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I N T R O D U C T I O N 

POURQUOI E T COMMENT É T U D I E R L E S COMPOSES DE T Y P E 3 E T S " A L 2 O 3 ? 



1 

cm . sec 
4. 10-5 2 

cm . sec i (1) 
10-5 2 

cm . sec 1 (2) 

2. 10-5 2 
cm . sec 1 (3) 

Les s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s peuvent être définis 
comme des matériaux dont c e r t a i n s des i o n s o n t une mobilité compa
r a b l e à c e l l e s des espèces c o n s t i t u a n t e s d'un l i q u i d e ; l e c o e f f i -

-5 2 -1 
o i e n t de d i f f u s i o n e s t ty p i q u e m e n t de 10 ~- ' " 

Dj^^ dans l e sodium l i q u i d e à 108°C 
dans l ' a l u m i n e 6 à 300°C 
dans l ' i o d u r e d ' a r g e n t et à 250°C 

Ces v a l e u r s r e m a r q u a b l e s f o n t de ces matériaux de bons 
électrolytes : matériaux s o l i d e s i l s p e r m e t t e n t de c o n c e v o i r des 
systèmes électrochimiques entièrement s o l i d e s ou d'employer des 
électrodes l i q u i d e s , ce q u i supprime de nombreux problèmes à 
l ' i n t e r f a c e e l e c t r o l y t e - électrode. Grâce à l e u r conductivité 
purement i o n i q u e l a réalisation de p i l e s à très longue durée de v i e 
e s t p o s s i b l e (pas de décharge p a r c o u r t c i r c u i t i n t e r n e ) , 

- s i l e s composés s o n t s t a b l e s - s u r l e p l a n c h i m i q u e e t t h e r m i 
que - des systèmes électrochimiques à haute densité d'énergie 
(Na/S, L i / F ) peuvent être réalisés 

- s i l e s c o n d u c t e u r s s o n t des c o n d u c t e u r s p r o t o n i q u e s s t a b l e s 
à p l u s de 500°C on p o u r r a éviter l ' e m p l o i de métaux précieux comme 
c a t a l y s e u r aux électrodes dans 1 ' e l e c t r o l y s e de l ' e a u ou l e s p i l e s 
à c o m b u s t i b l e s (4, 5, 6 ) . 

A c t u e l l e m e n t l e s a l u m i n a t e s de sodium 3 e t 6 " s o n t l e s 
•seuls s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s dont l ' e m p l o i semble a t t e i n d r e l e 
stade i n d u s t r i e l ( F i g u r e 1) (7) . A u s s i ces composés o n t i l s Fait 
l ' o b j e t de nombreuses études fon d a m e n t a l e s e t appliquées : l a 
l i s t e des références des r e v u e s récentes (4, 5) en témoigne. 
Les mécanismes de conductivité dans ces matériaux r e s t e n t cependant 
très discutés. En continuité avec l a thèse de J.P. B o i l o t (1975) 
nous avons tenté d ' a i d e r à l a compréhension de ces mécanismes. 

N o t r e f o r m a t i o n nous a c o n d u i t à une approche "chimique" 
du problème, ce q u i nous s e m b l a i t ne pas a v o i r été f a i t j u s q u ' a l o r s 





l e s t r a v a u x expérimentaux antérieurs p o r t a i e n t s u r des échantillons 
f a c i l e m e n t d i s p o n i b l e s 

- c r i s t a u x e x t r a i t s de b r i q u e s réfractaires ou achetés à 
1'Union C a r b i d e - dont l a c o m p o s i t i o n était t o u j o u r s c e l l e du 
p o i n t péritectique du diagramme de phase Na20-Al202 ( F i g u r e 3 ) . 
Les t r a v a u x de B.C. S t e e l e f o n t un peu e x c e p t i o n mais i l s 
c o n c e r n e n t un s e u l composé : l e f e r r i t e de p o t a s s i u m 3 . Les études 
théoriques co n c e r n a i e n t l a c o m p o s i t i o n stoechiométrique q u i 
n ' a v a i t j a m a i s été élaborée. 

T r o i s paramètres nous o n t p a r u i m p o r t a n t s pour l a compré
h e n s i o n de l a superconductivité i o n i q u e : ,; " -• -

, l a s t r u c t u r e hôte 
. l a n a t u r e de 1 ' i o n c o n d u c t e u r 
. l a densité d ' i o n s c o n d u c t e u r s - non-stoechiométrie - e t l e 
mécanisme de compensation de charge . 

Deux problèmes se p o s a i e n t a l o r s : 
. comment d i s p o s e r d'échantillons répondant aux différentes 

caractéristiques désirées ? 
. q u e l s moyens d'étude u t i l i s e r ? 

La conductivité électrique e s t l a t r a d u c t i o n m a c r o s c o p i 
que de p r o c e s s u s à l'échelle atomique dont: les. caracteVvshc^ues <,ont e.ssen 
t i e l l e m e n t dynamique. C e l a nous a c o n d u i t à c h o i s i r l e s t e c h n i q u e s 
s u i v a n t e s : 

. pour définir l e réseau hôte e t l o c a l i s e r l e s i o n s conducteurs 
l a d i f f r a c t i o n des ra y o n s X e t l a s p e c t r o s c o p i e de v i b r a t i o n 

. pour préciser l ' o r g a n i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s : l a 
d i f f u s i o n des ra y o n s X e t dans l e cas des composés p r o t o n i q u e s 
l ' a b s o r p t i o n i n f r a r o u g e 

. pour étudier l e comportement dynamique, l a d i f f u s i o n Raman 
e t l a d i f f u s i o n inélastique de n e u t r o n s . 

Les résultats obtenus p a r c e s différentes t e c h n i q u e s 
s e r o n t confrontés aux mesures de conductivité b a s s e s fréquences 
(0 - 10^ H z ) . • 

Des m o n o c r i s t a u x d'assez grandes d i m e n s i o n s e t de bonne 
qualité s o n t nécessaires pour ces études. L ' o b t e n t i o n de c r i s t a u x 
d * a l u m i n a t e de sodium B de c o m p o s i t i o n c o r r e s p o n d a n t au p o i n t 
péritectique 11 A l - 0 , 1,3 Na-0 était b i e n au p o i n t d e p u i s l a thèse 
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FIGURE 1 : Schéma de l a réalisation d'un a c c u m u l a t e u r Na/£ 
u t i l i s a n t l ' a l u m i n e 6 comme e l e c t r o l y t e . • 



de J . A n t o i n e . P a r c o n t r e l ' o b t e n t i o n de m o n o c r i s t a u x d ' a l u m i n a t e 
6 e t de différentes c o m p o s i t i o n s nécessite l a mise au p o i n t de 
méthodes n o u v e l l e s ( c f annexe I) . 

Les t e c h n i q u e s utilisées ne s o n t pas particulièrement 
o r i g i n a l e s mais i l nous a semblé nécessaire de préciser l e u r s 
p o i n t s de convergence e t de d i v e r g e n c e . • • ... 

Les d i f f u s i o n s de rayonnement électromagnétique e t de 
neutrons p e r m e t t e n t de déterminer l e s f o n c t i o n s de corrélations 
s p a t i a l e s e t s p a t i o - t e m p o r e l l e s . La f o n c t i o n de corrélation s p a t i a l e 
g ( r ) définit l a p o s i t i o n des différents d i f f u s e u r s e t donne une 
vue s t a t i q u e : pour l e désordre complet g ( r ) = 1, pour un l i q u i d e 
ou un amorphe où l ' o r d r e n ' e x i s t e qu'à c o u r t e d i s t a n c e g {r) o s c i l l e 
a u tour de 1, pour un c r i s t a l g ( r ) p r e n d des v a l e u r s discrètes aux • 
noeuds du réseau c r i s t a l l i n . La f o n c t i o n de corrélation s p a t i o 
t e m p o r e l l e G ( r , L ) ou f o n c t i o n de corrélation de Van Hove Cl) décrit 
l a probabilité de t r o u v e r une p a r t i c u l e en un p o i n t avec un c e r t a i n 
moment s a c h a n t qu i l y a v a i t une p a r t i c u l e en un a u t r e p o i n t avec un 
a u t r e moment à un i n s t a n t r précédent. 
S i C = O ou en première a p p r o x i m a t i o n s i r » t^, temps de r e l a x a 
t i o n du mouvement : r - , /-*'\ ^ 

G {r,0) = ô ( r ) + pg(r) {p densité). 
C e c i peut a u s s i s'écrire : 

G (r,0) = Gg(r,0) + G^{r,0) G e s t l a f o n c t i o n d'autocorrélation, s 
Les . d i f f u s i o n s élastiques p e r m e t t e n t de déterminer g ( r ) -

t a n d i s que l e s p r o c e s s u s inélastiques p e r m e t t e n t d'étudier G ( r , r ) . 
L'intérêt d'une t e c h n i q u e d'étude e s t lié à l a l o n g u e u r 

d'onde utilisée, à 1'énergie de 1'onde e t â l a possibilité de 
mesurer l ' i n t e r a c t i o n onde-matière (AE). 

Comme l a d i s t a n c e e n t r e c e n t r e s d i f f u s e u r s e s t de l ' o r d r e 
de quelques Â e t que l a p r o f o n d e u r des p u i t s de p o t e n t i e l e s t 
d ' e n v i r o n 0,1 eV dans l e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s , l e s 
"rayonnements" utilisés d e v r o n t a v o i r des caractéristiques de c e t 
o r d r e : 
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FIGURE 2 : Régions de l ' e s p a c e t r a n s f e r t de moment - t r a n s f e r t 
d'énergie explorées p a r l e s différentes t e c h n i q u e s de 
d i f f u s i o n : 
d i f f u s i o n Raman, d i f f u s i o n B r i l l o u i n , d i f f u s i o n de 
n e u t r o n s ( n ) , d i f f u s i o n des rayons X (R.X.) e t des 
électrons (e) e t d i f f u s i o n de r a y o n s y (Ry)-



Rayonnement Â Q K ^ E n e r g i e 
AE 

mesurable 
n e u t r o n s 1 - 1 0 ^2 100 - ImeV lO"-*" - 10~"^ 

électrons 0,1 10 50 keV 
RX 0,5-2 1 10 keV 

Raman 4000 10~^ 10 eV .lo""^ 

La d i f f u s i o n de n e u t r o n s s a t i s f a i t l e s deux c o n d i t i o n s 
e t permet donc de mesurer g ( r ) e t G ( r , r ) . Les rayons X e t l e s élec
t r o n s p e r m e t t e n t de mesurer seulement g{r) e t l a d i f f u s i o n Raman ne 
donnera que l a dépendance en énergie de G ( r , r ) . C e c i e s t résumé s u r 
l e diagramme de l a F i g u r e 2. 

La d i f f u s i o n de n e u t r o n s apparaît l a méthode l a p l u s 
appropriée à n o t r e étude. Mais c ' e s t une t e c h n i q u e l o u r d e e t l a 
v a l e u r des l o n g u e u r s de d i f f u s i o n (b) l i m i t e en p r a t i q u e son u t i l i 
s a t i o n : l a densité s p e c t r a l e S{Q,aj) e s t l a somme de : 

Stot'Q'-") = S i n e + '^coh ^coh 'Q''"» 
{•KiD e s t l'échange d'énergie et l'échange de moment) 

^ i n c ^ ^ ' ^ c o h ''̂ ^ s o n t r e s p e c t i v e m e n t l e s transformées de 
F o u r i e r de l a f o n c t i o n d'autocorrélation {G ) e t de l a f o n c t i o n 
Gd {qui e s t liée aux phénomènes c o l l e c t i f s ) . Les c a l c u l s ne s o n t 
s i m p l e s e t u t i l i s a b l e s que s i un des termes b 1'emporte, ce q u i e s t 
l e cas de l'hydrogène (b. » b , ) . 

^ ^ m e coh 

Dans de nombreux cas l ' a s s o c i a t i o n de l a d i f f u s i o n des 
rayons X e t de l a d i f f u s i o n Raman peu t être une s o l u t i o n f r u c t u e u s e 
mais on e x p l o r e r a des domaines très différents de l ' e s p a c e des 
phases (Q, E ) . 

No t r e étude u t i l i s e r a ces différentes t e c h n i q u e s . 
Dans une première p a r t i e nous décrirons l e s résultats r e l a t i f s à 
l a s t r u c t u r e hôte où d i f f u s e n t l e s i o n s c o n d u c t e u r s . 
La seconde p a r t i e s ' a t t a c h e r a à définir l e s corrélations e n t r e 
i o n s c o n d u c t e u r s . La troisième p a r t i e étudiera l e s propriétés dyna
miques e t l a dernière p a r t i e d i s c u t e r a des mécanismes de c o n d u c t i 
vité dans l e s composés de t y p e S e t S " A l ^ O ^ . 
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PARTIE I •" 

NON-STOECHIOMÉTRIE ET MÉCANISMES DE COMPENSATION DE 

• CHARGE 
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FIGURE 3 : Schéma des s t r u c t u r e s de type alumine 3 (a) 
et alumine S" (b). Les différents s i t e s que 
peuvent occuper l e s ions conducteurs (ronds 
noirs) sont situés sur un réseau en n i d d ' a b e i l l e 
autour des oxygènes l i a n t l e s b l o c s s p i n e l l e s . 



Les composés de type 3 et 6" ^120^ sont des oxydes 
mixtes de formule ^20^/ n M 2 O . Leur s t r u c t u r e peut être décrite 
comme un empilement de bl o c s formés de couches compactes d'ions 
oxygène et d'ions A"̂"*", séparés par des plans peu denses où l e s 
ions M"*" d i f f u s e n t librement s u i v a n t un réseau en n i d d ' a b e i l l e s 
autour d'ions oxygènes assurant l a l i a i s o n entre b l o c s (Figure 3). 

L'étude de ces composés est ancienne : l a première 
s t r u c t u r e de l'aluminate de sodium S est due à Bragg (1931) q u i 
proposa l a formule 11 Al203.Na20 (8). Cette composition c o r r e s 
pond à un ion M"'' par plan de conduction de l a m a i l l e hexagonale. 
La phase S" f u t mise en évidence en 1962 par J . Théry dans l e 
système Al202-Na20 (9). La formule oroposée, NaAl^Og i m p l i q u a i t 
l a présence de deux ions conducteurs par plan^ dans l a d e s c r i p t i o n 
hexagonale de c e t t e phase ( m a i l l e t r i p l e de l a m a i l l e p r i m i t i v e 
rhomboédrique). Des études plus complètes (10) ont montré l ' e x i s 
tence de composés isomorphes (aluminate, g a l l a t e s , f e r r i t e s . . . ) ; 
tous ces composés sont non-stoechiométriques. 

Dans c e t t e première p a r t i e nous décrirons l e s s t r u c t u r e s 
moyennes des phases B et S" A I 2 O 3 d'une p a r t à l ' a i d e des données 
bi b l i o g r a p h i q u e s (4, 11, 12)- e l l e s concernent e s s e n t i e l l e m e n t l a 
composition péritectique du système Nâ2^ ~ '̂ "''2̂ 3 ^^^"ï^^^ 3) ~/ 
d'autre p a r t en f o n c t i o n de nouvelles déterminations s t r u c t u r a l e s 
effectuées sur des c r i s t a u x de différentes compositions, permettant 
d'explorer l e domaine de non-stoechiométrie. Cette étude par 
d i f f r a c t i o n des rayons X nous a permis de déterminer l e s paramètres 
s t a t i s t i q u e s de p o s i t i o n et d'occupation des ions conducteurs et 
d'obtenir des renseignements sur l e mécanisme de compensation de 
charge des composés non-stoechiométriques. Les défauts structuraux 
à l ' o r i g i n e du mécanisme sont mis en évidence à l'échelle l o c a l e 
(une ou quelques m a i l l e s ) par une étude de d i f f u s i o n des rayons X 
et de d i f f u s i o n Raman. 



1 - LA STRUCTURE A L U M I N E S 
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3 - CONCLUS IONS 



FIGURE 4 : E v o l u t i o n des paramètres c r i s t a l l i n s de l ' a l u m i n e ; 
en f o n c t i o n de l a stoechiométrie Cx) e t de l a t a i l l 
de l ' i o n c o n d u c t e u r ( r ) . Les b l o c s s p i n e l l e s se 
r a p p r o c h e n t { d i m i n u t i o n du paramètre c) l o r s q u e r 
diminue ou l o r s q u e l e nombre d ' i o n s c o n d u c t e u r s auc 
mente ( a ) ; ce rapprochement provoque une légère 
d i l a t a t i o n des b l o c s dans l a d i r e c t i o n o e rpendicula 
(b) (augmentation du paramètre a ) . ./ 



CHAPITRE 1 : LA STRUCTURE ALUMINE B 

La f o r m u l e idéale de l ' a l u m i n e S s t o e c h i o m e t r i q u e e s t 
11 A^O^ - M^O• symétrie e s t communément décrite par l e groupe 

4 3 + d'espace P6-./mmc ( D ^ , ) . Les différents composés isomornhes (A 
3+ 3+ 3+ 

A l , Ga , Fe ) peuvent être obtenus p a r synthèse d i r e c t e avec 
Na"^ ou K"̂  comme i o n s c o n d u c t e u r s . Les propriétés d ' échangeur d ' i o n s 
de ces composés (13) p e r m e t t e n t de s u b s t i t u e r r e v e r s i b l e m e n t ces 
i o n s p ar d ' a u t r e s i o n s monovalents (M"̂  = Na"*", K"*", Ag"^, Tl"*", NH.^, 
NO , H^O , . . ) . La non-stoechiométrie se t r a d u i t p ar un excès 
d ' i o n s c o n d u c t e u r s : 11 A^O^/M^,,, avec O < x < 1. A l o r s que 

2 3' 2(1+x) ^ 
l e paramètre c de l a m a i l l e h exagonale e s t très s e n s i b l e au 
nombre e t à l a t a i l l e des i o n s M"*" présents dans l e p l a n de conduc
t i o n , l e paramètre a v a r i e peu ( F i g u r e 4 ) . C e t t e différence de 
comportement montre 1 ' a n i s o t r o p i e de l a s t r u c t u r e ; c e t t e a n i s o t r o -
p i e p r o v i e n t de l ' a l t e r n a n c e de zones compactes e t de zones peu 
denses dans l a d i r e c t i o n c e t e l l e se r e t r o u v e r a dans l e s proprié
tés p h y s i q u e s du matériau. ' 

Les zones compactes s o n t constituées d'un empilement 
c u b i q u e f a c e s centrées d ' i o n s oxygène, s u i v a n t l a d i r e c t i o n 001 , 

3+ 
où l e s i o n s A s o n t distribués dans des s i t e s o c t a e d r i q u e s e t 
tétraédriques. C e t t e c o n f i g u r a t i o n e s t analogue à c e l l e rencontrée 
dans l e s p i n e l l e MgAl^O^ s u i v a n t l a d i r e c t i o n 111 . Pour c e t t e 
r a i s o n ces zones s o n t nommées généralement " b l o c s s p i n e l l e s " . 
La symétrie d'un b l o c e s t 3m (D3d); différents groupements peuvent 
être identifiés en ne considérant que l e s l i a i s o n s A-O inférieures 

o 
à 2 A ( F i g u r e 5) : 

. un groupement Â ^̂ Ĝ.̂ , de symétrie 6m2 (D^j^) / c o n t e n a n t 
l'oxygène (C) ^5] ) forme un pont e n t r e deux b l o c s consécutifs. 
Les d i s t a n c e s A-O v a r i e n t de 1,7 â 1,8 Â pour 1 ' a l u m i n a t e , de 
1,75 à 1,85 Â pour l e g a l l a t e e t 1.8 à l ' 3 pouLr l e f e r x i t e . 

[21 
. deux tétraèdres A 0^, de symétrie 3m (C^^) / pour l e s q u e l s 

l e s d i s t a n c e s A-O s o n t de l ' o r d r e de 1,80 Â pour 1 ' a l u m i n a t e , de 
o <s 

1,90 A pour l e g a l l a t e e t de 1,95 A pour l e f e r r i t e . 
. s i x octaèdres Â '̂ '̂ Og d o n t l e s d i s t a n c e s A-O s'échelonnent 

e n t r e 1,8 e t 2 Â pour 1 ' a l u m i n a t e , e n t r e 1,9 e t 2,1 Â pour l e 
g a l l a t e e t a u t o u r de 2 Â pour l e f e r r i t e . 
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FIGURE 5 : S t r u c t u r e a l umine g ; • -.-̂  ̂-
Ca} vue d'ensemble e t l o c a l i s a t i o n des s i t e s dans l e 

p l a n de c o n d u c t i o n 
(b) environnement e t symétrie des s i t e s d i s p o n i b l e s pour 

l e s i o n s c o n d u c t e u r s 
••.•\ (c) vue d'un b l o c s p i n e l l e ( l e s numérotations c o r r e s p o n d e n t 
• 5:.r'';,i?^":â--v^[.;: à c e l l e s utilisées pour l a d e s c r i p t i o n de l a s t r u c t u r e ) 

• . . Le défaut de F r e n k e l crée un second pont e n t r e l e s 
b l o c s . 



1^. 

[4] 
. l ' i o n A o c c u p e un s i t e de symétrie 3m (D^d) au m i l i e u 

d'une cage octaédrique d ' i o n s oxygènes d i s t a n t s de p l u s de 2 Â. 

Deux b l o c s s p i n e l l e s consécutifs s o n t séparés p a r un 
p l a n m i r o i r q u i comprend l'oxygène du pont f*^[5]) i o n s 
c o n d u c t e u r s {M"*") ; ces i o n s o ccupent différents t y p e s de s i t e s 
communément appelés Beev e r s e t Ross (BR), a n t i - B e e v e r s e t Ross 
(aBR) e t m i d d l e oxygen (mO), 

Les s i t e s BR e t aBR s o n t situés aux noeuds du réseau n i d d ' a b e i l l e s 
( F i g u r e s 3 e t 5) t a n d i s que l e s i t e mO e s t e n t r e deux i o n s oxygène 
0|̂ -j . La symétrie des p o s i t i o n s BR e t aBR e s t D^h; c e l l e de l a 
p o s i t i o n mO e s t mais l e proche environnement a une symétrie 
D^h. Nous v e r r o n s que l a l o c a l i s a t i o n e f f e c t i v e des i o n s conduc
t e u r s diffère généralement des s i t e s théoriques. 

Les mécanismes de compensation de c h a r g e des x c a t i o n s 
excédentaires s o n t v a r i a b l e s s e l o n l a méthode de oréparation 
(température, impuretés...) e t l a n a t u r e de 1 ' i o n A . T r o i s 
mécanismes majeurs ont été mis en évidence : ' ..." 
' . oxygènes i n t e r s t i t i e l s (11 '^-^pit l"*'^ ^̂ "̂ ^ 
. s u b s t i t u t i o n d ' i o n s Â "*" par des i o n s B „ B^ 0.5,,M„, . 0) 

" ^^ — i i X ^ X J J ii(._LTXJ' 
. l a c u n e s d ' i o n s A (A^^ 2x Q33 ( 1 1 x) 

Dans un même composé l a compensation de charge peut 
être assurée simultanément par p l u s i e u r s de ces mécanismes. 

1,1. Mécanisme de compensation de charge par oxygènes i n t e r s t i t i e l s 

Ce mécanisme a été mis en évidence p a r W.L. Roth 
(par d i f f r a c t i o n de n e u t r o n s ) dans l ' a l u m i n a t e de sodium ( 4 ) ; l a 
c o m p o s i t i o n du c r i s t a l étudié c o r r e s p o n d a i t au p o i n t p e r i t e c t i q u e 
du diagramme de phase Al202-Na20 (x ĵ d 0,25) . Les oxygènes i n t e r s 
t i t i e l s s o n t localisés dans l e p l a n de c o n d u c t i o n e t stabilisés 
par l a f o r m a t i o n d'un défaut de F r e n k e l ; ce mécanisme provoque l a 
f o r m a t i o n d'un second pont e n t r e l e s b l o c s s p i n e l l e s : des i o n s 
aluminium q u i t t e n t l e s i t e A l ̂''"'̂  pour un s i t e tétraédrique, de 
p o s i t i o n 12k,(appelé AL I dans nos a f f i n e m e n t s ) défini p a r 3 
oxygènes des b l o c s (0 [2] e t 0 [4] ) e t l'oxygène i n t e r s t i t i e l l o c a 
lisé près du s i t e mO : 

Les c h i f f r e s e n t r e c r o c h e t s C J c o r r e s p o n d e n t aux numérotations 
des atomes dans l e s a f f i n e m e n t s s t r u c t u r a u x { t a b l e s I , I l e t 
F i g u r e 5 ) . 



FIGURE 6 : T r a n s f o r m a t i o n de 1'"aluminate d'amjnonium S 
non s t o e c h i o m e t r i q u e - x - 0,25 - ( s p e c t r e a) en a l u m i 
nate d'oxonium 3 s t o e c h i o m e t r i q u e - x ^ 0 - ( s p e c t r e c) 
observée à 300 K p a r a b s o r p t i o n i n f r a r o u g e s u r m o n o c r i s 
t a l dans l e domaine des v i b r a t i o n s de v a l e n c e e t 

U—ri 
' " ' n - H * s p e c t r e (b) c o r r e s p o n d à une t r a n s f o r m a t i o n 
incomplète. Le s p e c t r e (d) e s t c e l u i d'un m o n o c r i s t a l 
d ' a l u m i n a t e d'oxonium non-stoechiométrique - x - 0,25 -
La bande f o r t e à 3508 cm ^ e s t due aux v i b r a t i o n s de . 
v a l e n c e d'un i o n Ĥ o"*" en BR e t c e l l e v e r s 3400 cm ^ à 
deux i o n s H-.o'*' o c c u p a n t l e s s i t e s mO d ' un même p l a n 

-1 
m a i l l e . Le m a s s i f v e r s 3180 cm e s t attribué aux 
v i b r a t i o n s de v a l e n c e d'un i o n ammonium en BR e t c e l u i 
v e r s 2900 cm à c e l l e s des i o n s NĤ "*" oc c u p a n t deux s i t e s 
mO v o i s i n s ( c f c h a p i t r e 3 deuxième p a r t i e ) . 
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Dans l a s u i t e de ce t r a v a i l nous a p p e l l e r o n s ce 
mécanisme M^, ' 

Nous avons mis en évidence ce mécanisme par d i f f r a c t i o n 
e t d i f f u s i o n des r a y o n s X e t p ar d i f f u s i o n Raman s u r des m o n o c r i s 
taux obtenus à haute température p a r c r i s t a l l i s a t i o n de b a i n de 
Na20-Al202 ou de K2O-AI2O2 (annexe 1 ) . La c o m p o s i t i o n obtenue e s t 
c e l l e du p o i n t p e r i t e c t i q u e (x ̂  0,25) . 

1.1.1. Mise_en_évidence Dar d i f f r a c t i o n des rayons X 

La détermination des s t r u c t u r e s moyennes a été effectuée 
pour l e s composés 11 Al^O-,, 1,25 (±0,05) M„0 avec M"*" = Na"^ ( 1 1 ) , 
+ + + 

K ( 1 2 ) , NH^ ( 1 4 ) , Ag ( 1 5 ) . L ' a f f i n e m e n t des paramètres de p o s i 
t i o n e t d ' o c c u p a t i o n des i o n s aluminiums montre l ' e x i s t e n c e d'un 
s i t e p a r t i e l l e m e n t l a c u n a i r e A l [ l ' l . On o b s e r v e en o u t r e une 
densité électronique s i g n i f i c a t i v e s u r l e s i t e A I j I c o r r e s p o n d a n t 
à l a présence d'aluminium en p o s i t i o n i n t e r s t i t i e l l e . 

P a r exemple l ' a f f i n e m e n t des paramètres pour l e composé 
11 A l 2 0 ^ , 1,25 Ag20 ( t a b l e l e ) c o n d u i t à un f a c t e u r d ' o c c u p a t i o n 
de 11,68 (±0,08) pour l e s i t e A l t l ] a u l i e u de 12 comme l e v o u d r a i t 
l a symétrie, e t à un f a c t e u r de 0,45 (±0,04) atome d'aluminium 
s u r l e s i t e ALi I . Aux e r r e u r s de mesure près, c e c i suggère 
1 ' e x i s t e n c e de 0,45 oxygène i n t e r s t i t i e l q u i compense entièrement 
1'excès d ' i o n s c o n d u c t e u r s ; l e mécanisme p a r oxygènes i n t e r s t i t i e l s 
semble donc l e mécanisme majeur de compensation de ch a r g e dans ces 
• c r i s t a u x . 

La p e r t i n e n c e de ce mécanisme a été prouvée à p o s t e r i o r i 
p ar 1 ' o b t e n t i o n du composé s t o e c h i o m e t r i q u e (14, 16) s u i v a n t l e 
p r o c e s s u s : 

. échange des i o n s Na"*" de l ' a l u m i n a t e de sodium 6 (x - 0,25; 
compensation p ar défaut de F r e n k e l ) p a r des i o n s NĤ "̂  ( c f annexe 1 ) 

. élimination de NH^ p a r t r a i t e m e n t thermique â e n v i r o n 500°C 
NH^ + —* NH^ + . (1) , 

, réaction des p r o t o n s avec l e s oxygènes i n t e r s t i t i e l s 
2 h"̂  + o J ~ * H2O ( I I ) 

. s o l v a t a t i o n des p r o t o n s r e s t a n t s p a r l ' e a u p r o v e n a n t de l a 
réaction ( I I ) e t de 1'atmosphère e n v i r o n n a n t e : 

h"^ + H2O — ^ H^O"^ . . . ( I I I ) 



TASLEAU I ï STRUCTURES ALUMINES f3 STOECHionETRiquES ( S ) 

P o s i t i o n 

A l ( l ) 12k 

A l ( 2 ) 4f 

A l ( 3 ) 4 f 

A l ( 4 ) 2a 

0(1) 12k 

0(2) 12k 

0(3) 4 f 

0(4) 4e 

0(5) 6h • 

ALUMINATE D'OXONIUM 8 : X 
Nombre p a r 

n i a i l l e 

12 

4 

4 

2 

12 

12 

4 

4 

2 

X, 10 

8323(3) 

3333 

3333 

0 

157&(6) 

5027(6) 

6666 

0 

3191(48) 

2 .10 

1066(1) 

248 ( 1) 

1757(1) 

0 

499(2) 

1453(2) 

551C3) 

1410(3) 

2500 

"1 4 
B ( A ^ . 1 0 * ) 

47(4) 

38(6) 

39(5) 

31(5) 

37(6) 

37(6) 

34(15) 

28(12) 

88(40) 

H3O 6h 2 

R = 5.88 % 

312 r é f l e c x i o n s i n d é p e n d a n t e s 

7039(8) 2500 282(50) 

( a = 5 .614 A c = 22 .62 A 

X b ALUMINATE D'ARGENT 6 s X = 0 

A l (3) 

-AIW 

A l inrers t . 

Positions 

12k 

4f 

4£ 

2a 

12k 

Ag 3RD V.) 
Ag 3RD (2) 

Ag aER (3] 

6h 

6h 

6h 

Nombre par 
n a i l l e 

n,30(3) 

4 

2 
0,22(4) 

12k 12 

0(2) 12k 1 2 
0(3) 4f 4 

0(4} 4e 4 

0(5) 5h 7 

0,74(1) 

0,82(2} 
0,53(1) 

x.io"* z . lO^ u^^.10^ U33.10^ u^3.10 

8323(1) 1068(1} 23(4) 13(4} 71(5} 3(2} 

3333 248(1) 13(4} 55(7) 

3533 17S7(1) 42(5) 47(7) 

0 0 27(7) 72(10) 

3396(30) 1775(12} 

1572(3} 502(1) 94(8} 81(11} 141(10} 2(4} 

5023(3} 1462(1} 84(7) 97(11) 159(10} -2(6) 

6666 551(2} 85(12} 140(20) 

0 1422(2} 74(11} 128(18} 

3011(11) 2500 172(10) 90(20} 106(15} 

7111(6} 2500 710(40) 725(60} 270(15} -

7717(12) 2500 430(30} 1540(100) 255(15) 

9707(9) 2500 910(25) 1910(100} 127(10) 

4 n.Y2 , „ 4 , 

120(100} 

R = 4 . 8 3 % 

489 r é f i e e x i o n s i n d é p e n d a n t e s (a = 5,597 (3) X, c = 22,545 (9) Â) 



La d i s p a r i t i o n des oxygènes i n t e r s t i t i e l s déstabilise 
l e s défauts de F r e n k e l ^^,1 " '^'^ALl ^'^ 1^ réaction g l o b a l e 
peut s'écrire (pour une m a i l l e ) : 

2,5 NĤ "̂  + 0,25 0^ + 0,5 A l ^ ^ ̂  + 0,5 V^^j-^^ + 1,75 H2O " ' 

• 2,5 NH^ + 0,5 A l ^ - ^ r ^ j - f - 2 Ĥ O*̂  (IV) 

C e t t e réaction e s t s u i v i e p a r a b s o r p t i o n i n f r a r o u g e 
( F i g u r e 6 ) , d i f f r a c t i o n des rayons X, A.T.D. e t A.T.G. ( c f annexe 1) 

Le composé obtenu e s t l ' a l u m i n a t e d'oxoniumy3 s t o e c h i o 
m e t r i q u e : 11 AI2O2/ (Ĥ O"*") 2 0. Les résultats de l ' a f f i n e m e n t de 
l a s t r u c t u r e de ce composé s o n t donnés dans l a t a b l e lâ. A l ' e x c e p 
t i o n de l a d i s p a r i t i o n des défauts de F r e n k e l e t de l a d i m i n u t i o n 
du nombre d ' i o n s c o n d u c t e u r s , l e s caractéristiques de l a s t r u c t u r e 
3 Al^O^ s o n t conservées. -

S e l o n l e s c o n d i t i o n s opératoires ( d i m e n s i o n des c r i s t a u x , 
t r a i t e m e n t thermique) l e s réactions s o n t p l u s ou moins complètes 
e t en p a r t i c u l i e r l e r e t o u r des i o n s a l u m i n i u m de l e u r p o s i t i o n 
i n t e r s t i t i e l l e ( A l i I) s u r l e s i t e A l [ l ] e s t souvent p a r t i e l ( c f 
annexe I ) . P ar exemple l e c r i s t a l d ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t dont l e s 
résultats d ' a f f i n e m e n t s o n t donnés t a b l e I b a une c o m p o s i t i o n de 
11 AI2O2, 0,95 (t0,05) Ag20 mais l e nombre de défauts de F r e n k e l 
n'a diminué que de 60 % par r a p p o r t au composé NS. 

m-
1.1.2. ^ l i s e _ e n _ e v i d e n c e _ g a r _ d i f f u s i o n 

La présence des défauts de ty p e F r e n k e l provoque l o c a l e 
ment un écart à l a c o m p o s i t i o n moyenne q u i se t r a d u i t s u r l e cliché 
de d i f f u s i o n ( F i g u r e 7) p a r une traînée d i f f u s e i n t e n s e , p e r p e n d i 
c u l a i r e à l a d i r e c t i o n c * e t localisée en 1 = 7. On r e n d compte 
de l a m o d u l a t i o n observée s u i v a n t l a d i r e c t i o n 001 en considérant 
l e défaut de F r e n k e l comme un p e t i t c r i s t a l isolé e t dont l e m o t i f 
e s t donné s u r l a f i g u r e 7 -

Le f a c t e u r de d i f f u s i o n c o r r e s p o n d a n t e s t : 
„ ^ , 277x1 , 2 T r i l . , 2Trxl , 2 7 r i l , F ^ (exp. + exp —^-|-) - (exp —j~ + exp ^ ) 

,„ 2111 2TT1 V ^ 

^ (2 C O S - C O S —:j— ) 

TTI 2 T r l i 
L'intensité diffusée e s t p r o p o r t i o n n e l l e à : I ( c o s - : ^ - cos — ^ ) 

.1' 



ALUMINATE D'ARGENT ^ NS : x= 0.25 

Positions 
NoFibre par 

niai l i e U.. .10- u^3.10- 3f 

12k 11,63(3) 3313(1} 1065(^) 63(4) 57(6} 55(7} -3(3} 

Al(2) 4f 4 3333 249(1) 39(3) 1̂1 13(7} 

4-f 4 3335 1757(1} 86(3) 5(5} — 

2a 1 0 n 44(7) 14(10) 

A l interst- 12k 0,45(4) 8406(51} 1721(11} 

0(1) 12k 12 1568(5} 504(1) 138(9) 102(12} 94(11} -2(4} 

' 0(2} 12k 5030(3} 1467(1} 120(3} 123(12} 128(11) -3(5} 

0(3) 4£ 4 5666 551(2) 130(15} 1̂1 55(17} 

0(4) 4e i 0 1432(2) 121(12} 59(20) 

0(5) 6h 1 293^(20) 2500 419(38} 557(178} 47(58) 

0 interst . 6h 0,25"^ 3650(60} 2500 

Ag 3RD ('} 6h 0,73(1) 7009(6) 2500 650(40) 430(50) 227(15} 

As 3RD (2) 6h 0,34(2) 7727(13) 2500 860(55} 2510(250} 136(13) 

Ag a3R (3) 6h 0,S7(-) 9753(9) 2500 700(20) 1260(100} 120(10) 

. l e s u , . a - X 10"*} sont d é f i n i s par exp - (27 h , h. a* a*) 

5(10} 

489 r é f l e c t i o n s i n d é p e n d a n t e s R= 4.01 % (a = 5,598 (1) Â - c = 22.479 (5} A) 

1 1 
— CL ALUMINATE D'.ARGENT 3 NS DOPE Mg : X = 0,25 

Motnb,^ par 
Positions W . ' 

ma-_ie 
x.lO"^ 2.10^ u^^.lO-* 11^3.10^ u^-.io"^ u,3.10 

A l O ) 12k 11,72(7} 3523(1) 1069(1} 70(4) 57(3} 95(5} 0(5} 

A l (2} 4£ 4 • 3353 255(1} 80(5) •̂ 11 "(6) 

A1C3} ' 4 £ 4 3333 1756(1) 86(5) "11 32(8) 

2a 0 0 62(6) 1̂1 76(9) 
... 

A l interst . 12k 0,23(4} 8431(60) 1768(21) - ^ 

0(1) 12k 12 1556(5} 508(1} 92(5) 99(10) 106(8) 1(4} 

; ..: o<2} 12k 12 5026(5) 1468(1) 78(5) 113(10) 106(11) -1(3) 

0(3} 4f 4 . 6666 561(2) 103(11) "11 90(15} 

0(4} 4e • "4 " 0 1442(2} 110(10} 1̂1 84(15} 

.0(5) 6h •..2 3011(15} 2SC0 247(50) 250(90} 47(30} 

Ag BSD(1} 6h 0,94(2) 6985(9} 2500 515(30} 418(20} 170(12} 

Ag BRD(2) 6h 0,58(5) 7617(12} 2500 725(100} 2394(500} 171(30) 

Ag aBR(3} 6h 0,93(1) 9814(7) 25CO 652(30} 1162(150} 125(8) 

R = 

484 

3,77 '*o 

r é f l e x i o n s i n d é p e n d a n t e s (a = 5,591 X c = 22,367 X) 

4 . .92 .^4. 

49 (40) 



-13. 

La m o d u l a t i o n calculée de l'intensité diffusée s u i v a n t 
001 e t l a m o d u l a t i o n expérimentale obtenue p a r microdensitométrie 
du cliché 7a s o n t comparées s u r l a f i g u r e 7b. ' 

L'intensité de l a traînée d i f f u s e située à 1 = 7 -diminue 
f o r t e m e n t l o r s q u e l e cliché e s t effectué avec un c r i s t a l s t o e c h i o 
m e t r i q u e exempt de défauts de F r e n k e l . 

1.1.3. Mise_en_évidence_2ar_diffusion_Ra^ 

La d i f f u s i o n Raman, comme t o u t e s p e c t r o s c o p i e l o c a l e , 
e s t très s e n s i b l e au désordre e x i s t a n t à l'échelle de l a m a i l l e . 
Ce désordre se t r a d u i t p a r un élargissement des bandes des diffé
r e n t s modes de v i b r a t i o n s , ' ' " 

La m a i l l e s t o e c h i o m e t r i q u e de l ' a l u m i n e 6 e s t représentée 
par l e grouoe f a c t e u r D^h. On a t t e n d 165 modes de c e n t r e de zone 

3 + 2 -
(k C i 0) m e t t a n t en j e u l e s i o n s A e t 0 : 
r = 10 + 3 + 11 B^g + 13 + 14 E^^ + 11 A^^ + 3 B^^ 

+ ^1 ^ l u ^ 3 A^^ + 3 A j g + 14 E^^ + 14 E^^. 

Les deux b l o c s s p i n e l l e s d'une m a i l l e sont liés p a r un 
pont A - 0 - A; s i l e c o u p l a g e mécanique e n t r e b l o c s e s t f a i b l e , 
l e dénombrement peut être limité à un s e u l b l o c de symétrie D^^; 
c e c i réduit l e nombre de modes de c e n t r e de zone à 81 : 

r' = 10 A, + 13 E ( a c t i f s en Raman) 
— + 11 A2^ + 14 E^ ( a c t i f s en i n f r a r o u g e ) 

+ 3 A^g + 3 A^^ ( i n a c t i f s ) 

En p r e n a n t en compte l'oxygène du D o n t (O [s] ) , 24 bandes Raman 
sont a t t e n d u e s ; l e co u p l a g e i n t e r b l o c s p o u r r a donner n a i s s a n c e à 
des d o u b l e t s E^^ - ^2g' P^O'^enant de e t A^^-E^^ i s s u de A^^. 

La c o m p a r a i s o n des s o e c t r e s de 1 ' a l u m i n a t e e t du g a l l a t e 
permet de différencier l e s t y p e s de mouvements : un mode i m p l i 
quant uniquement l e dép 
un r a p p o r t " i s o t o p i q u e " 
quant uniquement l e déplacement de l ' i o n A"̂ *̂  s e r a caractérisé p a r 

A l Ga _ . r-. p = = — =1,61 
^Ga ^ A l 

a l o r s qu'un mode i m p l i q u a n t l e mouvement de 1'oxygène s e u l r e s t e r a 
inchangé (p = 1 ) . 

Expérimentalement 23 bandes s o n t observées s u r l e s 
s p e c t r e s Raman ( F i g u r e 8) e t attribuées aux modes de v i b r a t i o n des 
b l o c s s p i n e l l e s . 



• i 

-FIGURE 7 : Mise en évidence des défauts de Frenkel par d i f f u s i o n \ 
des rayons X suivant l a mé^iode de Laiie en rayonnement monochro- ! 
matique (cf annexe 1) à 300 K; l e f a i s c e a u de rayons X ( r a d i a t i o n | 
MoK^) e s t p e r p e n d i c u l a i r e à l'axe c du m o n o c r i s t a l . j 

Le cliché (̂  e st effectué-sur un monocristal d'aluminate ; 
de sodium S de composition x = 0,25; l'axe c est h o r i z o n t a l . Le 
diagramme (b) compare l e s modulations observées l e long de l a 

--'v- d i r e c t i o n 001 avec l e s modulations calculées dans l e cas d'un 
mécanisme type F r e n k e l . Le cliché (c) correspond au même c r i s t a l • 
échangé à l'argent. Un maximum d'intensité pour 1 = 7 e s t touj o u r s 

f 
v i s i b l e . Par contre sur un c r i s t a l d'aluminate d'argent s t o e c n i o - \ 
métrique (x - 0 ) , l'intensité d i f f u s e diminue fortement en 1 = 7 j 
indiquant une f o r t e d i m i n u t i o n des défauts de F r e n k e l . i 

t 



Les bandes à b a s s e s fréquences (v < 100 cm ''") attribuées aux modes 
de v i b r a t i o n s des c a t i o n s c o n d u c t e u r s s e r o n t discutées p l u s l o i n 
{cf deuxième p a r t i e ) . I l n ' e s t pas p o s s i b l e d ' a t t r i b u e r chaque 
bande; l a s i m i l i t u d e des s p e c t r e s du c o r i n d o n {emoilement hexagonal 
compact d' i o n s oxygènes avec des i o n s Al^"*" en s i t e octaédrique) 
(17) e t de ceux du s p i n e l l e MgAl2O^ (18) montre que l a règle de 
Waldron (19) q u i différencie l e s modes de tétraèdres AO^ de ceux 
des octaèdres AO^ ne s ' a p p l i q u e pas. Les m a s s i f s situés v e r s 

-1 -1 -1 
750 cm , 650 cm e t 400 cm dans l ' a l u m i n a t e a p p a r a i s s e n t 
caractéristiques de 1'empilement compact des i o n s oxygènes { l e s 
r a p p o r t s s o n t p r o c h e s de 1) . Par c o n t r e l e s bandes v e r s 
320, 250 e t 100 cm ^ s o n t spécifiques de l a s t r u c t u r e alumine g e t 
so n t attribuées à des mouvements des i o n s A"̂ "̂  des po n t s e n t r e 
b l o c s ( l e s r a p p o r t s p s o n t v o i s i n s de 1,61). En p a r t i c u l i e r l a 
bande à 250 cm dans l ' a l u m i n a t e (170 cm dans l e g a l l a t e ) e s t 
attribuée à un mode du groupement A[3] - 0[5] - A [ 3 ] . 

. La l a r g e u r des bandes des modes de v i b r a t i o n A l - 0 v a r i e 
de façon s p e c t a c u l a i r e du composé non-stoechiométrique ( s p e c t r e 
8a : Av^ - 20 cm ''") au composé s t o e c h i o m e t r i q u e ( s p e c t r e 8b : 

1 - 1 
- 2 cm ); c e t t e m o d i f i c a t i o n i m p l i q u e une d i s p a r i t i o n des 

défauts de F r e n k e l . Ces défauts se m a n i f e s t e n t p a r une bande à 
235 cm dans 1 ' a l u m i n a t e ( 160 cm dans l e g a l l a t e ) q u i disparaît 
pour X = 0 e t que nous a t t r i b u o n s à un mode du pont formé p a r l e s 
i o n s i n t e r s t i t i e l s : A l . - 0. - A l . . • -y^--.^ 

1 1 1 

L'évolution du g a l l a t e v e r s l a c o m p o s i t i o n s t o e c h i o m e 
t r i q u e p a r t r a i t e m e n t t h e r m i q u e du composé à 1'ammonium ne provoque 
pas de m o d i f i c a t i o n s i m p o r t a n t e s du s p e c t r e Raman ( F i g u r e s 8 c e t 
8d) dans l a région des modes A-O, a l o r s que l e domaine des modes 
de c a t i o n s c o n d u c t e u r s i n d i q u e c l a i r e m e n t que l e composé d e v i e n t 
s t o e c h i o m e t r i q u e (2.0) et orcLonné d a n s l e p l d a . L'hypothèse de 
J.P. B o i l o t (25) c o n c e r n a n t l ' e x i s t e n c e d'un mécanisme de compensa
t i o n de charge par oxygènes i n t e r s t i t i e l s dans l e s g a l l a t e s semble 
vérifiée mais l a l a r g e u r i m p o r t a n t e des bandes Ga-O dans l e : 
composé X ^ O i n d i q u e que l e s défauts de F r e n k e l ne d i s p a r a i s s e n t 
pas l o r s du passage à l a stoechiométrie ou que d ' a u t r e s défauts 
so n t présents dans l a s t r u c t u r e de ce composé. , 

Les différentes fréquences observées s o n t données dans 
1'annexe 2. 



FIGURE 8 Spectres Raman de monocristaux de 
type alumine & ( p o l a r i s a t i o n A, ) 

2g' 
Le spectre (a) correspond à l a compo
s i t i o n p e r i t e c t i q u e du diagramme de 
phase Al20^-Na20. La l a r g e u r importan 
te des bandes e s t due au désordre 
e x i s t a n t dans l e s b l o c s s p i n e l l e s . 

Le spectre (b) e s t c e l u i de l'aluminate Ve sodium stoechiometrique : l a f i n e s s e 
des bandes Indique que l e désordre a d i s p a r u . Les s p e c t r e s (c) et (d) sont 
respectivement ceux du g a l l a t e d'ammonium non stoechiometrique e t du g a l l a t e 
d'oxonium stoechiometrique; l a l a r g e u r des bandes v a r i e peu. La comparaison des 
spe c t r e s des aluminates (a e t b) e t des g a l l a t e s (c e t d) met en évidence l e 
déplacement i s o t o p i q u e vers l e s basses fréquences des modes de v i b r a t i o n A-O du 
f a i t de l a masse importante du g a l l i u m ,p _ /^Ga _ ̂ A l . 

m,., ~ ' • Al Ga 
La f i g u r e f concerne l e s modes de v i b r a t i o n du pont Al-O-Al entre b l o c s s p i n e l l e s . 
Quand l a stoechiométrie évolue vers x = 0 l a l a r g e u r des bandes diminue et l a bande 
à 235 cm"l correspondant au pont Al^-Oj^-Alj créé par l e défaut de Frenkel disparaît, 



1 .2 . Mécanismes de compensation de charge p a r s u b s t i t u t i o n ou p a r 
défauts d ' i o n s A 

La s u b s t i t u t i o n en quantité modérée d ' i o n s A l 
2 + 2 + p a r des i o n s B de f a i b l e r a y o n i o n i q u e (Mg : r = 0,66 Â -

2 + 
Co : r = 0 , 7 2 Â) permet une compensation électrique p a r t i e l l e 
ou t o t a l e de 1'excès (x) d ' i o n s c o n d u c t e u r s . La f o r m u l e de ce 
composé e s t : f^22-l^% °33' ' « 2 ( l + x ) O 

Remei^cû e t c o l l . o n t étudié des m o n o c r i s t a u x obtenus 
dans un f l u x de Bi^^O^ e t dopés par des i o n s Co . S e l o n l e u r s 

2+ 

résultats (21) l e s i o n s Co compensent électriquement 1/3 des 
c a t i o n s excédentaires e t aucun défaut de F r e n k e l n ' e s t mis en 
évidence. On peut penser que l a compensation électrique e s t complé
tée par des l a c u n e s d ' i o n s Al^"*". , 

Pour préciser ces différents mécanismes de compensation 
de charge nous avons déterminé l e s s t r u c t u r e s des composés s u i v a n t s : 

. a l u m i n a t e d ' a r g e n t S f a i b l e m e n t dopé au magnésium (x = 0 , 2 5 ) 

. a l u m i n a t e de p o t a s s i u m S f o r t e m e n t dopé au magnésium (x - 0,6) 
- f e r r i t e de p o t a s s i u m S {x - 0,6). 

