portaient sur des échantillons
facilement disponibles
- cristaux extraits de briques réfractaires ou achetés a
1'Union Carbide - dont la composition était toujours celle du
point péritectique du diagramme de ohase Nazo-Al2O3 (Figure 3).
Les travaux de B.C. Steele (22) font un peu exception mais ils
concernent un seul composé : le ferrite de potassium B. Les études
théoriques conc¢ernaient . la composition stoechiométrique qui
n'avait jamais été élaborée.
Trois paramétres nous ont paru importants pour la compré-
hension de la superconductivité ionique :
. la structure héte
. la nature de 1l'ion conducteur
. la densité d'ions conducteurs - non-stoechiométrie - et le
mécanisme de compensation de charge.
Deux problémes se posaient alors :
. comment disposer d'échantillons répondant aux différentes
caractéristiques désirées ?
. quels moyens d'étude utiliser ?
La conductivité électrique est la traduction macroscopi-

=~

que de processus 3 l'échelle atomique clont les cavactér\'shques sonkt essen-
tiellement dynamique. Cela nous a conduit 3 choisir les techniques
suivantes :
. pour définir le réseau hdte et localiser les ions conducteurs:
la diffraction des rayons X et la spectroscopie de vibration
. pour préciser l'organisation des ions conducteurs : la
diffusion des rayons X et dans le cas des composés protoniques
i'absorption infrarouge
. pour étudier le comportement dynamique, la diffusion Raman
et la diffusion inélastique de neutrons.
Les résultats obtenus par ces différentes techniques
seront confrontés aux mesures de conductivité basses fréquences
(0 - 10° Hz) .
Des monocristaux d'assez grandes dimensions et de bonne
qualité sont nécessaires oour ces études. L'obtention de cristaux
d'aluminate de sodium B de composition correspondant au point

péritectique 11 A1203 13 Nazo était bien au point depuis la theése
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FIGURE 1 : Schéma de la réalisation d'un accumulateur Na/S

utilisant l'alumine B comme électrolyte.




de J. Antoine. Par contre l'obtention de monocristaux d'aluminate
B et 8" de différentes compositions nécessite la mise au point de
méthodes nouvelles (cf annexe I).

Méthodes d'é&tudes

Les techniques utilisées ne sont pas particuliérement
originales mais il nous a semblé nécessaire de préciser leurs
points de convergence et de divergence.

Les diffusions de rayonnement électromagnétique et de
neutrons permettent de déterminer les fonctions de corrélations
spatiales et spatio-temporelles. La fonction de corrélation spatiale
g(f) définit la position des différents diffuseurs et donne une
vue statique : pour le désordre complet g(?) = 1, pour un liquide
ou un amorphe ol l'ordre n'existe qu'd courte distance g(?) oscille
autour de 1, pour un cristal g(f) prend des valeurs discrétes aux
noeuds du réseau cristallin. La fonction de corrélation spatio-
temporelle G(?,C) ou fonction de corrélation de Van Hove (1) décrit
la probabilité de trouver une particule en un point avec un certain
moment sachant qu'il y avait une particule en'hn autre point avec un
autre moment & un instant ¢ précédent. :

Si T = 0 ou en premiére approximation si ¢ >» Co’ temps de relaxa-
tion du mouvement : G (?,O) = SIF) - pg(?) (o densité) .
Ceci peut aussi s'écrire :
G (r,0) = Gs(r,O) + G4q(r,0)
GS est la fonction d'autocorrélation.

Les .diffusions élastiques permettent de déterminer g(f)
tandis que les processus inélastiques permettent d'étudier G(T¥,r).

L'intérét d'une technique d'étude est 1ié 3 la longueur
d'onde utilisée, & l'énergie de l'onde et 3 la possibilité de
mesurer l'interaction onde-mati&re (AE).

Comme la distance entre centres diffuseurs est de 1l'ordre
de quelgues R et que la profondeur des puits de potentiel est
d'environ 0,1 eV dans les suverconducteurs ioniques, les

"rayonnements" utilisés devront avoir des caractéristiques de cet

ordre :




FIGURE 2

+1
— +1
B
g:{} R 6mmuﬁmf&a
SN -
-3 1 3 5 12 ) moment”
— /
“Br -3
R
-.'8:"2 '
{-s

Régions de l'esvace transfert de moment - transfert
d'énergie exolorées par les différentes techniques de
diffusion

diffusion Raman, diffusion Brillouin, diffusion de
neutrons (3), diffusion des rayons X (R.X.) et des

électrons (e) et diffusion de rayons y (Ry).




AE

Rayonnement A Q ﬁ_l Energie mesurabis
neutrons 1-10 ~ 2 100-1mev 10° ! - 1073
électrons 0,1 10 50 kev ~

RX 0,5=-2 1 10 keV -
Raman 4000 197> 10 eV T i

La diffusion de neutrons satisfait les deux conditions
et permet donc de mesurer g(?) et G(;,c). Les rayons X et les élec-
trons permettent de mesurer seulement g(?) et la diffusion Raman ne
donnera que la dépendance en énergie de G(?,I). Ceci est résumé sur
le diagramme de la Figure 2.

La diffusion de neutrons apparait la méthode la plus
approprié€e 3 notre étude. Mais c'est une technique lourde et la
valeur des longueurs de diffusion (b) limite en pratique son utili-
sation : la densité spectrale S(Q,w) est la somme de :

stot(Qlw) = biﬂc S (Qlw) + bC S (Q,UJ)

oh

(Hlw est 1'échange d'énergie et HQ 1'échange de moment)

inc coh

Sinc (Q,w) et %Nl

Fourier de la fonction d'autocorrélation (GS) et de 1la fonction

(Q,w) sont respectivement les transformées de

Gd (qui est liée aux phénoménes collectifs). Les calculs ne sont
simples et utilisables que si un des termes b l'emporte, ce qui est
le cas de 1'hydrogéne (binc» qwh)'

Dans de nombreux cas l'association de la diffusion des
rayons X et de la diffusion Raman peut étre une solution fructueuse
mais on explorera des domaines trds différents de l'espace des
phases (Q, E).

Notre &tude utilisera ces différentes techniques.

Dans une premiére partie nous décrirons les résultats relatifs a

la structure héte ol diffusent les ions conducteurs.

La seconde partie s'attachera 3 définir les corrélations entre

ions conducteurs. La troisiéme partie étudiera les propriétés dyna-
miques et la dernidre partie discutera des mécanismes de conducti-

vité dans les composés de type B et B" A1203.







PARTIE 1

NON-STOECHIOMETRIE ET MECANISMES DE COMPENSATION DE
CHARGE

o
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FIGURE 3 : Schéma des structures de type alumine B (a)
et alumine 8" (b). Les différents sites que
peuvent occuper les ions conducteurs (ronds
noirs) sont situés sur un réseau en nid d'abeille

autour des oxygénes liant les blocs spinelles.




Les composés de typbe B et R" A1203 sont des oxydes
mixtes de formule A203, n Mzo. Leur structure peut étre décrite
comme un empilement de blocs formés de couches compactes d'ions
oxygéne et d'ions A3+, séparés par des plans peu denses ol les
ions M" diffusent librement suivant un réseau en nid d'abeilles

autour d'ions oxygénes assurant la liaison entre blocs (Figure 3).

L'étude de ces composés est ancienne : la premidre
structure de l'aluminate de sodium B est due 3 Bragg (1931) qui
proposa la formule 11 A1203.Na20 (8) . Cette composition corres-
pond a un ion M+ par plan de conduction de la maille hexagonale.
La phase B" fut mise en évidence en 1962 par J. Théry dans le
systéme A1203—Na20 (9) . La formule nroposée, NaA1508 impliquait
la présence de deux ions conducteurs par plan,dans la description
hexagonale de cette phase (maille triple de la maille primitive
rhomboédrique) . Des études plus complétes (10) ont montré 1l'exis-
tence de composés isomorohes (aluminate, gallates, ferrites...):

tous ces composés sont non-stoechiométriques.

Dans cette premiére partie nous décrirons les structures
moyennes des phases B et R" A1203 d'une vart a3 l'aide des données
bibliographiques (4, 11, 12)- elles concernent essentiellement la
composition péritectique du systéme Na20 - A1203 (Figure 3) -,
d'autre part en fonction de nouvelles déterminations structurales
effectuées sur des cristaux de différentes comoositions, permettant
d'explorer le domaine de non-stoechiométrie. Cette &tude par
diffraction des rayons X nous a permis de déterminer les varamétres
statistiques de position et d'occupation des ions conducteurs et
d'obtenir des renseignements sur le mécanisme de compensation de
charge des composés non-stoechiométriques. Les défauts structuraux

d l'origine du mécanisme sont mis en évidence 3 l'echelle locale

(une ou quelques mailles) par une &tude de diffusion des rayons X

et de diffusion Raman.




1 - LA STRUCTURE ALUMINE B

2 - LA STRUCTURE ALUMINE B”"

3 - CONCLUSIONS
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FIGURE 4

Evolution des paramétres cristallins de l1'alumine ¢
en fonction de la stoechiométrie (x) et de la taill
de l'ion conducteur (r). Les blocs spinelles se

rapprochent (diminution du paramétre c) lorsque r
diminue ou lorsque le nombre d'ions conducteurs aug
mente (a); ce rapprochement provoque une lé&gére

dilatation des blocs dans la direction verpendicul

(b) (augmentation du paramétre a).




CHAPITRE 1 : LA STRUCTURE ALUMINE B

La formule idéale de l'alumine B stoechiométrique est

11 A203 = MZO' La symétrie est communément décrite par le groupe

d'espace P63/mmc (Dgh). Les différents composés isomorphes (A3+ =

3+ 3+ 3+ = 5 .
Al” , Ga” , Fe” ) peuvent étre obtenus par synthé&se directe avec
+ + ; ¥ i & .
Na ou K comme ions conducteurs. Les orooriétés d4d'échangeur d'ions

de ces composés (13) permettent de substituer reversiblement ces

: . 2
ions par d'autres ions monovalents (M = Na+, K+, Ag+, Tl+, NH4+,
2 + ; = 2 : -~
NO , H3O ...). La non-stoechiométrie se traduit par un excés
13 o ~ ~
d'ions conducteurs : 11 A203,M2(1+X)O avec O < x < 1. Alors dgue

le paramétre c de la maille hexagonale est tré&s sensible au
nombre et 3 la taille des ions M' présents dans le plan de conduc-
tion, le paramétre a varie peu (Figure 4). Cette différence de
comportement montre l'anisotrooie de la structure; cette anisotro-
pie provient de l'alternance de zones compactes et de zones peu
denses dans la direction c¢ et elle se retrouvera dans les proprié-
tés physiques du matériau.

Les zones compactes sont constituées d'un empilement
cubique faces centrées d'ions oxygéne, suivant la direction 001 ,
ol les ions A3+ sont distribués dans des sites octaédriques et
tétraédriques. Cette configuration est analogue & celle rencontrée
dans le spinelle MgAlZO4 suivant la direction 111 . Pour cette
raison ces zones sont nommées généralement "blocs spinelles".
La symétrie d'un bloc est 3m (D3d); différents groupements peuvent
€tre identifiés en ne considérant que les liaisons A-O inférieures

~

a2a (Figure 5) :

[3]
2

. un groupement A O7, de symétrie fm2 (D3h), contenant

1'oxygéne (0[5]) qui forme un pont entre deux blocs consécutifs.

~

Les distances A-O varient de 1,7 a 1,8 A pour l'aluminate, de
o] N .
1,75 & 1,85 A pour le gallate et 1,8 3 l.g‘PouJ'le‘ferllte.

(21,

deux tétraédres A ar de svmétrie 3m (C3V)' pour lesquels

les distances A-0O sont de 1l'ordre de 1,80 A pour l'aluminate, de
1,90 : pour le gallate et de 1,95 b pour le ferrite.

P

. six octaédres A[l]o6 dont les distances A-0O s'échelonnent

entre 1,8 et 2 R pour l'aluminate, entre 1,9 et 2,1 R pour le

gallate et autour de 2 & pour le ferrite,.
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: Structure alumine g8 :

vue d'ensemble et localisation des sites dans le
plan de conduction

environnement et symétrie des sites disponibles pour
les ions conducteurs

vue d'un bloc spinelle (les numérotations correspondent
d celles utilisées pour la description de la structure).
Le défaut de Frenkel crée un second pont entre les
blocs.
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. 1'ion A[4] occupe un site de symétrie 3m (D3d) au milieu

d'une cage octaédrique d'ions oxygénes distants de plus de 2 R.

Deux blocs spinelles consécutifs sont sévarés par un
plan miroir qui comprend 1l'oxygéne du pont (0[5]) et les iéns
conducteurs (M+); ces ions occupent différents types de sites
communément appelés Beevers et Ross (BR), anti-Beevers et Ross
(aBR) et middle oxygen (mO).

Les sites BR et aBR sont situés aux noeuds du réseau nid d'abeilles
(Figures 3 et 5) tandis que le site mO est entre deux ions oxygéne
OEﬂ' La symétrie des positions BR et aBR est D3h; celle de la
position mO est C2V mais le proche environnement a une symétrie
D3h. Nous verrons que la localisation effective des ions conduc-

teurs différe généralement des sites théoriques.

Les mécanismes de compensation de charge des x cations
excédentaires sont variables selon la méthode de préparation
(température, impuretés...) et la nature de l'ion A3+. Trois
mécanismes majeurs ont été mis en évidence :

. OXygénes interstitiels (11 Azo 1+x Mgg

substitution d'ions A3+ par des ions B (A

on 22-2x22x%33M5 (14x)9
(A 2x O
£

&
lacunes d'ions A 33,M2(1+X)O)

Dans un méme composé la compensation de charge peut

22-

€tre assurée simultanément par vlusieurs de ces mécanismes.

@

l.i. Mécanisme de compensation de charge par oxygénes interstitiels

Ce mécanisme a été mis en évidence par W.L. Roth
(par diffraction de neutrons) dans l'aluminate de sodium (4); la
composition du cristal étudié correspondait au point péritectique
du diagramme de phase A1203 Nazo (x # 0,25). Les oxygénes inters-
titiels sont localisés dans le plan de conduction et stabilisés
par la formation d'un défaut de Frenkel; ce mécanisme provoque la
formation d'un second pont entre les blocs spinelles : des ions
aluminium quittent le site Al[l7pour un site tétraédrique, de
position 12k, (appelé AL I dans nos affinements) défini par 3
oxygénes des blocs (O [2] et O[4]) et l'oxygéne interstitiel loca-
lisé prés du site mO :

Les chiffres entre crochets[ ] correspondent aux numérotations

des atomes dans les affinements structuraux (tables I,II et
Figure 5).
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FIGURE 6 : Transformation de 1l"aluminate d4d'ammonium B
non stoechiométrique - x = 0,25 - (spectre a) en alumi-
nate d'oxonium 8 stoechiométrique - x = O - (svectre c)
observée a@ 300 K par absorption infrarouge sur monocris-
tal dans le domaine des vibrations de valence Vo-g et
Vy-g+ L€ spectre (b) correspond d& une transformation
incompléte. Le spectre (d) est celui d'un monocristal
d'aluminate d'oxonium non-stoechiométrique - x = 0,25 -
La bande forte & 3508 cm—l est due aux vibrations de
valence d'un ion H3O+ en BR et celle vers 3400 cm-l a
deux ions H3O+ occupant les sites mO d'un méme plan
maille. Le massif vers 3180 cm-l est attribué aux
vibrations de valence d'un ion ammonium en BR et celui
vers 2900 cm_l d celles des ions NH4+ occupant deux sites

mO voisins (cf chapitre 3 deuxiéme partie).
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Dans la suite de ce travail nous appellerons ce

mécanisme Ml'

Nous avons mis en évidence ce mécanisme par diffraction
et diffusion des rayonsXet par diffusion Raman sur des monocris-
taux obtenus a haute température par cristallisation de bain de
Na20—A1203 ou de K

celle du point péritectique (x = 0,25).

20_A1203 (annexe 1). La composition obtenue est

1.1.1. Mise_en_évidence _par_diffraction des_rayons X

La détermination des structures moyennes a été effectuée
+

pour les composés 11 A1203, 1,25 (%0:;05) MZO avec M+ = Na (11),
K* (12) ; NH4+ (14), Ag+ (15) . L'affinement des paramétres de posi-
tion et d'occupation des ions aluminiums montre l'existence d'un
site partiellement lacunaire Al[l] . On observe en outre une
densité électronique significative sur le site AL I correspondant
d la présence d'aluminium en position interstitielle.

Par exemple l'affinement des paramétres pour le composé
i ) A1203, 1,25 Ag,0 (table Ic¢) conduit & un facteur d'occupation
de 11,68 (£0,08) vour le site Al{l]lau lieu de 12 comme le voudrait
la symétrie, et 3 un facteur de 0,45 (+0,04) atome d'aluminium
sur le site AL I. Aux erreurs de mesure prés, ceci suggére
l'existence de 0,45 oxygéne interstitiel qui compense entié&rement
l'excés d'ions conducteurs; le mécanisme var oxvgénes interstitiels
semble donc le mécanisme majeur de compensation de charge dans ces
cristaux.

La pertinence de ce mécanisme a &té prouvée a posteriori
par 1l'obtention du composé stoechiométrique (14, 16) suivant le
processus

. échange des ions Na+ de l'aluminate de sodium B8 (x = 0,25;
+

compensation par défaut de Frenkel) var des ions NH4 (cf annexe 1)
. élimination de NH3 paEAFraitement thermique & environ 500°C
NH,*— NH, + H' (1)
. réaction des protons avec les oxygénes interstitiels
2 H' + oi'——» H,0 (I1)

. solvatation des protons restants par l'eau provenant de la

réaction (II) et de 1l'atmosphére environnante :

g & H,0 — H30+ (III)
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Al(2)
A3
> AL(3)
Al(S)

Al interst.

o
0(2)
0(3)
0(:)
o(s)

Ag BRD (1)
Ag BRD (2)

Ag aBR (3)

R = 4.83

-
=% . ALUMINATE D'OXONIUM B : x =.2 !
Nombre par 4 4 2
Position malile x.10 z.10 B(AT.10")
Al(1l) 12k 12 8323(3) 1066 (1) 47(4)
Al(2) 4f 3333 248(1) 38(6)
Al (3) 4f 3333 1757(1) 39(5)
Al(4) 2a 0 0 31(5)
0o(1l) 12k 12 1578(6) 499 (2) 37(s6)
0(2) 12k 12 5027(6) 1453(2) 37(6)
0(3) 4f 4 6666 551(3) 34(15)
0(4) 4e 4 0 1410(3) 28(12)
Q(5) 6h 2 3191(48) 2500 88(40)
10" 6h 2 7039(8) 2500  282(50)
R = 5.88 % X
312 réflecxions indépendantes (a=5.614 A c = 22.62
Ib ALUMINATE D'ARGENTB8 S : x = 0
s Nombre par 4 . 10t 4 4 4
Positions faille x.10 z.10 Uy 10 uzz.lo u33.1o
12k 11,80(8) 8323(1) 1068(1) 23(4) 13(4) 71(5)
4f 4 3333 248(1) 13(4) 1 55(7)
4f 4 3333 1757(1) 42(5) 47(7)
2a 2 0 0 27(7) 72(10)
12k 0,22(4) 8396(30) 1775(12)
12k 12 1572(3) 502(1) 24 (8) 81(11) 141(10)
12% 12 5023(3) 1462(1) 84(7) 97(11) 159(10)
4t 4 6666 S51(2) 85(12) Uqq 140(20)
de 4 0 1422(2) 74(11) 128(18)
6h 2 3011(11) 2500 172(10) 90(20) 106(15)
6h 0,74(1) 7111(6) 2500 710(40) 725(60) 270(15)
6h 0,82(2) 7717(012) 2500 430(30) 1340(100) 265(15)
6h 0,33(1) 9707(9) 2500 910(25) 1910(100) 127(10)

%

489 réflecxions indépendantes

(a = 5,597 (3) X, c = 22,54

5 (9) %)

2(4)
-2(6)

TABLEAU I : STRUCTURES ALUMINES (3 . STOECHIOMETRIQUES (S):

120(100)




La dispafition des oxygénes interstitiels déstabilise
les défauts de Frenkel \/Al - ;XLALI - et la réaction globale
peut s'écrire (pour une maille) : '

2,5 NH,T + 0,25 0, + 0,5 Al + 0,5 ¥

AL I Al[1]

+

Cette réaction est suivie par absorption infrarouge

(Figure 6), diffraction des rayons X, A.T.D. et A.T.G. (cf annexe 1).

4
—» 2,5 NH

+ 1,75 HZO

+ 0,5 Al

Le composé obtenu est l'aluminate d'oxonium/3 stoechio-
métrique : 11 A1203, (H3O+)2 O. Les résultats de l'affinement de
la structure de ce composé sont donnés dans la table Ia. A 1l'excep-
tion de la disparition des défauts de Frenkel et de la diminution
du nombre d'ions conducteurs, les caractéristiques de la structure
B A1203 sont conservées.

Selon les conditions opératoires (dimension des cristaux,
traitement thermique) les réactions sont plus ou moins complé&tes
et en particulier le retour des ions aluminium de leur position
interstitielle (AL I) sur le site Al({l] est souvent partiel (cf
annexe I). Par exemple le cristal d'aluminate d'argent dont les
résultats d'affinement sont donnés table Ib a une composition de
11 A1203, 0,95 (t0,05) Agzo mais le nombre de défauts de Frenkel

n'a diminué que de 60 % par rapport au composé NS.

1.1.2. Mise_en_évidence _par_diffusion_udes_rayons_X

La présence des défauts de type Frenkel provoque locale-
ment un écart 3 la composition moyenne qui se traduit sur le cliché
de diffusion. (Figure 7) par une trainée diffuse intense, perpendi-
culaire 3 la direction c*® et localisée en 1 = 7. On rend compte ’
de la modulation observée suivant la direction 00l en considérant
le défaut de Frenkel comme un petit cristal isolé et dont le motif
est donné sur la figure7.

Le facteur de diffusion corresvondant est :

2mil 2mil 2mil 2mil
F v (exp. —7 *t ex ——TZ—) - (exp = + exp - ——7—0
2ml 2ml

)

14 T ey

~ (2 cos

2
L'intensité diffusée est proportionnelle 3 : Iﬂa(cosl% - cos 2%&)




Le

Positions
AL(N) 12k
Al(2) 4f
AL(3) 3£
AL (%) 2z
Al interst. 12X
(1) 12%
0(2) 12k
0(3) 4f
o) de
0(s) 6h
0 interst. 6h
Ag BRD (1) 6h
Ag BRD (2) 6h
Ag aBR (3) 6h

0?2
les Us 5 (A” x

ALUMINATE D'ARGENT 2 NS :

Nombre par

maille

11,63(8)

bt el
O o -
-
>
w
N
-
Nt

RS I N e )

0,257

0,79(1)
0,34(2)
0,87(1)

489 réflections

1
&4

X.10

(ST VY 2]

L

[
O Gl W ®w

8406(31)

1568(3)
5030(3)
6666

0
2981(20)
8630(60)

7002 (6)
7727(13)
9758(9)

L'.
z.10

504(1)
1467(1)

551(2)
1432(2)
2500
2500
2500
2500
2500

x= 0.25

4 4 3
u,‘,.10 1.32.10 u33.10
63(4) 57(6) 35(7)
39(3) Ugq 13(7)
86(8) " 5(5)
44(7) L 14(10)
138(9) 102(12) 94(11)
120(8) 123(12) 128(11)
130(13) Uy 53017)
121(12) " 69(20)
419(88) 537(178) 47(38)
65C(40) 480(50) 227(15)

860(35) 2510(250) 186(18)

700(20)

10%) sont définis par exp - (272I wu, . h, hy af a}
15 =

1)

indépendantes R= 4.01 %

T ixs
Id ALUMINATE D'ARGENT 8 NS DOPE Mg :
o Nombys par 1 1
Positions e x.10 z.10
Al(n) 12k 11,72(7) 8323(1) 1069 (1)
Al(2) 4f 4 3333 253(1)
AL(3) 4f 4 3333 1756(1)
Al(4) 2a 2 0 0
Al interst. 12k 0,23(4) 8431(60) 1768(21)
o(n 12k 12 1556 (3) 508(1)
0(2) 12k 12 5026(3) 1468(1)
0(3) 4f 1 6666 561(2)
0(4) de 4 0 1442(2)
0o(s) 6h 2 3011(13) 2500
Ag BRD(1) 6h 0,94(2) 6985(9) 2500
Ag BRD(2) 6h 0,58(3) 7617(12) 2500
Ag aBR(3) 6h 0,93(1) 9814(7) 2500
R=3,77 %
484 réflexions indépendantes (a=35,5

1260(100)  120(10)

i

4

u..10°  3(&2.10h
o1

-2(4)
-3(5)

5(10)

(a=5,598 (1) & - c=22.479 (5) &)

x = 0,25
4 4
uy.10 uy,.10
70(4) 57(5)
80(5) g
86(5) ugy
62(6) ugq
92(5) 99(10)
78(5) 113(10)
103(11) Uy
110(10) Uy

247(50)  250(90)

615(30) 418(20)
725(100)  2394(500)
652(30) 1162(150)

91 % c = 22,367 )

95(5)
77(6)
82(8)
76(9)

106(8)

106(11)
90(15)
84(13)
47(30)

170(12)

171(30)
125(8)

1(4)
-1(3)

49(40)




La modulation calculée de l'intensité diffusée suivant
001 et la modulation expérimentale obtenue par microdensitométrie
du cliché 7a sont comparées sur la figure 7b.

L'intensité de la trainée diffuse située 3 1 = 7 -diminue
fortement lorsque le cliché est effectué avec un cristal stoechio-

métrique exempt de défauts de Frenkel.

1.1.3. Mise_en_évidence par diffusion Raman

La diffusion Raman, comme toute spectroscopie locale,
est trés sensible au désordre existant 3 1'échelle de la maille.
Ce désordre se traduit par un élargissement des bandes des diffé-
rents modes de vibrations,

La maille stoechiométrique de l'alumine B est représentée
par le groupe facteur D6h. On attend 165 modes de centre de zone

(k ~ 0) mettant en jeu les ions A>T et 02 .

r = 10 Alg + 3 Blg + L1 B2g + 13 Elg + 14 E2g + 11 A

+ AL Blu + 3 Alu han 3 A2g + 14 Elu + 14 E

+ 3 B

2u 2u

2u”

Les deux blocs spinelles d'une maille sont liés pmar un
pont A = O - A; si le couplage mécanigue entre blocs est faible,
le dénombrement peut &étre limité & un seul bloc de symétrie D3d7
ceci réduit le nombre de modes de centre de zone a 81 :

[ lde= 9 1® Alg + 13 Eg (actifs en Raman)
+ 11 A2u + 14 Eu (actifs en infrarouge)
+ 3 AZg =3 Alu (inactifs)
En prenant en comote 1l'oxygéne du pont (0[5]), 24 bandes Raman

sont attendues; le coumlage interblocs pourra donner naissance a
t = = issu de A, .
des doublets Elg E2g’ provenant de Eg et Alg Elg 1g |
La comparaison des spectres de l'aluminate et du gallate
vermet de différencier les types de mouvements : un mode impli-

2 3+ L
quant uniguement le déplacement de 1l'ion A sera caractérisé par
un rapport "isotopbique"

v m
Al Ga

o = = = =1,61
VGa Al

alors qu'un mode impliquant le mouvement de 1l'oxygéne seul restera

inchangé (p = 1).
Expérimentalement 23 bandes sont observées sur les

spectres Raman (Figure 8) et attribuées aux modes de vibration des

blocs spinelles.
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‘FIGURE 7 : Mise en évidence des défauts ae Frenkel var diffusion
des rayons X suivant la mé@ode de Laile en rayonnement monochro-
matique (cf annexe 1) & 300 K; le faisceau de rayons X (radiation
MoKa) est perpendiculaire 3 l'axe ¢ du monocristal.

Le cliché @ est effectué sur un monocristal d'aluminate
de sodium B8 de composition x = 0,25; l'axe ¢ est horizontal. Le
diagramme (b) compare les modulations observées le long de la
direction 00l avec les modulations calculées dans le cas d'un
mécanisme type Frenkel. Le cliché (c) correspond au méme cristal
échangé 3 l'argent. Un maximum d'intensité pour 1 = 7 est toujours
visible. Par contre sur un cristal d'aluminate d'argent stoechio-
métrique (x = 0), l'intensité diffuse diminue fortement en 1 = 7

indiquant une forte diminution des défauts de Frenkel.
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Les bandes a basses fréquences (v < 100 cm_l) attribuées aux modes
de vibrations des cations conducteurs seront discutées plus loin
(cf deuxiéme partie). Il n'est pas possible d'attribuer chaque
bande; la similitude des spectres du corindon (empilement hexagonal
compact d'ions oxygénes avec des ions Al3+ en site octaédrique)

(17) et de ceux du spinelle MgAl2O4 (18) montre que la ré&gle de
Waldron (19) qui différencie les modes de tétraédres AO4 de ceux
des octaédres AO6 ne s'applique pas. Les massifs situés vers

750 cm~ Y, 650 cm !

et 400 cm-l dans l'aluminate apparaissent
caractéristiques de l'empilement compact des ions oxygénes (les
rapports vAl/vGa sont proches de 1). Par contre les bandes vers
320, 250 et 100 cm—l sont spécifiques de la structure alumine B et
sont attribuées & des mouvements des ions A3+ des ponts entre
blocs (les rapports p sont voisins de 1,61). En particulier la
bande 3 250 cm ' dans 1'aluminate (170 cm ' dans le gallate) est
attribuée 3 un mode du groupement A[3] - o[5] - a[3].

La largeur des bandes des modes de vibration Al-0O varie
de fagon spectaculaire du composé non-stoechiométrique (spectre
8a : Av% = 20 cm_l) au composé stoechiométrique (spectre 8b :

Av% = 2 cm-l); cette modification implique une disparition des
défauts de Frenkel. Ces défauts se manifestent par une bande &

235 cm_l dans l'aluminate (160 cm_1 dans le gallate) qui disparait
pour x = O et que nous attribuons a& un mode du pont formé par les
ions interstitiels : Ali = Oi = Ali.

L'évolution du gallate vers la composition stoechiomé-
trique par traitement thermique du composé & l1l'ammonium ne provogue
pas de modifications importantes du spectre Raman (Figures 8 c et
8d) dans la région des modes A-0O, alors que le domaine des modes
de cations conducteurs indique clairement que le composé devient
stoechiométrique (20) et ordonne danskfﬂan. L'hypothése de
J.P. Boilot (23) concernant l'existence d'un mécanisme de compensa-
tion de charge par oxygénes interstitiels dans les gallates semble
vérifiée mais la largeur importante des bandes Ga-0 dans le
composé xXx ~ O indique que les défauts de Frenkel ne disparaissent
pas lors du passage 3 la stoechiométrie ou gue d'autres défauts

sont présents dans la structure de ce composé.

Les différentes fréguences observées sont données dans
l'annexe 2.
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Le spectre (b) est celui de 1l'aluminate gkssodium stoechiométrique :
Les spectres (c) et (d) sont
respectivement ceux du gallate d'ammonium non stoechiométrique et du gallate

la largeur des bandes varie peu. La comparaison des
gallates (c et d) met en évidence le
fréquences des modes de vibration A-0 du

des bandes indique que le désordre a disparu.

d'oxonium stoechiométrique;
spectres des aluminates (a et b) et des
déplacement isotopique vers les basses

fait de la masse importante du gallium (0 = /-Ga _ VAl)
m v )
Al Ga

La figure f concerne les modes de vibration du pont Al-0-Al entre blocs spinelles.
0 la largeur des bandes diminue et la bande
créé par le défaut de Frenkel disparait.

Quand la stoechiométrie évolue vers x =
i 235 cm~l correspondant au pont Al;=0;-Alj

FIGURLE 8

la finesse

Spectres Raman de monocristaux de
type alumine B (polarisation Alg+E2g)

Le spectre (a) correspond a la compo-
sition péritectique du diagramme de
phase Al,0,-Na,O. La largeur importan-
te des bandes é€st due au désordre
existant dans les blocs spinelles.

