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RESUME: Deux solutions solides de formulationAl,SisxOs (x = 1,05 et x = 1,44) sont obtenues par réaction a I'état
solide a 1000°C. La structure de ces composés aluminosilicate de lithium (LAS) est de type.gqDarig cette
structue, chacun des tétraédres J{® = Si, Al) partage ses quatre sommets oxygéne avec quatre tétraédres adjacents.
La charperdg tridimensionnelle ainsi constituée est caractérisée par de larges canaux paralleles a I'axe c. Dans ces
canaux sontogés les ions Liqui compensent le défaut de charge di a la substitution*tipa®iAF*. L'affinement

ayant conduit a des facteurs de reliabilité plus bas casparceux obtenus pour des études des composés isotypes a
permis de montrer pour la premiére fois la stabilité de cette variété structurale pout,65>La disaissionde la

stabilité des composés apparentés ainsi que I'évolution desgrasacristallographiques sont reprises dans ce travail.

Motsclés: LiAlSizxOs, quartzp, DRX, monocristal.

ABSTRACT: Two conpounds LiAl,SizOs (X = 1,05 (1) et x =1,44 (11)), lithium aluminosilicate (LAS), were grown
by canventional high-temperature, solid-state methods. The compounds hayejtiaetz-type structure. Sications
are replaced by Al and the charge is compensated by the incorporation®ofioi the main chanmef the structure.
The streture consists of a three-dimensional aluminosilicate fraorlevirhe distribution of Sand Al in the tetrahedra
is completely random. The Al and Si atoms are disordered single site. The refinement led to reliability factors
lower than those of all thedtype structures. The discussion of the stabihitythe related compounds as well as the
evolution of the crystallographic paratees are been resied inthis work.

INTRODUCTION:

Les aluninosilicaes du systeme i0D-Al,03-SiO, (LAS) et en particulier les composés
dérivés du quartz (quartz, quartzp et eucryptite) appartenaat pseudo-binaire LIAISIESIO,
constituent l'une des principales familles des matérifilix Ces aliminosilicates ont été
intensivement étudiés par dirges techniques comprenant $pectroscopie RMN [2-6], la
spectroscopie d'absorption, [7-12], la spectroscafimpédance sur des monocristaux [13-15], et
sur des échantillons polycristallins [16-18], ainsi tmeliffraction des rayons X [6, 16, 19-35], et
des neutrons [36-40].

L'une des raisons de témét particulier pporté a cette famille de ogosés réside dans leur
faible coefficient de dilatation thermique [41-53]. Ainsi, 'eucrypftéLiAISIO,4 ) a été depuis
longtemps connu pour son volume pgpas constant dans un domainetel|mpérature qui s’étend de
la température ambiante jusqu’a 1473 K [50]. Deslés récentes par diffraoti de rayons X et de
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neutrons ont montré que la dilatation thermique proche-zéro, de l'eucrfyptipersiste aux
températures aussi basses que 2[RPK 52]. Par conséquent, cemtériaux peuvent servir non
seulement comme outils domestiques a cuire mais également dans les machines a haute précision
telles que les motes de gicleur [54] ainsi que de nombresigatres applicatiortechnologiques de

pointe [51].

En outre, des études par spectroscopie d'tfapée consacrées a des composés du systeme
LA S ont permis de mettre en égitte une conductivité ionique fortent anisotrope et précisément
unidimensionnelle, due auatisport d'ions de lithium le long teedirection de I'axe ¢ [13-15]. Par
conséquent il peut étpotentiellement employé comme électrolyte solide dans des batteries a base
de lithium.

Bien que lintérét pour ces matériaux soit eande partie dérivéde leurs propriétés
thermiques et de conductiomnique importante, les investigans sur le systeme LIAISIESIO,
peuvent en plus faciliter la compréhension du comepaent de type ordre-désordre Al/Si ainsi que
les effets thermochimiques lors des échanges+MI*")/ Si** ou (1/2 M* + AI*") / S ou (M** +
AI*Y) [ (M* + S (ou M = H, alcalin ou alcalinoterreux) [26]. En effet, puisqué & AR* sont les
deux cations les plus abondantsisléa crodte terrestre, ces typkessubstitution se produisent dans
beaucoup de groupes de minérdbg.telles substitutions peuvent indudes transitions de phases
de type ordre-désordre, ou autres. Ces proses®ccompagnent de réactions complexes dans
beaucoup de systemes, particulideat les feldspaths [55]. Envanche, les composés dérivés du
quartz le long du systeme eucryptite - quartz ontstieEtures relativement simples, et ils offrent
ainsi une bonne interpréi@n des résultats delkes études [2, 26].

