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Introduction

Introduction

Les orthophosphates de terres rares connaissemlaotent un vif engouement dans le domaine
des céramiques techniques. Cet intérét est baséews propriétés intrinseques : une stabilité
thermique et une inertie chimique qui conduisentiree réfractarité élevée. Les applications
potentielles concernent les Composites a Matriceaf@gue (CMC) pour lesquels l'utilisation
d’orthophosphates de terres rares en tant qu’inéesg fibre-matrice est actuellement a I'étude. Un
second domaine de recherche important fait suitétablissement du code de I'environnement
relatif a la gestion des déchets nucléaires. Afntuver une alternative a la vitrification de
'ensemble des produits de fission, le conditionaetrspécifique des déchets nucléaires dans une

matrice d’orthophosphate de terres rares est eg&isaur 'immobilisation d’actinides.

Le travail abordé dans ce mémoire s’établi dansddre des recherches menées au sein du
laboratoire SPCTS (Science des Procédés Céramigjues Traitements de Surfaces) sur les
céramiques phosphatées, lesquelles s’articulemicipalement a ce jour autour des apatites
phosphatées. Cette étude est placée dans une lapmlobale de I'élaboration d’orthophosphates
de terres rares et de leur caractérisation. La d#masuivie va de la synthése des poudres
d’orthophosphates de terres rares, a I'étude de demportement thermique et du frittage des

céramiques, jusqu’a la caractérisation mécanigeeradgeriaux frittés.

Le premier chapitre présente la synthése biblidgoye. Il regroupe les généralités sur les
orthophosphates de terres rares, de leur origime&nale a leur reproduction synthétique. Apres
avoir abordé certains aspects géologiques, lesédanphysicochimiques et structurales essentielles
y sont mentionnées. Enfin, leurs divers domainappulications potentielles et les différents modes

d’élaboration utilisés a ce jour sont resumés.

Les deux chapitres suivants correspondent a I'étiedéorthophosphate de lanthane choisi comme
matériau de référence. Les techniques expérimentdilésées seront détaillées dans les parties ou

elles interviennent.



Introduction

La synthese par précipitation en voie aqueuse @riactérisation des poudres brutes font I'objet du
chapitre Il. L’accent est plus particulierementtpasur 'influence des paramétres de synthése sur

les caractéristiques chimiques, morphologiquesxtitales des poudres.

Le chapitre Il concerne I'étude du comportememirthique des poudres. Une partie est consacrée
au frittage naturel de céramiques. A l'issue dedms< chapitres, la poudre dont les caractérissique

sont les plus satisfaisantes sera retenue poudgéles propriétés mécaniques des céramiques.

L’élaboration d’orthophosphates de cérium et diytir et la caractérisation de ces nouvelles
poudres fait I'objet du quatrieme chapitre. |l stagjobtenir des éléments complémentaires et de

comparaison avec l'orthophosphate de lanthane.

Enfin, le dernier chapitre traite de la caractéisa mécanique des trois orthophosphates

synthétisés apres leur mise en forme et densiicgiar frittage sous charge.
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| - Les orthophosphates de terres rares

du minéral au matériau synthétique

Ce chapitre de mise au point bibliographique stggée aux généralités sur les orthophosphates de
terres raresL.nPQ,, ou Ln est un élément lanthanide. L’histoire géologique amks composes
minéraux montre qu'ils existent depuis plusieursllionis d'années™"®3  Ces composés
remarquablement stables ont conduit les cherclzelas synthétiser, a étudier leurs propriétés et a
leur trouver des applications. Le contexte de tétgera situé a partir de cette vue d’ensemble des

recherches réalisées a ce jour.

|.1 - Aspects géologiques

Dans la nature, il existe plus de 300 phosphates®miix classés en de nombreux groupes en
fonction de I'élément cationique les constitudif®®. Les phosphates de terres rares sont les
principaux minéraux contenant des terres rares damgironnement naturel, ils représentent un

petit groupe d’une quinzaine de minéraux. Les parmus sont la monazite et le xénotime.

Le minéral monazite est un orthophosphate de taréeisiues contenant des terres yttriques en
faible proportion et des quantités variables deitino: (Ce, La, Nd, Y, Th)P© Son nom vient du

grec « monazeis » qui signifie « étre seul » plrsein aux cristaux isolés de monazite dans les
roches pegmatites. Les cristaux sont généralemeamdlticides, d’aspect brillant résineux avec des

couleurs allant du jaune clair au bfi#% (figure 1.1 a).

Le xénotime est un phosphate naturel de terresjytts de formule générale (in) PQ,. Son nom
vient du grec « xenos » qui veut dire « étrangehodte » et « time » qui signifie « hommage »,
allusion a I'espoir d'y trouver un nouvel élémebe couleurs diverses, ses cristaux peuvent étre

transparents & opaques avec un éclat vitreux ewdei =-°* (figure 1.1 b).
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S (1)

figure 1.1 (a) Minéral monazite, (b) minéral xémoé fttp://www.webmineral.corj)/ Copyright © 2002 by David
Barthelmy.

Disséminés en petites quantités dans la plupartatd®s éruptives, les phosphates de terres rares
se localisent préférentiellement dans les pegnsaties granites, syénites, diorites et dans les
formations métamorphiques dérivées de ces rochegqadiculier les gneiss. Ces minéraux se
retrouvent aussi dans les sables alluvionnairesidigses ou des plages cétiéres provenant de la
destruction des roches granitiques sous I'effefé@esion [*HE%%, Ces dépéts de sables, riches en
monazite (ou en xénotime), constituent les gisemdetterres rares les plus classiques et d’'une
grande importance industrielle. Il a été suggér lguprécipitation de ces phosphates peut étre un
aspect important du comportement géochimique deesteares'"".

Des tendances a la différenciation entre terreis|wes et terres yttrigues se manifestent dans cette
localisation : les premiéres, plus basiques, seatrent dans les roches moins acides sous forme
de monazitd™*>**! par ailleurs, la distribution des terres raressda monazite varie en fonction
de I'environnement géologique (localité, origine,.J"V%. La figure 1.2 montre cette
différenciation avec la prédominance des terresqués qui constituent majoritairement la
monazite et celle des terres yttriques pour le tigred""®¥. La dénomination entre terres cériques
et terres yttriques s’effectue au niveau de la massmique et va diviser en deux séries la famille
des lanthanides. Du lanthane au gadolinium, orepad’orthophosphates de terres cériques ou de
terres légéres et du terbium au lutécium correspmides orthophosphates de terres lourdes
auxquels l'orthophosphate d'yttrium est assimiléls isont habituellement dénommeés

orthophosphates de terres yttriques.
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figure 1.2 Abondance des lanthanides dans la moaatile xénotime, ramenée & 'abondance dansvans{N?#*
Outre la monazite et le xénotime, qui sont desopfiosphates anhydres, il existe 3 formes
hydratées d’orthophosphates de terres rares, dant sbnt aussi connues comme minéral naturel,

la rhabdophane et la weinschenkite.

Le minéral rhabdophane est un orthophosphate deestecériques hydratél.nPQOy,nH,O
(0,5 n< 1), dont les éléments lanthanides prédominantslsdanthane, le cérium et le néodyme
[BOW84] Cette forme hydratée, modérément soluble, estrge en tant que minéral car elle se
transforme facilement dans des conditions hydrataées en la forme anhydre, insoluble, la
monazite qui est plus stable. Des études surdiiliié géologique de la rhabdophane, réalisées par
Akers €% concluent & la possibilité que la rhabdophanewsoprécurseur métamorphique de la
monazite. De couleurs diverses, ce minéral appsoaitt forme de tige, comme le dénomment ses

racines grecques (figure 1.3 a).

Le minéral naturel weinschenkite est constitué mitajoement d’yttrium et d’une infime proportion
d’autres terres rares. Sa formule esgd¥ DYo.028 Efo.018 Gth.009)POs,2H,0. Tout comme le minéral
rhabdophane, la weinschenkite, appelée aussi dtejrobst tres rare car elle se transforme
facilement en une forme plus stable qui est le minénotime. Sa morphologie en fines aiguilles

est caractéristique de ce miné!M4i* (figure 1.3 b).
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figure 1.3 (a) Minéral rhabdophane, photo reproduitavec [I'aimable autorisation de Steve Covey
(http://mineral.galleries.coin Copyright © 1999 by Amethyst Galleries, Inc.

(b) minéral weinschenkitditp://www.webmineral.cory)/Copyright © 2002 by David Barthelmy.

Dans le cadre de cette étude, nous allons étrearté$ aux quatre structures de ces formes
naturelles : rhabdophane et monazite, pour lesgex@riques et weinschenkite et xénotime, pour les
terres yttriques. Il est donc important de rappéer principales caractéristiques structurales les
concernant.

|.2 - Aspects structuraux

La monazite et le xénotime sont structuralemenféuihts : la premiére est de symétrie
monoclinique, le second de symétrie quadratiqu@e@aant il existe une relation entre les deux
structures puisque la structure de la monazite gérver de la forme xénotime par déplacement

dans le plan (100) et par une légére rotation demédres Pgy [USHOH

. Cette opposition
minéralogique est associée a la différenciationteees rares contenues dans les deux phosphates,
comme vu précédemment. Elle peut s’expliquer pmtiheites des dimensions d’ions imposées par
les deux structures cristallines : les ions ayantiamétre supérieur & 1.10 A environ, i.e. leseter
cérigues, ne peuvent participer a la formationéheau tétragonal du xénotime, et adoptent le type
cristallin monoclinique de la monazfés°®* Carronl®?*® a rapporté que les orthophosphates de
terres rares anhydres ont la structure monazitadjlearayon ionique du lanthanide est plus grand
que celui du gadolinium et de structure xénotimanguce rayon est plus petit que celui du
gadolinium. Il faut cependant tenir compte que &eur du rayon ionique du lanthanide va

dépendre de sa coordinence, comme il a été obgan@hannofrHA™® (tableau I.1).
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R; des éléments}'@) La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
Coordinence 8 1,16 1,14 1,13 1,11 1,09 1,08 1,07 | 1,05
Coordinence 9 1,22 1,20 1,18 1,16 1,14 1,13 1,12 11,11
R; des éléments}'@) Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

Coordinence 8 1,04 1,03 1,02 1,02 1,00 0,99 0,99 0,98
Coordinence 9 1,10 1,08 1,08 1,07 1,06 1,05 1,04 1,03

tableau I.1 Rayons ioniques des éléments lantharatide I'yttrium, de valence lll, en coordinencet®.

Les orthophosphates de terres rake®,0O,, vont donc étre divisés en 2 groupes sur la badeud
structure cristallind®=®Y. Les orthophosphates formés & partir des élénuenta premiére moitié

de la série des lanthanidési(= La a Gd) ont une structure analogue au minéoalanite. Ceux de

la deuxiéme moitié de la sérien(= Tb a Lu) vont cristalliser dans une structurel@mae a celle du
xénotime. Cette division structurale dans la s@&s lanthanides est la conséquence de la
contraction lanthanidique. Le rayon ionique desocat lanthanides dans la plupart des composés

cristallins diminue avec I'augmentation de leur seaatomiqué&47®!,

L'yttrium posséde des propriétés chimiques voisthesterres rares et son rayon ionique est proche
des éléments lanthanides lourds (il se situe datdysprosium et I’holmium). Ces caractéristiques
font de I'yttrium un élément indissociable des cosgs lanthanides, plus particulierement de ceux

de la deuxieme moitié de la série pour adoptetaenqu’orthophosphate, la forme xénotime.

Ni Yunxiang a rapporté I'ensemble des donnéesatiagfraphiques des structures de la monazite et
du xénotime, composés naturels et synthétili8 Les réelles investigations sur les structures de
ces composés ont débuté avec ModME9*®! et depuis, de nombreux auteurs y ont participérd.e
recherches sont résumées dans les paragraphestsuiva

[.2.1 - Les orthophosphates de terres cériques (La a Gd),habdophane et

monazite.

La forme rhabdophanenPQ,nH,O possede une maille primitive de structure hexalgonSon

groupe d’espace est soit P& en notation d’Hermann-MauguirDf en notation Schonflies) ou
P3,21 (D2) avec 3 motifs par maill§994% MOO%0 | o5 anions PG sont localisés en sites €t D,

respectivement pour les groupes d'espBeet D? "S5 |es paramétres cristallographiques de
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cette structure pour le composé LafbH0, trouvés par Morgaf'©™°¥ sont résumés dans le
tableau 1.2. Le lanthanide est coordiné a huit a®aioxygene formant des polyedita®Og liés a

des tétraédres ROLa représentation de la structure rhabdopharadliéta partir du composé
BiP0O,,0,67H0 de méme structure, est donnée en figure 1.AREAYY. Elle est caractérisée par
I'existence de larges tunnels paralléles a I'axdans lesquels I'eau présente dans le composé
semble étre localisée. Le degré d’hydratation peuype rhabdophane est variable, la valeunde
est comprise entre %2 et 1. Plus le rayon ioniquéétiament lanthanide est petit, plus la quantité

d’eau d’hydratation dans la forme rhabdophane esndg " ®!

. Beaucoup d'auteurs se sont
interrogés sur la présence de cette eau dansitawse. Pour Et-Tabiroli' 8% et Hikichi ™8 elle

semble stabiliser la structure et est de type tigod.

(b)

figure 1.4 (a) Représentation de la structure rhapdane paralléle a I'axe c. Les atomes lanthanstas représentés
en noir, P par des Fetits cercles et O par deslesrplus gros. L'eau, non représentée, se situes dies tunnels en
forme d'étoile®°9 (b) Représentation de I'environnement de I'atoreelahthane en coordinence 9 dans LaPO
monocliniqué“-84,

La monazite cristallise dans un systéme monoclaigon groupe d’espace est/RZC;, n°14).

Beall et Mullica ont rapporté les données cristathphiques de CeRGet LaPQ [BEABL MUL84]
(tableau 1.2). Leurs valeurs expérimentales sonb@m accord avec les études antérie()f88*%
U2 mais les publications les plus récentes réveédemat I'élément terre rare est coordiné & 9
atomes d’oxygenE=A8L MUl ot non 3 8 comme il a été écrit par Jaulki&d?.Cette coordinence

9 du lanthanide forme un polyedre qui peut étrerid€éomme un pentagone interpénétrant un
tétraedre. Ce polyedienOg est lieé au groupe phosphate Afar mise en commun de deux atomes

d’'oxygéne. D’apres les distances interatomiquedide®ns et les angles autour du phosphore, ces
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groupements phosphates sont des tétraédres défofé&". Une représentation de

I'environnement de I'atome de lanthane dans La@$D donnée figure 1.4 (b).

formule LaPQ,0,5H,0 LaPQ CePQ,H,O CePQ
Systeme hexagonal monoclinique hexagonal monoakniq
Groupe d’espace P& ou P321 P2/n P622 ou P321 | P2/n

a ) 7,100 6,825 6,960 6,777

b A) 7,100 7,057 6,960 6,993

c ) 6,494 6,482 6,372 6,445
B(°) 90 103,21 90 103,54

z 3 4 3 4

M (g/mol) 242,86 233,88 253,11 235,09
V (A /maille) 283,50 303,9 267,32 296,97
densité 4,268 5,12 4,717 5,26
Références [MOR94] [MUL84] [ATK83] [BEA81]
ICDD n° PDF 46-1439 (1) 32-0493 (1) 35-0614 (1) 8299 (*)

tableau I.2 Parametres cristallographiques desaties rhabdophane et monazite.

[.2.2 - Les orthophosphates de terres yttriques (Tb a Lu, X weinschenkite et

xénotime.

La forme weinschenkite posséde une structure momgeé de groupe d’espacgd (Gy). Cette
structure, isomorphe de celle du gypse CaSi®0, a été décrite par Kohima#i?"%4. La figure

1.5 (a) représente la structure du composé YB®O selon la perspective le long de I'axe c.
L’atome d'yttrium est coordiné a huit atomes d’oggg dont deux appartiennent a des molécules

d’eau. Ses parameétres cristallographiques sontédodans le tableau 1.3.

Les composés de type xénotime, cristallisent dansysteme tétragonal avec le groupe d’espace
14,/amd (D} n°141)ME#7] Is contiennent 4 motifs par maille dont la regmétation est donnée en

figure 1.5 (b). Le lanthanide est coordiné a 8 aerd’oxygéne. Le polyédre résultabhOg, peut
étre décrit comme deux tétraedres orthogonauxpé@igtrés formant un dodécaedre déformg)(D
MIL82] | e groupement phosphate forme aussi un tétraddiééormé. Les parameétres

cristallographiques sont résumeés dans le tabl8guolur le composé YRO
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b
& (@) (b)

figure 1.5 (@) Perspective le long de l'axe ¢ de d&ucture monoclinique de la weinschenkite YRB,0.
(b) Représentation d’'une maille YP@e type xénotime.

formule YPQ,2H,0 YPQ,
Systéme monoclinique tétragonal
Groupe d'espace Jh 14,/amd

a @A) 5,578 6,882

b () 15,006 6,882

c(d) 6,275 6,018

B () 117,83 90

Z 4 4

M (g/mol) 223,85 183,88

V (A /maille) 4645 284,98
densité 3,20 4,28
Références [KOH94] [MIL82]

ICDD n° PDF 85-1842 (C) 84-0335 (C)

tableau 1.3 Paramétres cristallographiques desdines weinschenkite et xénotime.

[.2.3 - Comportement transitoire des orthophosphates des éhents Gd, Th, et
Dy

La séparation entre terres cériques et terreqyds dans les orthophosphates de terres rares est
basée sur la prédominance d’'une forme minéralegpgort a une autre. Les éléments lanthanides
qui se situent a la limite de cette séparation \amair un comportement transitoire. C’est le cas
pour le gadolinium, le terbium et le dysprosiumu®’point de vue cristallographique, sous forme
d’hydrates, ils peuvent avoir la structure hexa¢mda la rhabdophane (Gd, Th, ou Dy)RQO0 ou

O [Assoo]

la structure monoclinique de la weinschenkite (&Hd, ou Dy)PQ,2H, . De méme, le

10
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phosphate de dysprosium hydraté semble posséderstuneture orthorhombique de groupe
d'espace P222, avec un taux d’hydratation supérewelui d'une structure rhabdophane et
inférieur & celui d’'une structure weinschenkiteyPDy,1,5H,0 [PON67 ASSOLl poyr les composés
anhydres, on retrouve aussi ce dimorphisme. Boadamthétisé GdP{sous les formes monazite
et xénotime®°N"®. Hikichi a trouvé ThP@et DyPQ sous forme monazite alors que d’aprés le
rayon ionique de ces lanthanides, ces composésidev/préférentiellement cristalliser sous forme
xénotime MK pour Milligan, les composés ThP®@t DyPQ cristallisent dans une structure

zircon dont les paramétres cristallographiques seax de la structure de type xénotiffig*®!

|.3 - Stabilité thermique

[.3.1 - Diagrammes binaires

Les diagrammes binaires de stabilité thermodynaenidas systeme&n,Os-P.Os mettent en
evidence I'ensemble des composés définis en maielydre, parmi lesquels on trouve des
métaphosphatesn(PQGs);, des pentaphosphates (ou ultraphosphatefs0,4, ou encore des
oxyphosphates avda/P > 1 tel qud.nzPO,. Ces derniers ont été mis en évidence par Rowdnet
Serra qui ont également étudié leur stabilité thguelSER7e SERT8ROUSICanandant, ce n'est qu'au
début des années 80 que les premiers diagramnpgsades de ces systemes ont été publiés. Park et
Kreidler [PAR84 Kropiwnicka et Znamierovsk&R%® ont étudié le systéme i@s-P,Os. Leurs
diagrammes de phases, qui sont représentés diguess 1.6 (a) et (b) respectivement, contiennent

guelques disparités.

1500 - a0 o 31 L1 Y liquide
1400 r B ;1 D La;P;0sg IIQUIde l',l
1300 1235+5 |
1200 r 1:1 \‘\ 10955
T(°C) 1100 + 11 ‘y’"‘\\

1000 - 93515 o y

900 | La,O3 13 1:3 ‘Iu

a3l +
800 | + 3 7555 | '
700 | a3l 4 La;P;0: LayP,D1s
1 1 1 1 | | | | | | | | | | |
La,0s 10 20 30 40 50 60 70 80 90 P,0s

Pourcentage molaire de®
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La,0O; + liquide .-~ T- -
2000 1820+30 1.1 +
- 4 liquide 11 liquide
{ | + N
1600 1-"1580% 10 liquide
e | 4—Ere 1050+3
1200 |
T (°C) o <« 0+31 <\ 1:3+liquide
800 F, < y+31 855[ Tt~
I E 1;1 1:3 15+ N\ 7 POs+
1+ 3 + iqui \ ./ liquide
400 LB |3q L1+31 1:3 L5 liquide y aq
80 a+3:1 229 +3
o ¢ 1 | | | | | |
La,0s 10 20 30 40 50 60 70 80 90 P,0s

Pourcentage massique dg£Op

(b)

figure 1.6 Systéme L@5-P,0s : (a) selon Park et Kreidlef*?%, (b) selon Kropiwnicka et Znamierowsk&°#!,
1:1=LaPQ,, 1:3:La(PQ)3, 1:5=LaP;0;4, 3:1= LagPO,.

Ces différences concernent les phases dans le dem@P > 1 ou le diagramme de Kropiwnicka
semble étre plus précis. Mais la différence majesgrsitue au niveau du domaine d’existence du
composeé défini a fusion incongruente LagiiODans le premier cas (figure 1.6 a) il se décormpos
vers 1235°C pour former LaR@t une phase liquide riche epB. Dans le second diagramme
(figure 1.6 b) la température de décompositionbeEstucoup plus basse, vers 1050°C. Des études
antérieures avaient également montré que la décgitigpodes métaphosphates commence vers
850°C et conduit au-dela de 1050°C a la formati@mtidophosphate selon le schéma réactionnel

ci-dessou$>ERee!

Ln(PO,), O BPFF - LnPQO, + P,O, avecLn = La, Ce ou Pr

Enfin, Wong et KreidleM°N8! ont réalisé le diagramme de phase du system©NeOs dans
lequel on retrouve les mémes phases que pour ténsgsLaOs-P,Os de Park. La principale
différence est que le métaphosphate de néodymenésué comme un composé a fusion

congruente.

Agrawal et Hummel*®R8% ont étudié les systémes®s-P,0s et G30s-P,0s, ol chaque systéme
contient six composés définis intermédiaires. Phnd, Szuszkiewicz et Znamierowska ont proposé

un diagramme binaire plus complet du systéra@®s¥P,0s (figure 1.7) 57%® Dans ces systémes

12



Les orthophosphates de terres rares Chapitre |

binaires ¥%0s-P,0s le métaphosphate Y(RJ@ est aussi donné a fusion congruente a la températu
de 1460°C.

2400 T T T T T I T T
Y,03 + Liq.
B 21500 Liquid T
\ 20600 e
\/\2030° \
2000 f— N A N\ -
19350V 1Ly /
L \
€4 E3 ‘_ \
L & \ .
\
1600 |- YPO, + Lig\ -
Y203
+ 32 14500 \ 1460°
S | 41 | == U} ]
- 13300 . * h 4009 A\
— = 1:1 \
1200}~ _| 3! 1.2 [er 14300 .
': ;2 11+ 1:2] +
M Bhe 3:2 i
B <
860°
goof- | |= T ) P . .
HE Az ERERRE
gl |l 3 3 sl &+ =
- R o ¢ < ¥ s |S T
= I X > RS &
oo L1 Uy 1T
0 20 40 60 80 100
Y503 Wt % P,0s

figure 1.7 Systéme,¥5-P,0s selon Szuszkiewi€ZV,
1:1:YPO4, 1:2 Y2P40]_3, 1:3:Y(PQ)3, 1:5:YP5014, 3:1= Y3PO7, 4:l:Y8P2017, 3:2:Y6P4019.

L'orthophosphate de terre ratePO, est le composé le plus stable thermiqguement dtersygs
Ln,Os-P,0s. Hikichi a mesuré les températures de fusion deios orthophosphaté&<®” (tableau
l.4). Les monazites synthétiques ont des pointfudi®n de I'ordre de 2000°C, et font partie des
phosphates les plus réfractaifé§°*. On remarquera que Lap@t CePQ ont des températures de

fusion comparables a celle de I'alumine (2050°C).