Ayg +Egy (F) sluminate 3
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|
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1.2. Mécanismes de compensation de charge par substitution ou par
” ' 00 3+
défauts d'ions A

La substitution en quantité modérée d'ions Al3+ (r = O-QBR)
par des ions B2+ de faible rayon ionique (Mg2+ : r=0,66 R -
Coz+ s £ = 0;72"8) permet une compensation électrique partielle
ou totale de l'excés (x) d'ions conducteurs. La formule de ce
composé est : A22-2x%x O35/ M2(1+x) 0

Remeika et coll. ont étudié des monocristaux obtenus

dans un flux de Bi203 et dopés par des ions Co2+

= - + = <
résultats (21) les ions Co compensent électriquement 1/3 des

. Selon leurs

cations excédentaires et aucun défaut de Frenkel n'est mis en
évidence. On peut penser que la compensation électrique est complé-

tée par des lacunes d'ions Al3+.

Pour préciser ces différents mécanismes de compensation
de charge nous avons déterminé les structures des composés suivants:
. a@aluminate d'argent 8 faiblement dopé au magnésium (x = 0,25)

. aluminate de potassium B fortement dopé au magnésium (x = 0,6)
. ferrite de potassium B (x = 0,6).
Les méthodes de préparation de ces cristaux sont données
dans l'annexe 1I.

1.2.1. Composition x =~ 0,25

=gz~ AP PGS I LR 4 A q

Ce premier composé, faiblement dopé au magnésium, contient
un nombre d'ions conducteurs identique 3 celui des cristaux obtenus

-Na,O

pour la composition péritectique du syst@me binaire A1203 2

(K,0) .

L'affinement des paramétres de position et d'occupation
conduit aux résultats de la table Id. On note l'occupation incom- ,
pléte du site Al[1l] (0,26 + 0,08 par maille) et la présence d'atomes
d'aluminium en position interstitielle AL I (0,25 + 0,04 par maille).
Ces défauts de Frenkel permettent de compenser la moitié des ions
conducteurs excédentaires. En supposant que les ions Mg2+ assurent
effectivement la compensation de charge complémentaire, la composi-
tion déduite de l'affinement est :

Alyy,7 M9g, 3 O34 15 A9; 5

La présence des défauts de Frenkel dans ces cristaux est

visible par diffusion des rayons X . Un traitement




ALUMINATE DE POTASSIUM R : x = 0,63
Nombre par 1 1 1 i
Positions x.10 z.10° uqq.10 u,,.10
maille ==
AL(1) 12k 12 8330(1) 1056(1) 84(3) 80(3)
Al(2) if 4 3335 250(1) 30(4) ugg
AL(3) 4f 4 3333 1742(1) 90(4) Uy
Al(4) 2a 2 0 0 83(5) ugq
o(1) 12k 12 1543(2) 509(1) 110(6) 130(9)
0(2) 12k 12 5023(2) 1463(1) 93(6) 111(8)
0(3) 4f 4 6666 570(2) 114(10) Uy
0(4) de 4 0 1434(2) 101(9) Uy,
0(5) 2c 2 3333 2500 180(16) ugq
K BR 6h 1,38(2) 6716(15) 2500 208(12) 721(90)
Km0 6h 1,88(3) 8843(5) 2500 236(13) 461(24)
R=3,18%
487 réflexions indépendantes (a=5,609 & c = 22,552 %)
= FERRITE DE POTASSIUMB: x = 0.6
e Nombre par 4 4 4 4 4
Positions maiil e x.10 z.10 ull.lo u22.10 u33.10
Fe (1) 12k 12 8324 (1) 1064 (1) 72(3) 72(3) 127(3)
Fe(2) 4f 3.84(3) 3333 254(1) 66(5) Uy 94 (8)
Fe(3) 4f 3333 1742(1) 79(5) U, 92(6)
Fe(4) 2a 0 0 87(5) Uy, 90(8)
0 (1) 12k 12 1547 (5) 520(2) 117(13) 136(24) 124(16)
0 (2) 12k 12 5042(5) 1479(2) 107(15) 92(18) 131(16)
0 (3) 4f 4 6666 569(4) 125(25) uy, 121(30)
0 (4) 4e 4 0 1460(4) 84(21) Uiy 163(22)
0 (5) 2c 2 3333 2500 334(54) U, 172(57)
K BR 6h 1.48(5) 6881(22) 2500 223(80) 187(60) 215(30)
6h 1.61(5) 8843(11) 2500 330(40) 382(50) 140(32)
R =4.97 %
564 riflections indépendantes (a 5.952: A ¢ = 23,685 A )

B o

u....]O4
23

86(2)
94(3)
65(4)
41(7)

103(7)
93(8)

103(13)
88(12)
90(20)

122(13)

118(12)

-28(9)
-15(17)
0
0
0

f 4
u13.10

o(1)
0
0
0

-12(4)
-4 (4)
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thermique a8 500°C de ce composé échangé 3 1'ammonium conduit &
une structure proche de celle de l'alumine B et caractérisée par
un désordre important de la. structure des blocs et de leur empi-
lement comme le montre le spectre Raman 92 p23 et les diagrammes
Debye Scherrer (annexe 1) : les principales bandes Raman caracté-
ristiques de l'empilement de blocs compacts séparés par les plans
peu denses subsistent et leurs largeurs restent fortes. Les raies
OO0l des diagrammes D.S. s'élargissent et on observe la présence
de satellites.

La présence d'ionsMg2+ empéche la formation du composé
stoechiométrique et déstabilise la structure B8 A1203.

Par substitution d'une partie importante des ions Al3+

par des ions Mg2+ (Mg/Al = 0,06 molaire) il est possible de syn-
thétiser des cristaux d'aluminate B riches en ions conducteurs

(cf annexe 1), de composition x = 0,6. L'affinement des varamétres
structuraux du composé au potassium obtenu par échange du composé
au sodium conduit aux résultats de la table IT

Dans ce composé aucune densité électronique significative
n'est mise en évidence sur le site ALy I et aucune lacune n'est
observée sur les différents sites de l'aluminium. Le mécanisme de
compensation de charge est donc assuré majoritairement par 1'in-
troduction de magnésium en accord avec les dosages. La structure
des blocs spinelle est identique 3 celle des autres aluminates 3.
On observe une diminution importante du paramétre c (cf figure 4
qui se traduit par une diminution de 1'écartement entre blocs et
des distances Al-O.

Les distances Al-O des ponts passent de 1,775 R 31,758 R,
(distances Al1[3] - 0[2]) et de 1,716 R & 1,710 & (a1[3] - o[5])
respectivement pour les aluminates de potassium/B de composition
x =0,25 (12) et x = 0,63,

Les autres distances Al-0O diminuent aussi de 0,01 ﬁ

environ 3 l'exception des distances autour de la position Al[2]:
x = 0,25 X = 0,55

aif2]- ol1] 1,802 A 1,836 &
a1{2]- o[3] 1,811 R 1,849 R
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Ceci indique que le site Al[2] est préférentiellement
occupé par les ions magnésium assurant la compensation de charge
(ce type de mécanisme sera apvelé M2 dans la suite de 1l'exposé) :
le rayon ionique de 1'ion Mg2+ (r = 0,65 &) est en effet supérieur

i celui de 1'ion A1 (r = 0,45 R).

Ce troisiéme composé a un taux d'ions conducteurs voisin
de celui du précédent. Sa couleur noire et sa forte conductivité
€lectronique (22) peuvent s'expliquer par la présence d'ions Fe2+.
Ces ions peuvent assurer partiellement ou en totalité la compensa-
tion de charge. L'affinement des paramétres structuraux (table II pZS
révéle un autre type de défauts : le site Fe[2]est lacunaire. Par
contre aucune lacune ne peut &tre mise en évidence sur le site Fe[l]
et aucune densité électronique n'existe sur la position FEi. Il
n'y a donc pas de défauts de Frenkel dans ce composé. 0,17 (+0,03)
lacune d'ions Fe3+ décelée sur le site Fe[2] peut compenser
0,51 ion KH excédentaire par rapport & la composition stoechiomé-
trique; la charge de 0,66 ion K excédentaire restant doit étre
compensée par des ions Fe2+ répartis sur les sites octaédriques
Fe[llet Fe[4]. La composition déduite de l'affinement est :

3+ 2+ 0

Fer1,17 T80, 66 934 %3 16

L'étude des distances Fe-O permet de localiser les ions
Fe2+. Un calcul des distances Fe-0O a partir des rayons de Pauling
(26) conduit pour un ion Fe en site octaédrique & une distance de
2,15 R si cet ion est ferreux et 3 2,0 & si il est ferrique. Les
distances mesurées dans le ferrite de potassium B8 (2,026 R pour
Fe[1], 2,015 & pour Fe[4]) sont plus proches des distances théori-
ques Fe3+-0 que celles mesurées dans la magnétite Fe304 (2,059 R)
car seulement 5 % des octaédres du ferrite sont occuvés par des
ions ferreux alors que la proportion est de 50 % dans Fe304. La
distance Fe[2] - 0 (1,95 R) est supérieure a3 celle observée dans
Fe3o4 pour un site tétraédrique (1,88 &); ceci confirme 1la
présence de lacune sur le site Fe[2]. La distance re[3)- o (1,85 R)
est voisine de celle observée dans Fe O4 car le site Fe[3] n'est

3
pas lacunaire.
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FIGURE @2 : Spectres Raman de monocristaux d'aluminate de

sodium observés dans la polarisation Alg + E2g
(phase B) ou Ag + Eg (phase 8").
Les spectres (a) et (b) corresvondent resvectivement i des
phases /3 dooées au magnésium de composition x = 0,25 et
X = 0,6. Le spectre c a été obtenu sur un cristal d'aluminate
B synthétisé par flux basse température (x = 0,5) selon la
méthode de Remeika (21). Le svectre de 1'aluminate B"

stabilisé au magnésium est donné en (d).
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Le mécanisme de compensation de charge du ferrite
peut étre décrit par 1l'équilibre

2+ 3+

Fe™" =—=. Fe + VFI‘e

d'aluminate de sedivm
Les cristauxYobtenus par flux selon la méthode de

Remeika (21) présentent un svectre Raman (Figure 9c ) caractéris-
tique d'un degré de désordre élevé dans les blocs spinelle.

Z : : . +
Un mécanisme de compensation de charge par lacune d'ion A3 semble

le plus probable.

1.3. Densité et localisation des ions conducteurs

Les résultats des différents affinements de structure

moyenne (tables I et II) montrent

. des facteurs d'occupation statistiques pour la olupart des
ions conducteurs

. des écarts importants entre les maxima de densité électroni-
que et les sites cristallographiques théoriques (BR, aBR, mO)

. des paramétres thermiques anormalement élevés et fortement
anisotropes pour les ions du plan de conduction

. un comportement trés différent des ions conducteurs suivant
leur rayon ionique.

Pour les faibles concentrations (x=~ O & 0,3) les gros
ions (K+, Tl+, NH4+, H3O+) occupent de fagon préférentielle le
site Beevers et Ross et les maxima de densité électronique de ces
ions sont peu décentrés par rapport a4 la position théorique 2d
(Figures 10a et 10b).

De nombreux plans mailles (100 % pour x = O, 75 % pour
X =~ 0,25, 40 % pour x ~ 0,6 contiennent un ion en Beevers et Ross;
les autres plans seront nécessairement en situation de double ou
méme de triple occupation (l'occupation simultanée des sites BR
et mO dans un plan maille est impossible pour des raisons stéri-
ques); les ions localisés entre les positions mO et aBR peuvent
coexister mais les distances aux oxygénes voisins (q4? sont
beaucoup plus courtes (2,5 a 2,6 R) gque pour les ions en BR (2,8
a2,9 k).

Les petits ions (Na+, Ag+) occupent relativement peu le

site BR et le décentrement par rapport 3 la position théorique




est important (Figure 10c). Dans le cas de l'aluminate d'argent
non stoechiométrique (x =~ 0,25), le décentrement des ions Ag+

en BR est tel que la répartition de densité électronique a .la
forme d'une barre située entre les positions mO et BR mais sans

que les amplitudes de vibration thermique (Figure 10d) attei-
gnent ces positions. Ces caractéristiques sont trés voisines dans
les cristaux d'aluminate d'argent quelle que soit la composition
(x = 0 ou x ~ 0,25). La comparaison de nos résultats avec ceux

de W.L. Roth (25) montre une différence importante : Roth trouvait
deux sites individualisés, BR et mO, décentrés par rapport aux
positions théoriques et séparés de 1 R. Les facteurs d'occupation
de ces deux sites étaient différents. Notre &tude montre qu'il
s'agit d'une densité quasi-continue avec deux maxima, BRDl et BRD2,
de part et d'autre du milieu de la barre :

Roth ce travail

BRD1 ou b'e 0,710 0,701
Ag(l) de Roth occupation 1,34 0,79
BRD2 ou X 0,807 0,773
Ag(3) Roth occupation 0,34 0,84
total BRDl
+ BRD 1,68 1,63
2
distance
Q o ‘\}
BRDESERD 0,95 A 0,70 A
1 2
aBR ou X 07975 0,976
Ag(2) Roth occupation 0,86 0,84
T
nombre.d ions 2,54 2,47
par maille
Tous les ions du plan de conduction (Ag+, 02—) sont

; (5 :
fortement décentré&s par rapport aux positions cristalldgraphiques.
L'importance de ces différents décentrements conduit & une faible
coordinence des ions Ag+. Si 1l'on ne considére que les distances

. -~ P . -~ o . .
Ag-0 inférieures a 3,1 A, les distances sont les suivantes :
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FIGURE 10 : Corrélations déduites des affinements de structures

moyennes; les diagrammes a, b, ¢, 4, g et h concernent la composition

X = 0,25 (sans Mgz+). Le diagramme (a) montre l'évolution du nombre

d'ions en BR (par plan maille) en fonction de la taille de 1'ion

conducteur et le diagramme (b) la diminution du nombre d'ions décentrés

par rapport aux positions théoriques. Le diagramme (c)
valeur du décentrement pour le site BR.

indiqgue la

Les amplitudes de vibration thermique & 300 K sont
données en (4). L'évélution des facteurs d'occupation par plan maille
en fonction de la stoechiométrie est indiquée pour les aluminates d'ar-
gent (e) et de potassium 8 (f).

La distance centre de gravité de 1l'icn conducteur- oxygéne le plus
proche peut étre corrélée i la valeur du paramétre c et au rayon ionique
de 1'ion conducteur ( diagramme f ) .
béta sont

Les coordinences des ions argents dans l'aluminate

indiguées sur le schéma h .
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NS  BRD, 4 x 2,74 R 2 x 2,90 A 2,79 R
BRD, 4 x 2,71 R 2 x 2,61 & 2,68 A
S BRD 4 x 2,74 A 2 x 2,86 & 2,78 R
BRD,, 4 x 2,73 A 2 x 2,64 & 2,70 R
0[4] 0[5] 1 et 2
NS  aBR 2 x 2,41 R 2 x 2,78 A 2,59 R
S aBR 2 x 2,45 R 2 x 2,78 A 2,62 A
Les numérotations 1 , 2 , 8 , 10 correspondant aux

positions de la figure 10e.

La coordinance de 1l'icn Ag+ se rapproche de celle d'un
plan déformé contenant 2 ions oxyg@nes O[5] du plan de conduction
et deux (site aBR ou quatre (site BRD) ions oxygénes de blocs
spinelle. Les distances particulidrement courtes entre ions Ag+
et oxygéne indiquent l'établissement de liaisons partiellement
covalentes. Pour ces différentes raisons le rayon ionique de
l1'ion Ag+ dans l'alumine B doit &tre voisin de 0,8 A (26) . Cet
ion est donc plus petit que 1l'ion sodium. Les différentes corré-

lations de la Figure 10 justifient cette hypothése.

Les facteurs d'agitation thermique (uij) des ions du
plan de conduction sont élevés. L'amplitude de vibration & 300 K
le long du réseau en nid d'abeilles est portée sur la figure 10d
pour la composition x = 0,25 (avec défauts de Frenkel). Elle
atteint 0,7 A pour l'ion Ag+.'L'amplitude de vibration des oxygénes
O[5l est du méme ordre que celle des gros ions conducteurs (K+,
1%, Nu, ") .

Pour un méme ion conducteur l'amplitude de vibration est

maximale pour la comvosition x =~ 0,25.

-

Pour les fortes concentrations en ions conducteurs (1,5 a
1,6 par plan maille) les ions K* occupent préférentiellement le
site mO comme le montre le diagramme de la figure 10f,
Les amplitudes de vibrations des ions conducteurs deviennent

faibles et sont de l'ordre de grandeur des amolitudes des ions




oxygénes de la structure (0,15 R). Les distances du centre du
site BR aux oxygénes environnants sont nettement supérieures
(> 2,8 &) & celles du centre du site mO aux oxygeénes de la cage

(v2,65 i). Les décentrements par rapport aux sites théoriques
sont faibles.

Conclusions

Nous avons déterminé les structures moyennes de cristaux
de composés de type alumine R de composition comprise entre x = O
(un ion conducteur par plan maille) et x = 0,55 (1,55 ionsconduc-
teurs par plan maille). Différents mécanismes de compensation de
charge ont été mis en évidence :
. OXygénes interstitiels (Ml)
. substitution d'ions A3+ par des ions B2+ (M

)
2
3+ (M

. lacunes d'ions A 3)

Un site préférentiel a été mis en évidence pour la
3+

présence des ions Mg2+ ou des lacunes de Fe
Pour la composition x ¥ 0,8 les amplitudes de vibra-
tion thermique des ions conducteurs sont assez faibles (v 0,2 R)
contrairement aux autres compositions (0,5 ).
L'étude des coordinances effectives montre que 1l'ion
argent affectionne une configuration proche du plan ca@é (4) ce

qui nous a conduit a prendre pour rayon ionique r ~ 0,8 R.
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CHAPITRE II : LA STRUCTURE ALUMINE R"

Dans le systéme A1203 = Na20 l1'aluminate R" est une phase
métastable qui coexiste en épitaxie avec la phase g8 (27). Elle ne
peut donc pas étre obtenue ‘pure sous forme monocristalline. La
substitution de certains ions Al3+ par des ions Mg2+ (28) stabilise
la phase B" et il est possible d'obtenir des cristaux de grandes
dimensions (cf annexe 1). Dans les systémes Ga203 - Na20 (29, 30)
et Fe203 = Kzo (31) la phase B" est stable, mais la mauvaise qualité
des cristaux de gallate R" (fautes d'empilements) et la coloration
brune des cristaux de ferrite limitent les techniques d'études
utilisables, aussi bien optiques que cristallographiques.

La maille de l'alumine 8" est rhomboédrique (R3m). Les
structures B et B" A1203 différent par le mode d'empilement des blocs
spinelle : dans la phase R" le plan de conduction n'est plus un
miroir cristallographique et cela se traduit par un environnement
trés différent pour les ions conducteurs. La phase B" présente les
mémes propriétés d'échangeur d'ions que la phase B et divers ions
monovalents (Ag+, K+, Tl+, NH4+, H3O+...) peuvent substituer 1'ion
sodium. Les paramétres de la maille varient avec la nature de 1l'ion
de facon analogue d ce qui est observé dans la phase B.

La formule type des aluminates R" stabilisés au magnésium

est = Alll-x Mg, Oy, M, .. La concentration en ions conducteurs des

cristaux que nous avons synthétisés varie entre x = 0,6%et x = 0,7%;
cette derniére valeur est supérieure a celle des cristaux étudiés
par W.L. Roth (x ~ 0,6).

La premiére détermination structurale de l'aluminate de
sodium B" est due a Bettmann et col (28). Cette structure fut préci-
sée par diffraction de neutron par W.L. Roth (32). Nous présentons

nos résultats concernant les aluminates de sodium et d'argent.




AL(T)
A1(2)
AL(3)
AL(4)

o(1)
0(2)
0(3)
o)
0(s)

I s

AL(1) .

AL(2)
AL(3)
AL(4)

ALUMINATE DE SODIWM 8" : x = 0,7
Nombre par . .
Positions x.10* z.10* u,.10* u,,. 10"
: 1 2
maille 2
18h 18 1672(1) 9289(1) 50(1) 53(3)
6c 6 0 3502(1) 63(2) Uq
6c 6 0 4499(1) 61(2) uqq
3a 3 0 o ) 48(3) Uyq
18h 18 1633(1) 2350(1) 62(4) 67(5)
18h 18 1537(1) 344(1) 80(3) 105(5)
6c 6 0 2950(1) 70(5) g
6c 6 o} 972(1) 57(6) Uy
3b 3 0 5000 495 (20) Uy
18h 5,26(7) 435(14)  -1721(2) 926(50) 2409(200)
R=1,70 3
403 réflexions indépendantes (a=5,618 c =33,5418)
ALIMINATE D'ARGENT 8" : x = 0,64
Nombre par )
Positions <10t z.a0t g1-10/% a0t ug5.10*
maille
18h 18 1675(1)  9284(1)  68(5) 70(6) 53(6)
6c 6 0 3504(1)  81(8) Uy 29(10)
6c 6 0 4503(1)  82(6) o 23(10)
3a 3 0 0 66(8) u;, 30(10)
18h 18 1633(3)  2347(1)  89(8) 89(10)  100(10)
18h 18 1536(3)  347(1) 100(10)  131(14) - 60(11)
6c 6 0 985(1)  72(14) up 64(18)
6c 6 0 2948(2)  78(15) Uy 116(20)
3b 3 0 5000 910(75) ug, 43(30)
18h 4,93(4)  186(20) =-1695(1) 625(30)  782(80)  121(5)
R=3,673%
395 réflexions  indépendantes (@a=5,6358 c¢=33,453%)

4
u33.10

99(6)
104(7)
73(6)
76(6)

119(6)
110(6)

135(10)
146(10)
121(25)

385(30)

u3.10

-1(2)

5(4)
-6(7)

59(11)

263(34)
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2.1. Mécanisme de compensation de charge

Les atomes d'aluminium et de magnésium ont des longueurs
de diffusion nettement différentes et W.L. Roth (33) a localisé
ces atomes sur différents sites de blocs spinelle : 73 ¢ des ions
Mg2+ occupent le site tétraédrique Al[z], 18 % le site octaédrique
Al[1] et 9 % le site tétraédrique Al[1]. 40 % des sites Al[2] sont
occupés par des ions Mg2¥

Par diffraction de RX il n'est pas possible de mettre en
évidence directement 1'ion Mg2+ qui est isoélectronique de 1l'ion
a1°", Gependant la différence de taiile. de css 1ons (tyg2+ = 0,65 &;
rAl3+ = 6,45 &) nous a permis en commarant les distances A-0 de
mettre en évidence les sites fortement occupés par Mg2+ dans
l'aluminate d'argent g" : les distances Al[2]- o[2] (1,848 R) et
A1[2] - o[4] (1,861 &) sont nettement supérieures & celles observées
pour les autres tétraédres de la structure g" (la distance Al[3] -
O[l] est de 1,769 R) ou pour ceux de la structure B non dopée par
Mg®" (les distances Al[2] - of1]et a1[2] - 0[2] sont inférieures a
1,81 ﬁ). On remarque que le site occupé préférentiellement par l'ion
Mg2+ est le méme dans les phases B et B"; ce méme site est lacunaire
dans le ferrite de potassium RB.

L'analyse de la composition du cristal 3 partir de 1'étude
de diffraction de neutrons de W.L. Roth ou 3 partir de dosage par
radioactivation montre que le mécanisme majeur de compensation de
charge est assuré par les ions Mg2+.

Les spectres Raman (Figure Sabelc ) des phases g et g"
dopées au magnésium sont quasiment identiques dans le domaine des
vibrations Al-O0 (v > 100 cm_l); la largeur importante des bandes
témoigne d'un désordre important 1ié 3 la présence des ions Mg2+
dans les blocs spinelle. L'identité des spectres pour les différentes
phases (le nombre de bandes reste constant) justifie a posteriori ‘

notre dénombrement sur une unité comprenant un seul bloc spinelle.

2.2. Localisation des ions conducteurs

L'environnement des ions conducteurs dans la structure B"

est profondément modifié par rapport 3 celui existant dans la phase B

du fait de la disposition du plan miroir : les types de sites




FIGURE 11

: Sites disponibles pour les ions
conducteurs dans la structure alumine
béta"; le site tétraédrique corres-
pond aux anciennes positions BR et
aBR de la phase 8 devenues équiva
lentes dans la phase B";le site pris-
matique est une position middle-
oxygen (mO) .Dans un plan maille

les ions conducteurs ne peuvent occu-
per simultanément gue deux sites
tétraédriques ou trois sites prisma-

tiques(anNPﬁsme).
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disponibles dans le plan de conduction ne sont plus de deux types;
en effet les positions (0,0) et (1/3,2/3) qui correspondent aux
sites aBR et BR dans l'alumine B sont équivalentes et possédent
une coordination tétraédrique comme 1l'indique la figure ’fd)
distances entre la position théorique dans le plan de conduction
et les oxygénes environnants sont asymétriques, l'oxygéne i la
verticale de cette position étant nettement plus proche - 2.52 g
contre 2.61 ; pour le composé au sodium, 2.38 g contre 2.65 R pour
celui a l'argent -. La taille de cette cage tétraddrique est inter-
médiaire entre celle des sites BR et aBR de la structure alumine B.
Le second type de site que peuvent occuper les ions M+ dans la
structure B" posséde une coordination antiprismatique de symétrie
2/m (CZh) ; 11 correspond 3 une position " middle oxygen." .La
cage formée par les ions oxygénes est vaste et les distances Al-0
sont de l'ordre de 2.7 g.
La localisation effective des ions conducteurs montre:

. des décentrements importants , dans le olan de conduction (0.1 &
0.5 g ) et hors du plan (0.2 g) par rapport aux positions théoriques.

. des pafamétres d'agitation thefmique ( uij ) élevés dans le
plan (0.5 A) et hors du plan (0.2 A) .
Les décentrements sont varticuliérement importants dans le cas des
ions sodium ( tableaulll ): le maximum de densité électronique est
observé prés de la position tétraédrique mais décalé en direction de
la position mO & environ 1/3 de la distance séparant ces pbositions;
l'amplitude de vibration moyenne est importante ( 0.5 g ) et 1'on
observe une densité électronique quasi continue entre les positions
tétraédriques et unelocalisation 3 égale distance entre cette position
et le - si€e . mO.Ces résultats sont trés semblables 3 ceux de

W.L. ROTH (33) obtenus pour l'aluminate de sodium RB" de composition
x = 0.6 .

Dans le cas de l'aluminate d'argent 8" le maximum de
densité électronique est observé trés prés du site tétraédrique ( le
décentrement est de 0.1 ; en direction de mO ) .Les amplitudes de
vibration moyenne sont plus Faﬂﬂesqmcelles de d'ion sodium ( cf
tableau I )

Pour des raisons stériques, on peut supposer que les

gros ions ( K+,Tl+,H3O+,NHZ ) occuperont préférentiellement le
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site mO -sa cage.esc-la plusvaste- et qui est aussi occupé préférentiel-
lement dans les phases béta riches en ions conducteurs.Dans la
structure alumine 8 la distance du centre du site occupé i 1'oxygéne
le plus proche est proportionnelle 3 la valeur du paramétre c et a
la taille de 1'ion conducteur;l'établissement d'une corrélation du

méme type pour la structure B" ( cf figure 10g) permet d'estimer

les distances site - oxygéne le plus proche pour les différents

2 ; + =2 : S e
composés: ces distances M -O sont ainsi resvectivement de 2.8 A &
o] o

-

o
2.9 A et de 2.6 A 3 2.7 A pour les ions oxonium en sites prismatiques
et tétraédriques.
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CHAPITRE III : CONCLUSIONS DE L'ETUDE DES STRUCTURES MOYENNES

L'étude par diffraction des rayons X des composés de
type alumine B et B" a montré 1'éxistence d'un désordre important
dans la localisation des ions conducteurs.Ce désordre se traduit par:

. une occupation statistique des différents sites accessibles
aux ions conducteurs dans le plan de conduction : sites BR, aBR et
mO dans la phase § et sites tétraédriques et prismatiques ( mO )
dans la phase 8" .Pour les compositions supérieures &8 x = 0 ,
différentes configurations ayant un , deux ou trois ions cogducteurs
par plans maille peuvent exister.

. des décentrements importants par rapport aux positions cris-
tallographiques théoriques. Cesdécentrementsontlieu dans le plan de
conduction, le long du réseau en nid d'abeilles; dans l'aluminate
B" on observe en plus un %iﬁiiiﬁi?ent hors du plan, le long de la°
direction c. Le décentrement¥est particulidrement important (0,5 A)
pour les ions argent et sodium.

. des paramétres d'agitation thermique exceptionnellement élevés
(jusqu'a 0,5 g). '
Ces paramétres sont fortement anisotropes,
l'agitation ayant lieu dans le plan de conduction.
Différents mécanismes de compensation de charge ont é&té
mis en évidence :
. OXygénes interstitiels associés 3 des défauts de Frenkel
. lacunes d'ions A3+
. substitutions d'ions A3+ par des ions B2+
Une descriotion statistique des aluminates B8 et B" ne
permet donc pas de préciser l'organisation des ions conducteurs et
la nature des désordres observés (statiques ou dynamiques) .

Ces points feront l'objet de la suite de ce travail.




PARTIE I1I

CORRELATIONS ENTRE IONS CONDUCTEURS ET STRUCTURES LOCALES
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Deuxiéme partie : CORRELATIONS ENTRE IONS CONDUCTEURS

et STRUCTURES LOCALES

Les résultats obtenus dans la premiére partie montrent
un important désordre 2D des ions conducteurs. Ce phénoméne est
caractéristique des superconducteurs ioniques et certains auteurs
ont qualifié cet état de "quasi liquide" d'ions conducteurs 3a
l'intérieur d'un réseau hote rigide (4). A basse température ,
deux comportements apparaissent dans ces composés :

. pour certains - PbF2 (3%, AgI(Y), RbAg, I (34), LiAlsio, (5),

-~

Ag3SI(5) - un ordre cristallin & longue distance apparait.

pour l'alumine B non stoechiométrique (x = 0,25), l'ordre
reste local (microdomaines de 20 & 50 i),(4oy

Dans cette partie nous étudions l'influence de la stoe-
chiométrie et de la nature de 1'ion conducteur sur 1l'établissement
d'un ordre & courte ou longue distance dans les plans de conduc-
tion. Nous ne discuterons que des résultats obtenus & basse
température; 1l'extension spatiale des domaines ordonnés est alors
maximale. Le comportement en fonction de la température sera
étudié dans la troisiéme partie.




LA COMPOSITION IDEALE DE TYPE ALUMINE 8 : 11 A203 MZO

ORGANISATION LOCALE DES IONS CONDUCTEURS DANS LES
PHASES B ET 8" (x > 0)

NATURE ET LOCALISATION DES ESPECES PROTONIQUES

DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCE
IONS CONDUCTEURS - RESEAU HOTE

29.




ch 1.

30;

La Composition idéale de type alumine 8 : 11 A1203,M20

La formule de l'alumine B stoechiométrique est
17 AlZO3,M20. Nous avons principalement étudié l'aluminate,
certaines conclusions ont &té& précisées & partir d'expériences
sur le gallate.

Les études structurales des aluminates stoechiométri-
ques effectuées a 300K par diffraction des rayons X ont permis
de localiser statistiquement la majorité des ions conducteurs
soit dans une position trés voisine du site BR théorique (H3O+),
soit dans des positions décentrées entre BR et mo (Ag+) et

appelées BRD.

A basse température (20K) les clichés de diffusion des
rayons X effectués sur les différents composés, le faisceau inci-
dent étant approximativement parallé&le & l'axe C, ne présentent
aucune tache ou trainée diffuse caractéristique d'ur ordre local.
On observe pour les composés BH o+ BK+, BTI+ la présence d'un
réseau de taches intenses (BRAGé) localisées aux noeuds du réseau
moyen de type alumine B8; ceci suggére 1'établissement d'un ordre
2 grande distance dans les plans de conduction, les ions M+ occu-
pant les sites BR, avec conservation de la symétrie correspondant
4+, on

Na
observe en dehors du réseau principal de type alumine 8, un réseau

au groupe d'espace P63/mmc . Pour les composés BAg+ et B

de taches fines et intenses correspondant 3 une surstructure
(fig.12 ) que 1l'on peut décrire 3 partir d'une maille hexagonale
de paramétre a/3 , a/3 (a paramétre du réseau moyen) orientée

a 3Od de la maille moyenne a ', a. L'ordonnancement 3 grande dis-
tance dans les plans de conduction s'accompagne donc pour les

ions Ag+ et Na+ de la formation d'une surstructure qui ne conserve

pas la symétrie du groupe P6

3 /mmc
Dans le cas de l'aluminate d'argent B8, les taches de

surstructure ne présentent aucun élargissement suivant la direc-

tion c* de la maille réciproque (leur largeur est Voisine cle

celle du réseau moyen), ce qui correspond 3 l'existence d'un

L : - +
ordre tridimensionnel des ions Ag .
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En outre pour ce composé, l'ordre est conservé 3 300 K
ce qui nous a permis de faire une analyse quantitative des taches

de surstructure 3 partir de leur mesure d'intensité sur diffrac-
tométre quatre cercles (Cf annexe 1).

