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INTRODUCTION






La conductivité ionique dans les cristaux est engendrée par le déplacement
des ions porteurs de charge ; il y a simultanément transfert de charge électrique et
transfert de masse.

Dans le cas de conducteurs ioniques ordinaires, la conductivité électrique
provient des imperfections du réseau (impuretés, lacunes, ions interstitiels) et est
proportionnelle & la concentration des défauts qui reste en général trés faible

10"20 1 _1

(0 = ohm™'em™', pour NaCl).

Lorsque la concentration des défauts devient comparable & la concentration
des sites normalement occupés, la conductivité ionique prend alors une valeur telle
que 1'on peut effectivement parler de superconducteurs ioniques ; cette valeur est du
méme ordre que celle trouvée dans les sels fondus (o = 1 ohm'1cm'1).

Les superconducteurs ioniques, appelés aussi conducteurs superioniques,

conducteurs 4 ions rapides ou encore électrolytes solides, sont connus depuis le
19e siécle mais ne constituent une catégorie particuliére de matériaux que depuis peu.

Leurs applications sont diverses : piles, accumulateurs, membranes sélec-
tives d'ions, systémes de détection de gaz et autres appareillages électrochimiques.

Plusieurs critéres conditionnent leur grande mobilité ionique

- Un grand nombre d'ions mobiles.

- Un grand nombre de sites vacants permettant les sauts de ces ions.

- Une faible énergie d'activation favorisant les sauts des ions d'un
site a l'autre.

- Une structure & armature rigide entourant un réseau interconnecté de
sites cristallographiques partiellement occupés.

- Un réseau environnant fortement polarisable.
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La découverte de la conductivité ionique trés élevée de 1'alumine B
a fait de ce composé un modéle d'étude, au méme titre que a-Agl. En effet; 1'"examen
de la structure de 1'alumine 8, permettant la migration des ions Na+, est trés révé-
lateur des conditions structurales d'une forte conductivité ionique. Par ailleurs,
le succés de l'alumine B provient de la possibilité de 1'utiliser comme électrolyte
solide & une température de fonctionnement raisonnable et de son élaboration 3 partir
de matériaux peu chers et trés accessibles.

Ce qui précéde explique pourquoi ce composé a fait 1'objet de nombreuses
études concernant les farmes 8 et g", se traduisant par une littérature trés abondante.

Parmi les techniques généralement utilisées pour caractériser les super-
conducteurs ioniques et 1'alumine 8 en particulier, nous citerons

- Les mesures de conductivité en courants continu et alternatif,
de pertes diélectriques, de polarisation.
~ La résonance magnétique nucléaire et la résonance paramagnétique

&lectronique.

La diffraction des rayons X et des neutrons.

La spectroscopie optique, infrarouge.
Les mesures de diffusion par traceurs radioactifs.

'autres techniques moins courantes ont aussi été mises en oeuvre comme
la diffusion quasiélastique des neutrons, permettant d'obtenir des informations sur
la dynamique du réseau, ou la diffusion des rayons X permettant d'étudier les corré-
lations de position existant entre les ions.

Méme si les structures des alumines g et g" sont maintenant bien connues
dans leur ensemble, de nombreuses questions restent encore sans réponse, que ce soit
au sujet des mécanismes de transport ionique ou bien de la conductivité anormalement
élevée par rapport & la concentration moyenne des ions mobiles.

Notre étude se divise en deux parties et traite de deux questions impor-
tantes concernant les alumines g et 8"

1°) La stabilisation de l'alumine g"-Na, par l'introduction d'impuretés
monovalentes ou divalentes, a-t-elle une influence prépondérante sur sa structure et
sa conductivité ?



P-3

2°) Pourquoi, aprés échange des ions Na* par des hydrates du proton, la
conductivité protonique de 1'alumine B”(H+,H3O+) est-elle de plusieurs décades supé-

N

rieure & celle de 1'alumine s—(H+,H3O+) ?

Ce travail est le prolongement de nombreuses études effectudes par
W.L. Roth et ses collaborateurs sur nos composés ; ainsi, nos échantillons d'alu-
mine B8 et g" (ou d'autres préparés dans les mémes conditions) ont déja fait l'objet
de diverses caractérisations (mesures de conductivité et R.M.N. par exemple).

Ceci nous a permis de limiter le nombre des techniques employées tout en
essayant d'en exploiter toutes les possibilités.

Dans 1'étude de la stabilisation et de la compensation de charge de
1'alumine 8", nous avons utilisé 1'analyse thermogravimétrique, les mesures d'expansion
thermique de maille, la diffraction des rayons X et des neutrons (I'analyse de Fourier
a joué un rdle important dans les déterminations structurales).

En complément & ces techniques, 1'étude du mécanisme de transport proto-
nique a nécessité des mesures de cinétique d'échange (entre l'hydrogéne et le deuté-
rium) et l'emploi de la diffusion quasiélastique incohérente des neutrons, dont
l'application aux superconducteurs ioniques est encore relativement récente.
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LES ALUMINATES DE SODIUM g8 ET 8"
SIMILITUDES ET DIFFERENCES

L'alumine g est connue depuis soixante dix ans mais c'est seulement en

7cm2/s & 300 K) a &té mise en

évidence par Yao et Kummer [1]. Son appellation erronée est due au fait qu'elle

1967 que sa trés grande diffusion ionique (D = 4 x 10~

avait été tout d'abord identifiée, par Rankin et Merwin [2] en 1916, comme une forme
allotropique de 1'alumine (A1203-a).

Il devint bientdt évident que 1'alumine g appartenait au systéme
NaZO—A1203[3,4,5] ; C'était en réalité un aluminate de sodium (B). La détermination
de la maille et du groupe d'espace, par Hendricks et Pauling [6] et par Gottfried [7],
a été suivie d'une premiére résolution de la structure, par Bragg et ses collaborateurs,
en 1931 [8]. Enfin, les ions conducteurs Na* furent localisés par Beevers et Ross en
1937 [9]. Depuis, de nombreuses déterminations structurales détaillées ont été effec-
tuées, aussi bien sur la phase B que sur la variété g", afin de mieux cerner le méca-
riisme de conduction de 1'alumine g, en précisant par exemple le nombre et le type des
porteurs de charge ainsi que leur arrangement [10 & 301].

La forme métastable g" est souvent rencontrée durant la préparation de
I'alumine g8 et se transforme irréversiblement en B au-dessus de 1820 K. L'alumine g"
peut cependant &tre stabilisée par 1'introduction d'impuretés ; son intérét provient
du fait que sa conductivité ionique est encore supérieure & celle de la phase 8 au-
delad de 350 K.

Les mailles des alumines g et g" sont toutes les deux constituées de
blocs identiques de type spinelle mais dont le nombre et 1'empilement est différent
suivant la phase. L'arrangement de chacun de ces blocs correspond & un empilement
compact de quatre couches d'oxygéne suivant la direction € de la maille (c'est-a-dire
la direction [111] dans la structure spinelle). Entre ces couches se situent les ca-
tions A13+, répartis sur les sites octaédriques et tétraédriques de la méme facon que

les ions Mg2+et A13+ dans le spinelle MgA1204 (superposition des plans de Kagomé).
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Les deux structures sont décrites bridvement avec les termes qui seront
utilisés tout au long de cette étude.

- Aluminate de sodium 8 (figure P-1a)

La maille est hexagonale (groupe d'espace : P63/mmc) et chaque maille
elementa1re est formée de deux blocs spinelle séparés par un plan miroir de symétrie
qui contient des atomes de sodium (ou autres cations) et d! OXygéne.

Les blocs spinelle sont 1iés ensemble par les atomes de sodium et
d'oxygéne de ce plan miroir, appelé aussi "plan de conduction" ; il est peu dense et
permet une migration facile des ions sodium.

"0(5)" est le site correspondant & l'atome d'oxygéne de liaison.

Les sites "m0" (middle oxygen) sont & mi-distance entre deux positions
0(5) et peuvent &tre occupés soit par des atomes d'oxygéne, soit par des cations.

Les sites "BR" (Beevers and Ross sites) sont occupés par les atomes de
sodium tandis que les sites "aBR" (anti-Beevers-Ross sites) sont inoccupés dans le
cas de 1'alumine g-Na mais les occupations varient suivant le type de cations. Ces
deux sites cristallographiques ne sont pas équivalents et le site aBR est & mi-
distance entre deux atomes d'oxygéne assez proches, situés de chaque cdté du plan de
conduction.

L'alumine B8 est généralement décrite par la formule : 2<Na1+xA111017+x/2)
ol x varie entre : 0,25 < x < 0,30. Ce composé n'est pas stoechiométrique et la com-
pensation de charge électrique nécessitée par l'excéds de sodium se fait par introduc-
tion d'oxygéne interstitiel sur les sites mO des plans de conduction [31]. -

Les moyennes des conductivités ioniques mesurées dans le cas de 1'alumine B8
sont :
0,030 ohm™'em™ !
0,23 ohm Tem™

300 K o}
570 K o

—~
ft
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PLAN
5’ MIROIR
Bloc (DE CONDUCTION)
spinelle
A
0 Site mO
a=5,59 &
c=22,53 & P6s/mmc
- Alumine B8
-
g b
& REGION
"9 B DE
”3,! . CONDUCTION
.‘.‘\. ~11A
.15

o Site mO
a=562A
c=33,593 R3m

Alumine 87

Figure P-1
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- Aluminate de sodium g8" (figure P-1b)

Sa symétrie est rhomboédrique (groupe d'espace : R3m). Une maille élémen-
taire est formée de trois blocs spinelle qui ne sont plus reliés par des plans miroir.
C'est la différence essentielle entre les structures de B et g8". Dans l'alumine g",
deux blocs spinelle voisins sont pivotés de % par rapport a leur configuration dans
l'alumine g. Ainsi, dans les plans conducteurs de g et 8", les ions sodium occupent
des sites de symétries différentes et rencontrent des barriéres de potentiel diffé-
rentes durant leurs mouvements.

Par ailleurs, les atomes de sodium de 1*alumine g" ne sont plus exacte-
ment situés dans un méme plan et leurs densités d'occupation forment des ondulations
d'un site a 1'autre.

I1 n'est donc plus possible de parler réellement de plans de conduction
et 1'expression "région de conduction" sera choisie dans le cas de 1'alumine " pour
décrire la zone d'une certaine épaisseur & 1'intérieur de laquelle se trouvent les
ions sodium.

Les sites BR et aBR définis dans 1l'alumine B8 sont maintenant des sites
cristallographiques équivalents (& cause de la symétrie rhomboédrique) et nous les
appelerons "Tétra" car ils sont situés au centre de tétraédres d'atomes d'oxygéne.

La formule la plus fréquente, donnant la composition d'une maille est
pour l'alumine 8" : 3 (Na1+ Mg Al11 0,5) oll y a une valeur, en général, de : y = 2/3.
R . Y -y~ 17 3+ 2+
L'excés de sodium est compensé en remplacant quelques ions Al™" par Mg™ ; ce qui,
d'autre part, permet de stabiliser 1'alumine g" par relaxation des contraintes inter-
nes [32].

o

La conductivité de 1'alumine g" est :

0,015 ohm'1cm'1
0,96 ohm'1cm'1

300 K o
570 K o

i
i

- Autres formes de type alumine B

Dans les blocs spinelle, il est possible de remplacer Al3+ notamment par
Ga3+ et Fe” . Il est par ailleurs facile d'échanger dans des bains de sels fondus Na*
par de nombreux autres cations conducteurs monovalents ou divalents. Enfin, des auteurs
ont mis en évidence d'autres formes comme g'" (hexagonale, de formule idéale :
Na20—4MgO—15A1203) et 8" (rhomboédrique, de formule : Na20—3MgO-7A1203) [33 3 39].

3+
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PREMIERE PARTIE

INFLUENCE DU MECANISME DE COMPENSATION DE CHARGE
SUR LA STRUCTURE ET LA CONBUCTIVITE DE
L“ALUMINATE DE SODIUM g”






INTRODUCTION

Si la phase alumine 8 s'obtient relativement facilement & partir de
compositions binaires Na20 - A1203, Ce n'est pas le cas pour la phase " et
malgré de nombreux essais, il n'est pas prouvé clairement qu'on ait pu l'obte-
nir,

Généralement, le mélange Na20, A1203 refroidi & température ambiante
donne naissance a différentes phases 8, B" (instable) et autres aluminates de
sodium. Il est nécessaire de stabiliser la phase B" par addition de lithium,
de magnésium ou de nickel, la stabilisation par le magnésium étant la plus
connue et la plus étudiée. ‘

L'influence due & cette incorporation de petites quantités de Mg0
est diverse :

- Elle induit un nombre d'atomes de sodium plus élevé, rendant le
composé non-stoechiométrique ; le méme résultat est obtenu dans 1'alumine B par
la présence d'atomes d'oxygéne interstitiels. Cet excés de sodium, engendrant
un désordre dans les plans de conduction, est essentiel pour obtenir la conduc-
tivité ionique exceptionelle des alumines 8 et 8" [1] [2].

- Son rdle "stabilisateur" provient du fait que les blocs spinelle
subissent de fortes tensions dues & 1'occupation des sites tétraédriques par
1'ion Al3+ de petite dimension et fortement chargé. Ces contraintes sont partiel-
lement reldchées par la substitution de quelques ions aluminium par des cations
plus gros et moins chargés positivement [3].

L'importance du cation stabilisateur étant soulignée, il était in-
téressant de voir comment il agissait suivant sa nature. Le lithium, moitié
moins chargé positivement que le magnésium, était un bon candidat pour une
€tude comparative du comportement de ces deux stabilisateurs de 1'alumine g" au
sodium.
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Il était assez facile d'obtenir des tubes frittés ne contenant
que du lithium mais par contre tous les essais pour obtenir des monocristaux
sont restés infructueux et seuls des mélanges de Mg0 et LiZO permirent de
réaliser des cristaux contenant un peu de lithium et du magnésium.

La structure de 1'alumine g" au sodium, stabilisée par le lithium
a été affinée récemment [4] & partir de données sur poudre par la méthode des
profils (Rietveld).

Pour notre part, nous avons effectué 1'étude par diffraction des
rayons X et des neutrons de monocristaux d'alumine 8" au sodium avec stabili-
sation mixte magnésium-lithium ; nous comparerons nos résultats avec ceux

obtenus par W.L. Roth et collaborateurs [5] sur un monocristal uniquement sta-
bilisé par le magnésium.



CHAPITRE I

ALUMINE g"-Na, STABILISEE PAR LE MAGNESIUM

I - PREPARATION

Il existe dans la littérature divers modes de préparation de la
phase alumine g", conduisant & des stoechiométries différentes. Tous nos
échantillons ont été préparés par W.L. Roth et collaborateurs suivant la mé-
thode décrite par Weber et Venero [6] et ont la composition la plus courante.

Les cristaux sont obtenus par évaporation isothermique d'un bain
fondu riche en sodium ; la composition initiale relativement aux poids du mé-
lange des oxydes est : 24,0 % NaZO ; 3,75 % Mg0 ; 72,5 % A1203.

La poudre est enfermée dans un cylindre en platine et scellé : des
trous sont percés dans sa longueur pour permettre & NaZO de s'évaporer. L'en-
semble est placé dans un four & une température légdrement inférieure a
1 700°C pendant quatre jours. Les cristaux préparés peuvent &tre utilisés &
leur tour pour la croissance de cristaux de taille suffisamment grande pour
1'étude par diffraction des neutrons. Ils se présentent sous forme de pla-

quettes perpendiculaires & 1'axe ¢ de la maille hexagonale.
II - STRUCTURE MOYENNE

Les éléments essentiels de 1'arrangement atomique ont été donnés
par Yamaguchi et Suzuki [7] & partir d'une étude par diffraction des Rayons X
sur poudre, puis par Bettman et Peters [8] & partir de clichés de Weissenberg.

Enfin, Roth et collaborateurs déterminérent la structure de fagon
détaillée & partir de 318 réflexions indépendantes obtenues par diffraction
neutronique ; nous en résumerons les principaux résultats [3,5].
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La phase " cristallise dans le groupe d'espace rhomboédrique R3m
et il y a trois molécules de formule idéale : NazMgA11OO17 dans la maille
hexagonale triplée. Le cristal est composé d'empilements (ABC) de blocs
spinelle tronqués, le long de 1'axe € (préliminaire).Lles ions Nat sont dans les
régions de conduction entre les couches spinelle et occupent des sites ca-
tioniques en nombre excédentaire ; ils sont situés entre des ponts d'atomes
d'oxygéne, eux-mémes liés d des atomes d'aluminium des blocs spinelle adja-
cents (figure I-1).

Les facteurs de forme de Mg2* et AI3* &tant similaires, la diffrac-
tion des rayons X ne permettait pas de localiser le magnésium méme s'il était

supposé remplacer quelques ions aluminium dans le bloc spinelle.

Il n'en est pas de méme par diffraction des neutrons ol les lon-
gueurs de diffusion sont trés différentes : b(Al) = 0,3449 x 10'12
b(Mg) = 0,532 x 10712 cm.

cm et

Roth a ainsi montré que le taux d'occupation anormalement élevé
d'un des sites tétraédriques situé au centre du bloc spinelle, était dd en
fait d une occupation partielle de ce site par le magnésium.

Les cartes de différence de Fourier, établies a partir de fac-
teurs de structure calculés en supposant un remplissage total des sites par
I'aluminium , indiquent clairement un excés de densité nucléaire causé par la

présence du magnésium (figure 1I-1a).

Le partage de ce site par le magnésium et 1'aluminium est confirmé
par une distance interatomique moyenne (Al-0), & l'intérieur du polyédre de
coordination, intermédiaire entre celles trouvées pour le méme site tétraé-
drique dans 1'alumine g (uniquement occupé par l'aluminium) et dans le

spinelle Mg [Alz] O4 (occupé par le magnésium).

D'aprés le concept de Pauling [9], la somme des forces de liaison
autour d'un ion est approximativement égale a sa valence si la structure
ionique est stable ; nous avons calculé ces forces de liaison pour les ca-

tions Al3* en utilisant les paramétres donnés par Brown et Wu [10].
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Somme des forces de liaison

AL(1) — 2,97 Al(3) — 2,94
Al(2) — 2,28 Al(4) — 3,07

Ces valeurs sont proches de 3 pour Al(1), AlI(3) et Al(4) mais
celle de Al(2) est 25 % trop faible, ce qui veut dire que la valence 3+ de
I'aluminium est trop élevée pour ce site ; la présence du magnésium abaisse
la valence moyenne et rééquilibre la structure.

Le sodium est fortement désordonné a température ambiante et les
cartes de Fourier montrent des densités de sodium trés allongées et presque
continues avec un large maximum sur l'axe d'ordre 3 et un autre sur un site
1égérement décentré par rapport a cet axe.

La trés forte corrélation existant entre les paramétres structu-
raux des deux positions du sodium ne nous a pas permis d'optimiser de maniére
acceptable un modéle a deux sites ce qui a conduit & une position moyenne
avec un seul atome.

Depuis, Boilot et collaborateurs [11] ont proposé un affinement
avec deux atomes de sodium, en procédant par étapes successives et en limi-
tant la variation d'amplitude de chaque paramétre.

Un élément de la structure qui complique 1'analyse du désordre
est que les atomes de sodium ne sont pas maintenus dans un méme plan comme
dans 1'alumine g au sodium ; ils diffusent le long d'ondulations formant une
épaisseur globale de densité nucléaire de 2,98 R.

La composition d'un bloc spinelle obtenue par diffraction neutro-
nique est : Na1,66M90,77A110,24016,94; ce qui donne un trés bon équilibre des
charges, supérieur a la précision avec laquelle sont connus les taux d'occu-
pation. Ce résultat est proche de la formule générale : Na1+XMgXA111_XO17 ou
(1+x) = 1.67 et correspond a un pourcentage total de sodium de 6,35 % compa-
rable aux 6,48 % obtenus par analyse d'activation [5].
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Les résultats concernant la structure moyernne de 1'alumine B" sta-
bilisée par le magnésium suggérent que la quantité de sodium est liée au nombre
d'atomes de magnésium remplacant des atomes d'aluminium. Cette substitution
a donc deux effets : 1'un est de diminuer les contraintes internes et l'autre
est d'augmenter le nombre d'atomes de sodium, ce qui améliore la conductivité.

I1I - SURSTRUCTURE LOCALE

L'apparence de la densité nucléaire autour des sites du sodium peut
s'expliquer soit par un désordre des atomes occupant de fagon statistique les
différents sites correspondant aux maxima de densités observés, soit par une
superposition de micro-domaines dus a un arrangement local des atomes de sodium.

(" N\
Monochromateur

a lame de
Quartz

360mm circonference

S

Fenétre /

Cristal

¢ CUVE VICE PRIMAIREJ

Montage photographique .

Figure I-2
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La collaboration de Patrat et Brunel nous a conduit & l'utilisation,
au laboratoire, d'un dispositif photographique permettant de visualiser de
trés faibles intensités diffusées et leur répartition dans 1'espace réciprogque
(figure 1-2).

Les rayons X sont monochromatisés par un cristal de quartz courbé
et dirigés sur 1l'échantillon immobile pendant la mesure.

L'interprétation d'une série de clichés (figure 1I-3) a permis de
mettre en évidence une surstructure bidimensionnelle de paramétre A = aVv3.

Si tous les sites sur 1'axe d'ordre 3 étaient occupés par le sodium,
nous aurions un total de deux atomes de sodium par couche de conduction (prélimi-
naire) et six atomes dans la maille de paramétre A, trois fois plus grande
(figure 1-4).

En fait, les résultats de la structure moyenne indiquent une occu-
pation de 1,66 =~ 5/3, soit 5 atomes de sodium au lieu de 6 dans la grande
maille.

Un modéle simple d'arrangement local consiste & créer une lacune en
supprimant un atome de sodium toutes les trois mailles dans la structure mo-
yenne, puis & déplacer les 3 atomes de sodium proches voisins vers la lacune
sur le deuxiéme site possible hors de 1'axe d'ordre 3.

Cette configuration conduit & la répartition dans la grande maille,
de 2 atomes situés sur un axe d'ordre 3 et de trois atomes, chacun sur un des
trois sites équivalents, décentrés par rapport a cet axe.

La figure I-4 montre la surstructure tracée sur des cartes de dif-
férence de Fourier ol ne subsistent que les densités nucléaires dues au sodium,
les atomes d'oxygéne, en pointillés, ayant été soustraits dans la différence.

Il y a trois domaines équivalents possibles suivant les sites choi-
sis pour les atomes de sodium décentrés. La structure moyenne contient 2/3 Na
en site 1 et 1 Na en site 2.



Figure I-3
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La figure 1I-5 représente la projection de la densité nucléaire du
sodium de toute la couche de conduction sur une droite qui joint les axes
d'ordre 3 ; cette projection montre clairement les maxima correspondant aux
sites 1 et 2, en accord avec les prédictions de notre modéle [16].

Indépendamment, & la méme époque, Boilot et collaborateurs avaient
prédit un arrangement identique et depuis, ont effectué une étudé\quantitative
confirmant cette surstructure [12] [13].

IV -~ CONCLUSION

L'analyse structurale de 1'alumine " au sodium a mis en évidence
1'importance du rdle stabilisateur joué par le magnésium ; elle suggére, de plus,
que 1'incorporation de 2/3 de magnésium induit 2/3 de sodium supplémentaire
dans la région de conduction, s'ordonnant localement avec l'autre sodium dans
une surstructure de paramétre av3 [16]. Par ailleurs, suivant cette hypothése



de deux types de sodium, on peut se demander si les deux participent au méca-
nisme de conduction, ou bien si les 2/3 de sodium situés sur 1'axe d'ordre 3
sont trop corrélés au magnésium pour diffuser.

Enfin. si on convient que 1'influence du magnésium est due essen-
tiellement 3 sa différence de charge par rapport & l'aluminium, son remplacement
par du lithium deux fois moins chargé positivement aura des conséquences com-
parables mais dans d'autres proportions.






CHAPITRE 1I1

ALUM i NE g"-Na, A STABILISATION MIXTE

MAGNESIUM, LITHIUM

I - PREPARATION - COMPOSITION

La forme alumine g", stabilisée uniquement par le lithium, n'a pu
8tre obtenue qu'en échantillon polycristallin comme par exemple les tubes
frittés ayant été utilisés pour une détermination structurale sur poudre [4]

[14].

Les mélanges ternaires A1203, Na20, LiZO n'ont donné naissance qu'a
des monocristaux de la phase g. Par contre, en utilisant la méthode de prépa-
ration déja décrite dans le cas de la stabilisation par le magnésium, il a éte

possible d'obtenir des cristaux d'alumine g" & partir d'un mélange de L120
et de Mg0 [15].

La proportion initiale des poudres ayant servi & la croissance de
nos échantillons est, en rapports de poids :
24,38 % NaZO ; 1,79 % Mg0 ; 0,67 % LiZO ; 73,16 % AIZOB.

Le lithium peut prendre place facilement dans les plans de conduction
par échange ionique dans des sels fondus & température modérée ; par contre,
le lithium ne peut se fixer dans le bloc spinelle en tant qu'élément stabili-
sateur que durant la croissance cristalline & trés haute température (1695°C).

La composition et la stoechiométrie des cristaux obtenus ont été dé-
terminées par absorption atomique et par analyse de réactions nucléaires [15],
qui permettent de mesurer en profondeur la distribution des différents éléments,
tout en é&tant sensible aux atomes légers en présence de plus lourds. Ce sont
des réactions de diffusion inélastique des protons avec émission instantanée



de rayons v.En particulier, pour le lithium, la réaction est : 7Li(p,p'y)7Li

(il y a conservation du noyau). Des concentrations relatives ainsi mesurées,
se déduit la composition par bloc spinelle : 1,54 Na ; 0,05 Li ; 0,83 Mg ;
10,7 Al ; 17,7 O.

La quantité d'oxygéne a été calculée en équilibrant les charges.
On peut aussi normaliser ces valeurs absolues en supposant que les sites ca-
tioniques du bloc spinelle sont occupés par A13+ et Mg2+ ; on obtient les va-
leurs suivantes : 1,48 Na ; 0,02 Li ; 0,79 Mg ; 10,2 Al ; 16,9 0.

La suite de notre étude montrera 1'importance du réle du lithium,
bien qu'en trés faible quantité, dans la phase B". Il est nécessaire de prouver
qu'il est bien dans la structure et de le localiser.

IT - MESURES DE CONDUCTIVITE

B. Dunn, W.L. Roth et collaborateurs ont effectué des mesures de
conductivité en fonction de la température sur les cristaux que nous avons
utilisés dans ie cadre de notre travail [15] et [17]. La conductivité était
mesurée, perpendiculairement & l'axe €, & l'aide d'un pont d'impédance en cou-
rant alternatif avec des électrodes bloquantes en platine.

Les résultats indiquent des différences significatives entre l'a-
lumine g"-Na stabilisée par le magnésium et le lithium et celle uniquement
stabilisée par le magnésium.

A température ambiante, la conductivité de la premiére est de
0,10 ohm'1cm'1 tandis que celle de la seconde est seulement de 0,014-0,033
om™Tem™ 7.
Les courbes logarithmiques (oT) en fonction de (1/T) obtenues (fi-
gure I-6) dans le cas de la forme "Mg0-Li0" consistent en deux lignes droites
avec des énergies d'activation de 0,17 eV en dessous de 135°C et de 0,10 eV
au-dessus de cette température.
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En ce qui concerne 1'alumine B" stabilisée par le magnésium, 1'é-
nergie d'activation (0,32 eV) est presque constante en-dessous de 135°C, puis
décroit régulidrement pour atteindre une valeur de 0,10 eV a 390°C.

L'alumine B" stabilisée par le magnésium et le lithium présente
1'avantage d'une conductivité a la fois plus élevée pour des valeurs de tem-
pérature voisines de 1'ambiante et plus stable lorsque la température varie.

Contrairement & la phase 8, le comportement de la conductivité en
fonction de la température ne suit pas la loi d'Arrhénius dans le cas de l'a-
lumine B"-Na ; ceci peut suggérer une différence dans 1'établissement d'un
ordre entre les atomes de sodium.

II1 - VARIATION DES PARAMETRES DE MAILLE AVEC LA TEMPERATURE

I1I - 1 - Appareillage - Mesures

Les variations de paramétres de maille ont été mesurées & l'aide du
diffractometre 4 cercles Philips "PW 1100" équipé du dispositif haute tempéra-
ture construit au laboratoire puis commercialisé [18]. Il permet de chauffer
un monocristal jusqu'a 1 000°C, par l'intermédiaire d'un gaz chaud {(1'argon
dans notre cas), avec une précision d'environ un degré. Le gaz est amené, aprés
régulation, dans une téte de chauffage et envoyé sur le cristal par 1'intermé-
diaire d'une buse (figure I-7). Nous avons utilisé la radiation Ka1,a2 du

molybdéne.

Sept groupes de réflexions ont été choisis a des angles suffisamment
élevés, chacun de ces groupes étant composé de quatre réflexions équivalentes
dont nous prendrons la moyenne en 6. Nous nous sommes affranchis du zéro du
cercle g en mesurant & chaque fois e et -¢. Les paramétres de maille sont
obtenus & 1'aide d'un programme d'optimisation par moindres carrés.
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Soufflette & haute température. Vue d'ensemble
{1] téte de chauffage
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[3] noix de réglage

[4] régulateur de température

Figure I-7
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Iil - 2 - Résultats

Aprés une premiére excursion en température jusqu'a 800°C, nous
avons restreint notre étude entre la température ambiante et 500°C, opérant par
paliers successifs de 20° en 20°C.

Les courbes thermiques correspondant & 1'alumine B" stabilisée par
le magnésium et le lithium sont représentées sur la figure I-8. Si le compor-
tement du paramétre a est tout-a-fait normal, a croit de maniére monotone
avec la température, il n'en est pas de méme pour le paramétre c dont la valeur
diminue entre 40°C et 250°C pour ensuite croitre de nouveau. Cette anomalie se
traduit entre ces deux températures par une diminution relative é% de 0,56 %
et le point d'inflexion de la courbe représentative correspond d une température
d'environ 130°C. Par ailleurs, si les premiers points de la courbe de descente
se superposent bien avec ceux de la courbe de montée, les valeurs de c devien-
nent ensuite trés différentes méme si la courbe s'infléchit 1égérement pour les
températures proches de la température ambiante. Les valeurs de ¢ & 22°C avant la
montée et aprés la descente sont respectivement de 33,783(5) K et de 33,614(4)2.

Nous avons représenté sur la figure I-9 la variation du paramétre c
pour les températures croissantes et décroissantes dans le cas de 1'alumine g"
stabilisée uniquement par le magnésium. Nous ne retrouvons pas 1'anomalie pré-
cédente malgré une légére courbure de la branche montante.

La valeur du paramétre ¢ & température ambiante (33,625 Z -33,650 3) est

proche ge celle trouvée aprés retour & 22°C pour le composé & stabilisation mixte
(33,614 A).

. Variation en fonction du temps

Aprés avoir coupé le jet d'argon sur le cristal, nous avons relevé
pendant un mois, & température et atmosphére ambiantes, quelques valeurs du pa-
ramétre ¢ de la forme g" stabilisée par le magnésium et le lithium. La courbe
obtenue (figure I-10) suit une forme exponentielle et la valeur de c¢ atteint
33.779 A aprés 30 jours, c'est-a-dire presque la valeur de départ (33,783 Z)
avant le premier cycle de température. Un deuxiéme cycle a reproduit les mémes
résultats.
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III - 3 - Discussion

Nous avons mis en évidence une anomalie dans la variation, en fonc-
tion de la température du paramétre ¢ de 1'alumine B"-Na stabilisée par le
magnésium et le lithium ; cette anomalie n'existe pas pour la forme uniquement
stabilisée par le magnésium et pourrait donc étre liée & la présence du lithium.
D'autre part, ce phénoméne est trés lentement réversible et le paramétre ¢ re-
trouve a peu prés sa valeur initiale un mois aprés le retour & température
ambiante.

Cette anomalie peut étre expliquée de plusieurs maniéres :

. Soit par une transition ordre-désordre due & un arrangement entre
les cations dans la zone de conducticn ; les atomes de sodium s'ordonneraient
alors sur des sites cristallographiques différents, en corrélation peut-étre,

avec les atomes de magnésium et de lithium répartis & 1'intérieur des blocs
spinelle .

. Soit par une désorption d'eau provenant de la région de conduc-
tion ; cette eau pourrait &tre induite par la présence de lithium dans cette
zone [19] [20] et [21]. Les atomes de lithium ne seraient pas dans ce cas des
é€léments stabilisateurs mais plutét des cations conducteurs.

La température moyenne de 130°C & laquelle intervient la variation
anormale du paramétre c et la lente réversibilité observée dans des conditions

Y

ambiantes font plutét penser & la présence d'eau.
IV - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE
IV - 1 - Dispositif expérimental et mesures

Nous avons utilisé un appareillage Setaram de thermoanalyse simple
mais suffisamment précis pour nos mesures (la sensibilité absolue est légére-

N

ment inférieure & 0,1 mg) ; cet ensemble comprend (figure 1I-11) :
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thermoanalyseur
ATG - DTG

Figure I-11




I-25

- une balance électronique, & fléau articulé sur un ruban de torsion
tendu entre deux ressorts.

- un dérivateur analogique permettant, par exemple, d'extraire un
signal rapide d'un signal lent et plus généralement d'indiquer les variations
d'allures.

- un régulateur programmateur autorisant des vitesses de montée
ou de descente allant de 50 & 500 degrés/heure.

- un four permettant d'atteindre la température de 1000°C a 1'in-
térieur du tube laboratoire ; deux couples thermoélectriques sont disposés prés
de 1'élément chauffant entre celui-ci et le tube, l'un pour la régulation,
1'autre pour la mesure.

Le porte-échantillon et la tare sont isolés dans des tubes, 1'en-
semble étant hermétique permet d'assurer la mise sous vide ou une circulation
de gaz. Une nacelle contenant 1'échantillon est suspendue a l'extrémité du fléau
par 1'intermédiaire de fines tiges de gquartz. Nous avons diminué le diametre
de base de cette nacelle, afin de minimiser la dérive observée dans la lecture
du poids et provoquée par un effet de paroi, di au gradient thermique existant
3 1'intérieur du tube expérimental.

. Variation en fonction de la température

Nous avons comparé les variations de masse d'échantillons d'alumine
g"-Na, stabilisée soit par le lithium et le magnésium, soit par le magnésium
uniquement.

Pour chaque expérience, nous avons sélectionné environ 40 mg de
petits monocristaux que nous avons chauffés dans 1'atmosphére ambiante jusqu'a
800°C, & la vitesse constante de 400°C/heure, puis refroidis de méme jusqu'a
20°C.

Sur les courbes de la figure I-12, nous constatons que l'alumine
g"-Na & stabilisation mixte a perdu 2,13 % de son poids pendant la montée en
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Figure I-12
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température. Aprés une premiére diminution vers 60°C, correspondant probablement
3 de 1'humidité & la surface de 1'échantillon, le poids décroit a vitesse irré-

guliére avec un maximum autour de 230°C.

Les paliers sont beaucoup plus marqués dans le cas de l'alumine
B"-Na stabilisée par le magnésium ; la perte de poids est la plus rapide a
320°C et représente entre 20°C et 800°C un pourcentage de 1,12 % du poids ini-

tial. Comparativement, 1'alumine g" & stabilisation mixte perd donc presque
deux fois plus de poids. Enfin, le retour & température ambiante en 2h30 ne donne

lieu & aucune augmentation sensible de masse.

. Variation en fonction du temps

\
AP T (o)
B
Alumine 8 -NalMg,Li)
+3,0
+2,54°/
+2,0
+1,0
i i i 1 ] ~
0 2 4 6 N
t (jours)

Courbe de rehydratation en forction du rcmps,a rempérqrurc ambiante .

Figure I[-13
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3 d'eau 3

Aprés avoir installé une coupelle contenant quelques cm
ltextrémité inférieure du tube laboratoire, nous avons enregistré pendant une
dizaine de jours le poids pris, dans une atmosphére saturée d'eau, par 1'échan-

tillon stabilisé par le magnésium et le lithium,

Sur la figure 1I-13, nous voyons que la courbe d'augmentation de
masse en fonction du temps a une allure pouvant étre bien décrite par un modéle,
somme de deux exponentielles, optimisé par moindres carrés avec un facteur de
véracité R = 0,9 % :

- t t

52 - -1,36(3)e 0.13005] _ 1 46(1)e  Z0308] | 5 s41)

0

z ||aP| - |aPm]]
R =
T |aP]

t - Temps en jours.

P0 - Poids total de l'échantillon avant déshydratation.
AP~ Gain en poids mesuré depuis le temps initial de reprise de

poids.
APm - Gain en poids calculé & partir du modéle.
éﬁ - Fraction de poids regagnée (%).
0

Les valeurs entre parenthéses représentent la précision du dernier
chiffre significatif. (Un premier essai avec une seule fonction exponentielle
conduisait & un facteur de véracité "R" beaucoup plus élevé, de l'ordre de 12 %).

IV - 2 - Interprétation des résultats

Depuis plus de dix années, de nombreux auteurs ont signalé le ca-
ractére hygroscopique des aluminates g et g" [22] & [31]. Des études récentes
ont montré que 1'eau se dépose non seulement 3 la surface des échantillons,
mais péndtre aussi plus profondément le long des .craquelures et des grains et
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~

diffuse & 1'échelle moléculaire dans les plans de conduction [29]. La quantité
d'eau absorbée dépend de plusieurs facteurs : température et taux d'humidité
ambiants, dimension des monocristaux ou taille des grains pour une poudre. Elle
dépend aussi de la phase (B8 ou B") et du cation conducteur ; 1'alumine g au
lithium contient plus d'eau que celle au sodium, tandis que 1'absorption d'eau
est presque nulle pour les cations Ag+, K+, Rbt ou TI7.

Une étude faite sur des monocristaux d'alumine g-Na montre qu'il
existe deux phénoménes distincts d'absorption [32]. Un processus rapide, pre-
nant quelques heures pour que l'eau pénétre de quelques microns & 1'intérieur
du cristal ; en effet, ce ne peut pas &tre uniquement de 1'eau restant a la surface
car cela représenterait une couche beaucoup trop épaisse & la périphérie de
I'échantillon. Cette premiére étape correspond & peu prés a 1 % du gain en poids.
Un deuxiéme processus, beaucoup plus lent, contréle le remplissage des régions
loin des bords du cristal et aboutit & 1,1 molécule d'eau par plan de conduc-

tion pour une maille hexagonale.

Nos mesures effectuées sur monocristaux d'alumine g'"-Na stabili-
sée uniquement par le magnésium, indiquent que la perte de masse des cristaux
est de 0,14 % vers 60°C, ce qui correspond trés probablement & l'humidité & la sur-
face des échantillons. Le reste de 1'eau désorbant & 320°C et que nous supposons
diffuser & 1'intérieur du cristal, représente un total de 0,33 HZO par plan de
conduction.

Les valeurs trouvées dans la littérature varient entre 0,2 pour
des monocristaux stabilisés par le zinc [21] et 0,7 pour des poudres stabili-
sées par le lithium [27]. ~

En ce qui concerne 1'alumine B"-Na, & stabilisation mixte magnésium-
lithium et pour des monocristaux de dimensions comparables, nous avons trouvé
que l'humidité 3 la surface des échantillons correspond & 0,24 % de la masse
totale et disparait vers 60°C. Le reste de l'eau (1,89 %) désorbe progressivement en
plusieurs paliers de température, bien que ceux-ci soient peu marqués. Le pre-

mier, vers 120°C, peut étre interprété comme étant dd & de 1'eau piégée dans
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des défauts, craquelures et grains d proximité de la surface. Un deuxiéme palier,
plus important, se situe & l'intérieur d'une grande plage de températures mais
atteignant son maximum & 235°C ; cette diminution progressive de poids corres-
pond au total a 0,6 HZO par plan de conduction. La lente désorption peut
s'expliquer par la localisation des molécules d'eau sur plusieurs sites cris-
tallins ayant des environnements différents.

La variation de poids est réversible et 1'étude en fonction du temps
montre que nous sommes bien en présence de deux processus d'absorption de 1'eau.
L'un est trés rapide avec une constante de temps de 3h et permet & 1'échantillon
de récupérer 1,36 % de sa masse initiale avant déshydratation. L'autre, beaucoup
plus lent, a une constante de temps de deux jours et conduit & une absorption
totale de 0,4 molécule d'eau par plan, ce qui correspond & une augmentation de
masse de 1,16 %.

Nous constatons que la quantité d'eau absorbée la deuxiéme fois est
supérieure au pourcentage d'eau désorbée (2,54 % au lieu de 2,13 %) ; en effet,
les cristaux n'ont été placés en atmosphére saturée d'eau qu'aprés la déshydra-
tation.

L'absorption d'eau la plus lente correspond & la quantité d'eau

perdue au-dessus de 235°C, et donc aux molécules H20 les plus liées & la struc-
ture cristalline.

IV - 3 - Conclusion

L'alumine B"-Na stabilisée par le magnésium et contenant du lithium,
absorbe ou désorbe & peu prés deux fois plus d'eau que 1'alumine B" uniquement
stabilisée par le magnésium. Ce fait confirme les résultats de la littérature
concernant le caractére trés hygroscopique des alumines B et g" contenant du
lithium en tant que cation diffuseur dans les plans de conduction. Notre analyse
fait apparaitre une contradiction importante.
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Dfune part, nous avons supposé que 1'alumine g"-Na que nous étudions
était stabilisée par le magnésium et le lithium ; c'est-a-dire que des atomes
de lithium et de magnésium partagent avec l'aluminium, quelques sites tétraé-
driques a 1'intérieur des blocs spinelle . Cette hypothése est supportée par
les conditions d'élaboration et de croissance & haute température de ces cris-
taux.

D'autre part, si les molécules d'eau supplémentaires sont induites
par le lithium, il est difficile de comprendre comment ces molécules peuvent
diffuser dans les plans de conduction alors que le lithium serait fixé a I'in-
térieur des blocs spinelle.

Ceci montre 1'importance de la localisation des atomes de lithium
dans la structure de 1'alumine g". Elle permettra de mieux comprendre |'effet
du lithium soit en tant qu'élément stabilisateur, soit en tant que cation dif-
fuseur, en relation avec 1'introduction de 1'eau qu'il favorise.