Sur le plan structural, on note que les structures de l'eucrfptee des formes et  du
quartz sont assez similaires. En effet, cespmsés possedent des giemtes tridimensionnelles
semblables présentant des tunnelszssges et paralleles a I'axe c.

La transform&on de la variété SiOp (stable entre 573°C et 870°C) en la variété basse
température du quartz (Si@) est largement étudiée [56-59]. Cette transition est une transition
displacive [26, 33, 36], elle conduit a un abaissgnme symétrie puisqgelle fait dégénérer le
groupe de l'espace de 28 a P321. Le changement de symétrie est d0 a la présence dans la variété
B de deux familles d’axes binaires perpendicula@&réaxe sénaire, alors que la symétrie trigonale
dans la formen se traduit par la disparition d’'une de ces deux familles perpendiculaires a I'axe
ternaire. En plus, cette transition s’accompagne d'augmentation de la densité et d’'une légere
variation des parametres de mailles. Tous les tétraédress@iOéquivalents darnshacune de ces
phases.

Bien que SiQ B ne soit pas stable a température igfigre a 573°C, cetterime structurale a
pu étre stabilisée par incorporation de certains cations de petite taille (tels' gMeTj et Zrf")
dans les tunnels de la structuredy@largissant ainsi le domaine stabilité de la structure de type
quartzp a la température ambiante [1, 37]. L'équilile charges peut étre réalisé en remplacant
une fraction des ions de*Spar AF*. Les phases résultantes sont classées en tant que "dérivées de
quartz B [60]. Dans ce cadre on rappelle que plusiettudes minéralogiques ont montré que
I'incorporation d’impureté dans une structure talime peut avoir un effet analogue a celui d’'une
variation de température suslgansitions de phases [1, 37].

La structue de type quart eg également apparentée a celle de l'eucryptite. En effet,
L’ ewcryptite B (LIAISIO 4) est une superstructure de $pDSa périodicité déranslation est doublée
le long de a et de relativement au quar. Cette structure présente quatre sites tétraédriques
distincts et résulte de la répartition des iond" &t Si* dans des couches tiigtes qui alternent
selon I'axe ¢ [26, 36].
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Les conposés dérivés du quartz (quastzquartzp et ewcryptite), ont fait I'objet de plusieurs
études sur poudre. Toutes cesidés ont montré que pour chacdas types structuraux, les
parameétres a et c, le volume ainsi que les distances T-O (T=Si/Al) augmentent logiquement avec le
taux en aluminium plus volumineux [26]. Enitfaune telle évolutiorest connue pour tous les
aluminosilicates [50]. On rappeltpie selon R. D. Shannon, réAl et r(Sf) valent respectivement
0,39 et 0,264, en coordinence quatre [54].

La stabilité des composés,hilSiz.xOs (LAS) a été largement étudiée [51, 56-58, 61-63]. En
particulier, les étudesaéntes [1, 2, 33], effectuées par DRX sur poudre, ont conduit a des résultats
assez cohérents. Ces études ont montré que dans le systeme eucryptite (LIAISIO4) - quartz (SIO
I'arrangement structural des composégAliSis«Os a la température ambiantépend de la valeur
de x. Cette structure estpmme prévu, de type quarizpour x inférieur a 0,525. Elle persiste de
type quartz - pour des compositions telle que x est comenge 0,525 et 1,05 et elle est de type
ewcryptite B pour x supérieur a 1,05. En fait, par augmeotadu taux en silicion la superstructure
de I'eucryptite est graduellement perdue et elle disparait a x = 1,05 [33].

Cependant, les études effectu@es diffraction des rayons Xur monocristal ne sont pas
assez concluantes. Erfadf on constate que I'accroissementvprédes parametres a et ¢, du volume
ainsi que celui des distances T-O (T=Si/Al) avetaie croissant en aluminium n'est pas veérifié par
toutes ces études (tableau 1) [35, 64-6Dfns ce tableau sont regroupées les données
cristallographiques des cqmsés de type quarfizrelevées dans la bibliographie et ayant fait I'objet
d'études structuralesrsmonocristal par DRX.

Tableau | :
Données cristallographiques des composégt 1Si; O de type quartp (P6:22)
ayant fat I'objet d'études structurales sur monocristal par DRX.

