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Ecole Polytechnique, 91128 Palaiseau (France).

ResuMmE. — La synthése par hydrolyse-polycondensation lente d’alcoolates métalliques
de xérogels monolithiques transparents a été étudide dans les systdmes M,O (M = Na,
Li, K)-M'0, (M’ = Zr, Ti)-8i04-P,05 avec ou sans ajouts (TasOy5, NbyO;, AlO,..)
L'étendue des domaines ot ia synthése est aisée a &té déterminde. Par traitement thermique
& basse température (~ 600° C), ies xérogels conduisent & des matériaux amorphes dont
la température de cristallisation peut dépasser 1 100° C. Les phases cristallines formées
ont €té identifiées. La microstructure des différents matériaux et leurs propriétés de mobi-
Lit¢ ionique sont discutées. De remarquables valeurs de conductivité a 25° C sont obtenues :
8 10 O-' em~' (verres au lithium), 5 10—% Q-1 ¢m-? (verres au sodium) et
4 107% Q- em-1 (xérogels).

ABSTRACT. — Monolithic optically clear xerogels have been prepared by slow hydro-
lysis polycondensation of metallic alkoxides in the M.0 (M = Na, Li, K)-M'Q, (M’ = Zr,
Ti)-8i0,-P,0; systems with or without Ta,0;, NbyO;, AlO,... additions. The area of easy
preparation has been determined. Low temperature thermal treatments (~ 600° C) lead

; to the formation of amoerphous materials. Crystallization can occur above 1,100° C and

i formed crystalline phases have been identified. Microstructure and jonic mobility are
discussed. Interesting conductivity values are obtained at 25°C: 8 10-% 0% cm~! for
Li* glasses, 5 10-2Q-! cm— for Na* glasses and 4 10-5 (- cm~1 for xerogels,

1. — INTRODUCTION

Sans parler de toute I'industrie céramique « traditionnelie » o différentes
variétés d’argiles sont utilisées depuis des siécles pour leur aptitude A donner
des sols ou des gels, I'utilisation de la déstabilisation d’un sol d’acide sili-
cique pour ’élaboration de gel ou le traitement thermique de verre de silice
est connue depuis longtemps [1]. Par ailleurs, les réactions d’hydrolyse-
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polycondensation sont utilisées par les céramistes depuis prés d’une dizaine
d’années pour 1’élaboration de poudres ultrafines, homogénes et frittables
en particulier pour des compositions 3 base de titane et de zirconium
(matériaux de type PLZT : Pb, _ 1.s:la.Zr, - Ti,03). Les applications opto-
electriques de ces matériaux nécessitaient, en effet, des caractéristiques que
seules les poudres préparées par ces méthodes sol-gel permettaient d’obtenir :
transparence sous de fortes épaisseurs — ce qui implique une densification
supérienre & 99,5 % — taille des grains de ’ordre du micron aprés frittage,
microstructure réguliére et parfaite homogénéité du rapport Zr/Ti a I'inté-
rieur d’un grain et d’un grain a ’autre, ceci pour des échantillons de prés
de 10 cm de diamétre [2-5]. A I’échelle du laboratoire bien d’autres matériaux
(BaTiOj, SrTiO;, fAI,0;... [5, 6]) ont été préparés par hydrolyse d’alcoo-
lates. Dans ces différentes études, la totalité ou une partie seulement des
éléments métalliques donnaient lieu & une réaction de polymérisation inor-
ganique [7].

L’élaboration de verres & partir de réactions d’hydrolyse-polycondensa-
tion de composés métal-organiques est aussi relativement ancienne dans le
cas de la silice et des compositions voisines. Par contre, les études concernant
les domaines vitreux 4 'intérieur des diagrammes M ,0-M'O 2-810,(GeO,)-
P,05-X,0; (M = Na, Li, K; M’ = Zr, Ti; X = AL..) sont trés limitées
quelle que soit la méthode de synthése utilisée [8-19]. Les méthodes sol-gel
ont été développées A I’origine successivement par W. Geffcken, H. Schroeder
et H. Dislich 4 Ia Société Jenaer Glasswerk Schott und Gen. Elles permettent -
aujourd’hui de déposer une grande variété de couches d’oxydes sur des
miroirs, des filtres ou des vitrages de toutes dimensions [20, 21). Ensuite,
de nombrenx laboratoires ont étudié la réalisation de gels monolithiques
de silice [22-28] et leur transformation en verre. L’influence des ajouts
(Al,03, ZrO,, TiO,...) fit Pobjet de nombreux travaux. Comme la présence
de ces ajouts abaissait fortement la température de cristallisation de la
silice, il en fut déduit que les domaines de compositions vitreuses pouvant
étre préparées par ces méthodes resteraient limités [29].

Les problémes spécifiques des composés de type Nasicon, notamment la
présence de traces de zircone due i I’incompléte réaction de matidres pre-
miéres et la fusion incongruente [30], ainsi que I’expérience acquise dans
Pélaboration des PLZT [4], nous ont conduit & développer différentes
méthodes d’élaboration sol-gel, afin de disposer de poudres, de céramigues
bien densifiées [31-34] ou de couches [35-37] pour effectuer des études phy-
siques sur ces matériaux [31-34]. Un des avantages décisifs des méthodes
sol-gel est I"abaissement des températures de frittage, ce qui permet d’obtenir
a 25° C le Nasicon sous forme rhomboédrique; sous cette forme, le change-
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ment de phase monoclinique 2 rhomboédrique observé habituellement 2
160° C, et préjudiciable & I'utilisation du matériau, est &vité. L’inconvénient
de cette transition structurale peut évidemment &tre évité en &laborant
une phase vitreuse. Comme le laissaient enirevoir des études prélimi-
naires [38], la méthode sol-gel nous a permis d’obtenir le Nasicon 3 P'état
vitreux [39].

