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RESUME : Des matériaux du type Na, Y5i 0, ont été préparés par deux méthodes ! (a) réactions 4 I'état solide
d partir de $i0,, Y,0,, Na, CO;et NH,H, PO, a 1020°C ; (b) procédé “'sol-gel” i température ambiante. Les
produits ainsi oblenus sont caractérisés par différentes méthodes : RX, IR, ATD et ATG. Le procédé “'sol-gel
nows a permis d améliorer nettement la pureté du matériau.

1. Introduction.

Les conducteurs ionigues font I'objet de recher-
ches intensives depuis la découverte des propriétés
remarquables des aluminates de sodium B et p".
Parmi ces électrolytes solides, les composés du type
Na, YSi, O, présentent de bonnes propriétés électri-
ques [1, 2]. Ces composés ont été étudiés surtout sous
forme de poudre cristallisée [1, 2, 3, 4] ou amorphe
[8] et de monocristaux [5, 6] ; cependant les résultats
des mesures de conductivité varient d'un auteur 4 un
autre selon la méthode de préparation utilisée et la
température de recuit. Les principaux résultats
bibliographiques sont résumés dans le tableau sui-
vant :

Tempérs- | % |Résistivité [Energled'actl-|  Auteurs
turede  |densité | (Dem)d | vationen

recult (°C) M0°C Kl/'mod

1175 95 9.1 14,5 Hong[1]
900-1050 | B1 10 29.7 Shannon [2]
1135 77| 65 20,1 Bentzen [3)
1030 o &7 30,8 ICui Wanquin [4]
1030 o7* 5,75 27,06 ICuinquin [4

*MNa, , YAL, Siy, O

Le présent travail s'intéresse 4 la préparation et &
la caractérisation des matériaux de type Na,Y$i,0,,
en utilisant deux méthodes de synthése :

a) réactioms a ['état solide & haite température, en
substituant partiellement Si 2 P ou avec addition de
faibles quantités de fondants tel que LiF et NaF :

b} utilisation du procédé “sol-gel”. Ce procédé, basé
sur des réactions d'hydrolyse — polycondensation, né-
cessite pas la mise en ceuvre de températures élevées
et permet d'obtenir des matériaux homogénes 4 par-
tir du séchage controlé des gels.

La caractérisation des produits ainsi préparés a
été effectuée par diffraction des rayons X, analyse
thermique (ATD - ATG) et par spectroscopie infra-
rouge.

L'analyse thermique couplée (ATD-ATG) a été
réalisée avec un micro-analyseur Netzsch. La vitesse
de montée en température est de 10 °C/min.

Les spectres de vibration infra-rouge ont été obte-
nus entre 4000 et 200 cm! sur spectrométnie Perkin-
Elmer 983 (pastille de KBr).

2. Elaboration et caractérisation des composés
Nag, YSi_ PO, _

Des mélanges de 5i0,, Y,0,, NHH,PO, et
Na,CO, pris dans des proportions stoechiométriques
sont broyés dans un mortier en agate puis calcinés
1020°C dans un creuset en platine pendant 24 heures.

La figure 1 représente les diffractogrammes RX
enregistrés pourx =0 ; x = 0,1 etx =0,2. On observe
que I'intensité des raies situées & 5,38 ; 2,67 ; 3,48 ;
2,67 (A), attribuées & la phase Na, YSi,O,, augmente
avec le taux de substitution Si/P.

L’étude infra-rouge montre que 'intensité de la
bande située 4 750 cm! (figure 2) attribuée au vibra-
teur $i0, (vs;0,) dans le cycle $i,0, [7] augmente avec
x. Ce résultat confirme celui obtenu par diffraction
des rayons X,
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Fig. 1 - Evolution des spectres de poudre de Na,, Y5i, P O, (P,
O,x=0;x=01;x=02).

Les thermogrammes des échantillons x = 0 et
x = 0,1 font apparaitre quatre pics endothermiques :
i) un pic dédoublé situé vers 100 °C et correspondant
a une perte de masse en ATG relatif 4 un départ
d’eau ;
i) un deuxidme pic trés large qui s'étend jusqu'a
500 °C, Dans cette zone de température, la courbe
d’ATG montre une perte de masse faible et régulire.
Au-deli, on n'observe aucune perte de masse ;
iii) un troisiéme pic 4 846 °C pour x = O et 4 834 °C
pour x = 0.1 alors que 'ATD réalisée sur des mono-
cristaux de Na,YSi,0,, ne montre pas de pic dans
cette zone de température, elle ne révéle qu'un pic de
fusion 4 1240°C [3] ;
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Fig. 2 - Evolution des spectres de vibration infrarouge de
Mo, YSI, PO (x=0:x=0,0:x=0.2)

iv) un dernier pic correspondant i la fusion du pro-
duitd 1200*C pourx = 0 et 4 1180 °C pourx = 0,1. 11
semble que la variation de température observée soil
liée a la composition de I'échantillon.

