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Les phases intermkdiaires apparaissant lors de la decomposition du spinelle non-stoechiomkique dans 
les systbmes Ga20,-MgO et A1203-NiO presentent des structures a antiphases pkiodiques derivant de 
la structure spinelle. Dans tous les cas, le vecteur d’antiphase est du type t<llO); il n’atkcte pas le 
sowreseau des ions oxygene qui est continu dans tous les domaines de macle. Ces domaines apparaissent 
au sein de la phase intermediaire pour relacher les contraintes dues a la deformation de la maille spinelle 
initiale. 

De nombreux oxydes mixtes de formule 
generale Mu Min 0, et de structure spinelle 
presentent un important domaine de non- 
stoechiometrie (y) qui va s’elargissant a haute 
temperature vers les fortes teneurs en oxyde 
d’tlement trivalent; c’est le cas en particulier 
de plusieurs oxydes a base d’alumine et de 
galline. A basse temperature la phase spinelle 
non-stoechiometrique se decompose en un 
melange de deux phases: spinelle stoechio- 
metrique (yO) et alumine u ou galline /I. 
Cependant dans de nombreux cas la decompo- 
sition de la phase y se fait par l’intermediaire 
d’une phase metastable. Le premier cas 
signal6 a Ctt dans le systeme A1,03--MgO, 
celui de la phase 4 mise en evidence et CtudiCe 
par Jagodzinski (I). Plus recemment Cohn (2) 
a mis en evidence dans les systemes A&O,- 
NiO (Fig. 1) et A&O,--ZnO de telles phases 
intermtdiaires qu’il a caracteristes par leur 
diagramme de poudres. 

Nous avons Ctudie les phases intermediaires 
que l’on rencontre lors de la decomposition du 
spinelle non-stoechiometrique dans les 
systemes Ga,O,-MgO et Al,O,-NiO a la 

composition NiA160,0. Ces phases en effet ne 
sont pas saris presenter de nettes analogies 
structurales. Pour realiser cette etude, nous 
avons prepare des cristaux que now avons 
Ctudits par les mtthodes du cristal oscillant 
et de Weissenberg, ainsi que par microscopic 
electronique. 

T’C A T’C 

FIG. 1. Le systeme NiAlt04-A120J d’apres Colin 
(2). Toutes les phases sauf y  sont metastables. 
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Obtention des Phases IntemtWaires 

Le principe de l’obtention de ces cristaux 
est la fusion du spinelle non-stoechiometrique 
suivie dun refroidissement dans des conditions 
bien determinCes. 

1. Phases In terme’diaires de Composition 
NiAl,O,O (3-4) 

La transformation y + y,, + A120, (CX) se 
fait par l’intermediaire de deux phases t&s 
voisines A’ et A, pratiquement indiscernables 
par leur seul spectre de poudres; les seules 
differences entre A et A’ concernent les 
intensites relatives de certaines interferences. 
On observe la succession : 

liquide --f y --f A’ --f A --f y0 + u. 

Ces diverses ttapes sont facilement mises en 
evidence par des conditions differentes de 
preparation : 

Fusion et trempe a l’eau: spinelle y, 
Fusion et refroidissement a I’air : phase A’, 
Fusion de zone : phase A; 

la technique de fusion de zone permet en effet 
un refroidissement moins rapide qu’un simple 
refroidissement a l’air et assure la transforma- 

tion A’ -+- A. D’autre part le recuit du spinelle 
de composition NiAlsOlo en dessous du 
domaine d’homogeneite de y conduit toujours 
au biphase spinelle + alumine u par l’inter- 
mediaire des phases A’ et A. 

2. Phase Interme’diaire E dam le Syst&ne 
Ga,O,-MgO 

La phase intermediaire E se rencontre par 
refroidissement de gallate de magnesium 
spinelle de teneur en magntsie comprise entre 
50 et 80% moles MgO. On observe la 
succession 

11 est possible d’isoler le spinelle non-stoechio- 
metrique y par trempe a l’eau d’un Cchantillon 
chauffe a une temperature juste superieure a la 
limite du domaine d’homogeneite de y : on 
traverse ainsi tres rapidement la zone de 
temperature oh la vitesse de la transformation 
y --f E est tlevee. 

