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The organization of the conducting ions is studied by means of X-ray diffuse scattering as a function of 
temperature. While at high temperature (750 °K) the conducting ions are organized in a two-dimensional 
'quasi-liquid' structure perpendicular to the c axis, at low temperature (77 °K) they form micro-domains 
corresponding to a two-dimensional superstructure with a lattice constant of al/3 = 9.68 A (a= lattice 
constant of ~ alumina). The size of these micro-domains, which is about 50/~ at 77 °K, decreases pro- 
gressively with increasing temperature. 

Introduction 

I1 est usuel de d6signer sous le terme de composds du 
type alumine fl des oxydes mixtes de formule g6n6rale 

nA203. BzO 

off A = A13 +, Ga 3 +, Fe 3 + 

et B = N a  +, Ag +, K +, Rb +. 

* Laboratoire associ6 au C.N.R.S. 
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Fig. 1. Les lettres A, B, C, d6signent les couches d'oxyg6ne 
des blocs spinelle. Elles d'empilent le long de l'axe e de la 
maille, suivant un mod61e c.f.c. Chaque plan contenant les 
ions sodium est un miroir pour la structure. Les ions A1 a+ 
s'intercalent darts les sites t6tra6driques et octa6driques entre 
les couches d'oxyg6ne comme dans le spinelle suivant [111]. 

D'abord confondu avec une forme allotropique de 
l'alumine, le plus connu de ces compos6s est l 'alumine 
fl qui est un aluminate de sodium dont la composition 
s'6tend de 5,33 A1203.NazO /t 8,5 A1203.Na20 (Le 
Cars, Th6ry & Collongues, 1972) et dont la structure 
est, pour l'essentiel, connue depuis fort longtemps 
(Bragg, Gottfried & West, 1931; Beevers & Ross, 
1937). Elle est de sym6trie hexagonale (groupe d'espace 
P63/mmc) avec une maille de parambtres a=5,59 et 
e=22,53 A correspondant /t la formule g6n6rale 
Naz+srAlz2-~O34 par maille. Cette structure a l e  carac- 
t~re tr~s particulier d'etre constitu6e par l'empilement 
de blocs compacts de type spinelle s6par6s largement 
par des plans peu denses, perpendiculaires /t l'axe e 
et off se situent les ions sodium (Figs. 1 et 2). 

Le grand int6r~t qui se manifeste actuellement pour 
ces compos6s provient de leur conductivit6 ionique ex- 
ceptionnellement 61ev6e pour des solides, qui les fair 
classer dans la cat6gorie des mat6riaux que l'on appelle 
depuis peu les superconducteurs ioniques (Rice & Roth, 
1972); cette conductivit6 6tant, dans le cas pr6sent, 
pr6cis6ment due 5. la diffusion des cations (Na +, 
A g + . . . )  darts les plans intercalaires visibles dans les 
Figs. 1 et 2. Dans l'alumine ,8 au sodium la conduc- 
tivit6 passe en effet d'une valeur d'environ 10 -2 (f2 
cm) -1/~ 25°C/t  environ 0,3 (f2 cm) -1/t  400°C (Whitt- 
ingham & Huggins, 1971; Rice & Roth, 1972), ce qui 
a motiv6 le choix de l'alumine ¢/ comme 61ectrolyte 
solide d'un accumulateur utilisant le couple sodium- 
soufre (Dzieciuch & Weber, 1967). 

Un des problbmes fondamentaux qui se pose 
propos de ces mat6riaux est de comprendre l'origine 
de leurs propri6t6s 61ectriques et leur variation en fonc- 
tion de la temp6rature. Bien que la valeur 61ev6e de la 
conductivit6 puisse ~tre qualitativement reli6e/t un ira- 
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portant d6sordre des cations dans les plans conduc- 
teurs, la r6partition de la densit6 61ectronique dans ces 
plans, r6cemment d6terminde pour l'alumine fl au so- 
dium par Peters, Bettman, Moore & Glick (1971) et 
pour l'alumine fl 5. l'argent par Roth (1972), tout en 
fournissant la preuve de ce d6sordre, n'en pr6cise pas 
la nature (Fig. 3). Les 6tudes structurales cit6es plus 
haut ne concernent en tout 6tat de cause que la tem- 
p6rature ambiante et ne peuvent donc permettre qu'une 
comparaison limit6e avec les propri6t6s 61ectriques qui 
varient fortement avec la temp6rature. 

