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La structure dun monocristal de LiAlsOs ordonne obtenu par fusion au four a image a Cte dtterminte. 
Les intensitts de 400 reflexions de diffraction X ont CtC mesurees a l’aide dun diffractombtre automatique 
avec le rayonnement Ka du molybdene. La structure derive de celle du spinelle. Le groupe d’espace est 
P4s32 (ou P4r32), a = 7,908(2) A, Z = 4. La valeur de R est 0,022. La repartition obtenue pour les 
cations montre l’absence d’ions Li+ dans les sites tetratdriques et une mise en ordre l-3 imparfaite des 
ions Li+ et A13+ dans les sites octddriques du spinelle. 

A single crystal of ordered LiAlsOs has been prepared by image furnace melting and its structure has been 
determined; 400X-ray reflections were collected on an automatic counter diffractometer (MO& 
radiation). The structure is of the spine1 type. The space group is P4332 (or P4r32); the lattice parameter is 
a = 7.908(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 l-3 imperfect ordering of Li+ and A13+ in octahedral cation sites of spinel. 

Introduction sites octaedriques se rkpartissent sur deux 
types de position (12d et 4b), les sites 

Dans le systbme LizO-A1203, l’aluminate tktrakdriques occupant quant B eux les posi- 
LiAlsOs existe sous deux formes analogues B tions 8c. 
celles rencontrkes pour LiFesOB: l’une Dans le composC LiFesO ordon&, ainsi 
dCsordonnCe de structure spinelle (Fd3 m ), que l’a montrC 1’6tude de Braun (I), eff ectuCe 
l’autre ordonnCe (P4332 ou P4132) (I). La sur poudre, tous les ions Li+ sont en position 
tempkrature de transition est 1290°C (2). 4b et les ions Fe3’ en position 12d. le 
Les spectres de diffraction X de ces deux paramktre d’ordre B grande distance S, ordre 
formes diffhent uniquement par la presence l-3 sur les sites octabdriques, est alors 
de raies de surstructure de faible intensitk maximum. 
par rapport $ celles des raies fondamentales. Dans le cas de la forme ordonnke de 
L’empilement cubique compact dCformC des LiAlsOs, la r&partition des cations dans les 
ions oxygkne dkfinit dans le groupe Fd3m sites octakdriques et tCtraCdriques a Ctk 
des sites octakdriques (16d) et tCtraCdriques dkduite de mesures d’intensitk effect&es B 
(8a). Dans le groupe P4332 (ou P4132), les partir de diagramme de poudre par Datta et 
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Roy (3). D’aprbs ces auteurs, elle est la 
suivante: 

Cette repartition a CtC obtenue en attri- 
buant au parambtre des ions oxygene la 
valeur id&ale 0,375, valeur quasiment jamais 
observee dans un spinelle. 

Par ailleurs, l’analyse comparative de 
spectres d’absorption infrarouge de la forme 
ordonnee de LiFeSO* et LiA1508 semble 
confirmer: 

-1’absence de lithium dans les sites 
tetraedriques pour LiFeSO*; 

-la presence simultanee de lithium et 
d’aluminium dans les sites tetraedriques 
et octaedriques pour LiAlsOs (4). 

Toutefois, les difficult& que presentent 
d’une part I’interpretation des spectres 
infrarouge, d’autre part l’exploitation de 
mesures d’intensite realisees a partir d’un 
diagramme de poudres nous ont conduit a 
entreprendre l’etude sur monocristal du 
compose LiAlsOs ordonne afin de deter- 
miner avec precision la repartition des 
cations dans les differents sites et en parti- 
culier la presence ou l’absence d’ions Li+ 
dans les sites tetraedriques. 

Lors de la transition dCsordre+wdre, le 
passage du groupe Fd3m au group P&32 (ou 
P4132) s’accompagne non seulement de 
l’apparition de parois d’antiphaws mais 
Cgalement de parois d’inversion faisant 
se correspondre les domaines Cnantio- 
morphes. Ces parois d’inversion n’influent 
pas sur les valeurs des intensites 
integrees et par consequent ne sont pas 
un obstacle a l’obtention de mesures 
significatives. 

