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L’analyse en coordonntes normales des alumines /3 non stotchiometriques avec differents cations 
conducteurs (Na+, K+, Tl+, Ag+) dans differents modtles de non stoechiometrie (defaut de Frenkel 
associt a plusieurs types de distribution des cations dans le plan conducteur) est prtsentee. Une 
estimation des deplacements quadratiques moyens et des intensites infra-rouge sur la base des 
resultats du calcul des modes normaux pour l’alumine au sodium (stoechiometrique et non stoechio- 
metrique) a egalement ete entreprise. Les resultats ohtenus sont en bon accord avec les donnees 
experimentales. Les modifications spectrales observees peuvent Ptre expliquees par les levees de 
deg6nCrescence et les changements des rtgles de selection dGs a la diminution de la symetrie locale 
induite par la presence du defaut de Frenkel. Le bon accord entre les frequences calculees pour les 
vibrations de l’oxygene interstitiel dans le plan (a, b) et les valeurs experimentales de diffusion Raman 
et neutrons montre que I’oxygene de compensation est fortement lie aux blocs spinelles. Le calcul des 
dtplacements quadratiques moyens a permis de mettre en evidence un desordre statique des oxygenes 
de pont (O(5)), I’ecart par rapport au site ideal &ant de 0.1 A & 300 K. o 1987 Academic PIW, IW. 

The normal coordinate analysis of nonstoichiometric p-alumina containing cations such as Na+, K+, 
Tl*, or Ag+ with different nonstoichiometric models (Frenkel defect associated with various cation 
distribution in the conducting plane) is reported. Mean square amplitudes and infrared intensities have 
been estimated on the basis of normal mode calculations for sodium p-alumina (stoichiometric and 
nonstoichiometric). The results obtained are in good agreement with experimental data. The spectral 
modifications that have been observed can be explained by splitting of degenerate levels and 
modification of selection rules due to the loss of local symmetry induced by the Frenkel defect. The 
good agreement between the in-plane (a, b) vibrational calculated frequencies of interstitial oxygen 
(Or) and Raman or neutron scattering data shows that the compensating oxygen is tightly bounded to 
the spine1 blocks. The difference between the calculated and crystallographic mean square amplitudes 
can be explained in terms of the static deviation of the bridging oxygen (O(5)) of 0.1 A (at 300 K) from 
its ideal site. 6 1987 Academic PRSS, 1~. 

I. Introduction maximum des donnkes spectroscopiques: 
frdquence, intensitk et demi-largeur des 

Ce travail s’inscrit dans une problkmati- bandes. En effet, la frkquence est direct- 
que plus gCnCrale consistant B tirer le parti ement 1iCe B la constante de force et B 
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l’energie de la liaison; l’intensite peut con- 
duire a une estimation de la distribution 
Clectronique dans le cristal. Enfin les lar- 
geurs de bandes dependent de l’etat d’ordre 
de l’echantillon. Cette demarche a CtC util- 
isee dans l’etude de la dynamique et des 
transitions de phase (ordre-desordre et dis- 
placive) dans des cristaux moleculaires 
(I, 2), mais a CtC tres peu mise en oeuvre 
dans le cadre de l’etude des oxydes inor- 
ganiques . 

Les alumines p sont bien connues pour 
leurs proprietes de conduction ionique. 
L’alumine /3 est un compose. non stoe- 
chiometrique de formule A111017+x12Nal+x, 
oti x caracterise l’excbs en cations Na+. 
Leur dynamique a CtC Ctudiee en spectro- 
scopie vibrationelle, en RMN et en diffu- 
sion des neutrons (IQENS) en relation avec 
les donnees statiques obtenues par les 
etudes de rayons X (3, 4). 

(i) Les defauts associes a la compensa- 
tion des Na+ en exces ont fait l’objet de 
nombreuses etudes. Que la compensation 
de charge soit realisee par une substitution 
A13+/Mg2+ ou par des anions oxygenes in- 
terstitiels Oi, les manifestations spectrosco- 
piques restent semblables: Clargissement 
des bandes, apparition d’epaules caracter- 
istiques de la non stoechiometrie et varia- 
tion d’intensite de quelques raies. 11 a CtC 
possible d’identifier quelques bandes ca- 
racteristiques dues a la presence de 
l’oxygbne interstitiel, toutefois on est loin 
d’avoir identifie tous les modes propres au 
defaut qui, en outre, n’a pas pu etre ca- 
racterise par diffraction des rayons X. 

(ii) Par contre, les etudes de diffraction 
ont permis de determiner avec precision les 
positions moyennes des especes mobiles, 
ainsi que leur facteur d’agitation thermique 
(3-5). II est bien connu que le facteur 
thermique B recouvre des termes dus au 
desordre statique et des termes correspon- 
dant aux vibrations de grandes amplitudes. 
Par consequent, il est interessant de cal- 
culer les amplitudes de vibration des ions 

mobiles, des ions impliques dans le defaut 
ainsi que des atomes constituant le reseau 
h&e. Par comparaison avec les don&es de 
cristallographie on peut en deduire la plus 
forte contribution au facteur B. De meme, 
la connaissance de l’amplitude de vibration 
permet de calculer les intensites relatives 
en diffusion inelastique de neutrons (6, 7) 
et en diffusion Raman (travaux en tours 
(8)). Dans le cas des alumines /3, de telles 
donnees sont disponibles (6, 7). Enfin il est 
Cgalement possible de calculer les intensi- 
tes infra-rouge. 

(iii) L’existence d’une surstructure pour 
les composes contenant des ions M+ = 
Ag+, K+, et Tl+ a CtC clairement mise en 
evidence par diffraction et diffusion des 
rayons X (9). Le mecanisme de formation 
de ces surstructures n’est pas encore Clu- 
tide. Doit-on considerer que l’etabliss- 
ement de liaison M+-Oi est a l’origine des 
correlations 2D observees entre les ions 
conducteurs? Doit-on plutbt envisager une 
interaction directe I@-W? Peut-on invo- 
quer une interaction M+-M+ a travers les 
blocs spinelles pour expliquer I’apparition 
de correlations (3) entre cations apparte- 
nant a des plans de conduction differents 
(distants de 11 A)? Existe-t-i1 un modele 
commun a tous ces cations? Un calcul de 
champ de force simulant les differents 
modeles Cvoques ci-dessus permettrait 
d’apporter une contribution a la com- 
prehension de ces problemes. Un certain 
nombre de reponses ont deja CtC apportees 
anterieurement (10). 