Formule X a(A) c(A) V (R (TT ;OSi(;AA)I) R  Re

SiO, 0  49965(5) 54570(7) 117.98  1.588  0.024  [64]
LiAlSi,O6 1 5226(3) 54653) 12926  1.648 002  [65]
LiAlSi,O6 1 5217(1) 5464(2) 12879  1.635  0.051 [66]

LiosSirigsAliosOs  1.05 5.260 (1) 5.4972(8)  131.7 1.6599  0.015  *

Li12Si18Al1206 1,2 5.238(1) b5.472(1) 130.02  1.644 0.041 [67]
(LiAISiO.) 5 15 52409 55875 132.91 1.662 0.05  [35]
Li,SiAl,O¢ 2 5.2409(2) 5.5875(4) 132.91 1.662 0.05  [35]

LiiasSiis6Al1a40s  1.44 5.2654(2) 5.6240(8)  135.0 1.6765  0.017 * [28]
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Notre contribution consiste eniésolution de la structure dieux canposés de type quarfz
LixAlSiz.xOgs (X = 1,05 (I) et x =1,44 (11)). Ceci nous a permis de cdbteer, sur la base d'études sur
monocristaux, a la discussion estabilité des composés appaésnainsi que de I'évolution des
parametres cristallographiques en fonction du taux de substitution du silicium par I'aluminium.

PARTIE EXPERIMENTALE
Préparation chimique

Les deix solutions solides de formulation,Ri,SizxOs (X = 1,05 et x = 1,44) sont obtenues
par réaction a I'état solide a 10001@;s d'une exploration du systeme,®4 - CeOs - Li,O. Le
silicium est diffusé des creusets en porcelaine. L'oxyde de cériy® @eut avoir joué un role
catalytique dans la formation d@es phases. Cet éventuel rolepsait pas étre expligué mais des
études antérieures ont montré quedaydes meétalliques peuvent irgr sur la nucléation et sur la
stabilité des aluminosilicates de lithium [68-76]. particulier, de nombreuses études ont montré
gue l'oxyde de cérium joue un réle catalytique dans la cristallisation des composés appartenant a ce
systeme [72-76].

Déermination et affinement dela structure

Pour chacune des deux structures étudiéescleerche de 25 réflexiossir un diffractometre
auomatique a 4 cercles de marque Enraf-Nonius de type CAD-4 [64], utilisant la radiatdun K
molybdéne X=0,71069 A) a permis de détermar les paramétres de fiaaille ainsi que le systéme
cristallin (Tableau II). Une correction d’absorptiorr pasi-scan a été appliquée [78], les facteurs de
transmission minimal et maximal sont;7= 0.902 et Fax= 0.944 pour le composé () etif =
0.894 et Thax= 0.959 pour le compose ().

Les irtensités ont ét corrigées des facteurs de Lmmepolarisation. Chacune des deux
structures a été résolue par taéthodes directes [79] puis a#i@ par la méthode des moindres
carrés [80]. Les coordonnées atomiques des at8mils Li et O peuvengétre également obtenues
par isotypie. Les atomes d'aluminium et de silicium se partagent le méme site (3c). Les atomes
d'oxygéne ainsi que les atomes de lithium se situent dans des sites uniques (6j et 3a, respectivement
Les taux d'occupation des sites par Si, Al et Litsaffinés en utilisant les outils disponibles sous
SHELXL97 [80].

En fin d'affinement, les facteurs de reliabilitén pondéré et pondéré, tidfima la totalité des
réflexions collectées vérifiant le critére [@)], ont pour valeurs respectives R = 0.015 gt/®
= 0.040 pour le composé (I). Ces facteurs ont pour valeurs R = 0.014F} R 0.051 pour le
composé II. Les densités résiduelles sap) (ax= 0,20 et Ap) min = -0,11 e.A® pour le composé (1)
et (Ap) max= 0,16 et Ap) min = -0,23 pour le composé (Il). Les facteurs de reliabilité ainsi obtenus
sont plus bas que ceux de toutes les aatredes structurales des composés analogues.

Les résitats des affinements et lesralitions des collectes sont rassemblés dans le tableau I,
les coordonnées atomiques, lesdacs d’agitation thermiques équieats et les tax d’occupation
des sites sont reportés au tabldal_e tableau IV présente ldacteurs thermiques anisotropes.

Les fichiers CIF correspondaatix structures étudiées,Ai«Siz.xOs (X = 1,05 (I) et x = 1,44
(1)) ont été déposés a la base de donnédes"Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344
Eggenstein-Leopoldshafen, Germany”, sées numéros respectifs CSD — 419791 et CSD -
419792.Les données structurales de la ghdl sont également présentéless la revue Acta Cryst.
E [28].
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Tableau |l : Données cristallographiques, conditions de la collecte et
résutats des affinements deswsttures des composésAl,SizxOs (x = 1,05 (1) et x = 1,44 (1))
Données cristallographiques:
Formule laiosAl 1.0551.9806s Li1 46Al 1,45k 5606
Masse molaire 186.39 188.67
Densité (calculée) 2.350 Mg’m 2.320 Mg m®
Température 298(2) K 298(2) K
Longueur d'onde 0,71069 A 0,71069 A
Dimenson du cristal 0.12 x 0.10 x 0.07 mm 0.15x 0.12 x 0.06 mm
forme du cristal prisme prisme
Couleur incoloe incolore
Systéme cristallin Hexagonal Hexagonal
Groupe d'espace P6,22 P6,22
Paamétres de la maille a=5.260 (1) A a="5.2654 (2) A