V - ETUDE STRUCTURALE
V - 1 - Méthodes expérimentales

Lorsque les rapports entre les facteurs de forme sont différents
des rapports entre les longueurs de diffusion pour les atomes d'une structure,
l'utilisation simultanée de la diffraction des rayons X et des neutrons permet
par comparaison d'apporter de nouvelles informations quant a@ la localisation
et & l'occupation d'un atome sur un site cristallographique. Par exemple, il
n'est pas possible de différencier Mg** et AI3* par les rayons X ol
f(A13+) = f(Mgz+) =10 46 =0; de méme f(Li*) =2 26 =0 rend peu diffusif
le lithium. Aux neutrons, la séparation est nette : b(Ai) = 0,65
et le lithium se voit beaucoup mieux : b(Li) = -0,214 x:,10'12 ¢m comparé &
b(Al) = 0,3449 x 10" "Zcm.
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- Diffraction des rayons X

Les cristaux d'alumine g" ayant la forme de plaquettes, nous avons
sélectionné ceux dont 1'épaisseur n'était pas trop éloignée des autres dimen-
sions, c'est-a-dire pour notre échantillon : 0,3 x 0,2 x 0,06 mm.

Les clichés obtenus a I'aide d'une caméra de précession indiquent
que le cristal utilisé est pur de toute autre phase et que les taches de dif-
fraction sont fines, respectant la condition : -h + k + 1 = 3n du groupe d'espace
R3m qui avait été choisi pour la structure de l'alumine g" stabilisée par le
magnhésium.

L'appareillage utilisé est un diffractométre quatre-cercles CAD4,
ENRAF NONIUS avec une géométrie d'angles moins classique, 1'angle Kappa rempla-
cant l'angle Chi (figure I-14) ; l'ensemble est piloté par un ordinateur PDPS8,

N

la réduction des données étant effectuée & l'aide d'un PDP11.

La longueur d'onde était celle du molybdéne (Ka1,a2), Le coefficient
d'absorption calculé (p = 11 cm'1) est suffisamment important pour ne pas étre
négligé et nous avons utilisé une procédure du CAD4 déterminant, dans le cas
d'un cristal en forme de plaquette, la position correspondant au minimum d'ab-
sorption.

Nous avons mesuré 5619 réflexions par balayage w dans un domaine
angulaire s'étendant jusqu'd 26 = 80°. 1037 réflexions indépendantes é€taient
obtenues en faisant la moyenne des intensités équivalentes dans le groupe d'es-
pace R3m, avec un facteur d'agrément entre réflexions équivalentes de 2 % qui
traduit la bonne qualité des mesures.

- Diffraction des neutrons

Caette étude a fait 1'objet d'une proposition acceptée par 1'Institut
Laue-Langevin. L'appareil utilisé (D9) est un diffractométre quatre-cercles
classique, situé prés d'une source chaude ; le domaine de longueur d'onde varie
de 0,4 4 0,8 2 et nous avons choisi x = 0,841 3, relativement proche du molybdéne
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aux rayons X. L'ensemble, entiérement automatisé, est contrdlé par un PDPT1
permettant le transfert des informations vers l'ordinateur principal de 1'I.L.L.

Dans le méme lot ol nous avons choisi 1'échantillon pour la structure
aux rayons X, nous avons sélectionné un cristal unique, de dimensions :
2 x 1,5 x 0,9 mm. Le coefficient d'absorption des neutrons est négligeable et
nous avons obtenu un groupe de 778 réflexions indépendantes, moyennées dans le
groupe R3m, & partir d'une collecte de 1390 intensités, effectuée jusqu'a
26 max - 120° ; le facteur d'agrément entre réflexions équivalentes est de 1,7 %.
Un examen systématique de toutes les réflexions équivalentes & l'intérieur d'un

petit domaine en ¢ nous a permis de confirmer le groupe d'espace.
V - 2 - Résultats

Que ce soit pour les données obtenues par diffraction des rayons X ou
par diffraction des neutrons, nous sommes partis du modéle proposé par W.L Roth
et collaborateurs dans le cas de l'alumine g"au sodium, stabilisée par le ma-
gnésium [5]. Ce modéle comporte un seul site de sodium en position 18h en
dehors de 1'axe d'ordre 3 ; nous 1'avons optimisé en affinant par moindres car-
rés les paramétres d'échelle, de positions, d'occupations ainsi que les facteurs
de température anisotropes. La convergence s'obtient aux rayons X comme aux neu-
trons avec des indices de confiance avoisinant 3 % et les valeurs finales de
tous les paramétres sont indiquées dans le tableau I-1. Les tableaux I-2 et I-3
permettent la comparaison avec les résultats obtenus pour la forme unique-
ment stabilisée par le magnésium, concernant les paramétres cristallins et les
distances interatomiques.

Tout au long des affinements, nous avons utilisé des poids inversement
proportionnels au carré des déviations standard, correspondant & la statistique
des observations tenant compte de la stabilité expérimentale : -

ope(F2) = L2y + (0,021)2 / 1p



I-35

TABLEAU I-1

Paramétres structuraux de 1'alumine B”—Na+,

stabilisée par Mg

2+-Li+

- Modéle & un site de sodium

(Les valeurs supérieures ont été obtenues par diffraction neutronique
et les valeurs inférieures par diffraction des rayons X)

2 % %
T = EXP - 20°(z H.H.A.A.U..)

Facteur anisotrope : z iHiAiA ;5 ; U11 = U22 ; u13 = -U23
y = =X Paramétres thermiques x 105

Facteur

Atome  Site  d'occupa- X z v U(33) u(12) t(13)

tion

AL(T)  18Ch) 1,0 0,1671(2)  -0,07090(3) 335(30) 511(33) 159(40) 33(20)
1,0 0,674(1)  -0,07078(1) 244(12) 604(16) 126(13) 5(6)

aL(2)  6(c)  0,347(5) 0 0,35017(6) 177(48) 276(66) Uq1/2 0
0,328(2) 0 0,35017(2)  284(21)  536(30) Upq/2 0

41(3)  6(c)  0,334(5) 0 0,44986(6) 443(59) 279(69) Uq4/2 0
0,336(2) 0 0,44998(2) 403(21) 309(28) Uqq/2 0

a1y 3(a)  0,168(4) 0 0 392(85) k43(109)  Uqq/2 0
0,168(1) 0 0 287(29) +83(41) Uqq/2 0

001)  18h)  1,007(9)  0,1544(1) 0,03421(2) 547(23) 596(23) 156(26)  -121(12)
1,031(6)  0,1544(2) 0,03403(3) 598(27) 714(34) 236(29)  -100(1k)

02)  18(h)  1,016(10)  0,1631(1) 0,23531(2) 408(19) 809(24) 193(23) 66(12)
1,027(6)  0,1633(2) 0,23558(3) 406(25) 894(35) 189(27) 72(13)

03)  6(c) 0,335(4) 0 0,29530(5) 433(43) 844(57) Uq4/2 0
0,334(3) 0,29559(5)  403(34)  948(62) Uy4/2 0

08y 6(c) 0,340(%) 0 0,09669(5) 416(35) 898(60) Uqq/2 0
0,334(4) 0 0,09639(5) bh5(42) 951(68) Uq4/2 0

05)  3(b)  0,167(3) 0 1/2 5970(234)  145(85) Uqq/2 0
0,180(3) 0 1/2 5638(262)  685(122)  U4q/2 0

Na 18(h)  0,346(10)  0,7149(15)  0,1627(2) 8215(762)  2763(325)  2090(618)  1620(263)
0,335(5)  0,7147(41)  0,1623(2) 9006(941)  5482(295)  454(463)  2535(578)

JGONE Y RGD) R
Neutrons ‘ 4,7% 2,8 % Rayons X , 3,8% 1%
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TABLEAU  I-2

Paramétres structuraux de l'alumine 8"-Na, obtenus par diffraction neutronique
Modéle & un site de sodium

(Les valeurs supérieures sont celles de la phase stabilisée par Mgz+-Li+

et les valeurs inférieures par Mg2*)

U11 = y22 U13 = -U23

Y = =X
Atome Site Facteur X z U1 U33 412 13
d'occupation
A1(1) 18h 1,0 0,1671(2)  -0,07090(3) 335(30)  511(33) 159(40) 33(20)
1,005(8)  0,1671(1)  -0,0714(0) 326(66)  570(83) 169(89) -7(19)
AL(2) bc  0,347(5) 0 0,35017(6) 177(48)  276(66) Uyq/2 0
0,403(4) 0,350(2) 333(67)-  529(100) U19/2 0
AL(3) bc  0,334(5) 0 0,%4986(6) 443(59)  279(69) lqq/2 0
0,340(3) 0,4498(1) 385(80)  374(128) Ugq/2 0
AL() 32 0,168(4) 0 0 392(85)  443(109) Ugq/2 0
0,163(2) 0 0 320(100)  382(182) Uqq/2 0
0(1) 18h 1,007(9)  0,1544(1) 0,03421(2) 547(23)  596(23) 156(26) -121(12)
0,991(8)  0,1538(1) 0,03458(2) 664(37)  764(50) 231(44) -103(13)
0(2) 18h  1,016(10)  0,1631(1) 0,23531(2) 408(19)  809(24) 193(23) 66(12)
0,993(9)  0,1630(1) 0,23468(2) 508(38) . 909(56) 237(4t) 61(12)
0(3) bc  0,335(4) 0 0,29530(5) k33(k3)  8h4(57) Uyq/2 0
0,331(3) 0,29490(4) 518(54)  1115(85) Uyq/2 0
0(k) 6c  0,340(4) 0 0,09669(5) 416(35)  898(60) Ug4/2 0
0,330(3) 0,09776(3) 504(53)  857(81) Uqq/2 0
0(5) 3 0,167(3) 0 12 5970(234)  145(85) Uqq/2 0
0,177(2) 0 1/2 5592(150)  475(148) Ugq/2 0
Na 18h  0,346(10)  0,7149(15)  0,1627(2) 8215(762) 2763(325)  72090(618)  1620(263)

0,276(8)  0,7210(14)  0,1621(2) 12737(1110) 1920(440)  -7979(2500)  3320(490)



TABLEAU  I-3
Alumine g"-Na

Distances interatomiques d'aprés les résultats de la diffraction neutronique

Stabilisée par Stabilisée
(Mgt -L1%) par (Mg)

A1(1) octaddre

-0(M) (x2) 2,000(3) (x2) 1,995

-0(2) (x2) 1,848(3) (x2) 1,848

-0(3) ' 1,963(3) 1,961

-0(4) 1,847(3) 1,853

Moyenne 1,918(3) 1,917
AL(k) octaddre

-0(1) (x6) 1,897(2) (x6) 1,896
A1(2) tétraédre

-0(1) (x3) 1,840(3) (x3) 1,847

-0(3) 1,853(4) 1,854

Moyenne 1,843(3) 1,849
A1(3) tétraddre

-0(2) (x3) 1,772(4) (x3) 1,763

-0(5) 1,693(3) 1,687

Moyenne 1,752(3) 1,744
Na(18h)

-0(2) (x2) 2,602(7) 3,003(8) (x2) 2,50k 2,930

-0(k) 2,541(8) 2,576

-0(5) (x2) 3,043(9) 3,721(10) (x2) 3,036 3,749
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oN(F§)=/02(I) + (0,011)2 /L

W(FS) = 1/a%(F2)

i

Facteur de structure expérimental
Intensité observée
Facteur de lorentz

o
I
L
p

Facteur de polarisation (rayons X)
La fonction minimisée et les facteurs de véracité sont :

M = zw(]Fojz - ]Fcalcl‘?‘)2

v/zw(fFOJZ - [Fca‘lefz)2
RW=

4
wF |

z]|Fy|2 - |Fealc|?|
- E

z }FO
Les paramétres de maille ont été déterminés par affinement & partir de
réflexions choisies a o &levé.

La comparaison des résultats obtenus montre, a part quelques différences
que nous étudierons de plus prés, une forte similitude des paramétres provenant de
la diffraction des rayons X et des neutrons. Les paramétres thermiques ont les
écarts les plus grands,ceux-ci étant quelquefois supérieurs aux déviations stan-
dard.

Néanmoins, quelques valeurs sont nettement différentes de celles obtenues
par W.L. Roth et le tableau I-4 regroupe les différences principales qui
serviront par la suite & notre interprétation.
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TABLEAU

5,626(4) Z
5,623(1) A

1-4

¢ = 33,77(4) A
¢ o= 33,591(6) A

Facteur Facteur Nb d'atomes
Site d'occupation d'occupation par bloc X z
théorique réel spinelle
1. AL(2) 6 c 0,333 0,328(2) 1.968(12) 0 0,35017(2)
2. 6¢c 0,333 0,347(5)  2,082(30) 0 0,35017(6)
3. 6 ¢ 0,333 0,403(4) 2,418(24) 0 0,3501(1)
1. Na 18 h 1,000 0,335(5) 2,010(30)  0,7147(41)  0,1623(2)
2. 18 h 1,000 0,346(10) 2,076(60)  0,7149(15)  0,1627(2)
3. 18 h 1,000 0,276(8) 1,656(48) 0,7210(14)  0,16271(2)
Distances interatomiques
2. 3.
AL(2) - 0(1) 1,840(3) x 3 1,847 x 3
- 0(3) 1,853(4) 1,854
Moyenne 1,843(2) A 1,849 A

1. Alumine B"-Na (Mg - Li) par diffraction des rayons X

2. Alumine B"-Na (Mg - Li) par diffraction des neutrons

3. Alumine B"-Na (Mg) par diffraction des neutrons (W.L. Roth)
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Les atomes d'aluminium AI(2) sont sur des sites tétraddriques 6¢
ce qui correspond & deux atomes par bloc spinelle. Dans le cas de la structure
de 1'alumine g" contenant du magnésium et du lithium, nous avons trouvé 1,968(12)
par affinement du modéle obtenu par diffraction des rayons X et 2,082(30) par
diffraction des neutrons.

Roth avait trouvé 2,418(24) aux neutrons pour Il'alumine g' stabilisée
par le magnésium, il a expliqué cette valeur anormale par le fait que quelques
atomes de magnésium remplacent 1'aluminium sur ce site, augmentant son occupa-
tion apparente car la longueur de diffusion du magnésium est plus grande que
celle de 1'aluminium.

En effet, écrivons le facteur de structure dans le cas de la diffrac-
tion des neutrons, pour un site 6c uniquement occupé par des atomes d'alumi-
nium :

- 2niﬁ.¥.
Fg = p bAl o e i

bAl est indépendant de H et p est le taux d'occupation du site (p = 1, si chaque
position équivalente est occupée en moyenne par un atome).

Facteur d'occupation réel

Facteur d'occupation théorique

si, maintenant, 3x atomes parmi les 6 égquivalents sont remplacés de

maniére aléatoire par des atomes de magnésium, la fraction d'atomes d'aluminium

ne sera plus que de éggéet le facteur de structure correspondant s'écrira :

2ri ﬁ.)_(.

[3x 6-3x i

Fl=p [5p by, + =% byl z e
v B Mg T 6 CALY I

et, mettant bA1 en facteur :
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b
Vo 3x Mg (6 - 3x)
FF[”pbAl[T'BE*'_F_]

e2ni X,

1

"H Mo

i
On définit un taux d'occupation apparent :

— 3x ng 6 - 3x
p —p<—5‘-m+—6—-)
p' remplace p, lorsque le site 6c¢ est décrit en utilisant uniquement la longueur
de diffusion de 1'aluminium. Si chaque position est occupée par un atome, on aura
p = 1 et le nombre apparent d'atomes sera de 6p' au lieu de 6. On appelle INE le
nombre apparent d'atomes par bloc spinelle obtenu par affinement (nAl =2p'),
d'ol :

Nap = X -5+ (2 - x)
x est le nombre d'atomes de magnésium par bloc spinelle. On obtient x = 0,77(4)

pour l'alumine 8" uniquement stabilisée par le magnésium (Roth et collaborateurs
[51). La composition par bloc spinelle peut s'écrire :

Nay,x Moy Alyy_yx 047

en supposant que le remplacement d'un ion A13+ par un ion Mgg+ dans le bloc spi-
nelle est compensé par un ion Na%t.

La formule devient :

Nay,77¢4) Mo,77¢4) M10,23(a) 017

en assez bon accord avec le nombre d'ions Na¥ trouvé par affinement : 1,66(5).

La présence du magnésium et de l'aluminium sur les sites tétraédriques
6c, Al(2) a l'intérieur du bloc spinelle est confirmée par une distance moyenne
cation-oxygéne de 1,849 K a l'intérieur du tétraédre. Cette valeur est comprise

entre la distance moyenne Mg-0 égale & 1,919 R dans le spinelle MgA1204let celle
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o
Al-0 égale & 1,805 A dans 1'alumine g-Na pour des environnements identiques. On

X

peut prévoir la distance dans 1'alumine B" 3 partir de la moyenne des distances

Al-0 et Mg-0 dans le rapport gil en écrivant :

7 - (2-x) d(Al1-0) + x d(Mg-0)
2

ce qui pour x = 0,77 donne la distance d = 1,849 K , déja obtenue en utilisant les
valeurs affinées des positions atomiques (tableau I-3).

. - . - . . - a 77
Sites cahoniques dans la region de conduction de [ alumine 87,

Figure I-15
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Nous allons raisonner de maniére similaire en ce qui concerne nos ré-
sultats sur 1'alumine g"-Na, contenant du magnésium et du lithium.

Le nombre d'atomes trouvés sur le site Al{2) par affinement des données
de diffraction neutronique est proche de la normale : 2,082(30) au lieu de 2. Par
ailleurs, le nombre d'atomes de sodium est de 2,076(60) par bloc spinelle. Cette
valeur est surprenante car, trés élevée, elle correspond & peu prés au remplissage
de tous les sites BR et aBR possibles (figure 1I-15) ; ceci est contraire & 1'une
des conditions d'un bon conducteur ionique qui impose qu'il y ait plus de sites
possibles que de sites remplis.

V -2 - 1- Modéle simple

La faible valeur de l'occupation du site Al(2) suggére deux possibi-
lités. Qu bien le mécanisme de compensaticn des cations Na* supplémentaires n'est
pas le méme que dans l'alumine g"-Na (Mg); il s'apparenterait & celui de 1'alu-
mine B, oll elle se fait par l'intermédiaire d'anions oxygéne dans le plan de
conduction. Ou bien, effectivement, les quelques atomes de lithium partagent le
site Al(2) avec l'aluminium et le magnésium ; la faible occupation apparente du
site s'expliquerait par la valeur négative de la longueur de diffusion du lithium
aux neutrons (b ; =- 0,214 x 10712 cm).

. Premiére hypothése

La formule stoechiométrique Na Al11 017 se répartit en 11 atomes
d'aluminium et 16 atomes d'oxygéne dans le bloc spinelle puis un atome de sodium
et un d'oxygéne dans le plan de conduction. Supposons qu'en plus des atomes de
sodium supplémentaires, les atomes de magnésium et de lithium ainsi que les atomes
d'oxygéne de compensation soient aussi dans le plan de conduction. Ces atomes sont
alors suffisamment proches des sites de sodium pour &tre confondus dans 1'affinement,
expliquant ainsi la valeur &levée du taux d'occupation.

Nous traduirons ce qui précéde par les relations suivantes :

b b, b
2,076 = (1+x) + ¥ Mg +Z i +a—9 etq =

X+ 2y + 2
b b b 2
Na Na Na
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ol x, ¥, z sont respectivement les nombres d'atomes de sodium, magnésium et li-
thium compensés par o atomes d'oxygéne. Nous en déduisons la relation simplifiée :

b b b
- 1 70 Mg L 1 0
1,076 = x {1+ 2 Bﬁ; v BN; ¥ Bﬁ; e EN— * 2 Bﬁg )

ou encore en valeurs numériques :

1,076 = 1,802x + 3,073y + 0,210z

Les valeurs trouvées par analyse de réactions nucléaires [15] sont :

Mg - 0,83

0,05

Li - z

en introduisant y et z dans la relation précédente on obtlent x = -0,824 ; ce qui
est impossible.

Supposons qu'il n'y ait ni lithium ni magnésium sur ce site, on ob-
tient alors x = 0,597 ce qui est proche de la valeur trouvée par activation
(0,54). Néanmoins, cette solution parait difficilement acceptable car cela suppose
qu'il n'y ait ni magnésium ni lithium dans le composé, ce qui est contraire aux
analyses, ou bien qu'ils se trouvent ailleurs, accompagnés d'atomes d'oxygéne ;
or les synthéses de différence de Fourier ne révélent pas d'autres pics de den-
Sités positives correspondant & des sites possibles (figure I-16).

Deux autres points vont & l'encontre de cette premiére hypothése :

1) Le fait qu'il n'y ait pas d'exemple connu ol on a pu fixer le ma-
gnésium dans les plans de conduction.

2) La moyenne des distances cation-oxygéne autour du site Al(2) est
de : 1,843(2) R. Cette valeur est proche de celle trouvée pour I'alumine B" sta-
bilisée par le magnésium ; ceci est en désaccord avec le fait qu'il n'y aurait
pas de magnésium sur le site Al(2).
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Alumine 8/~Na(Mg,Li) ! carte de difference de Fourier obtenue

a partir du modele simple @ un site de sodum ,

Figure I-16
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. Deuxiéme hypothése

Nous supposons maintenant que le magnésium et le lithium sont sur le
site AI(2) & l'intérieur du bloc spinelle. La formule équilibrée peut s'écrire :

0,5

ng Liy Al11-x-y 17

Na1+x+2y
Nous en déduisons deux relations. L'une exprime le fait que x atomes

de magnésium et y atomes de lithium remplacent des atomes d'aluminium du site
Al(2) et que tous les sites sont remplis :

b b, .

Mg Li
n = (2-x-Yy) +x + oy (1)
Al Bl baj

L'autre traduit 1'équilibrage de la formule par les atomes de sodium
supplémentaires :

Nyg = T+ X + 2y (2)

"Na est le nombre d'atomes de sodium par bloc spinelle, trouvé par
affinement. Les valeurs de Nal etnNa étant respectivement de 2,082(30) et de
2,076(60), la résolution du systéme d'équations (1) et (2) conduit & la solution
suivante :

0,705(68)
0,185(16)

Mg -
Li -y

i

Le nombre d'atomes de lithium est trop important, méme si celui des
atomes de magnésium est raisconnable ; ceci se refléte dans le calcul des distances
interatomiques permettant de déterminer la distance Li-0 d'aprés les résultats
expérimentaux :

(2-x-y) d(Al-0) + x d(Mg-0) + y d(Li-0)

2
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d = 1,843(2) R est la distance moyenne autour du site Al(2). En uti-
lisant les valeurs typiques déja citées pour d(Mg - 0) et d(Al - 0), on obtient
d(Lti - 0) = 1,781 R. Ce résultat est nettement trop faible, si on le compare & ce
qui est rencontré dans la littérature.

Nous nous référons en particulier & la détermination de la structure
de 1'alumine g"-Na uniquement stabilisée par le lithium [4]. Cette étude effectuée
sur poudre (il n'est pas possible d'obtenir des monocristaux) montre que le lithium
se trouve bien sur le site Al(2) et que le nombre d'atomes est de 0,29 par bloc
spinelle. La distance moyenne cation-oxygéne autour du site tétraédrique est de
1,826 Z. La relation entre les distances est alors :

1,71 d(Al-0) + 0,29 d(Li-0)

2
On obtient d(Li-0) = 1,950 A.

Cette distance, pour un environnement équivalent, est nettement plus
réaliste que celle que nous avons trouvée ; la moyenne des distances trouvées dans
les références citées par R.D. Shannon [33] est de 1,989(19) A.

Nous pensons que nos résultats sont faussés par la quantité trés
élevée d'atomes de sodium que nous avons déterminée par affinement.

L'analyse précédente n'est pas satisfaisante et nous a amenés a aban-
donner le simple modéle de départ a un site de sodium pour envisager une descrip-
tion plus complete de la structure, notamment en ce qui concerne la région de
conduction.

V - 2 - 2 - Etude par analyse de Fourier

Les facteurs de structure sont recalculés & partir du modéle précédem-
ment affiné mais en n'introduisant que les atomes du bloc spinelle et 1'atome
d'oxygéne 0(5) permettant la liaison des blocs ; aucun des paramdtres obtenus
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par affinement n'est modifié, y compris le facteur d'échelle.

Nous restons ainsi proches du modéle réel tout en supprimant 1'atome
de sodium. Les cartes de différence de Fourier sont ainsi déterminées & partir
des coefficients (Fobs - F'calc) ol F'calc est le facteur de structure ainsi
défini. Cette méthode a 1'avantage de faire apparaitre les courbes de densité
de maniére plus exacte dans le voisinage d'un atome dont la localisation est
imprécise. La figure I-17 montre une section de différence de Fourier suivant les
directions [0 0 1] et [1 T 0] dans le syst2me hexagonal de référence : elle est
perpendiculaire au plan (3, B) et contient tous les axes d'ordre 3. lLes atomes
situés en x, X, z sont ainsi mis en évidence, ce qui est le cas pour l'alumine
B" o il n'y a pas d'atome en position générale.

Une carte de Fourier,représentant la projection sur le plan (3,B) de
l'ensemble de la densité nucléaire & l'intérieur de la maille,nous le confirme
(figure 1-18).

Les courbes de densités nucléaires positives (trait continu) corres-
pondant au sodium, apparaissent dans une zone centrée sur la cote z = 1/6. Ces
densités ne sont pas concentrées en un site précis mais présentent plutét un
allongement allant de maniére presque continue d'un site "BR" & un site "aBR" en
passant par un site "m0" (figure 1I-15). Plusieurs maxima de densités sont ob-
servés mais trop proches les uns des autres pour &tre toujours facilement dif-
férentiables. Ce sont autant de sites possibles pour des atomes dont la longueur
de diffusion est positive. Nous retiendrons quatre sites (figure 1I-17) : le
premier est situé sur 1'axe d'ordre 3, il est entouré de deux autres sites de
part et d'autre de 1'axe mais plus proches du plan médian ; un quatriéme enfin
est prés d'un site mO, favorable & 1'insertion d'un atome d'oxygéne supplémen-
taire, a mi-distance entre deux atomes d'oxygéne 0(5). La comparaison des sections
perpendiculaires & l'axe ¢ & la cote z = 1/6 (figure 1I-19), met en évidence un
grand étalement de la densité nucléaire pour le composé contenant du lithium,
tandis que pour 1'alumine B"-Na uniquement stabilisée par le magnésium, la den-
sité nucléaire semble davantage s'amasser autour de deux sites, 1'un sur I'axe
d'ordre 3 et 1'autre décentré.
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Carte de difference de Fourier indiquani de nouvedux maxima

. - - . . . - .
de densites nucleaires posttives et negatives .

Figure I-17
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Projection de la densite nucleaire sur le plan(d,B).

Figure I1-18

Des maxima de densités négatives (contours en pointillés) sont aussi
trouvés de chaque c6té de la zone de conduction (figure 1I-17). Ils indiquent
I'existence possible de sites occupés par des atomes dont les longueurs de dif-
fusion sont négatives (ce qui est le cas du lithium mais aussi de l'hydrogéne).
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Allure de la densite nucleaire dans la region de conduction,

sutvant la stabilisation de l'olumincp”-Nc {atome d oxygeme soustrait).

Figure I-19
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V-2-3- Modéle complet

Un modeéle plus exact de la structure doit permettre de mieux décrire
la densité nucléaire répartie & l'intérieur de la zone de conduction.

Un premier essai consistait & introduire graduellement dans le calcul
du facteur de structure, tous les atomes suggérés par les maxima de densités
observés sur les cartes construites par analyse de Fourier. Le nombre de sites
introduits, leur faible occupation ainsi que la forte corrélation entre les pa-
ramétres,due & la proximité des atomes dans la structure moyenne, interdisent
toute convergence de 1'affinement du modéle complet.

De nombreuses tentatives, mettant en jeu toutes sortes de combinai-
sons entre les différents sites possibles, nous ont conduit & retenir et &
discuter deux solutions qui sont elles-mémes complémentaires :

a) Le site de sodium unique est remplacé par 3 sites liés a 3 des 4
maxima de densités nucléaires révélés par différence de Fourier (figure I-17).
Ces sites étant mal séparés, la corrélation est trés forte entre les paramétres
de positions et les facteurs de température anisotropes ; l'affinement ne peut
aboutir sans procéder par étapes successives. Les premiers cycles ont été
effectués en considérant un facteur de température unique pour tous les atomes
de sodium et, individuellement pour chacun des sites, les paramétres de position
et le taux d'occupation ; la description du reste de la structure était faite
de maniére habituelle, en affinant pour chaque atome, paramétres de position,
facteurs de température anisotropes et taux d'occupation. La convergence une
fois obtenue, nous avons fixé les paramdtres de position des atomes de sodium
et, laissant toujours variables les taux d'occupation, nous avons aussi affiné
les facteurs de température anisotropes. Les facteurs de véracité comparés
(Rw = 0,0275 pour le modéle & 1 site de sodium et Rw = 0,0277 pour le modéle a
3 sites) montrent que 1'augmentation du nombre de paramétres n'apporte aucune
amélioration.

Néanmoins, ce nouvel affinement donne quelques indications plus quan-
titatives quant & la répartition des densités nucléaires observées et & la loca-
lisation des maxima. Le tableau I-5 regroupe les valeurs des paramétres associés
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aux atomes de sodium. La somme des trois sites équivaut & 2,076 atomes par bloc
spinelle, ce qui est identique & la valeur obtenue dans le cas du moddle & un si-
te ; ceci explique 1'égalité des facteurs de véracité et montre que dans les deux
cas, les facteurs de température anisotropes, bien qu'anormaux, arrivent suffi-
samment & décrire les élongations de densités nucléaires.

TABLEAU I-5
Facteur Facteur Nb d'atomes
Site d'occupation d'occupation par bloc X z

théorique réel spinelle
Modéle a)
Na(1) 18 h ©1,00 0,127(13) 0,762(78) 0,6378(10) 0,1600(3)
Na(2) 18 h 1,00 0,165(21) 0,990(126) 0,7257(15) 0,1637(3)
Na(3) 18 h 1,00 0,05%(17) 0,324(102) 0,7781(32) 0,1662(7)
Modéle b)
A1(2) 6 ¢ 0,333 0,367(5) 2,200(28) 0 0,35019(5)
Na 18 h 1,00 0,343(10) 2,056(57) 0,7140(12) 0,1627(2)
K1) 6 ¢ 0,333 0,061(6) 0,368(36) 0 0,1414(6)
H(2) 6 ¢ 0,333 0,050(8) 0,301(49) 2/3 0,1431(7)

~

b) Reprenant le modéle & un site de sodium qui a 1'avantage d'avoir
un moins grand nombre de paramétres, nous le complétons en ajoutant successivement
deux atomes d'hydrogéne. Nous aurions pu choisir le lithium sans changer la valeur
des facteurs de structure, les longueurs de diffusion étant indépendantes de

l'angle de Bragg, changer de type d'atome revient a changer de taux d'occupation.
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Le premier site H(1) introduit dans le calcul, correspond au maxi-
mum de densité négative assez bien défini, se trouvant au-dessus de la zone de
conduction sur l'axe ternaire (figure I-17).

L'affinement aboutit sans difficulté abaissant le facteur de véracité
pondéré de 0,0275 & 0,0242 en utilisant 4 paramétres supplémentaires. Les autres
courbes de densité négative se trouvent en dessous de la zone de conduction. Cette
densité est de forme allongée présentant deux proches maxima sur 1'axe ternaire.
Nous avons effectué trois affinements, situant tout & tour 1'atome H(2) entre
les deux maxima et sur chacun d'eux ; les paramétres de position convergent vers
les mémes valeurs dans les trois cas, diminuant encore le facteur de véracité
de 0,0242 & 0,0224 pour quatre nouveaux paramétres.

Ce modéle, améliorant de fagon sensible 1'accord entre les facteurs
de structure observés et calculés, sera celui que nous retiendrons comme étant
le plus complet. La carte de différence de Fourier établie & partir de lui, montre
que s'il peut exister d'autres maxima de densité positive ou négative signalant
de nouveaux sites a faible occupation, leur contribution est suffisamment faible

pour que les traces soient noyées dans le fond continu moyen résiduel (figure I-20).

L'atome d'oxygéne 0(5), reliant les blocs spinelle entre eux, appa-

rait légérement décentré par rapport & l'axe ternaire mais le passage du site
3b (0, 0, 1/2) au site 18h (x, X, z) n'améliore pas la qualité de 1'affinement.
Le tableau I-6 résume les différentes étapes de l'optimisation par moindres
carrés ; 1'introduction des deux sites H(1) et H(2) améliore de 19 % le facteur
de véracité correspondant au modéle & un site de sodium. Les tableaux I-7 et

I-8 rassemblent les valeurs affinées des paramétres cristallins et les distances
interatomiques. Le tableau I-5 réunit tous les résultats nécessaires pour une
compréhension plus fine de la structure. La composante U33 du facteur de tempé-
rature de 1'atome H(2) est négative tout en restant, en valeur absolue, inférieure
d sa déviation standard.
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Carte de difference de Fourier obtenue a partir du modele complet

et montrant la densite nucleaire residuelle .

Figure 1-20
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TABLEAU  I-6
Atomes utilisés R Nombre Nombre de
dans le modéle W dfobservations paramétres
1 Na 8,0275 778 50
2 Na + H1 0,0242 778 54
3 Na + H1 + H2 0,0224% 778 58
4 Nal+ Na2 + Na3 0,0277 _ 778 58
TABLEAU I-7

Paramétres structuraux obtenus par diffraction neutronique

pour l'alumine Bg"-Na stabilisée par (Mg2+ - Lit)

Modéle complet

Paramétres thermiques x 105

¥ -X U o= U2 U13 =-123

Atone  Site ,focteur X 2 U1 U33 112 013

d'occupation
AL(T) 18 h 1,000 0,1671(1)  -0,07091(2) 337(25) 530(28) 150(33) 29(17)
AL(2)  6c¢ . 0,367(5) 0 0,35019(5) 278(40) 469(58) U41/2 0
AL(3) 6 0,333(%) 0 0,44992(5)  465(49) 248(58) U /2 0
ALCE)  3a 0,169(3) 0 0 417(70) 537(94) Uy /2 0
o) 18  0,998(7) 0,71544(1) 0,034718(2) 553(19) 593(19) 152(22)  -119(10)
02) 18 h  0,999(8) 0,1631(1) 0,23533(2) 389(16) 782(20) 190(19) 67(10)
0(3) 6 ¢ 0,335(4) 0 0,29533(4)  455(36) 812(48) U1q/2 0
0(4) 6 ¢ 0,33(3) 0 .0,09670(4) 350(29) 922(52) Uqq/2 0
(%) 3b  0,168(3) 0 1/2 5899(189) 154(72) Uqq/2 0
Na 18 h  0,343(10) 0,7140(12)  0,1627(2) 7723(604)  3256(380)  1788(505)  1703(243)°
H(1) 6c  0,061(6) 0 0,1414(6) 4583(1000)  3176(1062)  Uq4/2 0
H(2) 6 ¢ 0,050(8) 0 0,1903(7)  15524(3358)  -142(786) Ugq/2 0
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TABLEAU I-8

Distances interatomiques d'aprés les résultats de la diffraction neutronique
Modéle complet de 1'alumine g"-Na, stabilisée par (Mg®* - Li*)

A1(1) octaédre

-0(1) (x2) 2,001(3)
-0(2) (x2) 1,848(3)
-0(3) 1,965(3)
-0(%) 1,846(3)
Moyenne 1,918(3)
Al(%4) octaédre
-0(1) (x6) 1,896(2)
A1(2) tétraédre
-0{1) (x3) 1,839(3)
-0(3) 1,853(2)
Moyenne 1,843(2)
A1(3) tétraddre
-0(2) (x3) 1,774(3)
-0(5) 1,691(3)
Moyenne 1,753(3)
Na
-0(2) (x2) 2,603(7), 2,995(7)
-0(%) 2,540(8)

-0(5) (x2) 3,047(9), 3,712(9)
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Deux différences apparaissent entre le modédle 3 un atome de sodium
et le modéle complet comprenant les deux sites d'hydrogéne.

D'une part, le facteur d'échelle a légdrement changé passant de
0,837 a 0,831, d'autre part, le nombre apparent d'atomes sur le site Al(2) a
varié de 2,082(30) & 2,200(28) par bloc spinelle. Ceci est une indication que
I'optimisation du modéle structural est sensible & 1'introduction de I'hydrogéne.

V - 3 - Analyse et discussion

Un premier point important concerne les sites appelés H(1) et H(2).
Ils ne peuvent pas correspondre & du lithium, tout au moins en totalité. le
nombre d'atomes par bloc spinelle serait en effet :
b,

Ny = ny X BI; = 1,16(10)

La valeur trouvée par analyse de réactions nucléaires est au plus
de 0,05. Nous pensons donc que ce sont des atomes d'hydrogéne ; ceci nous est sug-
géré notamment par les résultats obtenus en analyse thermogravimétrique.

Dans cette hypothése, ces atomes peuvent former des liaisons O-H---0
avec des atomes d'oxygéne du bloc spinelle et des atomes d'oxygéne remplacant
quelques atomes de sodium du plan de conduction. La figure 1-21 montre deux
des sites possibles pour 1'oxygdne. Une étude récente faite par absorption infra-
rouge [21] indique qu'il est peu probable que 1'eau se dissocie dans 1'alumine
B"-Na stabilisée par le magnésium et qu'elle est essentiellement présente sous
la forme de molécules HZO peu liées au reste de la structure. Lorsque le sodium
est remplacé par le lithium, une faible fraction de HZO est alors dissociée en

OH .

Nous supposerons donc que les atomes d'hydrogéne H(1) et H(2) sont
combinés avec des atomes d'oxygéne situés en 2 sur la figure I-21, pour former
des molécules HZO dont le plan est perpendiculaire au plan de conduction. Cette
orientation des molécules a été suggérée, par ailleurs, & partir de calculs
d'énergie potentielle électrostatique [21].
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La différence entre les taux d'occupation des sites H(1) et H(2),
ne dépasse pas la somme des déviations standard ; le nombre de molécules d'eau
doit ainsi se situer entre 0,366(36) et 0,300(48) par bloc spinelle. Cette quan-
tité d'eau est & rapprocher des résultats de 1'analyse thermogravimétrique qui
indiquaient qu'approximativement 0,4 molécule &tait la plus lide a la struc-
ture cristalline.

Les atomes d'oxygéne correspondants (OW) sont supposés étre prés du
site 2, décrit par 1'atome Na(2). Le tableau I-9 indique les distances et
angles calculés pour la molécule d'eau dans son environnement (figure I -21b).

TABLEAU 1-9
0w - H(1) 1,114(1) ;
- H(2) 0,903(1) & . <« H(1) - 0, - H(2)
H(1) = H(2) 1,649(2) A 109,3(1)°
X = Heeov Xooey X = H Hee oy <K~ Heeey
Type de liaison A A A (degrés)

0, = H(1)eeo004) 2,529(3) 1,1146(1) 1,510(2) 148,90(5)
0, = H(2)-.-0(2) 2,620(3) 0,903(1) 2,201(2) 107,6(1)

La distance H — H de 1,649(2) A et 1'angle H-0-H de 109,3(1)° sont
proches des valeurs de 1,56 A et 108° trouvées habituellement pour l'eau dans les
solides [34]. Par aillleurs, les deux distances 0 — H de 1,114(1) A et 0,903(1) A
encadrent la valeur moyenne de 0,96 A acceptée généralement ; cette imprécision
est certainement due & la superposition des densités de 1' oxygéne et du sodjum dans
le méme voisinage.
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Molecule deau localisee dans la region de conduction de

{"alumine B7-NaiMg,Li) .
Figure I-21b

Notre interprétation justifie la valeur anormalement élevée du nombre
d'atomes de sodium par la présence, dans la structure moyenne, de sodium et
d'oxygéne prés des mémes sites.

Une collecte de données par diffraction des rayons X a été effectuée
d 300°C afin de mettre en é&vidence le départ de l'eau des zones de conduction.
Malheureusement, la mauvaise qualité des informations n'a pas permis d'affiner
correctement 1'occupation du site Na.

Néanmoins, la comparaison des sections de différence de Fourier dy plan
de conduction montre que les sites autour de l'axe ternaire, que nous attribuons.
en partie a 1'oxygéne, disparaissent & haute température (figure 1-22). On peut
toutefois penser que ceci est di & l'agitation thermique plus élevée qu'a tempé-
rature ambiante. '
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En nous appuyant sur cette interprétation, nous reprenons la deuxiéme
hypothése du paragraphe précédent, c'est-a-dire que nous supposons que le magné-
sium et le lithium remplacent quelques atomes d'aluminium sur le site Al(2),
1'excés de sodium dans le plan de conduction compensant la déficience de charge
introduite dans le bloc spinelle. Ceci se traduit par la formule :

Mg, Li, Al

y T 11-x-y O17, BHZO

Na1+x+2y

Nous avons vu que si nous ne pouvons pas déduire directement de 1'étude
cristallographique les quantités x, y et B, nous pouvons les évaluer de maniére
indirecte a partir des résultats des affinements.

Aux valeurs optimisées suivantes, obtenues par diffraction, sont
associées des relations incluant les paramétres inconnus :

nXI - nombre apparent d'atomes sur le site Al(2). {Neutrons).

n§§ - nombre apparent d'atomes sur le site Al(2). (Rayons X).

d - distance'moyenne cation-oxygéne autour du site Al{2). (Neutrons).
nﬁz - nombre apparent d'atomes sur le site Na. (Rayons X).

nma - nombre apparent d'atomes sur le site Na. (Neutrons).
Nyq - nombre d'atomes sur le site H{1). (Neutrons).
Nho - nombre d'atomes sur le site H{(2). (Neutrons).

Ces sept valeurs permettent d'accéder aux trois inconnues ; comme il
y a redondance des données, nous utiliserons une procédure de minimisation par
moindres carrés [35] pour déterminer x, y et B en tenant compte de la précision
des mesures (déviations standard).
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Les relations sont :

b b, .
N Mg Li
I N, =(2-x-y)+x oAy
Al by by
f £l
RX Mg Li
II npy = (2-Xx-y) +x32 + ye—
Al Fal a1
(2 -x=-y)dy,, +xdy +yd.
11 T = Al Mg Li
2
f
RX 0
IV Ny, = a +8
Na ?N;
b
N 0
v n = a4+ B
Na Eﬁg
Vi nH1 = B
VII » nH2 = B

I et III ont été établies au paragraphe précédent. II correspond &
I dans le cas de la diffraction des rayons X. Les facteurs de diffusion dépendent
de l'angle de Bragg e ; en toute rigueur, cette relation n'est juste que si fMg’
fAl et fLi diminuent dans le méme rapport lorsque e croit. Pratiquement, ce
rapport est a peu prés respecté.

Les relations IV et V traduisent le fait qu'il y a o atomes de sodium
et B8 atomes d'oxygéne sur le site Na (avec les mémes remarques au sujet de la
dépendance en o des facteurs de diffusion).

VI et VII relient le nombre d'atomes d'oxygéne au nombre d'atomes
d'hydrogéne suivant 1'hypoth&se ol ces atomes forment des molécules d'eau.

