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Etude structurale de la forme ordonnée de LiAlsOs
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La structure d’un monocristal de LiAlsOg ordonné obtenu par fusion au four a image a été déterminée,
Les intensités de 400 réflexions de diffraction X ont été mesurées a I’aide d’un diffractomeétre automatique
avec le rayonnement Ka du molybdéne. La structure dérive de celle du spinelle. Le groupe d’espace est
P4332 (ou P4,32), a=7,908(2) A, Z = 4. La valeur de R est 0,022. La répartition obtenue pour les
cations montre ’absence d’ions Li* dans les sites tétraédriques et une mise en ordre 1-3 imparfaite des
jons Li* et AI** dans les sites octaédriques du spinelle.

A single crystal of ordered LiAlsOg has been prepared by image furnace melting and its structure has been
determined; 400 X-ray reflections were collected on an automatic counter diffractometer (MoKa
radiation). The structure is of the spinel type. The space group is P4;32 (or P4,32); the lattice parameter is
a=1.908(2) A, Z = 4. The value of R is 0.022. The distribution of cations shows the absence of Li * ions in
tetrahedral cation sites and 1-3 imperfect ordering of Li* and AI** in octahedral cation sites of spinel.

Introduction

Dans le systéeme Li;O-Al; 03, I’aluminate
LiAl;Os existe sous deux formes analogues a
celles rencontrées pour LiFesOg: I'une
désordonnée de structure spinelle (Fd3m),
I'autre ordonnée (P4,32 ou P4,32) (1). La
température de transition est 1290°C (2).
Les spectres de diffraction X de ces deux
formes différent uniquement par la présence
de raies de surstructure de faible intensité
par rapport a celles des raies fondamentales.
L’empilement cubique compact déformé des
ions oxygéne définit dans le groupe Fd3m
des sites octaédriques (16d) et tétraédriques
(8a). Dans le groupe P4332 (ou P4,32), les
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sites octaedriques se répartissent sur deux
types de position (12d et 4b), les sites
tétraédriques occupant quant a eux les posi-
tions 8c.

Dans le composé LiFesOg ordonné, ainsi
que ’amontré I’étude de Braun (1), effectuée
sur poudre, tous les ions Li* sont en position
4b et les ions Fe** en position 12d. le
parameétre d’ordre 4 grande distance S, ordre
1-3 sur les sites octaédriques, est alors
maximum.

Dans le cas de la forme ordonnée de
LiAl;Osg, la répartition des cations dans les
sites octaédriques et tétraédriques a été
déduite de mesures d’intensité effectuées a
partir de diagramme de poudre par Datta et
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Roy (3). D’aprés ces auteurs, elle est la
suivante:

[Lio,13Al; g7):etra[ Lio,87AL3,13)octaOs.

Cette répartition a été obtenue en attri-
buant au paramétre des ions oxygéne la
valeur idéale 0,375, valeur quasiment jamais
observée dans un spinelle. v

Par ailleurs, I’analyse comparative de
spectres d’absorption infrarouge de la forme
ordonnée de LiFesOg et LiAlsOg semble
confirmer:

—Vl’absence de lithium dans les sites

tétraédriques pour LiFesOsg;

—la présence simultanée de lithium et

d’aluminium dans les sites tétraédriques
et octaédriques pour LiAl;Og (4).

Toutefois, les difficultés que présentent
d’une part linterprétation des spectres
infrarouge, d’autre part I'exploitation de
mesures d’intensité réalisées a partir d’'un
diagramme de poudres nous ont conduit a
entreprendre 1’étude sur monocristal du
composé LiAl;0g ordonné afin de déter-
miner avec précision la répartition des
cations dans les différents sites et en parti-
culier la présence ou I’absence d’ions Li*
dans les sites tétraédriques.

Lors de la transition désordre—ordre, le
passage du groupe Fd3m au group P4532 (ou
P4,32) s’accompagne non seulement de
I’apparition de parois d’antiphasgs mais
également de parois d’inversion faisant
se correspondre les domaines énantio-
morphes. Ces parois d’inversion n’influent
pas sur les valeurs des intensités
intégrées et par conséquent ne sont pas
un obstacle 4 Dobtention de mesures
significatives.

