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R6partition et D~placements Locaux des Ions dans le Spindle MgAI204 
Non Stoechiom6trique 
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Diffuse X-ray scattering measurements have been performed on a non-stoichiometric spinel single 
crystal, MgO-3AlzO3, with 10 % octahedral vacancies, and the following conclusions have been reached. 
The probability of a vacancy occupying a site adjacent to another vacancy is Pnrn = 0.20, comPared to 
0"10 for a completely disordered model. This probability is consistent with the Jagodzinski-Haefner 
model. The distance between neighbouring A1 atoms in octahedral sites is 1% larger than the mean 
value. The distance between the octahedral AI and its neighbouring oxygen atoms is 0.5 % shorter than 
the mean, and the vacancy-oxygen distance is 5 % larger. By comparison between stoichiometric and 
non-stoichiometric spinels, a large Debye-Waller factor for static displacement is derived. This factor 
leads to a qualitative explanation of the observed anisotropy of the thermal and pseudo-thermal diffuse 
scattering. The large local displacement permits one to observe the second-order term, (k6r~)(kJrj), 
of the displacement correlation between the oxygen atoms of the occupied octahedral sites. 

I. Introduction 

L'alumine A12Oa est s olu'ble ~t haute temp6rature clans 
le spinelle MgA1203. La solution solide peut s'6crire 
MgO-yA1203 avec y<7 ,3  (Lejus, 1964). Elle se fait ~t 
1900°C et conserve la structure spindle par trempe. 
La substitution, h partir du compos6 stoechiom6trique, 
peut se sch6matiser: 3Mg 2+ -+ 2A13+ + 1 [] (IS] = 
lacune). Pour des temp6ratures de recuit entre 900 °C 
et 1100°C, l'alumine ~ pr6cipite (Jagodzinski & Saal- 
feld, 1958). 

Nous nous proposons d'6tudier la r6partition des 
lacunes dans le cristal obtenu ~t haute temp6rature et 
tremp6. La structure spinelle est cubique et correspond 
~. la formule X(Y2)O 4. L'empilement des oxygens est 
du type cubique compact plus ou moins d6form6. La 
moiti6 seulement des sites octa6driques form6s par 
l'empilement colnpact est occup6e par les cations Y et 

des sites t6tra6driques est occup6 par les cations X. 
La structure appartient au groupe d'espace Fd3m; le 
param&re id6al de l'oxyg~ne est u=0,250. Les posi- 
tions octa6driques et t6tra6driques sont sans para- 
m~tre. Le param&re de maille est de l'ordre de 8/~ 
et chaque maille contient 8 unit6s de formule X(Y2)O4. 
Dans le cas de cations A e t  B: A(B2)O4 est un spinelle 
normal, B(AB)O4 est inverse. 

Si on relie les sites octa6driques voisins, on obtient 
un enchainement de t6tra6dres r6guliers de c6t6 a1/2/4. 
Les directions d'enchainement de ces t6tra~dres se font 
selon les quatre directions [111] du cube (Fig. 1). 
Chaque ion  octa6drique est entour6 de six ions octa- 
6driques en (110), en unit6 a/4, (distance a1/2/4), et de 
six ions t6tra6driques ~t 1,17 al/2/4. 

Le spinelle stoechiom6trique MgA1204 a une maille 
de 8,081/~ et le spinelle MgO'3A1203 de 7,964 A,. 

Jagodzinski & Saalfeld (1.9.58) montrent par des 
6tudes des pics de Bragg que le~ lacunes sont en sites 

octa6driques. Drifford (1965) indique aussi que ces 
spinelles lacunaires gardent leur caract~re normal: 
tousles ions magn6sium sont en sites t6tra6driques. La 
substitution se sch6matise ainsi" 

(1 -- x)MgAI204 + xA18/304 --->- 
Mgl_xAlx(A12_x/3 []x/3) 0 4 . 

On remarque qu'il y a 3A13+ t6tra6driques pour une 
lacune octa6drique. L'arrangement de ces lacunes n'est 
pas p6riodique puisqu'il n'apparait pas de r6flexion de 
Bragg autre que celles du spinelle. Jagodzinski & 
Haefner (1965) pr6voient par un calcul d'6nergie 61ec- 
trostatique que les lacunes ont tendance b, former des 
paires premi6res voisines, surtout aux fortes concentra- 
tions. Chaque lacune s'entourerait de 3A13÷ t6tra6dri- 
ques. Ce module semble donner un meilleur accord 
qualitatif entre intensit6s diffus6es calcul6es et ob- 
serv6es photographiquement que l'hypothbse de 
lacunes isol6es (Jagodzinski, 1970). 