Dondes exphimentales 

Les Cchantillons ont CtC prepares par 
reaction a P&at solide entre I’oxyde d’alu- 
minium et le carbonate de lithium. Le 
melange stoechiometrique des deux consti- 

tuants a CtC cornprime sous forme de cube et 
fritte a 1150°C pendant cinq jours puis fondu 
a l’aide d’un four a image (Lampe Xenon de 
6 kW). La fusion des Cchantillons a CtC 
effectuee t&s rapidement de facon B eviter 
un appauvrissement en oxyde de lithium par 
volatilisation. Leur refroidissement a CtC 
rCalisC par simple occultation de la source 
lumineuse..La cinetique de la transformation 
desordre-ordre est suffisamment rapide pour 
que, dans ces conditions, la forme ordonnee 
puisse &tre obtenue. 

Des monocristaux ont CtC isoles apres 
broyage grossier des Cchantillons fondus. 11s 
ne posddent pas de facies bien dbfini. Leur 
etude cristallographique priliminaire, real- 
isee sur une chambre de Weissenberg, 
montre qu’ils sont de symetrie cubique. Le 
parametre cristallin determine a partir du 
diagramme de poudre est Cgal ?t 7,908(2) A. 
Les extinctions observees conduisent au 
groupe d’espace P4332 (ou P4132). Le 
monocristal utilise pour les mesures des 
intensites de diffraction a pour dimensions 
0,2 x 0,2 x 0,l mm. L’enregistrement des 
intensites a CtC effect& B l’aide d’un 
diffractometre quatre cercles Philips 
PW 1100, avec la radiation Ka du molyb- 
dbne. Une premiere serie des mesures en 
integration continue n’a pas permis 
l’affinement de la structure car elles n’etaient 
pas assez precises pour determiner les taux 
d’occupation des differents sites cationiques. 
Les mesures ont done CtC enregistrees en 
step scanning, chaque reflexion Ctant deco- 
up&e en 80 pas de 0,02” en 0. La vitesse de 
scanning est 0,025 set-’ en w. Les reflexions 
telles que h, k et I positifs ont CtC mesurees. 
La moyenne des intensites des reflexions 
homologues a CtC effectuee et pour une 
valeur de sin 0/A (A-‘) < 1,028, les reflexions 
independantes telles que a1/1< 0,3 ont CtC 
conservees pour l’affinement. Les facteurs de 
structure observes ont CtC corriges des 
facteurs de Lorentz et de polarisation et des 
pertes de comptage dues au temps mort (5). 
11 est possible de definir deux facteurs 
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d’accord: 

Ro=C W--No1 
CN’ 

et R =c W-N 
IN . 

N est l’intensite integree corrigee experi- 
mentalement du temps mort par step scan- 
ning, No est l’intensite sans correction de 
temps mort, et N’ est l’intensite corrigee du 
temps mort par calcul theorique. 

Les resultats obtenus pour l’ensemble des 
reflexions fortes, dont le nombre de coups 
est superieur a 120.000, sont: R. = 0,055 et 
R = 0,0014. 11s montrent l’importance de 
cette correction. Les intensites n’ont pas CtC 
corrigees de I’absorption car d’une part le 
coefficient d’absorption lineaire est faible, 
g = 11,6 cm-’ pour le rayonnement utilise, 
d’autre part le facies du cristal n’est pas 
connu avec exactitude. 

Affinement de la structure 

Les positions atomiques introduites au 
debut de I’affinement sont celles d’un 
spinelle sans Ccart aux positions ideales, en 
particulier le parametre u des ions oxygbne 
est Cgal a 0,375. Tous les ions Li+ sont situ& 
dans les sites 4b et les ions A13+ dans les sites 
8c et 12d. Pour les ions Li+ et A13+, les tables 
des facteurs de diffusion atomique utilisees 
sont celles don&es dans les tables inter- 
nationales de cristallographie (6) et pour 
l’icn O*- celle donnee par James (7). 
L’affinement est base sur la methode des 
moindres car&s, le programme utilise est 
AFFINE, version 1974. Apres plusieurs 
cycles d’affinement sur le facteur d’echelle, 
les positions atomiques et les facteurs d’agi- 
tation thermique isotrope, la valeur du 
facteur de reliabilite R converge vers 0,047 
et celle du facteur pond&C R, vers 0,052. A 
ce stade de l’affinement, plusieurs anomalies 
sont observees: 

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

(2) Une serie de Fourier difference tri- 
dimensionnelle effect&e a partir des phases 

determinCes en placant tous les ions Li’ dans 
les sites 4b met en evidence des pits residuels 
sur ces sites. 