Les méthodes de préparation de ces c r i s t a u x s o n t données 
dans l'annexe I . 

1.2.1. ÇomDOsi t i o n _ x _ ^ _ 0 _ , 25 ' 

Ce p r e m i e r composé, f a i b l e m e n t dopé au magnésium, c o n t i e n t 
un nombre d ' i o n s c o n d u c t e u r s i d e n t i q u e à c e l u i des c r i s t a u x obtenus 
pour l a c o m p o s i t i o n p e r i t e c t i q u e du système b i n a i r e Al202-Na2O 
( K 2 O ) . 

L ' a f f i n e m e n t des paramètres de p o s i t i o n e t d ' o c c u p a t i o n 
c o n d u i t aux résultats de l a t a b l e I d . On note 1 ' o c c u p a t i o n incom
plète du s i t e A l [ l ] (0,26 ± 0,08 p a r m a i l l e ) e t l a présence d'atomes 
d'aluminium en p o s i t i o n i n t e r s t i t i e l l e ALi I (0,25 ± 0,04 par m a i l l e ) . 
Ces défauts de F r e n k e l o e r m e t t e n t de compenser l a moitié des i o n s 

2+ 
c o n d u c t e u r s excédentaires. En supposant que l e s i o n s Mg a s s u r e n t 
e f f e c t i v e m e n t l a compensation de charge complémentaire, l a composi
t i o n déduite de 1 ' a f f i n e m e n t e s t : 

^ ^ 2 1 , 7 " 9 o , 3 ° 3 4 , 1 5 ^ ^ 2 , 5 

La présence des défauts de F r e n k e l dans ces c r i s t a u x e s t 
v i s i b l e p ar d i f f u s i o n des rayons X . Un t r a i t e m e n t 



i l . CL ALUMINATE DE POTASSIIW 3 : X = 0,63 

Positions 
Nombre par 

maille 
X.IO^ z.lO^. u^T-lO* u^^.lO^ u—.lO"* • u.-.io"^ 

A l C D 12k 12 8350(1} 1056(1} 84(5) 80(3) 86(2) 0(1) 

.Al (2) 4t 4 5555 250(1) 90(4} 
"11 94(5} 0 

A l (5] 4f 4 3333 1742(1) 90(4} 1̂1 65(4} ° . . . ^ 
.U(4) 2a 2 0 0 35(5} " i l 41(7} 0 

0 0 ) 12k 12 Î 5 4 3 ( 2 ) 509(1) 110(6) 130(9) 103(7} -12(4) 

0(2) 12k 12 5023(2} 1465(1} 95(6} 111(8) 95(8} -4 (4) 

0(3) 4f 4 6666 570(2} 114(10} "11 103(15} 0 

0(4) 4e 4 0 1454(2} 101(9) " i l 88(12} 0 

0(S) 2c 2 3333 2500 180(16} "11 90(20) 0 

K BR 6h 1.38(2) 6716(15) 2500 208(12} 721(90} 122(15} 0 

K nC 6h 1,88(3) 8843(5) 2500 236(15} 461(24) 118(12} 0 • • • 

R = 3,13 % ^ i - , - . -i 'l---- - • 

487 r é f l e x i o n s i n d é p e n d a n t e s (a = 5,609 Â c * 22,552 X) 

P o s i t i o n s 

FERRITE 
Nombre p a r 

m a i l l e 

DE POTASSIUM 3 : x 
4 4 

X . I O Z . I Û 

= 0.6 

" 3 3 - ^ ° ' 
4 "̂2 4 

u ^ ^ ' l O 3(A .10 ) 

F e ( l ) 12k 12 8324(1) 1064(1) 72(3) 72(3) 127(3) 1(3) 

Fe(2) 4f 3 .84(3) 3333 254(1) 56(5) " i l 94 (8) 0 ^ 

Fe(3) 4f 4 3333 1742(1) 79(5) " i l 92(6) 0 * 

Fe(4) 2a 2 0. 0 37(5) " i l 
90(8) 0 . . - - , 

0 (1) 12k 12 1547(5) 520(2) 117(13) 136(24) 124 (16) -28(9) .'• 

0 (2) 12k 12 5042 (5) 1479(2) 107(15) 92(18) 131(15) .15(17) • ;:^,;>; 

0 C3) 4f 4 6666 569 (4) 125(25) " i l 121(30) 0 

0 (4) 4e 4 0 1460 (4? 84(21) " i l 163(22) 0 

0 (5) 2c 2 3333 2500 334 (54) " i l 172(57) 

BR 6h 1.48(5) 6881 (22) 2500 223(80) 187(60) 215(30) 

6h 1.61(5) 8343 (11) 2500 330(40) 382(50) 140(32) 

R = 4.97 % 

564 r é f l e c t i o n s i n d é p e n d a n t e s ( a = 5 .952 A c = 23.635 A ) 



thermique à 500°C de ce composé échangé à l'ammonium c o n d u i t à 
une s t r u c t u r e proche de c e l l e de l ' a l u m i n e 8 e t caractérisée p a r 
un désordre i m p o r t a n t de l a . s t r u c t u r e des b l o c s e t de l e u r empi
lement comme l e montre l e s p e c t r e Raman 3a p 7.9 e t l e s diagrammes 
Debye S c h e r r e r (annexe 1) : l e s p r i n c i p a l e s bandes Raman caracté
r i s t i q u e s de 1'empilement de b l o c s compacts séparés p a r l e s p l a n s 
peu denses s u b s i s t e n t e t l e u r s l a r g e u r s r e s t e n t f o r t e s , Les r a i e s 
001 des diagrammes D.S. s'élargissent e t on obs e r v e l a présence 
de s a t e l l i t e s . 

2 + 
La présence d'ions Mg empêche l a f o r m a t i o n du composé 

s t o e c h i o m e t r i q u e e t déstabilise l a s t r u c t u r e S A1202-

1.2.2. Çom2osition_x_^_0_£_6 

Par s u b s t i t u t i o n d'une p a r t i e i m p o r t a n t e des i o n s Al"^"*" 
2+ 

pa r des i o n s Mg (Mg/Al = 0,06 m o l a i r e ) i l e s t p o s s i b l e de s y n 
thétiser des c r i s t a u x d ' a l u m i n a t e 8 r i c h e s en i o n s c o n d u c t e u r s 
( c f annexe 1 ) , de c o m p o s i t i o n x ^ 0,6. L ' a f f i n e m e n t des paramètres 
s t r u c t u r a u x du composé au p o t a s s i u m o b t e n u p ar échange du composé 
au sodium c o n d u i t aux résultats de l a t a b l e XT 

Dans ce composé aucune densité électronique s i g n i f i c a t i v e 
n ' e s t mise en évidence s u r l e s i t e A L j I e t aucune l a c u n e n ' e s t 
observée s u r l e s différents s i t e s de 1'aluminium. Le mécanisme de 
compensation de charge e s t donc assuré m a j o r i t a i r e m e n t p ar l ' i n 
t r o d u c t i o n de magnésium en a c c o r d avec l e s dosages. La s t r u c t u r e 
des b l o c s s p i n e l l e e s t i d e n t i q u e à c e l l e des a u t r e s a l u m i n a t e s g. 
On obs e r v e une d i m i n u t i o n i m p o r t a n t e du paramètre c ( c f f i g u r e 4-
q u i se t r a d u i t p ar une d i m i n u t i o n de 1'écartement e n t r e b l o c s e t 
des d i s t a n c e s A l - O . 

Les d i s t a n c e s A l - 0 des pon t s p a s s e n t de 1,775 Â à 1,758 A 
( d i s t a n c e s A l [ 3 ] - 0 [ 2 ] ) e t de 1,716 Â à 1,710 Â ( A l [ 3 ] - o [ 5 ] ) 
r e s p e c t i v e m e n t pour l e s a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m ^ de c o m p o s i t i o n 
X = 0,25 (12) e t X = 0,63. 

o 
Les a u t r e s d i s t a n c e s A l - 0 d i m i n u e n t a u s s i de 0,01 A 

e n v i r o n à l ' e x c e p t i o n des d i s t a n c e s a u t o u r de l a p o s i t i o n A l [ 2 ] : 
X = 0,25 X = O,55 

A l [ 2 l - 0 [ l l 1,802 Â 1,836 Â 
A l L 2 ' l - 0 [3] 1,811 Â 1,849 Â 



'!7. 

C e c i i n d i q u e que l e s i t e A l [ 2 ] e s t préférentiellement 
occupé par l e s i o n s magnésium a s s u r a n t l a compensation de charge 
(ce type de mécanisme s e r a appelé dans l a s u i t e de l'exposé) : 
l e r a y o n i o n i q u e de l ' i o n Mg ( r = 0,65 Â) e s t en e f f e t supérieur 
à c e l u i de l ' i o n Al"^"^ ( r = 0,45 Â) . 

1.2.3- Ferrite_de_potassium_3__(x_^_0_^6) ^...--..^^^r.-.^.^,^...^^^ 

Ce troisième composé a un t a u x d ' i o n s c o n d u c t e u r s v o i s i n . 
de c e l u i du précédent. Sa c o u l e u r n o i r e e t sa f o r t e conductivité • 

2+ 
électronique (22) peuvent s ' e x p l i q u e r p a r l a présence d ' i o n s Fe 
Ces i o n s peuvent a s s u r e r p a r t i e l l e m e n t ou en totalité l a compensa
t i o n de c h a r g e . L ' a f f i n e m e n t des paramètres s t r u c t u r a u x ( t a b l e I I p 2.5) 
révèle un a u t r e type de défauts : l e s i t e F e [ 2 ] e s t l a c u n a i r e . P a r 
c o n t r e aucune l a c u n e ne peu t être mise en évidence s u r l e s i t e Fe f l ] • 
e t aucune densité électronique n ' e x i s t e s u r l a p o s i t i o n F E i . I l 
n'y a donc pas de défauts de F r e n k e l dans ce composé. 0,17 (±0,03) 
l a c u n e d ' i o n s Fe décelée s u r l e s i t e F e [ 2 ] peut compenser 
0,51 i o n K"*" excédentaire p a r r a p p o r t à l a c o m p o s i t i o n s t o e c h i o m e 
t r i q u e ; l a charge de 0,66 i o n K"*" excédentaire r e s t a n t d o i t être 

2+ 
compensée p a r des i o n s Fe répartis s u r l e s s i t e s octctédriques 
F e [ l ] e t F e [ 4 ] . La c o m p o s i t i o n déduite de l ' a f f i n e m e n t e s t : 3+ 2+ Fe Fe O K - ^ 2 1 , 1 7 ^^0,66 ^34 ^3,16 

L'étude des d i s t a n c e s Fe-0 oermet de l o c a l i s e r l e s i o n s 
2+ 

Fe . Un c a l c u l des d i s t a n c e s Fe-0 à p a r t i r des rayons de P a u l i n g 
(2 6) c o n d u i t pour un i o n Fe en s i t e octaédrique à une d i s t a n c e de 
2,15 Â s i c e t i o n e s t f e r r e u x e t â 2,0 Â s i i l e s t f e r r i q u e . Les 
d i s t a n c e s mesurées dans l e f e r r i t e de p o t a s s i u m g (2,026 Â pour 
F e [ l ] , 2,015 Â pour Fe[4']) s o n t p l u s p r o c h e s des d i s t a n c e s théori
ques Fe"̂ '''-0 que c e l l e s mesurées dans l a raagnétite Fe^O^ (2,059 Â) 
c a r seulement 5 % des octaèdres du f e r r i t e s o n t occupés p a r des 
i o n s f e r r e u x a l o r s que l a p r o p o r t i o n e s t de 50 % dans Fe^O^. La 
d i s t a n c e Fe{_2l - O (1,95 Â) e s t supérieure à c e l l e observée dans 
Fe^O^ pour un s i t e tétraédrique (1,88 Â ) ; c e c i c o n f i r m e l a 
présence de l a c u n e s u r l e s i t e F e [ 2 ] . La d i s t a n c e F e [ 3 ] - 0 (1,85 Â) 
e s t v o i s i n e de c e l l e observée dans Fe^O^ c a r l e s i t e Fe[.3] n ' e s t 
pas l a c u n a i r e . •• v-"v • '•• ï̂" ' "- • - . 
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FIGURE 3 : S p e c t r e s Raman de m o n o c r i s t a u x d ' a l u m i n a t e de 
sodium observés dans l a p o l a r i s a t i o n A, + E„ 

Ig 2g 
(phase 6) ou A + E (phase 3"). 

y y 
Les s p e c t r e s (a) e t (b) c o r r e s p o n d e n t r e s p e c t i v e m e n t à des 
phases/3 dopées au magnésium de c o m p o s i t i o n x = 0,25 e t 
X - 0,6. Le s p e c t r e c a été obtenu s u r un c r i s t a l d ' a l u m i n a t e 
B synthétisé p a r f l u x basse température (x ^ 0,5) s e l o n l a 
méthode de Remeilsa (21). Le s p e c t r e de l ' a l u m i n a t e 3" 
stabilisé au magnésium e s t donné en ( d ) . 



Le mécanisme de compensation de charge du f e r r i t e 
p eut être décrit p a r l'équilibre 

2 + 3 + ' • Fe 7 — » Fe + V^^ 
J'ohiminofe <^c sodium 

Les c r i s t a u x ^ b t e n u s p a r f l u x s e l o n l a méthode de 
Remêika (21) présentent un s p e c t r e Raman ( F i g u r e 9c } caractéris
t i q u e d'un degré de désordre élevé dans l e s b l o c s s p i n e l l e . 
Un mécanisme de compensation de charge p a r l a c u n e d ' i o n A semble 
l e p l u s p r o b a b l e . 

1.3. Densité e t l o c a l i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s 

Les résultats des différents a f f i n e m e n t s de s t r u c t u r e 
moyenne ( t a b l e s I e t ÎI) montrent 

. des f a c t e u r s d ' o c c u p a t i o n s t a t i s t i q u e s pour l a p l u p a r t des 
i o n s c o n d u c t e u r s 

. des écarts i m p o r t a n t s e n t r e l e s maxima de densité électroni
que e t l e s s i t e s c r i s t a l l o g r a p h i q u e s théoriques (BR, aBR, mO) 

. des paramètres ther m i q u e s anormalement élevés e t f o r t e m e n t 
a n i s o t r o p e s pour l e s i o n s du p l a n de c o n d u c t i o n 

. un comportement très différent des i o n s c o n d u c t e u r s s u i v a n t 
l e u r rayon i o n i q u e . 

Pour l e s f a i b l e s c o n c e n t r a t i o n s (x ̂  O â 0,3) l e s gros 
+ + + + i o n s (K , T l , NH^ , H^O ) occupent de façon préférentielle l e 

s i t e B eevers e t Ross e t l e s maxima de densité électronique de ces 
i o n s s o n t peu décentrés p a r r a p p o r t à l a p o s i t i o n théorique 2d 
( F i g u r e s 10a e t lOb) . 

De nombreux p l a n s m a i l l e s (100 % pour x = 0, 75 % pour 
X =̂  0,25, 40 % pour x 0,6 c o n t i e n n e n t un i o n en Beevers e t Ross ; 
l e s a u t r e s p l a n s s e r o n t nécessairement en s i t u a t i o n de double ou 
même de t r i p l e o c c u p a t i o n ( 1 ' o c c u p a t i o n simultanée des s i t e s BR 
e t mO dans un p l a n m a i l l e e s t i m p o s s i b l e pour des r a i s o n s stéri-
q u e s ) ; l e s i o n s localisés e n t r e l e s p o s i t i o n s mO e t aBR peuvent 
c o e x i s t e r mais l e s d i s t a n c e s aux oxygènes v o i s i n s (Ĉ ĵ s o n t 
beaucoup p l u s c o u r t e s (2,5 à 2,6 Â) que pour l e s i o n s en BR (2,8 
à 2,9 Â ) . 

Les p e t i t s i o n s (Na^, Ag"*") occupent r e l a t i v e m e n t peu l e 
s i t e BR e t l e décentrement p a r r a p p o r t à l a p o s i t i o n théorique 



e s t i m p o r t a n t ( F i g u r e 1 0 c ) . Dans l e cas de l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t 
non s t o e c h i o m e t r i q u e (x ̂  0,25), l e décentrement des i o n s Ag"*" 
en BR e s t t e l que l a répartition de densité électronique a - l a 
forme d'une barre située e n t r e l e s p o s i t i o n s mO e t BR mais sans 
que l e s a m p l i t u d e s de v i b r a t i o n t h e r m i q u e ( F i g u r e lOd) a t t e i 
gnent ces p o s i t i o n s . Ces caractéristiques s o n t très v o i s i n e s dans 
l e s c r i s t a u x d ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t q u e l l e que s o i t l a c o m p o s i t i o n 
( X = O ou x - 0,25). La comp a r a i s o n de nos résultats avec ceux 
de W.L. Roth (25) montre une différence i m p o r t a n t e : Roth t r o u v a i t 
deux s i t e s individualisés, BR e t mO, décentrés p a r r a p p o r t aux 
p o s i t i o n s théoriques e t séparés de 1 A. Les f a c t e u r s d o c c u p a t i o n 
de ces deux s i t e s étaient différents. N o t r e étude montre q u ' i l 
s ' a g i t d'une densité q u a s i - c o n t i n u e avec deux maxima, BRD̂ ^ e t BRD2^ 
de p a r t e t d ' a u t r e du m i l i e u de l a b a r r e : 

...... Roth ce t r a v a i l 

BRD^ ou X 0,710 0,701 
A g ( l ) de Roth o c c u p a t i o n 1,34 0,79 

BRD2 ou X 0,807 0,773 
Ag(3) Roth o c c u p a t i o n 0,34 0,84 

1,68 1,63 
t o t a l BRD 
+ BRD 2 
d i s t a n c e 
BRD^-BRD2 0 , 9 5 A 0 , 7 0 Â 

aBR ou X 0 , 9 7 5 0 , 9 7 6 
Ag(2) Roth o c c u p a t i o n 0 , 86 v..,. 0 , 8 4 

nombre d ' i o n s 
par m a i l l e 2,54 V 2,47 

"' ^ ' + 2-Tous l e s i o n s du p l a n de c o n d u c t i o n (Ag , O ) so n t 
f o r t e m e n t décentrés par r a p p o r t aux p o s i t i o n s c r i s t a l l ^ o g r a p h i q u e s . 
L 'importance de ces différents décentrements c o n d u i t à une f a i b l e 
c o o r d i n e n c e des i o n s Ag*^. S i 1 ' on ne considère que l e s d i s t a n c e s 
Ag-0 inférieures à 3,1 Â, l e s d i s t a n c e s s o n t l e s s u i v a n t e s : 



FIGURE 1O : Corrélations déduites des a f f i n e m e n t s de s t r u c t u r e s 
moyennes; l e s diagrammes a, b, c, d, g e t h c o n c e r n e n t l a c o m p o s i t i o n 
X = 0,25 (sans Mg "*") . Le diagramme (a) montre l'évolution du nombre 
d'ions en BR (par p l a n m a i l l e ) en f o n c t i o n de l a t a i l l e de l ' i o n 
.conducteur e t l e diagramme (b) l a d i m i n u t i o n du nombre d'i o n s décentrés 
par r a p p o r t aux p o s i t i o n s théoriques. Le diagramme (c) i n d i q u e l a 
v a l e u r du décentrement pour l e s i t e HR. 

Les amplitudes de v i b r a t i o n thermique à 300 K sont 
données en ( d ) . L'évolution des f a c t e u r s d ' o c c u p a t i o n par p l a n m a i l l e 
en f o n c t i o n de l a stoechiométrie e s t indiquée pour l e s aluminates d'ar
gent (e) e t de p o t a s s i u m 3 (f) -

La d i s t a n c e c e n t r e de gravité de l ' i o n c o n d u c t e u r - oxygène l e p l u s 
proche peut être corrélée à l a v a l e u r du paramètre c e t au rayon i o n i q u e 
de l ' i o n conducteur ( diagrarrroe f ) . 

Les c o o r d i n e n c e s des ions argents dans 1'aluminate béta sont . _ 
indiquées sur l e schéma h . 



10. 

NS BRD. 

BRD. 

S BRD, 

BRD. 

NS aBR 

S . aBR 

^[21 0 

4 X 2 ,74 Â 

4 X 2 ,71 Â 

4 X 2 ,74 Â 

4 X 2 ,73 Â _ 

Of4] 0 

2 X 2 ,41 A 

2 X 2 ,45 Â 

[5] e t 10 

2 X 2,90 A 

2 X 2,61 Â 

2 X 2,86 Â 

2 X 2,64 Â 

[5] ' e t 2 
o 

2 X 2 ,78 A 

2 X 2 ,78 Â 

2 ,79 A 

2,68 Â 

2 ,78 Â 

2 , 7 0 Â 

2 ,59 Â 

2 , 6 2 Â 

Les numérotations 1 , 2 , 8 , 1 0 c o r r e s p o n d a n t aux 
p o s i t i o n s de l a f i g u r e 10e. 

La c o o r d i n a n c e de 1 ' i o n Ag"*" se ra p p r o c h e de c e l l e d ' un 
p l a n déformé contenant 2 i o n s oxygènes 0 [5] du p l a n de c o n d u c t i o n 
e t deux { s i t e aBI^ ou q u a t r e ( s i t e BRD) i o n s oxygènes de b l o c s 
s p i n e l l e . Les d i s t a n c e s particulièrement c o u r t e s e n t r e i o n s Ag"*" 
e t oxygène i n d i q u e n t 1'établissement de l i a i s o n s p a r t i e l l e m e n t 
c o v a l e n t e s . Pour ces différentes r a i s o n s l e ra y o n i o n i q u e de 
l ' i o n Ag"*" dans l ' a l u m i n e B d o i t être v o i s i n de 0,8 Â ( 2 6 ) . Cet 
i o n e s t donc p l u s p e t i t que 1 ' i o n sodium. Les différentes corré
l a t i o n s de l a F i g u r e 10 j u s t i f i e n t c e t t e hypothèse. 

Les f a c t e u r s d ' a g i t a t i o n thermique ( ^ i j ) des i o n s du 
p l a n de c o n d u c t i o n s o n t élevés. L ' a m p l i t u d e de v i b r a t i o n à 300 K 
l e l o n g du réseau en n i d d ' a b e i l l e s e s t portée s u r l a f i g u r e lOd 
pour l a c o m p o s i t i o n x - 0,25 (avec défauts de F r e n k e l ) . E l l e 

o -}-

a t t e i n t 0,7 A pour l ' i o n Ag . ' L ' a m p l i t u d e de v i b r a t i o n des oxygènes 
0 [ 5 ] e s t du même o r d r e que c e l l e des gros i o n s c o n d u c t e u r s (K""", 
Tl " ^ , NĤ "̂ ) . 

Pour un même i o n c o n d u c t e u r 1'amplitude de v i b r a t i o n e s t 
maximale pour l a c o m p o s i t i o n x - 0,25. 

Pour l e s f o r t e s c o n c e n t r a t i o n s en ions conducteurs (1,5 à 
1,6 par p l a n m a i l l e ) l e s i o n s o c cupent préférentiellement l e 
s i t e mO comme l e montre l e diagramme de l a f i g u r e 10-f. 
Les a m p l i t u d e s de v i b r a t i o n s des i o n s c o n d u c t e u r s d e v i e n n e n t 
f a i b l e s e t s o n t de l ' o r d r e de gran d e u r des a m p l i t u d e s des i o n s 



oxygènes de l a s t r u c t u r e (0,15 A ) . Les d i s t a n c e s du c e n t r e du 
s i t e BR aux oxygènes e n v i r o n n a n t s s o n t nettement supérieures 
(> 2,8 Â) à c e l l e s du c e n t r e du s i t e mO aux oxygènes de l a cage 

o 
(%2,65 A ) . Les décentrements p a r r a p p o r t aux s i t e s théoriques 
s o n t f a i b l e s . ^' ' 

C o n c l u s i o n s . • 

Nous avons déterminé l e s s t r u c t u r e s moyennes de c r i s t a u x 
de composés de type alumine 3 de c o m p o s i t i o n c o m p r i s e e n t r e x = 0 
{un i o n c o n d u c t e u r p a r p l a n m a i l l e ) e t x = 0,55 (1,55 i o r s conduc-
t e u i s par p l a n m a i l l e ) . Différents mécanismes de compensation de 
charge ont été mis en évidence : 

. oxygènes i n t e r s t i t i e l s (M,) 
3 "t 2 ] . s u b s t i t u t i o n d ' i o n s A p a r des i o n s B (M„) 

3+ 
. l a c u n e s d ' i o n s A (M^) 

Un s i t e préférentiel a été mis en évidence pour l a 
2+ 3 + présence des i o n s Mg ou des l a c u n e s de Fe . 

Pour l a c o m p o s i t i o n x - 0,6. l e s a m p l i t u d e s de v i b r a 
t i o n thermique des i o n s c o n d u c t e u r s s o n t a s s e z f a i b l e s {'̂  0,2 Â) 
c o n t r a i r e m e n t aux a u t r e s c o m p o s i t i o n s (0,5 Â ) . 

L'étude des c o o r d i n a n c e s e f f e c t i v e s montre que 1 ' i o n 
a r g e n t a f f e c t i o n n e une c o n f i g u r a t i o n proche du p l a n ca^-é {4) ce 
q u i nous a c o n d u i t à p r e n d r e pour r a y o n i o n i q u e r 0,8 Â. 



CHAPITRE I I : LA STRUCTURE ALUMINE g" 

Dans l e système AI2O2 - Na20 l'aluminate 3" e s t une phase 
métastable q u i c o e x i s t e en épitaxie avec l a phase B (27). E l l e ne 
peut donc pas être obtenue'pure sous forme m o n o c r i s t a l l i n e . La 
s u b s t i t u t i o n de c e r t a i n s ions Al"^"*" par des ions Mĝ "*" (28) s t a b i l i s e 
l a phase g" e t i l e s t p o s s i b l e d'obtenir des c r i s t a u x de grandes 
dimensions (cf annexe 1). Dans l e s systèmes Ga^O^ - Na20 (29, 30) 
et Fe20^ - (31) l a phase g" e s t s t a b l e , mais l a mauvaise qualité 
des c r i s t a u x de g a l l a t e g" (fautes d'empilements) e t l a c o l o r a t i o n 
brune des c r i s t a u x de f e r r i t e l i m i t e n t l e s techniques d'études 
u t i l i s a b l e s , a u s s i bien optiques que c r i s t a l l o g r a p h i q u e s . 

La m a i l l e de l'alumine g" e s t rhomboédrique (R3m). Les 
s t r u c t u r e s g et g" ^^2^3 " ^ ^ f f ^ ^ s n t par l e mode d'empilement des blo c s 
s p i n e l l e : dans l a phase g" l e pl a n de conduction n'est plus un 
m i r o i r c r i s t a l l o g r a p h i q u e e t c e l a se t r a d u i t par un environnement 
très différent pour l e s ions conducteurs. La phase g" présente l e s 
mêmes propriétés d'échangeur d'ions que l a phase g e t d i v e r s ions 
monovalents (Ag"*", K"*", Tl"^, N H ^ " ^ , Ĥ O"*"...) peuvent s u b s t i t u e r l ' i o n 
sodium. Les paramètres de l a m a i l l e v a r i e n t avec l a nature de l ' i o n 
de façon analogue à ce q u i e s t observé dans l a phase g. 

La formule type des aluminates g" stabilisés au magnésium 
e s t : Oj^y c o n c e n t r a t i o n en ions conducteurs des 
c r i s t a u x que nous avons synthétisés v a r i e entre x = 0 , 6 ^ e t x = 0,74; 

c e t t e dernière va l e u r e s t supérieure à c e l l e des c r i s t a u x étudiés 
par W.L. Roth (x 'x̂  0,6) . 

La première détermination s t r u c t u r a l e de l'aluminate de 
sodium g" est due à Bettmann e t c o l (28). Cette s t r u c t u r e f u t préci
sée par d i f f r a c t i o n de neutron par W.L. Roth (32). Nous présentons 
nos résultats concernant l e s aluminates de sodium e t d'argent. 



ALUMINATE DE SODILM 3" : X = 0,7 

Positions 
Nombre par 

maille 
z.lO" UT,.10 11,̂ .10" u^-.lO 

AlCD ISh 18 1672(1) 9239(1) 50(1) 55(5} 99(6} 
.M (2) 6c 6 0 3502(1) 65(2} 104(7) 
A1C3) 6c 6 0 4499(1) 61(2) 73(6} 
A1C4) 5a 3 0 0 48(3) ^11 76(6) 

0(1) 18h 18 1653(1} 2350(1) 62(4) 67(5) 119(6) 
0(2) 18h 18 1537(1) 544(1) 80(5) 105(5) 110(6) 
0(3) 6c 6 0 2950(1) 70(5) " i l 135(10) 
0(4) 6c 6 0 972(1) .57(6) 146(10) 
0(5) 3b 3 0 5000 495(20) " i l 121(25) 

Na 18h 5,26(7) 435(14) -1721(2) 926(50} 2409(200) 385(30) 

R = 1,70 % 

403 réflexions indépendantes 

0(1) 

0 

0 

0 

6(3) 

-11(5) 

0 

0 

0 

263(34) 

(a * 5,61 X z ' 55,541 X) 

ALUMINATE D'ARGENT S" : x = 0,64 

HTb 
Montre par 

Positions 
maille 

x.lO"̂  z.lO^ 
^ 1 1 - 1 0 ' 0 , 2 - 1 0 ' U 3 3 . I 0 ' u,3,10 

A1(I) 18h 18 1675(1) 9284(1} 58(5) 70(6} 53(6} -1(2} 

.^(2) 6c 6 0 3504(1} 81(8) 
" 1 1 

29(10) 

Al(3} 6c 6 0 4503(1} 82(6} 23(10) 
Al [4} 3a 3 0 0 66(8} 

" 1 1 
30(10) 

0(1} ISh 18 1653(3} 2347(1} 39(8) 89(10) 100(10} 5(4} 

0(2} 18h 18 1536(5) 347(1) 100(10} 151(14) 60(11) -6(7) 

0(5) 6c 6 0 985(1) 72(14} "̂11 64(13) 
0 ( 4 ) 6c 6 0 2948(2} 78(15} "n 116(20) 

0(5) 3b 5 0 5oœ 910(75} 
^11 

45(50) 

18h 4,93(4) 136(:0) -1695(1) 625(30) 782(80} 121(5} 59(11 

R = 
395 

3,67 % 
réflexions indépendantes (a = 5,65 Â c = 35,45 Â) 



2.1. Mécanisme de compensation de charge 

Les atomes d'aluminium et de magnésium ont des longueurs 
de d i f f u s i o n nettement différentes e t W.L. Roth {33) a localisé 
ces atomes sur différents s i t e s de blo c s s p i n e l l e : 73 % des ions 
Mg occupent l e s i t e tétraedrique A l [ 2 ] , 18 % l e s i t e octaédrique 
A l [1] e t 9 % l e s i t e tétraedrique A l [ l ] . 40 % des s i t e s A l [ 2 ] sont 

2 + 

occupes par des ions Mg 
Par d i f f r a c t i o n de RX i l n'est pas p o s s i b l e de mettre en 

évidence directement l ' i o n Mg q u i e s t isoélectronique de l ' i o n 
Al"^"*". Cependant l a différence de t a i l l e de ces ions (r 2+ - 0,6S Â ; 

r-,3+ = 0,45 A) nous a permis en comnarant l e s di s t a n c e s A-0 de 
2+ 

mettre en évidence l e s s i t e s fortement occupés par Mg dans 
l'aluminate d'argent 3" : l e s di s t a n c e s A l [ 2 ] - o [ 2 ] (1,848 Â) e t 
A l [ 2 ] - 0[4] (1,861 Â) sont nettement supérieures à c e l l e s observées 
pour l e s autres tétraèdres de l a s t r u c t u r e B" ( l a d i s t a n c e A l [ 3 
Ofl ] e s t de 1,769 Â) ou pour ceux de l a s t r u c t u r e 3 non dopée par 

2+ 
Mg ( l e s di s t a n c e s A l [ 2 ] - 0 [ l ] e t A l [ 2 ] - O [2] sont inférieures à 

o 

1,81 A). On remarque que l e s i t e occupé préférentiellement par l ' i o n 
Mĝ "*̂  e s t l e même dans l e s phases 6 e t B"; ce même s i t e e s t l a c u n a i r e 
dans l e f e r r i t e de potassium 6. 

L'analyse de l a composition du c r i s t a l à p a r t i r de l'étude 
de d i f f r a c t i o n de neutrons de W.L. Roth ou à p a r t i r de dosage par 
r a d i o a c t i v a t i o n montre que l e mécanisme majeur de compensation de 

2 + 

charge e s t assuré par l e s ions Mg . . 
Les spectres Raman (Figure 3a,b&t_o ) des phases 6 e t 6" 

dopées au magnésium sont quasiment id e n t i q u e s dans l e domaine des 
ide 
2 + 

v i b r a t i o n s Al-0 (v > 100 cm "'"); l a l a r g e u r importante des bandes 
témoigne d'un désordre important lié à l a présence des ions Mg' 
dans l e s b l o c s s p i n e l l e . L'identité des spectres pour l e s différentes 
phases ( l e nombre de bandes r e s t e constant) j u s t i f i e a p o s t e r i o r i 
notre dénombrement sur une unité comprenant un s e u l bloc s p i n e l l e . 

2.2. L o c a l i s a t i o n des ions conducteurs 

L'environnement des ions conducteurs dans l a s t r u c t u r e 3" 
e s t profondément modifié par rapport à c e l u i e x i s t a n t dans l a phase 3 
du f a i t de l a d i s p o s i t i o n du plan m i r o i r : l e s types de s i t e s 



FIGURE 11 : S i t e s d i s p o n i b l e s pour l e s ions 
conducteurs dans l a s t r u c t u r e alumine 
béta"; l e s i t e tétraedrique c o r r e s 
pond aux anciennes p o s i t i o n s BR e t 
aBR de l a phase 3 devenues équiva 
l e n t e s dans l a phase 6"; l e s i t e p r i s 
matique e s t une p o s i t i o n middle-
oxygen (mO) .Dans un pl a n m a i l l e 
l e s i o n s conducteurs ne peuvent occu
per simultanément que deux s i t e s 
tétraëdriques ou t r o i s s i t e s prisma
t i q u e s ^anfi-priime'). 
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d i s p o n i b l e s dans l e plan de conduction ne sont plus de deux types; 
en e f f e t l e s p o s i t i o n s (0,0) e t (1/3,2/3) q u i correspondent aux 
s i t e s aBR e t BR dans l'alumine S sont équivalentes et possèdent 
une c o o r d i n a t i o n tétraedrique comme 1 ' indique l a f i g u r e A^l j 
d i s t a n c e s entre l a p o s i t i o n théorique dans l e plan de conduction 
et l e s oxygènes environnants sont asymétriques, l'oxygène à l a 

o 
v e r t i c a l e de c e t t e p o s i t i o n étant nettement plus proche - 2.52 A 

o o o 

contre 2.61 A pour l e composé au sodium, 2.38 A contre 2.65 A pour 
c e l u i à l'argent -. La t a i l l e de c e t t e cage tétraedrique e s t i n t e r 
médiaire entre c e l l e des s i t e s BR e t aBR de l a s t r u c t u r e alumine 3. 
Le second type de s i t e que peuvent occuper l e s ions M"*" dans l a 
s t r u c t u r e S" possède une c o o r d i n a t i o n a n t i p r i s m a t i q u e de symétrie 
2/m (̂ 2̂ )̂ ; i l correspond à une p o s i t i o n " middle oxygen .La 
cage formée par l e s ions oxygènes e s t vaste e t l e s d i s t a n c e s Al-0 

o 

sont de l ' o r d r e de 2.7 A. 
La l o c a l i s a t i o n e f f e c t i v e des ions conducteurs montre : 

. des decentrements importants , dans l e plan de conduction (0.1 à 
o ~ o 

0.5 A ) e t hors du pl a n (0.2 A) par rapport aux p o s i t i o n s théorit^Lies. 
. des paramètres d ' a g i t a t i o n thermique ( u.. ) élevés dans l e 

o o 1 J 
plan (0.5 A) et hors du plan (0.2 A) . 
Les decentrements sont particulièrement importants dans l e cas des 
ions sodium { tableau m ) : l e maximum de densité électronique e s t 
observé près de l a p o s i t i o n tétraedrique mais décalé en d i r e c t i o n de 
l a p o s i t i o n mO à environ 1/3 de l a dist a n c e séparant ces p o s i t i o n s ; 

o 

l'amplitude de v i b r a t i o n moyenne e s t importante ( 0.5 A ) et 1'on 
observe une densité électronique quasi continue entre l e s p o s i t i o n s 
tétraëdriques et u n e localisation à égale di s t a n c e entre c e t t e p o s i t i o n 
et l e s i t e - mO.Ces résultats sont très semblables à ceux de 
W.L. ROTH (33) obtenus pour l'aliominate de sodium 6" de composition 
x = 0 . 6 . 

Dans l e cas de l'aluminate d'argent 6" l e maximum de 
densité électronique e s t observé très près du s i t e tétraedrique ( l e 

o 

décentrement e s t de 0.1 A en d i r e c t i o n de mO ).Les amplitudes de 
v i b r a t i o n moyenne sont plus Faibles cjutcelles de d'ion sodium ( c f 
tableau SI ̂ . 

Pour des r a i s o n s stériques, on peut supposer que l e s 
gros ions ( K '^,T1''",H20''',NH^ ) occuperont préf érentiellement l e 



s i t e mO-sa c©ge,est 1» plus vaste - et q u i e s t a u s s i occupé préf érentiel
lement dans l e s phases béta r i c h e s en ions conducteurs.Dans l a 
s t r u c t u r e alumine B l a di s t a n c e du centre du s i t e occupé à l'oxygène 
l e plus proche e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a v a l e u r du paramètre c e t à 
l a t a i l l e de l ' i o n conducteur ; 1'établissement d'une corrélation du 
même type pour l a s t r u c t u r e 3" ( c f f i g u r e 10g) permet d'estimer 
l e s d i s t a n c e s s i t e - oxygène l e plus proche pour l e s différents 
composes: ces dist a n c e s M -O sont a i n s i resoectivement de 2.8 A à 

o o o 

2.9 A et de 2.6 A à 2.7 A pour l e s ions oxonium en s i t e s prismatiques 
et tétraèdriques. 



CHAPITRE I I I : CONCLUSIONS DE L'ETUDE DES STRUCTURES MOYENNES 

L'étude par d i f f r a c t i o n des rayons X des composés de 
type alumine S et S" a montré l ' e x i s t e n c e d'un désordre important 
dans l a l o c a l i s a t i o n des ions conducteurs.Ce désordre se t r a d u i t par 

. une occupation s t a t i s t i q u e des différents s i t e s a c c e s s i b l e s 
aux ions conducteurs dans l e plan de conduction : s i t e s BR, aBR et 
mO dans l a phase S et s i t e s tétraëdriques e t prismatiques ( mO ) 
dans l a phase B" .Pour l e s compositions supérieures à x = 0 , 
différentes c o n f i g u r a t i o n s ayant un , deux ou t r o i s ions conducteurs 
par plans m a i l l e peuvent e x i s t e r . 

. des decentrements importants par rapport aux p o s i t i o n s c r i s 
t a l l o g r a p h i q u e s théoriques . Ces decentrements ontlieu dans l e plan de 
conduction, l e long du réseau en n i d d ' a b e i l l e s ; dans l'aluminate 
6" on observe en plus un décentrement hors du p l a n , l e long de l a 

d a n s U p l a n ° d i r e c t i o n c. Le décentrementTest particulièrement important (0,5 A) 
pour l e s ions argent e t sodium. 

. des paramètres d ' a g i t a t i o n thermique exceptionnellement élevés . 
o 

(jusqu'à 0,5 A). 
- Ces paramètres sont fortement anisotropes 

l ' a g i t a t i o n ayant l i e u dans l e plan de conduction. 
Différents mécanismes de compensation de charge ont été 

mis en évidence : 
. oxygènes i n t e r s t i t i e l s associés â des défauts de Frenkel • 
. lacunes d'ions A"̂"*" 3+ 2+ . s u b s t i t u t i o n s d ions A par des ions B 

Une d e s c r i p t i o n s t a t i s t i q u e des aluminates 3 e t 8" ne 
permet donc pas de préciser 1'organisation des ions conducteurs et 
l a nature des désordres observés ( s t a t i q u e s ou dynamiques). 
Ces points f e r o n t l ' o b j e t de l a s u i t e de ce t r a v a i l . / -



P A R T I E I I 

C O R R É L A T I O N S E N T R E I O N S C O N D U C T E U R S E T S T R U C T U R E S L O C A L E S 



Deuxlëme p a r t i e : CORRELATIONS ENTRE IONS CONDUCTEURS 
et STRUCTURES LOCALES 

28. 

Les résultats obtenus dans l a première p a r t i e montrent 
un important désordre 2D des ions conducteurs. Ce phénomène est 
caractéristique des superconducteurs ioniques e t c e r t a i n s auteurs 
ont qualifié c e t état de "quasi l i q u i d e " d'ions conducteurs à 
l'intérieur d'un réseau hote r i g i d e (^). A basse température ^ 
deux comportements apparaissent dans ces composés : 

. pour c e r t a i n s - PbF2 (3^ , A g l ( ^ ) , RbAg^I^(3^), L i A l S i O ^ (5) , 
Ag^SKS) - un ordre c r i s t a l l i n à longue d i s t a n c e apparaît. 

. pour l'alumine 3 non stoechiométrique (x - 0,25), l ' o r d r e 
r e s t e l o c a l (microdomaines de 20 â 50 A) ("̂ 0). 

Dans c e t t e p a r t i e nous étudions l ' i n f l u e n c e de l a stoe-
chiométrie e t de l a nature de l ' i o n conducteur sur l'établissement 
d'un ordre à courte ou longue d i s t a n c e dans l e s plans de conduc
t i o n . Nous ne d i s c u t e r o n s que des résultats obtenus à basse 
température; l ' e x t e n s i o n s p a t i a l e des domaines ordonnés e s t a l o r s 
maximale. Le comportement en f o n c t i o n de l a température sera 
étudié dans l a troisième p a r t i e . 



/ 

L A C O M P O S I T I O N I D É A L E D E T Y P E A L U M I N E B : I l A 2 O 3 

O R G A N I S A T I O N L O C A L E D E S I O N S C O N D U C T E U R S D A N S L E S 

P H A S E S s E T S " ( X > 0) 

N A T U R E E T L O C A L I S A T I O N D E S E S P È C E S P R O T O N I Q U E S 

D É T E R M I N A T I O N D E S C O N S T A N T E S D E F O R C E 

I O N S C O N D U C T E U R S - R É S E A U H Ô T E , 
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La Composition idéale de type alumine 3 : 11 Al202,M20 

La formule de l'alumine 6 stoechiométrique est 
11 Al20^r^'^2^' ^^^^ avons pr i n c i p a l e m e n t étudié l'aluminate, 
c e r t a i n e s c o n c l u s i o n s ont été précisées â p a r t i r d'expériences 
sur l e gâllate. 

Les études s t r u c t u r a l e s des aliaminates stoechiométri- , 
ques effectuées à 300K par d i f f r a c t i o n des rayons X ont permis 
de l o c a l i s e r s t a t i s t i q u e m e n t l a majorité des ions conducteurs 
s o i t dans une p o s i t i o n très v o i s i n e du s i t e BR théorique (K-O"*") , 
s o i t dans des p o s i t i o n s décentrées entre BR e t mo (Ag ) e t 
appelées BRD. -" -

A basse température (20K) l e s clichés de d i f f u s i o n des 
rayons X effectués sur l e s différents composés, l e f a i s c e a u i n c i 
dent étant approximativement parallèle à l'axe C, ne présentent 
aucune tache ou traînée d i f f u s e caractéristique d'un ordre l o c a l . 
On observe pour l e s composés 3^ 3̂,+ / "'"̂  présence d'un 
réseau de taches intenses (BRAcâ) localisées aux noeuds du réseau 
moyen de type alumine 3; c e c i suggère l'établissement d'un ordre 
à grande d i s t a n c e dans l e s plans de conduction, l e s ions M"'" occu
pant l e s s i t e s BR, avec c o n s e r v a t i o n de l a symétrie correspondant 
au groupe d'espace P6T , . Pour l e s composés 3-. + e t 3̂ T +r on ^ ^ ^ 3/mmc ^ Ag+ Na ' 
observe en dehors du réseau p r i n c i p a l de type alumine 3^ un réseau 
de taches f i n e s et intenses correspondant à une s u r s t r u c t u r e 
(fig.-IZ ) que l'on peut décrire à p a r t i r d'une m a i l l e hexagonale 
de paramètre a/3 . a/3" (a paramètre du réseau moyen) orientée 
à 30̂ ^ de l a m a i l l e moyenne a * a. L'ordonnancement à grande d i s 
tance dans l e s plans de conduction s'accompagne donc pour l e s 
ions Ag"*" e t Na"*" de l a formation d'une s u r s t r u c t u r e q u i ne conserve 
pas l a symétrie du groupe '^^2/T:mc ' - • 

Dans l e cas de l'aluminate d'argent 3, l e s taches de 
s u r s t r u c t u r e ne présentent aucun élargissement suiv a n t l a d i r e c -
t i o n C de l a m a i l l e réciproque ( l e u r l a r g e u r e s t voisine ĉ a 
c e l l e du réseau moyen), ce q u i correspond à l ' e x i s t e n c e d'un 
ordre t r i d i m e n s i o n n e l des ions Ag"*". 
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En outre pour ce composé, l ' o r d r e e s t conservé à 300 K 
ce q u i nous a permis de f a i r e une analyse q u a n t i t a t i v e des taches 
de s u r s t r u c t u r e à p a r t i r de l e u r mesure d'intensité sur d i f f r a c -
tomètre quatre c e r c l e s (Cf annexe 1 ) . 

11 Corrélations entre ions Ag"*̂ . 

L'étude s t r u c t u r a l e de ce composé a été menée en deux 
étapes : 

1) Détermination de l a s t r u c t u r e moyenne à p a r t i r des ré
f l e x i o n s de sous s t r u c t u r e dans l a m a i l l e hexagonale de l'alumine 

3/mmc' ^ _j_ 
2) Détermination des corrélations M - M dans l e p l a n de 

\ conduction et entre plans de conduction à p a r t i r des réflexions 
de s u r s t r u c t u r e . 

L'affinement de l a s t r u c t u r e moyenne a été présenté 
dans l a première p a r t i e e t nous rappelerons i c i seulement l e s 

^ co n c l u s i o n s importantes : l a composition e s t 11 Al2O2/0,95 (±0,05) 
Ag^O et i l r e s t e dans l e c r i s t a l étudié des zones mal ordonnées 
qu i se manifestent par l a présence d'ions aluminium en p o s i t i o n 
i n t e r s t i t i e l l e (défauts de Frenkel) . Les s i t e s occupés par l e s 
ions Ag"*" ; 
(x = 0,25 
ions Ag"*" sont i d e n t i q u e s à ceux du composé non stoechiométrique 

431 réflexions de s u r s t r u c t u r e (dont 340 avec I > 0) o o ( m a i l l e a/3 x a/3 x c avec a = 5.597 A c = 22.545 A) ont été 
d 

collectées sur diffractomètre automatique 4 c e r c l e s entre 26 = 0 
et 26 = 50 avec l a r a d i a t i o n du molybdène. L'examen de ces 
r e f l e x i o n s montre : 

3t une symétrie m.oyenne hexagonale avec I ( h k l ) = I ( h k l ) 
2t une e x t i n c t i o n systématique des réflexions o o l pour 1 = 2n+l 

l'axe sénaire e s t hélicoïdal (axe 63)* 
* une symétrie des réflexions par ra p p o r t au pl a n diagonal : 

K h k l ) - K k h l ) 
On n'observe pas d ' e x t i n c t i o n s systématiques pour l e s . 

r e f l e x i o n s hh2hl ou hohl quand 1 e s t im p a i r . 
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Cc) 

(CL) 
Figure'IZrorganisation des ions Ag dans 
l'aluminate d'argent stoechiométrique/3 
(11 AljO^ - Ag^O). 
Le cliché (a) de diffrbction RX, obtenu avec 
l'axe C du c r i s t a l colinéaire au faisceau 
RX incident, montre une surstructure a/3 x a/J x ( 
Les affirerents des paramètres de l a structure 
moyenne (maille a) indiquenÇ.trois l o c a l i s a t i o n s 
possibles pour les ions Ag notés 1, 2 et 3 sur 
l a figure b. Le modèle retenu consiste en un 
mâclage de deux types rie modèles ( l e t j') 
pondant aux positions 1 et^2 (d) . l^-^ 
La disposition des ions Ag dans un plan maille *" 
est comparable pour }es compositions stoechiomé
trique (x-0) ou non stoechiométrique (x=0,25): 
les ions Ag**" excédentaires occupant les sit e s aBR(C) . 

