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Thermogravimetric and differential thermal analytical studies, combined with chem- 
ical analysis, have shown that the fusions of ~ and fl gallium oxide with sodium 
hydroxide are very complicated processes. The formation of sodium hydroxogallate 
between 60 and 110 ~ detected by infrared spectroscopy, is due to the effect of hydrated 
sodium hydroxide. A decomposition to NaGaO2 between 130 and 200 ~ has been 
observed under the microscope. Above 240 ~ gallate is formed in the reaction of sodium 
hydroxide with unreacted gallium oxide. 

Au cours de l'6tude de la formation de gallate de sodium par r6action ~t l'6tat 
solide entre le peroxyde de sodium, Na2Oz, et l'oxyde de gallium, Ga2Oz, il a &6 
n6cessaire d'envisager l'intervention de l'hydroxyde de sodium. Cela nous a con- 
duit ~t entreprendre un travail sur le syst~me NaOH-Ga2Oz.  

I. Techniques et produits utilis6s 

Nous avons utilis6 de la soude Prolabo R.P .  en pastilles h 90% environ de 
NaOH. Du gallium m6tallique Koch-Light Laboratories ~t 99.99% a d'abord 
6t6 r6duit au couteau en particules puis dispers6 dans de l'eau distill6e h 40 ~ 
environ sous Faction d'ultra-sons. AprSs dissolution presque imm6diate dans de 
l'acide chlorhydrique concentr6, un barbotage d'ammoniac a pr6cipit6 l 'hydroxyde 
GaOOH de la solution. Les oxydes a et fl ont 6t6 respectivement obtenus par 
chauffage ~t 410 ~ (en thermostat) et ~t 900 ~ 

La r6action a 6t6 6tudi6e par thermogravim6trie, analyse thermique diff6rentielle, 
spectrographie d'absorption infrarouge et par observation microscopique. Les 
r6sidus ont 6t6 analys6s par vole chimique. 

1. Thermoyravim~trie 

Le contenu (50 ~t 200 mg) des creusets d'alumine a 6t6 chauff6 dans l'air ou 
l'azote dans le four de thermobalances A. D. A. M. E. L., modules Th 59, ~t enre- 
gistrement 61ectronique. L'616vation de la temp6rature 6tait de 300 ~ par heure. 

* M6moire pr6sent6 en l 'honneur du 70 c anniversaire du Professeur C16ment Duval. 
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418 VILTANGE: ETUDE THERMOANALYTIQUE 

Aux variations de poids de 5 mg correspondait une d6nivellation de la plume 
enregistreuse de l 'ordre de 17.5 mmo 

2. Analyse thermique diffdrentielle 

Les m61anges (de 1 5. 2 rag) ont &6 chauff6s dans des creusets de platine. Leur 
sertissage permettait de chauffer jusqu'5- 600 ~ sans contaminer la sonde de mesure 
en Platinel de l'Analyseur Thermique Diff6rentiel de Mazi~res, commercialis6 
par Bureau de Liaison, de type M1 et reli~ 5- un enregistreur Kipp et Zonen, 
Micrograph BD5. La temp6rature montait 5- 600 ~ en une heure et demie environ. 
Sur l'enregistrement, une d~nivellation de la plume de 10 mm correspondait 5. 
une diff6rence de temp6rature AT, entre le ereuset de l'~chantillon et celui de la 
r6f6rence, de 0.069 ~ vers 100 ~ et de 0.058 ~ vers 300 ~ 

3. Spectrographie d'absorption infrarouge 

Les spectres ont 6t6 enregistr6s sur un appareil Beckman IR 12, explorant 
entre 200 et 4000 cm -1. La poudre broy~e 6tait dispos6e entre des lamelles 5- sec 
ou avec de la vaseline ou de l'hexachlorobutadi~ne suivant la r~gion spectrale. 