Dans ce travail, nous présentons la méthode d’élaboration de gels mono-
lithiques transparents dans un large domaine de composition (M,0-M'Q,-
8i0,-P,05-X,0;) ainsi que I'étude de leur transformation en verre par
traitement thermique 3 basse température. Les propriétés lides a la mobilité
cationique (conductivité, échanges ioniques) sont discutées. Quelques résul-
tats préliminaires ont été publiés auparavant [39-41].

2. — ELABORATION DU GEL

2.1. Processus de gélification

La figure 1 présente le schéma du processus d’élaboration d’un gel mono-
lithique par hydrolyse lente d’une solution d’alcoolates. Les composés de
départ sont des alcoolates métalliques, ou non métalliques, pouvant étre
représentés par la formule M(OR), ot R est un groupement organique en
solution alcoolique. Selon les éléments (électrondgativité, taille.. )5, 42)
le composé est liquide ou solide (ce qui nécessite alors une dissolution dans
un alcool) et une polymérisation peut survenir plus ou moins rapidement,
notamment en présence d’oxygene. La vitesse d’hydrolyse varie aussi for-

tement selon les composés et le début du processus doit étre effectué géné-

ralement en atmosphére contrdlée. La formation de complexes stables ou
d’alcoolates a haut degré de polymérisation est un obstacle a 1a réalisation

/de matériaux homogénes.

Des mécanismes réactionnels simplifiés ont été proposés par Yoldas
et par Sakka et Kamiya [22-23] afin de rendre compte du processus de
gelification par hydrolyse-polycondensation (ou « polymérisation inorga-
nique ») :

- M(OR), + #H,0 — M(OH), + »ROH
M(OH), - MO,;, + ,,.H,0

La facilité d’hydrolyse décroit en général quand Ia longueur de Ia chaine
alkyle R augmente; I’alcool correspondant ROH est alors fortement hydro-
phile. La réactivité est en fait constamment diminuée aprés la premicre
substitution et I’on obtient un composé intermédiaire oxyde-alkoxyde métal-
ligue M(OR),_,(OH) par attaque nucléophile d’une molécule d’eau sur le

REVUE DE CHIMIE MINERALE

e

]




238

PH. COLOMBAN ET J. P. BOILOT

N

_‘_

_i_SCHEMA D'ELABORATION DE GELS ET VERRES MONQLITHiQUES

1
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Fig. 1. — Schéma d’élaboration do gels et verres monolithiques par
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Fig. 1. — Schéma d’élaboration de gels et verres monolithiques par polymeérisation inorganique.
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composé¢ M(OR),; par réaction avec une autre molécule M(OR),, 1a poly-
condensation peut se poursuivre

M(OH)(OR), ., + M(OR), — (RO),_,MOM(OR),_, + ROH
2M(OH)OR),_; — (RO),_,MOM(CR),_, + H,O

Ce schéma réactionnel reste encore approximatif, les alcoolates existant
sous des formes plus ou moins polymérisées. En outre, les vitesses de réac-
tions sont variables selon les éléments métalliques M et la longueur de la
chaine R, mais aussi avec le degré de complexation des différents consti-

\tuants entre eux. De plus, tous les éléments ne participent pas totalement
Jau tésean macromoléculaire et peuvent rester sous forme ionique, plus
ou moins solvatée,

Le processus de gélification est mal connu : le rapport du volume total
du mélange d’alcoolates, & cefui du solvant alcoolique ajouté joue un role
important sur le volume final et la qualité du gel monolithique : un rapport
voisin de 1/1 apparait le plus favorable pour nos conditions opératoires.
Pour une composition donnée, la durée et la température & laquelle est
effectuée la complexation sont aussi un facteur important : un temps trop
long, ou une température trop élevée, conduisent 3 une diminution de la
taille des monolithes et sans doute & des inhomogénéités.

La durée d’hydrolyse est trés variable selon la composition préparée :
1 heure environ pour les compositions riches en propylate de zirconium,
quelques jours pour celles riches en éthoxysilane ou méme quelques mois
pour celles riches en butylate de phosphore. Comme cela a aussi été mis
en évidence dans le cadre des études d’aptitude au frittage [31-33], ceci peut
induire une dérive de la composition pendant I'hydrolyse, du fait de 1’éva-
pora’uon ou de la non-hydrolyse de certains constituants. La pression
partlelle d’eau dans ["atmosphére en contact avec la surface du mélange
/d’alcoolate détermine aussi la vitesse de gélification. Les gels ont été tous
synthétisés en utilisant comme atmosphére finale l’air ambiant a 25°C
(20-80 %; d’humidité relative). 1.’évolution de la viscosité est mal connue :
elle peut augmenter pendant "opération de complexation, méme en atmo-
sphére d’azote exempte d’eau et d’oxygéne, pour diminuer fortement au
début du processus d’hydrolyse en présence d’air; elle angmente enfin
irréversiblement lors du processus de gélification. Les possibilités de nitru-
ration (pendant la gélification) et lors du traitement thermique sont & I’étude.