Volume; Z
Coefficient d'absorptiop

c=5.4972 (8) A
131.72 @) R; 1
0.79 mih

c=5.6240 (8) A
135.03(2) &; 1
0.75 mnit

Collecte desdonnées:

Diffractometre

Type de balayage

Largeu de balayage
Domaine angulaire 8pmin- Omax
Variation des indices

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions indépendantes
Nombre deéflexions observéds>20(1)]
Correction d’absorption

Enraf-Nonius CAD-4
®-20
0,46 + 0,35 1§
4.5 -29.9°
h=0-6
k=0-6
| = -7T->7
876
134 [R(int) = 0,014]
131
psi-scan ;

(Tmin = 0.902, Trax = 0.944)

Enraf-Nonius CAD-4

®-20
0,46 + 0,35 1§
4.529.4°
h=0-6
k=0-6
| = -7-7

876

134 [R(int) = 0,049]

127
psi-scan
(Tmin=0.894 , Thax= 0.959)

Affinement:
Affinement basé sur’F
Réflexions indépendantes utilisées 134 134
Nombre dgparameétres variables 13 13

Facteurs de reliabilité finaux [1=ZI)]
Facteurs de pondération calculés

Coefficient d'extinction
S (F)
(Ap) max et (AP) min

R; = 0.015WR(F%)= 0040

w=1/[c4(F5%)+(0.P)*+0.06 4]

wher P = (F,° + 2F)/3
0.09 (3)

1.32

0,20 et-0,11 e. R

R = 0.017 wR(F%= 0051

w=1/[c4(F,%)+(0.146P)*+0.0904
P] whereP = (F,2 + 2FA)/3

0.52 (6)
1.26
0,16 et -0,23 e R
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Tableau |11 : Coordonnées atomiques réds et facteurs d’agitation
thermique équivalentsé[,(Az) des corposés LiAl,Siz,Og (x = 1,05 (I) et x = 1,44 ()

Atome x/a y/b z/c occupation gy
Si 1/2 1/2 1/3 0.65 0.0108(2)
Al 1/2 1/2 1/3 0.35 0.0108(2)
Compose (1) .
Li 0 0 0 0.35 0.028(3)
O 0.2026(2) 0.7974(2) 5/6 1. 0.0278(4)
Atome x/a y/b z/c occupation gy
Si 1/2 1/2 1/3 0.52 0.0062(3)
Al 1/2 1/2 1/3 0.48 0.0062(3)
Composé (I1) _
Li 0 0 0 0.48 0.019(2)
O 0.2009(2) 0.7991(2) 5/6 1. 0.0179(4)
Tableau 1V : Facteurs d'agitation thermique anisotropﬁs ]
des composés JAl,Siz O (x = 1,05 (I) et x = 1,44 (II))
Atome Un Uz Uss Uzs Uis U
Si/Al 0.0113(3) 0.0113(3) 0.0106(3) 0 0 0.0064(3)
Compose () | 0.011(4) 0.020(8) 0.055(9) 0 0 0.010(4)
O 0.0254(6) 0.0254(6) 0.0316(7) -0.0120(6) -0.0120(6) 0.0121(6)
Atome Ui Uz Uss Uzs Uis U
Si/Al 0.0064(4) 0.0064(4) 0.0061(4) 0 0 0.0034(4)
Compose (1) | 0.013(4) 0.023(7) 0.025(5) 0 0 0.012(4)

0 0.0163(7) 0.0163(7) 0.0240(8) -0.0101(6) -0.0101(6) 0.0103(7)
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DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

L’étude structurale de chacun des composgali$i;xOs (X = 1,05 (1) et x =1,44 (1)) a
révélé que la structure est de type qufrt®ans cette structurehacun des tétraédres 7@ = Si,
Al) partage ses quatre sommets oxygene avec quatre tétraedres adjacents. La charpente
tridimensionnelle ainsi constituée est caractériséedpalarges canaux paralleles a I'axe c. Ces
derniers sont délimités par deubles chaines de tétraedrebcbiédales, desymétrie 6, de période
6 et progressant dans lammé direction ¢ (Figure 1).

T=Si/Al
L : largeur du tunnel

Figure1: Projection de la structure sleonposés de type quarfz: Li,Al,SizOp
(x =1,05 (I) et x =1,44 (11)), selon l'axe.