Les alumines Na+ et Tl+ P-Al2O3, x = 
0,25, compensees par des oxygenes inter- 
stitiels ont donne lieu a une analyse de 
coordonnees normales, dans laquelle il a 
CtC montre (21): (a) une localisation des 
amplitudes de vibration sur un atome voisin 
du dtfaut de Frenkel ou sur l’un des deux 
blocs spinelles, (b) les vibrations du cation 
sont principalement determinCes par les six 
constantes de force de liaison W-0 (les 
couplages avec l’oxygene interstitiel ou le 
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resew d’accueil sont relativement faibles), 
(c) I’effet de site n’est pas accessible dans le 
modele car la distance moyenne W-0 est 
du meme ordre de grandeur pour les sites 
middle-oxygene et Beevers et Ross (12). 
Les manifestations spectrales specifiques 
du defaut dans l’alumine non stoechiome- 
trique (NS) ont deja CtC mises en evidence 
en exprimant les modes normaux de cette 
dernibre sur la base des modes de l’alu- 
mine stoechiometrique (S) (IO). La pre- 
sente etude est une extension a tous les 
cations et pour differents modeles de distri- 
bution des cations et des defauts. 

II. Structure et modeles 

1. Me’canisme de compensation de charge 

L’alumine p est un compose non stoe- 
chiometrique dans lequel la compensation 
de charge peut Ctre assuree suivant deux 
mecanismes. Dans le premier cas, les ions 
A13+ appartenant aux blocs spinelles sont 
substitues statistiquement par des ions 
Mg*+. Dans le second cas, deux ions 
aluminium se deplacent de leur site regulier 
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FIG. 1. (a) Schema de la maille de l’alumine p non 
stoechiombrique. (b) Definition du dkfaut de 
Frenkel. 

(k) pour venir occuper un site tetraedrique 
(f) et ainsi constituer un pont oxygbne 
AlfOi-Air (Fig. la). On peut s’attendre a 
ce que cette reorganisation provoque une 
modification de la structure du reseau h&e 
plus importante que dans le cas precedent, 
entrainant une perte de symetrie locale. Le 
travail present6 dans cet article se limite a 
I’etude de ce dernier type de mecanisme de 
compensation de charge. 

Pour tenir compte des interactions que 
I’aluminium de Frenkel peut Ctablir avec 
ses plus proches voisins, trois nouveaux 
types de coordonnees internes ont CtC de- 
finis: AltOi, Air-02, et Air-04 (Fig. lb), 
auxquelles on a associe deux constantes de 
force f(Alr-OJ et f(Alf-0). 

2. Description du plan de conduction 

Les blocs spinelles sont separes par une 
zone peu dense dans laquelle se trouve un 
plan miroir ou plan de conduction. Celui-ci 
contient non seulement les cations conduc- 
teurs M+ (M = Na, K, Tl, Ag), mais aussi 
l’oxygene de pont O(5) et Cventuellement 
un oxygbne de compensation Oi. Ces 
atomes occupent trois types de sites com- 
munement nommes Beevers et Ross (BR), 
anti-Beevers et Ross (aBR) et middle- 
oxygene (m.0). Les atomes ont CtC places 
dans leur site theorique (Fig. 2), saris tenir 
compte des excentrements observes par 
rayons X (3). 

Dans la mesure oii les interactions entre 
plans de conduction sont de meme nature, 
qu’ils appartiennent a une meme maille ou a 
des mailles voisines, nous nous sommes 
limit& a l’analyse de la dynamique d’une 
seule maille. Ceci nous a permis de reduire 
notablement la dimension du calcul. Par 
ailleurs les mailles retenues (Tableau I) 
permettent d’envisager les interactions 
entre: 

(a) Un plan simplement occupe et (i) un 
second plan simplement occupe (cas de 
l’alumine S), (ii) un plan occupe par un 
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(9) 

FIG. 2. Dtlinition de quelques exemples d’oc- 
cupation du plan maille de I’alumine /3: (a, b) cations 
en site BR, (c-f) cations en site m.0, (g) cations en 
sites aBR et BR (cas de I’ion Ag+). 

cation et un oxygene interstitiel, (iii) un 
plan doublement occupe par des cations. 

(b) Un plan doublement occupe et un 
plan occupe par un cation et un oxygene 
interstitiel. 

(c) Un plan triplement occupe et un plan 
doublement occupe contenant un oxygene 
interstitiel. 

Cette derniere configuration represente 
le cas extreme lorsque l’on raisonne en 
densite de cations, car statistiquement il est 
peu probable que l’on rencontre simul- 
tanement un plan doublement occupe et 
un plan triplement occupe dans la meme 
maille. Par ailleurs, certaines occupations 
simultanees ont et6 rejetees soit pour des 
raisons energetiques soit pour des raisons 
d’encombrement sterique. Par exemple, 
l’occupation simultanee d’un site BR et 
d’un site m.0 est a priori peu probable d’un 
point de vue sterique. 

En ce qui concerne I’ion argent, la distri- 
bution de cation est differente dans la mes- 
ure oti cet ion occupe preferentiellement 
des sites aBR ou BR (3, 13), ce qui cor- 
respond au type 6 du Tableau I. 

III. Calcul des modes normaux 

1. Technique 

L’analyse en coordonnees normales a CtC 
entreprise dans le modele de la molecule 
geante decrit par Shimanouchi, en utilisant 
une version de son programme adaptee aux 
cristaux (24). Le calcul est effectue pour k 
= 0, c’est-a-dire pour des mouvements en 
phase dans toutes les mailles du cristal, ce 
qui limite 1’Ctude dynamique a une seule 
maille. De plus la symetrie translationnelle 
ayant CtC conservee, le defaut de Frenkel et 
la repartition des cations sont periodiques 
dans le cristal. En d’autres termes, on 
trouve un oxygene interstitiel dans toutes 
les mailles. Cette hypothbse est plausible, 
car le calcul montre que les frequences 
dependent peu des forces a longues dis- 
tance et que par consequent il n’y a pas a 
craindre d’effet d’interaction defaut-defaut. 

2. Methode de description des modes 
normaux de l’alumine /3 NS 

Les vecteurs propres de I’alumine /5? non- 
stoechiometrique (Q?s) ont CtC developpes 
sur la base des vecteurs propres non per- 
turb& du compose stoechiometrique (Qs). 
Les coefficients du developpement ont CtC 
obtenus en effectuant le produit scalaire 
Qs . QNs (10). Le taux de couplage des 
modes sera revelateur de l’effet dti a la 
perte de symetrie, au’ couplage du defaut 
avec le reseau h&e et de la multioccupation 
des plans de conduction. 