2.2, Microstructures des xérogels

La figure 2 présente quelques microstructures typiques obtenues pour
des gels de composition Na, . Zr,8i,P;_.0;,, (ROH), (x ~ 0 ou x ~ 2).
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Les gels ont été séchés plusieurs heures & 70° C (vitesse de chauffage 1 a
5° C/heure) apres avoir été hydrolysés dans différentes conditions : (i) lente
(~ 24 heures) sous P'action de I’humidité atmosphérique, (i) rapide
(~ 1 heure) par ajout d’une solution alcoolique & faible teneur en eau
(~ 1 %), (iii) instantanée par ajout d’eau [31-33].

Les gels obtenus sont respectivement transparents, translucides et pulvé-
rulents. Dans ce dernier cas, une pastille translucide peut étre obtenue par
pressage [32, 33, 34]. Pour les gels monolithiques transparents, la densifi-
cation (définie comme le rapport entre la densité apparente de 1’échantillon
iet la demsité théorique de la composition correspondante cristallisée en
/ oxyde) est d’environ 50 . Alors que les xérogels monolithiques (fig. 3)
contenant du sodium présentent une couvleur jaune due probablement & la
couleur du butylate de sodium partiellement polymérisé, les poudres obtenues
par hydrolyse rapide sont plus claires et celles préparées par hydrolyse
du mélange d’alcoolates (Zr, Si, P) par une solution aqueuse contenant
I’élément sodium (NaOH, NaCl... [31-33]) sont blanches. La coloration
des gels monolithiques séchés (50-70° C) peut &tre diminuée fortement par
immersion dans I'acétone plusieurs semaines. Tout ceci semble indiquer
qu’une partie au moins du butylate de sodium n’est pas incorporée au réseau
polymérisé Zr-Si-P. La méthode d’hydrolyse par I'alcool contenant de
I’eau permet d’obtenir les échantillons les plus gros.

La comparaison des microstructures montre que "hydrolyse lente conduit,
dans le cas ol 1’on se situe prés des frontiéres du domaine d’obtention de
gel monolithique transparent, 4 une mise en contact intime d’agglomérats
dont la dimension (< 0,1 pm) est comparable 4 celle de ceux obtenus par
hydrolyse rapide ou instantanée; dans ce dernier cas, les agglomérats sont

"~ isolés. Dans le cas ol un gel monolithique transparent est facilement obtenu
J(zones sombres de Ia figure 4), il est difficile de préciser si les agglomérats
~ sont de dimensions trop faibles pour é&tre décelables ou si la polymérisation

Fig. 2. — Influence des conditions d’hydrolyse-polycondensation sur la microstructure
des xérogels séchés 4 70° C, Les grossissements, X 1000 (a, b, ¢, d) et X 20000 (o, ¥,
¢, @) sont donnés avec les échelles correspondantes de part et d’autre de la figure,

Les gels monolithiques transparents (a) NayzZrySi;PO,,, (ROH), et (6) NaZr,(PO,),,
(ROH),, sont obtenus par hydrolyse lente; le gel opalescent () Nag,ZrSizPO;,,
(ROH),, est préparé par hydrolyse rapide avec une solution alcool -+ 1 % eau; (d) fibres
de ZrOy(ROM),, (hydrolyse lente); (¢} poudre de NayZr,Si;POy,, (ROH), préparée par
hydrolyse instantanée [31].
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existe sur des longueurs suffisamment importantes (> 1 pm) pour qu’elle
soit quasi continue, sans I’existence de joints de grains. Cette hypothése
est confortée par le fait que la densification de ces gels transparents n’est
pas supérieure, mais inférieure, & cefles des poudres pressées obtenues par
une méthode de synthése ol les éléments alcalins sont amenés par une
solution aqueuse [32, 33, 43], ceci pour une teneur en groupements (ROH),

s

.1-‘.
ZrOz

~,

Fig. 3. — Fragments d’un gel élaboré dans le systéme NayO-ZrOy-8i04-P,0,
par hydrolyse lente d’alcoolaies (le diamétre de la boite de Petri est : 18 cm).
sid
comparable (30-40 37 en masse); ceci indique que la transparence est due
& I'absence de centres diffusants, les pores devant étre remplis par un liquide
d’indice voisin. Les paramétres influant sur la taille des pores (I0A 2 1 000 A
et plus [27-29]) et leur nombre ne sont pas connus. Dans certains cas, il
est possible de préparer des fibres (fig. 2 d).
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une méthode de synthése ot les éléments alcalins sont amenés par une
solution aqueuse [32, 33, 43), ceci pour une teneur en groupements (ROH),

Fig. 3.~ Fragments d’un gel élaboré dans le systéme Na,0-Zr0,-8i0,-PoOy
par hydrolyse lente d’alcoolates (le diamatre de la boite de Petri est - 18 cm).

comparable (30-40 7/ en masse); ceci indique que la transparence est due
& I’absence de centres diffusants, les pores devant étre remplis par un liquide
d’indice voisin. Les paramétres influant sur la taille des pores (10 A 2 1 000 A
et plus [27-29]) et leur nombre ne sont pas connus. Dans certains cas, il
est possible de préparer des fibres (fig. 2 d).
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2.3. Domaines d’élaboration de gels monolithiques transparents

La figure 4 présente les domaines ot I’élaboration de gels monolithiques
transparents est aisée dans les systémes