Le but du pr6sent travail a 6t6 de tenter d'obtenir 
des informations directes sur l'organisation des cations 
conducteurs, en fonction de la temp6rature, en utilisant 
la diffusion des rayons X. Nous avons ainsi pu montrer 
que dans le cas de l'alumine fl 5. l'argent (mais ces 
r6sultats peuvent ~tre 6tendus par analogie aux autres 
compos6s de ce type, en particulier l'alumine fl au 
sodium): 

- les cations conducteurs sont 5. haute temp6rature 
dans un 6tat quasi-liquide dans les plans intercalaires, 
expliquant ainsi que la conductivit6 ionique de ces 
compos6s puisse atteindre des valeurs comparables 5. 
celles que l 'on obtient dans des 61ectrolytes liquides; 

- b. basse temp6rature au contraire, ils sont organis6s 
en domaines ordonn6s bidimensionnels dont nous 
avons pu pr6ciser qualitativement la structure et les 
dimensions, ce qui, 15. encore, explique une valeur de 
la conductivit6 ionique de plusieurs ordres de grandeur 
plus faible qu'5. haute temp6rature et effectivement 
compatible avec l'existence d'un solide cristallin. 

C o n d i t i o n s  e x p 6 r i m e n t a l e s  

Cette 6tude devait, 5. son origine, 8tre consacr6e 5. 
l'alumine fl au sodium, mais il est trbs vite apparu que 
l'6tude de ph6nom~nes de diffusion des rayons X, a 
priori faibles, provenant de l'organisation d'atomes 
comme le sodium qui ne repr6sentent, dans les com- 
pos6s en question, qu'une tr6s petite proportion des 
61ectrons de la maille, 6tait assez hasardeuse. Aussi, 
avons-nous pr6f6r6 effectuer l'essentiel de ce travail 
avec des monocristaux d'alumine fl 5. l'argent, pour 
lesquels, en admettant une organisation des cations 
conducteurs relativement analogue, on s'attend 5. un 
effet de diffusion des rayons X environ 20 fois plus 
intense que pour l'alumine/Y au sodium (f~Jf+a = 4,6). 

Les monocristaux d'alumine fl ~t ['argent ont 6t6 ob- 
tenus 5. partir de monocristaux d'alumine fl au sodium, 
par substitution de Ag + 5. Na + par 6change total en 
sel fondu (AgNO3 vers 370 °) (Yu Yao & Kummer, 
1967). Les monocristaux d'alumine/Y au sodium ont 
6t6 pr6par~s directement 5. partir d'un m61ange de car- 
bonate de sodium et d'alumine 0c, fondu par chauffage 
haute fr6quence en auto-creuset. Apr~s refroidisse- 
ment, le bloc pr6sente l'aspect d'une g6ode off les 
cristaux sont enchevStr6s les uns dans les autres. Ces 
cristaux ont la forme de plaquettes, perpendiculaires 
b. l'axe s6naire, les plus grands ayant quelques 1--1o ~m~s 

de millim~tres d'6paisseur et environ 1 cm 2 de surface. 
Leur composition a 6t6 d6termin6e par analyse par 
activation aux neutrons (teneur en N a =  5 % en poids) 
et par mesure de densit6 (Din= 3,233 + 0,008 5. 20°C), 
elle correspond donc ~ la formule 8,3 (+0,2) 
AlzO3. Na20, ce qui donne une moyenne de 2,6 cations 
Na + par maille et une valeur de y = 0 , 2  dans la formule 
g6n6rale. 