TABLEAU I 

DEFINITION DES DIFF~RENTES CONFIGURATIONS 

ENVISAGgES POUR UNE MAILLE D’ALUMINE p 

Type Configuration Plan maille T, Plan maille 1r2 

1 1-I I BR (a)’ 1 BR (a) 
2 I’-1 1 m.0 + 1 Oi (c) 1 BR (a) 
3 I’-2 1 m.0 + 1 Oi (c) 2 m.0 (d) 
4 2’-3 2 m.0 + I 0, (e) 3 m.0 (f) 
5 2-1 2 m.0 (d) I BR (a) 
6 I’-2 1 BR + I Oi (b) 1 aBR + 1 BR (g) 

a Les parenthbses indiquent le mod& correspondant de la Fig. 2. 
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Le champ de force harmonique gouver- 
nant la dynamique des cations est defini par 
les liaisons cation-oxygene les plus courtes 
de la structure (Fig. 3). Celui-ci a deja CtC 
defini dans la reference (IO) pour les ions 
Na+ et Tl+. Dans le cas du cation Ag+ en 
site aBR (Fig. 3e), outre les deux liaisons 
avec les blocs spinelles, trois liaisons 
W-0(5) avec les oxygbnes de pont plus 
proches voisins ont CtC definies. Dans le 
cas de multioccupation du plan, le second 
cation Ag+ (site BR) a CtC Cgalement lie 
aux O(5) les plus proches (Fig. 3f). 11 n’a 
pas CtC necessaire d’introduire interaction 
Ag+-Ag+, le couplage mecanique &ant 
assure par l’oxygene de pont. Les deux 

2 
2 liaisons argent-oxygene (Ag’-O(5) et 

2 Ag’-O(4)) ayant des distances tres voi- 
(f) sines, une valeur unique de la constante de 

force a CtC associee a ces liaisons (Tableau 
II). 

FIG. 3. Description des coordonnkes internes des 
atomes du plan maille: (a) oxyghe de pont, (b) 
oxygtne interstitiel, (c) cation en site BR, (d) cation en 
site m.0, (e) cation Ag+ en site aBR, (f) cation Ag+ en 
site BR. 

Le champ de force de l’alumine stoe- 
chiometrique (12) a CtC transfer6 au cas du 
compose non stoechiometrique. 

Les resultats des calculs de modes nor- 
maux sur l’alumine stoechiometrique (11) 
ont montre que les vibrations des cations 
du plan de conduction ne mettent que peu 
en jeu les atomes voisins de blocs spinelles. 
Ceci est d’ailleurs particulierement notable 
dans le cas du sodium, cette independance 
est cependant moins verifiee dans le cas des 
atomes Ctablissant des liaisons plus co- 
valentes (Ag’ ou Tl’). Une telle observa- 
tion permet d’envisager de reduire l’etude 

3. Champs de force 

La constante de force d’elongationf(Alr- 
OJ = 2.32 mdyn/A du defaut de Frenkel, a 
CtC obtenue en reportant d(AlrOJ = 1.75 A 
dans la relation lineaire (f = 10.94-4.9 d) 
liant la constante de force d’elongation 
aluminium-oxygbne et la distance intera- 
tomique Al-O, Ctablie lors de l’etude des 
modes normaux de l’alumine /3 S (II). Une 
telle valeur permet de reproduire des fre- 
quences en bon accord avec les frequences 
a 220 et 150 cm-’ observees respectivement 
en Raman et en diffusion de neutrons qui 
sont caracteristiques du compose non stoe- 
chiometrique. 

TABLEAU II 

PRINCIPALES CONSTANTES DE FORCE D~FINISSANT 

LE POTENTIEL HARMONIQUE DES IONS DU 
PLAN-MAILLE 

Cation 

Nt++ 
K+ 
TI+ 
AS+ 

d1(A1(3)-0(5))” dS+Oi)” 

2.8 2.32 
2.8 2.32 
2.8 2.32 
2.8 2.32 

ab f(M+-0)" 

0.91 0.05 
0.91 0.20 
0.91 0.22 
0.91 0.12 

a La constanks de force d’6longation dl, 4, et f sent exprimees en 
mdynld. 

b La constante de force associbe la d&formation des angles O(2)- 
AU)-O(5), O(2)-AIt-Oi, et O(4)-Air-0,. a est exprimCe en 
mydn 8, rad-*. 



MODES DE VIBRATIONS DANS LES ALUMINES /3 477 

a3 
Fs? * 22 

2 2 
2 @I 00 

0 Cation 0 o*- 

FIG. 4. DClinition du mod&le de supermokule 
utiliske pour le calcul des modes normaux des cations 
M+ (W = Na*, K+, Tl+). 

de la dynamique des cations et des agregats 
(M+)n (n = 1, 2, 3) a celle de “molecules” 
MO6 et de “supermolecules” (MO& dans 
lesquelles on ne considbre qu’un plan 
maille et les atomes d’oxygene plus proches 
voisins. Ces atomes sont relies a une masse 
trbs grande figuree par un atome fictif qui 
simule le reste du bloc spinelle (Fig. 4). Les 
cations conducteurs sont places dans des 
puits de potentiels harmoniques precedem- 
ment d&-its (Fig. 3). La comparaison des 
resultats obtenus dans l’approximation de 
la “supermolecule” avec ceux d’un calcul 
effectue sur la maille normale prise dans 
son ensemble a montre que le modele de la 
“supermolecule” est assez valabe dans le 
cas du sodium mais qu’il est largement mis 
en defaut pour des cations plus lourds (K+, 
Tl+, Ag+). Ce d&accord est vraisem- 
blablement lie a une augmentation des 
couplages mecaniques entre les cations et 
les blocs spinelles, couplages qui ne peu- 
vent etre correctement introduits dans ce 
modele. Par consequent, ce modele de “su- 
permolecule” n’a pas CtC developpe et ne 
sera pas decrit dans la suite de cet article. 

4. Resultats 

Dynamique des cations conducteurs. Les 

modes de vibration de basses frequences 
calcules pour les configurations des plans 
mailles envisagees Tableau I sont report& 
dans les Tableaux III a VI. Les frequences 
calculees pour les differents types de cat- 
ions sont en bon accord avec les spectres 
experimentaux. L’introduction du defaut 
de Frenkel n’affecte que partiellement le 
couplage interplan des modes de vibration 
Tz du cation conducteur. Par contre, on 
note la perte du coup!,se interplans pour 
les modes TV, les cations situ& dans deux 
plans successifs vibrant independamment 
les uns des autres. Ce phenomene, qui est 
Cgalement observe dans les cas de multioc- 
cupation, est en accord avec les etudes de 
rayons X qui mettent en evidence une perte 
de correlation des cations conducteurs par 
rapport a l’alumine /? S. Par contre, les 
mouvements des cations appartenant a un 
mCme plan sont t&s couples, en particulier 
pour K+ et Tl+ (ce couplage peut etre 
legerement surestime car on suppose une 
distribution periodique de cations). En ce 
qui concerne les cations Ag+, on ne voit pas 
apparaitre de correlation entre les atomes 
d’un mCme plan bien qu’un couplage 
mecanique ait CtC introduit (Ag+(aBr)- 
O(5)-Ag+(BR)). 