1ll Corrélations entre ions Ag+.

L'étude structurale de ce composé a &été menée en deux
étapes
1) Détermination de la structure moyenne 3 partir des ré-
flexions de sous structure dans la maille hexagonale de l'alumine
B (Pb3/mmc)‘ b ;
2) Détermination des corrélations M - M dans le plan de

conduction et entre plans de conduction & partir des ré&flexions
de surstructure.

L'affinement de la structure moyenne a été présenté
dans la premiére partie et nous rappelerons ici seulement les
203 r 0795 (£ 0,05)
Ag20 et il reste dans le cristal é&tudié des zones mal ordonnées

conclusions importantes : la composition est 11 Al

qui se manifestent par la présence d'ions aluminium en position
interstitielle (défauts de Frenkel). Les sites occupés par les
ions Ag+ sont identiques a ceux du composé non stoechiométrique
(x =270,25):

431 réflexions de surstructure (dont 340 avec I > 0)
o Q
(maille av3 x a¥3 x ¢ avec a = 5.597 A c = 22.545 A) ont &té
collectées sur diffractométre automatique 4 cercles entre 26 = O
et 26 = Sod

reflexions montre

d

avec la radiation Ka du molybdéne. L'examen de ces

* une symétrie moyenne hexagonale avec I(hkl) = I(hkI)

% une extinction systématique des réflexions ool pour 1 = 2n+l:
l'axe sénaire est hélicoidal (axe 63).

* une symétrie desréflexions par rapport au plan diagonal
I(hkl) = I(khl)

On n'observe pas d'extinctions systématiques pour les

réflexions hh2hl ou hohl gquand 1 est impair.
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Z-La 3A'\1 2 | I

1'aluminate d'argent stoechiométrique /3

(11 A1,04 - Ag,0) . _

Le cliché (a) de diffraction RX, obtenu avec

1'axe C du cristal colinéaire au failsceau

RX incident, montre une surstructure a/3 x a/3 x c
Les affirements des paramétres de la structure
moyenne (maille a)indiquengtrois localisations
possibles pour les ions Ag notés 1, 2 et 3 sur

la figure b. Le modéle retenu consiste en un
miclage de deux types de mod&les ( Iet I')corres-
pondant aux positions 1 et 2 (d).

La disposition des ions Ag dans un plan maille
est comparable pour les compositions stoechiomé-
trique (x=0) ou non stoechiométrique (x=0, 25) :
les ions Ag' excé&dentaires occupant les sites aBR(C).

domaine type 1 domaine type x’

¢ Ag BR-D occupe

+ " vide
(CU O Oxygéne Bloceupi
X

" {E‘\hc\f,'
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Ces différents faits ne peuvent étre interprétés que
par l'existence d'un mdclage entre deux types de domaines ordonnés,
de symétrie P63 ou P63/m. Cette configuration conduit pour chaque
réflexion 4 sommer les intensités I(hkl) et I(khl); la symétrie
apparente est P63/mcm'
I1 n'y a pas de cohérence entre deux types de domaines
car les extinctions systématiques type hh2hl ne sont pas observées

(cf annexe II).

Les ions Ag+ occupent statistiquement 3 sites décentrés
autour de la position théorique BR(2/3, 1/3, 1/4). Une occupation
correlée de ces positions BRD (numérotées 1, 2, 3 sur la figure b)
conduit 3 une structure av3 x a/3 x c. La position 1 avec occupa-
tion d'une position BRD différente dans chacune des 3 mailles
moyennes contenues dans la maille de surstructure ne peut étre

retenue car elle conduit & une symétrie P6 dans chacun des

3 /mcm
deux types de domaines. Un modéle avec occupation statistique des
positions 2 et 3 doit étre rejeté pour la méme raison. Le seul
modéle compatible avec les résultats expérimentaux consiste 3a

- =+ —
placer les ions Ag sur une des positions 2 ou 3 dans chacun des

-

domaines et 3 combiner les intensitéds. La disposition des ions Ag+
dans les deux types de domaines est équivalente (figl?d) : on passe
d'un domaine & l'autre en sautant un nombre impair de plans de
conduction dans la direction C, ce qui se produit statistiquement
avec une chance sur deux en traversant une zone de défauts: Pour
améliorer le modéle on peut introduire les ions oxygénes du plan
de conduction (O[5]).

L‘aff;gemeEthonduit aux résultats suivants : un facteur

l
R = ob52 Sl e 10,7% pour les 431 reflexions de

Fobs

surstructure (cf annexe II) et de R = 9% par les 340 réflexions

d'accord

observées différentes de zéro :

% Remarque : le fait que 1l'on observe, sur le cliché de la figure (a), des
taches d tous les noeuds du réseau av3 provient de la mauvaise qualité cristal-
lographique du cristal; ceci a pour effet d'élargir les taches dans la direction
C”. L'étude des profils de raies sur diffractométre 4 cercles montre que cet
élargissement est identique pour une réflexion de sous structure (réseau moyen

a X a X ¢) et pour une réflexion de surstructure (réseau a/3 x a¥3 x ¢).
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Site Nombre dans une maille Position
X lO3 y lO3 Z 103
Ag BRD 1 2.84 (8) 388 (2) 59(2) 250
Ag BRD 2 3.16 438 (1) 109 (1) 250
2
0[5] 6 666 35(1) 250

Le facteur d'accord peut &tre amélioré, soit en intro-
duisant des déplacements des atomes des blocs spinelles, soit en
passant a une symétrie P3, c'est 3@ dire en décorrélant les occu-
pations de chaque domaine entre plans de cote z = 1/4 et z = 3/4.
Mais la faible précision de mesure des réflexions (due i leur
faible intensité) ne permet pas d'introduire un grand nombre de

paramétres variables.

Z . : = ; - + :
La corrélation qui s'établit entre ions Ag conduit
dans le plan de conduction a une disposition triangulaire d'ions
+ . -
Ag en site BRD autour d'un site aBR vide, identique & celle

observée dans l'aluminate d'argent non stoechiométrique (15).

L'absence dans ce composé de régions non stoechiométri-
ques permet aux corrélations entre les ions de s'étendre 3 longue
distance dans le plan et entre les plans de conduction. Le maclage
observé est provoqué par des zones résiduelles de dé&fauts qui
détruisent la succession suivant C de triangles BRD occupés et
de triangles BRD vacants (figureq2d). Dans notre mod&le 1l'intro-
duction de deux maxima de densité &lectronique pour la position
BRD ou l'introduction d'ions Ag+ en site aBR n'améliore pas le
facteur R. L'interprétation de ces faits sera discutée dans la
troisiéme partie (étude dynamique).

12 Corrélations entre ions Sodium.

On observe en dessous de 100 K une structure a/3 x a/3
dans les plans (a*,b*) (figure29) . La largeur des taches est
€gale a celle des taches de Bragg du réseau moyen de l'alumine B.
L'absence de symétrie sénaire sur le cliché indique que l'organi-
sation 3@ longue distance des ions sodium est tridimensionnelle. La
surstructure peut s'interpréter suivant un modéle comparable i
celui décrit pour les ions Ag+ : les ions Na+occupernnt une posi-
tion situ@e entre les sites BR et aBR.




TABLEAU IV Régles de sélection pour les modes de translation des ions conducteurs
S L ol TYPE DE MOUVEMENT GROUPE FACTEUR
Ions Designation Multiplicité cristallegraphique Symétrie G i D¢ty
Oxygéne (5) 2 Dy A", B2g + A
4 1 4
E Epy * By
e Vi s e
Cation M aBR, BR 2 D3h A 2 B2g + A2u
E EZg + Elu
mo, ;
8RD 6 Cs A 1q * Eag * By + By
B dans le plan i y 4
1 AQg E2g B2u Elu
hors du plan
B, p B1g 14 Elg + At Ey
C6h
¢ +
Cation M BAD 6 Cq A' dans le plan  Ag + E, +E; + Bu
A' dans le plan Ag + EZg + E,, + Bu
A" hors du plan Bg + Elg + E, + Au

les modes AZu’
et les mdes E2 A

E1u
g? o

E1g’

, A, sont actifs en IR
Ag sont actifs en Raman
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Modes de vibration des ions conducteurs (M+ = Na+, Ag+, K+, Tl+).

Dans les superconducteurs ioniques les ions assurant
la conduction diffusent facilement (4) et les puits de potentiel.

correspondants doivent étre peu profonds. Les modes de vibration dans
lesqueléu;ont impliqués seront par conséquent situés 3 basse fré-
quence. Pour des composés comme AgI ou RbAg4 5 les fréquences
observées sont inférieures & 200 cm (38 39).-

Dans cette partie, nous nous intéressons aux modes de
vibrations observés, par diffusion Raman et absorption IR entre
200 et 4 cm_l (cf annexe II'), c'est & dire 3 des fréquences infé-
rieures d celles caractéristiques de la structure alumine 8. Les
composés sont étudiés dans 1'état d'ordre maximum (basse tempé-
rature) .

131 Considérations_structurales :

La :beableT¥ indique les modes de vibrations attendus pour
les ions du plan de conduction en fonction de leur site. Pour
certains composés, le groupe d'espace de la structure alumine 3
(P63/mmc) est modifié avec l'apparition d'une surstructure
a’/3 . a’/3 . c. Nous discuterons dans un premier temps les ré&gles

de sélection en fonction du groupe facteur de la structure moyenne

Les modes actifs en diffusion Raman dans le groupe D6h sont
de symétrie Alg et E2g (mouvements dans le plan) ou E1g (mouvements

hors du plan). Les modes actifs en absorption IR sont respective-

ment Elu et A2u pour les mouvements dans le plan et hors du plan.

Un seul mode Raman (EZg) et deux modes IR (Elu, sont

Bs..)
attendus pour un site de symétrie D3h (sites BR ou aBR ign décen-
trés). Un abaissement de symétrie (sites décentrés le long de la
ligne BR-mO-aBR : C2u) provoque un éclatement du mode E2g corres-
pondant aux oscillations dans le plan : le mouvement parallélement
a l'axe C2 (ligne BR-aBR) donne un mode A, + E et le mouvement

1L 2g

perpendiculaire un mode E2g' Le couplage a travers le centre

d'inversion du centre des blocs spinelles conduit & deux modes

E actifs en IR.
1u




TABLEAU V Modes e basse fréquence dans les aluminates g stoechiométriques
Cov Cav P3n D3n P3h
+ + + +
Na Ag K T1 H30 Attribution
R Ji R R IR R IR R IR R IR
56 E2g 60 Elu 20 E2g 30 E1L1 78 E2g 86 El 37 E2g 46 Elu 140 E2g A e B e U
q F TF F TF TF TF F M R
ions
&3 L126ihy o0 1“lg 105 Ao in - 172 B T 86 Bou hors du plan |conducteurs
F M M F F
99 EZg 108 E2g 116 Elg 220 104 183 98 E2g
110 E 211 108 E 215 119
1g 1g 195 225 112 Elg Al - O - A1 modes
250 270 249 274 253 270 254 278 248 265 des ponts
Modes de basse fréquence dans les gallates B ''stoechiométriques'
Nat Ag’t k* T1 H,0"
R IR R IR R IR R IR R IR
~ 60 60 25 E (35) 83 84 29 E 37 E <
TE 29 e r B TF 29 p lu dans le plan modes des
4 : ions
67 (70 ) in 160 ln 80 A2
M £ M el hors du plan | conducteurs
x 115
57 Ezg 140 57 E2g 135 52 Ezg 140 71 Ezg 140 58 E2g 140 Ga - O - Ga modes
170 190 170 187 175 190 170 187 165 190 des pohts
R : Raman 4 10 K 1R : infrarouge a 300 K F : “fort TF : trés fort M : Moyen £ : faible
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Dans le groupe facteur de la surstructure (Csh)’ pour un
site décentré (type BRD), les mouvements dans le plan donnent

et
2g’
d deux modes actifs en IR, de symétrie Elu = les mouvements hors

naissapnce a deux modes actifs en Raman de symétrie Ag+ E
du plan sont de symétrie E1g (Raman) et Au (IR) -

132 Discussion_et_attribution des spectres

i &

Les bandes dont la fréquence est inférieure 3 200 cm et
- o Motk _ v aluminate p—
pour lesquelles le rapport isot. opique = v gallate est voisin

de 1, sont attribuées aux modes de vibration des ions conducteurs
(figure43 et table ¥). L'intensité des modes Raman est particu-

liérement sensible & la polarisabilité de 1l'ion conducteur
(figure 14).

-

Les bandes ad environ 100 cm_1 sont attribuées 3 des modes

A3+

mettant en jeu des atomes des blocs spinelles; le rapport

isotopique p de ces modes est particulidrement é&levé (1,61).
Ces modes ne semblent pas couplés mécaniquement 3 ceux des ions
conducteurs (leurs fréquences varient peu en fonction du cation
M+) mais le couplage électrique est important : l'intensité des
bandes & 100 cm_l est proportionnelle 3 la polarisabilité de

1l'ion conducteur (figurelb). -

La polarisation des modes IR a ét& déduite de la comparaison
de nos données expérimentales ol toutes les configurations sont
observées (moyenne de poudre) avec celles de la bibliographie
sur les composé&s non stoechiométriques(40a42): dans ces travaux

les mouvements dans le plan (E sont les seuls observés (réflec-

% lu)
tivité sur la face [&,a"]).

133 Localisation des ions conducteurs

- ——————— —————————— — T —— T — ———————

Les mouvements hors du plan de conduction (Elg' A2u) sont
observés 3 des fréguences environ doublesde celles des mouvements

dans le plan (E2g’ E1u)'

Une bande E., , une bande E et une bande A sont observées

e + +u 4 2u
pour les gros ions (M = K , Tl ; H3O ) : ils occupent donc un
site D3h qui ne peut &tre pour des raisons stériques que le site
Beevers et Ross. La finesse des bandes est caractéristique de

l'ordre existant dans ces composés (figqured3).
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Figure 43:Spectres IR(a) et Raman(b) des
aluminates B stoechiométriques.

Les modes de plus basse fréquence sont
attribuées aux oscillations dans le plan
des ions conducteurs. Les modes dont

la fréquence est environ le double

sont attribuées aux oscillations hors
du plan.

Les bandes vers 100 cm‘1 en Raman et
vers 200 cm-1 en IR sont des modes de
vibration du réseau hbote.

Dans le cas de 1'aluminate de thallium
ces bandes éclatent en plusieurs
composantes du fait du couplage impor-
tant entre ions conducteurs et blocs

spinelles.
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Dans les composés & l'argent une bande de symétrie E

lg
existe,en plus des bandes E2g' E1u et A, ¢ la symétrie du site
occupé par l'ion Ag+ dans le plan de conduction sera C dans

2v
le groupe facteur D6h (structure moyenne) ou CS dans le groupe

C6h (surstructure) . Dans les deux cas le site est situé& entre
aBR et BR (site fortement décentré).

Le spectre Raman de l'aluminate de sodium présente une
bande E

29 a 56 cm—l de faible intensité. Une bande encore plus
faible apparait a 83 cm_l pour la polarisation E

L'ion Na+
lg
peut €tre localisé sur une position de symétrie C2v mais dont la

configuration reste voisine de D3h‘

Les bandes Raman sont extr@mement fines (Av%,,<:2 cm-l) a
basse température (20 K); cela indique que les ions Na+ et Ag+
sont ordonnés. Les spectres IR, obtenus & 300 K, présentent des
bandes beaucoup plus larges (Avy, = 20 cm-l) car les ions
conducteurs sont dynamiquement desordonné&s 3 cette température.

Ceci fera l'objet de la troisidme partie de cette é&tude.

134 Couplages_entre ions :

L'éclatement Elu = EZg des modes de mouvement dans le plan
traduit le couplage des ions conducteurs des plans z' = 1/4 et

z = 3/4 3 travers le centre d'inversion des blocs spinelles.

Cet éclatement est assez faible dans le cas de gros ions
(inférieur 3 10 cm-l pour K" et Tl+). I1 est encore plus faible
pour les composés du sodium (moins de 5 cm—l). Les corrélations
vibrationnelles entre plans de conduction ne sont donc pas treés

importantes.

Pour les composés & l'argent, l'éclatement E est

o i 1u ~ Fag
supérieur a 10 cm ~. Le couplage entre plan de conduction est
donc plus important : ceci est . a relier avec l'observation par
RX d'un ordre tridimensionnel pour les ions Ag+ et bidimensionnel
pour les gros ions.

Le rapport isotopique p permet d'estimer le degré de couplage

. . 3+
entre les modes de cations conducteurs et les modes des ions A
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» IV cation (a) A IV100cm-1 (b)
IV2506 cm-1 . Iv2s5¢cm-1

Figure 14%: Evolution de 1'intensité des modes Raman de basse fréquence en

fonction de la polarisabilité (a) de l'ion conducteur; R est la réfractivité

molaire : R = %-nNa.

Les modes des blocs spinelles (v = 100 cm-l)sont couplés aux modes

de vibration des cations conducteurs.
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des blocs spinelles. Il ne différe nettement de 1 que pour 1l'ion
1" (p = 1,25); le couplage de cet ion avec les blocs spinelles
se manifeste aussi par l'apparition des bandes vers 190 cm—l
(aluminate) ou 140 cm_l (gallate) . Ces modes doivent correspondre

d des modes du pont A-O-A entre blocs spinelles.

Les bandes faibles observées vers 25 et 28 cm—l dans l'alu-
minate d'argent (Fig9{3 b) peuvent &tre attribuées au couplage
entre ions Ag+ d'une méme maille de surstructure (av3) mais appar-
tenant d& 3 mailles moyennes (a) différentes. Par conséquent les
couplages vibrationnels entre ions d'un méme plan de conduction
sont peu importants et les modes d'oscillati%guﬁfi»&a;aﬂggg&gs;

' teurs au fond de leur puit de potentiel seront peu dispersifs.,
Dans la suite de cette é&tude nous conviendrons de prendre la
moyenne des fréquences Raman et IR comme fréquence de l'oscilla-
teur.

4.4, Influence de la non stoechiométrie

Nous ne discuterons que des composés présentant des
propriétés de superconductivité ionique : aluminate d'argent, de
sodium et de potassium. La figurel5cwmpare 1l'évolution des modes
d'oscillation des ions conducteurs, actifs en Raman, pour diffé-
rentes compositions de type alumine B (x = O, x = 0,25, x = 0,6)

ou alumine B" (x = 0,8).

L'allure générale des spectres des aluminates B est
conservée mais la fréquence du mode d'oscillation dans le plan
augmente d'environ 20% quand x passe de zéro d 0,6. Le changement
de type de mécanisme de compensation de charge modifie plus le
spectre que l'augmentation de la densité d'ion conducteur dans
le cas des aluminates d'argent et de sodium. La non stoechiomé-
trie se traduit principalement par un élargissement des bandes.
Nousrrendrons en premiére approximation comme fréquence de vi-
bration des différents aluminates celle du maximum de la bande

observée sans tenir compte de 1l'élargissement.

Le passage a la forme B" modifie radicalement les
spectres : dans le cas de l'aluminate B"d'argent on observe un
pied de Rayleigh trés intense, dans le cas de l'aluminate de

potassium B" le pied de Rayleigh est moins intense et une bande
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Figure 15:Evolution des spectres Raman des aluminates 3 et 3" 3 300 K dans

les polarisations A + E2 (phase B) et A1g + E_ (phase S“) pour des compo-

lg

sitions comprises entre x

n 0Q

0 et x = 0,8. Pour les aluminates B de sodium et

d'argent P (composition x=025)linfluence du. mécanisme de compensation de charge

(mécanisme Ml ou M,) esl compare’e.

Les bandes vers 100 cm-l sont des modes de vibration des ponts des
blocs spinelles.




U)
(4

trés large est observée 3 une fréguence voisine des modes d'os-
cillation des ions potassium dans l'aluminate B (v = 80 cm_l)*.
Deux bandes larges sont observées dans l'aluminate B" de sodium,
vers 40 et 140 cm-l. Seuls des résultats préliminaires ayant &té
obtenus sur l'aluminate de sodium B", il n'est pas possible
d'attribuer les deux modes de cation observées de facon certaine;
mais comme les ions Na+ occupent des sites de symétries voisines
de C3v

un mode Alg hors du plan (cf annexe @I); par analogie avec la

» nous attendons un mode Eg d'oscillation dans le plan et

phase B , le mode le plus bas peut &tre attribué au mouvement
dans le plan.

La largeur importante des bandes Raman indique un
désordre élevé dans laLvréPaﬂdiion des ions conducteurs.

%* Remarques : 1) dans l'aluminate d'argent B" une légére besseest observée i

30 em * (cf figure3?). ' "

2) dans les aluminates de potassium B et B" de composition
= = . =] : n
x = 0,6-0,8 on observe a basse température une bande 3 13 cm = qui se fond

dans la Rayleigh 3 300 K (figure37 pege 79).
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15, Conclusions :

Dans 1€s composes.- stoechiométriquesde type alumine B
= 11 A203 MZO - les ions conducteurs sont ordonnés (3 basse
température) d longue distance dans un état 2D (K+, Tl+) ou
3D(Ag+, Na+). Les gros ions - K+, Tl+ - occupent le site Beevers
et Ross théorique (modéle I de maille a) tandis que les petits
ions - Na+, Ag+ - occupent un site situé entre BR et aBR (modéle

I bis de maille av¥3 x av/3).

Les couplages vibrationnels . sont faibles entre ions
conducteurs d'un méme plan de conduction. Par contre des couplages
importants existent entre les ions argent de différents plans
de conduction et entre les ions thallium et les blocs spinelles.

L'augmentation de la densité d'ion conducteur augmente
d'environ 20% la fréquence d'oscillation dans le plan des ions
conducteurs de la phase B (0<x<0,6) et provoque un élargissement
important des modes actifs en Raman; ceci traduit un désordre
local important (échelle d'une maille). Dans les aluminates B"

le désordre est encore plus important.







CHAPITRE IT : ORGANISATION LOCALE DES IONS
CONDUCTEURS DANS LES PHASES B8 ET B" ( x > 0 )

Les corrélations entre ions conducteurs s'é&tendent , 3 basse fempera
égrande distance, tridimensionnellement pour la composition stoe- =RRey
chiométrique - 11A203,M20 - de la structure alumine B. Nous avons
observé pour cette composition deux types d'organisation des ions
conducteurs:
. lorsque l1l'ion est Na® ou Ag+ ( cas des petits ions ) ,il
occupe statistiquement dans une maille moyenne ( a.,a.c ) trois
positions décentrées par rapport a8 la position théorique BR ( figure42
b) .L'occupation ordonnée de ces trois positions conduit 3 une surstru-
ture 3D ( a/3.a/3.c ); dans la suite de l'exposé nous sppellerons
cette organisation le modéle I .
. lorsque l'ion est K+,Tl+ou H3O+ ( cas des gros ions ), il occupe
dans une maille de la structure moyenne , la position théorique
Beevers et Ross.L'organisation des ions ne provoque pas l'apparition

d'une surstructure ( modé&le I'bis ).

Les études antérieures effectuées sur des composés non
stoechiom%égiques obtenues par synthé&se 3 2000°C ( x = 0.25 ) (37) ou
par flux vers 1200°C ( x = 0.4) (21) ont montré gque les ions M

-

s'ordonnaient seulement & courte distance dans l1'état de basse tempé-
rature.Les longueurs de cohérence sont comprises entre 10 ; ( Na+)

et 40 ; (Ag+,K+ ,Tl+) dans le composé x = 0.25 et atteignent 100 g
(K+) dans le composé x = 0.4 .Les spectres Raman de ces différents
cristaux (Fig9 p.18 ) montrent un désordre important dans les blocs
spinelles .

Remarque: il est possible qu'un léger décentrement existe par

~

rapport a4 la position BR, mais 1'intensité des taches de surtructure

sera trés faible et nous ne pourrions les voir.




I~

En outre, l'existence dans les composés non stoechiométriques
de mailles moyennes occupées par plusieurs ions conducteurs ne permet
pas de rendre compte de l'organisation des ions conducteurs avec les
seuls modéles de type I etlbis. ;

Dans ce chapitre nous é&tudions 1l'influence de la densité
d'ions conducteurs et des mécanismes de compensation de charge sur
l'organisation de ces ions.Cette étude par diffusion des rayons X
se fait dans 1'état de basse température oll les corrélations sont
maximales.L'é&volution en fonction de la température , de 1l'ordre

dans les plans de conduction,K sera examinée dans la troisiéme partie.

2.1. DETERMINATION DES MODELES DE STRUCTURE LOCALE-BASES DE CALCUL :

La diffusion des rayons X permet de déterminer 1l'organisation
locale des ions conducteurs ( cf annexe I ).Dans le cas d'un désor-
dre bidimensionnel, l'intensité diffusée est localisée suivant des
axes diffus perpendiculaires aux plans désordonnés.lLes clichés
de diffusion réalisés avec l'axe c¢ de la maille hexagonale paral-
léle au faisceau des rayons X incidents présenteront un ensemble
de taches diffuses correspondant & l'intersection des axes avec
la sphére d' Ewald.La longueur de cohérence est déduite de la lar-
geur @ mi-intensité des taches diffuses : on utilise la formule de
Scherrer (54) :

A (20) =K/g . cos 0o

ol A(20) est la largeur 3 mi-intensité

Qo est l'angle de Bragg

£ est la longueur de cohérence

A est la longueur d'onde des RX

Dans les différents types de désordre 1l'intensité diffusée

est proportionnelle au carré de l'écart moyen a la structure
moyenne déterminée par diffraction classique ( Bragg ) .Pour 1l'exé-
cution des calculs d'intensité nous avons admis qu'il n'y avait
aucune corrélation entre les microdomaines.L'intensité diffusée
totale est la somme des intensités diffusées par chagque microdomaine
et le calcul se raméne a& celui d'un seul microdomaine.En faisant

cette approximation, nous traitons le domaine comme un petit cristal




l'intensité diffusée est égale a Id= <Fc> 2 <F-<F>>2 ol

F est le facteur de structure d'une maille du réseau corres-

pondant au modéle d'ordonnancement des ions conducteurs
<F> est le facteur de structure du réseau moyen obtenu en
utilisant les paramétres de la structure moyenne.

Fc est le facteur de structure calculé pour le domaine ordonné
dans une maille de surstructure rendant compte des diffusions
observées.

La détermination de l'organisation locale des ions conducteurs
s'effectue en comparant les intensités diffusées observées ( 1l'inten-
sité est mesurée au microdensitométre ) avec les intensités calculées

d partir de la formule précédente.

2.2. COMPOSES DE TYPE ALUMINE B8 ET g8" RICHES EN IONS CONDUCTEURS :
(x =0.6 a 0.8)

Les clichés de diffusion ( axe c pvaralléle au faisceau RX
incident ) effectués sur les aluminates B et B" ( M+= Na+,K+,Tl+)
et sur le ferrite de potassium B8 présentent - cf figurelGPﬁO— un
ensemble de taches diffuses formant un réseau de surstructure locale
bidimensionnelle dont la maille ( A = a/3 ) est orientée 3 30d par
rapport & la maille moyenne de type alumineBou 8 " ( de paramétre a).
Les clichés de diffusion des aluminates pBet B" d'argent
présentent des taches larges caractéristiques d'un important degré
de désordre ( of figuresl7 et 19 page&3).

Aluminates 8_( M'= Na',k ,T17 ) :

Pour ces composés les taches diffuses sont fines et intenses.
Elles correspondent 3 un ordre d longue distance dans les plans
de conduction : les longueurs de cohérence dans le plan ( a3b*) sont
supérieures 3 celles déduites de la largeur de résolution de
notre montage (&> 150-200 R ) .Dans le cas de l'aluminate de potas-
sium, l'enregistrement au diffractométre 4 cercles des réflexions
122 ( -30 <€< 30 ) montre , aprés corrections de Lorentz-Polarisa-
tion, qu'il n'existe aucune modulation dans la répartition d'intensi-
té le long de la direction c , ce qui atteste du caractére
bidimensionnel de l'organisation des ions conducteurs.

On rend compte des intensités diffuses observées par un

modé&le de type II ( maille de surstructure bidimensicnnelle
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FIGURET6: Organisation des ions conducteurs dans les composés de type aluminef3étff%iches en ions conducteurs (x=
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0.6 & 0.8 ).Les clichés de diffusion sont réalisés avec l'axe c du cristal paralléle au faisceau RX inci-
dent.Les modéles correspondants -8 modéle II etf " modéle IIbis - sont indiqués en-dessous de chaque cli-
ché : les ronds noirs représentent les ions conducteurs et les ronds gris les ions oxygéne (qﬂ) du plan de
conduction;le modé&le III correspond & l'occumation des sites vacants ( carrés) du modéle IIbis et au dépla-

cement des ions des triangles de la position X = 0.91 & la position X = 0.67 , toutes les positions tétra-
édriques sont alors occupées.Les facteurs de structures observés et calculés sont donnés dans le tableau.
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correspondant au groupe d'espace p3lm ) caractérisé par l'existence
de clusters formés de trois ions en positions intermédiaires entre
mO et aBR dans une méme maille moyenne , qui se groupent autour
d'un site BR vide.Les mailles voisines de celles contenant le
cluster sont occupées par des ions en position BR ( figure 16 ) .La

composition moyenne correspondant a ce modéle II est de 1.66 ions

conducteurs par maille (a . a . cC

~

Dans le cas de l'aluminate de potassium B , le meilleur fac-
teur d'accord entre les intensités observées et calculées ( R =9% )
est obtenu pour les paramétres de position des ions déterminés lors
de 1'étude de la structure moyenne ( tableau IT )VNotons que ce
calcul ne fait intervenir aucun paramétre variable et que le facteur
d'accord obtenu est voisin des incertitudes de mesure d'un
enregistrement densitométrique de taches faibles.La composition
moyenne du cristal d'aluminate de potassium déterminée par rayons X
(structure moyenne ) et par radioactivation - x = 0.64- est
trés voisine de la composition théorique du modéle II : x = 0.66 .
La répartition des ions potassium dans les différents sites, déter-
minée par diffraction, est également voisine : 42 % en BR et 58 %
en mO au lieu de 40 % et 60 % pour le modéle théorique.Ceci explique
la possibilité d'obtenir un ordre 3 grande distance pour les ions
conducteurs.

Pour certains cristaux , l'intensité des taches de surstru-
ture est comparable 3 celle de tachesde Bragg de la structure
moyenne:la figure 17 présente le cliché d'un cristal d'aluminate de
sodium B .La composition de ce cristal doit é&tre trés proche de
la composition théorique x = 0.66 du modéle II et ceci permet
une extension spatiale maximale de l'organisation des ions conducteurs.
(Du fait d'un gradient thermique important ,la composition de nos
cristaux peut varier entre x = 0.5 et 0.7 : cf annexe I ).

Pour les ions Na+,K+,T1+ ;la composition x = 0.66 est donc
une composition stoechiométrique pour laquelle on observe un ordre
3 longue distance 2D.Ceci est en accord avec la minimisation d'en-
tropie observée i cette composition par B.C. Steele et G.Duddley (22)
lors d'une étude thermodynamique en fonction de x dans le ferrite

de potassium B.

J J—



_Aluminates 8"_( M'= Nal,k',T1’ )

Pour ces composés les taches diffuses sont larges.Elles
correspondent 3 un ordre 3 courte distance dans les plans de conduc-
tion: les longueurs de cohérence dans le plan vont de £ = 80 ;

( pour le sodium ) a8 £ = 20 R ( pour 1'ion thalium ): la longueur de
cohérence diminue lorsque la taille de l'ion conducteur augmente
contrairement a4 ce qui a été observé dans les aluminates B de

0255 5.

L'enregistrement microdensitométrique le long de la direc-

composition x

tion &* ( figure 18 ) montre qu'il n'existe pas de modulation et que
les corrélations sont uniquement bidimensionnelles.