Ces deux remarques indiquent un defaut 
d’electrons dans les sites 4b lorsqu’ils sont 
occupes uniquement par des ions Lit. 

(3) Certains facteurs de structure sont 
sous-estimes par le calcul, en particulier dans 
l’intervalle de sin O/A (A-‘) compris entre 
0,20 et 0,35. Cela est dO au choix de la table 
de diffusion atomique de l’ion O*-. La Fig. 1 
represente les variations du facteur de 
diffusion atomique de lion O*- en fonction 
de sin O/h (A-‘) suivant que l’on choisit la 
table de Suzuki (a), de Tokonami (9) ou celle 
de James (7). Dans le Tableau I sont consig- 
nees les reflexions dont le facteur de struc- 
ture est particulierement sensible aux varia- 
tions du facteur de diffusion atomique de 
l’ion O*-. L’affinement a done CtC repris avec 
ces nouvelles tables de diffusion. Les valeurs 
des facteurs R et R, sont rassemblees dans le 
Tableau II. 

(4) Les facteurs de structure des reflexions 
intenses observees sont sous-estimes par 
rapport aux valeurs calculees, d’autant plus 
que ces reflexions sont situ&es a faible 0. 
Cela indique que le phenombne d’extinction 
secondaire g n’est pas negligeable. L’evalu- 
ation d’un parcours moyen des rayons X dans 
le cristal a permis d’affiner l’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 preponderant est la 
taille des cristallites (10). L’affinement du 
parametre g conduit a la valeur 0,18(7)x 
10p4. La taille moyenne des cristallites est 
alors 0,127 x 10e4 cm. Ces valeurs ne sont 
que des ordres de grandeur du fait qu’elles 
ont CtC calculees en considerant un parcours 
moyen des rayons X dans le cristal. L’amCli- 
oration de I’accord entre les facteurs de 
structure observes et calcules des reflexions 
les plus intenses- et 400-est indiquee 
dans le Tableau I. Les valeurs des facteurs R 
et R, obtenus apres correction d’extinction 
sont indiquees dans le Tableau II. Les &arts 
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ETG. 1. Facteur de diffusion de l’ion O*- en fonction de sin @/A (A-‘) d’aprh 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 done Cte pour- 
suvi dans les deux cas. 

Les taux d’occupation des sites 46, 8c et 
12d ont alors CtC affines de facon a diter- 
miner la repartition des ions Li+ et A13+ dans 
ces differents sites. Si tous les ions A13+ 
etaient en 8c et 12d et tous les ions Li+ en 4b, 
les taux d’occupation rapport& a la position 
g&r&ale 24e seraient respectivement 6gaux 
a 0,333: 0,500 et 0,166. Les r&hats 
obtenus aprbs affinement de l’agitation 
thermique anisotrope sont rassembles dans 
le Tableau III.’ La valeur du taux d’occupa- 

tion des sites 46, revele la presence d’ions 
Af+ dans ces sites, presence qui Ctait 
suggeree par les resultats de la serie de 
Fourier difference. L’affinement anisotrope 
conduit a placer les ions Li+ exclusivement 
dans les sites octaedriques 12d, quelle que 
soit la table de facteur de diffusion utilisee 
pour les ions O*-. 

La repartition des cations dans les sites 
octaedriques 4b et 12d se deduit aisement de 
la valeur t du taux d’occupation corre- 
spondant. 