Dynamique de l’oxyghe interstitiel. Les 
frequences de vibration des oxygenes inter- 
stitiels sont calculees dans les regions spec- 
trales proches de 800 et 200 cm-’ respec- 
tivement pour les mouvements hors et dans 
le plan de conduction. La frequence cal- 
culee a 223 cm-‘, qui correspond au 
mouvement TX de l’oxygene interstitiel 
(Fig. 5), est en bon accord avec l’ep- 
aulement observee en Raman a 225 cm-‘. 
Cette raie qui apparait dans le pied de la 
bande forte a 258 cm-’ est, hormis 
l’elargissement spectaculaire des raies, la 
seule modification importante observee 
dans les spectres du compose non stoe- 
chiometrique et a CtC attribuee (15) a la 
vibration de l’oxygene interstitiel. En 
outre, le mode de vibration TY de l’oxygene 
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TABLEAU III 

FI&QUENCES VIBRATIONNELLES CALCULBES POUR L’ALUMINE p 

NON STOECHIOMtTRIQUE AU SODIUM, RIkGION 0-250 Cm-’ 

Exp.” Conf. lb Conf. 2b Conf. 3b Conf. 4’ 

Cations 

65 (RI 

Tx, Ty 

61 (ir) 

I 

in 
TZ 

105 (ir) 

O(5) + oi 

*212 (ir) 

TX> Ty 

1 246 (R) 

Blocs spinelles 

/ 

in 

Cisaillement 100 (RI 

117 (R) 

54 

56 

119 

127 

215 

228 

46 

104 

120 

102 
188 
241 

1 

55 

60 

117 

123 

i 

155 
199 
211 

1 

223 
228 
234 

I 
49 
54 

i 
82 
99 
83 

117 
123 
108 
163 
254 

49 
58 
63 

47 
49 
58 
63 
65 

56 
60 
65 

116 
121 
134 

54 
59 
61 
63 
66 

103 
118 
129 
132 
135 

156 159 
199 175 
210 198 
223 211 
225 224 
231 232 

50 53 
53 56 
83 89 

100 99 
83 103 

116 87 
121 118 
111 114 
165 166 
255 256 

’ ReportCes dans la reference (IS), sauf * reportte dans la rkfkrence (24). 
b Les configurations sont reportkes dans le Tableau I. 

du dCfaut de Frenkel a CtC calculC Q 155 peu perturbCes par la nature et la densite 
cm-‘. Cette frCquence est en accord avec des cations se trouvant dans le plan maille, 
les experiences de diffusion de neutrons seules les vibrations TV (Tableau VII) de 
rhemment effect&es (7) oti on a attribuC le I’oxygbne interstitiel sont lCg&ement tiec- 
pit intense B 141 cm-’ aux mouvements des tCes par la taille des agrdgats. Le couplage 
oxygbnes du plan de conduction (O(5) + interplan avec l’oxygbne de pont O(5) est 
Oi). Les frkquences de vibration de l’ox- surtout sensible dans le cas des vibrations 
ygbne du dCfaut de Frenkel ne sont que trh T xy* 
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TABLEAU IV 

FR~QUENCES VIBRATIONNELLES CALCULBES P~URL'ALUMINE~ 
NON STOECHIOM6TRIQUE AU F'OTASSIUM,I&GION 0-250Cm-’ 

Exp.” Conf. lb Conf. 26 conf. 36 Conf. 4b 

Cations 

TZ 

O(5) + Oi 

Tx, Ty 

Blocs spinelles 

Cisaillement 

Compression 

/ 
51 

69 (ir) 

< 

87 (ir) 

\ 108 (ir) 

i 

in 

180 (ir) 

1 

1 98 in 0-U 

*123 (R) 

in 
in 

*263 

75 

82 

155 

180 

216 

231 

51 

110 

124 

109 
209 
245 

76 

1 

79 

84 

147 

183 

i 

157 
198 
212 

r 

225 
230 
237 

i 
56 
58 

I 
98 

104 
94 

130 
116 
213 
258 

59 
77 
82 

54 
74 
78 
81 
83 

80 
84 
89 

180 
181 
191 

78 
80 
87 
88 
94 

176 
181 
182 
186 
194 

157 168 
199 199 
212 216 
225 227 
227 232 
237 237 

59 64 
60 65 

102 111 
109 114 
95 107 

130 134 
122 132 
217 224 
260 264 

n Frtquences reportkes dans la rkfkrence (25), sauf * reportte dans la rkfkrence 
(26). 

b Les configurations mentionndes sont dtfinies dans le Tableau I. 

Dynamique des blocs spinelles. La perte la non stoechiometrie et ils apparaissent 
de symetrie locale due a l’introduction du comme une combinaison dans laquelle un 
defaut de Frenkel induit une levee de de- ou deux des modes du compose stoe- 
generescence pour la majeure pat-tie des chiometrique dominent largement. La 
modes vibrationnels. Cependant, ces le- methode de projection que nous avons de- 
vees de degenerescence restent generale- veloppee nous a permis de rep&enter ces 
ment inferieures a 15 cm-‘. La plupart des couplages sous forme de “diagrammes de 
modes normaux sont peu affect& par perturbation.” La Fig. 6 presente deux 
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FIG. 6. Diagrammmes de perturbation de l’alumine @ non stoechiomttrique au sodium pour deux 
configurations. Poids des diE&ents modes de l’alumine stoechiometrique intervenant dans chacun des 
modes de I’alumine non stoechiomfjtrique: (0) P > 50%, (A) 25% < P > 50%, (0) 5% < P > 25%; (.) P 
< 5%. (a) P, (1 m.0 + OJ, ~2 (1 BR); type 2 Tableau I. (b) 7r1 (1 m.0 + OJ, TQ (2 m.0); type 3 Tableau 
I. 
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diagrammes de l’alumine j3 au sodium cor- cupation des plans de conduction n’klargit 
respondants aux configurations no2 et 3 du pas le diagramme et n’accentue done pas le 
Tableau I. D’une part les points du dia- mClange des modes. Comme on pouvait s’y 
gramme se rkpartissent essentiellement sui- attendre, les mouvements d’ensemble de la 
vant la diagonale, ce qui indique que les structure (compression, glissement) ne sont 
diffhents modes normaux de l’alumine p que peu modifiks par la prksence du dCfaut, 
NS sont t&s voisins de ceux de l’alumine p dans la mesure oti la masse du dCfaut est 
S. D’autre part l’allure g&kale du dia- t&s petite devant la masse des blocs spi- 
gramme dCpend t&s peu de la nature du nelles. 
cation conducteur. De m$me la multioc- Les rksultats sur l’alumine non stoC- 