Trois des quatre inconnues sont liées par la contrainte :

a = 1 +x+ 2y
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Elle impose la compensation de charge par le sodium en excds et réduit
le nombre d'inconnues & trois. Ce qui donne le systéme :

b b by = b, .
HXI 24 Alb Mg 4 AIb Li y -0
Al Al
oy = f fay - F
M A
nﬁ? -2+ —fﬂ7r———ii X + lf Li y = 0
Al Al
d,, - d dyy - d, .,
Al Mg Al Li y = 0
T-dpy+——— x+——
f‘
RX 0 -
nNa-1 - X -2)"’?.7\‘—3—0
a
b
N 0
Ny = 1 - X -2y - g8 = 0
Na BN;
nH.] "B =O
nHZ -8 = 0

Aprés minimisation des erreurs sur les données obtenues par diffrac-
tion, en utilisant comme poids 1'inverse de leurs variances, la résolution du
systeme d'équations conduit aux valeurs suivantes pour les paramétres :

X = 0,566(24) atome de magnésium

y = 0,053(10) atome de lithium

a = 1,671(27) atomes de sodium

B = 0,316(23) atome d'oxygéne

La valeur de « est déduite de la relation de contrainte. Le facteur
de véracité pondéré est égal a Rw = 0,3 %.
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Etant donné le faible rapport du nombre des données sur le nombre des
Inconnues, il est préférable de remarquer le bon accord entre les résultats de
la diffraction et les valeurs calculées par la procédure d'optimisation :

‘ Données provenant Résultats de 1'optimisation
' de la diffraction (Valeurs calculées)
nﬂl 2,200(28) 2,222(23)
RX
np 1,968(12) 1,958(8)
d 1,843(2) 1,841(1)
RX
nNa 2,010(30) 1,987(22)
My 2,056(57) 2,177(29)
Ny 0,368(36) 0,316(23)
Nyy 0,301(49) 0,316(23)

N

La seule valeur dont 1'écart est légérement supérieur a la somme des
déviations standard est celle du nombre apparent d'atomes de sodium ottenue par
diffraction des neutrons.

Le grand étalement de la densité nucléaire autour du site Na est
difficilement décrit par un simple modéle harmonique d'agitation thermique et
par un seul site. Tout se passe comme si le mcdéle ne pouvait se calquer que sur
une partie seulement de la densité nucléaire réelle.
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La composition ainsi obtenue par bloc spinelle est :

Nay 67 M3y 57 Lip g5 Alyg 38 Oq7 + 0,32 Hy0

Ce résultat appelle quelques commentaires importants.

La quantité de sodium est exactement celle trouvée dans le cas de
1'alumine B"-Na stabilisée par le magnésium seul ; c'est la valeur théorique
ayant permis de suggérer le mcdéle de surstructure de paramétre av3 et contenant
5 atomes de sodium par plan de conduction de la maille triple (chapitre II).

Néanmoins, les valeurs trouvées par analyse de réactions nucléaires
[15] sont 1égérement inférieures dans les deux phases pour le sodium, supérieures
pour le magnésium et identiques pour le lithium.

Si le magnésium est certainement sur le site Al(2), un doute peut
'subsister pour le lithium car sa contribution est faible.

Un simple calcul ajoute une preuve supplémentaire de sa présence avec
le magnésium sur le site AI(2). En effet, supposer que le lithium ne se situe pas
dans le bloc spinelle, revient & imposer y = 0 dans les équations 1 et III par
exemple, ce qui donne pour x deux valeurs tout a fait en désaccord : 0,369 et
0,667.

Un autre commentaire concerne la somme du sodium et des molécules
d'eau qui est de 1,99 ; le remplissage maximum est de 2 si on considére qu'il ne
peut y avoir plus d'un atome prés de chaque axe ternaire dans la zone de conduc-
tion. Ainsi, dans 1'alumine B" stabilisée par le lithium et le magnésium, les
molécules d'eau viennent occuper tous les sites laissés vacants par le sodium,
il y a saturation. Ceci n'est pas vrai pour l'alumine 8" uniquement stabilisée
par le magnésium qui contient deux fois moins d'eau. Par contre, dans 1'étude
structurale faite a partir d'une poudre d'alumine B" uniquement stabilisée par
le Tithium [36], les auteurs disent avoir contraint la concentration totale de
sodium & la valeur idéale de 1,67, un affinement non contraint ayant donné une
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concentration "non physique" de 2,00 ; cette valeur, proche de la ndtre, peut
aussi s'expliquer par la saturation des plans de conduction par 1'eau.

Effet de 1'eau sur la conductivité de 1'alumine g"-Na

Le remplissage des sites vacants, par les atomes d'oxygéne des molé-
cules d'eau, doit normalement cocnduire a un blocage du mouvement des ions sodium.
La figure 'I-4 représente 1'arrangement des atomes de sodium pour les régions
ordonnées en ce qui concerne la phase stabilisée par le magnésium (chapitre II).
Des études par rayons X [11] ont montré que 1'énergie d'activation pour la con-
duction ionique dépend fortement de la dimension (longueur de corrélation) de
ces régions. Une longueur de corrélation plus grande correspond & une énergie
d'activaticn plus élevée.

D'autres auteurs [28] ont par ailleurs mis en évidence 1'effet prononcé
de la présence de l'eau syr la forme des raies de surstructure ; la forte inter-
action ion-dipdle entre une molécule d'eau et les cations voisins cause probable-
ment une distorsion dans les positions des atomes de sodium entourant HZO’
détruisant 1'ordre local.

Ces résultats expliquent parfaitement les différences entre les
énergies d'activation des phases (Mg) et (Mg - Li) (figure 1I-6). A température
ambiante, elles sont de 0,32 eV pour !'alumine g"-Na stabilisée par le magnésium
et de 0,16 eV pour la phase a stabilisaticn mixte. Dans le premier cas il y a un
ordre local, dans le deuxiéme la présence de molécules d'eau le détruit.

Ensuite, aprés le départ de 1'eau vers 130°C, la diffusion du sodium
est facilitée et 1'énergie d'activation est abaissée a 0,10 eV pour (Mg - Li).

D'autre part, la dimension des régions ordonnées diminue lorsque la
température augmente pour le composé stabilisé par le magnésium, ce qui se traduit
par une diminution progressive de l'énergie d'activation.

La figure I-23 montre comment l'ordre local peut &tre détruit par
1'introduction d'atomes d'oxygéne dans le plan de conduction.
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s

Il apparait surprenant que la conductivité du composé & stabilisation

mixte soit supérieure & température ambiante & celle du composé stabilisé par
le magnésium (figure 1I-6).

Ainsi, le remplissage des sites vacants par des molécules d'eau
détruit les régions ordonnées, ce qui diminue 1'énergie d'activation tout en
améliorant la conductivité. Ceci nous permet de suggérer un mécanisme de conduc-
tivité mixte (H*, Na¥). En effet, la légére différence observée entre les con-
centrations des sites H(1) et H(2) peut laisser penser que quelques molécules

d'eau se dissocient pour se recombiner avec le sodium : Na©¥ + H.O — NaOH + HY.

2

Cette recombinaison engendrerait tout & tour des déplacements de
sodium et de protens, facilités par la variation des distances sodium-oxygéne.
L'apparence trés désordonnée de la zone de conduction de (Mg - Li) comparée a
celle de (Mg) nous influence dans ce sens (figure I-19).



CONCLUSION

L'introduction du lithium, ajouté au magnésium au moment de 1'élabo-
ration de monocristaux d'alumine g"-Na, puis une analyse comparative fine des
deux phases de compositions trés voisines ont permis d'apporter de nouveaux
€léments utiles & une meilleure compréhension du mécanisme de conductivité ionique
des alumines g" et de leur stabilité.

Le caractére hygroscopique du lithium qui, méme présent en trés
faible quantité, sature d'eau la zone de conduction, est confirmé. Ces molécules

HZO sont sur des sites bien déterminés et nous les avons localisés par diffrac-
tion.

L'anomalie observée vers 130°C sur les courbes de conductivité et
d'expansion du paramétre c, associée aux résultats cristallographiques, démontre
I'influence importante de 1'eau sur la structure et les propriétés de transport.

Ces résultats suggérent deux types de diffusion liés & des énergies
d'activation différentes & basse et haute températures, une destruction de 1'ordre
local, donc une meilleure conductivité.

Les deux phases étudiées ont une méme composition en sodium, proche
de la valeur idéale de 1,67 et des distances cation-oxygéne trés voisines, a
1'intérieur du tétraddre "stabilisateur".

Ce sont peut-&tre des conditions optimales contrélant la croissance
des monocristaux d'alumine " stabilisée. Elles expliqueraient pourquoi le
Iithium n'apu &tre introduit qu'en trés faible quantité durant 1'élaboration, le
lithium seul ne permettant pas une suffisante relaxation des tensions & 1'in-
térieur du bloc spinelle.
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DEUXIEME PARTIE

LES ALUMINES 8 ET s”-(H",H30")






INTRODUCTION

N

Parmi les conducteurs & ions rapides (superconducteurs ioniques), la
variété de type protonique est de grand intérédt, du point de vue fondamental, pour
la compréhension des processus biologiques et des mécanismes de conduction dans
les solides. Si les conducteurs protoniques sont stables chimiquement et thermique-
ment, leur utilisation potentielle est trés varige : électrolytes dans les piles &
combustibles (stockage et conversion de 1'énergie), électrolytes solides pour cap-

teurs et moniteurs & pression d'hydrogéne, pour injection de protons dans les
couches minces des afficheurs électrochimiques.

De nombreux solides ont été étudiés pour leur conductivité protonique
et la plupart sont de trés pauvres conducteurs [1] : quelques uns sont bons con-
ducteurs a température ambiante mais se décomposent & température plus élevée en
des phases de plus faible conductivité [2] [3] [4].

Le transport protonique dans les phases condensées est complétement
différent de la migration ionique normale. La raison fondamentale pour le compor-
tement particulier des protons est qu'ils n'ont pas d'électron autour du noyau et,

a cause de 1'importance de la charge par rapport au diamétre du noyau, ils exercent
une énorme force de polarisation sur leur environnement. Les protons dans les métaux
se comportent sous certaines conditions comme un "gaz ordonné", ol 1'hydrogéne est
piégé sur des positions interstitielles dans le réseau atomique d'accueil. Les pro-
tons sont alors extrémement mobiles avec des fréquences de sauts de l'ordre de

1012 par seconde [5].

Dans les liquides, 1'espéce protonique stable est habituellement un
cation polynucléaire, tel que H30+, H502+ ou NH4+. Le transport de charge proto-
nique peut donc s'effectuer, soit par saut du cation polynucléaire du site occupé
d un site vacant dans le cristal, soit par transfert d'un proton appartenant a
une liaison "hydrogéne". Les mécanismes de sauts par activation thermique expli-
Queraient difficilement la superconductivité ionique,d cause de la grande dimension
et de la tendance des espéces protoniques & former des liaisons "hydrogéne" qui

restreignent la mobilité ionique.
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Les mécanismes de transportde charges qui peuvent conduire & une super-
conductivité ionique sont des transferts intramoléculaires de protons entre 1'ion
protonique et HZO’ ou bien des mouvements coopératifs des protons & travers un
réseau continu d'atomes d'hydrogéne; 1iés.

La variation quantifiée des états d'énergie des liaisons "hydrogéne"
et le mouvement coopératif ont été proposés pour expliquer la cinétique rapide des
réactions du proton dans les solutions aqueuses [6] ainsi que la grande mobilité
des protons dans la glace [7].

Les solides ayant la structure cristalline de type alumine 8 ou g" sont
de bons conducteurs de nombreux cations monovalents [8] et, comme & la fois 1'arran-
gement cristallin et le porteur de charge peuvent &tre modifiés, ces solides
sont d'intéressants candidats comme superconducteurs protoniques. Les formes
contenant NHZ et H3O+ ont été étudiées du point de vue de leur mobilité ionique,
et leur conductivité & température ambiante couvre un grand domaine (de 10'10
ohm™" em™! pour l'alumine B—H3O+ [41, a 107°-107° o™ e~ dans 1'alumine
B"-H,0" [9] [10]).

Méme si les structures et les propriétés physiques des composés proto-
niques ont été étudiées par de nombreuses expériences comme : mesures de con-
ductivité électrique, diffraction des rayons X [11] [12] et des neutrons [13] [14]
[15]. spectroscopie infrarouge et Raman [12] [16] [17] [18]1, résonance magnétique
nucléaire ([19] a [27]) et diffusion inélastique incohérente des neutrons [28]
[29], les mécanismes de transport microscopiques ne sont toujours pas
bien compris.

Aprés plusieurs études préliminaires comparatives des phases g et g",
nous examinerons plus en détail 1'alumine g"-(H, H30+). Afin d'obtenir des infor-
mations sur le mécanisme de transport, nous étudierons la structure par diffraction
reutronique et les mouvements de rotation et de translaticn des protons par dif-

fusion inélastique incohérente des neutrons.

. + s . i )
L'alumine g"-(H] H3O+) a été choisie pour au moins deux raisons :



1) La conductivité mesurée sur certains cristaux est considérée comme
étant 1'une des plus élevées de la littérature pour un conducteur protonique.

2) Sa conductivité est au moins de quatre & cing décades Supérieure 3
celle de 1'alumine B-H3O+, ce qui est surprenant, étant donné la similitude des
structures cristallines et des propriétés de transport des formes contenant du
sodium.



~



CHAPITRE I

PREPARATION - ECHANGES IONIQUES

Les cations Na+, ayant des vitesses de diffusion élevées dans les
alumines g et g"-Na, peuvent s'échanger trés facilement et totalement avec d'autres
cations pour former des isomorphes [30]. L'alumine B a son point de fusion situé
entre 1950°C et 2000°C, etelleesttrés résistanted 1'attaque de nombreux sels fon-
dus, tout en permettant 1'échange ionique entre le sodium et les cations de ces
sels (des nitrates le plus souvent). NaT a été échangé notamment avec de nombreux
cations monovalents tels que : K, Lit, AgT, RO, TIT H3O+, NH4+ [8].

Le temps nécessaire a ['échange complet dépend de la taille du cristal,
de la température, des vitesses de diffusion et de la dimension des ions échangés.

Récemment, il a été montré que dans l'alumine gp"-Na, le sodium s'échange
de méme rapidement avec un certain nombre de cations divaltents tels que C32+,

sret Balt, cd?t, et PBE* [31] [32].

Les formes protonées des alumines B et B" sont aussi obtenues par
échange ionique. Saalfeld et collaborateurs [33] ont été les premiers a démontrer
que le total des ions Na* de 1'alumine g pouvait étre rempIaCé par H3O+ en mettant
des monocristaux dans de l'acidesulfurique concentré & 290°C (juste en dessus
du point d'ébullition) pendant 14 jours, en renouvelant l‘acide sulfurique. une
fois. 98 % des atomes de sodium ont été ainsi échangés en H3O+ d'aprés la réaction :

+ +
2Na" + H2804 + 2H,0 - 2H,0 + NaZSO4

2 3

Une autre méthode décrite par Kummer [8] consiste a échanger tout
d'abord Na* en Ag+ dans un bain de nitrate d'argent puis & traiter 1'alumine g-Ag
dans un flux d'hydrogéne gazeux & 300°C ; on obtient alors H' et un dépot métallique
d'argent a la surface de 1'échantillon.



Ces procédés conduisent & des composés protonés dont les cations sont
HY et H+(H20)n, ol n peut prendre les valeurs entiéres 1, 2 ou 3 suivant la méthode
utilisée,

I - METHODES EXPERIMENTALES

Nos composés de départ sont des monocristaux d'alumine g"-Na, dont
I'obtention a été décrite dans la premiére partie, ainsi que des échantillons po-
lycristallins d'alumine 8 et 8" au sodium.

Nous avons tenté une premidre méthode d’ échange indirect qui fait in-
tervenlr I'ion potassium de maniére intermédiaire. En effet, d'une part 1'échange
Nat - k* se fait trés facilement et totalement, et d'autre part les dimensions
des 1ons Kt et H3O sont trés voisines, ce qui pouvait laisser espérer un échange
facile sans grande déformation des cristaux ; c'est un facteur important pour
obtenir des monocristaux de grande taille utilisables en diffraction neutronique.

Des cristaux d'alumine g"-Na sont mis dans un creuset en platine rempli
a moitié de nitrate de potassium : les cristaux sont déposés dans une petite nasse

en fil de platine afin de pouvoir les sortir facilement et rapidement du bain de
KNO3 fondu (figure 1II-1).

(-_FL_/FH de platine.

° -~ . 17
monocrrstaux d alumine 8“-Ng*

Echange ionique: Na'— k*.

Figure II-1
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L'ensemble est porté & une température légérement supérieure & celle
du point de fusion (334°C) mais sans dépasser le point d'ébullition (400°C) au-
dessus duquel KNO3 se décompose. Aprés quatre jours, les cristaux sont enlevés puis
nettoyés et séchés. Les échantillons d'alumine g8"-K sont ensuite traités dans de
1'acide chlorhydrique ou sulfurique, permettant 1'échange Kt - H3O+. Cette méthode
n'a permis qu'un échange partiel et on observe un clivage des cristaux. Nous avons
donc procédé par échange direct dans de 1'acide sulfurique concentré en utilisant
des cristaux d'alumine g"-Na.

Deux grammes de petits monocristaux acceptables pour la diffraction
neutronique (dimensions typiques : 5 x 3 x 0,8 mm) ont été traités. L'ensemble
cristaux et H2504 est porté a différentes températures ; en effet, plus la tempé-
rature est élevée plus 1'échange est complet mais 1'acide attaque davantage les
cristaux et leur apparence se dégrade. Nous avons essayé de déterminer la tempé-
rature optimale d'échange.

Le premier test est effectué & la température de 260°C pendant 4 jours.
Les cristaux, une fois sortis du bain, sont lavés & 1'eau bouillante pendant 10 mn
puis mis en étuve & 80°C pendant 4 heures. Un lot de quelques cristaux est ensuite
analysé par thermogravimétrie & 1'aide de 1'appareillage décrit dans la premiére
partie. La courbe 1 de la figure II-2 indique la perte de poids entre la tempé-
rature ambiante et 1000°C, due & I'évaporation de 1'eau provenant de ces cristaux.

L'ordonnée correspond au pourcentage du poids du composé supposé com-
pletement déshydraté. Pendant ce premier test 14,58 % d'eau a pénétré dans les

cristaux, mais ceux-ci ont une'apparence trés clivée et feuilletée.

Nous avons recommencé 1'échange sur de nouveaux cristaux en les portant
cette fois a la température de 200°C. Une premiére partie est retirée aprés 4 jours
d'échange et étudiée par thermogravimétrie (courbe 2), ensuite 1'échange est pro-
longé de deux fois 5 jours en renouvelant le bain d'acide sulfurique & chaque
prélévement (courbes 3 et 4).
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Composition en eau des echantillons d'clumine,@”-(H",Hso*')
suivant leur mode de pr‘;pcxrcrion. M, esi la masse du compose
déshydr‘cté.

Figure II-2

A 200°C, les cristaux sont de relativement bonne qualité et sont
utilisables en diffraction‘neutronique. Les quantités d'eau sont respectivement
de 11,25 %, 7,90 % et 7,62 % aprés 4, 9 et 14 jours d'échange.

Un nouvel échange a 240°C pendant 4 jours modifie peu la qualité des
cristaux et la quantité varie entre 7,5 % et 8 %. Par contre, si la température

est abaissée 4 170°C, il n'y a plus que 5 % d'eau et 1'échange n'est certainement
plus que partiel. ) ’



La quantité d'eau a 260°C est beaucoup plus importante qu'a 200°C et 240°C
mais les échantillons sont inutilisables. A 200°C, il est trés surprenant de
constater que les échantillons provenant du méme bain perdent de 1'eau entre 4
jours et 9 jours d'échange ; ceci apparait fortuit car nous n'avons jamais pu
retrouver les 11,25 % d'eau aprés 4 jours. Cette différence dans les pourcentages
peut avoir plusieurs raisons :

- quelques cristaux du bain provenaient d'origine différente.
- les cristaux ont été moins bien lavés.

- le fait de renouveler 1'acide sulfurique modifie 1'équilibre de
1'échange et des ions différents pénétrent dans les échantillons.

Cette derniére raison parait la plus probable car le premier bain
d'acide sulfurique est le plus perturbé, il supporte 1'essentiel de 1'échange
et comporte notamment du sulfate de sodium et des ions provenant peut-étre d'une
dissociation plus complexe de HZSO4.

L'échange effectué & 240°C sera celui retenu pour la préparation.de
tous les échantillons. Il apparait le plus stable et donne des cristaux de qua-
1ité acceptable. La figure II-3 montre la courbe obtenue par analyse thermo-
gravimétrique. Le pourcentage total d'eau est de 8,37 % mais le premier palier
correspond certainement a de 1'humidité & la surface des échantillons et la
quantité absorbée plus ou moins profondément & 1'intérieur des cristaux est de
7,93 %.

Les clichés réalisés a 1'aide d'une chambre de précession sur un
monocristal d température ambiante montrent des taches fines et ne laissent
apparaitre ni trainées ni élargissement pouvant indiquer un mélange de phases

non homogénes.

L'absence de sodium et donc son échange total a été confirmé en
chauffant des cristaux échangés & 1200°C puis & 1500°C [34]. Des clichés effec-

tués & 1'aide d'une chambre de focalisation aprés chaque température, ne permettent
de trouver que la phase A1203-u comme produit de décomposition.
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L'alumine B"-Na se transforme ainsi, aprés échange ionique total,
en des phases plus ou moins hydratées suivant les conditions expérimentales.

IT - DISCUSSION

Indépendamment de I'eau & la surface des échantillons, la dérivée de
la courbe de la figure 1I-3 indique au moins trois paliers dans la désorption
de l'eau suivant la température ; il existe donc des liaisons plus ou moins
fortes entre les atomes d'hydrogéne et le reste de la structure. Le premier pa-
lier se situe entre la température ambiante et 430°C mais 1'allure de la courbe
dérivée suggére qu'il y a en fait deux étapes, la premiére pouvant &tre inter-
prétée comme de 1'eau piégée dans des régions proches de la surface des cristaux,
et se fixant dans des grains ou des craquelures.

Cette eau désorbe vers 230°C (nous avons vu 1"importance de ce phé-
nomene en ce qui concerne les alumines g et B" dans la premiére partie).

Selon cette hypothése, il n'y aurait en réalité qu'approximativement
6 % d'eau (relativement au poids du cristal déshydraté) réellement liée 3 la

structure cristalline.

La formule unitaire par bloc spinelle de 1'alumine B"-Na stabilisée
par le magnésium (obtenue par diffraction neutronique) est :

Na1,66 M90,84 A11O,16 016,94 (1&re partie)

Cette formule permet d'établir la relation entre pourcentage de poids
et nombre de molécules d'eau :

1 % (en poids) = 0,31 HZO par bloc spinelle.

Les résultats de 1'analyse thermogravimétrique conduisent aux réactions
de décomposition suivantes :
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4

300°C - 370°C

I. 1,85H20=0,84M90—5,08A1203 - T 1,13H20-O,84M90=5,O8A1203+O,72H20
Il

480°C - 540°C
II. 1,13H20-O,84MQO-5,08A1203 ——— O,33H20—O,84M90-5,O8A1203+0,8OH20

o o __4
IL1. 0,33H,0-0,84Mg0-5,08A1,0, 720°C - 800°C 0,84Mg0-5,08A1,04(a)+0,33H,0

Ces trois phasesde la déshydratation correspondent, pour les atomes
d'hydrogéne, a trois types de liaisons et & des sites cristallographiques
différents. La température élevée de la décomposition aprés la perte de la dernidre
quantité d'eau est surprenante ; elle est inhabituelle pour un oxyhydroxyde et
implique des liaisons fortes entre une partie des atomes d'hydrogéne (18 % du
total) et le reste de la structure.

Nous avons vu que 1'échange du sodium n'a probablement pas conduit &
la pénétration d'un simple proton dans la structure cristalline mais plutdt de
différents protons hydratés tels que H3O+ et HSOE par exemple. La réaction
d'échange s'écrit : Nat - H+(H20)n et n représente le taux d'hydratation moyen
du proton. On peut encore écrire : NaZO - [H(HZO)nJZO, ou plus simplement :

Na20 - (2n+1)H20.

Les résultats de la diffraction neutronique indiquent qu'il y a
O,83Na20 par bloc spinelle ; on en déduit un taux d'hydratation moyen n = 0,6
pour 1,85H20 par bloc spinelle.

De nombreuses études ont été effectuées sur les alumines B et
g" - (HT, H30+) par résonance magnétique nucléaire [20] [21] et par spectroscopie
infrarouge ([12] et [16] & [18]) afin de déterminer les différentes espéces pro-
tonées présentes dans les cristaux échangés. Colomban et Novak [17] ont comparé
les spectres infrarouge des formes hydratée et partiellement déshydratée de 1'alu-
mine g"-(HY, H3O+) ; ils en déduisent la présence des ions H3O+ et H502+ dans le
premier cas et uniquement de 1'ion H3O+ dans le deuxiéme. Par ailleurs, 1'étude
des spectres de résonance magnétique nucléaire faite par Farrington et ses colla-
boraieurs [21] penche en faveur d'une composition mixte des espéces HZO’ H3O+
et H'.
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Nos composés étant faiblement hydratés, le taux d'hydratation moyen
que nous avons déterminé est plutdt en accord avec les conclusions de 1'analyse
par R.M.N. Des études par diffraction neutronique doivent pouvoir apporter des
€léments d'information supplémentaires concernant la localisation des différentes
espéces protonées.

Les différents degrés d'hydratation observés suivant le mode de pré-
paration des composés peuvent expliquer la grande dispersion des mesures de
conductivité a température ambiante : 5 x 1073 ohm™ ' cm™! [35], 107> 3 1077
ohm™" cm [91, 4 x 107 omm™" cm™! [10].

Le degré d'hydratation de 1'alumine 3”-(H+, H30+) dépend aussi du
taux d'humidité ambiante et il est important d'étudier avec quelle facilité les

N

molécules d'eau peuvent diffuser & 1'intérieur des cristaux.






CHAPITRE 11

HYDRATATION ET DEUTERATION - REVERSIBILITE

Dans la premiére partie, le caractére trés hygroscopique des alumines
B et p" a €té souligné ; des cristaux simplement exposés & 1'atmosphére ambiante
absorbent une quantité non négligeable de molécules d'eau qui diffusent dans les

N

plans de conduction, & 1'intérieur du réseau cristallin.

Par ailleurs, un échantillon polycristallin d'alumine g" (D+,D3O+) a
€té préparé par échange ionique en vue d'expériences de diffraction neutronique ;
les diagrammes réalisés montrent un fond continu incohérent trés intense dd & 1'hy-
drogene. Ceci indique que le deutérium du composé s'est largement échangé en hydro-
géne grace & l'eau de 1'atmosphére. Ainsi, 1'examen de la composition en eau des
alumines g et B" (H+,H3O+), en présence de HZO et de DZO a 1'état de vapeur, contrdlé
par analyse thermogravimétrique, s'avére une technique simple pour 1'étude de la
liaison, de la mobilité et de la concentration des groupements protoniques dans ce
type de composés [38].

I - ECHANGES H20-D 0

2

I - 1 - Dispositif expérimental

Les réactions de deutération ont été réalisées & partir de poudres
d'alumines B et B" (H+,H3O+) obtenues par échange du sodium (la taille des cristal-
lites est comprise entre 3 et 10 microns). Le choix d'échantillons polycristallins
présente 1'avantage de faciliter la pénétration des molécules d'eau et d'accroitre
la rapidité des réactions. Il a I'inconvénient d'augmenter la zone de surface ol se
dépose de l'eau de condensation (le rapport entre la surface et le volume varie comme
1/L o0 L est la taille moyenne des cristallites). Cette quantité d'eau, si elle n'est
pas constante, peut fausser par son importance, les mesures d'échange. L'appareillage
d'analyse thermogravimétrique a été modifié afin de pouvoir isoler 1'intérieur du
tube laboratoire du milieu extérieur ambiant ; les extrémités en sont fermées. L'en-

N

semble isolé comporte le porte échantillon suspendu & l'un des bras du fléau,
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le plateau de tarage et le module de pesage (figure 1II-4). L'atmosphére & 1'inté-
rieur de l'enceinte est équilibrée en vapeur d'eau & partir d'une solution eau-acide

sulfurique ou de la solution deutérée équivalente.

En effet, le taux d'humidité relative de la vapeur d'eau, en équilibre

dans 1'air, peut &tre facilement contrélé au-dessus de mélanges Hy0, HyS0,4 ou D0,

DZSO4. Cette humidité dépend de la concentration de 1'acide.



11-17

3 3

Une coupelle contenant 3 cm” d'eau et 1 cm” d'acide sulfurique est fixée

d l'extrémité inférieure du tube laboratoire. Le pourcentage, en poids, de HZSO4 est

de 38 % et correspond & une densité de la solution acide de 1,2855 (table 10 de la
référence [36]) ; ce qui impose un taux d'humidité de 60 % [37]. Cette humidité rela-
tive constante permet de définir un état initial d'équilibre pour les échantillons
€tudiés. Le remplacement de la solution par de l'eau lourde et de 1'acide sulfurique
deutéré dans les mémes proportions, conduit & un taux a peu prés identique. Le taux

de 60 % est un compromis entre une trop forte humidité (100 % avec uniquement de 1'eau),

Ce qui créerait une importante condensation & la surface des grains de poudre, et une
trop faible tension de vapeur, ne favorisant pas suffisamment 1'échange.

I - 2 - Influence du deutérium

Des échantillons polycristallins d'alumines g et B" (H+,H3O+) ont été
ainsi isolés, 1'un aprés l'autre, en atmosphére humide, deutérée ou non, pendant
quatre jours chacun, & la température de 25°C. Sur les figures II-5 et II-6 sont
superposés les diagrammes de décomposition obtenus, par analyse thermogravimétrique
entre 25°C et 1000°C, aprés chaque expérience. L'augmentation de poids des composés
deutérés par rapport aux composés non deutérés est visible a toute température. La
masse d'un atome de deutérium étant le double de celle d'un atome d'hydrogéne, deux
résultats sont mis en évidence : d'une part 1'échange entre H et D s'effectue faci-
lement dans 1'air humide aprés quelques jours & température ambiante, d'autre part,

~

méme les atomes d'hydrogéne les plus liés & la structure s'échangent aussi.

Les composés sont totalement déshydratés au-dessus de 1000°C et la con-
naissance de leur masse & cette température permettra de calculer le nombre de mo-
lécules d'eau contenues dans les cristaux d 25°C. Ce nombre est relatif & un bloc
spinelle, qui sera notre unité de référence, sachant que la phase g est composée

de deux blocs et la phase B" de trois blocs (préliminaire).

La composition par unité formulaire est :

- pour l'alumine B : xHZO - 5,5 A1203,

et - pour 1'alumine 8" xHn0 - 0,84 Mg0 - 5,08 Al

3
Le nombre x de molécules d'eau par bloc spinelle est déduit de la relation de pro-
portionnalité suivante (dans le cas de la phase B) :

ﬁM _ x[HZO]
o 5.5 [A1,0,]
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AM est la masse en eau de l'échantillon, désorbée entre 25°C et 1000°C

MO est la masse de l'échantillon déshydraté , mesurée au-dessus de 1000°C

Le rapport ﬁg est égal a celui des masses atomiques (indiquées entre crochets) corres-
pondant & l'unité formulaire.

Les valeurs obtenues dans le cas des composés non deutérés sont :
2,19 HZO pour la phase B et 2,42 H20 pour la phase 8", par bloc spinelle. L'application
de la méme relation aprés la deutération, en changeant H en D, conduit & un nombre
inférieur de molécules de D20, alors qu'il devrait étre identique au nombre de molé-
cules de HZO si 1'échange était total. L'échange doit donc &tre considéré comme partiel
et la relation devient :

AM n,[H,01 + n,[D,0]

L 5,5[A1

2031

ol Ny +n, =X, ce qui suppose que le nombre total de molécules HZO ou DZO est resté
constant avant et aprés deutération. Le tableau II-1 rassemble’ les valeurs trouvées

pour chaque é&chantillon.

Tableau II-1

Echantillon Mo(mg) A M(mg) ﬁg(%) n1(H20) n2(D20)
B-(H+,H3O+) 80,8 5,7 7,02 2,19 0
B-(D+,D3O+) 80,8 6,1 7,55 0,71 1,48
B"-(H",H30") 112,8 8,9 7,91 2,42 0
8"-(D¥,0407) 112,8 9,5 8,42 1,00 1,42

La comparaison de ces résultats montre que, d'une part, la forme g"
a une plus grande concentration en eau que la forme 8, d'autre part, le nombre de
molécules déja échangées aprés quatre jours est équivalent dans les deux cas. Ce
nombre représente respectivement 59 % et 68 % du total des molécules d'eau des phases
" et B.

Enfin, les échantillons deutérés, mis en présence d'une solution (HZO’
HZSO4), perdent au bout de 4 jours & peu prés le méme poids qu'ils avaient acquis
durant la deutération ; le remplacement de 1'hydrogéne par le deutérium est donc
réversible. L'étude cinétique de ces échanges doit pouvoir apporter des informations
plus précises concernant leurs vitesses et leurs proportions.
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I - 3 - Etude cinétique

Les échantillons d'alumines 8 et B“=(H+,H3O+) utilisés pour cette étude
sont polycristallins et n'ont jamais été deutérés précédemment. L'appareillage est
celui de l'analyse thermogravimétrique et les expériences se déroulent & température
ambiante sous-tension de vapeur d'eau contrélée.

Le composé est tout d'abord isolé pendant 2 jours, en présence de la
solution aqueuse d'acide sulfurique : HZSO4 (1 cm3) et HZO (3 cm3).

I1 atteint ainsi un nouvel état d'équilibre, ce qui provoque une trés
1égére augmentation de son poids (0,5 %opour la phase B et 1 %opour la phase 8"). La
solution aqueuse est ensuite remplacée par 1 cm3 de DZSO4 et 3 cm3 de DZO et les
variations de poids en fonction du temps sont relevées & 1'aide d'un enregistreur &
vitesse de déroulement constante. L'accroissement du poids ne devient effectif qu'aprés
30 mn, ce qui correspond certainement au temps nécessaire pour que |'atmosphére soit
rééquilibrée en vapeur de DZO'

Les courbes des figures II-7 et 1II-8 indiquent les augmentations de
poids des échantillons des phases 8 et B" durant 90 heures.

Ces courbes ont des allures de fonctions exponentielles retranchées d'une
constante de saturation (équation (1)). Des modeles, comprenant soit une fonction
de ce type, soit deux ou trois fonctions, ont été optimisés afin d'obtenir le meilleur
ajustement aux valeurs expérimentales. L'utilisation d'une seule fonction conduit a
un accord trés médiocre entre valeurs observées et calculées ; une troisiéme fonction
exponentielle ne modifie pas sensiblement les valeurs des paramétres des deux autres
pour un accord identique. Le modéle retenu est donc le suivant :

am =M - Me - Mye (1)

L'augmentation de masse am est nulle au temps t = 0, ce qui impose : Mmax = Md + MZ'

am est proportionnel au nombre d'atomes H échangés en D pendant le temps t
Mmax est ['augmentation maximale de la masse, valeur vers laquelle tend am pour des
temps trés élevés et qui doit &tre égale 4 la différence totale de masse entre le

N

deutérium et 1'hydrogéne si tous les atomes d'hydrogéne sont échangés a la fin du
processus.
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M
Le rapport M% représente la proportion d'atomes d'hydrogéne impliqués
dans les deux processus d'échange, de constantes de temps T1 et T2.

Une premiére série d'affinements a été effectuée en considérant tous les
paramétres comme étant indépendants et variables. Malgré les difficultés de conver-
gence, dues probablement au manque de points expérimentaux pour des temps élevés, les

valeurs de Mma obtenues s'approchent des valeurs théoriques correspondant au rem-

X
placement de tout 1'hydrogéne par du deutérium (1,1 mg au lieu de 1,0 mg pour la

phase B").

Mmax est alors fixée a sa valeur théorique et les affinements convergent
bien. Le tableau II-2 rassemble les différents résultats et leurs facteurs de vé-
racité ; les valeurs entre parenthéses indiquent la précision du dernier chiffre si-

gnificatif.

Tableau 1I-2

Echantillon M M T M T. R
(QS? (mé) (he&res) (mé) (heares) (%)
Alumine g 0,63 0,437(3) 9,4(2) 0,224(3) 255(13) 0,63
Alumine g" 1,00 0,404(6) 10,2(3) 0,584(6) 213(9) 1,08

3| Jam ops| - o can|

h Z[Am

obs‘

Les courbes correspondant aux modéles affinés sont représentées sur les
figures II-7 et 1I-8 et permettent d'extrapoler vers les temps élevés. Les phases
B et B" ont des vitesses d'échange trés voisines mais la proportion des atomes d'hy-
drogéne dans chaque processus est différente.

80 % des atomes d'hydrogéne seront échangés aprés 6 jours et 90 % aprés
14 jours dans le cas de 1'alumine 8-(H+,H3O+) tandis que dans celui de la phase g"
les 80 % seront atteints aprés 9 jours et demi et les 90 % aprés 15 jours et demi.

La proportion du nombre d'atomes d'hydrogéne échangés durant le processus
rapide, par rapport au nombre total, est de 66 % pour l'alumine g-(HT,H.0%) et de 41 %
pour la phase B".

3
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Si le pourcentage correspond bien au premier palier de désorption d basse
température pour la phase g, il coincide plutét avec la quantité d'eau désorbée 3
haute température dans le cas de la phase B" (figures II-5 et 1II-6) ; ce qui est
trés surprenant.

En effet, le processus d'échange le plus rapide devrait faire participer

les atomes d'hydrogéne les moins liés & la structure, c'est-a-dire ceux formant les
molécules d'eau les premiéres désorbées lorsque la température croft.

I - 4 - Interprétation

La facilité avec laguelle le cation conducteur s'échange dans les super-
conducteurs ioniques et en particulier dans les alumines B et 8", est & relier & la
constante de diffusion D du cation. La vitesse de !'échange dépend aussi de la dimen-
sion des cristaux [30] et, dans le cas de composés & diffusion bidimensionnelle, il
a été montré que le temps d'échange était proportionnel au carré du diamétre des pla-
quettes. Barrer [39] et Sutter [40] ont établi des relations similaires entre le coef-
ficient de diffusion apparent et la quantité d'éléments diffusés vers 1'intérieur ou
vers l'extérieur des cristaux. Ces relations ont été appliquées aux échanges en sels
fondus contenant des isotopes radioactifs [30], [32], ce qui permettait de mesurer
les concentrations relatives d'aprés la décroissance radioactive. Il existe plusieurs
équations suivant la forme des échantillons.

Les composés d'alumine 8 ou 8" ont 1'allure de plaquettes et la diffusion
est nulle dans la direction de 1'axe C ; 1'épaisseur des cristaux le long de cet axe
n'a donc aucun effet sur la vitesse d'échange et seule la dimension des plans per-

N

pendiculaires a ¢ intervient.

Les cristallites de la poudre utilisée sont trés petits (quelques microns)
et trés nombreux ; nous les avons assimilés & des disques.

Il est admis que, dans les conducteurs ioniques, la diffusion obéit & la
loi de Fick. Dans le cas d'une diffusion & travers un cylindre infiniment long de
rayon r = a, ol les effets d'extrémité sont négligés, la forme différentielle s'écrit
en coordonnées cylindriques :

&l

5|

aC
st =01l
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11 n'existe pas de solution analytique exacte a cette équation et sa résolution né-

cessite une sommation infinie de termes. En opérant la substitution C = u exp -D azt,

1'équation devient :

62U N
P

au 2. _
—6-F+OLU—O

=N

C'est 1'équation de Bessel d'ordre zéro.

~

Les conditions aux limites, dluniformité de la concentration & la sur-
face et initialement & 1'intérieur du cylindre, conduisent a la solution :

1 Dot
= 1- 4 I — exp - ({ > ) (2)
n=1 o o a

10

+ est la fraction des éléments qui ont été échangés dans les cristaux au bout du temps t.

Ggs Goennnn a, sont les racines de 1'équation Jo(un) =0 ol Jo(un) est la fonction de
Bessel d'ordre zéro ; les valeurs numériques des six premi@res racines [41] sont réunies
dans le tableau 1II-3.

Tableau 1I-3

n 1 2 3 4 5 6
an 2,4048 5,5201 8,6537 11,792 14,931 18,076
ag 5,7831 30,4715 74,8865 139,0513 222,93 326,74
E% 0,1729 0,0328 0,0134 0,0072 0,0045 0,0031

Les termes-—z de la série décroissent rapidement lorsque n croit et le premier
{0,1729) est dom1nant par rapport Sux suivants, la somme de la série tendant vers
0,25, De méme, les termes "exp- ——%t )" deviennent trés vite négligeables lorsque n
augmente.

Cette relation va permettre d'estimer 1'ordre de grandeur de la diffusion
dans les alumines g et B“—(H+,H3O+), a partir de 1'étude cinétique précédente.

La relation (1) décrivant de maniére empirique les variations de masse
en fonction du temps, peut &tre présentée différemment.
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A a été défini comme étant le rapport entre 1l'accroissement de masse,
dd a l'échanggaéartiel de l'hydrogéne en deutérium, et la différence totale de masse,
si tous les atomes d'hydrogéne sont remplacés par des atomes de deutérium. Ce rapport
est proportionnel & la concentration d'atomes échangés et :

Am_ C - nD
]max t; nD + Ny

Ny et Np sont les nombres d'atomes d'hydrogéne et de deutérium pour un bloc spinelle,
présents dans un cristallite au temps t.

A nNp
Np+Ny,
0,6 - Alumine 8”/-(H* H,0")
. + +
0,4 Alumine 8 -(H",H;0")
0,2 -
{ 1 ] ] =
0 20 40 60 80 t(heures)
Concentration en deuterium durant l’échcngci H—*D
Figure II-9
(nD + nH) est constant, car étant la somme du nombre d'atomes échangés ah et du

nombre ny non encore &changés. L'équation (1) devient :
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Ny m, ( ) m
== | = ——— exp (-v,t) = ——
np+Ny m1+m2 1 m1+m2

exp (~v,t) (3)
m, et m, sont les nombres d'atomes correspondant a chaque processus.

Cette équation doit &tre identifiée & (2) :

2 2 2
Mp 4 Do) 4 Doy 4 Dog
= 1 - — exp (- ——?-t) - = exp (- — t) - — exp (- — t) - oo, (4)
DTH oy a oy a ag a

Le tableau II-4 réunit les valeurs obtenues expérimentalement et les
courbes de concentration correspondantes sont représentées sur la figure II-9.