2 = 025 

domaine type I domaine type I 

( D 

Ag BR-0 occupé 

+ vide 

0 Oxygènel5loccup( 



^2. 

Ces différents f a i t s ne peuvent être interprétés que 
par l ' e x i s t e n c e d'un mâclage entre deux types de domaines ordonnés, 
de symétrie Pô^ ou ^^3/^^- Cette c o n f i g u r a t i o n conduit pour chaque 
réflexion à sommer l e s intensités I ( h k l ) e t i C k h l ) ; l a symétrie 
apparente e s t ^^^/mcm' 

I l n'y a pas de cohérence entre deux types de domaines 
car l e s e x t i n c t i o n s systématiques type hh2hl ne sont pas observées 
(cf annexe I I ) . 

Les ions Ag**" occupent s t a t i s t i q u e m e n t 3 s i t e s décentrés 
autour de l a p o s i t i o n théorique BR(2/3, 1/3, 1/4). Une occupation 
correlée de ces p o s i t i o n s BRD (numérotées 1, 2, 3 sur l a f i g u r e b) 
conduit à une s t r u c t u r e a/3 x a/3" x c. La p o s i t i o n 1 avec occupa
t i o n d'une p o s i t i o n BRD différente dans chacune des 3 m a i l l e s 
moyennes contenues dans l a m a i l l e de s u r s t r u c t u r e ne peut être 
retenue car e l l e conduit à une symétrie P6» , dans chacun des 

3/mcm 
deux types de domaines. Un modèle avec occupation s t a t i s t i q u e des 
p o s i t i o n s 2 et 3 d o i t être rejeté pour l a même r a i s o n . Le s e u l 
modèle compatible avec l e s résultats expérimentaux c o n s i s t e à 
p l a c e r l e s ions Ag*^ sur une des p o s i t i o n s 2 ou 3 dans chacun des 
domaines e t à combiner l e s intensités. La d i s p o s i t i o n des ions Ag^ 
dans l e s deux types de domaines e s t équivalente (fig12d) : on passe 
d'un domaine à l ' a u t r e en sautant un nombre impair de plans de 
conduction dans l a d i r e c t i o n C, ce q u i se p r o d u i t s t a t i s t i q u e m e n t 
avec une chance sur deux en t r a v e r s a n t une zone de défauts. Pour 
améliorer l e modèle on peut i n t r o d u i r e l e s ions oxygènes du plan 
de conduction {0[5]). 

L'affinement conduit aux résultats suiv a n t s : un fa c t e u r p 2 _ p 2 d'accord „ obs c a l , , T , ^, . , 
R = = 10,7% pour l e s 431 r e f l e x i o n s de -

obs 
s u r s t r u c t u r e (cf annexe I I ) et de R = 9% par l e s 340 réflexions 
observées différentes de zéro : / 

* Reniarque : l e f a i t que l ' o n o b s e r v e , s u r l e cliché de l a f i g u r e ( a ) , des 
t a c h e s à tous l e s noeuds du réseau a / J p r o v i e n t de l a mauvaise qualité c r i s t a l 
l o g r a p h i q u e du c r i s t a l ; c e c i a pour e f f e t d'élargir l e s t a c h e s dans l a d i r e c t i o n 
C . L'étude des p r o f i l s de r a i e s s u r diffractomètre 4 c e r c l e s montre que c e t 
élargissement e s t i d e n t i q u e pour une réflexion de sous s t r u c t u r e (réseau moyen 
a X a X c) e t pour une réflexion de s u r s t r u c t u r e (réseau a/3 x a/3 x c ) . 



S i t e Nombre dans une m a i l l e P o s i t i o n 
X 10^ y 10"̂  z 10 

Ag BRD 1 2.84 (8) 388 (2) 59(2} 250 
Ag BRD 2 3.16 438 (1) 109(1) 250 

°[5] 6 ^ 666 35(1) 250 

Le f a c t e u r d'accord peut être amélioré, s o i t en i n t r o -
d u i s a n t des déplacements des atomes des blo c s s p i n e l l e s , s o i t en 
passant à une symétrie P^, c'est à d i r e en décorrélant l e s occu
pations de chaque domaine entre plans de cote z = 1/4 e t z = 3/4.*' 
Mais l a f a i b l e précision de mesure des réflexions {due à l e u r 
f a i b l e intensité) ne permet pas d ' i n t r o d u i r e un grand nombre de 
paramètres v a r i a b l e s . 

La corrélation q u i s'établit entre ions Ag"*" conduit 
dans l e pl a n de conduction â une d i s p o s i t i o n t r i a n g u l a i r e d'ions 
Ag"*" en s i t e BRD autour d'un s i t e aBR v i d e , i d e n t i q u e à c e l l e 
observée dans 1 ' aluuninate d'argent non stoechiométrique ("Ï5 ) . 

L'absence dans ce composé de régions non s t o e c h i o m e t r i 
ques permet aux corrélations entre l e s ions de s'étendre à longue 
d i s t a n c e dans l e p l a n e t entre l e s plans de conduction. Le mâclage 
observé e s t provoqué par des zones résiduelles de défauts q u i 
détruisent l a succession s u i v a n t C de t r i a n g l e s BRD occupés et 
de t r i a n g l e s BRD vacants (figure'fld) . Dans notre modèle l ' i n t r o 
d u c t i o n de deux maxima de densité électronique pour l a p o s i t i o n 
BRD ou l ' i n t r o d u c t i o n d'ions Ag"'" en s i t e aBR n'améliore pas l e 

. f a c t e u r R. L'interprétation de ces f a i t s sera discutée dans l a 
, troisième p a r t i e (étude dynamique). 

Corrélations entre ions Sodium. 

On observe en dessous de 100 K une s t r u c t u r e a/J x a/3" 
dans l e s plans (a ,b ) ( f i g u r e 2 9 ) . La l a r g e u r des taches e s t 
égale à c e l l e des taches de Bragg du réseau moyen de l'alumine 3. 
L'absence de symétrie sénaire sur l e cliché indique que 1'organi
s a t i o n à longue d i s t a n c e des ions sodium e s t t r i d i m e n s i o n n e l l e . La 
s u r s t r u c t u r e peut s'interpréter su i v a n t un modèle comparable â 
c e l u i décrit pour l e s ions Ag^ : l e s ions Na'^'occuperont une p o s i 
t i o n située entre l e s s i t e s BR et aBR. 



TABLEAU IV : Règles de sélection pour l e s modes de t r a n s l a t i o n des ions conducteurs 

S I T E lYPli DI] MOUVl-iMONT CROUPI: FAC'lliUR 

Ions Désignation Multiplicité cristallographique Symétrie T' ^6h 

Oxygène (5) 2 D3^ A" 

E' 

^2g ^ u 
E„ + E, 2g lu 

Cation M"̂  aBR, BR 2 ^3h 
E' 

B„ + 2g ^u 
+ E, 2g lu 

C 2v A. 

B 
dans le plan 

A, + E„ + En + E, Ig 2g lu lu 
Ao + E„ + B„ +.E ^g 2g 2u 

B hors du plan + E, + Â  + E 2 "Ig Ig 7u 
lu 
2u 

C 6h 

Cation M SF^D 

les modes A2^, l i - , sont actifs en IR 
et les mdes E2g, A^g, actifs en Raman 

A* dans le plan 
A' dans le plan 
A" hors du plan 

Ag + E^y + + Bu 
Ag + E„ + E, + Bu ^ 2g lu 
Bg + E, + E^ + Au ^ Ig 2u 
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13 Modes de v i b r a t i o n des ions conducteurs (M"*" = Na*^, Ag"*", K"'", Tl*^] . 
Dans l e s superconducteurs ioniques l e s ions assurant 

l a conduction d i f f u s e n t f a c i l e m e n t (4-) e t l e s p u i t s de p o t e n t i e l . 
correspondants doivent êtfe p«u profomis. Les modes de v i b r a t i o n dans 

i l s ' 
l e s q u e l s sont impliqués seront par conséquent situés à basse fré
quence. Pour des composés comme Agi ou RbAg.I l e s fréquences 

—1 ^ ~> 
observées sont inférieures à 200 cm ^33^39). 

Dans c e t t e p a r t i e , nous nous intéressons aux modes de 
v i b r a t i o n s observés, par d i f f u s i o n Raman e t ab s o r p t i o n IR entre 
200 et 4 cm (cf annexe H) , c'est à d i r e à des fréquences infé
r i e u r e s à c e l l e s caractéristiques de l a s t r u c t u r e alumine 6. Les 
composés sont étudiés dans l'état d'ordre maximum (basse tempé
rature) . 

131 Çonsi^érations^structurales : 
La : b a b k T Z indique l e s modes de v i b r a t i o n s attendus pour 

l e s ions du plan de conduction en f o n c t i o n de l e u r s i t e . Pour 
c e r t a i n s composés^le groupe d'espace de l a s t r u c t u r e alumine S 
(P6- , ) e s t modifié avec l ' a p p a r i t i o n d'une s u r s t r u c t u r e 3/mmc 
a/3 , a/3 - c. Nous d i s c u t e r o n s dans un premier tem.ps l e s règles 
de sélection en f o n c t i o n du groupe f a c t e u r de l a s t r u c t u r e moyenne 
(D 6h' 

Les modes a c t i f s en d i f f u s i o n Raman dans l e groupe D^^ sont 
de symétrie A^^ et E^^ (mouvements dans l e plan) ou E^^ (mouvements 
hors du p l a n ) . Les modes a c t i f s en ab s o r p t i o n IR sont r e s p e c t i v e 
ment E^^ e t A^^ pour l e s mouvements dans l e p l a n e t hors du p l a n . 

Un seul mode Raman (^2g'^ deux modes IR (E-j^^, ^2u^ sont 
attendus pour un s i t e de symétrie D̂ ^̂  ( s i t e s BR ou aBR non décen
trés) . Un abaissement de symétrie ( s i t e s décentrés l e long de l a 
l i g n e BR-mO-aBR : C^^) provoque un éclatement du mode E^^ c o r r e s 
pondant aux o s c i l l a t i o n s dans l e pl a n : l e mouvement parallèlement 
â l'axe C2 ( l i g n e BR-aBR) donne un mode A^ + e t l e mouvement 
p e r p e n d i c u l a i r e un mode ^2g' couplage à t r a v e r s l e centre 
d ' i n v e r s i o n du centre des b l o c s s p i n e l l e s c o n d u i t à deux modes 
E-, a c t i f s en IR. 
l u . , 



TABLKAU V : f^) Modes ùe basse frëquence dans les aluminates g stoechiometriques 

'2v 
Na + 

R I R 

56 E 
f 
83 

2g 60 E lu 

126 A^^ 
F 

99 E 
110 E. 

2g 211 
ig 

250 270 

'2v 
Ag + 

R I R 

20 E 
TF 

60 E 
M 

2g 

ig 

30 E 
F 

105 A 

lu 

2u 
M 

108 E 
108 E. 

2g 215 
ig 

249 274 

D 3h 
K 

R I R 

78 E 2g 
TF 
i n 

86 E 
TF 

172 A 

lu 

2u 

116 E, 220 Ig 

253 270 

D 3h 
T l + 

R I R 

37 E 2g 
TF 
i n 

46 E 
F 

86 A 

lu 

2u 

104 
119 
195 
254 

183 
225 
278 

D 3 h 
Ĥ O 
R 

140 E 
M 

2g 

98 E 2g 

I R 

112 E, Ig 
248 265 

Attribution 

dans le plan 

hors du plan 

modes des 
ions 

conducteurs 

M - O - Al modes 
des ponts 

(b) Modes de basse frëquence dans les gallates g "stoechiometriques" 

Na'̂  Tl-*-

R I R R I R R I R R I R R I R 
^ 60 60 25 E„ Xf 2g (35) 

f 
83 
F 

84 
M 

29 E„ 37 E, TF 2g p lu dans le plan modes des 

67 
M 

{70 ) 
f 

i n 160 
M 

i n 80 A„ p 2u hors du plan 
ions 

conducteurs 

57 E„ 
2g 

140 57 E„ 2g 135 52 E^ 140 2g 71 E 
^2g 140 

58 E„ 2g 140 Ga - 0 - Ga modes 
170 190 170 187 175 190 170 187 165 190 des pohts 

R : lïaiTian â lo K IR : infrarouge à l(X) K F : fort TF : très fort . Moyen f : faible 



Dans l e groupe f a c t e u r de l a s u r s t r u c t u r e (C^, ), pour un 
biï 

s i t e décentré (type BRD), l e s mouvements dans l e p l a n donnent 
naissance â deux modes a c t i f s en Raman de symétrie A + E„ , et 

g+ 2g' 
â deux modes a c t i f s en IR, de symétrie E^^ - l e s mouvements hors 
du plan sont de symétrie E^^ (Raman) e t A^ (IR)-
13 2 2 i S c u s s i o n _ e t _ a t t r i b u t i o n _ d e : 

Les bandes dont l a fréquence e s t inférieure à 200 cm et 
pour l e s q u e l l e s l e rapport i s o t . opique = ^ v ^ g a l l a t e ^ v o i s i n 
de 1, sont attribuées aux modes de v i b r a t i o n des ions conducteurs 
(figurées et t a b l e "SC) • L'intensité des modes Raman e s t p a r t i c u 
lièrement s e n s i b l e à l a polarisabilité de l ' i o n conducteur 
( f i g u r e -f4^. 

Les bandes à env i r o n 100 cm ^ sont attribuées S des modes 
mettant en jeu des atomes A des blo c s s p i n e l l e s ; l e rapport 
i s o t o p i q u e p de ces modes e s t particulièrement élevé (1,61). 
Ces modes ne semblent pas couplés mécaniquement â ceux des ions 
conducteurs ( l e u r s fréquences v a r i e n t peu en f o n c t i o n du c a t i o n 
M"*") mais l e couplage électrique e s t important : l'intensité des 
bandes à 100 cm e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a polarisabilité de 
l ' i o n conducteur (f igure'lf b) , 

La p o l a r i s a t i o n des modes IR a été déduite de l a comparaison 
de nos données expérimentales où toutes l e s c o n f i g u r a t i o n s sont 
observées (moyenne de poudre) avec c e l l e s de l a b i b l i o g r a p h i e 
sur l e s composés non stoechiométriques(^Oà^2): dans ces travaux 
l e s mouvements dans l e pl a n (E^ . sont l e s seuls observés (réflec-
tivité sur l a face [a,a ] ) . 

13 3 î;Ocalisation_des_ions_conducteur : 
Les m.ouvements hors du p l a n de conduction (E^^, ^2^) sont 

observés à des fréquences envir-oa doubles de c e l l e s des mouvements 
dans l e plan (^2g' ^ ] u ^ * 

Une bande E„ , une bande E. e t une bande A„ sont observées 2^ + + + 2u pour l e s gros ions (M = K , T l , H^O ) : i l s occupent donc un 
s i t e ^̂ "̂  peut être pour des r a i s o n s s t e r i q u e s que l e s i t e 
Beevers e t Ross. La f i n e s s e des bandes e s t caractéristique de 
l ' o r d r e e x i s t a n t dans ces composés (figure'/S). 
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Figure "ISiSpectres IR(a) et Raman(b) des 
aluminates 6 stoechiometriques. 
Les modes de plus basse fréquence sont 
attribuées aux oscillations dans le plan 
des ions conducteurs. Les modes donli 
la fréquence est environ le double 
sont attribuées aux oscillations hors 
du plan. 
Les bandes vers 100 cm ̂  en Raman et 
vers 200 cm ^ en IR sont des modes de 
vibration du réseau hote. 
Dans le cas de l'aluminate de thallium 
ces bandes éclatent en plusieurs 
composantes du f a i t du couplage impor
tant entre ions conducteurs et blocs 
spinelles. 
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Dans l e s composés à l ' a r g e n t une bande de symétrie E^^ 
e x i s t e , e n plus des bandes E^^/ E.̂ ^ e t A^^ : l a symétrie du s i t e 
occupé par l ' i o n Ag"*" dans l e p l a n de conduction sera dans 
l e groupe f a c t e u r D^^ ( s t r u c t u r e moyenne) ou dans l e groupe 
Ĉ , ( s u r s t r u c t u r e ) . Dans l e s deux cas l e s i t e e s t situé entre 
on 

aBR et BR ( s i t e fortement décentré). 
Le spectre Raman de l'aluminate de sodium présente une 

bande E„ à 56 cm de f a i b l e intensité. Une bande encore plus 
-1 + f a i b l e apparaît à 83 cm pour l a p o l a r i s a t i o n E^^. L ' i o n Na 

peut être localisé sur une p o s i t i o n de symétrie C^^ mais dont l a 
c o n f i g u r a t i o n r e s t e v o i s i n e de D^j^-

Les bandes Raman sont extrêmement f i n e s (Avj. < 2 cm •̂) à 
basse température (20 K); c e l a indique que l e s ions Na e t Ag 
sont ordonnés. Les spectres IR, obtenus à 300 K, présentent des 
bandes beaucoup p l u s l a r g e s (Avj^ - 20 cm ) car l e s ions 
conducteurs sont dynamiquement désordonnés à c e t t e température. 
Ceci f e r a l ' o b j e t de l a troisième p a r t i e de c e t t e étude. 

134 Çouplages_entre_ions : , •" . -
L'éclatement E^ - E_ des modes de mouvement dans l e plan l u 2g ^ 

t r a d u i t l e couplage des ions conducteurs des plans z'= 1/4 e t 
z = 3/4 à t r a v e r s l e centre d ' i n v e r s i o n des b l o c s s p i n e l l e s . 

Cet éclatement e s t assez f a i b l e dans l e cas de gros ions 
(inférieur à 10 cm pour K"*" e t Tl"^) . I l e s t encore plus f a i b l e 
pour l e s composés du sodium (moins de 5 cm ^ ) . Les corrélations 
v i b r a t i o n n e l l e s entre plans de conduction ne sont donc pas très 
importantes. 

Pour l e s composés à l ' a r g e n t , l'éclatement E^^ - E^^. e s t 
supérieur à 10 cm . Le couplage entre p l a n de conduction e s t 
donc plus important : c e c i e s t . à r e l i e a v e c l ' o b s e r v a t i o n par 
RX d'un ordre t r i d i m e n s i o n n e l pour l e s ions Ag"*" e t bidimensionnel 
pour l e s gros i o n s . 

Le rapport i s o t o p i q u e p permet d'estimer l e degré de couplage 
entre l e s modes de c a t i o n s conducteurs et l e s modes des ions A"̂"*" 



Figure iH-; EvoluCion de l'intensité des modes Raman de basse fréquence en 
fonction de l a polarisabilité (a) de l ' i o n conducteur; R est l a réfractivité 

4 
molaire : R = — TTNa. 

-1 
Les modes des blocs s p i n e l l e s (v ̂  100 cm }sont couplés aux modes 

de v i b r a t i o n des cations conducteurs. 
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des b l o c s s p i n e l l e s . I l ne diffère nettement de 1 que pour l ' i o n 
Tl"*" (p ^ 1,25); l e couplage de c e t i o n avec l e s b l o c s s p i n e l l e s 
se manifeste a u s s i par l ' a p p a r i t i o n des bandes vers 190 cm"''' 
(aluminate) ou 140 cm ( g a l l a t e ) . Ces modes doivent correspondre 
à des modes du pont A-O-A entre b l o c s s p i n e l l e s . 

Les bandes f a i b l e s observées vers 25 e t 28 cm'"̂  dans l ' a l u 
minate d'argent (Fig'JSb) peuvent être attribuées au couplage 

. r- entre ions Ag d'une même m a i l l e de s u r s t r u c t u r e (a/3) mais appar 
tenant â 3 m a i l l e s moyennes (a) différentes. Par conséquent l e s 
couplages v i b r a t i o n n e l s entre ions d'un même pl a n de conduction 
sont peu importants e t l e s modes d ' o s c i l l a t i o n des ions conduc-

' teurs au fond de l e u r p u i t de p o t e n t i e l seront peu d i s p e r s i f i r V 
• •/ Dans l a s u i t e de c e t t e étude nous conviendrons de prendre l a 

moyenne des fréquences Raman et IR comme fréquence de l ' o s c i l l a -
t e u r . 

--

.̂Ẑ ^ Influence de l a non stoechlométrie : ^ • 

Nous ne d i s c u t e r o n s que des composés présentant des 
propriétés de supercondRctivité ionique : aluminate d'argent, de 
sodium et de potassium. La figureiScompare l'évolution des modes 
d ' o s c i l l a t i o n des ions conducteurs, a c t i f s 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 ' a l l u r e générale des spectres des aluminates 3 e s t 
conservée mais l a fréquence du mode d ' o s c i l l a t i o n dans l e p l a n 
augmente d'environ 20% quand x passe de zéro à 0,6. Le changement 
de type de mécanisme de compensation de charge m o d i f i e p l u s l e 
spectre que l'augmentation de l a densité d'ion conducteur dans 
l e cas des aluminates d'argent e t de sodium. La non stoechlomé
t r i e se t r a d u i t p r incipalement par un élargissement des bandes. 
Nousprendrons en première approximation comme fréquence de v i 
b r a t i o n des différents aluminates c e l l e du maximum de l a bande 
observée sans t e n i r compte de 1 ' élargissem.ent. 

Le passage à l a forme 0" m o d i f i e radicalement l e s 
spectres : dans l e cas de l'aluminate 3"d'argent on observe un 
pied de Rayleigh très i n t e n s e , dans l e cas de l'aluminate de 
potassium 6" l e pied de Ray l e i g h e s t moins intense et une bande 
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Figura i 5 : E v o l u t i o n des spectres Raman des aluminates S et 3" à 300 K dans 
l e s p o l a r i s a t i o n s A + E (phase 3) et A, + E (phase S*} pour des corapo-
s i t i o n s comprises entre x = 0 et x = 0,8. Pour l e s aluminates 3 de sodium et 
d ' a r g e n t ^ ^composition *.=azs')linf luence du. mécanisme de compensation de charge 
(mécanisme ou M^) esl'compa^'e*.. 

Les bandes vers 100 cm ^ sont des modes de v i b r a t i o n des ponts des 
blocs s p i n e l l e s . 



très l a r g e e s t observée â une fréquence v o i s i n e des modes d'os-
c i l l a t i o n des ions potassium dans l'aluminate 6 (v = 80 cm ) . 
Deux bandes l a r g e s sont observées dans l'aluminate S" de sodium, 
vers 40 et 140 cm . Seuls des résultats préliminaires ayant été 
obtenus sur l'aluminate de sodium, p " , i l n'est pas p o s s i b l e 
d ' a t t r i b u e r l e s deux modes de c a t i o n observées de façon c e r t a i n e 
mais comme l e s ions Na"*" occupent des s i t e s de symétries v o i s i n e s 
de C-) , nous attendons un mode E d ' o s c i l l a t i o n dans l e plan e t j v g 
un mode A^^ hors du pl a n (cf annexe H); par analogie avec l a 
phase 3 / l e mode l e p l u s bas peut être attribué au mouvement 
dans l e p l a n . 

La l a r g e u r importante des bandes Raman indique un 
désordre élevé dans l a .. répartition des ions conducteurs. 

X Remarques : 1) dans l'aluminate d'argent 3" une légère faosseest observée à 
30 cm ̂  (cf figureBT). 

2) dans les aluminates de potassium 3 et 3" de composition 
on observe à basse température un 

dans la Rayleigh à 300 K (figureS? pa^e 73 ) , 

X = 0,6-0,8 on observe à basse température une bande à 13 cm qui se fond, 



—1 

IS. Conclusions : 

- Dans le5 composés- stoechiométriques'de type alumine B 
- 11 A„0-. MO - l e s ions conducteurs sont ordonnés (à basse 
température) à longue d i s t a n c e dans un état 2D {K , T l ) ou 
3D{Ag''', Na"*") . Les gros ions - K"*", Tl"*" - occupent l e s i t e Beevers 
et Ross théorique (modèle I de m a i l l e a) t a n d i s que l e s p e t i t s 
ions - Na"*", Ag"^ - occupent un s i t e situé entre BR e t aBR (modèle 
I b i s de m a i l l e a/3" x a/3) . 

Les couplages v i b r a t i o n n e l s . . sont f a i b l e s entre ions 
conducteurs d'un même pl a n de conduction. Par contre des couplages 
importants e x i s t e n t entre l e s ions argent de différents plans 
de conduction e t entre l e s ions t h a l l i u m e t l e s b l o c s s p i n e l l e s . 

L'augmentation de l a densité d'ion conducteur augmente 
d'environ 20% l a fréquence d ' o s c i l l a t i o n dans l e pl a n des ions 
conducteurs de l a phase 3 (0<x<0,6) e t provoque un élargissement 
important des modes a c t i f s en Raman; c e c i t r a d u i t un désordre 
l o c a l important (échelle d'une m.aille) . Dans l e s aluminates 3 " 
l e désordre est encore plus important. -



•l 



C H A P I T R E I I : O R G A N I S A T I O N L O C A L E D E S I O N S 
CONDUCTEURS D ANS L E S P H A S E S S E T B" ( x > 0 ) 

Les corrélations e n t r e i o n s c o n d u c t e u r s s'étendent^ à bdtst tént^T-u 
àgrande d i s t a n c e , t r i d i m e n s i o n n e l l e m e n t pour l a c o m p o s i t i o n s t o e - - ^ « ^ y 
chiométrique - 1 1 A 2 0 2 , M 2 0 - de l a s t r u c t u r e a lumine B. Nous avons 
observé pour c e t t e c o m p o s i t i o n deux t y p e s d ' o r g a n i s a t i o n des i o n s 
c o n d u c t e u r s : 

. l o r s q u e l ' i o n e s t Na"^ ou Ag"*" ( cas des p e t i t s i o n s ) ,±1 

occupe s t a t i s t i q u e m e n t dans une m a i l l e moyenne ( a,,.a ^c ) t r o i s 
p o s i t i o n s décentrées p a r r a p p o r t à l a p o s i t i o n théorique BR ( f i g u r e '12 

b ) . L ' o c c u p a t i o n ordonnée de ces t r o i s p o s i t i o n s c o n d u i t à une s u r s t r u -
t u r e 3D ( a/3.a/3..c ); dans l a s u i t e de l'exposé nous s pp-tîî eroiis 

c e t t e o r g a n i s a t i o n l e modèle I . 
, l o r s q u e l ' i o n e s t K''',T1''"OU Ĥ O"*" ( c a s des gros i o n s ) , i l occupe 

dans une m a i l l e de l a s t r u c t u r e moyenne , l a p o s i t i o n théorique 
Beevers e t R o s s , L ' o r g a n i s a t i o n des i o n s ne provoque pas l ' a p p a r i t i o n 
d'une s u r s t r u c t u r e ( modèle i : b i s ) . 

Les études antérieures effectuées s u r des composés. non 
stoechiomè^iques obtenues p a r synthèse à 2000°C ( x = 0 . 2 5 ) (37) ou 
par f l u x v e r s 1 2 0 0 ° C ( x = 0.4) (2.1) o n t montré que l e s i o n s M"*" 

s ' o r d o n n a i e n t seulement à c o u r t e d i s t a n c e dans 1'état de basse tempé-
° + 

r a t u r e . L e s l o n g u e u r s de cohérence s o n t c o m p r i s e s e n t r e I D A ( Na ) 
° + + + ° e t 40 A (Ag ,K ,T1 ) dans l e composé x ~ 0 . 2 5 e t a t t e i g n e n t 1 0 0 A 

+ 

{K ) dans l e composé x = 0.4 .Les s p e c t r e s Raman de ces différents 
c r i s t a u x (Pig 9 p.^ 8 ) montrent un désordre i m p o r t a n t dans l e s b l o c s 
s p i n e l l e s . 

Remarque : i l e s t poss i b l e qu'un léger décentrement e x i s t e p ar 
r a p p o r t à l a p o s i t i o n BR, mais l'intensité des ta c h e s de s u r t r u c t u r e 
s e r a très f a i b l e e t nous ne p o u r r i o n s l e s v o i r . 



En o u t r e , 1 ' e x i s t e n c e dans l e s composés non stoechiomëtriques 
de m a i l l e s moyennes occupées p a r p l u s i e u r s i o n s c o n d u c t e u r s ne permet 
pas de r e n d r e compte de 1 ' o r g a n i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s avec l e s 
s e u l s modèles de type I e t 1 b i s . 

Dans ce c h a p i t r e nous étudions l ' i n f l u e n c e de l a densité 
d' i o n s c o n d u c t e u r s e t des mécanismes de compensation de charge s u r 
l ' o r g a n i s a t i o n de ces i o n s . C e t t e étude p a r d i f f u s i o n des rayons X 
se f a i t dans 1'état de basse température où l e s corrélations s o n t 
maximales.L'évolution en f o n c t i o n de l a température , de l ' o r d r e 
dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n ^ s e r a examinée dans l a troisième p a r t i e , 

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

La d i f f u s i o n des rayons X permet de déterminer l ' o r g a n i s a t i o n 
l o c a l e des i o n s c o n d u c t e u r s ( c f annexe I ).Dans l e cas d'un désor
dre b i d i m e n s i o n n e l , l'intensité diffusée e s t localisée s u i v a n t des 
axes d i f f u s p e r p e n d i c u l a i r e s aux p l a n s désordonnés,Les clichés 
de d i f f u s i o n réalisés avec l ' a x e c de l a m a i l l e h exagonale p a r a l 
lèle au f a i s c e a u des rayons X i n c i d e n t s présenteront un ensemble 
de t a c h e s d i f f u s e s c o r r e s p o n d a n t à l ' i n t e r s e c t i o n des axes avec 
l a sphère d' Ewald.La l o n g u e u r de cohérence e s t déduite de l a l a r 
geur à mi-intensité des t a c h e s d i f f u s e s : on u t i l i s e l a f o r m u l e de 
S c h e r r e r ( 5 i ) : 

• • A (20) =^/^ . cos Go 
où A(20) e s t l a l a r g e u r à mi-intensité 

00 e s t l ' a n g l e de Bragg 
Ç e s t l a l o n g u e u r de cohérence 
À e s t l a l o n g u e u r d'onde des RX 

•-" Dans l e s différents t y p e s de désordre l'intensité diffusée 
e s t p r o p o r t i o n n e l l e au carré de l'écart moyen à l a s t r u c t u r e 
moyenne déterminée p a r d i f f r a c t i o n c l a s s i q u e ( Bragg ).Pour 1'exé
c u t i o n des c a l c u l s d'intensité nous avons admis q u ' i l n'y a v a i t 
aucune corrélation e n t r e l e s microdomaines.L'intensité diffusée 
t o t a l e e s t l a somme des intensités diffusées p a r chaque microdomaine 
e t l e c a l c u l se ramène à c e l u i d'un s e u l microdomaine.En f a i s a n t 
c e t t e a p p r o x i m a t i o n , nous t r a i t o n s l e domaine comme un p e t i t c r i s t a l 



1'intensité diffusée e s t égale à I , = < F > = <F-<F>> où 
^ d o 

F e s t l e f a c t e u r de s t r u c t u r e d'une m a i l l e du réseau c o r r e s 
pondant au modèle d'ordonnancement des i o n s c o n d u c t e u r s 

<F> e s t l e f a c t e u r de s t r u c t u r e du réseau moyen obt e n u en 
u t i l i s a n t l e s paramètres de l a s t r u c t u r e moyenne. 

F^ e s t l e f a c t e u r de s t r u c t u r e calculé pour l e domaine ordonné 
dans une m a i l l e de s u r s t r u c t u r e r e n d a n t compte des d i f f u s i o n s 
observées. 

La détermination de l ' o r g a n i s a t i o n l o c a l e des i o n s c o n d u c t e u r s 
s ' e f f e c t u e en comparant l e s intensités diffusées observées ( 1 ' i n t e n 
s i t e e s t mesurée au microdensitomètre ) avec l e s intensités calculée 
à p a r t i r de l a f o r m u l e précédente. 

2.2. COMPOSES DE TYPE ALUMINE 3 ET B"RICHES EN IONS CONDUCTEURS : 
( x = O . 6 à 0 . 8 ) 

Les clichés de d i f f u s i o n ( axe c parallèle au f a i s c e a u RX 
i n c i d e n t ) effectués s u r l e s a l u m i n a t e s B e t 6" ( M = Na ,K ,T1 ) 
e t s u r l e f e r r i t e de p o t a s s i u m B présentent - c f f i g u r e I&,p.6û- un 
ensemble de t a c h e s d i f f u s e s formant un réseau de s u r s t r u c t u r e l o c a l e 
b i d i m e n s i o n n e l l e dont l a m a i l l e ( A = a/3 ) e s t orientée à 30 p a r 
r a p p o r t à l a m a i l l e moyenne de ty p e a l u m i n e B ou S " ( de paramètre 

Les clichés de d i f f u s i o n des aliomi n a t e s y3 e t ̂ " d ' a r g e n t 
présentent des t a c h e s l a r g e s caractéristiques d'un i m p o r t a n t degré 
de désordre ( G:f f i g u r e s 17 e t I9,peige€3). 
_^li™i2§tes_ê__Ç_MJÎ;=_Na^_^K^_^Tl^_l : 

Pour c e s composés l e s t a c h e s d i f f u s e s s o n t f i n e s e t i n t e n s e s 
E l l e s c o r r e s p o n d e n t à un o r d r e â longue d i s t a n c e dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n : l e s l o n g u e u r s de cohérence dans l e p l a n ( a^b*^) s o n t 
supérieures à c e l l e s déduites de l a l a r g e u r de résolution de 

o 
n o t r e montage (Ç> 150-200 A ).Dans l e c a s de l ' a l u m i n a t e de p o t a s 
sium, l ' e n r e g i s t r e m e n t au diffractomëtre 4 c e r c l e s des réflexions 
12£L ( -30 <€< 30 ) montre , après c o r r e c t i o n s de L o r e n t z - P o l a r i s a -
t i o n , q u ' i l n ' e x i s t e aucune m o d u l a t i o n dans l a répartition d ' i n t e n s i 
té l e l o n g de l a d i r e c t i o n c , ce q u i a t t e s t e du caractère 
b i d i m . e n s i o n n e l de l ' o r g a n i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s . 

On r e n d compte des intensités diffusée observées p a r un 
modèle de ty p e I I { m a i l l e de s u r s t r u c t u r e b i d i m e n s i o n n e l l e 
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FIGURE16: O r g a n i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s dans l e s composés de type a l u m i n e / 3 e t y S ' r i c h e s en i o n s c o n d u c t e u r s (x= 
0.6 à 0.8 ).Les clichés de d i f f u s i o n s o n t réalisés avec l ' a x e c du c r i s t a l parallèle au f a i s c e a u RX i n c i 
d e n t . L e s modèles c o r r e s p o n d a n t s - 3 modèle I I e t 3 " modèle I l b i s - s o n t indiqués en-dessous de chaque c l i 
ché : l e s ronds n o i r s représentent l e s i o n s c o n d u c t e u r s e t l e s ronds g r i s l e s i o n s oxygène (C^^) du p l a n de 
c o n d u c t i o n ; l e modèle I I I c o r r e s p o n d à l ' o c c u p a t i o n des s i t e s v a c a n t s { carrés) du modèle I l b i s e t au dépla
cement des i o n s des t r i a n g l e s de l a p o s i t i o n X = 0.91 â l a p o s i t i o n X = 0.67 , t o u t e s l e s p o s i t i o n s tétra-
èdriques s o n t a l o r s occupées.Les f a c t e u r s de s t r u c t u r e s observés e t calculés s o n t donnés dans l e t a b l e a u . 



c o r r e s p o n d a n t au groupe d'espace p3lm ) caractérisé p a r l ' e x i s t e n c e 
de c l u s t e r s formés de t r o i s i o n s en p o s i t i o n s intermédiaires e n t r e 
mO e t aBR dans une même m a i l l e moyenne , q u i se grou p e n t a u t o u r 
d'un s i t e BR v i d e . L e s m a i l l e s v o i s i n e s de c e l l e s c o n t e n a n t l e 
d u s t e r s o n t occupées p a r des i o n s en p o s i t i o n BR ( f i g u r e 16 ).La 
c o m p o s i t i o n moyenne c o r r e s p o n d a n t à ce modèle I I e s t de 1,66 i o n s 
c o n d u c t e u r s p a r m a i l l e (a „ a . c ) . 

Dans l e cas de l ' a l u m i n a t e de p o t a s s i u m Q , l e m e i l l e u r f a c 
t e u r d ' a c c o r d e n t r e l e s intensités observées e t calculées ( R -9% ) 
e s t obtenu pour l e s paramètres de p o s i t i o n des i o n s déterminés l o r s 
de l'étude de l a s t r u c t u r e moyenne { t a b l e a u X t ) ..Notons que ce 
c a l c u l ne f a i t i n t e r v e n i r aucun paramètre v a r i a b l e e t que l e f a c t e u r 
d ' a c c o r d obtenu e s t v o i s i n des i n c e r t i t u d e s de mesure d'un 
e n r e g i s t r e m e n t d e n s i t o m e t r i q u e de t a c h e s f a i b l e s . L a c o m p o s i t i o n 
moyenne du c r i s t a l d ' a l u m i n a t e de p o t a s s i u m déterminée p a r rayons X 
{ s t r u c t u r e moyenne ) e t p a r r a d i o a c t i v a t i o n - x = 0.64-- e s t 
très v o i s i n e de l a c o m p o s i t i o n théorique du modèle I I : x = 0.66 . 
La répartition des i o n s p o t a s s i u m dans l e s différents s i t e s , déter
minée p a r d i f f r a c t i o n , e s t également v o i s i n e : 42 % en BR e t 58 % 
en mO au l i e u de 40 % e t 60 % pour l e modèle théorique.Ceci e x p l i q u e 
l a possibilité d ' o b t e n i r un o r d r e à grande d i s t a n c e pour l e s i o n s 
c o n d u c t e u r s . , • .. . 

Pour c e r t a i n s c r i s t a u x , 1'intensité des t a c h e s de s u r s t r u -
t u r e e s t comparable à c e l l e de taches de Bragg de l a s t r u c t u r e 
moyenne : l a f i g u r e 17 présente l e cliché d'un c r i s t a l d ' a l u m i n a t e de 
sodium B .La c o m p o s i t i o n de ce c r i s t a l d o i t être très proche de 
l a c o m p o s i t i o n théorique x = 0.66 du modèle I I e t c e c i permet 
une e x t e n s i o n s p a t i a l e maximale de l ' o r g a n i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s 
{Du f a i t d'un g r a d i e n t thermique i m p o r t a n t ,1a c o m p o s i t i o n de nos 
c r i s t a u x p e u t v a r i e r e n t r e x = 0.5 e t 0.7 : c f annexe I ) . 

Pour l e s i o n s Na"*",K"*",Tl"^ ,1a c o m p o s i t i o n x = 0.66 e s t donc 
une c o m p o s i t i o n stoechiomëtrique pour l a q u e l l e on o b s e r v e un o r d r e 
à longue d i s t a n c e 2D.Ceci e s t en a c c o r d avec l a m i n i m i s a t i o n d'en
t r o p i e observée à c e t t e c o m p o s i t i o n par B.C. S t e e l e e t G.Duddley (2.2) 
l o r s d'une étude thermodynamique en f o n c t i o n de x dans l e f e r r i t e 
de p o t a s s i u m B- . , 



_èiH5îiïîâtes_3;i__(_M_=_Na__j_K__£_Tl l , " ' , 

Pour ces composés l e s t a c h e s d i f f u s e s s o n t l a r g e s . E l l e s 
c o r r e s p o n d e n t à un o r d r e à c o u r t e d i s t a n c e dans l e s o l a n s de conduc-

o 
t i o n : l e s l o n g u e u r s de cohérence dans l e p l a n v o n t de Ç = 80 A 

o 
( pour l e sodium ) à Ç = 20 A { pour l ' i o n t h a l i u m ): l a l o n g u e u r de 
cohérence diminue l o r s q u e l a t a i l l e de l ' i o n c o n d u c t e u r augmente 
c o n t r a i r e m e n t â ce q u i a été observé dans l e s a l u m i n a t e s /3 de 
c o m p o s i t i o n x = 0.25 (l'I ) . 

L ' e n r e g i s t r e m e n t microdensitomëtrique l e l o n g de l a d i r e c 
t i o n c* ( f i g u r e 18 ) montre q u ' i l n ' e x i s t e pas de m o d u l a t i o n e t que 
l e s corrélations s o n t uniquement b i d i m e n s i o n n e l l e s . 

On r e n d compte des intensités diffusées p a r un modèle de 
type H.bis { m a i l l e de s u r s t r u c t u r e b i d i m e n s i o n n e l l e c o r r e s p o n d a n t au 
groupe d'espace p3lm) très v o i s i n du modèle I I : i l se caractérise 
a u s s i p ar 1 ' e x i s t e n c e de c l u s t e r s de t r o i s i o n s en p o s i t i o n s i n t e r 
médiaires e n t r e l e s i t e a n t i p r i s m a t i q u e ( mO : X =0.87 ) e t l e 
s i t e tetraèdrique ( X =1 ) dans une même m a i l l e moyenne q u i se 
groupent a u t o u r d'un s i t e tetraèdrique v a c a n t ( f i g u r e 16 ); s i x 
s i t e s tétraèdriques a u t o u r d'un s i t e v a c a n t s o n t occupés.La m a i l l e 
de s u r s t r u c t u r e ( A = a/3) c o n t i e n t deux i o n s en s i t e tetraèdrique 
e t un c l u s t e r ce q u i c o r r e s p o n d à 1.66 i o n s c o n d u c t e u r s p a r m a i l l e 
moyenne { a . a ... c )' . -̂̂-.-̂  .-

Le m e i l l e u r f a c t e u r d ' a c c o r d - R - 10 % - e n t r e l e s intensités 
observées ( f i g u r e 16 ) e t l e s intensités calculées e s t obten u pour 
l e s paramètres de p o s i t i o n s s u i v a n t s : 
Na en s i t e tetraèdrique: X =1 
Na en s i t e mO décentré : X =0.91 

O en s i t e décentré : X =.0.31 

l a p o s i t i o n X = 0.91 e s t intermédiaire e n t r e l e 
s i t e mO e t l e s i t e tetraèdrique ( c f f i g u r e 16 ) . 

Or l e s résultats d ' a f f i n e m e n t s de l a s t r u c t u r e moyenne ( t a b l e a u H ) 

c o n d u i s e n t à une l o c a l i s a t i o n légèrement différente ( X = 0.95 ) , 
c ' e s t à d i r e à mi-chemin e n t r e l a l o c a l i s a t i o n du modèle I I b i s 



FIGURElTrCliché de d i f f u s i o n d'un 
c r i s t a l d ' a l u m i n a t e de so-
diumpdont l a c o m p o s i t i o n 
e s t v o i s i n e de x = 0.66, 
réalisé à 300 K avec l ' a x e 
c du c r i s t a l parallèle au 
f a i s c e a u RX . 

JURE^Ô: Comparaisons des m o d u l a t i o n s 
de l'intensité diffusée l e 
l o n g de l a d i r e c t i o n c**^pour 
l e s a l u m i n a t e s de sodium e t 
d ' a r g e n t . 

FIGUREES: Clichés de d i f f u s i o n des 
a l u m i n a t e s d'argent 6 e t 3" de 
c o m p o s i t i o n s v o i s i n e s e t dopés au 
magnésium , réalisés avec l ' a x e c 
du c r i s t a l parallèle au f a i s c e a u RX 



e t l e s i t e tetraèdrique.Cette c o n t r a d i c t i o n a p p a r e n t e p e u t etra levée 
f a c i l e m e n t : l a c o m p o s i t i o n de nos c r i s t a u x d ' a l u m i n a t e de sodium S" 
e s t de 1.7^ i o n s c o n d u c t e u r s p a r p l a n m a i l l e , ce q u i e s t p l u s r i c h e 
que l e modèle I l b i s ( 1 . 6 6 ) ; un deuxième t y p e d ' o r g a n i s a t i o n l o c a l e 
peut e x i s t e r dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n : i l c o r r e s p o n d r a i t à un 
modèle où tous l e s s i t e s tétraèdriques { deux p a r m a i l l e ) s o n t 
occupés { modèle I I I ).La s t r u c t u r e moyenne donne l a s u p e r p o s i t i o n 
des deux t y p e s de modèles ( m e t I l b i s ) e t c e c i c o n d u i t à un 
maximum de densité électronique intermédiaire e n t r e l e s p o s i t i o n s 
X =0.91 (modèle I l b i s ) e t X = 1 { modèle I I I ) . 

La c o m p o s i t i o n x =0.66 e s t p e u t être a u s s i une c o m p o s i t i o n 
stoechiomëtrique pour l e s a l u m i n a t e s 6" de sodium , de p o t a s s i u m 
e t de t h a l i u m ; l a c o m p o s i t i o n théorique de l a phase B" - x = 1 -
e x i s t e l o c a l e m e n t e t sa synthèse e s t peu t être p o s s i b l e . 1 1 semble 
que , jusqu'à x = 0.66 l a phase 3 s o i t l a p l u s s t a b l e t a n d i s qu'au 
dessus de c e t t e c o m p o s i t i o n ce s o i t l a phase S" . . 

_ A l u m i n a t e s _ d ^ a r g e n t _ : 

Le cas des a l u m i n a t e s d ' a r g e n t e s t t o t a l e m e n t différent des 
a u t r e s a l u m i n a t e s ( sodium , p o t a s s i u m , thaUium ): dans l e p l a n 

o 
(a*b*) l a l o n g u e u r de cohérence e s t inférieure à 10 A à 30 K , 
a u s s i b i e n dans l a phase 3 que dans l a phase B"/ l e s clichés de ces 
composés étant quasiment LdentLque-S(-Pîg'i9) .Par c o n t r e on observe une 
m o d u l a t i o n i m p o r t a n t e de l'intensité diffusée l e l o n g de l a d i r e c -
t i o n c ( c f f i g u r e 18 ); on peu t r e n d r e compte de c e t t e m o d u l a t i o n 
p a r l a corrélation l o c a l e des o c c u p a t i o n s des différents s i t e s 
tétraèdriques de p l a n s de c o n d u c t i o n s différents, chaque s i t e étant 
a l t e r n a t i v e m e n t v i d e ou occupé l e l o n g de l a d i r e c t i o n c ; c e c i 
rend compte en p a r t i c u l i e r des t a c h e s d i f f u s e s l a r g e s s u i v a n t 
un réseau a/3"/3 - a/T/3 observées s u r l e s clichés de d i f f u s i o n 
réalisés avec l ' a x e c du c r i s t a l parallèle au f a i s c e a u RX 
i n c i d e n t { f i g u r e 19 ). 

Dans l e s composés à 1'argent l a c o m p o s i t i o n x = 0,66 
n'apparaît pas comme une c o m p o s i t i o n particulière. 

2.3 RAPPELS SUR L'ORGANISATION DES IONS CONDUCTEURS POOR. LA 
COMPOSITION PERITECTIQUE DE L'ALUMINE 6 : x = 0.25 : 

Les a l u m i n a t e s /3 de c o m p o s i t i o n x = 0.25 ,ayant un 
mécanisme de compensation de charge de type M^ ç oxygènes 



i n t e r s t i t i e l s ) o n t été étudiés p a r d i f f u s i o n des rayons X p a r 
J.P. B o i l o t e t G . C o l l i n {•̂'1 ,S7 ) ,Les résultats p r i n c i p a u x de l e u r 
étude s o n t l e s s u i v a n t s : 

. l e s clichés de d i f f u s i o n des a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m e t de 
thall i u m g s'interprètent p a r l ' e x i s t e n c e simultanée dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n des ty p e s d ' o r g a n i s a t i o n l o c a l e des modèles I I , de 
c o m p o s i t i o n x = 0.66 , e t I b i s , de c o m p o s i t i o n x = 0 (cas des gros 

o 
i o n s i - L a l o n g u e u r de cohérence e s t au maximum de 50 A . C e t t e v a 
l e u r l i m i t e c o r r e s p o n d à une d e s t r u c t i o n de l a cohérence p a r une 
répartition homogène des oxygènes i n t e r s t i t i e l s (0.12 p a r p l a n s 
m a i l l e ) , 

, l e s clichés de d i f f u s i o n des a l u m i n a t e s d ' a r g e n t ( f i g u r e 20 ) 
s'interprètent s u i v a n t un modèle v o i s i n de c e l u i observé dans 1' 
a l u m i n a t e d ' a r g e n t 3 stoechiométrique ( x = 0 ) donné f i g u r e 12c 
mais où l e s s i t e s aBR s o n t p a r t i e l l e m e n t occupés p a r des i o n s a r g e n t . 