Composé LaP® | CePQ PrPQ NdPQ, SmPQ | YPO, ErPQ
Température de fusion (°C +/- 20°(3072 2045 1938 1976 1916 1995 1896

tableau 1.4 Températures de fusion de certainsaptivsphates de terres rar&&®"!,

[.3.2 - Transitions de phase : stabilité thermique des orthphosphates hydratés

Les orthophosphates de terres rares hydratés siguthe ne s’obtiennent que par voies aqueuses ou

par réaction a I'état solide sous atmosphére humide

Les composeés hydratés obtenus par précipitationiéeu aqueux sont les suivants :
- la forme rhabdophanenPQ,,0,5H0 (Lnh= La a Dy)

- la forme weinschenhitenPQ,,2H,0O (Lh = Gd a Lu, Y)

13
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- la forme de structure orthorhombique DyRPB6HO

Sous l'action de la chaleur, ces composés vontésbaydirater pour former des orthophosphates
anhydres de type monazite ou xénotime. Cependamt,domportement vis-a-vis du traitement

thermique va étre différent selon la structure.

D’aprés Hikichi, I'eau de constitution de la rhaptane est de I'eau zéolitique. Ce composé va se
déshydrater vers 250°C pour former le phosphateycarh mais la structure hexagonale est
maintenue, la transformation en monazite de streatwonoclinique n’a lieu qu’a partir de 500°C.

Aussi, la forme hexagonale déshydratée est faciiemshydratée lorsqu’elle reste a I'air ambiant
[HIK88]

Sans similitude avec la rhabdophane, I'eau présdatss les orthophosphates hydratés de type
weinschenkite est coordinée au cation métalli§te?”. La déshydratation thermique de la forme

weinschenkite donne directement la phase xénottreke-ci a lieu vers 300°C.

Dans le cas des orthophosphates de terres raresomportements transitoires, la transformation
thermique des composésP0,,2H,0 de type weinschenkiteLfr = Gd, Th, Dy) peut suivre deux

chemins différent¥SS0% .

- Par réaction a I'état solide, la déshydratatiotedgeinschenkite (W) mene au xénotime (X)
a partir de 300°C.

LnPQ,,2H,O(W) = LnPQ,(X)  T=300°C
- En solution aqueuse, le maintien a 50°C durantiguus jours de la weinschenkite conduit a

la forme rhabdophane (R).

LnPO, 2H,0(W) = LnPO,,H,0(R) T =50°C

En atmosphere humide, Selevich a mis en éviderargs dn domaine de température de 25°C a
350°C, I'existence de phases de type hydrogénopiatap hydratées ou n6fi- (figure 1.8). Ces
phases, traitées thermiqguement au-dela de 800°@2mmposent en orthophosphbté® O, et une
phase plus riche en phosphbatéP ;)3 pour la majorité des composés.

14
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[nll LaICelPrINd}misrn\sulGd]Th|n_‘-‘ﬂn|5r‘1m“’h‘m

M LnPO -1
LnP;O, -]
as0 -
-y LnH(PO,) 11
LaH{PO3)4-1
250 - 2
Ln(PO;)s-1 T

200 - Ln(PO3)3-11
= Ln2P4O|3—“

150 - LnHP,0,
l LnPO,, nH,O m:

100 - m LnH5(PO,),

-| m -

50 - m= [ Ln(H,PO,); |=m

25 > [TaH3(PO4),. 2,0 | Lntl3(POy),. 0.5H,0

figure 1.8 Diagramme comparatif des phases stabiéess le systéme b®;-P,0s-H,0 (m = phase métastablEf-°.

1.4 - Propriétés

1.4.1 - Propriétés chimiques

1.4.1.1 - Stabilité chimique

Des monazites trouvées au Brésil ont jusqu’a 2ianils d’années. Ces minéraux ont enregistré les
variations de I'environnement, supporté les agoessdu milieu géologique. Dans le cas de dépots
alluvionnaires, le minéral a survécu a de multigigdes de sédimentation. Les études géologiques
fournissent aussi d’autres éléments sur la stahilit ce minéral. Il n’a jamais pu étre prouvé de
transformation de la monazite en une autre espéoérahe jusqu’a ces dernieres années ou
altération de la monazite par des fluides crustau environ 340°C a été observée. Les
modifications structurales engendrées dans destetleditions tendent vers une structure de type
apatitique®"%, Par contre, il est bien établi que la rhabdophsng se transformer en monazite a
assez basse températiif&®®.

Une preuve supplémentaire de la stabilité chimigae donnée indirectement par les procedeés

d’extraction des terres rares a partir de monagiiemettent en jeu des conditions d’attaque trés

15
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sévered ™ Drune maniére générale, ces phosphates sonpégssolubles, que ce soit dans
I'eau, en milieux acide ou basique. Ils le sonteeaanoins & haute températfit&.

Leurs produits de solubilité ont été mesurés pagrdiauteurs et I'on retiendra I'ordre de grandeur

de ces valeurs qui montre que ces composes sergdtesolubles.

Rhabdophane-La pke 24,5 & 25°C [JONB8S)
Monazite-La pk= 26,15 & 25°C [FIR91]
pKs = 26,49 &4 72°C (FIRO1]

La solubilité tres faible explique également entipdia stabilité de ces phosphates au cours des

temps géologiques.

1.4.1.2 - Inertie chimique

L’inertie chimique est une propriété importante slda domaine des céramiques composites.
Géologiquement, la monazite qui se trouve majoeiaent sous forme d’inclusions dans les roches
pegmatites, se retrouve en contact avec probabteamencentaine de minéraux, qui sont connus
pour étre des phases compatibles avec la mondie.exemple, la monazite est trouvée en
association avec du corindon dans les roches tasff&?%l. Expérimentalement, la compatibilité
entre 'alumine et la monazite a été testée péetments thermiques, sous air, a partir de mélanges
de poudres, a des températures allant jusqu’a C780fant 17 heures. Des analyses par diffraction
des rayons X a température ambiante n'ont pasédadirésence de nouvelle phase, indiquant qu'il

n'y a pas eu de réactidi°r*>

1.4.2 - Propriétés physiques

Peu d’études sur les matériaux monolithes de typeazite ou xénotime ont été réalisées. Quelques
caractéristiques meécaniques et thermiques dortbeiates de terres rares frittés a haute

température (1300°C) sont résumées dans le tabau

Les valeurs représentatives des propriétés méamimontrent qu’elles s’apparentent a celles d’'un
verre de type Si® La faible ténacité obtenue pour LaP@ar Morgan™©OR% révele que ces
matériaux ont un comportement fragile associé a tuge faible résistance a la propagation de
fissures. De méme, les valeurs de contraintesraptare, de I'ordre de 100 a 150 MPa, montrent
gu'’ils sont assez peu résistants. Ces matériauausti des propriétés thermiques représentées par
des valeurs de conductivité et diffusivité therngigiurelativement faibles, ils ont donc un

comportement réfractaire.
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Composés LaPpO CePQ YPO, ErPQ
Coefficient d’expansion thermique| 310 9,9 6,2 6,0

1000°C,a (10° °K™) b10,5 °10,5

Contrainte a la rupture en flexion| 3100 * 29 “138+ 18 Y95+ 29 9100+ 21
points a 25°Cg; (MPa) c174+ 28

Dureté Vickers, K(GPa) P56+ 0,4 €59

Coefficient de Poissowm, 0,27 0,28

Module d’Young , E (GPa) 134+ 1 €152

Ténacité, K. (MPa nt? 1,0+ 0,1

Chaleur spécifique, °0,43a25°C |90,48420°C |90,40a20°C
C, (10°J/kg/K) 0,59 & 1000°C

Diffusivité thermique, ©0,014 a25°C |%0,006 &20°C |90,005 a 20°C
h (cnf/s) 0,006 & 500°C

Conductivité thermique, ©3,08a425°C |912,02420°C |912,01420°C
A (W/mIK) A = Cy*h*p 1,81 4500°C

tableau 1.5 Propriétés physiques de quelques ohibhsphates de lanthanide frittés de type monaziteéabtime.

a[HIK97] b[MOR95.1] C[HIK90]

d[HIK98] e[KUO95]

D’aprés les caractéristiques de I'orthophosphatanitnane présentées dans ce tableau et bien que

ce phosphate soit une céramique réfractaire, laamiten ne semble pas résister aux chocs

thermiques. Le parametre de résistance aux checsigues dursR) est défini par la relation ci-

dessous :

_o:(1-v)

Ea

Ce facteur a la dimension d’'une température. Lesstae aux chocs thermiques est donc d’autant

plus grande que la contrainte a la ruptuse )(de la céramique est élevée, mais aussi que son

module d'Young (E) et son coefficient de dilatatibhrermique @) sont faibles. Les valeurs de la

résistance aux chocs thermiques durs de quelquamicgies sont reportées dans le tableau 1.6

[PIE94]

. On constate que la valeur du parametre de rasestaux chocs thermiques durs de

I'orthophosphate de lanthane, calculée a partinaésurs du tableau 1.5, est encore plus faible que

celle de 'alumine.
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Matériau R (°C) a (10%°C™?) E (GPa)
LaPQ, (R est calculé & partir des valeurs du tablegu 1.5 | 55 10MHIKS7] 134MORoS.1]
Al,Os 96 7,4 380

SisN4 pressé a chaud 650 2,5 310
Vitrocéramique a base d’aluminosilicate de lithium 4860 -0,3 69

tableau 1.6 Valeurs comparées du facteur de résistaux chocs thermiques durs de quelques cérasfidfiid.

1.5 - Applications

Les minerais de monazite et de xénotime sont edgslaafin d’en extraire principalement les
éléments lanthanides gu’ils contiennent. La moeazitinerai de terres rares et de thorium, a
d’abord été traitée pour récupérer le thorium déstiux manchons a gaz. Le résidu, les terres rares,
était valorisé en métallurgie ou pour la fabricatites pierres a briquéts®®”. Les produits issus de
I'extraction sont aussi utilisés pour diverses aggpions : ferro-alliage, joaillerie, réfractairdg

four.

A I'heure actuelle, les propriétés chimiques etgitpyes de leurs analogues synthétiques en font des

matériaux d'intérét technique, malgré un colt redshent élevé des matiéres premieres.

Quatre grands domaines d’applications des orthgptates de lanthanides se détachent :

le conditionnement de déchets nucléaires, en tantptrice de stockage,

les matériaux composites, en tant qu’interfaceefiimatrice dans les composites a matrice

céramique (CMCQC),

les luminophores pour sources laser,

les conducteurs protoniques pour les électrolytbdes.

[.5.1 - Le confinement de déchets nucléaires

A I'heure actuelle, les déchets issus du traitemees combustibles usés, sont vitrifies dans une
matrice verre qui, par son caractére amorphe, piéskavantage d'accepter la diversité des
éléments présents dans le combustibles usé. Dassésont en cours sur la séparation poussée et le
conditionnement spécifique des déchets séparégffet) la séparation poussée permet d’obtenir
des radioéléments purs et en trés petites quadtitétsle confinement dans des matrices spécifiques
permettrait de les intégrer dans la structurealtise. L'une des matrices de conditionnement des

actinide mineurs envisagées est la mondZft¥. En effet, les orthophosphates de terres rares
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naturels présentent la propriété remarquable di@setant a la métamictisation (phénoméne de
détérioration du réseau cristallin d’'un minéral ymgué par sa propre radioactivité) qui affecte
principalement les matériaux riches en uraniunh@tiam. La stabilité géologique de la monazite et
la présence de quantités substantielles d’uraniuhe éhorium qu’elle peut contenir a I'état naturel

font de ce minéral un hote potentiel des actinalEmgue durée de vie comfi&Pu,*Pu et*'Np
[MONO96]

[.5.2 - Les Composites a Matrice Céramique (CMC)

Une réfractarité élevée associée a une grandeeraimique vis-a-vis de divers oxydes fait des
orthophosphates de terres rares des composésssapte pour des applications a hautes
températures. L'une d’entre elles, est leur utilsasous forme de dépbt en tant qu’interface fibre
matrice dans les CMEAVOYLEWOOL 'Ey effet jls pourraient se substituer aux irtees telles que le
carbone ou le nitrure de bore dont l'utilisationh lewitée a haute température par I'oxydation. €ett
interface doit avoir pour principale caractériséqie créer une liaison faible fibre-matrice et iains
favoriser les mécanismes de renforcement mécamgudéchaussement des fibres en évitant leur
fracture [RI°8L PAV9Sl pes études récentes sur I'utilisation de la mib@azomme interface ont
montré des résultats prometteurs : la liaison eph@sphate de terres rares (LaPOePQ) et
oxydes constituant le composite {8k, ZrO,, mullite) est faible et il n'y a pas de réactiamtre

I'interface monazite et la matrice ou le renfifft%-1 MOR95.2; DAVSS]

[.5.3 - Les luminophores

Les luminophores sont des composés minéraux soljesont la particularité d’émettre un
rayonnement (visible ou non) lorsqu’ils sont soumisine excitation par des sources de natures
diverses : bombardement d’électrons, rayons X ou.UMeurs applications essentielles se situent
dans les systemes de visualisation. Les écraréé@lasion en sont I'exemple le plus connu. lls sont
également utilisés dans les systémes d’éclairageesiique : les lampes trichromatiq&&®®. Le
luminophore qui est utilisé pour ces lampes estype La(Ce, Th)P@Q[SU%4 JUNS: MEYSSl ) ag
phosphates N¥Ce(PQ), R#83 et NdROw4 ™Y sont aussi luminescents lorsqu'ils sont soumis &
des radiations UV. L'ultraphosphate NMR, a largement été étudié depuis une vingtaine desiné
pour des applications comme luminophore pour seuaser. Les phosphates doubleg. MPQOy),

de structure monoclinique, ou M est un élémentlialegt Ln un lanthanide, peuvent aussi étre

utilisés pour cette derniére applicatfofr®” SCH8!
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I.5.4 - Les conducteurs ioniques

Les matériaux posseédant une haute conductivitéompicpie trouvent des applications dans le
domaine des électrolytes solides (détecteurs, riestteélectrolyseurs,.. 5979 |nitialement, les
phosphates avec protons structuraux (comportantgdespes OH H,O, H:O") tels que le
phosphate de zirconium et les phosphates d'uraoiéargement été étudiés comme conducteurs
protoniques a température modérée. Récemmendid Biouve des conducteurs protoniques a haute
température, sans protons structuraux. C’est legpoas les composés 4RO, et autres phosphates
alcalins. L'orthophosphate de terre rare LaRfans lequel le lanthane peut étre partiellement
substitué par un cation métallique divalent serdile un systéme intéressant en terme de transport
de protongNOR%S AMEOLl | 5 substitution par un cation tel que le calcipermet d’obtenir une
conductivité ionique de 6.10S/cm & 800°C sous atmosphére humide et de*31€ém lorsque ce
cation est du strontium. Cette conductivité ioniggepossible du fait de la différence entre l@nay
ionique du lanthane, qui est de taille importaetegelui du cation de substitution plus petit, donc

plus facilement mobile lorsqu’il est soumis a uarcip électrique.

Dans les phosphates doubles de type MM’'Lifl(a conductivité ionique semble étre possible.
Ces phosphates dérivent de la variété hexagonala teme rhabdophanenPQ, par insertion
d’'ions alcalins (M) dans les tunnels du réseauguels sont capables d’accueillir des cations
volumineux. Les positionkn sont occupées par des ions alcalinoterreux (MQest lanthanides
[ETT80: VLAB2] | 'occupation partielle des sites du tunnel pas ims alcalins va alors permettre une

éventuelle conductivité ionique.

1.6 - Méthodes de synthese

Plusieurs voies de synthése sont exploitées pgurélaaration des orthophosphates de terres rares.
Deux grands types de réactions sont en généraéstil la réaction de précipitation en milieu
agueux (voie humide) et la réaction en phase squde seche). Chacune d’elles conduit a des
composés de structures cristallographiques diffésenl existe aussi une méthode par sels fondus
qui fut utilisée pour la premiere production de mzte et de xénotime synthétiques. Par ailleurs,

on trouve aussi des méthodes par réactions hydnotihes ou par procedeé sol-gel.

[.6.1 - Méthode des sels fondus

La méthode de synthése a partir de sels fondusiresttechniqgue employée afin d’obtenir des

monocristaux. Feigelsof =Y a obtenu des orthophosphates de lanthanides & peartla
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dissolution et de la réaction d’oxydes de terreagsalans un bain de pyrophosphate de plomb
PbRO; en fusion a haute température. Le mélange esttemairdurant 12 heures a 1300°C pour
assurer la compléte dissolution de I'oxyde. Laistallisation deLnPQO, débute a une température
inférieure a 975°C lors du refroidissement. A terapge ambiante, le cristal d’orthophosphate est
alors piégé dans une matrice d’oxyde de plomb sjudissoute en présence d’acide nitrique dilué a
chaud. Dans cette méthode, il faut noter que lesliions opératoires sont souvent difficiles a
mettre en ceuvre : il faut fondre sans décompok@uyi éviter la volatilisation et I'oxydation des

sels.

1.6.2 - Précipitation en milieu aqueux

La précipitation et la co-précipitation d’ions eolwgion sont depuis longtemps utilisées dans des
techniques de fabrication de poudres fines poyrdéparation des céramiques. La préparation des
orthophosphates par précipitation en solution asgiqueut étre effectuée a partir de nombreux
précurseurs de lanthanides et de phosphore. Lesuokd de lanthanides et I'acide phosphorique
sont le plus souvent utilisdg'<’® 1OVl cependant, les réactifs peuvent étre des nitraties
oxydes de terres rares ainsi que des phosphatabnsitel que KHPO, ou des phosphates
d’ammonium, NHH,PQO,, (NH4),HPQO,. Ces synthéses donnent en général des orthophesplea
terres rares hydratés de type rhabdophane, foralbdesh basse température. Cependant, la forme
monazite anhydre peut étre obtenue en contrélatdice parameétres de synthése tels que le pH, la
température et le temps de maturation aprés syntiéssi, Hikichi"'*"® a formé de la monazite
par précipitation a partir de solutions de chlomegerres rares et d’acide phosphorique maintenues

durant plusieurs jours au-dessus de 50°C et agsHatride.

Ces méthodes chimiques ont I'avantage de prode@sepdudres dont le contrdle de la texture est
beaucoup plus facile que dans les synthéses dl@sséghautes températures. D’autres avantages se
traduisent en terme de pureté, d’homogénéité eette taille des particules produites. Cependant,
une poudre de surface spécifique élevée est soaggiimérée. Ces agrégats se forment au cours

du séchage du précipité ce qui entraine une éttgeeure de broyage avant l'utilisation de la

poudrelScHo8]

hY

La précipitation a partir de solutions intervienisai lors des syntheses hydrothermales. Les
réactions hydrothermales permettent d’obtenir umdlenre cristallinité des poudres comparées

aux méthodes classiques par précipitation. Patiogalsydrothermale, Anthon§™") a synthétisé
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de la monazite dés 200°C alors que dans des comslitle pression normale, celle-ci s’obtient en
phase solide par déshydratation thermique de laddEhane aux environs de 700°C.

[.6.3 - Réaction par voie seche

Les orthophosphates de terres rares peuvent &geusbpar voie séche avec les mémes réactifs que
ceux utilisés pour les voies humides basse tempéral ’oxyde de terres rares et l'acide
phosphorique sont les réactifs les plus utiliséndles années 70, Chudinova s’est intéressée a la
synthese des orthophosphates et phosphates cosdiEmsle systeme £03-P,0Os-H,O et dans la
gamme de température 100°C-500°CY". || existe trois composés que I'on peut facilement
obtenir par simple calcination sous air du mélamqggle de terres rares et acide phosphorique. Ces

composeés correspondent a la cristallisation suiseedss phosphates suivants :
- aT<160°C, il se forme des orthophosphataRO;,
- entre 180°C et 240°C, il se forme des polyphosghatéPGs)s.
- aT>260°C il se forme des ultraphosphated;0; 4.

Sous I'action de la chaleur, I'acide phosphorigeedson eau a partir de 160°C et se transforme en
acide pyro-, poly-, et métaphosphorigfié>*®? La méthode par voie séche nécessite donc
beaucoup de précautions afin d’obtenir la bonnepasition finale recherchée. Hikichi a aussi
exploré de nombreuses voies de synthése solidetia gia divers réactif§"°. 1l a montré que
guels que soient les reactifs la phase haute texiypér se présente sous forme monazite.
Cependant, a partir des phosphates alcalins etndaniim, une seconde phase métaphosphate est
également présente. Il semble alors que pour aldesi produits monophasés, I'utilisation d’acide
phosphorique soit mieux adaptée par rapport augpdtades alcalins et d'ammonium.

1.6.4 - Méthode sol-gel

La méthode sol-gel est particulierement attractpoeir des applications de revétements ou de
dépbts dans les CMC. Mais, elle requiert le coatd beaucoup de parametres lors de la synthese :
nature des réactifs, concentration des réactifspéeature et pH de la solution, vitesse d’addition

des réactifs, temps de maturation et enfin, natureilieu, aqueux ou non.

Guo [6Y9% 3 réalisé des gels d'orthophosphates de terres em milieu aqueux et en milieu
éthanolique. Il a démontré qu'il obtenait des pesdmicrocristallines aprés séchage uniqguement
par ajout d'une solution d'acide phosphorique sue wsolution éthanolique de chlorure de

lanthanide mélangés sous ultra-sons durant 3 heurese température maintenue entre 40°C et
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50°C. L'utilisation de la méthode par ultra-sonsupempécher I'agglomération des particules et
les disperser, est plus efficace en solution étigum Ceci est probablement di a la faible
constante diélectrique de I'éthanol par rapporieaul. La répulsion électrostatique résultante est

alors plus forte entre les particules disperseées.

La qualité de certains gels est leur transpare@es. gels sont utilisés comme matrice pour des
études de spectroscopie optique d’ions dopantgielele phosphate de thorium ThP@ésente

cette rare particularit@"°°,

1.6.5 - Méthode par flash combustion

Ce procédé est peu développé comparé aux méthadeynthéses courantes (précipitation et

réaction a I'état solide). Il est proposé par Abllas”"R"%%! et se déroule en deux étapes :

- A partir de solutions aqueuses contenant des s&lislliques et une solution de phosphate il

se forme un orthophosphate hydraté de type rhalaahepselon la réaction :

M (NO,) +(NH,), HPO, = MPO,, xH,0 + 2NH,NO, + HNO,

- L'ajout d'un «fuel » de type carbohydrazide a 4DOVa ensuite initier la réaction de
transformation de la forme rhabdophane en monaeltan la réaction :

MPO,,xH,0 + CH,N,O + 4NH,NO, = MPQ,(s) + CO,(g) + (x +11)H,0 + 6N, (q)

A partir de cette méthode, Arul-Dhas a obtenu uthophosphate de lanthane LaP@e type
monazite de surface spécifique d’environ 58gnLa densité de la poudre élaborée, de I'ordre de
3,4 g/cni, est quasiment 1,5 fois plus faible que la derthiéérique. Ceci traduit la nature poreuse
du résidu de la combustion. Les particules, de éimnmoyen de 0,0:1m, forment des

agglomérats de taille moyenne dgrf.

Selon l'auteur, cette méthode présente plusieuasitages. Cette technique permet d’obtenir des
produits de haute pureté, de grande surface spéeijfibien cristallisés et dans le cas des
orthophosphates de terres rares, directement aeefanhydre haute température, monazite ou
xénotime. Par ailleurs, elle permet d’obtenir larie monazite a des températures moindres que
celles nécessaires aux syntheses en phase sollddiminer I'étape de broyage. Un autre avantage
de cette technique est un gain de temps pour lduption de poudre qui de plus, nécessite peu

d’énergie.
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|.7 - Situation de I'étude

Ce paragraphe a pour objet de situer I'étude @&tsales éléments bibliographiques qui précedent.
Cette étude s’inscrit dans le cadre de l'ouvertiitme nouvelle voie de recherches au laboratoire
sur les orthophosphates de terres rares. Dansntexte d’'une approche globale d’élaboration de
ces matériaux, il est important d’établir des caossances d’ensemble sur ces composes.
Concernant les éléments lanthanides, le choix $igsnté pour 'ensemble de I'étude vers le
premier cation métallique de la série : le lantha@ependant, afin d'établir des éléments de
comparaison sur le comportement des poudres djuhtigphates de terres rares, nous nous sommes

intéressés a deux autres cations de la série nkbstades en complément d’étude :

I'élément cérium dont I'orthophosphate cristallidans une structure de type monazite
identique a celle du lanthane. Ce choix devraitetire d’analyser I'effet du cation sur des

composeés de méme structure cristalline.