Par des mesures quantitatives des diffusions des 
rayons X sur un monocristal non recuit, nous essayons 
ici de pr6ciser l 'arrangement des lacunes sur un com- 
pos6 contenant un taux de lacunes assez important, de 
formule Mg0,4A10,6(All.sE0,2)O4 soit 10% de sites 
octa6driques occup6s par des lacunes, (MgO-3A1203). 
On con~oit que la pr6sence de ces lacunes sur le r6seau 
des octa~dres du spinelle, en cr6ant un d6faut de 
charges, provoque par interactions 61ectrostatiques 
des distortions locales importantes des octa~dres 
d'oxyg~nes et des variations des distances entre proches 
voisins. Nous essaierons donc de les pr6ciser. 

II. Rappels  th6oriques et application/~ notre cas 

L'expression de l'intensit6 totale de diffusion est: 

[ =  ~ f i f j  exp ik ( r , - r j )  
ij 
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si r~ = R~ + firi. R~ : distance moyenne interatomique 
obtenue 5. partir des param~tres de maille et de posi- 
tion. 

I =  ~ f ~ f i  exp ik (R , -R j )  exp ik(~r , -6r j ) .  
t j  

Les ddplacements dtant petits, on peut ddxelopper: 

exp ik(firi - fir j) = 1 + ik(firi - fir j) 
-½[(kJr,) 2+(kgrJ) 2-2(kJr , )  (kgrj)]. (1) 

Le premier terme de (1) report6 dans I correspond 
l'intensitd normale des tales de Bragg et ~ l'intensit6 
d'ordre ~ courte distance, laquelle est proportionnelle 
~. mAlmnf~A~. Dans notre cas, o~ l'on 6tudie la r@arti- 
tion des lacunes sur les sites octaddriques, l'intensitd 
d'ordre ~. courte distance se ddduit de l'expression de 
Boric (1957), 

ISRo=NmAlmDf21 ~, ~,~iw~cos2n(hu~+kv~+lw~). (2) 
u i v i w l  

ISRO: intensitd d'ordre 5. courte distance dif- 
fusde par N atomes. 

u~v~w~: vecteur interatomique. 
mgl,mD: proportions d'ions A1 et [] sur le rdseau 

des octa~dres. 
NmA~mmfZgl: fond continu de Laue. 
a,,~w~ : param~tre d'ordre h courte distance pour 

un vecteur R~(u~v~w~). 
PA~ 

C~,,~o~,~ = 1 - - - -  avec Pn~=probabi l i td  de trouver 
m~ 

une lacune 5. R~ d'un ion aluminium. On remarque que 
Is~o est une fonction symdtrique par rapport aux pics 
de Bragg. Pour c~<0, c'est-h-dire dans le cas d'une 
tendance ~t l'ordre, l'intensitd diffusde est loin des pics 
de Bragg et pros de ceux-ci dans le cas c~ > 0 (sdgrdga- 
tion). 

L'expression (2) est la transformde de Fourier d'une 
sdrie de pics g centrds sur les distances interatomiques 
moyennes, c'est-~t-dire de: 

~. ~,[g(r 4- R,) 4- g (r -  R,)]. (3) 

Les effets lids b. l'occupation des sites t6~a6driques 
par deux types d'ions de charges diffdrentes m13 +, 
Mg 2+ ne peuvent ~tre visibles, leurs facteurs de diffu- 
sion dtant trop proches. 

Le deuxi~me terme de (1): ~ ik(&~-Or j) exp ik(R~ 
i J  

enprime l'intensit  due .aux 6carts des distances 
interatomiques par rapport aux distances moyennes. 
Dans notre cas, ce terme s'dcrit: 

ISE = -- NmnlmDf2Al ~ flu~olw~2n(hu~ + kv~ + lw~) 
u i v i w i  

x sin 2n(hui 4- kvi 4- lwi). (4) 

Cctte fonction s'annule aux pies de Bragg. Pour un 
vecteur interatomique moyen R~(u~v~w~), la moyenne des 
Jr~ est collindaire ~. R~ et on ddfinit: 

fluiv,w,=( mAl 4-~ttiviw,)~AIAl(uiviwi) 
\m D 

a v e c  

~ A I A l ( u i v i w i )  - -  - -  
/ 'AIA1 - -  Ri 

R~ 

lsE est la transformde de Fourier d'un ensemble de 
fonctions ddrivdes de fonctions 6 sur le rayon vecteur 
(~g/&). 

Les distances d'une position octaddrique aux atomes 
voisins, m~me si ceux-ci ne participent pas au ddsordre, 
d@endent de l'occupation en A1 ou [] de cette posi- 
tion. En particulier la distance: position octaddrique 
occup6 par Al-oxyg~ne sera diffdrente de la distance 
moyenne puisque dans la distance moyenne inter- 
viennent les distances centre d'un site lacunaire- 
oxyg~ne. La diffusion due ~. l'6cart des distances A1- 
oxyg~ne ~. la distance moyenne site octaddrique- 
oxyg~ne s'ajoute ~. ISE et s'dcrit (Brunel & de Bergevin, 
1969): 

IoctOx= -- NmA'mDf21 ~' 2ea'Ox('~viwO (f~l) 
u l v i w i  m l " 3  

x 2n(hu~-4- kvi -4- lw~) sin 2n(hui 4- kvi 4- lwO. (5) 

uiviw~ ddcrivent les vecteurs position octaddrique- 
oxyg6ne. Ces variations de distances sont telles que la 
distance moyenne est dgale h la moyenne des distances; 
nous avons done la relation: mAleAiOx4-mDeDO x=O. 
Les variations des distances oxyg~ne-oxyg~ne ne 
contribuent pas aux termes du premier ordre. 