On rend compte des intensités diffusées par un modéle de
type I bis (maille de surstructure bidimensionnelle correspondant au
groupe d'espace p3lm) trés voisin du modé&le II: il se caractérise
aussi par l'existence de clusters de trois ions en positions inter-
médiaires entre le site antiprismatique ( mO : X =0.87 ) et le
site tétraédrique ( X =1 ) dans une méme maille moyenne qui se
groupent autour d'un site tétraédrique vacant ( figure 16 ); six
sites tétraédriques autour d'un site vacant sont occupés.La maille
de surstructure ( A = a/3) contient deux ions en site tétraédrique
et un cluster ce qui correspond 3 1.66 ions conducteurs par maille
moyenne ( a . a , c ) .

Le meilleur facteur d'accord - R = 10 % - entre les intensités
observées ( figure 16 ) et les intensités calculées est obtenu pour
les paramétres de positions suivants :

Na en site tétraédrique: X =I

Na en site mO décentré X =0.91

O en site décentré : X =0.32

la position X = 0.91 est intermédiaire entre le
site mO et le site tétraddrique ( cf figure 16 ) .

Or les résultats d'affinements de la structure moyenne ( tableau IT )
conduisent 3 une localisation légé&rement différente ( X = 0.95 ) ,

c'est 3 dire 3 mi-chemin entre la localisation du modéle II bis
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FIGURE 18 : Comparaisons des modulations
de 1l'intensité diffusée le
long de la direction c”pour
les aluminates de sodium et

d'argent.

FIGURET9: Clichés de diffusion des

aluminates d'argent B et B" de
compositions voisineset ddpés au
magnésium , réalisés avec l'axe c
du cristal paralléle au faisceau RX.



et le site tétraédrique.Cette contradiction apparente peut étre levee
facilement: la composition de nos cristaux d'aluminate de sodium B"
est de 1.74 ions conducteurs par plan maille , ce qui est plus riche
que le modéle ITbis (1.66); un deuxiéme type d'organisation locale
peut exister dans les plans de conduction :il correspondrait a& un
modéle ol tous les sites tétraédriques ( deux var maille ) sont
occupés ( modéle III ).La structure moyenne donne la superposition
des deux types de modéles ( I et IIbis ) et ceci conduit 3 un
maximum de densité électronique intermédiaire entre les positions

X =0.91 (modéle IIbis ) et X = 1 ( modéle III).

La composition x =0.66 est peut &tre aussi une composition
stoechiométrique pour les aluminates B" de sodium , de potassium
et de thalium ; la composition théorique de la ohase B" - x =1 -
existe localement et sa synthése est veut étre possible.Il semble
que , jusgu'a x = 0.66 la phase B soit la plus stable tandis qu'au
dessus de cette composition ce soit la phase 8" .

Le cas des aluminates d'argent est totalement différent des

autres aluminates ( sodium , potassium , thallium ): dans le plan
o

(&*b") la longueur de cohérence est inférieure 3 10 A & 30 K ,

- aussi bien dans la phase B que dans la phase B'", les clichés de ces

composés étant quasiment identiques(:fig19) .Par contre on observe une
modulation importante de l'intensité diffusée le long de la direc-
tion c ( cf figure 18 ); on peut rendre compte de cette modulation
par la corrélation locale des occupations des différents sites
tétraédriques de plans de conductions différents, chaque site étant
alternativement vide ou occupé 1le long de la direction ¢ ; ceci
rend compte en particulier des taches diffuses larges suivant
un réseau av3/3 . av/3/3 observées sur les clichés de diffusion
réalisés avec l'axe ¢ du cristal paralléle au faisceau RX
incident ( figure 19 ).

Dans les composés a8 l'argent la comoosition x = 0.66

n'apparait pas comme une composition particuliére.

2.3 RAPPELS SUR L'ORGANISATION DES IONS CONDUCTEURS POUR LA
COMPOSITION PERITECTIQUE DE L'ALUMINE B8 : x = 0.25 :

Les aluminates 3 de composition x = 0.25 ,ayant un

mécanisme de compensation de charge de type M1 ( oxygénes




interstitiels ) ont &té étudiés par diffusion des rayons X par
J.P. Boilot et G.Collin (“,3%).Les résultats principaux de leur
€tude sont les suivants :

. les clichés de diffusion des aluminates de potassium et de
thallium B s'interpretent par l'existence simultanée dans les plans
de conduction des types d'organisation locale des modéles II , de
composition x = 0.66 , et Ibis , de composition x = 0 (cas des gros
ions) .La longueur de cohérence est au maximum de 50 ; . Cette va-
leur limite correspond & une destruction de la cohérence par une
répartition homogéne des oxygénes interstitiels (0.12 par plans
maille).

. les clichés de diffusion des aluminates d'argent ( figure 20 )
s'interprétent suivant un modé&le voisin de celui observé dans 1'
aluminate d'argent B stoechiométrique ( x = 0 ) donné figure 12c
mais od les sites aBR sont partiellement occupés var des ions argent.

. le cas de l'aluminate de sodium 8 ( figure 20 ) est particu-
liérement délicat & interpréter car il correspond 3 un désordre
quasi-total des ions conducteurs; un motif de trois paires d'ions
sodium en site mO autour d'un site aBR vide permet de rendre compte
d'une partie importante du diagramme.

La longueur de cohérence atteint 50 ; oour les ions argent

alors qu'elle ne dépasse pas 20 A pour les ions sodium ( méme 3 30K ).

2.4. INFLUENCE DU MECANISME DE COMPENSATION DE CHARGE :

Nous avons étudié de fagon qualitative 1l'influence du
mode de compensation de charge sur l'organisation locale des ions
conducteurs pour deux types de mécanismes dans les cristaux x = 0.25:
. mécanisme Ml : OoxXygénes interstitiels associés 3 un défaut

de Frenkel (cf figure 5 )

2+

. mécanisme M, substitution d'ions Al3+ par des ions Mg (. ef

§ 1.2. premiére partie).
Dans les cristaux étudiés par Boilot et Collin, LleCars (37, 8%)
mécanisme M1 assure la totalité de la compensation électrique des

X ilons conducteurs excédentaires; dans les cristaux dopés au

magnésium les mécanismes M., et M2 concourent a vart égale @ la

1
compensation de charge.




FIGURE 20 :

Comparaison des clichés de diffusion RX réalisés avec l'axe ¢
du cristal paralléle au faisceau RX incident , pour des cris-—
taux d'aluminates de sodium (A) et d'argent (B) de composition
x = 0.25 ( phase/Q).Les clichés supérieurs correspondent aux
composés dont le mécanisme de compensation électrique des x
cations excédentaires est assuré uniquement par des ions inter-
stitiels 0%7( Mq).Les clichés inférieurs correspondent 2 des
cristaux ou le mécanisme Mjet la substitution d'ions Mg*'aux

ions A1** (mécanisme Mj;) assurent a part égale la compensation
de charge.




Les clichés des aluminates de potassium et de thalium
sont identiques quelque soit le mécanisme de compensation de charge.
Le cliché de l'aluminate de sodium dopé & la magnésie
(figure 20 ) est trés voisin de ceux des aluminates de potassium
et de thallium et 1'on peut rendre compte de la majeure partie
des diffusions par l'existence simultanée de microdomaines de
type Ibis et II dans les plans de conduction.Les longueurs de
cohérence sont légérement plus grandes : sodium :& 2’20&;
potassium &= 6011 (cf F‘n‘cﬁgve 36 page 11 ). La figure 20 compare les
clichés des aluminates d'argent: celui du cristal dopé au magnésium
apparait comme la superposition du motif observé pour les composi-

tions x = 0 et x = 0.25 -M. .La longueur de cohérence est bien
Qo

1
inférieure ( &= 10 A ) ,dans les cristaux dopés, 3 celle observée
dans les composés avec oxvgénes interstitiels. L'influence de ces
ions semble opposée suivant 1l'ion conducteur: la présence
d'ions Oi— limite 1l'organisation des ions sodium alors gu'elle
apparait favoriser l'ordonnancement des ions argeht; ceci est a
mettre en rapport avec la formation de liaisons Ag-O ( cf ch.l

premiére partie).

2.5. CONCLUSIONS :

L'étude par diffusion des RX des aluminates B et BR" de

composition x = 0.6 a0.8 met en évidence deux typesde comportement:

. les ions Na+,K+,Tl+ peuvent s'ordonner & plus ou moins
longue distance dans les plans de conduction (ordre 2D ) et la compo-
sition x =0.66 apparait comme une composition stoechiométrique (ordre
d longue distance ).*

. les ions Ag+ sont corrélés le long de la direction c alors
que dans les plans de conduction les corrélations restent
limitées 3@ une ou deux mailles moyennes (= 10 g).

Les compositions intermédiaires entre x = 0 et x = 0.66 de
la phase B se caractérisent par l'existence dans les plans de con-
duction des modéles d'organisation correspondant aux stoechiométries
limites (x=0 et x=0.66 ) .Cependant dans le cas des petits ions
(argent , sodium ) le mécanisme de compensation de charge modifie
l'organisation locale: la présence d'oxygénes interstitiels induit
un déso-rdre plus important des ions sodium mais un ordre plus
grand des ions argent, sans doute du fait de l'existence de liaisons
partiellemnt covalentesAg-O.

*Eiq,i urs ziuce *ﬁqa~36]faﬁ“9>’ { Sieele et al 27 AT VR ERIEREIRIT Un fﬁqp:ﬁf:;
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Cette étude conduit aux interrogations suivantes:
. pourquoi l'ordre entre les ions sodium, potassium et thallium
reste-tlil bidimensionnel alors qu'il est & grande distance (&> 200&)?
. pourquoi les ions argent sontils orrélés de plan a vlan alors
que les corrélations dans un plan de conduction sont 3 trds faible
distance (£=10 Z) ?
L'influence du réseau hdte est faible mais le désordre
est plus é€levé dans la phase B" ( £ est toujours inférieure 3 80 g)
et 1l'on observe que contrairement au cas de la phase B la
longueur de cohérence décroit avec la taille de 1'ion conducteur.
Ceci peut s'expliquer par des raisons stériques: les sites
disponibles dans la phase B pour les gros ions sont plus vastes
et mieux définis gque dans la phase B8".
Les comportements différents des ions conducteurs semblent
indiquer que les interactions entre ions sont responsables de
l'ordonnancement.Dans la suite de notre &tude nous essayerons de

déterminer la nature - statique ou dynamique - des désordres observés.
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FIGURE 21 (A) : Spectres de vibration des aluminates
d'hydroxonium B (b, ¢ : IR; d, d4' : Raman)
Le spectre IR de 1l'aluminate de sodium 8
est donné en référence (a); le spectre en ---
est obtenu apré&s déshydratation a 300°C.
Le spectre Raman de 1l'aluminate d'oxonium B
(d) est celui du composé stoechiométrique
obtenu par traitement thermique du composé a
1'ammonium (cf annexe).




Chapitre 3 : NATURE ET LOCALISATION DES ESPECES PROTONEES

Dans ce chapitre, nous étudions la nature et la localisation d'esééces
protonées dans les réseaux hétes de type F etI3" A1203.

La possibilité d'échanger les cations Na+ par des espéces protonées a
€té mise en évidence par H. Saalfeld (43) et J.T. Kummer (43) mais la nature
exacte de ces espéces était inconnue. Nous avons essentiellement travaillé
en utilisant l'absorption infrarouge car les atomes d'hydrogéne des ions
NH4+ ou H+(H20)n sont difficilement visibles par diffraction de RX et ils ne
donnent pas lieu & une diffusion Raman importante.

Les ions oxonium présents dans les plans de conduction des structures /3

etlB" sont hydratés a 300 K et se déshydratent vers 600 K (4§ . La température

de destruction du réseau hote varie entre 800 et 1100 K suivant la nature
de 1'espéce protonée (H+(H20)n, NH4+) et le mode de compensation de charge.

Le domaine des vibrations de valence))o_H et)}N_H s'étend entre 1000 et
4000 cm—1 selon la force des liaisons hydrogénes. Dans ce domaine, aucun
mode de vibration du réseau hote n'est observé et les multiples bandes présentes
peuvent étre attribuées & des groupements A-H (A = N ou O) car elles se

déplacent de fagon appropriées par deutération. Pour les identifier nous avons

utilisé les techniques suivantes : déshydratation progressive, dichroisme,

e : : . - : : + 5 :
dilution isotopique, échange partiel par des cations M dont la localisation
est connue et qui ne donnent pas de modes de vibration dans la région))o_H

+ + + + = . .

(M =Na , Ag , K ). Les résultats concernant les aluminates d'hydroxonlmmls

et A" seront discutés en premier ; les aluminates, gallates et ferrite /6

d'ammonium seront ensuite étudiés.

3.1 - HYDRATES DE PROTONS

31 - Structure /3 aA1_0

D—

La composition de l'aluminate d'hydroxonium/3 est 11 A120 n H O avec

3i 2

n voisin de 6 pour la forme "hydratée" et n voisin de 4 pour la forme déshydratée
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FIGURE 21B: Spectres de vibrations des

aluminates d'hydroxonium B.

Comparaison des spectres des aluminates hydratés (al, Ay a3) et

déshydratés (bl, b2).

Les spectres a, et b2 correspondant aux composés isotopiquement dilués.
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(aluminate d'oxonium). Le mode de préparation des composé est indiquée dans
l'annexe 1.

+
311 - Composé déshydraté (H.O ) :

- Considérations structurales :
+
Les sites possibles pour 1l'ion H3O sont BR, aBR et mo. Le rayon ionique
o
est assez important (r = 1.38 A) pour que le site BR soit occupé (partie I).

Le site aBR peut étre exclu car la distance trop courte OHIO+ = H...O(4)
3

(2.4 a 2.5 ;) conduirait & une liaison hydrogéne forte et symétrique dont la
bande intense caractéristique vers 1500-2000 cm_1 (46) n'est pas présente
sur les spectres.

Les configurations probables (distances O - H...O et angles OHO) des
ions H3O+ en BR et mO sont indiquées sur la figure 22 (c). Les liaisons
hydrogénes sont supposées linéaires. Dans la situation ol il y a un seul ion
par plan maille, les sites BR ou MO peuvent &tre occupés ; si deux ou trois
ions H30+ coexistent dans un méme plan maille, la position MO est la seule
possible pour des raisons stériques. Dans ces configurations, les ions H O+

3

; : s+ > 5
se repoussent vers les sites aBR et l'ion H30 est déformé.

- Attributions :
La figure2l présente le spectre infrarouge d'un monocristal deshydraté ;

on observe

une bande forte & 3508 cm—1 avec une épaule a 3520 cm—l,

une bande trés faible & 3495 cm

une bande d'intensité intermédiaire & 3395 cm_l.

L'intensité relative des deux bandes & hautes fréquences augmente dans

2 : + + + +
les composés mixtes Na -H3O et K —HBO et ces deux bandes sont les seules

. L =k + . :
observées dans le composé mixte H3O -Ag . Une bande, inobservée dans le spectre
du monocristal (218b), apparait forte dans le spectre d'un échantillon

polycristallin. La symétrie de ce mode de vibration est donc A tandis que

2u

celle des modes observés dans le spectre du monocristal est Elu (cf. annexe 1).
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Site BR -
Sachant que les gros ions occupent préférentiellement le site BR, on
+

+ + + +
O (M =Na , Ag ) l'ion H.O

2 =
peut penser que dans un composé mixte M -H 3

3
occupera le site BR.

La bande (Y = BSOBd?qui subsiste dans les composés mixtes (le rapport de
M+/H30+ est supérieur éOﬂ)est attribuée & un ion H30+ en site BR tandis que
les bandes qui disparaissent sont attribuées & des ions en situation de
double occupation.

Cette attribution est confirmée par les spectres IR et Raman (figure &)
de l'aluminate d'oxonium stoechiométrique ou seule la bande a 3508 cm_1 et
son épaule a 3520 sont observée. L'ion H3O+ a été localisé en BR par diffraction
de RX dans ce composé (partie I).

La fréquence du mode de vibration est particuliérement élevée et elle
correspond & un ion trés peu lié par liaison hydrogéne. Les bande ))-OH sont
fines (10 cm_1 a4 mi-hauteur & 300 K) et leurs fréquences augmentent quand on
abaisse la température. Ceci démontre que les oscillateurs O-H sont quasiment
libres de toute liaison hydrogéne comme la distance BR-oxygéne voisin (2,85 g)

T 5 Sk 5 = . e
le laissait prévoir. Cet ion H_O est aussi caractérisé par l'absence de

3
couplage intermoléculaire. Les bandes ) 0-H du composé isotopique dilué
(B/D=~ 5 % : soit environ 0,01 % espéces HOD2+ par plan maille) sont aux mémes
fréquences que celles du composé hydrogéné (table¥I et figure 21 A).

Cela indique l'existence de deux distances O - H...O non équivalentes
mais de longueurs trés voisines : la corrélation établit par A. Novak (45)
entre la variation de fréquence ﬁxyade la vibration de valence et la variation

de distance O - H...0, r, permet de chiffrer la différence & moins de

-]

0,01 a.

= + -+ =
La similitude des bandes L’O—H des espéces H3O et HOD2 pose le probléme

du couplage intramoléculaire, c'est-a-dire de l'existence de vibrations

e . 2o IR . -+
symetrlquesz)s et antisymétrique degeneree)}d pour cet ion H,O . Les rapports

3
isotopiques (tableau¥l) sont identiques pour les deux bandesljo_H (3508 et




TABLEAU VL (A)+ Modes attendus pour un ion H3O de symétrie C dans
le groupe .facteur D6 t

’
Va/54 A Asg + Ay)g + Baa + Byu + E;g + Eju
A" Ag+ Ayg+ Bqu + Bu + Esg + Equ
J‘)S A" Byg + Byg + Eqg + Aqu + Agu + E,u

Les modes actifs sont soulignés : IR —
Raman =

TABLEAU VI B : Vibrations de valence Vo-y Observées en I.R.

pour les ions Hg 0% et D-0" dans les différents
sites de la structuretQAI 0=

293
Site HL0" D;0" vy ~ Symétrie Attribution
monocristal® poudre  monocristal ?%; D ion Cs contact
cm-1 cm.1 6h
BR 2 3520 ep 3520 ep 2600 ep 1.354 Vo-H 0=H...0 2
E :
(toujours 5508 F 3508 F 2590 F 1.354 B e B O
Ooccupé)
m0(1)b 3500 ep e 2580 ep mS 5= Vo-H 0-H...0 2
inoccupé E1u
apres 3495 m 3496 m 2575 m 1357 Vo-y O-H...05
substigution
par Ag
02)° ... 3433 F e T
inoccupé e
aprés toute
sub§titutign
(Na",Ag™,K")3395 F 3395 F 2465 F .35  E,. A'w, OH...05

a : les modes observés sur les monocristaux dans notre montage (cf annexe 1)

sont de symétrie E1u

b : les configurations des ions H30+ dans les différents sites sont donnés sur la
figure 22 : BR : Beevers et Ross; mO(1) : site mO de simple occupation (22b)
mO(2) : site mO en double occupation (22c).

Les modes actifs en I.R. pour le groupe facteur Dgj, sont de symétrie E, et A,

Tu Kq0}




3520 cm_l) alors que le rapport isotopigque d'une vibration l/O—H symétrique
est attendue supérieure de facgon significative (q'6) & celui d'une vibration
antisymétrique.

Le spectre Raman correspondant présente (4%) deux bandes a 3510 et 3520 cm—1
respectivement. L'intensité semblable de ces bandes est une raison
supplémentaire pour proposer une attribution en terme de deux typesde
vibrateurs O-H relativement indépendants. La symétrie de cet ion serait celle
d'une pyramide distordue.

Site MO -

ANAAAAAAPSL

Les bandes a 3433 et 3395 cm—1 qui disparaissent (fig.2d ) des cristaux
+ ; :
mixtes sont attribuées & des clusters d'ions HBO occupant deux (ou trois) sites
MO dans un méme plan maille ; cette configuration est décrite figureejf.La

bande de symétrie A2u (Y = 3433 cm—l) dans le groupe facteur D6h est attribuée

a la vibration antisymétrique)}d (A") de 1l'ion H3O+ (tableau¥I) et la bande

de symétrie E1u ()}= 3395 cm—l) est attribuée & la vibration symétrique.

Cette attribution basée sur les polarisations (cf. tableau¥L) est confirmée
par les rapports isotopiques (- P = 4.39 ). I1 est aussi significatif que

l'écart))d-))s (38 cm—l) soit nettement supérieur & celui observé pour les

1

+ —_
bandes)}o_H des vibrateurs découplés de H.O en BR (12 cm ).

3

: + . s ; S~ e s
Ces ions H3O situés en MO apparaissent faiblement liés par liaison

5 e - -1
hydrogéne. La fréquence moyenne des bandesl}O_H est environ 100 cm plus

+
basse que celle des ions HBO en BR et elle correspond & une distance

o
o) de l'ordre de 2,75 A (45). Corrélativement leur largeur

H3O+"'Ocage
( A)/yz= 40 cm—l) est plus forte.

Les bandes de faible intensité, situées a >’= 3500 et 3495 cm—1 (table VL)

; : 2 + + -
disparaissent seulement dans le composé mixte Ag —H3O (flgure21f3). Elles

. = = : + . - o : =
sont attribuées & un ion H3O situé€é en MO dans un plan maille simplement occupé.

La fréquence, la largeur des bandes et les rapports isotopiques correspondent

d un environnement comparable & celui du site BR, ce qui est en accord avec




TABLEAU VI C

: ! a
Vibrations de valence

Yo=H

observées en I.R. dans les

aluminates d'hydroxonium g :

vOH vOD Yﬂ Attribution

cm- 1 em=1 ‘D
3380 F 2440 F 1.355 vibrateur terminal de HZO
2900 F 2200 F 1.34 vibrateur terminal de H30+
2540 F 1950 F 1.30 liaison centrale O-H...O

F i foxte mF : moyennement forte ep

thermiquement a 400°C

~

a : ces bandes se superposent a celles du tableau VI B dans les composés

VOH
cm-1

3585mF

3545 F
3235 F

2880 F
2710ep

épaule

+
H'(H,0) B Al,0;

Von
cm‘1

2645 mF
2615 F

2360 mF

2150 ep

.34

Y Attribution

H
D

4D &

vibrateur terminal de HZO

Jd9D 5

-+

.365 vibrateur terminal de HSO

liaison centrale O-H...O

non traités
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la localisation proposée. La concentration de cette espéce est faible.
Les bandes d'absorption IR des modes de déformation des différents ions
4 ; = : : S
_H3O sont situés vers 1615 ( So-u) et 1160 (BB—H)' Leur faible intensité

ne permet pas une différentiation selon les sites.

CONCLUSION

L'analyse des spectres de vibration est cohérente avec l'existence d'ions
H3O+ dans les plans de conduction.

Les ions dans une configuration stoéchiométrique (un seul ion par plan
maille) occupent le site BR. Les ions en situation d'occupation multiple
(deux ou trois par plan maille) sont localisés prés de la position MO. Tous
ces ions sont peu 1liés par liaison hydrogéne en particulier l'ion en BR est

remarquablement libre.

0", n H.0)
Bt o SR b 3__L_§__2__

dans
Des molécules d'eau peuvent pénétrerYles plans de conduction et solvater

: -+ ; 2 % +
les ions H3O ; différentes espéces H (HZO)n peuvent se former.

- Présentation des spectres :
De nouvelles bandes d'absorption vers 3600, 3300, 2900 et 2500 crn-1
se superposent a celles observées dans le composé déhydraté (fig.21 ) » dans
les homologues deutérés les bandes sont observées respectivement vers 2650, 2450,
2200 et 1950 cm_l (tab. ¥I) et les rapports isotopiques correspondants varient
entre 1,36 et 1,3.

Le spectre d'échantillons saturés d'eau (fig. 21A) présente des bandes
supplémentaires larges vers 3255, 2880 et 2710 cm_1 et fines a 3585 et
3545 cm-l. Les caractéristiques des bandes)}o_D correspondantes sont données
dans le tableau RICLC.

- Discussion

Les bandes spécifiques des composés hydratés sont attribuées i des

+ +
O -H_ O et H.O -2 H.O.

espéces H3 2 3 2
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BR \ mo-mo
mo H30+
Hsoz‘

FIGURE 227 Diagramme résumant les localisations
et les atiributions des différentes
espsces H (HZO)n°




+ =
L'espéce H3O —H2o (ion hydroxonium) peut se présenter sous une forme

symétrique (H502+) ou assymétrique (H3O+—H20) suivant la force de la liaison
centrale O-H-O.

La forme symétrique implique une liaison hydrogéne courte de l'ordre de
2,4 a 2,5 ; et elle se traduit par une bande d'absorption IR large et intense
vers 1000 cm—l. Une telle bande n'est pas observée sur nos spectres. Les ions

hydroxonium présents dans nos composés sont de type asymétrique ; la bande a

2540 cm-1 est attribuée & la liaison centrale. La corrélation de Novak (&5)

1

o — -
permet d'estimer la distance O-H-O & 2,58 A. Les bandes & 2950 cm : et 3380 cm

: = 3 . . +
sont attribuées aux vibrateurs terminaux respectivement de H3O et de HZO'

Les distances O-H...0O déduites de la corrélation (45) sont en bon accord
+
avec la localisation donnée figure 22 4 , les atomes d'oxygéne de H502

étant situés en site MO décentré.
Les bandes caractéristiques du composé saturé d'eau sont attribuées i des
~ + ot ; = E -1
espéces H7O3 ((H3O )2, 2 H2O). Les bandes fines & haute fréquence (Y~3600 cm )
correspondent aux vibrateurs terminaux des molécules d'eau ; la forte
absorption a 3255 cm-1 est attribuée a.la vibration centrale. Les atomes d'oxygéne
de cette espéce sont aussi localisés en moO. S

- Conclusion :

Différentes espéces d'hydrates de protons sont présentées dans les plans
de conduction de l'aluminate d'hydroxonium : ions oxonium, ions hydroxonium
asymétrigues (H3O+-H20), ions dihydroxonium (H3O+- 2 Hzo). Les atomes d'oxygénes
des différentes espéces sont localisées prés des positions mo.

32. - Structure B" Alzgg

Considérations 'structurales

——— . e . . . e T T . S ——————— .

La détermination de la structure moyenne montre qu'il existe deux sites

tétraédriques et trois sites prismatiques par plan maille dans la phase 8" (fig.23).

La transposition a la structure/3" A1203 de la corrélation entre la

distance de l'oxygéne le plus proche pour les différents sites et le paramétre C

o
de la maille alumine permet d'estimer les distances O-H-O : 2,6 a 2,7 A pour




TABLEAU VII : Comparaisons des fréquences et largeur de

bande Vo-H des aluminates d'hydroxonium B8 et B"

0-H -D
Y0-H Av; Y0-D 4V Espéce Structure hoéte
cm ! em” ! cms.! en L
3680 20 2690 - H,0
3500 300 2600 180 H30+
(mixte H30+-Ag+)
3450 400 2550 250 '"cluster" H30+ 8" A1,0,
3420 250 == = HOD., *
3300 = = - -
- +
3050 ~ 2300 - H O,
2560 350 1950 200 He 0,
3508 15 2590 11 H30+ en BR
: + +
(mixte H;0 -Ag ) B Al,0%
3395 42 2465 30 "cluster" H30+

en mO




[e]
un site tétraédrique, 2,8 & 2,9 A pour un site prismatique (figure 10 g).

3O+ dans ces configu-
1

rations seront respectivement de 1l'ordre de 3000 et de 3500 cm .

D'aprés la corrélation (45) 1les fréquences;)o_H d'ion H

Les résultats d'analyse thermogravimétrique (47AB)montrent la présence
dans un plan maille de 2,8 espéces H3O+ ou Hzo dans le composé hydraté et de
1,8 espéces dans le composé déshydraté. Le site prismatique est donc prédominant
dans le premier composé ; les deux types de sites peuvent &tre occupés dans
le second.

+
321 - Composé "deshydraté" (H_O)
~

On observe une absorption large et . asymétrique dont le maximum est
situé vers 3450 cm_1 (fig. 23B et table VII) et qui n'est pas polarisée.
Dans le spectre de l'échantillon isotopiquement dilué (fig.23.Bb) le maximum
de la bande d'absorption descend & 3420 cm-l.

(anh pnsmes)
: . S - + ; s .
Ce massif est attribué & des ions H_ O occupant des sites prismatiques ~V~

3
voisins plus ou moins décentrés. Le nombre moyen d'ions conducteurs (1,6/plan
maille) permet l'existence fréquente de configurations ou plusieurs ions
occupent un méme plan maille et on peut remarquer que la frégquence du massif
+
vO—H est semblable & celle observée dans la phase/5 égyr des ions H30 en

double occupation (site mO).

. . : ; + g + . ; :
La substitution partielle des ions H.O par des ions Ag fait disparaitre

3

- + -

les configurations HBO _HBO et le maximum d'absorption se déplace vers
-1

3500 cm ~, fréquence voisine de celle d'un ion isolé dans la phase/S.

Conclusion

. + 3 3 5 . -
Les ions HBO occupentprincipalement les sites prismatiques ; dans les

3y : - . x + = :
configurations ou coexistent plusieurs H_.O dans un méme plan maille, des

3
décentrements par rapport aux positions théoriques se produisent. Il s'en
suit un désordre statique important qui se manifestent par une largeur de

raie (tableau YZII et figure23) inhabituelle pour des composés peu lié par

liaison hydrogéne.
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La comparaison des spectres d'échantillons hydratés d'aluminate
d'hydroxonium P etﬁ" (figure 23 B et C) montre que la phase/ " contient
+ +
les espéces H30+ et H502 i aucune des bandes caractéristiques de l'ion H7O3

+ :
n'apparait. Ceci n'est pas surprenant car le rapport H_O /HZO est supérieur

3
dans la phase 3" (0,6) & celui de la phase/% (0,43) .

L'espéce H502+ est semblable a& celle observée dans la phase/a : un ion
H3O+ est fortement 1lié par liaison hydrogéne & une molécule d'eau voisine.
Les différentes liaisons hydrogénes -entre H3O+ et HZO' et entre ces espéces
et les oxygénes des blocs spinelles- sont plus faibles dans la phase/S" que
dans la phase/S : en effet les fréquences de vibrations des différents

vibrateurs O-H sont plus élevées. La largeur importante des bandes est provoquée

par le désordre de localisation des ions conducteurs.

32 - IONS AMMONIUMS

La détermination structurale de l'aluminate d'ammonium/3 de composition
X = 0,25 indique que 72 % des ions NH4+ occupent le site BR. Les autres ions
sont localisés entre les positi@%% mO et aBR. La figure2S5compare les spectres
Raman et infrarouge dans les domaines de vibrations 2)N—H et SN—H i la
figure B présente les spectres infrarouges de monocristaux de gallate et
ferrite d'ammonium (x ~~ 0,5 & 0,6). La figure C donne le spectre Raman dans
la région des modes d'oscillation des ions conducteurs (3 -400 cm_l).

Les différentes bandes observées dans la région 1200-4000 cm-1 sont toutes
attribuées a des vibrations NH : elles se déplacent par deutération dans des
rapports appropriés (tableVlll). Le spectre ne varie pas entre 300 et 750 K ;
aucune bande n'est attribuée & des vibrateurs O-H. L'hydratation de l'aluminate

d'ammonium f&est particuliérement difficile : un séjour & 250°C en présence

d'eau (ampoule scellée) ne fait pas pénétrer de molécules d'eau dans les plans




BR

FIGURE 2% Configuration des ions ammonium occupant
les sites BR et mO . Le centre de gravité
de l'ion a été positionné d'aprés les
résultats de diffraction RX ..




TABLEAU VIII

Vibration NH

de 1'ion isolé

(Td) site
CZV
Description Symétrie
B
F
B
Aq
& &
A
E { 2
A
B
b2 i
B
.
: fort m : moyen

(A

1g?

: faible ep

Groupe du Groupe facteur 5

Den

E1g* Ay

A g+ E g+ E1u

Az # E, + E
g Tu
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FIGURE 25 : Spectres infra-rouze (A,B,D) et

Raman (Ac,C) de composés de type
alumine /3 dont les ions conducteurs
sont des ions ammonium,

La figure A compare les spectres de
1'aluminate d'ammonium dans les domai-
nes ) NH et § NH pour des échantillons
polycristallins (a) ou monocristallins
(byc) & différentes températures..