- I'élément yttrium qui, de part ses caractéristigphgsico-chimiques voisines de celles des
lanthanides, s’assimile a cette famille. L'orthopploate d'yttrium posséde une structure de
type xénotime comme les éléments de la deuxiénie dés lanthanides. Le complément
par rapport a I'orthophosphate de lanthane portes da cas sur un cation et une structure

cristalline différents.

Le choix de la méthode de synthése s’est orien&laegrécipitation en milieu aqueux. L'intérét de
cette voie de synthése est double. Le premier edlle offre de multiples possibilités sur

I'ajustement des parametres de synthése et dorle sontrdle de I'état final de la poudre (texture,
composition,...). Le second est lié aux différentsndmes d’applications potentielles qui peuvent

étre envisagés pour ces matériaux, notamment :

- la réalisation directe de dép6t en voie aqueusaasifibres pour I'élaboration d’interfaces
fibres-matrice dans les composites a matrice céueniafin d’améliorer les propriétés

meécaniques.
- le recouvrement de protection contre 'oxydationsikes systemes non oxydes.

- la synthese et I'extraction de poudres suiviesedg frittage en vue du conditionnement

sélectif de déchets nucléaires.
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Il - Synthese et caractérisation

des précipités de phosphate de lanthane

Ce chapitre correspond a I'élaboration du compa@d€Q. Il porte sur la synthése par précipitation

en voie aqueuse et la caractérisation physico-cfuendes poudres de phosphates de lanthane.

II.1 - Elaboration des poudres

[1.1.1 - Montage et protocole

Les poudres sont synthétisées par précipitatiomiéieu aqueux a partir de solutions de sels de
lanthanides et de solutions phosphatées. Le diffpdsisynthese peut étre schématisé par la figure

ci-dessous :

eau m

»
»

R : réacteur
C : colonne a reflux
.
R T : agitateur magnétique et
HaPO, P regulateur de température
ou
pH (NH,),HPQ, T P : pompe péristaltique
LnCI3,xH20 .
T pH : régulateur de pH et pompe
doseuse
NH,OH

figure I1.1 Schéma du montage de synthése despirttsphates de terres rares.
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La dissolution des réactifs de départ se fait démd'eau distillée. La solution de phosphate est
introduite dans le réacteur et chauffée a la teatpgs souhaitée sous agitation. La température est
contrblée grace a une plaque chauffante munie dsonele de mesure plongeant dans la solution
(IKATRON ETS D3 Labortechnick). Une colonne a raflpermet la recondensation des produits
gazeux durant la synthése. Lorsque la solutionetr@ dans le réacteur a atteint la température de
synthése, la solution de lanthane est ajoutée a déhntr6lé (30 ml/mn) avec une pompe
péristaltique (PUMPDrive PD5001 Heidolph). Un ré&dalr de pH avec une pompe doseuse
proportionnelle (BL7916 Hanna Instruments) permet abntroler et réguler le pH quand les
conditions opératoires le nécessitent. Lorsqugrithese est terminée, le précipité est récupéré par
centrifugation (5000 trs/mn, 30 mn), lavé a I'eastiiée puis centrifugé (5000 trs/mn, 1 h). Aprés

un cycle de trois lavages le précipité est sedhéve a 80°C.

[1.1.2 - Choix des réactifs

Parmi les divers réactifs a base de lanthane, Lsases forme de chlorure : La({H,0O, a été
choisi. Les ions chlorure s’éliminent facilementslau lavage alors que d’autres ions tels que les
nitrates restent en proportion importante dangéeipité. La présence de nitrate en tant que résidu
de synthése dans le précipité peut avoir une infleaaotable lors des étapes ultérieures du procédé

d’élaboration des matériaux, leur élimination nétast un traitement thermique.

La nature du réactif phosphaté utilisé pour lalsys¢ va dépendre des conditions de pH imposé. Le
cas le plus simple est de réaliser la synthesefsarsde pH. L'emploi d’acide phosphorique sera
alors privilégié car il n'apporte pas de cationgésirables. La synthése se fait en milieu acidmet

fin de celle-ci, la solution a un pH proche de zéro

Pour des syntheses a pH contrdlé, deux cas vaneguisagés :

- A pH acide, une solution d’ammoniaque est ajoutéesolution d’acide phosphorique afin
d’amener la solution phosphatée au pH désiré. galaéon du pH au cours de la synthese

se fait ensuite par ajout d’ammoniaque par le waiségulateur de pH.

- A pH basique, on ne peut plus utiliser une soluttatide phosphorique qui est trop acide.
Elle est remplacée par une solution d’hydrogénopihai® diammonium et la régulation du

pH se fait par ajout d’'ammoniaque a partir de lmpe régulatrice.
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Le mode d’addition des réactifs qui consiste agida solution phosphatée dans le réacteur puis a
ajouter progressivement la solution chlorée, permiatoir toujours un exces de phosphate dans le

milieu afin de limiter le risque de formation d’hgokyde de lanthane.

Les fiches signalétiques des réactifs utilisés pesisyntheses sont reportées en annexe.

Avant d’aborder la synthese des poudres il estssaie de préciser les mécanismes de formation

des orthophosphates de terres rares en milieu aqueu

[1.1.3 - Mécanismes de formation des orthophosphates de tes rares en milieu

agqueux

Il existe peu d’information sur la formation deghmphosphates de terres rares. Cependant, le
passage de l'ion en solution au solide englobepie&nomenes multiples tels que des réactions
d’hydrolyse, de condensation et de complexatiorstlindispensable d’analyser les processus mis
en jeu en solution lors de la formation d'une phasdide, car ils gouvernent certaines
caractéristiques chimique, structurale et morphiglogdu solide obtenu.

D’une facon théorique, il faut essayer de détermliee réactions qui ont lieu lorsque 'on mélange
la solution de chlorure de terre rdraCls,xH,O et I'acide phosphorique sRO;,. L'obtention du
composé orthophosphate a partir du milieu phosgbdoydrique est liée a la complexation des
ions lanthanides par les ions phosphates suivanmécanisme de condensation d’espéces en

solution encore mal défini étant donné les nomtaep®ssibilités offertes par ce systeme.

Les chlorures des cations polyvalents, M@l I'état solide, existent sous forme de complekes
type aquo [M(HO),]CIl, ou aquo-chloro [M(HO),,Cl]Cly B**%4. Pour un chlorure de terre rare,
dans lequel le lanthanide est de valence lll, lsaill;, les complexes sont de tyden[H»O)x]Cls ou
[Ln(H2O)xyCly]Cls.y. Le nombre d’ions Clet de molécules d’eau dans la sphere de cooraimelti
cation peut étre variable, il est de 8 a 9 pouddethanides. Il semble qu’il soit égal a 9 pow le
lanthanides légerd. 6 = La & Gdf*4. En milieu aqueux les lanthanides se condenseigrsent
par olation, réaction qui entraine la formationrdpont hydroxol(n-OH-Ln) P°°*4. Au moment de
la mise en solution une réaction d’hydrolyse a dgac formation d’'un complexe aquo-hydroxo ou

aquo-hydroxo-chloro, par exemple :
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|Ln(H,0),,c1, [ +mH,0 < [Ln(H,0), ., (OH),Cl, [+ + mH,0° (I1.1)

X y-m
|Ln(H,0),., 1, [ +mH,0 < [Ln(H,0),,_,)(OH),,Cl( ey | + mHCI (I1.2)

A linverse de la solution de chlorure de terreerda condensation du phosphate ne peut s’effectuer
spontanément en solution aqueuse. La condensam®especes anioniques n’'a pas lieu parce que
le pouvoir électrophile du cation phosphore egt fedble. En solution aqueuse le phosphore reste a
I'état de monomere sous forme d’anions phosphate.

L’acide phosphorique est un tri-acide dont les tamtes d’acidité pour les différents couples acido-

basiques, a 25°C, sont définies ci-dessous :

H3PO4/H2PO4 pKl =21
H,PO, /HPO,* pK, = 7,2
HPO /PO, pKs=12,1

Dans le cas d'utilisation d'acide phosphoriqueP8, en milieu acide, celui-ci se présentera
majoritairement sous la formePIO, et PO, que I'on peut aussi écrire PO(QHu PQ(OH),.

Des résultats de conductimétrie, obtenus par Btditf&?, traduisent d'une facon trés globale les
réactions qui sont mises en jeu lors du mélangesalations de chlorurd.nCl; et d’acide
phosphorique. Les réactions en milieu acide ergrgité formée lors de I'’hydrolyse (réaction (I1.1)
ou (I.2)) et l'acide phosphorique donnent lieu &s dsubstitutions nucléophiles avec formation
d’'ions de type aquachlorodihydrogénophosphate. i€astions peuvent étre présentées comme

suit :

lLn(H,0),.,(OH),.Cl,. | +mH,PO, « |Ln(H,0),., CI,.(H,PO,), [* +mH,0  (1.3)

[Ln(Hzo)x—yCIy](s_y)+ +mH,PO, +mH,0 - [Ln(Hzo)x—yCIy—m(H2PO4)m](3_y)+ +mHCI (11.4)
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Les réactions (Il.3) et (11.4) correspondent a lamplexation du cation par des ions
dihydrogénophosphate provenant dg*8y, laquelle libére des ionsz;8". Le milieu devient donc
d’autant plus acide que la réaction de complexatgtnimportante. Au total, le milieu se charge en
acide chlorhydrique car la majorité des ions chierumoins complexants que les ions phosphate,

restent en solution.

La condensation des cations métalliques en solugieat étre plus ou moins poussée. La
précipitation proprement dite représente le stdtimel de la réaction. La précipitation d’un solide
en solution peut faire intervenir plusieurs étapt la premiére consiste en la génération de
précurseurs de charge nulle. Pour Melikd¥®%%2 |a réaction la plus favorable

thermodynamiquement est la suivante :

[Ln(H,0)_(H,PO,)]*" = [Ln(H,0)_(PO,)]° +2H" (I1.5)

Cette réaction de déprotonisation du complexe spaed d’aprés l'auteur a I'étape limitante dans

la formation de I'orthophosphate de terre rareréirpde I'acide phosphorique.

Enfin, la naissance de germes ou nucléi, puis ¢eoissance, et le vieilissement des particules
prennent place. Le vieillissement est I'un des phénes les plus importants a considérer car c'est
lui qui détermine les caractéristiques des padibtenues au terme de la précipitation.

En solution aqueuse, I'orthophosphate de lanthamgmgcipite est sous forme d’hydrate, dont la
formule est LaP@0,5H,0 M8 Globalement, I'équation de réaction peut s'écdeela facon

suivante :

LaCl,,xH,0 + H,PO, = LaPQ, 05H,0 + 3HCI + (x- 05)H,0 (11.6)

Toutefois, il faut concevoir qu’il existe un certailegré de réversibilité, lequel est expliqué par |
présence d’ions oxonium ¢B") ou de protons (B dans le systéme. En conséquence, la

précipitation n'est pas totale, méme quan@® est en excés considérafiE 63 TANE3.2; TANG3.1]
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[1.1.4 - Conditions opératoires

La synthese de LaRécessite a priori de partir de réactifs en prigas stoechiométriques. En
tenant compte de la contenance du réacteur (}, it conditions suivantes ont été retenues :

- LaClg,xHz0 : 0,4 M ; 500 ml avec x 7 (cf. Annexe)
- HsPO,: 0,4 M ;500 mi

Ce choix ameéne a utiliser 70 g de chlorure de Emdhpar synthése car au final, lorsque la synthese
est réalisée a température ambiante sans matyragiolement une trentaine de grammes de poudre
d’orthophosphate est précipitée, quantité nécessdiin d’'effectuer les diverses caractérisations et
études thermiques. Le rendement massique de laésmtdans ces conditions de température et de
maturation, est de I'ordre de 60 % seulement. Famanaevé™N%Y plus 'acidité du phosphate
initial est élevée moins la précipitation est cogtgl De méme, il affirme que la réaction est
incompléte lorsque le rapport molaire initial, des sels qu’il emploie Nids «PO/La(NOs)s est
steechiométriquen(= 1), ce qui provient certainement du faible dedgé&éversibilité de la réaction.
Cependant, si I'étape limitante dans le processugrécipitation est lente, il peut étre utile
d’effectuer une maturation a la fin de la mise etution des deux réactifs avec maintien de
I'agitation pour améliorer le rendement. De plus, dinétique des réactions est généralement
dépendante de la température. Dans la majorit€aked’augmentation de la température accélere

la vitesse d’'une réaction chimiql8©°®.

Des essais ont été réalisés afin de préciseruénite de ces deux parametres. Les résultats des
rendements massiques obtenus en fonction du teenpmtliration et de la température de synthese

sont regroupés au tableau I1.1. lls ont été cadcalpartir de I'équation de réaction (6). Ils mentr

gue la cinétique de précipitation est plus rapatsdue la température du milieu est élevée et que

I'agitation et la température sont maintenues dugaelques heures. La cinétique de formation des

orthophosphates de terres rares est IENfE®. Les conditions idéales de synthése en terme de

rendement s’averent étre atteintes pour une termysérde 50°C durant 20 heures.

Température (°C) ambiante| 30 30 30 50 50 50 70 80
Temps de maturation (h) 0 0 15 20 0 15 20 20 0
Rendement massique (%) 59 66 76 91 80 97|=100 |=100 |=100

tableau Il.1 Evolution du rendement massique entfon de la température de synthése et du tempsadieration.
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Outre l'effet de la température et du maintien efutioon, l'influence du pH a été étudiée a
température ambiante et sans temps de maturatiowu& d’analyser I'influence de I'écart a la
stcechiométrie des réactifs sur la formation évdietule phases supplémentaires ou de composeés
non stoechiométriques, différents rapports molares2actifs, La/P, ont été utilisés : 2, 1 et 1B o
été choisis. La derniere valeur correspond au cefmefini La(P@)s (cf. figure 1.6). Les
différentes syntheses réalisées en fonction dedlittmms opératoires fixées, ainsi que la

dénomination utilisée pour les différents préceitgont rassemblées dans le tableau 11.2.

La/P Réactifs phosphatés pH Température (°C)  Obsens Notation
HsPO, Acide, ambiante Caractérisation générale.aP T,
1 non controlé du précipité
HsPO, Acide, 30-50-70-80 Influence de la LaP Txh.
non controlé température
HsPO, + NH,OH 3 30 Influence du pH LaP pH3
(NH,)-,HPQ, + NH,OH 9 30 Influence du pH et de |LaP pH9
la nature du réactif
2 HsPO, Acide, ambiante Influence du rapport |LaP 2:1
1/3 non controlé molaire des réactifs LaP 1:3

tableau 1.2 Parametres expérimentaux retenus pesisynthéses.

11.2 - Caractérisation des poudres brutes

Une poudre se caractérise par sa morphologie (foeméaille des cristaux), sa texture, sa
composition chimique et sa structure. Diversesriggles expérimentales doivent étre employées.
Elles incluent, dans le cadre de cette étude, lyarachimique, la mesure de la surface spécifique e
de la densité vraie, la diffraction des rayons X, nhicroscopie électronique a balayage, les
spectroscopies infrarouge et Raman. Dans un pretemeps, la caractérisation d’'une poudre de
référence sera effectuée. Puis dans les sous-@wmmtiivants sera abordée la caractérisation
d’autres poudres élaborées en vue d’'analyserdémite des conditions de synthese : température et

temps de maturation, nature des réactifs et pHgojgortion des réactifs.

[1.2.1 - Caractérisation de la poudre de référence

La caractérisation générale des poudres brutegrdbése est réalisée sur une poudre élaborée en

milieu acide (sans controle de pH), a températunbiante, a partir de solutions de chlorure de
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lanthane et d’acide phosphorique en proportionréglaire (La/P = 1). Le mélange final a un pH
proche de zéro. Le précipité en solution est deigii dés la fin de I'ajout du deuxieme réactif sans
temps de maturation. Cette poudre est référencéla petation suivante : LaP,y, (voir tableau
11.2).

11.2.1.1 - Analyse qualitative des phases : composition et sicture

La diffraction des rayons X est une méthode d'idieation des phases d’un composé cristallin.
Elle donne des informations sur la pureté, la allisité et la valeur des parametres

cristallographiques.

Technigue expérimentale

Les diffractogrammes sont enregistrés avec la tiadi€uky; (A = 1,5406 A) sur un diffractométre
Siemens D5000 dans le domaine angulaire 13° -&02A). Le pas est fixé a 0,03° (ef)2avec un
temps de comptage de 29 s. Le temps d’acquisitiorspictre est de 12h30. Les phases sont
identifiées par comparaison avec les référencesfichier ICDD (International Center for
Diffraction Data). Les fiches PDF (Powder Difframti File) utilisées pour identifier les composés
synthétisés sont reportées dans le tableau codgss

Composés n° PDF
LaPQ, 0,5H0 46-1439 (1)
LaPQ, 32-0493 (1)
La(POy)s 84-1635 (C)

tableau 1.3 Fiches d’'indexation des poudres sytigiés.

Résultats

Le diffractogramme de la poudre révéle qu’il s’adae I'orthophosphate de lanthane hydraté
LaPQ,0,5H0 de type rhabdophane-La correspondant a la fidbEe F°46-1439. Aucune autre

phase cristalline n’a été détectée (figure I1.2).
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100

Intensité (u.a.)

figure 11.2 Diffractogramme de la poudre synthétidéaP T,,de type rhabdophane. L'intensité théorique dessdie
diffraction selon la fiche PDF n°46-1439 est repmét&e par des points.

L’allure des raies de diffraction, évasée a la badeéle que la structure est peu cristallisée.
Toutefois, cet élargissement peut aussi proveningl’surface spécifique élevée de la poudre, plus
la taille des grains est petite plus les raies darges. Deux anomalies peuvent toutefois étre
observées sur le diffractogramme. D’une part, les porrespondant aux plans cristallins (101) et
(102) semblent lIégérement plus étroits avec urgelara mi-hauteur de I'ordre de 0,67° et 0,57°
respectivement contre 0,94° pour les autres pit8)(&t (200). D’autre part, l'intensité relative du
pic (003) a P=41,7° est sensiblement plus importante que cefleye par la fiche PDF n°46-1439
de ce composeé (représentée par des points noita sigure 11.2). Ces phénomeénes peuvent étre
interprétés soit par une direction préférentiettectbissance granulaire au cours de la synthége, so
a partir de la structure rhabdophane dans lageeliains sites pourraient ne pas étre totalement
occupés provoquant des distorsions au sein du uégeast notamment le cas pour l'eau
d’hydratation localisée dans les tunnels du réseiatallin dont la quantité peut étre différentes de
0,5 mole de la structure type LaR@5H,0.

11.2.1.2 - Analyse des groupements ioniques par spectroscopibrationnelle

La spectroscopie vibrationnelle donne un grand memdbiinformations sur la structure des
matériaux. Elle identifie des groupes d’atomes shorser acces a la molécule compléte. Dans le
cas de structures iono-moléculaires (par exemmeslkcates, les phosphates, les borates,...)
l'interprétation des spectres est plus difficile fhit de I'influence du champ cristallin sur les

molécules. Ces difficultés peuvent étre partielleméliminées en utilisant deux méthodes
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spectroscopiques complémentaires : les spectracapfrarouge et Raman qui n’utilisent pas les

mémes regles de sélection pour les transitiongtidimelles.

Technigues expérimentales

Les spectres infrarouge sont enregistrés en trasgmi par un spectrometre a transformée de
Fourrier (Perkin Elmer, Spectrum one) entre 400' @n4000 crit avec une résolution de 4 ¢m
Pour ces mesures 1,5 mg de poudre sont mélangésudamortier en agate a 300 mg de KBr et

pressés dans un moule de 13 mm de diameétre.

Les spectres Raman ont été réalisés a la facwdtibdtologie de Lille au laboratoire de microscopie
Raman a partir d'un spectrométre Raman OMARS 89pléowa un microscope optique
métallographique équipé d’'un écran de visualisatigéchantillon est placé sous un faisceau laser
monochromatique de type hélium-néon de longueund£o632,8 nm. Le domaine d’exploitation
est compris entre 3700 énet 170 cril. La résolution des spectres est de 2'che traitement des

spectres est effectué a partir du logiciel EASY.

Le spectre de I'ion P§) isolé est caractérisé par quatre modes internegibdations dont les

symétries appartiennent au groupe du tétraedraniPegs modes, deux correspondent a des
vibrations de valence, aussi appelées élongationssfretching) et les deux autres sont des
vibrations de déformation (ou bending). Cependéntprésence d’'un centre de symétrie dans
I'entité isolée signifie que les bandes activesrérarouge ne le sont pas en Raman et vice-versa
[KETSSl  par ailleurs, les modes qui sont actifs en iofige correspondent aux vibrations
asymetriques. En Raman, ils sont de type symésiqQette différenciation permet d’obtenir des
analyses complétes a partir de ces deux méthodeardetérisation. Les nombres d’onde et les

attributions associées aux labels de symétrieregmoupés dans le tableau I1.4.

Nombre d’onde (cff) | Label de symétrie | Type de vibration Bande deatibn active
1080 vzou T, stretching anti-symétrique (P-O) en infrarouge

970 Vi 0Uu A stretching symétrique (P-O) en Raman

500 vaouT, bending anti-symétrique (P-O) en infrarouge

360 v,0u E bending symétrique (P-O) en Raman

tableau I1.4 Bandes de vibration de I'anion PCet leurs désignatiorf§° <.

La position des bandes vibrationnelles peut valars un large domaine et le nombre de ces bandes
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peut différer selon I'orthophosphate. Pour I'ion£@el qu'on le trouverait en solution aqueuse,

BRA%0 || 'y a donc deux bandes fondamentales

seuls les modeg; et v, sont actifs en infraroug
avec comme énergig; > v, car pour une méme symeétrie; Te plus petit indice est affecté a la
plus grande fréquence. En phase solide, il faut mmpte de la symétrie du cristal. Le spectre

vibrationnel d’un composé cristallin differe de wedle I'ion libre. Trois facteurs peuvent interveni
[HEZ66] .

- Il'abaissement du site de symétrie de I'anion pegeadrer une levée de dégénérescence de
certains modes de vibration. C’est ce qu’on appefeet du champ cristallin. Par exemple,
une bande de symétrie notégesignifie qu’elle est triplement dégénérée et 3deanau lieu

d’'une seront observées s’il y a levée de dégéngmesc
- la perturbation de I'anion par la présence de nuiéécd’eau,
- la coordination de I'anion au métal.

Un autre facteur peut intervenir, il s’agit de tegfDavydov qui engendre, comme I'effet du champ
cristallin, un éclatement des bandes vibrationsefle cristal”=""*. Ce phénomeéne s’explique par

la présence d’interactions entre entités molécdadquivalentes dans la maille cristalline.

Dans le cas des orthophosphates de terre rarelemusodes sont actifs en infrarouge et en Raman.
Cependant, en infrarouge les pigset v, seront les plus intenses car déja permis danstéen
isolée. De méme, en spectrométrie Raman, ce seoniodey; etv, les plus intenses car ce sont
des modes de vibrations symétriqgues permis damsit€eisolée. Par ailleurs, I'effet du champ

cristallin va engendrer une levée de dégénéresamsmodes de vibrations de symétrie T

Résultats

Le spectre infrarouge de la poudre brute LaR, Mmontre I'ensemble des modes de vibration des
groupements phosphates £Qfigure 11.3). Les nombres d’onde des bandes otéssr et leurs
attributions sont rapportés dans le tableau II.5.

41



Synthése et caractérisation des précipités de pgaispde lanthane

Chapitre 1l

Infrarouge Raman Attributions

v (cmi?) Intensité v (cmit) Intensité

3550, 3460 moyennes, élongations asymétrique et symétrigye

larges (O-H), H,O moléculaire

1631 moyenne, fine déformationv, (H-O-H), H,O

1400 faible artéfact di au KBr

1050, 1015 fortes, larges 1081, 1026 moyenne &faibélongation asymétrique; (P-0), PQ*
993 épaulement ?

960 épaulement 971 forte, fine élongation symétrique, (P-0), PQ*

*887 épaulement ?

*687 épaulement ?