Tableau 1I-4

Echantillon n,+n i V1 "2 V2 HU— 1
. M sth Mo s e Ve
Alumine g 4,38 0,66 2,9 x 107> 0,38 1,07 x10°° 1,95  27.66
Alumine g". 4,85 0,41 2,72 X 10'5 0,59 1,31 X 10'6 0,69 20,76

My V9
La comparaison des rapports = et S avec les valeurs respectives de

o o 2 2
631)2 = 0,19 et de son inverse (Eg 2 . 5,27, montre que les deux premiers termes

de“la série (4) ne peuvent pas ét}e associés aux deux fonctions exponentielles
ajustant les valeurs expérimentales.

Il s'agit donc trés certainement de deux processus d'échange différents
qui peuvent correspondre, soit & un méme type de cations répartis sur des sites
cristallographiques non équivalents, soit & des cations de nature différente (H+,H3O+).

L'ordre de grandeur de la constante de diffusion, dans chaque processus,
sera déterminé en utilisant uniquement le terme prédominant du premier ordre de la
série (4). L'identification des expressions conduit & 1'égalité :

2
Da.]

= v
a°

Chaque cristallite a la forme d'une plaquette qui n'est pas complétement
rectangulaire ou circulaire. Comme seule sa surface intervient dans le calcul, elle
est idéalisée en une surface circulaire de rayon a.
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Le diamétre moyen des plaquettes a été apprécié d 1'aide d'une loupe
binoculaire, & 5 microns, d'oll a = 2,5 X 10'4 cm et a? = 5,7831. La constante de

diffusion est reliée a la conductivité par 1'équation de Nernst-Einstein :

2
- nqD
of = 3—
n est le nombre de diffuseurs par unité de volume,
q est leur charge
T est la température et k, la constante de Boltzmann.

D'aprés les données du tableau II-4:

) nH+nD

n=—3—
C'est le nombre de diffuseurs par bloc spinelle, en supposant que le cation est H30+.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau II-5.

Les valeurs des conductivités ne sont que des estimations ; elles ont été
calculées dans 1'hypothése de 1'échange H3Of~9 D30+. Il est possible que la deutération
se fasse de maniére beaucoup plus complexe, les diffuseurs peuvent &tre un mélange de
plusieurs cations comme H' et H.O%.

Tableau 1II-5

3

Echantillon Y °2 o1 02 T

oot (s_ ) femZ/s) o _fem®/s)_____(ohm.” cm” ) (ohm.‘em”')_
Alumine 8 2,96x107°  1,07x10°%  3,2x10°"3 1, 16x10° 1% 9.58x107%  3.46x10" 10
Alumine 8"  2,72x107°  1,31x10°  2,04x10™13 1,42x10" " 9.65x10"%  4.65x10™ 10

Il peut aussi se produire des phénoménes de recombinaison (H+ + H20 - H3O+) a I'in-
térieur de la structure. Néanmoins, il est intéressant de comparer cette autre ap-
proche, dans la détermination de la conductivité, aux méthodes conventionnelles
(quatre pointes, cercles d'impédance). Il est en effet difficile de mesurer correc-
tement la conductivité des conducteurs protoniques a cause de 1'humidité a la surface
des échantillons qui peut engendrer une diffusion parasite [9]. Un bilan des mesures

de la conductivité des alumines B et B“-(H+,H3O+) est résumé par le tableau 1II-6.
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Tableau II-6

Composé c(ohm"i Cm'1) T( K) Référence
B -H0" 1,7 x 10° 1 298 [4]
B-Hy0*(H,0) 3x 1077 298 [42]
B"-Hy0* 5 x 1073 298 [35]
B"-Hy0" 1072 298 [9]
B"-Hy0* (H,0) 4 x 107° 298 [10]

Dans -le cas de la phase 8, les valeurs obtenues & partir des résultats
de l'étude cinétique (tableau 1II-5) viennent s'insérer entre les valeurs extrémes
de la littérature. En fait, celle de 1,7 x 107" orm™" cm™" [4] a &té déterminge 2
partir d'un échantillon ayant une composition voisine des ndtres, ce qui correspond
au processus le plus lent, observé expérimentalement (02 = 3,46 X 1010 ohm! cm'1).
En ce qui concerne la phase 8", toutes les valeurs de conductivité obtenues
par les méthodes conventionnelles sont nettement supérieures & celles du processus
le plus rapide (c1 = 9,65 x 102 o™ cm'1). I1 est possible que la superposition
des deux processus importants, observés par étude cinétique des échanges, cache une
diffusion beaucoup plus rapide mais d'intensité moindre ; ainsi, elle ne pourrait pas
8tre séparée expérimentalement des deux autres processus.

IT - DEGRADATION ET REVERSIBILITE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les paliers, observés au cours de la désorption de 1'eau en fonction de
la température (figures II-5 et II-6) signifient qu'il existe plusieurs étapes dans
les modifications de structure des alumines g et B"-(H+,H3O+). Les molécules d'eau
se fixent de maniéres différentes suivant les quantités en présence.

Les variations de masse d'un échantillon polycristallin de la phase g"
ont été relevées autour de chaque palier pour des températures croissantes et dé-
croissantes.

Le taux d'humidité de Il'atmosphére ambiante était maintenu & 60 % &
1'intérieur du tube laboratoire de 1'appareil de thermogravimétrie. La vitesse de
montée et de descente en température était de 10°C/mn.

Les courbes représantant les différentes incursions entre 20°C et 1000°C
sont réunies sur la figure 1I-10.
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i - 20°C - 455°C

Déshydratation correspondant au premier palier. La plus grande part de
la désorption se fait entre 270°C et 330°C.

2 - 455°C - 50°C

Hydratation. L'effet maximum a lieu entre 100°C et 200°C. Le composé

a

récup@re une partie de son poids mais & une température inférieure a celle de la
désorption. Le reste du poids (= 1,6 %) est regagné lentement a température ambiante
aprés plusieurs jours.

3 - 50°C - 620°C

Deuxiéme déshydratation. La perte d'eau au niveau du deuxiéme palier
atteint son maximum entre 520°C et 550°C.

4 - 620°C - 90°C

Il y a un léger regain de poids (0,6 %) en dessous de 200°C. Aprés plusieurs
jours d température ambiante, la masse totale récupérée se stabilisera & la valeur
de 1,5 %.

5 - 1000°C - 20°C

Il n'y a plus aucune réhydratation aprés avoir atteint la température de
1000°C, c'est-a-dire aprés le troisiéme palier.

. Interprétation

La premiére perte d'eau est réversible et confirme 1'étude faite par
G.C. Farrington et ses collaborateurs [21].

En fait, durant la période appelée dynamique (montée ou descente en
température), la quantité d'eau regagnée est inférieure & la valeur d'origine ; par
contre, la courbe 3 de deuxiéme déshydratation indique une plus grande stabilité de
composition entre 20°C et 200°C. Une explication possible est qu'il existe a basse
température une phase stable, donc les régions de conduction sont composées d'un
nombre minimum de molécules d'eau nécessaires a sa stabilité et pouvant se décomposer

pour former un réseau simple de protons hydratés. Ce réseau pourrait ensuite accueillir
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des molécules d'eau supplémentaires, dont le nombre dépendrait de conditions ambiantes
comme par exemple le taux d'humidité. lLa courbe de 2e déshydratation recoupe bien la
courbe d'hydratation 4 450°C, l'ensemble décrivant une hystérése dont la largeur
(120°C) dépend de la vitesse & laquelle est décrit le cycle de températures.

La perte d'eau correspondant au deuxiéme palier n'apparait pas réver-
sible. La faible quantité d'eau regagnée peut étre due, soit & des grains de poudre
n'ayant pas encore subi la transformation haute température (gradiant thermique),
soit & des molécules d'eau supplémentaires venant s'associer lentement a température
ambiante aux atomes d'hydrogéne restant dans la structure.

Enfin, aprés le troisiéme palier, le composé est complétement déshydraté
et le processus est irréversible. Le schéma suivant résume les trois étapes (les quan-
tités sont données pour un bloc spinelle) :

300°C 530°C >700°C

20—8 560°C 1,1 HZO-B 0,33 HZO-B a-A1203

2,1 H
L'étude détaillée de la stabilité et de la déshydratation de 1'autre phase,
1'alumine B—(H+,H30+), a été effectuée par Roth et collaborateurs [43]. Les principales
conclusions en sont les suivantes : la déshydratation ne se fait qu'en deux étapes au
lieu de trois dans la phase B". Le schéma de décomposition est (pour un bloc spinelle) :
250°C >700°C

2,0 Hy0-8 —= 1,3 H.0-8
277 200°¢C 2

oc-A1203

Les auteurs émettent par ailleurs un doute quant & la nature de 1'eau absorbée & basse
température, eau a la surface des cristallites ou eau intercalée en tant que molécules
neutres sur des sites inoccupés.

III - DISCUSSION

Les études décrites dans ce chapitre ont permis de dégager une méthode de
deutération simple des alumines g et B“-(H+,H3O+) ; elle sera employée pour la prépa-
ration des échantillons polycristallins utilisés en diffraction neutronique. Par ail-
leurs, la relation entre les divers résultats obtenus aboutit & plusieurs hypothéses
concernant le nombre, 1'identité et !'arrangement des é&léments protonés présents dans
les phases 8 et g".
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. Alumine g-(H* H.,0%)

Les protons hydratés, pénétrant dans la structure durant 1'échange avec
le sodium, se fixent de deux maniéres pour former des liaisons "hydrogé&ne" plus ou
moins fortes avec le reste de l'armature cristalline. Ces deux types de liaisons cor-
respondent aux deux paliers de désorption observés pendant la décomposition, en chauf-
fant 1'échantillon. Les deux paliers coincident en proportions avec les deux processus
d'échange, lent et rapide (34 % et 66 %), de 1'hydrogéne en deutérium. De plus, la
vitesse du processus lent permet de déduire un coefficient de diffusion, pour 1'élément
diffuseur, proche de celui calculé a partir des mesures de conductivité.

Ainsi, il est possible que des protons Ht viennent dans un premier temps
se fixer dans la structure en formant des liaisons fortes, covalentes, avec probable-
ment des atomes d'oxygéne proches des régions de conduction, tout en appartenant aux
blocs spinelle adjacents. La premiére trame formée par les protons permet ensuite
d'accueillir progressivement des molécules d'eau en nombre variable suivant le degré
d'hydratation. Cette hypothése implique donc l'existence simultanée de liaisons O-H
et de cations H3O+ obtenus a partir d'une molécule d'eau et d'un proton. Ces cations,

de gros diamétre et dont les atomes d'hydrogdne ont tendance & se lier avec d'autres
atomes d'oxygéne, seraient responsables de la faible diffusion observée dans la phase B.

La premiére déshydratation (observée par analyse thermogravimétrique), se
ferait suivant la réaction réversible : H3O+ S HY 4 H20 (vapeur) et le processus
rapide d'échange correspondant au méme type de cations, suivant la réaction :

Hg0" + D,0 - H™(D,0) + H,0
La deuxiéme déshydratation & haute température est irréversible ; les
atomes d'hydrogéne restant se combinent avec des atomes d'oxygéne du bloc spinelle
pour former des molécules d'eau dont le départ détruit l'armature cristalline de la
phase 8 avec formation de a—A1203 (chapitre I : méthodes expérimentales et [34]).
Le processus d'échange le plus lent est di aux mémes atomes d'hydrogéne les plus liés
a8 la structure.

En résumé, 1'élément diffuseur dans 1'alumine B-(H+,H3O+) est probablement
le cation H+(H20). Selon cette hypothése, deux des atomes d'hydrogéne le composant
sont peu liés aux atomes d'oxygéne voisins et peuvent se séparer de 1'ion hydroxonium
pour former une molécule d'eau neutre. Celle-ci diffusera plus facilement que le cation
H+(H20) chargé, qui doit rompre, pour se déplacer, la liaison forte du troisiéme atome

d'hydrogéne avec un atome d'oxygéne du bloc spinelle.
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La composition habituelle de 1'alumine 8-Na est : 1,33 Na20.11A1203. En
supposant que chaque Nat est remplacé par H3O+, il y aura 1,33 H+(H20) par bloc
spinelle ; dans ce cas, un atome d'hydrogéne sur trois formera une liaison forte
avec le reste de la structure. La proportion trouvée expérimentalement est trés proche :
34 % pour un total de 4,38 atomes d'hydrogéne qui peuvent donc constituer :
1,46 H'(H,0).

. Alumine H%—G#,HQO+)

Les résultats obtenus pour la phase 8" sont apparemment contradictoires
et ne peuvent pas étre interprétés simplement comme dans le cas de la phase 8.

La déshydratation s'effectue en trois paliers de température qui ne cor-
respondent, en ce qui concerne les proportions d'atomes d'hydrogéne, & aucun des
deux processus de l'étude cinétique. D'autre part, les plus faibles valeurs de con-
ductivité indiquées dans la littérature sont au moins de deux ordres de grandeur su-
périeures a la valeur calculée & partir du processus d'échange le plus rapide.

Il est tout de méme possible de tenter une interprétation s'appuyant
sur les conclusions de 1'étude par résonance magnétique nucléaire faite par Farrington
et ses collaborateurs [21]. Suivant cette étude, l'alumine B”—(H+,H3O+) contient un
un mélange des trois espéces H+, HZO et H3O+ dont la désorption correspondrait aux
trois paliers de 1'analyse thermogravimétrique. A basse température et & température
élevée (au-dessus de 700°C), la déshydratation se ferait comme dans la phase B8 ;
décomposition de 1'ion hydroxonium : H+(H20) - HY + H20, puis rupture de la liaison
entre le proton restant et le bloc spinelle. le palier intermédiaire vers 530°C
serait alors associé au départ des molécules d'eau liées directement 3 la structure
par un de leurs atomes d'hydrogéne.

L'étude cinétique devrait faire apparaitre trois processus au lieu de
deux et le facteur de véracité, moins bon que dans le cas de la phase B, est peut
étre une indication que le modéle composé de deux fonctions exponentielles est in-
complet. Enfin, la présence simultanée de HZO et H3O+ peut expliquer la conductivité
beaucoup plus élevée de la phase 8" par 1'échange de protons entre les molécules
d'eau et les ions hydroxonium.

Une étude structurale détaillée devrait permettre de confirmer ces hy-

pothéses grdce a la localisation des atomes d'hydrogéne et d'oxygéne composant les
différents groupements protonés qui viennent d'&tre suggérés.






CHAPITRE I1I1

ETUDE STRUCTURALE SUR ECHANTILLONS POLYCRISTALLINS

A cause du rapport favorable entre la longueur de diffusion nucléaire de
l'hydrogéne et celles de l'aluminium et de l'oxygéne, la diffraction neutronique est
tout & fait appropriée d la localisation des noyaux des atomes d'hydrogéne et & la
détermination de leurs vibrations thermiques, s'ils sont ordonnés dans un arrangement
périodique.

Les alumines B et B”—(H+,H3O+) sont obtenues par échange du sodium, en
utilisant la méthode décrite au chapitre I. Mais, il est difficile de'produire des
monocristaux de tr2s bonne qualité et de dimensions suffisamment grandes pour des
expériences de diffraction neutronique. Par contre, il est trés facile de préparer
des échantillons polycristallins en grande quantité et 1'étude structurale a été
tentée 4 partir de poudres malgré la complexité que présente ce type de structure.

En effet, la symétrie d'une molécule d'eau ne coincide pas, en général, avec la sy-
métrie hexagonale de ces composés et ceci conduit & une structure désordonnée dont
les sites cristallins ne sont souvent occupés que partiellement dans la maille moyenne.

I - PREPARATION ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

La diffusion des neutrons par les noyaux atomiques se fait de manidre
cohérente et incohérente. La diffusion cohérente élastique donne naissance aux phé-
nomenes de diffraction tandis que la diffusion incohérente ne fait qu'ajouter un fond
continu di au désordre isotopique et aux effets de spin nucléaire.

La part de chaque diffusion dépend de 1'importance de la longueur de dif-
fusion cohérente (bcoh)etdelasection efficace de diffusion incohérente (Oinc) pour
chaque noyau. Ainsi, dans le cas de la diffraction sur des composés contenant de
1'hydrogéne TH (bCoh = -0,374 x 10712 ¢n et Oipe = 79,74 barns), il est préférable de
le remplacer par son isotope le deutérium 2H' (b 0,667 x 10'12 cm et

S inc © 2,01 barns).

coh”

Les échantillons polycristallins ont été préparés en deux étapes, a
partir des alumines B et B"-Na.
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1) Echange du sodium dans un bain d'acide sulfurique concentré porté &
250°C Pendant 4 jours (chapitre I).

2) Echange de 1'hydrogéne en deutérium d température ambiante, par une
méthode inspirée des résultats du chapitre II [38].

Les composés hydrogénés, alumines B8 et B“-(H+,H30+), sont mis dans un
dessicateur, en présence d'une solution DZSO4,D20 ; les récipients contenant les
poudres d deutérer sont choisis larges et plats afin de favoriser la pénétration
entre les grains. Une fois fermé, le dessicateur est relié 3 un groupe de pompage
afin d'éliminer en partie la vapeur d'eau résiduelle et accélérer 1'établissement
d'un équilibre de vapeur de DZO'

L'ensemble est ensuite laissé isclé pendant un mois, tout en renouvelant
le mélange DZSO4, DZO et en pompant périocdiquement.

Deux petites quantités de poudre ont été prélevées avant et aprés la
deutération et leur comparaison par analyse thermogravimétrique indique un échange
supérieur a 90 %. Par ailleurs, des clichés de rayons X réalisés aprés un chauffage

a 1300°C, ne font apparaitre que Ia phase a-A1203, confirmant ainsi que le sodium a
bien été totalement é&changé.

Les expériences de diffraction neutronique se sont déroulées a 1'institut
Laue-Langevin (Grenoble). L'instrument utilisé est un diffractom@tre & poudre, &
haute résolution "D1A" [44]. Il se compose de 10 détecteurs balayant chacun un domaine

angulaire de 20 = 6° (figure 1II-11).

Ltensemble des compteurs peut étre déplacé entre : 0° < 28 < 160° , en
[e] Q
pas de 0,05° et la longueur d'onde peut varier entre : 1 A < < 5,7 A.

Les échantillons, une fois sortis du dessicateur, étaient rapidement in-
troduits au centre d'un cryostat fonctionnant & 1'hélium liquide. Les diagrammes de
poudre ont &té collectés @ T = 4 K, ce qui permet de réduire 1'influence des vibra-
tions thermiques et de "geler" les échantillons, évitant ainsi toute contamination
par l'eau de 1'atmosphére ambiante. La comparaison de ces diagrammes avec d'autres
collectés a température ambiante confirme qu'il n'y a pas de modification importante
de structure entre ces deux températures. La longueur d'onde, A = 1,909 X permet

d'obtenir suffisamment d'informations tout en conservant un flux important.
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i monochromateur
réacteur 6am ¥

Schema du diffractometre a poudre , haute resolution , D1A

(Inshtur Laue - Langevin) .

Figure II-11

Les diagrammes de poudre des alumines g et B”-(D+,D3O+) sont formés de
points espacés de 0,05° entre 7,27° < 26 < 156° avec un temps de comptage, pour
chacun d'eux, d'une minute. Le nombre de coups de chaque position est normalisé par
le nombre de coups du moniteur. Il est surprenant de constater que le niveau du fond
continu de la phase 8" est deux fois plus élevé que celui de la phase:g. Il peut é&tre
associé & la diffusion incohérente des neutrons par des noyaux 1H, ce qui prouverait
qu'il reste encore quelques atomes d'hydrogéne non échangés dans la phase B" ou bien

que le deutérium a recommencé & s'échanger en hydrogéne durant les opérations de
transfert du composé dans le porte-échantillon du cryostat.
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1T - METHODES D'AFFINEMENT

I1 existe deux méthodes d'affinement trés employées en diffraction des
neutrons sur poudre [45].

1) La méthode des intensités intégrées qui est considérée comme !'approche
traditionnelle de 1'affinement des données sur poudre. Les intensités, correspondant
d chagque réflexion observée sur le diagramme ou & chaque groupe de réflexions non
séparables, sont déterminées en calculant la surface comprise entre le fond continu
et le contour de la raie. Il est aussi possible de calculer 1'intégrale de la fonc-
tion décrivant la forme de la réflexion, par exemple une gaussienne en diffraction
neutronique, en optimisant les parametres de celle-ci. Plusieurs réflexions d'un paguet
peuvent &tre séparées en utilisant une somme de fonctions gaussiennes [46]. Ces
intensités sont ensuite introduites dans les programmes d'affinement classiques, en
tenant compte de la multiplicité des réflexions équivalentes. L'inconvénient de cette
méthode est que le modeéle structural est souvent optimisé grdce & un faible nombre
d'intensités ; elle est défavorisée par rapport & une étude sur monocristal.

2) Le programme d'affinement du profil total, de Rietveld [47], [48].
La description de la méthode et ses limites sont détaillées en annexe I. Les para-
métres structuraux ne sont plus optimisés d'aprés les intensités intégrées séparément
mais d'aprés le profil total du diagramme de diffraction, qui est la somme de toutes
les réflexions de Bragg (d'allure gaussienne dans le cas des neutrons).

L'intensité, en chaque point du diagramme, est utilisée comme donnée dans
la procédure de minimisation des moindres carrés. C'est donc 1'ensemble des points
du diagramme, et non pas quelques réflexions, qui sont les "observables" auxquels
est ajusté le modéle structural. Cette méthode a été choisie pour affiner la struc-
ture des alumines g et B”—(H+,H3O+) ; elle paralt plus appropriée dans le cas de
structures complexes. Par ailleurs, la résolution par analyse de Fourier est appli-
cable si 1'essentiel du motif cristallin est connu. En effet, méme si la maniére
dont sont déterminées les intensités observées n'est pas trés rigoureuse (annexe I),
il est possible d'établir des cartes de Fourier & trois dimensions ; utilisées avec
précaution, elles donnent des renseignements utiles sur les atomes manquants.

La version du programme utilisée est celle adaptée par Hewat [49]. lLa
fonction minimisée est :

M=z wi] yi(obs)-(1/c) yi(cal)l2
i
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yi(obs) et yi(cal) sont 1'intensité observée en un point du diagramme et la contri-
bution calculée des différentes fonctions gaussiennes en ce point.

o1 1 . o \ .
Wy o= E;? = ?;T65§7 est le poids statistique de I'observation

Trois facteurs de véracité sont définis :

. 1
Ry = 100 % ly; (obs) - = YilcaD)l /7 % y;(obs)]

)%

pr = 100 v/§ wi]yi(obs) - % yi(caT)lz/z wi{yi(obs

Ry = 100 £|I(obs) - £ I(cal)|/zI(obs)

I{obs) et I(cal) sont les intensités des réflexions, calculées & partir des paramétres
affinés des fonctions gaussiennes.

Le facteur pr correspond & la fonction minimisée, c'est celui dont il
sera tenu compte.

IIT - RESULTATS

Les caractéristiques essentielles de la structure des alumines B et 8"-Na
sont bien connues (préliminaire)et lorsque le sodium est remplacé par des protons hy-
dratés, seuls les plans et régions de conduction sont supposés modifiés par le chan-
gement de cation conducteur. L'importance du nombre d'atomes bien localisés a 1'in-
térieur des blocs spinelle, est favorable & 1'utilisation de synthé@se de Fourier pour
la localisation des atomes manquants. Les deux phases g et B" seront étudiées succes-
sivement.

IIT - 1 - Alumine B—(D+,D30+)

Une phase B de composition différente a été étudiée par Tofield et col-
laborateurs, en utilisant la méthode de Rietveld [13]. Leur composé est stoechiomé-
trique et était obtenu en mettant un échantillon d'alumine B-Ag dans une enceinte
contenant du deutérium gazeux. L'échange en atmosphére s@che conduit a la formule :
DAIHO17 alors que celle de notre échantillon est : 4,38 DZO - 11 A1203 (chapitre II),
ce qui correspond & une quantité de deutérium quatre fois plus grande.
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24

Alumine 8-(D%Dz0™) ! carte de Fourier obtenue en introduisant uniguement

les atomes d aluminium et d’oxyggnc dans le modele .

Figure I11-12



11-41

(001]
b)
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01 1/3,2/3 1A 2/311/3 1,0 X,y

[170]

Alumine § ~(D%D30%) : carte de difference de Fourier correspondant

au modele de la figure 11~12 .

Figure II-13
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Dans une premiére étape, les neuf sites du bloc spinelle et de l'atome
d'oxygéne reliant deux blocs sont introduits dans le modéle & affiner ; le reste du
plan de conduction n'est pas décrit. Le groupe d'espace P63/mmc est celui habituel-
lement choisi pour -la phase 8. Un examen de 1'ensemble du diagramme de diffraction
confirme ce groupe ; aucune réflexion interdite hhl (1 = 2n+1) n'‘est observée. Les
longueurs de diffusion utilisées sont : 0,58 - 0,35 ~ 0,667 (x 10'12 cm) respecti-
vement pour l'oxygéne, I'aluminium et le deutérium. Les param@tres de maille sont ceux
indiqués par Tofield. Les échantillons se présentent sous forme de plaquettes per-

pendiculaires & 1'axe C, ce qui entraine une orientation préférentielle des cristal-
lites suivant la direction [001].

Les cycles d'affinement sont effectués en faisant varier progressivement
le facteur d'échelle, le décalage d'origine du spectre et les paramétres de maille,
les coefficients de largeur & mi-hauteur de la fonction gaussienne décrivant les ré-
flexions, puis les paramétresatomiques ainsi que le coefficient d'orientation pré-
férentielle et le paramétre tenant compte de 1'assymétrie du profil aux petits angles.
L'affinement convérge et le facteur de véracité pr est égal & 25 %. Plusieurs syn-
théses de Fourier sont réalisées & partir des intensités observées et calculées pro-
venant de cet affinement.

Les figures II-12 et [II-13 représentent des sections de Fourier et de
différence de Fourier. Elles sont :

a) perpendiculaires & l'axe ¢, & la cote z = 1/4 ; c'est le plan de
conduction.

b) paralléles & I'axe C, suivant les directions [001] et [170] dans le
systéme hexagonal de référence.

Plusieurs maxima de densité nucléaire positive apparaissent en dehors
des positions des atomes déj& introduits dans le modéle. Ils peuvent correspondre &
des atomes de deutérium et d'oxygéne. Un de ces maxima coincide avec la position de
1'atome de deutérium trouvé par Tofield [13]. Mais, contrairement au composé stoechio-
métrique, il y a plusieurs autres sites occupés. Les différences d'allure des den-
sités supplémentaires entre les figures II-12 et 1I-13 sont certainement dues &
1'imprécision avec laquelle les intensités observées sont estimées ; l'utilisation
des séries de Fourier et séries de différence de Fourier permet un recoupement dans
la recherche d'autres sites possibles. Les positions d'essai sont indiquées sur la
figure 1I-12. De nombreuses tentatives, combinant dans le modéle & affiner jusqu'a
sept sites supplémentaires plus ou moins occupés, aboutissent a des facteurs de vé-
racité trés voisins. Le plan de conduction apparait trés désordonné et 1'augmentation
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rapide du nombre de param@tres variables limite vite la possibilité de déterminer

de maniére précise l'arrangement entre les atomes de deutérium et d'oxygéne, & partir
de données de poudre. Il est tout de méme possible d'en établir les caractéristiques
principales.

Le tableau II-7 réunit tous les paramétres structuraux aprés affinement

du modéle 4 7 atomes supplémentaires et le facteur de véracité est : pr = 13,5 %.

Tableau II-7

Paramétres structuraux de 1’'alumine B-(D+,D30+) a 4K y=2x

. occupation o5

Atome Site par bloc X z B(A“)
___________________________ SPADEl e e e

Al(1) 12 k 5,45(3) 0,8296(7) 0,1028(2) 1,42(8)
Al(2) 4 f 2 1/3 0,0268(5) 3,0(2)
Al(3) 4 f 2 1/3 0,1656(7) 3,9(3)
Al(4) 2 a 1 0 0 2,8(3)
A1(5) 12 k 0,82(4) 0,848(4) 0,162(1) -8,1(6)
0(1) 12 Kk 6 0,1586(4) 0,0507(1) 1,48(7)
0(2) 12 k 6 0,4971(5) 0,1470(2) 1,47(6)
0(3) 4 f 2 2/3 0,0567(3) 1,5(2)
0(4) 4 e 2 0 0,1442(5) 2,3(1)
0(5) 6 h 1 0,291(1) 1/4 -0,2(3)
0(6) 6 h 0,51(4) 0,736(6) 1/4 5(1)
0(7) 6 h 1,01(3) 0,869(2) 174 1,2(3)
0(8) 6 h 0,56(5) 0,065(3) 1/4 4(1)
D(1) 4 e 0,39(4) 0 0,201(1) 2,4(5)
D(2) 6 h 0,54(5) 0,443(2) 1/4 0,7(6)
D(3) 4 f 0,33(5) 2/3 0,222(1) 0,1(7)

Facteur d'orientation préférentielle : 0,233(5)
Paramétres de maille : a = 5,5931(2) A ; ¢ = 22,8320(8) A
Groupe d'espace : P63/mmc

Rp =8,63%; Rp = 15,30 % ; pr = 13,50 %

, La figure II-14 représente les profils observé et calculé ainsi que leur dif-
férence.

Les paramétres de maille de la forme stoechiométrique étaient : a = 5,6062(5) Ao,
o
c = 22,6191(8) A.
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L'augmentation de prés de 1 % du paramétre c est liée & la quantité des mo-
lécules d'eau fixées dans les régions de conduction.

Les synthéses de Fourier calculées a partir de cet affinement sont réunies
sur la figure II-15. Un modéle ne comprenant pas les atomes AI(5) et D(3) a aussi
été affiné et conduit & un facteur de véracité identique. La figure II-16 représente
les synthéses de Fourier correspondantes.

Ces figures ont une grande ressemblance et leur examen permet d'en déduire
plusieurs résultats concernant la localisation des atomes d'oxygéne et de deutérium.
Le type d'atome occupant les sites nouvellement déterminés est suggéré par les con-
sidérations de distances interatomiques d'aprés le tableau I1I-8.

Tableau 1II-8

Distances interatomiques et angles dans la région de conduction de 1'alumine
B_(D+5D3O+)

D(1)-0(4) 1,30(3) A | D(2)-0(5) 0,93(3) A
-0(7) 1,69(2) A -0(6) 1,9(1) A
-0(8) 1,28(3) A

0(5)-0(6) 2;7(1) A
0(4)-0(7) 2,73(1) A 0(5)-D(2)-0(6)  175(2)°
-0(8) 2,50(1) A
0(4)-D(1)-0(7)  131,2(9)° D(3)-0(6) 0,92(5) A
0(4)-D(1)-0(8)  151(1)° -0(2) 2,38(2) A
0(6)-0(2) 3,30(4) A
0(6)-D(3)-0(2)  177(3)°

En effet, la formation d'une liaison hydrogéne nécessite la présence si-
multanée d'un atome d'hydrogéne acide et d'un accepteur basique [50]. Le donneur et
1'accepteur sont ici des atomes d'oxygéne et certaines régles empiriques existant
entre Ies dlstances et angle de liaison [51]. Les sites D(1) et D(2) sont distants
de 1,3 A et 0,93 A des sites 0(4) et 0(5) occupés par des atomes d'oxygdne, ce sont
donc des atomes de deutérium. Un atome de deutérium a aussi été assigné au site D(3)
séparé de 2,38 K du site 0(2), car les distances oxygéne-oxygéne d'une liaison hy-
drogéne sont généralement supérieures & 2,4 R. La distance D(3)-0(6) égale a 0,92(5) Z
impose alors la présence d'un atome d'oxygéne sur le site 0(6). Enfin, les atomes
0(7) et 0(8) peuvent &tre donneurs de D(1).
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Alumine §-(D%Ds0O" : carte de Fourier obtenue a partir

du modele complet .

Figure II-15
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Alumine 8-(D*D30) : carte de Fourier obtenue en supprimant les

atomes Al(5) et D(3) du modele complet .

Figure II-16
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Toutes ces liaisons se résument selon le schéma suivant :

DONNEUR ~0 ACCEPTEUR

= ; g

Elles sont indiquées sur la figure II-16.

Il existe d'autres maxima de densité nucléaire, de plus faible impor-
tance, qu'il n'est pas possible de considérer dans le modéle affinable (trop fortes
corrélations entre les paramétres). Il est donc difficile de vérifier, & partir de
ces résultats, si les atomes de deutérium localisés constituent des groupements pro-
tonés comme 1'ion hydroxconium, H3O+, caractérisé par spectroscopie infrarouge [161].

La somme des occupations des sites de deutérium (tableau II-7) indique
que la diffraction neutronique a permis de localiser un total de 1,26 atomes de deu-
térium par bloc spinelle sur les 4,38 atomes trouvés par analyse thermogravimétrique.
Les atomes restants sont probablement répartis sur plusieurs sites faiblement occupés,
ce qui rend difficile leur localisation. Il est aussi possible que 1'échange de 1'hy-
drogéne en deutérium ne soit pas complet ; un site occupé statistiquement par les deux
espéces a un taux d'occupation qui diminue artificiellement par compensation due aux
longueurs de diffusion de signes opposés (bD = 0,667 x 10'12 cm et
by = -0,374 x 1072 cm). |

III - 2 - Alumine B"—(D+,D3O+)

Les étapes d'affinement du modéle structural de l'alumine B”-(D+,D3O+)
sont les mémes que celles de la phase 8. Un modéle, qui comprend les neuf sites dé-
crivant le bloc spinelle et la liaison entre les blocs par un atome d'oxyg@ne, est
tout d'abord optimisé par moindres carrés.

Le groupe d'espace est R3m et la représentation hexagonale est utilisée.
Les parametres de la maille d'essai sont déterminés & partir d'une indexation puis d'un
affinement utilisant une quinzaine de réflexions bien séparées. Les paramétres ato-

miques des atomes du bloc spinelle sont ceux de 1'alumime B"-Na (1&re partie).
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Alumine p”—(D”,D3O+) : carte de Fourier obtenue a partir du modele

comprenant les huit sites du bloc spinelle et celui de | atome d~
oxygene de liaison .

Figure II-17
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Alumine 8//-(D*%Ds0" : carte de difference de Fourier obtenue

a partir du modele de la figure IL-17 .

Figure II-18
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Tous les paramétres affinables sont rendus variables mais 1'agitation
thermique n'est décrite que par une seule valeur globale qui doit normalement &tre
faible @ 4 K (les paramétres individuels obtenus par la méthode de Rietveld sont
souvent peu significatifs a cause de la difficulté & bien définir le fond continu).
La convergence est obtenue aprés six cycles d'affinement et le facteur de véracité
est : pr = 21,44 %.

Les figures 1II-17 et II-18 représentent les synthéses de Fourier et de
~ différence de Fourier calculées d'aprés ces résultats.

Aprés une étude comparative de ces figures, plusieurs sites possibles
pour le deutérium et l'oxygéne ont été introduits dans le modéle & affiner. Ces sites
coincident avec des maxima de densité nucléaire observés dans la région de conduction
entre les blocs spinelle . Seul 1'affinement d'un modéle comprenant quatre sites sup-
plémentaires converge bien avec un facteur de véracité Rw = 10,8 %. La différence
entre le profil expérimental et le profil calculé est indiguée sur-la figure II-19.

Tableau II-9
Paramétres structuraux de 1'alumine 3“-(D+,D30+) a 4K

y = 2x
Atome Site Occupation X z
par bloc
_______________________ spinetle _________
Al(1) 18 h 6 0,1722(6) 0,9318(1)
A1(2) 6 ¢ 2 0 0,3524(3)
AL(3) 6 ¢ 2 0 0,4490(3)
Al(4) 3a 1 0 0
o(1) 18 h 6 0,1563(4) 0,035(1)
0(2) 18 h 6 0,1649(4) 0,2361(1)
0(3) 6 ¢ 2 0 0,2977(2)
0(4) e 2 0 0,0955(3)
0(5) 3b 1 1/3 1/6
0(6) 18 h 1,33(3) 0,610(1) 0,1592(4)
0(7) 18 h 1,46(3) 0,866(1) 0,1601(4)
D(1) 6 C 0,49(2) 0 0,1242(7)
D(3) 18 h 0,54(3) 0,438(2) 0,160(1)

Facteur d'orientation préférentielle : 0,181(9)
Paramétres de maille : a = 5,6149(2) A ; c = 34,416(2) A
Groupe d'espace : R3m

RI = 10,87 % ; R 14,31 % 3 R = 10,80 %

wp o
B (facteur de température global) : 1,13(2) A2

vl
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Les résultats sont réunis dans le tableau II-9 et la figure II-20 représente les
synthéses de Fourier obtenues en incluant dans le modéle les atomes supplémentaires.
Les deux sites attribués au deutérium sont & des distances normales des atomes d'oxy-
géne 0(4) et 0(5) (0,99 R et 1,04 Z). Les différentes liaisons hydrogéne ~possibles
avec les atomes d'oxygéne voisins sont tracées et le tableau 1II-10 en récapitule les
distances et angles.

Tableau II-10
Distances interatomiques et angles dans la région de conduction de 1'alumine

BII_Q(D+,D30+)

D(1)-0(4) 0,99(3) A | D(3)-0(5) 1,04(3) A
-0(6) 1,81(3) A ~0(6) 1,67(3) A
-0(7) 1,79(2) A

0(5) - 0(5) 2,70(1) A

0(4)-0(6) 2,76(2) A

0(4)-0(7) 2,58(2) A | 0(5)-D(3)-0(6) 168(4)°

0(4)-D(1)-0(7) 162,1(4)°

0(4)-D(1)-0(7) 133,6(7)°

Cependant, ce modéle apparait incomplet et le nombre total d'atomes de
deutérium mis en évidence par bloc spinelle (1,03) est trés inférieur a la valeur
trouvée par analyse thermogravimétrique (4,85). En particulier, la forme de la densité
nucléaire autour du site 0(6) indique qu'il existe au moins un autre site, sinon deux,
dans son voisinage. Tout essai d'affinement, & partir des données sur poudre, d'un

modé le comprenant un plus grand nombre d'atomes s'est avéré négatif.
IV - INTERPRETATION

Malgré le désordre apparent des plans et régions de conduction, la dif-
fraction des neutrons sur des échantillons polycristallins a permis de localiser des
atomes de deutérium et d'oxygéne correspondant aux sites principaux, les plus occupés.

Les caractéristiques structurales essentielles des alumines B et g" ont é&té
décrites dans la partie préliminaire. Les différences principales entre les deux
phases résident dans les arrangements atomiques au voisinage de la zone de conduction
ol se trouve 1'atome d'oxygéne 0(5) reliant deux blocs spinelle entre eux.
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Alumine 8'-(D%,D30" . carte de Fourier obtenue & partir d un modele

- -~ - . -~ .
comprenant les atomes d oxygene et de deuterium supplementaires .

Figure I11-20



11-55

Dans 1'alumine B, le plan de conduction est un plan miroir de symétrie
pour la structure cristalline. Il est peu dense et plusieurs sites cristallographiques
peuvent &tre occupés par des cations conducteurs ou d'autres atomes comme 1'oxygéne
(figure 1II-21a). Les positions BR et mO coincident avec des sites prismatiques ; le
site mO est & mi-distance entre deux atomes d'oxygéne 0(5), il peut accueillir un
atome d'oxygéne pour former un arrangement compact. La position aBR est située & mi-
distance de deux atomes d'oxygene des blocs spinelle de chaque c6té du plan de con-
duction ; la distance entre ce site et chaque atome d'oxygéne, de 2,42 3, est peu

x

favorable a son occupation par un gros cation conducteur.

Le plan de conduction de 1'alumine B" n'est pas un plan miroir et les
positions 0(5) et mO coincident avec des centres de symétrie de la structure cristal-
line. (figure 1I-21c). Les positions BR et aBR correspondent, dans la phase 8", &
des sites tétraédriques cristallographiquement équivalents. L'ensemble de ces sites
ne forment plus un plan mais plutdt une zone appelée région de conduction. Cette ré-
gion, moins resserrée entre les deux couches d'atomes d'oxygéne des blocs spinelles
adjacents, dispose de plus d'espace pour accueillir les cations conducteurs.

Malgré ces différences entre les deux structures, il existe une certaine
analogie dans la localisation des atomes de deutérium et d'oxygéne qui ont été mis

en évidence par diffraction neutronique sur les é&chantillons polycristallins
(figures II-21b et II-21d).

Les atomes de deutérium sont situés dans les deux phases, soit autour de
I'oxygéne 0(5) dans les plans de conduction, soit en dehors des plans, a la verticale
des sites BR, aBR et Tétra, parallélement & l'axe c. Dans la phase 8, ils forment des
liaisons D-0 avec les atomes d'oxygéne :

D(2)-0(5) dans le plan de conduction

D(1)-0(4) perpendiculairement au plan de conduction ; le deutérium est 1ié & un atome
d'oxygéne du bloc spinelle

D(3)-0(6) : liaison oblique entre un atome de deutérium situé de part et d'autre du
plan de conduction, a la verticale du site BR, et un atome d'oxygéne dans le plan
mais décentré par rapport au site BR.

La région de conduction de la phase " contient les liaisons :
D(3)-0(5) : les atomes de deutérium sont répartis sur six sites équivalents proches

du plan perpendiculaire a 1'axe C, & la cote z = 1/6 (et z = 1/2, 5/6 pour les deux
autres plans).
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D(1)-0(4) : liaison paralléle a laxe ¢ avec un atome d'oxygéne des blocs spinelle, &
la verticale des sites "Tétra".

Les atomes d'oxygéne sont localisés dans les deux phases B et B" prés des
sites BR, aBR et Tétra et sur les sites mO.

Tous ces atomes de deutérium sont peut-&tre associés & d'autres atomes non
encore déterminés pour former des groupements comme HZO’ H3O+, mais il n'est pas pos-

sible de les mettre en évidence d ce stade de 1'étude par diffraction neutronique sur
les échantillons polycristallins.

Enfin, la disposition et la symétrie différentes des atomes d'oxygdne
des blocs spinelles adjacents au plan ou région de conduction, conduisent & des dis-
tances et angles différents pour les liaisons hydrogéne dans les phases g et g"
et les esplces protonées peuvent ne pas étre les mémes dans les deux cas.

Cette analyse préliminaire fournit les éléments qui serviront de base 3
une étude cristallographique plus détaillée, effectuée sur un monocristal d'alumine
B”—(HtH3O+). Il est, en effet, nécessaire de mieux connaitre 1'arrangement des protons
de la phase g" pour tenter d'expliquer pourquoi sa conductivité est beaucoup plus
élevée que celle de 1'autre phase.