4. Examen microscopique 

L'observation de la r6action au microscope a 6t6 rendue possible grace 5- 
l'emploi d'une platine chauffante FP 52 5- commande 61ectronique et 5- enregistreur 
5- trois voies FP 5, aimablement pr~tds au Laboratoire par la soci6t6 Mettler. 
Elle permet de chauffer jusqu'5- 200 ou 300 ~ avec une vitesse d'dchauffement de 
10 ~ �9 mn -1 ou de 2 ~ � 9  -1. Pour projeter les images sur un 6cran 5- l'aide 
d'un prisme ~ r6flexion totale, la source lumineuse habituelle a ~t6 remplac6e par 
l'appareil de R. Dupuis [1]; un condenseur r6g16 5- sa hauteur maximum est 
substitu6 au miroir du microscope et focalise les rayons lumineux issus d'une 
"boRe 5- lumi~re" sur la lamelle porte-objet dispos6e dans ia platine chauffante. 

Avec un grossissement de 4.4 x 5, on a obtenu des projections suffisamment 
lumineuses pour 6tre photographi~es 5- l'aide d'un appareil classique ouvrant 
5 . f  4, dispos6 seiasiblement dans l'axe du faisceau lumineux, l 'objectif 6tant 5- 1 m 
de l'6cran. Pour un film Ilford HP 4, le temps de pause 6tait de 1/5 e de seconde. 

5. Analyse chimique 

Les r6sidus de chauffage ont 6t6 repris par l'eau. Apr~s filtration de l 'oxyde 
r6siduel sur papier, les quantit6s de Ga(III) pass6es en solution ont 6t6 dos6es par 
la dibromo-5,7 hydroxy-8 quinol6ine (Sochibo) en solution satur6e dans l'ac~tone 
[2]. Ce r6actifposs~de un double avantage. D'abord il ne pr6cipite pas l'aluminium 
de solutions faiblement chlorhydriques (environ 0.06 N) contenant 30 ~o d'ac~tone; 
or, dans les r6sidus, on peut craindre la pr6sence de AI(III) par attaque super- 
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ficielle des creusets par la soude au-delS, de 400 ~ Ensuite, la pes6e du pr6cipit6 
/~ l'6tat de dibromo-oxinate entre 110 et 225 ~ assure un facteur analytique fort 
int6ressant (F = 0.07146) [3]. 

II. R~sultats de la thermogravim~trie, 
de ranalyse thermique diff~rentielle et de l'analyse chimique 

La soude perd son eau de mouillage et de cristallisation au-dessus de 80 -90  ~ 
(Fig. 1, courbe a). Darts les m61anges de soude et d'oxyde de gallium, le d6part 
d'eau se produit d~s 63 ~ (courbe b), accompagn6 d'un grand d6gagement de 
chaleur qu'on observe apr6s la fusion d'une partie de l'hydroxyde h l'6tat de 
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Fig. 1. Courbes thermogravim6triques dans l'air de: a) NaOH; b) 4 NaOH-I-fl-Ga2Oa; 
c) 8 NaOH-I-fl-Ga20.~; d) 4 NaOH-I-e-Ga2Oa. Courbes du rendement de l'attaque de 
Ga203 au cours des r6actions 5 NaOH q- fl-Ga203; e) et 5 NaOH -t- c~-Ga20.~; f) en fonction 

de la temp6rature 

monohydrate (61-63 ~ (Fig. 2, courbes b t t  e). Cependant certaines courbes 
ATD semblent indiquer qu'il commence ~ 54 ~ De l'hydroxogallate de sodium se 
forme. Scholder [4] a obtenu de nombreux hydroxom6tallates vers cette tempdra- 
ture. Dans ce d6gagement de chaleur, on pointe deux pics exothermiques de 
maximums vers 70 -80  et 105 ~ (courbes b h e). Leur importance relative varie 
d'une exp6rience/~ l'autre. La surface du premier est en g6n6ral la plus grande, 
celle du second augmente tandis que le rapport molaire R = NaOH/Ga203 
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passe de la valeur 2/1 h 4/1 puis diminue et devient invisible pour R = 8/1. A 1 2 0 -  
140 ~ 41.4% de l 'oxyde fl et 4 9 . 9 ~  de l 'oxyde ~ sont  attaqu6s pour R = 5/1; 
pour R = 8/1, le rendement a peu augment6, il est seulement de 47 ~ pour fl-Ga203 
(Fig. 1, courbes e et f). 