615, 570, 542 | fortes, fines 622, 570, 54 faidmges déformation asymétrique, (O-P-0), PQ*
*500 trés faible ?
464, 407 moyenne a faible| déformation symétrique, (O-P-O) PQ*
*375 faible ?
225 moyenne vibration de réseau

tableau II.5 Valeurs des nombres d'onde des vibreti de I'orthophosphate de lanthane hémihydratdeats
attributions, en spectrométrie infrarouge et Raman.
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figure 11.3 Spectre infrarouge de 'orthophosphdtlanthane hydraté de type rhabdophane (LaR)T
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figure 1.4 Spectre Raman de I'orthophosphate deHane hémihydrate, de type LaPO4,06HLaP Ty).

Sur le spectre infrarouge de la rhabdophane quasitoas les modes de vibration sont visibles
(figure 11.3). L'effet du champ cristallin est olvgé par la division de la vibration d’élongatiog

du groupement phosphate BQen trois composantes (car de symétee B domaine de division
s’étend sur 80 cth Pour la vibratiorvs il est plus difficile d’'observer ce phénoméne learbandes,
normalement au nombre de trois du fait que le megd@on dégénéré est de symétrig $e
recouvrent. La vibratiorv, n’est pas visible sur ce spectre probablementaesom de sa faible
intensité. Quant a la vibration d’élongation elle se distingue par un épaulement faible dans |

massif de vibratiows.

L’eau associée a la structure est caractériséle paassif vers 3500 ciret le pic de nombre d’onde
1631 cmt'. La nature zéolitique de I'eau est établie pardance de bande caractéristique du réseau

(libration ou vibration externe) de I'eau coording@as de bande dans la région 900 - 700)cm
[DON67; HEZ67]

Parmi les bandes infrarouge, les deux épauleme8& &' et 687 crit n'ont pas été identifiés.
Dans des travaux récents meneés par Assaaoudieag®gaulements sont visibles sur le spectre du
composé LaP@Qrhabdophane, cependant il ne fait aucune référances vibration&'SS°Y Les
vibrations des anions tétraédriques X(X = P dans le cas des phosphates) peuvent étre
considérablement modifiées par la protonation etveet aussi étre perturbées par des liaisons

hydrogéne ou métal-oxygéne (M-H)R74,
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Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées. Dgmoihese de phosphate acide, la liaison P-OH
dérivée des ions mono et dihydrogénophosphateepsérée suivant cing domaines de vibrations

BRA0 pans les hydroxyapatites, la bande vers 880" @mt

indiqués dans le tableau Il
caractéristique du groupement HEQélongation P-OHJFA" A partir de cette corrélation, la
présence d’ions hydrogénophosphates dans la ppodreait étre suggérée. Cela reste a confirmer,

a partir de I'observation du spectre Raman.

Nombre d’onde (ci) attribution
3000-2525 (P)-OH stretching
2400-2000 (P)-OH stretching
1400-1200 (P)-OH bending
1030-820 P-O(H) stretching
540-450 P-O(H) bending

tableau 11.6 Bandes vibrationnelles des ions manydrogénophosphate en 8%,

Une autre interprétation peut étre envisagée, palogie au composé AIROqui met en cause les
vibrations du réseau cristallin (vibrations exteiné.a forme rhabdophane peut étre décrite comme
un polyedre La@lié a des groupements tétraédriques, B@ns lesquels les liaisons P-O et La-O
ont un caractere différent. Suivant la classifmatile Pauling, I'électronégativité est de 2,1 deur
cation P* et de 1,1 pour le cation £%a La liaison P-O posséde un caractére covalentgstrsd que

la liaison La-O pour laquelle prédomine le caract@nique. Pour cette raison, il est possible de
supposer que la structure de LaR$t construite de tétraédres P @olés par des cations {'aEn
accord avec ce modele, outre les bandes caraiciéeistdes vibrations internes PQlans le cristal,
I'observation de bandes de vibration d'ions"Leoordinés au réseau P@est envisageabl8°°,
Pour beaucoup d'oxydes, hydroxydes, phosphatesuteésasels métal-oxoanion, la vibration
d’élongation métal-oxygéne est habituellement olfseren dessous de 400 tmEn ce qui
concerne les valeurs des vibrations d’élongatioyde La-O, elles sont localisées dans la région
de vibration autour de 300 émdonc non visibles sur le spectre®&°Y Pour quelques composés,

HNA88l Dans le cas

ces modes vibrationnels peuvent étre observésldatmmaine 700 - 800 ¢
du phosphate hydrogénophosphate de thorium (TRHRpaulement vers 810 ¢ra été attribué &
la liaison Th-O®BR*%U. Des vibrations de type librations associées @igdns métal- hydroxyde,
M-OH ou M-OH,, de composés hydratés peuvent aussi intervens leandomaines 600-800 ¢m

[FAR74] | 'épaulement vers 687 chpourrait alors s'identifier & ce type de liaison.
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Enfin, une derniére hypothese dans I'attributioncde épaulements, est la présence éventuelle de

résidus de synthese adsorbés a la surface dedagpou

En spectrométrie Raman, dont le domaine d'étudeers®jusqu’a 170 cth on peut espérer
observer les bandes vibrationnelles des liaisotisrcaxygéne. Ainsi, sur le spectre Raman de
I'orthophosphate de lanthane hydraté (figure lllé)large pic vers 220 chpeut étre attribué a la
vibration La-O mais ceci reste encore hypothétidjuudrait comparer avec d’autres cations pour
lesquels le nombre d’onde serait modifié. Les naslfonde des bandes observées sont reportés
dans le tableau II.5. Suivant les prédictions dexles internes selon le groupe d'espace du
composé, Assaoudi prévoit 12 vibrations activesRaman (seulement 6 en infrarouge) dont 4
coincident dans les deux types de spectrom@tie. Son spectre Raman est identique au nétre et

les valeurs des bandes de vibration sont semblables

La cristallinité imparfaite de la poudre fait redgoun important bruit de fond sur le spectre,
au-dela de 1400 chle spectre n'est pas traitable. On observe néamsmies quatre modes de
vibration caractéristiques des groupements P@ les bandes les plus intenses sont les vibsation
symétriqguesv; et v,. La vibration qui correspond a un mode doublendggénéré dans l'entité
isolée {,) est représentée par les deux bandes a 407 etcdB4sur le spectre Raman.
L'épaulement observé vers 990 Cipeut étre associé a la vibratien(971 cm) dans le cas de la
présence de liaisons P-O non équivalentes. Commlesspectres infrarouges, certains pics n’'ont
pas été clairement identifiés. Ces pics situés5e3500 crit (repérés par un astérisque) ne sont
pas pour autant attribués & des phosphates aatiesjue HPGF. Ces derniers, dans le cas
d’'apatites, possédent des bandes vibrationnellespentrométrie Raman vers 873 et 1003'cm
[PEN9S] ) eur éventuelle présence dans la poudre n’aneundise en évidence par cette technique du
fait de I'important bruit de fond sur le spectreparce que ces vibrations sont de faible intensité.
Selon Assaoudi, la forme rhabdophane de l'orthophate de dysprosium hydraté possede 4
bandes de vibration, et 3 pour la vibratiow,, qui se situent respectivement a 637, 592, 548, 50
et 472, 432, 387 cth*SS% par analogie, les nombres d’onde observés a 6805%cm' sur le
spectre Raman, pour I'orthophosphate de lanthartgpgerhabdophane, peuvent correspondre aux

modes de vibration, etvs,.

11.2.1.3 - Analyse morphologique du précipité, texture, analyss élémentaires

La mesure de la surface spécifique est réaliseéapaethode BET (Brunauer, Emmett et Teller),

en 8 points, a I'aide d'un appareillage MicroméstASAP 2010. La caractérisation est effectuée
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aprés dégazage sous vide de la poudre a 100°Cmiguidaieurs jours. La valeur de la surface est
obtenue a partir de I'isotherme d’absorption d'@z @ la température de I'azote liquide (77 K). Le

gaz employé pour ces expérimentations est de Eafpmiur des surfaces spécifiques inférieures a
5 nf/g, I'utilisation de krypton est préférable). Laceésité de dégazer la poudre durant plusieurs

jours révele gu’elle posséde une texture fine.
On trouve pour cette poudrege$ = 78,4 +/- 0,4 rfig

La morphologie et la texture de la poudre sont sese evidence par microscopie €lectronique a
balayage au moyen d'un appareil Philips XL30 (fegut.5). La préparation des échantillons
nécessite préalablement une mise en suspensiordddi@étone sous ultra-sons afin de briser les
agglomérats et avoir une meilleure répartition desins sur le porte-échantillon. Enfin, une

métallisation a I'or des échantillons est réalisfe de les rendre conducteurs.

1(a) (b)

figure I1.5 (a) et (b) Morphologie de la poudre @bge par microscopie électronique a balayage.

La poudre est formée d’agglomérats sphériques itoéstde fines aiguilles de quelques microns de
long. Cette morphologie de type whiskers peut &dfete diffractogramme de rayons X laissant
paraitre une direction préférentielle. L'appareagglomeérée de la poudre est caractéristique de

poudres obtenues par précipitatitii’®!

La densité de la poudre est déterminée par pycmimahélium. L'appareil est un AccuPyc 1330
V2.01 Microméritics. Le pycnomeétre permet de déiean le volume d’'une poudre donnée.
Connaissant sa masse, on en déduit sa masse votiniig principe du pycnomeétre a hélium
repose sur la loi de Mariotte. Il s’agit de fairétehdre un gaz (I’'hélium) contenu dans un volume
Ve a la pression Pdans une cellule de volume-¥¢ontenant la poudre. Le volume de la poudre est

donné par la formule suivante :
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Vcvolume de la cellule contenant la poudre

Ve volume étalon

P, pression d’hélium dansg(imposée par le manipulateur)
P, pression dangg+Vc-Vp

P Vp volume de la poudre utilisée
Vp, =V, +VE(1—31J (1.7)

2

Les mesures sont réalisées dans une nacelle deedl,2656 cthce qui permet d'évaluer la

densité a partir d’'une masse de poudre d’enviréng0La valeur de la densité obtenue, nommée
densité vraie, est une moyenne effectuée sur 1QremsEgale a 3,90 + 0,05, la densité vraie est en
dessous de la valeur théorique: 4,268, donnéegpficHe PDF 46-1439 . Un léger écart est en
général lié a des défauts de structures. Ce répalta suggérer aussi la présence de porosité éermé

due a des agglomérats ou d’'une autre phase, papéxedes résidus de synthése.

Des analyses élémentaires réalisées sur les pdudrtes par le service central d’analyse du CNRS
(Vernaison) montrent qu’elles ont un rapport media/P de 0,92 + 0,04. Ceci indique que le
composé est non stoechiométriqgue par rapport aléurvéhéorique La/P = 1, ou alors gu’une

seconde phase enrichie en phosphore est présente.

1.2.1.4 - Discussion

La synthese en milieu aqueux, a partir d’acide phosque et de chlorure de lanthane en
proportion équimolaire, permet d’obtenir un compodé type rhabdophane. Il s'agit de
'orthophosphate de lanthane hydraté de formuleorihge LaPQ,0,5H0. Le composé de

morphologie fibreuse tend a former des agglomé&gtigriques.

D’aprés la caractérisation par spectrométrie iofrige, 'eau présente dans le composé est
interstitielle, comme il a été suggéré par HEZE®"). Sa présence n'a d’autre fonction que de
stabiliser la structure. L’hydratation présentesiis tunnels du réseau cristallin peut étre vhajab
pouvant entrainer une distorsion du réseau, ceexpliquerait les difféerences d’intensité de pics
observées en diffraction des rayons X par rapport Btensités théoriques. Toutefois, la
morphologie aciculaire des grains indique une esoise des cristaux dans une direction

privilégiée, justifiant davantage les anomalieseniées pour l'intensité du pic (003) en DRX.

Bien que le composé apparaisse monophasé par BREnhklyses élémentaires ont montré une non
stoechiométrie en lanthane ou phosphore (=a9). Comme semblent I'indiquer les analyses

spectroscopiques, il est possible de faire I'hnyps¢hde la présence d’ions hydrogénophosphates.
Ces ions pourraient étre soit adsorbés en surfada goudre de phosphate de lanthane (ce qui

correspondrait a un excés de phosphore), soiteflartient substitués aux ions phosphates dans le
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réseau cristallin (ce qui impliquerait un défaut ldathane). Dans ce dernier cas, la formule
envisagée par analogie avec les apatites phospioneed déficitaires en calcium pourrait étre la

suivante :

Ln ,(PO,),,(HPO,),.,nH,0
3

lls pourraient également provenir de la présence amnplexes résiduels de type

[Ln(H,0), (H,PO,)]** comme suggéré par Mélikd{F-*°2 (cf. p.35).

L’étude ultérieure du comportement thermique desdpes devrait permettre de valider ces

différentes hypothéses.

[1.2.2 - Influence de la température de synthese

Cette partie est destinée a préciser l'influenceladéempérature de synthése et du temps de
maturation. Dans la partie 1.1.4, nous avions tatBsque l'augmentation de la température
permettait d’obtenir un rendement massique de moydus élevé. De méme, le maintien du
mélange en température et sous agitation favortsaitendement. Les différentes températures
étudiées sont 30°C, 50°C, 70°C et 80°C. Les terepmaturation retenus sont 0 et 20 h. Mis a part
ces parametres de synthése, tous les autres rastbahgés par rapport a la poudre de référence
LaP Tamb précédemment caractérisée. Les synthésast nnotées de la facon suivante : LaP
T80h0O pour la synthése réalisée en proportion lstométrique de réactifs, a 80°C (T80) sans

temps de maturation (h00).

L’influence de la température de synthese peut &vélée par la composition chimique et la
morphologie de la poudre résultante, sa texturefgee spécifique, densité) et son état de
cristallinité. Les conditions expérimentales ufiis pour ces caractérisations sont identiques a

celles décrites précédemment.

11.2.2.1 - Analyse de I'état de cristallisation des poudres pdDRX

Les diffractogrammes représentés sur les figurds dt 11.7 correspondent respectivement aux
synthéses LaP T30h00, T50h00 et T80h0O (variatiola dempérature sans temps de maturation) et
LaP T30h20, T50h20 et T70h20 (variation de la tenatjpée avec maintien en maturation durant
20 h).

48



Synthése et caractérisation des précipités de pgaispde lanthane Chapitre Il

)

= T80h0O

0

)

C

D)

£
T50h00
T30h00

T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T
20 30 20° 40 50 60

figure 11.6 Diffractogrammes de poudres de typehdhaphane-La synthétisées a différentes températ@e€, 50°C
et 80°C sans temps de maturation.
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figure 1.7 Diffractogrammes de poudres de type rhabdophaneylrahétisées a différentes températures, 30°C, 50°C
et 70°C avec 20 heures de maturation

Ces poudres sont toutes indexées avec la ficherPB8-1439 correspondant a I'orthophosphate de
lanthane hydraté de type rhabdophane-La. La termyérae modifie pas la nature de la phase
précipitée et I'application d'un temps de matunatimférieur a une journée, non plus. Cependant,
Hikichi a constaté dans des conditions opératgies longues I'apparition de la phase monazite
anhydre (sous 50°C & pH = 0,5 au bout de 14 jawté®3 jours sous 90°C a pH = 08§78,

La cristallinité des poudres monophasées semble&ven fonction de la température de synthése.
En effet, on constate que plus cette températurél@ae meilleure est la définition du diagramme
de diffraction, les pics s’affinent (figure 11.6Le phénoméne est particulierement bien visible sur
les trois pics situés dans le domaine angulaire-388° Au bout de 20 heures de maintien a la
température de synthése, le degré de cristallsgitéble également plus avancé (figure 11.7). Une

évolution de l'intensité de la raie (003) & 2 41,7° est également notable. Son intensité diein
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par rapport a celle des autres raies lorsque lgpdeture de synthése est maintenue durant 20
heures ou lorsqu'elle est supérieure a 50°C. Céttelution permet de se rapprocher du

diffractogramme théorique de la poudre du fait @glleurs réarrangements structuraux..

11.2.2.2 - Analyse de la texture et de la morphologie des potsb

Le tableau II.7 rassemble les résultats des mesaestérisant la texture et la morphologie des
poudres. La surface spécifique tend a diminueglarsla température de synthése augmente. En
augmentant la température, on favorise les phénesnda croissance granulaire par rapport a la
nucléation“™*. Par ailleurs, les valeurs de la densité vraieegepoudres sont toutes inférieures a
la densité théorique de I'orthophosphate de lamgteyaraté (4,268).

Références Rendement | Sger (M?/g) Densité Observations MEB

synthéese synthése vraie £ 0,5

T30h00 66 % 76,7 £0,5 3,85 Grains sphériques itaastde fines aiguilles.

T50h00 80 % 55,1+0.2 3,98 Idem, avec des grainsphériques.

T80h00 ~ 100 % 64,5+ 0,6 3,91 Gros agglomérats > pfn, constitués de fibres courtes
enchevétrées.

T30h20 91 % 74,6 £0.2 4,04 Agglomérats de tatlleés hétérogenes.

T50h20 ~ 100 % 68,8 £0.3 3,98 Gros agglomérats > pin, constitués de fibres courtes
enchevétrées.

T70h20 ~ 100 % 63,6 +0.4 NR NR

tableau 1.7 Rendement de réaction, surface spgaifiet densité des poudres selon la températute #mps de
maturation lors de la synthése, NR : mesure nofiséa

L’observation de la morphologie des poudres pepligier ces résultats. Les poudres obtenues
sans temps de maturation (exceptée la poudre LA&RODY ont un aspect trés aéré alors que les
autres présentent un aspect plus compact et granules micrographies des différentes poudres
représentées sur la figure 11.8 montrent une éimiute la morphologie selon la température et le
temps de maturation. Quelle que soit la tempéraapmiquée, I'aspect des poudres est de type
fibreux. Ces fibres courtes, longues de quelquesams et regroupées en amas sphériques (figures
1.8 a, b et ¢), s'agglomerent d’autant plus quéckapérature est élevée (figures 11.8 e, fet ). O
retrouve ce phénomeéne lorsque la poudre a été enaiten température durant 20 h, méme a 30°C

(figures 1.8 d et Q).
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figure 11.8 MEB : morphologie des poudres de typabhdophane-La synthétisées a différentes tempé&matuia) et (b)
LaPT30h00, (c) LaP T50h00, (d) LaPT30h20, (e))dtgP T80hO0O, (g) et (h) LaP T50h20.

On peut expliquer I'apparition d’amas sphériquesrefux par un phénoméne de croissance
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colonnaire multidirectionnel qui se développe autbun nucléi. L'étape de vieillissement qui suit,
engendre la formation d’agglomérats. On peut sugapqgae l'agitation de la solution lors de la
synthese crée un phénomene d’érosion sur ces aggltsrgui leur confere des formes arrondies.
La taille des agglomérats est dans I'ensembleviiége de quelques microns a plus d’'une centaine

de microns.

1.2.2.3 - Discussion

L’augmentation de la température de synthése e¢mps de maturation conduisent a un meilleur
rendement de la réaction en quantité de poudreiee dgere évolution de la surface spécifique. La
densité apparente qui dépend de I'état de crisasilin et des défauts de structure révele uneefaibl
cristallinité de la poudre ou la présence d'auttesstituants tels des résidus de synthése. Par
contre, une évolution considérable de la morpheladgs poudres est visible. Elles semblent
s’agglomérer de plus en plus avec 'augmentatioladempérature ou avec la durée de maturation.
Ces agglomérats plus ou moins arrondis peuvent neregusqu’a 100um de diametre. Ces
caractéristiques ont été aussi observées dandre da synthéses d’hydroxyapaffte?®.

L’étape de séchage du précipité semble avoir aussimportance d’aprés des études récentes de

[SCH%] ) a taille des grains augmente par agglomératioant le séchage du précipité. A

Schwarz
partir d'analyses granulométriques, il a montréagués séchage 23% de la répartition se situe entre
2 um et 10 um, alors que pour les poudres fraichement préempitbiumides, la répartition

granulométrique se concentre entre 250 nmpahl

[1.2.3 - Influence de la nature du réactif phosphaté et duld de la solution

Cette partie de I'étude porte sur I'influence du gélsynthése sur la nature des précipités. Les pH
retenus sont fixés a 3 et 9. Les poudres sont éyséies a partir de réactifs en proportion
steechiométrique (La/P = 1), a 30°C, sans temps ateration. La poudre de référence est celle
synthétisée en milieu acide, sans contrdle de @, T30h00. L'acide phosphorique n’étant pas
utilisable en milieu basique, I'hydrogénophosphdi@mmonium a été choisi pour la synthése
réalisée a pH 9. La caractérisation des nouveleslgs référencées LaP pH3 et LaP pH9 a été
essentiellement effectuée par diffraction des ray®n spectroscopie infrarouge et microscopie

électronique a balayage.
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11.2.3.1 - Analyse qualitative des phases par DRX

Les diffractogrammes représentés sur la figure tdrl été indexés avec la fiche PDF n°46-1439,
les poudres sont de structure rhabdophane-La. diedres synthétisées en présence d’ammoniaque
(LaP pH3, LaP pH9) sont moins bien cristallisées tupoudre de référence comme ['atteste la
mauvaise définition des pics de diffraction de peipités. Leur surface spécifique est plus élevée
et leur densité vraie est plus faible que celltad®mudre de référence (tableau 11.8)

B
2
2
‘D
3
c LaP T30h00
MM\’/\ o
LaP pH9
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
20 30 550 40 50 60

figure 11.9 Diffractogrammes des poudres synthéss# différents pH.

Référence poudre| gSr (m?/g) Densité vraie
LaP T30h00 76.7+0,5 3.85+0,5
LaP pH3 97,6+0,5 3.59+0,5
LaP pH9 80,2+0,7 3.28+0,5

tableau 11.8 Evolution de la surface spécifiqueletia densité des précipités en fonction du pH.

11.2.3.2 - Analyse des groupements ioniques par spectrométriefrarouge

Les résidus ammoniaqués se distinguent bien patrspeétrie infrarouge. L’ion ammonium NH

présente seulement deux bandes actives en infl@aroug

- vz dont le nombre d’onde se situe vers 3140'c8a définition est atténuée par la présence

de I'eau structurale.

- vg4, bande caractéristique dont le nombre d’onde 468 tm'.

Sur les spectres de vibration des poudres (figut8)| I'’épaulement vers 1450 énet la bande aux
environs de 3100 cisuggérent la présence d’ions ammonium comme gsidusynthése. Ces

bandes, plus intenses dans la poudre synthétigdebasique (LaP pH9), révelent la présence d’'une
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quantité plus importante d’ions ammonium. Mais cedanodifie en rien la nature du phosphate de
lanthane précipité, les spectres sont caractaresige la forme rhabdophane.

LaP T30h0O

;\a\ KBr
@
(8]
C
b LaP pH3
£
5 LaP pH9
=

NH *

NH *
T T T T ‘ T T T \4 ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T

\
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (¢}

figure 11.10 Spectres infrarouges des poudres ¢ tshabdophane-La synthétisées avec contrdle du lpaP pH3,
LaP pH9 et sans contrdle du pH : LaP T30h0O.

11.2.3.3 - Analyse morphologique des précipités

Quel que soit le pH, les précipités se présentens dorme d’agglomérats (figure I1.11). La
morphologie fibreuse des cristaux qui est visible Bs poudres synthétisées a partir d’acide
phosphorique sans ajout d’'ammoniaque (cf. figuir8sal et b) n’est plus observée.

\'N
JAcV Spot Magn Det WD Q{:—J;-Qﬁum

Acc¥  Spot Magn  .Det WD F—" 5ym’
20.0 kv 3.0. M2800% " SE 990

o
200kv 40 3200x SE 938

&
U
AccV  Spot Magn Det WD 1 20um

/20,0kV50 312bx SE 99 Lal4bs9

- (C)
figure 11.11 Morphologie des poudres de type rhafithme-La synthétisées a différents pH : (a) el.d? pH3, (c) et
(d) LaP pH9.
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1.2.3.4 - Discussion

Le contrble du pH par ajout d’'ammoniaque ou d’'wsctié phosphaté basique permet d’obtenir des
poudres de type rhabdophane de plus grande sisfgoifique que celle des poudres synthétisées
sans ajout de base mais se présentant sous foragglahérats hétérogénes de grande taille,
supérieure a 2(im. La présence d’ammoniaque engendre une faitdeatiimité et la présence de
résidus de synthése en quantité croissante, ceeguaduit par les valeurs de densité vraie d'dautan
plus petites.