Toutes les autres conditions de preparation, 
fusion et trempe & l’eau, fusion de zone, 
refroidissement a l’air de la phase y conduisent 
a la phase E, cependant toujours accompagnee 
de spinelle. 

FIG. 2. Cliche de Weissenberg du gallate E-R[OOl],-Strate 0. 
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Caractkristiques G&rales des Spectres de 
Diffraction des Phases e et A 

Les spectres de diffraction des phases E et A, 
obtenus par la methode de Weissenberg 
presentent un certain nombre de caracteris- 
tiques communes. 

a. On observe toutes les taches fonda- 
mentales d’une structure spinelle. 

b. Ces taches fondamentales presentent une 
structure fine; une etude attentive de cette 
structure fine permet de conclure a une 
deformation de la maille cubique du spinelle 
et a un maclage complexe que nous prtciserons 
plus loin. 

Pour le gallate E, la deformation est mono- 
clinique comme le montre l’examen des 
cliches de Weissenberg (Figs. 2 et 3); la 
presence systematique de spinelle et de galline 
n’a pas permis de determiner avec precision 
sur diagramme de poudres les parametres du 
gallate E. 

Pour l’aluminate A la deformation, tri- 
clinique, a CtC precisee a l’aide du diagramme 
de poudres : 

a’ = 7.860 A a = /3 = 90”42’ 
b’ = 7.960 8, y = 89”56’ 
c’ = 8.01, A 

c. Le spectre de ces phases presente d’autre 

4 

FIG. 3. Structure fine des taches MO, Oho, /IM) 
obtenues par superposition des rkaux rkciproques de 
quatre individus monocliniques et de la phase spinelle 
non dkformke. (0) 1; (A) 2; (v) 3; (0) 4; (0) s spinelIe 
non d&form& L’axe b des mailles monocliniques est 
confondu avec l’axe c du spinelle non dkformk. 

part un grand nombre de reflexions supple- 
mentaires (taches satellites) qui se placent au 
sixieme des rangees reciproques (310)* pour 
E et (31 l)* pour A. 

RCseau rkciproque de la phase E 

Le spectre de diffraction X de la phase E 
presente en general une symetrie pseudo- 
cubique due au maclage (Fig. 4): 

Les fondamentales d’indices impairs 
possedent 6 directions de satellites dans des 
directions (310)* groupees deux par deux dans 
trois plans de type (OOl)*; 

Les fondamentales d’indices h k I pairs avec 
h + k = 4n et k + I = 4p (n et p entiers) n’ont 
aucun satellite; 

Les autres fondamentales d’indices pairs 
possedent 8 directions (310)* de satellites 
sit&es dans deux plans de type (OOl)* sur 
trois. 

Les caracttristiques de ce spectre permettent 
de definir saris ambiguite le reseau rtciproque 
d’un individu de macle. Chaque individu de 
macle est caracterise par une seule direction de 
satellisation du type (310)*; pour l’individu 
qui posdde la direction de satellisation [310]*, 
seules les reflexions h k I telles h + k = 4n + 2 
(n entier) possedent les deux satellites corres- 
pondants. 

La symetrie pseudocubique du spectre de 
diffraction est due a la presence de 12 types 
d’individus de macle admettant pour plans de 
macle des plans du type (1 lo} et (100). 

Soit en effet une tache d’indices impairs 
hIkIll; si hI + k, = 4n + 2 l’imparite des 
indices entraine h, - kl = 4n, (n et n, entiers). 
Dans un individu de macle, seulement la 
moitie des fondamentales impaires Cquiva- 
lentes dans l’holoedrie cubique auront des 
satellites. Le maclage ne fournit done des 
satellites a chaque fondamentale impaire que 
dans une direction (3 lo)* sur deux, ce qui 
fait 6 directions. Un raisonnement semblable 
permet de rendre compte de l’entourage des 
fondamentales paires: la presence de 12 
individus de macle fait apparaitre des 
satellites dans deux directions de type (310)* 
sur trois (8 directions) autour des fonda- 
mentales h, kz I2 (h, = 2p, k, = 2q, I2 = 2r) si 
p + q, q + r et r +p n’ont pas tous la m&me 
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FIG. 4. Principales rkflexions du spectre de diffraction X du gallate E A 12 individus de macle. (0) Strate 1; 
( @ ) Strate 2; ( l ) Strate 3 ; (+ - +) plan de satellites perpendiculaire k (a*, b*). 