TABLEAU V 

FR~QUENCES VIBRATIONNELLES CALCULBES POURL'ALUMINE/~ 
NON STOECHI~MBTRIQUE AU THALLIUM,ROGION O-250cm-’ 

Exp.” Conf. lb Conf. 2b Conf. 3b Conf. 4b 

Cations 

TZ 

O(5) + Oi 

Tx, Ty 

Blocs spinelles 

Cisaillement 

Compression 

29 CR) 

38 (RI 

48 (RI 
60 (RI 
65 W 

in 

in 

104 (R) 

121 (R) 

i 

in 
in 

33 

40 

72 

90 

216 

231 

51 

107 

125 

109 
194 
245 

31 

36 

77 

92 

{ 

157 
198 
212 

{ 

225 
230 
237 

i 
57 
59 

I 
90 

101 
98 

130 
115 
167 
258 

30 
37 
38 

28 
35 
36 
37 
37 

39 
45 
49 

76 
83 

103 

37 
38 
40 
50 
55 
72 
82 
83 
84 

107-l 14 

157 167 
199 199 
212 216 
225 227 
228 232 
237 238 

59 65 
60 68 
92 101 

103 107 
95 107 

130 114 
122 132 
170 175 
260 265 

a Frkquences reportCes dans la refkrence (25). 
b Les configurations mentionnkes sont dtfinies dans le Tableau I. 
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198 cm-l 
l b 

156 cm-l 

4 
211 cm4 

l b 
223 cm-l 

FIG. 5. Modes normaux impliquant l’oxygtne de 
pont O(5) et I’oxyghe interstitiel (OJ correspondant A 
des dkplacements essentiellement paraWes au plan de 
conduction. 

chiomktrique montrent que l’on peut dkfinir 
une distribution de frkquence centrke sur 
une frkquence du composC stoCchiomCtri- 
que. Cette distribution de frCquences a une 
largeur qui est voisine de celle mesurke 
expkimentalement, on peut done rendre 
compte de 1’6largissement des spectres en 
terme de dCfaut introduit dans la structure. 
La perte de symktrie locale associke au 
dCfaut semble done Ctre la cause prkdom- 
inante de l’tlargissement des bandes mis 

en evidence sur les spectres Raman de 
l’alumine p NS. 

IV. Estimation du deplacement 
quadratique moyen 

1. Methode de calcul 

Pour chaque atome k, on peut dkfinir la 
matrice B(k) = (uk * (u#) dont les Cl& 
ments sont des dkplacements quadratiques 
moyens (d.q.m.). Les ClCments de la ma- 
trite colonne uk reprdsentent les compo- 
santes du dkplacement de l’atome k dans un 
rep&e cartksien (16, Eq. 4.86a). Dans 
l’expression de B(k) (16, Eq. 4.86b) la 
sommation est faite sur I’ensemble de la 

TABLEAU VI 

FR~QUENCESVIBRATIONNELLESCALCULI~ESPOUR 
L'ALUMINEP NON STOECHIOMdTRIQUE A L'ARGENT, 

REGION 0-250CIK' 

Exp.” Conf. Ib Conf. 6’ 

Cations 
34 

25 38 
49 

TX, Ty 
49 

21 63 
64 

TZ 
O(5) + 01 

TX, Ty 

Blocs spinelles 

95 61 
109 16 

88 

215 I 161 
I78 

202: 
217 

227 224 
266 

in 50 53 
56 

Cisaillement 

Compression 

*l I8 (R) 124 I13 
I28 

in 102 II3 
in 194 167 

[ ‘255 (R) 241 256 

’ Frkquences report6es dans la rkfkence (25), sauf + report- 
&s dans la rkfkrence (26). 

b Configuration dt%inie dans le. Tableau I, saris liaison 
Ag+-O(S). 

‘Configuration d&ink dans Ie Tableau I, avec liaison 
Ag+-o(5). 
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TABLEAU VII 

FI&QUENCES CALCULBES DES VIBRATIONSPLANES 

(T,)DE L'OXYGi?NE INTERSTITIEL DANS L'ALUMINE 

p NON STOECHIOMI?TRIQUE 

Conf. 3 Conf. 4 

Cations G TY TX h 

Nat 223y 156 224 159 
K+ 225 157 227 158 
Tlf 225 157 227 167 

AS+ 

' Les valeurs writ exprimtes en cm-‘. 

Conf. 6 

TX T, 

224 161 

zone de Brillouin et sur tous les modes. 
Dans ce travail, seuls les modes en centre 
de zone (q = 0) ont CtC envisages, ce qui 
revient a negliger la dispersion. Les vec- 
teurs de polarisation des modes normaux j 
introduits par Willis et Pryor (16, Eq. 
4.86b) peuvent Ctre exprimes en terme de 
deplacements cartesiens (LX) suivant la 
relation 

e(k/j) = (m(k))1’2 LX(k/j) (1) 

ou m(k) est la masse de l’atome k. Ces 
vecteurs e entrent dans l’expression des 
deplacements vibrationnels uk (voir Eq. 
3. 

En introduisant la relation (1) dans l’e- 
quation (4.86b) de la reference (16), l’ex- 
pression de B(k) pour la maille primitive 
devient 

B(k) = 9 -!- 
j=l 8T2Uj 

LX(k/j)(LX(k/j))r (2) 

oti N represente le nombre d’atome dans la 
maille. En fait, cette sommation doit Ctre 
limitee aux 3N - 3 modes optiques, car en 
centre de zone les frequences acoustiques 
sont nulles. Tout comme Cruickshank et 
al. dans le cas des cristaux moleculaires 
(17, Z8), la contribution des branches 
acoustiques peut Ctre calculee a partir du 
modele de Debye (26, Eq. 4.108). 

A la difference de Cruickshank et al., au 

lieu d’utiliser une frequence phenombnolo- 
gique pour rep&enter les modes optiques, 
nous avons considtre l’ensemble des 3N - 
3 modes optiques du compose comme nous 
l’avons vu ci-dessus; ces modes sont sup- 
poses non dispersifs, du fait du nombre 
important de frequences (- 150 modes) 
dans la region 100-1000 cm-’ (cf. les cour- 
bes de dispersion dans les composes inor- 
ganiques ayant un parametre de maille Cl- 
evC (19)). 