La diffusion des rayons X (radiation Kc~ du molyb- 
d6ne) a 6t6 enregistr6e par une m6thode photogra- 
phique souvent improprement baptis6e methode de 
Laue en rayonnement monochromatique parce que 
l'6chantillon est fixe pendant la dur6e de l'exp6rience. 
Nous nous contenterons ici d'en donner un sch6ma de 
principe Fig. 4, une description relativement d6taill6e 
en ayant 6t6 donn6e r6cemment (Combs, Lambert, 
Launois & Zeller, 1973). 

Pour l'6tude 5. haute temp6rature, nous avons utilis6 
un four 5. r6sistance de platine aliment6 en continu 
sous tension stabilis6e (stabilit6 en temp6rature + 5 °C); 
5. basse temp6rature, nous avons dispos6 d'un liqu6- 
facteur d'azote miniature de marque Air Products 
(stabilit6 + I°C). 

x 

(a) x Y 

x 

(b) ~ y 

Fig. 3. R6partition de la densit6 61ectronique de l'alumine fl 
dans ies plans miroirs z=¼ (a= 5,59 A): (a)flAg d'apr6s Roth 
(1972). (b) flNa d'apr6s Peters et al. (1971). De telles r6parti- 
tions de densit6s 61ectroniques peuvent 6tre interpr6t6es par 
un d6sordre mettant en jeu plusieurs sites partiellement 
occup6s (voir Fig. 8). 

m o n o c h r o m a t e u r  

Fig. 4. Sch6ma du montage exp6rimental. 
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Fig. 2. Micrographie 61ectroniqtne sur I 'alumine ,g au sodium 
faisant apparai t re  la distance entre deux plans contenant  
le sodium [plans (00.2)]. (Clich6 obtenu sur Philips EM 30 0 
gr~.ce ~ I'amabilit6 de D. Gratias). 
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Fig. 5. Diagrammes  de diffusion des rayons X r6alis6s avec la 
radiat ion Kct du molybd6ne et l 'a lumine fl ~. I 'argent. L'axe 
c est approximat ivement  parali61e au faisceau incident. 
(a) T- -750°K,  (b) T- -300°K,  (c) T- -77°K.  

[To face p. 306 
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Fig. 6. D iagramme r6alis6 avec l 'a lumine fl ~_ l 'argent,  raxe 
c 6tant vertical et mont ran t  les train6es verticales qui at- 
testent du caract6re bi-dimensionnel de l 'organisation des 
cations conducteurs .  
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Fig. 10. D iagramme r6alis6 avec l 'a lumine ,8 au sodium 
77 °K, l'axe c 6tant approximat ivement  parall~le au faisceau 
incident. Les diffusions se p16cisent :~ basse t e m p o  ature, 
mont ran t  l 'appari t ion d 'une  organisation particuli~re des 
ions sodium,  mais la distr ibution de l 'intensit6 diffus6e est 
ici plus complexe. 
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Mise en ~vidence d'une organisation particuli~re 
des cations conducteurs 

La Fig. 5 montre trois diagrammes de diffusion rralisrs 
avec l 'alumine fl ~ l 'argent ~t 750, 300 et 77 °K, et pour 
une orientation du cristal off l'axe c est approximative- 
ment parall~le au faisceau incident. 

A la temprrature la plus 61evre, raises ~t part quelques 
taches de diffraction provenant des quelques noeuds 
du rrseau rrciproque qui sont accidentellement en posi- 
tion de rrflexion, le fait remarquable est l'existence 
d'une diffusion en anneau qui, bien qu'elle ne soit pas 
parfaitement isotrope, rappelle l 'anneau classiquement 
observ6 avec les liquides ou les substances amorphes. 
I1 existe cependant une diffrrence fondamentale entre 
l 'anneau diffus observ6 dans l'alumine fl et celui d 'un 
corps amorphe classique; il s'agit ici d'une structure 
amorphe ~t deux dimensions provenant d'un 6tat quasi- 
liquide d'argent dans les plans intercalaires avec une 
distance entre 1 er voisins de 3,90 A. L'anneau diffus qui 
correspond pour un liquide habituel ~t une sphere dans 
l'espace rrciproque, correspond ici ~t un cylindre paral- 
l~le h l'axe c. Bien que le diagramme reprrsent6 Fig. 6 
ait 6t~ rralis6 ~ la temprrature ambiante, les tra~nres 
diffuses verticales, parallrles ~t l'axe c, qu'on y observe, 
attestent ce caract6re bi-dimensionnel. 