CHAPITRE IV

STRUCTURE DE L'ALUMINE g"-(H*,H,0%) ET SON EVOLUTION

3
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE (ETUDE SUR MONOCRISTAL)

I - DESCRIPTION EXPERIMENTALE

L'obtention de monocristaux d'alumine B“—(H+,H3O+), par échange ionique,
a été décrite en détail au chapitre I. La composition en eau de ces cristaux est de
2,1 molécules par bloc spinelle de formule : 0,84 Mgd - 5,08 A1203. Cette quantité a
€té déterminée par analyse thermogravimétrique et il est possible qu'une partie cor-
responde 4 de l'eau piégée dans des grains proches de la surface des échantillons.
Tous les cristaux de taille suffisamment grande pour la diffraction des neutrons sont
micacés et peuvent se cliver facilement en plaquettes. Optiquement, une trés légére
désorientation de ces plaquettes les unes par rapport aux autres est observée. Il a
€té néanmoins possible d'isoler un cristal présentant le minimum de ces défauts ; la
plaquette, d'épaisseur 1 mm et de volume 8,7 mm3, a la forme d'un losange.

Des clichés de Laue aux neutrons et de chambre de précession aux rayons X
(sur un éclat provenant de 1'échantillon) indiquent 1'existence d'une seule phase et
montrent des taches fines, ne laissant apparaitre ni trainées, ni élargissement.

Le cristal n'est pas deutéré ; 1'échange de 1'hydrogéne en deutérium pré-
sente le risque d'étre incomplet et la présence sur les mémes sites d'un mélange des
deux isotopes diminuerait artificiellement leur taux d'occupation.

L'inconvénient dd a la valeur élevée de la section efficace de diffusion
incohérente de 1'hydrogéne est beaucoup moins sensible dans le cas d'un monocristal
que dans celui d'un échantillon polycristallin. Le fond continu d'un diagramme de dif-
fraction sur poudre (& longueur d'onde fixe) est, en chaque point, la somme de tous
les effets incohérents correspondant & un méme angle 6 de Bragg. La diffraction sur
un monocristal ne tient compte que du fond continu autour de chaque réflexion, dans
une région spécifique de l'espace réciproque a trois dimensions.
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Par contre, il est intéressant de compléter 1'étude faite sur les é&chan-
tillons polycristallins deutérés par une étude sur un cristal contenant de 1'hydro-
géne. Les longueurs de diffusion étant de signes opposés, les densités nucléaires
obtenues par synthése de Fourier le seront également.

Dans le cas du deutérium, les maxima de densités étaient relativement plus
élevés mais pouvaient &tre confondus avec ceux des atomes d'oxygéne :

2

(b~ = 0,667 x 10”12 cm et by = 0,58 x 10712 em).

D

Les maxima de densités correspondant aux atomes d'hydrogéne sont plus
faibles mais trés reconnaissables grdce & leur valeur négative (bH = -0,374 x 10'12 cm).
L'utilisation successive des deux isotopes permet ainsi de confirmer I'existence et
la localisation des atomes d'hydrogéne dans la structure.

Les intensités diffractées ont été mesurées avec les diffractométres
quatre cercles D8 et D9 de 1'Institut Laue-Langevin. Ils sont situés respectivement
prés d'une source de neutrons chauds. Les flux de neutrons au-niveau de l'échantillon
sont de 5,4 x 107 et 2,8 x 106 neutrons par cm2 et par seconde pour des longueurs
d'onde x = 1,21 Z et x = 0,53 K. Les basses températures sont obtenues & 1'aide d'un
cryoréfrigérateur Displex (60 K < T < 280 K) et les hautes températures grace au dis-
positif de gaz chaud, mis au point au laboratoire et décrit dans la 1ére partie, cha-

pitre II (T < 1250 K).
Les données ont été collectées & trois températures :

- 110 K. Les vibrations thermiques des atomes sont faibles & cette tem-
pérature, ce qui permet une localisation plus facile des noyaux.

- 300 K. C'est la température & laquelle les mesures de conductivité ont
été effectuées ; c'est aussi la température de référence de 1'analyse thermogravimé-
trique.

- 620 K. Cette température se situe aprés le premier palier de désorption
réversible de 1'eau, observé par thermogravimétrie (chapitre II).

Les caractéristiques des trois collectes sont réunies dans le
tableau II-1t1.
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Tableau II-11

Caractéristiques des données structurales

Température ( K) 110 J 300 620
_________ D U SR —
2 (A) 5 625(4) 5.626(3) 5.630(13)
c (A) 34,182(36) | 34,234(34) 33,852(47)
A (A) 0,895 0,895 0,841
SINOnay 0,92 0,92 0,77
x
Réflexions
collectées 1863 1741 1253
Réflexions
indépendantes 819 821 497
Facteur d'agrément
entre réflexions 1,9 2,0 7,0
équivalentes (%)

Une premiére collecte de toutes les intensités, & 1'intérieur d'un petit
domaine angulaire en 8, a permis de confirmer le groupe d'espace R3m pour chaque tem-
pérature.

Le facteur d'agrément médiocre entre les réflexions équivalentes a 620 K
(7 %) est d0 & la détérioration du cristal qui s'est clivé davantage au moment de la
déshydratation.

Les intensités ont été corrigées de 1'absorption & 1'aide du programme
"ABSORB" inclus dans le systéme XRAY [52].

IT - DETERMINATION STRUCTURALE

La connaissance des éléments principaux du motif cristallin de 1'alumine
B" permet de résoudre le reste de la structure, c'est-d-dire la région de conduction,
en opérant par affinement des paramétres du modéle de base puis par interprétation
des synthéses de Fourier. Il est ainsi possible de localiser de nouveaux atomes, ce

gui permet de compléter le modéle de départ.
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II - 1 - Structures & 110 K et & 300 K

Les structures de 1'alumine B”-(H+,H3O+) a4 110 K et & 300 K sont trés

N

voisines et nous en avons précisé les principaux &léments & 110 K [34].

Les atomes introduits dans le modéle de départ sont les atomes d'aluminium
et d'oxygéne constituant les blocs spinelle ainsi que 1'atome d'oxygéne 0(5) reliant
deux blocs entre eux. Une synthése de différence de Fourier, calculée & partir du mo-
dele affiné, indique de nouveaux maxima de densité nucléaire révélant d'autres atomes.
La figure 1II-22 représente une section suivant les directions [001] et [170] de la
maille hexagonale. Un fortmaximum de densité négative est visible sur 1'axe ternaire
en 2/3, 1/3 ; il est attribué & un atome d'hydrogéne H{1). Deux autres maxima de den-
sité positive sont observés prés du plan médian de la région de conduction {(z = 1/6) ;
1'un est sur un site "m0" et I'autre est proche des sites "Tétra". La localisation
de ces sites est en accord avec les résultats principaux de 1'étude cristallographique
sur les échantillons polycristallins. La densité positive autour du site D(1) (cha-
pitre III) devient bien négative autour de H(1) lorsque le deutérium est remplacé
par |'hydrogéne.

Le modéle de base est donc complété en y introduisant le site H(1) et
le site 0(7) décrivant la densité positive autour de la position "m0". La densité au-
tour des sites "Tétra" a une apparence allongée, pointant en direction des sites "m0".
Un premier site 0(6), localisé sur 1'axe ternaire, puis un deuxiéme 0(16), décentré
par rapport a 1'axe, sont introduits dans le modéle. Aprés plusieurs cycles d'affi-
nement, le modéle est encore amélioré en ajoutant le site H(4). Il correspond a des
densités nucléaires négatives, localisées dans le plan perpendiculaire i 1'axe C et
contenant déja le site H(1). H(1) et H(4) sont proches des sites 0(4) et 0(2) occupés
par des atomes d'oxygéne du-bloc spinelle. Une nouvelle synthése de différence de
Fourier est calculée aprés convergence de l'affinement et la figure 1I-23 en repré-
sente une section suivant les axes habituels [001] et [170]. Cette carte de densités
nucléaires apparait trés désordonnée mais il est possible d'observer plusiers contours
de densité négative, de forme trés allongée, entre le site 0(5) et les sites "Tétra"
de part et d'autre de celui-ci. Aprés plusieurs essais, deux nouveaux sites H(2) et
H(3), occupés partiellement par de 1'hydrogéne, viennent compléter cette premiére
description de la structure. Un affinement de 1'ensemble des paramétres variables,
en y incluant les paramétres de température anisotropes ﬁour tous les atomes, con-
verge bien [34] et conduit aux facteurs de véracité : R(FZ) = 3,1 % et Rw(FZ) = 2,2 %.
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Certains atomes d'hydrogéne et d'oxygéne, situés dans la région de con-
duction, ont des paramétres thermiques trés fortement anisotropes (tableau II-12).
L'amplitude de leurs vibrations moyennes <u2>1/2 peut atteindre 0,6 3 dans des direc-
tions perpendiculaires & 1'axe c.

Tableau 1I-12
Anisotropie des facteurs de température dans la région de conduction
(Le site Al(1) du bloc spinelle permet la comparaison)

- - 5.2 * A%
Yy o= 2X T =exp -2= (?j hihj a% aj Uij)
Atome  Site X z U,],] U22 U33 U12 U,]3 U
AL{1) 18h 0,16848(10)  -0,06932(3) 0,0042(2) 0,0041(2) 0,0661(2) U 2/z +0,0002(2) 20,
0(6) 18k 0,03474(106)  0,83301(15)  0,0337(26) 0,1107(108)  0,0051(14) uiz/z 0,0081(13) 2u
0(7) 9d 1/2 1/2 0,0395(35) 0,0293(4h) ~ 0,0034(17) Uy /2 -0,0046(14) 2
H(2)  18h  0,59781(280)  0,14747(55)  0,7151(119) 0,1196(200)  0,0083(50) Uyp/2  -0,0143(34) - 2u
H(3)  18h  0,15605(743)  0,17011(88)  0,2211(238) 0,3448(600)  0,0367(123) u22/2 -0,0449(149) 2y

L'allure des densités nucléaires correspondantes ne peut pas &tre décrite
d partir du modéle simple de l'atome dans un potentiel harmonique. Elle peut étre due
a un atome vibrant de maniére fortement anharmonique et qui pourra, & la limite, ré-
sider non plus sur un, mais sur deux sites, qu'il occupera alternativement ([59] a
[64]). Elle peut aussi &tre la superposition, dans la structure moyenne, de plusieurs
sites différents répartis statistiquement de maille en maille. Le but de cette étude
étant de mettre en évidence des groupements protoniques sur des sites déterminés, il
est préférable de décrire 1'allongement de la densité nucléaire en introduisant dans
le modele plusieurs atomes voisins, plutdt qu'un seul vibrant de maniére anharmonique.

Le modele structural est complété par l'adjonction de nouveaux sites, sug-
gérés par un nouvel examen des figures 1I-22 et 1I-23.

La densité nucléaire autour du site H(1) présentant un allongement le long
de 1'axe ternaire, le site est dédoublé en H(1) et H(7).

L'atome d'oxygéne 0(5) n'est plus localisé sur un site, mais réparti sur
six sites équivalents autour de 1'axe ternaire.

Le site H(13) est ajouté aux sites H(2) et H(3) ; il est proche des pré-
cédents et sa position coincide avec celle de 1'atome de deutérium localisé autour de
0(5) lors de 1'étude sur les échantillons polycristallins (chapitre II).
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Plusieurs autres maxima de densité sont attribués & des atomes d'hydro-
géne et d'aluminium supplémentaires.

Seul, un site ne pourra pas &tre introduit dans le modéle & affiner,
bien qu'il soit trés facilement localisable sur la carte de différence de Fourier.
C'est le site AI(5), dont la proximité des sites 0(6), 0(16) et H(2) rend impossible
l'affinement de ses paramétres atomiques (figure 1I-23).

Plus généralement, le choix de nombreux sites pour décrire la structure
de la région de conduction, introduit de fortes corrélations entre certains para-
metres d'atomes voisins. C'est le cas des paramétres d'agitation thermique et ils
seront anisotropes ou isotropes, suivant 1'environnement de chaque atome.

Le modéle finalement optimisé & 110 K et 300 K contient 21 sites indé-
pendants [53]. Les facteurs de véracité, obtenus aprés convergence des affinements
sont les suivants :

T( K) R(F%) Rw(F9)
110 0.037 0,022
300 0,037 0,023

Les paramétres structuraux correspondent aux valeurs supérieures et in-
termédiaires des tableaux II-13, II-14 et 1II-15.

Les positions atomiques sont trés voisines entre les deux températures

et les écarts sont inférieurs & la somme des déviations standard des paramétres
comparés.

Les parametres d'agitation thermique & 300 K sont logiquement supérieurs
d ceux de la basse température, sauf pour les sites H(13) et H(5) ol la valeur &levée
des déviations standard ne permet pas de conclure.

Les facteurs d'occupation ont aussi des valeurs trés proches et les dif-
férences observées restent inférieures a la précision avec laquelle ces valeurs sont
obtenues.
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Tableau II-13
Paramétres structuraux de 1'alumine B”—(H+,H3O+)

Atomes d'aluminium

- 2 - . = -
y = =X T = exp -2n (?j hihj af a; Uij) U11 = U22 R U23 = U13
Paramétres thermiques x 104
. Facteur
Atome Site X z u/u U 1] U
d'occupation 1 33 12 13
Al(1) 18(h) .978(5) .1685(1) .9307(0) 44(2) 56(3) 25(3) 2(1)
.988(6) .1686(1) .9306(0) 59(3) 77(3) 34(3) 1(2)
.975(13) .1689(3) .9292(1)  88(8) 163(11) 52(10) 6(5)
Al(11) 6(c) .015(4) 1/3 .0555(10) 44(86)
.015(4) ‘ 1/3 .0545(13) 101(97)
non affiné
Al(2) 6(c) .375(4) 0 .3503(0) 31(3) 37(5) U11/2
.379(4) 0 .3504(0)  47(4) 53(5) U11/2
.369(8) 0 .3505(1) 73(12) 115(19) U11/2
Al(3) 6(c) .294(4) 0 .4494(1) 54(5)  43(6) U11/2
.294(4) 0 L4494(1) 64(5) 54(7) U11/2
.313(8) 0 .4487(2) 63(15) 159(24) U11/2
Al{13) 18(h) .020(2) .5000(45) .4187(9) 1(73)
.020(6) .5000(60) .4486(12) 43(94)
non affiné
Al(4) 3(a)  .164(3) 0 0 24(5) 14(7) U,/2 0
.168(3) 0 0 43(6)  36(8) U11/2 0
L157(6) 0 0 79(22) 40(20) U11/2 0
Valeurs supérieures ¢ 110K
Valeurs intermédiaires : 300 K
Valeurs inférieures T 620 K
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Tableau II-14
Paramétres structuraux de l'alumine S'=(H+YH30+)

Atomes d'oxygéne

2 _ . _
y = =X T = exp -2n (§j hihj a? a; Uij) U11 = U22 ; U23 = -Uy3

~ Paramétres thermiques x 104

. Facteur
Ato Sit X z u/u u U U
" e d'occupation 1 33 12 13
0(1) 18(h) 1.000 .1535(1) .0340(0) 58(2) 63(2) 13(2) -16(1)
1.000 .1535(1) .0340(0) 70(2)...78(2) 21(2) -16(1)
1.000 .1536(2) .0341(1)  114(6) 158(7) 46(7) -21(3)
0(2) 18(h) .994(5)  .1641(1)  .2168(0) 43(1)  91(2) 16(2) 8(1)

.997(5)  .1642(1)  .2368(0) 55(2) 112(2) 21(2) 12(1)
.980(11) .1646(2)  .2358(1) 93(5) 172(7) 48(6) 11(3)

0(3) 6(c) .331(3) 0 .2957(0)  29(3) 89(4) U11/2 0
.332(3) 0 .2957(0) 43(3) 102(4) U11/2 0
.327(7) 0 .2954(1) 66(10) 128(17) U11/2 0
0(4) 6(c) .341(2) 0 .0952(0) 49(2) 56(4) U11/2 0
.340(2) 0 .0952(0) 61(3)  71(4) U11/2
.331(5) 0 .0965(1)  119(10) 164(18) U11/2 0
0(5) 18(h) .149(2)  .3623(3)  .1671(3) 75(8)

3
J151(2)  .3617(3) .1672(3)  104(11)
.156(5)  .3693(8)  .1666(8)  104(26)

0(6) 6(c) .072(7) 0 .1687(3)  242(35)
.069(10) 0 .1686(4) 272(50)
non affiné

0(16) 18(h) .073(9) L7240(16) .1673(3) 168(38)
.075(15) .7213(23) .1672(5) 218(53)
non affiné

0(7) 18(h) .068(3) .8467(14) .1662(5) 150(22)

.065(4)  .8481(17) .1668(5) 212(30)
.040(8)  .8527(139) .1679(53) 523(259)

valeurs supérieures : 110 K ; valeurs intermédiaires : 300 K ; valeurs inférieures : 620 K
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Tableau II-15
- Paramétres structuraux de l'alumine B“-(H+,H3O+)

Atomes d'hydrogéne

.2 .
y = =X T = exp (—8H2 SIHZQ u)
A
Paramétres thermiques x 10*
Atome Site Facteur X z U
d'occupation -
H(1) 6(c) .133(17) 0 .1252(3)  210(30)
.134(12) 0 .1253(3)  225(27)
.101(10) 0 J1274(7)  417(81)
H(2) 18(h) .107(16)  .6205(29) .1471(7)  438(70)
.150(32) .6134(47) .1488(12) 697(123)
non affiné
H(3) 18(h) .130(20) .5694(54) .1569(10) 667(105)
.099(31) .5610(107) .1582(18) 817(184)
non affiné
H(13) 18(h) .089(13) .4890(67) .1613(14) 859(153)

.080(16) .4733(77) .1632(16) 788(182)
.087(17) .4687(70) .1637(14) 533(202)

H(4) 18(h) .060(6) .5287(20) .1230(5) 165(42)
.060(6) .5282(24) .1236(6)  205(51)
non affiné

H(5) 18(h) .032(13) .9108(62) .1480(16) 155(158)
.018(19) .9132(74) .1475(20) 86(184)
non affiné

H(7) 6(c) .044(18) 0 .1364(52) 811(329)
.047(17) 0 .1400(52) 1135(451)
non affiné

Valeurs supérieures 110 K

Valeurs intermédiaires : 300 K
Valeurs inférieures T 620 K
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II - 2 - Structure & 620 K

La résolution de la structure de 1'alumine B”-(H+,H3O+), a plus haute
température, a été effectuée suivant la méme méthode. Les paramétres de maille ont
été déterminés & partir d'un centrage précis d'une dizaine de réflexions. Si le pa-
rametre a croit réguliérement en fonction de la température, le paramétre ¢ présente,
lui, une anomalie entre 300 K et 600 K (tableau II-11). Sadiminution de 1,1 % est
expliquée par les résultats de 1'analyse thermogravimétrique (chapitre I) qui indiquent
une perte d'eau de 4 %, par rapport au poids du composé déshydraté, entre ces deux

températures.

L'affinement des paramétres atomiques, décrivant les sites du bloc spi-
nelle, permet de calculer une synthése de différence de Fourier dont la section sui-
vant les directions [001] et [170] est représentée sur la figure II-24.

Contrairement aux deux autres températures (110 K et 300 K), la région
de conduction apparait trés peu dense et un seul maximum de densité nucléaire né-
gative est nettement supérieur au fond continu moyen. Il correspond & 1'atome d'hy-
drogéne H(1), 1ié & un atome d'oxygéne du bloc spinelle. Un autre maximum, positif,
est localisé prés de la position "m0", c'est le site 0(7). Ces deux sites sont
observés aux deux autres températures ainsi qu'd 4 K sur échantillons polycristallins.
Les atomes sont ajoutés au modéle et leurs paramétres sont affinés. Tous les autres
sites localisés aux températures inférieures sont introduits tour & tour dans l'af-
finement mais seul le site H(13) a un taux d'occupation non négligeable et est con-
servé dans le modéle final & 620 K. L'affinement converge aprés quelques cycles et

les facteurs de véracité sont :
R(FZ) = 7 % et Rw(F2) = 3.7 %

La qualité moyenne des données (provoquée par le clivage du cristal) con-
duit a un facteur d'agrément entre réflexions équivalentes de 7 % et explique les
valeurs élevées des facteurs de véracité. Les param@tres affinés sont rassemblés dans
les tableaux 1II-13, II-14 et II-15 (valeurs inférieures). A part un plus faible
nombre de sites, quelques différences apparaissent entre ces résultats et ceux de
la température ambiante. L'atome d'oxygéne 0(5) s'éloigne davantage de 1'axe ternaire
(0,35 K au lieu de 0,28 K) sans que le paramétre thermique isotrope n'augmente.

Les vibrations thermiques de 1'atome Al(3) deviennent fortement aniso-
tropes dans la direction de l'axe C. Enfin, si les taux d'occupation des sites 0(7)
et H(1) diminuent & 620 K, celui de H(13) ne change pas ; par contre, l'atome d'hy-
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drogéne occupant ce site se rapproche progressivement de 1'atome d'oxygéne 0(5)
lorsque la température croit, alors que, paradoxalement, son agitation thermique
décroit.

III - INTERPRETATION DES RESULTATS

Les résultats de 1'analyse thermogravimétrique indiquaient un premier
palier de déshydratation de 1'alumine B"—(H+,H3O+) entre la température ambiante et
620 K. Cette perte d'environ une molécule d'eau par bloc spinelle (chapitre II) doit
entrainer des modifications structurales autour de celle-ci. L'étude par diffraction
des neutrons apporte des informations concernant aussi bien la variation de la com-
position que la disposition des atomes d'hydrogéne et d'oxygéne dans la région de
conduction avant et aprés la désorption.

I1I - 1 - Composition et désordre structural

Le tableau Ii—16 indique le nombre d'atomes par site cristallographique
en tenant compte de la multiplicité. Ces valeurs sont obtenues & partir des taux
d'occupation de chaque site (tableaux II-13, II-14 et 1II-15) et correspondent &
['unité formulaire d'un bloc spinelle.

Tous les sites de la région de conduction sont occupés de maniére frac-
tionnaire par les atomes d'hydrogéne et d'oxygéne. De méme, les valeurs des popula-
tions effectives de certains sites de 1'armature cristalline (bloc spinelle) s'écar-
tent des valeurs théoriques de plusieurs déviations standard. Les sites Al(1) et
Al(3) ne sont pas complétement remplis, par contre, de nouveaux sites d'aluminium
apparaissent, AI{11) et AI(13). Il y a 0,89 atome d'oxygéne sur le site 0(5) au
lieu de 1 par bloc spinelle.

La structure de 1'alumine s“—(H+,H30+) apparalt plus désordonnée que
celle de 1'alumine B"-Na (1ére partie)alors que les échantillons proviennent de la
méme origine (la phase hydratée est obtenue par échange du sodium). L'introduction
de protons hydratés dans les régions de conduction engendre donc des modifications
profondes de 1'arrangement de type spinelle entre les atomes d'oxygéne et d'aluminium.

La figure [II-25 permet de mieux comprendre ce qui peut se passer ; elle
représente une section schématisée de la structure suivant les directions [001] et
[170] du réseau hexagonal. Les cercles en trait continu coincident avec les sites
totalement occupés de la structure "idéale" de 1'alumine g"-Na, stabilisée par le
magnésium. Les atomes d'oxygéne forment un empilement compact incomplet, & cause des
sites "m0" vacants des régions de conduction.
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Tableau III-16
Compositions par bloc spinelle

Site Population Population effective

théorique

110 K 300 K 620 K

AT{1) 6 5,87(3) 5,93(4) 5,85(8)
A1 (11) 2 0,09(2) 0,09(2) -
Al(2) 2 2,25(2) 2,27(2) 2,21(5)
Al(3) 2 1,76(2) 1,76(2) 1,88(5)
A1(13) 6 0,12(1) 0,12(4) -
Al(4) 1 0,98(2) 1,01(2) 0,94(4)
0(1) 6 6 6 6
0(2) 6 5,96(3) 5,98(3) 5,88(7)
0(3) 2 1,99(2) 1,99(2) 1,96(4)
0(4) 2 2,05(1) 2,04(1) 1,99(3)
0(5) 6 0,89(1) 0,91(1) 0,94(3)
0(6) 2 0,43(4) 0,41(6) -
0(16) 6 0,44(5) 0,45(9) -
0(7) 6 0,41(2) 0,39(2) 0,24(5)
H(1) 2 0,80(10) 0,80(7) 0,61(6)
H(2) 6 0,64(10) 0,90(19) -
H(3) 6 0,78(12) 0,59(19) -
H(13) 6 0,53(8) 0,48(10) 0,52(10)
H(4) 6 0,36(4) 0,36(4) -
H(5) 6 0,19(8) 0,11(11) -
H(7) 2 0,26(11) 0,28(10) -

Lorsqu'un ion H3O+, par exemple, est échangé avec un ion Na+, il se dis-
socie 4 l'intérieur de la structure pour former des liaisons & partir des nombreux
sites inoccupés entre les blocs spinelle (comme 1'indique la localisation de sept
sites d'hydrogéne).

Des atomes d'oxygéne, provenant de cette dissociation, viennent se fixer
sur les sites "m0" et complétent ainsi, en partie, 1'arrangement compact. Ces atomes

~

sont les sommets de tétraédres formés a partir d'un atome 0(4) et de deux atomes 0(2),
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générés par l'axe ternaire (en dehors du plan de la figure). Ils s'ajoutent, de chaque
c0té du plan de conduction, aux tétraédres constitués par 1'atome 0(5) et trois atomes
0(2) de symétrie ternaire.

La présence des nouveaux atomes d'oxygéne sur les sites "m0" crée des
tensions internes qui peuvent &tre compensées par un rééquilibrage entre les diffé-
rents sites :

- des atomes d'aluminium viennent des sites octaédriques Al(1), en sites
tétraédriques Al(13). C'est le défaut de type Frenkel, déja observé dans la structure
de la phase B, dans laquelle des atomes d'oxygéne interstitiels compensent la charge
des atomes de sodium en excés [54],

- des atomes se déplacent des sites tétraédriques Al(3) aux sites octaé-
driques Al(5). localisés par synthése de Fourier. Ceci entraine la répartition de
quelques atomes 0(5) sur les sites "m0",

- quelques atomes quittent le site tétraédrique Al(2) pour se fixer sur
le site octaédrique Al{11).

Les populations effectives, obtenues par diffraction neutronique, sont
tout & fait en accord avec cette analyse du désordre induit par les atomes d'oxy-
géne supplémentaires sur les sites "m0".

Par exemple, & 110 K, le taux d'occupation du site 0(5) est 0,89(1) et
celui de chaque site Al(3) adjacent est 1,76 : 2 = 0,88 (Tableau 1II-16).

Tableau II-17
Compositions par bloc spinelle ; T = 110 K

Alumine g"-Na Alumine B“—(H+,H3O+)
(structure idéale)
6 Al(1) 5,87 Al(1) + 0,12 Al(13) = 5,99
2,37 Al(2) 2,25 Al(2) + 0,09 AlI(11) = 2,34
(1,33 Al + 0,66 Mg) (1,39 Al + 0,61 Mg)
2 Al(3) 1,76 A1(3) + 0,24(*)Al(5)= 2
1 Al(4) 0,98 Al(4) = 0,98
1 0(5) 0,89 0(5) + 0,11(*)0(7) = 1

(*) valeurs déterminédes par calcul.
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L'alumine B"=(H+,H30+) est stabilisée par des atomes de magnésium, comme
la forme alumine g"-Na dont elle provient. Le magnésium intervient dans le mécanisme
de compensation de charge en remplacant quelques atomes d'aluminium afin d'équilibrer
la charge en excés de la région de conduction. L'existence et la localisation du ma-
gnésium, ainsi que le calcul de sa quantité, ont été établis dans la 1&re partie a
I'occasion de 1'étude structurale de !'alumine g"-Na. Le magnésium se trouve sur le
site Al(2), ce qui explique la valeur trop élevée (2,25 au lieu de 2) de la popula-
tion du site (ng > bAl)'

Néanmoins, la quantité de magnésium calculée & partir de cette population
(entre 0,38 et 0,48 par bloc spinelle) est plus faible que celle habituellement
trouvée (0,6 & 0,7).

Si, dans le cas de !'alumine B"-(H+,H3O+), le magnésium est réparti avec
I'aluminium entre les sites Al(2) et Al(11), la quantité de magnésium calculée devient
correcte (0,61).

Le tableau II-17 illustre le déplacement des atomes (& 110 K) par rap-
port & la structure idéalisée de 1'alumine g"-Na. Seuls sont indiqués les sites pour

lesquels il y a des modifications importantes du taux d'occupation.

L'interprétation qui précéde, permet de retrouver globalement le nombre
d'atomes présents dans les blocs spinelle avant 1'échange ionique du sodium.

. Evolution du désordre structural avec le degré d'hydratation

Quelques cristaux d'alumine B”-(H+,H3O+) ont été isolés en atmosphére
saturée de DZO durant 3 mois, pour tenter d'obtenir des échantillons totalement
deutérés. La trés mauvaise apparence des cristaux échangés (exfoliation) est certai-
nement due da la grande quantité de D20 absorbée durant cette période. La composition,
déterminée par analyse thermogravimétrique, est de 4 molécules d'eau par bloc spi-
nelle au lieu des 2,4 molécules mises en évidence pour un taux d'humidité de 60 %.
L'étude par diffraction neutronique d'un de ces cristaux n'a pas permis de localiser
avec certitude les atomes de deutérium & cause de la mauvaise qualité des données

(le facteur d'agrément entre réflexions équivalentes est de 10 %).

Cependant, cette détermination structurale incompléte conduit & plusieurs
résultats importants :

- l'augmentation des paramétres de maille confirme la grande absorption
d'eau dans les plans de conduction :
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Molécules H,0 a(K) C(K)
par bloc spin%lle
2,4 5,625(4) 34,18(4)
5,642(6) 34,30(4)

- les sites "m0" du plan de conduction sont totalement occupés par des
atomes d'oxygéne qui forment un empilement compact avec 1'atome d'oxygéne 0(5),

- les atomes d'aluminium ne sont plus uniquement sur les sites correspon-
dant & I'arrangement spinelle, mais sont répartis de maniére & peu préds égale sur
différents sites tétraédriques et octaédriques, entre les couches d'atomes d’'oxygéne

du bloc spinelle.

Ainsi, l'importance du désordre structural observé dans !'alumine
B“—(H+,H3O+), parait directement liée au nombre d'atomes d'oxygéne introduits dans les
régions de conduction par 1'absorption de molécules d'eau. Ce désordre se traduit
par la destruction de 1'arrangement spinelle entre les atomes d'oxygéne et d'aluminium
et conduit & la dégradation des cristaux.

Une étude structurale précise imposait donc de choisir des cristaux de
bonne qualité mais de composition en eau plus faible.

. Evolution de la composition avec la température

Les compositions, par type d'atome et par température, sont regroupées
dans le tableau 1II-18.

Tableau 1II-18
Compositions par bloc spinelle

bloc spinelle + 0(5) région de conduction
T( K) (a1 Mg 0 H (2)g
110 10,36(6) 0,61(4) 17,00(4) 3,56(25) 1,17(7)
300 10,41(8) 0,65(4) 17,01(4) 3,52(33) 1,16(11)
620 10,29(11) 0,38(9) 16,83(9) 1,13(12) 0,24(5)

(1)La sommation comprend le nombre d'atomes attribués au site Al(5)
(Z)Cette valeur est diminuée du nombre d'atomes 0(5) supposés répartis sur le site 0(7)
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A 110 K et & 300 K, le rapport entre les quantités d'hydrogéne et d'oxygéne,
introduites par échange dans la région de conduction, est proche de 3 ; ceci laisse
supposer que 1'échange s'est effectué entre Nat et H3O+, A 110K, la formule unitaire
par bloc spinelle peut s'écrire :

(H30)4 48(5)M30,61(2)* 10,36(6)%17.00(4)

La formule "idéale" de l'alumine B"-Na, stabilisée par le magnésium est
(1&re partie)

Na, Mg Al 0 (x = 2/3)
X

14X 11-x"17

L'accord est assez bon en ce qui concerne les é&léments du bloc spinelle.
Par contre, il y a nettement moins d'ions hydroxonium que d'ions sodium (1,18 au lieu
de 1,67). Les études préliminaires ayant montré qu'il n'existait pas de trace de so-
dium dans le cristal échangé (chapitre I), il est possible que le résultat de 1'é-
change soit non seulement H3O+ mais aussi H+, suivant la réaction :

1,66 Na* = nH* + (1,66-n) H30+

x

Le calcul effectué 3 110 K conduit & n = 0,71. II est aussi possible que
tous les atomes d'hydrogéne et d'oxygéne supplémentaires n'aient pu &tre révélés par

N

diffraction & cause du désordre important dans la région de conduction.

Entre 300 K et 620 K, il y a une perte de 2,4(4) atomes d'hydrogéne et
de 1,1(1) atomes d'oxygene. L'analyse thermogravimétrique indiquait la désorption
d'environ une molécule d'eau entre ces températures, ce qui recoupe bien ces valeurs,
compte-tenu de leur précision.

Le départ de cette molécule d'eau ne fait essentiellement participer que
les atomes d'oxygéne supplémentaires de la région de conduction ; il n'y a pas de
modification importante du reste de la structure et une molécule d'eau peut de nouveau
se lier aux atomes d'hydrogéne restants. Ceci est cohérent avec la réversibilité de
la premiére déshydratation observée au chapitre II.

Par contre, au-dessus de 620 K, il ne reste que 0,24 atome d'oxygéne
sur les sites "m0" de la zone de conduction. Le départ, sous forme de molécules d'eau,
des 1,13 atomes d'hydrogéne restants nécessite donc leur recombinaison avec d'autres
atomes d'oxygéne comme 0(5), ce qui détruit 1'armature cristalline. Ceci est en ac-

2

cord avec les déshydratations irréversibles déja constatées & plus hautes températures.
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La figure 1II-26 représente le plan moyen de la région de conduction aux

trois températures ; l'atome d'oxygéne 0(5) a été retranché dans la différence de
Fourier.

A 110 K et 300 K, les contours de densité nucléaire, correspondant aux
atomes d'oxygéne supplémentaires, sont trés marqués au voisinage des sites '"mQ" et
"Tétra" et présentent une forte ressemblance.

A 620 K, la section correspondante illustre bien le départ des atomes
d'oxygéne accompagnant la premiére déshydratation.

Les densités nucléaires négatives des sections de la figure 1I-27 coin-
cident avec les sites H(1) et H(4) et représentent les atomes d'hydrogéne liés a
des atomes d'oxygéne du bloc spinelle 0(2) et 0(4). A 620 K, les courbes de densité

sont encore bien visibles autour du site H(1), ce qui prouve que l'hydrogéne est
toujours présent sur ce site.

IIT - 2 - Distances interatomiques et contraintes

L'échange de NaT avec un cation plus gros comme H3O+ augmente 1'épaisseur
de la région de conduction. Ceci est vérifié par 1'accroissement du paramétre ¢ et
par la distance (D) entre les deux couches compactes d'atomes d'oxygéne 0(2) et 0(4)

limitant cette région. Le tableau II-19 permet de comparer ces distances suivant la
composition de la zone de conduction.

Tableau II-19

Composé T( K) D(E) d(ﬁ)
Alumine g"-Na (Mg) 300 4,584(1) 0,236
Alumine g"-Na (Mg,Li) 300 4,659(6) 0,244

110 4,817(6) 0,283
Alumine 6'-(H+,H3O+) -300 4,825(5) 0,277
620 4,698(8) 0,351

D - distance entre les deux couches d'afbhes d'oxygéne délimitant la région de conduction
d - distance entre 0(5) et l'axe ternaire

D est sensible d la présence de 0,33 molécules d'eau supplémentaire
dans la phase alumine g"-Na stabilisée par le magnésium et le lithium. Cette épais-
seur s'accroit nettement lorsque H3O+ remplace Na*, puis diminue avec le départ d'une
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molécule d'eau & 620 K. Ces variations engendrent la déformation des tétraddres for-
més par les couches d'oxygéne et l'atome 0O(5) autour du site Al(3). L'écart (d) entre
le site 0(5) et 1'axe ternaire est plus grand dans le cas de 1'alumine B“-(H+,H30+)

a 110 K et 300 K ; il augmente encore, alors que 1'épaisseur de la zone de conduction
(D) diminue aprés le départ de la molécule d'eau & 620 K. L'atome d'oxygéne 0(5)

est 1'élément principal permettant de relier deux blocs spinelle entre eux, étant

le sommet de deux tétraédres adjacents. Le déplacement de 0(5) par rapport & sa po-
sition d'équilibre sur l'axe ternaire peut traduire un manque de rigidité de 1'ar-
mature cristalline. Il est provoqué soit par 1'augmentation de 1'épaisseur de la
région de conduction ce qui distend les tétraédres voisins, soit par 1'agitation ther-
mique a plus haute température. Le faible remplissage des sites autour de 0(5) rend

possible ce déplacement.

Les autres distances a l'intérieur des blocs spinelle ne sont pas es-
sentiellement modifiées par la nature et le nombre des cations conducteurs ; le
tableau 1II-20 rassemble toutes les distances cation-oxygéne de la structure de
1'alumine B“—(H+,H3O+) pour les trois températures.

Dans le composé spinelle stable MgA1204, le magnésium occupe de maniére
préférentielle (80 & 100 %) les sites tétraédriques ([65] et [66]), car ils sont
favorables & son diamétre et & sa charge ([67] et [68]). Dans 1'alumine g", le
magnésium est remplacé par l'aluminium moins gros et plus chargé, ce qui tend & con-
tracter les tétraédres et a rendre instable 1'arrangement spinelle au centre des
blocs ; .la contraction est limitée et les contraintes reldchées dans cette partie
de la structure par l'introduction de quelques atomes de magnésium & la place de
1'aluminium (1ére partie chapitre I). La distance moyenne autour du site tétraédrique
Al(2) reste ainsi voisine de 1,85 R dans les phases alumine g"-Na et H3O+ aux trois
températures étudiées.

Par contre, 1'atome oxygéne 0(5) est isolé dans le plan de conduction
od il n'y a pas d'arrangement compact ; la distance moyenne cation-oxygéne autour
du site tétraédrique AI(3) peut donc &tre diminuée par la présence de 1'aluminium.
Elle est de 1,744 Z dans la phase alumine g"-Na.

, Aprés 1'échange de Na® avec H30+, I'épaisseur de la région de conduction
augmente, ce qui entraine un accroissement de la distance Al(3)-0 {1,772 K) et crée
de nouvelles contraintes a 1'intérieur du tétraédre. Ces contraintes peuvent étre
réduites par la création de quelques lacunes, en redistribuant 1'aluminium sur d'autres
sites proches du plan de conduction ; ce qui est en accord avec 1'occupation frac-

tionnaire du site Al(3), observée dans la phase alumine B"—(H+,H3O+).
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Tableau

II-20

Distances interatomiques dans l'alumine B“-(H+,H30+)

AL(1) octaddre

-0(1)
-0(2)
-0(3)
-0(4)

moyenne

AI{11) octaddre

-0(1)
-0(2)

moyenne

A1(%4) octaédre

-0(M

[o]
(bloc spinelle ; distances en A)

110 X

(x2) 1,983(1)
(x2) 1,853(1)
1,937(1)

1,864(1)

1,912(1)

(x3) 1,899(1)

(x3) 2,166(1)

2,033(1)

(x6) 1,894(1)

300K

(x2) 1,986(2)
(x2) 1,854(2)
1,938(2)

1,866(2)

1,974(2)

(x3) 1,888(2)

G3) 2,188(2)

2,038(2)

(x6) 1,896(1)

620 K

(x2) 2,008(3)
(x2) 1,841(3)
1,951(2)

1,863(2)

1,919(3)

(x6) 1,891(2)

AL(5) octaédre (*)

-0(2) (x3) 2,084 (x3) 2,079

-0(7) (x3) 1,941 (x3) 1,948

moyenne 2,012 2,013
A1(2) tétraddre

-0(1) (x3) 1,847(1) (x3) 1,847(2) (x3) 1,844(3)

-0(3) 1,869(2) 1,871(2) 1,867(3)

moyenne 1,853(1) 1,853(2) 1,850(3)
Al(3) tétraddre

-0(2) (x3) 1,778(1) (x3) 1,778(2) (x3) 1,753(3)

-0(5) 1,752(2) 1,754(2) 1,773(2)

moyenne 1,772(1) 1,772(2) 1,758(3)
A1(13) tétraédre

-0(2) (x2) 1,735(1) (x2) 1,735(2)

-0(4) 1,764(1) 1,763(2)

-0(7) 1,758(2) 1,766(2)

moyenne 1,748(1) 1,750(2)

(*) Les paramétres atomiques de AL(5) ont été déterminés par synthése de différence de Fourier et n'ont
pas été affinés.
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A 620°K, la région de conduction, moins dense, se contracte de nouveau
et la distance moyenne autour de Al(3) est de 1,758 K. L'atome d'aluminium se déplace
a 1'intérieur du tétraédre, se liant davantage aux atomes d'oxygéne du bloc spinelle ;
ceci a pour consequence d'augmenter la dlstance Al(3)-0(5) par rapport & la tempéra-
ture ambiante (1,773 A au lieu de 1,754 A) L'atome 0(5) de la région de conduction
est donc moins 1ié a Al(3) & haute température et s'écarte davantage de sa position
d'équilibre sur l'axe ternaire, probablement & cause de 1'agitation thermique.

Les distances autour du site tétraédrique supplémentaire Al(13) sont
faibles. En effet, 1'atome d'oxygéne interstitiel 0(7) ne sert pas directement &
la liaison des blocs spinelle entre eux et les deux tétraddres ayant 0(7) comme som-
met commun peuvent ne pas é&tre occupés simultanément par un atome d'aluminium. Dans
cette hypothése, le tétraédre plein se contracte par rapport & 1'autre, ce qui con-
duit a une distance moyenne Al(13)-0 de 1,75 K.

Il n'existe pas les mémes effets de contrainte & 1'intérieur des octaddres
car ils sont normalement occupés par des atomes d'aluminium comme dans la phase spi-
nelle stable naturelle MgA1204. Les distances plus élevées autour des sites octaédriques
AL(11) et Al(5) s'expliquent simplement par la faible occupation de ces sites et pro-
viennent de la moyenne entre les octaédres vides et pleins.

IIT - 3 - Liaisons hydrogéne

Les sites occupés par 1'hydrogéne sont nombreux et traduisent un grand
désordre des atomes dans la zone de conduction. Le taux de remplissage fractionnaire
de chacun d'eux signifie que les protons sont répartis de maniére statistique d'une
maille & 1'autre pour former la structure moyenne révélée par diffraction neutronique.
De nombreuses liaisons sont possibles entre les atomes d'hydrogene et les atomes d'o-
xygéne environnants ; elles sont rassemblées dans le tableau II-21. Le bilan de ces
liaisons hydrogéne a été établi en appliquant les mémes régles empiriques déja utili-
sées au chapitre III.