En effet si X et Y representent respec- 
tivement le nombre d’ions Li’ et A13+ dans 
les sites 4b on peut Ccrire: 

’ La liste des facteurs de structure peut 6tre obtenue 
auprbs des auteurs sur demande. x+y=4 
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TABLEAU I 
INFLUENCE DE LA VALEUR DU FACTEUR DE 

DIFFUSION DE 02- SUR LES FACTEURS DE 

STRUCTURE 

hkl (A-‘) Fobs Fcal: Fca,cb Fca 

222 0,218 199 1.53 180 213 
400 0,253 568(511)d 557 591 621 
331 0,276 22 19 22 23 
440 0,358 730(646)d 750 776 789 

a--c Fd, $ partir des valeurs donndes par “James, 
*Suzuki et ‘Tokonami. 
d Fob. avant correction d’extinction. 

et 

Un calcul analogue permet de connaitre la 
repartition des cations dans les sites 12d. 

Dans ces conditions les taux d’occupation 
obtenus conduisent pour les cations ?I la 
repartition suivante: 

Suzuki Tokonami 

46 3,83(1)Li’, 0,17(1)AP+ 3,82(1)Li’, 0,18(1)Al’+ 
12d 0,17(2)Li’, 11,83(2)Al’+ 0,11(2)Li+, 11,89(2)A13’ 

Aucune correlation n’a et& introduite lors 
de l’affinement entre les taux d’occupation. 
La comparaison des resultats montre: 

-que la repartition des ions dans les sites 
4b est la m$me dans les deux cas; 

-qu’il n’y a pas de lithium dans les sites 
tk; 

-que seule la table de Suzuki conduit a la 
formule chimique LiA150s. 

TABLEAU II 
VALEURS DE R ET R, EN FON(JIION DE LA TABLE 

DU FACTEUR DE DIFFUSION DE L’ION 02-, AVANT 

AFFINEMENT DES TAUX D’OCCUPATION ET DE 

L’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE 

J” J T” T S” S 

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

n Valeurs avant correction d’extinction. 

TABLEAU III 
TAUX D’OCCUPATION OBTENUS POUR LES SITES 

CATIONIQUES ET VALEURS FINALES DE R ET R, 

S” T 

Site 46 0,195(2) 0,197(2) 
Site 8c 0,3332(6) 0,3332(6) 
Site 12d 0,4943(6) 0,4965(6) 
RW 0,023 0,024 
R 0,022 0,023 

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

La repartition obtenue pour les cations en 
accord avec la formule chimique est done la 
suivante: 

Le transfert d’electrons entre les sites 4b et 
12d est 6gal a 1,366 par rapport au cas oii 
tous les ions Li+ seraient en 4b. Ceci 
represente une variation de 0,346 par site 4b 
et 0,l lk par sites 12d. Ces valeurs expliquent 
l’echec de l’alhnement men& a partir des 
mesures par balayage et la necessite d’avoir 
eff ectue des mesures de densite Clectronique 
precise afin de resoudre ce problbme parti- 
culier. Les coordonnees atomiques et les 
facteurs d’agitation thermique anisotrope 
des atomes independants sont regroup& 
dans le Tableau IV. 

A represente l’ion A13+ sit& en 8c, B et B’ 
respectivement les ions moyens 
[Li~,~d&.0~J situCs en 4b et [Ab~6Li~.d 
situ& en 12d. Or et O2 designent les ions 
oxygene places en 24e et 8c. 

Description de la structure 

La determination structurale de la forme 
ordonnee de LiA150s montre l’absence 
d’ions Li+ dans les sites titraedriques et une 
mise en ordre l-3 imparfaite dans les sites 
octaedriques du spinelle. La repartition 
obtenue pour les cations conduit a un 
parametre d’ordre a grande distance S qui, 
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TABLEAU IV 

COORDONI&ESATOMIQUES(X 104) ETFACTEURSD'AGITATIONTHERMIQUEANISOTROPE(X 103) 

Ion n Y 2 Bll 822 033 Pl2 P13 823 

01 1146(l) 1329(l) 3847(l) 1,26(5) 2,17(6) 1,34(S) -0,13(5) 0,11(4) O/W6) 
02 3859(l) 3859 3859 1,22(4) 1,22 1,22 0,06(5) 0,06 0,06 
A -25(l) -25 -25 0,95(l) 0,95 0,95 0,00(1) 0,oo 0,oo 
B 6250 6250 6250 0,7(l) 0,7 0,7 -0,1(l) -0,l -0,l 

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

tel qu’il est dtfini par Warren (11) est Bgal a 
0,946. 