parit (220,422); lorsque ces trois expressions 
ont la mCme parite la fondamentale paire 
correspondante n’est entouree d’aucun 
satellite (400, 222). 

Cependant tous les cristaux CtudiCs de 
gallate E ne presentent pas cette symetrie 
pseudo-cubique; il arrive en effet qu’il n’y ait 
presents que 8 ou m&me seulement 4 individus 
de macle; l’ttude d’un Cchantillon a 4 individus 
a montre que pour un individu dont la 
direction de satellisation est [310]* les fonda- 
mentales h k 1 telles que h + k = 4n + 2 (taches 
a satellites) sont systematiquement Cteintes. 
La Fig. 5 le prouve clairement : les taches 202, 
422, 242, entourees de satellites comprennent 
chacune la seule reflexion du spinelle y ; la 

tache 222 (sans satellite) presente une structure 
fine : elle comprend a la fois la reflexion 222 du 
spinelle et les reflexions 222 des 4 individus de 
macle de la phase E. 

Mod&le Structural pour le Gallate e 

Le gallate de magnesium est done caracttrist 
par un spectre de diffraction qui derive du 
celui du spinelle par extinction des taches h k I 
telles que h + k = 4n + 2 au profit de satellites 
situ& a & [310]*. 

Cette loi d’extinction des fondamentales du 
spinelle et la presence de satellites dans une 
seule direction [310]* permettent d’ttablir 
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FIG. 5. Clicht de Weissenberg du gallate e B quatre individus de macle. R[OOl],-Strate 2. 

l’existence dun systeme d’antiphases ptriod- 
iques de seconde espece: plan d’antiphase 
(310), vecteur d’antiphase R = 4 [IlO]. Ce 
vecteur d’antiphase laisse en premiere approxi- 
mation le sous rtseau des ions oxygene 
inchange. La structure du gallate construite 
sur ce principe se decrit a l’aide d’une maille 
monoclinique dont les parametres, a la 
deformation p&s, s’expriment en fonction 
des paramttres de la structure spinelle 

am = 2% + 3b,, 
b, = cs, 
c, = -$a3 + $b,. 

L’ttude de ce modele structural met en 
evidence sur chaque plan d’antiphase des sites 
tetraedriques et octaedriques adjacents; on 
sait que pour des questions d’encombrement 
likes a la deformation de l’empilement des ions 
oxygene, de tels sites ne peuvent etre occupts 
simultanement dans une structure de type 
spinelle; il apparait done probable que les 
lacunes du gallate E sont groupees sur ces sites 
de facon analogue a ce que nous avons montre 
dans le cas de la phase 6, des systbmes Al,O,- 
AlN et A120J-MgO (5). Cette exigence 
structurale permet de penser que la teneur 
molaire en MgO de la phase E ne devrait pas 
&tre superieure a 30 %. 

La determination precise de la position des 

ions dans la structure du gallate E exigerait une 
etude structurale complete que le maclage et 
la presence de spinelle coherent ne permettent 
pas d’envisager. 

R&au Rkiproque de 1’Aluminate NiAl,OIo 

Les caracteristiques g&kales du reseau 
reciproque de NiAl,O10 ont deja Cte 
indiqutes. 11 reste dune part a preciser les 
differences que presentent les phases A et A’, 
d’autre part a interpreter ce reseau rkiproque. 

Phases A et A’ 

Les differences que presentent les cliches de 
Weissenberg des phases A et A’ sont les 
suivantes : dans les cliches de la phase A’ : 

Toutes les reflexions supplementaires sont 
diffuses; 

Certaines de ces reflexions sont reliees par 
des trainees de diffusion; 

Seuls les satellites d’ordre 1 sont intenses. 