Les termes du type (k&i) 2 et (k&~)(k&j) reprd- 
sentent l'intensitd diffusde d'origine thermique et 
pseudo-thermique (due aux ddplacements statiques). 

~ ~ ~ "  / I O_ °xyg6nes 

~J 2"~]" I Xs.ite octa6drique vide 
,o__1__ / o oocup  

Fig. 1. Encha~nement des sites octa6driques dans la structure 
spinelle. 
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Si l'on suppose que les vibrations des atomes sont 
ind6pendantes, elle prend une forme isotrope: 

IT .=  ~ f~ [1 - - exp  (--2B sin z 0/22)]. (6) 
t 

Cette intensit6 provient de la r6duction de l'intensit6 
des raies de Bragg d'un facteur exp - 2 B  sin 2 0/22, avec 

B=Br+Bs  

Br: coefficient thermique seul, 
Bs: coefficient pseudo-thermique de d6placement sta- 

tique. 
Le terme (k~ri)(k~rj) repr~sente l'intensit6 diffus6e 
d'origine thermique ou pseudo-thermique qui s'ajoute 
b. ITH dans le cas de corr61ations entre d6placements. 

Pdriodicitds clans l'espace rdciproque 
(a) IsRo et IsE (site octaddrique-site octaddrique): 

La fonction de Patterson correspondant au r6seau de 
sites octa6driques est repr6sent6e par un r6seau cubi- 
que 5. faces centr6es de maille a/2, dont le r6seau r6ci- 
proque est un r6seau cubique centr6 de maille 4a*. 

(b) IoCtox: La fonction de Patterson correspondant 
aux interactions site octa6drique-oxyg~ne est repr6- 
sent6e par un r6seau cubique simple de maille a/4, 
dont le r6seau r6ciproque est un r6seau cubique simple 
de maille 4a*. 

(c) Fonction d'intensitd incluant l'effet des sites 
tdtraddriques: La fonction de Patterson correspondant 
aux interactions site octa6drique-site t6tra6drique est 
un r6seau cubique centr6 de maille a/4, dont le r6seau 
r6ciproque est un r6seau cubique 5. faces centr6es de 
maille 8a*. 

L'intensit6 d'ordre 5. courte distance est p6riodique. 
En fair, elle est associ6e 5. des intensit6s d'autres 
origines: IsE, Io¢tox. L'ensemble de ces fonctions n'est 
plus p6riodique. On doit consid6rer leur somme dans 
un espace r6ciproque le plus grand possible. La 

,[,:r 
I 
I 

I 

direction 
exptor~e 

I ~ / ;  r" I 

i ~ ,' [11o] 

Fig. 2. Repr6senta t ion des trois angles Z, 0, t/i utilis6s pour la 
mesure de l ' intensit6 diffus6e. 
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coupure dans la mesure des intensit6s entraine un 
61argissement des fonctions et des oscillations dans 
l'espace direct. 

III.  Tra i tement  exper imenta l  
1. Dispositif expdrimental 

Nous d6sirons obtenir des renseignements sur les 
distances interatomiques les plus 61oign6es possibles. 
I1 est donc n6cessaire de mesurer l'intensit6 diffus6e en 
un grand nombre de points de l'espace r6ciprbque. (La 
distance directe que l'on peut atteindre est li6e 5. l'in- 
verse du pas dans l'espace r6ciproque.) Nous avons 
tout d'abord repris l'6tude sur film, d6js. r6alis~e par 
Jagodzinski, et v6rifi6 que nous obtenions les m~mes 
figures de diffusion. Cependant, la m6thode par film 
ne nous a pas paru assez pr6cise pour des mesures 
quantitatives. 

Afin d'effectuer des mesures par compteur et sur de 
gros monocristaux nous avons adapt6, sur un gonio- 
m&re 5. poudre, un porte-6chantillon permettant de mes- 
urer l'intensit6 diffus6e par un monocristal en tout point 
de l'espace r6ciproque. Les mesures sont faites par r6- 
flexion sur une face du monocristal. Le mouvement 0, 
20 permet d'explorer une droite de l'espace r6ciproque 
passant par l'origine et situ6e dans le plan 6quatorial. 
L'angle 2' entre la face et l'axe du goniom&re peut 
varier par rotation autour d'un axe contenu dans la 
face du cristal, Fig. 2. Si on ajoute une rotation 
autour d'un axe normal 5. la face du cristal on peut 
d6crire ainsi tousles  points d'un c6ne de demi-angle 
au sommet 2'. 