Na,0.Zr0,.8i0, (@),  ZrO,Na,0.8i0,.Zr0,P,0, (b),
47r0,68i0,.Na,0.4Zr0,3P,05 (¢) et Na,0.Zr0,.48i0,.P,0.,

dans le cadre des conditions opératoires définies plus haut et dans la réfé-
rence [41]. Les trois dernicrs diagrammes (b, ¢, d) correspondent aux sec-
tions représentées respectivement par les lignes (11-, --1), (1--, -11.5) et
JU“’ -14) dans le diagramme Na,0.Zr0,.Si0, (4a). Sur le diagramme 45

est indiquée, par une ligne, la solution solide Nasicon (Na, ,  Zr,Si.P; _,O,,):

Na,O
1-- 4710, 850,
| Qf--

-1
Si0, Na;O

Zr0,,Na,0
1--

0,

Fig. 4. — Visualisation des domaines de synthése facile de gels monolithiques transpa-
rents pour différents diagrammes du systéme NagQ-Zr0,-Si0,-P,0;. Les ronds corres-
pondent aux compositions réalisées. Les pointillés indiquent la limite au-del de laquelle
les échantillons (ronds noirs) ne sont plus transparents. Les ronds noirs-blancs corres-
pondent & des compositions ot les gels sont monolithiques mais opaques. Les dimensions
des monolithes sont maximales dans les zones les plus sombres.
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23- pour x = 3, 1-3 pour x = 0. Les diagrammes homologues oli Na,O
est substitué par K,O, Li,O et ZrO, par TiO,, ainsi que ceux ou l'on
cffectue des ajouts importants de Ta,05, Nb,O,, Al, G4, MgO montrent
aussi de vastes régions ol des gels monolithiques transparents peuvent
étre ¢laborés [41]. Le diagramme 11,0.4Zr0,3P,05.47Zr0,68i0, est
donné figure 5. La substitution de SiQ, par GeO, réduit quelque peu les
ctendues. Dans tous les cas, I’augmentation de la concentration en alcalins
rend difficile ou impossible I’obtention des gels; I'ajout de I"élément phos-

phore est, par contre, toujours favorable. Les différentes courbes corres-

pondent a des lignes isovolumes, Ia teinte la plus forte correspondant aux’
¢chantillons monolithiques de la plus grande dimension. A Pexception du
diagramme 4a ol les limites sont dix fois plus faibles, les lignes extrémes
correspondent & des monolithes de 1 mm?® et 10 em® pour nos conditions
opératoires; les ronds noirs correspondent aux compositions pour lesquelles,
quelle que soit [a vitesse d’hydrolyse, nous obtenons des échantillons pul-
vérulents ou péteux, les ronds demi-

noirs correspondant aux compositions Na,O

conduisant 4 des monolithes opaques. _ -

LiO

-
ZTOZ

16* —er
Fig. 5. Fig. 6.

Fig. 5. — Visualisation des domaines de synthése facile des gels monolithiques transparents
dans le dizgramme Liy0-47r0,3P,0,-4Zr0,68i0,.

Fig. 6. — Compositions obtenues sous forme vitrense dans le diagramme Na,0-Zr(Qp-Si0;,
Les références marquées d’un astérisque utilisent une méthode sol-gel.

3. — TRANSFORMATION GEL-VERRES

Comme il est établi depuis longtemps, dans le cas par exemple de la
zircone préparée par voie chimique [44], les techniques de « chimie douce »
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23- pour x = 3, 1-3 pour x = 0. Les diagrammes homologues ot Na,O
est substitué par K,0, Li,O et ZrQ, par TiQ,, ainsi que ceux ol l’on
cffectue des ajouts importants de Ta,05, Nb,O;, Al,O,, MgO montrent
aussi de vastes régions ol des gels monolithiques transparents peuvent
gtre élaborés [41]. Le diagramme Li,0.4Zr0,3P,05.47r0,68i0, est
donné figure 5. La substitution de SiQ, par GeO, réduit quelque peu les
¢tendues. Dans tous les cas, ’augmentation de la concentration en alcalins
rend difficile ou impossible I’obtention des gels; 1’ajout de 1’élément phos-

phore est, par contre, toujours favorable. Les différentes courbes corres- __

pondent & des lignes isovolumes, la teinte la plus forte correspondant aux’
¢chantillons monolithiques de la plus grande dimension. A I’exception du’
diagramme 4g ol les limites sont dix fois plus faibles, les lignes extrémes
correspondent & des monolithes de I mm?® et 10 cm® pour nos conditions
opératoires; les ronds noirs correspondent aux compositions pour lesquelles,
quelle que soit la vitesse d’hydrolyse, nous obtenons des échantillons pul-
vérulents ou péteux, les ronds demi-

noirs correspondant aux compositions Na,O

conduisant & des monolithes opaques. -

LiO

\
A4Zr0.,30,0: 4Zr0, 8Si0, 1= ! 11,5 l _J -1
Zr02 16* i S|02
Fig, 5. Fig. 6.

Fig. 5. — Visualisation des domaines de synthése facile des gels monolithigues transparents
dans le diagramme Liy0-4ZrQ,3P,0:-4Z10,658i0,.

Fig. 6. — Compositions obtenues sous forme vitreuse dans le diagramme Nay0-Zr0,-Si0,.
Les références marquées d*un astérisque utilisent une méthode sol-gel.