La figure B compare les specires du
ferrite d'ammonium(a) et du gallatef
(b) sous forme de monocristal,

La figure C montre le spectre Raman
dans le domaine des basses fréquences
de l'aluminate d'ammonium/3:entre les
modes de vibration des blocs spinelles

on voit vers I65 cm"'I l'oscillatiaon de translation de 1l'ion ammonium,

en ampoule scéllée ,

a0t 3 - N s -
Le spectre D montre l'apparition de deux bandes fines vers 3600cm aprés séjour a 25¢ °C
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FIGURE 25 : Spectres infra-rougze (A,B,D) et

Raman (Ac,C) de composés de type
alumine /5 dont les ions conducteurs
sont des ions ammonium,

Lz figure A compare les spectres de
1'aluminate d'ammonium dans les domai-
nes ) NH et S NH pour des échantillons
polycristallins (a) ou monocristallins
(byc) & différentes températurese.

La figure B compare les spectres du
ferrite d'ammoniumf (a) et du gallatef
(b) sous forme de monocristal.

La figure C montre le spectre Raman
dans le domaine des basses fréquences
de l'aluminate d'ammonium/B:entre les
modes de vibration des blocs spinelles

on voit vers I65 cmmI l'oscillation de translation de 1'ion ammoni}'lm.
Le spectre D montre l'apparition de deux bandes fines vers 3600cm aprés séjour & 250 °C

en ampoule scéllée ,




(&)
)

de conductions ; deux bandes fines et peu intenses sont observées & haute
fréquence (fig25D) et attribuées & des molécules d'eau de surface.
Localisation des ions NH4+
¥ Site BR

Les bandes principales vers 3200 cm.'1 sont attribuées aux ions NH4+
localisés en Beeverset Ross (table IV). La figure21+donne la configuration
d'un ion dans ce site. La distance N—H...Obloc est en accord avec celle
calculée & partir de la corrélation (49) :))N—H = f(dN-H...O): 1'oxygéne le
plus proche 0[2] est a 2,85 2. Les différents modes sont donnés dans la table -
L'éclatement des modes observés indique une légére déformation de l'ion
ammonium. Dans la phase basse température, la bande Raman forte, de frégquence
V= 3075 cm-l, correspond & un mouvement dans le plan (A5+E%);elle est

1

attribuée a la vibratiocn symétrique)js—N-H...O[ ]. La bande & 3110 cm

5

qui correspond a un mouvement hors du plan peut &tre attribuée & la vibration
symétriquel)S N—H...O[z].

x sites MO décrenmkrés

Les bandes vers 2900 cm-1 de faible intensité dans l'aluminate d'ammonium
sont attribuées aux ions NH4+ localisés entre MO et aBR. Leurs intensités sont
beaucoup plus fortes dans les spectres de gallates et ferrites d'ammonium B
la composition de ces matériaux (x ~« 0,5 & 0,6) implique une occupation plus

importante de ce type de position.

: : : +
La configuration d'un ion NH

4 localisé entre mO et aBR est donné figure?4.

Les distances(mesurées par diffraction R)()N—H...O sont en bon accord avec

celles calculées a partir de la fréquence moyenne z)N—H et la corrélation (49).

Les ions dans cette configuration appartiennent & des plans mailles ou

: : . +
coexistent deux ou trois ions NH4 . Ils se repoussent les uns les autres vers

- = + = %
aBR et le tétraédre NI-I4 est fortement déformé.
Les ions ammonium en site BR sont particuliérement libres de liaison hydrogéne

tandis que les ions localisés entre MO et aBR établissent une liaison hydrogéne

avec les oxygénes de la structure hdte.




33 - CONCLUSIONS

; +
Les différentes espéces protoniques (H3O , NH

+
4 ) que peuvent héberger

les structures alumineﬁ et alumineﬁ" apparaissent trés libres de liaison

: + : :
hydrogéne ; c'est en particulier le cas des ions H.O occupant les sites BR

3
(phase{i) ou prismatique (phase IS") .
Les phases /3 et/3" présentent de profondes différences : dans la phase p
les sites sont bien définis ; dans la phasep" le désordre statique est
trés important. Cette différence provient de la disparition du goulet
d'étranglement que fournit le site aBR dans la structureﬁa ; dans la phase/s"
les ions H30+/qui sont pour la plupart & deux dans un plan maille, se
distribuent le long des lignes du réseau nid d'abeille autour des ions
oxygéne du plan de conduction. Un désordre dynamique peut se superposer
a ce désordre statique. Nous étudierons la dynamique dans la troisiéme partie.
Les composés hydratés d'aluminate d'hydroxonium contiennent principalement
des espéces H3o+-H20. Dans les compositions peu riches en ions conducteurs

(x ~ 0,25) des espéces telles que H3O+— 2 H20 sont aussi présentes.




DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCES

Dans les composés stoechiométriques (x = 0), les
vibrations des ions conducteurs peuvent &tre décritspar un
modéle d'ions localisés oscillant indépendamment les uns des
autres (oscillateurs d'Einstein). Les couplages entre ions
sont en effet faibles. Nous avons vu que la non stoechiométrie
ne modifiait pas fondamentalement ce comportement dans le cas
des ions argent, sodium et potassium.

L'anisotropie importante des structures type alumine
B et alumine B" permet de considérer indépendamment les liaisons
ion conducteur-réseau hote)dans le plan,et,hors du plan. Les
constantes de force sont calculées dans l'approximation harmo-
nigque : k = 4 ﬂ2<V>sz (m est la masse de 1'ion conducteur,
<v> la fréquence moyenne du mouvement (en cm_l) et ¢ la vitesse
de la lumié&re. Nous prenons comme fréquence d'oscillation dans
le plan de conduction la moyenne des fréquences des modes E2g
(Raman) et Elu (infrarouge) . La fréquence d'oscillation hors

du plan est prise &gale a celle du mode infrarouge A ce

2u’
mode étant le seul de ce type qui soit actif en spectroscopie
de vibration (optique).

. ol owachy ~y + + +
Aluminates et gallates stoechiom&trigues (Mf = Ag+, Na , K, Tl )

Les valeurs des constantes de force ion-réseau calculées
dans l'approximation décrite ci-dessus sont reportées dans le
tableauTX «

Le calcul de la constante de force k| uniquement &
partir de la fréquence du mode infrarouge conduit 3 une valeur
surestimée du fait de 1l'éclatement g-u. Cet éclatement varie
avec la polarisabilité de 1'ion conducteur (Na'® : 7%, K' : 12%,
17 : 20%); il est particulidrement fort pour 1'ion argent:30%,
En corrigeant la frégquence du mode A2u de cet effet on obtient

les valeurs indiquées sur le tableau (kj corrigé)' La constante




VAL EAU TR CONSTANTES de FORCES TIONS CONDUCTEURS - RESEAU HOTE
(Composés stoechiométriques x = 0)
ION MASSE RAYON ALUMINATE B GALLATE B
CONDUCTEUR ATOMIQUE IONIQUE C <vy> <v)> k, ky k) c <vp> <v)> k, k; k¢
corrigé corrigé
o ° =ik o1 e =1 o1
g A A 5m m_dyne, A A cm m_dyne, A
+ -2 =2 =2 =2 =2 -
Ag 108 0,8 22,55 25 105, 4167 71.10 20.10 = 30 100 6.10 64.10 © 20.10
Na® 23 1 22,65 58 126 4,5.10.221.10 2 18.10 2 23,4 60 & 510781 1Ee -
+ -2 -2 -2 -2 -2 -
K 39 153 22,75 82 172 15,5.10 ~68.10 50.10 23,55 83 160 16.10 59.10 © 45.10
+ =2 -2 =2 =2 =2 =
T1 204 1,5 22,83 41 86 21.10 92.10 50.10 = 33 80 14.10 80.10 “ 45.10
+ "2
H3O 19 1,35 22,63 130 & 21,10 = = - = s = = =
+ "'2
NH 18 1,48 22,78 165 — 30.10

2

2

2



de force hors du plan est environ 3 & 4 fois plus forte que

la constante dans le plan. Les constantes de force sont d'autant
plus faibles que le rayon ionique est faible. Pour les gros ions
conducteurs - et notamment le thallium - la liaison ion conduc-
teur - réseau hote est plus faible dans le gallate. On peut
relier cette différence au fait que les paramé@tres cristallins
du gallate sont plus élevés (environ 5%) que ceux de l'aluminate;
les chemins de conduction sont ainsi plus targes.

Composés protoniques :

Comme tous les gros ions, l'ammonium et 1'o xonium sont loca-
lisés en Beevers et Ross dans les aluminates et gallates B stoé—
chiométriques. Dans les composé&s plus riches en ions conducteurs
(x = 0,3), la majeure partie des ions occupe - aussi ce site.

Les fréquences d'oscillation dans le plan ont é&té déterminées par
absorption infrarouge et diffusion Raman (cf tableauIX effigure 26):
elles sont de 140 cm T et de 165 cm + respectivement pour les
ions oxonium et ammonium dans l'aluminate 8. L'attribution de ces

modes 3 des translations - et non 3 des librations - a été confir-

mée par la détermination du rapport isotopique 0 = vNHZ par

Bates (50) : le rapport observé =st de p = 1,105; VNDZ

les rapports théoriques pour une translation et pour une libra-
tion sont respectivement de 1,106 et de 1,414.

Ces résultats ont é&té confirmés par diffusion de neutrons
ol, du fait de la différence des valeurs des longueurs de diffu-
sion, des divers atomes, les modes de vibration observés sont
principalement ceux des espéces protoniques.

. %1. A <
Nous avons déterminé la fonction P(d,p)ovcc*=z,§.-| )P=%ﬁ-’- GO

wZ < §i§éﬁl ( cF FWaoveZ6 page - Y. (63) [S(Q,w) est la densité
Q
spectrale et Q le moment transféré] et représente la transformée

de Fourier de la fonction de corrélation des vitesses des parti-
cules diffusantes (protons) : <v(t).v(0)>; elle peut &tre comparée
aux spectres de vibration Ramandinfrarouge : les maxima de P (w)

correspondent aux fréquences des modes de vibration.
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FIGURE 26: Fonctions P@p) des différents composés protonigues
de type alumine /3 :
aluminate d'oxcgaum—H3O+- (a)
aluminate d' hydroxonium - HﬁHZO)n-(b)
aluminate d'ammonium - NHZ - (c)
La fonction P@p) de l'aluminate de sodium est donnée en
comparaison (d). Pour les spectres (b) et (c) la contribution

du réseau héte ( c.a.d. (d) ) a été soustraite.




Les différents spectres obtenus sont donnés sur la figqure26.

On remarque que le mode de translation de 1l'ion H3O+ (130 cm_l)

disparait quand le composé est saturé d'eau et que se forment
= + +

les espéces HSOZ et H703.

Les constantes de force dans le plan calculées 3 partir
de ces données sont reportées dans le tableauXX.lLes valeurs sont
de l'ordre de grandeur de celles attendues pour des ions de fort
rayon ionique (20 et 30.10-2nﬂWne£fl), l1'ion le plus petit (H3O+)
ayant la valeur la plus faible.

Conclusions :

Les constantes de force ion conducteur-réseau hdote sont
remarquablement faibles pour les ions argent et sodium
(k, = 41074 mdyne &1 k; = 20.10"2 mdyne A T). Les gros ions
(K, Tl+f NHZ, H3O+) sont plus liés. Nous avons vu au chapitre
précédent que les frécuences Raman des modes d'oscillation dans
le plan augmentaient d'environ 20% quand la composition passait
de x = 0 38 x = 0,6. Ceci se traduira par une augmentation d'envi-

ron 40% des constantes de force ion-réseau.

Ces valeurs restent cependant trés faibles et une aug-
mentation modérée de température pourra "casser" ces liaisons
et induire un désordre dynamique important. C'est 1l'objet de
1'étude de la troisiéme partie.




PARTIE III

COMPORTEMENT DYNAMIQUE DES IONS CONDUCTEURS
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FIGURE 27:Comparaison des méthodes
d'un processus dynamique
la lumiére, diffusion de

diffusion RX.L'inverse

d'observation
: diffusion de
neutrons et
de la fré-

guence de saut est portée en fonc-

: tion de la température (

Arrhénius ).

Loi 4!




Les matériaux superconducteurs ioniques se caractérisent
par une diffusion facile de certains de leurs ions dans la structure.
Ceci se traduit par:
. un coefficient de diffusion des ions conducteurs (M+)

de l'ordre de grandeur de ceux observés dans l'état liquide ( D=10.5

cm?.sec” ).
. une faible variation du coefficient D en fonction de la
température : 1l'énergie d'activation est de quelques KCal.mole-l.
Dans cette partie nous é&tudions les caractéristiques
dynamiques des ions conducteurs dans les structures de type

alumine 8 et alumine B" .

Au niveau microscopique, la diffusion d'une particule peut
étre décrite par un saut au dessus d'une barridre de potentiel sui-
vant un processus thermiquement activé.On aura une photographie
éxacte de la situation si ,pendant le temps de pose , la distance
parcourue par une particule est inférieure & la résolution.La figure
27 compare les possibilités de différentes techniques.La diffusion
des neutrons permet d'analyser un vaste domaine de fréquences; la
radiocristallographie moyenne les différentes configurations; les
techniques de diffusion de la lumidre et en particulier la diffusion
Raman, permettent de figer des processus rapides (1= 10"12 sec.) .
Dans une premiére approche on peut considérer que la largeur des
bandes et des raies - en l'abs-ence de désordre statique - est
proportionnelle au temps de vie de l'espé&ce dans la configuration
observée par la méthode.

L'étude de la largeur des bandes Raman en fonction de la
température permet de suivre 1l'évolution dynamique du diffuseur.
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FIGURE 28:Evolution de la largeur & mi-hauteur des taches diffuses (RX) (A) et

des bandes Raman (B): le diagramme (A) montre les variations de la
longueur de cohérence § , proportionnelle d la largeur des taches,
pour les compositions x = 0 et x = 0.25 de l'alumine B8 (M+=Na+,Ag+).
Le diagramme (B) orésente l'évolution de la largeur de raie & mi-hau-
teur des modes de vibration dans le plan des ions conducteurs pour la

composition x = 0; les modes des ponts Al-0-Al sont donnés en référen-—
ces




L'étude de la largeur des taches de diffusion RX permet de suivre
la variation de 1'étendue des domaines ordonnés (longueur de cohé-
rence ) dans les plans de conduction.Nous étudions successivement
les composés stoechiométriques de type alumine 8, le rdle de la
non stoechiométrie et de la nature de 1l'ion conducteur : sodium,

argent, potassium et espéces protoniques.




1 - CoMPOSES STOECHIOMETRIQUES DE TYPE ALUMINE 8
(x =0)

2 - INFLUENCE DE LA NON-STOECHIOMETRIE SUR L'EVOLUTION
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DES CORRELATIONS

ENTRE IONS CONDUCTEURS

3 - COMPORTEMENT DYNAMIQUE DES ESPECES PROTONIQUES




CHAPITRE I COMPOSITION STOECHIOMETRIQUE DE
TYPE ALUMINE B ( x=0 )

Les figures 28 A et2B8 & montrent respectivement 1'évolution
en fonction de la température des largeurs de taches (diffusion RX)
et des largeurs des bandes Raman relatives aux ions conducteurs.Une
brusque variation apparait pour les aluminates d'argent et de sodium.
Un tel comportement est caractéristique du passage des ions conduc-

teurs d'un état cristallin avec ordre & longue distance a un état
guasi liquide : l'exemple type est la transition AgIB-> AgIc (4,5).

1.1. MISE EN EVIDENCE D'UNE TRANSITION ORDRE-DESORDRE DES IONS Na+
+
ET Ag .

La figure 29 a présente un diagramme réalisé & 295 K avec
un monocristal, l'axe ¢ étant paralléle au faisceau RX incident.En
plus des taches de Bragg correspondant au réseau moyen de l'alumine-§
( a= 5.6 g ) ,on observe celles correspondant & une surstructure
a¥3 x a/3 x c; cette surstructure provient de l'organisation a
longue distance des ions Ag+ dans les trois directions de 1l'espace
( cf deuxiéme partie). La figure 29 e correspond au méme cristal
observé 3 la méme température ( 295 K ) , mais avec l'axe c du
cristal perpendiculaire au faisceau de rayons X .

A 315 K - cliché f - des trainées diffuses , paralléles
ac” , sont apparues; elles indiquent une perte de corrélation
brutale entre les ions argent appartenant & des plans de conduction
différents.Par contre ,comme le montre le cliché b réalisé avec
l'axe du cristal paralléle au faisceau RX, les ions argent sont
encore organisés 3 grande distance dans les plans de conductions
(- =& =400 R ) .Les clichés c et d réalisés respectivement a 400 et
700 K montrent un élargissement orogressif des taches de diffusion
qui conduit 3 des anneaux diffus caractéristiques d'un état amorphe
ou d'un état liquide ( £ < 10 ; ) .L'observation 3 haute température
( > 500 K ) de cylindres de diffusion colinéaires a l1l'axe c* impli-

gque que la décorrélation entre les ions argent de plans de conduction




FIGUREZ29: Observation par diffusion des rayons X de
la transition ordre -désordre des ions con-
ducteurs dans les aluminates B stoechiomé-
triques d'argent ( a,b,c,d,e,f ) et de so-
dium ( a',b',c' ); les clichés a,b,c,d et a',
b',c' sont réalisés avec l'axe c du cristal
paralléle au faisceau RX incident; les cli-
chés e et f sont réalisés avec l'axe c per-

pendiculaire au faisceau RX . : s s




différents est 3 peu prés totale et que le désordre dans chaque
plan est quasi-isotrope: les ions conducteurs doivent "sortir"

de la ligne BR-aBR du réseau nid d'abeille. Cependant cette
direction reste privilégiée car les anneaux observés a haute
température sont " structurés".A partir de la position du premier
anneau, il est possible de calculer un ordre de grandeur de la
distance entre premierss voisins (51): d = 3.6 g ; cette distance
correspond a celle entre un site BRD et un site aBR décentré

appartenant @ une maille voisine.

Aluminate de sodium :

L'aluminate de sodium B présente un comportement

analogue, mais la température de transition est déplacée vers
les basses températures (=100 K). Le cliché de la figure 29 a',
l'axe du monocristal étant varalléle au faisceau RX incident,
montre une surstructure ayY3 x a/3 x c. La largeur des taches de
la surstructure est comparable 3 celle des taches de Bragg du ré-
seau moyen a X a X c¢. Vers 150 K - cliché c¢' - il ne subsiste
gue des trainées diffuses suivant un réseau hexagonal. On n'observe
pas l'apnarition d'anneaux diffus comme dans le composé 3 l'argent:
le désordre des ions sodium reste trés anisotrope et 1l'état
liquide de ces ions doit se limiter & la direction BR=-aBR. Une
étude dans la direction c'serait nécessaire pour déterminer’
l1'évolution de la perte de corrélation entre les plans de
conduction.

Dans le cas des aluminates de potassium et de thallium
aucune modification n'est observée entre 20 K et 1250 K. Les
corrélations entre ions restent trés importantes et aucun état

quasi-liquide n'apparait.

Nature de_la_transition_ordre-désordre_dynamigue :

Des transitions ordre-désordre dynamiques ont été

-

observées dans de nombreux superconducteurs ioniques 3 l'argent:
AgI , (CSHSNH)AgSI6 7 RbAg4I5 ,Ag3SI ; ces transitions sont
généralement du premier ordre (4,534 . Dans d'autres composés

Nazs , Li

de Faraday - ont été& mises en évidence (34,52)Elles se traduisent

4SiO4 7 PbF2 des transitions diffuses - ou transitions
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par une variation progressive de la conductivit@&. Une transition
de ce type a été observée par J.P. Boilot dans l'aluminate d'argent
non stoechiométrique de composition x = 0.25 ( mécanisme M, )(37}84)
Au niveau microscopique cette transition se manifeste par le
passage des ions conducteurs d'un état ordonné2Dicourte distance (&=
40 g) d un état quasi-liquide (&=10 g), par le peuplement du
site aBR au dépend du site BRD.(figure31).
Dans l'aluminate d'argent stoechiométrique (x=0), la
transition s'effectue en deux étapes:
. une transition ravide vers 307 K ordre 3D — ordre 2D qui
correspond a la perte de corrélation entre ions argent de plans
de conduction différents.
. une transition diffuse ordre 2D+ état quasiligide qui

correspond & la perte de corrélation entr ions argent 4d'un méme
plan de conduction.

Nous avons suivi. l'@volution en fonction de la température
de l'intensité des taches de surstructure 041 et 120 ( figure 30 )
a partir de l'enregistrement des profils de raies sur diffracto-
métre 4 cercles P2l Synthex entre 250 K et 400 K; la raie de sous
structure 600 (220) a été utilisée comme rflexion de référence.la
température de la transition , déterminée 3 partir de ces mesures
est de 307 K ¥ 5 K. L'exposant critique correspondantf( I =(T-TC)B)
est de 0.5

correspond & un modéle sphérique (53 ) et pneut étre relié &

cette valeur d'exposant critique du paramétre d'ordre

l'existence de fortes corrélations entre les ions argent de plans
de conduction différents, comme le montre 1l'étude spectroscopique
(éclatement g-u important ).

Le cas de la seconde transition est différent : la
dimensionnalité restreinte (2D) du réseau "cristallin" d'ions argent
dans chaque plan correspond au modéle de"fusion" décrit par Onsager
(53). Dans ce mod&le l'ordre est du & des interactions 3 longue
distance et 1l'exposant critique y de la longueur de corrélation £
doit &tre égal 3 1 : £ = (T—Tc)Y ;

.I1 serait
inter 'essant d'étudier la transition des ions sodium car c'est la
seule de ce type connue pour les superconducteurs ionigues au sodium.
Remarque: un enregistrhement des pro4ils des taches de surnsturcture
et de sous -structure montre un Légen élarngissement des premilres,
mémaod 250 K : fLa Longueur de cohérence correspondante est d'environ
300 A)c§ Figure 8 amexe <.

Y




1.2. VIBRATION ET DIFFUSION DES IONS CONDUCTEURS (M'= Na¥,aq",x",717):

La largeur d'une bande Raman peut avoir de multiples
causes:

.inhomogénéités de puits de potentiel: différents sites sont
disponibles pour les ions oscillants;en dessous de la transition
les ions conducteurs occupent un seul typve de site bien défini. A
haute température deux types de sites sont occuoés mais les puits
de potentiel sont comparables. Pour ces raisons , dans la suite
de notre travail sur les composés stoechiométriques , nous considé-
rerons que le désordre statique ne détermine pas la largeur des
bandes.

. si le mode de vibration est dispersif, le désordre statique
rend actif en centre de zone les modes de bord de zone;la bande
Raman refléte alors la projection de la densité d'étatssur 1l'axe
des énergies.Ce:n'est pas le cas dans le modéle de l'oscillateur
harmonique d'Einstein que nous avons retenu pour décrire nos
composés ( cf premiére partie).

. des processus thermiquement activés (couplage avec les autres
phonons ) peuvent limiter la durée de vie des états vibrationnels:
la largeur de raie varie de fagon exponentielle avec la température.

. un couplage mécanique du premier ,du second ordre ou plus F
du mode observé avec d'autres modes du réseau introduit un amortis-
sement dans l'équation différentielle de l'oscillateur harmonique (5%);
la dépendance de la largeur de raie en fonction de la température
est,au premier ordre,linéatre.

. dans une aporoche quantique, l'élargissement d'une bande est
expliqué en terme d'anharmonicité.L'anharmonicité du puitsde poten-
tiel provoque un rapprochement des niveaux vibrationnels supérieurs.
Comme la contribution & l'intensité Raman est proportionnelle au
nombre quantique vibrationnel v , la bande résultante sera la
convolution des bandes des différentes transitions Av = 1, la
population de chaque niveau étant donnée par la statistique de
Boltzmann.Généralement le puitsde potentiel d'un oscillateur est de
l'ordre de 50 KCal.mole_1 et dans ces conditions les niveaux impliqués
sont les niveaux inférieurs. Par contre pour des modes liés 3 la

diffusion facile des atomes, le continuum peut étre peuplé et la
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bande s'élargit: 3 la température ol les niveaux élevés commencent
d étre aussi peuplés que les niveaux inférieurs, la largeur de la
bande se sature tandis que l'intensité corrigée du facteur de popu-
lation décroit proportionnellement au nombred'ions échappant au
comportement oscillatoire : un ion diffusant ne donne pas de signal
en diffusion Raman mais en diffusion Rayleigh.

Nous avons adopté' pour décrire le comportement oscilla-
toire des ions conducteurs le modéle de l'oscillateur harmonique
amorti. L'amortissement traduit le couplage de 1'oscillateur avec
les autres ocillateurs (55).

La fonction densité spectrale obtenue nmar diffusion Raman
est égale & :
S(w) = K' . n(w)+1l . x"(w) théor2me de Fluctuation-dissipation

old x" est la partie imaginaire de la susceptibilité é&lectrique,
n(w) TR P

kT

Pour un oscillateur harmonique amorti la susceptibilité y'(w) est

- =~

égale a :

est le facteur de Bose-Einstein : n = ( exp

= Y

X"(w)
(wg_wz)z_szz

ol wo, est la fréquence de l'oscillateur ety l'amortissement.
La susceptibilité se calcule & partir de 1l'équation
suivante :
mX + mykX + mwe.x = F(t)
ol m est la masse de l'oscillateur et F(t) la force extérieuremain-
tenant l'oscillation. Lorsque la force dépend du temps de fagon
sinusoidale , comme c'est le cas pour la lumiére ( F aF,exp iwt ),

le déplacement est égal & x exp iwt avec :

) S 1 = = Xilw)
Fo m( (w3-w?) + iwy) m

et la susceptibilité est égale 3 :
X (w) = x'(w) + ix" (w)

o S(@) = Koo nlw) +1) - 2

(w%_NZ) 2+m2Y2

2" and.

K' est proportionnel 3 la polarisabilité dérivée l 30,
aq

définit les régles de sélection de la spectroscopi

’

Raman est
la polarisabilité et g un mode normal(54a59).




L'approximation classique est donnée var #w<kT. Elle
conduit a :

n(w) +1= kT - kTy
R0 et S(w) (wZ-0?) Ztwly?

Cette approximation est trés bonne pour w <100 cm-l ou T> 200 K.

Lorsque Y/Wwo< 1 , v est trés bien  décrit par une

(w%-w2)2+wzyz

: 2 ; m
lorentzienne ou méme par une fonction ——: §
wo  (w-wo)

Dans la suite du travail nous utiliserons comme modé&le 1'approxi-

mation classique intermédiaire (55B) :

= ( n(w) + 1) Birse

(wg_wz)z+wzyz

Iexpérimentale
A KT w

(wg_wZ) 2+ wZ.Y'L

o

l'amortissemegnt et la fréquence de l'oscillateur sont déterminés

en supposant que la forme de la raie est bien lorentzienne (55), &

partir du maximum de fréquence de la bande Breass et de la fré-
quence du-point a mi-hauteur de fréquence maximale (w;):
2
b YO
Um0 e

2
wy= w%-Y?Z-YV(wﬁ-Y74)

L'élargissement de la bande Raman se traduira var une
augmentation de l'amortissement vy .

Effet de la température sur les modes de vibration des ions con-

La figure 33 montre 1'évolution des modes de cations
conducteurs en fonction de la température . La figure28b compare
1l'évolution de : : la largeur de raie. & mi-hauteur a
celle des modes des ponts Al-0-Al (v=100 cm-l ) . Les modes de
cations observés sont de symétrie Ezg et correspondent aux
oscillations dans le nlan de conduction.La fréquence w, et 1l'amor-
tissement y de l'oscillateur sont donnés figure34A . Ils varient
linéairement en fonction de la température opour les ions potas-
sium et thalium. Des accidents sont observés pour les ions sodium

et argent.

Dans un formalisme plus général Zeller et col. (56) utilisent
l'équation de Langevin pour décrire les comportements oscillatoires

et diffusionelsdes ions conducteurs :

mX + ml'kx + £(x,t) = K(t)
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ol f(x,t) est la force de raovpel ( non linéaire ) de l'oscillateur
et K (t) est une force aléatoire.Afin que cette équation décrive un

comportement oscillatoire & haute frégquence et un comvortement

diffusif lorsque w tend vers zéro , la fonction f(x,t) est remplacée

par une " fonction mémoire " :
£{x) = mwd - /M(t-t")k (t') dat'
la plus simple des fonctions mémoires est la fonction exponentielle:
M(t) = exp -at
1'amortissement est alors de la forme :
Y =Yoo +bT + ¢ S
1 +w2T2c

Généralement dans un processus diffusif on admet gque T
est de la forme TSToeXp Eo/ KT et ceci conduit & la forme :

Y =Yo + bT + c exp-E./kT (57,59)

Le terme exponentiel traduit la perte de stationnarité
de l'oscillateur.Les valeurs des paramétres Yo, b , ¢ et E, sont
reportées dans le tableau X (Y. est la valeur extrapolée a O K :
0.5 cm_£lDans le domaine des basses températuresY’varie linéairement;
cela traduit l'anharmonicité de l'oscillateur. Selon les ions b
est compris entre 0.65 1072 et 2 10 2 cm ' .K~!. Ces valeurs sont
faibles par comparaison a celles mesurées dans un autre supercon-
ducteur ionique)PbF2 ,00 l'amortissement y est prés de vingt fois
plus fort ( ) . Le modéle de l'oscillateur harmonique faiblement
amorti est donc bien adapté & la description du comportement oscil-
latoire des ions conducteurs 3 basse température.

Dans les aluminates de sodium et d'argent 1l'amortissement
acquiert un comportement exponentiel dont 1'énergie d'activation est
donnée dans le tableau X . Un point d'inflexion se situe &
environ Tc= Eo/ 2R vers 100 K pour l'iin sidium et veis 350 K pour
3O - K ( % de K supérieur

a 80 % ) , le point d'inflexion serait vers 1300 K.L'accord avec

l'ion argent. Dans le composé mixte H

le modéle est trés bon pour les ions sodium. Dans le cas du composé
d l'argent ( figure 34 ) l'amortissement mesuré est inférieur &

celui calculé . Ceci peut provenir de la difficulté de déterminer
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Figure 34:
Variation (B) du pourcentage d'ions cohducteurs oscillants par
rapport au nombre total d}ions M+ , en fonctiéh de la température.
Les fléches indiquent 1la transition ordre des ions conducteurs -
état guasi-liquide ; 1le pourcentage est mesuré 3 partir de 1l'in-
tensité des modes Raman; les croix indigquent les valeurs calculées
a partir des paramétres du tableau X! .

< = 2 g + =
Ces modéles ne sont pas valables pour un composé mixte H30+-K ol
l'élargissement des modes Raman n'est pas du 3 l'apparition. d'un

désordre dynamique des ions potassium.




les largeurs de raies, le mode du cation ¢tant trés prés de la raie
Rayleigh.

Comportement diffusif et comportement oscillatoire:

Le nombre de cations oscillants au fond d'un puitsde
potentiel est proportionnel & 1'intensité du mode d'oscillation
corrigée des effets de population. Les bandes des blocs spinelle
(v =100 cm-l ) sont utilisées comme références internes afin de
s'abstraire des fluctuations expérimentales ( ces bandes sont
quasiment indépendantes de la température ). Les résultats sont
donnés sur la figure 34 B pour les ions sodium , argent et
potassium (composé mixte ). La variation d'intensité a &té normalisée
par rapport & l'intensité mesurée 3 basse température.

On observe au dessus de 100 K une diminution importante
du nombre d'ions sodium oscillants et une diminution plus faible
vers 300 K dans le cas des ions argent. Dans le cas de ces ions
les mesures d'intensité sont délicates: l'intensité du mode de
cation conducteur est trés supérieure 3 celle de la référence (modes
des blocs spinelle ) et de plus le mode est voisin de la raie
Rayleigh. Cependant le fait que 1l'on observe une bande ( figure 33
méme 3 haute température , exclut le modé&le d!un oscillateur devenant
suramorti (w+ 0) et qui se traduirait par le passage d'un spectre
de raie a une diffusion Rayleigh.Dans le cas des ions sodium ces
difficultés - expérimentales n'existent pas car la fréquence w, de
l'oscillateur est 1loin de la raie centrale (wo=> 60 cm—l) et de
plﬁs les modes de références sont intenses.