Etant donn6 le grand hombre de points 5. mesurer, 
le mouvement ~ a 6t6 command6 en pas 5. pas par ru- 
ban perfor6. L'avance 0, 20 s'effectue en pas 5. pas avec 
la m~me bande perfor6e. Seul le mouvement 2" est 
manuel. 

Dans ce dispositif, la face du cristal reste constam- 
ment sym6trique par rapport aux faisceaux incidents 
et diffus6s; l'absorption est donc pratiquement con- 
stante. 

Pour 6viter la diffusion due 5. l'air, le cristal est 
plac6 dans une chambre 6vacu6e. 

Les mesures ont 6t6 faites ~t la longueur d'onde 
Cu Ke sur un monocristal MgO-3A1203 taill6 selon 
une direction [110] en une plaquette de dimension 
20x 15 x2  ram, d'6paisseur suffisante pour que le 
faisceau transmis soit n6glig6. Le monochromateur 5. 
lame de quartz est plac6 soit avant l'6chantillon soit 
apr6s; il 61imine alors la diffusion Compton. Dans le 
cas off nous n'61iminons pas la diffusion Compton, 
elle est 6valu6e th6oriquement et retranch6e. 

2. Mesure et prdparation des intensitds pour le calcul 
(a) Domaine mesurd 

Les intensit6s diffus6es admettent les plans (100) et 
(110) comme plan de sym6trie passant par l'origine du 
r6seau r6ciproque. Seule la portion de l'espace r6cipro- 
que limit6e par les directions [100], [110] et [111] a 6t6 
mesur6e (Fig. 3). 

A C 30A - 4 
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Toutes les droites reciproques & Z et 0 constantes 
sont explorees en O, 20 (9 < 0 < 69 °) par pas de 1 o 0. 

On passe d'une droite reciproque Z, O & une autre 1', 
0 '  par pas A O variable selon la valeur de Z, de fa~on 
h uniformiser la densite de points mesures dans l'es- 
pace reciproque. Par exemple A O = 30 ° pour Z = 5° et 
A O = 5 ° pour Z = 40°. Les pas en Z sont constants AZ = 
5 ° de 0 & 45 °. 

Les variations de puissance sont corrigees par 
l'utilisation d 'un compteur moniteur. Chaque mesure 
se fait ~ raison de 8000 coups au moniteur soit environ 
45 s par point. La mesure de l'intensit6 diffusee I(X, O, O) 
a 6t6 effectuee sur environ 3000 points (2', 0, O). 

(b) Normalisation 
L'intensite diffusee dolt etre connue en valeur abso- 

lue; aussi est-il necessaire de connaitre la puissance du 
faisceau incident. CeUe-ci a ete determinee en mesu- 
rant des raies fortes d 'un 6chantillon de nickel en poudre. 

(c) Transformation des coordonn#es et des intensit#s 
Par commodit6, les intensites mesurees en fonction 

de X, 0, O sont transformees par un programme sur 
ordinateur en intensites aux points hkl d'unit6 a* 
reguli~rement espacees dans l'espace reciproque. Le pas 
Ah=Ak=Al  choisi est egal & 0,5 a* (a*= 1/a). Ce pas 
introduit une periodicite 2a dans l'espace direct, ce 
qui peut nous permettre de determiner des interactions 

une distance a. 
Cette transformation attribue une valeur I(Z,0, O) 

au noeud hkl le plus proche et fait la moyenne des 
valeurs attribuees en ce point. Un probl~me important 
avant tout traitement est l 'elimination correcte des 
raies de Bragg. Au debut, nous avons 61imin6 les pics 
de Bragg apres la transformation en I(hkl). A cause de 
l'effet de moyenne, cette methode ne s'est pas revelee 
bonne car elle 61argissait les raies de Bragg. Le meilleur 
resultat est obtenu en supprimant, apres examen 
visuel, les raies de Bragg existant sur chacunes des 
directions reciproques mesurees [sur les valeurs des 
intensites/(zOO)]. Apr~s transformation des intensites 
en fonction de hkl, les valeurs du fond continu sous les 
raies de Bragg sont determinees par interpolation entre 
les valeurs voisines non nulles. I1 faut remarquer que 
dans le type present de structure le probleme des r& 
flexions de Bragg est aggrav6 par le fait qu'il y a non 
seulement des reflexions dues aux ions desordonnes 

(comme c'est le cas dans les alliages desordonnes) 
mais aussi celles du reste de la structure. Des intensites 
normalisees, corrigees des pics de Bragg, nous avons 
en outre retranche l'intensite Compton calculee 
(International Tables for X-ray Crystallography, 1959). 