3. — TRANSFORMATION GEL-VERRES

Comme il est établi depuis longtemps, dans le cas par exemple de la
zircone préparée par voie chimique [44], les techniques de « chimie douce »
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-conduisent souvent 4 un état désordonné ol 'organisation locale corres-
pond & celle de la structure finale; mais, le composé cristallisant toujours
en dessous de 600° C, on ne peut ainsi obtenir des verres.
La figure 6 résume 1’état de I’art, antérieurement 4 nos travaux, quant
a la possibilité d’obtenir des matériaux amorphes dans le domaine Na,O-
Zr0,-8i0,, quelle que soit la technique utilisée (fusion et trempe plus
ou moins rapide ou sol-gel). Les études concernant les compositions binaires
8i0,-ZrO, et surtout $i0,-Na,O sont relativement nombreuses, que ce soit
_ par les méthedes verridres classiques [9-14] ou par les méthodes
4 .\;SOI-gel [10, 16], avec ou sans dopages. Au contraire, les autres compositions
~n’ont été préparées que de fagon ponctuelie [11-15] (il faut souligner que le
zirconium est largement utilisé pour son action de dévitrificateur et de pig-
ment blanchissant). La substitution du zirconium par le titane permet
d’obtenir un domaine vitreux important en utilisant les techniques verridres
habituelles [18]. Par contre, les autres diagrammes obtenus par ajout de
I’élément phosphore, avec ou sans substitution, partielle ou totale, du sodium
par le lithium oule potassium, n’avaient pas été étudiés i ce jour, a Pexception
de la composition K,ZrSi;0, [38] et du Nasiglass [17].

Quelle que soit la composition, par traitement thermique au-dessus de
400-500° C, on observe une perte de masse de 30 & 40 9 environ et e spectre
infrarouge [39] indique la disparition des modes de vibration attribuables
aux espéces protoniques. La quantité de groupements CH résiduels, déja
faible dans les xérogels séchés a 70° C, n’est alors plus décelable. On
obtient alors un matériau amorphe, transparent, & ’aspect vitreux, Pour
certaines compositions, en particulier celles riches en silice du diagramme 44,
les &chantillons sont marrons, bruns ou noirs, que le traitement soit effectué

..80Us air, oxygéne ou sous vide. Cette coloration peut &tre évitée, pour cer-
taines compositions, en modifiant la nature du ou des solvants alcooligues
‘et en diminuant le temps de complexation. La formation de résidus de car-
bone pendant la thermolyse peut rendre compte de ces phénomeénes :
la formation des espéces conduisant & ces résidus lors de la pyrolyse
serait liée 4 ’opération de complexation et d’hydrolyse de la chaine
organique.

La figure 7 présente les isothermes de cristallisation (cristallisation géné-
ralement partielle) de différents diagrammes étudiés. Les traitements
thermiques ont été effectués suivant un cycle lent : vitesse de montée
8¢ C/heure, palier 10 heures, vitesse de refroidissement 50° C/heure. La
figure 8 indique la natvre de la phase cristalline apparaissant en premier;
cette phase reste généralement la phase majoritaire. Les phases rencontrées
sont la zircone (cubique, tétragonale ou monoclinique), le phosphate de
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zirconium ZrP,0Q,, la solution solide Nasicon (compositions x ~ 1 et:
x ~ 2), la cristobalite et la vlasovite Na,ZrSiO;.

Na:O

Zr0. o SiQ, Nazo 7ooe 4 7r0,,3 RO

A

.Si0, moe 200, R0,

Fig. 7. — Isothermes de cristallisation dans différents diagrammes du systéme NagO-ZrQ,- J
8i0,-P,0; pour un cycle thermique lent (vitesse de chanffage 8° C/heure, palier
10 heures, descente 50° C/heure).

Dans le cas des compositions riches en phosphore, de larges domaines
de compositions sont almorphes & 900° C et peuvent le rester jusqu’a prés
de 1200° C.Pour ces compositions, le haut degré de densification et la mise en
évidence de points de transition vitreuse par analyse thermique permettent
d’appeler les matériaux obtenus des verres. Si la substitution de ion sodium
par I’ion lithium abaisse d’environ 300° C la température des isothermes
de cristallisation, celle par I'ion potassium 1’éléve d’environ 100°C. La
substitution du silicium par le germanium est actuellement en étude; les
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246 PH. COLOMBAN ET J. P, BOILOT

zirconium ZrP,0,, la solution solide Nasicon {(compositions x ~ 1 et
x ~ 2), Ia cristobalite et la vlasovite Na,ZrSiO,.

Na.O

ZrQ, ' Si'o2 ' Na,0 7007 4Zr0:,3RO;

ngvz,NazO Na,Q

P\ Law: \
. s e TR e SRR . 5, .‘
SiOPPT ™WOC woe 70, RO, ZrO.4si0, RO

Fig. 7. — Isothermes de cristallisation dans différents diagrammes du systéme NayO-ZrOg- )
8i0,-P,0; pour un cycle thermique lent (vitesse de chauffage 8° Cfheure, palier
10 heures, descente 50° C/heure).