Données expérimentales

Les échantillons ont été préparés par
réaction a 1’état solide entre I'oxyde d’alu-
minium et le carbonate de lithium. Le
mélange stoechiométrique des deux consti-
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tuants a été comprimé sous forme de cube et
fritté a 1150°C pendant cinq jours puis fondu
a I'aide d’un four 4 image (Lampe Xénon de

"6kW). La fusion des échantillons a été

effectuée trés rapidement de fagon a éviter
un appauvrissement en oxyde de lithium par
volatilisation. Leur refroidissement a été
réalisé par simple occultation de la source
lumineuse..La cinétique de ia transformation
désordre—ordre est suffisamment rapide pour
que, dans ces conditions, la forme ordonnée
puisse étre obtenue.

Des monocristaux ont été isolés aprés
broyage grossier des échantillons fondus. Ils
ne posseédent pas de faciés bien défini. Leur
étude cristallographique préliminaire, réal-
isée sur une chambre de Weissenberg,
montre qu’ils sont de symétrie cubique. Le
parameétre cristallin déterminé a partir du
diagramme de poudre est égal a 7,908(2) A.
Les extinctions observées conduisent au
groupe d’espace P4332 (ou P4,32). Le
monocristal utilisé pour les mesures des
intensités de diffraction a pour dimensions
0,2x0,2x0,1 mm. L’enregistrement des
intensités a été effectué a I'aide d’un
diffractométre  quatre cercles Philips
PW 1100, avec la radiation Ko du molyb-
déne. Une premiére série des mesures en
intégration continue n’a pas permis
I’affinement de la structure car elles n’étaient
pas assez précises pour déterminer les taux
d’occupation des différents sites cationiques.
Les mesures ont donc été enregistrées en
step scanning, chaque réflexion étant déco-
upée en 80 pas de 0,02° en &. La vitesse de
scanning est 0,025 sec ' en w. Les réflexions
telles que h, k et [ positifs ont été mesurées.
La moyenne des intensités des réflexions
homologues a été effectuée et pour une
valeur de sin /A (A7) < 1,028, les réflexions
indépendantes telles que of/I < 0,3 ont été
conservées pour I’affinement. Les facteurs de
structure observés ont été corrigés des
facteurs de Lorentz et de polarisation et des
pertes de comptage dues au temps mort (5).
Il est possible de définir deux facteurs
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d’accord:

R _LIN'—N| _LIN'-NJ|
" YN’ YN

N est lintensité intégrée corrigée expéri-
mentalement du temps mort par step scan-
ning, Ny est l'intensité sans correction de
temps mort, et N' est 'intensité corrigée du
temps mort par calcul théorique.

Les résultats obtenus pour I’ensemble des
réflexions fortes, dont le nombre de coups
est supérieur a 120.000, sont: Ry = 0,055 et
R =0,0014. IIs montrent I'importance de
cette correction. Les intensités n’ont pas été
corrigées de I’absorption car d’une part le
coefficient d’absorption linéaire est faible,
pu=11,6 cm™" pour le rayonnement utilisé,
d’autre part le faciés du cristal n’est pas
connu avec exactitude.

R

Affinement de la structure

Les positions atomiques introduites au
début de laffinement sont celles d’un
spinelle sans écart aux positions idéales, en
particulier le paramétre u des ions oxygene
est égal 2 0,375. Tous les ions Li* sont situés
dans les sites 4b et les ions AI** dans les sites
8c et 12d. Pourlesions Li* et AI’*, les tables
des facteurs de diffusion atomique utilisées
sont celles données dans les tables inter-
nationales de cristallographie (6) et pour
ien O®  celle donnée par James (7).
L’affinement est basé sur la méthode des
moindres carrés, le programme utilisé est
AFFINE, version 1974. Aprés plusieurs
cycles d’affinement sur le facteur d’échelle,
les positions atomiques et les facteurs d’agi-
tation thermique isotrope, la valeur du
facteur de reliabilité R converge vers 0,047
et celle du facteur pondéré R,, vers 0,052. A
ce stade de I'affinement, plusieurs anomalies
sont observées:

(1) Le facteur d’agitation thermique iso-
trope des ions Li* est négatif.