De  125 b. 1 8 0 - 2 0 0  ~ une perte de poids relativement importante et rapide 
accompagne deux pics endothermiques irr6versibles, de 130 ~t 1 5 0 - 1 6 5  ~ et de 
1 5 0 - 1 6 5  ~t 1 8 0 - 2 0 0  ~ L'existence du premier paratt directement li6e h celle du 
pic exothermique de maximum point6 ~t 105 ~ On calcule que dans cet intervalle 
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Fig. 2. Courbes d'analyse thermique diff6rentielle dans l'air de: a) NaOH; b) 3 NaOH -I- 
-t- fl-GazO3; c) 4 NaOH q- fl-Ga~Oa; d) 8 NaOH -4- fl-Ga~Oz; e) 8 NaOH -t- ~-Ga203 
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Tableau 1 

Caicul du nombre de moles d'eau d6gag6es entre 130 et 200 ~ par mole d'oxyde de gallium 
attaqu6, en fonction du rapport molaire NaOH/Ga203 

Rapport molaire 
Na0H/Ga20s  

Vari6t6 
cristalline 
de Ga20= 

nombre de molts H~O 
d6gag6e 

nombre de molts GazO~ 
attaqu6es 

4.43/1 
4.69/1 
4.7/1 
4.82/1 
4.9/1 
5.0/1 
6.0/1 
8.0/1 
8.0/1 

ct 

t~ 
ct 

t~ 

6~ 

t~ 

3.2 
3.5 
3.4 
3.6 
3.3 
3.2 
3.2 
3.0 
3.1 

de temp6ratures il s'61imine un nombre N de moles d'eau, par mole de Ga~O3 
attaqu6, eompris entre 3.0 et 3.6 (Tableau 1). Elles ne proviennent pas de l 'eau 
de cristalhsatlon de la soude mais de la d6composition de l'hydroxogallate. La 
dispersion des r6sultats concernant cette perte de poids peut &re attribu6e en 
partie h la carbonatation du milieu, importante du fait qu'il s'est form6 de l'oxyde 
de sodium en m~me temps que de l'hydroxogallate. On peut 6galement penser 
que la r6action "h basse temp6rature a fourni un m61ange d'hydroxogallates 
analogues aux composds mis en 6vidence par Ivanov [5]: ainsi, Na[Ga(OH)4] 

Tableau 2 

Rendement de la r6action NaOH + GazO3 en fonction de la temp6rature T atteinte, de la 
vari6t6 cristalline de l'oxyde de gallium, du gaz remplissant le four de la thermobalance et du 
rapport molaire NaOH/GazO~. Les chiffres entre parenth6ses se rapportent ~t la dur6e 

(en minutes) du vide pr61iminaire ~ la circulation d'azote, avant le chauffage 

8 NaOH + 
T (~ 5 NaOH + p-Ga2Oa + p-Ga208 5 NaOH + ct-Ga~Os 

Rendement (%) (Rendement ( ~ )  

air 

120 
145 
200 
225 
250 
280 
350 
400 
500 

Rendement (%} 

air azote 

41.4 
2.3 (60 

29.5 (14) 

56.6 
81.6 71.5 (14) 