3. Allure des diagrammes 
L'intensite recueillie selon la direction [111], Fig. 

4, montre bien les oscillations du fond continu dues 
aux termes du premier ordre (fl), changeant de signe 
aux pics de Bragg et & amplitude croissante, signalees 
dejS. par Borie (1957) pour les alliages. Nous avons 

represent6, Fig. 5, l'allure des oscillations de l'inten- 
site diffusee, normalisee et corrigee de la diffusion 
Compton pour quelques directions en fonction de 
(h2+k2+12) u2. Les modulations du fond continu se 
font autour de valeurs moyennes 5. montee beaucoup 
plus rapide pour la direction [111] que la direction 
[100]. Nous attribuons ceci h la presence, dans l'inten- 
site diffusee thermique, d'une forte contribution staff- 
que Bs. L'intensit6 thermique diffusee a une forme en 
( 1 - e  -2u) off 2M ne comporte que des termes du 2 e 
ordre, si les atomes vibrent ind@endamment et si la 
r@artition des deplacements par rapport h leur posi- 
tion moyenne est gaussienne. Ces hypotheses, et en 
particulier la derni~re, ne sont pas verifiees si les de- 
placements ont une origine autre que thermique. Dans 
ce cas, Krivoglaz (1969) signale que dans un cristal 
cubique l'expression du coefficient 2M peut comporter 
des termes non negligeables d'ordre quatre et plus. 
Ceci pourrait  expliquer la croissance du fond continu 
plus rapide pour la direction [111] que pour les autres; 
cette anisotropie est impossible & representer par une 
fonction de s 2. 

001 

ho 

1oo ~oo h~oo I/2oo 

Fig. 3. Domaine de l'espace r6ciproque mesur6. 

222 

111 

10 20 30 4'0 5'0 6'0 8"- 

Fig. 4. Intensit6 diffusee mesuree selon la direction [111]. 
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'4. Coefficients " thermiques et pseudo-thermiques 
(a) DOtermination 

Nous avons vu ,clue le facteur thermique B total, 
agissant sur les raies, est la somme de B thermique et 
B statique pour l'6chantillon non stoechiom6trique et 
B thermique seul pour l'6chantiHon stoechiom6trique 
MgAI204. 

Nous avons effectu6 deux affinements de structure 
sur une trentaine de raies de Bragg de deux 6chantillons 
en poudre. Le premier est obtenu en broyant longue- 
ment un cristal tremp6 de composition MgO-3A12Os. 
Les grains les plus fins sont tri6s par d6cantation pour 
61iminer les effets d'orientation. Le second est une 
poudre MgAI204 pr6par6e ~t 1200°C. Les intensit6s de 
raies de Bragg sont mesur6es en pas h pas, par pas 
A0 = 1 ° 0 et en utilisant un compteur moniteur. Les 
r6sultats sont donn6s dans le Tableau 1. 

Nous v6rifions ainsi l'importance des contributions 
statiques ce qui justifie l'anisotropie de diffusion ther- 
mique observ6e. Toutefois, ces estimations ont 6t6 
faites en supposant que Br pour les deux 6chantillons 
est le m~me, hypoth~se qui ne parait acceptable qu'en 
premiere approximation. 

(b) Correction de la diffusion thermique 
Nous n'avons fait sur les intensit6s qu'une correc- 

500 

50 In = loB/NmamsfJl 

f-/~ .,,4"/~..~ -''~''" [1°°1 

Vh2+k2-}-/2 

Fig. 5. Oscillations du fond cont inu observ6es dans trois di- 
rections [100], [110] et [111], apr6s normal isa t ion et correc- 
tion de la diffusion Compton .  

tion thermique isotrope, en n6gligeant l'anisotropie 
thermique (ce qui entraine sur la transform6e de 
Fourier une erreur au voisinage de l'origine du r6seau 
direct). Si l 'on suppose que les facteurs de diffusion 
sont proportionnels 5. un facteur atomique moyen f, 
on a: ITH/NmAlmnf2AI =2B sin 2 0/2 2. 

La valeur de/~ utilis6e dans ce calcul est d6termin6e 
en 6crivant que la somme des intensit6s de diffusion, 
une fois la diffusion thermique enlev6e est nulle sur 
tout l'espace r6ciproque mesur6. La valeur de/~ ainsi 
obtenu, 0,65 A 2, est inf6rieure aux pr6c6dentes. Les 
oscillations restantes sont nettes, en particulier pour la 
direction [111]. A titre de comparaison, nous calculons 
les deux fonctions: IsEoctoct [111] premiers voisins et 
Ioctox [111] premiers voisins, avec des param&res fix11 
et em vraisemblables. La somme de ces deux fonctions, 
trac6e Fig. 6, est comparable h la fonction exp6ri- 
mentale. 

5. TransformOe de Fourier des intensitOs 
Nous avons calcul6 la transform6e de Fourier 

G(uvw) des intensit6s corrig6es. Sur la Fig. 7 nous 
avons report6 G(uvO). Ce plan contient en particulier 
les distances interatomiques les plus courtes: vecteur 
octa~dre-octa~dre (110), (l'unit~ est a/4) et vecteur 
octa~dre-oxyg~ne (100). Les Figs. 8 et 9 indiquent 
les oscillations obtenues selon ces directions. Les 
calculs suivants utilisent les valeurs de G(uvw) pour 
les directions [110], [100], [211], [311] en des points 
uvw s6par6s de Au, Av, Aw=O,Ola; soit G(x) ces fonc- 
tions. 