. l e cas de l ' a l u m i n a t e de sodiiom 3 ( f i g u r e 20 ) e s t p a r t i c u 
lièrement délicat à interpréter c a r i l c o r r e s p o n d à un désordre 
q u a s i - t o t a l des i o n s c o n d u c t e u r s ; un m o t i f de t r o i s p a i r e s d ' i o n s 
sodium en s i t e mO a u t o u r d'un s i t e aBR v i d e permet de r e n d r e compte 
d'une p a r t i e i m p o r t a n t e du diagramme. 

o 
La l o n g u e u r de cohérence a t t e i n t 5 0 A oour l e s i o n s a r g e n t 

o 
a l o r s q u ' e l l e ne dépasse pas 20 A pour l e s i o n s sodium ( même à 30K ), 
2.4. INFLUENCE DU MECANISME DE COMPENSATION DE CHARGE : 

Nous avons étudié de façon q u a l i t a t i v e 1 ' i n f l u e n c e du 
mode de compensation de charge s u r l ' o r g a n i s a t i o n l o c a l e des i o n s 
c o n d u c t e u r s pour deux t y p e s de mécanismes dans l e s c r i s t a u x x = 0.25: 

. mécanisme M^ : oxygènes i n t e r s t i t i e l s associés à un défaut 
de F r e n k e l ( c f f i g u r e 5 ) 

3+ 2+ • . mécanisme : s u b s t i t u t i o n d ' i o n s A l p a r des i o n s Mg ( c f 
§ 1.2. première p a r t i e ) , ' 

Dans l e s c r i s t a u x étudiés p a r B o i l o t e t C o l l i n j Le Cars (̂ 7̂  6Vj 

mécanisme M^ a s s u r e l a totalité de l a compensation électrique des 
X i o n s c o n d u c t e u r s excédentaires; dans l e s c r i s t a u x dopés au 
magnésium l e s mécanismes M^ e t M2 c o n c o u r e n t à p a r t égale â l a 
compensation de c h a r g e . . 
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(A) c e ; 
FIGURE l O : Comparaison des clichés de d i f f u s i o n RX réalisés avec l'axe c 

du c r i s t a l parallèle au faisceau RX incident , pour des c r i s 
taux d'aluminates de sodium ( A ) et d'argent ( B ) de composition 
X = 0 . 2 5 ( phasej3).Les clichés supérieurs correspondent aux 
composés dont le mécanisme de compensation électrique des x 
cations excédentaires est assuré uniquement par des ions i n t e r 
s t i t i e l s 0 ^ ( M^)«Ijes clichés inférieurs correspondent à des 
cristaux où le mécanisme t-î  et l a substitution d'ions Mg**aux 
ions Al'*" (mécanisme M ^ ) assurent à part égale l a compensation 
de charge. 



Les clichés des a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m e t de t h a l i u m 
s o n t i d e n t i q u e s q u e l q u e s o i t l e mécanisme de compensation de ch a r g e . 

Le cliché de l ' a l u m i n a t e de sodium dopé à l a magnésie 
( f i g u r e 20 ) e s t très v o i s i n de ceux des a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m 
e t de thaUium e t l ' o n pe u t r e n d r e compte de l a majeure p a r t i e 
des d i f f u s i o n s p ar l ' e x i s t e n c e simultanée de microdomaines de 
type I b i s e t I I dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n . L e s l o n g u e u r s de 

o 
cohérence s o n t légèrement D I U S grandes : sodium : Ç - IOAj 

o ~ ., ̂  

p o t a s s i u m Ç ^ Ô O A (C? Pt^ure. %6 p&ojç.-111 La f i g u r e 20 compare l e s 
clichés des a l u m i n a t e s d ' a r g e n t : c e l u i du c r i s t a l dopé au magnésium 
apparaît comm.e l a s u p e r p o s i t i o n du m o t i f observé pour l e s composi
t i o n s X = 0 e t X = 0.25 -M .La l o n g u e u r de cohérence e s t b i e n 
inférieure ( Ç = 10 A ) ,dans l e s c r i s t a u x dopés, à c e l l e observée 
dans l e s composés avec oxygènes i n t e r s t i t i e l s . L ' i n f l u e n c e de ces 
i o n s semble opposée s u i v a n t 1 ' i o n c o n d u c t e u r : l a présence 

2- ' 
d' i o n s 0^ l i m i t e 1 ' o r g a n i s a t i o n des i o n s sodium a l o r s q u ' e l l e 
apparaît f a v o r i s e r l'ordonnancement des i o n s a r g e n t ; c e c i e s t à 
me t t r e en r a p p o r t avec l a f o r m a t i o n de l i a i s o n s Ag-0 ( c f c h . ! 
première p a r t i e ) . 
2.5. CONCLUSIONS : 

L'étude p a r d i f f u s i o n des RX des a l u m i n a t e s g e t B" de 
c o m p o s i t i o n x = 0.6 àO.8 met en évidence deux types de comportement: 

. l e s i o n s Na"*",K"*", Tl"*" peuvent s ' ordonner à p l u s ou moins 
longue d i s t a n c e dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n ( o r d r e 2D ) e t l a compo
s i t i o n X =0.66 apparaît comme une c o m p o s i t i o n stoechiomëtrique ( o r d r e 
à longue d i s t a n c e ). 

, l e s i o n s Ag"*" s o n t corrélés l e l o n g de l a d i r e c t i o n c a l o r s 
que dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n l e s corrélations r e s t e n t 

o 
limitées à une ou deux m a i l l e s moyennes(Ç = 10 A ) . 

Les c o m p o s i t i o n s intermédiaires e n t r e x = 0 e t x = 0.66 de 
l a phase S se caractérisent p a r l ' e x i s t e n c e dans l e s p l a n s de con
d u c t i o n des modèles d ' o r g a n i s a t i o n c o r r e s p o n d a n t aux stoechiométries 
l i m i t e s (x=0 e t x=0.66 ).Cependant dans l e cas des p e t i t s i o n s 
( a r g e n t , sodium ) l e mécanisme de compensation de charge m o d i f i e 
l ' o r g a n i s a t i o n l o c a l e : l a présence d'oxygènes i n t e r s t i t i e l s i n d u i t 
un déso-^rdre p l u s i m p o r t a n t des i o n s sodium mais un o r d r e p l u s 
grand des i o n s a r g e n t , sans doute du f a i t de 1 ' e x i s t e n c e de l i a i s o n s 
p a r t i e l l e m n t c o v a l e n t e s A g - 0 . 



C e t t e étude c o n d u i t aux i n t e r r o g a t i o n s s u i v a n t e s : 
. p o u r q u o i 1 ' o r d r e e n t r e l e s i o n s sodium, p o t a s s i u m e t t h a l l i u m 

o 
r e s t e - t - i l b i d i m e n s i o n n e l a l o r s q u ' i l e s t à grande d i s t a n c e (C> 20OA) 

. p o u r q u o i l e s i o n s a r g e n t s o n t i l s corrélés de p l a n à p l a n a l o r s 
que l e s corrélations dans un p l a n de c o n d u c t i o n s o n t à très f a i b l e 

o 
d i s t a n c e (Ç^IO A) ? 

L ' i n f l u e n c e du réseau hôte e s t f a i b l e mais l e désordre 
o 

e s t p l u s élevé dans l a phase 3" ( Ç e s t t o u j o u r s inférieure â 80 A) 
e t l ' o n obs e r v e que c o n t r a i r e m e n t au cas de l a phase S l a 
l o n g u e u r de cohérence décroit avec l a t a i l l e de l ' i o n c o n d u c t e u r . 
C e c i p e u t s ' e x p l i q u e r p a r des r a i s o n s stériques: l e s s i t e s 
d i s p o n i b l e s dans l a phase g pour l e s g r o s i o n s s o n t p l u s v a s t e s 
e t mieux définis que dans l a phase S " . 

Les comportements différents des i o n s c o n d u c t e u r s semblent 
i n d i q u e r que l e s i n t e r a c t i o n s e n t r e i o n s s o n t r e s p o n s a b l e s de 
1'ordonnancement.Dans l a s u i t e de n o t r e étude nous e s s a y e r o n s de 
déterminer l a n a t u r e - s t a t i q u e ou dynamique - des désordres observés 



FIGURE 21 (A) : Spectres de v i b r a t i o n des aluminates 
d'hydroxonium S (b, c : IR; d, d' : Raman) 
Le s p e c t r e IR de l' a l u m i n a t e de sodium S 
es t donné en référence ( a ) ; l e s p e c t r e en 
est obtenu après déshydratation à 300°C. 
Le s p e c t r e Raman de l' a l u m i n a t e d'oxonium B 
[d] e s t c e l u i du composé stoechiométrique 
obtenu par t r a i t e m e n t thermique du composé à 
l'ammonium ( c f annexe). 



L 

C h a p i t r e 3 : NATURE ET LOCALISATION DES ESPECES PRQTONEES 

Dans ce c h a p i t r e , nous étudions l a n a t u r e e t l a l o c a l i s a t i o n d'espèces 

protonées dans l e s réseaux hôtes de t y p e ^ etj3" A l ^ O ^ . 

L a possibilité d'échanger l e s c a t i o n s Na^ p a r des espèces protonées a 

été mise en évidence p a r H. S a a l f e l d (43) e t J.T. Kummer ("lî) m a i s l a n a t u r e 

e x a c t e de c e s espèces était i n c o n n u e . Nous avons e s s e n t i e l l e m e n t travaillé 

en u t i l i s a n t l ' a b s o r p t i o n i n f r a r o u g e c a r l e s atomes d'hydrogène des i o n s 

NĤ "*" ou ^"""fH^O)^ s o n t d i f f i c i l e m e n t v i s i b l e s p a r d i f f r a c t i o n de RX e t i l s ne 

donnent pas l i e u à une d i f f u s i o n Raman i m p o r t a n t e . 

Les i o n s oxonium présents dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n des s t r u c t u r e s /3 

et 1^" s o n t hydratés à 3 0 0 K e t se déshydratent v e r s 6 0 0 K H6) . La température 

de d e s t r u c t i o n du réseau h o t e v a r i e e n t r e 8 0 0 e t l i O O K s u i v a n t l a n a t u r e .. 

de l'espèce protonée {H^ ^, e t l e mode de c o m p e n s a t i o n de c h a r g e . 

Le domaine des v i b r a t i o n s de v a l e n c e e t y s'étend e n t r e 1 0 0 0 e t 
0~H N~H 

4 0 0 0 cm ^ s e l o n l a f o r c e des l i a i s o n s hydrogènes. Dans ce domaine, aucun 

mode de v i b r a t i o n du réseau h o t e n ' e s t observé e t l e s m u l t i p l e s bandes présentes 

peuv e n t être attribuées à des groupements A-H (A = N ou O) c a r e l l e s s e 

déplacent de façon appropriées p a r deutération. Pour l e s i d e n t i f i e r nous avons 

utilisé l e s t e c h n i q u e s s u i v a n t e s : déshydratation p r o g r e s s i v e , dichroîsme, 

d i l u t i o n i s o t o p i q u e , échange p a r t i e l p a r des c a t i o n s M"*" d o n t l a l o c a l i s a t i o n 

e s t connue e t q u i ne donnent p a s de modes de v i b r a t i o n dans l a régions 
*̂  0 ""H 

(M"*" = Na"*", Ag"*", K"*") . L e s résultats c o n c e r n a n t l e s a l u m i n a t e s d'hydroxonium ^ 

et fb" s e r o n t discutés en p r e m i e r ; l e s a l u m i n a t e s , g a l l a t e s e t f e r r i t e ^ 

d'ammonium s e r o n t e n s u i t e étudiés. 

3 . 1 - HYDRATES DE PROTONS 

31 - S t r u c t u r e /3 A l ^ O ^ 

L a c o m p o s i t i o n de l ' a l u m i n a t e d ' h y d r o x o n i u m ^ e s t 11 A l ^ O ^ , n H^O avec 

n v o i s i n de 6 p o u r l a forme "hydratée" e t n v o i s i n de 4 p o u r l a forme déshydratée 



H*(H20)n D*(D20)n 

3500 3000 côwi 2500 2800 2500 

ce.; 

2000 cm-

FIGURE 21&: S p e c t r e s de v i b r a t i o n s d e s 
a l u m i n a t e s d ' h y d r o x o n i u m B. 

C o m p a r a i s o n d e s s p e c t r e s d e s a l u m i n a t e s hydratés (a^^, a j f a^) e t 

déshydratés (b^^, b^) . 
L e s s p e c t r e s a2 e t b2 c o r r e s p o n d a n t a u x composés i s o t o p i q u e m e n t dilués 



( a l x i m i n a t e d'oxonium). Le mode de préparation des composé e s t indiquée dans 

l ' a n n e x e 1. , ̂  -, 

311 - Composé_déshydraté _(H^0^)_ : 

- Considérations s t r u c t u r a l e s : 

Les s i t e s p o s s i b l e s p o u r l ' i o n Ĥ o"̂  s o n t BR, aBR e t mo. Le r a y o n i o n i q u e 
o 

e s t a s s e z i m p o r t a n t {r = 1.38 A) pou r que l e s i t e BR s o i t occupé ( p a r t i e I ) . 

Le s i t e aBR p e u t être e x c l u c a r l a d i s t a n c e t r o p c o u r t e O : , - H...O,^, ^ ^ H3O+ (4) 
o 

(2.4 à 2.5 A) c o n d u i r a i t à une l i a i s o n hydrogène f o r t e e t symétrique d o n t l a 

bande i n t e n s e caractéristique v e r s 1500-2000 cm ^ (^6) n ' e s t p a s présente ' 

s u r l e s s p e c t r e s . . . ^ , 

Les c o n f i g u r a t i o n s p r o b a b l e s ( d i s t a n c e s O - H...0 e t a n g l e s OHO) des 

i o n s Ĥ o"*" en BR e t niO s o n t indiquées s u r l a f i g u r e 2.1 (c) . L e s l i a i s o n s 

hydrogènes s o n t supposées linéaires. Dans l a s i t u a t i o n où i l y a un s e u l i o n 

p a r p l a n m a i l l e , l e s s i t e s BR ou TDO p e u v e n t être occupés ; s i deux ou t r o i s 

i o n s îî-j^^ c o e x i s t e n t dans un même p l a n m a i l l e , l a p o s i t i o n TiK) e s t l a s e u l e 

p o s s i b l e p o u r des r a i s o n s stériques. Dans c e s c o n f i g u r a t i o n s , l e s i o n s Ĥ o"*" -

se r e p o u s s e n t v e r s l e s s i t e s aBR e t l ' i o n Ĥ o"*" e s t déformé. 

- A t t r i b u t i o n s : 

, La f i g u r e 2 1 présente l e s p e c t r e i n f r a r o u g e d'un m o n o c r i s t a l deshydraté ; 

on o b s e r v e : • • • . , • • 

une bande f o r t e à 3508 cm ^ avec une épaule à 3520 cm S 

. une bande très f a i b l e à 3495 cm ̂  

- une bande d'intensité intermédiaire à 3395 cm ^. -v.;.:-

L'intensité r e l a t i v e d es deux bandes à h a u t e s fréquences augmente dans 

l e s composés m i x t e s Na^-H^O^ e t K^-H^O^ e t c e s deux bandes s o n t l e s s e u l e s 

observées dans l e composé m i x t e Ĥ o"*"-Ag''". Une bande, inobservée dans l e s p e c t r e 

du m o n o c r i s t a l (21Sb), a p p a r a i t f o r t e dans l e s p e c t r e d'un échantillon 

p o l y c r i s t a l l i n . L a symétrie de c e mode de v i b r a t i o n e s t donc A^^ t a n d i s que 

c e l l e des modes observés dans l e s p e c t r e du m o n o c r i s t a l e s t E^^ ( c f , annexe 1 ) . 



(C) C o m p a r a i s o n d e s s p e c t r e s de l ' a l u m i n a t e d ' o x o n i u m p u r e t d e c e u x d e 
c r i s t a u x m i x t e s M"*" - Ĥ O"*" a v e c M"*" ~ Na"*", K^, Ag"*". 

(D) S p e c t r e Raman de l ' a l u m i n a t e d ' o x o n i u m 3 stoechiométrique. 

( E ) E f f e t de température s u r l e s b a n d e s VQ_JJ d e s i o n s Ĥ O"̂  s e u l s (BR e t mO) 



S a c h a n t que l e s g r o s i o n s o c c u p e n t préférentiellement l e s i t e BR, on 

p e u t p e n s e r que dans ian composé m i x t e M ' ^ - H ^ O ' * ' (M"*" = Na"*", Ag**") l ' i o n Ĥ o"*" 

o c c u p e r a l e s i t e BR. 

La bande {V = 3508c™')qui s u b s i s t e dans l e s composés m i x t e s ( l e r a p p o r t de 

M"' " /H^O'^ e s t supérieur àCl^]est attribuée à un i o n H^o"*" en s i t e BR t a n d i s que :-

l e s bandes q u i d i s p a r a i s s e n t s o n t attribuées à des i o n s en s i t u a t i o n de 

d o t i b l e o c c u p a t i o n . 

C e t t e a t t r i b u t i o n e s t confirmée p a r l e s s p e c t r e s I R e t Raman ( f i g u r e o) 

de l ' a l u m i n a t e d'oxonium stoechiométrique où s e u l e l a bande à 3508 cm ^ e t 

son épaule à 3520 s o n t observée. L ' i o n H ^ O ^ a été localisé en BR p a r d i f f r a c t i o n 

de RX dans ce composé ( p a r t i e I ) . 

L a fréquence du mode de v i b r a t i o n e s t particulièrement élevée e t e l l e 

c o r r e s p o n d à un i o n très peu lié p a r l i a i s o n hydrogène. L e s bande s o n t 

f i n e s (10 cm à m i - h a u t e u r à 300 K) e t l e u r s fréquences augmentent quand on 

a b a i s s e l a température. C e c i démontre que l e s o s c i l l a t e u r s 0 - H s o n t q u a s i m e n t 
o 

l i b r e s de t o u t e l i a i s o n hydrogène comme l a d i s t a n c e BR-oxygène v o i s i n (2,85 A) 

l e l a i s s a i t prévoir. C e t i o n Ĥ o"*" e s t a u s s i caractérisé p a r l ' a b s e n c e de 

c o u p l a g e intermoléculaire. Les bandes }J 0 - H du composé i s o t o p i q u e dilué 

{E/D5 % : s o i t e n v i r o n 0,01 % espèces H O D ^ " ' ' p a r p l a n m a i l l e ) s o n t aux mêmes 

fréquences que c e l l e s du composé hydrogéné ( t a b l e E e t f i g u r e 21 A ) . 

C e l a i n d i q u e l ' e x i s t e n c e de deux d i s t a n c e s O - H...0 non équivalentes 

mais de l o n g u e u r s très v o i s i n e s : l a corrélation établit p a r A. Novak (^5) 

e n t r e l a v a r i a t i o n de fréquence A V de l a v i b r a t i o n de v a l e n c e e t l a v a r i a t i o n 

de d i s t a n c e O - H...0, r , permet de c h i f f r e r l a différence à moins de 
O'Oi A. , '-. 

La s i m i l i t u d e des bandes }) 0 - H des espèces H^o"*" e t H O D ^ " ' ' pose l e problème 

du c o u p l a g e intramoléculaire, c'est-à-dire de l ' e x i s t e n c e de v i b r a t i o n s 

symétriques "jj^ e t antisymétrique dégénérée p o u r c e t i o n Ĥ o"*". L e s r a p p o r t s 

i s o t o p i q u e s (tableau'21) s o n t i d e n t i q u e s p o u r l e s deux bandes )/_ „ (3508 e t 
>' 0"~H 



TABLEAU ^ f A ) i Modes attendus pour un ion H O"*" de symétrie G dan 
le groupe -facteur i ^ 

A^g + A^g -H B-ia + B^u + E^g + E-̂ u 

A.^ + A^g + B̂ yu + B2.U + E^g + E-fU 

Big + Bjg + E.,g + A-fU + Agu + E^u 

Les modes a c t i f s sont soulignés s IR — 
Raman = 

TABLEAU VI B : V i b r a t i o n s de valence V Q _ ^ observées en I.R. 
pour l e s ions Ĥ O"̂  et D̂ O"̂  dans l e s différents 
s i t e s de l a s t r u c t u r e ^Al20;; 

^A' 

Site H3O D3O 

monocr is t a l poudre nionocr is t a l 
cm -1 cm -1 

Symétrie Attribution 

D '6h 
ion Cs contact 

BR 

(toujours 
occupé] 

3520 ep 

5508 F 

mO[1)° 3500 ep 
inoccupé 
après 3495 m 
substitution 
par Ag 

mO(2)^ ... 
inoccupé 
après toute 
substitution 
CNa'',Ag"*",K'̂ )339S F 

3520 ep 

5508 F 

3496 m 

3433 F 

3395 F 

2600 ep 

2590 F 

2580 ep 

2575 m 

1.354 

1.354 

1.357 

1.357 

'lu 

'lu 

'0-H 

'0-H 

V 0-H 

'0-H 

0-H...0 2 

0-H...0 5 

0-H...0 2 

0-H...0 5 

2463 F 

A^^ A" 0-H...0 4 

1.55 E^^ A' 0-H...0 5 

a : les modes observés sur les monocristaux dans notre montage [cf annexe 1} 
sont de symétrie E^^ 

b : les configurations des ions ĤO"*" dans les différents sites sont donnés sur l a 
figure 22 : BR : Beevers et Ross; mO(1) : site mO.de sinrole occupation (22b) 
mO(2) : site mO en double occupation (22c). 

Les modes actifs en I.R. pour le groupe facteur D^j^ sont de symétrie E-j^ et A-,̂  



3520 cm S a l o r s que l e r a p p o r t i s o t o p i q u e d'une v i b r a t i o n ) ) symétrique 
*̂  O—H 

e s t a t t e n d u e supérieure de façon s i g n i f i c a t i v e (^6) à c e l u i d'une v i b r a t i o n 

antisymétrique. w ^ . . 

Le s p e c t r e Raman c o r r e s p o n d a n t présente (^^) deux bandes à 3510 e t 3520 cm 

r e s p e c t i v e m e n t . L'intensité s e m b l a b l e de c e s bandes e s t une r a i s o n 

supplémentaire p o u r p r o p o s e r une a t t r i b u t i o n en terme de de\ix t y p e s d e 

v i b r a t e u r s 0-H r e l a t i v e m e n t indépendants. L a symétrie de c e t i o n s e r a i t c e l l e 

d'une p y r a m i d e d i s t o r d u e . 

S i t e MO \ 

Les bandes à 3433 e t 3395 cm ^ q u i d i s p a r a i s s e n t ( f i g . l l ) des c r i s t a u x 

m i x t e s s o n t attribuées à des c l u s t e r s d'ions Ĥ o"*" o c c u p a n t deux (ou trois) s i t e s 

MO dans un même p l a n m a i l l e ; c e t t e c o n f i g u r a t i o n e s t décrite f i g u r e L a 

bande de symétrie A {V = 3433 cm ^) dans le groupe f a c t e u r D e s t attribuée 
zu on 

à l a v i b r a t i o n antisymétric[ue (A") de l ' i o n Ĥ o"*" ( t a b l e a u l n ) e t l a bande 

de symétrie E^^ ~ 3395 cm S e s t attribuée à l a v i b r a t i o n symétrique. 

C e t t e a t t r i b u t i o n basée s u r l e s p o l a r i s a t i o n s ( c f . t a b l e a u ) e s t confirmée 

p a r l e s r a p p o r t s i s o t o p i q u e s ( f =• "^'^7 ) . I l e s t a u s s i s i g n i f i c a t i f que 

1'écartJ^^-jj^ (38 cm S s o i t n e t t e m e n t supérieur à c e l u i observé p o u r l e s 
bandes y des v i b r a t e u r s découplés de H o"*" en BR (12 cm •'') . 0~H 3 

Ces i o n s Ĥ o"*" situés en raO a p p a r a i s s e n t f a i b l e m e n t liés p a r l i a i s o n 

hydrogène. L a fréquence moyenne des bandes W e s t e n v i r o n 100 cm ''" p l u s 
0~H ~ 

bass e que c e l l e des i o n s Ĥ o"*" en BR e t e l l e c o r r e s p o n d à une d i s t a n c e 
o 

*̂TT -+--.0 de l ' o r d r e de 2,75 A (^5). Corrélativement l e u r l a r g e u r H30^ cage ^ 

( Ay'^= 40 cm ^) e s t p l u s f o r t e . 

Les bandes de f a i b l e intensité, situées è^V ~ 3500 e t 3495 cm ^ ( t a b l e n t ) 

d i s p a r a i s s e n t s e u lement dans l e composé m i x t e Ag"''-Ĥ o"'" (figureZ16). E l l e s 

s o n t attribuées à un i o n Ĥ o"*̂  situé en IWO dans un p l a n m a i l l e simplement occupé 

La fréquence, l a l a r g e u r des bandes e t les r a p p o r t s i s o t o p i q u e s c o r r e s p o n d e n t 

à un env i r o n n e m e n t c o m p a r a b l e à c e l u i du s i t e 3R, ce q u i e s t en a c c o r d avec 



T A B L E A U VI C : V i b r a t i o n s de valence VQ-^J observées en I.R. dans l e s 
aluminates d'hydroxonium g : H^(H20)^ g ̂-'•2'̂ 3 

^OH 
cm" 1 

3380 F 

2900 F 

2540 F 

^OD 
cm" 1 

2440 F 

2200 F 

1950 F 

1 .355 

1 .34 

1 .30 

A t t r i b u t i o n 

vibrateur terminal de Ĥ O 

vibrateur terminal de Ĥ O 

liaison centrale 0-H...0 

V OH V 

1 cm 

3585mF 

3545 F 

OD 
1-1 cm 

2645 mF 

2615 F 

D 

1 .355 

1 .355 

A t t r i b u t i o n 

vibrateur terminal de H2O 

3235 F 2360 mF 1 .365 vibrateur terminal de Ĥ O 

2880 F 2150 ep 1.34 • • ^ 1 n u ^ 
^ liaison centrale 0-H...0 

2710ep 

F : f o r t e mF : moyennement f o r t e ep : épaule 

a : ces bandes se superposent â c e l l e s du tab l e a u VI B dans l e s composés non traités 
thermiquement à 400°C 



l a l o c a l i s a t i o n proposée. L a c o n c e n t r a t i o n de c e t t e espèce e s t f a i b l e . 

Les bandes d ' a b s o r p t i o n IR des modes de déformation des différents i o n s 

Ĥ o"*" s o n t situés v e r s 1 6 1 5 ( SO - H ' ^^^^ ' f a i b l e intensité 

ne permet pas une différentiation s e l o n l e s s i t e s . 

CONCLUSION 

L ' a n a l y s e des s p e c t r e s de v i b r a t i o n e s t cohérente avec l ' e x i s t e n c e d ' i o n s 

H ô'*' dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n . 

Les i o n s dans une c o n f i g u r a t i o n stoechiométrique (un s e u l i o n p a r p l a n 

m a i l l e ) o c c u p e n t l e s i t e BR. Les i o n s en s i t u a t i o n d ' o c c u p a t i o n m u l t i p l e 

(deux ou t r o i s p a r p l a n m a i l l e ) s o n t localisés près de l a p o s i t i o n MO. Tous 

ce s i o n s s o n t peu liés p a r l i a i s o n hydrogène en p a r t i c u l i e r l ' i o n en BR e s t 

remarquablement l i b r e . 

312_-_Composé_;;hydraté;^__(H^0^_^ 

Des molécules d'eau p e u v e n t pénétrer'''les p l a n s de c o n d u c t i o n e t s o l v a t e r 

l e s i o n s H ô'*' ; différentes espèces H"*"(H20)^ p e u v e n t se f o r m e r . 

- Présentation des s p e c t r e s : 

De n o u v e l l e s bandes d ' a b s o r p t i o n v e r s 3 6 0 0 , 3 3 0 0 , 2 9 0 0 e t 2 5 0 0 cm~^ 

se s u p e r p o s e n t à c e l l e s observées dans l e composé déhydraté ( f i g . 2 1 ) , dcins 

l e s homologues deutérés l e s bandes s o n t observées r e s p e c t i v e m e n t v e r s 2 6 5 0 , 2 4 5 0 

2 2 0 0 e t 1 9 5 0 cm ^ ( t a b . 3 X ) e t l e s r a p p o r t s i s o t o p i q u e s c o r r e s p o n d a n t s v a r i e n t 

e n t r e 1 , 3 6 e t 1 , 3 . 

Le s p e c t r e d'échantillons saturés d'eau ( f i g . 2 1 A ) présente des bandes 

supplémentaires l a r g e s v e r s 3 2 5 5 , 2 8 8 0 e t 2 7 1 0 cm"''' e t f i n e s à 3 5 8 5 e t • ; 

3 5 4 5 cm ^. Les caractéristiques des b a n d e s ^ c o r r e s p o n d a n t e s s o n t données 

dans l e t a b l e a u Î£IC-

- D i s c u s s i o n 

Les bandes spécifiques des composés hydratés s o n t attribuées à des 

espèces H^o'^'-H^O e t H^o ' ' ' -2 H ^ O . -



H30 + 

FIGURE IfL : Diagramme résumant l e s l o c a l i s a t i o n s 
e t l e s a t t r i b u t i o n s d e s différentes 
espèces H (H^O) . 

1^. 



L'espèce E^O^~E^O ( i o n hydroxonium) p e u t se présenter sous une forme 

symétrique (Ĥ Ô "*") ou assymétrique (H^o'^'-H^O) s u i v a n t l a f o r c e de l a l i a i s o n 

c e n t r a l e 0-H-O. 

La forme symétrique i m p l i q u e une l i a i s o n hydrogène c o u r t e de l ' o r d r e de 
o 

2,4 à 2,5 A e t e l l e se t r a d u i t p a r une bande d ' a b s o r p t i o n I R l a r g e e t i n t e n s e 

v e r s 1000 cm ^. Une t e l l e bande n ' e s t p a s observée s u r nos s p e c t r e s . Les i o n s 

hydroxonium présents dans nos composés s o n t de t y p e asymétrique ; l a bande à 

2540 cm ^ e s t attribuée à l a l i a i s o n c e n t r a l e . L a corrélation de Novak (%5) 
° - 1 - 1 permet d ' e s t i m e r l a d i s t a n c e 0-H-O à 2,58 A. L e s bandes à 2950 cm e t 3380 cm 

s o n t attribuées aux v i b r a t e u r s t e r m i n a u x r e s p e c t i v e m e n t de Ĥ o"*" e t de H^O. 

Les d i s t a n c e s 0-H...0 déduites de l a corrélation ( A-5) s o n t en bon a c c o r d 

avec l a l o c a l i s a t i o n donnée f i g u r e 2 Z c l , l e s atomes d'oxygène de Ĥ Ô "*" i 

étant situés en s i t e MO décentré. . i 

Les bandes caractéristiques du composé saturé d'eau s o n t attribuées à des 

espèces Ĥ Ô̂"*" ( (H^o"^) ̂  / 2 H^O) . L e s bandes f i n e s à h a u t e fréquence (^^^3600 cm ^) • ; 

c o r r e s p o n d e n t aux v i b r a t e u r s t e r m i n a u x des molécules d'eau ; l a f o r t e 

a b s o r p t i o n à 3255 cm ^ e s t attribuée à l a v i b r a t i o n c e n t r a l e . Les atomes d'oxygène 

de c e t t e espèce s o n t a u s s i localisés en mO. 

- C o n c l u s i o n : 

Différentes espèces d ' h y d r a t e s de p r o t o n s s o n t présentées dans l e s p l a n s 

de c o n d u c t i o n de l ' a l u m i n a t e d'hydroxonium : i o n s oxonium, i o n s hydroxonium 

asymétriques (H^o'^-H^O) , i o n s d i h y d r o x o n i u m (H^o"*"- 2 H^O) . L e s atomes d'oxygènes 

des différentes espèces s o n t localisées près des p o s i t i o n s ryiO. 

31 - S t r u c t u r e / 3 " Al^O., 

Considérations_structurales 

La détermination de l a s t r u c t u r e moyenne montre q u ' i l e x i s t e deux s i t e s 

t e t r a e d r i q u e s e t t r o i s s i t e s p r i s m a t i q u e s p a r p l a n m a i l l e dans l a phase^6" ( f i g . 2 : ) -

L a t r a n s p o s i t i o n à l a s t r u c t u r e y 3 " A l ^ O ^ de l a corrélation e n t r e l a 

d i s t a n c e de l'oxygène l e p l u s p r o c h e p o u r l e s différents s i t e s e t l e paramètre C 

de l a m a i l l e a l u m i n e permet d ' e s t i m e r l e s d i s t a n c e s O-H-0 : 2,5 à 2,7 A pour 



TABLEAU VII : Comparaisons des fréquences et l a r g e u r de 
bande VQ des aluminates d'hydroxonium g et g" 

V 

cm 

0-H 

-1 ; 

A v i 
2 

V 0-D 

-1 cm 

A v 1 Espèce S t r u c t u r e hôte 

cm -1 

3680 

3500 

3450 

3420 
3300 

3050 

2560 

20 

300 

400 

250 

350 

2690 

2600 

2550 

2300 

1 950 

1 80 

200 

H^O 

H 3 O 

(mixte H.O'̂ -Ag"*") 

250 " c l u s t e r " H^O' 

HOD. 

« 5 O 2 

H 5 O 2 

A I 2 O 3 

3508 

3395 

15 

42 

2590 

2465 

1 1 H 3 O en BR 
(mixte Ĥ O'̂ -Ag'̂ ) 

30 " c l u s t e r " H^O^' 
en mO 

3 Al^O^ 



un s i t e tétraédrique, 2,8 à 2,9 A p o u r un s i t e p r i s m a t i q u e { f i g u r e 10 g ) . 

D'après l a corrélation (^5) l e s fréquences ^ d ' i o n Ĥ o"*" dans c e s c o n f i g u 

r a t i o n s s e r o n t r e s p e c t i v e m e n t de l ' o r d r e de 3000 e t de 3500 cm . 

Les résultats d ' a n a l y s e thermogra.vimétrique(47/t'3)montrent l a présence 

dans un p l a n m a i l l e de 2,3 espèces Ĥ o"*" on H^O dans l e composé hydraté e t de 

1,8 espèces dans l e composé déshydraté. Le s i t e p r i s m a t i q u e e s t donc prédominant 

dans l e p r e m i e r composé l e s deux t y p e s de s i t e s p e u v e n t être occupés dans 

l e s e c o n d . 

321 - Composé "déshydraté" (H^O)"^ 

On o b s e r v e une a b s o r p t i o n l a r g e e t . asymétrique d o n t l e maximum e s t 

situé v e r s 3450 cm ^ ( f i g . 23B e t t a b l e v r i ) e t q u i n ' e s t p a s polarisée. 

Dans l e s p e c t r e de l'échantillon i s o t o p i q u e m e n t dilué (fig.23.Bb) l e maximum 

de l a bande d ' a b s o r p t i o n d e s c e n d à 3420 cm ^. 

Ce m a s s i f e s t attribué à des i o n s H^O o c c u p a n t des s i t e s p r i s m a t i q u e s ~V~ 

v o i s i n s p l u s ou moins décentrés. Le nombre moyen d ' i o n s c o n d u c t e u r s ( 1 , 6 / p l a n 

m a i l l e ) permet 1 ' e x i s t e n c e fréquente de c o n f i g u r a t i o n s ou p l u s i e u r s i o n s 

o c c u p e n t un même p l a n m a i l l e e t on p e u t r e m a r q u er que l a fréquence du m a s s i f 

V„ e s t s e m b l a b l e a c e l l e observée dans l a phase P ii>ur des i o n s H-,0^ en 

0-H I 3 

d o u b l e o c c u p a t i o n ( s i t e raO) . 

La s u b s t i t u t i o n p a r t i e l l e des i o n s Ĥ o"*" p a r des i o n s Ag"*" f a i t disparaître • • 

l e s c o n f i g u r a t i o n s Ĥ o"'"-Ĥ o"*' e t l e maximum d ' a b s o r p t i o n se déplace v e r s 

3500 cm ^, fréquence v o i s i n e de c e l l e d'un i o n isolé dans l a p h a s e ^ . 

C o n c l u s i o n ... - . 

Les i o n s Ĥ o"*" o c c u p e n t p r i n c i p a l e m e n t l e s s i t e s p r i s m a t i q u e s ; dans l e s 

c o n f i g u r a t i o n s où c o e x i s t e n t p l u s i e u r s Ĥ o'*' dans un même p l a n m a i l l e , des 

décentrements p a r r a p p o r t aux p o s i t i o n s théoriques se p r o d u i s e n t . I l s'en 

s u i t un désordre s t a t i q u e i m p o r t a n t q u i se m a n i f e s t e n t p a r une l a r g e u r de 

r a i e ( t a b l e a u )ZlL e t f i g u r e 2 3 ) i n h a b i t u e l l e p o u r des composés peu lié p a r 

l i a i s o n hydrogène. ... , 



r\ 

l\ 
t)*(D3e')y, 

J \) 
( 

r-

J \I 

J 
1 1 ^ 1 1 1 1 

( A ) 

(A) 

FIGURE Z3 I Configurations des ions H 0^ dans 
le plan de conduction et spectres IR 
de l'aluminate d'hydroxonium ^ ' • 

(A) deux types de sit e s sont disponihles 
dans l e plan de conduction. 

(B) Spectres des composés hydrogénés 
et deutérés à différents états d'hydra
tation I 
c r i s t a l mixte H O'̂ -Ag"̂  (a) et D O'̂ -Ag'̂  (e) 
composés isotopiquement dilués ("b) 
composés déshydratés(c) et (f) 
composés hydratés (d) et (g) 

(c) Comparaison des spectres IR des 
aluminates d'hydroxonium ^ et i 
composés mixtes HO -Ag (a) et (b) 
composés hydratés (c) et (d). 

3500 3000 t/flî 

(B) 
2500 1500 
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La comparaison des spectres d'échantillons hydratés d'aluminate 

d'hydroxonium ^ e t ^ " (figure B et C) montre que l a phase contient 

les espèces Ĥ o"*' e t ̂ c^O^^ > aucune des bandes caractéristiques de l ' i o n Ĥ Ô '*' 

n'apparait. Ceci n'est pas surprenant car l e rapport E^O^/E^O est supérieur 

dans l a p h a s e ( 0 , 6 ) à c e l u i de l a phase ̂  (0,43). 

L'espèce Ĥ Ô "*" est semblable à c e l l e observée dans l a phase ̂ 3 : un ion 

Ĥ o''" est fortement lié par l i a i s o n hydrogène à une molécule d'eau v o i s i n e . 

Les différentes l i a i s o n s hydrogènes -entre ^̂ '̂̂ '̂  ^2*^' sntre ces espèces 

et l e s oxygènes des blocs s p i n e l l e s - sont plus f a i b l e s dans l a p h a s e q u e 

dans l a phase 3̂ : en e f f e t l e s fréquences de v i b r a t i o n s des différents 

vibrateurs 0-H sont plus élevées. La largeur importante des bandes est provoquée 

par l e désordre de l o c a l i s a t i o n des ions conducteurs. 

32 - IONS AMMONIUMS . 

La détermination s t r u c t u r a l e de l'aluminate d'ammonium^ de composition 

X = 0,25 indique que 72 % des ions NĤ "*" occupent l e s i t e BR. Les autres ions 

sont localisés entre l e s p o s i t i ' ^ s mO et aBR. La f i g u r e 25compare l e s spectres 

Raman et infrarouge dans l e s domaines de v i b r a t i o n s 'V,, „ et ^ ; l a 
N—H N—H 

fig u r e B présente l e s spectres infrarouges de monocristaux de g a l l a t e et 

f e r r i t e d'anmioniiim (x ̂ 0 , 5 à 0,6) . La f i g u r e C donne l e spectre Raman dans ' 

l a région des modes d ' o s c i l l a t i o n des ions conducteurs (3 -400 cm S . 

Les différentes bandes observées dans l a région 1200-4000 cm ^ sont toutes 

attribuées à des v i b r a t i o n s NH : e l l e s se déplacent par deutération dans des 

rapports appropriés (tableYHl) . Le spectre ne v a r i e pas entre 300 et 750 K -, 

aucune bande n'est attribuée à des vi b r a t e u r s 0-H. L'hydratation de l'aluminate 

d'ammonium ^ est particulièrement d i f f i c i l e : un séjour à 250''C en présence 

d'eau (ampoule scellée) ne f a i t pas pénétrer de molécules d'eau dans l e s plans 





TABLEAU VIII : A t t r i b u t i o n des modes de v i b r a t i o n NH 

Vibration NH 
de l'ion isolé 

(Td) 

Description Symétrie 

Groupe du Groupe facteur 
site 

^2v 

D '6h 

Raman 
20 K 

IR 
77K̂  

- 3245 f 3320ep 
En + 2g lu 3185 f 3240ep 

^3 

Ai + 

Ao 2u 

. 3150 f 3180 F 

l 
Ai + 

Ao 2u 
El lu 

3075 F 3075 F 

1̂ ^1 1g E i 1u 3110 F -

2̂ - : 
1g hu 

-

• 1675ep 1675 f 

W Ao 2u 1630 m 

En + 2g 1590ep 1490 m 

• h Ei lu 1455 m '1460ep 
1435 F 

fort m : moyen f : faible ep : épaule 

seules les représentations actives en IR (E^^, A2^) et en Raman 
(A-|g, E^g, E ^ J sont données. 

les nombres entre parenthèses correspondent au composé deutéré 
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FIGURE 25 : Spectres infra-rou^e (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 
l'aluminate d'ammonium dans les domai
nes i/' NH et(§NH pour des échantillons 
p o l y c r i s t a l l i n s (a) ou monocristallins 
(D,C) à différentes températures.. 
La figure B compare les spectres du 
f e r r i t e d'ammonium/3> (a) et du g a l l a t e ^ 
(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 I 6 5 cm""̂  l ' o s c i l l a t i o n de translation de l' i o n ammonium. 
Le spectre D montre l'apparition de deux bandes fines vers 3 6 0 0 c m après séjour à 25'^ °C 
en ampoule scellée • 

3500 2500 H 500 

(6) 

- I 



TABLEAU VIII : A t t r i b u t i o n des modes de v i b r a t i o n v 

Vibration NH 
de l'ion isolé 

CTd) 

Description Symétrie 

Groupe du Groupe facteur 
site D 6h 

Raman 
20 K 

IR 
77K̂  

' 3245 f 3320ep 
+ E-, 2g lu • 3185 f 

. 3150 f 
3240ep 
3180 F 

E . + A-1g 2u 
A. + E^ + 1g 2g E-i lu 

• 

3075 F 3075 F 

A. + ET + 1g 2g E , lu 3110 F -

f ^2 
A, + E^ + 1g 2g hu * 

• 1675ep 1675 f 

'^2 E l + A^ 1g 2u 1630 m 

'.h.. 1590ep 1490 m 

.h 1455 m '1460ep 
1435 F 

fort m : moyen f : faible ep : épaule 

seules les représentations actives en IR (E.^^, A^^) et en Raman̂  
(A-jg, E.,g, E^^) sont données. 

les nombres entre parenthèses correspondent au composé deutéré 
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FIGURE 25 : Spectres infra-rouge (A,B,D) et 
Raman (AC,G) de composés de type 
alumine /3 dont les ions conducteurs 
sont des ions ammonium. 
La figure A compare les spectres de 
l'aluminate d'ammonium dans les domai
nes NH et(§fîH pour des échantillons 
p o l y c r i s t a l l i n s (a) ou monocristallins 
(b,c) à différentes températures.. 
La figure B compare les spectres du 
f e r r i t e d'ammonium/S» (a) et du g a l l a t e ^ 
(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 I 6 5 cm l ' o s c i l l a t i o n de translation de l ' i o n ammonium. 
Le spectre D montre l'apparition de deux bandes fines vers 3 6 0 0 c m 
en ampoule scellée • 

après séjour à 2-5*3 °C 



de conductions ; deux bandes f i n e s et peu intenses sont observées à haute 

fréquence (fig25D) et attribuées à des molécules d'eau de surface. 

L o c a l i s a t i o n des ions NH.'*' 4-

-jCSite B R - -

Les bandes p r i n c i p a l e s vers 3200 cm ^ sont attribuées a\ax ions NĤ "*" 

localisés en Beeverset Ross (table IV). La figureZ^donne l a configuration 

d'un ion dans ce s i t e . La distance N-H...O, , est en accord avec c e l l e 
bloc 

calculée à p a r t i r de l a corrélation (^9) : y = f/d Az l'oxygène l e 
o 

plus proche Oj-^j est à 2,85 A. Les différents modes sont donnés dans l a table . -

L'éclatement des modes observés indique une légère déformation de l ' i o n 

ammonium. Dans l a phase basse température, l a bande Raman f o r t e , de fréquence 

V = 3075 cm ^ , correspond à un mouvement dans l e plan (At^^Eî̂ ) ; e l l e est 

attribuée à l a v i b r a t i o n symétrique y^-N-H. . .Oj-^-j. La bande à 3110 cm 

qui correspond à un mouvement hors du plan peut être attribuée à l a v i b r a t i o n 

symétrique N-H...0^2-j' 

K s i t e s MO déte-ntrés 

Les bandes vers 2900 cm de f a i b l e intensité dans l'aluminate d'ammonium 

sont attribuées aux ions NH^"*" localisés entre MO et aBR. Leurs intensités sont 

beaucoup plus f o r t e s dans l e s spectres de g a l l a t e s et f e r r i t e s d'ammonium 

l a composition de ces matériaux (x -ii 0,5 à 0,6) implique une occupation plus 

•importante de ce type de p o s i t i o n . 

La configuration d'un ion NH^^ localisé entre niO et aBR est donné figure24. 

Les distances(mesurées par d i f f r a c t i o n RX )N-H...O sont en bon accord avec 

c e l l e s calculées à p a r t i r de l a fréquence moyenne V) et l a corrélation ("^3). 
" N—H 

Les ions dans cette configuration appartiennent à des plans m a i l l e s où 

coexistent deux ou t r o i s ions NH^"*", I l s se repoussent l e s uns l e s autres vers 

aBR et l e tétraèdre NĤ ''" est fortement déformé. 

Les ions ammonium en s i t e BR sont particulièrement l i b r e s de l i a i s o n hydrogène 

tandis que l e s ions localisés entre mo et aBR établissent une l i a i s o n hydrogène 

avec l e s oxygènes de l a structure hôte. 



33 - CONCLUSIONS 

Les différentes espèces protoniques (Ĥ o''", NĤ *̂ ) que peuvent héberger 

l e s structures a l u m i n e ^ et alumine^" apparaissent très l i b r e s de l i a i s o n 

hydrogène ; c'est en p a r t i c u l i e r l e cas des ions Ĥ o"*" occupant l e s s i t e s BR 

(phasep) ou prismatique ( p h a s e . 

Les phases etj^" présentent de profondes différences : dans l a phase ^ 

les s i t e s sont bien définis ; dans l a p h a s e ^ " l e désordre statique est 

très important. Cette différence provient de l a d i s p a r i t i o n du goulet 

d'étranglement que f o u r n i t l e s i t e aBR dans l a structure ̂  ; dans l a phaseyS" 

les ions H^o'^^qui sont pour l a plupart à deux dans un plan m a i l l e , se 

di s t r i b u e n t l e long des li g n e s du réseau n i d d ' a b e i l l e autour des ions 

oxygène du plan de conduction. Un désordre dynamique peut se superposer 

à ce désordre statique. Nous étudierons l a dynamique dans l a troisième p a r t i e . 

Les composés hydratés d'aluminate d'hydroxonium contiennent principalement 

des espèces Ĥ o'̂ '-Ĥ O. Dans l e s compositions peu r i c h e s en ions conducteurs 

(x Ci 0,25) des espèces t e l l e s que H-jO"*"- 2 H^O sont aussi présentes. 



Ch. 5 
0. 

DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCES 

Dans l e s composés stoechiométriques (x = O), les 
v i b r a t i o n s des ions conducteurs peuvent être décritEspar un 
modèle d'ions localisés o s c i l l a n t indépendamment l e s uns des 
autres ( o s c i l l a t e u r s d ' E i n s t e i n ) . Les couplages entre ions 
sont en e f f e t f a i b l e s . Nous avons vu que l a non stoechiométrie 
ne m o d i f i a i t pas fondamentalement ce comportement dans l e cas 
des ions argent, sodium e t potassium. 

L ' a n i s o t r o p i e im.portante des s t r u c t u r e s type alumine 
B e t alumine B" permet de considérer indépendamment l e s l i a i s o n s 
i o n conducteur-réseau hote^dans l e plan^et^hors du p l a n . Les 
constantes de force sont calculées dans l'approximation harmo-

2 2 
nique : k = 4 TT <V>C m (m est l a masse de l ' i o n conducteur, 
<v> l a fréquence moyenne du mouvement (en cm ) et c l a v i t e s s e 
de l a lumière. Nous prenons comme fréquence d ' o s c i l l a t i o n dans 
l e p l a n de conduction l a moyenne des fréquences des modes 
(Ranan) et E^^ ( i n f r a r o u g e ) . La fréquence d ' o s c i l l a t i o n hors 
du plan e s t p r i s e égale à c e l l e du mode infr a r o u g e A^^, ce 
mode étant l e seul de ce type q u i s o i t a c t i f en spectroscopie 
de v i b r a t i o n (optique) . 

Aluminates et g a l l a t e s stoechiomctriques == Ag"^, Na"*", K"*", Tl"*") 

Les valeurs des constantes de f o r c e ion-réseau calculées 
dans l'approximation décrite ci-des s u s sont reportées dans l e 
tableau IX. 