98 

47.0 

92.9 

air azote 

49.9 

37.6 (14) 
48.6 

85.3 

89.2 
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devrait lib6rer quatre moles d'eau par mole de Ga~Oa et Na 2 [ Ga ( OH) 3 - O-  
Ga(OH).~] trois seulement. Cette hypoth6se s'accorderait bien avec l'existence 
de deux pics exothermiques et de deux pics endothermiques qui pr6cisdment se 
r6duisent 5- un seul quand R tend vers 8/1 et N vers 3. Le premier pic exothermique 
traduit alors la formation de l'hydroxogallate relativement polym6ris6 et le second 
celle de Na[Ga(OH)4]. Par contre la production de GaOOH est ~t rejeter: on sail 
en effet qu'il se d~compose seulement 5- 385 ~ [6]. Or rien n'a ~t6 observ6 vers 
cette temperature sur les courbes ATD du syst~me N a O H -  Ga20~. 

On verra plus loin, par examen de la r6action ~ l'aide du microscope ~ platine 
chauffante, qu'elle est facilit6e par la pr6sence d'eau. La comparaison des r6sultats 
des dosages des r~sidus de chauffage dans Fair ou dans I'azote (Tableau 2) conduit 
~t la mame constatation: l'oxyde de gallium, quelle que soit sa vari&6 cristalline, 
est moins attaqu6 dans l'azote que dans l'air, par suite de l'effet d~shydratant du 
vide pr6c6dant la circulation gazeuse: 29.5~ de l'oxyde fi et 37.6~, de l'oxyde 

ont r6agi ~ 200-225 ~ apr~s 14 minutes de vide pr6alable et 2~o seulement de 
l'oxyde/~ aprbs une heure; aucune perte de poids n'est alors enregistr6e. En raison 
de la disproportion entre les poids des prises d'essai utilis6es en TG et en ATD, 
l'absorption d'humidit~ de l'air pendant le remplissage du creuset et son installa- 
tion dans la sonde ATD est telle que, m~me apr~s une heure de vide, on observe 
toujours les pics de fusion de NaOH �9 H20 et de formation de l'hydroxogallate 
dans l'azote; ceci m0ntre l'intdrat des appareils travaillant simultan6ment en TG 
et en ATD. 

Entre 180 et 265 ~ le palier de la courbe thermogravim6trique est 16gbrement 
oblique: il y a sensiblement 6quilibre entre le gain de poids dfi/t la carbonatation 
du contenu du creuset, les pertes provoqu6es par la fin de la d6shydratation de 
la soude en excbs et le d6but d'une seconde attaque de l'oxyde de gallium (3 ~o 
pour R = 5/1), ddcel6e par le d6but d 'un pic exothermique visible ~t partir de 
220 ~ sur les courbes des m61anges riches en soude (R = 8/1 par exemple). 

La thermogravim6trie et l'analyse chimique indiquent conjointement que la 
r6action devient vraiment importante soit ~ partir de 265 ~ au moment de la fusion 
de l'eutectique N a O H - N a 2 0 - N % C O 3 ,  indiqu6e souvent par un pic endother- 
mique peu intense 5. 265-270 ~ soit 5. partir de la fusion de l'exc~s de soude vers 
293 ~ Ceci montre, comme pour la production de l'hydroxogallate, l'influence de 
l'apparition d'une phase liquide sur la r6activit6 d'un m61ange. Notons encore 
que la pr6sence du pic de 265-270 ~ confirme l'obtention d'oxyde de sodium 5. 
basse temp6rature [7 ] donc d'hydroxogallate. A partir de 265 ~ les effets thermiques 
dus aux fusions e t / t  la formation directe de gallate se superposent. Suivant les 
valeurs choisies pour le rapport molaire, on observe soit deux amorces exother- 
miques de part et d'autre de pics de fusion importants, soit un ensemble de petits 
pics endothermiques encastrds dans une "bosse" exothermique. Dans ce dernier 
cas, au refroidissement la surface des pics de solidification augmente consid6ra- 
blement. 