Pour Guo, les parametres critiques dans la formaties orthophosphates de terres rares en
suspension sont la concentration des réactifs pHIEY %! || propose qu’un pH élevé conduit &

une déstabilisation et a la coagulation des pdetscen suspension.

I1.2.4 - Influence de I'écart a la stoechiométrie des réacsf

L’influence de la staechiométrie des réactifs aégiuée sur des poudres précipitées a température
ambiante pour des rapports molaires en réactif® Ea2 et 1/3. Les concentrations des solutions

utilisées pour ces stcechiométries sont les suisante
- LaClg,xHz0 : 0,4 M ; 500 ml (LaP 2:1) et 0,2 M ; 500 ml (L&R)
- H3PO,: 0,2 M ;500 ml (LaP 2:1) et 0,6 M ; 500ml (LaRB)L

La comparaison des nouveaux précipités se faitgggort a la poudre LaP,f, ou La/P = 1, les
autres parametres de synthése sont identiquexaitikseés pour cette poudre de référence.

11.2.4.1 - Analyse qualitative des phases par DRX

L’analyse par DRX (figure 11.12) révéle qu’il s’dgle poudres monophaseées de type rhabdophane,
LaPQ,0,5H0. Parmi les trois diffractogrammes celui de LaP semble étre le moins bien défini.
La poudre est donc moins bien cristallisée queptegires LaP 1:3 et LaP,, Ce phénomeéne se
distingue nettement dans le domaine angulaire 3@B°: Pour les trois diffractogrammes le pic

(003) & B = 41,7° présente une intensité relative plus ingmte que la valeur théorique.
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figure 11.12Diffractogrammes des poudres synthétisées avemdiffs rapports molaires des réactifs.

11.2.4.2 - Analyse des groupements ioniques par spectrométriefrarouge

L’analyse par spectrométrie infrarouge ne révék Ipgprésence de groupements autres qué PO
(figure 11.13).

LaP 1:3

LaP 2:1

Transmittance (%)

T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cﬁ)

figure 11.13Spectres infrarouges des poudres synthétiséesdiff&@nts rapports molaires des réactifs.
11.2.4.3 - Analyse de la texture et de la morphologie des potgs

La faible cristallinité de la poudre LaP 2:1 obser\par diffraction des rayons X est confirmée par
une densité nettement inférieure a celle de la oudP 1:3 (tableau 11.9). L'augmentation de la

guantité de réactif phosphaté s’associe a desngateaissantes de la densité vraie et décroissantes
de la surface spécifique des précipites.
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Référence poudre| gSr (m?/g) Densité vraie
LaP 2:1 80,6 +/- 0,6 3.77+£05
LaP Tamb 78,4 +/-0.4 3.90+0,5
LaP 1:3 67,5 +/-0,4 4,08+0,5

tableau I1.9 Surface spécifique et densité des mrsuen fonction du rapport molaire La/P des réactif

Toutefois, I'observation de la morphologie des pesdhe permet pas de corréler ces résultats. La
poudre LaP 2:1 se présente sous forme de graigsogénes de diametre moyen dgr2 (figure

I1.14 a). Ces grains peuvent constituer des agglaiméle plusieurs dizaines de microns (figure

I1.14 b). La poudre LaP 1:3 se présente essentieli¢ sous forme d’agglomérats apparemment
moins compacts car on distingue en surface I'askayalules grains (figures 11.14 c et d).

i»
k-

b £ ol Ga T
AccV Spot Magn Det WD 1 1opm

200kv 3.0 2124bx SE 103 La? 20.0kv 3.0 5311x SE 10.2 LaZp

imar - (b)

AccV  SpotMagn Det WD 1 2um
20.0kv 30 21246x SE 105 LaP3
2

AccV¥ SpotMagn Det WD ——— 20um
200kV50 2656x SE 103 LaP3

() (d)

figure 11.14 Microstructure des poudres LaP 2:1 @&)(b) et LaP 1:3 (c) et (d).
11.2.4.4 - Discussion

En solution, il se forme le composé le plus staplen’est autre que I'orthophosphate de lanthane
hémihydrate LaP£0,5H,0. L'excédent de réactifs, que ce soit un excdamtbane (pour LaP 2:1)

ou de phosphate (pour LaP 1:3), semble étre éliminkavage. En effet, une analyse élémentaire
effectuée sur la poudre LaP 2:1 a révélé qu’'ellssgdait un rapport molaire La/P = 0.93 + 0,4.
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Cette valeur est similaire a celles obtenues pesipbudres synthétisées avec La/P =1. Le rapport
molaire des réactifs La/P, en milieu aqueux, nebdemonc en aucun cas influencer la composition

finale de la poudre.

Dans I'ensemble, la morphologie des poudres estigiee a celle de référence (La/P = 1) bien que
I'aspect fibreux des cristaux soit beaucoup moawlément observable sur les micrographies. La
poudre se présente toujours sous forme plus ousnagjglomérée.

[1.3 -Conclusion

La synthése en milieu aqueux conduit a des poutirégpe rhabdophane LaR®5H0 et ce quels
gue soient la température, le pH ou la stocechioenémi réactifs. Toutefois, ces poudres ont des

caractéristiques qui varient sensiblement selondaslitions de synthese.

La température et la durée de maturation vont eémber le rendement de la précipitation et
conduisent a une légere amélioration de la crisi@l des poudres lorsqu’elles augmentent. En
moyenne, les poudres tendent vers une surfacefispécile I'ordre de 80 ffig, ce qui est confirmé

dans la littératur&N°°2,

L’'ajout d’'ammoniaque abaisse la cristallinité deotaudre. De plus, cet ajout engendre la présence

de résidus de synthése qui pourront avoir uneenfie lors des traitements thermiques ultérieurs.

Le rapport molaire des réactifs (La/P) n’a pas ftlience sur la composition des précipités. Le

composé précipité le moins soluble est la phadeddzhane.

Globalement, le rapport molaire en éléments La/® prudres est voisin de 0,9. Cet écart a la
stcechiométrie théorique est di a la présence dTymsogénophosphates soit substitués aux
phosphates dans la structure de la rhabdophareplesiprobablement adsorbés en surface de la

poudre.

La morphologie des particules dépend des condittensynthese et de maturation. Les poudres
sont composées de cristallites ou whiskers plusioins agglomérés. Ces poudres ne semblent pas
utilisables directement. En effet, elles vont d’'ymart, subir une transformation structurale en
monazite avec perte d'eau et d'autre part, la pesed’agglomérats risque de favoriser le
grossissement granulaire au dépend de la dengificlatrs d’un frittage. Il est possible d’envisager
de broyer la poudre. D’aprés Nariai et Hikichibleyage, sans traitement thermique préalable, peut
engendrer la transformation en monaZit&®® "8l Cependant, il s'agit d’'un cas extréme car

plusieurs jours sont nécessaires pour obteniatestormation.

58



Synthése et caractérisation des précipités de pgaispde lanthane Chapitre Il

Les caractéristigues des poudres synthétisées diépedu choix des matieres premiéres, de la
vitesse de précipitation, du mode de décantatiomadsuspension et du séchage des particules.
Cependant, le point important reste la présenagésidus de synthese et/ou les éventuelles especes
adsorbées a la surface des poudres (ions hydrogéspipates) qui peuvent intervenir lors de

traitements thermiques ultérieurs.
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[l - Comportement thermique des poudres

L’étude de la stabilité thermique des poudres Haphosphate de terres rares est nécessaire pour la
mise en évidence des transformations cristallinegpair une meilleure compréhension des
transferts de matiere mis en jeu au cours du dettddans un premier temps, I'évolution de la
structure cristalline sera suivie par diffractioesdrayons X en température et par spectrométries
infrarouge et Raman. Des analyses thermogravinu&siccouplées a des analyses thermiques
différentielles (ATD-ATG) permettront de complétles études structurales. Ces études sont
menées sur les poudres d'orthophosphates de lantkabrutes de synthése » caractérisées
précédemment. L’étude générale portera sur le ceénplaboré dans les conditions de synthése les
plus simples : LaP Tamb. Elle sera suivie d'uneraegipe comparative pour caractériser I'influence

des différents paramétres de synthése sur le coempent thermique des poudres.

1.1 - Stabilité thermique de la poudre de référence
.1.1 - Evolution structurale par DRX en température
Appareillage

L’évolution structurale des poudres est suivie péfraction des rayons X programmeée en
température dans le domaine 20°C-1100°C sous amrégistrement des diffractogrammes
s’effectue a l'aide d’'un diffractometre Siemens D8@quipé d’un four haute température (Anton
Paar HKT10) et d’'un détecteur a position Elphyas/éoture de 14°). Le support de chauffage est
en platine et la vitesse de chauffe est de 10°Clmeas. diffractogrammes sont enregistrés apres
stabilisation de 10 minutes aux différentes tentpéea choisies. Aprés une descente rapide en
température, un diffractogramme au retour a la &gatpre ambiante est également effectué afin de
détecter la réversibilité des transformations.
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Résultats

Les diffractogrammes de la poudre LaRna différentes températures sont représentés sur la
figure 11l.1. La poudre initiale est de type rhaptdane (PDF n°46-1439) comme il a été décrit dans
le chapitre précédent. A partir de 600°C, la phaseaazite apparait, caractérisée par la raie évasée
vers B = 34°, indexée avec la fiche PDF n°32-0493. La plmhabdophane semble avoir disparu
des 650°C laissant place a la phase monazite sAuldur et a mesure de I'élévation de la
température, les pics de diffraction de la monagidfinent, indiquant une évolution de I'état de
cristallisation de la phase haute température eCQiettniere ne semble bien cristallisée qu’a pdetir
900°C, température a laquelle tous les raies dfradifon de la monazite sont clairement
identifiables. Le changement de phases est irridercomme on peut le constater sur le
diffractogramme enregistré apres retour a la teatpgr ambiante, sur lequel seule la phase

monazite est détectée.

o monazie - La %= rhabdophane - La

retour a 20°C

1100°C

1000°C

900°C

Intensité (u.a.)

700°C

650°C

600°C

500°C

20°C

20 30 40 50 60
20°

figure I11.1 Diffractogrammes de la poudre LaRfréalisés a différentes températures.

La diffraction des rayons X a température élevaenped appréhender qualitativement la cinétique
de transformation des orthophosphates de terres da&r type rhabdophane en monazite. Elle donne
une bonne estimation de la température a laquelleraduit le changement de phases. Toutefois,

cette méthode n’est pas assez précise pour déwrfaiprésence (ou non) d'une phase en quantité
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trés minoritaire, car les poudres, initialement pastallisées et qui subissent une transformation
structurale, donnent des diffractogrammes aux [soges. Il est donc également nécessaire de
réaliser des DRX sur des poudres préalablemeninéate a diverses températures selon un temps
de calcination approprié. Les températures de region utilisées sont les suivantes: 500°C,
600°C, 800°C, 900°C, 1000°C et 1100°C durant umepaotherme de 2 heures, une vitesse de
montée en température de 10°C/mn et de 30°C/mrescedte. Les diffractogrammes résultants
sont regroupés sur la figure 111.2. lls ont étéegyistrés dans un domaine angulaire 16° - 46°6en 2

avec un pas de 0,04° et un temps d’acquisitionOdgetondes.

Intensité (u.a.)
(o)
o
Q
(@]
+ +
+

*+ La(PO)
800°C 33
. ° monazite-La

6(900% ° o 2 o o o ° * rhabdophane-La
o * o
pd *
500°C * *
*
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T
20 25 30 35 40
206°

figure 111.2 Diffractogrammes de la poudre de ré&@ce LaP Tamb suivant la température de calcination

Ces diffractogrammes révelent que la phase rhalaohepblst entierement transformée en monazite
apres 2 heures de calcination a 600°C. Cette phasazite ne semble pas pour autant étre bien
cristallisée a cette température. En effet, le gharent de phases engendre un désordre structural et
ce n'est qu'a partir de 900°C que la phase mongriésente distinctement tous ses pics de
diffraction, comme il a déja été observé sur laifeglll.1. Par ailleurs, la présence d’'une nouvelle
phase est détectée sur le diffractogramme de ldrpaalcinée a 900°C. Cette derniere, caractérisée
par un pic de diffraction a@2= 24,1° et un second a0 2= 25,9, semble correspondre au
trimétaphosphate de lanthane LagRQOndexé avec la fiche PDF n°33-0717. Elle est torgo

présente dans la poudre calcinée a 1000°C - 2 & andisparu sur le diffractogramme de la poudre
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traitée thermiquement a 1100°C - 2 h. Sa présenesa aature exacte seront confirmées par les
spectrométries infrarouge et Raman, et par des yseml thermiques différentielles et

thermogravimétriques qui suivent.

.1.2 - Analyse de la transformation structurale par spectométries

infrarouge et Raman

Ces analyses ont été réalisées sur les poudrelaljetaent calcinées 2 heures a différentes
températures. Les conditions expérimentales desinegesont identiques a celles utilisées dans le
chapitre Il. Les spectres infrarouge sont regrogoéda figure 111.3 (a) et les spectres Ramanlgur
figure 111.3 (b). L’évolution des spectres est reggntée dans les domaines de nombre d’onde
400-1700 crit (en IR) et 170 - 1400 cm(en Raman) ol les principales bandes vibratioeseles

différents groupements ioniques se situent.

1400°C vy v,
% Ve
SdB Y Y V)
1000°C
1000°C
—~ PO, PO, |
©
3 S
g 3
S | 800°C 2
E 2
c & | 700°C
o o =
= | 700°C
500°C
600°C
500°C
brute de synthese
brute de synthése
L B B I L L A L L L L
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400 200
Nombre d'onde (cf‘h) (a) Nombre d'onde (cfﬁ) (b)

figure 111.3 Evolution structurale de la poudre LaPR,, suivant la température de calcination selon 2 oéés
spectroscopiques : (a) Spectres infrarougeriprationsv; dédoublées de la monazite. (b) Spectres Raman.

L’ensemble des nombres d’ondes des vibrations dehBphosphate de lanthane de structure
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monazite et du trimétaphosphate de lanthane sgraupés dans le tableau Ill.1. Toutes ces valeurs
sont en accord avec la littérature, lesquellegtntépertoriées par Beglfi®®* et Rulmon{?V-Y,

Infrarouge Raman Attributions
v (cm?) Intensité v (cm?) Intensité
1250 trés faible 1193 déformation symeétriques (O-P-O) PQ
1111 massif élongation asymétrique; (P-0), PQ*
1003, 1063 |COMSIUE 9% 1071, 1063 moyennes 3
1041, 1018 |intenses 1053, 1023
993
960 forte, fine 988 moyenne, fing élongation symétrique, (P-O), PQ*
965 forte, fine
770 trés faible 683 déformation asymétrique,s (O-P-O) PQ@
623 fortes, fines | 616 faibles, larges | déformation asymétrique, (O-P-O), PG*
579, 565 586, 567
556°
540 534
498 et 459 trés faible 462 et 409 | fortes, larges | déformation symétrique, (O-P-O) PQ*
392
268, 254 moyennes, vibrations de réseau ou élongation La-O
222,216  |'ar9eS
180

tableau 1ll.1 Nombre d’onde des bandes de vibratem spectrométrie infrarouge et Raman, de 'orthmgphate de
lanthane de type monazite et principales vibratidnsnétaphosphate, pour la poudre LaRyEalcinée a 1000°C.

En absorption infrarouge, la poudre brute de sy#lde type rhabdophane est caractérisée par 3
bandes de vibration, (500 — 600 cil), un large massié; et par la présence d’eau de structure
caractérisée par la bande vers 1631 .cAu cours des différents traitements thermiquasluserve
certaines modifications sur les spectres. D’'ung pat visible la disparition progressive de lad&n

de vibration de I'eau : il est possible de suppager vers 600°C cette eau, constituant de la phase
rhabdophane, a disparu. Les épaulements qui seibisigtuvent étre dus a de I'eau adsorbée a la
surface de la poudre. D’autre part, les bandesgaistiques des groupements £@affinent, se
divisent, ce qui témoigne d’'une évolution struckeirat cristalline du composé. Des 500°C, on
distingue dans le domaine des banggs I'apparition d’une nouvelle bande. Celle-ci seebl
provenir de la division de la bande centrale & 6%0. De méme, la vibratiorv, apparait

distinctement et méme avec une intensité démesl@eeffet, son intensité des 600°C est
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comparable a celle des bandes constituant le demainOr si on se rappelle que seules les
vibrationsv; etv, sont permises dans I'entité isolée (voir chagit@1.2) alors la vibration; dans

le cristal devrait étre d’intensité moindre. Cetbservation laisse supposer que tous les phosphates
n‘'ont pas le méme environnement, ce qui se trguhrtdes distances P-O qui ne sont pas toutes
équivalentes dans les tétraédres,P@on réguliers. Ces résultats sont en accord agec |
coordinence 9 du lanthane (L§Oqui engendre une déformation des tétraédreg B84, Ces
modifications qui apparaissent des 500°C semblagitjuer que la transformation structurale en

monazite a déja commenceé.

D’apres Petrov, I'effet Davydov s’observe uniquetgur la structure monazite. Normalement, cet
effet doit conduire au dédoublement de toutesrkguences vibrationnelles. En pratique cependant,
cet éclatement des bandes n’est effectif que mub&ndes non dégénéréed =" Les spectres

IR (figure 111.3 a) permettent d’observer ce dédeuntent, en particulier pour la poudre calcinée a
1000°C, ou 6 bandes apparaissent dans le masaibr@dgionv;. C’'est aussi a cette température que
la monazite semble bien cristallisée d’aprés lesepfations effectuées en DRX. Cependant, on
note également I'apparition de deux nouveaux peitration & 1250 cthet a 770 ci. Ces
derniers sont caractéristigues de groupements hhtesp P@ et confirment la présence de
meétaphosphates dans la poudre calcinée a 1000°@x Ppes de métaphosphates existent : en
chaine ou cyclique. Dans les deux cas, ils se @arsent par I'existence d’une ou plusieurs bandes
IR dans la région 1300-1260 &mLes groupements 8, cycliques présentent une vibration
d’élongation symétrique dans le domaine 830-600,daguelle est observée le plus souvent proche

de 770 cnt et apparait comme un doublet lorsque la symétrieydle est basdg”-**.

Les spectres Raman (figure 1ll.3 b), conduisent aw&mes interprétations que les spectres
infrarouge. La poudre brute, précédemment caraégrdans le chapitre Il, présente un spectre
Raman trés mal défini a I'issue du traitement theum a 500°C. Les pics larges sont le signe d’'une
diminution de l'ordre de la structure lié a une tdbgisation de la poudre et justifié par le
changement de phases rhabdophane — monazite. Speciee, le pic principal, correspondant a la
vibration symétriquev,;, est large et semble constitué de deux pics. HEet, efes deux pics
correspondent aux deux vibrationsdes structures rhabdophane (971'%et monazite (965 cib),
confirmant la présence des deux phases a cettétatage. A 700°C, les pics sont mieux définis,
signe d’'une réorganisation structurale. De pluscsuspectre ne subsiste que le pic de vibration
associé a la monazite. A cette température, ileseerque la phase haute température. Cependant,
cette vibration est dédoublée et I'intensité degoleapic n’est pas équivalente. Comme en IR, ce
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phénomeéne provient de la distorsion des tétradiBg conduisant & des liaisons P-O de longueurs
différentes. A partir de 1000°C, on retrouve lasprice de la phase métaphosphate qui se
caractérise par ses deux bandes de vibrationuesmtensesv,s (O-P-0) etvs (P-O-P) & 1193 cih
et & 684 crl, respectivemen®=®®2. Enfin, & 1350°C, cette phase métaphosphate ardiseul un

faible pic vers 556 cin’a pu étre attribué, il n’est pas référencé pdesmidonnées de la littérature.

Une phase métaphosphate est donc mise en évidanselas poudres calcinées a 1000°C, son
domaine d’existence en température sera précis@T+ATG.

1.1.3 - Etude de la stabilité thermique par ATD-ATG

Appareillage

L’étude du comportement thermique de la poudre ebrast complétée par une analyse
thermogravimétriqgue couplée avec une analyse tlgmiendifférentielle a I'aide d’un appareil SDT
2960 DSC/ATG simultané (TA Instruments). Ces aredysimultanées permettent d’associer les
variations de masse a des phénomenes enthalpigoes, ou exothermiques, en fonction de la
température. Les mesures sont réalisées jusqu@°C5@vec une vitesse de chauffe de 10°C/mn,
sous flux d’azote (100 ml/mn). L'utilisation de asets en platine permet d’obtenir une meilleure
sensibilité du flux thermique en ATD.

Résultats

La courbe thermogravimétrique de la poudre brute La., présente trois domaines de perte de

masse, leurs délimitations sont déterminées ar i dérivée de la courbe ATG (figure 111.4).

DTG

Pertes massiques (%) -------

KN
N

0 500 1000 1500
Température (°C)

figure 111.4 Courbe ATG et sa dérivée DTG de la ¢hmude référence LaP,J, de type rhabdophane.
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La courbe d’analyse thermodifférentielle (figurk3) distingue cinq effets enthalpiques associés ou

non aux pertes massiques (la courbe ATG est repsuiela méme figure).

0

] 750°C 950°C
- I
! ] 5
| : c
. 1260°C =
: |\ :
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s - s 2
g - Sk
E 87
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g 10— 270°C

1 140°C

'12 T T T T T ‘ T T ‘ T T
0 500 1000 1500

Température (°c)

figure IIl.5 Courbes ATD (trait plein) et ATG (pdiliés) de la poudre brute de synthése LaR,Te type rhabdophane.

La premiere perte de masse, dans le domaine deétatupe 30-210°C, correspond au départ de
'eau physisorbée. Elle est associée a un effebtbedmique sur la courbe d’ATD. La quantité
d’eau désorbée, égale ici a 5,2 %, dépend de éundk 'aire spécifiqgue de la poudre initiale et d

ses conditions de stockage.

La seconde perte de masse s’initie vers 200°C. dé@nt une vitesse maximale vers 265°C, puis
ralentit considérablement aux environs de 400°€eatble se terminer vers 600°C. Elle est aussi
associée a un effet endothermique. Ces phénomenesmondent & la déshydratation progressive
de la structure rhabdophane. Pour la poudre deeréfé LaP ., la perte de masse associée est de
4,5 % ce qui correspond a n = 0,65 mole d’eau thassructure rhabdophane. Elle perd dans un
premier temps et rapidement 0,55 mole d’eau (213@P puis plus lentement 0,10 mole d’eau
(400-600°C). Les dernieres molécules d’eau semiplestliées a la structure.

A partir de 600°C un pic exothermique apparait denhaximum est atteint vers 750°C. Aucune
parte de masse n’est significative dans ce dondenempérature. Ce phénomene intervient aprés
la déshydratation totale de la phase rhabdophampewdt étre attribué a la transition de phases
rhabdophane-monazite et la cristallisation de ateiere. Il est difficile de déterminer exactemen

la température initiale d’apparition de ce pic di tle I'évolution de la ligne de base de la courbe
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ATD. Cette dérive est liée aux fluctuations de ci#tpacalorifique et des coefficients de transferts
thermiques.

Un second pic exothermique est enregistré dontaeimmum se situe aux environs de 950°C et un
dernier, de nature endothermique, est observabB6@°C. D’apres les caractérisations précédentes
(DRX et IR), la présence de métaphosphates a &gnate dans les poudres calcinées a 900°C et
1000°C uniquement. A partir de ces observations,peat émettre I'hypothése que le pic
exothermique a 950°C correspond a l'apparitionadpHase métaphosphate de lanthane et que le
pic endothermique a 1260°C correspond a sa digpariCe dernier résultat s’accorde relativement
bien avec le diagramme de phases de Park et Kréfdf€%. Par ailleurs, & partir d’analyses
similaires Horchani a observé pour le composé Ng@Pn pic exothermique a 925°C qu'il a
attribué a sa cristallisatidi°?°Y. L’ensemble de ces deux phénoménes enthalpiqties®xié a la
perte massique qui s’initie vers 1000°C et se teenaiux alentours de 1450°C. Une interprétation
possible est la décomposition du métaphosphatantledne qui est un composé défini a fusion non
congruente. D’aprés Sertd<°® qui a étudié le métaphosphate de lanthane, sargsition suit

le schéma réactionnel suivant :
La(PQ,),(s) O PP - LaPQ,(s) + P,O,(9) (111.1)

L’écriture de cette réaction est en fait simplifeége la décomposition passe par la formation d’'une
phase liquide riche en anhydride phosphorique.enap€rature d’ébullition de celui-ci est basse,

inférieure a 600°C, ce qui le rend volatil a plasite température.