Interpre’tation du re’seau re’ciproque de NiAl,O10 

Le spectre de diffraction X de NiA160,0 
prdsente comme celui du gallate E une symetrie 
pseudo-cubique due au maclage; precisons 
l’environnement de chaque fondamentale 
spinelle : 
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FIG. 6. F’rincipales reflexions du spectre de diffraction X de l’aluminate A’. Les doublets reprksentes ci-dessus 
schematisent les trainees de diffusion reliant certains satellites. Les altitudes indiqukes pour chaque doublet sont 
don&es par rapport a l’altitude de la reflexion fondarnentale correspondante unite: lOlO[). 

C-1 +1/z 
----l/2 
+++++*et-3 

(0) doublet de diffusion (e) -l/6 
reliant deux satellites @3) +1/6 
situ&s aux altitudes (*)+&et-& 
+jet-t 

Les fondamentales d’indices impairs 
possbdent 9 directions de satellite de type 
(31 l)*; 

Les fondamentales d’indices h k Z pairs avec 
h + k = 4n et k + I = 4p (n et p entiers) n’ont 
aucun satellite; 

Les autres fondamentales d’indices pairs 
posddent les 12 directions (31 l)* de satellites. 

La Fig. 6 montre la repartition de ces 
satellites amour de quelques reflexions 
fondamentales du spinelle : 

Les 18 satellites des reflexions impaires sont 
regroup& en 12 doublets (si chaque doublet 
correspond a une paire de satellites relies par 
une trainee de diffusion dans le cas de la 
phase A’); 

Les 24 satellites des reflexions paires sont 
regroup& en 16 doublets. 

Si i’on compare ce spectre a celui du gallate 
e on constate que si les reflexions saris satellites 
sont les mCmes, le nombre de satellites est 
different. 11 n’est pas possible de trouver une 
loi d’apparition des satellites dans le cas de 
NiAl,O,O en admettant pour chaque individu 
de macle une seule direction de modulation de 
type (31 l)*. Par contre on remarque que les 
deux systbmes de satellisation coincident si 
l’on choisit d’attribuer aux phases A et A’ non 
pas une direction mais un doublet de directions 
de satellisation. Dans ces conditions chaque 
individu de macle des phases A et A’ de 
NiAl,O,,, possbde deux directions de modula- 
tion de type (311)* (par exemple [i31]* et 
[I31]*) et une loi d’apparition de satellite 
h + k = 4n + 2 du mCme type que celles deja 
observees pour la gallate E. 
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L’observation de la phase A en microscopic et conduit a la maille directe 
electronique a permis de mettre en evidence le dessous : 
systbme de macle (4) et l’emploi de la technique 
du fond noir d’ttablir que la loi d’extinction 

a’ = -3a, - $b, + $c,, 

des fondamentales spinelle est la meme que 
b’ = 3a, - +b, + +c,, 

pour le gallate E; considerons en effet l’tchan- 
c’ = $b, - $c,. 

tillon de la Fig. 7, il est constitut de deux L’extinction systematique des 

definie ci- 

reflexions 
familles A et B de domaines de macle, chaque 
famille comprenant elle m@me 2 types de 
domaines de macle. 

Les fonds noirs realises avec les reflexions 
fondamentales du spinelle montrent qu’il y a 
toujours extinction simultanee des deux types 
d’individus de macle a l’interieur d’une m@me 
famille. Le tableau indique les indices des 
rtflexions utilisees pour realiser les differents 
fonds noirs et les extinctions de domaines de 
macle correspondantes : 

fondamentales possedant des satellites est 
caracteristique des structures a antiphases 
periodiques. Chaque individu de macle possede 
une structure h antiphases monopdriodiques ci 
deux directions (6-7) dont les vecteurs 
d’antiphases sont determines saris ambiguite 
a l’aide de la loi d’extinction : tous les domaines 
de macle d’une mCme famille possbdent le 
m&me vecteur d’antiphase puisqu’ils corres- 
pondent a la mCme loi d’extinction. Toutes les 
lois d’extinction ttant du type h + k = 

311 Tl5 ii3 511 113 Jll 513 422 531 400 404 622 224 

B B BBAAAAA---- 

On en dtduit que: 

Les domaines de la famille B sont Cteints 
pour toute fondamentale telle que h - k = 
4n + 2 (par exemple li5 Fig. 7a). 