Le c a l c u l de l a constante de f o r c e kj_ uniquement â 
p a r t i r de l a fréquence du mode i n f r a r o u g e conduit à une valeur 
surestimée du f a i t de l'éclatement g-u. Cet éclatement v a r i e 
avec l a polarisabilité de l ' i o n conducteur (Na"*" : 7%, K"*" : 1 2 % , 
T l : 2 0 % ) ; i l e s t particulièrement f o r t pour l ' i o n argent:30%. 
En c o r r i g e a n t l a fréquence du m.ode A^^ de c e t e f f e t on o b t i e n t 
l e s v a l e u r s indiquées sur l e tableau (ki . , ) . La constante 

^ c o r r i g e 



1 ,SR.V Ef-\[) IX CONSTANTES de FORCES IONS CONDUCTEURS - RESEAU HOTE 
(Composés stoechiométriques x = O) 

ION MASSE RAYON ALUMINATE g GALLATE _6 
CONDUCTEUR ATOMIQUE IONIQUE ^ ,. . ̂- ^ •• C <v/y> <Vi> kjL kj_ c <v̂ > <vi> kyy kj_ kj_ 

' ' corrigé corrigé 
0 0 -1 o-i o -1 o_i g A A cm m_^yne. A A cm m^yne, A 

Ag"̂  108 0,8 22,55 25 105 4.10~̂  71.10~^ 20.lo"^ - 30 1 0 0 6.10~^ 64.lo""^ 20.10~^ 

Na"̂  23 1 22, 65 58 126 4,5.10"^21.10"^ 18.10~^ 23 ,4 60 - 5.1o"̂  - -

K"̂  39 1,3 22,75 82 172 15,5.10~^68.10"^ 50.lo"^ 23,55 83 160 16.lo"^ 59.10"^ 45.1o"^ 

Tl"^ 204 , 1, 5 22,8,3 41 . 86 21.10~^92,10~^ 50,.10"̂  - . 33 80 14.lo"^ 80.1o"^ 45.10~^ 

H^O^ 19 1,35 22, 63 130 - 21.10"^ 

NĤ  18 1,48 22,78 165 - 30.lo"^ 



de f o r c e hors du p l a n e s t environ 3 â 4 f o i s plus f o r t e que 
l a constante dans l e p l a n . Les constantes de f o r c e sont d'autant 
plus f a i b l e s que l e rayon ionique e s t f a i b l e . Pour l e s gros ions 
conducteurs - et notamment l e tha l l i i o m - l a l i a i s o n i o n conduc
teur - réseau hote e s t p l u s f a i b l e dans l e g a l l a t e . On peut 
r e l i e r c e t t e différence au f a i t que l e s paramètres c r i s t a l l i n s 
du g a l l a t e sont p l u s élevés (environ 5%) que ceux de l'aluminate; 
l e s chemins de conduction sont a i n s i p l u s l a r g e s . 

Composés protoniques : 
Comme tous l e s gros i o n s , 1 ' amm.onium e t 1 ' o xonium sont l o c a 

lisés en Beevers e t Ross dans l e s aluminates et g a l l a t e s B stoe
chiométriques. Dans l e s composés plus r i c h e s en ions conducteurs 
(x ^ 0,3), l a majeure p a r t i e des ions occupe a u s s i ce s i t e . 
Les fréquences d ' o s c i l l a t i o n dans l e pl a n ont été déterminées par 
absorption i n f r a r o u g e et d i f f u s i o n Raman (cf tableauXC eï*figure 26) 
e l l e s sont de 140 cm e t de 165 cm respectivement pour l e s 
ions oxoniiim e t ammonium dans l ' a l i i n i n a t e B. L ' a t t r i b u t i o n de ces 
modes à des t r a n s l a t i o n s - e t non â des l i b r a t i o n s - a été c o n f i r 
mée par l a détermination du rapport i s o t o p i q u e _ ̂ NH^ par 
Bâtes (50) : l e rapport observé e s t de p = 1,105; ND^ 
l e s rapports théoriques pour une t r a n s l a t i o n et pour une l i b r a -
t i o n sont respectivement de 1,106 e t de 1,414. 

Ces résultats ont été confirmés par d i f f u s i o n de neutrons 
où, du f a i t de l a différence des v a l e u r s des longueurs de d i f f u 
s i o n , des d i v e r s atomes, l e s modes de v i b r a t i o n observés sont 
principalement ceux des espèces protoniques. 

Nous avons déterminé l a f o n c t i o n P C'=*̂ p>) ̂'"̂  " } ? ̂ ) ^̂ ^̂ ^ 
^ S{Q,^b^) ^ ^ç. •p,^y^e^6 paae V (63) [S(Q,a)) e s t l a densité 

s p e c t r a l e e t Q l e moment transféré] e t représente l a transformée 
de F o u r i e r de l a f o n c t i o n de corrélation des v i t e s s e s des p a r t i 
c u l es d i f f u s a n t e s (protons) : <v(t).v(0)>; e l l e peut être comparée 
aux spectres de v i b r a t i o n Raman«tinfrarouge : l e s maxima de P(co) 
correspondent aux fréquences des modes de v i b r a t i o n . 
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FIGURE 26: Fonctions des différents composés protoniques 
de tyoe alumine /3 : 

aluminate d'oxc'!lum-H,0 - (a) 
aluminate d' hydroxoniuin - H {̂\:>) 
aluminate d'ammonium - NH^ - (c) 

La fonction V {Af) de l'aluminate de sodium est donnée en 
comparaison (d). Pour les spectres (b) et (c) l a contribution 
du réseau hôte ( c.a.d. (d) ) a été soustraite. 



62. 

Les différents spectres obtenus sont donnés sur l a f i g u r e 26-
On remarque que l e mode de t r a n s l a t i o n de l ' i o n H-jO''̂  (130 cm 
d i s p a r a i t quand l e composé e s t saturé d'eau e t que se forment 
l e s espèces H^O^ et Ĥ Ô * 

Les constantes de f o r c e dans l e pl a n calculées à p a r t i r 
de ces données sont reportées dans l e tableauTX.Les v a l e u r s sont 
de l ' o r d r e de grandeur de c e l l e s attendues pour des ions de f o r t 

-2 °-l + rayon ionique (20 e t 30.10 mdyneA ), l ' i o n l e p l u s p e t i t (H^O ) 

ayant l a v a l e u r l a p l u s f a i b l e . 

Conclusions ; 
Les constantes de f o r c e i o n conducteur-réseau hôte sont 

remarquablement f a i b l e s pour l e s ions argent e t sodium 
(k^ = 4.10 mdyne Â Kj_ = 20.10 ^ mdyne A "'") . Les gros ions 
(K"*", Tl"*"; NH^, ĤO"*") sont plus liés. Nous avons vu au c h a p i t r e 
précédent que l e s fréquences Raman des modes d ' o s c i l l a t i o n dans 
l e plan augmentaient d'environ 20% quand l a composition p a s s a i t 
d e x = 0 â x - 0 , 6 . C e c i se t r a d u i r a par une augmentation d'envi
ron 40% des constantes de f o r c e ion-réseau. 

Ces v a l e u r s r e s t e n t cependant très f a i b l e s et une aug
mentation modérée de température pourra "casser" ces l i a i s o n s 
e t i n d u i r e un désordre dynamique important. C'est l ' o b j e t de 
l'étude de l a troisième p a r t i e . 
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FIGURE2.7:Comparaison d e s méthodes d ' o b s e r v a t i o n 
d'un p r o c e s s u s d y n a m i q u e : d i f f u s i o n de 
l a lumière, d i f f u s i o n de n e u t r o n s e t 
d i f f u s i o n R X . L ' i n v e r s e de l a fré
q u e n c e de s a u t e s t portée e n f o n c -

> t i o n de l a température ( L o i d' 
Arrhénius ) . 



L e s matériaux s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s s e caractérisent 
p a r une d i f f u s i o n f a c i l e de c e r t a i n s de l e u r s i o n s d a n s l a s t r u c t u r e 
C e c i se t r a d u i t p a r : 

, un c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n d e s i o n s c o n d u c t e u r s (M"*") 

de l ' o r d r e de g r a n d e u r de c e u x observés d a n s l'état l i q u i d e ( D~10 ^ 
2 - 1 , cm . s e c ) . 
. une f a i b l e v a r i a t i o n d u c o e f f i c i e n t D en f o n c t i o n de l a 

température : l'énergie d ' a c t i v a t i o n e s t de q u e l q u e s K C a l . m o l e ^. 
Dans c e t t e p a r t i e n o u s étudions l e s caractéristiques 

d y n a m i q u e s d e s i o n s c o n d u c t e u r s d a n s l e s s t r u c t u r e s de t y p e 
a l u m i n e g e t a l u m i n e 6" . 

Au n i v e a u m i c r o s c o p i q u e . l a d i f f u s i o n d'une p a r t i c u l e p e u t 
être décrite p a r un s a u t a u d e s s u s d'une barrière de p o t e n t i e l s u i 
v a n t un p r o c e s s u s t h e r m i q u e m e n t activé.On a u r a une p h o t o g r a p h i e 
e x a c t e de l a s i t u a t i o n s i , p e n d a n t l e temps de p o s e , l a d i s t a n c e 
p a r c o u r u e p a r une p a r t i c u l e e s t inférieure à l a résolution.La f i g u r e 
27 compare l e s possibilités de différentes t e c h n i q u e s . L a d i f f u s i o n 
d e s n e u t r o n s p e r m e t d ' a n a l y s e r un v a s t e d o m a i n e de fréquences; l a 
r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e moyenne l e s différentes c o n f i g u r a t i o n s ; l e s 
t e c h n i q u e s de d i f f u s i o n de l a lumière e t en p a r t i c u l i e r l a d i f f u s i o n 

-12 
Raman, p e r m e t t e n t de f i g e r d e s p r o c e s s u s r a p i d e s ( t - 10 s e c ) . 
Dans une première a p p r o c h e on p e u t considérer que l a l a r g e u r d e s 
b a n d e s e t d e s r a i e s - en l ' a b s - ^ e n c e de désordre s t a t i q u e - e s t 
p r o p o r t i o n n e l l e a u temps de v i e de 1'espèce d a n s l a c o n f i g u r a t i o n 
observée p a r l a méthode. 

L'étude de l a l a r g e u r d e s b a n d e s Raman en f o n c t i o n de l a : 
température p e r m e t de s u i v r e 1'évolution d y n a m i q u e du d i f f u s e u r . 



A 

No* S 

2 0 0 eoo 1 0 0 0 K 

(A) - - (B) 
FIGURE 2 8 : E v o l u t i o n de l a l a r g e u r à m i - h a u t e u r d e s t a c h e s d i f f u s e s (RX) (A) e t 

d e s b a n d e s Raman ( B ) : l e d i a g r a m m e (A) m o n t r e l e s v a r i a t i o n s de l a 
l o n g u e u r de cohérence 3 / p r o p o r t i o n n e l l e à l a l a r g e u r d e s t a c h e s , 
p o u r l e s c o m p o s i t i o n s x = 0 e t x = 0.25 de l ' a l u m i n e 3 CM'=î>ïa''',Ag"̂ ) . 
Le diagramme (B) présente l'évolution de l a l a r g e u r de r a i e â m i - h a u 
t e u r d e s modes de v i b r a t i o n d a n s l e p l a n d e s i o n s c o n d u c t e u r s p o u r l a 
c o m p o s i t i o n x = 0 ; l e s modes d e s p o n t s A l - O - A l s o n t donnés en référen 
c e . 



L'étude de l a l a r g e u r d e s t a c h e s de d i f f u s i o n RX p e r m e t de s u i v r e 
l a v a r i a t i o n de l'étendue des d o m a i n e s ordonnés ( l o n g u e u r de cohé
r e n c e ) d a n s l e s p l a n s de c o n d u c t i o n . N o u s -Êtudions s u c c e s s i v e m e n t 
l e s composés stoechiométriques de t y p e a l u m i n e B, l e rôle de l a 
non stoechiométrie e t de l a n a t u r e de l ' i o n c o n d u c t e u r : s o d i u m , 
a r g e n t , p o t a s s i u m e t espèces p r o t o n i q u e s . 



1 - C O M P O S É S S T O E C H I O M É T R I Q U E S DE T Y P E A L U M I N E 6 
(x = 0) 

2 - I N F L U E N C E DE L A N O N - S T O E C H I O M É T R I E S U R L ' É V O L U T I O N 

E N F O N C T I O N DE L A T E M P É R A T U R E D E S C O R R É L A T I O N S 

E N T R E I O N S C O N D U C T E U R S 

3 - C O M P O R T E M E N T D Y N A M I Q U E D E S E S P È C E S P R O T O N I Q U E S 



CHAPITRE I COMPOSITION STOECHIOMETRIQUE DE 
TYPE ALUMINE 6 ( x=0 ) 

L e s f i g u r e s 28 A e t 28 È» m o n t r e n t r e s p e c t i v e m e n t l'évolution 
en f o n c t i o n de l a température des l a r g e u r s de t a c h e s ( d i f f u s i o n RX) 
e t d e s l a r g e u r s d e s b a n d e s Raman r e l a t i v e s a u x i o n s c o n d u c t e u r s . U n e 
b r u s q u e v a r i a t i o n apparaît p o u r l e s a l u m i n a t e s d ' a r g e n t e t de s o d i u m . 
Un t e l c o m p o r t e m e n t e s t caractéristique du p a s s a g e d e s i o n s c o n d u c 
t e u r s d'un état c r i s t a l l i n a v e c o r d r e à l o n g u e d i s t a n c e à un état 
q u a s i l i q u i d e : l ' e x e m p l e t y p e e s t l a t r a n s i t i o n AgIS-*- A g i a ( 4 , 5 ) . 

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

A l u m i n a t e _ d _ | _ a r 2 e n t : 

L a f i g u r e 2S a présente un diagramme réalisé â 295 K a v e c 
un m o n o c r i s t a l , l ' a x e c étant parallèle a u f a i s c e a u RX i n c i d e n t . E n -, 
p l u s d e s t a c h e s de B r a g g c o r r e s p o n d a n t a u réseau moyen de l ' a l u m i n e - 6 

o 

( a= 5.6 A ) ,on o b s e r v e c e l l e s c o r r e s p o n d a n t à une s u r s t r u c t u r e 
a/3 x a/3 x c ; c e t t e s u r s t r u c t u r e p r o v i e n t de l ' o r g a n i s a t i o n à 
l o n g u e d i s t a n c e d e s i o n s Ag"*" d a n s l e s t r o i s d i r e c t i o n s de l ' e s p a c e 
( c f deuxième p a r t i e ) . L a f i g u r e Z9 e c o r r e s p o n d a u même c r i s t a l 
observé à l a même température ( 295 K ) , m a i s a v e c l ' a x e c du 
c r i s t a l p e r p e n d i c u l a i r e a u f a i s c e a u de r a y o n s X . 

A 315 K - cliché f - d e s traînées d i f f u s e s , parallèles 
à c , s o n t a p p a r u e s ; e l l e s i n d i q u e n t une p e r t e de corrélation 
b r u t a l e e n t r e l e s i o n s a r g e n t a p p a r t e n a n t à d e s p l a n s de c o n d u c t i o n 
différents.Par c o n t r e ,comme l e m o n t r e l e cliché b réalisé a v e c • 
l ' a x e du c r i s t a l parallèle a u f a i s c e a u RX, l e s i o n s a r g e n t s o n t 
e n c o r e organisés à g r a n d e d i s t a n c e d a n s l e s p l a n s de c o n d u c t i o n s 
( E. ̂  100 A ) .Les clichés c e t d réalisés r e s p e c t i v e m e n t à 400 e t 
700 K m o n t r e n t un élargissement p r o g r e s s i f d e s t a c h e s de d i f f u s i o n 
q u i c o n d u i t à d e s a n n e a u x d i f f u s caractéristiques d'un état amorphe 

o 

ou d'un état l i q u i d e ( 4 < 10 A ) . L ' o b s e r v a t i o n à h a u t e température 
( > 500 K ) de c y l i n d r e s de d i f f u s i o n colinéaires à l ' a x e c i m p l i 
que que l a décorrélation e n t r e l e s i o n s a r g e n t de p l a n s de c o n d u c t i o n 



FIGUR E29: O b s e r v a t i o n p a r d i f f u s i o n d e s r a y o n s X de 
l a t r a n s i t i o n o r d r e -désordre d e s i o n s c o n 
d u c t e u r s d a n s l e s a l u m i n a t e s B stoechiomé
t r i q u e s d ' a r g e n t ( a , b , c , d , e , f ) e t de s o 
d i u m ( a ' , b ' , c ' ) ; l e s clichés a , b , c , d e t a 
b ' , c ' s o n t réalisés a v e c l ' a x e c du c r i s t a l 
parallèle a u f a i s c e a u R X i n c i d e n t ; l e s c l i 
chés e e t f s o n t réalisés a v e c l ' a x e c p e r 
p e n d i c u l a i r e a u f a i s c e a u R X . 

70DK-



différents e s t à p e u près t o t a l e e t que l e désordre d a n s c h a q u e 
p l a n e s t q u a s i - i s o t r o p e : l e s i o n s c o n d u c t e u r s d o i v e n t " s o r t i r " 
de l a l i g n e BR-aBR du réseau n i d d ' a b e i l l e . C e p e n d a n t c e t t e 
d i r e c t i o n r e s t e privilégiée c a r l e s a n n e a u x observés à h a u t e 
température s o n t " s t r u c t u r é s " . A ^ p a r t i r de l a p o s i t i o n d u p r e m i e r 
a n n e a u , i l e s t p o s s i b l e de c a l c u l e r un o r d r e de g r a n d e u r de l a 
d i s t a n c e e n t r e p r e m i e i s v o i s i n s ( 5 1 ) : d = 3.6 A ; c e t t e d i s t a n c e 
c o r r e s p o n d à c e l l e e n t r e u n s i t e BRD e t un s i t e aBR décentré 
a p p a r t e n a n t à une m a i l l e v o i s i n e . 

A l u m i n a t e de s o d i u m : " " 

L ' a l u m i n a t e de s o d i u m S présente un c o m p o r t e m e n t 
a n a l o g u e , m a i s l a température de t r a n s i t i o n e s t déplacée v e r s 
l e s b a s s e s températures (-100 K ) . L e cliché de l a f i g u r e 19 a ' , 
l ' a x e du m o n o c r i s t a l étant parallèle au f a i s c e a u RX i n c i d e n t , 
m o n t r e une s u r s t r u c t u r e a/3 x a / J x c . L a l a r g e u r d e s t a c h e s de 
l a s u r s t r u c t u r e e s t c o m p a r a b l e à c e l l e d e s t a c h e s de B r a g g d u ré
s e a u moyen a x a x c . V e r s 150 K - cliché c' - i l ne s i i b s i s t e 
que d e s traînées d i f f u s e s s u i v a n t un réseau h e x a g o n a l . On n ' o b s e r v e 
p a s l ' a p o a r i t i o n d ' a n n e a u x d i f f u s comme d a n s l e composé, à l ' a r g e n t 
l e désordre d e s i o n s s o d i u m r e s t e très a n i s o t r o p e e t l'état 
l i q u i d e de c e s i o n s d o i t se l i m i t e r à l a d i r e c t i o n BR-aBR. Une 
étude d a n s l a d i r e c t i o n c s e r a i t nécessaire p o u r déterminer" 
l'évolution de l a p e r t e de corrélation e n t r e l e s p l a n s de 
c o n d u c t i o n . 

Dans l e c a s d e s a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m e t de t h a l T i u m 
a ucune m o d i f i c a t i o n n ' e s t observée e n t r e 20 K e t 1250 K. L e s 
corrélations e n t r e i o n s r e s t e n t très i m p o r t a n t e s e t a u c u n état 
q u a s i - l i q u i d e n'apparaît. • 

Des t r a n s i t i o n s ordre-désordre d y n a m i q u e s o n t été 
observées d a n s de nombreux s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s à l ' a r g e n t : 
A g i , (C^H^NH)Ag^Ig , R b A g ^ I ^ ,Ag2SI ; c e s t r a n s i t i o n s s o n t 
généralement du p r e m i e r o r d r e (̂ y5|3̂ ) . Dans d ' a u t r e s composés 
Na.2S , L i ^ S i O ^ , P b F ^ d e s t r a n s i t i o n s d i f f u s e s - o u t r a n s i t i o n s 
de F a r a d a y - o n t été m i s e s e n évidence ( 3 ^ , 5 2 j E l l e s s e t r a d u i s e n t 
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p a r une v a r i a t i o n p r o g r e s s i v e de l a conductivité. Une t r a n s i t i o n 
de ce t y p e à été observée p a r J-.P. B o i l o t d a n s 1 ' a l u m i n a t e . d ' a r g e n t 
non stoechiométrique de c o m p o s i t i o n x = 0.25 ( mécanisme )(3?.^8^). 
Au n i v e a u m i c r o s c o p i q u e c e t t e t r a n s i t i o n s e m a n i f e s t e p a r l e 
p a s s a g e d e s i o n s c o n d u c t e u r s d'un état ordonnéZDàcourte d i s t a n c e {Ç-

o o 
40 A) à un état q u a s i - l i q u i d e {Ç-10 A ) , p a r l e p e u p l e m e n t du 
s i t e aBR au dépend du s i t e BRD .( f i g u r e 3"! ) . 

Dans l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t stoechiométrique ( x = 0 ) , l a 
t r a n s i t i o n s ' e f f e c t u e e n d e u x étapes: 

. une t r a n s i t i o n r a p i d e v e r s 307 K o r d r e 3D"̂ —*- o r d r e 2D q u i 
c o r r e s p o n d à l a p e r t e de corrélation e n t r e i o n s a r g e n t de p l a n s 
de c o n d u c t i o n différents. 

. une t r a n s i t i o n d i f f u s e o r d r e 2D->état q u a s i l i q i d e q u i 
c o r r e s p o n d à l a p e r t e de corrélation e n t r i o n s a r g e n t d'un même 
p l a n de c o n d u c t i o n . 

Nous a v o n s s u i v i , l'évolution e n f o n c t i o n de l a température 
de l'intensité d e s t a c h e s de s u r s t r u c t u r e 041 e t 120 ( f i g u r e 3 0 ) 
à p a r t i r de l ' e n r e g i s t r e m e n t d e s p r o f i l s de r a i e s s u r d i f f r a c t o -
mètre 4 c e r c l e s P 2 ^ S y n t h e x e n t r e 250 K e t 400 K; l a r a i e de s o u s 
s t r u c t u r e 600 (220) a été utilisée comme itfltMon de référence .La 
température de l a t r a n s i t i o n , déterminée à p a r t i r de c e s m e s u r e s 
e s t de 307 K - 5 K. L ' e x p o s a n t c r i t i q u e c o r r e s p o n d a n t | S ( I =(T-T )^) 
e s t de 0.5 : c e t t e v a l e u r d ' e x p o s a n t c r i t i q u e d u paramètre d ' o r d r e 
c o r r e s p o n d à un modèle sphérique ( 5 3 ) e t p e u t être relié à 
1 ' e x i s t e n c e de f o r t e s corrélations e n t r e l e s i o n s a r g e n t de p l a n s 
de c o n d u c t i o n différents, comme l e m o n t r e 1'étude s p e c t r o s c o p i q u e 
(éclatement g-u i m p o r t a n t ) . 
- • . L e c a s de l a s e c o n d e t r a n s i t i o n e s t différent : l a 
dimensionnalité r e s t r e i n t e (2D) du réseau " c r i s t a l l i n " d ' i o n s a r g e n t 
d a ns c h a q u e p l a n c o r r e s p o n d a u modèle d e " f u s i o n " décrit p a r O n s a g e r 
( 5 3 ) . Dans c e modèle 1 ' o r d r e e s t dû à d e s i n t e r a c t i o n s à l o n g u e 
d i s t a n c e e t l ' e x p o s a n t c r i t i q u e y de l a l o n g u e u r de corrélation C 
d o i t être égal à 1 : Ç = (T-T ) ^ ; . 

C 
.11 s e r a i t 

i n t e r ; e s s a n t d'étudier l a t r a n s i t i o n d e s i o n s s o d i u m c a r c ' e s t l a 
s e u l e de c e t y p e c o n n u e p o u r l e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s au s o d i u m . 

mQ.m<L à ISO K : la Ion au. 2.11-^1 dt coki^tncz coA,/iQ.6pondantz i^t d'ZYIVIKOVI 
o 

30 0 A) f'^o^e, H amieKd l. 
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1.2. VIBRATION ET DIFFUSION DES IONS CONDUCTEURS (M = Na ,Ag ,K , T l ) 

L a l a r g e u r d'une b a n d e Raman p e u t a v o i r de m u l t i p l e s . 

c a u s e s : 
.inhomogénéités de p u i t s de p o t e n t i e l : différents s i t e s s o n t 

d i s p o n i b l e s p o u r l e s i o n s o s c i l l a n t s ; en d e s s o u s de l a t r a n s i t i o n 
l e s i o n s c o n d u c t e u r s o c c u p e n t un s e u l t y p e de s i t e b i e n défini. A 
h a u t e température d e u x t y p e s de s i t e s s o n t occupés m a i s l e s p u i t s 
de p o t e n t i e l s o n t c o m p a r a b l e s . P o u r c e s r a i s o n s , d a n s l a s u i t e 
de n o t r e t r a v a i l s u r l e s composés stoechiométriques , n o u s considé
r e r o n s que l e désordre s t a t i q u e ne détermine p a s l a l a r g e u r d e s 
b a n d e s . 

. s i l e mode de v i b r a t i o n e s t d i s p e r s i f , l e désordre s t a t i q u e 
r e n d a c t i f e n c e n t r e de z o n e l e s modes de b o r d de z o n e ; l a bande 
Raman reflète a l o r s l a p r o j e c t i o n de l a densité d'états s u r l ' a x e 
d e s énergies * Ce: n ' e s t p a s l e c a s d a n s l e modèle de l ' o s c i l l a t e u r 
h a r m o n i q u e d ' E i n s t e i n que n o u s a v o n s r e t e n u p o u r décrire n o s 
composés ( c f première p a r t i e ) . 

. d e s p r o c e s s u s t h e r m i q u e m e n t activés { c o u p l a g e a v e c l e s a u t r e s 
p h o n o n s ) p e u v e n t l i m i t e r l a durée de v i e d e s états v i b r a t i o n n e l s : 
l a l a r g e u r de r a i e v a r i e de façon e x p o n e n t i e l l e a v e c l a température. 

. un c o u p l a g e mécanique du p r e m i e r ,du s e c o n d o r d r e o u p l u s , 
du mode observé a v e c d ' a u t r e s modes du réseau i n t r o d u i t un a m o r t i s 
sement d a n s 1'équation différentielle de 1 ' o s c i l l a t e u r h a r m o n i q u e (5^) 
l a dépendance de l a l a r g e u r de r a i e e n f o n c t i o n de l a température 
e s t ^ a u p r e m i e r o r d r e ^ linéaire 

. d a n s une a p p r o c h e q u a n t i q u e , l'élargissement d'une b a n d e e s t 
expliqué e n t e r m e d'anharmonicité.L'anharmonicité du p u i t s de p o t e n 
t i e l p r o v o q u e un r a p p r o c h e m e n t d e s n i v e a u x v i b r a t i o n n e l s supérieurs. 
Comme l a c o n t r i b u t i o n à l'intensité Raman e s t p r o p o r t i o n n e l l e a u 
nombre q u a n t i q u e v i b r a t i o n n e l v , l a b a n d e résultante s e r a l a 
c o n v o l u t i o n d e s b a n d e s d e s différentes t r a n s i t i o n s Av = 1, l a 
p o p u l a t i o n de c h a q u e n i v e a u étant donnée p a r l a s t a t i s t i q u e de 
Boltzmann.Généralement l e p u i t s de p o t e n t i e l d'un o s c i l l a t e u r e s t de 
l ' o r d r e de 50 KCal.mole""'' e t d a n s c e s c o n d i t i o n s l e s n i v e a u x impliqués 
s o n t l e s n i v e a u x inférieurs. P a r c o n t r e p o u r d e s modes liés à l a 
d i f f u s i o n f a c i l e d e s a t o m e s , l e c o n t i n u u m p e u t être peuplé e t l a . 



(a) (b) (c) (d) (e) 
F I G U R E 3 3 : 

Evolution en fonction de l a température des modes de cations conducteurs : Na (a). , Ag^(b) ,Ĥ Ô -K (c) 
+ + 

K (d) ,Tl (e) dans les aluminates 6 stoechiomëtriques .Les modes Raman sont observés dans les polari -
sations A, +E„ ;les intensités ne sont pas normalisées entre les différents spectres. i 



FIGURE33: 
(a) (b) (c) (d) 

Evolution en fonction de la température des modes de cations conducteurs : Na (a). , Ag (b) /Ĥ O -K (c) 
+ + 

K (d) ,T1 (e) dans les aluminates 3 stoechiomëtriques .Les modes Raman sont observés dans les polari 
sations Aj^g+E^g ;les intensités ne sont pas normalisées entre les différents spectres. i 



bande s'élargit: à l a température où l e s n i v e a u x élevés commencent 
à être a u s s i peuplés que l e s n i v e a u x inférieurs, l a l a r g e u r de l a 
bande s e s a t u r e t a n d i s que 1'intensité corrigée du f a c t e u r de p o p u 
l a t i o n décroit p r o p o r t i o n n e l l e m e n t a u nombre d ' i o n s échappant âu 
c o m p o r t e m e n t o s c i l l a t o i r e : un i o n d i f f u s a n t ne donne p a s de s i g n a l 
en d i f f u s i o n Raman m a i s e n d i f f u s i o n R a y l e i g h . 

Nous a v o n s adopté p o u r décrire l e c o m p o r t e m e n t o s c i l l a 
t o i r e d e s i o n s c o n d u c t e u r s l e modèle de l ' o s c i l l a t e u r h a r m o n i q u e 
a m o r t i . L ' a m o r t i s s e m e n t t r a d u i t l e c o u p l a g e de i ' o s c i l l a t e u r a v e c 
l e s a u t r e s o c i l l a t e u r s ( 5 5 ) . 

L a f o n c t i o n densité s p e c t r a l e o b t e n u e p a r d i f f u s i o n Raman 
e s t égale à : 

S(aj) = K' . n{a))+l . x" f^) théorème de F l u c t u a t i o n - d i s s i p a t i o n 
où x" s s t l a p a r t i e i m a g i n a i r e de l a susceptibilité électrique, 

n{co) e s t l e f a c t e u r de B o s e - E i n s t e i n : n = ( e x p j ^ ^ ; ^ - 1) 
P o u r un o s c i l l a t e u r h a r m o n i q u e a m o r t i l a susceptibilité x̂ 'lco) e s t 
égale à : . , ^ . - . 

- X ( W ) = -

où tjjo e s t l a fréquence de l ' o s c i l l a t e u r e t y 1 ' a r n o r t i s s e m e n t . 
L a susceptibilité s e c a l c u l e à p a r t i r de 1'équation 

s u i v a n t e : 
mx + myx + moiox = F { t ) 

où m e s t l a masse de l ' o s c i l l a t e u r e t F { t ) l a f o r c e extérieure m a i n 
t e n a n t l ' o s c i l l a t i o n . L o r s q u e l a f o r c e dépend du temps de façon 
sinusoïdale , comme c ' e s t l e c a s p o u r l a lumière ( F «Foexp icot ) , 
l e déplacement e s t égal â x ^^P i f ^ t a v e c : 

X ^ 1 ^ X (LU) 

Fo m( ((jj|-co^) + icoy) m 

e t l a susceptibilité e s t égale à : 
... ^ (oj) = x' (w) + i x " ( w ) 

. SU) = K'.(n(a3) +1) , 
.. (oji-to^) ^+aj^y^ 

K' e s t p r o p o r t i o n n e l à l a polarisabilité dérivée 
définit l e s règles de sélection de l a spectroscopiè 
l a polarisabilité e t q un mode normal(5^î53) . 

da 
3q 

q u i 
Raman a e s t 



L ' a p p r o x i m a t i o n c l a s s i q u e e s t donnée p a r -iîaj<kT, E l l e 
c o n d u i t à : 

n(cu) +1=̂  kT Cf ^ Î^Ty 

hZD T ^ y j T ^ P T T ^ y ^ 

C e t t e a p p r o x i m a t i o n e s t très b o n n e p o u r a j < l O O cm""^ o u T> 200 K. 
L o r s q u e y / c o o < 1 / y e s t très b i e n décrit p a r une 

l o r e n t z i e n n e o u même p a r une f o n c t i o n — — ô, , , 
Dans l a s u i t e d u t r a v a i l n o u s u t i l i s e r o n s comme modèle l ' a p p r o x i 
m a t i o n c l a s s i q u e intermédiaire ( 5 ^ ) 

•"•expérimentale " ( n(w) + 1) (^^^t^^) ^+oj^y^ 

A kT cû 
iCOo J + OJ Y 

1 ' a m o r t i s s e m . e n t e t l a fréquence de l ' o s c i l l a t e u r s o n t déterminés 
e n s u p p o s a n t que l a f o r m e de l a r a i e e s t b i e n l o r e n t z i e n n e ( 5 5 ) , à 
p a r t i r du maximum de fréquence de l a b a n d e co e t de l a fré-

max 
q u e n c e d u : p o i n t à m i - h a u t e u r de fréquence m a x i m a l e ( o j i ) : . 

2 2 Y ̂  
.-• > > max ° - j -

. L 0 o - y ^ 2 - ^ ^ ( w | - y ^ ^ ) 

L'élargissement de l a b a n d e Raman s e t r a d u i r a p a r une 
a u g m e n t a t i o n de l ' a m o r t i s s e m e n t y . / r . . 

_Effet_de_la_température_sur_le 
d u c t e u r s 

L a f i g u r e 3 3 m o n t r e l'évolution d e s modes de c a t i o n s 
c o n d u c t e u r s e n f o n c t i o n de l a température . L a f i g u r e Z S b compare 
l'évolution de l a l a r g e u r de r a i e . à m i - h a u t e u r à 
c e l l e d e s modes d e s p o n t s A l - O - A l ( v - 1 0 0 cm ) . L e s modes de 
c a t i o n s observés s o n t de symétrie E^g e t c o r r e s p o n d e n t a u x 
o s c i l l a t i o n s d a ns l e p l a n de c o n d u c t i o n .La fréquence ojo e t 1 ' amor
t i s s e m e n t Y de 1 ' o s c i l l a t e u r s o n t donnés f i g u r e 3 ^ A . I l s v a r i e n t 
linéairement en f o n c t i o n de l a température p o u r l e s i o n s p o t a s 
s i u m e t t h a H i u m . Des a c c i d e n t s s o n t observés p o u r l e s i o n s s o d i u m 
e t a r g e n t . 

Dans un f o r m a l i s m e p l u s général Z e l l e r e t c o l . ( 5 6 ) u t i l i s e n t 
l'équation de L a n g e v i n p o u r décrire l e s c o m p o r t e m e n t s o s c i l l a t o i r e s 
e t d i f f u s i o n e l s d e s i o n s c o n d u c t e u r s : 

mx + mrk + f ( x , t ) = K ( t ) 
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(A) 

FIGURE a^t: E v o l u t i o n (A) de l ' a m o r t i s s e m e n t e t de l a fréquence de l ' o s c i l 
l a t e u r M d a n s l e s p l a n s de c o n d u c t i o n de l ' a l u m i n e 3 stoechiométri 
q u e . L e s pointillés représentent l e s v a l e u r s calculées p o u r l e s p a r a 
mètres reportés d a n s l e t a b l e a u X . 



où f C x , t ) e s t l a f o r c e de r a p p e l ( non linéaire ) de l ' o s c i l l a t e u r 
e t K ( t ) e s t une f o r c e aléatoire.Afin que c e t t e équation décrive un 
c o m p o r t e m e n t o s c i l l a t o i r e à h a u t e fréquence e t un c o m p o r t e m e n t 
d i f f u s i f l o r s q u e co t e n d v e r s zéro , l a f o n c t i o n f ( x , t ) e s t remplacée 
p a r une " f o n c t i o n mémoire " : 

f ( x ) = mwi . V M ( t - t ' ) x ( f ) d t ' 
l a p l u s s i m p l e d e s f o n c t i o n s mémoires e s t l a f o n c t i o n e x p o n e n t i e l l e : 

M ( t ) = e x p - a t 
l ' a m o r t i s s e m e n t e s t a l o r s de l a f o r m e : 

Y = Y o + b T + c ^ 
2 . 2 1 +OJ^T 

c 
Généralement d a n s un p r o c e s s u s d i f f u s i f on admet que x 

e s t de l a f o r m e x ^ X o e x p E o / kT e t c e c i c o n d u i t à l a f o r m e : 
. . . Y = Y o + bT + c exp-So/kT (57/50) 

Le t e r m e e x p o n e n t i e l t r a d u i t l a p e r t e de stationnarité 
de 1 ' o s c i l l a t e u r . L e s v a l e u r s d e s paramètres y o , b , c e t E o s o n t 
reportées dans l e t a b l e a u ( Y O e s t l a v a l e u r extrapolée à 0 K : 

0.5 cm Dans l e d o m a i n e d es b a s s e s températures^ v a r i e linéairement 
c e l a t r a d u i t 1'anharmonicité de l ' o s c i l l a t e u r . S e l o n l e s i o n s b 

-2 -2 -1 -1 
e s t c o m p r i s e n t r e 0.65 10 e t 2 10 cm . K . Ces v a l e u r s s o n t 
f a i b l e s p a r c o m p a r a i s o n à c e l l e s mesurées dans un a u t r e s u p e r c o n 
d u c t e u r i o n i q u e ^ P b F 2 , où 1 ' a m o r t i s s e m e n t y e s t près de v i n g t f o i s 
p l u s f o r t ( ) . Le modèle de 1 ' o s c i l l a t e u r h a r m o n i q u e f a i b l e m e n t 
a m o r t i e s t donc b i e n adapté à l a d e s c r i p t i o n d u c o m p o r t e m e n t o s c i l 
l a t o i r e d e s i o n s c o n d u c t e u r s à b a s s e température. 

Dans l e s a l u m i n a t e s de s o d i u m e t d ' a r g e n t 1 ' a m o r t i s s e m e n t 
a c q u i e r t un c o m p o r t e m e n t e x p o n e n t i e l d o n t 1'énergie d ' a c t i v a t i o n e s t 
donnée dans l e t a b l e a u * Un p o i n t d ' i n f l e x i o n s e s i t u e à 
e n v i r o n T^= E o / 2R v e r s 100 K p o u r l ' i o n s o d i u m e t v e r s 350 K p o u r 
l ' i o n a r g e n t . Dans l e composé m i x t e H^o'^- K"*" ( % de K"*" supérieur 
à 80 % ) , l e p o i n t d ' i n f l e x i o n s e r a i t v e r s 1300 K . L ' a c c o r d a v e c 
l e modèle e s t très b o n p o u r l e s i o n s s o d i u m . Dans l e c a s du composé 
â l ' a r g e n t ( f i g u r e 3 ^ ) l ' a m o r t i s s e m e n t mesuré e s t inférieur à 
c e l u i calculé . C e c i p e u t p r o v e n i r de l a difficulté de déteirminer 
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(B) 

V a r i a t i o n (B) d u p o u r c e n t a g e d ' i o n s c o n d u c t e u r s o s c i l l a n t s p a r 
r a p p o r t a u nombre t o t a l d ' i o n s M"*" , e n f o n c t i o n de l a température. 
L e s flèches i n d i q u e n t l a t r a n s i t i o n o r d r e d e s i o n s c o n d u c t e u r s -
état q u a s i - l i q u i d e ; l e p o u r c e n t a g e e s t mesuré à p a r t i r de l ' i n 
tensité d e s modes Raman; l e s c r o i x i n d i q u e n t l e s v a l e u r s calculées 
à p a r t i r d e s paramètres du t a b l e a u X\
Ces modèles ne s o n t p a s v a l a b l e s p o u r u n composé m i x t e H ^ O ' ^ ' - K ' ' ' O Ù 

l'élargissement d e s modes Raman n ' e s t p a s d u à l ' a p p a r i t i o n d'un 
désordre d y n a m i q u e d e s i o n s p o t a s s i u m . 



l e s l a r g e u r s de r a i e s , l e mode du c a t i o n étant très près de l a r a i e 
R a y l e i g h . 

L e nombre de c a t i o n s o s c i l l a n t s au f o n d d'up p u i t s d e 
p o t e n t i e l e s t p r o p o r t i o n n e l à l'intensité du mode d ' o s c i l l a t i o n 
corrigée des e f f e t s de p o p u l a t i o n . L e s b a n d e s d e s b l o c s s p i n e l l e 
(v -100 cm ) s o n t utilisées comme références i n t e r n e s a f i n de 
s ' a b s t r a i r e d e s f l u c t u a t i o n s expérimentales { c e s b a n d e s s o n t 
q u a s i m e n t indépendantes de l a température ) . L e s résultats s o n t 
donnés s u r l a f i g u r e 3 4 B p o u r l e s i o n s s o d i u m , a r g e n t e t 
p o t a s s i u m (composé m i x t e ) . L a v a r i a t i o n d'intensité a été normalisée 
p a r r a p p o r t à l'intensité mesurée à b a s s e température. 

On o b s e r v e a u d e s s u s de 100 K une d i m i n u t i o n i m p o r t a n t e 
du nombre d ' i o n s s o d i u m o s c i l l a n t s e t une d i m i n u t i o n p l u s f a i b l e 
v e r s 300 K d a n s l e c a s d e s i o n s a r g e n t . Dans l e c a s de c e s i o n s 
l e s m e s u r e s d'intensité s o n t délicates : 1'intensité du mode de 
c a t i o n c o n d u c t e u r e s t très supérieure à c e l l e de l a référence (modes 
des b l o c s s p i n e l l e ) e t de p l u s l e mode e s t v o i s i n de l a r a i e 
R a y l e i g h . C e p e n d a n t l e f a i t que 1'on o b s e r v e une b a n d e ( f i g u r e 3 3 

même à h a u t e température , e x c l u t l e modèle d1 un o s c i l l a t e u r d e v e n a n t 
s u r a m o r t i (to-^ 0) e t q u i s e t r a d u i r a i t p a r l e p a s s a g e d'un s p e c t r e 
de r a i e à une d i f f u s i o n R a y l e i g h . D a n s l e c a s d e s i o n s s o d i u m c e s 
difficultés ^ expérimentales n ' e x i s t e n t p a s c a r l a fréquence oj© de 
l ' o s c i l l a t e u r e s t l o i n de l a r a i e c e n t r a l e ( o j o - 60 cm } e t de 
p l u s l e s modes de références s o n t i n t e n s e s . 

L e nombre d ' i o n s o s c i l l a n t (%) p e u t a u s s i être calculé 
à p a r t i r de l a h a u t e u r de l a barrière E o s ' o p p o s a n t à l a l i b r e c o n - -

c l u c t i o n d e s i o n s c o n d u c t e u r s ( c f t a b l e a u ^ ) : l e nombre d ' i o n s 
c o n d u c t e u r s ( n' ) d o n t 1'énergie e s t supérieure à E o ~ i o n s d a n s 
l'état q u a s i l i q u i d e - e s t égal à : 

n = n ^ e x p - E o / k T n-tn^cs-Hj 

où n^ e s t l e nombre t o t a l d ' i o n s c o n d u c t e u r s ; l e r a p p o r t n/n»'est 
de Û.l p o u r l e s i o n s a r g e n t à 300 K e t de 0.3 p o u r l e s i o n s s o d i u m 
a c e t t e même température. C e s résultats s o n t e n b o n a c c o r d a v e c l e s 
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E 
TABLEAU X : Paramètres de l'amortissement y = y + bT + C exp - — 

° kT 

i o n c o n d u c t e u r ^0 ^ c 

cm ^ cm~^K~^ cm~^ k c a l . m o l e " ^ 

Na"^ 0.5 2.10"^ 20±5 0.2±0.1 

A g * 0.5 1.5.10"^ 300±50 2 ± 1 

K"̂  0.5 0.9.10'^ 1000+100 > 9 

T l " ^ 0.5 0.65.10'^ 

1 



m e s u r e s d'intensité ( f i g u r e 3 ^ 6 ) . 

Dans l e c a s d e s i o n s p o t a s s i u m a p p a r t e n a n t à un composé 
m i x t e H ^ O ' ' " - K ' ' " , on o b s e r v e a u d e s s u s de 1000 K une a u g m e n t a t i o n 

-1 de l'intensité du mode d ' o s c i l l a t i o n d e s i o n s p o t a s s i u m ( v ='80 cm ) 
b i e n que , comme d a n s l e s a u t r e s c a s l e s s p e c t r e s a i e n t été corrigés 
du f a c t e u r de p o p u l a t i o n n(co) .A l a même température, on o b s e r v e p a r 
d i f f r a c t i o n e t d i f f u s i o n d e s R X , 1 ' a p p a r i t i o n d'une n o u v e l l e 
p h a s e ,intermédiaire e n t r e l e s p h a s e s a l u m i n e a e t a l u m i n e Y ; 

c e t t e p h a s e s e caractérise p a r une s u r s t r u c t u r e 3a dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n e t un désordre d ' e m p i l e m e n t , l e l o n g de l a d i r e c t i o n c . 
( c f a n n e x e I ) L e s i o n s H"*" d o i v e n t d i f f u s e r d a n s l e s b l o c s e t s t a b i l i 
s e r l a f o r m e s p i n e l l e . L'élargissement du mode de l ' i o n K"*" n ' e s t p a s 
dû à une t r a n s i t i o n o r d r e - désordre d y n a m i q u e e t i l n ' e s t p a s 
étonnant que l'intensité de c e mode n ' a i t p a s l e c o m p o r t e m e n t 
observé p o u r c e t t e t r a n s i t i o n . * . 

L a l o i d'Arrhénius p e r m e t d ' e s t i m e r l e temps de v i e de 
l ' o s c i l l a t e u r à p a r t i r de t "^/Cft • " = -^o ^^P " - ^ ^ / R T 

P o u r l ' i o n a r g e n t ,1e temps de résidence de l ' i o n - o u temps-
—8 

de v i e de l ' o s c i l l a t e u r - e s t de l ' o r d r e de 3.10 s e c . à 20 K e t 
de 3-10"'^"^ s e c à 300 K. P o u r l ' i o n s o d i u m c e t t e v a l e u r de 3.10 s e c 
e s t a t t e i n t e v e r s 100 K , c ' e s t à d i r e a u s s i à l a température où 
l e s i o n s s o n t d a n s l'état q u a s i - l i q u i d e . E c k o l d e t F u n k e ( 5 0 ^ 5 ) 
o n t montré , d a n s une étude p a r d i f f u s i o n inélastique de n e u t r o n s 
de 1 ' i o d u r e d ' a r g e n t A g i a,que l e temps de résidence t _ était 

-11 
de l ' o r d r e de 5 10 s e c e t q u ' i l était du même o r d r e que l e 
temps de v o l e n t r e d e u x s i t e s ( T^A • Comme l a d i s t a n c e e n t r e 
deux s i t e s e s t de l ' o r d r e de q u e l q u e s A , i l e s t p o s s i b l e ,en u t i 
l i s a n t l e modèle de d i f f u s i o n l e p l u s s i m p l e ( modèle d ' E i n s t e i n ) ( 4 ) 

d ' e s t i m e r l ' o r d r e de g r a n d e u r du c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n d e s i o n s 
s o d i u m ( a u d e s s u s de 100 K ) e t d e s i o n s a r g e n t ( a u d e s s u s de 300 K) 
dans l e s a l u m i n a t e s S stoechiométriques : 

-2 
^ R "'"'̂ v - ^ ^ d i s t a n c e moyenne de 

s a u t . 
Ce c a l c u l c o n d u i t à un c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n D v o i s i n de 

-5 2 -1 
10 cm s e c , c e q u i e s t b i e n caractéristique d'un l i q u i d e ou d'un 



s u p e r c o n d u c t e u r i o n i q u e . N o u s d i s c u t e r o n s p l u s l o i n de l a détermina
t i o n d e s paramètres g o u v e r n a n t l a d i f f u s i o n ( d i s t a n c e s de s a u t , 
énergie d ' a c t i v a t i o n ) à p a r t i r d e s données s p e c t r o s c o p i q u e s . 

l . B . CONCLUSIONS: 

Une t r a n s i t i o n ordre-désordre d y n a m i q u e a été m i s e en 
évidence v e r s 100 K p o u r l e s i o n s s o d i u m e t v e r s 307 K p o u r l e s 
i o n s a r g e n t : l e temps de v o l e n t r e d eux s i t e s d e v i e n t c o m p a r a b l e 
au temps de résidence, c e q u i e s t caractéristique d'un état q u a s i 
l i q u i d e d e s i o n s c o n d u c t e u r s . P o u r l e s i o n s p o t a s s i u m e t t h a H i u m 
a u c u n désordre d y n a m i q u e n'a été m i s e n évidence e n t r e 20 K e t 1500K. 
Comme d a n s l e c a s du composé non-stoechiométrique ( x =0.25 } , 
l ' a p p a r i t i o n de l'état q u a s i l i q u i d e d e s i o n s a r g e n t e s t due au 
p e u p l e m e n t du s i t e aBR aux dépens du s i t e BRD. L a d i s t a n c e e n t r e 
p r e m i e r s v o i s i n s ̂  calculée à p a r t i r de l a p o s i t i o n de p r e m i e r a n n e a u 
de d i f f u s i o n ^ c o r r e s p o n d à l a d i s t a n c e e n t r e c e s d e u x s i t e s . N o t r e 
détermination de l a s t r u c t u r e moyenne de 1 ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t 3 
de c o m p o s i t i o n x =0 a montré que l e f a c t e u r d ' o c c u p a t i o n d u s i t e aBR 
était différent de zéro e t que l e s i t e BRD présentait d e u x s o u s -
maxima de densité électronique : BRD^ e t BRD2 ( f i g u r e 3 Z ) . Or à 
300 K ,1e f a c t e u r d ' a m o r t i s s e m e n t y s s t élevé e t l'intensité de 
l a s u r s t r u c t u r e s ' a f f a i b l i t . L e s i o n s Ag"*" présents e n aBR s o n t 
s a n s d o u t e liés à 1' amorce de l'état s u p e r c o n d u c t e u r e t l ' e x i s t e n c e 
des d e u x maxima p e u t s ' e x p l i q u e r p a r 1'anharmonicité i m p o r t a n t e 
d u p u i t i d e p o t e n t i e l j u s t e a v a n t l a t r a n s i t i o n ; l a v a r i a t i o n de l a 
f fréquence coo observée p e n d a n t l a t r a n s i t i o n ( 10 à 20 % ) d o i t 
c o r r e s p o n d r e à l a différence des p o t e n t i e l s d e s s i t e s BRD e t aBR. 



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

CORRELATIONS ENTRE IONS CONDUCTEURS. 