Il est alors possible de supposer que la perte agsenau-dela de 1000°C, qui est de I'ordre de
2,2 %, corresponde a la volatilisation d’anhydrplesphorique. En terme de métaphosphate de

lanthane, cela correspondrait a 4 % molaire delalge déshydratée supposeée sous la forme :

LaPQO, + xLa(PO,),, soitx = 4,2*10° mole. Ce calcul est effectué en faisant I'hnypothde la

réaction de décomposition suivante :
LaPQ,(s) + xLa(PO,),(s) - @+ x)LaPO, + P,0O.(g) (1.2)

La valeurx obtenue équivaut a un rapport molaire en élémeaif de la poudre initiale de 0,92, ce

qui est conforme a la valeur de 0,92 + 0,04 déteémpar analyse élémentaire.

L’'analyse élémentaire de cette poudre, LaR,Icalcinée a 1400°C indique un rapport molaire en
éléments proche de l'unité : La/P = 0,97 £ 0,04s €&sultats confirment le départ de phosphore de

la poudre et I'obtention finale de monazite que ljeut considérer comme staechiométrique.
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11.1.4 - Discussion

Les difféerentes caractérisations effectuées poatyaer le comportement thermique de la poudre
brute, LaP Tmn permettent d’affirmer que la phase rhabdophanié sne déshydratation

progressive avant de se transformer en monazit&abaition de phase débute vers 600°C et n’est
totale gu'a 750°C dans le cas d’'une calcinatiomentée de température, i.e. sans palier isotherme.
Cette transformation peut étre nommée comme polyhmgue car le changement de phases

n’intervient qu’a partir de la phase hexagonaléhgdratée.

L’eau de structure contenue dans la forme rhabduphdiapres la courbe ATG, est de 0,65 mole
d’'eau ce qui est supérieur a la formule théoriqa®,0,5H0. Deux constats peuvent étre
suggérés pour ce résultat. D’'une part, les temessriégeresLfi = La a Gd) qui adoptent cette
structure peuvent avoir une stoechiométrie variahleau : xHO avec x< 3 PN des variations
par rapport a la valeur théorique peuvent donc @bservées. D’autre part, 'eau étant de type
zéolitigue, un écart a la composition « stoechioiméé » peut étre envisagé.

Les analyses des groupements phosphates par spéttes infrarouge et Raman ont réveélé une
distorsion des tétraédres PQdans la structure monazite en raison d’un envieorent différent
des liaisons P-O.

La présence d’'une phase métaphosphate dans unragodetempératures compris entre 950°C et
1450°C engendre une incertitude sur la compositidgiale de la poudre qui présente un exces en
phosphore (La/P = 0,92). Toutefois, cette phasestnfms observable a basse température.
L’hypothése envisagée pour interpréter ce résafibla suivante : la surface spécifique élevéade |
poudre peut favoriser 'adsorption d'ions résidutgssynthése de type HFOou HPO,. Ces ions
peuvent se retrouver aussi sous la forme de comml@xa(HO)mH-PO)]** dans le cas d’une
précipitation incomplete (voir p.35). L'excédentogphaté présent dans la poudre brute va former
une phase secondaire a haute température au abs9F°C. A 1400°C, la phase secondaire a
disparu, laissant place a une phase monazite paue lpquelle aprés analyses élémentaires, le

rapport molaire en éléments La/P est trés proctie de
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1.2 - Formation — décomposition des trimétaphosphates de

lanthane

Quelgues auteurs se sont intéressés au trimétdptespe lanthane LaBy. Serra etl ont observé

la décomposition de la phase métaphosphate sysdkéthiu-dela de 1100°C, avec formation d’'une
phase monazite et d'une phase liquide riche enpblwws qui se volatilisé>=R% Junker, a
remarqué la présence de cette phase secondairse @mpitement thermique dans une poudre
commerciale de type rhabdophane, LaP@HO élaborée par coprécipitation. Il I'a mise en
évidence a partir d’analyses IR et DRX sur des psridalcinées vers 1000°C et a observé sa
décomposition par ATD-ATE"N%! Enfin, Tsuhako a constaté que cette phase n'ajgsait que
sur des poudres de type rhabdophane élaboréesojganqueuse a partir de réactifs en exces de
phosphatel(n/P < 1)I™Y79,

Dans le cadre de la synthése des orthophosphate®raes rares, cette seconde phase est
indésirable. Toutefois, elle peut avoir un rélesldu frittage. Afin de mieux cerner les conditiales

sa formation, le comportement thermique des poudtleborées en faisant varier certains
parameétres de synthése a été suivi. Des poudrédsetigges dans différentes conditions de pH, de
steechiométrie en réactifs et de température ort dtthanalysées. L'observation de la présence de
phases métaphosphates est realisée sur des poattiages a 1000°C par le biais de la diffraction
des rayons X et de la spectroscopie infrarougeodbpeportement thermique des différents précipités
synthétisés est étudié par des analyses thermiliffixentielles et thermogravimétriques ainsi qu'a
partir d’analyses dilatométriques.

Le tableau lll.2 rassemble les résultats concert@nprésence observée ou non de la phase
métaphosphate, a partir de poudres brutes ou éaekid 1000°C. Les résultats montrent que
I'ensemble des poudres contient la phase secondzétke-ci n'est pas toujours observée par DRX
ou par IR mais les analyses ATD-ATG permettent éeater sa présence avec un seuil beaucoup
plus bas. Méme si le pic endothermique a 1260°@ED est peu discernable, la perte massique
associée a sa décomposition est manifeste, comese le’ cas pour la poudre LaP T80h0O qui

contient le moins de métaphosphates (figure 111.6).
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figure 111.6 Détection de la phase métaphosphatesda poudre LaP T80h0O par ATD- ATG.

Poudres calcinées a 1000°C
Références poudres présence de LaB, Poudres brutes
DRX IR Présence du pic de fusion en ATD
LaP pH9 oui NR oui
LaP pH3 oui oui oui
LaP Tamp oui oui oui
LaP T50h20 oui NR oui
LaP T80h0O non non oui, mais trés faible
LaP 2:1 non non oui, mais trés faible
LaP 1:3 oui oui oui

tableau 1.2 Observation de la phase métaphospkaten la méthode de caractérisation (NR : noniséil

Les poudres calcinées a 1000°C qui présententidssnpétaphosphate les plus intenses par DRX
(figure 111.7) sont les poudres synthétisées avecexces de phosphate ou a pH controlé. Sur le
diffractogramme de la poudre de référence, Lak, Bynthétisée sans régulation de pH (pH< 1 ala
fin de la synthese), apparait de facon faiblemeatcgptible la présence des pics du

trimétaphosphate de lanthane. Il en est de ménta jgeudre synthétisée a 50°C durant 20 heures,
pour laquelle le pic principal de la phase LafB@ D = 24,1° est observable. Enfin, les poudres

qui ne présentent pas de pic de métaphosphatecslbes synthétisées en exces de lanthane ou a

haute température (80°C).
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o LaPO, monazite (PDF 46-1439) °

+ La(PO,), (PDF 84-1635)

LaP pH9
LaP pH3
LaP 1:3
LaP 2:1
LaP T80h00
LaP T50h20
LaP T
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20°
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figure |IIl.7 Diffractogrammes des différentes poesir calcinées a 1000°C (programme d’acquisition du
diffractogramme : 24°< @< 27,5°, pas de 0,03°, temps d'acquisition du pas).

Ces résultats sont confirmés par spectrométrianofige, comme il est signalé dans le tableau I11.2.
Cependant, il est possible que des métaphosphaitas sout de méme présents dans ces poudres,
en quantité inférieure aux seuils de détection. dreyses thermiques différentielles couplées aux
analyses thermogravimétriques se sont révélégsuespertinentes (tableau 111.2). Quelle que soit
la poudre, la présence de métaphosphate est degléeégar ATD-ATG. Bien que le pic de fusion
du métaphosphate de lanthane ne soit pas toujeassrdable correctement en ATD, la perte de
masse en ATG au-dela de 1000°C, révéle la décotigposie cette seconde phase (figure 111.8).
Les pertes de massfAsy(%) a basses et moyennes températures (T < 90QfiGogespondent
aux différents départs d’'eau et d’éventuels résaisynthese étant variables, la perte de masse
associée a la décomposition de la phase métaphesal&é calculée par rapport a la masse de

poudre déshydratée supposée sous la fdrak0O, + xLa(PO,), au-dessus de 900°C :

— (Am%)total.mesuré* 100
calculé 100- Arnl%

(AM'%) (11.3)

Ce changement de référence permet une comparaismiedentre les différentes poudres. Les
résultats sont regroupés dans le tableau Il1.3.
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Référence poudre | &S (m?¥g) T <900°C 1000°C < T < 1500°C
anhydride phosphorique
Amy % Am % total mesuré | Am’ % calculé

LaP Tomb 76,7+0,5 9,7 2,2 2,4

LaP T50h20 68,0+£0,5 7,5 1,6 1,7

LaP T80h0O 64,5+ 0,6 74 1,2 1,3

LaP 2:1 80,6 £ 0,6 10,0 1,2 1,3

LaP 1:3 67,5+0,4 9,3 2,4 2,6

LaP pH3 97,6 £0,5 11,9 2,4 2,7

LaP pH9 80,2+0,7 15,7 31 3,7

tableau IIl.3 Surface spécifique des poudres brudespourcentages massiques associés au départ ytlade
phosphorique par rapport a la masse totale initiatecalculés par rapport a la masse de poudre &£800

La perte de masse associée au départ d’anhydrappbrique est variable selon les conditions de

synthese et son importance est en accord aveensité des raies de diffraction du métaphosphate

de lanthane présent dans les poudres calcinéed0ad (figure 111.7).

Pertes massiques (%)

—+—— LaP pH9

S LaP 1:3

LaP Tamb
LaP T80h0O
LaP T50h20

_20 1T 1T 1 1T T T T 71 ‘ T 1
0 500

1000

Température (°C)

figure 111.8 Courbes ATG des différentes poudrasds.

Plusieurs constats peuvent étre tirés en ce qucetna la présence de la phase secondaire

La(PQ)3 :

- les synthéses en présence d’ammoniaque donnerganeés a des poudres dont le

pourcentage de phase métaphosphate est le pl#s Eetaux de métaphosphate augmente
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avec le pH de synthése. La volatilisation d’anhyelpphosphorique due a la décomposition
du métaphosphate passe de 2,4 % sans contrdle depHb a pH 3 et 3,7 % a pH 9.

- le rapport molaire (La/P) des réactifs influence daantit¢ de meétaphosphate formé.
Cependant, une sous-stcechiométrie en phosphate @.d&) entraine tout de méme la
présence de la phase secondaire, méme si ella gsiaatité moindre avec un taux d®P
volatilisé de 1,3 %. Ce dernier résultat peut sgifjer par les conditions de température
(ambiante) et de maturation (0 h) utilisées qusaet pas les plus optimales pour un bon

rendement, la précipitation n’est pas totale.

'augmentation de la température et de la duréemadguration va dans le sens d’'une

diminution de la quantité de cette phase secondaire

- enfin, il ne semble pas qu'il y ait de relationrenla surface spécifique des poudres et la
guantité de métaphosphate formé dans celles-ci. iGalgré I'observation de Junker qui,
dans I'hypothése que la formation de LagR@oit due a la présence de phosphate acide,
suppose que son importance est reliée a la susfagsfique de la poudre initiattN%!,

Finalement, quels que soient les paramétres déésmmtil y a apparition au-dela de 900°C d’'une
phase métaphosphate de lanthane. Elle peut étntifggeaen pourcentage molaire et varie de 2,0 %
molaire pour LaP 2:1 a 5,6 % molaire pour LaP pH8. seuil de détection de la phase
meétaphosphate par DRX selon le programme d’acapnsittilisé est d’environ 2,5 % molaire de
cette phase. En dessous de ce pourcentage, etepa'® détectée. Il apparait que de I'ensemble des
méthodes de caractérisation mises en ceuvre, I'smdahermogravimétrique a haute température
constitue la technique la plus précise pour détéatprésence de métaphosphates de lanthane dans

les poudres. Elle doit donc étre impérativemertiség pour s'assurer de la pureté de ces poudres.

1.3 - Frittage naturel

1.3.1 - Technigue expérimentale et protocole

L’étude du frittage est réalisée par analyse ditgtivique sur des pastilles de 10 mm de diamétre et
d’épaisseur environ 3 mm. La mise en forme s’effecpar pressage uniaxial dans un moule
cylindrique. La charge appliquée dépend du risquel@aminage du compact apres démoulage et

reste inférieure ou égale a 1 tonne, soit un maxirda pression d’environ 130 MPa.
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L’appareil employé est un modele TMA92 de marqué ARAM pouvant monter jusqu’a 1600°C.
L’échantillon, placé entre deux pastilles d’alum{ge= 10 mm, h < 1 mm), est installé sur le porte-
échantillon en alumine. La mesure de la variatienlahgueur de la pastille se fait & partir d'un
palpeur lié a un capteur de déplacement mainternzostact avec I'échantillon par une charge de
5 g. Cette charge a pour but d’assurer uniqueneertdritact sans déformer la piece. L'ensemble des
mesures, température et déplacement, est enregiatré@cquisition informatigue avec comme
résolution 0,1°C et 0,um, respectivement. Tous les échantillons sont agalgous air, jusqu’a
une température de 1400°C maintenue durant 1 hadmungalier, avec une vitesse de montée en
température de 5°C/mn et une vitesse de descert®°@mn. Les mesures de dilatation et/ou de

retrait sont corrigées par une mesure a blanc.

Les mesures du taux de densification des pastlbess frittage sont réalisées par la méthode de

poussée d’Archiméde dans I'eau. La densité théeritpula monazite est prise égale a 8"Y2.

La microstructure des frittés est observée paraosaopie €lectronique a balayage (Philips XL30).
La surface des échantillons est préalablement pol& pate diamantée|8n et la microstructure
révélée par gravage thermique a 1380°C pendant ibiteés. Les échantillons sont ensuite

métallisés a l'or.

1.3.2 - Analyse dilatométrique de la poudre de référence

La courbe de retrait linéaire de la pastille LaR,Iprésente 4 domaines de retrait bien distincts
(figure 111.9). Cependant, tous ces phénomenesetlait ne correspondent pas a du frittage par

diffusion de matiére.

Retrait linéaire (%)

'20 T T Tﬁ—\/ﬁ I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T
500 1000 1500
Température (°C)

o

figure 111.9 Courbe de retrait (trait plein) et s#érivée (pointillés) du composé de référence LaiR T
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Le domaine (I), compris entre 120°C et 450°C, gpomd a la déshydratation de la forme
rhabdophane. Ce départ d’eau sans changemenudtustrcristallographique s’accompagne d’une

diminution du volume de la maille élémentaire.

La transformation de la phase rhabdophane en ntenseiproduit ensuite entre 450°C et 790°C.

Ce changement de phase est associé au domainteaite(H¢ sur la courbe dilatométrique.

Le troisieme domaine de retrait (lll) intervientndala gamme de température 790°C - 930°C. II
peut étre attribué a 'augmentation de la crigtéa#li de la phase monazite avec 'augmentation de la

température.

Comme le montre la figure 111.10 qui représente diffractogrammes des poudres calcinées a
différentes températures durant 2 heures, le clmaegede phase rhabdophane-monazite conduit
initialement a la formation de monazite mal crisdgak, (la phase rhabdophane n’est plus observée).
Sa cristallinité augmente ensuite progressivemest & température comme I'atteste I'affinement
des pics de diffraction.

o monazite - La
% rhabdophane - La

)

e

b

‘©
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700°C
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18.5 19 19.5 20 20.5 21 21.5
20°

figure 111.10 DRX — Evolution de la cristallinitéeda poudre de référence en fonction de la tempéeate calcination
(programme d’acquisition du diffractogramme : 1828< 21,7°, pas de 0,03°, temps d’acquisition du pas).

Les trois premiers domaines de retrait ne corred@aindonc qu’a des réarrangements structuraux
et variations de volumes molaires entre les diffiye phases. Au total, il se produit une
augmentation de densité théorique de 4,27 pouthése rhabdophane hydratée a 5,12 pour la

monazite, ce qui correspond a une diminution dwme molaire d’environ 20 % (de 56,9 a
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45,7 cmi/mol pour les phases rhabdophane et monazite tiasgaent). Ce retrait volumique est en

accord avec le retrait linéaire d’environ 8 % eistg pour I'ensemble de ces trois domaines.

Le domaine (IV) qui constitue la derniére phaseatiit correspond a la densification du matériau
pour lequel une densité relative finale de 94,5&4daddensité théorique est obtenue. Au cours de
cette phase de frittage, un accident se produit eoxirons de 1260°C. Il provoque un
ralentissement du frittage et peut étre associé a@ldcomposition des métaphosphates avec
formation d’anhydride phosphorique qui se volatilid’analyse de la microstructure par MEB
révéle une porosité intra et intergranulaire amsun important grossissement de grains, ceux-cCi

pouvant atteindre une cinquantaine de micronsr@igu.11).

Acc. V. ($pot Magn-
2010%VB0 1287x
D0 ;

L’allure de la courbe dilatométrique (figure 111.8) la forme de type cuboctaedre des grains (figure
[11.11 b) montrent que le dernier stade du frittage consiste en la fermeture de la porosité suivie
de I'élimination des pores fermés est atteint. €étimination peut étre ralentie par la présence de
gaz occlus provenant de la volatilisation de I'aiiiide phosphorique. Ce phénoméne peut étre a
l'origine du ralentissement du retrait que I'on state vers 1260°C. Celui-ci coincide avec la
décomposition de la phase métaphosphate. Cependantmicrostructure présente un
emprisonnement de pores dans les grains en nommp@rtant. Ceci améne également a penser
gu’il y a eu grossissement des grains avec séparates pores et des joints de grains. La
densification est alors stoppée par le caractamagranulaire de la porosité mais aussi par la
température de palier de 1400°C.

Sachant que les retraits observés jusqu’a 930°@smondent plutbt a une diminution de volume

molaire consécutif aux modifications structural@ss poudres ont été pré-calcinées de sorte a les
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transformer intégralement sous forme de monazigmtafrittage. L'objectif est de mieux préciser
les phénomeénes inhérents au frittage proprementLd# poudres vont alors subir un cycle de
calcination qu’il est nécessaire d’ajuster carsti@ivent garder une réactivité suffisante pour le

frittage, c'est-a-dire qu’il faut préserver uneface spécifique élevée.

Le choix du cycle thermique a été déterminé a pdtil’évolution de la surface spécifiqgue de la
poudre de référence calcinée a différentes tempésatdurant 2 heures (figure 111.12). La courbe
obtenue est de type sigmoide, révélant trois tggesomportement durant le traitement thermique.
Jusqu’a 400°C la surface spécifique n’évolue pasmshe domaine de température 400°C — 900°C,
il se produit une chute importante de la surfacecifigue. Cette chute peut avoir deux origines :
d’'une part les changements structuraux de la poudrd’autre part une coalescence granulaire.
Dans ce dernier cas, les transferts de matiereoskiigent vraisemblablement sans densification si
I'on considere que I'ensemble du retrait enregistiedilatométrie dans ce domaine de température
n'est pas attribué a du frittage. Enfin, au-dela986°C, la chute de surface peut étre attribuée au
début du frittage. Bien que la diminution de laface spécifique soit préjudiciable au frittage, une
surface spécifique d’environ 30%g peut étre considérée comme suffisante. Le dpelemique de
calcination retenu sera donc de 2 heures a 7004@s [Bes conditions, la poudre est sous forme

monazite mais reste encore avec une faible ciigtal(voir figure 111.10).
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figure 111.12 Evolution de la surface spécifiqueldgpoudre de référence LaR L selon la température de calcination.

Les courbes de retrait de la poudre brute, Lak, Bt de celle calcinée préalablement a 700°C,
référencée LaP k€7, ont été superposeées sur la figure 111.13 d@erfaa faire correspondre les

domaines lll/IV, tout en gardant la méme échelleataait. Le comportement au frittage n’est pas
modifié par la pré-calcination de la poudre. Selds phénomeénes liés aux modifications

structurales ont disparu a I'exception d’'une padiedomaine (Ill) attribué a 'augmentation du
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degré de cristallinité de la phase monazite. Lespaxts atteignent sensiblement la méme densité
relative apres frittage (tableau 111.4). La surfapgcifique des poudres n’a que peu d'influence sur

le frittage et le ralentissement du frittage ve26@°C est toujours présent.
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figure 111.13 Courbes de retrait des poudres deéréhce : LaP J.p(trait plein) et LaP T, c7 (pointillés).

Référence poudre Taux de compaction a cru Tawedsifitation
LaP T 62,7 % 94,5 %
LaP T,mpC7 58,1 % 95,0 %

tableau IIl.4 Caractéristiques des pastilles avahapres frittage a 1400°C — 1 h sous air.

D’aprés ces courbes, on peut également conclurdegfrgtage débute aux environs de 900°C et
gue la vitesse maximale de densification se siaus £130°C.

1.3.3 - Analyses dilatométriques des différentes poudres

Afin d’évaluer l'influence des conditions de syrdbésur le comportement au frittage, une analyse
dilatométrique des poudres synthétisées avec diffés valeurs des parameétres de synthése (temps,
température, pH et rapport molaire La/P) est réalid.e tableau Ill.5 rassemble les valeurs des
surfaces spécifiques des poudres calcinées, lrgllaaompaction a cru des pastilles et leur densité
relative apres frittage a 1400°C durant 1 heures @it L'annotation « c7 » impligue que les
poudres sont préalablement calcinées a 700°C avealier isotherme de 2 heures pour rester dans
les mémes conditions que la poudre de réféerenserdsailtats de la pastille LaRyb c7 constituent

I'élément de comparaison.
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Référence poudre sSr (M7/9) Taux de compaction a cruf  Taux de densification
LaP TaympC7 31,8+0,3 58,1 % 95,0 %

LaP T50h20 c7 31,2+0,3 53,6 % 93,9 %

LaP T80h0O0 c7 30,7+0,3 53,9 % 93,3 %

LaP 2:1 c7 34,2+0,3 56,0 % 87,1 %

LaP 1:3 c7 359+04 53,5 % 90,0 %

LaP pH9 c7 329+0,5 61,8 % 77,3%

tableau Il.5 Caractéristiques des pastilles avanapres frittage a 1400°C — 1h sous air.

Dans I'ensemble, les poudres synthétisées sansbtomte pH et pour La/P = 1 atteignent une

densité relative voisine et élevée de 93 % minimumrapport molaire La/P non stcechiométrique

conduit a une densification Iégérement inférieueepoudre élaborée avec contrdle de pH (pH = 9)

se densifie beaucoup moins, sa densité relativie rieerieure a 80 %. Pourtant le taux de

compaction de cette poudre est nettement plus élevdes autres. C'est donc bien les phénomenes

de diffusion a I'état solide qui sont en cause.

Les courbes de retrait dilatométrique pour leséddiites poudres sont regroupées en trois graphes
correspondant a l'influence de la température dehg&ge (figure 111.14), du rapport molaire des
réactifs (figure 111.15) et du pH du milieu (figutd.16).

LaP Tamb c7
————————— LaP T80h0O c7
LaP T50h20 c7

Retrait linéaire (%)

0 500

1000
Température (°C)

figure 111.14 Influence de la température de systhéur le comportement au frittage des poudres.
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figure 111.15 Influence du rapport molaire des réiée sur le comportement au frittage des poudres.
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figure 111.16 Influence du pH de synthése sur Importement au fritage des poudres.

Plusieurs parametres peuvent influer sur le frétdg ces composeés :

I'état cristallin des poudres, lequel s’observecaimportance du domaine Il de retrait,

le taux de compaction a froid,

la dimension des grains évaluée par les surfacasfipes,

la quantité de métaphosphate de lanthane présestalpoudre.
Ces différents parametres peuvent évidemment ienérde fagcon combinée.