(2) Une série de Fourier différence tri-
dimensionnelle effectuée a partir des phases
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déterminées en plagant tous les ions Li* dans
les sites 4b met en évidence des pics résiduels
sur ces sites.

Ces deux remarques indiquent un défaut
d’électrons dans les sites 4b lorsqu’ils sont
occupés uniquement par des ions Li*.

(3) Certains facteurs de structure sont
sous-estimés par le calcul, en particulier dans
I'intervalle de sin @/A (A™') compris entre
0,20 et 0,35. Cela est dii au choix de la table
de diffusion atomique de I'ion O*". La Fig. 1
représente les variations du facteur de
diffusion atomique de I'ion O~ en fonction
de sin ®/A (A™") suivant que I'on choisit la
table de Suzuki (8), de Tokonami (92) oucelle
de James (7). Dans le Tableau I sont consig-
nées les réflexions dont le facteur de struc-
ture est particuliérement sensible aux varia-
tions du facteur de diffusion atomique de
I'ion O*". L’affinement a donc été repris avec
ces nouvelles tables de diffusion. Les valeurs
des facteurs R et R,, sont rassemblées dansle
Tableau II.

(4) Lesfacteurs de structure des réflexions
intenses observées sont sous-estimés par
rapport aux valeurs calculées, d’autant plus
que ces réflexions sont situées a faible 6.
Cela indique que le phénoméne d’extinction
secondaire g n’est pas négligeable. L’évalu-
ation d’un parcours moyen des rayons X dans
le cristal a permis d’affiner ’extinction a
I’aide du programme LINEX 74. Les essais
montrent que l'extinction est de type II,
c’est-a-dire que I’effet prépondérant est la
taille des cristallites (10). L’affinement du
paramétre g conduit a la valeur 0,18(7) %
107*. La taille moyenne des cristallites est
alors 0,127%x 10 *cm. Ces valeurs ne sont
que des ordres de grandeur du fait qu’elles
ont été calculées en considérant un parcours
moyen des rayons X dans le cristal. L’améli-
oration de I'accord entre les facteurs de
structure observés et calculés des réflexions
les plus intenses—440 et 400—est indiquée
dans le Tableau 1. Les valeurs des facteurs R
et R,, obtenus aprés correction d’extinction
sont indiquées dans le Tableau II. Les écarts
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FIG. 1. Facteur de diffusion de I’ion O~ en fonction de sin @/A (A~") d’aprés les valeurs de James,

Suzuki et Tokonami.

obtenus sur R et R, avec les tables de
Suzuki et de Tokonami ne semblent pas
significatifs. L’affinement a donc été pour-
suvi dans les deux cas.

Les taux d’occupation des sites 45, 8¢ et
12d ont alors été affinés de facon a déter-
thiner la répartition des ions Li* et AI’* dans
ces différents sites. Si tous les ions AI’*
étaient en 8c et 12d et tous lesions Li* en 45,
les taux d’occupation rapportés a la position
générale 24¢ seraient respectivement égaux
a 0,333: 0,500 et 0,166. Les résultats
obtenus aprés affinement de I’agitation
thermique anisotrope sont rassemblés dans
le Tableau IIL." La valeur du taux d’occupa-

! 1 .a liste des facteurs de structure peut étre obtenue
auprés des auteurs sur demande.

tion des sites 4b, révéle la présence d’ions
AP’* dans ces sites, présence qui était
suggérée par les résultats de la série de
Fourier différence. L’affinement anisotrope
conduit a placer les ions Li* exclusivement
dans les sites octaédriques 12d, quelle que
soit la table de facteur de diffusion utilisée
pour les ions O~

La répartition des cations dans les sites
octaédriques 4b et 12d se déduit aisément de
la valeur ¢ du taux d’occupation corre-
spondant.