Le modble de Debye tient compte de 3N 
degres de libertes de vibration. Dans la 
mesure ou nous ne decrivons que les modes 
acoustiques a partir de ce modele, il con- 
vient de rapporter la contribution de Debye 
dans B(k) a 3 degres de liberte d’ou l’ex- 
pression finale de la matrice B(k): 

LX(k/j)(LX(k/j))r. (3a) 

On reconnait dans le premier terme entre 
crochets (qu’on notera BA) la contribution 
acoustique de la thtorie de Debye, le sec- 
ond terme (note Bo) representant la contri- 
bution des 3N - 3 modes optiques. 

8n represente la temperature de Debye, 
+(6+,/T) est la fonction de Debye (16, Eq. 
4.109), et m(k) la masse de l’atome k. La 
temperature T est celle a laquelle est cal- 
culee la matrice des amplitudes quadra- 
tiques moyennes. 

Nous preferons cette repartition des con- 
tributions acoustique et optique a celle de 
l’equation (3b) proposee par Cruickshank 
et al. dans laquelle les termes acoustique et 
optique semblent avoir le meme poids: 

B(k) = @A + i&-j. 

2. Resultats 

(3b) 

Le calcul des deplacements quadratiques 
moyens presente dans ce travail est 



484 DOHY, LUCAZEAU, ET BOUGEARD 

TABLEAU VIII 

D~PLACEMENTS QUADRATIQUES MOYENS DANS Na+P-A1203A 300 K 

Non stoechiometrique Stoechiomttrique 

uiso uxx 4, uzz KS0 UXX UYY 42 

Al(l), Al(2), Al(3), Al(4) 
Experimentaux 

Ref. (3) 
Ref. (5) 

Calcules 
(a) 
(b) 

Al,-Calcults 

I; 
O(l), O(2), O(3), O(4) 

Exptrimentaux 
Ref. (3) 
Ref. (5) 

CalculCs 

I; 
O(5) 

Experimentaux 
Ref. (3) 
Ref. (5) 

Calcules 
(a) 
(b) 

Oi-CdCUlCS 

i; 

Na(BR) 
Experimentaux 

Ref. (3) 
Ref. (5) 

calculds 

:; 
Na(m.0) 

Exptrimentaux 
Ref. (3) 
Ref. (5) 

calcu1es 

54 
54 

59 
53 

57 47 
53 57 

47 58 51 28 50 62 62 27 
47 53 51 36 55 60 60 46 

48 70 46 29 
47 59 47 35 - - - - 

104 107 103 103 - - - - 
56 55 55 58 - - - - 

60 75 59 46 59 69 69 38 
69 76 70 62 80 84 84 76 

507 725 725 72 
452 648 648 59 

77 97 108 27 69 91 91 25 
79 88 96 52 86 95 95 68 

83 99 118 33 
82 91 100 55 - - - - 

617 680 710 460 
630 790 790 310 

691 872 
375 464 

990 210 
523 139 

3050 200 
1016 310 

1199 222 
627 133 

733 995 995 210 
403 532 532 144 

1413 990 
781 1016 

806 996 
428 525 - - - - 

Les d.q.m. pour chaque atome ont BtC calcules en faisant f3n = 586 K dans les 
equations (3a) et (3b). Les valeurs reportees sont les moyennes des d.q.m. individuels. 

Les d.q.m. isotropes report& sont obtenus en faisant: Uiso = f(u, + uyy + u,,). 
Les d.q.m. sont exprimes en lo4 AZ. (a) Calculs utilisant l’equation (3a). (b) Calculs 

utilisant l’equation (3b). 
Air et Oi sont les atomes appartenant au dtfaut de Frenkel (Fig. lb). 
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restreint a l’alumine au sodium. La config- 
uration du compose non stoCchiomCtrique 
correspond au type 1 du Tableau I. La 
temperature de Debye utilisee pour le cal- 
cul est celle repot-tee par McWhan et al. (OD 
- 590 K) (21). A temperature ambiante, les 
“d.q.m. acoustiques” sont de 48 x 10m4 A2, 
80 X lop4 A2, et 56 X 10e4 hi2 respective- 
ment pour les atomes d’aluminium, d’ox- 
ygbne, et l’ion sodium. Les valeurs de la 
fonction de Debye 4(&/T) introduites dans 
l’equation (3) sont celles repartees par 
Krivoglaz (22). 

Le Tableau VIII represente les d.q.m. 
atomiques de l’alumine au sodium. Les 
d.q.m. des differents types d’aluminium en 
position rbguliere sont tres voisines tant 
sur le plan experimental que sur le plan 
du calcul et on ne reporte que la valeur 
moyenne des composantes des d.q.m. rela- 
tive a l’ensemble des atomes d’aluminium. 
La m&me demarche a CtC adoptee pour les 
oxygenes en position reguliere. Le terme 
isotrope (Vi,,) constitue une moyenne des 
valeurs u,.., uYu, et u,,. 11 faut cependant 
noter que le terme acoustique BA (Eqs. (3a) 
et (3b)) possbde un caractere isotrope in- 
trindque et que la leg&e anisotropie ob- 
servee dans nos resultats est introduite par 
les modes optiques. 

Les d.q.m. obtenus en utilisant I’C- 
quation (3a) ou l’equation (3b) sont tres 
voisins pour les atomes constituant le re- 
seau d’accueil. On remarque cependant un 
leger Ccart entre les composantes u,, de la 
matrice B(k) calcules suivant les deux 
methodes. Par contre, en ce qui concerne le 
cation sodium, on note une forte difference 
entre les resultats obtenus pour chacune 
des deux methodes. Le meilleur accord est 
rencontre pour le modble I (Eq. (3a)) mal- 
grC des composantes u,, sous-estimees dans 
la majeure partie des cas. 