3. Préparation du composé Na,YSi,0,, en présence
d'un ajout de LiF ou NaF,

Afin d'obtenir un produit plus homogéne, on a
réalisé des mélanges stoechiométriques d'oxydes en
présence de 1 % 42 % en masse de NaF ou LiF. Ces
mélanges sont ensuite portés.a 1000 °C dans un creu-
set en platine. Ce travail est actuellement en cours,
cependant les premiers résultats peuvent étre déga-
gés : 'analyse des diffractogrammes RX (figure 3)
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Fig. 3 = Dlagrammes de poudre obtenus avec un ajoul (a) 2 % LiF ;
(h) 2 % NaF.

ainsi que les spectre IR. (figure 4) montrent que la
proportion de la phase Na,YS$i,0, diminue au profit
de Na;YS§i,0,. D’aprés 'ATD, la fusion de ces
échantillons a lieu & 1170 °C,

4. Préparation de Na, Y8i,0,, par le procédé “sol-
Eﬂ”.

On a réalisé des mélange stoechiométriques i par-
tir de solutions d'organo-métalliques contenant
NaOCH, et 5i (OCH,), auxquelles on additionne
Y (NO,), préalablement dissous dans le méthanol.
On ajoute de I'acide acétique dont le rapport en poids

Acide acétigue

Si (OCH,), melp

L'hydrolyse est ensuite effectuée par ajout trés lent
d'eau.
Le gel est obtenu lorsque le rapport en poids de

i7

(c)

(1)

Fig. 4 — Effet d un ajeut (LiF ou NaF) sur les specires de sibration
infrarouge : {a) 2 % LIF 5 (bh 2 % NaF ; (ch Na, Y5i, 0,

H,0
Si (OCH,),

estégal &49.5. Le pH final est de 7,2. Les gels préparés
par ce procédé sont opalescents.

Le séchage de ces gels dans une enceinte en pré-
sence de P,O, &'température ambiante conduit a des
xérogels qui se présentent sous forme de poudre blan-
che trés fine.
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Fig. § = Evolution des diagrammes de poudre apris traitement ther-
miguis du xérugel pendant 24 heures.

La figure 5 présente I'évolution des diagrammes
de poudre du xérogel aprés un recuit de 24 heures &
300 *C, 500 °C, 700 °C et 900 °C.

{c)

{d)
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(%) Fig. 7 - Evolution des spectres de vibratlon infrarouge aprés tralte-
menl thermique au xerogel : (a) 85 °C ; (b) 400 *C ; (c) 700°C ; (d)
950 °C. )

Le matériau est amorphe 4 300 °C. A 500 °C, on
observe les raies correspondant 2 la phase Na,Y$i,0,,
au-deli de cette température, Na,YSi,0,, commence
(a) a apparaitre au dépend de Na,YSi,0,. Le diagramme
de RX du xérogel chauffé 4 900 °C correspond i celui

ey e e ey ——— de Na,YSi,0,, pratiquement pur.
1200 800 400 Ces résultats sont confirmés par 1'étude des spec-
_ tres IR (figures 6 et 7). L'analyse tliermique différen-
Fig. 6 Spectee de vibration infrarouge de Na, Y$i,0,,: (a) préparé  tielle couplée avec I'analyse thermogravimétrique du
par le procédé sol-gel ; (b) préparé par la méthode haute température,  X€rogel montre principalement ;
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i) des pics endothermiques qui apparaissent & des
températures inférieures 4 300 °C et associés 4 des
pertes de masse en ATG, dues trés probablement au
départ des solvants adsorbés A la surface du maté-
riau ;

i) un pic exothermique important, qui commence i
300 °C et qui correspond 2 une perte de masse sensi-
ble. On I'attribue essentiellement i la combustion des
composés organiques fortement liés & la matrice
(groupes acétates) et, également a un début de cris-
tallisation de Na,Y5i,0,.

5. Conclusion.

Cette étude nous a permis de mettre en évidence
les points suivants :
a) la proportion de la phase Na,Y5i,0, dans I'échan-
tillon diminue lorsque la préparation est réalisée en
présence d'un ajout de 1 4 2 % en poids de LiF ou
NaF ;
b) nous avons préparé, par le procédé « sol-gel » la
phase Na;¥5i,0,, & 900 °C en améliorant nettement
la pureté.

Des expériences complémentaires sont en cours
afin d'optimiser les conditions d'obtention de Na,YSi,0,,
4 basse température et des mesures de conductivité

électrique sur les échantillons préparés seront effec-
tuées.

spumis en novemnbre 1988
accepté en décembre 1988
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