Dans le cas des compositions riches en phosphore, de larges domaines
de compositions sont amorphes 4 900° C et peuvent le rester jusqu’d prés
de 1 200° C.Pour ces compositions, le haut degré de densification et la mise cn
évidence de points de transition vitreuse par analyse thermique permettent
d’appeler les matériaux obtenus des verres. Si la substitution de ’ion sodium
par Pion lithium abaisse d’environ 300° C la température des isothermes
de cristallisation, celle par I'ion potassium 1’éléve d’environ 100°C, La
substitution du silicium par le germanium est actuellement en étude; les
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premiers résultats montrent que, comme attendu, la température de cristal-
lisation est fortement abaissée (~ 300° C).

-

Na,Q _ 4Zr0, 6Si0,

F)

Na;O 4710, 3P, 04

Zroz SIOZ

Z r02 .Naao

- -1

‘ Si0, 210, P05 .

|

/Fig. 8, — Principales phases apparaissant a la cristallisation des verres du systéme
Na,0-Zr0,-8i0,-P,0; : V 1 viasovite NaZrSi,O;; NAS : solution solide WNasicon;
Z : Zr0y; ZP : ZrP,0y ; 5 : cristobalite.

Les conditions de complexation (température, durée, quantité de sol-
vants...) influent sur le processus de cristallisation. La figure 9 compare
les analyses thermiques différentielles obtenues pour des compositions de
type Nasicon (.1 < x < 2.2) préparées par différentes méthodes [31-33] :
la méthede 3 (poudre) correspond & une hydrolyse instantanée d’un mélange
d’alcoolates de Zr, Si et P par une solution aqueuse de NaOH (~ 50 moles
d’eau pour une mole de Nasicon) et la méthode S (gel monolithique trans-
parent) & une hydrolyse lente par ’humidité de I'air ambiant. Dans ce
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dernier cas, la quantité de solvant utilisée est respectivement de 1/50 (a),
11 (B) et 2/1 (¢) par rapport au volume du mélange d’alcoolates, les autres
conditions n’étant pas modifiées. Les courbes ATD mettent en évidence deux
points importants : () dans la méthode 3, la fusion incongruente du Nasicon
est observée & 1 330° C (composition x ~ 2,1), dans la méthode § elie est
observée a 1 360° C — ce qui correspond & x ~ 2,2 — une légére perte en
élément phosphore se produisant pendant le processus d’hydrolyse lente {33]
(ceci est observé pour la plupart des compositions), (i) alors que, dans le
cas de la poudre préparée par la méthode 3, on observe respectivement vers

800 et 950° C la formation d’une phase type ZrO, tétragonale et sa trans-/

formation en Nasicon rhomboédrique, dés 600° C on observe des accidents’
exothermiques dans le cas des gels monolithiques (le départ exothermique
des espéces (ROH), a eu lieu vers 350° C [39] lors d’un cycle thermique
préalable & 500° C conduisant au verre de Nasicon). L’accident a 700° C
correspond 4 I'apparition de whiskers de ZrO, A la surface du monolithe.
La cristallisation apparait plus marquée lorsqu’une quantité importante
de solvz;nt est employée.

950 1240

| ! 1a60(
500 10 00 ‘G

Fig. 9. — Influence des conditions d’hydrolyse sur Ia dévitrification. Courbes d’analyse
thermique différentielle : (3 : poudre préparée par hydrolyse rapide [31-33]; &) : gel
monolithique transparent de Nasicon (NagpZr:Sis,oPq,:05) obtenu par hydrolyse
lente en utilisant différents rapports propanolfalcoolates (en volume) : (@) 1/50, (&) 1/1,

() 2/1.

TOME 22 - 1985 — N0 2

55,

e

S
.




248 PH, COLOMBAN ET J. P. BOILOT

dernier cas, la quantité de solvant utilisée est respectivement de 1/50 (a),
1/1 (b) et 2/1 (c) par rapport au volume du mélange d’alcoolates, les antres
conditions n’étant pas modifiées. Les courbes ATD mettent en évidence deux
points importants : (i) dans la méthode 3, la fusion incongruente du Nasicon
est observée 4 1 330° C (composition x ~ 2,1), dans la méthode S elle est
observée & 1 360° C — ce qui correspond 4 x ~ 2,2 — une légére perte en
élément phosphore se produisant pendant le processus d’hydrolyse lente [33)
(ceci est observé pour la plupart des compositions), (if) alors que, dans le
cas de la poudre préparée par la méthode 3, on observe respectivernent vers

800 et 950° C la formation d’une phase type ZrO, tétragonale et sa trans- ;j'/,

formation en Nasicon rhomboédrique, dés 600° C on observe des accidents
exothermiques dans le cas des gels monolithiques (le départ exothermique
des espéces (ROH), a eu lieu vers 350° C [39] lors d’un cycle thermique
préalable & 500° C conduisant au verre de Nasicon). L’accident 4 700° C
correspond 4 ’apparition de whiskers de ZrO, 4 la surface du monolithe.
La cristallisation apparait plus marquée lorsqu'une quantité importante
de solvant est employée.