C o n t r a i r e m e n t a u x a u t r e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s , a u c u n e 
véritable t r a n s i t i o n n ' a v a i t été m i s e e n évidence d a n s l ' a l u m i n e 6-
Nous a v o n s montré d a n s l e c h a p i t r e précédent q u ' u n t r a n s i t i o n e x i s t a i t 
p o u r l a c o m p o s i t i o n stoechiométrique. Nous étudions mainteyiant 1' 
i n f l u e n c e de l a non-stoechiométrie ( x v a r i a n t de 0 àO.8 ) s u r 
l ' e x i s t e n c e de t r a n s i t i o n s ordre-désordre d y n a m i q u e s p o u r l e réseau 
d ' i o n s c o n d u c t e u r s . L e s composés a u s o d i u m e t à l ' a r g e n t s e r o n t p l u s 
particulièrement étudiés c a r c e s o n t l e s s e u l s v r a i 3 s u p e r c o n d u c t e u r s 
i o n i q u e s . L e rôle de l a s t r u c t u r e hôte - p h a s e g o u S " - s e r a abordé 
p o u r c h a q u e composé, . :. ^ • 

2.1. ALUMINATES D'ARGENT 6 ET 3" : . . . 

:;. L e c o m p o r t e m e n t d y n a m i q u e des i o n s a r g e n t a été s u i v i p a r 
d i f f u s i o n Raman e t d i f f u s i o n d e s r a y o n s X ; l e s résultats s o n t reportés 
s u r l a f i g u r e 3 5 . P o u r x=0 on o b s e r v e l a r u p t u r e de o e n t e c a r a c 
téristique de l a t r a n s i t i o n ordre-désordre; p o u r x=0.25 c e t t e r u p 
t u r e e s t a m o r t i e e t e s t déplacée v e r s l e s b a s s e s températures; p o u r 
x=Û.6 au c u n e v a r i a t i o n de l a l o n g u e u r de cohérence n ' e s t observée 
d a n s l a p h a s e B ; l a l a r g e u r de r a i e d e s modes Raman amorce c e p e n d a n t 
une d i m i n u t i o n v e r s 60 K. . 

I l s e m b l e donc que l e désordre d y n a m i q u e des i o n s a r g e n t 
s o i t m a x i m a l p o u r l e s f o r t e s c o n c e n t r a t i o n s en i o n s . Le rôle d e s 
l i a i s o n s Ag-O s e m b l e i m p o r t a n t : d a n s l e s composés étudiés l e r a p p o r t 
Ag/O d i m i n u e l o r s q u e l a c o n c e n t r a t i o n en i o n s a r g e n t a u g m e n t e . P o u r 
une même c o m p o s i t i o n ( x=0.25 ) l e désordre e s t p l u s i m p o r t a n t s i 
une p a r t i e d e s i o n s oxygènes i n t e r s t i t i e l s a d i s p a r u d u f a i t de l a 
s u b s t i t u t i o n de c e r t a i n s i o n s Al"^"*" p a r d e s i o n s Mg^"^. 

Le s p e c t r e Raman de l ' a l u m i n a t e 6" présente un p i e d de 
R a y l e i g h très i m p o r t a n t c o m p a r a b l e à c e q u i e s t observé p o u r l e s 
l i q u i d e s ; c e p e n d a n t une légère épaule e s t v i s i b l e ( c f f i g u r e 37 ). 



( A ) ( B ) 

F I G U R E 35 : E v o l u t i o n d u d é s o r d r e d e s i o n s a r g e n t d a n s l e s a l u m i n a t e s B e t 

. 6 " p o u r d i f f é r e n t e s c o m p o s i t i o n s ( 0 < x < 0 . 8 ) . 

L e s l o n g u e u r s d e c o h é r e n c e ^ s o n t p o r t é e s s u r l e d i a g r a m m e (A) . L e s 

- l a r g e u r s à m i - h a u t e u r d e s m o d e s R a m a n d ' o s c i l l a t i o n d a n s l e p l a n 

d e c o n d u c t i o n - s o n t i n d i q u é e s s u r l e d i a g r a m m e ( B ) ; p o u r l ' a l u m i n a t e 

3 " l a l a r g e u r p o r t é e e s t c e l l e d u p r e d âe 1^ R a y l e i g h , 



C e c i i n d i q u e r a i t q i i u n nombre i m p o r t a n t d e s i o n s g a r d e un compor
t e m e n t o s c i l l a t o i r e . P l u s i e u r s r a i s o n s p e r m e t t e n t d ' a t t r i b u e r c e t t e 
d i f f u s i o n à un désordre d y n a m i q u e ; 

. l a l a r g e u r à m i - h a u t e u r d u p i e d de R a y l e i g h d i m i n u e de 60.cra~'^ 
à e n v i r o n 4 0 cm e n t r e 30 0 K e t 60 K ( l e s températures s o n t 
mesurées à p a r t i r d u r a p p o r t S t o k e s / A n t i S t o k e s ; m a i s b i e n que l e 
c r i s t a l b a i g n e d a n s l'hélium l i q u i d e , s a température ne d e s c e n d p a s 
au d e s s o u s de 60 K doPaît- de r«cliau^«m««l'p»wo<^' pai k U s * * ' ) . 

l a c o m p o s i t i o n de l a p h a s e 6" e s t p l u s r i c h e que c e l l e de l a 
p h a s e s ( 0 . 8 c o n t r e 0.6 ) e t nous a v o n s v u que l e désordre 
d y n a m i q u e a p p a r a i s s a i t à une température d ' a u t a n t p l u s b a s s e 
que l a densité d ' i o n s a r g e n t était i m p o r t a n t e , 

2.2. ALUMINATES DE SODIUM B ET 6": 

B i e n qu'une t r a n s i t i o n ordre-désordre s o i t a u s s i observée 
p o u r l a c o m p o s i t i o n x = 0, l e c o m p o r t e m e n t d y n a m i q u e d e s i o n s 
s o d i u m e s t très différent de c e l u i d e s i o n s a r g e n t . P a r d i f f u s i o n 
d e s r a y o n s X , l e désordre m a x i m a l e s t observé p o u r l e s c o m p o s i t i o n s 
X = 0.25 de l a p h a s e B : l a l o n g u e u r de cohérence r e s t e inférieure à 

o 

20 A q u e l q u e s o i t l a température ( f i g u r e 3 6 A ) . P a r c o n t r e p o u r 
l ' a l u m i n a t e B r i c h e e n i o n s c o n d u c t e u r s ( x = 0.6 ) , l e s l o n g u e u r s 
de cohérence Ç r e s t e n t à l o n g u e d i s t a n c e d a n s t o u t e l a gamme de 
température étudiée: 20 - 1000 K . 

P o u r l ' a l u m i n a t e 6" de c o m p o s i t i o n très v o i s i n e -x=0. 8-
l a l o n g u e u r de cohérence v a r i e de façon i m p o r t a n t e : e n d e s s o u s de 

o 
300 K e l l e e s t d ' e n v i r o n 80 A ; e l l e d i m i n u e e n s u i t e p r o g r e s s i v e m e n t 

o 

p o u r s e s t a b i l i s e r v e r s 20 A à e n v i r o n 60'0 K . ( c f f i g u r e 3 6 A ) . La ,, 
l a r g e u r d e s modes de v i b r a t i o n Raman n'a p a s été étudiée d a n s c e t t e 
gamme de température. . 

D a n s l e c a s des a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m B - x v a r i a n t de 
o à 0.6 - a u c u n c o m p o r t e m e n t p a r t i c u l i e r n'a été m i s en évidence; 
l a l a r g e u r d e s modes Raman ( c f f i g u r e 3 6 C) évolue de façon mo
n o t o n e en f o n c t i o n de l a température ;dans l e 'cas des a l u m i n a t e s 
de p o t a s s i u m r i c h e s e n i o n s c o n d u c t e u r s ( B e t B " } on o b s e r v e l a 
résolution p r o g r e s s i v e du p i e d de l a R a y l e i g h v e r s 8 0 K , e n une 
bande à 13 cm ( f i g u r e 3 7 A ) . ctU peui- c o v p o v i d v e à. <i«.s ions cwsihes itifïvjhh'cls 
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FIGURE36: E v o l u t i o n de l a l o n g u e u r 
de cohérence (A) e t de l a 
l a r g e u r d e s b a n d e s Raman (B) 
p o u r l e s a l u m i n a t e s de s o d i u m 
de différentes c o m p o s i t i o n s 
( 0 < X < 0 .8 ) . L e diagramme 

. (C) m o n t r e l'évolution de l a 
l a r g e u r d e s b a n d e s Raman du 
mode d ' o s c i l l a t i o n d e s i o n s 
p o t a s s i u m dans différents a l u m i n a t e s S { 0 < x < 0 . 6 
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f C ) 
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FIGURE 3 ? : E v o l u t i o n en f o n c t i o n de l a 
température des s p e c t r e s Raman 
des a l u m i n a t e s de p o t a s s i u m (A) 
e t d ' a r g e n t (B) r i c h e s e n i o n s 
c o n d u c t e u r s ( x = 0.6 à 0.8 ) . 
L a r a i e marquée ^ e s t un p a r a 
s i t e du l a s e r . 

03) 



2.3- CONCLQSIONS 

L'étude des l o n g u e u r s de cohérence e t des l a r g e u r s de 
r a i e Raman e n f o n c t i o n de l a température met e n évidence un 
désordre i m p o r t a n t d e s i o n s s o d i u m e t d e s i o n s a r g e n t , . D e s t r a n s i 
t i o n s ordre-désordre s o n t observées p o u r l e s c o m p o s i t i o n s s t o e c h i o 
métriques X = 0. P o u r l e s c o m p o s i t i o n s p l u s r i c h e s e n i o n s c o n d u c 
t e u r s d e s t r a n s i t i o n s d i f f u s e s s o n t observées d a n s l ' a l u m i n a t e d' 
a r g e n t 3 de c o m p o s i t i o n x = 0.25 { mécanisme de c o m p e n s a t i o n électri
que p a r oxygènes i n t e r s t i s t i e l s ) e t d a n s l ' a l u m i n a t e dé s o d i u m 
3" ( x= 0.8 ) . L e s températures de c e s t r a n s i t i o n s s o n t r e s p e c t i v e 
ment de 110 K e t de 450 K. I l s e m b l e que l e s i o n s a r g e n t f o r m e n t un 
état q u a s i - l i q u i d e à une température d ' a u t a n t p l u s b a s s e que l a 
c o n c e n t r a t i o n en i o n s a r g e n t e s t f o r t e : 

X = 0:T = 307 K ; X = 0.25;T = 110 K ; x = 0.5:T:<60 K C c 
Le rôle des i o n s oxygènes i n t e r s t i t i e l s i m p o r t a n t _ ' , 
du f a i t de l a possibilité de f o r m e r d e s l i a i s o n s A g - 0 . 

Aucune t r a n s i t i o n n 'a c l a i r e m e n t été m i s e en évidence 
dans l e c a s des i o n s p o t a s s i u m ; p o u r l e s f a i b l e s c o n c e n t r a t i o n s e n 
i o n s c o n d u c t e u r s { x < 0.6 ) l a l a r g e u r d e s b a n d e s Raman p e u t être 
attribuée à 1'anharmonicité d e s v i b r a t e u r s o u à de f a i b l e s désordres 
s t a t i q u e s ^ , p o u r l e s c o m p o s i t i o n s r i c h e s en i o n s c o n d u c t e u r s ( x=0.6 
à 0.8 ) ,1a l a r g e u r d u p i e d de R a y l e i g h e t ^ d a n s l a p h a s e 3" l a 
f o r t e l a r g e u r d u mode Raman ^ s e m b l e n t i n d i q u e r un désordre d y n a m i q u e 



C H A P I T R E 3 : COMPORTEMENT D Y N A M I Q U E DES E S P E C E S 
P R O T O N E E S 

0 ans l a deuxième p a r t i e de n o t r e étude nous avons vu 
que différentes espèces protonées p o u v a i e n t e x i s t e r dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n : i o n s ammonium, i o n s oxonium, molécules d'eau, i o n s 
hydroxonium. P l u s i e u r s t y p e s de mouvements peuvent se p r o d u i r e : 
r o t a t i o n s de NH^, de ou de H2 0; t r a n s l a t i o n ( d i f f u s i o n ) des 
i o n s ammonium ou oxonium ou b i e n du p r o t o n H"*"; c o m b i n a i s o n t r a n s l a 
t i o n - r o t a t i o n , . Dans ce c h a p i t r e nous étudions , p r i n c i p a l e m e n t 
p a r d i f f u s i o n incohérente de n e u t r o n s , l e s mouvements de ces 
différentes espèces dans l a s t r u c t u r e alumine B (x = 0.25 ) . 

l a d i f f u s i o n inélastique de n e u t r o n s donne d i r e c t e m e n t des 
i n f o r m a t i o n s s u r l e s mouvements à l'échelle m i c r o s c o p i q u e . i l e s t 
i m p o r t a n t de d i s t i n g u e r e n t r e d i f f u s i o n cohérente e t d i f f u s i o n i n c o 
hérente { 60 CL 6S ^ *. 

. l a d i f f u s i o n incohérente mesure l a f o n c t i o n d'autocorrélation Gs 
de l a p a r t i c u l e d i f f u s a n t l e s n e u t r o n s ; c e t t e f o n c t i o n e s t d i r e c t e 
ment î eliée au c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n D . 

. l a d i f f u s i o n cohérente mesure l e s f o n c t i o n s de corrélations 
e n t r e p a r t i c u l e s , ce q u i r e n s e i g n e s u r l e s mouvements c o l l e c t i f s 
(de p a i r e s p a r exemple). 

Iês résultats expérimentaux s o n t en général d i f f i c i l e s 
à interpréter mais l e cas des composés hydrogénés e s t particulière
ment f a v o r a b l e : comme l a l o n g u e u r de d i f f u s i o n cohérente de 1'atome 
d'hydrogène e s t négligeable devant c e l l e de d i f f u s i o n incohérente 
l'intensité diffusée p e u t être reliée à l a f o n c t i o n d'autocorrélation. 
Nos mesures o n t été f a i t e s s u r l e spectromètre à temps de v o l IN5, 
dans l a gamme de - 2meV, e t s u r l e spectromètre "back s c a t t e r i n g " à 
e f f e t d o p p l e r INIO , dans l a gamme de - 10 ueV^à l ' I n s t i t u t Laue-
l a n g e v i n de G r e n o b l e . l e s c o n d i t i o n s expérimentales s o n t indiquées 
dans 1'annexe I . 

l e s mouvements du d i f f u s e u r ( H ) c a u s e n t des changements 
de l'énergie ^co e t du moment n e u t r o n i q u e -M Q. Nous u t i l i s e r o n s 
l ' a p p r o x i m a t i o n c l a s s i q u e q u i s ' a p p l i q u e l o r s q u e l e t r a n s f e r t d' 
énergie e s t inférieur- à kT. L'intensité diffusée I g ( Q , t ) e s t 
a l o r s égale à : . 



IçtQ/t) = l / N ?/ d r o g ( r o ) . dr.exp i Q ( r - r o ) .G ( r , r o , t ) 
où N e s t l e nombre de p a r t i c u l e s d i f f u s a n t e s i d e n t i q u e s 
e t l a f o n c t i o n densité s p e c t r a l e Sg(Q,aj) e s t égale à: | 

Sg(Q,ùj) = 1/2 / I g ( Q , t ) .exp -icDt d t v 
Cn p e u t décomposer l e mouvement du p r o t o n en mouvements 1 
élémentaires : 

r = d ( d i s t a n c e à l ' o r i g i n e du c e n t r e de gravité de l'espèce 
protonée ) + p ( r a y o n de g i r a t i o n de l'espèce ) + u (déplacement du 
p r o t o n par r a p p o r t à s a p o s i t i o n moyenne),. S i on f a i t l'hypothèse que 
ces mouvements s o n t indépendants: 

Ig= I g ( t r a n s l a t i o n ) . I g ( r o t a t i o n ) . ( v i b r a t i o n ) 
e t Sg= S g ( t r a n s . ) ®Sg(rot.) ®Sg(vib.) 

l a f i g u r e 3ô donne l ' a l l u r e de Sg(Q,aj) pour t r o i s cas 
s i m p l e s : l a t r a n s l a t i o n p u r e , l a r o t a t i o n pure e t l a c o m b i n a i s o n de 
ces deux t y p e s de mouvements. Notons que p a r définition: 

/Sg(Q,w) do) = Ig(Q,C) = 1 , l'intensité t o t a l e du s i g n a l e s t 
c o n s t a n t e ; on peut r e l i e r l e r a p p o r t de l'intensité q u a s i -
élastique ( p i c c e n t r a l ) s u r l'intensité t o t a l e à l a t r a j e c t o i r e 
du p r o t o n ^ p a r l'intermédiaire du f a c t e u r de s t r u c t u r e incohérent 
élastique ( EISF ) F ( Q ) : 

•T F(Q) = I g ( Q ) =<expiQr (=«) . e x p - i Q r (o>> 
ce f a c t e u r de s t r u c t u r e représente l a t r a j e c t o i r e du p r o t o n e t i l 
permet de d i s t i n g u e r " l e s t y p e s de mouvements. .. • . 

En f a i t l e s i g n a l o b t e n u e s t l e p r o d u i t de c o n v o l u t i o n de 
l a résolution de l ' a p p a r e i l - R (w) - e t de l a densité s p e c t r a l e 
S(w). Sur l e spectromètre IN5 l a résolution a une forme t r i a n g u l a i r e 
e t l a l a r g e u r à m i - h a u t e u r Aco e s t supérieure à 100 ueV. Sur l e 
spectromètre INlO l a forme e s t l o r e n t z i e n n e e t A f i i e s t de l ' o r d r e de 
1 jueVIes mouvements s o n t détectables , en p r a t i q u e , s i l e temos 

-9 
de r e l a x a t i o n e s t inférieur ou égal â lO/Atu , c ' e s t à d i r e ^^IQ sec 

• MOUVEMENTS DES E S P E C E S PROTONEES DAHS L'ALUMINE B : 

l a f i g u r e 4 0 présente l e s s p e c t r e s S^{Q,ui) des a l u m i n a t e s 
d'hydroxonium ( H 2 O H 2 O ) , d'oxonium ( H^O ) e t d'ammonium ( NH^ ) yS 
observés pour l e t r a n s f e r t de moment maximal : Q = 2. 4 A ^ s u r l e 
spectromètre INS. Ces s p e c t r e s o n t été corrigé:^ de l ' e f f e t de 
l ' e n c e i n t e (cuve d'aluminium ) e t de l a c o n t r i b u t i o n du réseau 
hôte mesurée à p a r t i r du s p e c t r e de l ' a l u m i n a t e de sodium 3de 
même c o m p o s i t i o n . 



T R A t . ' S U A T l O N R O T A T I O N 

FIGURE 38 •Représentation • schématique de l a densité s p e c t r a l e S^CQ/Oj) pour 
différents ty p e s de mouvements ; l a résolution de l ' a p p a r e i l e s t 
supposée i n f i n i m e n t f i n e . 
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FIGURE 3 9 : E v o l u t i o n des modes Raman 
vN-H en f o n c t i o n de l a 

. • température. 



Pour l ' a l i i m i n a t e d'hvdroxonium (H (H^O) ) 
1 Xi ' 

l a f o n c t i o n Sg{Q,aj) c o n s i s t e en un p i c apparemment élastique - sa 
l a r g e u r e s t égale à l a résolution du spectromètre : 300 ueV Pour 
l e s a l u m i n a t e s d'oxonium {H^c"^) ce p i c élastique e s t superpose 
à un p i c quasi-élastique dont l a l a r g e u r à m i - h a u t e u r e s t de l ' o r d r e 
de 1 meV. La l a r g e u r intrinsèque du p i c élastique a été mesurée s u r 
l e spectromètre à haute résolution INlO pour l e s a l u m i n a t e s d'hydro-
xonium e t d'ammonium; dans l e p r e m i e r composé l a l a r g e u r du p i c 
élastique e s t encore égale à l a résolution de l ' a p p a r e i l ( 0.3yeV) 
t a n d i s qu'un léger élargissement apparaît pour l e composé à 
l'ammonium ( de l ' o r d r e de O.i à 0.3 yeV ).Cet élargissement permet 
d' e s t i m e r l e c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n des i o n s ammoniiim , avec un 
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modèle du ty p e de c e l u i de l a f i g u r e 38 , à e n v i r o n 10 cm .sec 
à 395 K. Les c o e f f i c i e n t s des a u t r e s espèces s o n t inférieurs à c e t t e 
v a l e u r . Les s p e c t r e s obtenus p e r m e t t e n t p a r c o n t r e de préciser l e s 
mouvements de r o t a t i o n . 
3.1. ROTATION DES IONS AMMONIUM : 

Nous nous intéresserons p r i n c i p a l e m e n t aux s p e c t r e s de, 
d i f f u s i o n obtenus à 395 K. Le modèle général pour r e n d r e compte 
du s p e c t r e incohérent : Sg{Q,a))est de l a forme : 

^expérimental ̂ '̂'̂ ^ =R(w} & (A{Q).5(a)) + B (Q) .F (Q, ) • 

R(ùj) e s t l a résolution . Dans l e domaine élastique l a résolution e s t 
une gaussiennede l a r g e u r à m i - h a u t e u r égale à 0 . 27 5 meV pour nos 
c o n d i t i o n s expérimentales. ^ i j • - ' i j . - i - i j . - ^ ^ Dans l e domaine i n e l a s t i q u e l a r e s o l u t i o n 
s'écarte un peu de c e t t e forme e t e l l e p e u t être considérée comme 
t r i a n g u l a i r e . Le modèle utilisé e s t a l o r s : 

S(Q,.) =A^^^ exp ( B/^ . ) « R ^ ^ i a n g l e ' 
La r e s o l u t i o n élastique e s t : a / l n 2 
e t c ^ e s t l a 1/2 l a r g e u r à m i - h a u t e u r de l a l o r e n t z i e n n e ; Wo e s t l e 
décalage du p i c élastique p a r r a p p o r t au zéro de t r a n s f e r t d'énergie 
e t i l e s t du à des r a i s o n s expérimentales. Qi a f f i n e A, , B e t <5̂ . Un 
exemple de comparaison e n t r e l e s p o i n t s expérimentaux e t l a courbe 
calculée e s t donné s u r l a f i g u r e 41 . Comme l ' a c c o r d e s t très bon on 
peut c a l c u l e r l e f a c t e u r de s t r u c t u r e incohérent élastique. Ce 
f a c t e u r e s t différent de c e l u i de Axe e t côl. C^^), obtenu pour l e 
même composé! mais non dopé MgO ) incomplètement échangé: l e s i o n s 
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FIGUREA - I : S p e c t r e s de d i f f u s i o n , c a l c u l é s — et e x p é r i m e n t a u x i n é l a s t i q u e 
i n c o h é r e n t e de n e u t r o n s p o u r ^ r e s p e c t i v e m e n t de haut en bas , l e s 
a l u m i n a t e s d ' h y d r o x o n i u m ( H (H^O) ) , d ' o x o n i u m (H O"̂ ) et d'ammonium ô 
de c o m p o s i t i o n x = 0 . 2 5 p o u r un t r a n s f e r t de moment-^de Q = 2 ,4 Â" .̂ 



ammonium occupent seulement l e s s i t e s BR. Dans ce s i t e l e s i o n s NH^ 
so n t très peu liés par l i a s o n s hydrogène e t i l s t o u r n e n t l i b r e m e n t , 
ce q u i se t r a d u i t p a r une bande Raman ^^^•^ très l a r g e ( f i g u r e 39 ) : 
A v l / 2 - 40 cm""̂  à 300 K; à basse température , 30 K, l a l a r g e u r de 
r a i e e s t d ' e n v i r o n 3 cm"""" pour l e mode attribué aux v i b r a t e u r s 
N-H en c o n t a c t avec l e s oxygènes Or^-i des b l o c s s p i n e l l e (v= 3110cm 
e t de l ' o r d r e de 10 cm pour l e v i b r a t e u r N-H en c o n t a c t avec l e s 
oxygènes 0 [S] du p l a n . 

C e t t e d i m i n u t i o n i m p o r t a n t e de l a l a r g e u r de r a i e peut 
s ' e x p l i q u e r p a r l a p e r t e de l a liberté de r o t a t i o n des i o n s NH^ à 
bass e température. Les résultats de RMN de D. C o u r i e r (65) e t ceux de 
Axe (6t) c h i f f r e n t l a barrière de r o t a t i o n a e n v i r o n 1 k c a l . m o l e . 
Un modèle d'Arrhénius ( F i g u r e ) permet d ' e s t i m e r à 30 K l a 
température où l e Raman v e r r a c e s i o n s i m m o b i l e s , c e q u i e s t b i e n en 
a c c o r d avec nos résultats. 

N o t r e f a c t e u r de s t r u c t u r e diffère de c e l u i de Axe c a r 
c e r t a i n s des i o n s NĤ "*" présents dans n o t r e composé s o n t f i x e s : i l 
s ' a g i t des i o n s en mO ou aBR, i o n s f o r t e m e n t liés par l i a i s o n s 
hydrogène. Pour r e n d r e compte exactement de l a dépendance en Q 
de nos s p e c t r e s i l e s t nécessaire de t e n i r compte des p r o t o n s f i x e s . 
Nous u t i l i s e r o n s un t r a i t e m e n t v o i s i n de c e l u i de Axe. La l o i de 
d i f f u s i o n t o t a l e e s t a l o r s : 

2 P f i x e .P m o b i l e ,1 N-1. ^a 
N N '0, a 

X 7,. / <^ > ^2. r r f i x e . f m o b i l S(Q,co) = A'exp ( ^ - Q ) . J + 
1 LP t o t a l P t o t a l 

Qayssient 

-f- Sose de Por><\. 

A' e s t un f a c t e u r d'échelle; a e s t l a d i s t a n c e p r o t o n - p r o t o n dans 

un i o n NĤ "̂  p r i s e égale à 1,63 Â ( 6 4 ) ; N e s t l e nombre de p r o t o n s 

p a r espèces protonées. 

Le f a c t e u r de D e b y e - W a l l e r e s t calculé à p a r t i r de l a 

dépendance en Q de l'intensité t o t a l e diffusée : 

I^Q^ = ë '^^^ <u2_7^ ^ K l ' a m p l i t u d e de v i b r a t i o n moyenne 

< u^> e s t égale à 0,5 Â . 

L ' a f f i n e m e n t des différents paramètres v a r i a b l e s c o n d u i t 
aux résultats s u i v a n t s : 



c 

^^^^^ = 25 % t 4 % .;. ^ = 1,2 meV 1 0,15 à 395 K • 
P t o t a l 

On remarque que l e nombre de p r o t o n s f i x e s e s t en bon 
a c c o r d avec l e s résultats de d i f f r a c t i o n RX q u i i n d i q u e n t 72 % des 
i o n s en BR e t 28 % des i o n s en mO ou aBR. N o t r e l a r g e u r inélastique . 
e s t comparable à c e l l e de Axe (1,2 meV à 373 K ) . 

3.2. ROTATION DES IONS OXONIUM : 

A l'état saturé d'eau (H'^(H^O) ) aucun élargissement iné-
2 n ^ 

l a s t i q u e n'a été mis en évidence : l a résolution g a u s s i e n n e r e n d 
2 

compte du s p e c t r e (Figure^'f) . A p a r t i r de l a dépendance en Q de 
l'intensité diffusée on peut c a l c u l e r l'am.plitude moyenne de v i b r a 
t i o n : V <u'̂ > = 0,3 Â à 395 K. ' 

Après déshydratation â 600 K on o b s e r v e un élargissement 
inélastique ( F i g u r e Le modèle précédemment utilisé pour l e s 
i o n s ammonium e s t u t i l i s a b l e avec N = 3 (3 p r o t o n s dans Ĥ O''') e t .. 
a = 1,66 Â (6$) . . . • : - V . 

Les résultats s o n t l e s s u i v a n t s : 
^ ^ f i x e t o t a l ^ 

291 K , 74 t 1 % 0,22 ± 0,10 meV • : ; . 

3 9 5 K 5 6 Î 5 % 0 , 4 1 t 0 , 1 0 meV 

485 K 56 +: 5 % 0,48 t. 0,10 meV 

Une expérience effectuée avec une m e i l l e u r e résolution 
(A = 9,3 Â) c o n d u i t à une l a r g e u r 0^ = 0,35 10.10 meV à 39 3 K. 

Ces résultats m e t t e n t en évidence : 
. un nombre de p r o t o n s f i x e s beaucoup p l u s i m p o r t a n t que dans l ' 

a l u m i n a t e d'ammonium 
. des v i t e s s e s de r o t a t i o n inférieures à c e l l e des i o n s ammonium. 

I l semble que l e composé était enc o r e p a r t i e l l e m e n t 
hydraté à 291 K, ce q u i b l o q u a i t l a r o t a t i o n de c e s i o n s Ĥ o"*". 
E n s u i t e de 395 K à 485 K l e nombre de p r o t o n s f i x e s e s t c o n s t a n t . 
L'évolution du paramètre c en f o n c t i o n de l a température (-̂ 6) 
montre en e f f e t que l e départ d'eau se f a i t v e r s 375 K. 

Le nombre de p r o t o n s f i x e s r e s t e cependant beaucoup p l u s 
i m p o r t a n t que dans l e composé à l'ammonium. On peu t en déduire que 
l e s i o n s en BR ( l i b r e s de l i a i s o n s hydrogène ) e t en mO (liés 
par l i a i s o n s hydrogène) s o n t en quantités c o m p a r a b l e s . . , 



3.3. CONCLUSIONS 

• Les i o n s Ĥ o''" e t NĤ "*" situés en BR t o u r n e n t l i b r e m e n t 
dans l e s a l u m i n a t e s ^ ; l a barrière de r o t a t i o n e s t d ' e n v i r o n 1 k C a l , 
mole ^. Les a u t r e s i o n s Ĥ O"'" ou NĤ "*̂ , situés e n t r e mO e t aBR, s o n t 
f i x e s aux températures étudiées (300 à 500 K ) . L a p r o p o r t i o n de c e s 
i o n s e s t r e s p e c t i v e m e n t de 56 % {H-jO"*") e t 25 % (NH,"*"). La s o l v a t a -+ 3 4 t i o n des i o n s H^O p a r des molécules d'eau b l o q u e l a r o t a t i o n . 

Le c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n des i o n s NH.''" à 395 K peut 
—8 2 ~ 1 

être estimé à 10 cm sec . C e t t e v a l e u r e s t c o m p a r a b l e à c e l l e de 
l ' i o n T l " ^ de r a y o n i o n i q u e v o i s i n (-iH) ' Le c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n 
des i o n s Ĥ O**̂  e s t inférieur à c e t t e v a l e u r . La d i f f u s i o n du p r o t o n H 
n'a pas été observée dans l e composé saturé d'eau. 



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

Nous avons mis en évidence l ' e x i s t e n c e de t r a n s i t i o n s 
ordre-désordre dynamiques dans l e s a l u m i n a t e s de sodium (T c i 100 K) 
e t d ' a r g e n t (T^ = 315 K) /B stoechiométriques (x = 0) . Ces t r a n s i t i o n s 
c o n s i s t e n t en l a d i s p a r i t i o n de l ' o r d r e 3D des i o n s c o n d u c t e u r s e t à 
l ' a p p a r i t i o n d'un état q u a s i - l i q u i d e dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n . 
Le c a s de l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t / 3 a été étudié p l u s particulièrement ; 
deux t r a n s i t i o n s s u c c e s s i v e s se p r o d u i s e n t : une première t r a n s i t i o n 
o r d r e 3 D - o r d r e l o c a l 2 D a l i e u v e r s 307 K; l ' e x p o s a n t c r i t i q u e 
de paramètre d ' o r d r e e s t de 0,5 ce q u i c o r r e s p o n d à un modèle 
sphérique. E n s u i t e se p r o d u i t une t r a n s i t i o n d i f f u s e q u i a b o u t i t à 
l'état q u a s i - l i q u i d e b i d i m e n s i o n n e l du f a i t de l a dépopulation du 
s i t e BRD au p r o f i t du s i t e aBR. Ces t r a n s i t i o n s o n t été étudiées 
pa r d i f f r a c t i o n RX, d i f f u s i o n RX e t d i f f u s i o n Raman. P a r c e t t e 
dernière méthode nous avons pu c a l c u l e r l a barrière de p o t e n t i e l 
s'opposant à l a " f ^ u s i o n " < des i o n s c o n d u c t e u r s : E = 0,2 t, 0,1 

— 1 — 1^ k c a l . m o l e pour l ' i o n sodium e t = 2 ± 1 k c a l . m o l e pour l ' i o n 
a r g e n t . L ' a n a l y s e des intensités des mo3es de c a t i o n s c o n d u c t e u r s 
nous permet de mes u r e r l e nombre d ' i o n s d i f f u s a n t s e t l a l a r g e u r 
de r a i e , de c a l c u l e r l e temps de résidence e t l e temps de v o l t V 
de l ' i o n c o n d u c t e u r ; dans l e s a l u m i n a t e s d ' a r g e n t e t de sodiiom c e s 
v a l e u r s d e v i e n n e n t comparables au-dessus de l a température de t r a n 
s i t i o n : 10 . C e c i e s t caractéristique de 
l'état s u p e r c o n d u c t e u r i o n i q u e e t l e c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n des 

-S 2 - 1 
i o n s e s t de l ' o r d r e de 10 cm .s . L ' a u g m e n t a t i o n de l a densité 
d ' i o n s c o n d u c t e u r s déplace v e r s l e s b a s s e s températures l ' a p p a r i t i o n 
de l'état q u a s i - l i q u i d e des i o n s a r g e n t : T^ = 315 K pour x = O, 
T Ci 100 K pour X = 0,25, T < 60 K pour x = 0,6. Dans l e cas de 
l ' a l u m i n a t e yÔ" (x s: 0,8) on o b s e r v e en d i f f u s i o n Raman un p i e d de 
R a y l e i g h caractéristique d'un désordre co m p a r a b l e à c e l u i d'un 
v r a i l i q u i d e . On o b s e r v e cependant t o u j o u r s des corrélations i m p o r t a n 
t e s e n t r e i o n s A r g e n t de p l a n s de c o n d u c t i o n différents. 

Dans l e c a s de l ' i o n sodium : l'état de désordre maximal es 
observé pour l e s c o m p o s i t i o n s intermédiaires e n t r e l e s deux " s t o e -
chiométries" x = O e t x = 0,66. De p l u s , comme dans l e c a s de 
l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t /3 1a n a t u r e du mécanisme de c o m p e n s a t i o n de 
ch a r g e joue un rôle i m p o r t a n t dans l e désordre. 



/ 

On o b s e r v e une t r a n s i t i o n d i f f u s e dans l ' a l u m i n a t e de 
sodium 6" : l ' o r d r e l o c a l disparaît p r o g r e s s i v e m e n t v e r s 450 K pour 
donner à 600 K un état pro c h e de l'état q u a s i - l i q u i d e . Les i o n s 
p o t a s s i u m n ' a p p a r a i s s e n t pas désordonnés dynamiquement dans l e s 
a l u m i n a t e s 8 de différentes c o m p o s i t i o n s {0 < x < 0,6); p a r c o n t r e 
dans l ' a l u m i n a t e 6" l a l a r g e u r i m p o r t a n t e du mode de c a t i o n conduc
t e u r e t l a présence d'un p i e d de R a y l e i g h semble i n d i q u e r un désordre 
dynamique. ' 

L'étude dynamique des espèces protonées {NH."*", H'''(H-0) ) a 
mis en évidence l a r o t a t i o n f a c i l e des i o n s NH^ ( E ^ ̂ 0 , 1 k c a l . m o l e 
e t H^O^ occupant l e s s i t e s BR, Les i o n s en s i t u a t i o n de d o u b l e 
o c c u p a t i o n , localisés e n t r e l e s p o s i t i o n s mO e t aBR s o n t f i x e s 
(T = 300 K à 500 K ) . La p r o p o r t i o n d ' i o n s f i x e s e s t deux f o i s p l u s 
i m p o r t a n t e dans l ' a l u m i n a t e d'oxonium 3 {'^50%) que dans l ' a l u m i n a t e 
d'ammonium 3 ( 2 5 % ) . 

Le c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n des i o n s NH.'*' apparaît v o i s i n 
— 8 2 — 1 "f" de 10 cm .sec , c'est-à-dire équivalent à c e l u i de l ' i o n T l de 

t a i l l e v o i s i n e . 
La présence d'eau dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n b l o q u e l a 

r o t a t i o n des i o n s Ĥ o"*̂ . Le s a u t du p r o t o n de molécule d'eau en molé-^ 
c u l e d'eau n'a pas été mis en évidence. 

Les propriétés dynamiques des a l u m i n a t e s 6" à c o n d u c t i o n 
p r o t o n i q u e r e s t e n t à étudier. 
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Dans l e s t r o i s p a r t i e s précédentes nous avons déterminé 
l e nombre des i o n s c o n d u c t e u r s e t l e u r l o c a l i s a t i o n moyenne dans 
l e s s t r u c t u r e s hôtes al u m i n e 6 e t a l u m i n e 3 " . Nous nous sommes 
e n s u i t e intéressés à l a s t r u c t u r e l o c a l e e t à l ' o r g a n i s a t i o n des 
i o n s c o n d u c t e u r s (corrélations s t a t i q u e s , c o u p l a g e s v i b r a t i o n n e l s ) 
p u i s aux propriétés dynamiques des i o n s c o n d u c t e u r s . Le b u t de 
c e t t e quatrième p a r t i e e s t d ' e s t i m e r l a p r o f o n d e u r des p u i t s de 
p o t e n t i e l des i o n s c o n d u c t e u r s e t de p r o p o s e r une interprétation 
des mécanismes de conductivité dans l e s composés étudiés. 

1 DÉTERMINATION DE L'ÉNERGIE D'ACTIVATION DE LA 
CONDUCTIVITÉ PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION 

2 CONDUCTIVITÉ DANS LES COMPOSÉS DE TYPE B ET S 

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

Le p r o c e s s u s de d i f f u s i o n d'une p a r t i c u l e e s t couramment 
décrit comme un s a u t d i s c r e t au-dessus d'une barrière de p o t e n t i e l 
à l'équilibre l ' i o n e f f e c t u e des o s c i l l a t i o n s harmoniques au fond 
de son p u i t s de p o t e n t i e l e t approche l a barrière de p o t e n t i e l E^ 
avec une fréquence l a probabilité de f r a n c h i r c e t t e barrière 
e s t égale à : ^ 

W = V exp ~ = 
kT " , - -': 

r représente l e temps de v i e de l a p a r t i c u l e d i f f u s a n t e ; l a fréquen
ce e s t égale dans un modèle s i m p l e à l a fréquence de v i b r a t i o n 
observée par s p e c t r o s c o p i e IR ou Raman {lO'''"'" - lO"*"^ sec""^) . 

Le s a u t au-dessus de l a barrière c o n v e r t i t une o s c i l l a t i o n 
en un mouvement de t r a n s l a t i o n de l o n g u e u r d (d e s t l a d i s t a n c e 
e n t r e deux p u i t s de p o t e n t i e l ) . Le c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n macros
c o p i q u e e s t relié à l a fréquence de s a u t : pour s d i r e c t i o n s de s a u t s 
équiprobables : -• -

= 1/2 V d j ^ 

La s t r u c t u r e du matériau^et l e t y p e de défaut prédominant^ 
f a v o r i s e n t c e r t a i n s s a u t s . De p l u s D v a r i e avec l a température; 
i l s'en s u i t : 

E : 
D = f D exp - — ~ 

° kT 
f e s t l e f a c t e u r de corrélation. 

La l o i de N e r n s t - E i n s t e i n r e l i e l e c o e f f i c i e n t de 
d i f f u s i o n de l ' i o n c o n d u c t e u r à l a conductivité i o n i q u e : 

2 C^ e^ . o o • a„ = — 
kT 

e e s t l a charge de l ' i o n c o n d u c t e u r . 

Dans un c o n d u c t e u r i o n i q u e c l a s s i q u e , l a c o n c e n t r a t i o n 
d'espèces c o n d u c t r i c e s v a r i e avec l a température 

C = C„ exp — 
. ° - kT 

E^ représente l'énergie de création du défaut { i o n i n t e r s t i t i e l p ar 



exemple, e s t a l o r s de l ' o r d r e de 60 k c a l dans un c r i s t a l i o n i q u e 
à s t r u c t u r e compacte). 

La conductivité i o n i q u e p e u t donc s ' e x p l i c i t e r : 

O = exp - = — exp 
T kT T kT 

appelé "terme préexponentiel" e s t p r o p o r t i o n n e l à l a c o n c e n t r a 
t i o n de défauts C , au c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n D au carré de l a 

o o 
charge de l ' i o n ( e ^ ) ; E^ e s t l'énergie d ' a c t i v a t i o n : c ' e s t l a 
somme de l'énergie nécessaire à l a f o r m a t i o n (E^) e t â l a m i g r a t i o n 
du défaut. Dans l e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s l a s t r u c t u r e e s t 
as s e z lâche e t l e nombre d ' i o n s m o b i l e s a s s e z i m p o r t a n t (W. Van G o o l 
(5)) pour que l'énergie de f o r m a t i o n du défaut s o i t très f a i b l e 
d evant l'énergie de m i g r a t i o n q u i e s t elle-même f a i b l e (35) 
(quelques k c a l . m o l e "̂) . De ce f a i t l'énergie d ' a c t i v a t i o n de l a 
conductivité s e r a peu différente de l a h a u t e u r de l a barrière de 
p o t e n t i e l e n t r e deux s i t e s a c c e s s i b l e s aux i o n s c o n d u c t e u r s , 

1.1. Barrières de p o t e n t i e l dans l e s composés stoechiométriques 
_ X = O 

Nous u t i l i s e r o n s deux méthodes indépendantes pour e s t i m e r 
l a h a u t e u r de l a barrière de p o t e n t i e l ( 2 0 ) . 

Méthode_l . . -

A p a r t i r d'un s i m p l e modèle de p o t e n t i e l périodique 
sinusoïdal: . • , -

V 2 TT x 
V = ^ (1 - c o s ) 

2 d 
i l e s t p o s s i b l e de c a l c u l e r une barrière de p o t e n t i e l e n t r e i o n s 
c o n d u c t e u r s ; d représente l a d i s t a n c e e n t r e deux s i t e s équivalents. 
En u t i l i s a n t l ' a p p r o x i m a t i o n harmonique on o b t i e n t : 

T r -> 2 ,2 2 V = 2 c d m V o 
où V e s t l a fréquence d ' o s c i l l a t i o n (en cm*""'') mesurée p a r s p e c t r o s 
c o p i e . Un problème i m p o r t a n t e s t de définir l a l o n g u e u r de s a u t 
réelle, . 



COMPOSES 3T0SCHIOME?rRIQUES . ( x = O) 

ALUMINATES 

ion 
rayon 
ionicue 

0 
A 

^ __^300k 
cm KCal. mol e""̂  

0 . 8 25 oh 1^ 

I.O 58 0 . 5 2 7 

1.3 82 2 8 24 

1.4 130 2 10 29 

1.5 41 2 10 32 

™ 4 
1.5 165 3 15 45 

= 1.5 A = 3.2 A ^ 5 .6 1 

GALLATES /3 

0 . 8 30 0 . 8 -L 10 

1.0 60 0 . 7 3 8 

K* 1 .3 83 2 9 2 ? 

T l * 1-5 33 2 8 23 

= 1.7 A = 3 .4 A d = 5 .85 A 



0. 

Considérons d'abord l e c a s des a l u m i n a t e s stoechiométri
ques. Le t a b l e a u XI présente l e s différentes v a l e u r s de l a barrière 
de p o t e n t i e l obtenues pour différentes l o n g u e u r s de s a u t d^^. 
La présence d ' o s c i l l a t i o n s <v> e s t p r i s e égale à l a moyenne des 
fréquences à 300 K des modes d ' o s c i l l a t i o n dans l e p l a n a c t i f en 
IR e t en Raman . 

T r o i s d i s t a n c e s de s a u t s o n t envisagées ; 
o 

d^ 1,5 A c o r r e s p o n d à l a d i s t a n c e e n t r e deux s i t e s 
consécutifs l e l o n g du chemin de c o n d u c t i o n du réseau n i d d ' a b e i l l e s 
par exemple mO - BR ou mO - aBR. 

d2 3,2 Â c o r r e s p o n d à l a d i s t a n c e e n t r e deux s i t e s v o i s i n s 
a p p a r t e n a n t à deux m a i l l e s moyennes (a) différentes : par exemple 
BR - aBR. 

d^ 5,6 Â c o r r e s p o n d à l a d i s t a n c e d i r e c t e e n t r e deux s i t e s 
c r i s t a l l o g r a p h i q u e s équivalents, p a r exemple BR - BR. 

Les données s t r u c t u r a l e s p e r m e t t e n t de déterminer l e s 
d i s t a n c e s de s a u t l e s p l u s p r o b a b l e s s u i v a n t l a n a t u r e de l ' i o n 
c o n d u c t e u r ; nous supposons que l e s s i t e s occupés par l e s i o n s dans 
l e s différentes c o m p o s i t i o n s se comportent comme des s i t e s i n t e r s 
t i t i e l s dans l e p r o c e s s u s de s a u t , Pour 1 ' i o n sodium l e s s i t e s 
p r i n c i p a l e m e n t occupés s o n t BR e t mO; l a d i s t a n c e de s a u t s e r a d^, 
Cependant un s a u t de ce t y p e ne c o n t r i b u e pas à un t r a n s p o r t e f f e c 
t i f de matière s ' i l n ' e s t pas s u i v i p a r un s a u t mO - aBR ( d i s t a n c e 
d^) ou par un s a u t p l u s l o n g ( d i s t a n c e ou ^3) • 

L'étude en f o n c t i o n de l a température du t a u x d ' o c c u p a t i o n 
des s i t e s BR, mO, aBR dans l ' a l u m i n a t e de sodium 3 de c o m p o s i t i o n 
X = 0,25 (4) montre que l e s i t e aBR e s t occupé p a r t i e l l e m e n t . 
Pour l ' i o n a r g e n t l e s s i t e s occupés s o n t l e s s i t e s BR e t aBR, La 
d i s t a n c e de s a u t c o r r e s p o n d a n t e e s t d2. Pour l e s i o n s K"*̂, ^^4^/ '̂ '̂̂  
l e s s i t e s occupés s o n t l e s i t e BR e t des s i t e s c o m p r i s e n t r e l e s 
p o s i t i o n s mO e t aBR; l a d i s t a n c e de s a u t l a p l u s p r o b a b l e pour c e s 
i o n s s e r a 6.2. 

Pour l ' i o n H^O l e s s i t e s p o s s i b l e s s o n t BR e t mO. 
Le s i t e aBR e s t i m p o s s i b l e . Un s a u t de t y p e d^ e s t p o s s i b l e mais 
i l ne c o n t r i b u e pas à un t r a n s p o r t e f f e c t i f de matière. I l f a u t 
donc e n v i s a g e r une d i s t a n c e de s a u t l o n g u e , de t y p e d^ c o r r e s p o n d a n t 
à un s a u t BR - BR ou BR - mO l e s i t e mO a p p a r t e n a n t à une a u t r e 
m a i l l e . 

Les d i s t a n c e s r e t e n u e s s o n t soulignées dans l e t a b l e a u X I 



^ G a l l a t e s 
Nous pouvons a p p l i q u e r l e même ra i s o n n e m e n t dans l e cas 

des g a l l a t e s stoechiométriques. Dans ces composés , l e s v a l e u r s de 
so n t légèrement supérieures à c e l l e s calculées dans l ' a l u m i n a t e 
pour l e s p e t i t s i o n s . Au c o n t r a i r e , l e p u i t s de p o t e n t i e l 
apparaît p l u s p r o f o n d dans l ' a l u m i n a t e de t h a l l i u m que dans l e 
g a l l a t e ; c e c i peut s ' e x p l i q u e r p a r une t a i l l e p l u s i m p o r t a n t e des 
canaux du réseau n i d d ' a b e i l l e s , l e s paramètres c r i s t a l l i n s du 
g a l l a t e étant supérieurs d ' e n v i r o n 5 % à ceux de l ' a l u m i n a t e . 

Méthode_2 

L'étude du comportement dynamique en f o n c t i o n de l a tempé
r a t u r e des a l u m i n a t e s stoechiométriques (x = O) ( P a r t i e I I I ) a mis 
en évidence des t r a n s i t i o n s o r d r e - désordre dynamique v e r s 100 K e t 
300 r e s p e c t i v e m e n t pour l e s i o n s Na"*" e t Ag'*'. Ces t r a n s i t i o n s 
c o r r e s p o n d e n t à l ' a p p a r i t i o n d'un état q u a s i l i q u i d e dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n . A p a r t i r de l'évolution de l ' a m o r t i s s e m e n t y de 
l ' o s c i l l a t e u r nous avons calculé l a barrière de p o t e n t i e l 
s'opposant à l a " Fuâion àes i o n s c o n d u c t e u r s ( c f t a b l e a u X ). 
Les v a l e u r s obtenues s o n t de 0,2 ± 0,1 k c a l .mole""'" pour l e s i o n s 
sodium e t de 2 ± 1 k c a l . m o l e pour l e s i o n s a r g e n t . 
Pour l e s i o n s p o t a s s i u m l a barrière E^ e s t supérieure ou égale à 
9 k c a l . m o l e ^, 

Ces v a l e u r s s o n t en bon a c c o r d avec c e l l e s obtenues par 
l a méthode 1. On peu t en déduire l e s c o n c l u s i o n s s u i v a n t e s : 

- l ' a p p a r i t i o n de l'état l i q u i d e des i o n s Na"*" e t Ag"*" se p r o d u i t 
par un peuplement de s i t e s situés à une d i s t a n c e t y p e d^,, c'est-à-
d i r e l e s i t e aBR pour l ' a r g e n t e t l e s i t e mO pour l e sodium s i 
l ' o n suppose que l e s i t e BR e s t l e s i t e occupé à bas s e température. 
C e c i e s t confirmé dans l e c a s de l ' a r g e n t p a r l e c a l c u l de l a 
d i s t a n c e e n t r e i o n s a r g e n t p r e m i e r s v o i s i n s à p a r t i r de l a p o s i t i o n 
de l'anneau observé en d i f f u s i o n RX; c e t t e d i s t a n c e e s t de l ' o r d r e 

o 

3,5 A. Un mécanisme de s a u t de d i s t a n c e p l u s grande se s u p e r p o s a n t 
au p r e m i e r mécanisme augmentera l'énergie d ' a c t i v a t i o n du p r o c e s s u s ; 
des s a u t s de d i s t a n c e p o r t e r o n t à 2 k c a l .mole""'' pour l ' i o n 
sodium. 