Les d.q.m. du compose stoechiometri- 
que ne different pas de facon significative 
de ceux de l’alumine p non stoechiometri- 
que, comme cela Ctait previsible au vu des 

diagrammes de perturbation (Fig. 6). Les 
deplacements calcules sont en bon accord 
avec les valeurs deduites des experiences 
de diffraction X (3, 5). Les resultats obte- 
nus pour les atomes d’aluminium constit- 
uant le defaut de Frenkel montrent qu’ils 
possedent des deplacements cornparables a 
ceux de leurs sites reguliers. Cependant, on 
remarque des divergences entre les valeurs 
calculees et celles repartees par les etudes 
de diffraction, notamment pour les ions 
sodium et l’oxygene de pont. Pour ce der- 
nier, les d.q.m. calcules impliquant les 
mouvements dans le plan maille sont inferi- 
eurs d’un facteur 6 a ceux report& dans les 
references (3, 5). Ces atomes minoritaires 
dans la maille (-6% des oxygenes de la 
structure) et ayant de faibles facteurs de 
forme, les valeurs Clevees des d.q.m. issues 
des experiences de rayons X pourraient 
Ctre attribuees a des imprecisions dans l’af- 
finement. 11 est neanmoins plus vraisem- 
blable que ce d&accord reflete un desordre 
statique dans le materiau. Une etude de 
diffraction de neutrons a basse temperature 
(23) de l’alumine stoechiometrique a l’ar- 
gent a montre que le d.q.m. de l’oxy- 
gene(5) est environ 4 fois superieur a celui 
des autres atomes d’oxygene des 4 K. Les 
modes de reseau n’etant que peu sensibles 
a la substitution du cation, on peut postuler 
que le deplacement de l’oxygene de pont 
sera du mCme ordre de grandeur dans le 
compose au sodium. A trbs basse tempera- 
ture, la divergence observee entre la valeur 
calculee et celle issue de la diffraction de 
neutrons est caracteristique d’un desordre 
statique. La difference entre ces deux vale- 
urs represente une estimation de l’ecart 
maximum de l’atome par rapport a son site 
ideal. Le d.q.m. mesure a 4 K (23) est de 
250 x lop4 A2, celui calcule a la meme 
temperature &ant de 26 x lop4 A2, l’ecart 
maximum de l’oxygbne de pont par rapporJ 
a sa position regulitre est tgal a 0.05 A 
(en Ccrivant qu’il est don& par 
$(qd.q.m. observe - dd.q.m. calcule). Si 
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I’on effectue ce meme calcul a 300 K pour 
l’alumine non stoechiometrique, la valeur 
obtenue reste du meme ordre de grandeur 
(-0.1 A). 

En outre, il est interessant de noter que 
bien que les d.q.m. des atomes d’oxygbne 
de pont O(5) et du defaut de Frenkel 0; 
soient du meme ordre de grandeur que ceux 
des autres oxygbnes, ces deux types d’a- 
tomes ne sont impliques que dans un 
nombre restreint de modes normaux. On 
observe des mouvements localises des oxy- 
genes O(5) et Oi qui sont en accord avec les 
experiences de diffusion Raman et de neu- 
trons (7). Ces modes a 155 et 223 cm-’ 
representent des vibrations de forte ampli- 
tude dans lesquelles les atomes Oi et O(5) 
sont essentiellement impliques (Fig. 5) et 
correspondent en effet aux bandes les plus 
fortes dans les spectres inelastiques de neu- 
trons. Les d.q.m. des atomes d’oxygene 
appartenant aux blocs spinelles sont cal- 
cules par une sommation sur les differents 
modes de basse frequence (~400 cm-‘) qui 
constituent des mouvements “diffus” de 
faible amplitude de l’ensemble des oxy- 
genes. Le nombre important de ces vibra- 
tions induit done un d.q.m. estime du m&me 
ordre de grandeur de ceux des oxygenes du 
plan de conduction. 

Les d.q.m. calcules pour les ions sodium 
sont Cgalement inferieurs aux valeurs 
obtenues par les etudes de rayons X. 
En particulier, le terme (u&) calcule pour 
le m.0 est beaucoup plus faible (Tableau 
VIII) que ceux report& dans les references 
(3, 5). Cette divergence doit Cgalement etre 
due au desordre statique associe a la multi- 
occupation des plans mailles. 

V. Simulation des spectres infra-rouge 

1. Methode de calcul 
Les modes normaux de l’alumine p non- 

stoechiometrique peuvent Ctre exprimes 
comme une combinaison lineaire de ceux 

du compose stoechiometrique (methode de 
projection Ref. (10)). Pour l’alumine stoe- 
chiometrique, l’activitb infra-rouge de 
chaque mode peut Ctre caracterisee par un 
coefficient arbitraire I” relatif au “poids 
experimental” (intensite) de la bande asso- 
ciee a ce mode normal. L’intensite relative 
de la bande du compose non stoechiometri- 
que est estimee en multipliant ces coeffi- 
cients par la contribution des modes 
correspondants intervenant dans la combi- 
naison definissant le mode normal (cf. Ref. 
(10)). Cependant, cette methode suppose 
que les termes non diagonaux a; de la com- 
binaison lineaire sont negligeables, en d’au- 
tres termes que le couplage des modes est 
faible, ce qui n’est pas totalement vrai pour 
tous les modes. Pour cette raison nous 
preferons a cette methode celle qui consiste 
a estimer les intensites i&a-rouge a partir 
des deplacements cartesiens. En affectant 
une charge ajustable a chaque atome, il est 
possible de calculer la variation du moment 
dipolaire associee au deplacement de ces 
charges pour chaque mode de vibration. En 
realite un tel modele neglige les deforma- 
tions des nuages Clectroniques lors des vi- 
brations; les contributions correspondantes 
au moment dipolaire pourraient partiell- 
ement etre prises en compte dans un mod- 
ele d’ions polarisables (8), incluant des cen- 
tres polarisables fictifs susceptibles de 
rep&enter les liaisons. Toutefois, dans 
certains cristaux ionocovalents tel que 
/3-A&03, les termes de polarisation sont 
petits devant les termes coulombiens. Des 
calculs de potentiel recents (27) sur Na’ 
P-A&O3 l’ont bien demontre. Dans cette 
approximation l’intensite infra-rouge d’un 
mode normal j peut Ctre exprimer en fon- 
ction du dipole total. La contribution au 
dipole total dans la direction i du jieme 
mode normal peut s’exprimer par 

W/j) = 2 .&uf(k/j) (4) 
j=l 
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oti .& est la charge formelle de l’atome k et 
uxklj) l’amplitude moyenne de vibration de 
l’atome k dans la direction i dans le modej. 

L’amplitude moyenne de vibration dans 
la direction i (a q = 0) est donnee dans 
l’equation (5) (cf. Ref. (16)). Dans cette 
equation ei(k/j) est la composante i du 
deplacement de l’atome k dans le mode j, 
pond&C par la racine carree de la masse de 
I’atome k. Ej est l’energie vibrationnelle du 
mode j (moyenne thermique des differents 
niveaux) . 