Le nombre d'ions oscillant (%) peut aussi &tre calculé
d partir de la hauteur de la barriére E, s'opposant & la libre con--
duction des ions conducteurs ( cf tableau X ) : le nombre d'ions
conducteurs ( n') dont l'énergie est supérieure 3 E, - ions dans
1'état quasi liquide - est égal i :

n =n,exp - Eo./kT N+Nowe=Ny

ol Do, est le nombre total d'ions conducteurs ;le rapport n/ne est
de 0.1 pour les ions argent 3 300 K et de 0.3 pour les ions sodium

a cette méme température. Ces résultats sont en bon accord avec les
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TABLEAU X : Parametres de 1'amortissement vy = yo - ihTEERCeexp -2

KT
Yo b € EO
ion conducteur = -1 -1 51 . -1
cm cm K cm kcal.mole
Na® 0.5 2.1072 2045 0.2+0.1
Ag* 0.5 1504052 - 300£50 2+ 1
i 0.5 0.9.10"% 1000£100 G




mesures d'intensité ( figure348).

Dans le cas des ions potassium appartenant & un composé
mixte H30+-K+ , on observe au desstus de 1000 K une augmentation
de l'intensité du mode d'oscillation des ions potassium ( v = 80 cm-l)
bien que , comme dans les autres cas les spectres aient &té corrigés
du facteur de population n(w).A la méme température, on observe par
diffraction et diffusion des RX, l'apparition d'une nouvelle
phase ,intermédiaire entre les phases alumine o et alumine Yy ;
cette phase se caractérise par une surstructure 3a dans les plans
de conduction et uwn désordre d'empilement,le long de la direction c.
(cf annexe I) Les ions H' doivent diffuser dans les blocs et stabili-
ser la forme spinelle. L'élargissement du mode de 1l'ion K+ n'est pas
dld 3 une transition ordre - désordre dynamique et il n'est pas
étonnant que l'intensité de ce mode n'ait pas le comportement
observé pour cette transition.

La loi d'Arrhénius permet d'estimer le temps de vie de
l'oscillateur 3 partir de : 1ea - = Vo exp ~Eo pq

Pour l'ion argent ,le temps de résidence de l'ion - ou temps-

de vie de l'oscillateur - est de l'ordre de 3.10_8 sec.a 20 K et

de 3-10" 11 sec. 3 300 K. Pour 1'ion sodium cette valeur de 3.10 'lsec
est atteinte vers 100 K , c'est 3 dire aussi 3 la température ol

les ions sont dans l1'état quasi-liquide. Eckold et Funke ( 60,5)

ont montré , dans une étude par diffusion inélastique de neutrons

de l'iodure d'argent AgI o, que le temps de résidence 15N était

de l'ordre de 5 10-ll sec et qu'il était du méme ordre que le

temps de vol entre deux sites ( TV). Cgmme la distance entre

deux sites est de l'ordre de gquelques A , il est possible ,en uti-
lisant le modéle de diffusion le plus simple ( modé&le d'Einstein) (1)
d'estimer l'ordre de grandeur du coefficient de diffusion des ions
sodium ( au dessus de 100 K ) et des ions argent ( au dessus de 300 K)
dans les aluminates 8 stoechiométriques :

L =2
T ¥y = 4 /D d est la distance moyenne de
saut.
Ce calcul conduit 3 un coefficient de diffusion D voisin de

-5 = : - Dl 2
10  “cm sec ; e qui est bien caractéristique d'un liquide ou d'un




superconducteur ionique.Nous discuterons plus loin de la détermina-
tion des paramétres gouvernant la diffusion ( distances de saut,

énergie d'activation ) 3 partir des données spectroscopiques.

1.3. CONCLUSIONS:

Une transition ordre-désordre dynamique a été mise en
évidence vers 100 K pour les ions sodium et vers 307 K pour les
ions argent: le temps de vol entre deux sites devient combarable
au temps de résidence, ce qui est caractéristique d'un état quasi
ligquide des ions conducteurs. Pour les ions potassium et thallium
aucun désordre dynamique n'a é€té mis en évidence entre 20 K et 1500K.
Comme dans le cas du composé non-stoechiométrique ( x =0.25 ) ,
l'apparition de 1l'état quasi liquide des ions argent est dueau
peuplement du site aBR auxdépens du site BRD. La distance entre

~

premiers voisins,calculée a partir de la position de premier anneau
de diffusion, correspond a la distance entre ces deux sites. Notre
détermination de la structure moyenne de l'aluminate d'argent B

de composition x =0 a montré que le facteur d'occupation du site aBR
était différent de zéro et gque le site BRD présentait deux sous-

5 ( figure32). Or a

300 K ,le facteur d'amortissement y est élevé et 1l'intensité de

maxima de densité électronique : BRDl et BRD

la surstructure s'affaiblit. Les ions Ag+ présents en aBR sont

sans doute liés a 1' amorce de l'état superconducteur et l'existence
des deux maxima peut s'expliquer par l'anharmonicité importante

du puitsde potentiel juste avant la transition;la variation de la
fréguence w, observée pendant la transition ( 10 & 20 % ) doit

correspondre a la différence des potentiels des sites BRD et aBR.




CHAPITRE 2 : INFLUENCE DE LA NON-STOECHIOMETRIE SUR
L'EVOLUTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DES
CORRELATIONS ENTRE IONS CONDUCTEURS.

Contrairement aux autres superconducteurs ioniques, aucune
véritable transition n'avait été& mise en &vidence dans l'alumine 8.
Nous avons montré dans le chapitre précédent qu'un transition existait
pour la composition stoechiométrique. Nous &tudions maintenant 1°
influence de la non-stoechiométrie ( x variant de 0 an.8 ) sur
l'existence de transitions ordre-désordre dynamiques pour le réseau
d'ions conducteurs. Les composés au sodium et 3 l'argent seront plus )
particuliérement &tudiés car ce sont les seuls vrais superconducteurs
ioniques. Le rdle de la structure hdte - vhase BouB" - sera abordé
pour chagque composé.

2.1._ALUMINATES D'ARGENT B8 ET B" :

Le comportement dynamique des ions argent a &té suivi par
diffusion Raman et diffusion des rayons X;les résultats sont reportés
sur la figure 35 . Pour x=0 on observe la rupture de vente carac-
téristique de la transition ordre-désordre; pour x=0.25 cette rup-
ture est amortie et est déplacée vers les basses températures; opour
x=0.6 aucune variation de la longueur de cohérence n'est observée
dans la phase B; la largeur de raie des modes Raman amorce cependant
une diminution vers 60 K.

Il semble donc que le désordre dynamique des ions argent
soit maximal pour les fortes concentrations en ions. Le rdle des
liaisons Ag-O semble important: dans les composés étudiés le rapport
Ag/0 diminue lorsque la concentration en ions argent augmente.Pour
une méme composition ( x=0.25 ) le désordre est plus important si
une partie des ions oxygénes interstitiels a disparu du fait de 1la
substitution de certains ions Al3+ par des ions Mgz+.

Le spectre Raman de l'aluminate 8" présente un pied de
P E

Rayleigh tré&s important comparable 3 ce qui est observé pour les
liquides; cependant une légére épaule est visible ( cf figure 37 ).
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FIGURE 35 :

Evolution du désordre des ions argent dans les aluminates B8 et

B" pour différentes compositions ( 0< x< 0.8 ).

Les longueurs de cohérence g sont portées sur le diagramme (A) .Les
largeurs d@ mi-hauteur des modes Raman d'oscillation dans le plan
de conduction sont indiquées sur le diagramme (B); pour l'aluminate

B" la largeur portée est celle du pied de 1la Ravleigh .




Ceci indiquerait qlun nombre important des ions garde un compor-
tement oscillatoire. Plusieurs raisons permettent d'attribuer cette
diffusion @ un désordre dynamique:

. la largeur a mi-hauteur du pied de Rayleigh diminue de 6O,cm-l
a environ 40 cm_l entre 300 K et 60 K ( les températures sont
mesurées ad partir du rapport Stokes/AntiStokes ; mais bien que le
cristal baigne dans 1'hélium liquide , sa température ne descend pas
au dessous de 60 K  dufait de l'echauffoment vaoqw.' pat le laseyr ):

. la composition de la phase 8" est plus riche que celle de la

vhase 8 (. 0.8 contre 0.6 ) et nous avons vu que le désordre
dynamique apparaissait a& une température d'autant plus basse

que la densité d'ions argent était importante.

2.2, ALUMINATES DE SODIUM B ET B":

Bien qu'une transition ordre-désordre soit aussi observée *
pour la composition x = 0, le comportement dynamique des ions
sodium est trés différent de celui des ions argent. Par diffusion
des rayons X , le désordre maximal est observé pour les compositions
x = 0.25 de la phase B: la longueur de cohérence resteinférieure 3
20 Zi quelque soit la température ( figure 36 A ). Par contre pour
l'aluminate B riche en ions conducteurs ( x = 0.6 ) ,les longueurs
de cohérence £ restent 3 longw distance dans toute la gamme de
température étudiée: 20 - 1000 K .

Pour l'aluminate RB" de composition trés voisine -x=0. &
la longueur de cohérence varie de fagon importante: en dessous de

o

300 K elle est d'environ 80 A ;elle diminue ensuite progressivement
o

pour sestabiliser vers 20 A 3 environ 600 K.(cf figure 36 A ). lLa

largeur des modes de vibration Raman n'a pas été étudiée dans cette

gamme de température.

Dans le cas des aluminates de potassium R- x variant de
0 d 0.6 - aucun comportement particulier n'a été mis en évidence;
la largeur des modes Raman ( cf figure 36 C) évolue de facon mo-
notone en fonction de la température ;dans le ‘cas des aluminates
de potassium riches en ions conducteurs ( B et RB" ) on observe la
résolution progressive du pied de la Rayleigh vers 80K , en une

bande & I3 cm ' (figure 37 A )/.r.ui peut covves povidve  a des ions cwsites ibrevskitiels
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2.3, CONCLUSIONS :

L'étude des longueurs de cohérence et des largeurs de

raie Raman en fonction de la température met en évidence un
désordre important des ions sodium et des ions argent . Des transi-
tions ordre-désordre sont observées pour les compositions stoechio-
métriques x = 0. Pour les compositions plus riches en ions conduc-
teurs des transitions diffuses sont observées dans l'aluminate 4‘'
argent B de composition x =0.25 ( mécanisme de compensation électri-
que par oxygénes interstistiels :Ml ) et dans l'aluminate de sodium
B" ( x= 0.8 ). Les températures de ces transitions sont respective-
ment de 110 K et de 450 K. Il semble que les ions argent forment un
état quasi-liquide & une température d'autant plus basse que la
concentration en ions argent est forte:

X = O:Tc= 307 K ; x = O.25:TC= 110 K ; x = 0.6:T«60 K
Le rOle des ions oxygénes interstitiels oot important
du fait de la possibilité de former des liaisons Ag-0O .

Aucune transition n'a clairement été mise en évidence

dans le cas des ions potassium; pour les faibles concentrationsen
ions conducteurs ( X < 0.6 ) la largeur des bandes Raman peut &tre
attribuée 3 1l'anharmonicité des vibrateurs ou a de faibles désordres
statiques; pour les compositions riches en ions conducteurs ( x=0.6
d 0.8 ) ,la largeur du pied de Rayleigh et ydans la phase 8" la

forte largeur du mode Raman , semblent indiquer un désordre dynamique.
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CHAPITRE 3 : COMPORTEMENT DYNAMIQUE DES ESPECES
PROTONEES

Dans la deuxiéme partie de notre étude nous avons vu
que différentes espéces protonées pouvaient exister dans les plans
de conduction: ions ammonium, ions oxonium, molécules d'eau, ions
hydroxonium. Plusieurs types de mouvements peuvent se produire:
rotations de NHZ, de HBCY ou de H20; translation(diffusion) des
ions ammonium ou oxonium ou bien du proton H+; combinaison transla-
tion-rotation. . Dans ce chapitre nous étudions , principalement
par diffusion incohérente de neutrons, les mouvements de ces
différentes éspéces dans la structure alumine B8 (x = 0.25 ).

Ia diffusion inélastique de neutrons donne directement des

»
-~

informations sur les mouvements & l'échelle microscopique.Il est
important de distinguer entre diffusion cohérente et diffusion inco-
hérente {604 63):

. la diffusion incohérente mesure la fonction d'autocorrélat%on Gs
de la particule diffusant les neutrons; cette fonction est directe-
ment reliée au coefficient de diffusion D.

. la diffusion cohérente mesure les fonctions de corrélations
entre particules , ce qui renseigne sur les mouvements collectifs
(de paires par exemple).

Ies résultats expérimentaux sont en général difficiles
d interpréter mais le cas des composés hydrogénés est particuliére-
ment favorable: comme la longueur de diffusion cohérente de 1'atome
d'hydrogéne est négligeable devant celle de diffusion incohérente
l'intensité diffusée peut étre reliée 3 la fonction d'autocorrélation.
Nos mesures ont été faites sur le spectrométre a temps de vol IN5,
dans la gamme de = 2meV, et sur le spectrométre "back scattering" a
effet doppler IN10 , dans la gamme de £ 10 ueV)é 1'Institut Laue-
Iangevin de Grenoble. Ies conditions expérimentales sont indigquées
dans l'annexe I .

Ies mouvements du diffuseur ( H ) causent des changements
de l'énergie ¥w et du moment neutronique # 6. Nous utiliserons
1l'approximation classique qui s'applique lorsque le transfert 4'
énergie est inférieur & kT. I'intensité diffusée Is(a,t ) est

alors égale a :




[a %)
lJ

I.(3,t) = 1/N ¥/ dT.g(¥o) . dT.exp i8(¥-Fo) .Gu(F,Fo,t)
ol N es% le nombre dé particules diffusantes identiques

et la fonction densité spectrale Ss(a,m) est égale a:

5g(8,0) = 1/2 [ I5(3,t) .exp -iut dt
h peut décomposer le mouvement du proton en mouvements
élémentaires:

r =4 (distance 3 l'origine du centre de gravité de 1l'espéce
protonée ) + E(rayon de giration de l'espéce ) + a (déplacement du
proton par rapport 4 sa position moyenne). Si on fait l'hypothése que
ces mouvements sont indépendants:

IS= IS(translation).IS(rotation).Is(vibration)
et Sg= SS(trans.) @ Ss(rot.) ® Ss(vib.)

Ia figure 39 donne l'allure de SS(Q,w) pour trois cas
simples: la translation pure, la rotation pure et la combinaison de
ces deux types de mouvements. Notons que par définition:

fSS(Q,w) deo = IS(Q,G) =1 , l'intensité totale du signal est
constante; on peut relier le rappoort de l'intensité quasi -
élastique ( pic central ) sur l'intensité totale & la trajectoire
du proton,par l'intermédiaire du facteur de structure incohérent
élastique ( EISF ) F(Q):

F(Q) = Ig( 3 ) =<expi§§(w).exp—i6?(o)>
ce facteur de structure représente la trajectoire du proton et il
permet de distinguer'les types de mouvements.

En fait le signal obtenu est le produit de convolution d%ﬁﬂ
la résolution de l'appareil - R (w) - et de la densité spectrale
S(w). Sur le spectrométre IN5 la résolution a une forme triangulaire
et la largeur a mi-hauteur Aw est supérieure d& 100 peV. Sur le
spectrométre IN10 la forme est lorentzienne et Aw est de 1l'ordre de
1/JeVIes mouvements sont détectables , en pratique , si le temps

de relaxation est inférieur ou égal 3 10/Aw , c'est & dire §~10—9sec.

MOUVEMENTS DES ESPECES PROTONEES DANS L'ALUMINE B8 :

Ia figure 4O présente les spectres SS(Q:w) des aluminates
d'hydroxonium ( H3C?H2C)), d'oxonium ( H 0 ) et d'ammon%ET ( NH , )/8
observés pour le transfert de moment maximal : Q = 2.4 A “sur le
spectrométre IN5. Ces spectres ont été corrigé: de l'effet de
l'enceinte (cuve d'aluminium ) et de la contribution du réseau

hote mesurée & partir du spectre de l'aluminate de sodium Bde

méme composition.
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Pour l'aluminate d'hvdroxonium (H+(H2C))n )
la fonction SS(Q,w) consiste en un pic apparemment élastique - sa
largeur est égale a la résolution du spectrométre : 300 ueV -. Pour
les aluminates d'oxonium (H3O+) ce pic élastique est superposé
d un pic guasi-élastique dont la largeur & mi-hauteur est de 1l'ordre
de 1 meV. La largeur intrinséque du pic élastique a &té mesurée sur
le spectrométre a haute résolution IN10 pour les aluminates d'hydro-
xonium et d'ammonium; dans le premier composé la largeur du pic
€lastique est encore égale & la résolution de l'appareil ( 0.3pueV)
tandis gqu'un léger élargissement apparait pour le composé a
l'ammonium ( de l'ordre de 0.1 & 0.3 peV ).Cet élargissement permet
d'estimer le coefficient de diffusion des ions ammonium , avec un

modéle du type de celui de la figure 38 , 3 environ 10.8cm2.sec-l

a 395 K. Les coefficients des autres espéces sont inférieurs 3 cette
valeur. les spectres obtenus permettent par contre de préciser les

mouvements de rotation.

3.1. ROTATION DES IONS AMMONIUM

Nous nous intéresserons principalement aux spectres de
diffusion obtenus & 395 K. ILe modéle général pour rendre compte
du spectre incohérent : SS(Q,m)est de la forme :

Sexpérimental (27®@) = R(w) & (A(Q).8(w) + B(Q).F(Q,uw) )

R(w) est la résolution . Dans le domaine élastique la résolution est
une gaussiénnede largeur a mi-hauteur égale a 0.275 meV pour nos

nditi Xpéri . ; S : 2 .
&9 onsesperincntalas Dans le domaine inélastique la résolution

s'écarte un peu de cette forme et elle peut &tre considérée comme
triangulaire. Ie modéle utilisé est alors :

S(Q,w) = Aé/w exp —(9:%3L2+ ( B/TT > G: =) &
la résolution élastique est : ov/1n2 (=G op

Rtriangle

et @ est la 1/2 largeur & mi-hauteur de la lorentzienne; w, est le
décalage du pic élastique par rapport au zéro de transfert d'énergie
et il est du & des raisons expérimentales. (maffine A,w,, B et 6x. Un
exemple de comparaison entre les voints expérimentaux et la courbe
calculée est donné sur la figure 41 . Comme l'accord est trés bon on
peut calculer le facteur de structure incohérent élastique. Ce
facteur est différent de celui de Axe et cdl. (64), obtenu pour le

méme composé( mais non dopé MgO ) incomplétement é&changé: les ions
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ammonium occupent seulement les sites BR. Dans ce site les ions NHZ
sont trés peu liés par liasons hydrogéne et ils tournent librement,
ce qui se traduit par une bande Raman Vy gy trrés large ( figure 39 )=
Avl/2= 40 cm—l 3 300 K; & basse temoérature 30 K, la largeur de
raie est d'environ 3 cm-1 oour le mode attribué aux vibrateurs
N-H en contact avec lé? oxygenes 0[2] des blocs spinelle (v= ’.’»llOcm_1
et de 1l'ordre de 10 cm pour le vibrateur N-H en contact avec les
oxygénes O [5]du plan.

Cette diminution importante de la largeur de raie peuE
s'expliquer par la perte de la liberté de rotation des ions NH, a
basse température. Les résultats de RMN de D. Gourier (65) et ceux de
Axe (64) chiffrent la barridre de rotation a environ 1 kcal.mole_l.
Un modéle d'Arrhénius (Figure 23) permet d'estimer 3 30 K la
température oll le Raman verra CesS ions immobiles,ce gqui est bien en
accord avec nos résultats.

Notre facteur de structure differe de celui de Axe car
certains des ions NH4+ présents dans notre composé sont fixes : il
s'agit des ions en mO ou aBR, ions fortement liés par liaisons
hydrogéne. Pour rendre compte exactement de la dépendance en 0
de nos spectres il est nécessaire de tenir compte des protons fixes.
Nous utiliserons un traitement voisin de celui de Axe. La loi de

diffusion totale est alors :
-2
s(Q,w) = A'exp (- “; >-Q2).{{

. . o S‘n
P fixe +E)moblle (l i N-1. 5!

P total P total N » &
guusitl!. 5 pmab‘-k' N-" 4 Aln OO. 4 Q?é Q(':SO

@ Reso.&lagl. : ‘ - T ®r da
P Fixe N Qa T (w-wo)f+ O v::g")

4+ Base de flond conlinu.

A' est un facteur d'échelle; a est la distance proton = proton dans
un ion NH4+ prise égale 31,63 B (64); N est le nombre de protons
par especes protonées.

Le facteur de Debye-Waller est calculé i partir de la
dépendance en Q2 de 1'intensité totale diffusée

2 2
Legp = © 1/3 Q2 <u®> p 395 K 1'amplitude de vibration movenne

J <u2> est égale 3 0,5 R.
L'affinement des différents parametres variables conduit

aux résultats suivants :




[[jflxe e aoia g J% =1,2mev to0,15 a 395¢K
total

On remargue que le nombre de protons fixes est en bon

accord avec les résultats de diffraction RX qui indiquent 72 %

%2 des
ions en BR et 28 % des ions en mO ou aBR. Notre largeur inélastique

est comparable 3 celle de Axe (1,2 meV d 373 K).

3.2. ROTATION DES IONS OXONIUM :

A 1'état saturé d'eau (H+(H20)n) aucun élargissement iné-
lastique n'a été mis en évidence : la résolution gaussienne rend
compte du spectre (Figure41). A partir de la dépendance en Q2 de
l'intensité diffusée on peut calculer l'amplitude moyenne de vibra-
tion : V<u® =0,3R8 a 395 k.

Aprés déshydratation & 600 K on observe un élargissement
inélastique (Figure &14). Le modéle précédemment utilisé& pour les
ions ammonium est utilisable avec N = 3 (3 protons dans H3O+) et
a=1,66R (66).

Les résultats sont les suivants :

¥ Efixe /B total G},
291 K 74T 1 % 0,22 ¥ 0,10 meV
395 K 56 ¥ 5 % 0,41 * 0,10 mevV
485 K 56 £5 & 0,48 X 0,10 meVv

Une expérience effectuée avec une meilleure résolution
(A=9,3 &) conduit 3 une largeur J¢ = 0,35<% Q10 meV i 393 K.
Ces résultats mettent en &vidence :
un nombre de protons fixes beaucoup plus important que dans i
aluminate 4d'ammonium
des vitesses de rotation inférieures 3 celle des ions ammonium.
Il semble que le composé était encore partiellement
hydraté & 291 K, ce qui bloquait la rotation de ces ions H3O+.
Ensuite de 395 K & 485 K le nombre de protons fixes est constant.
L'évolution du paramétre c en fonction de la température (46)
montre en effet que le départ d'eau se fait vers 375 K.
Le nombre de protons fixes reste cependant beaucoup plus
important que dans le composé & 1l'ammonium. On peut en déduire que
les ions en BR (libres de liaisons hvdrogéne ) et en mO (liés

par liaisons hydrogéne) sont en quantités comparables.
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3.3. CONCLUSIONS :

Les ions H,0' et NH," situés en BR tournent librement
dans les aluminates,e; la barriére de rotation est d'environ 1 kCal.
mole—l. Les autres ijions H3O+ ou NH4+, situés entre mO et aBR, sont
fixes aux températures é&tudiées (300 & 500 K). La proportion de ces
ions est respectivement de 56 % (H30+) et 25 % (NH4+). La solvata-
tion des ions H3O+ par des molécules d'eau bloque la rotation.

Le coefficient de diffusion des ions NH4+ a 395 K peut
étre estimé a 10_8 cm2 sec_l. Cette valeur est comparable a celle de
1'ion T1V de rayon ionique voisin (44). Le coefficient de diffusion
des ions H3O+ est inférieur d cette valeur. La diffusion du proton il

n'a pas été observée dans le composé saturé d'eau.




4. CONCLUSIONS SUR L'ETUDE DU COMPORTEMENT DYNAMIQUE DES IONS
CONDUCTEURS

Nous avons mis en évidence l'existence de transitions
ordre-désordre dynamiques dans les aluminates de sodium (Tc = 100 K)
et d'argent (TC = 315 K) B stoechiométriques (x = O). Ces transitions
consistent en la disparition de l'ordre 3D des ions conducteurs et 3
l'apparition d'un état quasi-liquide dans les plans de conduction.

Le cas de l'aluminate d'argent 8 a été &tudié plus particuliérement ;
deux transitions successives se produisent : une premiére transition
ordre 3 D - ordre local 2 D a lieu vers 307 K; 1l'exposant critique
de paramétre d'ordre est de 0,5 ce qui correspond 3 un modéle
sphérique. Ensuite se produit une transition diffuse qui aboutit a
1'état quasi-liquide bidimensionnel du fait de 1la dépopulation du
site BRD au profit du site aBR. Ces transitions ont été étudiées

par diffraction RX, diffusion RX et diffusion Raman. Par cette

derniére méthode nous avons pu calculer la barriére de potentiel
" 1

-~

s'opposant 3 la Fusion + des ions conducteurs : EO =402 ¥ p,1
kcal.mole-l pour l'ion sodium et E, = 2E 1 kcal.mole_l pour l'ion
argent. L'analyse des intensités des modes de cations conducteurs
nous permet de mesurer le nombre d'ions diffusants et la largeur

de raie, de calculer le temps de résidence Tr et le temps de vol &v

de l'ion conducteur; dans les aluminates d'argent et de sodium ces
valeurs deviennent comparables au-dessus de la température de tran-
sition : Thr o~ Twv =~ 10 1% . Gect est caractéristique de

1'état superconducteur ionique et le coefficient de diffusion des
ions est de l'ordre de 10™° cm?.s” 1. L'augmentation de la densité
d'ions conducteurs déplace vers les basses températures 1'apparition
de 1l'état quasi-ligquide des ions argent : Tc = 315 K pour x = 0;
Tc:: 100 K pour x = 0,25, Tc < 60 K pour x = 0,6. Dans le cas de
1'aluminate p" (x 2 0,8) on observe en diffusion Raman un pied de
Rayleigh caractéristique d'un désordre comparable & celui d'un

vrai liquide. On observe cependant toujours des corrélations importan-
tes entre ions Argent de plans de conduction différents.

Dans le cas de l'ion sodium : 1'état de désordre maximal est
observé pour les compositions intermédiaires entre les deux "stoe-
chiométries" x = O et x = 0,66. De plus, comme dans le cas de
l'aluminate d'argent ﬁ31a nature du mécanisme de compensation de

charge joue un réle important dans le désordre.




On observe une transition diffuse dans 1l'aluminate de
sodium B" : l'ordre local disparait progressivement vers 450 K pour
donner a4 600 K un état proche de l'état quasi-liguide. Les ioﬂs
potassium n'apparaissent pas désordonnés dynamiquement dans les
aluminates B de différentes compositions (0 < x < 0,6); par contre
dans l'aluminate B" la largeur importante du mode de cation conduc-
teur et la présence d'un pied de Rayleigh semble indigquer un désordre
dynamique.

L'é&tude dynamique des espéces protonéis (NH +, H+(H20)n) a .
mis en évidence la rotation facile des ions NH 4 (Eo ~ 0,1 kcal.mole )
et H3O+ occupant les sites BR. Les ions en situation de double
occupation, localisés entre les positions mO et aBR sont fixes
(T = 300 K & 500 K). La proportion d'ions fixes est deux fois plus
importante dans 1l'aluminate d'oxonium 8 (v 50 %) que dans l'aluminate
d'ammonium B (25 %).

Le coefficient de diffusion des ions NH4+ apparalilt voisin
de 10-8 cmz.sec-l, c'est-d-dire équivalent 3 celui de 1l'ion Tl'+ de
taille voisine.

La présence d'eau dans les plans de conduction blogue la
rotation des ions H3O+. Le saut du proton de molécule d'eau en molé+
cule d'eau n'a pas été mis en évidence.

Les propriétés dyvnamiques des aluminates 8" 3 conduction °*
protonique restent & étudier.
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Dans les trois parties précédentes nous avons déterminé
le nombre des ions conducteurs et leur localisation moyenne dans
les structures hdétes alumine B et alumine B". Nous nous sommes
ensuite intéressés 3 la structure locale et 3 l'organisation des
ions conducteurs (corrélations statiques, couplages vibrationnels)
puis aux propriétés dynamiques des ions conducteurs. Le but de
cette quatriéme partie est d'estimer la profondeur des puits de
potentiel des ions conducteurs et de proposer une interprétation
des mécanismes de conductivité dans les composés étudiés.

1 - DETERMINATION DE L'ENERGIE D'ACTIVATION DE LA
CONDUCTIVITE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION

2 - CONDUCTIVITE DANS LES COMPOSES DE TYPE 8 ET 8"
AL203

3 - MECANISMES DE CONDUCTIVITE




a-

CHAPITRE 1 : DETERMINATION DE L'ENERGIE D'ACTIVATION DE LA
CONDUCTIVITE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION

Le processus de diffusion d'une particule est couramment
décrit comme un saut discret au-dessus d'une barriére de potentiel :
d 1'équilibre 1'ion effectue des oscillations harmoniques au fond
de son puits de potentiel et approche la barriére de potentiel Eo
avec une fréquence Vi la probabilité de franchir cette barridre

est égale & : B

kT

¢ représente le temps de vie de la particule diffusante; la fréquen-
ce v, est &gale dans un modéle simple 3 la fréguence de vibration
observée par spectroscopie IR ou Raman (1Oll - lO12 sec_l).

Le saut .au-dessus de la barriére convertit une oscillation
en un mouvement de translation de longueur d (d est la distance
entre deux puits de potentiel). Le coefficient de diffusion macros-
copique est relié i la frégquence de saut : pour s directions de sauts
équiprobables : = 5

= %
DO 1/2 ja1 v dj

La structure du matériau ,et le type de défaut prédominant
favorisent certains sauts. De plus D varie avec la température;
il s'en suit :

E
]

D = £ Do exp -
kT
f est le facteur de corrélation.
La loi de Nernst-Einstein relie le coefficient de
diffusion de 1'ion conducteur 3 la conductivité ionique

2
Dy C, e

0 —
2 kT

e est la charge de 1'ion conducteur.

Dans un conducteur ionique classique, la concentration

d'espéces conductrices varie avec 1la température
Eg
C = Co exp - —
kT

Ef représente 1l'énergie de création du défaut (ion interstitiel par

J—



exemple, Ef est alors de l'ordre de 60 kcal dans un cristal ionique
a structure compacte).

La conductivité ionique peut donc s'expliciter :

Oo EO+Ef _oo Ed
exp - ————— = — exp - ——

T kT Ay kT

Q
I

95 appelé "terme préexponentiel" est proportionnel 3 la concentra-
tion de défauts Co, au coefficient de diffusion Do au carré de la
charge de 1'ion (e?); E, est 1'énergie d'activation: c'est la

somme de l'énergie nécessaire & la formation (Ef) et & la migration
du défaut. Dans les superconducteurs ionigques la structure est

assez lache et le nombre d'ions mobiles assez important (W. Van Gool
(5)) pour que l'énergie de formation du défaut soit trés faible
devant 1'énergie de migration qui est elle-méme faible (35)
(quelques kcal.mole-l). De ce fait 1'énergie d'activation de 1la
conductivité sera peu différente de la hauteur de la barri&re de

potentiel entre deux sites accessibles aux ions conducteurs.

1.1. Barriéres de potentiel dans les composés stoechiométriques

x =0

Nous utiliserons deux méthodes indépendantes pour estimer
la hauteur de la barriére de potentiel (20).

Méthode 1
A partir d'un simple modéle de potentiel périodigque
s;nu501dal: Vo Dl
vV = (1 - cos —m)
2 d

il est possible de calculer une barridre de potentiel entre ions
conducteurs; d représente la distance entre deux sites équivalents.
En utilisant l1'approximation harmonicue on obtient :

VO = 2 c2 dz m vz

& % - - =1} 2
ol v est la fréquence d'oscillation (en cm ~) mesurée par spectros-—
q

copie. Un probléme important est de définir la longueur de saut
réelle.