A 315~ la fusion de N a O H - N a 2 0  s'accompagne soit d'une perte de poids 
pratiquement instantan~e pour R < 4, soit d'une simple augmentation de celle-ci 
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pour 4 < R < 8, quand un gros exc~s de soude existe dans le m61ange. Elle ne 
semble pas influencer de fa~on notable le rendement de la r6action, 70 % environ 
des deux oxydes se trouvant d@t transform6s. C'est surtout la soude en surplus 
qui se d6compose jusque vers 600 ~ alors que la r6action se termine vers 400 - 500 ~ 
Le rendement final est de 89.2 et 98 % pour les oxydes e et fl (R = 5/1). Au-del~t 
de 635 ~ pour les faibles rapports molaires, d6bute la r6action du carbonate de 
sodium contenu dans le m61ange sur l'oxyde rdsiduel. 

En r6sum6, l'attaque de l'oxyde de gallium par l'hydroxyde de sodium a lieu 
en deux 6tapes: entre 63 et 120 ~ elle s'accompagne de la production d'hydroxo- 
gallates qui se d6composent aussit6t en gallate,,puis celle de gallate ~t partir de 220 ~ 
La vari6t6 cristalline de l'oxyde de gallium n'intervient pratiquement pas. L'in- 
fluence de la teneur en eau de la soude est d6terminante pour le rendement de la 
r6action. 

HI. Examen de la r~action sur platine chauffante de microscope 

A) Observation de la soude chauffde 

Pour une temp6rature donn~e, les images transmises par le microscope different 
suivant l'6paisseur, la teneur en eau et l'6tat physique des particules de soude: 

- les cristaux de faible 6paisseur sont transparents ~t la lumi~re, leurs images 
sont incolores. Les cristau• ~pais paraissent noirs ou gris, 

- lorsqu'ils sont relativement hydrat6s, leurs contours deviennent moins nets 
(images $3, $4 et S 5 de la photo a et du sch6ma b de la figure 3) et lorsque la soude 

Fig. 3a 
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tombe en d61iquescence, le liquide s'6tale sur, la lamelle ($1) ou se r6partit  en taches 
circulaires ($2) noires ou gris fonc6 (photo c~. 

Au cours du chauffage lent, une partie de la soude qui se trouve h l '6tat de mono-  
hydrate  commence ~t fondre  entre 58 et 63 ~ suivant les e• Des tra~n6es 
de liquide blanc apparaissent principalement dans les taches $1 et $2. Le produi t  
est en pleine fusion ~t 63.5 + 0.5 ~ et celle-ci se termine ~t 65.9 _ 1.4 ~ La surface 
des taches a augment6 (photo d). Rappelons que I 'ATD fourni t  comme temp6ra- 

$3 

St. 
S2 

' / 

Fig. 3b 

S5 
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Fig. 3d 

Fig. 3e 
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Fig. 3f 

Fig. 3g 

Fig. 3. Microphotographies  de N a O H  sur platine chauffante: a) photographie  h la temp6- 
rature ordinaire;  b) sch6ma de la localisation des particules de soude avant  chauffage; photo-  

graphies A 61 ~ (c), 65 ~ (d), 70 ~ (e), 120 ~ (f), 187 ~ (g) 
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tures caract6ristiques du pic de fusion de NaOH �9 H20: T A = 59.5 ~ TB = 
= 60--61 ~ Tc = 61 5. 65 ~ et Tri,ai~ = 66 5. 71 ~ L'aspect des grains les moins 
hydrat6s s'est au contraire peu modifi6 ($3, $4 et Sz). 

A 70 ~ dans le liquide largement 6ta16 (photo e), apparaissent des gouttelettes 
d'eau circulaires; leur mobilit6, leur nombre et leur surface croissent avec la tem- 
pdrature. Elles commencent 5. se ddgager lentement vers 90 ~ (la TG indique une 
perte de poids 5- partir de 85~ puis plus rapidement vers 120 ~ (photo f). La d6s- 
hydratation entraine une recristal]isation progressive de NaOH sous forme de 
cristaux d6sordonn6s de couleur gris-clair. A 187 ~ de petites gouttes apparaissent 
aux emplacements de la soude qui n'avait pas fondu 5. 63 ~ ($3, $4 et $5) (photo g). 
Elles n'auront pas fini de s'6vaporer ~t la fin de l'expdrience (228~ On sait en 
effet qu'/~ 300 ~ la soude n'est pas encore complbtement anhydre [8]. 