Dans la direction [311] portant le vecteur position 
octa6drique-premier voisin t6tra6drique, aucune oscil- 
lation significative n'est observ6e. La diff6rence entre 
les distances aluminium octa6drique-ion t6tra6drique 
et lacune-ion t6tra6drique est donc faible ce qui peut 
s'expliquer par l'existence de deux charges + 2 et + 3 
sur les t6tra~dres, celles-ci se r6partissant justement 
pour que la d6formation soit faible. Nous ne tiendrons 
pas compte de ces d6placements par la suite. Les 
G(uvw) sont compar6es aux fonctions th6oriques cal- 
cul6es par transform6e de Fourier des fonctions (2) 
(4), (5). Les valeurs c~, fl, tox (,tviwi)=2eAlOx(ulv~wo/mrn 
seront les variables h calculer. Pour les fonctions 
th6oriques les m~mes pas, 0,5a*, et la m~me coupure 
6a*, que pour les observations sont utilis6s. Un calcul 
direct de ces fonctions th6oriques dans l'espace objet 
est possible, et n6cessite moins de calculs, nous l'avons 
fait pour les fonctions en 0~ et fl, mais cette m6thode ne 

Tableau 1. Valeurs de B 
B statique 

Non spinelle non 
stoechiom6trique Stoechiom6trique stoechiom6trique 

B t6tra~dres 0,78 + 0,10 0,34 + 0,10 0,44 
B octa6dres 1,03 + 0,10 0,26 _+ 0,10 0,77 
B oxyg6nes 1,22 _ 0,10 0,33 _+ 0,10 0,89 
• Uo, 0,258 _+ 0,001 0,261 _+ 0,001 

R--  ~(Ic-- io') 0,04 0,03 
y lo 

A C 30A - 4* 
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permet pas d'introduire facilement les facteurs fo/fA~ 
dans le cas de la fonction octa6dre-oxyg~ne. 

Darts l'affinement (voir le principe en Appendice) 
nous avons introduit les variables non nulles relatives 
aux distances interatomiques les plus proehes soit: 
0~110, ~110, ~221, ~211, tox(100). Les valeurs obtenues sont 
~11 = +0,097; ~ 2 H = - 0 , 1 2 ;  to~(~00)=-0,12; f l ,  o= 
0,084; f12~ = 0,0009. 

VI. Discussion 

Paramktres d'ordre d courte distance 
Le param~tre al~0 est petit, mais positif, il indique 

done une tendance h u n  regroupement des lacunes pre- 
mieres voisines. Un d6sordre des lacunes premi6res 
voisines entra~nerait PDm=0,10, alors qu'avec notre 
r6sultat" PnD---+0,20.  Les lacunes ont ainsi deux 
fois plus de chances d'etre premieres voisines que dans 
une hypoth~se de r6partition d6sordonn6e. Ce r6sultat 
semble eontradietoire avec la stabilit6 de la structure 
mais la pr6sence de deux types de charges sur les 
t6tra~dres permet de r6tablir l'6quilibre 61ectrostatique. 
Jagodzinski pr6voyait ainsi une tendance au couplage 
des lacunes. Malheureusement il n 'a pas 6t6 possible 
de d6terminer les corr61ations entre l 'occupation d'un 
site octa6drique et l 'occupation des sites t6tra6driques 
proches voisins: c'est-b.-dire quel type d'ion t6tra6dri- 
que A1 a+ ou Mg 2+ entoure pr6f6rentiellement une 
laeune octa6drique. 

Distances octaddres-octaddres 
Le param~tre fizz0 est positif: 0,084 soit ea~a~(u0)= 

+0,0092. Les distances aluminium-aluminium sont 
doric 16g~rement plus grandes que la distance moyenne, 
l 'allongement 6tant de l 'ordre de 1%. 

Ddplacement des oxygdnes premiers voisins des ions 
octaddriques 

A partir de la valeur exp6rimentale tox(100)=-0,12 
on d6duit ealOx = -0,0054.  On a ainsi une contraction 
de 0,5 % des distances aluminium-oxyg6ne pa r rapport 
aux distances moyennes site octa6drique-6xyg~ne ce 
qui para~t normal, l 'anion 6tant attir6 par.l:ion le plus 
charg6. De la relation mA1eAIOx + mDe[]Ox = 0 on d6duit 
eoox= +0,0486. Les distances position octa6driques- 
oxyg~ne sont doric de 5 % plus grandes dans le cas o~ 
cette position n'est pas occup6e que dans le cas oO un 
ion A13+ l'occupe. 

Compte tenu du param&re de position de l'oxyg~ne 
(Tableau 1) et de eA~Ox pour le cristal non stoechiom6- 
trique nous calculons une distance aluminium-oxy- 
g~ne 

a 
dAlox = ~- 1/1 -- 8c$--+48a 2 

avec a=7 ,964/k ,  c$=¼-Uox=(8+l )10  -3 et compte 
tenu de eAiOx=- 5 X 10 -3, on a: 

dAlo~Cfi ~-a (1 -- 4c~) (1 +eA,Ox) = 1,917 _+0,008 /k. 