950 1240

I [ 1360

500 1600 °C

Fig. 9. — Influence des conditions d’hydrolyse sur la dévitrification, Courbes d’analyse
thermique différentielle : ) : poudre préparée par hydrolyse rapide [31-33]; ® : gel
monolithique transparent de Nasicon {(Nag,Zr,Sip,sPo,s(0hs) obtenu par hydrolyse
lente en utilisant différents rapports propanol/alcoolates (en volume) : (@) 1/50, (&) 1/1,

© 2/1.
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L’influence du rapport N,/O, pendant le traitement thermique et la
possibilité d’obtenir une nitruration sont a I'étude, '

4, — MOBILITE IONIQUE ET CONDUCTIVITE

4.1. Echanges ioniques

Les xérogels étant stables dans de nombreux solvants (eau, acétone,

/-'—walcool...), il a paru intéressant d’évaluer les propriétés d’échange de ces

matériaux. Selon les compositions, il est possible de substituer partiellement
ou majorifairement les ions alcalins par d’autres ions de méme nature
(Na*, Lit, K*, Cu*..) en effectuant une réaction d’échange dans des
solutions aqueuses des nitrates ou des chlorures correspondants. Le gel
conserve généralement ses propriétés de transparence ou de monolithicité
bien qu’il puisse parfois se produire une fragmentation.

Il en est de méme dans le cas des verres guand on effectue un échange
en sel fondu : LINO;, AgNO;, KNO; pendant quelques dizaines d’heures
{tableau I). Les différentes compositions testées sont situées le long de la
ligne ZrO,Na,0-8i0, du diagramme ZrQ,Na,0.8i0,.ZrQO,P,0; de la
figure 7. Les compositions correspondent aux différents types possibles
d’association de tétraédres : isolés (», le nombre d’oxygéne pontant = 0},
en paires (z = 1), en triangle (n = 2), résean tridimensionnel (n = 4).
L’échange est attendu plus facile pour les structures type n = 0 (Nasicon)
tandis que la résistance chimique sera maximale pour # = 4 (silice). L’échange
des ions Na* par Li*, Ag* ou K™ se traduit par un déplacement de 1a
température de dévitrification — elle est abaissée fortement par I'incorpo-

J

“yration d’ions Li* et relevée par celle d’ion K* — et par I’apparition de
Jnouvelles phases lors de la cristallisation, notamment de la phase wadéite

(K,Zr8iz05) dont les propriétés d’échange ionique ont déja été mises
en évidence [45].

. 4.2, Conductiviié

Les possibﬁités d’échange ionique indiquent une mobilité relativement
importante des ions alcalins dans les différents matériaux.

La conductivité a été mesurée en utilisant un snalyseur de réponse en
fréquence type Solartron 1174 (Schlumberger) piloté par un microcalcu-
lateur H. P. 85. Les électrodes utilisées sont respectivement de la laque
d’argent déposée & 25° C et séchées 4 100° C pour les gels et de ’or déposé
par pulvérisation pour les verres. Le tableau II donne quelques valeurs
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& o E typiques obtenues sur des gels et des verres et la figure 10 les diagramrmes
§ 2%‘ o a d’impédances (Z” = f(Z')) correspondant entre 1 Hz et 1 MHz.
= ]
= [T} :
=R BE
9 =
E -E 2 % E, TABLEAU II
o =1
gf’ : 8 Conductivité de quelques verres et xérogels.
o27°C Ea’
] " S § Composition Q-1 cm—1) {e. V.) Remarques
= 8
2 =z S S S # 3 . . Na,Z1SigOy, (ROH 4 10~
g 08 . 20 19 295 9 7 s 932§ & /M I N ey g
E 2 4de ty $82 g @ ge  po8Y 2 ¢ N (R
;% o ’N" £ = ﬁ g @, 2 N -l o 'N" = i = | ] Nagy,p5Zry,581:P045, (ROH), 1,3 10-5
B8 @ * o ) - -5 2 NaZr,,8i,P010.4, (ROH), 4,5 105
& o N @ T Nay,Zry,581,,:P4,5010, (ROH), 3 10-¢ Xérogels séchés a 70° C
g 3 = NaZrSi,POy, (ROH), 2,8 10-¢
§ g g o g . Na Zr,8iP, 0y, (ROH), 2,1 10-¢
0 B Py g " S ¢ g8 NaZr,$1;,P,05, (ROH)» 2,1 10~
= g & Sa 5“ - SN 7 & g Nao,ozr_zS'g,ﬁPn.sowm (ROH)» 1,2 10-%
b : v 20 Zﬁi o to Pq U N &) 9 E_ Q g C —; o fﬁ_ § e Nag, 75 Tip81,P 0140, (ROH)y 1 10-¢
o) [T ® 6° °«9+ o o N T 2 & o @
53@ g < §3 45 mEels fEY.51s < g2 g g NaZr, 58i;POro.q (0} 5 10~ 0,46 Verre (c)
v & 2 =8 <7Fa <78 T+ - 8 Nay ,Zr8iPy,:0; (@) 4,6 10 0,35-0,40 Vitrocéramique
= 2 <= i S 2 g w NaZr8i,PO, (5) 1,8 10~ Verre (¢)
@ 3 fﬂn & P Pl Nao,BZ}'ZSizPOID,g (b) 1,2 10— 0,41 Verre ()
= s 2 E e NaZrSigPO,; (@) 6,6 10-5 Verre ()
3 ¥ 5 S I NaZr,,;81,P,04.5 () 4,4 10-° Verre ()
Mo 3 . w & . W - s 2 NaZr8igPOy.5 (4) 21075 Verre {¢)
B 5 ¢ = ~ 3 E &3¢ S. 87F NaZiry8i;,P; 05 (b) 2 10-3 Verre (¢)
S % £, 9o Fouwod QuiEud vguE soEd DO NaZiySiy :PsOy; (6) 10-2 Verre (c)
5 5 5 €& 108952 95laY &+a Losth ~§ NaZr,8i,P,0,4 () 10-5 Verre (¢)
=y 2 HE 4 gedzd JeR8 L €220 Ja2s52 @ B
— g ~ NeNE Nhomo e x w""'i‘ & . .
2 2 <Zﬂ -t H @ 5 4 ¢z £ LiZr; 581,P3 04,5 () 8§ 104 Verre (c)
S § "N 8 g3 LiZsS1,, PO, () 3,3 10~ Verre (0
2 & 2 Na,Zr;8i,PO;, 7100 ~0,35 " Céramique
£ 8 7 % g 3 linique () [30, 46
S &% 3 dg °F " Nag,Zr;Aly,Sig sPO 10-3 0,33 OO e
S 520 UBU QUL U QU, O VgPTE sz ) | NaanZraAlo,sSi PO 2 . thombosdrme () [31]
- b -1 o o Lo -] o o a2 A N& [T : Y
T OE g 23843 C27 B g87 5% 3 g2L5 f¢ ) U NayZn$iPo,, ~510 ~037 Céramique
w3 g & R < m N NS0+ e 3 rhomboédrique [43]
.‘% E 8 4 5} = b Nasiglass (o) ~10-8 0,60 Verre trempé .[17]
B o g
e B A (@) La température de cristallisation est de 1’ordre de 700° C.
Ay E‘ ] (b) La température de cristallisation est supérieure ou égale 4 900° C.
=@ < - « + = g Eal’ : énergie d’activation entre 20 et 1007 C.
% B (¢} Le verre a &té traité thermiquement entre 0,7 et 0,9 fois la température de cristalli-
E] sation.
s 2 2 B (d) Btat structural a 27° C.
- 2 S Oﬁ B ‘é {ROH), : groupements organiques et/ou espéces protoniques (environ 30-40 % en
& [-W 8 = o poids).
eg =2 a S 3 8 8
EE - £ g 5 -
éﬁ & = % % & s > La conductivité des xérogels varie entre 4 1075 et 107% Q! ¢m™*
8 w bfe & g 1'\‘; [.iz % A a 27° C. Comme les valeurs les plus hautes sont mesurées pour les compo-
B S 2 2 S sitions les plus riches en alcalins et qu'un échange ionique est possible,
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on peut penser que cette valeur est principalement due 4 une conductivité
par les ions alcalins, la contribution des espéces protoniques étant infé-
rieure.
soo '-'5 KHz
20 ¢
20 °C .
. . a0 | NaZrSi; PQy
E * glass
F NASICON x=2 + P
glass - {k = 27cm" ) —
3 1 + q and - .
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- + T
- 2 KHz ™ .
3 4 200 f +
+ :‘
E .
N we E ++*7 50 KHz
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E, L NI [FTTTN PITTOTT [ el ° i ' 1 1 i
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+ " 5o 3 * /}
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.t ' 3 F .
—_-: 250 KHz = F '.u+’:100 KHz
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E, L L i1 L ‘ l 1 I o i 1
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Z Q) Z Kn
Fig. 10. — Diagrammes d’impédance complexe {Z" = f(27)