Dans ces canaux sont logés les ions duii compensent le défaut de charge dia a la
substitution de $f par AP*. La coordinence des cations dites est de quatre (figure 2).

i : y+1 1+xy -1/3+z
iii 1 -x,1-y,z

Figure2: Polyédres de coordination des cations Li et T (TABdans la structure demmposés de type quartz
B : LixAl,Sis4Og (x =1,05 (1) et x =1,44 (lI)).
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Les princpales caractéristiques géométriquesdadstructire des composés il SizxOs (X =
1,05 (I) et x =1,44 (lI)), sont présentées au tableau V.

Tableau V : Distances interatomiques (A)
et angles de liaison (°) dans les composgall$iz ,Og (x = 1,05 (I) et x = 1,44 (Il))

Compose(l) Compose (11)
Tétraédre TQ(T = Si, Al)
T - Distance Angles T - Digtance Angles
O 1.6599(4) O 1.6769(4)
0" 1.6599(4) 112.99(2) 0" 1.6769(4) 112.03(2)
0" 1.6599(4) 112.44(8) 103.16(9) 0" 1.6769(4) 113.78(9) 102.81(10)
0" 1.6599(4) 103.16(9) 112.44(8) 112.99(2) || O" 1.6769(4) 102.81(10)13.78(9) 112.03(2)
T- o' o' o' T- o' ol o
Tétraédre LiQ

Li- Distance Angles Li- Distance Angles
O' 2.061(1) O' 2.058(1)
OV 2.061(1) 127.20(4) OV 2.058(1) 125.81(4)
oY 2.061(1) 126.79(1) 78.26(2) oY 2.058(1) 127.14(1) 79.12(3)
oY 2.061(1) 78.26(2) 126.79(1) 127.20(4) || O 2.058(1)  79.12(3) 127.14(1) 125.81(4)

OI OV OVI OI OV OVI
T _O—T™ 149.84(10) T _O—T™ 149.01(11)
T _O—Lj* 89.29(4) T _O—Li* 89.04(4)
T —O—Lj" 118.58(5) T _O—Li® 119.50(6)
T —O—Li* 118.58(5) T* —O—Li* 119.50(6)
T*—O—L i 89.29(4) T —O—Lj" 89.04(4)
Code de symétrie:

(i): x=y+1, y+1, —z+1;
(iv) : =y+1, x-y+1,z-1/3;
(vii) : x, y-1,7-1;

(x) 1 x, y+1,z+1

(iii) 1y, =x+y, z=1/3;
(vi) : =X, —y+1,z-1;
(ix) : x=y, —y+1, z+1;

(i) : =x+y, y, —z+1;

(V) 1 —x+y-1,y-1, —z+1;
(iix) : —y+1,x-y+1, z+2/3;
(xi) @y, x+1, -z+2/3.
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DISCUSSION ET ETUDE COMPARATIVE

Des résultats structuraux pertinents sont diomgortance capitale notammelors de I'étude
des transitions de phasestgipe ordre - désordre des compodésveés du quartz. En plus, de tels
résultats permettent d'évaluer et d'améliorer les multiples études théoriques de cette famille de
composeés [8, 53, 81-88].

Dans ce cadre, on note une incohérence desltaés établis paDRX sur monocristal
contrairement & ceux établis par KRur poudre. Ceci peut étre ditré en partie & un probléme de
macle qui affecte la qualité deffinement de certaines struatgrdéterminées sur monocristal.
Dans ce cadre on rappelle que la termgades composés de type qu@iréz former des macles est
bien connue [30, 86]. L'étude éveelle de tels éclmllons par DRX sur ranocristal affecte les
résultats de la résolution structle contrairement a I'étude suoudre. De ce fait, on se limitera
dans la suite a la comparaisdes résultats établis par DRX supnocristal et ayant conduit aux
facteurs de reliabilité les plus faibles (inférieurs a 2,5%). Ces composés sont signalés dans le
tableau VI.

Tableau VI : Données cristallographiques des composégs iSiz Os de type quart
ayant fat I'objet d'études structurales sur monocristal par DRX et telgua 5.

Formule X a c V T-O0 00 00" 00" L T-0T R ref
A) (A A @ A A A A O

S0, 0 4.9965(5) 5.4570(7) 117.98 1.588 /5 2,619 2,604 3,593 153.19 0.024  [64]

LiAIS,06 1  5.226(3) 5.465(3) 129.26 1.648 @5/ 2,737 2,748 3,675 149.95 0.02  [65]

LitsSisAlisOs  1.05 5.260(1) 5.4972(8) 131.72 1.6592,601 2,759 2,768 3,692 149.84 0.015  *

LiwSiseAliuOs  1.44 5.2654(2) 5.6240(8) 135.03 1.6765 24,6 2,809 2,781 3,664 149.01 0.017 * [28]