B) Observation des phOnom~nes accompagnant le chauffage 
de mOlanges de soude et d'oxyde de gallium 

Sur l'6cran l'oxyde de gallium se pr6sente sous forme de touffes sombres ou 
noires frangdes de minuscules aiguilles. Le sch6ma b de la figure 4 situe la position 
des deux constituants du systbme 6tudi6, photographi6 en (a) 5. la temp6rature 
ordinaire. En (31, G2, G3 et G~, on reconnalt des grains d'oxyde de gallium et, 
de $1 5. Ss, la soude d61iquescente et, en $9, une touche plus 6paisse de celle-ci. 

A 65 ~ NaOH �9 H20 est en pleine fusion (photo c). Sur l'6cran apparaissent 
quelques gouttes d'eau dans les plages voisines $1 et (31. La TG d6c~le une perte 

Fig. 4a 
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de poids pr6cis6ment ~t partir de 63 ~ L'aspect de la tache d'oxyde Gz se modifie. 
A 83 ~ les particules de Ga203 en position G2, Ga et G~ se sont 6claircies et 

leurs contours se sont estomp6s (photo d); les zones de NaOH fondue qui les 
entourent ont pris une teinte jaune-brun trbs pfile. 

Entre 83 et 110 ~ des bulles d'eau se forment et s'dvaporent dans les r6gions 
occup6es par la soude et sans contact avec Ga2Oz. A 110 ~ (photo e) les taches 
G2, G3 et G 4 ont compl&ement disparu: leur attaque a 6t6 totale ou bien elles 
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Fig. 4d 

Fig. 4e 
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Fig. 4f 

Fig. 4g 

Fig. 4. Microphotographies d 'un m61ange de soude et d'oxyde de gallium sur platine chauf- 
fante: a) photographie ~ la temperature ordinaire; b) schdma de Ia disposition de NaOH 
(lettres S) et de GazO3 (lettres G) avant le chauffage; photographies h 65 ~ (c), 83 ~ (d), 110 ~ (e), 

132 ~ ff) 'et 150 O(g) 
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sont noy6es dans le liquide. On a vu que la r6action de formation de l 'hydroxogal- 
late se terminait vers cette tempdrature. La surface de S 9 s'est r6tract6e. 

A 132 ~ la soude en execs a cristallis6 autour des anciennes plages de G3 et de G4 
(photo f) et dans celles de S~/t $7. Vers 140 ~ des bulles d'eau de taille importante, 
done opaques, prennent naissance autour des taches G z - G ~ ,  G2-$9  et $ 6 - $ 7  
alors qu'il n 'y en a plus dans les cristaux de soude 61oign~s de l 'oxyde de gallium: 
nous sommes ~t la phase de d6composition de l'hydroxogallate, photographi6e/~ 
150 ~ (photo g) et qui se termine vers 195 ~ 

D'autres exp6riences, non photographi6es, ont 6tabli que Ga203 entrait en 
rdaction aux points de contact avec la soude/~ l'6tat liquide (NaOH d61iquescente 
ou monohydrate fondu). Une telle constatation peut expliquer que le rendement 
de la r6action soit relativement faible dans Fair (moins de 5 0 ~  pour R = 5/1) 
et que, sous circulation d'azote, il soit d 'autant moins 61ev6 que la dur6e du vide 
pr6alable a 6t6 plus longue. Enfin, la pr6sence de GazO3 avance la cristallisation 
de t'exc~s de soude qui vient de se d6hydrater: 120 ~ au lieu de 140/t 200 ~ Sa perte 
d'eau se fair avant 120 ~ et celle qui est observde ~t partir de 140 ~ est donc bien 
due/~ la d6composition des hydroxogallates de sodium. 