I1 est utile de mentionner enfin que l 'anneau observ6 
sur la Fig. 5(a) n'est pas visible sur les diagrammes 
effecturs dans des conditions exp6rimentales identiques 
avec des cristaux d'alumine fl au sodium; ce qui, compte 
tenu du facteur de diffusion plus faible du sodium, 
montre d'une manirre indrpendante que l 'anneau diffus 
provient bien des cations conducteurs des plans inter- 
calaires. 

Lorsque la temprrature est abaissre, on voit d 'abord 
l'intensit6 qui 6tait ~t peu pros uniformrment rrpartie 
dans l 'anneau ~t haute temprrature, se condenser en 
grosses taches diffuses, puis, approximativement ~t la 
temprrature ambiante, apparMtre d'autres taches dif- 
fuses en dehors de la zone de l 'anneau [Fig. 5(b)]. Une 
telle 6volution est caractrristique de l 'rtablissement 
progressif d 'un ordre prriodique. I1 s'agit ici encore 
d 'un ordre h deux dimensions dans les plans inter- 
calaires, produisant en rralit6 une diffusion selon des 
axes parallrles h [001] comme en trmoigne la Fig. 6. 
Lorsque le cristal est orient6 avec son axe c parall~le 
au faisceau incident, comme dans le cas de la Fig. 5, 
l'intersection de tels axes avec la sphrre d'Ewald qui, 
pour les angles de diffusion faible, est voisine du plan 
tangent perpendiculaire ~t l'axe c, ne permet que l'ob- 
servation de taches diffuses. A la temprrature am- 
biante, il existe done drj~, dans les plans intercalaires, 
des domaines de cations Ag +organ i s r s  prriodique- 
ment. Leur orientation par rapport  ~t la matrice est 
parfaitement drterminre, mais ils sont au moins par- 
tiellement incohrrents par rapport  ~t cette matrice 
puisqu'ils produisent un phrnom~ne de diffusion qui 
se superpose aux noeuds de Bragg de l'alumine ft. Avant 
m~me de prrciser le type d'ordre qui apparait ainsi, 

on peut, ~t partir de la dimension des taches diffuses de 
la Fig. 5(b), donner un ordre de grandeur de la taille 
des domaines plans ordonnrs:  on trouve environ 25 A 
~t la temprrature ambiante. 

A la temprrature de l'azote liquide [Fig. 5(c)], on 
peut constater qu'il ne reste qu'un faible souvenir de 
l 'anneau observ6 ~t haute temprrature. Les taches dif- 
fuses forment un rrseau qui est maintenant facile b. 
distinguer. Elles restent assez larges, comparres ~t un 
phrnom~ne de diffraction classique, et leur 6tendue 
dans l'espace r6ciproque (largeur ~ mi-intensitr) est 
environ deux fois plus petite qu'~t la temprrature am- 
biante, ce qui donne une taille d'environ 50 A pour 
les domaines plans ordonnrs des cations Ag + ~t 77 °K. 

Les diagrammes de la Fig. 5, en montrant  que, 
lorsque la temprrature s'61bve, les cations conducteurs 
de l'alumine fl passent progressivement d'une struc- 
ture en micro-domaines plans ordonnrs ~t une struc- 
ture de type liquide bi-dimensionnel ~t haute temprra- 
ture, fournissent done une explication au moins qualita- 
tive de la variation de la conductivit6 ionique qui, d'une 
valeur caractrristique d'un solide cristallin ~t basse 
temprrature, augmente continfiment pour atteindre, b. 
haute temprrature, une valeur plus compatible avec 
une structure de liquide. 