Tableas XI CONPOSES STOECHIOMETRIQUES ( x = 0)
ALUMINATES (3
rayon
ion ionoique <Y >1300k v, 2
A cm KCzl.mole
a a a

Ast 0.8 25 ol5 32 63

Nat 1.0 58 0.5 2 7
| — —
| X I+3 82 2 8 24
H30+ Tad 130 2 10 29
’ 1t 1.5 41 2 10 32

NHZ 1.5 165 3 15 45

[s] ) o]
= 105 A = 3.2 A d3 = 5.6 A
GALLATES /3

| re’ 0.8 30 0.8 3 10

Na® 1.0 60 07 3 8

K" T.3 83 2 9 2T

1t Te5 33 2 8 23

o] o] o]
= 107 A = 3.4 A d = 5'85 A




» Aluminates
- Considérons d'abord le cas des aluminates stoechiométri-
ques. Le tableauXI présente les différentes valeurs de la barridre
de potentiel VO obtenues pour différentes longueurs de saut di.
La présence d'oscillations <v> est prise &gale 3 la moyenne des
fréquences a 300 K des modes d'oscillation dans le plan actif en
IR et en Raman.
Trois distances de saut sont envisagées
dl . 1,5 A correspond 3 la distance entre deux sites
consécutifs le long du chemin de conduction du réseau nid d'abeilles:
par exemple mO - BR ou mO - aBR.
d2 v 3,2 A correspond a4 la distance entre deux sites voisins

appartenant d@ deux mailles moyennes (a) différentes : par exemple

-

d3 ~v 5,6 & correspond a la distance directe entre deux sites
cristallographiques équivalents, par exemple BR - BR.

Les données structurales permettent de déterminer les
distances de saut les plus probables suivant la nature de l'ion
conducteur; nous supposons que les sites occupés par les ions dans
les différentes compositions se comportent comme des sites inters-
titiels dans le processus de saut. Pour 1l'ion sodium les sites
principalement occupés sont BR et mO; la distance de saut sera dl'
Cependant un saut de ce type ne contribue pas 3 un transport effec-
tif de matiére s'il n'est pas suivi par un saut mO - aBR (distance
dl) ou par un saut plus long (distance d2 ou d3).

L'étude en fonction de la température du taux d'occupation
des sites BR, mO, aBR dans l'aluminate de sodium B de composition
x = 0,25 (4) montre que le site aBR est occupé partiellement.

Pour l'ion argent les sites occupés sont les sites BR et aBR. La
4+, 1t
les sites occupés sont le site BR et des sites compris entre les

: ! +
distance de saut correspondante est d2. Pour les ions K , NH

positions mO et aBR; la distance de saut la plus probable pour ces
ions sera d2.

Pour 1l'ion H3O+ les sites possibles sont BR et mO.
Le site aBR est impossible. Un saut de type d1 est possible mais
il ne contribue pas & un transport effectif de mati&re. Il faut
donc envisager une distance de saut longue, de type d3 correspondant
d un saut BR - BR ou BR - mO le site mO appartenant 3 une autre
maille.

Les distances retenues sont soulignées dans le tableau X]




x Gallates _

Nous pouvons appliquer le méme raisonnement dans le cas
des gallates stoechiométriques. Dans ces composés  les valeur; de Vo
sont lé&gérement supérieures a3 celles calculées dans l'aluminate
pour les petits ions. Au contraire, le puits de potentiel VO
apparait plus profond dans l'aluminate de thallium que dans le
gallate; ceci peut s'expliquer par une taille plus importante des
canaux du réseau nid d'abeilles, les paramétres cristallins du

gallate étant supérieurs d'environ 5 % & ceux de l'aluminate.

Méthode 2

L'étude du comportement dynamique en fonction de la tempé-
rature des aluminates stoechiométriques (x = 0) (Partie III) a mis
en €évidence des transitions ordre - désordre dynamique vers 100 K et
300 K,respectivement pour les ions Na+ et Ag+. Ces transitions
correspondent 3 l'apparition d'un état quasi liquide dans les plans
de conduction. A partir de 1l'évolution de l'amortissement y de
l'oscillateur nous avons calculé la barridre de potentiel EO
s'opposant a la . Fusion v des ions conducteurs (cf tableau X ).
Les valeurs obtenues sont de 0,2 + 0,1 kcal.mole-1 pour les ions
sodium et de 2 + 1 kcal.mole"1 pour les ions argent.

Pour les ions potassium la barriére Eo est supérieure ou égale a

9 kcal.mole_l.

Ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues par
la méthode 1. On peut en déduire les conclusions suivantes :

- l'apparition de 1l'état liguide des ions Nat et Ag+ se produit
par un peuplement de sites situés 3 une distance type dl’ c'est-a-
dire le site aBR pour l'argent et le site mO pour le sodium si
l'on suppose que le site BR est le site occupé & basse température.
Ceci est confirmé dans le cas de l'argent par le calcul de la
distance entre ions argent premiers voisins 3 partir de la position
de 1l'anneau observé en diffusion RX; cette distance est de 1l'ordre
35 A. Un mécanisme de saut de distance plus grande se superposant
au premier mécanisme augmentera l1l'énergie d'activation du processus;
des sauts de distance d2 porteront VO 3 2 kcal.mole !
sodium.

pour l'ion

- si le mécanisme de conductivité est bien un saut interstitiel

des ions conducteurs, la barriére de potentiel mesurée par ces deux




méthodes devrait &tre comparable 3 1'énergie d'activation du
coefficient de diffusion ou de la conductivité ionique. Nous
discuterons plus loin, de ce point.

- dans le cas des espéces protoniques une nette différence
apparalit entre les ions NH4+ et H30+ du fait de 1'impossibilité pour
ce dernier d'occuper le site aBR. L'énergie d'activation du proces-
sus de diffusion de H3O+ sera donc beaucoup plus forte que celle de
1'ion NH4+.

1.2. Influence de la non-stoechiométrie

Nous avons vu que l'augmentation de la concentration en
ions conducteurs (O < x < 0,6) Elevait la fréquence d'oscillation
dans le plan d'environ 20 %, l'augmentation &tant plus forte pour
les petits ions qgue pour les gros ions. Cela se produira par une
augmentation de la barriére de potentiel d'environ 40 %

Vo kcal.mole-l

x =0 x =0,6
Agt 2 4
+ " -
Na 0,5 a 2 Q;7 & 3
K" 8 10

Les distances de saut restent comparables i celles
adoptées pour la composition stoechiométrique x = O comme en témoi-
gne par exemple la position identique du maximum de 1'anneau liquide

observée dans les aluminates d'argent B de différentes compositions.

1.3. Conclusions

La spectroscopie de vibration nous a permis d'estimer la
hauteur de la barridre de potentiel VO s'opposant a4 la diffusion
des ions conducteurs. Ce calcul a été fait sur la base d'oscilla-
teurs indépendants; la fréquence de l'oscillateur est prise comme
la moyenne de modes d'oscillation dans le plan actifs en infrarouge
et en Raman.

La distance de saut a été déterminée 3 partir des données
structurales déterminées précédemment (cf premicre parfie ).

Les valeurs typiques de Vo dans l'aluminate 8 sont de 3 + 1 kcal.mole }




pour les ions argent, de 2 * 1 kcal.mole-1 pour les ions sodium

et de 9 = 1 kcal.mole—l pour les ions potassium. Pour les gros

ions la barriére de potentiel est plus élevée (Tl+ (o) kcal,mole-l,
NH4+ s 15 kcal.mole—l). Vo est particuliérement é&levée pour

1*ion H3O+; en effet cet ion ne peut occuper le site aBR et la
distance de saut du processus de diffusion doit &tre longue (5,6 R)
ce qui se traduit par une barriére d'environ 30 kcal.mole-l.
Cette barriére devrait é&tre beaucoup plus faible dans 1l'aluminate
B" ol les ions H30+ peuvent occuper différents types de sites le

long du réseau nid 4d'abeille ..
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CHAPITRE 2 : CONDUCTIVITE DANS LES COMPOSES DE
TYPE 8 ET g" Al.0, .

Les mesures de conductivité sur monocristaux sont rares’

et elles ne concernent que la composition classique ( x=0.25) (2 ).
Quelques données récentes existent sur les composés protoniques (1467) .
Pour comparer nos estimations de 1l'énergie d'activation avec les
résultats expérimentaux nous utiliserons les résultats des études

effectuées sur des matériaux polycristallins Llf@Sﬁ;ﬁﬁ?ﬂ.

2.1. INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ION CONDUCTEUR:

La figure 42 compare l'énergie d'activation déduite
des mesures de conductivité avec nos estimations pour les alumi-
nates/%de composition x=0.25 ; on remarque une forte corrélation
entre le rayon ionique de 1l'espéce conductrice et 1l'énergie d'activa-
ot

tion , excepté pour l'ion H . Nos résultats sont en bon accord

3
avec les données expérimentales. Ceci vérifie , a postériori nos
hypothéses sur le mécanisme de saut - sauts non corrélés dynamique-
ment - et sur les distances de saut choisies.

La faiblesse de la valeur de l'énergie d'activation
dans le cas des ions sodium et argent explique la sensibilité
de ces ions a la nature du mécanisme de compensation de charge
méme si ces défauts perturbent peu , en valeur absolue,les poten-

tiels dans le plan de conduction.

2.2. INFLUENCE DE LA DENSITE D'IONS CONDUCTEURS

L'évolution de 1'énergie d'activation en fonction de la
concentration en ions conducteurs (0,2 < X ¢ 0,9) est donnée sur
la figure 42Bpour l'aluminate de sodium. L'augmentation est
monotone jusqu'da x & 0,8 et elle est de l'ordre de grandeur (40 %)
de ce gue nous avons estimé & partir des frégquences de vibration
Raman.
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FIGURE &4: Variation du coefficient de diffusion (A) et de la conductivité (B),(C)
en fonction de 1l'excés d'ions conducteurs ( 0<x<0.8 ) pour différents
composés de type alumine 3 sous forme polycristalline :
i % ferrite de potassium pour les diagrammes (o) et (B); sur ce dernier
diagramme la conductivité ionique (o¢ ) est comparée & la conductivité
électronique (CJe).(22)

xaluminate de sodium dové 2 I %, 2 %, 4 % de magnésie ( % pordéraux);
le vourcentage pondéral d'oxyde de sodium et les valeurs correspoudantes
de l'excés d'ions conducteurs x sont portés - en abscisse; la résistivité

- 4 est portée en ordonnée. (63)
PL O"é
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La figure 44 présente les variations de la conductivité
pour différentes compositions d'aluminate de sodium ﬁ et de
ferrite de potassium/g. On observe un maximum de conductivité
= ou minimum de résistivité - pour les compositions intermédiaires
(x o2 0,3). On note que l'ajout de magnésie déplace le maximum de
vers les compositions plus riches. Néanmoins la variation entre les
valeurs extrémes est inférieure 3 un ordre de grandeur. La
densité d'ions conducteurs n'est donc pas un paramétre critique
pour 1l'état superconducteur ionique.

On peut en conclure que pour des organisations locales
trés différentes des ions conducteurs (modé&les I, Ibis, II) 1la
conductivité reste comparable..

La forme en cloche des diagrammes de la figure 44 indique
que la conductivité est proportionnelle 3 x pour les faibles teneurs
et & 1-x pour les fortes teneurs, c'est-d-dire respectivement au
nombre d'ions excédentaires par rapport 3 la composition & 1 ion
pPar plan maille et au nombre de lacunes présentes pour la compo-
sition avec deux ions par plan maille. Les valeurs extrapolées sur
les diagrammes pour les compositions limites x = O et x = 1 restent
comparables 3 celles des autres compositions; en effet , Méme
avec deux ions conducteurs par plan maille la structure dans les
plans de conduction est loin d'étre compacte et les sites inter-
stitiels disponibles sont encore nombreux

2.3. TRANSITION DE PHASE ET CONDUCTIVITE :

Nous avons mis en évidence plusieurs transitions
de phases concernant le sous-réseau des ions conducteurs:

. aluminate de sodium et d'argentﬁide composition x = 0; les
températures de transition sont respectivement de 100 K et 300 k
environ.

. aluminate d'argent/5 de composition x = 0.25 ( mécanisme M1 )
la température de transition est de 100 K environ.

. aluminate de sodium/S“ de composition x = 0.8 ; la tempéra-
ture de transition est située vers 450 K.

En ce qui concerne l'aluminate d'argent stoechiométri-
que , des résultats préliminaires ont montré que la conductivité
de ce composé & 700 K - température oll les ions sont dans un
état quasi liquide - était de trois ordresde grandeur supérieure

d celle mesurée & 300 K - température ol les ions argent sont
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XIT CONDUCTIVITE DES CONDUCTEURS PROTONIQUES DE TYPE
ALUMINE 8 ET j3”.
Espéce Résean H+/H20 Ea = 1 -1 I |Mécanisme Ref
: hdte KCal.mole LL T cm K suppo sé
* . -1I +
H (Hzo)n alumine f3 0.4 I4 10 300 saut H 67,14
x = 0.25
H+(520) alumine 3" 0.6 = IO-'3 300 saut #H 67,
n
I-—-OQ?
H-'Bo+ alumine I 31 1I0°° 800 saut H.0T 67
x =025 3
I - -6 +
NH4 alumine - IT I0 300 saut NH I4
X=O.2 4




ordonnés 3 longue distance. Cette différence des conductivités
est environ de deux ordresde grandeur supérieure 3 celle mesurée
pour l'aluminate d'argent non-stoechiométrique x = 0.25 (2).-

Des mesures de conductivité dans le domaine des micro-
ondes (71) ont mis en évidence une cassure dans 1'énergie d'activation
de l'aluminate d'argent non-stoechiométrique (x = 0.25 ) vers 200K.
L'énergie d'activation passe d'une valeur de 1.5 KCal.mole = &
basse température & la valeur de 3.8 KCal.mole_l au dessus de 200K.
Cette variation de l1l'énergie d'activation se situe dans la zone
de température ol l'on observe le peuplement du site aBR aux dépens
du site BRD ( cf figure31) ce qui conduit 3 1l'état quasi-liquide.
Cependant il est é&tonnant que l'énergie d'activation soit plus
faible dans 1'état ol l'ordre est le plus grand.

Les mesures de conductivité (72) de l'aluminate de
sodiume" ( c£ figure 45) montre que vers 500 K la courbe T = £(1/T)
ne suit plus une loi d'Arrhenius: 1l'énergie d'activation devient
progressivement plus faible.A la méme température nous avons observé
(c£ figure36) que la longueur de cohérence passait de S = 80 R
a %= 20 i , c'est 3@ dire d'un état d'ordre local 3 un état proche
du Quasi-liquide . Dans ce cas la diminution de 1l'énergie d'activation

est bien observée au moment oll le désordre devient plus important.

2.4. CONDUCTION PROTONIQUE:

Le tableau XIT compare les valeurs connues de la con-

ductivité O et de 1l'énergie d'activation pour différents composés
protoniques. Ses valeurs sont inférieures & celles des aluminates/3 et
ﬂ" de sodium et d'argent. Mais si 1l'on compare ces valeurs &

celles d'autres conducteurs protoniques ( figqure46), on voit

qu'elles sont trés bonnes , en particulier pour l'aluminate
d'hydroxoniumFb". Notons cependant que des mesures faites au
laboratoire nous ont donné une conductivité d'un 3 deux ordres

de grandeur inférieure a la valeur publiée par G.C. Farrington (67 .

L'aluminate d'ammonium/Set 1l'aluminate d'oxoniumf3sont les meilleurs
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La courbe de 1'aluminate de sodium
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(e) Na' - E(%O);}pmzog NS (n<n)
Les mesures ont été faites sur
monocristaux ( cf annexe I ).
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conducteurs protoniques connus - dans la gamme des hautes températures
(800 K ).

Deux types de mécanismes de conductivité peuvent &tre
envisagés dans les aluminesPetp"protoniques. Les espéces H30+ et
NHZ peuvent diffuser " classiquement " et le saut des ions dans leur
totalité conduit & un transfert de protons. Le processus doit étre
différent pour les aluminates d'hydroxonium‘Set,S" . Quand les
structures sont saturées d'eau, tous les sites disponibles du plan
de conduction sont occupés par des espéces H30+ ou H20 , ce qui
revient @ former une couche compacte d'ions oxygéne entre les blocs
spinelles, eux mémes formés d'empilements compacts. La diffusion des
espéces H3O+ et H20 dans leur ensemble est alors quasi -impossible.
Par contre , la liaison hydrogéne entre une molécule d'eau et un
ion oxonium peut s'inverser , ce qui revient & un saut de proton.Aprés
ce saut les espéces H3O+ et HZO effectuent des rotations pour
reformer des liaisons hydrogéne. Ce processus n'a pas ¢€¢té mis en
évidence expérimentalement de facon claire , malgré de nombreuses
tentativessur différents composés .

Ceci peut provenir du faible nombre d'ions H' sautant en l'absénce
de champ électrique.

Une question se pose : pourquoi la conductivité de la
phase/3" est-elle seplusieurs ordresde grandeur supérieure a celle de
la phaseﬁ . Nous avons observé que dans la phasep" le désordre le
plus important se manifestait pour les gros ions et en particulier
le thallium ; les spectres IR de l'aluminate 4' hydroxonium/B "
montrent aussi un important désordre statique. Damns la phase ﬁ
les gros ions sont au contraire trés ordonnés. Les propril:és
remarquables de la phase,S“ proviennent sans doute de la possi-
bilité gu'ont les ions d'occuper toutes les positions intermédiaires
le long du réseau nid d'abeille alors que , dans la phase/s le
site aBR est un obstacle. Les protons peuvent alors sauter de
molécule d'eau en molécule d'eau le long du réseau. La phase/%"
déshydratée ( oxonium H3O+ ) doit pour les méme raisons &tre un
bon conducteur car la distance de saut des ions oxonium sera faible
(ef chi).




CHAPITRE 3 : MECANISMES DE CONDUCTIVITE.

Dans le chapitre précédent nous avons mis en évidence
deux conclusions importantes:

~

. la conductivité 3 300 K et l'énergie d'activation des aluminates f
varient peu en fonction de la concentration en ions conducteurs ( x
variant de 0 &4 0.6 ).

. un modéle simple de sauts d'ions indépendants permet d'estimer
la valeur de l'énergie d'activation a partir des fréquences de
vibration des ions conducteurs.

Dans ce chapitre nous discutons des mécanismes de
conductivité. Les superconducteurs ioniques se caractérisent par
les propriétés dvnamiques particuliéres des ions conducteurs( le
temps de vol et le temps de résidence sont du méme ordre de grandeur )
aqui permettent de comparer ces matériaux 3 des ligquides ( cf Funke
et Van Gool in réf 5 ) .Aussi deux sortes d'approches ont été utilisées
dans la littérature: l1l'une met l'accent sur les points de convergence
avec l'état liquide - effet mémoire , dynamique moléculaire -,1'autre
applique les modéles classiques des conducteurs ioniques - processus
Markovien -. Nous résumerons ces deux approches afin de comparer

leurs conclusions d@ nos résultats expérimentaux.

3.1. APPROCHE TYPE DYNAMIQUE MOLECULAIRE: DE LEUW & JENSEN

Cette approche (73) consiste en la résolution numérique
des équations du mouvement d'un systéme 3 N particules.Il s'agit
donc d'un probléme & N corps et l'cn sait qu'il n'y a pas de
théories analytiques qui permettent de le résoudre. Ces difficul-
tés sont plutdét mathématiques gque conceptuelles et l'utilisation
de l'ordinateur permet d'approcher la solution.

La dynamique moléculaire simule les effets a 1'échelle

atomique en limitant les hypothéses de départ. Les particules




sont contenues dans une boite de dimension donnée, appelée micro-
cristallite; pour simuler un solide les atomes sont placés sur les
sites du réseau cristallin et pour rendre compte de la taille-infinie
du cristal , on applique des conditions périodiques au bord de la
boite. On définit un potentiel d'interaction entre particules qui
doit étre aussi réaliste que possible. On obtient un systdme de 3 N
équations différentielles couplées définissant les mouvements

des particules , avec des conditions initiales pour les positions

et les vitesses. Différentes méthodes de résolution numérique (dif-
férence centrale , Euler-Cauchy ,Monte-Carlo ...) sont utilisées
pour résoudre le syst@me différentiel : on obtient alors la trajec-
toire de l'ensemble des particules dans l'espace des phases. Il est
alors possible de calculer le déplacement carré moyen, les fonctions
de corrélation de paires, de Van Hove ; la fonction d'auto-corréla-
tion des vitesses ( proportionnelle 3 D )...

Cette méthode a été développée par Alder et Wainwright en
1953(74) pour des modéles de sphéres dures, puis par Rahman en 1964
pour un fluide de particules d'argon (74); elle a ensuite été
appliquée aux sels fondus (76) et aux électrolytes solides de
type fluorite (77). De Leuw et Jensen (73) ont appliqué cette
méthode aux structures fluorites et au liquide correspondant mais
aussi aux composés de type alumine 3 .

En principe les effets de corrélation dynamique sont
d'autant plus importantsque la température est &levée et que leqy'
temps de vol devient de l'ordre de grandeur du temps de résidence de
la particule diffusante. Cette méthode présente des limitations
importantes:

la définition du potentiel d'interaction

la petite taille du micro-cristallite ( le calcul est trés
long et il necessite de tré&s gros ordin ateurs).
En particulier elle ne rend pas bien compte des transitions de
phases, des syst@mes ol la concentration de défaut est élevée et de

ceux ol les interactions sont & longue portée (78).

Les conclusions de De Leuw et col. sont les suivantes:
. 1l'énergie d'activation sera trés élevée dans l'aluminate /3
stoechiométrique et 1'état superconducteur n'existera pas.

les propriétés de l'aluminate @ non-stoechiométrique (x=0.25)




sont dues aux corrélations dynamiques qui abaissent la barridre de
potentiel et permettent 3 1'état superconducteur é'exister. Ce calcul
a été fait en utilisant le potentiel d'interaction défini par

Wang et col. (79): il conduisait & une barri&re de potentiel de

prés de 60 KCal.mole_l yc'est 3@ dire comparable 3 celle d'une
structure compacte (NaCl) !!!. Ces conclusions sont en désaccord

complet avec nos résultats.

3.2. APPROCHE CLASSIQUE :

Cette approche a été utilisée par de nombreux auteurs
Pardee et Mahan (36), Rice et Roth (80), Sato et Kikuchi (34) .Nous
discuterons des résultats de ces derniers auteurs car ils nous
ont semblé les plus complets et ils ont été les premiers (I971).
Sato et Kikuchi utilisent 1'approximation classique de la diffusion
comme processus markovien: le saut d'un ion est indépendant
de son histoire précédente et il n'y a pas d'effet mémoire autre
que l'effet de corrélation géométrique défini par le facteur de
corrélation f.Cette hvpothé&se n'est strictement valable que pour
w=*0 et elle ne peut rendre compte de la dépendance en fréquence
de la conductivité : o(w) = eg,e"(w) ol €, est la permitivité du vide

et ¢ la partie imaginaire de la constante diélectrique.

Sato et Kikuchi ont calculé en fon%i;on de la densité d'ion
conducteurs , 1l'évolution des paramétres gouvernant la diffusion
dans les réseaux alumine 3 et B". La méthode de calcul utilisée -
"path probability method - avait déja é&té utilis&e avec succés
par ces auteurs pour les études d'ordonnancement dans les alliages
métalliques. Plus récemment Murch et Thorn (81) ont repris les
calculs en utilisant une méthode de résolution numérique plus
performante ( méthode de Monte-Carlo). Les conclusions sont iden-
tiques. Nous avons résumé les résultats de Sato et Kikuchi sur la
figure 47 . Les réseaux B et B" sont différenciés par l'équivalence
des différents sites accessibles aux ions conducteurs dans la
pPhase B" et par la distinction de deux types de sites dans la
phase B. Ces différents sites sont situés aux noeuds du réseau
nid d'abeilles et 3 mi-distance entre ces noeuds le long du réseau
(mO) comme l'indique la figure 3.

La concentration d'ions conducteurs p peut varier entre O




et 1. La composition p = 0,5 correspond 3 la stoechiométrie x = O
(1 ion par maille) et la composition p = 1 3 la stoechiométrie
x =1 (2 ions par maille). Deux types d'interactions entre les ions
ont été envisagés :

attractive e =+ 1

répulsive e == 1

Les diagrammes a et a' montrent 1l'évolution du facteur
de corrélation f en fonction de x : pour £ = 1, si un ion M+ saute
dans une lacune, la direction du second saut est au hasard; pour
o > 1, £=0,5 bien qu'un calcul plus précis que la méthode "path
probability" (méthode Monte-Carlo ou calcul analytique) donne
f = 0,33. Les diagrammes b, b' et ¢, c¢' montrent 1l'évolution du
coefficient Dsk respectivement en fonction de 1'inverse de la tempé-
rature et de l'excés de cations conducteurs x.
DSk est proportionnel au terme prééxponentiel Do du coefficient
de diffusion :

Dsk = V.N.f

V est la probabilité de trouver une lacune dans le voisinage et W
est 1ié 3 la variation de la fréquence de sauts suivant 1'environ-
nement.

Les conclusions importantes de cette étude sont :
. Alumine B
- pour la composition x = O une transition ordre - désordre
doit exister. La décroissance de la conductivité ionique pour cette
composition dans l1l'état ordonné (T < Tc) est due @ une diminution
du facteur de corrélation f et non & une augmentation de 1'énergie
d'activation.
- il existe peu de différence pour les propriétés de diffusion
et de conductivité quand x varie entre 0,25 et O,8.
. Alumine g"
En l'absence d'interaction entre ions conducteurs le
maximum de la conductivité ionique est attendu pour x = 0. Les
interactions répulsives déplacent ce maximum vers x = 1. Mais les

variations entre x = O et x = 0,8 sont faibles.
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Evolution du facteur de corrélation
f(A) et du coefficient Dsk (B,C) en
fonction de 1l'excés de cations
conducteurs (x) pour les phases B et
B". € représente l'interaction entre
ions conducteurs, répulsive (€=-1)ou
attractive (&4).

Ces résultats sont dus 3 Sato et
Kikuchi (34%).
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3.3. CONCLUSIONS :

L'approche classique de la diffusion dans les conducteurs
ioniques semble jusqu'd ce jour celle qui a donné les résultats les
plus intéressants dans les composés superconducteurs ioniques. Elle
explique bien le comportement en fonction de la concentration des
ions conducteurs mais par contre d'autres points importants ne sont
pas abordés.

. Pour les véritables S.C.I. (M+ = Na+, Ag+) le type de mécanisme
de compensation de charge joue un rdle important sur la conductivité
. La nature chimique a un rdle important (corrélations inter-

plans) .

Les effets de corrélations dynamiques ne semblent pas &tre détermi-
nants. Cependant cette étude est restée sommaire et nous ne nous
sommes occupés que des phénomé&nes de conductivité & un ordre de
grandeur prés. Une approche plus précise, et surtout une é&tude vou-
lant rendre compte de o (w) ne peut négliger ces effets (60).

m




DISCUSSION GENERALE




A

Notre étude avait pour but la compréhension des mécanis-
mes de conductivité dans les superconducteurs ioniques de type
alumine B et alumine 8". Nous avons voulu tenter une approche
"de chimiste" psr 1la synthése des composés permettant de préciser
l'influence de certains paramé&tres. Nous avions sélectionné :

- la nature de 1'ion conducteur (propriétés stériques et
chimiques)

- la densité en ions conducteurs : jusqu'a ce jour la quasi-
totalité des études fondamentales concernait une composition parti-
culiére - celle du point péritectique du diagramme de phases
Nazo = A1203 - alors que les compositions industrielles sant variables.

- la nature du mécanisme de compensation de charge des ions
conducteurs excédentaires (non-stoechiométrie)

- le réseau hdéte : phase B ou phase B".

Pour étudier l'influence de ces différents paramétres
notre approche a été progressive :

- détermination de la structure moyenne de chaque composé par
diffraction des rayons X; cette méthode nous est apparue comme la
plus slre pour doser les ions conducteurs.

- recherche du mécanisme de compensation de charge par
diffraction des RX, diffusion des RX et diffuéion Raman.
L'identification du mécanisme par différentes techniques permet de
s'assurer au cours des études ultérieures, par ces mémes techniques,
de l'identité des cristaux étudiés.

- détermination de l'organisation locale des ions conducteurs
et des espéces protoniques (NH4+, H3O+, H502+, H7O3+...).

- étude des propriétés dynamiques des ions conducteurs

- estimation de 1l'énergie d'activation 3 partir des spectres
de vibration et comparaison avec les valeurs déduites des mesures
de conductivité.

Nous rappellerons les principaux résultats de cette &tude :




STOECHIOMETRIE ET MECANISMES DE COMPENSATION DE CHARGE

La formule générale des composés de type B et B" A1203
est Azoii n MZO‘ Selon la méthode de préparation et la nature de
l'ion A (a13*, Ga3dt, re3'), plusieurs mécanismes de compensation
de charge des x cations conducteurs excédentaires peuvent exister
dans la phase B

oxygénes interstitiels : 11 A203, l1+x M,O (mécanisme Ml)

. substitution d'ions A3+ par des ions B2 (Mgz+, C02+..)
A22—2xB2xO33’M2(1+x)O (mécanisme M)
i Shams = :
lacune d'ions A : A22_%§_O33 M2(1+x)o (mécanisme M;)

Dans un méme composé la compensation électrique peut &tre

assurée simultanément par plusieurs mécanismes. Nous Y\ avons &tudié

= : ; : : =
qu'un seul mécanisme dans la phase 8" : la substitution d'ions Mg2
; 3+
aux ions Al : Alll—ngxol7Ml+x'
Nous avons fait varier x entre O et 0,8 : jusqu'a

x=0,6 -0,7, les cristaux sont de type B8 AQO3; les compositions
pPlus riches en ions conducteurs sont de type R" A1203.
La détermination des structures moyennes met en &vidence
un important désordre dans la localisation des ions conducteurs.
Ce désordre se traduit par une occupation statistique de différents
sites dans les plans de conduction (BR, mO, aBR) et par des décen-
trements importants du maximum de densité €lectronique par rapport
aux positions cristallographiques théoriques (jusqu'a 0,5 A pour les
ions Na© et Ag+} Ces décentrements ont lieu le long du chemin de
conduction qui décrit un réseau nid d'abeilles. La phase 8" se

caractérise par un décentrement supplémentaire hors du plan de

conduction. Les paramétres d'agitation thermique des ions conducteurs

sont €levés - l'amplitude des vibrations peut atteindre 0,5 R a 300 K

- et fortement anisotropes. L'amplitude de vibration est maximale
le long du réseau nid d'abeilles.




ORGANISATION LOCALE DES IONS CONDUCTEURS

Dans les compositions stoechiométriques (B A1203 X = 0)
les ions conducteurs sont ordonnés i longue distance tridimensionnel-
lement : les gros ions (K+, Tl+, NH4+, H3O+) occupent le site théo-
rigque Beevers et Ross tandis que les petits ions (Na+, Ag+) occupent
un site trés décentré ce qui conduit 3 une surstructure (micromaclée)
ay/3 x a/3 x ¢.

Dans les compositions x = 0,66 un ordre 3 longue distance
apparait aussi pour les ions Na+, K+, Tl+. Cet ordre est bidimen-
sionnel : la maille de surstructure (ay/3 x a/3) est formée de deux
mailles moyennes contenant un seul ion en BR et d'une maille moyenne
contenant trois ions occupant des positions voisines de mO.

Cette surstructure 2D existe dans la phase 8", mais elle
est alors locale (¢ < 80 ﬁ). Dans cette phase uh troisiéme type
d'organisation avec 2 ions par maille peut exister localement : il
correspond 4 la stoechiométrie limite : 5 Ale3 Mg0 M,0 (x= 1)

Pour les compositions intermédiaires entre celles oli un
ordre a longue distance s'établit (x = 0, x = 0,66, x = 1), on
observe dans les plans de conduction l'existence de microdomaines
dont la structure est décrite 3 1l'aide de plusieurs modéles,

La taille des domaines varie entre 20 et 50 RX.

Les ions argent ont un comportement spécifique : le désor-
dre augmente avec la concentration en ions conducteurs. Mais, alors
que les corrélations dans le plan sont tré&s faibles (g' < 20 A pour
X = 0,6 par exemple), celles existant entre ions de différents plans
de conduction sont fortes : le long de la direction c les sites
accessibles aux ions argent sont alternativement vides et occupés.

Le mécanisme de compensation de charge perturbe 1l'organi-
sation des ions Na® et Ag+ : la présence d'oxygénes interstitiels
augmente le degré de désordre des ions sodium mais favorise
l'ordonnancement des ions argent.

Soulignons que pour une méme densité d'ions conducteurs
(x 2 0,6) on observe soit un ordre i longue distance dans les plans
de conduction sans corrélations entre plans (M* = Na+, K+), soit
un désordre important dans les plans et de fortes corrélations

interplans (M+ = Ag+). L'organisation des ions conducteurs est




identique dans les phases B8 et B" de méme composition mais les
longueurs de coherence g sont toujours plus faibles dans la phase
B", particuliérement pour les gros ions (K+, Tl+).