La figure 1II-28 ne représente que les distances courtes H-0 entre !'atome
d' hydrogene et 1! atome d'oxygéne donneur de la liaison. A 110 K, ces distances varient
entre 0,86 A et 1,25 A ce qui correspond aux valeurs extrémes trouvées dans la lit-
térature [51]. A 300K, la plus petite valeur (0,82 A) est trop faible ; elle peut &tre
due & la difficulté de localiser avec précision les sites H(2) et 0(16) lorsque l'a-
gitation thermique augmente.
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Tableau II-21
Liaisons hydrogéne dans la région de conduction de 1'alumine B“-(H+,H3O+)
a) 110 K b) 300 K c) 620 K
Kovunnn Y X-H Hoool¥ a-H...¥
(A) ) ) (degrés)
0(6) 2)2,511(3) 1,02707) 1,485(2) 180
b)2,512(3) 1,031(1) 1,481(2) 180
0016)  a)2,k84(3) 1,027(1) 1,501(1) 158,17(3)
b)2,486(2) 1,031(1) 1,%95(1) 159,16(2)
o7 a)2,848(2) 1,027(1) 2,046(1) 133,12(4)
b)2,864(2) 1,031(1) 2,052(2) 133,80(3)
_ ¢)2,810(3) 1,047(2) 1,984(2) 133,62(5)
0(2) a)2,798(2) 0,859(1) 2,076(2) 157,12(%)
b)2,800(2) 0,820(1) 2,090(2) 1k 72(7)
02)r  a)3,241(2) 1,221(6) 2,076(2) 158,00(0)
b)3,224(2) 1,225(1) 2,090(2) 152,08(0)
(%) 2)2,967(2) 0,985(M) 2,058(1) 154,63(3)
5)2.973(3) 1.054(1) 1,967(2) 158,60(3)
0(6) a)2,967(2) 1,257(7) 1,735(1) 166,96(7)
b)2.972(3) 1,096(1) 1,885(2) 171,02(1)
0016)  a)2,729(2) 1,251(1) 1,544(1) 155,06(1)
b)2,744(3) 1,096(1) 1,688(2) 160,11(2)
007 a)2,568(2) 1,251(1L) 1,638(1) 124,99(4)
p)2,574(%) 1,006(1) 1,723(3) 130,57(8)
¢)2,512(6) 0,974(2) 1,738(4) 133,7(1)
0(6) 2)2,824(2) 0,950(T) 1,957(1) 152,35(2)
5)2,831(2) 0,958(1) 1,952(1) 151,45(2)
0(16)  a)2,798(2) 0,9%0(1) 1,913(1) 155,86(2)
b)2,800(2) 0,958(1) 1,902(2) 155,11(3)
o7 a)2,868(1) 0,940(1) 2,075(1) 141,07(%)
b)2,850(1) 0,958(1) 2,044(2) 140,58(6)
0%y a)2,8k8(2) 0.880(1) 2,005(2) 160,55(6L)
b)2,864(2) 0,915(1) 1,982(2) 161,39(1)
0(4) 3)3,022(2) 1,101(1) 2,003(2) 152,24(6)
b)3,015(2) 1.128(1) 1,982(2) 150,49(1)
08 @)2,51(3) 10501 1.%06(2) 786,00
b)2,512(3) 0,978(1) 1,534(2) 180,00
0(k) a)2,484(3) 1,157(1) 1,406(2) 151,17(3)
b)2,486(2) 1,041(1) 1,534(2) 149,26(3)
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Figure 11-28
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Parmi toutes ces liaisons hydrogéne, certaines sont isolées tandis que
d'autres, si elles sont présentes simultanément, peuvent former des groupes de pro-
tons liés & un méme atome d'oxygéne. C'est le cas des liaisons autour des sites 0(6)
et 0(16). Les distances et angles des liaisons avec l'atome d'oxygéne 0(16) sont
proches de ceux de la molécule d'eau (tableau 11-22). L'allure réguliére de la den-
sité nucléaire, prés des atomes d'oxygéne et d'hydrogéne, explique 1'imprécision des
valeurs obtenuss par rapport a celles qui caractérisent généralement HZO [55] :
d(H-0) =~ 0,96 A et o = 108°.

Autour de l'atome d'oxygéne 0(6), il est possible de combiner les liai-
sons 0-H de plusieurs maniéres pour former 1'ion hydroxonium, ce qui conduit & dif-
férentes orientations de H3O+ dans la région de conduction. Cet ion est entouré de
trois atomes d'oxygéne voisins avec lesquels il forme 1'arrangement pyramidal décrit
notamment par J.0. Lundgren et I. Olovsson [69] ; les distances et angles entre les
atomes d'oxygéne et d'hydrogéne sont proches de ceux observés pour une molécule d'eau.

Tableau II-22
Distances et angles dans les groupes de protons a 110 K

Groupements Distances Angles

H0 0(16)-H(2) 1,22 Z\

2 -H(7) 1,16 A H(2)-0(16)-H(7)  96°
H(2)...H(7) 1,76 A
0(6) -H(3) 0,98 A

SH(3') 0,98 A | H(3)-0(6)-H(3')  113°

Hy0* _H(7) 1,10 E\ H(3)-0(6)-H(7)  106°
H(3)..H(3") 1,64 A
H(3)..H(7) 1,66 A

Les distances hydrogéne-oxygéne varient peu avec la température. Seule,
la liaison 0(5)-H(13) a une évolution remarquable. A 110 K, la distance est de 1,251 R
et correspond d un atome d'hydrogéne faiblement 1ié. A 300 K, le site H(13) se rap-
proche de 0(5) et la distance de la liaison est de 1,096 K ; 1'atome d'hydrogéne H(13)
devient fortement 1ié & 1'atome d'oxygéne 0(5).

Ceci est cohérent avec un taux d'occupation du site H(13) qui ne varie
pas, méme d 620 K ol tous les autres sites, occupés par l'hydrogéne ont vu leur po-
pulation diminuer ou devenir nulle. Ce site est aussi le seul occupé par le deutérium
dans la phase B anhydre de formule DA111O17(chapitre 111).
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Le caractére de liaison forte 0(5)-H(13) 3 haute température est confirmé
par la diminution progressive des vibrations thermiques de 1'atome d hydrogéne H(13),
lorsque la température augmente (<u >1/2 décroit de 0,29 A 0,23 A entre 110 K et
620 K). Il y a trés probablement formation d'un ion hydroxyle OH™.

IV - DISCUSSION ET MODELES

Les résultats précédents suggérent deux localisations possibles pour des
groupes de protons & 1'intérieur de la région de conduction : 1'une autour du site
0(6) sur 1'axe ternaire et 1'autre, 0(16) décentré par rapport & cet axe. Les consi-
dérations de distances et d'angles d'une part et de composition (occupation des sites)
d'autre part, permettent dé proposer une répartition des atomes d'hydrogéne localisés
suivant différentes espdces.

. lon hydroxonium

N

Cet ion peut &tre formé a
H(3) et H(7) qui entourent 1'atome d'oxygéne du site 0(6), (figure 1I-28). Les com-
positions obtenues par diffraction neutronique d 110 K indiquent qu'il y a 0,43(4)
atome d'oxygéne sur ce site et 0,78(12) atome d'hydrogéne réparti entre les trois
positions équivalentes du site H(3). Ces valeurs entrainent deux remarques :

partir d'atomes d'hydrogéne occupant les sites

- il y a approximativement deux fois plus d'atomes d'hydrogéne que d'oxy-
géne entre les sites H(3) et 0(6).

- lorsqu'un atome d'oxygéne occupe le site 0(6), deux des trois positions
équivalentes peuvent &tre occupées par un atome d'hydrogéne.

Environ 0,4 HZO sont ainsi localisés. Par ailleurs, la distance courte
(2,51 A) entre les sites 0(6) et 0(4) implique 1'existence d'une liaison hydrogéne a
partir des sites H(7) ou H(1). Deux arrangements sont possibles suivant le site choisi:

a) l'atome d'hydrogéne occupe le site H(7), formant avec 0(6) 1a troi-
siéme liaison courte de 1'ion hydroxonium H30+ (figure 1I-29a). La population du
site H(7) est de 0,26(11) ; cette valeur est plus faible que le nombre de molécules
d'eau (0,4 par bloc spinelle) auxquelles le site est associé. Cette imprécision peut
étre liée & la forte corrélation existant entre -les paramétres des sites voisins H(1)
et H(7).



H,0*
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b) L'atome d'oxygéne de la molécule d'eau est plus faiblement 1ié avec
un proton occupant le site H(1) ; le groupement formé est celui d'un proton mono-
hydraté (figure II-29b). Le taux d'occupation du site H(1) est excédentaire et les
atomes d'hydrogéne restants peuvent former des liaisons avec d'autres atomes d'oxygéne
environnants.

La localisation et l'orientation de 1'ion H3O+ sont semblables a celles
de 1'ion NHZ dans le composé alumine 6“-(NH£,H3O+) étudié depuis par J.0. Thomas et
G.C. Farrington [15] ; la seule différence est 1'occupation, dans le cas de NHE, des
trois positions équivalentes du site H(3).

. Molécule d'eau

Les distances et angles entre les sites 0(16), H(2) et H(7) rendent pos-
sible la présence de 0,4 molécule d'eau sur ces sites, malgré 1'imprécision des taux
d'occupation.

Le plan de la molécule est perpendiculaire au plan de conduction et ses
deux atomes d'hydrogene pointent en direction des deux blocs spinelle adjacents
figure 11-29c).

Il est intéressant de remarquer que la molécule d'eau, mise en évidence
dans l'alumine g8"-Na stabilisée par le magnésium et le lithium, est orientée de ma-

niére identique sur le méme site (1&re partie,chapitre II).

. Liaison hydrogéne isolée

Tous les autres atomes d'hydrogéne apparaissent ne former que des liaisons
simples (0-H....0) avec les atomes d'oxygéne de la région de conduction. Les distances
O-H, plus ou meins grandes, peuvent &tre dues au proton H"ou a 1'ion OH™, suivant la
charge nécessaire & 1'équilibre local.

Ces atomes d'hydrogéne sont liés soit aux atomes d'oxygéne 0(2) et 0(4)
bordant les blocs spinelle, soit & 1'atome d'oxygéne 0(5) permettant de relier deux
blocs entre eux. soit encore & 1'oxygéne interstitiel 0(7).

A 620 K, seules les liaisons 0(4)-H(1) et 0(5)-H(13) subsistent : elles

N

correspondent aux atomes d'hydrogéne les plus 1iés & la structure i cette température.
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Le tableau 1II-23 permet de faire le bilan des différentes espéces proto-
niques aux trois températures. Les ions hydroxonium et les molécules d'eau occupent
a part égale un peu moins de la moitié des deux sites disponibles par bloc spinelle ;
ils sont répartis statistiquement sur les mémes positions d'une maille & 1'autre.

Tableau II-23

110 K 300 K| 620 K

Espéce protonique Quantité par bloc spinelle

H

})« 0,43 | 0,41 -
:Q 0,44 | 0,45 -
O—e 127 | 117 | 1,13

Le nombre de liaisons O-H isolées reste & peu prés constant aux trois
températures et seuls H3O+ et HZO disparaissent a 620 K. Ces espéces sont donc peu
liées a la charpente cristalline et jouent certainement un réle important dans le
processus de diffusion.

. Relation entre structure et diffusion

L'étude cinétique du chapitre II montre que la faible conductivité io-
nique bidimensionnelle de 1'alumine B -(H+,H3O+) est probablement due & la diffusion
lente de H3O+ a 1'intérieur de la région de conduction.

Par contre, la conductivité beaucoup plus élevée mesurée dans le cas de
la phase B" ne peut pas &tre expliquée par le simple déplacement d'un gros porteur
de charge comme 1'ion hydroxonium, géné dans sa diffusion par ses liaisons avec les
atomes d'oxygéne de la zone de conduction.

L'analyse des spectres de résonance magnétique nucléaire indiquait la
présence des espéces HT, H,0 et H3O+ dans 1'alumine B"—(H+,H3O+) [21] ; les résultats
obtenus par diffraction neutronique sont compatibles avec 1'existence de ces grou-
pements de protons et permettent d'en déduire leur nombre et leur orientation.
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Si la région de conduction est constituée par un réseau d'ions hydroxonium
et de molécules d'eau suffisamment proches, le transport de charge peut s'effectuer

=

par transfert de protons d'un groupe d l'autre avec dissociation et recombinaison

H,0" = HY+ H

3 0

2

Il est possible, par exemple. d'envisager un mécanisme de type Grotthus
qui implique & la fois des sauts de protons et des réorientations de H.0' et HZO par
rotation ([3] et [56] & [58]).

3

Modele decrivant le deplacement des protons dans la region

de conduction de I'alumine A"~ (H*H;0").

Figure 1I-30
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La disposition relative des sites occupés par 1'hydrogéne dans la zone
de conduction de 1'alumine B“-(H+,H3O+) suggére aussi d'autres mouvements de protons.
Ils peuvent entreprendre, en particulier, des rotations autour de 0(5), entre les
différentes positions équivalentes du siteH (13).L'atome d'oxygéne 0(5) agirait alors
comme un échangeur de protons entre H30+ et HZO’ réduisant ainsi la longueur des
sauts entre les groupes protoniques (figure II-30). Ceci expliquerait la variation
de la distance 0(5) -H(13) entre la température ambiante et 620 K :

- 4 300 K, la présence de HZO tend & attirer 1'atome d'hydrogéne du site
H(13) pour former H30+. ce qui a pour conséquence d'affaiblir la liaison 0(5)-H(13)

- a 620 K, il n'y a plus ni HZO ni H3O+ et 1'atome d'hydrogéne devient
fortement 1ié & 0(5).

V - CONCLUSION

Le remplacement du cation diffuseur Na® par H3O+ introduit de profondes
modifications structurales, notamment dans la région de conduction de 1'alumine g".

L'étude réalisée par diffraction neutronique a apporté des informations
importantes concernant la localisation et le nombre des différentes espéces proto-
niques présentes dans la structure. Les résultats principaux en sont les suivants :

- la structure moyenne de la région de conduction apparait trés désordonnée :
les protons hydratés qui y pénétrent se dissocient pour former plusieurs types de
liaisons avec les atomes d'oxygéne environnants.

- Environ 64 % de ces liaisons hydrogéne constituent des groupements HZO
et H3O+ a part égale. Ils sont désorbés & 620 K et sont donc moins liés a 1'armature
cristalline que les autres atomes d'hydrogéne de la zone de conduction ; ceci est
favorable & leur participation au mécanisme de transport & température ambiante.

Toutes ces données cristallographiques vont permettre d'élaborer des mo-
deles de diffusion qui seront utilisés durant 1'étude dynamique des protons par dif-
fusion quasiélastique des neutrons.






CHAPITRE V

MOBILITE DES PROTONS DANS L'ALUMINE g" : ETUDE PAR

DIFFUSION QUASIELASTIQUE INCOHERENTE DES NEUTRONS

I - PRINCIPE ET DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les neutrons sont couplés avec la matiére par interactions nucléaires avec
les noyaux atomiques et par interactions magnétiques avec les moments. Lorsqu'il y
a diffusion par un noyau, l'atome diffuseur est capable d'échanger de 1'énergie avec
le neutron ; ainsi l'énergie incidente peut &tre différente de 1'énergie aprés dif-
fusion.

Les neutrons diffusés peuvent &tre détectés sans préter attention i
leur énergie, c'est par exemple la diffraction qui permet 1'étude des structures cris-
tallines ; elle a été utilisée dans les chapitres précédents. On peut, au contraire,
s'intéresser aux variations d'énergie apportées aux neutrons par la diffusion, c'est
la diffusion inélastique qui rend possible 1'étude des phénoménes dynamiques, s'ap-
parentant ainsi aux autres méthodes spectroscopiques. Cette méthode s'applique, en

particulier, aux conducteurs protoniques comme 1'alumine B”-(H+,H o*),

3

I - 1 - Méthode et applicatioms

L'intensité des neutrons diffusés par N noyaux identiques, mesurée expé-
rimentalement et corrigée de plusieurs effets comme par exemple la résolution, est
proportionnelle & la section efficace double différentielle :

k

2 12 2
= N RE [b%on scoh(ﬁ,w) +b% S, (Q,0)]

2 d7o -
deE1

mnc-inc

Elle représente la probabilité pour qu'un neutron incident d'énergie EO soit diffusé
sous l'angle @ a 1'intérieur d'un élément d'angle solide do et dans un intervalle
d'énergie Efs Byt dE1 (figure 1I-31).
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v
\

Diffustion des neutrons par un echantilion .

Figure II-31

EO et E1 sont les vecteurs d'onde avant et aprés la diffusion ; #Q = ﬁEO - Ak

transfert de moment et Hiw = Eq - E, le transfert d'énergie.

ﬁzkf ﬁzkg
By = et Ep = —om

2n _
m est la masse du neutron et A1 = ET, Ag = Ea

sont Jes longueurs d'onde correspondant aux vecteurs d'onde.

Siﬁm:O,Q:-A'—;[:

sin %, ® &tant 1'angle entre K, et K.

1

est le
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La section efficace différentielle est la somme d'une partie cohérente
et d'une partie incohérente et les longueurs de diffusion cohérente et incohérente
sont définies par :

_ _ 2 2\
bCoh = <b> et binC = (<b> - <b>7)
<b> et <b2> sont les moyennes des longueurs de diffusion et de leurs carrés, corres-

pondant aux différents états de spin des noyaux diffuseurs et & 1'incohérence de leurs
isotopes. '

La diffusion cohérente révéle les effets des mouvements coopératifs de
plusieurs atomes, elle est sensible & la corrélation dans 1'espace et le temps de
paires d'atomes (corrélation de paires). La diffusion incohérente donne des informa-
tions sur le mouvement individuel d'une particule (autocorrélation).

La partie élastique (E1 = EO) de la diffusion cohérente permet de déter-
miner la structure moyenne d'un arrangement atomique, c'est la diffusion élastique
de Bragg (diffraction). Généralement, les deux contributions cohérente et incohérente
doivent &tre considérées, mais les systémes protoniques sont particuliérement bien
adaptés a 1'étude de leurs propriétés dynamiques par diffusion incohérente des neu-
trons. En effet, la section efficace de diffusion cohérente de 1'hydrogéne (1H) est

négligeable devant sa section efficace incohérente :

g .
0N _ 5,022 (g = 45b2)
%inc

I -1 -1 -Diffusion incohérente des neutrons

Sinc(ﬁ,w) est appelée loi de diffusion incohérente ; elle est obtenue,
suivant le formalisme développé par Van Hove [70], par transformation de Fourier
spatiale et temporelle de la fonction d'autocorrélation GS(F,t)

Sinc(@w) = p= JI6(F,1) exp [1(T.F-ut)] dF dt

Il est souvent pratique d'introduire la fonction de diffusion intermédiaire incohérente :

—

Iinc(ﬁ,t) = [ exp (i3.7) G_(¥,t) dr

5
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La fonction d'autocorrélation GS(?ft) représente la probabilité de trouver un atome

d la position ¥ au temps t si le méme atome était a l'origine &u temps t = 0. De cette
définition découle une propriété importante concernant la loi de diffusion incohé-
rente :

oo
Sinc(@=J Sip(Qwldu = f expliTF1G (¥, 0)dF = 1, car 6((7,0) = 6(7)

inc
Si les noyaux considérés ont méme amplitude de diffusion et méme mouvement désordonné,
la fonction de diffusion intermédiaire peut s'écrire :

Line(@t) = <expl-10.7(0)1 explil.7(t) 1>

Cette expression représente la moyenne spatiale sur 1'état quantique |n> ainsi que
la moyenne statistique & la température T (distribution de Boltzmann) sur tous les
états |n> du systéme ([71] et [72]).

Le calcul de la fonction d'autocorrélation GS(?,t) a@ partir de modéles
théoriques de diffusion permet, ainsi, d'analyser les spectres de diffusion incohé-
rente mesurés.

La diffusion incohérente des neutrons est sensible a différents types de
mouvement des noyaux suivant le domaine en transfert d'énergie considéré, correspon-
dant a une échelle de temps particuliére [73].

- Vibrations et excitations collectives (phonons) dont les fréquences
élevées (1012 - 101 Hz) correspondent & des transferts d'énergie 1mportants
(4 - 400 meV),

- Mouvements rapides localisés, durant des temps courts (10'11 - 10"125),
c'est-a-dire environ 0,1 - 1 meV ; ce sont par exemple des rotations de molécules
sur elles-mémes,

- Mouvements plus lents, comme la diffusion translationnelle, mouvement
du proton & travers l'ensemble du réseau cristallin. Les temps sont alors de
1079 - 10~ 10 s et les transferts d'énergie de 1 - 10 peV.
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Figure 11-32

La figure II-32 schématise quelques sections caractéristiques dans la
surface de diffusion. Dans le plan flw = 0, le diagramme de diffraction est représenté
avec son fond continu incohérent. Pour 4iw # 0, trois spectres, correspondant a trois
angles de diffusion différents, montrent les domaines de transfert d'énergie.
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On appelle diffusion quasiélastique des neutrons, la diffusion due aux
mouvements stochastiques (apériodiques), comme par exemple des mouvements diffusifs
ou des réorientations, qui correspondent & la région des faibles transferts d'énergie.
Cette zone est centrée sur un pic de diffusion élastique (fiw = 0), élargi ou non
suivant le type du mouvement. La région des transferts d'énergie &levés montre la
diffusion inélastique des neutrons due notamment aux vibrations (mouvements pério-
diques).

I - 1-2- Diffusion quasiélastique

La diffusion quasiélastique est discutée de maniére détaillée par
T. Springer [74].

Lorsque des neutrons interagissent avec des noyaux atomiques fortement
1iés au reste du réseau cristallin, le spectre en énergie des neutrons diffusés est
constitué, outre la diffusion inélastique due aux vibrations, d'une ligne extrémement
fine centrée en fiw = 0 ; cette contribution est purement élastique (figure II-33a).

Si, maintenant, les noyaux atomiques se meuvent de facon désordonnée &
travers le réseau, il y a élargissement du pic élastique (figure II-33b).

D'autres mouvements peuvent exister, comme par exemple des rotations ou
des réorientations localisées ; il apparalt dans ce cas un pic plus large centré en
fiw = 0 et surmonté d'une ligne élastique due au fait que les rotations restent loca-
lisées au méme endroit (figure 1I-33c).

Lorsque les noyaux effectuent a la fois des rotations et des mouvements
diffusifs translationnels, le spectre se compose du pic plus large, surmonté d'un
pic élastique élargi (figure 1I-33d).

De nombreux modéles ont été construits afin de décrire ces différents
mouvements ; ils peuvent se classer en deux groupes : diffusion continue et diffusion
par sauts discrets.



si@,w)

>

a)

5(Q W)

>
° - ANRH—

50

O

ey

II-101

s(@ W)

ey

AJol
b)

Ld . L4 . - .
Spectres en energie dans [a region quasielastique.

Figure 1I-33



I1-102

I - 1«2 -1 - Mouvements de translation

G.H. Vineyard a été le premier a développer un modéle simple de diffusion
continue, valable pour des temps suffisamment longs [75].

Un atome qui entreprend une marche désordonnée a une probabilité de dépla-
cement GS(?,t) obéissant & 1'équation de diffusion classique :
aGS(r,t)

20 (7 _
Dy Gs(r,t) = ——

D est le coefficient de diffusion.

Respectant la condition initiale GS(?,O) = 6(r), la solution de cette
éguation est :

6,(F.t) = (4xDt)™3/2 axp [-r2/(4Dt)]

La loi de diffusion obtenue par transformation de Fourier et normalisée
a l'unité est :
2
Sinc<6’m) = %’ _'“7;¥%_—_7?
(DQ°)° + w

N

C'est une lorentzienne dont la largeur a mi-hauteur estr = ZDQZ.

Diffusion par_sauts_instantanés
Lorsqu'un atome saute d'un site & 1'un des n sites voisins inoccupés, de
maniére instantanée, la probabilité P(T¥,t) de trouver cet atome au point ¥ du réseau
d un temps t ob&it a 1'équation (Chudley et Elliott [86]) :
n
(rt) . 1z [P(F+3,,t) - P(F,1)] (1)
at NT =1
T est le temps moyen de résidence sur un site et §k est le vecteur reliant les deux
sites, avant et aprés le saut.
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Si on impose la condition initiale : P(v,0) = &(¥), on a alors :
GS(F,t) z P(¥,t)

En écrivant la loi de diffusion intermédiaire sous sa forme la plus géné-
rale : Iinc(ﬁ,t) = exp [-tf(Q)1, on en déduit GS(?,t) qui, substituée a P(¥,t) dans
(1) conduit & :

n
(@) = (L) I Do (1T )]

et par transformation de Fourier :

=g

_1_f@
Sine (@) = gy

+ W

On montre que r - 2DQ2 lorsque Q - 0.

Nous verrons qu'il existe aussi un modéle de diffusion basé sur la suc-
cession de deux états : oscillations durant le temps 16 et diffusion durant xa
(Singwi et Sjélander [77]1). Ce dernier modéle est plus adapté a 1'état liquide ou
désordonné.

I -1-2 -2 - Mouvements de rotation

I1 existe de nombreux modéles décrivant les rotations de molécules dans
les solides et les liguides. De maniére générale, la loi de diffusion est la somme
d'une fonction de Dirac et d'un nombre de lorentziennes pouvant &tre infini :

n
Sine (Tw) = fo(ﬁ) 6(w) + izn fi(G)L(w,li)
n ) 1M
avec iEO fi(ﬁ) = 1 et L(w,a) = i-x?t::?

La présence de la fonction 6(w) est due au fait que la fonction d'auto-
corrélation tend vers une limite finie lorsque t - » , si le mouvement de chaque
noyau individuel est restreint a 1l'intérieur d'un volume fini ; c'est le cas de la
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rotation d'une molécule dont le centre de gravité reste fixe. La fonction d'auto-
corrélation peut alors 8tre considérée comme la somme d'une partie stationnaire et
d'une partie dépendante du temps qui tend vers zéro lorsque t - « :

Gs(r,t) = G;(r,t) + Gs(r)

La transformée de Fourier du terme stationnaire est une fonction de Dirac.

fo(ﬁ) est le facteur de structure élastique incohérent (E.I.S.F.).
Il donne la "géométrie" du mouvement, indépendamment de la dynamique.
Nous citerons quelques lois de diffusion rotationnelle les plus connues :

- diffusion continue sur une sphére (Sears [78]),

- diffusion & l'intérieur d'une sphére (Volino et Dianoux [791),

- rotations entre positions d'équilibre (Stockmeyer [80] et Sk&ld [811),

- diffusion uniaxiale (sur un cercle), continue ou par sauts instantanés
(Dianoux et al. [82]),

- diffusion uniaxiale entre N sites équidistants (Barnes [83], puis
Dianoux et al. [82]).

Tous ces modéles de rotation se traduisent par un pic de diffusion quasi-
élastique (composé d'une ou de plusieurs lorentziennes)dont la largeur i mi-hauteur
est approximativement constante pour des petites valeurs du transfert de moment .

Cette largeur est souvent reliée de maniére simple & un temps caractéristique de la
rotation. L'amplitude du pic quasiélastique, nulle & Q = 0, crolt avec Q.

I -1-2-3 - Cas général : décomposition en mouvements indépendants

Un noyau peut étre animé de plusieurs mouvements : translations, rotations
et vibrations ; son vecteur de position est alors décomposé en composantes qui cor-
respondent aux différents types de mouvements :

Y=z3a+R+1

position du centre de gravité de la molécule,

o
n

position du noyau par rapport au centre de la molécule,
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U = déplacement du noyau autour de 1'extrémité de R, d0 aux vibrations et aux librations

Si on suppose qu'il n'y a pas de corrélation entre les mouvements, qu'ils
sont dynamiquement indépendants, il est alors possible de factoriser les fonctions de
diffusion intermédiaires :

tran rot ib.
Iinc(Q’t) = Iir:c S(U’t)'linc(ﬁ’t)'Igéc (@.t)

Dans la région quasiélastique les vibrations sont assez bien représentées
par un simple facteur de Debye-Waller :

vib B 2. .2 N
Iinc(ﬁ,t) = exp [-Q%<u™>] ol

<u2> est la moyenne quadratique de 1'amplitude des différentes vibrations.

La loi de diffusion est obtenue en appliquant le théoréme de convolution
de la transformation de Fourier :

(@w) = ST(,0) ® STOUT,w) @ V10~ (T,u)

Sinc inc inc inc

(® représente le produit de convolution en w).
I - 2 - Appareillage

La mesure des lois de diffusion s'effectue & 1'aide de spectrométres dont
les caractéristiques dépendent du domaine en transfert de moment et d'énergie exploré.
Parmi les instruments permettant d'étudier la diffusion quasiélastique des neutrons a
I'institut Laue-Langevin (I.L.L.), nous décrivons deux spectrométresdont les domaines

en transfert d'énergie sont complémentaires.

1 -2 -1 - Spectrométre en temps de vol INj5

IN5 est un spectrométre en temps de vol (TOF) qui se situe & l'extrémité

d'un guide de neutrons froids. Le flux maximum au niveau de 1‘'échantillon est de

0,6 x 105 n/cmz/s dx=06 K et la dimension du faisceau est : 2 x 5 cm2.

Longueur d'onde incidente : 4,0 < A(Z) < 14
Energie incidente : 0,35 < E(meV) < 20
Résolution en énergie : 0,9 < AE/E{%) < 8

Transfert de moment "élastique" maximum : Q = 11/x

max
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Quatre disques (choppers) percés de fentes et tournant & grande vitesse
produisent une source pulsée monochromatique de neutrons (figure I[I-34). Le premier
et le quatriéme disque, situés a chaque extrémité et séparés de 6,25 m, définissent
la longueur d'onde souhaitée ; le deuxiéme permet d'éliminer les neutrons des fré-
quences harmoniques et le troisiéme permet d'éviter les recouvrements des spectres en
tournant a une fréquence plus faible.

Le systéme d'analyse comprend une chambre & échantillon pouvant accueil-
lir un four ou un cryostat.

800 compteurs a 3He peuvent &tre positionnés verticalement ou horizon-
talement sur 128 angles pré-sélectionnés. L'instrument est contrdlé par un ordinateur
PDP 11/34. La largeur & mi-hauteur de la résolution expérimentale (de forme presque
triangulaire) varie de 20 neV pour a = 10 K da 140 peV pour x = 5 Z.

I -2 -2 - Spectrométre & diffusion en retour IN10

Cet instrument est congu pour mesurer de trés faibles variations d'énergie
(de 1'ordre de 1 peV). Les neutrons provenant d'une source froide sont diffractés
en retour (& presque 180°) par un monochromateur, puis réfléchis vers 1'échantillon
par un cristal de graphite orienté suivant la direction [002] (figure 1I-35). Cette
valeur trés élevée de 1'angle de Bragg (e = 90°) est la raison de la haute résolution
en énergie de cet instrument. L'énergie du faisceau incident peut varier par effet
Doppler grdce a un mouvement alternatif du monochromateur de quelques m/s (vmax < 2,3m/s).
Les neutrons diffusés sont ensuite analysés par des monocristaux, en utilisant tou-
jours la diffraction-en retour, puis recueillis par des détecteurs placés derriére
I1'échantillon.

La largeur maximale en transfert d'énergie peut &tre modifiée en uti-
lisant différents monochromateurs ; la résolution en énergie dépend de leur forme

(plane ou courbe) et de leur surface (polie ou non).

Les spectres d'énergie peuvent &tre mesurés simultanément pour huit valeurs
différentes du transfert de moment Q.

L'instrument est contrdlé par un ordinateur PDP 11/23.
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I1 - MESURES ET RESULTATS

Les études effectuées sur 1'alumine B“{H+,H3O+)par diffraction neutronique
ainsi que les mesures physiques déja réalisées (conductivité, analyses thermogravimé-
triques, cinétique de diffusion) vont permettre de choisir 1'appareillage le plus ap-
proprié et définir les conditions d'étude.

II - 1 - Conditions expérimemtales

L'étude cristallographique a mis en évidence dans la structure moyenne de
nombreux sites occupés partiellement par 1'hydrogéne ; 1'évaluation des taux d'occu-
pation et des considérations d'angles et de distances entre les liaisons 0-H ont sug-
géré 1'existence d'au moins deux espéces protoniques H3O+ et HZO'

-1

Les conductivités mesurées (10'5 - 1070 omm cm'1) indiquent qu'au moins

une partie des protons diffusent effectivement a travers tout le cristal.

Tous ces é&léments font envisager du point de vue dynamique plusieurs mou-
vements : des rotations de molécules comme H3O+ et des diffusions par translation de
H3O+ ou de HT .

La haute résolution en énergie du spectrométre IN10 (environ 1 peV) le

rend particuliérement bien adapté & la détection de faibles élargissements du pic
élastique, correspondant & des coefficients de diffusion D de 1'ordre 1078 - 1079 cmz/s.

Par ailleurs, les limites de résolution du spectrométre en temps de vol
IN5 ainsi que la possibilité d'accéder aux transferts d'énergie élevés permettent
d'étudier aussi bien des rotations de molécules que des mouvements locaux comme des
vibrations ou des oscillations autour d'une position d'équilibre.

II - 1 -1 - Etude 3 haute résolution (IN10)

La fenétre en transfert d'énergie utilisée était de £ 8 peV pour une ré-
solution moyenne de 1 ueV ; un des analyseurs était & surface polie afin d'accroitre
encore la résolution. Les analyseurs et détecteurs étaient placés de fagon a ce que
les angles de diffusion soient différents des angles de Bragg afin d'éviter la forte
contribution élastique cohérente due & la diffraction. La longueur d'onde incidente
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de 6,27 E (correspondant & une énergie de 2 meV) a permis l'enregistrement de spectres
o o
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Figure I1-36
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Les échantillons d'alumine B"—(H+,H3O+) ont été préparés suivant la méthode
décrite pourlescristaux utilisés en diffraction (chapitre I).

Le porte-échantillon était constitué de deux disques évidés, fixés 1'un
contre 1'autre par des vis pour former une cavité cylindrique de 5 cm de diamétre et

de 1,5 mm d'épaisseur. Un ensemble de plaquettes d'alumine B“4H+,H305 monocristallines
&taient disposées parallélement aux faces constituées par les deux disques, 1'axe ¢

des cristaux étant ainsi perpendiculaire aux faces du porte-échantillon. Cette géométrie
autorise des mesures en ayant le vecteur transfert de moment AJ soit paralléle au plan
de conduction soit perpendiculaire, suivant l'orientation du porte-échantillon par
rapport au faisceau incident (figure 1II-36).

Les études sur des cristaux orientés présentent ainsi 1'avantage de vé-
rifier 1'anisotropie de la diffusion dans 1'alumine g".

Des ensembles de spectres ont ainsi été collectés pour deux orientations
principales a 45° et 135° et & différentes températures : 90 K, 200 K, 300 K et 370 K.
La superposition des spectres normalisés & 370 K et des spectres & 90 K ol les protons
sont tous immobiles fait apparaltre de maniére simple toute déformation méme faible
du pic élastique, due au mouvement des protons a 370 K.

La diffusion par le porte-échantillon était ensuite retranchée et la ré-
solution expérimentale (dont la forme s'assimile & une lorentzienne) était obtenue

grace a des spectres d'un échantillon de vanadium dont la diffusion est purement élas-
tique incohérente.

Enfin, les données étaient traitées & l'aide de programmes de correction
d'efficacité des détecteurs, d'absorption et d'auto-atténuation. La figure 1I-37

présente des exemples de spectres ainsi obtenus & 370 K.

IT - 1 - 2 - Etude par spectrométrie en temps de vol (IN5)

Deux séries d'expériences ont été effectuées sur IN5 4 I'I.L.L.. L'une
avec une longueur d'onde Ay = 10 A et une résolution de 20 weV et l'autre avec x = 5 A
correspondant a une_ resolut1on de 140 ueV Les valeurs du transfert de moment Q varient
de 0,11 A a1,135 A pour A= 10 A et de- 0,22 A a 2,275 A - pour x = 5 A les angles
de diffusion étant choisis, comme sur IN10, afin d'éviter les angles de Bragg.



s(@,w) A

[1-112

70 |
o
Q=1,418 A
35 F
+
4
o i
-5 0] +5 AW (nev)
A=6,27 A , T=370K
s(@,mA
100 |
50
0 w

Exemples

de spectres de diffusion a haute resolution (IN10) :

Figure I1I-37



IT-113

Les échantillons et porte-échantillons étaient les mémes que pour le
spectrométre 3 diffusion en retour.

La collecte des spectres était effectuée pour 10 valeurs du transfertde
moment et pour les températures de 300 K,.370 K, 470 K, 570 K et 670K avec une orien-
tation du porte-échantillon de 135° par rapport au faisceau incident. Une seule col-
lecte a été faite a 670 K avec 1'orientation perpendiculaire de 45° afin de vérifier
I'anisotropie de la diffusion. La succession destempératures tous les 100 K a é&té
dictée par l'allure des courbes thermogravimétriques qui indique une forte désorption
d'eau entre 570 K et 640 K ; ces collectes vont aussi permettre d'apprécier 1'in-
fluence de la température sur la diffusion.

o

La figure 1II-38 montre deux exemples de spectres & Ay = 10 A et

La forme de la résolution instrumentale, déduite des spectres de diffusion
(o] .
élastique incohérente du vanadium, est gaussienne & Ay = 5 A et presque triangulaire

[e] .
a g = 10 A, ce qui permet aisément de détecter de petits effets dans les ailes des

spectres produits par les &chantillons.

Tous les spectres sont corrigés comme précédemment et les coefficients
[o]
de transmission mesurés expérimentalement sont de 93 % a Xy = 10 A et de 95 % &
[e]
Ao = 5 A, ce qui diminue beaucoup l'importance de la diffusion multiple.

II -~ 2 - Interprétation qualitative des données

Les spectres obtenus,Sexp(Q,w),nereprésententpasdirectementlasectionefficace
différentielle ou la loi de diffusion S(Q,w), mais plutdt la convolution de celle-ci
avec la fonction de résolution de 1'instrument,ReXD(@,m),dont la forme dépend de la
géométrie de 1'expérience : Sexp(Q,w) = S(Q,w) ® Rexp(Q,m). Ceci se traduit par un
élargissement en énergie de S(Q,w). Il est donc nécessaire d'utiliser des programmes
de calcul permettant d'extraire la loi de diffusion a partir des données. Nous avons
vu que le modéle théorique de diffusion était souvent une combinaison de fonctions
simples comme la somme d'une fonction de Dirac et d'une ou de plusieurs lorentziennes.
Dans un premier temps, il est donc facile de voir s'il existe un élargissement du pic
€lastique de diffusion, soit par superposition des spectres de résolution et d'échan-
tillons normalisés (surtout si la résolution a une allure simple comme un pic trian-
gulaire), soit en utilisant un programme.
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II - 2 - 1 - Données de diffusion a haute résolution

Nous n'avons pu mettre en évidence aucun effet, c'est-a-dire aucun élar-
gissement des spectres de données provenant d'IN10, que ce soit par comparaison avec
la résolution expérimentale ou par programme : une fonction de Dirac convoluée de la
résolution s'ajuste parfaitement bien aux données quelles que soient la température
et 1'orientation de 1'échantillon. Ceci veut dire qu'a 1'échelle de temps considérée,
les neutrons diffusés se comportent comme si les protons de la structure étaient im-

mobiles, ne donnant lieu qu'a un pic de diffusion élastique incohérente.

Ces résultats peuvent s'interpréter de plusieurs maniéres : ou bien les
protons sont effectivement 1iés au réseau et ne diffusent pas, ce qui est en contra-
diction avec les mesures de conductivité, ou bien la diffusion est encore plus faible
que prévue (D < 1072 cm2/s) et la résolution n'est pas suffisante pour observer le
phénoméne, ou bien encore la diffusion est beaucoup plus élevée et la fenétre en
transfert d'énergie de IN10 est trop petite. Dans ce dernier cas, la loi de diffusion
serait constituée du pic élastique visible avec IN10, traduisant par exemple qu'une
partie des protons sont immobiles, et qui se superposerait & un pic quasiélastique
beaucoup plus large et de faible amplitude. Ce large pic serait alors, & haute réso-

lution, assimilé & une droite et correspondrait soit & une diffusion & travers le
réseau des protons restants, soit & des mouvements de rotation.

C'est la raison pour laquelle d'autres échelles de temps ont été explorées
sur IN5,

IT - 2 - 2 - Données de diffusion en temps de vol

Contrairement & ce qui précéde, on observe des élargissements signifi-

catifs, bien que de faible amplitude au pied des pics élastiques, que ce soit avec
Q o
une résolution de 20 weV pour x = 10 A ou bien de 140 peV pour x = 5 A,

Les élargissements varient avec la température et l'orientation de 1'é-
chantillon. La figure II-39 présente des spectres de diffusion pour quelques trans-
ferts de moment choisis et pour deux températures. Les spectres ont été trés agrandis
en échelle relative afin de rendre plus visible la partie quasiélastique dont 1'im-
portance augmente avec la température et le transfert de moment.
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L'examen de la figure II-40 montre que la contribution quasiélastique
est la plus forte lorsque 1'échantillon est orienté & 135 degrés par rapport au faisceau
de neutrons incidents, c'est-d-dire lorsque le transfert de moment A s'écarte peu
d'une direction moyenne paralléle aux plans de conduction de 1l'alumine g", perpendi-
culaire & 1'axe ¢ (figure 1I-36). Par contre, lorsque 1'échantillon est orienté &
45 degrés, c'est-a-dire lorsque fif est presque perpendiculaire aux plans de conduc-
tion, la composante quasiélastique devient trés faible.

En fait, dans le cas de 1'alumine B“—(H+,H3O+) oll les protons sont sup-
posés ne se déplacer que parallélement aux plans de conduction, la composante quasi-
élastique devrait &tre nulle pour une orientation de 45° et un angle de diffusion
9 = 90°.

En effet, dans ces conditions § est perpendiculaire & ¥, vecteur repré-
sentant le déplacement d'un proton dans le plan, s'il était a 1'origine au temps t = 0.
Et, si : Q.r = 0,

1

Sinc(@ow) = 5= sr 6.(F,t)expli(TQ,F-ut) Idrdt

inc
se réduit & une fonction de Dirac, ce qui correspond & un simple pic élastique (car,
par définition J'GS(?,t)dF = 1).

La diffusion quasiélastique résiduelle observée a @ = 88° peut avoir deux
origines : les plaquettes cristallines sont légérement désorientées les unes par
rapport aux autres et, d'autre part, les plans de conduction sont en réalité des zones
d'une certaine épaisseur, & 1'intérieur desquelles le vecteur ¥ peut avoir une faible
composante selon 1'axe C.

Néanmoins, 1'amplitude des mouvements du proton, dans le cas de 1'alumine
BK(H+,H3O+) est bien visible et la diffusion des protons se fait essentiellement
parallélement aux plans de conduction.