Structures possibles des domaines bi-dimensionnels 
formrs par les cations Ag + h 77°K 

L'analyse du diagramme rralis6 ~t 77°K [Fig. 5(c)], 
permet de proposer plusieurs modrles possibles pour 
l 'organisation des ions argent qui rendent ~t la fois 
compte de la localisation des diffusions anormales et 
qualitativement au moins, des formes particulirres des 
densit~s 61ectroniques reprrsentres Fig. 3. 

Nous nous plaqons dans une approximation stricte- 
ment bi-dimensionnelle en ce qui concerne l'intensit6 
diffusre. Mise ~t part la contribution des cations Ag ~t 
la diffraction du rrseau moyen de l'alumine r ,  l'inten- 
sit6 diffusre totale est alors simplement la somme des 
intensitrs diffusres par chaque domaine considrr6 isolr- 
ment. 

L'espace rrciproque correspondant h u n  tel domaine 
bi-dimensionnel est constitu6 d'une famille de droites 
parall~les ~. l'axe c, disposres aux noeuds d'un rrseau 
prriodique plan perpendiculaire ~_ l'axe c et qui est 
caractrristique de la nature de l 'ordre dans les plans 
intercalaires. La Fig. 7, qui reprrsente une coupe per- 
pendiculaire ~t l'axe c de cette famille de droites, fait 
apparaRre ce rrseau tel qu'il peut ~tre drduit  du dia- 
gramme de la Fig. 5(c). Compar6 au rrseau rrciproque 
de l'alumine r ,  dont un plan perpendiculaire b. l'axe c 
est 6galement reprrsent6 Fig. 7, on s'aperqoit que l 'on 
est en prrsence d'une surstructure limitre ~t une rrgion 
d'un plan intercalaire et qui correspond ~t une maille 
plane hexagonale de param&re A =al/3 = 9,68 A (a=  
5,59 A param&re de l 'alumine fl). 

Le faible nombre de taches diffuses visibles Fig. 5(c), 
ne permet pas de faire une vrritable drtermination de 
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structure des domaines bi-dimensionnels que nous 
renvoyons/t un travail ult~rieur, mais l'absence syst~- 
matique de certaines train6es de diffusion, et la con- 
naissance de la r6partition de la densit6 61ectronique 
moyenne dans les plans intercalaires, permettent de 
limiter les types de surstructures possibles. 

On constate d'abord (Fig. 7) que l'on n'observe 
jamais de train6es de diffusion passant par les noeuds 
du r6seau moyen de l'alumine ft. On peut en d6duire 
que la concentration en Ag des micro-domaines or- 
ganis6s ne peut ~tre tr~s diff6rente de la concentration 
moyenne (2,6 cations par maille de l'alumine fl, c'est- 
/t-dire 1,3 cations par maille et par plan intercalaire). 
Ceci est confirm6 par l'absence de diffusion centrale 
notable (mesure effectu6e /t 300°K) qui montre de 
mani~re ind6pendante que la r6partition des ions Ag 
est relativement homog~ne. 

On constate ensuite que, pour tenter d'expliquer les 
densit6s 61ectroniques tr~s particuli~res (Fig. 3) qu'il 
avait obtenues, Roth avait utilis6 un nombre de sites 
beaucoup plus grand que le nombre de cations dont il 
disposait par maille et dont certains ne pouvaient, pour 
de simples raisons d'encombrement st6rique, 8tre si- 
multan6ment occup6s. La Fig. 8 repr6sente une version 
simpI(fide de tels sites dans la rnaille moyenne de l'alu- 
mine ft. Un tel type d'analyse de la r6partition de la 
densit6 61ectronique implique que la structure des plans 
conducteurs puisse ~tre localement diff6rente d'une 
maille 5. une autre, mais ne permet pas de pr6ciser si 
ce d6sordre est strictement statistique ou, au contraire, 
s'il provient de micro-domaines organis6s, de sym6trie 
plus basse, et pouvant, gr~.ce /t plusieurs possibilit6s 
d'orientations, aboutir /t la sym6trie moyenne des 
Figs. 3 ou 8. 