- s i l e mécanisme de conductivité e s t b i e n un s a u t i n t e r s t i t i e l 
des i o n s c o n d u c t e u r s , l a barrière de p o t e n t i e l mesurée par c e s deux 



méthodes d e v r a i t être comparable à l'énergie d ' a c t i v a t i o n du 
c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n ou de l a conductivité i o n i q u e . Nous . V 

d i s c u t e r o n s p l u s l o i n , de ce p o i n t . 
- dans l e cas des espèces p r o t o n i q u e s une n e t t e différence 

apparaît e n t r e l e s i o n s NĤ "*" e t Ĥ o"*" du f a i t de l'impossibilité pour 
ce d e r n i e r d'occuper l e s i t e aBR. L'énergie d ' a c t i v a t i o n du p r o c e s 
sus de d i f f u s i o n de Ĥ o"*" s e r a donc beaucoup p l u s f o r t e que c e l l e de 
1' i o n NH^"^. 

1.2. I n f l u e n c e de l a non-stoechiomëtrie 

Nous avons vu que l ' a u g m e n t a t i o n de l a c o n c e n t r a t i o n en 
i o n s c o n d u c t e u r s (0 < x < 0,6) élevait l a fréquence d ' o s c i l l a t i o n ; 
dans l e p l a n d ' e n v i r o n 20 %, l ' a u g m e n t a t i o n étant p l u s f o r t e pour 
l e s p e t i t s i o n s que pour l e s g r o s i o n s . C e l a se p r o d u i r a p ar une 
augmentation de l a barrière de p o t e n t i e l d ' e n v i r o n 40 % 

VQ k c a l . m o l e " ! 
X = 0 X = 0,6 

Ag"** :2 . , . . . 4 . 

Na"*" 0,5 à 2 0,7 à 3 

K"̂  8.. 10 

Les d i s t a n c e s de s a u t r e s t e n t comparables à c e l l e s 
adoptées pour l a c o m p o s i t i o n stoechiométrique x = O comme en témoi
gne par exemple l a p o s i t i o n i d e n t i q u e du maximum de l'anneau l i q u i d e 
observée dans l e s a l u m i n a t e s d ' a r g e n t S de différentes c o m p o s i t i o n s . 

1.3, C o n c l u s i o n s 

La s p e c t r o s c o p i e de v i b r a t i o n nous a permis d ' e s t i m e r l a 
h a u t e u r de l a barrière de p o t e n t i e l s'opposant à l a d i f f u s i o n 
des i o n s c o n d u c t e u r s . Ce c a l c u l a été f a i t s u r l a base d ' o s c i l l a 
t e u r s indépendants; l a fréquence de l ' o s c i l l a t e u r e s t p r i s e comme 
l a moyenne de modes d ' o s c i l l a t i o n dans l e p l a n a c t i f s en i n f r a r o u g e 
e t en Raman. 

La d i s t a n c e de s a u t a été déterminée à p a r t i r des données 
s t r u c t u r a l e s déterminées précédemment ( c f première parhe V 

; Les v a l e u r s t y p i q u e s de dans l ' a l u m i n a t e 3 s o n t de 3 ± 1 k c a l .mole"''" 



pour l e s i o n s a r g e n t , de 2 ± 1 k c a l . m o l e pour l e s i o n s sodium 
e t de 9 ± 1 k c a l . m o l e pour l e s i o n s p o t a s s i u m . Pour l e s gr o s 
i o n s l a barrière de p o t e n t i e l e s t p l u s élevée (Tl"*" : 10 k c a l . m o l e ^, 
NĤ "*" : 15 k c a l . m o l e ^) . e s t particulièrement élevée pour 
l ' i o n Ĥ O*̂ ; en e f f e t c e t i o n ne p e u t o c c u p e r l e s i t e aBR e t l a 
d i s t a n c e de s a u t du p r o c e s s u s de d i f f u s i o n d o i t être longue (5,6 Â) 
ce q u i se t r a d u i t p a r une barrière d ' e n v i r o n 30 k c a l . m o l e . 
C e t t e barrière d e v r a i t être beaucoup p l u s f a i b l e dans l ' a l u m i n a t e 
6" où l e s i o n s Ĥ O'*' peuvent o c c u p e r différents t y p e s de s i t e s l e 
l o n g du réseau n i d d ' a b e i l l e 
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FIGURE VI : (A) Variation de l'énergie d' 
actiTstion (Sa) de l a condnc-tivité 
ionique en fonction du rayon de 
l'ion conducteur (r) pour l'aiiimi-
nate/3 :les points noirs correspon
dent aur valeurs expérimentales 
( i - 0,25 ) S"* les "barres aux 
valeurs obtenues à parti r des spec
tres de vibrations. 

(3) Variation de l'énergie d' 
activation (Sa) en fonction de 
l'excès d'ions conducteurs. 



CHAPITRE 2 : CONDUCTIVITE DANS LES COMPOSES DE 
- TYPE 6 ET g " A l ^ O , . 

Les mesures de conductivité s u r m o n o c r i s t a u x s o n t r a r e s " 
e t e l l e s ne c o n c e r n e n t que l a c o m p o s i t i o n c l a s s i q u e ( x=0.25) ( 2 ) . 
Quelques données récentes e x i s t e n t s u r l e s composés p r o t o n i q u e s ('l'̂é?) . 
Pour comparer nos e s t i m a t i o n s de l'énergie d ' a c t i v a t i o n avec l e s 
résultats expérimentaux nous u t i l i s e r o n s l e s résultats des études 
effectuées s u r des matériaux p o l y c r i s t a l l i n s {•2.̂4-̂5j55̂67à:?ï) . 

2.1. INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ION CONDUCTEUR: 

La f i g u r e 4 2 compare l'énergie d ' a c t i v a t i o n déduite 
des mesures de conductivité avec nos e s t i m a t i o n s pour l e s a l u m i 
n a t e s ^ de c o m p o s i t i o n x=0.25 ; on remarque une f o r t e corrélation 
e n t r e l e r a y o n i o n i q u e de l'espèce c o n d u c t r i c e e t l'énergie d ' a c t i v a 
t i o n , excepté pour l ' i o n ^30"*"* résultats s o n t en bon a c c o r d 
avec l e s données expérimentales. C e c i vérifie^ a p o s t e r i o r i ^ n o s 
hypothèses s u r l e mécanisme de s a u t - s a u t s non corrélés dynamique
ment - e t s u r l e s d i s t a n c e s de s a u t c h o i s i e s . ^ . ^ . 

La f a i b l e s s e de l a v a l e u r de l'énergie d ' a c t i v a t i o n 
dans l e cas des i o n s sodium e t a r g e n t e x p l i q u e l a sensibilité 
de ces i o n s à l a n a t u r e du mécanisme de co m p e n s a t i o n de charge 
itiême s i ces défauts p e r t u r b e n t peu" ̂  en v a l e u r a b s o l u e ^ l e s p o t e n 
t i e l s dans l e p l a n de c o n d u c t i o n . 

2.2. INFLUENCE DE LA DENSITE D'IONS CONDUCTEURS 

L'évolution de l'énergie d ' a c t i v a t i o n en f o n c t i o n de l a 
c o n c e n t r a t i o n en i o n s c o n d u c t e u r s (0,2 < x <̂  0,9) e s t donnée s u r 
l a f i g u r e ^ 2 B p o u r l ' a l u m i n a t e de sodium. L'augmentation e s t 
monotone jusqu'à x c i 0,8 e t e l l e e s t de l ' o r d r e de grandeur (40 %) 
de ce que nous avons estimé à p a r t i r des fréquences de v i b r a t i o n 
Raman. 
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FIGURE V ^ Varia-tion du coefficient de di f f u s i o n (A) et de l a conductivité (B),(C) 
en fonction de l'excès d'ions conducteurs ( 0<i'«:0.8 ) pour différents 
composés de type alumine /3 sous forme p o l y c r i s t a l l i n e : 

•ît f e r r i t e de potassium pour l e s diagrammes (A) et (B); sur ce dernier 
diagramme l a conductivité ionique ( Ct ) est comparée à l a conductivité 
électronique (Oë),C2.7) 

X-aluminate de sodium dopé à I 7b, 2 ^, 4 ^ de magnésie ( ̂  pondéraux); 
le pourcentage pondéral d'oxyde de sodium et les valeurs correspoudantes 
de l'excès d'ions conducteurs x sont portés • en abscisse; l a résistivité 
p. - _ j _ est portée en ordonnée. l ^ ^ J 



La f i g u r e A-^ présente l e s v a r i a t i o n s de l a conductivité 
pour différentes c o m p o s i t i o n s d ' a l u m i n a t e de sodium e t de 
f e r r i t e de p o t a s s i u m ^ . On o b s e r v e un maximum de conductivité 
- ou minimum de résistivité - pour l e s c o m p o s i t i o n s intermédiaires 
(x ^ 0,3). On n o t e que l ' a j o u t de magnésie déplace l e maximum de 
v e r s l e s c o m p o s i t i o n s p l u s r i c h e s . Néanmoins l a v a r i a t i o n e n t r e l e s 
v a l e u r s extrêmes e s t inférieure à un o r d r e de g r a n d e u r . La 
densité d ' i o n s c o n d u c t e u r s n ' e s t donc pas un paramètre c r i t i q u e -
pour l'état s u p e r c o n d u c t e u r i o n i q u e . , -

On p e u t en c o n c l u r e que pour des o r g a n i s a t i o n s l o c a l e s 
très différentes des i o n s c o n d u c t e u r s (modèles I , I b i s , I I ) l a 
conductivité r e s t e c o m p a r a b l e . . 

La forme en c l o c h e des diagrammes de l a f i g u r e 4-4-indique 
que l a conductivité e s t p r o p o r t i o n n e l l e à x pour l e s f a i b l e s t e n e u r s 
e t à 1-x pour l e s f o r t e s t e n e u r s , c'est-à-dire r e s p e c t i v e m e n t au 
nombre d ' i o n s excédentaires p a r r a p p o r t â l a c o m p o s i t i o n à 1 i o n 
par p l a n m a i l l e e t au nombre de l a c u n e s présentes pour l a compo
s i t i o n avec deux i o n s p a r p l a n m a i l l e . Les v a l e u r s extrapolées s u r 
l e s diagrammes pour l e s c o m p o s i t i o n s l i m i t e s x = 0 e t x = 1 r e s t e n t 
comparables à c e l l e s des a u t r e s c o m p o s i t i o n s ; en e f f e t , même 
avec deux i o n s c o n d u c t e u r s p a r p l a n m a i l l e l a s t r u c t u r e dans l e s 
p l a n s de c o n d u c t i o n e s t l o i n d'être compacta e t l e s s i t e s i n t e r 
s t i t i e l s d i s p o n i b l e s s o n t encore nombreux . 

2.3. TRANSITION DE PHASE ET CONDUCTIVITE : 

Nous avons mis en évidence p l u s i e u r s t r a n s i t i o n s 
de phases c o n c e r n a n t l e sous-réseau des i o n s c o n d u c t e u r s : 

. a l u m i n a t e de sodium e t d'argentyS de c o m p o s i t i o n x = 0; l e s 
températures de t r a n s i t i o n s o n t r e s p e c t i v e m e n t de 100 K e t 300 k 
e n v i r o n . 

, a l u m i n a t e d ' a r g e n t ^ de c o m p o s i t i o n x = 0.25 ( mécanisme ) 
l a température de t r a n s i t i o n e s t de 100 K e n v i r o n . 

. a l u m i n a t e de sodiumyS" de c o m p o s i t i o n x = 0.8 ; l a tempéra
t u r e de t r a n s i t i o n e s t située v e r s 450 K. 

En ce q u i co n c e r n e l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t stoechiométri
que , des résultats préliminaires o n t montré que l a conductivité 
de ce composé à 700 K - température où l e s i o n s s o n t dans un 
état q u a s i l i q u i d e - était de t r o i s o r d r e s de gran d e u r supérieure 
à c e l l e mesurée à 300 K - température où l e s i o n s a r g e n t s o n t 
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FIGURE 45 : Comparaison des 
co n d u c t i v i t e s des aluminates de 
sodium B et B". Au-dessus de 
200 K l a phase B" ne s u i t plus 
l a l o i d'Arrhénius. 

CONDUCTIVITE DES CONDUCTEURS PRÛTONIQUES DE TTPE 
ALUMINE yS ET yS"̂  
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hôte 

Ĥ /Ĥ O - I 
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Mécanisme 
suppo sé 

Ref 

alumine 0 0.4 14 300 saut H"*" 6 r , 14 
X = 0 .25 

alumine /S" 
X = 0.7 

0.6 - lO"^ 300 saut H'*' 67, 

alumine /9 
X = 0 . 2 5 

T 31 800 saut Ĥ O"̂  67 

4 alumine 6 
X = 0 . 2 5 

- I I 10-^ 300 saut im^ 14 

t 



ordonnés â lo n g u e d i s t a n c e . C e t t e différence des c o n d u c t i v i t e s 
e s t e n v i r o n de deux ordres de grand e u r supérieure à c e l l e mesurée 
pour l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t non-stoechiométrigue x = 0.25 ( 2 . ) . - , . ̂  

Des mesures de conductivité dans l e domaine des m i c r o 
ondes (71) o n t mis en évidence une c a s s u r e dans l'énergie d ' a c t i v a t i o n j 

de l ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t non-stoechiométrique (x = 0.25 ) v e r s 200K. i 

L'énergie d ' a c t i v a t i o n passe d'une v a l e u r de 1.5 K C a l .mole""'' à 
basse température â l a v a l e u r de 3.8 K C a l .mole au dessus de 200K. 
C e t t e v a r i a t i o n de l'énergie d ' a c t i v a t i o n se s i t u e dans l a zone J 

de température où l ' o n o b s e r v e l e peuplement du s i t e ' aBR aux dépens 
du s i t e BRD ( c f figure31) ce q u i c o n d u i t à l'état q u a s i - l i q u i d e . 
Cependant i l e s t étonnant que l'énergie d ' a c t i v a t i o n s o i t p l u s 
f a i b l e dans l'état où l ' o r d r e e s t l e p l u s g r a n d . ; 

Les mesures de conductivité (?2) de l ' a l u m i n a t e de 
sodium S" ( c f f i g u r e 4-5) montre que v e r s 500 K l a courbe CTT = f ( l / T ) 
ne s u i t p l u s une l o i d'Arrhénius: l'énergie d ' a c t i v a t i o n d e v i e n t 
p r o g r e s s i v e m e n t p l u s f a i b l e . A l a même température nous avons observé 
(c f f i g u r e 3 ^ ) que l a l o n g u e u r de cohérence p a s s a i t de ^ = 80 A 
à ^= 20 A , c ' e s t â d i r e d'un état d ' o r d r e l o c a l à un état proche 
du q u a s i - l i q u i d e . Dans ce c a s l a d i m i n u t i o n de l'énergie d ' a c t i v a t i o n 
e s t b i e n observée au moment où l e désordre d e v i e n t p l u s i m p o r t a n t . 

2.4. CONDUCTION PROTONIQUE: 

Le tableau XH compare l e s v a l e u r s connues de l a c o n 
ductivité CT e t de l'énergie d ' a c t i v a t i o n pour différents composés 
p r o t o n i q u e s . Ses v a l e u r s s o n t inférieures à c e l l e s des a l u m i n a t e s e t 
^" de sodiiim e t d ' a r g e n t . Mais s i l ' o n compare ces v a l e u r s à 
c e l l e s d ' a u t r e s c o n d u c t e u r s p r o t o n i q u e s ( f i g u r e 4-6), on v o i t 
q u ' e l l e s s o n t très bonnes , en p a r t i c u l i e r pour l ' a l u m i n a t e 
d'hydroxoniump". Notons cependant que des mesures f a i t e s au 
l a b o r a t o i r e nous o n t donné une conductivité d'un à deux o r d r e s 
de grandeur inférieure à l a v a l e u r piibliée p a r G.C. F a r r i n g t o n (£7). 
L ' a l u m i n a t e d'ammonium^et l ' a l u m i n a t e d'oxoniumy3sont l e s m e i l l e u r s 



1 

..-1 . .. 7 10-3 

FIGUREES: Conductivité électrique des 
alumines/3 pro-coniques ( i « 0.25) 
La courbe de l'aluminate de sodium 
est donnée en référence (a): 
(b) HH"^/3-ilpO, ÎTS se transformant 
en H 0*^Al-0, itoeciiiométrique. 
(c) -Vk̂  P^^2^\ ^® transformant 
en aluminate d 'oxonium S • 
(d) Na - H*(H^C) I3A1-0, NS . 
(e) Na'̂ - E(H^0)^,j3 AlgO^ NS (n'<n) 
Les mesures ont été f a i t e s sur
monocristaux ( cf annexe I ), 



c o n d u c t e u r s p r o t o n i q u e s connus - dans l a gamme des hautes températures 
(800 K ) . 

Deux t y p e s de mécanismes de conductivité peuvent être 
envisagés dans l e s a l u m i n e s j3 e t p p r o t o n i q u e s . Les espèces H^O e t 
NH^ peuvent d i f f u s e r " c l a s s i q u e m e n t " e t l e s a u t des i o n s dans l e u r , 
totalité c o n d u i t à un t r a n s f e r t de p r o t o n s . Le p r o c e s s u s d o i t être 
différent pour l e s a l u m i n a t e s d'hydroxonium ^ e t . Quand l e s 
s t r u c t u r e s s o n t saturées d'eau, t o u s l e s s i t e s d i s p o n i b l e s du p l a n 
de c o n d u c t i o n s o n t occupés p a r des espèces Ĥ O"*̂  ou , ce q u i 
r e v i e n t à former une couche compacte d ' i o n s oxygène e n t r e l e s b l o c s 
s p i n e l l e s , eux mêmes formés d'empilements compacts. La d i f f u s i o n des 
espèces Ĥo"*" e t dans l e u r ensemble e s t a l o r s q u a s i - i m p o s s i b l e . 
P a r c o n t r e , l a l i a i s o n hydrogène e n t r e une molécule d'eau e t un 
i o n oxonium pe u t s ' i n v e r s e r , ce q u i r e v i e n t à un s a u t de proton.Après 
ce s a u t l e s espèces Ĥ O"̂  e t e f f e c t u e n t des r o t a t i o n s pour 
r e f o r m e r des l i a i s o n s hydrogène. Ce p r o c e s s u s n'a pas été mis en 
évidence expérimentalement de façon c l a i r e , malgré de nombreuses 
t e n t a t i v e s s u r différents composés. 
C e c i p e u t p r o v e n i r du f a i b l e nombre d ' i o n s H"̂  s a u t a n t en l ' a b s e n c e 
de champ électrique. 

Une q u e s t i o n se pose : p o u r q u o i l a conductivité de l a 
p h a s e ^ " e s t - e l l e à&plusieurs o r d r e s d e g r a n d e u r supérieure à c e l l e de 
l a p h a s e ^ . Nous avons observé que dans l a p h a s e ^ " l e désordre l e 
p l u s i m p o r t a n t se m a n i f e s t a i t pour l e s g r o s i o n s e t en p a r t i c u l i e r 
l e t h a l l i u m ; l e s s p e c t r e s IR de l ' a l u m i n a t e d' hydroxonium J3 " 
montrent a u s s i un i m p o r t a n t désordre s t a t i q u e . Dans l a phase 
l e s g r o s i o n s s o n t au c o n t r a i r e très ordonnés. Les propriétés 
remarquables de l a phase ̂ " p r o v i e n n e n t sans doute de l a p o s s i 
bilité qu'ont l e s i o n s d'occuper t o u t e s l e s p o s i t i o n s intermédiaires 
l e l o n g du réseau n i d d ' a b e i l l e a l o r s que , dans l a phase yS l e 
s i t e aBR e s t un o b s t a c l e . Les p r o t o n s peuvent a l o r s s a u t e r de 
molécule d'eau en molécule d'eau l e l o n g du réseau. La phaseyS" 
déshydratée ( oxonium Ĥo"*" ) d o i t pour l e s même r a i s o n s être un 
bon c o n d u c t e u r c a r l a d i s t a n c e de s a u t des i o n s oxonium s e r a f a i b l e 
( c f ch-1 ). 
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CHAPITRE 3 : '\S DE CONDUCTIVITE. 

Dans l e c h a p i t r e précédent nous avons mis en évidence 

deux c o n c l u s i o n s i m p o r t a n t e s : 

. l a conductivité à 300 K e t l'énergie d ' a c t i v a t i o n des a l u m i n a t e s p 

v a r i e n t peu en f o n c t i o n de l a c o n c e n t r a t i o n en i o n s c o n d u c t e u r s ( x 

v a r i a n t de 0 â 0.6 ) . 

. u n modèle s i m p l e de s a u t s d ' i o n s indépendants permet d ' e s t i m e r 

l a v a l e u r de 1'énergie d ' a c t i v a t i o n à p a r t i r des fréquences de 

v i b r a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s . 

Dans ce c h a p i t r e nous d i s c u t o n s des mécanismes de 

conductivité. Les s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s se caractérisent par 

l e s propriétés dynamiques particulières des i o n s c o n d u c t e u r s ( l e 

temps de v o l e t l e temps de résidence s o n t du même o r d r e de grandeur ) 

q u i p e r m e t t e n t de comparer c e s matériaux à des l i q u i d e s ( c f Funke 

e t Van Gool i n réf 5 } . A u s s i deux sortes d'approches o n t été utilisées 

dans l a littérature: l ' u n e met l ' a c c e n t s u r l e s p o i n t s de convergence 

avec l'état l i q u i d e - e f f e t mémoire , dynamique moléculaire - , 1 ' a u t r e 

a p p l i q u e l e s modèles c l a s s i q u e s des c o n d u c t e u r s i o n i q u e s - p r o c e s s u s 

M a r k o v i e n -. Nous résumerons ces deux approches a f i n de comparer 

l e u r s c o n c l u s i o n s à nos résultats expérimentaux. 

3.1. APPROCHE TYPE DYNAMIQUE MOLECULAIRE: DE LEm & JENSEN 

C e t t e approche (73) c o n s i s t e en l a résolution numérique 
des équations du mouvement d'un système à N p a r t i c u l e s , I l s ' a g i t 
donc d'un problème à N c o r p s e t l ' o n s a i t q u ' i l n'y a pas de 
théories a n a l y t i q u e s q u i p e r m e t t e n t de l e résoudre. Ces d i f f i c u l 
tés s o n t plutôt mathématiques que c o n c e p t u e l l e s e t l ' u t i l i s a t i o n 
de 1 ' ord i . n . a t e u r permet d'approcher l a s o l u t i o n . 

La dynamique moléculaire s i m u l e l e s e f f e t s à l'échelle 
atomique en l i m i t a n t l e s hypothèses de départ- Les p a r t i c u l e s 



s o n t contenues dans une b o i t e de d i m e n s i o n donnée, appelée m i c r o -
c r x s t a l l i t e ; pour s i m u l e r un s o l i d e l e s atomes s o n t placés s u r l e s 
s i t e s du réseau c r i s t a l l i n e t pour r e n d r e compte de l a t a i l l e - i n f i n i e 
du c r i s t a l , on a p p l i q u e des c o n d i t i o n s périodiques au b o r d de l a 
b o i t e . On définit un p o t e n t i e l d ' i n t e r a c t i o n e n t r e p a r t i c u l e s q u i 
d o i t être a u s s i réaliste que p o s s i b l e . On o b t i e n t tin système de 3 N 
équations différentielles couplées définissant l e s mouvements 
des p a r t i c u l e s , avec des c o n d i t i o n s i n i t i a l e s pour l e s p o s i t i o n s 
e t l e s v i t e s s e s . Différentes méthodes de résolution numérique ( d i f 
férence c e n t r a l e , E u l e r - C a u c h y ,Monte-Carlo ...) s o n t utilisées 
pour résoudre l e système différentiel : on o b t i e n t a l o r s l a t r a j e c 
t o i r e de l'ensemble des p a r t i c u l e s dans l ' e s p a c e des phases. I l e s t 
a l o r s p o s s i b l e de c a l c u l e r l e déplacement carré moyen, l e s f o n c t i o n s 
de corrélation de p a i r e s , de Van Hove , l a f o n c t i o n d'auto-corréla
t i o n des v i t e s s e s ( p r o p o r t i o n n e l l e à D ) . . . 

C e t t e méthode a été développée par A i d e r e t W a i n w r i g h t en 
1953(74) pour des modèles de sphères d u r e s , p u i s p ar Rahman en 1964 
pour un f l u i d e de p a r t i c u l e s d'argon ( 7 4 ) ; e l l e a e n s u i t e été 
appliquée aux s e l s fondus (76) e t aux électrolytes s o l i d e s de 
ty p e f l u o r i t e ( 7 7 ) . De Leuw e t J e n s e n (73) o n t appliqué c e t t e 
méthode aux s t r u c t u r e s f l u o r i t e s e t au l i q u i d e c o r r e s p o n d a n t mais 
a u s s i aux composés de t y p e alumine j5 . 

En p r i n c i p e l e s e f f e t s de corrélation dynamique s o n t 
d ' a u t a n t p l u s i m p o r t a n t s que l a température e s t élevée e t que l e 
temps de v o l d e v i e n t de l ' o r d r e de grandeur du temps de résidence de 
l a p a r t i c u l e d i f f u s a n t e . C e t t e méthode présente des l i m i t a t i o n s 
i m p o r t a n t e s : 

. l a définition du p o t e n t i e l d ' i n t e r a c t i o n 

. l a p e t i t e t a i l l e du m i c r o - c r i s t a l l i t e ( l e c a l c u l e s t très 
l o n g e t i l nécessite de très gr o s o r d i n a t e u r s ) . 
En p a r t i c u l i e r e l l e ne ren d pas b i e n compte des t r a n s i t i o n s de 
phases, des systèmes où l a c o n c e n t r a t i o n de défaut e s t élevée e t de 
ceux où l e s i n t e r a c t i o n s s o n t à longue portée ( 7 8 ) . 

Les c o n c l u s i o n s de De Leuw e t c o l . s o n t l e s s u i v a n t e s : 
. 1'énergie d ' a c t i v a t i o n s e r a très élevée dans 1 ' a l u m i n a t e ^ 

stoechiométrique e t l'état s u p e r c o n d u c t e u r n ' e x i s t e r a pas. 
. l e s propriétés de 1 ' a l u m i n a t e |Snon-stoechiométrique (x=0.25) 



s o n t dues aux corrélations dynamiques q u i a b a i s s e n t l a barrière de 
p o t e n t i e l e t p e r m e t t e n t à l'état s u p e r c o n d u c t e u r d ' e x i s t e r . Ce c a l c u l 
a été f a i t en u t i l i s a n t l e p o t e n t i e l d ' i n t e r a c t i o n défini p a r 
Wang e t c o l . ( 7 9 ) : i l c o n d u i s a i t à une barrière de p o t e n t i e l de 
près de 60 KCal.mole , c ' e s t â d i r e comparable à c e l l e d'une 
s t r u c t u r e compacte (NaCl) Ces c o n c l u s i o n s s o n t en désaccord 
complet avec nos résultats. 

3.2. APPROCHE CLASSIQUE : 

C e t t e approche a été utilisée p a r de nombreux a u t e u r s 
Pardae e t Mahan ( 3 6 ) , R i c e e t Roth ( 8 0 ) , Sato e t K i k u c h i (34).Nous 
d i s c u t e r o n s des résultats de ces d e r n i e r s a u t e u r s c a r i l s nous ; 
ont semblé l e s p l u s c o m p l e t s e t i l s ont.été l e s p r e m i e r s (1971). 
Sato e t K i k u c h i u t i l i s e n t l ' a p p r o x i m a t i o n c l a s s i q u e de l a d i f f u s i o n 
comme p r o c e s s u s m a r k o v i e n : l e s a u t d'un i o n e s t indépendant 
de son h i s t o i r e précédente e t i l n'y a pas d ' e f f e t mémoire a u t r e 
que l ' e f f e t de corrélation géométrique défini p a r l e f a c t e u r de 
corrélation f . C e t t e hypothèse n ' e s t s t r i c t e m e n t v a l a b l e que pour 
0) 0 e t e l l e ne peu t r a i d r e compte de l a dépendance en fréquence 
de l a conductivité : a ( a j ) = £o£"(tjj) où £o e s t l a permitivité du v i d e 
et £ l a p a r t i e i m a g i n a i r e de l a c o n s t a n t e diélectrique. 

Sato e t K i k u c h i o n t calculé en f o n ^ i o n de l a densité d ' i o n 
c o n d u c t e u r s , l'évolution des paramètres gouvernant l a d i f f u s i o n 
dans l e s réseaux a l u m i n e 3 e t 3 " . La méthode de c a l c u l utilisée 
"path p r o b a b i l i t y method - a v a i t déjà été utilisée avec succès 
par ces a u t e u r s pour l e s études d'ordonnancement dans l e s a l l i a g e s 
métalliques. P l u s récemment Murch e t Thorn (81) o n t r e p r i s l e s 
c a l c u l s en u t i l i s a n t une méthode de résolution numérique p l u s 
p e r f o r m a n t e ( méthode de Monte-Carlo) . Les c o n c l u s i o n s s o n t i d e n - • 
t i q u e s . Nous avons résumé l e s résultats de Sato e t K i k u c h i s u r l a 
f i g u r e 47 . Les réseaux 8 e t S " s o n t différenciés p a r l'équivalence 
des différents s i t e s a c c e s s i b l e s aux i o n s c o n d u c t e u r s dans l a . 
phase B " e t p a r l a d i s t i n c t i o n de deux t y p e s de s i t e s dans l a 
phase S. Ces différents s i t e s s o n t situés aux noeuds du réseau 
n i d d'abeillœet à m i - d i s t a n c e e n t r e c e s noeuds l e l o n g du réseau 
(mO) comme l ' i n d i q u e l a f i g u r e 3. 

La c o n c e n t r a t i o n d ' i o n s c o n d u c t e u r s p peu t v a r i e r e n t r e 0 , 



e t 1. La c o m p o s i t i o n p = 0,5 c o r r e s p o n d à l a stoechiométrie x = G 
(1 i o n p a r m a i l l e ) e t l a c o m p o s i t i o n p = 1 à l a stoechiométrie 
X = 1 (2 i o n s par m a i l l e ) . Deux t y p e s d ' i n t e r a c t i o n s e n t r e l e s i o n s 
o n t été envisagés : 

a t t r a c t i v e e = + i 
'l répulsive e = - 1 

Les diagrammes a e t a' montrent l'évolution du f a c t e u r 
de corrélation f en f o n c t i o n de x : pour f = 1, s i un i o n M"*" saute 
dans une l a c u n e , l a d i r e c t i o n du second s a u t e s t au h a s a r d ; pour 
p 1, f = 0,5 b i e n qu'un c a l c u l p l u s précis que l a méthode "path 
p r o b a b i l i t y " (méthode M o n t e - C a r l o ou c a l c u l a n a l y t i q u e ) donne 
f = 0,33. Les diagrammes b, b' e t c, c' montrent l'évolution du 
c o e f f i c i e n t D̂ , r e s p e c t i v e m e n t en f o n c t i o n de l ' i n v e r s e de l a tempe-
r a t u r e e t de l'excès de c a t i o n s c o n d u c t e u r s x. 
^sk p r o p o r t i o n n e l au terme prééxponentiel D^ du c o e f f i c i e n t 
de d i f f u s i o n ; 

V e s t l a probabilité de t r o u v e r une l a c u n e dans l e v o i s i n a g e e t W 
e s t lié à l a v a r i a t i o n de l a fréquence de s a u t s s u i v a n t l ' e n v i r o n 
nement . 

Les c o n c l u s i o n s i m p o r t a n t e s de c e t t e étude s o n t : 
. Alumine B 

- pour l a c o m p o s i t i o n x = 0 une t r a n s i t i o n o r d r e - désordre 
d o i t e x i s t e r . La décroissance de l a conductivité i o n i q u e pour c e t t e 
c o m p o s i t i o n dans l'état ordonné (T < T ) e s t due à une d i m i n u t i o n 
du f a c t e u r de corrélation f e t non à une au g m e n t a t i o n de l'énergie 
d ' a c t i v a t i o n . ; 

- i l e x i s t e peu de différence pour l e s propriétés de d i f f u s i o n 
e t de conductivité quand x v a r i e e n t r e 0,25 e t 0,8. 

. Alumine B " . 

En l ' a b s e n c e d ' i n t e r a c t i o n e n t r e i o n s c o n d u c t e u r s l e 
maximiim de l a conductivité i o n i q u e e s t a t t e n d u pour x = O. Les 
i n t e r a c t i o n s répulsives déplacent ce maximum v e r s x = 1. Mais l e s 
v a r i a t i o n s e n t r e x = 0 e t x = 0 , 8 s o n t f a i b l e s . ' 
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FIGURE 46 : E v o l a t i o n du f a c t e u r de corrélation 
f (A) e t du c o e f f i c i e n t D^j^ (B,C) en 
f o n c t i o n de l'excès de c a t i o n a 
conducteurs(x) pour l e s phases 3 e t 

''̂  £ représente l ' i n t e r a c t i o n entre 
ions conducteurs, répulsive (6;-l) ou 
a t t r a c t i v e (f^-^t) . 

Ces résultats sont dus à Sato e t 
K i k u c h i 
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3.3. CONCLUSIONS : 

L'approche c l a s s i q u e de l a d i f f u s i o n dans l e s c o n d u c t e u r s 
i o n i q u e s semble jusqu'à ce j o u r c e l l e q u i a donné l e s résultats l e s 
p l u s intéressants dans l e s composés s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s . E l l e 
e x p l i q u e b i e n l e comportement en f o n c t i o n de l a c o n c e n t r a t i o n des 
i o n s c o n d u c t e u r s mais p a r c o n t r e d ' a u t r e s p o i n t s i m p o r t a n t s ne s o n t 
pas abordés. 

. Pour l e s véritables S . C . I . (M"*" = Na"*", Ag"*") l e t y p e de mécanisme 
de compensation de charge j o u e un rôle i m p o r t a n t s u r l a conductivité 

. La n a t u r e c h i m i q u e a un rôle i m p o r t a n t (corrélations i n t e r 
plans} . 
Les e f f e t s de corrélations dynamiques ne semblent pas être détermi
nants . Cependant c e t t e étude e s t restée sommaire e t nous ne nous 
sommes occupés que des phénomènes de conductivité à un o r d r e de 
grandeur près. Une approche p l u s précise, e t s u r t o u t une étude vou
l a n t r e n d r e compte de a ( a j ) ne peu t négliger c e s e f f e t s (60) . 



1 a . 

DISCUSSION GENERALE 



/ 

N o t r e étude a v a i t pour b u t l a compréhension des mécanis
mes de conductivité dans l e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s de type 
alumine S e t al u m i n e 3 " . Nous avons v o u l u t e n t e r une approche 
"de c h i m i s t e " par l a synthèse des composés p e r m e t t a n t de préciser 
l ' i n f l u e n c e de c e r t a i n s paramètres. Nous a v i o n s sélectionné : 

- l a n a t u r e de l ' i o n c o n d u c t e u r (propriétés stériques e t 
chimiques) 

- l a densité en i o n s c o n d u c t e u r s : jusqu'à ce j o u r l a q u a s i -
totalité des études fondamentales c o n c e r n a i t une c o m p o s i t i o n p a r t i 
culière - c e l l e du p o i n t péritectique du diagramme de phases 
Na20 - AI2O2 - a l o r s que l e s c o m p o s i t i o n s i n d u s t r i e l l e s s o n t v a r i a b l e s 

- l a n a t u r e du mécanisme de compensation de c h a r g e des i o n s 
c o n d u c t e u r s excédentaires (non-stoechiométrie) 

- l e réseau hôte : phase 3 ou phase 6 " . 

Pour étudier l ' i n f l u e n c e de c e s différents paramètres 
n o t r e approche a été p r o g r e s s i v e : ' 

- détermination de l a s t r u c t u r e moyenne de chaque composé par 
d i f f r a c t i o n des ra y o n s X; c e t t e méthode nous e s t apparue comme l a 
p l u s sûre pour d o s e r l e s i o n s c o n d u c t e u r s , 

- r e c h e r c h e du mécanisme de compensation de charge p a r 
d i f f r a c t i o n des RX, d i f f u s i o n des RX e t d i f f u s i o n Raman. 
L ' i d e n t i f i c a t i o n du mécanisme p a r différentes t e c h n i q u e s permet de 
s ' a s s u r e r au c o u r s des études ultérieures, p a r ces mêmes t e c h n i q u e s , 
de l'identité des c r i s t a u x étudiés. 

- détermination de l ' o r g a n i s a t i o n l o c a l e des i o n s c o n d u c t e u r s 
e t des espèces p r o t o n i q u e s (NĤ "*", H^O^, Ĥ 02'*"/ H^O^'*'--*). 

- étude des propriétés dynamiques des i o n s c o n d u c t e u r s 
- e s t i m a t i o n de l'énergie d ' a c t i v a t i o n à p a r t i r des s p e c t r e s 

de v i b r a t i o n e t comp a r a i s o n avec l e s v a l e u r s déduites des mesures 
de conductivité. 

Nous r a p p e l l e r o n s l e s p r i n c i p a u x résultats de c e t t e étude 



STOECHIOMETRIE ET MECANISMES DE COMPENSATION DE CHARGE 

La f o r m u l e générale des composés de t y p e S e t 6" AI2O2 
e s t A^O^, n M2O. S e l o n l a méthode de préparation e t l a n a t u r e de 
l ' i o n A (Al3+, Ga-̂ "*", Fe^*^) , p l u s i e u r s mécanismes de compensation 
de charge des x c a t i o n s c o n d u c t e u r s excédentaires peuvent e x i s t e r 
dans l a phase S : 

, oxygènes i n t e r s t i t i e l s : 11 A^O,, 1+x M«0 (mécanisme M,) 
3+ 2+ 2+ 2+ , s u b s t i t u t i o n d ' i o n s A par des i o n s B (Mg , Co ..) : 

^22-2x^2x°33'"2{l+x)° (mécanisme M^) 

. l a c u n e d ' i o n s A"̂"*" : A22_2x 0^3 ^2 ( l + x ) ' ^ (mécanisme M^) 
Dans un même composé l a compensation électrique peut être 

assurée simultanément p a r p l u s i e u r s mécanismes. Nous "TTC avons étudié 
2+ 

qu'un s e u l mécanisme dans l a phase 3 " : l a s u b s t i t u t i o n d ' i o n s Mg ̂  
aux i o n s A l : A l . , Mg 0,-,M, , . 

11-x ^x 17 1+x 
Nous avons f a i t v a r i e r x e n t r e 0 e t 0,8 : jusqu'à 

X = 0,6 - 0,7, l e s c r i s t a u x s o n t de t y p e 6 AI^^O^; l e s c o m p o s i t i o n s 
p l u s r i c h e s en i o n s c o n d u c t e u r s s o n t de t y p e 6 " AI2O2, 

La détermination des s t r u c t u r e s moyennes met en évidence 
un i m p o r t a n t désordre dans l a l o c a l i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s . 
Ce désordre se t r a d u i t p ar une o c c u p a t i o n s t a t i s t i q u e de différents 
s i t e s dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n (BR, mO, aBR) e t par des décen-
trements i m p o r t a n t s du maximum de densité électronique p a r r a p p o r t 

o 

aux p o s i t i o n s cristallographiqueE?théoriques (jusqu'à 0,5 A pour l e s 
i o n s Na"*" e t Ag"^), Ces décentrements o n t l i e u l e l o n g du chemin de 
c o n d u c t i o n q u i décrit un réseau n i d d ' a b e i l l e s . La phase 3 " se 
caractérise p a r un décentrement supplémentaire h o r s du p l a n de 
c o n d u c t i o n . Les paramètres d ' a g i t a t i o n thermique des i o n s c o n d u c t e u r s 
sont élevés - l ' a m p l i t u d e des v i b r a t i o n s p e u t a t t e i n d r e 0,5 Â à 300 K 
- e t f o r t e m e n t a n i s o t r o p e s . L ' a m p l i t u d e de v i b r a t i o n e s t maximale 
l e l o n g du réseau n i d d ' a b e i l l e s . 



ORGANISATION LOCALE DES IONS CONDUCTEURS 

Dans l e s c o m p o s i t i o n s stoechiométriques ( g AI2O3 x = 0) 
l e s i o n s c o n d u c t e u r s s o n t ordonnés à longue d i s t a n c e t r i d i m e n s i o n n e l -
lement : l e s gros i o n s (K"*", Tl"*", NĤ "̂̂ , ^̂ 3̂ '*"̂  o c c u pent l e s i t e théo
r i q u e Beevers e t Ross t a n d i s que l e s p e t i t s i o n s (Na , Ag"*") occupent 
un s i t e très décentré ce q u i c o n d u i t à une s u r s t r u c t u r e (micromaclée) 
a/3 x a/3 x c . 

Dans l e s c o m p o s i t i o n s x = 0,66 un o r d r e à longue d i s t a n c e 
apparaît a u s s i pour l e s i o n s Na**", K"*", Tl"*". C e t o r d r e e s t b i d i m e n -
s i o n n e l : l a m a i l l e de s u r s t r u c t u r e (a/3 x a/3) e s t formée de deux 
m a i l l e s moyennes c o n t e n a n t un s e u l i o n en BR e t d'une m a i l l e moyenne 
c o n t e n a n t t r o i s i o n s o c c u p a n t des p o s i t i o n s v o i s i n e s de mO, 

C e t t e s u r s t r u c t u r e 2D e x i s t e dans l a phase g " , mais e l l e 
o 

e s t a l o r s l o c a l e (Ç < 80 A ) . Dans c e t t e phase un troisième t y p e 
d ' o r g a n i s a t i o n avec 2 i o n s par m a i l l e p e u t e x i s t e r l o c a l e m e n t : i l 
c o r r e s p o n d à l a stoechiométrie l i m i t e : 5 AI2O2 MgO M2O (x = 1 ) . 

Pour l e s c o m p o s i t i o n s intermédiaires e n t r e c e l l e s où un 
o r d r e à longue d i s t a n c e s'établit ( x = 0 , x = 0 , 6 6 , x = l ) , on 
obse r v e dans l e s p l a n s de c o n d u c t i o n l ' e x i s t e n c e de microdomaines 
dont l a s t r u c t u r e e s t décrite à l ' a i d e de p l u s i e u r s modèles. 

La t a i l l e des domaines v a r i e e n t r e 20 e t 50 Â. 
Les i o n s a r g e n t ont un comportement spécifique : l e désor

dre augmente avec l a c o n c e n t r a t i o n en i o n s c o n d u c t e u r s . M a i s , a l o r s 
o 

que l e s corrélations dans l e p l a n sont très f a i b l e s (Ç < 20 A pour 
X = 0,6 p a r exe m p l e ) , c e l l e s e x i s t a n t e n t r e i o n s de différents p l a n s 
de c o n d u c t i o n s o n t f o r t e s : l e l o n g de l a d i r e c t i o n c l e s s i t e s 
a c c e s s i b l e s aux i o n s a r g e n t s o n t a l t e r n a t i v e m e n t v i d e s e t occupés. 

Le mécanisme de compe n s a t i o n de charge p e r t u r b e l ' o r g a n i 
s a t i o n des i o n s Na"*" e t Ag"*" : l a présence d'oxygènes i n t e r s t i t i e l s 
augmente l e degré de désordre des i o n s sodium mais f a v o r i s e 
l'ordonnancement des i o n s a r g e n t . 

S o u l i g n o n s que pour une même densité d ' i o n s c o n d u c t e u r s 
(x =1 0,6) on obs e r v e s o i t un o r d r e à longue d i s t a n c e dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n sans corrélations e n t r e p l a n s (M = Na , K ), s o i t 
un désordre i m p o r t a n t dans l e s p l a n s e t de f o r t e s corrélations 
i n t e r p l a n s (M"^ = Ag"*") . L ' o r g a n i s a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s e s t 
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i d e n t i q u e dans l e s phases S e t B " de même c o m p o s i t i o n mais l e s 
lo n g u e u r s de cohérence ^ s o n t t o u j o u r s p l u s f a i b l e s dans l a phase 
3 " , particulièrement pour l e s g r o s i o n s (K"*", Tl"^) . 

Composés p r o t o n i q u e s 

La n a t u r e e t l a l o c a l i s a t i o n des espèces p r o t o n i q u e s présentes 
(NĤ "*", Ĥ O''", H^02^/ H-jO^'^) dans l e s réseaux 3 e t 6 " ^^2^3 étaient 
inconnues jusqu'à n o t r e étude. Nous avons mis en évidence des compor
tements différents pour c e s espèces : l e s i o n s ammonium ne se 
s o l v a t e n t pas e t l e u r s propriétés s o n t déterminées p r i n c i p a l e m e n t p ar 
l e u r s rayons i o n i q u e s ; au c o n t r a i r e l e s i o n s oxonium se s o l v a t e n t 
f a c i l e m e n t pour donner des espèces Ĥ 02''' ou H-̂ Ô "̂ ; quand l ' a l u m i n a t e 
e s t saturé d'eau, t o u s l e s s i t e s d i s p o n i b l e s des p l a n s de c o n d u c t i o n 
s o n t occupés p a r des i o n s Ĥ o"*" e t des molécules d'eau liées par une 
l i a i s o n hydrogène f o r t e mais asymétrique (Ĥ o"*" - H2O) . Les oxygènes 
de ces espèces complètent a l o r s l ' e m p i l e m e n t compact. 

Dans l a phase S l e s i o n s NĤ '*" peuvent o c c u p e r t o u s l e s 
typ e s de s i t e s (BR, mO, aBR) t a n d i s que l e s i o n s H^O n'occupent que 
l e s s i t e s BR e t mO. Un désordre s t a t i q u e i m p o r t a n t e x i s t e dans l a 
s t r u c t u r e 3 " ; l e s i o n s s o n t distribués l e l o n g des canaux du 
réseau n i d d ' a b e i l l e s . 

Les i o n s NĤ '*' e t Ĥ O"*" localisés en BR (phase 8) ou en s i t e s 
p r i s m a t i q u e s (phase B " ) s o n t remarquablement l i b r e s de l i a i s o n s 
hydrogènes. 

PROPRIETES DYNAMIQUES DES IONS CONDUCTEURS 

• A p a r t i r des fréquences d ' o s c i l l a t i o n des i o n s c o n d u c t e u r s 
mesurées p a r d i f f u s i o n Raman e t a b s o r p t i o n i n f r a - r o u g e , nous avons 
calculé l e s c o n s t a n t e s de f o r c e i o n c o n d u c t e u r - réseau hôte : l a 

"c o n s t a n t e dans l e p l a n " e s t particulièrement f a i b l e pour l e s i o n s 
sodium e t a r g e n t (k^ = 4.10 mdyne Â ); l a " c o n s t a n t e h o r s du p l a n " 
( k , j _ ) e s t e n v i r o n 5 f o i s p l u s f o r t e ce q u i t r a d u i t 1 ' a n i s o t r o p i e 
s t r u c t u r a l e . 

Du f a i t des f a i b l e s l i a i s o n s (dans l e p l a n ) i o n con d u c t e u r 
- réseau hôte, des propriétés dynamiques particulières e x i s t e n t 
dans l e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s de ty p e B e t 3 " AI2O2. 



Les i o n s sodium e t a r g e n t pass n t d'un état ordonné 3D à 
un état de microdomaines 2D p u i s à un état q u a s i l i q u i d e , r e s p e c t i v e m e n t 
v e r s 100 K e t 315 K dans 1 ' a l u m i n a t e 6 stoechiométrique (x = 0 ) . 
L'étude détaillée du cas de l ' a r g e n t montre que l a t r a n s i t i o n c o n s i s t e 
en l a dépopulation du s i t e BRD au p r o f i t du s i t e aBR. La barrière 
de p o t e n t i e l s'opposant à l ' a p p a r i t i o n de l'état q u a s i l i q u i d e ^ ^ a été 
déterminée p a r d i f f u s i o n RamarïV" a p a r t i r de l'évolution de l ' a m o r t i s 
sement des o s c i l l a t e u r s formés par l e s i o n s c o n d u c t e u r s 
(E^(Na"'") =0,2 ± 0,1 k c a l mole"-^ - (Ag"^) = 2 + 1 k c a l mole"'''. 
L'état q u a s i l i q u i d e se t r a d u i t p a r un temps de résidence e t un temps 
de v o l comparable pour l e s i o n s c o n d u c t e u r s ( r^, % 5.10 s à 
300 K ) ; l e c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n c o r r e s p o n d a n t e s t v o i s i n de 

-5 2 - 1 10 cm sec 
L'augmentation de l a densité d ' i o n s a r g e n t déplace v e r s 

l e s b a s s e s températures l ' a p p a r i t i o n de l'état q u a s i - l i q u i d e : 
T^.O = K, ^ 0^25 = 100 K, T^^o,6 < «O K. 