IV. R6sultats de la spectrographie infrarouge 

Les bandes d'absorption des oxydes de gallium sont bien connues [9]. Leurs 
nombres d'onde pour/~-Ga203 se situent h 760 (6paulement), 670 (fort), 470 
(large et fort), 370 (assez fort), 325 (6paulement), 280 (moyen) et 245 cm -1 
(assez faible) et pour c~-Ga203 h 670 (e), 582-530  (e) - 495 (F), 420 (e) et 350 
(F) cm -~. 

Sur les spectres des m61anges de rapports molaires 8/1 et 5/1, port6s ~ 100 et 
130 ~ (Fig. 5, courbe a), on d6c~le immddiatement la pr6sence de l 'oxyde r6siduel 
/t 680 et 480 cm --1 et des carbonates ~t 1450, 1075-1020 et 870 cm -1. De plus, 

3600 3200 2800 2/,00 2 ~ 0  1600 7200 800 z, O0 
I ' I J I ' t ~ I ~ I ' I ' I v 

\ 

I I I , I I , I ~ I , I ~ I ! = "  

~y b) 

Fig. 5. Spectres d'absorption infrarouge des m61anges de 4NaOH-t-fl-Ga2Oa chauff6s; 
a) ~t 130~ b) ~t 900 ~ 
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on pointe des bandes ~t 3540-3520 (aF), 3400 (1 et f), 1650 (1 et f), 610 -620  (af) 
et 590 (tf) cm -1. On verra dans la seconde partie de ce travail que, sur les spectres 
des mdlanges de NazOz et de Ga~O3 chauffds ~ 300-400  ~ c'est-h-dire dans le 
domaine d'existence du gallate de sodium, on peut observer une faible absorption 
vers 600 cm -1 (on connaR la facilitd des gallates h s'hydrolyser); elle est absente, 
ainsi que celles de la rdgion de 3500 cm -1, sur les spectres des rdsidus obtenus h 
tempfrature plus dlevde (600 et 900 ~ par exemple). Par contre les bandes de 3400 
et 1650 cm -1 peuvent ~tre visibles m~me apr~s lavage ~ l'ac&one pour  dliminer 
l'exc~s de Na20 et de NaOH. Elles sont dues ~t la prdsence d'eau, le nombre d'onde 
de 1600-1650 cm '1  dtant bien caractdristique de la vibration de ddformation 
6r~,o. Celles que l 'on pointe ~t 3540-3520 et 620 -590  cm --1 doivent ~tre dues 

des groupements OH relativement peu lids. La mddiocre qualitd des spectres, 
causde, par la prdsence de la soude, n'a pu ~tre amdliorde mdme aprds des lavages 
~t l'acdtone ou au butanol-1. II semble seulement que la bande de 3540 cm -1 
diminue d'intensitd par rapport ~t celle de 3420 cm -1 quand la valeur de R aug- 
mente. On peut les comparer aux bandes du groupement Vori de Ga - O H  ddceldes 
par Potvin [9] ~t la surface de l 'oxyde de gallium traitd sous pression rdduite de 
vapeur d'eau (yon = 3480 cm-1). Elles ne peuvent ~tre attribudes aux bandes 
d'absorption de la soude (VoH = 3640 cm -1, 6on = 430 cm _1) ni en gdndral 
celles de GaOOH (VoH = 3205 et 2920 cm -1, 6or~ = 1025 et 952 cm -1, 7oH = 622 
et 580 cm -~) [6], une seule fois une bande large et faible a dtd pointde vers 
2900 cm -a. 