Quel que soit le type de poudre, les courbes dilatdques présentent les domaines lll et IV. La

seule qui ait un comportement différent est cdidd@rée a pH basique : LaP pH9 c7 pour laquelle
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le frittage semble s’arréter net vers 1250°C ettsom de densification n’atteint pas 80 %. Ce qui
différencie les autres poudres ce sont les pourgestde retrait selon les domaines. Le domaine IV,
correspondant au frittage, semble étre moindre fsupoudres LaP T80h0O0 c7 et LaP 2:1 c7, qui
contiennent initialement trés peu de métaphospi2a%é molaire). Cependant, dans I'ensemble les
températures associées aux vitesses maximalegaié se confinent dans une gamme restreinte, de
1080 a 1130°C et la comparaison des courbes di@taues ne permet pas de définir clairement

I'effet de la quantité de phase secondaire.

L’'observation de faciés de rupture de ces pastiis apporter des informations supplémentaires

sur leur comportement au frittage (figure 111.17).
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flgure [11.17 Microstructures MEB sur une fractudes différentes pastllles frittées sous air a 1406°1h: (a) LaP
TampC7, (b) LaP T50h20 c7, (c) LaP T80h0O c7, (d) RaPc7, (e) LaP 1:3, (f) LaP pH9.
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La croissance granulaire est plus ou moins imptetaelon la température, le temps de maturation
ou le rapport molaire des réactifs : la taille demins varie d’'une dizaine a une centaine de mgron
selon la poudre. L’aspect des microstructures @ewm des compacts se corréele relativement bien
avec leur taux de densification : les matériauxples denses sont constitués de gros grains dus aux
mécanismes de grossissement granulaire préponslénarfin de frittage, tandis que les matériaux
peu denses (LaP pH9, fig. 1ll.17 f) possedent urierastructure plus fine témoignant d'un

ralentissement du frittage.

Néanmoins, quels que soient les composés, tousmnieds une porosité fermée dans les grains.
L'influence des différents parameétres de synth&seee étre plus ou moins importante en terme de
densification et dans I'ensemble la poudre quicaporte le mieux au frittage correspond a celle

élaborée a 50°C — 20 h avec des réactifs en pioparguimolaire.

111.3.4 - Discussion

Le comportement au frittage naturel des poudretyuke rhabdophane suivi par dilatométrie reflete
les modifications structurales qui ont lieu lors deaitements thermiques. Le frittage a proprement
parler, qui consiste en la formation de joints dargs, ne commence qu’a partir de 930°C environ.
C’est aussi vers cette température (950°C) qu’Hikéicobservé le début de frittage des monazites
sous ait™ ! pour un matériau aussi réfractaire (températartusion au-deld de 2000°C), cette

température de début de frittage observée appealafivement basse.

La microstructure des céramiques apres frittagdQ®’IC révele une forte porosité intragranulaire
associée a un trés fort grossissement des gramsletier ne semble pas rédhibitoire pour la

densification. Un résultat analogue avait été aliseur les vanado-phosphates de pl&iiE”

La formation d’'une phase secondaire de métaphaspleatanthane et sa décomposition durant le

cycle thermique peuvent participer a ces phénomenas son réle n'a pu étre clairement défini.

1.4 - Préparation de la poudre : influence du type de brgage

A partir des diverses observations du comporteriermique des poudres, le choix de la poudre
retenue pour la suite de I'étude s’est orienté \etet LaP T50h20. En effet, la mise en ceuvre du
procédé de synthese est la plus concluante en wemendement et cette poudre semble avoir un
des meilleurs comportements thermiques. Afin decipe¢ le réle de la phase minoritaire de

métaphosphate lors du frittage, la poudre va subiraitement thermique a 1400°C durant 1 heure.
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Ce traitement initial doit permettre sa décompositt I'obtention d’une poudre de monazite pure
(un rapport La/P = 1). Des analyses élémentairegténréalisées sur la poudre LaP T50h20 avant
et aprés calcination (tableau 111.6). Malgré un d@ome d’incertitude important, I'évolution du

rapport molaire indique I'obtention d’'une monazteschiométrique apres calcination a 1400°C.

Poudre LaP T50h20 Rapport molaire La/P
Brute de synthése 0,94 + 0,04
Calcinée a 1400°C -1 h 0,98 £ 0,04

tableau 1.6 Rapport molaire de la poudre LaP T20kavant et aprées calcination a 1400°C.

Une étape de broyage est ensuite nécessaire afamde la poudre suffisamment réactive.

Selon le type de broyage utilisé, la taille moyeehé& distribution granulométrique des particules

peuvent étre plus ou moins modifiées.

Principe du broyage

Le premier type de broyage envisagé est un brogegérifuge semi-planétaire. L’équipement
utilisé est une pulvérisette (Fritzch). La vitedggerotation est fixée a 350 tr/mn (graduation &). L
poudre est broyée en milieu aqueux dans une jarr@wamine de 250 ml contenant 10 billes de
diamétre 20 mm, environ 100 g de poudre et 60 sduldistillée. La vitesse de rotation et le temps
de broyage sont adaptés a la granulométrie recbertle temps de broyage choisi est de 5 heures.

La poudre obtenue sera référencée de la sorte Sk b.

Un second type de broyage est effectué par attr{fittriteur Union Process modéle 01 CE). L'eau
distillée est employée comme milieu liquide (enmidb0 ml) et des billes de zircone yttriee haute
pureté de 1 a 2 mm de diametre comme élément kirdyarmpale rotative et la jarre de contenance
750 cni sont en polyéthyléne. Le taux de charge (mastshilasse poudre) est de 9 pour 1, soit
une masse de 100 + 10 g de poudre. Deux cyclesogade ont été réalisés : 2 heures a 350 trs/mn

pour la poudre notée « ba 2h » et 5 heures a 8b0rirpour la poudre notée « ba 5h ».

Résultats

La répartition granulométriqgue des poudres aprégdge a été mesurée en milieu aqueux a l'aide
d’'un granulometre laser CILAS, modele 1024. La auefspécifique est mesurée par la méthode
BET préecédemment décrite. Le diametre moyen etutbase spécifique sont reportés dans le
tableau II.7. La répartition granulométriqgue exnésentée en histogramme et en valeurs cumulées

pour les trois poudres (figure 111.18).
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Référence | Sget Doy (LM)
poudre | (m?g)

bp 5h 3,60+0,1 2,15

ba 2h 11,0+0,1 0,85

ba 5h 17,5+0,2| 0,60

tableau Ill.7 Caractéristiques des poudres aprésybge.
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figure 111.18 Répartition granulométrique des poadren histogramme (courbes inférieures) et en valeumulées
(courbes supérieures) selon le type de broyage.

La poudre broyée par centrifugation comporte urstridution bimodale en taille de grains, les
grains pouvant aller jusqu'a une dizaine de micrdes agglomérats ont donc été peu réduits
pendant les 5 heures de broyage. Le broyage pdioatppermet d’obtenir une nette réduction de
taille de grain et ce d’autant plus que le tempdayage est long. L'évolution est toutefois peu
importante au-dela de 2 heures d’attrition, lardigtion granulométrique est monomodale, la taille
des plus gros grains reste constante a envirpm4seule la taille moyenne varie légerement de

0,85um pour 2 heures a 0,§0n pour 5h.

Selon la granulométrie et la surface spécifiquse,pmmudres vont plus ou moins se densifier lors du
frittage (figure 111.19).
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figure 111.19 Courbes dilatométriques des poudresyigées, compactées puis frittées a 1400°C - 1 b aoet les taux
de densification correspondants (entre parenthéses)

Le caractere bimodal de la distribution granuloimgég de la poudre «bp 5h » broyée par
centrifugation permet d’améliorer légerement lextda compaction a cru qui est de 66,3% (63,5%
pour ba 2h et 62,3% pour ba 5h) mais cette poudrsendensifie pas, sa densité relative est
seulement de 75,1 % apreés frittage. La poudressuk de ce broyage, n’est pas assez fine, or avec
cette méthode, on arrive a la limite de possibidiééréduction des grains qui restent de I'ordre de
plusieurs microns. Le broyage par attrition pergiiebtenir une répartition granulométrique plus
homogene et une surface spécifique de la poudsestngérieure. Ceci se traduit par la frittabilité
beaucoup plus grande observée pour les poudre2k baet « ba 5h ». Les retraits sont d’autant
plus importants que la surface spécifique de ladminitiale est élevée. Le taux de densification
final obtenu & partir de la poudre «ba 2h », ddasa spécifique initiale de 11,0%fy, est de
88,4 % apres frittage, tandis qu’avec la poudre &Htb», avec &1 = 17,5 ni/g, il atteint 95,7 % de

la densité théorique. La surface spécifique estdoomme on pourrait s'y attendre, un parameétre
primordial pour la réactivité des poudres de phagple lanthane.

En comparaison avec la courbe de retrait dilatamétrde la méme poudre (T50h20) initialement
calcinée a 700°C (figure I11.20), la calcination1d400°C modifie le frittage du phosphate de
lanthane. La vitesse de retrait est beaucoup phts laprés calcination a 1400°C, la température de
frittage associée beaucoup plus élevée (enviro®°3%u lieu de 1130°C) et le frittage n'est pas
achevé a 1400°C.
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figure 111.20 Effets de la cristallinité et de laranulométrie des poudres sur les courbes dilatoiméds (retraits
linéaires en trait plein, dérivées en pointilléeShtre parenthéses figurent les taux de densificatiorrespondants.

Si I'on ne tient pas compte du domaine Il de ietla compact LaP T50h20 c7, les deux poudres
conduisent a un retrait identique, ce qui se ttgoli des densités finales ne possédant un écart qu
de 2 %.

L’observation au MEB de la microstructure du congpesha 5h » aprés frittage a 1400°C montre
un matériau dense a pores principalement inter¢aaas (figure 111.21). La distribution en taille
des grains est sensiblement bimodale avec dessgdémviron 1um et d’autres plus petits de
I'ordre de 0,3um.

e
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figure 111.21 Microstructure du matériau « ba 5hapres frittage a 1400°C — 1h sous air.

La microstructure du fritté est trés différente cldles obtenues a partir de poudres brutes ou
calcinées a 700°C (figures 111.11 et 111.17) poesduelles un tres fort grossissement des graiits éta

observé. L’'absence de métaphosphate dans la potieement calcinée a 1400°C modifie donc
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considérablement le frittage qui devient beaucdup lent mais permet d’aboutir a des céramiques
guasi-denses a grains fins. On peut penser quepbsse d'un frittage en phase liquide avec des
phénomenes superficiels importants en présenceéfephrosphate, a un frittage en phase solide

sans meétaphosphate.

1.5 - Conclusion

L’étude de la stabilité thermique des poudres agede mettre en évidence les transformations qui
ont lieu dans les poudres au cours du chauffag@oudre initiale, de type rhabdophane, comporte

de I'eau adsorbée et de I'eau de constitution.
L’eau adsorbée dont la quantité dépend de la ®idpécifique est éliminée entre 100°C et 200°C.

L'eau dite de constitution ou zéolitique s’élimimmntre 200°C et 600°C par déshydratation

progressive de la phase rhabdophane. L'éliminatodale de cette eau déstabilise la structure
cristalline, ce qui se traduit par la transformatiers 750°C en une phase anhydre plus stable, la
monazite. Cette transformation est irréversibldadt penser a la déshydratation des sulfates de

calcium[®V'"72,

L’apparition d'une phase secondaire constituée ééaphosphate de lanthane est observée vers
950°C. Sa décomposition se produit entre 1000°CL4610°C avec dégagement d’anhydride
phosphorique fs.

Si le changement des parametres de synthése (ttomgerpH, rapport La/P en réactifs) n’affecte
pas directement la nature de la poudre synthétpdiereste de type rhabdophane, il affecte par
contre son comportement thermique car la poudrd pentenir une quantité plus ou moins
importante de métaphosphate de lanthane. Du peintué de I'élaboration, la synthése a 50°C
suivie d’'une maturation de 20 h, sans contrdle ldeepavec un rapport La/P en réactifs égal a 1
peut étre retenue, a la fois pour son bon rendesgtgrdur le faible taux de métaphosphate contenu
dans la poudre. Cette phase secondaire produindeiaux a porosité intragranulaire qui résulte
d'un grossissement exagéré des grains. Afin d’é@émicette phase secondaire transitoire, il est
nécessaire de calciner la poudre a haute tempérgmsgu’'a 1400°C avant le frittage. Son
élimination préalable ralentit alors le frittageais surtout réduit considérablement la croissance
granulaire, ce qui permet de densifier des céramsigi microstructure fine. Cette calcination
initiale impose une étape supplémentaire de broyageapparait indispensable pour obtenir des

matériaux susceptibles de présenter des proprn&éaniques intéressantes.
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IV - Etudes complémentaires sur les

orthophosphates de cérium et d'yttrium

Les chapitres précédents ont été consacrés a khesgnet au comportement thermique de
'orthophosphate de lanthane. Sur la base destaésudbtenus, ce chapitre propose une étude
complémentaire et comparative qui porte sur lgsoptiosphates de cérium et d’yttrium. L’objectif

est de préciser l'influence d'un changement deonafcas du cérium) ou d’'un changement de

structure cristalline (cas de I'yttrium).

V.1 - L’orthophosphate de cérium

Le cérium appartient a la famille des lanthanidegeis (La a Gd) et son orthophosphate, comme
celui du lanthane, cristallise sous forme rhabdophau monazite selon la température
d’élaboration. A la différence du lanthane, I'élérheérium peut exister a I'état d’oxydation 4+ et
3+. Ceci laisse supposer la possibilité de formes ghases, telles C£&R ou Ce(PQ@)4 qui
n’existent pas avec le lanthaig”’?. Il est également envisageable que le cérium 4timeun site
cationique 3+ ce qui nécessite un mécanisme de @osafion de charge pour préserver
I'électroneutralitd™="8! L’étude abordée dans cette partie doit permetrpréciser I'influence du
cation lanthanide sur la synthése de la poudrettdiphosphate (composition, microstructure,

texture) et son comportement thermique par comg@amaavec I'orthophosphate de lanthane.

IV.1.1-  Synthése et caractérisation de I'orthophosphate d=érium

A lissue des diverses synthéses d'orthophosphatdadthane, la synthese LaP T50h20 a été
sélectionnée pour son rendement et le comportetnemhique de la poudre obtenue. Ce protocole
est alors appliqué pour la synthese du phosphatérilen. La synthese est réalisée a 50°C avec 20
heures de maturation, sans contréle de pH, la rappalaire Ce/P des réactifs est fixé a 1 ; soit la

notation suivante pour la poudre brute : CeP T50h2Gel de cérium utilisé comme réactif est un
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chlorure hydraté de formule Ce{H,O, les références de ce produit commercial et sa
caractérisation sont reportées en annexe.

Les méthodes de caractérisation sont identiqueiesaitilisées pour I'orthophosphate de lanthane.

IvV.1.1.1 - Identification du précipité par diffraction des rayons X

Les fiches d’indexation de I'orthophosphate dewrériet des phases susceptibles d’étre observées
par diffraction des rayons X sont reportées damabkeau ci-dessous :

CePQ,H,0 PDF n°35-0614 (1)
CePQ PDF n°32-0199 (*)
Ce(PQ); PDF n°33-0336 (N)

tableau IV.1 Fiches d’'indexation DRX des poudrestophosphate de cérium synthétisées.

L’'analyse de la composition du précipité par didfran des rayons X révele qu'il s’agit de
I'orthophosphate de cérium hydraté CeP0 de type rhabdophane correspondant a la fiche PDF
n°35-0614 sans autre phase détectable (figure .\Gipilaire a celui de l'orthophosphate de
lanthane, le diffractogramme de la poudre CeP T8@2sente des raies larges, ce qui suppose une

faible cristallinité de la poudre ou une surfacécsfique élevée.
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figure IV.1 Diffractogramme de I'orthophosphate cérium hydraté CeP T50h20 de type rhabdophane.poass
représentent I'intensité théorique des pics deatiffon selon la fiche PDF n°35-0614.
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IV.1.1.2 - Caractérisations morphologique et texturale

Les principales caractéristiques de la poudre gjisiée sont résumées dans le tableau IV.2.

Référence poudre| Rendement Rapport molaire Cg/P sit®amaie $er (MP/g) | DRX
CeP T50h20 90 % 0,96 + 0,04 4,16 + 0,05 69+1 &54Q(1)

tableau IV.2 Caractéristiques de I'orthophosphagecérium hydraté pulvérulent.

Le rendement de la réaction de précipitation dgHaphosphate de cérium hydraté est d’environ
90 % et la densité de la poudre synthétisée edfldie La densité mesurée est inférieure a la valeur
théorique issue de la fiche PDF n°35-0614 corredgoin a I'orthophosphate de cérium

monohydrate qui est de 4,717. Les analyses élémentaalisées sur la poudre brute révelent une
faible sous-staechiométrie en cérium avec un rapmadbire en éléments Ce/P = 0,96 et une
quantité molaire en eau de 1. La poudre de surspéeifiqgue 69 rfig a une morphologie en

agglomérats constitués de fibres courtes et entiéegede type trichites de longueur inférieure a 1

pm (figure 1V.2).

a b
figure 1V.2 (a) et (b) Micrographies MEB de la poadynthétisée CeP T50h20.

IV.1.1.3-  Analyses spectrométriques

La forme rhabdophane de I'orthophosphate de céastreégalement identifiée par spectrométries
infrarouge et Raman. Les spectres (figures IV.3Ved) sont identiques a ceux obtenus pour
'orthophosphate de lanthane hydraté. Toutes lesldmde vibration actives ont été observées, les

valeurs sont regroupées dans le tableau IV.3,nttespaccord avec la littératufeMe?!,
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Infrarouge Raman Attributions
v (cm?) Intensité v (cm?) Intensité
3550 et 3460 moyennes, élongations asymétriques et symétriq
larges v1(0O-H), H,O moléculaire
1631 moyenne, fine Déformationv, (H-O-H), H,O
1048 fortes, larges | 1086 faible, large | élongation asymétrique; (P-O), PQ*
1021 1029 trés faible
970 épaulement 976 forte, fine | élongation symétrique;, (P-O), PQ*
*890 épaulement ?
*683 épaulement ?
615, 571, 543 | fortes, fines 622, 567, 544 faibles, larges | déformation asymétriques, (O-P-O),
PO*
464 moyenne déformation symétriquev, (O-P-O)
412 trés faible PO
*375 faible ?
227 moyenne vibrations de réseau

ues

tableau 1V.3 Bandes de vibration en infrarouge atrian de I'orthophosphate de cérium de type rhabdoglet leurs
attributions.

Bien que 'augmentation du numéro atomique, quil@gair avec une diminution du rayon ionique,

entraine une augmentation progressive des frégaehé®ngation et de déformatidit®®, on ne

peut observer de différence notable des nombrexdd’de vibrations entre les orthophosphates de

cérium et de lanthane. La résolution des specme®si de 4 ci en infrarouge et de 2 ¢hen

Raman est insuffisante.
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figure IV.3 Spectre infrarouge de I'orthophosphdeecérium hydraté de type rhabdophane.
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figure V.4 Spectre Raman de I'orthophosphate digéhydraté de type rhabdophane.

Comme dans le cas de l'orthophosphate de lanthdsebandes de vibration non imputées sont
présentes sur les spectres & 683 etn890 crt en infrarouge et 375 cfren Raman, (repérées par
un astérisque). Ces vibrations peuvent étre inké&ps de la méme facon que pour I'orthophosphate
de lanthane : les deux premiéres peuvent correspandes vibrations du réseau cristallin ou plus
vraisemblablement a des phosphates acides dusradiggs de synthése, la troisieme est assimilée

a la vibrationv, observée par Assaout?=°".

IV.1.1.4 - Discussion

La poudre synthétisée a été identifiee comme étatttophosphate de cérium monohydrate. Mais,
comme précédemment pour I'orthophosphate de laathareneur en eau zéolitique ne correspond
pas a la valeur théorique. Ce n'est qu'a partil’aealyse thermogravimétrique que pourra étre
déterminé ce taux d’eau de constitution. Les combtde synthese imposées permettent d’obtenir
des poudres dont les caractéristiques morphologigieexturales sont quasiment identiques a

celles de I'orthophosphate de lanthane :
- une surface spécifique élevée de I'ordre de 7@ m

- une morphologie fibreuse de type trichites (1. Ces fibres courtes tendent a s’aligner

pour former des massifs compacts.

L’analyse spectrométrique, identique a celle deh@phosphate de lanthane hydraté, confirme la

nature des groupements ioniques de la structuteddmpnane. Cependant, la présence de bandes
non répertoriées et un rapport Ce/P inférieur adiguent, comme dans le cas du lanthane, la

présence vraisemblable de résidus de synthéselmtésmans les poudres.
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IV.1.2 - Comportement thermique de la poudre brute

Le comportement thermique de la poudre brute déhege CeP T50h20 est suivi par diffraction
des rayons X en température, par ATD-ATG, ainsi jgieles spectrométries infrarouge et Raman
sur des poudres préalablement calcinées a difEgdampératures. Les conditions expérimentales

sont identiques a celles utilisées pour l'orthopinase de lanthane (chapitre 111).

IvV.1.2.1 - Etude de I'évolution structurale par diffraction des rayons X en température

La transformation structurale de la poudre brutesylfehése CePfH,O de la forme rhabdophane

en monazite a été observée par diffractions demea)( (figure 1V.5).

ura 20°C

1100°C

1000°C

900°C

Intensité (u.a.)

700°C
650°C

600°C
500°C

o monazite - Ce

x rhabdophane - Ce 20°C

10 20 30 40 50 60
20°

figure IV.5 Diffractogrammes de la poudre rhabdopéeCe réalisés en température.

Les raies de la structure rhabdophane hexagonadmalés par des étoiles) disparaissent
progressivement avec la montée en températurelarévé@pparition d’'un désordre structural. La
présence de la monazite est observée a partir @C6&vec I'apparition des pics & 2 21,2° et
34,5° sur le diffractogramme (repérés par des esyclCe résultat est en accord avec les travaux de
Szczygiel, qui indique une température de transitimbdophane-monazite, pour I'orthophosphate
de cérium élaboré par coprécipitation, de 62556,
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Dans le cas de I'orthophosphate de lanthane, trattsition avait été observée dés 600°C (figure
l11.1). Cependant, il n’est pas possible & ce stléa caractérisation de proposer une évolution de
la température de transition selon I'élément cagioe de I'orthophosphate car la température
donnée par cette méthode correspond a celle dadagde platine or la température « vraie » a la
surface de la poudre dépend de la hauteur du lgodelre appliqué sur la plaque de platine. Ceci
peut rendre approximative la température de triansihesurée.

Etant donné la présence de métaphosphate danulesep d’orthophosphate de lanthane, un
diffractogramme plus précis a été réalisé sur ladpm CeP T50h20 calcinée a 1000°C durant 2

heures.

Le diffractogramme résultant ne présente pas deeimétaphosphate de cérium (fiche PDF n°33-
0336), les pics principaux @82 24,3° et 26,0° sont absents (figure IV.6). li pgssible que les
conditions de synthése : température de 50°C gidata maturation de 20 h, permettent de réduire
la quantité de métaphosphate de telle sorte qe’sait plus discernable par diffraction des rayons
X, soit cette quantité inférieure a 2,5 %. Celatgujustifier aussi par la faible sous-stcechiommétr

en cérium déterminée a partir des résultats d'aealglémentaires (Ce/P = 0,96).

o monazite - Ce

Intensité (u.a.)

24 25 26 27
26°

figure IV.6 Diffractogramme de la poudre de référeiCeP T50h20 aprés calcination a 1000°C : phaseaxzite pure.

IvV.1.2.2 - Observation de la transition de phase par spectrontées infrarouge et Raman

Les méthodes spectrométrigues permettent de deéteettaines phases a des niveaux de
concentrations bien au dessous des limites de titétede la diffraction des rayons R5¢82
L’observation par spectrométrie infrarouge de ladgre calcinée a 1000°C révele I'existence de
métaphosphate par la présence des deux bandesovibedles principales & 1256 &nfvs (O-P-O)
PQOy) et & 775 cil (vas (O-P-0) PQ) (figure IV.7 a). Par contre, le spectre Ramarmetée poudre
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ne permet pas de détecter ces groupements (figurebl). L’ensemble des bandes de vibration,
reportées dans le tableau V.4, correspond a ceédld®rthophosphate de cérium de type monazite.