112 

eWj> . (5) 

Par consequent en premiere approxi- 
mation, l’intensite infra-rouge relative est 
proportionnelle au cart-6 du dipole total: 

Z(j) = 2 (D(i/j))2. 
i=l 

2. Re’sultats 

Les valeurs absolues des deplacements 
atomiques deduites du calcul des modes 
normaux ont permis de simuler les spectres 
infra-rouge de l’alumine p stoechiometri- 
que et non stoechiometrique au sodium 
pour des configurations des plans de con- 
duction de type 1 (stoechiometrique) et de 
type 2 (non stoechiometrique). Le jeu de 

FIG. 7. Spectres i&a-rouge exptrimentaux et cal- 
cults de l’alumina /3 au sodium stoechiometrique et 
non stoechiometrique. 

TABLEAU IX 

CONSTANTES DE FORCE MOYENNES ET CHARGES 

PONCTUELLES ATOMIQUES DE L’ALUMINE p 

NON STOECHIOMt?TRIQUE AU SODIUM 

Constante de 
Atome force moyenne” Charge ponctuelle 

Al(l) 1.12 2.99 
AK’3 1.88 2.67 
Ah31 2.46 2.44 
AK41 1.72 2.74 

O(l) 1.32 -1.96 
O(2) 1.55 -1.88 
O(3) 1.67 -1.84 
O(4) 1.82 -1.78 
O(5) 2.8 -1.38 

Na 0.05 0.83 

’ La constante de force moyenne represente la 
moyenne des constantes de force d’elongation 
aboutissant B I’atome considtre. La constante de force 
est exprimee en mdyn/A. 

charges formelles a CtC obtenu en ajustant 
les intensites calculees aux valeurs experi- 
mentales (dans la region 50-250 cm-‘) re- 
portees par Colomban et al. (15) pour l’alu- 
mine stoechiometrique au sodium. On note 
(Fig. 7) que I’intensite relative de la bande a 
60 cm-’ est surestimee par rapport a celle 
des deux autres bandes, mais il n’a pas CtC 
possible d’obtenir une meilleure adequation 
entre les resultats experimentaux et cal- 
cult% pour des valeurs raisonnables des 
charges atomiques. Le spectre du compose 
nonstoechiometrique a CtC calcule en 
transferant a l’alumine nonstoechiometri- 
que les charges utilisees pour l’alumine 
stoechiometriques (Tableau IX). Les prem- 
iers resultats obtenus montrent un accord 
assez satisfaisant avec les spectres expbri- 
mentaux (Fig. 7) plus particulierement dans 
le domaine 300-900 cm-‘. Dans la region de 
basse frequence par contre, les modifica- 
tions spectrales observees ne sont pas cor- 
rectement reproduites par le calcul. On 
note en particulier, dans le spectre calcule 
un massif intense aux environs de 60 cm-’ 



(correspondants au mode de cisaillement L’introduction d’une interaction entre 
des blocs spinelles et aux vibrations dans le l’ion oxygene interstitiel et les cations con- 
plan du cation) qui ne reproduit pas la ducteurs ne permet pas de simuler cor- 
bande experimentale vers 90 cm-‘. Les rectement les modes de vibration du cation. 
valeurs absolues des charges formelles 11 semble done que les correlations ob- 
pot-tees par les differents atomes diminuent servees entre les ions conducteurs d’un 
lorsque la force des liaisons augmente (Tab- meme plan ne soient pas dues Q ce type 
leau IX). On remarque en particulier que la d’interaction, mais plutot a un couplage 
difference 6 = ZAI - Zo entre les charges mecanique a travers les liaisons M+-0. Par 
formelles des atomes impliques dans une’ ailleurs les calculs ne mettent pas en Cvi- 
liaison rend compte du caractere covalent dence d’interaction entre cations a travers 
de la liaison. Par exemple 6(A1(3)-O(5)) les blocs spinelles. Les ions conducteurs 
caracteristique de la liaison la plus forte de situ& dans deux plans mailles differents 
la structure est la plus faible, alors que vibrent independamment, en particulier 
6(Al(l)-O(1)) associe a la liaison la plus dans les modes x, y. On note une augmen- 
faible est le plus Clevee. En outre les val- tation du couplage cations-blocs spinelles 
eurs des charges formelles du l’aluminium avec l’accroissement du poids et de la taille 
(2) et de l’ion sodium obtenues a l’issue du des clusters d’ions conducteurs. C’est not- 
calcul des intensites infra-rouge sont en bon amment le cas pour l’ion Tl+ dans une mul- 
accord avec celles repartees par Wang tioccupation du type 4 (Tableau I), ou 
(28). Cependant, quelques divergences l’on observe un fort couplage entre les 
sont observees entre les spectres simules mouvements hors du plan du cation et le 
et experimentaux dans la region des cisaillement des blocs spinelles. 
basses frequences. On pourrait sans doute Les frequences de vibration Txy de 
ameliorer l’accord experience-calcul en ex- I’oxygene intersitiel calculees a 223 et 155 
primant la charge formelle non pas par une cm-’ sont en bon accord avec les valeurs 
sphere (Z scalaire) mais par un tenseur experimentales de diffusion Raman et neu- 
diagonal a deux composantes ZI (suivant trons, ce qui indique que l’oxygene de 
l’axe c) et Zll (suivant les axes a et b). compensation est fortement lie aux blocs 
Cette approche a deja CtC introduite par spinelles. On a pu mettre en evidence une 
Person et Newton (29). leg&e correlation entre les deux ions oxy- 

genes O(5) et Oi du plan maille, surtout 
sensible dans les mouvements TV. 

VI. Conclusion La dynamique des blocs spinelles n’est 
que peu affectee par la multioccupation des 

Les resultats du calcul des modes nor- plans de conduction ou par la nature de 
maux des differentes alumines non stoe- l’ion conducteur. Les perturbations les plus 
chiometriques, pour diverses configura- notables sont rencontrees dans les regions 
tions des plans de conduction sont en bon spectrales likes aux mouvements de 
accord avec les donnees experimentales. l’oxygbne interstitiel. 
Les modifications spectrales observees Le calcul des deplacements quadratiques 
(notamment I’Clargissement des bandes moyens des atomes du compose au sodium 
Raman) peuvent Ctre expliquees par les en utilisant les deplacements cartesiens 
levees de degenerescence et d’inactivite issus du calcul des modes normaux a per- 
des modes de vibration dues a la perte de la mis de mettre en evidence un desordre 
symetrie locale induite par la presence du statique des oxygenes de pont (O(5)) et des 
defaut de Frenkel. cations conducteurs. Le deplacement maxi- 
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ma1 par rapport B la position idkale de 
l’oxygbne(5) a CtC estimC B -0.1 A. 
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