On constate enfin que la maille plane de surstructure 
(A =a]/3) contient trois groupements Ag(1) (Figs. 3 et 
8); elle peut donc ais6ment s'obtenir en utilisant dans 
chacun de ces trois groupements un site Ag(1) diff6rent. 

La seule difficult6 provient de l'occupation des sites 
Ag(2). D'apr~s les densit6s 61ectroniques moyennes, on 
dispose d'un atome d'argent pour 2 sites Ag(2); or la 
sym6trie d6duite de l'occupation des sites Ag(1) d6- 
finie plus haut et qui correspond/t la surstructure ob- 
serv6e, n'offre que deux possibilit6s: 

(a) - Celle d'associer /t chaque site Ag(1) occup6, 
un site Ag(2) le plus proche vacant. C'est ce qui est 
r6alis6 Fig. 9(a). Un tel module correspond/t un taux 
d'occupation dans les micro-domaines ordonn6s de 1 
atome d'argent par site Ag(1), et 0,66 atome d'argent 
par site Ag(2); ramen6/t la maille de l'alumine fl (a = 
5,59), il y aurait doric dans les zones ordonn6es 1,66 
atomes d'argent par maille, contre une moyenne de 
1,30 pour l'ensemble du cristal. Donc des zones or- 
donn6es un peu plus riches en argent. 

(b) - Celle d'associer/t chaque site Ag(1) occup~ un 
site Ag(2) le plus proche, 6galement occup6 [Fig. 9(b)]. 
II y aurait alors 1 atome d'argent par site Ag(1) et 
0,33 par site Ag(2); ramen6/t la maille de l'alumine fl, 
ceci correspondrait ~ 1,33 atomes d'argent par maille, 

valeur sensiblement 6gale/t la concentration moyenne 
(1,30). 

En faveur du second module, il y a une r6partition 
relativement homog~ne des atomes d'argent dans l'en- 
semble du cristal, qui est notamment en accord avec 
l'absence de diffusion aux petits angles d6j/t mention- 
n6e plus haut, mais dont la mesure n'a 6t6 effectu~e 
qu'/t la temperature ambiante. 

En faveur du premier, il y a cependant la distance 
entre proches voisins d6duite de la position de l'an- 
neau observ6 ~. haute temp6rature. Pour un grand 
nombre de paires d'atomes de routes orientations, le 

- - 7  "~"" ,~ ~. .¢,. ~. ~ 7 

-/..~,. , " %  !2.. -/, 2 3., 

//~BS:<.. a. C/(~ . ~  .... 22./[, -~ ~ - .. 

.-, A ' . . " ' /  --.. 21... / .. 32..- / 

"-.3o~. . . ~ . -  
"- 40.~ " 

Fig. 7. Repr6sentation du nouveau r6seau r6ciproque (coupe 
hk.O), en traits pointill6s, de param6tre A*, par rapport au 
r6seau r6ciproque primitif (traits pleins) de param6tre a* 
77°K. Seules les taches de surstructure sont repr6sent6es 
(les cercles en pointill6s sont des taches observ6es tr6s faibles 
ou nulles sur les clich6s). Les indices sont ceux du nouveau 
r6seau. 

Facteurs 
d'occupation 

Agl = 0,8/3 

Ag2= 0,5 

Y (a) 
x 

Facteurs 
d bccupation 

Nal = 0,8 

Na2 = 0,5/3 

(b) \Y 

Fig. 8. R6partition des sites possibles, pour les ions Na + et 
Ag +, que nous avons choisie d'apr6s la Fig. 3 (a) pour flAg 
(b) pour flNa. 
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premier maximum de l'intensit6 diffus6e est obtenu 
pour un angle Om tel que 

2 sin Om 1,23 

)~ Xm 

off Xm est la distance entre atomes de chaque paire 
(Guinier, 1956). A partir du diagramme de la Fig. 5(a), 
on trouve Xm=3,90 A. Cette valeur n'est compatible 
qu'avec la distance entre 1 ~ voisins du 1 ~r mod61e 
[Fig. 9(a)] qui semble donc le plus probable. 