* :cetravail
0, 0, 0" et 0" : les sommet du tétraedre TO, (figure 2).
L : largeur du tunnel (figure 1).

e Comparaison des distances interatomiques:

La distance T—O (T= S/Al) dans le
composé (I) est de 1,6598(5) A, elle est plus
courte que celle dans le compose (JI) e
(1,6765(6) A)qui présente un taux
aluminium plus important. Dans le but d'u
étude comparative, I'évolution des distan
T—O en fonction du taux de substitution de
par (Al, Li) dans les composés, Al ,Siz xOs de
type quartzp, est représentée a la figureCtte
figure montre un accroissement des distances
T—O en fonction de x. Ce résultat est prévisible Figure 3 : variation des distances T—O (T=Si/Al) en
d'apres la loi de Vegad vérifiée dans tous |egonction de x dans les composégAliSis ,Os de type
composés  aluminosilicates a  caractére quartzfs
zéolithique [89]. Pour la méme raison leés |
liaisons T—O dans tous les composés isostructuftalpkeau ) sont comprises entre les distances
moyennes Si—O (1,612 A) et Al—O (1,785 A) tétraédriques [89].

1,68

1,64

1,62

Lr B, =)

1,60

158 T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14 1,6
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e Evolution des parameétres de maille en fonction de x:

Les figures 4 et 5 représentent I'évolution des paramétres de maille a et ¢ ainsi que le volume

de maille en fonction du taux de substitution de Si par (Al, Li) dans les compag$SkiOs de

typequartzp.
5657 - 136 -
5,60 P
5,55 //// 134 o
550 c -~ 132 4
254&#777774/ 2 130
E 5407 £ 128 -
o 5% ©
3 530 g 126
L 52 g 124
D 5] =
g o] a g 122 4
g 5101 120
506 118
500+ 116 T T T T T T T 1
4% . r r r r r r . 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 10 1.2 1.4 16
00 02 04 06 08 10 12 14 16 X
X
Figure 4 : variation des parameétres de maille en Figure 5 : variation du volume de maille en
fonction de x dans les composégAljSi; ,Og de fonction de x dans les composégAliSi; O de
type quart®3 type quart®

Ces figures montrent que les paramétres a et ¢ ainsi que le volume de la maille augmentent
tous avec le taux croissant en aluminiplus volumineux (selon R.D. Shannon, R{AE 0,39 A et
R(Si*) = 0,26 A, en coordinence 4) [54].

Cependant il s'avere que pous Ribles valeurs de x @x < 1,05), le taux d'accroissement
du paramétra est nettement plus portant que celui de alors que pour les leurs de x plus
élevées (%1,05), l'inverse est plutot obser Ces variations peuvent étarelees a I'evolution des
distances O-0Q O-O' et O-3" en fonction de x (Ces distancesrrespondent aux longueurs des
arétes du tétraedre T(figure 2)). En fait comme le montrefigure 2, les variations des distances
O-0 et O-0 renseignent sur I'évolution du parametren fonction de x, alors que I'évolution du
paramétre est fonction de la distance G-@0Q"' 1 c).

Ainsi la figure 6 montre que poles faibles valers de x (< x < 1,05), les accroissements en
fonction de x des distances O-€@ O-O sont plus faibles que celui de 0"OCeci se traduit par
une faible variation de contre une variation pt importante du parametefigure 2).

2,85
3,70
0-0" i
2,80 =
3,68
- i
2,75 7 c-0
3,664
2,70
3,64
2,65

Largeur du tunnel

3,624

2,60
3,60 4

2,554

Longueur de I'aréte du tétraedre TO,

: : : : : : : . 358 T T T T T T T |
0,0 02 04 06 08 10 12 14 16 0.0 02 04 06 08 10 12 14 16

Figure 6 : variation des longes des arétes du
tétraédres TQ(T=S/Al) en fonction de x dans les
composeés LiAl,Si;Og de type quartp

Figure 7 : variation de la largeur du tunnel L en
fonction de x dans les composégAliSi; ,Og de type
quartzp
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L'accroissement plus important du paramatmmparé a celui de observé pour les faibles
valeurs de x (& x < 1,05) rappelle le résultat établi par legd&s antérieures [27, 90]. Il peut étre
expliqué par la création deépulsion entre cations Lt T (T = APF*/Si*") dés lintroduction du
lithium dans les tunnels. En effeffin de réduire au minimum cettépulsion, la longueur de l'aréte
OO commune a deux tétraédres de Li et T (figure 2) demeure faible malgré la substitution de Si par
Al, comme le montre la figure 6. Cette distance ({)-&ant corrélée a la valeur de c, conduit a la
faible variation de ce pametre. Parallement, la localisabin du lithium dans les tunnels fait élargir
ces derniers (figure 7) ce qui explique l'accroissement important du parametre