Sur les spectres des rdsidus qui ont dt6 chauffds ~t 230, 350 et 900 ~ (courbe b), 
les bandes de l 'oxyde h 670 et 480 cm -~ diminuent d'intensitd tandis que la tem- 
pdrature augmente; la seconde bande semble se ddplacer jusqu'~t 5 0 0 -  520 cm -~. 
Dans la seconde partie de ce travail, nous dtudierons son cas. La bande de 765 
cm -x s'amplifie et une nouvelle absorption se manifeste h 700 -720  cm -~. Toutes 
les deux sont caractdristiques des groupements GaO4 de l'ion GaOl- [10-11 ] et 
leur apparition sur les spectres, d6s que la tempdrature atteint 200 ~ constitue bien 
une preuve de la ddcomposition des hydroxogallates en gallate de sodium. 

Conclusion 

En prdsence d'un exc~s de soude, l 'oxyde de gallium est fortement attaqud. Les 
diffdrences de comportement des deux varidtds cristallines de l'oxyde sont faibles; 
ndanmoins on observe que le rendement de la rdaction avec l 'oxyde ~, entre 60 
et 120 ~ est un pen plus important, mais au-del~, de 300 ~ l'dcart est inversd: c'est 
l 'oxyde ]~ qui rdagit le plus facilement. 
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RtSUMg -- L'6tfide par  TG et ATD,  compl~t6e par  les r6sultats de l 'analyse chimique, a ~tabli 
que l 'a t taque de l 'oxyde de gallium, vari6t6s ct et fl, par  la soude s'effectuait selon un  processus 
assez complexe. De 60 A 110 ~ la format ion partielle d 'hydroxogallates de sodium, confirm~e 
par  spectrographie d 'absorp t ion  infrarouge, n 'est  due qu 'h  l ' intervention de la soude hydrat6e. 
La d6composition ult~rieure en NaGaO~ a ~t6 observ~e au microscope entre 130 et 200 ~ 
Au-delb. de 240 ~ il se forme du gallate par  r6action entre  la soude anhydre et l 'oxyde de 
gallium non  encore attaqu6. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Thermogravimetr ische und differentialthermoanalytische Unter-  
suchungen verbunden rnit chemischer Analyse zeigten, dab der AufschluB yon ct und fl Gall ium- 
oxyd mit Natr iumhydroxyd einen zicmlich komplexen Vorgang darstellt. Die infrarot-  
spektroskopisch yon 60 bis 110 ~ nachgewiesene Bildung yon Natr iumhydroxogal la t  ist der 
Einwirkung yon hydratisiertem Natr iumhydroxyd zuzuschreiben. Eine Zersetzung zu NaGaO~ 
wurde zwischen 1 3 0 - 2 0 0  ~ unter  dem Mikroskop beobachtet .  Ober  240 ~ wird Gallat  durch 
Reakt ion des wasserfreien Natr iumhydroxyds  mit noch unaufgeschlossenem Gall iumoxyd 
gebildet. 

Pe3K)Me - -  TepMorpaBaMeTprlqecKae a ~Hqb~epeH~ria.qbHbte TepMoaHasl~Ta'tecKae MeTO~bI, B 
coqeTaHHri c XHMHtleCKHM aHanH3OM, noKa3aaH, qTo B3aHMo~e~ICTBHe ct H fl oKace~ ra~ana  c 
FI~pOKHCI, tO HaTpH~I ~IBJIaeTC~I CJIO)KHbIM npo~eccoM. O6pa3oBaH~e r~/lpoKcoFannaTa HaTpH~, 
o6~apymem~oro nHqbpaKpacHo~ cne~TpOcKonae~ Mex<~y 60 ~ rI 110% npor~cxo~rlT 6naro~apa 
3qbqbeKTy r~prlpoBaHHo~ ra~pora~ca HaTpv~t. 1-IpeBpameHrle B NaGaOz Meac~y 130 ~ a 200 ~ 
Ha6nto~aytocb IIO~ MHKpOCKOrIOM. Bblme 240 ~ raanax o6pa3yeTca B peaKana rH~poKHcrt HaTpHa 
C HerlpopeartapoBaBme~ OKaCmO ra~nrxm 
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