Nous resterons sur cette conclusion, en attendant 
les r6sultats d'une 6tude syst6matique 3 basse tempdra- 
ture, non seulement des taches diffuses de surstructure, 
mais 6galement de la diffusion aux petits angles qui 
devrait 8tre observ6e si les micro-domaines ordonn6s 
correspondent effectivement aux zones 16g~rement en- 
richies en argent de la structure de la Fig. 9(a). 

Conclusion 

La surstructure locale repr6sent6e Fig. 9(a) ou la vari- 
ante obtenue en inversant les sites Ag(2) vacants et 
occup6s, ne s'applique qu'~ l 'alumine fl / t  l'argent. Si 
on peut imaginer des surstructures de type voisin pour 
l 'alumine fl au sodium, on ne peut toutefois pas propo- 
ser un module pr6cis, entre autres, en raison des diff6- 
rences qui existent dans la structure moyenne (Fig. 8), 

:-,,, . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ",-,-. . . . . . .  

^ surst-ruct~(e I - I ~  ,--., ' ~  ,-,; ' , .~ ,  t'l \ 

)-'~ ~ -  ~;- ---v . . . . . . .  -~ . . . . . .  ----'=, .. . . .  

(a) 

'x x 

~,~_ m o _ y e _ n n ~ , _ _ _ ~  __ _" .. . . . . . . .  

x 30~', Q ~ n  ' ,  
', . 3 X ~ r  -1 ~ ", FI~:- - .  x\ 

~x xx s ¥ 

fi - vacant \ ,  ~ \ 
0 site 02-occup6 
t'; vacant 

(b) 

Fig. 9. Mod61es propos6s pour la surstructme observ6e dans 
flag /t 77 °K. La nouvelle maille hexagonale a pour param6tre 
A = al/3 = 9,68 A, (a param~tre de l'alumine fl). (a) dans le 
cas off on associe b, un site Ag(1) occup6, un site Ag(2) le 
plus proche vacant. (b) dans le cas off on associe ~ un site 
Ag(1) occup6, un site Ag(2) le plus proche 6galement occup6. 

et de la complexit6 bien plus grande des diagrammes 
obtenus avec l 'alumine fl au sodium (Fig. 10). 

Ce qu'il convient de retenir pour l'ensemble de ces 
compos6s et, en raison de l'analogie de leurs propri6t6s 
physiques (en particulier leur conductivit6 ionique), 
c'est l'existence ~ basse temp6rature de microdomaines 
off les cations conducteurs sont organis6s p6riodique- 
ment comme dans un solide cristallin, et ~ haute tem- 
p6rature d 'une structure quasi-liquide de ces mSmes 
cations. 

La diff6rence essentielle de l 'alumine fl par rapport  
d'autres super-conducteurs ioniques comme AgI (Tu- 

band & Lorentz, 1914) ou RbAg415 (Owens & Argue, 
1967) dans lesquels on observe respectivement ~t 145 °C 
et ~ - 155 °C une transition discontinue de type ordre-  
d6sordre avec un saut important de la conductivit6 
ionique, r6side d'une part dans le fait que l 'ordre des 
cations ne semble pas parvenir ~. s'~tendre h grande 
distance et, d 'autre part, dans l'6volution progressive, 
lorsque la temp6rature croit, d'une structure p6riodique 
vers une structure quasi-liquide, variation continue que 
l 'on retrouve dans la conductivit6 ionique. La distance 
importante qui s6pare les plans intercalaires dans l 'alu- 
mine fl et qui conf6re le caractbre bidimensionnel/~ la 
conductivit6 ionique et ~ l 'organisation des cations 
conducteurs n'est peut-~tre pas 6trang~re ~ cette diff6- 
rence de comportement en fonction de la temp6rature. 

Nous tenons ~ exprimer notre gratitude ~ Messieurs 
les Professeurs A. Guinier et R. Collongues qui ont 
provoqu6 les discussions qui sont ~ l'origine de ce 
travail. 
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