Composés protoniques

La nature et la localisation des espéces protoniques présentes
(NH,", H;0", H,0,", H,0,7) dans les réseaux 8 et 8" A1,0, &taient
inconnues jusqu'd notre é&tude. Nous avons mis en évidence des compor-
tements différents pour ces espéces : les ions ammonium ne se
solvatent pas et leurs propriétés sont déterminées principalement par
leurs rayons ioniques; au contraire les ions oxonium se solvatent
facilement pour donner des espéces H502+ ou H7O3+; quand l'aluminate
est saturé d'eau, tous les sites disponibles des plans de conduction
sont occupés par des ions H3O+ et des molécules d'eau liées par une
liaison hydrogéne forte mais asymétrique (H30+ - HZO)‘ Les oxygénes
de ces espéces complétent alors l'empilement compact.

Dans la phase B les ions NH4+ peuvent occuper tous les
types de sites (BR, mO, aBR) tandis que les ions H3O+ n'occupent que
les sites BR et mO. Un désordre statique important existe dans la
structure R" : les ions sont distribués le long des canaux du
réseau nid d'abeilles.

Les ions NH4+ et H30+ localisés en BR (phase B) ou en sites
prismatiques (phase B8") sont remarquablement libres de liaisons
hydrogénes.

PROPRIETES DYNAMIQUES DES IONS CONDUCTEURS

A partir des fréquences d'oscillation des ions conducteurs
mesurées par diffusion Raman et absorption infra-rouge, nous avons
calculé les constantes de force ion conducteur - réseau hdte : la
"constante dans le plan" est particulidrement faible pour les ions
sodium et argent (ky = 4.10“2 mdyne ﬁ-l); la "constante hors du plan"
(k;) est environ 5 fois plus forte ce qui traduit l'anisotropie
structurale.

Du fait des faibles liaisons (dans le plan) ion conducteur
- réseau hdte, des propriétés dvnamiques particulidres existent

dans les superconducteurs ioniques de type R et 8" A1203.




Les ions sodium et argent pass nt d'un état ordonné 3D 3
un état de microdomaines 2D puis 3 un état quasi liquide, respectivement
vers 100 K et 315 K dans l'aluminate B stoechiométrique (x = 0).
L'étude détaillée du cas de l'argent montre que la transition consiste
en la dépopulation du site BRD au profit du site aBR. La barriére

P ~ TR - N
de potentiel s'opposant a& l'apparition de 1!é&tat quasi liquideva é&té
2 pantix des gréquences  dioxiflation didions o5t comparnable o Celle deduife .

déterminée par diffusion Ramany  a partir de 1'évolution de 1'amortis-

sement des oscillateurs formés par les ions conducteurs

(Eo(Na+) =0,2 £+ 0,1 kcal mole_l =B (Ag+) = 2% 1 keal mole—l.
L'état quasi liquide se traduit par un temps de résidence et un temps
de vol comparable pour les ions conducteurs ( o S e 5.10_ll s a

300 K); le coefficient de diffusion correspondant est wvoisin de

1072 cm? sec™ 1.

L'augmentation de la densité d'ions argent déplace vers
les basses températures l'apparition de 1'état quasi-liquide :

Ty=0 = 307 K, T, _ 5 25 = 100K, T __, o< 60 K.

L'aluminate d'argent B" est particuliérement désordonné.

Pour les composés au sodium 1l'état de désordre maximal est
observé pour la composition x = 0,25. L'aluminate BN, Présente une
transition diffuse vers 450 K qui conduitdun &tat proche du quasi-
liquide pour les ions sodium vers 600 K.

Le mécanisme de compensation de charge influe fortement sur

le désordre, ce qui est compréhensible du fait des faibles barridres

de potentiel.

; + + + + el

Pour les gros ions (K, Tl1', NH4 5 H3O ) aucun ‘désordre

dynamique important n'a été mis en évidence sauf peut étre pour les
ions potassium dans l'aluminate 8". L'étude de la diffusion des
neutrons montre que les ions NH4+ et H3O+ en BR tournent facilement
(la barriére de potentiel pour la rotation est inférieure 3
1 kcal.mole-l). Les ions en situation de double occupation (site mO

~

ou aBR) sont fixes & 300 K. Le coefficient de diffusion des ions
NH4+ est voisin de 10_8 cm2 sec-l. La présence d'eau dans les plans
de conduction bloque la rotation des ions H3O+. Dans le composé
saturé d'eau le saut de proton, supposé,n'a pas été mis en évidence,

mais il reste tré&s probable.




MECANISMES DE CONDUCTIVITE

Dans les superconducteurs ioniques, la structure est assez
lache pour que 1l'énergie de formation du défaut (ion interstitiel)
soit trés faible devant 1'énergie de migration. Cette énergie est
elle-méme faible. Aussi 1l'énergie d'activation de la conductivité
ionique peut &tre assimilée & la barridre de potentiel séparant
deux sites. Nous avons déterminé cette barriére de potentiel i partir
des résultats de spectroscopie de vibration : deux méthodes ont &té
utilisées, l'une a partir d'un modéle de potentiel périodique sinu-
soldal, l'autre & partir de 1l'évolution dé 1'amortissement de
l'oscillateur en fonction de la température.

La premiére méthode estime la barriére de potentiel Vo
d partir de la fréquence de vibration dans le plan. Il est nécessaire
de faire une hypothé&se sur la distance de saut (périodicité du
potentiel) a partir des données structurales (taux d'occupation des
différents sites d& différentes températures). La seconde méthode ne
nécessite pas d'hypothése mais elle n'est applicable que pour les
composés stoechiométriques x = O oll une transition ordre-désordre est
observée.

Les valeurs VO calculées dans l'alumine B par ces deux
méthodes différentes sont en bon accord : pour les ions argent
Vo est de 3 + 1 kcal.mole-l, pour les ions sodium de 2 * 1 kcal.mole—kt
de 9 = 1 kcal.mole—l pour les ions potassium, 10 * 2 kcal.mole_l
pour les ions thallium et 15 + 2 kca]..mole-1 pour les ions ammonium.
3O+ (30 kcal.mole—l).
En effet comme 1'ion H3O+ ne peut occuper le site aBR, la distance
de saut sera longue (5,6 R); dans le cas des autres ions la distance

de saut est d'environ 3,2 ﬁ; dans le cas des ions sodium des sauts

Vo est particuliérement é&levé pour l'ion H

plus courts (1,5 R) peuvent aussi se produire . La non-stoechiométrie
ne modifie pas fondamentalement ces résultats : la variation de VO
entre x = 0 et x = 0,6 est inférieure 3 40 ¢ . L'accord entre les
mesures de conductivité et nos estimations est trés bon.

Deux types d'approches sont utilisées dans la littérature
pour interpréter la superconductivité ionique : l'une met 1l'accent
sur les points de convergence avec 1l'état liquide, dynamique
nucléaire - l'autre utilise les méthodes classiques d'interprétation
de la conductivité ionique. Cette derniére méthode utilisée par Sato

et Kikuchi en 1971 prévoyait les différents points importants que




I

nous avons mis en évidence :

. existence d'une transition ordre-désordre pour x = O

. faible variation de 1'énergie d'activation quand X varie
de 0 & 0,8
alors que les conclusions de la premidre approche sont jusqu'ici
en contradiction avec l'expérience.

L'influence du mécanisme de compensation de charge reste
mal comprise : si la barridre de potentiel est faible (ions Ag+ et
Na+) les propriétés dynamiques sont fortement modifiées. Une meilleu-
re compréhension nécessiterait une modélisation précise des mécanis-
mes de conduction - corrélation dynamique, effet mémoire - mais
aussi des mesures précises de conductivité sur monocristaux dans
toute la gamme de fréauence (0 - 1012 Hz) . Nous pensons que vu la
faiblesse des barridres de potentiel il serait intéressant d'observer
le comportement local des ions conducteurs (diffusion RX, diffusion
Raman, diffusion de neutrons) sous champ €lectrique dans les
différents domaines de fréquences.
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ANNEXE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES




1. Elaboration des Composés

Certaines des techniques d'études utilisées né-
Cessitaient des monocristaux d'assez grandes dimensions (~ 1/2
cm2) . Différentes méthodes de synthése ont &té employées :
fusion-cristallisation, méthodes des flux. Le chauffage s'ef-
fectue de fagon classique dans un four a baguettes MoSiZ/en
Creuset de Pt,ou par induction haute fréquence en autocreuset
(82) .

La nature des différents composés obtenus est
résumée sur le tableau ci-aprés.

Aluminates de sodium B : xa~ 0,25

Le refroidissement rapide (30 mn 2 4h) d&'un bkain
liquide cecnstitué par un mélange d'oxyde de sodium et d'alumine
e conduit 3 un.bloc de cristaux enchevétrés;: la composition
initiale est 7.5 Al,03, Na50. Le chauffage est obtenu par in-
duction haute fréquence (6 mHz) en autocreuset : la fusion est
initi€e 3 partir d'un morceau de graphite en contact avec la
poudre; ce morceau est enlevé lorsque la quantité de liquide
formée suffit 3 maintenir le couplage. Il est nécessaire d'uti-
liser une quantité importante de mélange réactif i chaque syn-
thése (500 & 1000 g) et 1la répartition granulométrique de la
poudre joue un rdle déterminant pour l'obtention de gros cris-
taux.

Une légére hydratation & 1l'air libre permet de
cliver mécaniquement les monocristaux. Les cristaux se présentent
sous forme de plaguettec dont la surface varie entre quelqgues

mm? et 1 cm? pour une épaisseur de quelques mn.




(a) (b)

- Figure 49 Blocs de cristaux (a) d'aluminate de sodium B (x ~s0.25)
obtenus par fusion a@ l'autocreuset. Les plaquettes cris-
tallisent suivant une orientation paralléle aux lignes
du champ et aux courants de convection. Les plus gros cris-
taux apparaissent en surface. La coloration est due 3

l'ajout de 1% a 1% d'oxyde de chrome (b).

- Figure 50 Le kloc (a) est formé d'agglomérats rhomboédriques de pla-
quettes d'aluminates B et B" (b) (x20.6 & 0.8) dans une
matrice d'aluminate de sodium NaAlO, (flux). La dissolu-
tion de ce flux dans l'acide chlorhydrique &tendu d'eau

libére les plaquettes.




Il est possible de doper faiklement (1 & 2% en
! = ! = 2+
poids) la composition & la fusion par des ions Mg sans mo-

difier les conditions opératoires.

Aluminates de potassium B (xw~ 0.25)

La méme technique permet d'obtenir des monocris-
taux d'aluminate de potassium B de composition xa03 i partir
d'ur mélange fondu d'oxydes de potassium et d'aluminium. Le
clivage des monocristaux est plus délicat car l'aluminate de
potassium B s'hydrate difficilement. L'épaisseur des monocris-

taux atteint facilement plusieurs millimétres.

Aluminates fortement dopés au magnésium (phases B et B")

Le refroidissement d'un mélange liduide d'oxyde
de sodium (ou de potassium) et d'oxydes d'aluminium et de magné-
sium conduit & des monocristaux d'aluminate B et E" noyZs dans
un flux de Na(XK) AlOj. La proportion de cristaux de la phase G =i
est d'autant plus forte que le mélange est riche en oxydes al-
calins (composition type Nay0 20%, MgQ =%, Al203 75% - % pondé-
raux) . Si la proportion d'oxyde alcalin est trop faikle (Na,0

< 10%) , les phases B et ﬁ" cristallisent en syntaxie.

Les propriétés rhéologiques du bain liguide sont
trés différentes de celles d'un bain de composition 7.5 Al,03,
Nap,0 (Naj0 ~5% pondéré). Elles é&voluent au cours de l'affinage
du bain en passant par des &tats pateux puis liguide au fur et
d mesure de 1l'évaporation de Na,0 ou de K,0. La cristallisation
par refroidissement doit &tre amorcée avant que l'@tat fluide
apparaisse. La durée d'un refroidissement varie entre lh et 3h
avant découplage.

Le ktloc obtenu est constitue(figure 49) d'acglomé-
rats rhombo@driques formés de couches alternées d'aluminate NaAlO,
et de plaquettes d'aZluminate de sodium B ou:ﬁ". Les plaquettes sont
libérees par dissolution de NaAlO, dans un mélange 50/50 d'eau

~

et d'acide chlorhydrique & ébullition.
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La dimension des plagquettes est variable (entre
quelqgues mm2 et 1 cm2 pour la surface). L'épaisseur est tou-.
jours faible (0,1 & 0,5 mm). Il est nécessaire d'effectuer
un diagramme de Laue pour déterminer la phase cristalline
(B ou B") de chaque cristal.

Corme un léger échange des cations Na© (quelques
%) par des groupements gt (Hp0) , se produit lors de la dissc-
lution du bloc, les cristaux sont rééchangés dans un bain fon-
du de NalNf3

Les cristaux d'aluminate de potassium B et B" sont
obtenus par la méme technique, mais leur taille ne dépasse pas
2 mm dans la plus grande dimension.

Le sodium, le potassium et l'aluminium ont é&té
dosés par radiocactivation. Les compositions okbtenues correspon-
dent(auxrnarges d'erreurs prés)aux résultats cbtenus par dif-
fraction de rayon X. La composition obtenue varie selon les
cristaux, entre x = 0,6 et X = 0,8 au centre du bloc; 3 la
périphérie les cristaux sont moins riches en ions conducteurs
(x~0.3)

Cristallisation par flux basse température

& Des monocristzux d'aluminate de sodium B sous
forme de plaquettes de plusieurs mm2 de surface sont obtenus
par refroidissement lent (2°C/h) d'un mélange de Nao,0 (10%),
Al03 (10%), BipO3 (80%, % pondéraux) fondu & 1200°C en creu-
set de platine. Un cristal d'aluminate de sodium B obtenu par
la méthode de l'autocreuset sert de germe. L'ajout d'oxyde de
chrome permet de séparer les cristaux d‘alumine‘p (colorés en
vert) des cristaux d'alumine & (colorés en rouge) qui se for-
ment parfois.

Des monocristaux de ferrite de potassium B sont
obtenus dans un flux de KF (composition 50% KF, 50% Fe203, %
molaires) par refroidissement lent (10°C/h) & partir de 1400°C
en creuset de platine. La surface des cristaux est voisine de

1/4 cm? paur une épaisseur de l'ordre du millimétre.




Gallate de sodium B

Les cristaux de gallate de sodium B sont préparés
(29) par fusion en creuset de platine d'un mélange de compo-
sition 6 Gaqo,«xazo. La taille des monocristaux est de l'ordre

de 0,5 mm (épaisseur) pour une surface de 1/4 cm2.

Echanges i1oniques

Les propriétés d'échangeurs ioniques des composés
de type B et B" A1203 permettent de sukstituer le cation M
des monocristaux obtenus par synthése directe

aluminate de sodium B et B"

aluminate de potassium B et B" (tableauil)
gallate de sodium B

ferrite de potassium B

L'échange a lieu en sel fondu (nitrate d'argent, de
potassium, de sodium, de thalium et 4d'ammonium) ou dans de
l'acide sulfurique & ébullition. La durée de l'échange varie
avec les dimensions du cristal, le rayon ionique de l'ion a
substituer et celui de 1'ion substituant. Elle est par exemple
de quelques heures pour la sukstitution des ions Na+ par des
ions Ag+ dans l'aluminate P de composition x4 0.25 et de plu-
sieurs semaines pour le remplacement des ions H3O+ par des
ions TJ.+ dans l'aluminate P stoechiométrique. La température &
laquelle s'effectue 1l'échange varie entre 150°C (TlNO3) et
350°C (NaNOB).

Les cristaux sont ensuite lavés dans de l'acide
nitrique étendu d'eau (50/50) & 80°C, séchés a 150°C puis
recuits a 300°C pour horogenéisation.

Les composés deuté&rés sont obtenus par échange
(& 250°C) du composé hydrogéné dans l'eau lourde, en ampoule
scellée; la durée d'échange est de l'ordre de deux semaines.
La déshydratation progressive se fait par chauffage 3 1'air

(composé hydrogéné) ou sous vide (ccmposé deutéré).
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Figure 5{:Formation de 1l'alumine P stoechiométrique : la réaction des oxygénes
interstitiels avec les protons provogue la disparition des défauts de Frenkel
et la composition évolue vers la stoechiométrie x = O; pour une maille :

; % f4’ % i
2.5NH4+ + 0.25 01 + 0.5 AlALI ; O'Svél(l) + l.75H20 -%QSNH3 + 0.5 AlAl(l) + 2 H3O

le départ de 1'ammoniac provoque'un rapprochement des blocs spinelles; ceci se
traduit par une diminution brutale vers 400°C du paramétre C que l'on peut sui-
vre par diffraction Debye-Sherrer en fonction de 1la température (a). L'analyse
thermogravimétrique (b) montre le départ de NH3, vers 500°C, le départ de 1l'eau
formée (3 600°C sous air ou 500°F sous vide) et la solvation des protons lors

du refroidissement 2 1l'air du ‘composé.

A 800°C apparait une nouvelle phase
‘ordonnée dans le plan a,aX suivant une
structure 3a (c); le long de C un dé-

sordre -important peut &tre visualisé par
image en fond noir au microscope élec-
tronigue; chague frange correspamd & un

Eloc spinelle.




Les conditions opératoires nécessaires 3 un
échange complet ont &té déterminées par évolution de la masse
des &chantillons et de leur spectre Delkye Scherrer (paramétres
de maille, intensitésdes raies 00€.et 10€ gui sont trés sen-
sikbles 4 la nature de l'ion conducteur). Dans le cas des com-
posés protoniques, il est possible de vérifier a postericri
l'état d'avancement de la réaction d'é&change par chauffage 3
1200°C : par diffraction RX un mélance des phases P et xAl,
03, (et de Bch_:;Alzo_‘T si le composé est dopé au magnesium) est
observé si l'échange a été incomplet; si 1l'é&change est com-
plet aucune raie caractéristique de la phase B n’'est observée
sur le diagramme. Le dosage par radioactivation a montré que
l'échange était toujours supérieur & 99% pour les échanges aiL
potassium et & l'argent.

Composés stoechiométriques

Les composés d'oxonium stoechiométriques (alumi-
nates et gallates B) sont obtenus par traitement thermique a
500°C du composé & l'ammonium non stoechiométrigue ol le méca-
nisme de compensation de charge est assuré par des oxygénes
interstitiels.

L'étude thermodifférentielle (51b) indique l'exis-
tence d'une réaction endothermique entre 200 et 500°C qui s'ac-
compagne des modifications suivantes :

- on observe une perte de poids, une diminution de la wvaleur
du paramétre z et une augmentation de celle du paramétre
a (figurebl).

- 1l'dtude structurale par infrarouge (ficure6 ) et diffrac-
tion.¢e EX (16) montre qu'aprés traitement thermique a
500°C les ions NE4T ont &té remplacés par des ions H3O+.
Simultanément, le composé a é€volué vers la composition
stoechiométrique (x A 0) avec la présence d'un seul ion
H3O+ par plan-maille en position ER.

La réaction globale décrite dans le premier cha-
pitre et figure 6 a été suivie par thermcgravimdtrie.

Pendant le cycle thermique, 3 l'air libkre,
25°C — 600°C — 25°C, on note, lors de la montée en tempéra-

ture une perte de masse correspondant au Gépart de 1.3 mole




/
l B A '& 03 B IA 'e 03
adluminate: gallatefferrite: |aluminate:
s | - 2 ! 2
meécanisme ‘oxygenes |oxygenefoxygenesfoxygenes e . i
C%”F?gfg'or ntershitiels finferstifiels 'nbfﬂg?l's nterstihels e Mg el
lons + b + + + + -
conducteurs NH4 H(H,gO)h NH4 NH4 N H4 NH4 H(HQO)‘\
K| i
non
300 i < ’
stoechio- i (HzO)n Dade % (He ()>n
melriq. Y n>1
800 08
stoschio- | H;O" phoses 2la: /bhases/ / s
mélri 1qug L W H,O Eei @) L1110 £ / ///////////// /
/7/91_};/0// 1 TII777) |nr9rme / hj % //6/”/ 'nre”rl')')”Q/// Inferme—
1300 //’/////K’E)’r’é’?fz ) dfg{f/é/s lﬁ%é??ﬁsﬂzf/%* (% +7) dllres/dlcu res
/ efme  pieline Lioiises % AT O /‘A”f‘o”;é
diqirées /d aires/ diaire ////////
WW W//////// 0 Y
7 /




d'ammoniac par plan maille. Comme 1'eau provenant de 1l'éta-
pe II du m&canisme (théoriquement 0.15 mole d'eau par plan
maille) ne suffit pas 3 solvater la totalité des protons, une
reprise de poids correspondant 3 environ 0.8 mole d'eau par
pPlan maille est observée i la descente en température.

Pendant le cycle thermique sous vide 20°C —
600°C —» 25°C, aucune reprise de poids ne s'effectue au re-
froidissement, mais lors de la montée en température on note
une perte de masse supplémentaire correspondant au départ de
l'eau formée par la réaction II. Ce départ d'eau est observé
lors d'une montée & 850°C, sous air.

Les réactions du type NH4+ = NH3+ H avec assc—
ciation des protons libérés avec des oxygénes sont classiques
dans 1l'étude des zeolites (81).

Au-dessus de 850°C, la structure alumine B &volue

- les ions H3O+ ne sont plus visikles par spectroscopie IR

- les mesures dilatométriques indiquent une contraction cor-
respondant au rapprochement des blocs spinelles.

- les études structurales (RX, microscopie €lectronique)
montrenfl 'apparition d'une phase caractérisée par une sur-
gtructure 3a dans le plan (a, b). Le long de la direction
perpendiculaire on observe un important déscrdre d'empile-
ment des blocs spirelles (figurebic).

Dans les cristaux de taille importante (A/1 cm2),
la cinétique de la réaction de départ de 1'ammoniac est +rés
lente et un chauffage prolongé & plus de 650°C entraine 1'ap-
parition de la nouvelle phase (paramétre 3a). Il est donc trés
difficile de préparer des cristaux d'alumine B stoechiométrique
de grandes dimensicns et l'on préfdre généralement avoir ces
réactions de transformation incomplé&tes afin d'éviter la décom-
position de la phase jg.

La succession des traitements thermiques subis par
un cristal conduit souvent & l'obtention de cristaux de mau-

vaise qualité : failles macroscopiques, fautes d'erpilements.




2. Diffraction des rayons X

Les intensités des réflexions de BRAGG sont col-
lectdes sur un diffractométre 3 cercles automratiques (CAD,
Nonius) ou sur un diffractométre 4 cercles (P21 Syntex) ei—
tre 20 = 0 et 2@ = 65dsur un sextant de 1l'espace réciproque.
La radiation Ko du molybd&ne est sé&lectionnée par un monochro-
mateur de graphite.

On effectue ensuite des corrections d'absorption
qui sont imposées par la forme en plaquette des cristaux étu-
diés.

Pour les affinements aucun tri n'est effectuég,
toutes les réflexions, y compris celles d'intensité nulle,

sont conservées, de fagon a4 obtenir une bonne précision, en

particulier sur les coefficients d'occupation des sites.

3. Diffusion des rayons X

La diffusion des Rx est enregistr@e par une mé-
thode communément appelée "Méthode de Lalie en rayonnement mo-
nochromatigue" (37). Le montage est schématisé figure 52 . Un
faisceau de rayons X est rendu monochromatique par réflexion
sur une lame de fluorure de lithium; 1'échantillon est fixe
et les rayons X diffusés sont recug@llis sur un film plan
placé au dela de l'échantillon (montage en transmission) .

Les différents points du film correspondent aux

points généraux de l'espace réciproque qui satisfont la rela-

tion
B=ha+ ket 13« =2 (3 - 50 (L)
ou 3§, 33, gr, sont les vecteurs de la maille du réseau réci-

progue, ? le vecteur unitaire du faisceau diffusé et S8 ce-
lui du faisceau incident de longueur d'onéde A . Les valeurs
de h, k, 1 ne sont pas limitées 3 des valeurs entiéres comme
pour la diffraction de Bragg: un écart quelconque d la struc-
ture périodigue moyenne, responsable de la diffraction de

Bragg, conduit 3 l'existence de ré&gions de diffusion diffuse
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F10.52— a) Principe du montage pour l'¢tude des diffusions

anormales. ) Section verticale du réseau réciproque, moatrant

I'intersection d'axes diffus avec la sphére d’Ewald et les yons X
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est localisée sur un cylindre. Quand le liquide bi-dimensionnd n'est

pas perpendiculaire au faisceau incident, I'anncau résultant s'al-
longe.




dans l'espace réciproque (51) . L'intensité diffusée est géné-

ralement proportionnelle &

I aiff o <F - &Y 2 exp - 2V
F est le facteur de structure locale calculé sur une région
ordonnée (microdomaine) <F) est le facteur de structure ro-
yenne et M est le facteur de Debye-Waller.

Dans le cas d'un désordre bidimensionnel (loca-
1isé@ dans notre cas dans le plan (a, b) ) on observe dans
1l'espace réciprogue des axes diffus dans la direction c* (51).
Aux points4oﬁ ces axes diffus percent ls spheére d'Ewald (fi-
gure 52 ) la relation (I) est satisfaite.Dans notre montage, la
projection (A' B' C') de l'intersection de ces axes avec la

sphére de rayon_l (A Mo est la radiation Kx du molybdéne) est
A Mo
observée sur un film plan. Le cliché obtenu est une déformation

de 1l'espace réciprogue, 1 variant de 0 3 6 lorsqu'on s'éloigne
du centre du cliché (000) vers le bord. Dans le cas d'un désor-
dre bidimensionnel trés important (amorphe, guasi liquide)
1'intensité diffusée est localisée dans 1l'espace réciproque
sur des cylindres creux (axe // C®). si l'axe C du cristal est
paralléle au faisceau de rayons X incidents, le cliché présen-
tera la forme d'és"anneau; si 1l'axe C du cristal est perpendi-
culaire au faisceau X, nous observerons la projecticn de la
coupe du cylindre par la sphére parallélement d l'axe du cy-
lindre.

| A haute température (300K — 1100K) on utilise

un four 3 résistance de platine. La stabilisation est obktenue
par chauffage continu sous tension stabilisée. La precision

de la température est de quelqueé degrés.

A basse température (300K — 20K) on utilise un
dispositif & circuit ferm& d'h&lium (Spectrim CTI) avec ré-
gulation de température (0.1 B)=

Les mesures d'intensité et de largeur de taches

sont effectuées par enregistrement microdensitométrigque (JOYCE).
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Configurations expérimentales




Mesure de la taille des domaines ordonnés

Er. considérant que les différents microdomaines
bidimensionnels possédent approximativement la méme taille (&
une température donnée), la taille moyenne dans le plan de
conduction (perpendiculairement @ C) des domaines ordonnécs
peut é€tre déduite de la largeur a8 mi-hauteur des taches dif-

fuses en utilisant la formule de Scherrer (51) A(2)) =JA CosQo

avec A : longueur d'onde
o : angle de Bragg de la tache
é : taille du domaine aw longueur de coherence

A (29)

largeur a8 mi-hauteur.

4., Diffusion Raman

Les spectres Raman ont été obtenus sur spectro-
métres T 800 Coderg & triple monochrcmateur en utilisant com-
me source des lasers Argon-Néon Spectra physics ou Coherent
Radiation. La puissance nécessaire est de l'ordre de 0.8 W
pour les différentes longueursd'ondes utilisées (5145 A =
4880 ﬁ), car ces composés sont de mauvais diffuseurs. Les
parasites lasers permettent de contrdler la mesure des fré-
gguences Raman. Les résolutions varient suivant les expériences
entre 0.5 et 4 cm -.

Un four a résistances de Kanthal (300K - 1500K)
chauffé sous tension stabilisée permet les &études a haute
témpérature.

Les études & basse température ont été faites
avec un Cryostat Meric (10k - 300K). La température de 1'é-
chantillon est obtenue par comparaison des intensités Stokes-
Antistokes et par un thermocouple Au-Fe placé prés de 1l'échan-
tillon.

Les monocristaux sont étudiés sous différentes
polarisations en diffusion a 90d, les différentes configura-

tions sont données dans la figure B3 . La forme en plaguettes




Modes de vibrations attendus pour la structure alumine BR"

DSd (3m)
Espéce Site Symétrie Type de mouvement Modes attendus
v Ut B C3V dans le plan E (R,IR) - Eg + Eu
tétraédrique
(3m) hors du plan A1 (R,IR) - A1g + A2u
3 C2h dans le plan 2B, Ry > ZA2u + 2Bu
M antiprisme
(2/m) hors du plan Au (IR) - A1u i Bu
antiprisme Cs dans le plan A' (IR,R) -+ 2A1 +2A2u+2Eu+2E0
) décentré g =
tétraédrique (m) hors du plan A" (IR,R) - A2g+Eg+A1u+Eu
Les modes actifs dans D;4 sont respectivement AZu’ E,en I.R. et A1g’ Eg en Raman
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des cristaux ne nécessite pas de taille. Toute coloration
prononcée provoque un échauffement qui peut conduire a8 la fu-
sion du matériau; de ce fait aucun spectre n'a pu étre obtenu

pour le ferrite.

5. Absorption infrarouge

Les spectres infrarouges ont &té obtenus sur
Perkin Elmer 225 et 180 pour le domaine 250 - 4000 cm_l et
sur Polytect FIR 30 (interferométre & transformée de Fourier)

pour la région 10 - 250 cm *

. Les composés sont examinés sous
forme d'émulsions (poudres) dans le Nujol ou le Fluarolube en
utilisant des faces de ICs, CaF2, KBr (hautes fréquences) ou
de polythéne (basses fréquences).

Les monocristaux sont étudiés en utilisant un
condenseur de faisceau Perkin-Elmer: dans ce cas, ils sont
colléds sur des diaphragmes (2:0.5 3 5 mm). L'axe ¢ de la pla-
quette est co-linéaire Au faisceau IR. Seuls les mouvements
dont la variation de moment a une composante dipolaire dans le

plan (a,b ) (modes E 0 dans D6h et C6h, Eu dans D3d) seront

1
observeés.

Les échantillons polycristallins peuvent &étre
examinés 3 77K en utilisant une cellule a froid convention-
nelle. Une circulation d'azote liquide dans le diaphragme
support des monocristaux permet de les examiner a 200K.

La polarisation des modes observés en IR basse
fréquence est déterminée par comparaison avec les données de

la bibliographie (40 & 42) concernant les spectres par reflec-

tivité ol seuls les modes E sont observés du fait du faciés

10
des cristaux.

6. Diffucsion de neutrons (gquasi-&lastique)

Le spectre de diffusion guasi élastique S (Q, w)
ces composés protonigques a été obtenu par diffusion de neutrons

thermiques sur les spectrométres IN5 et IN 10 de 1l'Institut
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Laﬁe—Langevin respectivement pour des transferts d'énergie
de1a5 mev et de + 15 M eV et des résolutions de 300f‘ev
et ce O.SfLeV. Les multi-compteurs sont positionnés en dehors
des taches de Bragg ce qui nécessite 1l'obtention d'un spectre
Debye-Schemrer au préalabkle.

Les spectres ont &té obtenus avec des longueurs
d'cnde des neutrons incidents de ,50= 4.6 R et de 9.26 A

°

(IN 5) et de 6.2 A (IN 10). Les échantillons, sous forme de
poudre, ont &té examinés entre 300 K et 500 K, le chauffage
étant assuré par un thermocoaxe autour de la cuve en alliage
d'aluminium.

Les données expérimentales sont ccrrigées par
soustraction des contributions des cuves et du réseau hote

(assimilé a la contribution de 1l'aluminate de sodium).

7. Conductivité électrigue

La conductivité é€lectrique des matériaux est
mesurée sur monocristaux, soit par la méthode des quatre

peints (cristaux de 15 x 16 x 10 mm) a 5403 Hz, soit par la

méthode des impédances complexes (cristaux de 0,1 x 2 x 5 mm)

entre 10 et 105 Hz. Les électrodes bloquantes employées sont
[e]

en platine. La température est régulée a3 + 5 entre 300 K et

1500 K.
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TASLEAUXV -  RVSN SOECTRA OF STIUIQUIXTIRIC & ALMDA AT 303 K.
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these bards are only visible at low tanperature (20 K) .




TABLEAUXYE anan spoctra of =stoichiamtric® gallate at 300 K.
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