Nous avons essayé de déterminer 1'importance de la contribution é&lastique
par rapport a 1'intensité totale ; mais toutes les tentatives pour ajuster les para-
métres d'un modeéle composé d'une fonction de Dirac et d'une Lorentzienne, décrivant
approximativement la diffusion quasiélastique, ont échoué. Le seul modéle pouvant étre
optimisé a 1'aide des programmes d'affinement existants est la simple fonction de
Dirac ; un exemple d'optimisation est montré sur la figure II-41 ol le modéle théorique
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Figure II-41

convolué par la résolution est en trait plein. Il est visible qu'une seule fonction
de Dirac n'est pas suffisante pour décrire la loi de diffusion incohérente dans le
cas de 1'alumine B”—(H+,H3O+). La figure a été trés agrandie, pour permettre de voir

clairement la partie inférieure du spectre ol se situent les plus grands écarts avec
le modele.

La difficulté principale qui empé&che tout affinement d'un modéle plus
précis est la trés faible contribution quasiélastique qui ne représente que 10 & 15 %
de 1'intensité diffusée totale. Le pic élastique trés important, di probablement a
une grande proportion de protons liés au réseau cristallin, occulte presque totalement
la composante quasiélastique située & la base des spectres.
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~

Neanmoins, 1'allure & peu prés triangulaire de la résolution & permis
d'estimer la valeur des é&largissements en superposant la résolution expérimentale aux
spectres de diffusion des échantillons [34].

Q
A x =5A, les largeurs en énergie semblent approximativement constantes
lorsque Q varie, ce qui fait penser & un mouvement de rotation en premiére analyse ;
la largeur a mi-hauteur est en moyenne de 400 ueV & température ambiante.

En fait, ce premier examen de données a &té limité par la faiblesse des
programmes d'affinement de modéles utilisés ; trés efficaces et rapides pour des phé-
noménes importants, comme souvent c'est le cas en dynamique moléculaire, ils deviennent
impuissants lorsqu’il s'agit d'interpréter de petits effets souvent situés dans les
ailes des spectres de diffusion. La raison est liée & la procédure de minimisation des
erreurs employée par ces programmes. Ces difficultés nous ontamenés & proposer une
méthode d'optimisation plus. performante, qui convient particuliérement au cas oid le

pic élastique est trés important par rapport aux autres composantes.
II1 - ANALYSE DES RESULTATS ET MODELES DE DIFFUSION
III - 1 - Programme d'optimisation "WLI" (Weighted, Least squares, Interactive)

Le programme "WLI", que nous avons concu [84] et qui est maintenant uti-
lisé quotidiennement & 1'Institut Laue-Langevin, a pour but d'ajuster aux données un
modele théorique de diffusion, convolué par la résolution expérimentale. Ce modéle
comprend jusqu'a dix composantes pouvant &tre chacune une fonction de Dirac, une
lorentzienne, une gaussienne ou un oscillateur amorti. L'originalité du programme ré-
side dans la procédure de minimisation utilisée, dans laquelle les données de 1'é-
chantillon comme celles de la résolution sont pondérées en tenant compte de leurs
incertitudes, c'est-a-dire de leurs écarts-types o.

11 s'agit d'affiner les paramétres variables du modéle de diffusion afin
de minimiser les erreurs sur les mesures. Ceci peut &tre obtenu par plusieurs méthodes
(moindres carrés, gradient, parabole des résidus... ) plus ou moins rapides et
efficaces ; certaines ont 1'inconvénient de ne pas tenir compte de 1'erreur statis-
tique des mesures, ce qui fausse les résultats pour de petits effets noyés dans 1'im-
précision des données, d'autres convergent plus ou moins bien.
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Une procédure particuliérement bien adaptée dans le cas présent est la
méthode des moindres carrés, appliquée au cas général de mesures indirectes avec
équations de contraintes [85].

La généralisation de cette méthode est bien connue mais son application
nécessite un grand nombre d'opérations, ce qui se traduit par des temps de calcul pro-
hibitifs.

En introduisant la méthode des éléments, nous avons pu diminuer consi-
dérablement le nombre d'opérations, tout en aboutissant a des résultats absolument
identiques. Les développements du cas général de la méthode des moindres carrés et
de sa modification sont présentés en annexe II.

III - 2 - Analyse des résultats expérimentaux

L'emploi du programme d'optimisation WLI présenté au paragraphe précédent
permet maintenant d'extraire 1'essentiel de ce qui compose la partie inférieure des
spectres de diffusion, en ajoutant progressivement plusieurs lorentziennes au modéle
composé initialement d'une fonction de Dirac, jusqu'd ce que les spectres expéri-
mentaux et théoriques se superposent.

Les résultats de cette analyse nous orientent ensuite vers le choix d'un
modéle plus "physique", adapté & la diffusion des protons dans 1'alumine g".

La figure 1II-41 montrait 1'imperfection d'un modé&le constitué de la
seule fonction de Dirac @ » = 5 K. L'accord apparait meilleur entre la courbe théo-
rique et les points expérimentaux en ajoutant une lorentzienne centrée en fiw = 0 dans
la région quasiélastique (figure 1II-42). Il subsiste néanmoins des écarts assez
prononcés lorsque la valeur du transfert d'énergie augmente et qui semblent provogqués
par une contribution inélastique trés large en énergie.

Les combinaisons de fonctions qui s'ajustent le mieux aux points expé-
rimentaux sont :

Q
A = 10 A. (Transfert d'énergie entre -0,252 meV et 1,313 meV) une fonction
de Dirac (A) + une lorentzienne étroite (L1) + une lorentzienne plus large (LZ)‘
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d’une fonction de Dirac et d une lorentzienne est nettement

meilleur que celui observe sur lg figure I1~44

Figure 1I1-42

A =5 K. (Transfert d'énergie entre -2meV et 33 meV) une fonction de
Dirac (A) + une lorentzienne (L1) ; ceci constitue la contribution quasiélastique.
Elle se superpose & la diffusion inélastique qui peut &tre décrite de facon approxi-
mative soit par une large lorentzienne (LZ) centrée en fiw = 0 (largeur & mi-hauteur
en moyenne égale 4 30 meV) soit par deux fonctions lorentziennes symétriques centrées
en ﬁmo = + 5 meY et de largeur & mi-hauteur égale a 20meYy. Ces fonctions vont per-
mettre essentiellement de retrancher la partie inélastique de l'intensité totale dif-

fusée pour en extraire la part quasiélastique.



11-123

S(Q,Ww)
2 A e wa
Contribution
elastique
a) ) tres importante.
0 | e -
¥ T T o
0 10 20 AW (meV)
° o4
INS A=5A , Q=1,743A" , T=300K
S(o,w)ly.
0,002
b) v
0,0014"
0,000 _
1 T T >
0 10 20 AW (meV)

a) -Spectre de diffusion complet. Le modele(en trait plein) se compose

- Y N . .
de la somme d une fonction de Dirac et de trois lorentzientres.

b)- L echelle de S(Q,w), multipliee par 1000, permet d apprecier la

qualite de |"ajustement obtenu .

Figure I1-43



I1-124

La qualité des ajustements obtenus & 1'aide du programme d'optimisation
WLT est illustrée par 1'exemple de la figure II-43. Un spectre 4 A = 5 E est repré-
senté en a) pour tout le domaine en énergie considéré ; le pic élastique est trés
important et ne permet quede deviner les autres contributions situées & sa base.
L'échelle des ordonnées est multipliée par 1000 en b) ol seules n'apparaissent que la
région inélastique ainsi qu'une partie du pic quasiélastique. Cette figure montre le
trés bon accord entre le modéle affiné et les points expérimentaux.

L'ensemble des spectres collectés a été traité comme 1'exemple précédent
en choisissant une lorentzienne centrée en fiw = 0 pour simuler la diffusion- inélas-
tique ; ce choix facilite la convergence de 1'affinement sans modifier de maniére
sensible 1'importance de la contribution inélastique par rapport a4 l'intensité totale.

Bien que les propriétés entre les différentes composantes (A,Lj) et les
largeurs en transfert d'énergie évoluent avec la température, le moddle reste toujours
applicable ; ceci va permettre de comparer les résultats lorsque le transfert de mo-
ment A varie.

Le tableau II-25 rassemble par exemple toutes 1e§ valeurs des affinements
aT =570 K. Pi(A) et Pi(Lj) sont les fractions d'intensité des composantes du spectre
en énergie. Soi est l'aire sous le spectre, c'est-a-dire 1'intensité expérimentale

totale. Pi(Lj) sont les largeurs a mi-hauteur des lorentziennes. L'évolution en fonc-
tion de Q des paramétres suggére plusieurs remarques :

A = 10 A. Lorsque Q augmente P1(A) décrolt légérement, P1(L1) reste ap-
proximativement constant et P1(L2) croit.

De méme, les largeurs & mi-hautuer F1(L1) et r1(L2) augmentent plus ou
moins rapidement.

o]
A =5 A. Pour une variation toujours croissante de Q, PZ(A) décroit

tandis que P2(L1) et P2(L2) croissent. Les largeurs a mi-hauteur PZ(L1) et PZ(LZ)
sont constantes ou augmentent légérement.

Les composantes paraissent ne pas &tre les mémes aux deux longueurs
d'onde ; ceci est dii au fait que les spectres de diffusion ont &té obtenus avec des
largeurs de la résolution expérimentale et des domaines de transferts d'énergie dif-
férents.
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A=10A
A Ly L
°_1 (meV) (meV)
0™ Po8) Pl Tyty) P(L) Tty Sor
? 2
0,377 0,85(4) 0,08(%) 0,007(5) 0,071(7)  0,21(4) 1,524(8)
0,479 0,85(2) 0,09(2) 0,011(k) 0,081(7) 0,25(4) 1,622(8)
0,598 0,84(2) 0,08(1) 0,018(6) 0,09(1)  0,26(5) 1,575(8)
0,709 0,82(1) 0,067(6) 0,028(8) 0,11(1)  0,33(5) 1,637(8)
0,870 0,82(1) 0,095(6) 0,028(4) 0,11(1)  0,38(6) 1,433(7)
0,959 0,82(1) 0,087(8) 0,035(7) 0,15(2)  0,48(9) 1,414(7)
1,007 0,80(1) 0,108(8) 0,037(6) 0,14(3)  0,55(15) 1,372(8)
1,056 0,82(1) 0,070(9) 0,03(1) 0,1(1)  0,32(7) 1,230(8)
A=5 ;
A L L,
°_q - meV) (meV)
aaA™" P,(a) Pty To(L) Po(Ly)  Tylls) So
2 R
0,219 0,88(1) 0,029(6) 0,66(20) 0,160(20) 20(3) 1,549(10)
0,755 0,823(7) 0,096(4) 0,36(3) 0,137(7)  11,3(9) 1,516(5)
0,960 0,764(6) 0,125(3) 0,42(2) 0,191(6)  10,5(5) 1,514(5)
1,198 0,729(6) 0,133(3) 0,49(2) 0,263(9)  12,1(6) 1,459(5)
1,422 0,707(7) 0,1%0(3) 0,51(2) 0,340(15)  14,6(7) 1,388(5)
1,743 0,661(7) 0,138(4) 0,43(2) 0,385(16) 14,4(7) 1,268(%)
1,923 0,656(6) 0,142(3) 0,54(2) 0,400(20) 16,6(9) 1,223(%)
2,018 0,666(6) 0,136(4) 0,47(2) 0,395(20) 15,6(9) 1,233(4)
2,117 0,668(7) 0,140(4) 0,61(3) 0,577(50) 22(2) 1,212(5)

A= Pi(A).é(w) et Lj = Pi(L

= 570 K

D

1

Pi(Lj)/z

I [ri(Lj)/2]2+m2

Orientation de 1'échantillon : 135°

Tableau II-25
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La figure II-44 permet de mieux comprendre pourquoi les mé&mes phénoménes
de diffusion sont percus autrement lorsque la longueur d'onde change. En plus d'un
spectre de diffusion, sont schématisées les limites des fenétres de transfert en
énergie ainsi que les largeurs des résolutions.

Q
Ainsi, @ x = 5 A, la lorentzienne L2 du tableau II-25 décrit la compo-
santel:B(m) représentée sur la figure. A x = 10 A, la largeur de la fendtre de trans-

x

fert est de 1,6 meV ;«E3(w), dont la largeur & mi-hauteur est d'environ 30 meV, est

N

alors assimilée & une droite dans le domaine d'énergie considéré et s'ajoute au fond
continu. Les lorentziennes L1 aar=5 Z et L2 ar=10 K ont des largeurs a mi-gauteur
voisines et doivent décrire la composante-ﬁz(w) ; les écarts observés a x = 10 A sont
probablement dus & la fenétre de transfert plus étrcoite, limitée en particulier vers
les pertes en énergie.

Enfin, la compgsante.£1(m), décrite da A = 10 A par la lorentzienne Ly,
n'est pas visible @ x = 5 A, La largeur de la résclution expérimentale est trop grande
et ne permet pas de séparer cette composante du pic élastique auquel elle est assi-
milée.

En résumé, 1'analyse des données de diffusion quasiélastique, provenant
du spectrométre en temps de vol IN5nous oriente vers un type de loi de diffusion qui
comportera, outre un pic élastique de grande intensité, une composante étroite dont
la largeur augmente avec Q et dont 1'intensité reste constante (figure 1II-45), puis
une deuxiéme composante dont la largeur reste a peu prés constante mais dont 1'inten-
sité augmente avec Q (figure 1II-46). Cette contribution (&lastique plus quasiélastique)

~

se superposera a une trés large composante probablement d'origine inélastique.

Ces résultats plus précis vont plus loin que ceux de 1'étude qualitative
qui ne prévoyaient qu'un simple mouvement de rotation alors que 1'élargissement en
fonction de Q de la largeur & mi-hauteur de-éa(w), observé a x = 10 K, laisse plutdt
envisager une diffusion translationnelle et une rotation [86].

. Données & haute résolution

Plusieurs tentatives ont été faites pour extraire, a l'aide du programme
WLI, une composante quasiélastique des spectres de‘diffusion provenant du spectro-
métre & haute résolution IN10. Mais, contrairement aux données du spectrométre en
temps- de vol, aucun affinement n'a pu converger malgré les différentes valeurs d'es-

sais attribuées au paramétre définissant la largeur & mi-hauteur en énergie de la com-
posante quasiélastique.
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II - 3 - Modéle de loi de diffusion

La discussion des résultats de diffraction neutronique (2éme partie,
chapitre IV) conduit & 1'existence de plusieurs sites cristallographiques occupés
par 1'atome d'hydrogéne. Ils correspondent a plusieurs types de protons ; certains
sont trés liés (liaisons courtes) & des atomes d'oxygéne du bloc spinelle et peuvent
&tre considérés comme fixés & l'armature cristalline, d'autres sont moins 1iés et
constituent des groupements protoniques comme des molécules d'eau ou des ions H3O+.
Du point de vue dynamique, ces groupements ont la possibilité d'entreprendre des mou-
vements de rotation autour d'un axe. Les protons peu liés peuvent aussi diffuser par
sauts de site 3 site & travers le réseau cristallin.

En diffusion quasiélastique incohérente, la situation se présente diffé-
remment selon qu'un méme proton participe & plusieurs mouvements indépendants entre
eux ou bien que ces mouvements soient effectués chacun par un type de proton parti-

culier.

Dans le premier cas, il y a convolution des lois de diffusion correspon-
dant a chaque mouvement, dans le deuxiéme il y a superposition des différentes lois
(chapitre V, paragraphe I-1-2-3).

L'analyse faite au paragraphe précédent & T = 570°K permet de discerner
(dans la limite des échelles de temps considérées) trois catégories différentes de
protons diffuseurs, ayant chacune un comportement dynamique propre. En effet, 1'é-
volution des paramétres de 12 composante ¢§(w) en fonction de Q2 (c'est-a-dire de
la lorentzienne L1 d x = 10 A) est celle obtenue dans le cas de protons animés d'un
seul mouvement diffusif (chapitre V, paragraphe I-1-2-1). La part de I'intensité due
a cette composante par rapport a 1'intensité totale diffusée reste constante et la
largeur & mi-hauteur est proportionnelle & Q2 pour de faibles valeurs de Q (figure I1I-47).

Par ailleurs, 1'intensité du pic élastique, décroit alors que 1'intensité
de la composante4f2 croit avec Q et que sa largeur & mi-hauteur reste a peu prés cons-
tante (figure II-48). Ce comportement est caractéristique d'un mouvement localisé
de protons (chapitre V, paragraphe I-1-2-2). Cette deuxiéme catégorie de protons ne
participe a aucune diffusion translationnelle visible ; dans le cas contraire, il y
aurait convolution des lois de diffusion correspondant aux différents mouvements, ce

qui se traduirait par un élargissement du pic élastique augmentant avec Q.
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Enfin, la lente décroissance de l'intensité du pic élastique suggére une
troisiéme catégorie de protons qui seraient immobiles, c'est-a-dire trés liés & l'ar-
mature cristalline, comme 1'indique 1'étude par diffraction.

Ces trois types de protons paraissent avoir des comportements bien sé-

parés, tout au moins & 1'intérieur des limites imposées par les résolutions expéri-
mentales utilisées et par la précision des mesures.

La loi de diffusion totale sera la somme des contributions dues & ces
trois catégories de protons.

IIT - 3 - 1 - Diffusion translationnelle

Le choix du modéle de diffusion translationnelle des protons dans ['a-
lumine s”-(H+,H3O+) est influencé par plusieurs hypotheses et par des constatations
provenant de 1'expérience :

- les protons diffuseurs sont supposés faire partie de ceux localisés par
diffraction neutronique sur des sites bien définis. Ceci implique que le temps de
résidence sur un site soit trés grand, comparé au temps mis pour sauter d'un site a
l'autre. C'est la situation la plus courante dans les solides cristallins,

- 1'incertitude sur les types de sites concernés par la diffusion et 1'ex-
ploration en Q limitée a3 1,1 A'1 rendent inutile un modéle faisant intervenir la géo-
métrie précise des sites comme celui de Chudley et Elliott [76].

Le modéle employé sera celui & deux états décrit notamment par Singwi et
Sjdlander [77]. Si le temps ré durant lequel la particule oscille est trés grand par
rapport au temps ra ol elle diffuse, la loi de diffusion incohérente s'écrit :

ST(G,Q)) = 1 . (P/Z)
v 2 (1/2)2

avec

DQ? + (1-e‘2wyé'

r/2 = 0

1+t Q7

D est la constante d'auto-diffusion et ré est en fait le temps séparant deux sauts

consécutifs du proton (carrs >> TH).
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2W = Q2<u2> est le facteur de Debye-Waller.

Nous supposerons que les distances de saut des protons sont grandes par
rapport a l'amplitude de leurs vibrations autour des positions d'équilibre :
<12> >> <u2> ; <12> est la moyenne quadratique des distances de saut. La largeur &

mi-hauteur devient

2DQ%

I‘:—————-—Z
1+T6DQ

Lorsque la diffusion est anisotrope, il est nécessaire d'introduire un
tenseur d'auto-diffusion [87]. Si D, et D; sont les coefficients de diffusion paral-
lelement et perpendiculairement & la normale aux plans de conduction de 1'alumine

",D doit &tre remplacé par (D, cose + D, sinze).

6 est 1'angle entre Q et la normale aux plans (figure 1I1-49).

=

PLANS DE CONDUCTION

Composantes de la diffusion .

Figure 11-49
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Comme les protons sont supposés ne diffuser que dans les plans de con-
duction, Dy = 0.

Dans le cas d'un échantillon composé d'un ensemble de cristaux ayant leurs
normales aux plans de conduction orientées dans la méme direction, la largeur a mi-
hauteur de la loi de diffusion translationnelle s'écrira donc :

2 .2
QL Q- sin~se

' =2 .
T ) 2 .2
1+ 5 DL Q= sin~e

IS

Ce modéle est plus particuliérement adapté & la diffusion par sauts dans
des liquides ol les atomes sont fortement associés a leurs proches voisins. Il cons-
titue néanmoins une bonne approximation dans le cas de structures désordonnées comme
celle de 1'alumine B".

Lorsque Q - 0, rp - 2 Dl_Q2 sinze ; ce comportement est le méme pour toutes

les lois de diffusion translationnelle. Enfin ce modéle de diffusion permet d'obtenir
1
de maniére simple une évaluation de la distance moyenne des sauts (<12>k) et du temps

ré les séparant. En effet, Einstein [88] a relié la constante de diffusion macrosco-

pique au chemin suivi par les particules diffusantes :

D = <12>
1= ano
n est la dimension de la diffusion. Dans le cas des échantillons d'alumine B“-(H+,H3O+)

ol la diffusion est bidimensionnelle :

IIT - 3 -2 - Diffusion rotationnelle

La figure II-50 schématise l'orientation des molécules d'eau et des
cations H3O+ telle qu'elle a été décrite d'aprés les résultats de la diffraction
neutronique.

L'atome d'hydrogéne de la liaison 0-H paralléle & l'axe € est lui-méme lié
a un atome d'oxygéne appartenant au bloc spinelle situé au-dessus de la zone de con-
duction.
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o
0}
—
o}

Orientations de H,O% et de H,0 par rapport a |axe 2
3 2 P PP

de la structure cristaliine.
Figure II-50

La présence de cet atome d'hydrogéne de liaison conduit & une distance
0....0 trés courte (2,51 K) ; 1l y a donc trés peu de chance pour qu'il participe &
de la diffusion rotationnelle. S'il y a rotation de H3O+ ou de HZO’ elle se fera autour
de 1'axe C et les protons se déplaceront sur un cercle perpendiculaire a ¢ entre trois
sites équidistants (générés par 1'axe ternaire de la structure).

De méme des protons isolés peuvent aussi tourner autour de 1'atome d'oxy-
géne 0(5) qui relie deux blocs spinelle entre eux (chapitre IV, paragraphe IV).
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Barnes [83] puis Dianoux [82] ont développé le formalisme correspondant
d& la diffusion uniaxiale entre N sites équidistants. Lorsque les cristaux sont orientés
dans une direction, comme c'est le cas pour notre échantillon (axe C), la loi de dif-
fusion s'écrit :

R ' N-1 ™
ST (Q,w) = A (QRsine)s(w) + — = A (QRsine)

T n=1 1+ (wt)
n

A_(QRsin®) = 1 g J (20Rsinesin *P) cos (n 21tp)

n - D=1 o} N N

. - sin® N Lo o
n 1 sinznn/N 1 T {cosZz/N)

JO est la fonction de Bessel d'ordre zéro
8 est 1'angle entre 1'axe ¢ et § (figure 1II-51) et
R est le rayon du cercle de 1a rotation.

Lorsque la rotation s'effectue par sauts entre trois sites, la loi de dif-
fusion est simplement la somme d'une fonction de Dirac et d'une lorentzienne :
R = 1 (7e5)
SH(Q,w) = AO(QRs1ne)6(w) + E'[1 - AO(QR51ne)] -3
w + (f?—)
0
avec

A (QRsine) = % [1+ 2, (R V3 sine)]

La forme de cette loi permet d'accéder facilement & la constante R et au

temps caractéristique de la rotation, To-

Il peut &tre considéré comme le temps passé sur chaque site, c'est aussi
le temps séparant deux sauts car ceux-ci sont supposés instantanés.

IIT - 3 -3-Loi de diffusion totale

Chaque catégorie de protons correspond & une fraction du nombre total de
protons de 1'échantillon :
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o}

ey

o

A}

Diffusion uniaxiale dans le cas de cristqux orientes

selon | axe ¢ .

Figure II-51

5

fraction de protons fixes, fortement 1iés & 1'armature cristalline. Ils con-
tribuent a la diffusion élastique

-u
I

fraction de protons animés d'un mouvement local de rotation
fraction de protons participant & la diffusion translationnelle.

Et, par définition : PO + PR + PT =1

La loi de diffusion totale, décrivant la diffusion des protons dans
1'alumine B“—(H+,H3O+), pourra s'écrire :

3
2t
S(G,w)zMe“ZWE(PO+AOPR)6(w) + Py %-2—11/-2—2 + Py (1-A) ;1{-—2—%_:2] + Kf(m).Q2+B

0w + (r/2) w (;r—-i
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avec :
D) Q2 sinze
1T +1 Dy Q7 sin™®
2N = Q2 <u2>

<u2> représente la somme des contributions provenant des vibrations en translation et

torsion et des vibrations intramoléculaires.

En fait, la loi de diffusion correspondant aux vibrations, a la forme
générale :

2 2
s' @) = e U [5(w) + h(Qw)]

~

qui doit obé&ir a la condition de normalisation :

ey
S S'(Q,0) de

-0

1

La convolution de SV(U,m) avec les autres composantes de mougemnnt se
traduira dans la région quasiélastique par la somme d'un terme ayant e'Q <ut en
facteur et d'un terme faiblement variable avec w et proportionnel & Q2 [70,75] :

f(w).Q2.

Le terme B peut 8tre dl a d'autres contributions inélastiques apparaissant
comme un fond continu dans la région quasiélastique et les facteurs d'échelle M et K

N

permettent de normaliser 1'intensité calculée & celle mesurée.

Enfin, 1'expression symétrique en Q et w de S(Q,w) a été établie dans
1"approximation classique ; dans la région des basses températures ou des énergies
élevées, elle doit en toute rigueur &tre multipliée par le facteur “exp(ﬁm/ZkBT)",
afin de satisfaire au principe du bilan détaillé [89,90,91].

111 - 4 - Détermination des constantes physiques
Les paramétres de la loi de diffusion (1) sont ajustés par moindres carrés

aux coefficients affinés des composantes, observées expérimentalement (tableau 1I-25)
a 1'aide du spectroméire en temps de vol IN5 :
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Py(Ly)

PT =
P1(A) + P1(L1) + P1(L2)
D) stinze r(Ly)
‘ z 2.
1+ 5 QL Q= sin“e 2
3 Tolly)
—-ZT_O po-g T
MeeW . [Po(A) + Po(L)] X Sy

La premiére expression permet de déterminer les paramétres R et PR par
affinement des coordonnées du premier maximum de la fonction : Pp [1—AO(QRsh1e)].

PT est déduit aisément de la deuxiéme reiation et la part des protons
fixes est égale & : PO =1 - (PR + PT), par définition.
Les deux derniéres expressions sont obtenues aprés intégration par rapport
d fiw des spectres de diffusion et de leurs composantes.

Tous ces paramétres définissant le modéle de diffusion ont été optimisés
et sont réunis dans le tableau II-26.

La figure II-47 montre l'accord entre le modéle affiné et les points ex-
périmentaux & T = 570 K pour P, = %ing—- et P1(Lﬂ, qui caractérisent la composante
de diffusion translationnelle. totale

Le facteur de structure élastique incohé;ent (E.1.S.F.) de la loi de dif-
fusion totale est égal a (Po + AOPR) et contient les informations concernant la géo-
métrie du mouvement. Il est la somme d'un terme constant di aux protons fixes et d'un
terme contenant AO dont la variation en fonction de Q traduit la géométrie de la ro-
tation des protons.
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Ltaccord entre le modéle (rotation & 3 sites) et les valeurs expérimen-
tales n'apparait pas excellent (figure II-52a). En fait, la fraction PR de protons
en rotation est faible par rapport & la fraction PO de protons fixes et I'extraction
du terme AO devient imprécis, ce qui ne veut pas dire que le modéle & 3 sites soit
faux car l'accord global est trés bon. En extrapolant & Q = 0, on obtient par exemple,
aT=1470 K :

1]
—

AO calculé
AO observé

1

0,85

ce qui donne :

0,93
0,91

(Po + AOPR)calculé
(PO + AOPR)observe

L'essai d'autres modéles possibles n'a pas conduit & un meilleur accord.

I1 faut néanmoins remarquer que les é&carts observés sur la figure II-52a
sont caractéristiques d'effets provoqués par de la diffusion multiple [92]. Ainsi,
un neutron qui a été diffusé une premiére fois peut subir d'autres diffusions ulté-
rieures avant de ressortir de 1'échantillon, ce qui va modifier 1'allure des spectres
de diffusion. Une des conséquences sera, par exemple, la diminution de la valeur ex-
périmentale de 17E.I1.S.F. aux faibles valeurs de Q, accompagnée d'une largeur quasi-
élastique plus grande. Le probléme de la diffusion multiple a été étudié en détail et
plusieurs types de corrections sont proposés [93 & 96]. Par ailleurs, I'importance
de la diffusion multiple diminue lorsque le coefficient de transmission de 1'échan-
tillon augmente ; elle devient trés faible au-dessus de 90 %, ce qui est notre cas.
Aucune correction n'a donc été effectuée et c'est certainement un effet résiduel qui
est observé sur nos résultats.

La valeur quadratique moyenne des vibrations du proton sur son site (<u2>)
est obtenue pour chaque température, a partir des courbes de la figure II-52b.

Les constantes physiques du modeéle de diffusion ont été déterminées &
partir de composantes quasiélastiques qui représentent une faible partie du spectre
expérimental, la contribution essentielle étant celle du pic élastique trés important.
I1 est donc normal que les erreurs sur les valeurs de ces constantes soient quelquefois



.

a)

I1-143

N Ao=1/30142 Jolx)]

.

-0,5

Figure II-52
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€levées. Celles-ci vont cependant nous permettre de mieux comprendre comment les
protons peuvent se mouvoir d l'intérieur des régions de conduction de l'alumine
B"- (H",H50™).

. Loi de diffusion & haute résolution

Contrairement a ce qui précéde, le traitement des données provenant du
spectrométre IN10 n'a donné lieu & aucun résultat tangible. Néanmoins, il est inté-
ressant de comparer les spectres de diffusion & haute résolution de ce spectrométre
avec la loi de diffusion totale, calculée & partir des constantes physiques, elles-mémes
déduites des résultats a moyenne résolution du spectrométre IN5. Ceci permet de vé-

rifier a postériori que la loi de diffusion trouvée est aussi compatible avec les
données obtenues & haute résolution.

Les caractéristiques expérimentales du spectrométre IN10 étant une réso-
lution de 1 eV, et une fen&tre en transfert d'énergie de + 8 peV, la loi de diffusion
apparalt artificiellement simplifiée : la composante due aux mouvements de réorienta-
tion est trop large (~ 500 ueV) et sa contribution est confondue avec le fond continu.
Le modéle de diffusion se résume ainsi, & la somme d'une composante élastique (pic de
Dirac) et d'une composante quasiélastique (lorentzienne) induite par le mouvement dif-
fusif.

La figure II-52' montre le bon accord entre les spectres expérimentaux
et le modéle théorique (ol seul le paramétre de la contribution élastique a été ajusté)
pour deux valeurs faibles du transfert de moment ; cet accord ne peut que confirmer
la validité du modéle de diffusion.

Les contributions quasiélastiques du modéle sont aussi représentées sur
la figure, et si, 8 Q = 0,17 3'1 la composante due au mouvement diffusif est encore
visible bien que trés faible, elle est presque confondue avec le fond continu dés
Q =0,29 3'1. Les largeurs d mi-hauteur en énergie sont respectivement de 2,8 neV et
et de 8,9 peV ; la composante la plus étroite devrait donc &tre facilement détectable
et seule la faible proportion de protons mis en jeu (6 %) l'en empéche.

Une autre raison probable qui rend impossible 1'extraction de la compo-
sante quasiélastique d'aprés les données de IN10, alors qu'elle était possible & par-
tir des spectres de IN5, est l'allure de la résolution instrumentale, proche d'une
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lorentzienne. Cette fonction de résolution décroit trés lentement et est tronquée
par les limites de la fenétre en transfert d'énergie ; il en résulte une imprécision
lorsque la loi de diffusion est convoluée avec cette résolution expérimentale. Im-
précision d'autant plus sensible que la composante & extraire est faible.

IV - DISCUSSION. RELATION ENTRE LES ETUDES STATIQUES ET DYNAMIQUES
IV - 1 - Anisotropie du mouvement localisé

La différence marquée entre les intensités quasiélastiques correspondant
aux deux orientations perpendiculaires de 1'échantillon, et 1'existence de liaisons
0-H, plus fortes au voisinage des blocs spinelle , nous ont fait choisir un modéle
ol seuls les protons du plan de conduction participent 3 la diffusion rotationnelle
autour de 1'axe €.

Afin de confirmer le choix de ce modéle de rotation anisotrope, nous avons
comparé la loi de diffusion avec le spectre expérimental en orientant successivement
I'échantillon a 135 et & 45 degrés par rapport au faisceau incident. L'angle & que
fait le vecteur § avec la normale & 1'échantillon dépend de 1'orientation « et de
1'angle de diffusion ¢ suivant la relation : '

& = 180° - o« +0/2
Par exemple, si ®=90° et Q = 1,777 3'1, les valeurs de :
AO(QRsine) =1/3[1+2 JO(QR V3 sine)]
correspondant aux deux orientations perpendiculaires seront respectivement :
1/3 [1 + 2 9o (QR V3)] et 1

Les deux spectres étaient obtenus a T =670 K et A = 5 K, avec un angle
de diffusion @ = 88° (pour des raisons expérimentales pratiques).

Nous avons vu qu'd cette longueur d'onde, la composante translationnelle
est beaucoup moins large que la résolution expérimentale et est assimilée & une fonc-
tion de Dirac. L'E.I.S.F. apparent est donc, d'aprés la loi de diffusion (1), égal &

Po + AOPR + PT
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Tableau 1I-27

Orientation de 1'échantillon 135° 45°

E.I.S.F. théorique
(d*aprés la loi de diffusion)

0,831 g

E.I.S.F. expérimental (d'aprés 0,836(7) 0,98(1)
I'extraction des composantes)

A

Le tableau 1II-27 permet de comparer l'E.I.S.F. calculé & partir des pa-
ramétres affinés du modéle, a celui obtenu en faisant le rapport des intensités des
composantes expérimentales. On constate que la loi de diffusion anisotrope, établie
dfaprés les données provenant d'un échantillon orienté a 135°, reste toujours trés
bien vérifiéeda 45° (mais un accord aussi bon entre valeurs expérimentales et théoriques
est probablement fortuit). La diffusion rotationnelle s'effectue bien, essentiellement,

sur un cercle a 1'intérieur de la région de conduction et perpendiculairement a
1'axe €.

IV - 2 - Importance relative des mouvements

Comme l'indiquait qualitativement 1l'expérience, la part des protons fixes
par rapport a l'armature cristalline de I'alumine s“-(H+,H3O+) est trés importante :
entre 87 % a température ambiante et 73,3 % & 570 K. Cette proportion est plus faible
dans le cas de 1'alumine B—(H3O+) ol seulement 74 % de protons sont fixes & 291 K et
56 % entre 395 K et 485 K [29].

A 670 K, cette part remonte & 80 % pour la phase 8" ; ceci s'explique par
le départ de la structure des protons les moins liés. En effet, les résultats de 1'a-
nalyse thermogravimétrique (chapitre II) indiquait une premiére désorption d'eau entre
470 K et 570 K ; le nombre d'atomes d'hydrogéne localisés par diffraction neutronique,
lui aussi, est plus faible & 620 K. De méme, 1'intensité totale mesurée en diffusion
quasiélastique des neutrons diminue fortement entre 470 K et 570 K ; or, elle est
obtenue par intégration du spectre en w et est directement proportionnelle au nombre
de protons diffuseurs. Ceci se traduit par la nette diminution des coefficients M et
B du tableau 1I-26.
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9

Il est difficile de comparer les proportions des différents types de pro-
tons trouvées par diffusion quasiélastique avec les résultats obtenus par diffraction ;
d'une part, il n'est pas possible d'affirmer que tous les protons ont été localisés
dans la structure ne serait-ce qu'a cause de leurs mouvements, et d'autre part, la
diffraction ne considére que les protons durant leur temps de résidence sur un site
et seules des considérations d'environnement et 1'allure des densités nucléaires peuvent
laisser présager de la mobilité d'un proton dans le cadre d'une étude structurale.

Le nombre de protons qui tournent localement est approximativement deux
fois plus grand que le nombre de protons qui diffusent & travers le réseau. La dif-
fusion translationnelle ne concerne donc qu'une fraction trés faible de protons (entre
5et 8%). A670 K, le signal quasiélastique correspondant était trop faible pour en
tirer des paramétres de diffusion et la trés petite fraction indiquée (v 2 %) est déduite
d'aprés la part des autres protons. Ces faibles proportions expliquent pourquoi la
diffusion du proton dans 1'alumine g ou 8" n'a pu &tre mise en évidence dans d'autres
expériences quasiélastiques [28,29,97,98].

IV - 3 - Diffusions translationnelle et rotationnelle

IV - 3 - 1 - Mouvement de translation

N

A partir de la composante due & la diffusion translationnelle, un coef-
ficient d'autodiffusion Di a pu &tre déduit pour quatre températures entre 300 K et
570 K. (A 670 K, le phénoméne de diffusion devient négligeable i cause du manque de
protons). Les valeurs de D, varient entre 0,9 et 2,5 x 10'5 cm2/s et sont comparables
d celles trouvées habituellement pour la diffusion de 1'hydrogéne dans les métaux
[99]. Il en est de méme pour les valeurs des temps de résidence sur chaque site 16.
Contrairement a D; (1ié directement & la pente & 1'origine de la longueur & mi-hauteur
en fonction de QZ), les valeurs de ré dépendent du modéle choisi ; elles évoluent dans
notre cas de 2 a 10 x 10'12 s. Par ailleurs, la dépendance en température de D) ne
suit pas une loi d'Arrhenius pour 1'alumine B“—(H+,H3O+). La figure II-53 montre la
non linéarité de Log D) qui est essentiellement liée & 1'instabilité du composé & partir
de 450 K ; la désorption d'une partie de 1'eau aprés cette température modifie profon-

dément 1'environnement des protons restants ainsi que les forces locales agissant sur eux.

Il est toutefois possible d'estimer 1'énergie d'activation du processus
de diffusion translationnelle en supposant que, dans la région stable entre 300 K et
450 K, D) vérifie 1'équation :

D.L,= D_LO exp (- EaT/ kT)
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Figure I1-53

N

La pente de la droite, obtenue & partir-de deux valeurs expérimentales

seulement, conduit & une énergie d'activation approximative : E

ar = 0,14 eV. Cette

valeur est faible (du méme ordre que celles déterminées dans le cas des hydrures

métalliques). Elle parait plus en accord avec un mécanisme de conduction par sauts

de protons individuels plutdt que par diffusion d'un cation plus gros comme H3O+, qui
doit surmonter une barriére d'énergie potentielle plus élevée pour pouvoir se dépla-

cer. Les dimensions des ions H30+ et kK sont semblables et & titre de comparaison,
les énergies d'activation sont Ea = 0,30 eV pour 1'alumine g-kt [100] et Ea = 0,20 eV
pour 1'alumine g"-K* [101].
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s

ta longueur moyenne des sauts est calculée a partir de la relation :

<12> = 4 Té D

A 300 K, les protons ne parcourent en moyenne que 0,8 K entre deux posi-
tions de repos. Cette distance est relativement faible et signifie que dans 1'alumine
3"-(H+,H3O+), les protons n'ont pas assez d'énergie thermique & température ambiante
pour atteindre des sites plus éloignés sans &tre captés par les plus proches voisins.
I1ls peuvent néanmoins diffuser grdce & une énergie d'activation peu élevée.

Ensuite, a 370 K et 470 K, les protons acquiérent une énergie thermique
suffisante pour franchir les premiéres barriéres de potentiel plus faibles ; la dis-
tance de saut devient a peu prés constante et est d'environ 3 R. Enfin, a 570 K,
lorsque la premiére désorption d'eau débute, la longueur moyenne des sauts diminue
malgré 1'augmentation de 1'énergie thermique et atteint 2 K ; nous verrons que ceci
est probablement 1ié & la désorption.

IV - 3 - 2 - Mouvement de rotation

L'application du modéle de diffusion rotationnelle, par sauts au hasard
entre trois sites équidistants, conduit & des valeurs de T (temps moyen de résidence
sur chaque site), variant entre 4 x 10"12 s 3 300 K et 1,6 x 10_12 s & 670 K. Ces
valeurs sont trés voisines de celles trouvées par Lasséques et al. [29] dans leur
étude par diffusion quasiélastique de 1'alumine B-(H3O+) et qui varient entre
5x 10712 5 3 291 K et 2,04 x 10712 5 a 485 K. Par contre, Axe et al. [28] ont obtenu
des temps de résidence un peu plus courts dans le cas de la réorientation des ca-
tions N} de 1'alumine g-(NH]), entre 1071 s a 300 K et 6,3 x 10713 s a 473 k.

Comme pour la diffusion translationnelle par sauts discrets, la possi-
bilité de réorientation dépend de la barriére de potentiel & franchir pour aller d'un

site a l'autre. Il est donc généralement vérifié que les fréquences de sauts évoluent
en fonction de la température suivant une loi d'Arrhénius :

) - (?;1;) exp (~ Egp/KT)
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Figure II-54

La courbe de la figure 1I-54 indique que cela n'est pas vrai dans le cas
de 1'alumine B"—(H+,H30+) ; comme pour le coefficient d'auto-diffusion, il y a un
changement de pente trés marqué vers 450 K, ol commence la premiére désorption d'eau.
Le modele de diffusion ne décrit qu'un type de mouvement de rotation & trois sites ;
en fait, les résultats concernant la structure cristallographique laissent supposer
qu'il peut y avoir dans la région de conduction, des rotations de protons autour de
1"atome d'oxygéne 0(5), qui relie les blocs spinelle, et autour des sites tétra&driques



I1-152

"Tétra" (figure II-21c, page II-56). Les sites sont différents et les protons forment
probablement des molécules d'eau ou des ions H30+ avec l'atome d'oxygéne du site té-
traédrique. Les résultats de 1'étude par diffraction ont aussi indiqué qu'd 620 K,
apreés désorption de ces molécules d'eau, perpendiculaires au plan de conduction, seuls
ne subsistaient que des protons pouvant tourner autour de 1'atome 0(5).

Il est donc probable qu'il y ait en réalité, a température ambiante, une
superposition de deux mouvements de rotation dus & des protons différents : un mou-
vement lent autour du site 0(5) et un mouvement de rotation rapide des molécules d'eau
autour des sites tétra@driques. Ce dernier mouvement disparait avec la désorption
d'eau, & plus haute température. La faiblesse du signal quasiélastique n'a pas permis
de séparer ces deux mouvements grdce a un modéle plus précis. Par contre, cette su-
perposition de mouvements peut expliquer la légére variation en fonction de Q de la

largeur a mi-hauteur de la composante rotationnelle expérimentale & certaines tempé-
ratures.

Suivant 1'hypothése précédente, il est alors possible d'extrapoler deux
droites pour en déduire les énergies d'activation correspondantes : EéR = 0,060 ey
pour le mouvement lent autour du site 0(5) et E;R = 0,011 eV pour le mouvement plus
rapide des molécules d'eau ou de H3O+ autour du site "Tétra". Les valeurs habituel-
lement rencontrées dans le cas de réorientations de protons par sauts s'échelonnent
entre 0,12 eV et 0,02 eV [89, 102,103, 104].