pour différents verres.

La conductivité des verres varie entre 107° et 4 107* Q™! cm™! pour
les compositions riches en alcaling donnant lieu & des verres stables (la
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on peut penser que cette valeur est principalement due & une conductivité
par les ions alcalins, la contribution des espéces protoniques étant infé-
rieure.
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Fig. 10. — Diagrammes d’impédance complexe (Z" = f(Z'))
pour différents verres.

La conductivité des verres varie entre 1075 et 4 107 Q™! cm™ pour
les compositions riches en alcalins donnant lieu a des verres stables (la
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température de cristallisation peut dépasser 1 000° C) et de large dimension
(» cm®), les compositions ayant les teneurs en alcalin les plus élevées
donnant les valeurs les plus hautes. La conductivité des meilleures compo-
sitions au sodium est comparable & celle des échantillons cristallisés de
compositions voisines (Nasicon). L’énergie d’activation est légérement
supérieure A celle des céramiques monocliniques & 25° C [30, 46] ou bien
rhomboédriques a 25° C [31, 43], mais eile est bien inférieure & celle observée
pour les verres Nasiglass synthétisés récemment [17].

Les verres & base de lithium ont des conductivités supérieures on égales

" 2 celles de tous les autres superconducteurs ioniques par ions lithium,

stables 4 1’air ambiant.

5. — CONCLUSION

Les réactions d’hydrolyse d’alcoolates métalliques permetient de déve-
lopper de nouvelles méthodes de synthése de matériaux sous forme de
poudre, de couches ou d’échantillons massifs 4 I’état de xérogel. Par traite-
ment thermique 4 basse température, il est possible d’obtenir aussi bien des
céramiques trés bien densifiées que des couches ou des verres. En parti-
culier, il est ainsi possible d’obtenir sous forme vitreuse des compositions
que les autres méthodes obtiennent sous forme cristallisée. Les structures
développées ainsi par polymérisation inorganique possédent des propriétés
d’échangeur ionique et de conductivité par ions Na* ou Li* comparables
ou supérieures A celles des meilleures compositions cristallisées. Mais,
alors que ces remarquables propriétés n’existent que pour des compositions
cristallisées précises, elles sont observées dans un large domaine de compo-

8 sitions dans le cas de ces polyméres inorganiques. Cependant les connais-

y sances actuelles sur leur élaboration et leurs propriétés restent sommaires.
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