En effet si X et Y représentent respec-
tivement le nombre d’ions Li* et AI’* dans
les sites 4b on peut écrire:

X+Y=4
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TABLEAU 1

INFLUENCE DE LA VALEUR DU FACTEUR DE
DIFFUSION DE 0%  SUR LES FACTEURS DE

STRUCTURE
sin @/
Rkl (A7Y Foos  Fea® Featd  Foac’
222 0,218 199 153 180 213
400 0,253 568(511)" 557 591 621
331 0,276 22 19 22 23
440 0,358 730(646)" 750 776 789

% F.c A partir des valeurs données par “James,
®Suzuki et “Tokonami.
4 F,1s avant correction d’extinction.

et
X X26+Y X108 =24 X t4, X26.

Un calcul analogue permet de connaitre la
répartition des cations dans les sites 124.

Dans ces conditions les taux d’occupation
obtenus conduisent pour les cations a la
répartition suivante:

Suzuki Tokonami

4b  3,83(1)Li*, 0,17()AP*
124 0,17(2)Li", 11,83(2)AP*

Aucune corrélation n’a été introduite lors
de I'affinement entre les taux d’occupation.
La comparaison des résultats montre:

—que la répartition des ions dans les sites
4b est la méme dans les deux cas;

—qu'il n’y a pas de lithium dans les sites
8c;

—que seule la table de Suzuki conduit & la
formule chimique LiAlsOg.

3,82(1)Li*, 0,18()AP*
0,11(2)Li*, 11,89(2)AI**

TABLEAU II

VALEURS DE R ET R,, EN FONCTION DE LA TABLE

DU FACTEUR DE DIFFUSION DE L'ION 02_, AVANT

AFFINEMENT DES TAUX D’OCCUPATION ET DE
L’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE

Je J T T s S

R 0,047 0,037 0,043 0,037 0,042 0,035
R, 0,052 0,046 0,044 0,039 0,043 0,037

% Valeurs avant correction d’extinction.
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TABLEAU III

TAUX D'OCCUPATION OBTENUS POUR LES SITES
CATIONIQUES ET VALEURS FINALES DE R ET R,,

s® T
Site 44 0,195(2) 0,197(2)
Site 8¢ 0,3332(6) 0,3332(6)
Site 124 0,4943(6) 0,4965(6)
R, 0,023 0,024
R 0,022 0,023

¢ Valeurs obtenues avec la table de Suzuki (S) et de
Tokonami (T).

La répartition obtenue pour les cations en
accord avec la formule chimique est donc la
suivante:

[Als]tétra[(LilBZ!A10,17)(Li0,17A111.83)]0(:13032-

Le transfert d’électrons entre les sites 45 et
12d est égal a4 1,36¢ par rapport au cas ou
tous les ions Li* seraient en 4b. Ceci
représente une variation de 0,34¢ par site 45
et 0,11¢ par sites 12d. Ces valeurs expliquent
I’échec de l'affinement mené a partir des
mesures par balayage et la nécessité d’avoir
effectué des mesures de densité électronique
précise afin de résoudre ce probléme parti-
culier. Les coordonnées atomiques et les
facteurs d’agitation thermique anisotrope
des atomes indépendants sont regroupés
dans le Tableau IV.

A représente I'ion Al’* situé en 8¢, B et B’
respectivement les ions moyens
[Lio.os7Alp,042] situés en 4b et [Alg ggsLio,013]
situés en 12d. O; et O, désignent les ions
oxygene placés en 24¢ et 8c.

Description de la structure

La détermination structurale de la forme
ordonnée de LiAlsOgz montre I’absence
d’ions Li* dans les sites tétraédriques et une
mise en ordre 1-3 imparfaite dans les sites
octaédriques du spinelle. La répartition
obtenue pour les cations conduit a un
paramétre d’ordre a grande distance S qui,
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TABLEAU IV
COORDONNEES ATOMIQUES (X10*) ET FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE (X 10%)

Ion x y z B B2 B3 B12 B3 B23
0O, 1146(1) 1329(1) 3847(1) 1,26(5) 2,17(6) 1,34(5) -—0,13(5) 0,11(4) 0,45(6)
0O, 3859(1) 3859 3859 1,22(4) 1,22 1,22 0,06(5) 0,06 0,06

A -25(1) -25 -25 0,95(1) 0,95 0,95 0,00(1) 0,00 0,00

B 6250 6250 6250 0,7(1) 0,7 0,7 -0,1(1) -0,1 -0,1

B’ 3686(1) —1186 1250 0,92(7) 1,17(4) 1,17 -0,15(4) -0,15 0,16(5)

tel qu’il est défini par Warren (11) est égal a
0,946.