L'énergie d'activation du processus rapide de diffusion rotationnelle
par sauts est donc trés faible et le proton mobile de la molécule d'eay peut sauter
trés facilement de son site & I'un des deux autres sites équivalents. La barriére de
potentiel entre deux sites est peu é&levée et ainsi, chaque réorientation de la molé-
cule d'eau ne nécessite qu'une faible énergie thermique.

La comparaison des distances obtenues par diffraction et des valeurs du
rayon de rotation (R) du modéle de diffusion confirme 1'idée de deux rotations.

A 620 K, la distance entre les protons localisés autour du site 0(5) et
I'axe ternaire, qui est le centre de rotation, est de 1,32(7) A ; a 670 K, le rayon
o]
de rotation trouvé par diffusion quasiélastique est R = 1,25(8) A. Ceci est en accord

avec le fait que la seule rotation présente a cette température est celle autour du
site 0(5). '
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A 300 K, les protons formant H3O+ et HZO au voisinage des sites "Tétra"
sont trois fois plus nombreux qu'autour du site 0(5) ; ce sont eux qui dominent la
composante quasiélastique due & la rotation. Le rayon de rotation, optimisé d'aprés
le modéle de diffusion est R = 1,06(6) K, alors que la distance entre 1'axe ternaire,
centre de rotation, et ies protons formant H3O+ est égale, d'aprés 1'étude cristal-
lographique, & 1,03(5) A.

IV - 4 - Mécanisme de transport protonique

Plusieurs résultats importants, obtenus & partir des études de diffraction
et de diffusion des neutrons, vont permettre de mieux cerner comment se fait le trans-
port protonique dans 1'alumine e”—(H+,H3O+).

Les déplacements des protons (rotation et translation) s'effectuent par
sauts discrets sur des sites cristallographiques. Ces sites respectent la symétrie
d'axe d'ordre trois et peuvent tous &tre utilisés dans la description d'une rotation
de protons autour d'un atome d'oxygéne (les distances des sites & l'axe ternaire cor-
respondant sont compatibles avec les rayons de rotation observés par diffusion).

La diffusion translationnelle s'effectuera entre ces sites, parmi ceux
momentanément non occupés par des protons en rotation. Les fréquences de sauts des
deux mouvements (1/r0 et 1/16) sont voisines ce qui signifie qu'un type de protons ne
pourra géner le déplacement de l'autre, comme cela se produirait si les temps de ré-
sidence n'étaient pas du méme ordre de grandeur ; il y a aussi possibilité de couplage
entre rotation et translation.

Nous supposerons qu'un proton en mouvement ne pourra se diriger que vers
un site autour de 1'atome d'oxygéne 0(5), ou bien vers un site "Tétra" si son centre
est occupé par un atome d'oxygéne. En effet, la présence des atomes d'oxygéne (donc
des molécules d'eau) joue un rdle important dans le mécanisme de conduction ; ils
forment en quelque sorte un support ou une trame & 1'intérieur de laquelle le proton
conserve des distances normales entre lui et les atomes d'oxygéne proches voisins.

De plus, les sites protoniques autour des atomes d'oxygéne de la région de conduction
n'existent que par la présence de ces derniers.

Le mécanisme de transport protonique sera discuté suivant la température,

donc suivant 1l'occupation moyenne des sites et les distances quadratiques moyennes
des sauts.
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T =300 K

La figure 1II-55a) schématise la région de conduction de 1'alumine
B“-(H+,H30+) sur quatre mailles élémentaires. Les sites occupés par 1'atome d'oxy-
géne 0(5) sont indiqués et les sites "Tétra" ont été approximativement remplis par
H20 et H3O+ suivant les résultats de la diffraction (une des liaisons 0-H n'est pas
représentée car elle est perpendiculaire & la région de conduction, c'est-a-dire pa-
ralléle a 1'axe ternaire). A 300 K, la distance quadratique moyenne de saut est
<12>% = 0,8(5) K. C'est une distance "efficace" reliée au coefficient d'autodiffusion
et dont on s'approchera en supposant qu'un proton doit effectuer environ cing sauts
pour se déplacer d'une translation élémentaire du réseau (a = 5,625 E).

Un trajet possibleydu proton est indiqué par les fléches et passe alter-
nativement par les sites autour de 1'atome 0(5) et par les sites "Tétra". Un proton
appartenant & une molécule d'eau en rotation doit se réorienter de A vers B afin de
laisser le site A disponible pour le proton en translation.

T =370 K et 470 K

L'agitation thermique est plus élevée et le proton peut maintenant fran-
chir des distances plus grandes, de l'ordre de 3 3. La figure II-55b indique un
chemin facile correspondant a cette distance et permettant un déplacement d'une pé-
riode du réseau en deux sauts.

Le trajet du proton s'effectuera entre 1'arrangement en zig-zag des molé-
cules liées aux sites "Tétra" ; il y a toujours nécessité de réorientation d'un pro-
ton de la molécules d'eau de C en D afin de laisser libre passage au proton diffusif.

T =570 K

A cette température, la désorption des molécules d'eau est commencée et
une grande partie des sites "Tétra" deviennent vacants. La figure II-55¢ montre que
la distance entre molécules d'eau est probablement trop grande pour &tre franchie di-
rectement, malgré 1'augmentation de la température. Supposant que le trajet du proton
doit passer intermédiairement par un site autour de 1'atome d'oxygéne 0(5), une période
élémentaire du réseau pourra correspondre cette fois & trois sauts, ce qui est en
accord avec la distance quadratique moyenne plus faible (v 2 K) obtenue par diffusion
quasiélastique.
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370K ef 470 K

T=300K

T=570 K T=670K

O Atome d’oxygénc

® Proton en rotation (HZO,HSO*',--‘)

o Proton anime d un mouvement diffusif.

Figure II-55
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T =670 K

Il n'y a plus de molécules d'eau sur les sites "Tétra" et il ne subsiste
dans la région de conduction que quelques protons autour de 1'atome d’'oxygéne 0(5).
Le réseau d'atomes d'oxygéne a disparu (figure II-55d) et les protons restants ne
peuvent plus diffuser d'une maille & 1'autre. Seul reste le mouvement de rotation
autour du site 0(5).

Le mécanisme de transport protonique qui vient d'étre décrit est simple
et s'apparente au mécanisme de Grotthus déja cité ([58] par exemple). La faiblesse
relative des données expérimentales ne permet pas de proposer un modéle plus précis,
tenant compte par exemple des corrélations possibles entre les mouvements diffusifs
et rotationnels.

Enfin, il ne faut pas exclure d'autres mécanismes de diffusion qui
seraient trop lents pour &tre observés par diffusion quasiélastique des neutrons,
aux échelles de temps utilisées. Par exemple, les cations H3O+, qui sont animés d'un
mouvement de rotation, peuvent aussi indépendamment diffuser de maniére globale &
travers le réseau mais beaucoup plus lentement que des protons.

. Différence des mécanismes entre les phases B et B“-(H+,H3O+)

Les sites "Tétra", occupés par HZO ou H3O+ dans 1'alumine 3“-(H+,H3O+),
ne sont plus équivalents dans la phase g8 ; ce sont les sites BR et aBR décrits dans
1'étude cristallographique (figure 1II-21a, page I[I-56). Le fait que le plan de
conduction soit plan miroir de symétrie dans la phase g modifie considérablement les
types de liaisons entre les espéces protoniques et le reste de la structure. Les ré-
sultats, obtenus par diffraction neutronique sur des échantillons polycristallins,
montrent que les atomes d'hydrogéne formant les molécules d'eau paraissent beaucoup
plus 1iés aux atomes d'oxygéne environnants, notamment & proximité du site aBR ol
les atomes d'oxygéne sont plus proches que dans la phase p".

Seul, 1'atome d'hydrogéne (ou de deutérium) entourant le site 0(5) semble
pouvoir tourner facilement mais sans possibilité évidente de diffusion. Le mécanisme
de transport protonique développé pour 1'alumine 5“—(H+,H3O+) parait mal fonctionner
dans le cas de la phase B, et ceci est cohérent avec une conductivité ionique inférieure
de plusieurs décades.
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IV - 5 - Vibrations localisées

24 5

_01
Nous avons vu que le facteur de Debye-Waller e contribue & l'intensité

quasiélastique en fonction de QZ. L'expression W = % Q2<u2> contient <u2> qui repré-
sente 1'amplitude quadratique moyenne du déplacement du proton autour de son site. Ce
déplacement est provoqué principalement par deux sortes de vibrations du proton ;
d'une part celles imposées par la molécule d'eau{ou H3O+) d laquelle il appartient et

d'autre part celles correspondant d des modes localisés du proton lui-méme.

Si on suppose que, d'une part, les vibrations des molécules dominent les
autres effets pour des températures suffisamment é&levées et que, d'autre part, elles
peuvent &tre décrites correctement par un spectre de Debye [59,105], la dépendance en
température de ces vibrations s'écrira :

2. _ 2
<u=> = 3 kT/mpmD

mp est la masse du proton et vy = mD/Zn est la fréquence de Debye.

Les valeurs de <u2> (tableau 1II-26) sont représentées sur la figure 1I-56,
en fonction de la température. Une droite s'ajuste facilement aux points expérimentaux
et sa pente permet d'en déduire la fréquence caractéristique des vibrations :

vy = 1.9 X 1013 ¢!

ainsi que la température de Debye (8 = ﬁwD/k) :

& = 915 K

Par ailleurs, ces vibrations périodiques localisées des molécules doivent
correspondre, dans la région inélastique des transferts d'énergie, & un pic centré
en fwy = 79 meV. "

La figure 1II-57 représente des spectres de diffusion inélastique a
x =5 A pour différents transferts de moment et pour deux orientations perpendicu-
laires de 1'échantillon.

Sur chaque spectre un pic est nettement visible et la position de son
maximum correspond a une énergie moyenne de fiw = 85 meV, ce qui est proche de la
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Figure II-56
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valeur de ﬁwD prévue par le modéle. Si ce pic est bien la traduction du méme phénoméne,
il faut en conclure que les vibrations des atomes d'hydrogéne, provoquées par les mo-
lécules auxquelles ils appartiennent, sont bien décrites par le modéle de Debye.

Par contre, la droite de la figure II-56 devrait normalement passer par
1'origine. L'ordonnée & l'origine non nulle qui est observée provient certainement
des vibrations des protons dues & des modes localisé@s. Ces vibrations sont souvent

a2

décrites a l'aide du simple modéle d'oscillateur harmonique d'Einstein :

2
<U™> = ﬁ/Zmeo coth (ﬁwo/ZkT)

La fréquence de ces modes est beaucoup plus élevée et 1'amplitude des
vibrations correspondante varie peu avec la température ; la contribution de ces
vibrations n'a donc que peu d'effet sur les résultats qui précédent.

2

Lorsque T - 0, <u™> - ﬁ/Zmpw ce qui permet d'estimer la fréquence angu-

O’
laire des modes localisés des vibrations du proton a fwg o= 1,7 x 1014 5'1.

Enfin, au moment du premier examen des données, deux larges composantes
inélastiques, centrées en fiw = + 5 meV, avaient été mises en évidence. Sans aller
plus loin, on peut envisager qu'elles correspondent & un mode de vibrations particu-
lier de la molécule d'eau, comme par exemple des vibrations des protons qui la com-
posent.

IV - 6 - Diffusion et conductivité. Comparaison avec les résultats de R.M.N. et les
mesures de conductivité

Les valeurs de la constante d'auto-diffusion, déduites par diffusion
quasiélastique des neutrons sont beaucoup plus élevées dans le cas de 1'alumine
BE(H+,H3O+), que celles déduites par d'autres méthodes comme la résonance magnétique
nucléaire ou les mesures de conductivité.

A 300 K, par diffusion quasiélastique, nous avons obtenu :

D, = 9(7) x 107% en?/s
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La résonance magnétique nucléaire, par la méthode de "Spin-écho" utilisant
un gradient de champ [108], permet d'accéder directement & la constante de diffusion,
comme c'est le cas en diffusion quasiélastique. Récemment, Tsai et al. [109] ont étudié
par cette méthode la diffusion dans 1'alumine B”-(NHZ,H30+), réputée pour é&tre un bon
conducteur protonique. A 300K, ils obtiennent D = 2,73 x 10'8 cmz/s avec une énergie
d'activation du proton Ea = 0,202 eV.

Cette valeur du coefficient de diffusion est donc trés différente de la
notre, méme si des impuretés paramagnétiques ont pu modifier les résultats de R.M.N..

Par contre, notre estimation de 1'énergie d'activation (EaT = 0,14 eV) est
trés voisine de la valeur Ea = 0,15 eV trouvée par Ochadlick et al. [24] lors de pre~
miéres mesures effectuées sur 1'alumine 3”-(NHZ,H3O+).

I1 est possible de donner une valeur de la conductivité ionique corres-
pondant a un coefficient de diffusion, en utilisant la relation de Nernst Einstein :

g =n q2 D/KT
n est le nombre de diffuseurs par unité de volume.

D'aprés notre étude, le nombre total d'atomes d'hydrogéne localisés par
diffraction neutronique est 3,53(33) par bloc spinelle ; le pourcentage de protons
qui diffusent, déterminé par diffusion gquasiélastique des neutrons, est 4,8 %. Il y
a donc 0,17 proton qui participe a la conduction protonique par bloc spinelle ou encore
un proton toutes les six mailles dans une région de conduction, ce qui est trés faible.

N

La valeur de la conductivité, déduite a T = 300 K d'aprés la valeur du
coefficient D que nous avons trouvée est o = 0,030(7) ohm'1 cm'1. La conductivité
la plus élevée parmi toutes les mesures effectuées par G.C. Farrington et al. [35]
&tait :

o= 0,025 ohm™! em!

D'autres mesures faites sur des é&chantillons polycristallins (& partir
d'un mélange des phases g8 et 8") s'approchent de 1072 ohm™! em™! [106]. Mais depuis,
ces résultats paraissent surestimés et la moyenne des conductivités électriques me-
surées s'établit autour de 107> ohm~! em™! [107].
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Comme nous 1'avons déja suggéré, il est possible qu'il y ait en fait deux
mécanismes de transpert protonique dans 1'alumine B"=(H+,H3O+)w Un processus trés ra-
pide de diffusion du proton mais de trés faible intensité a cause du petit nombre de
protons qui y participent ; c'est le modéle de transport qui est décrit d'aprés les
résultats de la diffusion quasiélastique.

Un processus trés lent et de plus forte intensité engendré par la diffusion
de 1'ion H3O+, plus lourd et davantage 1ié a 1'armature cristalline que le proton.

A cause de la faiblesse du signal, on ne verrait que le mouvement lent
par résonance magnétique nucléaire tandis que les limites de la résolution instrumen-
tale ne permettent de voir que le mouvement rapide par diffusion quasiélastique.

En ce qui concerne les mesures de conductivité, il y a peut-&tre aussi une
autre explication & la différence des résultats. L'énergie d'activation trés faible
(0,011 eV) du mouvement de rotation le plus rapide & température ambiante, peut per-
metire aux molécules d'eau de s'orienter facilement en présence d'un champ électrique.
L'influence du champ faussera alors les mesures de conductivité électrique en empéchant
la réorientation des molécules d'eau, ce qui est la clef du mécanisme de transport

protonique proposé précédemment.



CONCLUSION

Les alumines g et B“—(H+,H30+) s‘obtiennent aisément par échange des
cations Na© dans de 1'acide sulfurique en solution, mais leur degré d'hydratation
est trés différent suivant le mode de préparation et le taux d'humidité de 1'atmo-
sphére. Ceci explique probablement la grande dispersion des mesures de conductivité
sur monocristaux, & température ambiante (10'3 3 10'7 ohm'1cm'1).

Les analyses thermogravimétriques nous ont permis d'observer que ces
formes hydratées étaient stables & température ambiante et jusqu'a environ 450 K,
pour un taux d'humidité constant. Au-deld de cette température, les échantillons
perdent progressivement leur eau par paliers de désorption successifs, réversibles a
basse température ; la derniére désorption, irréversible, se produit aprés 970 K. Ces
paliers réflétent l'existence de plusieurs liaisons de 1'hydrogéne avec le reste de
1'armature cristalline : une liaison 0-H trés forte, probablement courte, et d'autres
plus ou moins liées, les moins liées étant certainement les plus concernées par la
diffusion des protons.

L'étude de la cinétique d'échange de 1'hydrogéne en deutérium nous conduit
a penser que le processus d'échange (trés lent) est différent du processus réglant la
conductivité protonique. La deutération s'effectue probablement par 1'intermédiaire
d'un cation plus lourd comme D3O+ alors que la conductivité doit &tre liée 3 un méca-
nisme plus compliqué.

Les études par diffraction des neutrons sur des échantillons polycristal-
lins ont montré, malgré la difficulté & résoudre des structures complexes & partir de
poudres, qu'il y a une certaine analogie dans la localisation des atomes de deutérium
des deux phases g et g". La différence principale entre les deux structures est
l'orientation relative des blocs spinelle, modifiant !'environnement des atomes

d'hydrogéne (ou de deutérium) ainsi que leurs liaisons 0-H.

Les résultats de la diffraction des neutrons sur des monocristaux
d'alumine 3"—(H+,H3O+) sont compatibles avec la présence dans les régions de conduc-
tion de molécules HZO et de cations H3O+. Ils sont désorbés vers 620 K et sont donc

s

moins liés & l'armature cristalline que d'autres liaisons O-H encore visibles & cette
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température ; ceci est favorable & leur participation au mécanisme de transport
protonique aux températures voisines de 1'ambiante.

La diffusion quasiélastique incohérente des neutrons nous a permis de
montrer que dans 1'alumine B”-(H+,H30+) une trés forte proportion de protons étaient
fixes (tout au moins aux échelles de temps considérées) et que seuls quelques protons
étaient animés de mouvements stochastiques de réorientations (8 % a T =300 K) ou de
diffusion rapide & longue distance (5 % & 300 K).

La combinaison de ces résultats avec ceux de la diffraction neutronique
nous a conduit & proposer un mécanisme de transport protonique voisin du mécanisme
de Grotthus [58] : les protons sautent d'une molécule d'eau a une autre en formant
momentanément, avec chacune, un groupe H3O+ qui se récoriente par rapport a la structure
Ccristalline.

Ce mécanisme de transport n'existerait pas dans le cas de
1'alumine B~(H+,H3O+), d cause de la différence de structure de la région de conduc-
tion, et la diffusion serait alors uniquement due au mouvement global d'un proton
hydraté comme H30+. Ceci expliquerait le grand écart observé entre les conductivités
protoniques des deux phases g et g".
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CONCLUSTION GENERALE







L'étude cristallographique détaillée de 1'aluminate de sodium g",
stabilisé soit par le magnésium soit par un mélange de magnésium et de lithium, nous
a fait progresser dans la compréhension des mécanismes de stabilisation et de compen-
sation de charge.

L'utilisation conjointe de 1'analyse thermogravimétrique, de la diffraction
des rayons X et des neutrons, a permis de montrer que 1'introduction de lithium au
centre des blocs spinelle, comme &lément stabilisateur, entraine la présence de
molécules d'eau dans la région de conduction. Ces molécules d'eau sont en nombre
suffisant pour remplir tous les sites laissés vacants par les cations Na+, ce qui a
directement une influence sur la conductivité.

En fait, une des directions intéressantes d'étude sera justement d'essayer
de définir quel est le bon équilibre, entre sites vacants et sites occupés, permettant
la meilleure conductivité d'un superconducteur ionique.

En ce qui concerne l'alumine s”-(H+,H30+), les études de thermogravimétrie,
de diffraction et de diffusion quasiélastique incohérente des neutrons,ont abouti a
la proposition d'un modéle de transport protonique mettant en jeu la diffusion a
longue distance et la réorientation locale des protons.

La valeur élevée du coefficient d'auto-diffusion, qui a été déterminée
par diffusion quasiélastique, devra &tre confirmée par des mesures avec d'autres échel-
les de temps et pour des transferts de moment trés faibles, tout en s'affranchissant
de la diffusion multiple.

Une des conditions d'un bon conducteur protonique parait &tre un maillage
suffisamment dense de sites d'accueil,a 1'intérieur duquel les protons se déplacent
par sauts successifs, allant d'un support (HZO par exemple) a un autre.

La cristallographie et la diffusion des neutrons sont deux trés bons
outils complémentaires, parfaitement adaptés a 1'étude des superconducteurs ionigues.
Un moyen, peut-&tre, d'améliorer encore leur efficacité est d'introduire dans les modé-
les de diffusion quasiélastique, des fonctions de potentiel, liées aux fonctions de
probabilités de présence des protons (p.d.f.) qui sont déduites des résultats de la

diffraction.
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ANNEXE I

LA METHODE D'ANALYSE DES PROFILS DE RIETVELD ET

SES LIMITES

I - PRINCIPE ET DOMAINES D'UTILISATION [1]

Cette méthode permet d'analyser des données de diffraction neutronique
sur poudre.

Au lieu d'utiliser les intensités intégrées des pics de diffraction, la
méthode de Rietveld [2,3] consiste 4 ajuster les paramétres structuraux du modéle
cristallographique par rapport au profil total du diagramme de poudre. On suppose que
1'intensité en chaque point du diagramme est la somme des contributions dues aux ré-
flexions de Bragg de forme gaussienne, centrées chacune sur leur propre angle de
Bragg. C'est donc directement ces intensités, correspondant chacune & un pas du dia-
gramme de diffraction, qui constituent les données employées dans lé procédure d'af-
finement par moindres carrés.

La méthode de Rietveld est utile a chaque fois qu'il n'est pas possible
d'obtenir des monocristaux assez gros pour &tre utilisés en diffraction neutronique.
Elle est indispensable lorsque 1'échantillon n'existe qu'a 1'état de poudre et que le
composé est de basse symétrie, c'est-a-dire lorsque 1'enchevétrement des réflexions

rend difficile le calcul séparé de chaque intensité intégrée.

La méthode a été appliquée essentiellement a 1'affinement de structures
en chimie inorganique de 1'état solide mais il existe des exemples d'utilisation dans
le cas de cristaux organiques et moléculaires.
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IT - FORMULATION [6]

Expérimentalement, les raies de Bragg subissent un é&largissement angulaire
en 26 ( & longueur d'onde fixe) et l'allure des pics en diffraction des neutrons sur
poudre est trés voisine d'une forme gaussienne.

Ainsi, la contribution de la réflexion de Bragg k & l'intensité mesurée i
l1'angle 29i s'écrira :

2
yi,k = Ik exp - bk (26i - Zek)
avec b, = 4 Log Z/H2
k Kk

et I, =t Ff j L /H

t est une constante dépendant de 1'échantillon et de la géométrie de la diffraction
Fk est le facteur de structure

jk est la multiplicité de la réflexion k

Lk est le facteur de Lorentz

Zek est la position calculée du pic de Bragg

a

Hk est la largeur & mi-hauteur du pic.

La méthode de Rietveld peut s'appliquer aussi & des structures magné-
tiques simples et dans ce cas FE est remplacé par Si = Fi + JE qui représente la somme

des contributions nucléaires et magnétique.

La largeur & mi-hauteur Hi dépend de & suivant la relation [5] :

2 2

Hge =Utd" o +Vtg &) + H

ot U, V, W sont des paramétres indépendants de ek'
La contribution d'une réflexion est limitée & une largeur en 26 de * 1,5 Hk
par rapport & son centre car la fonction gaussienne décroit rapidement en s'éloignant

de son maximum.

L'affinement du modéle par moindres carrés est obtenu en minimisant la
fonction :



2
i Ly;(obs) - 1/c y; (cal)]

M=z w
i
yi(obs) est l'ordonnée d'un point du profil expérimental
yi(cal) est la somme en ce méme point de toutes les contributions Yi k des raies de

Bragg avoisinantes.
La sommation est effectuée sur tous les points du profil.

lLes paramétres ajustables par moindres carrés sont de deux sortes : les
paramétres structuraux habituels comme les coordonnées des positions atomiques, les
facteurs de température et les paramétres définissant le profil, c'est-d-dire U, V, W

pour la largeur & mi-hauteur des pics, le décalage 290 du détecteur par rapport a 1l'o-
rigine, ainsi que les paramétres de maille.

L'intensité observée est en fait égale a :

yi(obs) =Y, -84

qui représente la différence entre 1'intensité totale Yi en un point du profil et 1'in-
tensité Bi provenant du fond continu pour la méme position 261.

~

Normalement, le poids attaché a chaque observation est défini par :

Wy = L620Y,) + oP(B,)]

1 1

Bi étant souvent déterminé graphiquement, sa variance est inconnue et égalée arbi-
trairment & zéro (certains programmes permettent néanmoins d'introduire une estimation
de cette valeur [71).

Le plus souvent, le poids se réduit a :

si Yi est réellement le nombre de coups observés.

La qualité de 1'affinement, obtenu aprés minimisation des erreurs, est
jugée d'aprés trois facteurs de véracité :
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i

Rup 100 ¥ ? w; Ly;(obs) - 1/c yi(cal)]z/ziwilyi(obs)]2

e
]

100 = ]yi(obs) -~ 1/c Yy (cal)|/ = yi(obs)
i i

Ry =100 z | I(obs) - 1/cI(cal)|/zI(obs)

pr est directement relié & la fonction & minimiser M, c'est celui qui traduit la
convergence de 1'affinement.

Rp est équivalent au "Résidu cristallographique".

RI permet de comparer les résultats obtenus par la méthode de Rietveld & ceux pro-

venant de I'intégration individuelle des intensités.

Le facteur de véracité pondéré du profil pr doit tendre versune valeur
limite due a l'erreur statistique sur les observations :

Re = 100 / (N-P+C)/ = |y, (obs)|?
1

(N-P+C) est le nombre de degrés de liberté, ol N est le nombre des observations in-
dépendantes, P est le nombre de paramétres & affiner, et C est le nombre de relations
de contraintes entre ces paramétres.

En pratique, les facteurs de véracité pr et Rp descendent rarement en-

dessous de 10 % car ils sont liés a la statistique de chaque point du profil total et
non pas a celles des intensités intégrées ou des facteurs de structure.

IIT - DEVELOPPEMENTS ET ADAPTATIONS

De nombreuses améliorations ou prolongements ont &té apportés i la mé-
thode décrite originalement par Rietveld. Les principaux développements de cette
méthode sont présentés ci-dessous :

. Détermination du fond continu

Habituellement, le fond continu est déterminé graphiquement avec inter-
polation entre les points et une bonne estimation est difficile lorsque beaucoup de

pics se chevauchent. Afin de pallier & cet inconvénient, deux nouvelles possibilités
sont proposées :
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1) Le fond continu est défini par un polyndme de la forme [8] :

M
m
Yo = £ B_ (29)
B meg M
m est souvent limité a 5 et les coefficients Bm sont affinés par moindres carrés avec
les autres parametres,

2) le fond continu est calculé en additionnant la contribution instru-
mentale, la diffusion incohérente due au désordre isotopique et aux effets de spin
nucléaire, la diffusion paramagnétique ainsi que toute diffusion provenant de défauts
de substitution atomique désordonnée [9].

L'affinement par moindres carrés compare ainsi le diffractogramme total
observé avec le profil calculé, en ayant la possibilité d'ajuster le degré de désordre

de substitution.

. Paramétres thermiques anisotropes

A 4,2 K, 1'agitation thermique est presque inexistante et un seul facteur
de température global est suffisant pour la décrire.

A température ambiante, il n'en est pas de méme et un facteur isotrope
est nécessaire pour chaque atome. Quelquefois, l'agitation thermique est fortement
inégale suivant la direction cristalline ; Hewat [4] a modifié le programme d'origine
afin de permettre l'affinement des facteurs de températures anisotropes. Néanmoins,
la difficulté avec laquelle le fond continu est déterminé permet de douter de la vé-
racité de ces facteurs optimisés.

. Analyse de Fourier

En général, un diagramme de poudre ne permet pas la détermination d'une
structure complétement inconnue. Ainsi, par exemple, la transformation de Fourier &
partir d'un diffractogramme ne conduit qu'a une fonction de distribution radiale
plutdt qu'a une fonction de Patterson & trois dimensions comme c'est le cas avec les
données provenant d'un monocristal.

Toutefois, il est possible d'obtenir, de maniére approximative, des syn-

théses de différence de Fourier d'aprés les résultats de 1'analyse de profil de
Rietveld, si la plupart des atomes de la maille ont déja été localisés.
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L'intensité calculée I(h,k,1) de chaque réflexion individuelle est déter-
minée d partir du modele affiné ; 1'intensité observée correspondante est obtenue en
. . (obs) i C
Yil
multipliant I(h,k,1) par le rapport -Y+TEET) pour tous les points i situés dans la

zone d'influence de la réflexion (h,k,l},

Cette détermination de 1'intensité observée n'est pas rigoureuse mais elle
permet de construire des cartes de Fourier & trois dimensions. Elle permet aussi de
calculer le facteur de véracité conventionnel, R, basé sur I ou sur F.

N

. Systéme & plusieurs composantes

Il peut arriver, dans le cas des poudres, qu'il existe simultanément plu-
sieurs phases ou bien qu'il subsiste des impuretés. Bendall et Thomas [7] ont modifié
le programme afin de pouvoir affiner en méme temps toutes les composantes superposées
sur le méme diagramme de diffraction et qui correspondent & plusieurs modéle structu-
raux.

. Adaptation aux méthodes expérimentales

Initialement, Rietveld avait congu le programme pour des donndes de dif-

N

fraction neutronique collectées a longueur d'onde fixe.

Il est maintenant possible d'appliquer la méthode de Rietveld dans de
multiples conditions expérimentales qui peuvent se diviser en quatre catégories prin-
cipales : diffraction des neutrons ou des rayons X, & longueur d'onde fixe ou a angle
de diffusion fixe. Plusieurs sortes de radiations sont utilisées : source continue de

neutrons, ou neutrons pulsés (source a spallation), faisceau de rayons X avec ou sans
la composante Kaz, radiation synchrotron.

La difficulté principale est de trouver dans chaque cas la fonction per-
mettant de décrire correctement le profil des réflexions de Bragg ; Wiles et Young
[8] ont proposé plusieurs fonctions possibles : gaussienne, lorentzienne et lorentziennes
modifiées, fonction pseudo-Voigt [10].

IV - INCONVENIENTS ET LIMITES

La comparaison de la méthode des profils de Rietveld, & celle utilisant
directement les intensités intégrées des réflexions comme données de 1'affinement par
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moindres carrés, a conduit d& une grande controverse sur la validité des résultats de
chaque méthode [11 & 16]. L'origine de la polémique provient d'un article de Sakata

et Cooper [11] dans lequel il est dit que les valeurs des paramétres structuraux ob-
tenues par la méthode de Rietveld ne sont pas exactement les mémes que celles provenant
d'autres méthodes d'affinement et que les déviations standard correspondantes sont

déterminées de maniédre incorrecte (elles sont sous estimées d'au-moins un facteur deux).

Ces critiques s'appuyent principalement sur deux faits :

- 1e test du XZ

correspondant aux paramétres structuraux peut quelquefois
Btre trés différent de celui des paramétres définissant le profil, alors que 1'analyse

de Rietveld n'en considére qu'un seul, identique dans les deux cas,

-les écarts [Yi(obs) - Yi(cal)] associés aux différents points d'un méme
pic de Bragg sont corrélés entre eux, corrélation qui est ignorée dans la méthode de
Rietveld.

Sans poursuivre plus avant dans cette contreverse, le point de vue le plus
général, concernant les résultats de cette méthode, peut se résumer ainsi [6]

- les coordonnées atomiques sont en bon accord avec les valeurs obtenues
a partir d'un monocristal & chaque fois que le test a été fait et l'estimation de
leurs déviations standard est raisonnable,

- les paramétres thermiques n'auront de sens que si les pics ou les groupes
de pics se séparent nettement d'un fond continu bien défini. Il y a en effet une forte
corrélation entre les paramétres thermiques et le fond continu, de telle sorte que les
déviations standard de ces paramétres seront sous estimées si le fond continu n'est pas
inclus dans l'affinement.






ANNEXE I1I

PROCEDURE DE MINIMISATION DES ERREURS DU PROGRAMME

“WLI". APPLICATION DE LA METHODE DES ELEMENTS

La loi de diffusion quasiélastique théorique doit &tre convoluée par la
résolution instrumentale avant d'@tre ajustée aux données expérimentales provenant de
1'échantillon étudié ( page II-113 ), La fonction théorique de la résolution est
souvent mal définie et il est alors préférable de la déterminer expérimentalement.

Le probléme de la minimisation des erreurs entre les observations et le
modéle se traduit par le systéme d'équations suivant :

-

R

D, est 1'intensité (ordonnée) en un point k (abscisse) du spectre de diffusion expé-

. 2 .
rimentale de l'échantillon, Sexp(Q,m)

Rj est la valeur expérimentale, au point j, de la résolution instrumentale en énergie

(ou en temps de vol), Rexp (Q,w)

np et nR sont les nombres de points respectifs des spectres d'échantillon et de ré-
solution.

S est la valeur de la loi de diffusion théorique S(Q,w), calculée pour le trans-

k-j+np
fert d*énergie fiw correspondant au point (k—j+nR).

n
§ R.S, . est le produit de convolution discret, au point k, de la loi de diffusion
j=1 3 k-j+np

théorique et de la loi de la résolution instrumentale. Chaque terme de la sommation
doit, en fait, &tre multiplié aussi par la différence en énergie entre les

oints j et j : TV -
points j et j + 1 6EJ EJ+1 EJ



Fk est la différence entre le modéle convolué par la résolution instru-
mentale et les données provenant de l'échantillon ; ce terme doit tendre vers zéro
a la fin des cycles d'affinement. Ik et ORj sont les écarts-types respectifs des
mesures Dk et Rjg

Les équations (1), qui relient la loi de diffusion théorique et les données
expérimentales, représentent des relations de contraintes entre les observables Dk et
Rj' Ces guantités ne sont plus complétement indépendantes. Dans un but de simplification
les Rj sont quelquefois supposés sans erreur de mesure et sont alors considérés comme
des coefficients connus. Cette supposition conduit & des résultats moins précis et il
est donc nécessaire, pour &tre rigoureux, de généraliser la méthode des moindres carrés
en introduisant les équations de contraintes (1), tout en tenant compte des erreurs sta-
tistiques sur les Dk et les Rj.

La loi de diffusion théorique S dépend de paramétres variables

k-j+nR
Xp (1gpg ”x)’ qui seront ajustés afin de minimiser les écarts entre les valeurs

mesurées et le modéle.

Supposant qu'une bonne approximation de Fk est la fonction linéaire ob-
tenue par développement en série de Taylor du premier ordre, le systéme d'équations
(1) peut s'écrire :
e TR ¥Sk-gang .
(R;-RS) = = £ R, ———— (X_-X.) (2)

K=J#mp W0 37 o0y o 30 3K e

n
Fk(D,R,X) = Fk(D°,R°,X°) + (Dk-DE) -z S >

j=1

~

ou ¢

D° et R® représentent .les valeurs mesurées des quantités mesurables D et R, et leurs
différences définissent les erreurs e.
X° représente les premiéres approximations des paramétres inconnus X.

La notation matricielle est utilisée dans la suite du développement et il
est nécessaire de définir les matrices suivantes :

( N aSk—j+nR
fe oy =1 PR (1.1
f kp iHJ o, D*7X

_ o . , \
£y = {Xp Xp} , matrice unicolonne d'ordre Ny (nX,1)
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B1 = [BI Bc], avec BI = I, matrice unité d'ordre Ny (nD,nD)
N
6D 6D = D - DO = {Dk - DE} (nD,1)
&6, =
- (o e}
6 6p = R - R = {Rj —Rj} (g, 1)
C, - {ck} - {Fk (D°,R°,X°)} (ny,1)

Les équations (2) s'écrivent alors sous la forme simple :
Mgy +Bysy +Cp=0 (3)

Minimiser les erreurs e, avec lesquelles sont mesurées les quantités D°
et R°, revient & chercher le minimum de la fonction M1 = 5{ 661, tout en respectant
les conditions de contraintes (3).

Une formulation équivalente consiste & introduire le lagrangien :

T

_ T
L—61661+2u

(Ajgq + Bysy + Cy) (4)
oll u est une matrice unicolonne d'ordre N> formée de multiplicateurs de Lagrange.
L'ensemble des conditions précédentes seront remplies si le lagrangien L

atteint un minimum, c'est-a-dire si sa différentielle totale par rapport a 6 et £y
est nulle :

ce qui impose les conditions :



Appliquées a (4), elles se traduisent par les relations :

T
. (5)

T
u A1=O

La résolution des systémes d'équations (3) et (5) conduit, aprés &limi-
nation de p, aux estimations 21 et 31 des déviations 51 et 61 :

T
¥, =-(A] g AT Ay G C,

Y

~1

: T "\
avec :
15T -1
-1 -1 2
1 G = { Ik = {?Dk} (np-np)
GD 0

-1
0 G -1 -1 2
3 - R U S B

Les estimations par moindres carrés des paramétres X et des grandeurs
mesurables deviennent :

- _ no Y
X = x4 £y Y=npo+ 5p
Les premiéres valeurs (X°,D° et R°) sont ensuite remplacées par les
nouvelles (*, ¥ et Q) et le processus d'itération est répété jusqu'a ce qu'une solu-
tion satisfaisante soit obtenue.

En pratique, ces résultats sont inutilisables sous cette forme car ils
nécessitent un trop grand nombre d'opérations par itération.

L'application de la méthode des éléments permet de réduire considéra-
blement ce nombre surtout si le nombre d'équations decontraintes est supérieur 3 la
moitié du nombre des valeurs mesurées, ce qui est habituellement vérifié dans le cas
des données de diffusion quasiélastique.



Application de la méthode des é&léments

Le principe de la méthode des éléments consiste & utiliser les Np équa-
tions de contraintes(3) pour é&liminer ny des (ny + np) quantités mesurables. Les
Np restantes sont appelées éléments ; ils sont choisis soit parmi les (nD + nR) valeurs
soit comme étant des combinaisons linéaires de celles-ci. La sélection des é&léments,
souvent difficile, est suggérée dans le cas présent par la forme des relations. Il
est en effet possible de modifier le systéme d'équations (1) en considérant les Rj
non plus comme des valeurs mesurées mais comme des é&léments qui seront estimés par
la méthode des moindres carrés. Ce choix implique 1'introduction de nouvelles quan-

tités mesurables Dn Un nouveau systéme d'é-

rj auxquelles seront identifiés les Rj.
quations est ainsi Qormé :

R
F, = D, - R: S, .
K K j§1 J Tk-j+ng

0= DnD+j - Ry (1< J<ng)

Aprés linéarisation suivant (2) et en adoptant la notation matricielle,
le systéme (6) s'écrit :

At + 6+C =20 (7)
ol
A1 Bc
A= (nD + Np, Ny + nR)
0 -1
&1
£ = (nX + nR)



5p
6 = (np + np), avec 6y = {DnD+J - D;D+j} (ng)
62J
Cy
C = (nD + ”R)
0
" J

La solution du systéme (7) s'obtient maintenant facilement en procédant
comme dans le cas de mesures indépendantes, sans contraintes.

Chercher le minimum de la fonction M = 6TG6 implique la condition :

oM _
E—O

Comme d'aprés (7) :
6=~ (Ag + C)
la condition s'écrit :
aM

_ T _
3T ° 2A G(AE+C) =0

~

on en déduit directement les nouvelles estimations des é&carts par rapport aux valeurs
d'essai X° des paramétres inconnus X :

¥ = - (aTen)~! aTec
qui, substituées dans (7) donnent :
¥= A (ATea)™" aTec - ¢

et, comme précédemment :



X=X +% B=0°+3

Ces nouvelles estimations sont alors utilisées dans 1'itération suivante et ainsi
jusqu'a convergence de 1'affinement.

La qualité de 1'affinement peut &tre déterminée a partir de la fonction M
a laquelle s'applique la loi du XZ a (nD + Np - nX) degrés de liberté.

Deux autres critéres de convergence sont pratiques :

M

i inimum réduite ! —m4m8 —+
la fonction mini np + Ng = fiy

le facteur de véracité pondéré : Rw=+{ _-%———
o [»]
D°'GD
Les écarts types (o) des estimations des paramétres inconnus X sont donnés
par les racines carrées des termes diagonaux de :

-1 M Tapy-1
Gy = o (A'GA)

On peut démontrer que les deux formalismes (utilisant soit les multipli-
cateurs de Lagrange, soit les éléments) conduisent exactement au méme résultat. Par
contre, le second, utilisé dans notre programme d'optimisation nécessite beaucoup moins
d'opérations pour chaque itération.

Le tableau suivant permet de comparer les deux méthodes et présente des
exemples de temps de calcul sur 1'ordinateur PDP 10 (KL10) de 1'I.L.L. pour quelques
données caractéristiques.

Nombre d'opérations par itération
(sans les inversions de matrice)

Multiplicateurs de Lagrange : (nR)2 (nD)2 (nX) (nX+1)/2 + (nD) (nR) (nR+1)/2
Méthode des éléments : (nD) (nX + nR) (nX + nR+1)/2



Exemples

Multiplicateurs de Lagrange

Méthode des éléments

Nb. opérations

Temps calcul (s)

Nb. opérations  temps calcul (s)

1010 1,7 x 10° 5 x 10 8
10° 1,7 x 104 10° 1,9
1.3 x 1019 2 x 10° 106 17 .4
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Résumé :

L 'étude cristallographique détaillée de I'aluminate de sodium B",
stabilisé soit par le magnésium soit par un mélange de magnésium et de
lithium, permet une meilleure compréhension des mécanismes de stabilisation
et de compensation de charge.

L'utilisation conjointe de |'analyse thermogravimétrique, de la dif-
fraction des rayons X et des neutrons montre que I'introduction de lithium
au centre des blocs spinelle, cornnwalélénwent stabilisateur, entraine la
présence de molécules d'eau dans la région de conduction. Ces molécules
d'eau sont en nombre suffisant pour remplir tous les sites laissés vacants
par les cations Pda+, ce qui a une influence directe sur la conductivité.

La diffraction et la diffusion quasiélastique incohérente des
neutrons sont deux trés bons outils complémentaires, parfaitement adaptés
a I'étude des conducteurs protoniques. Leur application & I'alumine B”—(H+,H3O+),
caractérisée par thermogravimétrie, a abouti & un modele de transport proto-
nique , mettant en jeu la diffusion des protons 2 longue distance et la réo-
rientation locale de groupes de .protons.

Ce mécanisme de transport, voisin du mécanisme de Grotthus,
semble ne pas exister dans le cas dé I'alumine B—(H+Jﬁ30+),oﬁ la diffusion

se fait plutdt par déplacement global d'un proton hydraté.
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