Les ions oxygene forment un empilement 
cubique faces centrees deform& Les dis- 
tances entre les anions sont indiquees dans le 
Tableau V. Les valeurs extremes de ces dis- 
tances sont 2,566(2) et 2,933(2) 8, et s’ecar- 
tent sensiblement de la distance O-O idkale, 
2,80 fi (1.2). 

Pour les sites 8c, les distances et les angles 
caracterisant le tetraedre sont rassembles 
dans le Tableau VI. Trois ont une longueur 
voisine de la somme des rayons ioniques 
(~,.+p+(~~ = 0,39 A, ro*- = 1,40 A) (IZ), une 
est legerement plus longue. Les angles 
different peu de la valeur 109”28’ carac- 
teristique du tetrddre regulier. 

Les environnements octaedriques des ions 
B et B’ sont donnes dans le Tableau VII. La 
valeur obtenue experimentalement pour la 
distance B-O1 est legerement inferieure a la 
valeur moyenne calculee avec rLi+(vr) = 
0,74 8, et rA13+(vI) = 0,53 8, (12) et &gale ii 

TABLEAU V 

DISTANCESO-OENA 

Nombres de voisins 

01-a 2,699(2) 2 
2,773(2) 2 
2,791(2) 1 

a-02 2,566(2) 3 
2,705(2) 3 
2,933(2) 3 

02-02 2,802(2) 3 

2,13 A. Bien que les six liaisons B-O1 aient 
mEme longueur, les angles different de la 
valeur theorique 90”, les valeurs extr$mes 
sont 85,4(5)0 et 94,7(5)“. 

Pour les ions B’, trois longueurs de liaison 
B’-0 caracterisent l’octabdre. Deux sont 
sensiblement plus courtes et une plus longue 
que la valeur moyenne calculee et Cgale a 
1,93 A. Les angles caracteristiques de 
l’octabdre s’ecartent des valeurs thdoriques 
90” et 180”. Les valeurs extremes sont 
83,5(5)0 et 97,9(5)” dune part et 169,5(5)0 et 
179,7(5)0 d’autre part. 

Conclusion 

Cette etude structurale dont le but etait de 
preciser la repartition des cations dans les 
differents sites a necessite pour i%re 
significative, en raison du faible pouvoir 
diff usant de l’ion Li+, d’eff ectuer des mesures 
d’intensite extremement precises (Step 

TABLEAU VI 

ENVIRONNEMENT TBTRABDRIQUE DES IONS A, 
DISTANCES(A)ETANGLES(DEGRB) 

(:I Nombre de voisins 

A-O, 1,782(2) 3 
A-O2 1,827(2) 1 

(01-A-01): 110,2(5) 
(01-A-02):108,7(5) 
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TABLEAU VII tique des cations dans les sites tCtraCdriques 
ENVIRONNEMENTOCTA~DRIQUEDES IONS B ET et octakdriques contrairement au cas de 

B',DISTANCES(&ETANGLES(DEGR@ LiFeSO dbordonnk (1). 

Nombre de voisins 

B-O1 2,044(2) 6 
B’-0, 1,850(2) 2 

1,909(2) 2 
B’-O2 1,944(2) 2 

(01-B-01): 85,4(5), 94,3(5), 94,7(5) et 179,7(5) 
(01-B’-01): 85,1(5), 91,8(5), 95,1(5), 97,9(5) et 

169,5(5) 
(02-B’-02): 92,2(5) 
(01-B’-02): 83,5(5), 89,1(5) et 174,6(5) 

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

Elle nous a conduit SI conclure h l’absence 
d’ions Li’ dans les sites tktrakdriques, rCsul- 
tat en contradiction avec celui obtenu par 
Datta et Roy (3). 

L’Ctude sur monocristal de la forme 
dCsordonn6e de LiA1508 est Cgalement 
envisagee. En effet, les ksultats obtenus g 
partir du diagramme de poudre par Datta et 
Roy (3) conduisent B une repartition statis- 
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