Pour des valeurs plus élevées de »105), la substitution de Si par Al se traduit par une
présence plus marquée des cation§ Kes cations présents dales tunnels se repoussent
mutuellement selon ¢, d'ou un allongement important de ce paramétre de maille. Parallelement,
l'augmentation de la densité deaohe positive dans les tunnels faitminuer la largeur des tunnels
puisque la force d'attraction électtatique Li — O devient plus intee. La tendance a la contraction
selona, contrebalancée par l'allongenele la distance T-O en fatimen du taux de substitution de
Si par Al conduit a la faik variation du paramétra Ceci se traduit sur lagure 6 par un taux
d'accroissement en fonction de x de la distance" @&tement plus faiblgue ceux des distances
O-O et 0O-O.

¢ Evolution du volume de maille en fonction de T-O

La figure 8 montre une variation linéaire
volume de la maille en fonction de la distance T{ =
Le tauxd'accroissement pratigerent constant peu
étre expliqué par I'absende directions privilégiéeg
des liaisons covalentes T-O-T. En effet,
champente zéolitique est formée par des liaisq
covalentes progressant daes trois directions de
I'espace.

Volume de la maille

Figure 8 : variation du volume de maille en 158 160 162 164 166 168
fonction des distances TE-(T=Si/Al) dans les T-0
composeés LiAl,Si; ,Og de type quartp

e Comparaison avec les résultats établis par étude sur poudre

L'évolution des paramétres cristallographiques (paramétres de maille, volume de maille,
distance T-O) en fonction du taux de substitutiorSdear Al établis paDRX sur monocristal et
ayant conduit aux facteurs ddiabilité les pludaibles (inférieursa 2,5%) rappelle cellétablie par
DRX sur poudre [33].

Cependant une différence est émtconcernant l'intprétation de la fiale variation du
parameétre ¢ pour des faiblesleurs de x [27, 90]. Eeffet, les études antérims considérent que la
création de répulsion entre cation$ &t (AP*/Si*) s'accompagne d'un raccourcissement de l'aréte
OO commune a deux tétraédres de Li et Notre étude montre qu'il ne s'agit pas d'un
raccourcissement de cette distarmais d'un allongememoins important que celui des autres
arétes (figure 6).

Par ailleurs, on note que les dées cristallographiques des qusés correspondanta x = 1,2
[67], x = 1,5 et x = 2 [35] (soulignées dans le ¢abl 1) ne vérifient pakes lois de variations
établies par DRX sur poudre [33] et par DRX snonocristal (ce travh et méritent, par
conséquent, d'étre vérifiées.
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¢ Discussion du domaine de stabilité des composés de type fuartz

La stabilité du composé (I) est prévisible d’apres les études antérieures contrairement au
composé (ll) [33, 61]En effet, la stabilité de ce dernier semble contredire les résultats établis par
DRX sur poudre qui suggerent que la struetstable a température ambiante pourixosest de
type eucryptite. Mais I'étude de la stabilité des composés de type gfiatereprise par Li et
Shlichta n'exclut pas une telle stabilité [61]. Cette étude attribue la stabilité des composés de type
quartzp a la minimisation de l'angle T-O-T (T = SIlJACet angle est de 149,01 dans le composé
(I, étant le plus faible comparé aux composés isotypes (tableau I). La stabilité du composé
Liq 445i 56Al14406 (x=1,44) est également confirmée par les valeurs de la distance T—O, des
parameétresle maille et par suite du volume de la maille qui sont supérieurs aux valeurs analogues
dans tous les composés isotypéfa étudiés et qui corresponderntted valeurs de x < 1,44 (tableau
| et figures 3 - 8). En plus, la ditéd de la résolution déa collecte corrobore la stabilité de cette
phase.

En plus, on note que la valeur x = 1,44 est prexhe de la valeumaximalethéorique. En
effet, la valeur de x ne peen aucun cas dépasser 1,5 cqoeslant a une occupation du site
cristallographique 3a égale a 1/2 puisque la distance entre deux positions équivalentes voisines
pouvant étre occupés par Li est de l'ordre @A1Cette distance estliament faible qu'elle
empéche 'occupation simultanée de deux positions voisines.

¢ Evolution des facteurs d'aqgitati thermique en fonction de x.

Le tablea VIl regroupe les facteurs d'agitation thermiqug &t Us3 en fonction du taux de
substitution de Si par (Al, Li) dans les composéalSiz «Os de type quart8. Les coefficients kb
et Uz représentent les agitations thermiques selon les avets [91]. Ainsi, le coefficient g3
renseigne sur |'agitation thermique de I'atome dadsdation du tunnel contenant I'atome de Li alors
que o traduit cette agitation dans uwirection perpendiculaire. L'évolution de ces facteurs en
fonction de x dans les composégAliSiz «Os de type quartp est représentée dans les figures 9-11.