L ' a l u m i n a t e d ' a r g e n t 3 " e s t particulièrement désordonné. 
Pour l e s composés au sodium l'état de désordre maximal e s t 

observé pour l a c o m p o s i t i o n x ^ 0,25. L ' a l u m i n a t e gĴ Ĵ  présente une 
t r a n s i t i o n d i f f u s e v e r s 450 K q u i c o n d u i t e u n état proche du q u a s i -
l i q u i d e pour l e s i o n s sodium v e r s 600 K. . . 

Le mécanisme de compensation de charge i n f l u e f o r t e m e n t s u r 
l e désordre, ce q u i e s t compréhensible du f a i t des f a i b l e s barrières 
de p o t e n t i e l . 

Pour l e s gr o s i o n s (K"^, Tl"*", NĤ '*', Ĥ o"*") aucun désordre . 
dynamique i m p o r t a n t n'a été mis en évidence s a u f p e u t être pour l e s 
i o n s p o t a s s i t m i dans 1' a l u m i n a t e 6". L'étude de l a d i f f u s i o n des 
neutrons montre que l e s i o n s NĤ '*' e t Ĥ O"*" en BR t o u r n e n t f a c i l e m e n t 
( l a barrière de p o t e n t i e l pour l a r o t a t i o n e s t inférieure à -
1 k c a l . m o l e ) . Les i o n s en s i t u a t i o n de d o u b l e o c c u p a t i o n ( s i t e mO 
ou aBR) s o n t f i x e s à 300 K. Le c o e f f i c i e n t de d i f f u s i o n des i o n s 

"f" — 8 2 — 1 NH^ e s t v o i s i n de 10 cm sec . La présence d'eau dans l e s p l a n s 
de c o n d u c t i o n b l o q u e l a r o t a t i o n des i o n s Ĥ o"*". Dans l e composé 
saturé d'eau l e s a u t de proton^supposé^n'a pas été mis en évidence, 
mais i l r e s t e très p r o b a b l e . 



MECANISMES DE CONDUCTIVITE 

Dans l e s s u p e r c o n d u c t e u r s i o n i q u e s , l a s t r u c t u r e e s t asse z 
lâche pour que 1'énergie de f o r m a t i o n du défaut { i o n i n t e r s t i t i e l ) 
s o i t très f a i b l e d evant 1'énergie de m i g r a t i o n , C e t t e énergie e s t 
elle-même f a i b l e . A u s s i l'énergie d ' a c t i v a t i o n de l a conductivité 
i o n i q u e peut être assimilée à l a barrière de p o t e n t i e l séparant 
deux s i t e s . Nous avons déterminé c e t t e barrière de p o t e n t i e l à p a r t i r 
des résultats de s p e c t r o s c o p i e de v i b r a t i o n : deux méthodes o n t été 
utilisées, l'une à p a r t i r d'un modèle de p o t e n t i e l périodique s i n u 
soïdal, l ' a u t r e à p a r t i r de l'évolution de l ' a m o r t i s s e m e n t de 
l ' o s c i l l a t e u r en f o n c t i o n de l a température. 

La première méthode e s t i m e l a barrière de p o t e n t i e l 
à p a r t i r de l a fréquence de v i b r a t i o n dans l e p l a n . I l e s t nécessaire 
de f a i r e une hypothèse s u r l a d i s t a n c e de s a u t (périodicité du 
p o t e n t i e l ) à p a r t i r des données s t r u c t u r a l e s ( t a u x d ' o c c u p a t i o n des 
différents s i t e s â différentes températures). La seconde méthode ne 
nécessite pas d'hypothèse mais e l l e n ' e s t a p p l i c a b l e que pour l e s 
composés stoechiométriques x = 0 où une t r a n s i t i o n ordre-désordre e s t 
observée. 

Les v a l e u r s V Q calculées dans l ' a l u m i n e B p a r ces deux 
méthodes différentes s o n t en bon a c c o r d : pour l e s i o n s a r g e n t 

e s t de 3 ± 1 k c a l . m o l e , pour l e s i o n s sodium de 2 ± 1 k c a l . m o l e \ 
de 9 ± 1 k c a l . m o l e pour l e s i o n s p o t a s s i u m , 10 ± 2 k c a l . m o l e ^ 
pour l e s i o n s t h a l l i u m e t 15 ± 2 k c a l .mole pour l e s i o n s ammonium. 

e s t particulièrement élevé pour l ' i o n Ĥ o'*' (30 k c a l . m o l e ^) . 
En e f f e t comme l ' i o n Ĥ o"*" ne peu t o c c u p e r l e s i t e aBR, l a d i s t a n c e 
de s a u t s e r a longue (5,6 Â ) ; dans l e c a s des a u t r e s i o n s l a d i s t a n c e 
de s a u t e s t d ' e n v i r o n 3,2 Â; dans l e c a s des i o n s sodiiom des s a u t s 
p l u s c o u r t s (1,5 Â) peuvent a u s s i se p r o d u i r e . La non-stoechiométrie 
ne m o d i f i e pas fondamentalement ces résultats : l a v a r i a t i o n de V 

^ o 
e n t r e x = 0 e t x = 0,6 e s t inférieure à 40 % . L ' a c c o r d e n t r e l e s 
mesures de conductivité e t nos e s t i m a t i o n s e s t très bon. 

Deux t y p e s d'approches s o n t utilisées dans l a littérature 
pour interpréter l a superconductivité i o n i q u e : l' u n e met l ' a c c e n t 
s u r l e s p o i n t s de convergence avec 1'état l i q u i d e , dynamique 
nucléaire - l ' a u t r e u t i l i s e l e s méthodes c l a s s i q u e s d'interprétation 
de l a conductivité i o n i q u e . C e t t e dernière méthode utilisée p a r Sato 
e t K i k u c h i en 1971 prévoyait l e s différents p o i n t s i m p o r t a n t s que 



/ 

nous avons mis en évidence : 
, e x i s t e n c e d'une t r a n s i t i o n ordre-désordre pour x = 0 
. f a i b l e v a r i a t i o n de l'énergie d ' a c t i v a t i o n quand x v a r i e 

de O à 0,8 
a l o r s que l e s c o n c l u s i o n s de l a première approche s o n t j u s q u ' i c i 
en c o n t r a d i c t i o n avec l'expérience. 

L ' i n f l u e n c e du mécanisme de compensation de charge r e s t e 
mal co m p r i s e : s i l a barrière de p o t e n t i e l e s t f a i b l e ( i o n s Ag^ e t 
Na"*") l e s propriétés dynamiques s o n t f o r t e m e n t modifiées. Une m e i l l e u 
r e compréhension nécessiterait une modélisation précise des mécanis
mes de c o n d u c t i o n - corrélation dynamique, e f f e t mémoire - mais 
a u s s i des mesures précises de conductivité s u r m o n o c r i s t a u x dans 

12 
t o u t e l a gamme de fréquence { 0 - 1 0 H z ) . Nous pensons que vu l a 
f a i b l e s s e des barrières de p o t e n t i e l i l s e r a i t intéressant d ' o b s e r v e r 
l e comportement l o c a l des i o n s c o n d u c t e u r s ( d i f f u s i o n RX, d i f f u s i o n 
Raman, d i f f u s i o n de ne u t r o n s ) sous champ électrique dans l e s 
différents domaines de fréquences. 
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- - i t^:-

1. E l a b o r a t i o n d e s Composes 

C e r t a i n e s d e s t e c h n i q u e s d'études utilisées né
c e s s i t a i e n t d e s m o n o c r i s t a u x d ' a s s e z g r a n d e s d i m . e n s i o n s 1/2 
cm2) . Différentes méthodes de synthèse o n t été employée s : 
f u s i o n - c r i s t a l l i s a t i o n , méthodes d e s f l u x . L e c h a u f f a g e s ' e f 
f e c t u e d e façon c l a s s i q u e d a n s u n f o u r à b a g u e t t e s M o S i 2 ^ e n 
c r e u s e t d e P t ^ o u p a r i n d u c t i o n h a u t e fréquence en a u t o c r e u s e t 
(62) . 

L a n a t u r e d e s différents composés o b t e n u s e s t i 
résumée s u r l e t a b l e a u ci-après. , J 

A lum-inat es de sodïum p i x \f 0 ̂  25 . - j 
L e r e f r o i d i s s e m e n t r a p i d e (30 mn à 4h) d'un b a i n :•.•-'] 

l i q u i d e constitué p a r u n mélange d ' o x y d e d e s o d i u m e t d ' a l x i m i n e 
OC c o n d u i t à u n b l o c d e c r i s t a u x enchevêtrés; l a c o m . p o s i t i o n 
i n i t i a l e e s t 7.5 A I 2 O 3 , Na20, L e c h a u f f a g e e s t o b t e n u p a r i n 
d u c t i o n h a u t e fréquence (6 m.Hz) e n a u t o c r e u s e t : l a f u s i o n e s t 
initiée à p a r t i r d ' un m o r c e a u d e g r a p h i t e en c o n t a c t a v e c l a • 
p o u d r e ; c e m o r c e a u e s t enlevé l o r s q u e l a quantité d e l i q u i d e 
formée s u f f i t à m a i n t e n i r l e c o u p l a g e . I l e s t nécessaire d ' u t i - /• 
l i s e r une quantité i m p o r t a n t e de mLélange réactif â c h a q u e s y n 
thèse (500 à 1000 g) e t l a répartition g r a n u l o m e t r i q u e d e l a 
p o u d r e j o u e u n rôle déterminant p o u r l ' o b t e n t i o n d e g r o s c r i s - ' 
t a u x . 

Une légère h y d r a t a t i o n à l ' a i r l i b r e permiet d e 
c l i v e r m.écaniquement l e s m o n o c r i s t a u x . L e s c r i s t a u x s e présentent -•̂  ; 
s o u s f o r m e d e p l a q u e t t e s d o n t l a s u r f a c e v a r i e e n t r e q u e l q u e s 
mm^ e t 1 cm^ p o u r une épaisseur d e q u e l q u e s mm.. 



(a) (b) 
" ^ i g ^ ^ g ^ 9 B l o c s d e c r i s t a u x (a) d ' a l u m i n a t e d e s o d i u m f> {x ^0.25} 

o b t e n u s p a r f u s i o n à 1 ' a u t o c r e u s e t . L e s p l a q u e t t e s c r i s 
t a l l i s e n t s u i v a n t u n e o r i e n t a t i o n parallèle a u x l i g n e s 
d u champ e t a u x c o u r a n t s de c o n v e c t i o n . L e s p l u s g r o s c r i s 
t a u x a p p a r a i s s e n t en s u r f a c e . L a c o l o r a t i o n e s t d u e à 
l ' a j o u t d e 1%- à 1% d ' o x y d e d e c h r o m e ( b ) . 

- F i g u r e 5 0 L e b l o c (a) e s t formé d'agglomérats r h o m b o e d r i q u e s de p l a 
q u e t t e s d ' a l u m . i n a t e s Jî e t (b) (X-JO.6 à 0.8) d a n s u n e 
m a t r i c e d ' a l u m i n a t e d e s o d i u m K a A l 0 2 ( f l u x ) . L a d i s s o l u 
t i o n d e c e f l u x d a n s l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e étendu d ' e a u 
libère l e s p l a q u e t t e s . 

1 cm 1 cm 



I l e s t p o s s i b l e d e d o p e r f a i b l e m e n t (1 à 2% en 
2+ 

p o i d s ) l a c o m p o s i t i o n à l a f u s i o n p a r d e s i o n s Mg s a n s mo
d i f i e r l e s c o n d i t i o n s opératoires. 

Âluminates de potassip.n p ( X A ^ C.25) 

L a même t e c h n i q u e permiet d ' o b t e n i r d e s m . o n o c r i s -
t a u x d ' a l u m i n a t e de p o t a s s i u m ^ d e c o m p o s i t i o n xa.CXS à p a r t i r 
d 'un mélange f o n d u d ' o x y d e s de p o t a s s i u m e t d ' a l u m i n i u m . L e 
c l i v a g e d e s m o n o c r i s t a u x e s t p l u s délicat c a r l ' a l u m i n a t e de 
p o t a s s i u m p s ' h y d r a t e d i f f i c i l e m e n t . L'épaisseur d e s m o n o c r i s 
t a u x a t t e i n t f a c i l e m . e n t p l u s i e u r s millimètres. 

Atumï-nates fortement dopés an magnésium (phases p et p") 

Le r e f r o i d i s s e m e n t d'un mélange l i d u i d e d ' o x y d e 
de s o d i u m (ou de p o t a s s i x m ) e t d ' o x y d e s d ' a l u m i n i u m e t de m.agné-
s i u m c o n d u i t à d e s m L o n o c r i s t a u x d ' a l u m d n a t e p e t J>" n o y a s d a n s 
un f l u x d e iN'a(K) A I O 2 . L a p r o p o r t i o n d e c r i s t a u x d e l a p h a s e p" 

e s t d ' a u t a n t p l u s f o r t e que l e m.élange e s t r i c h e en o x y d e s a l 
c a l i n s ( c o m p o s i t i o n t y p e Na20 2 0 % , MgO ?%, AI2O3 75% - % pondé
r a u x ) . S i l a p r o p o r t i o n d ' o x y d e a l c a l i n e s t t r o p f a i b l e (Na20 
<1 1 0 % ) , l e s p h a s e s p e t p" c r i s t a l l i s e n t e n s y n t a x i e . 

i L e s propriétés rhéologiques du b a i n l i q u i d e s o n t 
très différentes de c e l l e s d'un b a i n d e c o m p o s i t i o n 7.5 A I 2 O 3 , 
Na20 ( N a 2 0 ' v 5 % pondéré). E l l e s évoluent a u c o u r s de l ' a f f i n a g e -----
du b a i n en p a s s a n t p a r d e s états pâteux p u i s l i q u i d e au f u r e t 
à mesure d e 1 'évaporation d e ^'^3.2^ ou d e K2O. L a c r i s t a l l i s a t i o n 
p a r r e f r o i d i s s e m e n t d o i t être amorcée a v a n t q u e l'état f l u i d e 
a p p a r a i s s e . L a durée d ' u n r e f r o i d i s s e m . e n t v a r i e e n t r e I h e t 3h 
a v a n t découplage. ?• 

; L e b l o c o b t e n u e s t con5tttué( f i g u r e ^ 3 ) d'agglom.é-
r a t s rhom.boédriques formés de c o u c h e s alternées d ' a l u m i n a t e NaAlQ2 
e t de p l a q u e t t e s d ' a : l u m i n a t e d e s o d i u m p ou p" . L e s p l a q u e t t e s s o n t 
libérées p a r d i s s o l u t i o n d e N a A l 0 2 d a n s un m.élange 50/50 d ' e a u 
e t d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e à ébullition. 
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L a d i m e n s i o n d e s p l a q u e t t e s e s t v a r i a b l e ( e n t r e 
2 2 

q u e l q u e s mm e t 1 cm p o u r l a s u r f a c e ) . L'épaisseur e s t t o u - -
j o u r s f a i b l e (0,1 à 0,5 mm). I l e s t nécessaire d ' e f f e c t u e r 
u n d i a g r a m m e d e L a u e p o u r déterminer l a p h a s e c r i s t a l l i n e 
(p ou p") de c h a q u e c r i s t a l . 

Comm.e un léger échange d e s c a t i o n s Na"^ ( q u e l q u e s 
%) p a r d e s g r o u p e m e n t s 11^ (H20)j^ s e p r o d u i t l o r s de l a d i s s o 
l u t i o n d u b l o c , l e s c r i s t a u x s o n t rééchangés d a n s u n b a i n f o n 
du d e NalI03 . 

L e s c r i s t a u x d ' a l u m . i n a t e d e p o t a s s i u m p e t JB" s o n t 
o b t e n u s p a r l a même t e c h n i q u e , m a i s l e u r t a i l l e ne dépasse p a s 
2 mm d a n s l a p l u s g r a n d e d i m e n s i o n . 

L e s o d i u m , l e p o t a s s i u m e t l ' a l u m i n i u m , o n t été 
dosés p a r r a d i o a c t i v a t i o n . Les c o m p o s i t i o n s o b t e n u e s c o r r e s p o n 
d e n t (aux m a r g e s d ' e r r e u r s près)aux résultats o b t e n u s p a r d i f 
f r a c t i o n de r a y o n X. L a c o m p o s i t i o n o b t e n u e v a r i e s e l o n l e s 
c r i s t a u x , e n t r e x - 0 , 5 e t X = 0,8 a u c e n t r e d u b l o c ; à l a 
périphérie l e s c r i s t a u x s o n t m o i n s r i c h e s en i o n s c o n d u c t e u r s 

Cr-Cs tatlïs ation par f l u x basse température 

Des m o n o c r i t ? t a u x d ' a l u m i n a t e d e s o d i u m ^ s o u s 
2 

f o r m e d e p l a q u e t t e s a e p l u s i e u r s mm de s u r f a c e s o n t o b t e n u s 
p a r r e f r o i d i s s e m e n t l e n t (2°C/h) d'un mélange de Ma20 ( 1 0 % ) , 
AI2O3 ( 1 0 % ) , E i 2 0 3 ( 8 0 % , % pondéraux) f o n d u à 1200°C e n c r e u 
s e t de p l a t i n e . Un c r i s t a l d ' a l u m i n a t e de s o d i u m . ^ o b t e n u p a r 
l a méthode d e l ' a u t o c r e u s e t s e r t d e germe. L ' a j o u t d ' o x y d e d e 
chrome p e r m e t de séparer l e s c r i s t a u x d ' a l u m i n e (colorés en 
v e r t ) d e s c r i s t a u x d ' a l u m i n e c< (colorés e n r o u g e ) q u i s e f o r 
ment p a r f o i s . 

Des m o n o c r i s t a u x d e f e r r i t e de p o t a s s i u m p s e n t 
o b t e n u s d a n s un f l u x d e KF ( c o m p o s i t i o n 50% KF, 50% F e 2 0 3 , % 
m o l a i r e s ) p a r r e f r o i d i s s e m . e n t l e n t (10°C/h) à p a r t i r de 1400°C 
e n c r e u s e t d e p l a t i n e . L a s u r f a c e d e s c r i s t a u x e s t v o i s i n e d e 
1/4 cm^ p o u r une épaisseur de l ' o r d r e d u millimètre. 
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Gattate de sodium E 

L e s c r i s t a u x d e g a l l a t e d e s o d i u m p s o n t préparés 
(29) p a r f u s i o n e n c r e u s e t d e p l a t i n e d ' un mélange de com.po
s i t i o n 6 , L a t a i l l e d e s m o n o c r i s t a u x e s t d e l ' o r d r e 
d e 0,5 mra (épaisseur) p o u r une s u r f a c e d e 1/4 cm2. 

Echanges ioniques 

. L e s propriétés d'échangeurs i o n i q u e s d e s composés 
de t y p e p e t ̂ " ^'^2'^2 p e r m e t t e n t d e s u b s t i t u e r l e c a t i o n M"*" 
d e s m o n o c r i s t a u x o b t e n u s p a r synthèse d i r e c t e : 

a l u m i n a t e d e s o d i u m p e t p" 
alumânate d e p o t a s s i u r a p e t p" ( t a b l e a u X l l ) ) 
g a l l a t e d e sodium, p 
f e r r i t e d e p o t a s s i u m p 

L'échange a l i e u e n s e l f o n d u ( n i t r a t e d ' a r g e n t , d e 
p o t a s s i u m , d e s o d i u m , d e t h a l i u m i e t d'ammonium) o u d a n s de 
l ' a c i d e s u l f u r i q u e à ébullition. L a durée de l'échange v a r i e 
a v e c l e s d i m e n s i o n s d u c r i s t a l , l e r a y o n i o n i q u e d e l ' i o n à 
s u b s t i t u e r e t c e l u i d e l ' i o n s u b s t i t u a n t . E l l e e s t p a r e x e m p l e 
d e q u e l q u e s h e u r e s p o u r l a s u b s t i t u t i o n d e s i o n s Na"*" p a r d e s 
i o n s Ag"^ d a n s l ' a l u m i n a t e B d e c o m p o s i t i o n X A / 0 . 2 5 e t d e p l u -

* -f-s i e u r s s e m a i n e s p o u r l e remplacem;ent d e s i o n s H,0 p a r d e s 
i o n s T l d a n s 1 ' a l i i m . i n a t e p stoechiométrique. L a tem.pérature à 
l a q u e l l e s ' e f f e c t u e l'échange v a r i e e n t r e 150°C (TlNO^) e t 
350°C (Na N 0 3 ) . " 

L e s c r i s t a u x s o n t e n s u i t e lavés d a n s de l ' a c i d e 
n i t r i q u e étendu d ' e a u (50/50) à 80°C, séchés à 150°C p u i s 
r e c u i t s à 300°C p o u r homogénéisation. 
1 " • L e s composés deutérés s o n t o b t e n u s p a r échange 
(à 250°C) d u com.posé hydrogéné d a n s l ' e a u l o u r d e , en am.pouie 
scellée; l a durée d'échange e s t d e l ' o r d r e d e d e u x s e m i a i n e s . 
L a déshydratation p r o g r e s s i v e s e f a i t p a r c h a u f f a g e à l ' a i r 
(composé hydrogéné) o u s o u s v i d e (ccm.posé deutéré) , 
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F i g u r e 51: F o r m a t i o n de l ' a l u m i n e yB stoechiométrique : l a réaction d e s oxygènes 
i n t e r s t i t i e l s a v e c l e s p r o t o n s p r o v o q u e l a d i s p a r i t i o n d e s défauts de F r e n k e l 
e t l a c o m . p o s i t i o n évolue v e r s l a stoechiométrie x = 0; p o u r une m a i l l e : 
2.5NK4+ + 0.25 Oi + 0.5 A l ^ ^ + 0.5V^_^^^j + l.VSH^O - ^ . 5 N ï Ç + 0.5 A l ^ d j + 2 H3O'" 

l e départ d e l ' a m m o n i a c p r o v o q u e u n r a p p r o c h e m . e n t d e s b l o c s s p i n e l l e s ; c e c i s e 
t r a d u i t p a r u n e d i m i n u t i o n b r u t a l e v e r s 400°C d u param.ètre C q u e l ' o n p e u t s u i 
v r e p a r d i f f r a c t i o n D e b y e - S h e r r e r e n f o n c t i o n d e l a tem.pérature (a) . L ' a n a l y s e 
thermogravim.étrique (b) m o n t r e l e départ d e NK^, v e r s 5 0 0 * C , l e départ de l ' e a u 
formée (à 600°C s o u s a i r o u 500*''sous v i d e ) e t l a s o l v a t i o n d e s p r o t o n s l o r s 
d u r e f r o i d i s s e m e n t à l ' a i r d u composé. 

A 800°C apparaît u n e n o u v e l l e p h a s e 
"— " " X 

ordonnée d a n s l e p l a n a , a s u i v a n t u n e 
s t r u c t u r e 3a ( c ) ; l e l o n g d e C u n d é 
s o r d r e i m p o r t a n t p e u t être visualisé p a r 
i m a g e e n f o n d n o i r a u m i c r o s c o p e élec
t r o n i q u e ; c h a q u e f r a n g e c o r r e s p c n d à un 
b l o c s p i n e l l e . 
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L e s c o n d i t i o n s opératoires nécessaires à u n 
échange c o m p l e t o n t été déterminées p a r évolution d e l a masse 
d e s échantillons e t d e l e u r s p e c t r e Debye S c h e r r e r (paramiëtres 
de m a i l l e , intensitésdes r a i e s 006. e t lOt q u i s o n t très s e n 
s i b l e s à l a n a t u r e d e l ' i o n c o n d u c t e u r ) . Dans l e c a s d e s com
posés p r o t o n i q u e s , i l e s t p o s s i b l e d e vérifier a p o s t e r i o r i 
l'état d ' a v a n c e m e n t de l a réaction d'échange p a r c h a u f f a g e à 
1200°C : p a r d i f f r a c t i o n RX u n mélange d e s p h a s e s p e t oc A l ^ 
O3 ( e t de M g A l 2 0 ^ s i l e composé e s t dopé a u m.agnesium) e s t 
observé s i l'échange a été i n c o m i p l e t ; s i l'échange e s t com
p l e t a u c u n e r a i e caractéristique d e l a p h a s e /S n ' e s t observée 
s u r l e d i a g r a m m e . L e d o s a g e p a r r a d i o a c t i v a t i o n a m.ontré q u e 
l'échange était t o u j o u r s supérieur à 99% p o u r l e s échanges a u 
p o t a s s i u m , e t à l ' a r g e n t . 

Composés stoeehi-ométriques 

L e s composés d'oxonium. stoechiométriques ( a l u m . i 
n a t e s e t g a l l a t e s p) s o n t o b t e n u s p a r t r a i t e m e n t t h e r m i q u e à 
500°C d u composé à l'ammonium n on stoechiom.étrique où l e méca
n i s m e de c o m p e n s a t i o n de c h a r g e e s t assuré p a r d e s oxygènes 
i n t e r s t i t i e l s . 

L'étude therm.odifférentielle f5^b) i n d i q u e l ' e x i s 
t e n c e d'une réaction e n d o t h e r m i q u e e n t r e 200 e t 500°C q u i s ' a c 
compagne d e s m o d i f i c a t i o n s s u i v a n t e s : 

- o n o b s e r v e u n e p e r t e de p o i d s , une d i m i n u t i o n d e l a v a l e u r 
du paramètre c e t une a u g m e n t a t i o n d e c e l l e d u paramètre 
a ( f i g u r e S i ) . 

- l'étude s t r u c t u r a l e p a r i n f r a r o u g e (figureô) e t d i f f r a c 
t i o n .ce KX (16) m o n t r e qu'après t r a i t e m . e n t therm.ique à 
500°C l e s i o n s NE4"'' o n t été remplacés p a r d e s i o n s Ĥ o'''. 
Simultaném.ent, l e composé a évolué v e r s l a c o m . p o s i t i o n 
stoechiométrique (x/L/0) a v e c l a présence d ' u n s e u l i o n . 
Ĥ O"̂  p a r p l a n - m a i l l e en p o s i t i o n ER. 

L a réaction g l o b a l e décrite d a n s l e p r e m i e r c h a 
p i t r e e t f i g u r e 6 a été s u i v i e p a r thermcgravimétrie. 

P e n d a n t l e c y c l e t h e r m i q u e , à l ' a i r l i b r e , 
25°C —> 60û°C — > 25°C, on n o t e , l o r s de l a montée e.n tem.péra
t u r e une p e r t e d e masse c o r r e s p o n d a n t a u départ de 1.3 m o l e 
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d'ammoniac p a r p l a n m a i l l e . Comm.e l ' e a u p r o v e n a n t de l'éta
pe I I du mécanisme {théoriquem.ent 0.15 m.ole d ' e a u p a r p l a n 
m i a i l l e ) ne s u f f i t p a s à s o l v a t e r l a totalité d e s p r o t o n s , une 
r e p r i s e d e p o i d s c o r r e s p o n d a n t à e n v i r o n 0.8 m.ole d ' e a u p a r 
p l a n m a i l l e e s t observée à l a d e s c e n t e e n tem.pérature. 

P e n d a n t l e c y c l e t h e r m i q u e s o u s v i d e 20*'C — ^ 
600°C —5>25°C, a u c u n e r e p r i s e d e p o i d s n e s ' e f f e c t u e a u r e 
f r o i d i s s e m e n t , m a i s l o r s de l a m.ontée en tem^pérature on n o t e 
une p e r t e d e masse supplémentaire c o r r e s p o n d a n t a u départ d e 
l ' e a u form.ée p a r l a réaction I I . Ce départ d ' e a u e s t observé 
l o r s d'une montée à 850°C, s o u s a i r . 

+ + 
L e s r e a c t i o n s d u t y p e KE^ ^ ^^3"'' ^ a v e c a s s o 

c i a t i o n d e s p r o t o n s libérés a v e c d e s oxygènes s o n t c l a s s i q u e s 
d a n s l'étude d e s z e o l i t e s ( 8 1 ) . 

A u - d e s s u s de 850°C, l a s t r u c t u r e alumàne yB évolue 
- l e s i o n s Ĥ o"*" ne s o n t p l u s v i s i b l e s p a r s p e c t r o s c o p i e I R 
- l e s miesures d i l a t o m a t r i q u e s i n d i q u e n t une c o n t r a c t i o n c o r 

r e s p o n d a n t a u r a p p r o c h e m i e n t d e s b l o c s s p i n e l l e s . 
- l e s études s t r u c t u r a l e s (RX, m . i c r o s c o p i e électronique) . • .-

m.ontrenÊl'apparition d'une p h a s e caractérisée p a r une s u r -
s t r u c t u r e 3a d a n s l e p l a n ( a , b) . L e l o n g d e l a d i r e c t i o n 
p e r p e n d i c u l a i r e o n o b s e r v e u n i m . p o r t a n t désordre d ' e m p i l e 
ment d e s b l o c s s p i n e l l e s ( f i g u r e ^ ^ c ) . 

Dans l e s c r i s t a u x d e t a i l l e i m p o r t a n t e ( A / I cm.2) , 
l a cinétique de l a réaction de départ d e l'amm.oniac e s t très 
l e n t e e t u n c h a u f f a g e prolongé a p l u s d e 650°C entraîne l ' a p 
p a r i t i o n d e l a n o u v e l l e p h a s e (param.ètre 3a) . I l e s t donc très 
d i f f i c i l e de préparer d e s c r i s t a u x d ' a l u m i n e ^ stoechiométrique 
de g r a n d e s d i m e n s i o n s e t l ' o n préfère généralement a v o i r d e s 
réactions de t r a n s f o r m a t i o n incomplètes a f i n d'éviter l a décom
p o s i t i o n de l a p h a s e jB. 

L a s u c c e s s i o n d e s t r a i t e m e n t s thermâques s u b i s p a r 
un c r i s t a l c o n d u i t s o u v e n t à l ' o b t e n t i o n d e c r i s t a u x de mau
v a i s e qualité : f a i l l e s m a c r o s c o p i q u e s , f a u t e s d'emLpilemients. 
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2. D i f f r a c t i o n d e s r a y o n s X 

L e s intensités d e s réflexions de ERAGG s o n t c o l 
lectées s u r u n diffractomètre 3 c e r c l e s a u t o m a t i q u e s (CAD.^ 
N o n i u s ) o u s u r un diffractomètre 4 c e r c l e s ( P m S y n t e x ) e n -

ci 
t r e 20 = 0 e t 2Ç = 65 s u r u n s e x t a n t d e l ' e s p a c e réciproque. 
L a r a d i a t i o n Kcc du molybdène e s t sélectionnée p a r un m o n o c h r o 
m a t e u r d e g r a p h i t e . 

On e f f e c t u e e n s u i t e d e s c o r r e c t i o n s d ' a b s o r p t i o n 
q u i s o n t imposées p a r l a f o r m e en p l a q u e t t e d e s c r i s t a u x étu
diés. 

P o u r l e s a f f i n e m e n t s a u c u n tt:x n ' e s t effectué, 
t o u t e s l e s réflexions, y c o m i p r i s c e l l e s d'intensité n u l l e , 
s o n t conservées, d e façon à o b t e n i r u n e bonne précision, e n 
p a r t i c u l i e r s u r l e s c o e f f i c i e n t s d ' o c c u p a t i o n d e s s i t e s . 

3. D i f f u s i o n d e s r a y o n s X 

L a d i f f u s i o n d e s Rx e s t enregistrée p a r une mié-
t h o d e communément appelée "Méthode d e L a i i e e n r a y o n n e m e n t m.o-
n o c h r o m a t i q u e " (37) . L e mo n t a g e e s t schém.atisé f i g u r e 52. • Un 
f a i s c e a u d e r a y o n s X e s t r e n d u m:onochromatique p a r réflexion 
s u r une l a m e d e f l u o r u r e d e l i t h i u m ; l'échantillon e s t f i x e 
e t l e s r a y o n s X diffusés s o n t recut^îlis s u r u n f i l m p l a n 
placé a u delà d e l'échantillon (montage en t r a n s m i s s i o n ) . 

L e s différents p o i n t s d u f i l m , c o r r e s p o n d e n t a u x 
p o i n t s généraux d e l ' e s p a c e réciproque q u i s a t i s f o n t l a r e l a 
t i o n : 

3 = h a- + l e * = 2 -n- (•? - S?) (I) , 
où a* , F* , c*•, s o n t l e s v e c t e u r s d e l a m a i l l e d u réseau réci
p r o q u e , ? l e v e c t e u r u n i t a i r e d u f a i s c e a u diffusé e t "So c e 
l u i d u f a i s c e a u i n c i d e n t d e l o n g u e u r d'onde/. . L e s v a l e u r s 
de h, k, 1 ne s o n t p a s limitées à d e s v a l e u r s entières comme 
p o u r l a d i f f r a c t i o n d e B r a g g : un écart q u e l c o n q u e â l a s t r u c 
t u r e périodique moyenne, r e s p o n s a b l e d e l a d i f f r a c t i o n de 
B r a g g , c o n d u i t â l ' e x i s t e n c e d e régions de d i f f u s i o n d i f f u s e 



F l O . S . Î — a ) P r i n c i p e d u m o n t a g e p o u r l ' é t u d e des- d i f f u s i o n s 

a n o r m a l e s , b) S e c t i o n v e r t i c a l e d u r c s c a u r é c i p r o q u e , rnootrant 

r i n t c r s e c l i o n d ' a x e s d i f f u s a v e c l a s p h è r e d ' E w a l d et les rayons X 

d i f f u s é s , c) C a s d ' u n l i q u i d e b i - d i m e n s i o n n c i : l ' i n t c n s i l c d i f f u s é e 

est l o c a l i s é e s u r u n c y l i n d r e . Q u a n d ! c l i q u i d e b i - d i m c n s i o n n d n'est 

p a s p e r p e n d i c u l a i r e a u f a i s c e a u i n c i d e n t , l ' a n n e a u r é s u l t a n t j ' a l 

l o n g e . 
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d a n s l ' e s p a c e réciproque ( 5 1 ) . L'intensité diffusée e s t géné
r a l e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à : -, 

I d i f f c( <F - <F>> e x p - 21-i 
F e s t l e f a c t e u r de s t r u c t u r e l o c a l e calculé s u r une région 
ordonnée ( m i c r o d o m a i n e ) <F> e s t l e f a c t e u r de s t r u c t u r e mo
y e n n e e t M e s t l e f a c t e u r d e D e b y e - W a l l e r . 

Dans l e c a s d'un désordre b i d i m i e n s i o n n e l ( l o c a 
lisé d a n s n o t r e c a s d a n s l e p l a n ( a , b) ) o n o b s e r v e d a n s 
l ' e s p a c e réciproque d e s a x e s d i f f u s d a n s l a d i r e c t i o n C* ( 5 1 ) , 
Aux p o i n t s où c e s a x e s d i f f u s p e r c e n t I s sphère d ' E w a l d ( f i 
g u r e 52 ) l a r e l a t i o n ( I ) e s t s a t i s f a i t e . D a n s n o t r e m.ontage, l a 
p r o j e c t i o n (A' B' C') d e l ' i n t e r s e c t i o n d e c e s a x e s a v e c l a 
sphère d e r a y o n 1 {1 e s t l a r a d i a t i o n Ko( du molybdène) e s t 

4 Mo 
observée s u r u n f i l m p l a n . L e cliché o b t e n u e s t une déform.ation 
de l ' e s p a c e réciproque, 1 v a r i a n t d e 0 â 6 l o r s q u ' o n s'éloigne 
d u c e n t r e d u cliché (000) v e r s l e b o r d . Dans l e c a s d'un désor
d r e b i d i m i e n s i o n n e l très i m p o r t a n t (amorphe, q u a s i l i q u i d e ) 
l'intensité diffusée e s t localisée d a n s l ' e s p a c e réciproque 
s u r d e s c y l i n d r e s c r e i o x ( a x e // G*^j. S i l ' a x e C du c r i s t a l e s t 
parallèle a u f a i s c e a u d e r a y o n s X i n c i d e n t s , l e cliché présen- -. 
t e r a l a form.e d'v:- a n n e a u ; s i l ' a x e C d u c r i s t a l e s t p e r p e n d i -
c u l a i r e a u f a i s c e a u X, nous o b s e r v e r o n s l a p r o j e c t i o n d e l a • " 
c o u p e d u c y l i n d r e p a r l a sphère parallèlement à l ' a x e d u c y 
l i n d r e . 

A h a u t e température (300K —> l l O O K ) on u t i l i s e 
u n f o u r â résistance de p l a t i n e . L a s t a b i l i s a t i o n e s t o b t e n u e 
p a r c h a u f f a g e c o n t i n u s o u s t e n s i o n stabilisée. L a preci5>i\on 
de l a température e s t de q u e l q u e s degrés. 

A b a s s e température (300K — ^ 20K) o n u t i l i s e un 
d i s p o s i t i f â c i r c u i t ferm.é d'hélium ( S p e c t r i m . C TI) a v e c ré
g u l a t i o n d e température (1;.0.1 K) . ' ' - ' 

L e s m e s u r e s d'intensité e t d e l a r g e u r de t a c h e s 
s o n t effectuées p a r e n r e g i s t r e m e n t mâcrodensitométrique ( J O Y C E ) . 
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Mesurs de ta t a i l l e des domaines ordonnés 

E n considérant que l e s différents m i c r o d o m a i n e s 
b i d i m e n s i o n n e l s possèdent a p p r o x i m a t i v e i n e n t l a même t a i l l e (â 
une température d o n n é e ) , l a t a i l l e moyenne d a n s l e p l a n de 
c o n d u c t i o n ( p e r p e n d i c u l a i r e m i e n t à C) d e s domiaines o r d o n n e r , 
p e u t être déduite d e l a l a r g e u r à m i - h a u t e u r d e s t a c h e s d i f 
f u s e s e n u t i l i s a n t l a f o r m u l e de S c h e r r e r (51) IX{2^) = A CosQ o 

a v e c A î l o n g u e u r d'onde 
^ o : a n g l e d e E r a g g d e l a t a c h e 
^ ; t a i l l e d u d o m a i n e ou, l o n g u e u r d e cohevenct 

A (2^) : l a r g e u r à mâ-hauteur, 

4. D i f f u s i o n Raman 

L e s s p e c t r e s Raman o n t été o b t e n u s s u r s p e c t r o -
mètres T 800 C o d e r g à t r i p l e m.onochrcmateur e n u t i l i s a n t com
me s o u r c e d e s l a s e r s Argon-Méon S p e c t r a p h y s i c s ou Cohérent 
R a d i a t i o n . L a p u i s s a n c e nécessaire e s t de l ' o r d r e d e 0.8 W 

o 

p o u r l e s différentes l o n g u e u r s d ' o n d e s utilisées (5145 A -
4880 Â ) , c a r c e s composés s o n t de m a u v a i s d i f f u s e u r s . L e s 
p a r a s i t e s l a s e r s p e r m e t t e n t de contrôler l a m e s u r e d e s fré
q u e n c e s Raman. L e s résolutions v a r i e n t s u i v a n t l e s expériences 
e n t r e 0.5 e t 4 cm. : 

Un f o u r à résistances de K a n t h a i (300K - 1500K) 
chauffé s o u s t e n s i o n stabilisée p e r m e t l e s études à h a u t e 
température. 

L e s études à b a s s e température o n t été f a i t e s 
a v e c u n Cryostaî- M e r i c (10k - 300K) . L a température de l'é
c h a n t i l l o n e s t o b t e n u e p a r c o m p a r a i s o n d e s intensités S t o k e s -
A n t i s t o k e s e t p a r un t h e r m o c o u p l e Au-Fe placé près de l'échan
t i l l o n . 

L e s m o n o c r i s t a u x s o n t étudiés s o u s différentes 
p o l a r i s a t i o n s e n d i f f u s i o n à 90 l e s différentes c o n f i g u r a 
t i o n s s o n t données d a n s l a f i g u r e B3) . L a formée en p l a q u e t t e s 



Modes de v i b r a t i o n s attendus pour l a s t r u c t u r e alumine 3" : 

Espèce Site Symétrie Type de mouvement Modes attendus 

tétraédrique 
dans le plan E CR,IR3 E^ + E^ 

(3m) hors du plan CR,IR} •'̂•]g •̂ 2u 

^ dans le plan 2B^ (IR) ^ ^̂ 1 
M antiprisme 

B. (2/m) hors du plan A^ (IR) ^ A.̂ ^ + u 

antiprisme Cs dans le plan A' CIR,R) ̂  -̂̂1 e'^^2u"^^^u"̂ ^ î 
décentré ^ * 

tétraédrique (m) hors du plan A" CIR,R) A2 "̂ Ecy+Â j +E 

Les modes actifs dans D^^ sont respectivement A2^, en I.R. et A.̂ ,̂ E^ en 

u 

Raman 



" . . - 1 0 -

d e s c r i s t a u x ne nécessite p a s de t a i l l e . T o u t e c o l o r a t i o n 
prononcée p r o v o q u e u n échauffement q u i p e u t c o n d u i r e a ia f u 
s i o n d u matériau; d e c e f a i t a u c u n s p e c t r e n'a p u être o b t e n u 
p o u r l e f e r r i t e . 

5, A b s o r p t i o n i n f r a r o u g e 

L e s s p e c t r e s i n f r a r o u g e s o n t été o b t e n u s s u r \
P e r k i n E l m e r 225 e t 180 p o u r l e d o m a i n e 250 - 4000 cm"''" e t 
s u r P o l y t e c h F I R 30 (interferomëtre à transform.ée d e F o u r i e r ) 
p o u r l a région 10 - 250 cm ^. L e s composés s o n t exam.inés s o u s 
f o r m e d'émulsions ( p o u d r e s ) d a n s l e N u j o l o u l e Fluorolube e n 
u t i l i s a n t d e s f a c e s de I C s , CaF2/ K E r ( h a u t e s fréquences) o u . 
de polythëne ( b a s s e s fréquences), 

L e s m o n o c r i s t a u x s o n t étudiés e n u t i l i s a n t un 
c o n d e n s e u r d e f a i s c e a u . P e r k i n - E l m e r : d a n s c e c a s , i l s s o n t 
collés s u r d e s d i a p h r a g m e s {0:0.5 à 5 mmi) . L ' a x e c" de l a p l a 
q u e t t e e s t co-linéaire âu f a i s c e a u I R . S e u l s l e s mouvements 
d o n t l a v a r i a t i o n de moment a une comiposanté d i p o l a i r e d a n s l e 
p l a n ( a , b ) (modes E d a n s D6h e t C 6 h , Eu d a n s D3d) s e r o n t 

X Ui 
observés. 

L e s échantillons p o l y c r i s t a l l i n s p e u v e n t être 
examiinés à 77K e n u t i l i s a n t une c e l l u l e à f r o i d c o n v e n t i o n 
n e l l e . Une c i r c u l a t i o n d ' a z o t e l i q u i d e d a n s l e diaphragm . e 

s u p p o r t d e s m o n o c r i s t a u x p e r m e t d e l e s e x a m i n e r à 200K. 
L a p o l a r i s a t i o n d e s m-odes observés e n IR b a s s e 

fréquence e s t déterminée p a r c o m p a r a i s o n a v e c l e s données de 
l a b i b l i o g r a p h i e (40 à 42) c o n c e r n a n t l e s s p e c t r e s p a r réflec
tivité où s e u l s l e s m.odes E^^ s o n t observés du f a i t d u faciès 
d e s c r i s t a u x . 

6. D i f f u s i o n d e n e u t r o n s (quasi-élastique) 

L e s p e c t r e de d i f f u s i o n q u a s i élastique S (Q,co) 
des composés p r o t o n i q u e s a été o b t e n u p a r d i f f u s i o n de n e u t r o n s 
t h e r m i q u e s s u r l e s spectromëtres IN5 e t I N 10 de l ' I n s t i t u t 



L a u e - L a n g e v i n r e s p e c t i v e m e n t p o u r d e s t r a n s f e r t s d'énergie 
de 'ià5 meV e t d e + I S y u . eV e t d e s résolutions de 3 0 0 ^ e V 
e t de O . S ^ e V . L e s m u l t i - c o m . p t e u r s s o n t positionnés en d e h o r s 
d e s t a c h e s de E r a g g c e q u i nécessite l ' o b t e n t i o n d 'un s p e c t r e 
D e b y e - S c h e r r e r a u préalable. 

L e s s p e c t r e s o n t été o b t e n u s a v e c d e s l o n g u e u r s 
d ' c n d e des n e u t r o n s i n c i d e n t s de A = 4.6 A e t de 9.26 A 
( I N 5) e t d e 6.2 A (ÏN 10) . L e s échantillons, s o u s form.e de 
p o u d r e , o n t été examinés e n t r e 300 K e t 500 K, l e c h a u f f a g e 
étant assuré p a r un thermLOcoaxe a u t o u r d e l a c u v e en a l l i a g e 
d ' a l u m i n i u m . 

L e s données expérimentales s o n t corrigées p a r 
s o u s t r a c t i o n d e s c o n t r i b u t i o n s d e s c u v e s e t du réseau ïiôte 
(assimilé â l a c o n t r i b u t i o n d e l ' a l u m i n a t e de s o d i u m ) . 

7. Conductivité électrique 

L a conductivité électrique d e s matériaux e s t 
m^esurée s u r m o n o c r i s t a u x , s o i t p a r l a méthode des q u a t r e 
p o i n t s ( c r i s t a u x de 15 x 10 x 10 irm) à SJO^ Hz, s o i t p a r l a 
méthode d e s impédances c o m p l e x e s ( c r i s t a u x de 0,1 x 2 x 5 mm) 
e n t r e 10 e t 10 Hz. L e s électrodes b l o q u a n t e s employées s o n t 

o 

e n p l a t i n e . L a terrpérature e s t régulée à + 5 e n t r e 300 K e t 
1500 K. 
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( 220 ) 
REFLECTION 

iFROM REFERENCE 
MAIN LATTICE 

(060) 
IN SUPERLATTICE 

UNITS 
200° K 

STOCHiOMETRIC Ag 
P ALUMINA 

(a) 

• ••• 

/ 

/o 
/ 

/ 
/ 

o / o 
/ 

/ 

0/ 

/ 
o <yo 

/ 
o/ 
/ 

/ 

I 

0 + 1° - I 

t s: 

a: 
t: 
m 
a: 
< 

2 0 

20° 07 
L _ 

0 

\ 
\ 

o ^̂o 
\ 

(0A1) 
SUPERLATTICE 
REFLECTION 

200°K 

(b) 
lo 
\ 
\ 
\ 
\ 

o 

+ 1 



"3° 
2 0 VS 

5 6 W 2 ; * w "75 V 5 3 7 V S 

1 6 0 W 

53* 

i 

96 S 99 M 1 0 5 W 104 S 

1 1 2 M 110 M i 0 8 V S 1 1 6 S 119 S 

1 9 5 S 

2-13 S 2S0 W S 249 V S 253 2 5 4 V S 
^ 9 * S 

295 M 303 M 2 9 8 W 275 W 
^ 9 2 g 

315 W 314 W 305 W - " 307 H 305 VW '? 
19 319 S 320 S 322 S 321 S 3 1 3 S 

333 W 336 S 335 M - 338 S 3 3 4 W 
"19 

358 M 361 M 351 M 360 M 3 5 3 M 

. 332 W 3 8 2 M 3 8 2 W 
"19 

4 0 3 VW 

4 1 5 W 

. 393 U 

4 1 3 M 4 2 0 M 4 2 2 M 420 S 
^ 9 

4 6 9 M •472 M 4 7 3 W 

5 4 3 W 

4 7 4 H 4 7 2 W 
^ 9 * % 

565 M 568 S 5 7 0 M 563 H 5 5 4 M 
' ' i g * - 2 g 

530 VW . V 578 M 5 7 7 W 

6 1 0 H 610 S 505 H 6 0 H 605 W 
^ 9 ^ s 

630 M 

• 615 M 

633 M 6 3 0 M 

610 M 

630 M 630 H N * " 2 g 

645 W 650 M 6 4 0 M 643 W 6 5 0 W 
"19 

665 M 665 M 6 6 5 M 666 W 6 6 5 M 
i g 2 g 

700 W 6 9 4 W 692 W 

758 S 762 S 7 6 2 M 755 M 750 M 
^ g * ^ 2 g 

768 M 

798 M 

805 Vi-i 

895 W 

798 M 

805 VW 

895 W 

798 M 

eo4 v.^ 

8 9 5 W 

760 M 

798 H 

805 W 

895 M , 

M 

\n 

m o d e s 

V 
M - O - A l 

h r i c ' ; e 

r o d e s 

J 

A l - O 

b l o c > - s 

i r o d e s 

S : very s t r o n g - s : s t r o n g - M : m c d l u m - W i w c a k 

: t h c s c b o n d s a r e o n l y v i s i b l e a t I c w t o n p o i a t u r e ( 2 0 K ) . 

VW : v e r y w c a k . 



M3O T l p = v A l / v G a A E î i l q n m e n t a 

5a s 
105 V S 

19a w 

2U5 M 

240 VW 

305 W 

34$ W 

420 M 

430 M 

5U5 M 
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050 H 

G75 W 
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1.3 

1.2 

1.17 

1.17 

25 W:J 

0 7 H 

5 7 M 

170 W S 

200 b 
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1,2 
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1 . 1 7 

2S w:; 

71 M 

170 v;; 

200 s 
204 M 

24Q W 

310 W 
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415 M 

4 30 W 

505 M 

550 W 

675 W 

720 VW 

V60 VW 

1.4 

1,5 

1.5 

1 . 3 

1 . 2 

1 . J 7 

1.17 

^'3 ^ 
G a - 0 - C a 

G a - O s p i n c l 

b l o c K s i n o d e u 

V 

V S v c j - y G t r o f i g - S : . y t i o i i g - M : riK.t.UuiH - W : - VW : v e r y v / c a k . 
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