Dans le cas du spinelle stoechiom6trique avee un 
param~tre de position u = 0,261 e t a  = 8,08 A,  on trouve 

dAIox = 1,931 + 0,008 /~. 

Avec les rayons ioniques de A1 a + = 0,53 A. (Shannon & 
Prewitt, 1969) pour une coordination six et de 

I 
I D 

calcul6 

0 observ~ 

8 

6 

4 ! \ 
/ / - ~  oxyg6ne 

o 

-2 

~ . /oc ta6dres  
110 

Fig. 6. Comparison entre l'intensit6 diffus6e observ6e et cal- 
cul6e selon la direction [1111 apr6s correction de la diffusion 
thermique. 

Fig. 7. Transformge de Fourier G(u, v, 0) de l'intensit6 diffus6e, 
l'6cart entre les lignes de niveaux correspond ~ 100 dans 
les Figs. 8 et 9. L'unit6 de longueur sur les axes est la 
maille a. 
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02-  = 1,38 A pour un environnement quatre, on trouve 
dA~o~ = 1,91 A. 

Remarque: I1 n'y a pas de contradiction entre 
l'augmentation de volume des octa~dres vides et la 
diminution de la maille lorsqu'on passe du spinelle 
vrai MgAI204 au spinelle lacunaire MgO. 3A1203, car 
la diminution de la maille (cf. Introduction) est princi- 
palement due b. la concentration croissante en A13+ 
sur les sites t6tra6driques dont le rayon ionique est 
sensiblement inf6rieur ~t celui de M g  2+ (rAta+ = 

0,53/~; rMg2+ =0,63 /~). 

Discussion des transformdes de Fourier calculdes et 
observdes 

Nous avons report6 les param&res ainsi d6termin6s 
dans les fonctions th6oriques (2) (4) (5). Dans l'espace 
direct, en totalisant ces fonctions, on rend assez bien 
compte des oscillations sur l'axe [110], Fig. 8. Sur 
l'axe [100], Fig. 9, l'accord n'est bon qu'au voisinage 
de la distance octa~dre-oxyg~ne 1 ~r voisin. Par contre 

: .io .2o 

++* * Calcul6e 

Observee 

. a ~ '  . , ~  .5o ' 

Fig. 8. Transform6es de Fourier selon [110] observ6e et cal- 
cul6e. 

! LTRANSFORMEE 
: de FOURIER 

÷ +at + Calcul  sans 
fct OX-OX 

500' 1 ~  . . . .  avec f©t 
I t o x - o x  

~ ~  iJl~ "rF:Ob 6e .... 

;l.. ~l /x  . ~o~v-oer If \ i |  ox ox//¢-~ 
• f ~ .~,,i. +,+ .++ 

I+ "+ 
: io :++" 

Fig. 9. Transform6es de Fourier selon [100] observ6e et cal- 
cul6e. 

en x=O,5a sur cette direction [100], un pic n6gatif 
important subsiste. De mSme vers l'origine en x =  
0,1a il subsiste un pic positif fort; g6n6ralement, celui- 
ci est attribu6 aux erreurs exp6rimentales. Dans la 
structure spinelle les seuls vecteurs a/2 sont les vecteurs 
interatomiques oxyg6ne-oxyg6ne. L'allure sym6trique 
de cette oscillation autour de la position x = ½ indique 
que ce n'est pas un terme du premier ordre, qui d'ail- 
leurs ne devrait pas exister, les atomes concern6s 6rant 
tous des atomes d'oxyg6ne. Nous avons pens6 que le 
terme du deuxi6me ordre du type (k&t) (k6rj) pouvait 
expliquer cette oscillation. En effet il dolt 8tre im- 
portant puisque les d6placements Or~ et &j des ions 
oxyg6nes distants de a/2 et encadrant un ion octa6dri- 
que sont forts, particulihrement dans le cas d'une 
lacune. Le produit (&~) (&~) est toujours n6gatif quel 
que soit l'ion octa6drique qu'il encadre. Nous avons 
affaire 6. une corr61ation n6gative de d6placements: 
diminution de distance Ox-Ox dans le cas d'une liaison 
Ox-AI-Ox et 61oignement dans l'autre cas. 

Exprimons l'intensit6 due a ce terme: 

~ftfj(kt~r~) (k&.,) exp ikR,j,  (7) 
i J  

0rs = R~jelj. 

Pour une liaison Oxl-A1-Ox2, on a: 

8 A I O x l  
6ri=RAloxl/~AlOxl~--Roxlox 2 2 

6rj = R A I O x Z S A I O x  2 = - -  t~r t. 