Tableau VII : Facteurs d'agitation thermiques anisotropgset/Us;
des composés JAl,Siz.xOs de type quartp ayant fait I'objet d'études structurales
sur monocristal par DRX et tel quesR2,5%.

SO, LiAISi;,Og Li 1,05Si 1,95A| 1,0506 L i1,44Si 1,56A|1,4406
(X=0) (X=1) (X=1.05) (X=1.44)
[64] [65] * *, [28]

Uy, Uszs U2 Uszs U2 Uszs U2 Uss

0.0212(6) | 0.0132(3) 0.0098(2) 0.0117(2) 0.0113(8)0106(3)| 0.0064(4) 0.0061(4)

0.021(6) | 0.070(8)| 0.020(8] 0.055(9) | 0.023(7)  0.025(5)

0.0576(15) 0.0388(7) 0.0279(5) 0.0338(5) 0.0254(BP316(7)| 0.0163(7) 0.0240(8

* . cetravail
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=Si/Al)
de I'atome d'oxygéne

de I'atome T (T:

Facteurs d'agitation thermique U,, et U,,
Facteurs d'agitation thermique U,, et U,,

0,004 T T T T T T T 1 0,01 T T T T T T T 1
0,0 0,2 04 0,6 08 10 12 14 16 00 02 04 06 08 10 12 14 16
X
Figure9: variation des facteurs d'agitation Figure 10 : variation des facteurs d'agitation
thermique Y, et Uy3 de I'atome T (T=Si/Al) en thermique Y, et Us; de I'atome d'oxygéne en
fonction de x dans les composégAliSi, O de type fonction de x dans les composégAljSis Og
quartzp de type quartp

Les figures 9 et 10 montrent respectivement unmidution de l'agitation thermique de
I'atome T=Si, Al et de I'atome d'oxygene en fonctiorkd€ette diminution peut étre attribuée a une
augmentation de la compacitéldemaille suite doccupation des tunnels par les ion& Li

En plus, on note une évolution vers un compoeet isotrope dedyitation thermique de
l'atome T en coordinence tétraédrigfigure 9). Ainsi pour x = 1,44 : 14~ U,y = U3z = 0,006
(tableau 1V). Cette évolution peut étre corrégmlement a l'augmentation de la compacité de la
maille suite a l'oagpation des tunnels.

La figure 10 montre qu'en absence de lithium (dans le quartzfpiCagitation thermique de
I'atome d'oxygene est nettement moinpamante dans la diction des tunnels (Uz3) comparée a
celle dans la directiom (Uyy). Ceci est d0 a l'absence d'assndans les tunnels. Par contre,
I'insertion du lithium das les tunnels (% 0) engendre des interactionsL®-et conduit & une nette
diminution du coefficient L, de lI'atome d'oxygéne. La figure 10 montre en plus que le taux de
variation du coefficient kb en fonction de x egellement important queellipsoide devient plus
agté dans la direction pour les valeurs de x élevées{ld Uss).

La figure 11 montre que l'agitation
thermique de l'atome de lithium selon |a
direction des tunnels (Usz) est plus
importante que celledans la direction
perpendiculairea (Uzy). Cette agitation
traduit une certaine mobilité de cet atome
selon la directionc. La diminution de
I'agitation thermique de I'atome de lithiu
selonc peut étre corrélée a la diminutioT:
du coefficient Uz relaif a Il'atome 001+ " T ™ W 2
d'oxygene. En effet, dans le modéle rigide, x
les deux atomes de la liaison Li-© Figure11: variation des facteurs d'agitation thermique
présentent la méme agitation thermique U,, et Uz de I'atome de lithium en fonction de x dans leg
dans la direction dia liaison [92-93]. composeés LiAlLSi;Og de type quart

0,08 |
0,07
{\
0,06 -|
N\
0,05 )

0,04

de l'atome du lithium
c

0,03 4

0,02 1

Facteurs d'agitation thermique U,, et U,,
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CONCLUSION

Ce travail est une contribution a la résolutota la structure de composés du type qu@rtz
LixAl,Sis«Oe pour x =1,05 (1) et x =1,44 (ll). Leur affinement a condta des facteurs de reliabilité
plus bas que ceux de toutes les structures cendueméme type structural. Ceci a permis de
vérifier la stabilité de cetteariété structurale pourx1,05. Ces résultats sont en plus explorés pour
vérifier I'évolution des parameétres cristallographiques (paramétres de maille, volume de malille,
distance T-O) en fonction du taux de substitution de Si par Al. L'évolution des parametres
cristallographiques est également corrélée aux coefficients d'agitation thermique.
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