Les ions oxygéne forment un empilement
cubique faces centrées déformé. Les dis-
tances entre les anions sont indiquées dans le
Tableau V. Les valeurs extrémes de ces dis-
tances sont 2,566(2) et 2,933(2) A et s’écar-
tent sensiblement de la distance 0-0 idéale,
2,80 A (12).

Pour les sites 8¢, les distances et les angles
caractérisant le tétraedre sont rassemblés
dans le Tableau VI. Trois ont une longueur
voisine de la somme des rayons ioniques
(ras+avy=0,39 A, re2-=1,40 A) (12), une
est légérement plus longue. Les angles
difféerent peu de la valeur 109°28' carac-
téristique du tétraédre régulier.

Les environnements octaédriques des ions
B et B' sont donnés dans le Tableau VII. La
valeur obtenue expérimentalement pour la
distance B-O, est légérement inférieure a la
valeur moyenne calculée avec rii+wn=
0,74 A et rap+vp=0,53 A (12) et égale a

TABLEAU V
DISTANCES O-O EN A

D
&)

Nombres de voisins

0,-0; 2,699(2)
2,773(2)
2,791(2)
2,566(2)
2,705(2)
2,933(2)
2,802(2)

0,-0;

W W WW = NN

0:-0;

2,13 A. Bien que les six liaisons B-O, aient
méme longueur, les angles différent de la
valeur théorique 90°, les valeurs extrémes
sont 85,4(5)° et 94,7(5)°.

Pour les ions B’, trois longueurs de liaison
B'-0O caractérisent I'octaédre. Deux sont
sensiblement plus courtes et une plus longue
que la valeur moyenne calculée et égale a
1,93 A. Les angles caractéristiques de
Poctaédre s’écartent des valeurs théoriques
90° et 180°. Les valeurs extrémes sont
83,5(5)° et 97,9(5)° d’une part et 169,5(5)° et
179,7(5)° d’autre part.

Conclusion

Cette étude structurale dont le but était de
préciser la répartition des cations dans les
différents sites a nécessité pour é&tre
significative, en raison du faible pouvoir
diffusant de I’ion Li*, d’effectuer des mesures
d’intensité extrémement précises (Step

TABLEAU VI

ENVIRONNEMENT TETRAEDRIQUE DES IONS A,
DISTANCES (A) ET ANGLES (DEGRE)

d
A) Nombre de voisins
A-0O, 1,782(2) 3
A-0, 1,827(2) 1

(0,—A-0,): 110,2(5)
(Ol—A—Oz)Z 108,7(5)
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TABLEAU VII

ENVIRONNEMENT OCTAEDRIQUE DES IONS B ET
B', DISTANCES (A) ET ANGLES (DEGRE)

d
A) Nombre de voisins
B-0, 2,044(2) 6
B'-0, 1,850(2) 2
1,909(2) 2
B'-0, 1,944(2) 2

(01~B-0): 85,4(5), 94,3(5), 94,7(5) et 179,7(5)

(01-B'-0,): 85,1(5), 91,8(5), 95,1(5), 97,9(5) et
169,5(5)

(05-B'-0,): 92,2(5)

(0,-B'-0,): 83,5(5), 89,1(5) et 174,6(5)

scanning, correction de temps mort et
d’extinction).

Elle nous a conduit a conclure 4 I’absence
d’ions Li* dans les sites tétraédriques, résul-
tat en contradiction avec celui obtenu par
Datta et Roy (3).

L’étude sur monocristal de la forme
désordonnée de LiAl;Og est également
envisagée. En effet, les résultats obtenus a
partir du diagramme de poudre par Datta et
Roy (3) conduisent a une répartition statis-
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tique des cations dans les sites tétraédriques
et octaédriques contrairement au cas de
LiFesOg désordonné (1).
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