Exprimons (7) dans ce cas: 
2 

_ ~ f 2  ~ (kRm.)2 egtox 
m n ---4-- exp ikRmn 

m d6crit les octa6dres contenant un ion A13+ 
n d6crit, pour chaque octa6dre, les Six vecteurs oxy- 

g6ne-oxyg~ne passant par le centre. 
Si nous groupons les vecteurs oppos6s, nous avons: 

- 2 ( k R m . )  m n T C O S  (kRmn)  . 

Nous pouvons r6duire cette somme double en comp- 
tant les Nma, sites octa6driques d'aluminium, soit: 

2 
x'~'2 rkR "~2 tArO_ x COS (kR.) -- 2NmAt / . so~  nl - -  

o 

n " 1 "  

En tenant compte du terme analogue pour les sites 
lacunaires, nous obtenons au total: 

lj'o 
- 2(NmA,mDf~,) ~n \ fgl  ! 

X [ mA,e~,ox+mDe2nox] (kR.)Z 
L 

cos (kR,).  (8) 

Nous avons repris l'affinement en introduisant la 
fonction transform6e de Fourier de: 

.=l f a J  (kR")2 cos (kR.).  
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L'introduction de cette fonction dans le calcul de 
G(100) corrige correctement ce pic ndgatif ~t a/2, Fig. 9. 
On constate seulement un petit ddcalage entre les 
positions des pics des fonctions thdorique et expdri- 
mentale que nous n'avons pu expliquer. On trouve 
pour le pararn~tre D la valeur 0,0067. Les param~tres 
prdcddents, ~, fl, tox sont inchangds. Les valeurs 
trouvdes pour e conduisent, d'apr6s la formule (8), h 
une valeur beaucoup plus faible: 9 x 10 -4. Une teLle 
diff6rence ne peut pas s'expliquer par une seule cause. 
De tr~s grands dcarts par rapport aux valeurs moyennes 
de e trouvdes pourraient en pattie expliquer cette 
diff6rence, le carrd de la valeur moyenne des e dtant 
tr6s diff6rent de la moyenne des carrds. Une autre 
cause possible est la prdsence de corrdlations de dd- 
placements entre les oxyg~nes situds de part et d'autre 
d'un octa~dre vide; dans le calcul prdcddent nous les 
avons suppos6es nulles, ce qui est justifid si l'origine 
des corrdlations de ddplacements est l'occupation des 
sites octaddriques. Toutefois dans le module de Jagod- 
zinski il existe une corrdlation entre les occupations de 
deux tdtra~dres voisins qui peut entrainer cette corrdla- 
tion entre les ddplacements des oxyg6nes. 

Conclusion 

La diffusion mesurde sur le monocristal MgO-3A1203 
est essentiellement due aux distortions locales. La 
modification de la rdpartition dlectrostatique des 
charges par la prdsence de lacunes, entraine de gros 
dcarts aux distances interatomiques moyennes et 
permet de faire apparaitre un terme du second ordre 
de corrdlation ndgative des ddplacements oxyg6ne- 
oxyg6ne de l'octa~dre. 

L'effet de ces ddplacements entralne une diffusion 
pseudo-thermique continue et anisotrope du m~me 
ordre de grandeur que la contribution isotrope due aux 
vibrations thermiques des atomes. La valeur ~ 0  = 
0,097 correspond bien au module de Jagodzinski de 
couplage des lacunes. Nous n'avons pas pu vdrifier 
son hypoth~se de groupement de 3A1 a+ tdtraddriques 
autour d'une lacune octaddrique, faute de pouvoir 
distinguer les ions A13+ des ions Mg 2+ par les techni- 
ques usuelles des rayons X. 

Les auteurs remercient Monsieur E. F. Bertaut pour 
avoir proposd cette dtude ainsi que Messieurs L. 
Blond et B. Fouilleux de leur assistance technique. Le 
monocristal MgO-3A1203 a dtd aimablement fourni 
par 'La Pierre Synthdtique', Baikowsky, 13 avenue 
Romains, 74-Annecy, France. 

A P P E N D I C E  

Mdthode d'affinement, rappel: on a: 

G(x)= ~ A~(x)~i + ~. Bi(x)fli + ~ T~(x)tj; 
i i j 

i=numdro de la distance inter-octa~dres; 

j =  numdro des distances octa6dres-oxygbnes; 

A~ = TF[ ~ cos 2n(hui + kvi + lwi)] 
u i v i w l  

B~ = TF[ ~ 2~z(hu~ + kv~ + lw~) sin 2~(hui + kv~ + lw~)] 
u i v i w i  

Tj = TF[ ~ fo/fA,2n(hu, + kv, + lw,) 
u i v i w i  

× sin 2rc(hu~ + kvi + lw~)]. 
On minimise: 

F =  ~ { G ( x ) - [ ~  A,(x)~,+ ~ B,(x) f l ,+~ T~(x)tj]} 2 
x i i j 

par 

- O. . .  etc. 

d'o~ un systbme lindaire de n dquations ~ n inconnues 
du type OF/Scq donne 

x x i 

+ r. A (x)7"Ax)t . 
x i x d 
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