Les domaines de la famille A sont tteints 
pour toute fondamentale telle que h + k = 
4n + 2 (par exemple 113 Fig. 7b). 

Aucun des domaines des familles A et B 
n’est Cteint lorsque les fonds noirs sont 
realises avec des reflexions du type 400,440 ou 
222 (Fig. 7c) pour lesquelles h + k = 4n. 

On peut done affimer que les loisd’apparition 
des satellites dtfduites de la d@iiaction X sont 
aussi des Iois d’extinction des fondamentales 
correspondantes. Pour un individu de macle 
possedant les 2 directions de modulation [131]* 
et [i3i]*, la matrice exprimant la maille 
triclinique rtciproque en fonction de la maille 
reciproque du spinelle s’ecrit : 

4n + 2, les vecteurs d’antiphase sont du tpye 
to 10). 

Conclusion 

La structure du gallate de magnesium E et 
celle des phases A et A’ de composition 
NiA&O,,, se deduisent de celle du spinelle par 
l’introduction d’antiphases periodiques. Dans 
les deux cas le vecteur d’antiphase R = b[l lo] 
laisse inchange, en premiere approximation le 
sous-reseau des ions oxygene qui est continu 
dans tous les domaines de macle; ces derniers 
ne different que par l’ordre sur les sites 
cationiques resultant de l’orientation des 
parois d’antiphase periodiques a l’inttrieur 
de chaque domaine de macle. 

On a note, aussi bien pour le gallate E par 
etude aux RX que pour l’aluminate NiAl,Ol,-, 
en microscopic electronique, la tendance de 
ces phases a former des groupements de 4 
familles de micro-individus de macle. Ce 
micromaclage permet le relachement des 
contraintes qui apparaissent lors de la trans- 
formation spinelle --f phase intermediaire du 
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FIG. 7. Micrographics &ctroniques en fond noir de la phase A. (a) g = 115; (b) g = 113; (c)g = 400. 

fait de la distorsion de la maille cubique du 
spinelle : chaque germe de phase intermediaire 
est done 8 l’origine dun groupement de 4 
individus: ceux qui ont la direction des 
satellites (ou du doublet de satellites) dans un 
mCme plan, par example (lOO)*, et leurs plans 
de macle en zone. 

Le caractere monodirectionnel de la struc- 
ture a antiphases periodiques du gallate E 
permet de determiner la maille Clementaire et 
la position ideale des sites atomiques; la 
phase NiA16010 posstde une structure a anti- 
phases periodiques a deux directions; il n’est 
pas possible dans ce cas de proposer un 
modele structural plus precis. Nous avons 
pu mettre en evidence dans la transformation 
y --f A un stade intermtdiaire A’; il correspond 
a une structure imparfaitement ordonnt5e 
pour laquelle la periodicit des parois d’anti- 
phase subit des fluctuations importantes. 

Plusieurs auteurs ont cherche a expliquer 
l’apparition de telles phases metastables lors 

de la decomposition d’un aluminate spinelle 
non stoechiometrique; la raison invoquee pour 
expliquer le phtnomene est qu’une des phases 
de Mat final stable (yO + a) est l’alumine a 
dans laquelle l’empilement des ions oxygene 
est de type hexagonal compact alors qu’il est 
de type cubique compact dans le spinelle 
(I, 8); dans ces conditions on ne devrait pas 
observer une telle phase intermediaire lors de 
la decomposition d’un gallate spinelle puisque 
dans Ga,OJI l’empilement des ions oxygene 
est Bgalement de type cubique compact a la 
deformation p&s. La mise en evidence du 
gallate E montre l’insuffisance de cette explica- 
tion. 
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