Les valeurs coincident avec celles trouvées dalitsdimturelBEC8L BAMBZIASSOL] ) o hic de vibration

observé vers 395 cirsur le spectre Raman, non indexé, peut étre @étréiy mode de vibration

[ASS00] ) *ayolution des spectres en fonction de la terapge de calcination correspond avec les

observations faites pour le composé au lanthane.

Infrarouge Raman Attributions
v (cm?) Intensité v (cm?) Intensité
1109 massif  constitu¢ élongation asymétrique; (P-0), PQ*
1093, 1063 idnete?]";‘gges fines ©t 1072, 1067| moyennes a
1037, 1020 1054, 1024 | faibles
995
956 forte, fine 991 moyenne, fing élongation symétrique, (P-0), PQ*
968 forte, fine
622, 579 fortes, fines 618,587 |faibles, larges | déformation asymétrique, (O-P-0), PQ™
567, 541 569, 533
489 trés faible 464 et 412 fortes, larges déformation symétrique, (O-P-O) PQ*
395* faible ?
272 et 255 | moyennes, vibrations de réseau
227 et217 |'a198S

tableau IV.4 Bandes vibrationnelles en infrarougdRaman de I'orthophosphate de cérium de type nitenat leurs

attributions.
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figure IV.7 Spectres infrarouge (a) et Raman (b)adgoudre CeP T50h20 brute et calcinée a difféesnémpératures.

IvV.1.2.3 - Etude de la stabilité thermique de la poudre CeP T&h20 par ATD ATG

Une grande similitude est observée entre les cewti#eID-ATG de I'orthophosphate de cérium et
celles de I'orthophosphate de lanthane, tous deukype rhabdophane. Les pertes de masses et
effets thermiques ont lieu dans les mémes gammesm®eratures (figure 1V.8).

L’eau adsorbée, de l'ordre de 0,44 mole, est désodntre 50°C et 200°C. L'eau zéolitique,
présente dans la structure rhabdophane a hautdu6@demole, part entre 200°C et 600°C. Enfin,
entre 1000°C et 1500°C, 1,12 % de perte de masst ewvegistrés. Ills sont associés a la
volatilisation d’anhydride phosphorique comme dénsas de l'orthophosphate de lanthane, et
correspondent a un pourcentage molaire de métapatsple cérium de 2,0 %, soit un rapport
molaire de la poudre initiale Ce/P = 0,96 (valeguigalente a celle obtenue par analyse
élémentaire). Ce pourcentage de métaphosphaterogstfdible pour que le pic de fusion du

métaphosphate & 1256°C d’aprés BukhaltV4%®!, soit discernable sur la courbe d’ATD. Ce

résultat est similaire aux composés LaP 2:1 et O&@Ph00, pour lesquels la quantité de

meétaphosphate était identique (perte de massedé &n RPOs, soit 2,2 % molaire de La(RR).
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figure 1V.8 Courbes thermogravimétrique (ATG) @rthodifférentielle (ATD) de la poudre brute CeP AZ0.

Lorsque toute I'eau zéolitique est partie, la tfameation structurale en monazite a lieu. Cette
derniere s’initie a partir de 600°C pour culminer un pic de cristallisation {J vers 745°C,

comme le montre la courbe d’ATD. Jonasson a suggéet la chaleur et la température de
transformation augmentaient avec le numéro atomitfi€®. Les résultats ne permettent pas de
confirmer cette hypothése car, par comparaison é#eetophosphate de lanthane pour lequel

T. = 750°C, aucun écart significatif entre ces demxposés n’est observable.

IvV.1.2.4 - Discussion

Le comportement thermique de I'orthophosphate deuméde type rhabdophane est similaire a
celui de la rhabdophane-La. Sa teneur en eau igg@ljtenviron 0,60 bD, est aussi trés proche de
celle du composé au lanthane synthétisé dans legeeméonditions. Les modifications structurales
s’initient apres départ de cette eau zéolitique.térmpérature de transformation de la structure
hexagonale déshydratée en structure monoclinigugdaa est identique a celle de I'orthophosphate
de lanthane. Les éléments cérium et lanthane ssezgroches en terme de rayons ioniques et il
est difficile de différencier les caractéristigudgrmochimiques de leur orthophosphate. Les

enthalpies standards de formation de ces monazitestres proches de I'ordre de 1950 kJ/mol
[USHO1]

Dans I'ensemble, I'effet du cation n’est pas disabte sur ces différentes caractéristiques.
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IV.1.3 - Frittage naturel

Pour permettre I'étude comparative avec l'orthophase de lanthane, les poudres de cérium CeP
T50h20 ont été préparées selon la méme méthodd ksmmessais de dilatométrie. Les poudres
subissent une calcination initiale a 1400°C durhiiteure pour décomposer les métaphosphates.
Apres ce traitement, I'analyse élémentaire confiimeapport molaire Ce/P égal a 0,97 + 0,04, soit
une valeur trés proche de l'unité. Elles sont dashbroyées par attrition durant 5 heures pour
obtenir une surface spécifigue et une granulomééigiivalentes a celles obtenues pour
I'orthophosphate de lanthane : 16,1%gn et un diamétre moyen des grains de O}58
(Seer = 17,5 /g, (moy = 0,60pm pour LaP@). L'essai de dilatométrie est realisé dans les e®m
conditions que celles utilisées lors du frittagturel de I'orthophosphate de lanthane : frittagasso
air, a 1400°C avec une montée en température dens°€t un palier isotherme d’'une heure. Le
taux de densification résultant est de 96,0 % peunonazite au cérium (95,7 % pour la monazite
au lanthane). Son comportement en frittage naasteidentique a celui de la monazite au lanthane
(figure 1V.9). Dans les deux cas, la densificatmmmence vers 900°C, elle atteint une vitesse
maximale vers 1350°C et 1370°C pour LaP€& CePQ, respectivement. L'ensemble des
caractéristiques des orthophosphates de cériune édnthane, pulvérulents et frittés, est reporté

dans le tableau IV.5.

Référence| Rapport molaire Sger (M7/Q) Doy (UM) | Densite Taux de compaction [ aux de
poudre Ln/P théorique cru densification
LaPQ, 0,98 + 0,04 17,5+0,2| 0,60 5,12 62,3 % 95,7 %
CePQ 0,97 + 0,04 16,1+0,2| 0,52 5,26 61,9 % 96,0 %

tableau IV.5 Caractéristiques des orthophosphat3Q@, et CePQ avant et apres frittage a 1400°C — 1 h sous air.

Retrait linéaire (%)

(@) (b)

'15 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T T ‘ T
0 400 800

Température (°C)

CePicr)“\
4
\\\\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH

1200 O 20 40 60

Temps (mn)

figure 1V.9 Courbes de retrait des monazites LaROCePQ en fonction de la température (a) et en fonctiartamps
de palier isotherme a 1400° (b).
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Selon Hikichi, CePQ se densifie plus vite par frittage sous air qué€@a™ °"!. Cependant,
Hikichi partait de poudres de type rhabdophane wéases spécifiques plus élevées, d’environ
53 et 65 rfig pour LaPQ et CeP@, respectivement. Une telle différence n'est pagigéable pour

la réactivité thermique des poudres. Dans le césept, les surfaces spécifiques (17,5 et 16/¢ m
pour LaPQ et CePQ respectivement) sont suffisamment proches poumpae influencer la

réactivité et conduire a un comportement au fritagntique.

Les microstructures des céramiques apres frittagessmilaires. La micrographie, réalisée sur une
surface polie miroir dont les joints de grains été révélés thermiquement, montre des grains de
taille micronique dont la distribution est sensibént bimodale (figure 1V.10) et comparable a celle

de la monazite LaP{figure I11.21).

ot

AccV  Spot Magn Det WD —
20.0 kv 3.0 12800x SE 11.6 Cecl4dil1400

figure 1V.10 Micrographie MEB de I'orthophosphate cérium fritté sous air a 1400°C - 1h.
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V.2 - L’'orthophosphate d’yttrium

La particularité de I'yttrium est son assimilatianun élément terre rare de part ses propriétés
chimiques. La valeur de son rayon ionique en faiélément « appartenant » a la deuxiéme série
des lanthanides, au point de les nommer terragugs. En terme de composé phosphaté, I'yttrium
va se différencier des orthophosphates de terregueé par sa structure. L’'orthophosphate
d’yttrium est un composé polymorphique qui crissallsous forme de weinschenkite (dite aussi
churchite) a basse température. La forme hautedernyre est nommée xénotime. La comparaison
avec I'orthophosphate de lanthane portera alortasuature du cation et de la structure cristaléine
partir des différentes méthodes de caractérisatiem poudres et de I'étude du comportement

thermique.

IV.2.1-  Synthése et caractérisation

Le réactif choisi est un chlorure d'yttrium poumserver les mémes conditions expérimentales que
celles utilisées pour la synthése des orthophosphdé terres cériques. Il s’agit du chlorure
d’yttrium hexahydrate. La fiche technique et le tcdle de ce produit commercial sont donnés en
annexe . Le protocole de synthese est identiqeduade la rhabdophane-La : réactifs en proportion
stoechiométrique Y/P = 1, de concentrations 0,4Diférentes poudres ont été élaborées a des
températures comprises entre 30°C et 70°C, pourtataps de maturation variant de zéro a 5
heures. Les synthéses réalisées seront annotdasfatgn suivante : YP T50h01 pour la poudre
synthétisée en proportion stcechiométrique, a 5&V€; 1 heure de maintien a la température apres

la fin de 'addition des réacitifs.

IV.2.1.1-  Analyse qualitative des phases : composition et sicture

Les fiches utilisées pour lI'indexation des diff@gtammes des poudres d’orthophosphate d’yttrium

sont reportées dans le tableau IV.6 :

YPO,, 2H,0 PDF n° 85-1842 (C)
YPO, PDF n° 84-0335 (C)

tableau IV.6 Fiches d'indexation des poudres d'ophosphate d'yttrium synthétisées.

La figure V.11 représente les diffractogrammesiegistrés sur des poudres YP T50h00, YP
T50h01 et YP T50h05. lls ont été indexés avecdaefiPDF n°85-1842 correspondant au minéral

103



Etude complémentaire : CeR6t YPQ Chapitre IV

naturel weinschenkite dont le composé synthétigurO)2H,0O est analogue®°t¥. Ces
diffractogrammes sont cependant trés différents.

* * * * weinschenkite

O xénotime, intensité théorique

*

YP T50h05

1y
I8

* * 4

© O ° ] 0 o o e © [oXe) o YPT50h00

Intensité (u.a.)
L

10 20 30 40 50 60
20°

figure IV.11 Evolution cristalline d'une poudre &pYPQ,2H,0 synthétisée sans temps de maturation YP T50h00 et
avec 1 et 5 heures de maturation YP T50h01, YPOE0h

Le diffractogramme de la poudre YP T50h00 est darmtique d’'un composé essentiellement
amorphe, alors que celui de la poudre YP T50hOEleéque le produit est relativement bien
cristallisé. Pour le premier, I'observation de lsssle diffusion a intervalles réguliers révéle que
cette phase amorphe présente un ordre a moyertaaatis mais elle ne correspond pas a la phase
weinschenkite car les démes n’'ont pas de relatiorctsirale avec les pics de diffraction de la
weinschenkite. Cependant, les quatre raies prilespde la structure monoclinique de la forme
weinschenkite sont discernables. Leur faible inténmontre que cette phase cristalline n’est pas
majoritaire, elle ccexiste avec la phase amorphdte Gghase amorphe, qui est difficlement
indexable, semble davantage correspondre a la fonetime de l'orthophosphate d'yttrium
anhydre avec un certain décalage des raies induitiqe éventuelle présence d’eau. En élément de
comparaison, l'intensité relative théorique desgaile diffraction de la phase xénotime a été

représentée sur la figure 1V.11.

En ce qui concerne la poudre YP T50h01, son diffigramme est treés bien défini, ce qui permet de
dire que la cristallisation est tres rapide et/oa @ taille des cristallites est élevée. En e#fatbout
d'une heure de maintien en solution, le produit estrectement cristallisé sous forme
monoclinique. Au-dela de ce temps de maturatiordifieactogramme de la poudre YP T50h05
montre qu’il Ny a plus d’évolution cristalline radile. Le méme comportement a été observé quelle

gue soit la température de synthése (de 30°C a)70°C
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IvV.2.1.2 -

Il est intéressant d’observer I'effet du vieilligsent sur 'arrangement structural de la poudre. La
figure 1V.12 représente les spectres de vibratidrarouge des poudres YP T50h00 et YP T50h01.
Les valeurs des bandes de vibration observéesuest &tributions sont reportées dans le tableau

I\V.7. Elles sont en accord avec celles données [alitsérature pour la phase cristallisée, de type

Analyse des groupements ioniques par spectrométriegrationnelles

weinschenkitd™R74.

YP T50h00 YP T50h01 Attributions
Vir (cm?) Intensités Vir (cm?) Intensités
3700 - 2900 Massif large et trés intense 3700 029Massif large et trés intense v, (O-H), H,O
1713 Epaulement 1717 2 bandes distinctes, fines|e&t, (H-O-H), H,0
1640 Massif large et intense 1638 intenses
1401 Fine, intense 1401 Faible KBr artéfact
1077 Trés intenses 1063 Tres intenses vs (P-0), PQ*
1011 1023

973 Trés faible et fine v (P-0), PQ*
*893 Epaulement ?
748 Epaulement 752 Intense v (O-H), H,0
645 Fine et intense 645 Fine et intense v, (P-0), PQ*
565 Epaulement 583 Epaulement
527 Fine et intense 531 Fine et intense

tableau I1V.7 Bandes de vibration infrarouge de ttmphosphate d'yttrium de type weinschenkite YBBO0 et leurs
attributions, selon le temps de maturation.

Transmittance (%)

T50h01

T50h00

T
4000

T T
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\
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T ‘ T
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T ‘ T
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Nombre d'onde (c'rJr)

figure IV.12 Evolution des spectres infrarouge @&youdre de type weinschenkite selon le temps tigatian.
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Les ions PG’ dans la structure weinschenkite occupent un sitsyinétrie C2, comme dans la
structure rhabdophaff&>°?. Le nombre de bandes IR et leur identificationrdi@nt étre similaires
dans chacune de ces deux structures, si I'on sappeos tous les modes de vibrations sont actifs.
C’est le cas pour la poudre YP T50h01 puisque &siconstituent la vibratiomn, la vibrationv,

est visible et les vibrations; constituent un massif ou les bandes sont diffiedat discernables.
Seule la vibratiorv,, qui est doublement dégénérée, n'est pas visibleses nombres d’onde

associés sont inférieurs a 400tirs°7],

Il est connu que la vapeur d’eau exhibe trois banfimdamentales, vibration d’élongations
asymétrique et symétrique et de déformation & 33662 et 1595 cihy respectivemerf*®®. Le
spectre vibrationnel de I'eau adsorbée dans leplems aqueux ne differe pas beaucoup de celui a
'état vapeur si la liaison métal-oxygene est pupmionique. Cependant, si la liaison est
covalente, de nouveaux modes de vibration peuvpparaitre tels que les modes « wagging,
twisting et rocking » qui caractérisent I'eau canég. Ces modes se distinguent par I'apparition de
nouvelles bandes visibles vers 750 crat sous forme de doublet dans la région des tidnsade
déformation H-O-H & 1717 chet 1638 crit. Ces bandes observées sur le spectre de la pgBdre

T50h01 révelent la présence d’eau coordinée dastsueture de la phase weinschenkite.

La principale différence entre le spectre de ladveLcristallisée YP T50h01 et celui de la poudre
YP T50h00 amorphe est I'état des bandes vibratitemde I'eau, laissant a penser que I'eau n’est
pas entierement coordinée dans le précipité amoilphdéande de vibration de déformation de
I'eau, & 1640 cm, est trés large et laisse apparaitre faiblemeptdsence de la bande & 1717'cm
(bandes repérées par des points noirs). De mébmne O-H vers 750 chn’est représentée que
par un faible épaulement sur le spectre YP T50H0€st alors possible de faire I'hypothése que
dans le cas du composé YP T50h00, I'état amorploarsetérise par un manque de molécule d’eau

dans la structure.

L'épaulement qui se distingue & 893 tsur le spectre de la poudre YP T50h00 amorpheetiapp

les observations effectuées sur les poudres derhgimlophane ou cet épaulement, non attribué,
était présent. Une des interprétations, utiliséer p@rthophosphate de lanthane hydraté, est la
présence de résidus de synthése. Dans le capdadee YP T50h00, son état amorphe semble plus

apte a adsorber ces résidus.

Le spectre Raman de la poudre YP T50h01 est ragéeser la figure 1V.13, les valeurs des bandes

106



Etude complémentaire : CeR6t YPQ Chapitre IV

de vibration observées sont reportées dans leatalile8. Le spectre et l'attribution de ces bandes
sont en accord avec les données de la littéréeie’ ~55°Y La vibration assignée au mode de type
rocking de I'eau moléculaireg = 752 cnt') n'est pas observée, car ce n'est pas un modeeacti
spectrométrie Raman.
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figure 1V.13 Spectre Raman de la poudre YP T500/ge weinschenkite
YP T50h01 Attributions
VRaman(CMMY) Intensité
1070 forte et fine v3 (P-0), PQ*
1033 trés faible
986 trés forte et fine v; (P-0), PQ*
647 faible v4 (P-0), PQ*
566 moyenne
498 moyenne et large
374, 363 moyennes, les bandes se superposent(P-0), PQ*
268, 251, 211, 194 moyennes vibrations de réseau

tableau IV.8 Bandes Raman de I'orthophosphateriliytt YP T50h01 de type weinschenkite

IV.2.1.3 - Analyses morphologique et texturale

L’évolution microstructurale de la phase weinsclinlest trés sensible et met en évidence la
croissance des germes. La température et le teenpgtliration ont une influence non négligeable.
Les micrographies présentées figure 1V.14 corredpona des poudres synthétisées a 30°C, 50°C

et 70°C sans temps de maturation (IV.14 a, c euepour une durée de maturation d’'une heure
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(IV.14 b, d et f). Deux types de morphologie setidggient selon la durée de maintien en

température.

AccY Spot Magn Det WD Exp H———— 2um
20.0kv 4.0 20000x SE 100 1 Y3bs0

AccV  Spot Magn Det WD
20.0kV 3.0 20000x SE 95

Acc ¥ Spot Mag‘n. Det WD
20.0k¥ 3.0 10000x SE 9.2
'F ™ v

AccY  Spot Magn Det WD F— 2 um
200kv 3.0 20000x SE 9.2

e il ,."ﬁ_:;:;:«-: 02 i
figures 1V.14 Micrographies MEB de poudres ,PaH,O synthétisées a différentes températures sansratiatu ou

avec maturation d’'une heure : (a) YP T30h00, (b)T8Bh01, (c) YP T50h00, (d) YP T50h01, (e) YP TU@Gf) YP
T70h01

Les figures IV.14 a, c et e correspondent a desiigsuapres germination. Ces germes sont des
amas de nucléi amorphes plus ou moins sphériquegaite lIégérement croissante avec la
température. Ensuite, les particules vont croitreristalliser avec 'augmentation de la durée de
maturation. La cristallisation va se faire a padtim « germe », elle est isotrope et peut étrayiéma

par une croissance dite en hérisson ou en ouiissalat paraitre un axe préférentiel.

Aprés une heure de maturation, cette cristallisae traduit par la croissance de trichites de
guelques microns a quelques dizaines de micronsrdg et d’épaisseur submicronique (figures
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IV.14 b, d et f). Ces cristallites ressemblent aamangement de plusieurs fibres (figure V.14 f).
Dans les poudres brutes de type « h00 » appajaifal@hase weinschenkite cristallisée, signalée
par la présence éparse de quelques cristallitespeta fibreux, ce qui permet de justifier

I'observation des quatre raies principales de alition de cette phase sur ces poudres.

La mesure des surfaces spécifiques des poudressbnéicessite des conditions de dégazage
rigoureuses. Ce dégazage est effectué a une temmeede 90°C durant plusieurs jours. Il ne peut
étre réalisé a plus haute température sans risgueadsformer la phase hydratée weinschenkite.

Cette transformation de phase sera abordée dandd’éu comportement thermique.

L’état amorphe des poudres élaborées sans tempsatieation est caractérisé par une surface
spécifique élevée. Cette surface évolue sensibleaver la température de synthese. Par contre au
bout d’'une heure de maturation la surface spédfigst considérablement réduite de I'ordre de

quelques rfig du fait de la croissance importante des cristeableau 1V.9).

Référence poudre sSr (M7/Q) Référence poudre s (M7/Q)
T50h00 1051 T50h01 1,94 £ 0,03
T70h00 32,9+0,2 T70h01 3,53+£0,02

tableau 1V.9 Evolution de la surface spécifique pesdres de type weinschenkite selon les paramegnegérature et
temps de maturation de la synthése.

La structure non cristallisée est aussi mise edeéne par la densité vraie des poudres (tableau
IV.10). Les mesures, effectuées par pycnométri€laurh, sur les poudres synthétisées a 50°C,
montrent que la poudre élaborée sans temps de atiatupossede une densité tres faible par
rapport a la valeur théorique (3,185), a l'invedss poudres maintenues en température qui
atteignent une densité sensiblement égale a latéléhgorique aux incertitudes de mesure pres.

Ces dernieres sont donc quasi-parfaitement cisstal.

Le rapport molaire en éléments Y/P de ces pouéredué a partir d'analyses élémentaires, montre
qgue le temps de maturation influence la stoechioenée la poudre finale (tableau 1V.10). Une
sous-stoechiométrie légérement moindre en yttriunoleservée apres un temps de maturation de 5

heures.
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Référence poudre Densité vraie Rapport molaire Y|
YP T50h00 2,96 + 0,05 0,93 +0,04

YP T50h01 3,17 £ 0,05 Non mesuré

YP T50h05 3,20 + 0,05 0,95 + 0,04

tableau IV.10 Evolution de la densité vraie et dpport molaire Y/P en fonction du temps de matarati

IvV.2.1.4 - Discussion

La synthese de l'orthophosphate d’yttrium en milegueux, a partir de chlorure d’yttrium et

d’acide phosphorique, permet d’obtenir la phasengatienkite YP@Q2H,0.

L’orthophosphate d’yttrium de type weinschenkita aucune similitude, autant morphologique que
structurale, avec les orthophosphates de terréguedrde type rhabdophane. Ce sont des poudres
bien cristallisées des 1 heure de maturation, fesmde trichites de taille importante, jusqu’a
plusieurs dizaines de microns de long. La croissdndement orientée indique des différences

d’énergie réticulaire forte suivant la nature diesp.

L’évolution morphologique est trés marquée et metégidence la cinétigue de croissance des
germes. Le vieillissement est I'un des phénomeeeplus importants a considérer car c’est lui qui
détermine les caractéristiques morphologiques ddgcples obtenues au terme de la précipitation.
Ces caractéristiques morphologiques et structunadgticulieres influenceront le comportement

thermique des poudres et leur frittage.

IV.2.2 - Comportement thermique des poudres brutes

L'étude du comportement thermique est essentiel¢meéalisée sur la poudre brute de type
weinschenkite cristallisée YP T50h05. La caractéios est effectuée par le biais de la diffraction
des rayons X en température et par ATD-ATG a pddipoudres brutes de synthése, ainsi que par
spectrométries infrarouge et Raman sur des pougdréalablement calcinées a difféerentes
températures. Les conditions expérimentales samtasies a celles utilisées pour I'orthophosphate

de lanthane.
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IvV.2.2.1 - Observation de la transition de phase par diffractbn des rayons X en
température

La diffraction de rayons X en température a étdis&a sur la poudre YP T50h05 de type
weinschenkite initialement bien cristallisée. Ceqitease, indexée avec la fiche PDF n°85-1842,

correspond au diffractogramme enregistré a 25%Li(é 1Vv.15).

Une transition de phase est observée distinctedeni90°C (diffractogramme en rouge superposé
a celui réalisé a 150°C) avec 'apparition du pba- 26°, symbolisé par un cercle qui correspond
au pic d’intensité maximale de la phase xénotim@©y@DF n°84-0335). La phase weinschenkite
semble avoir totalement disparu sur le diffractogre enregistré a 250°C, le pic principal
représentatif de la phase weinschenkit® & 21,3° n’est plus visible. Ce changement de plkase
irréversible d’'apres le diffractogramme enregistms du retour a température ambiante sur lequel

seule la phase xénotime est présente.

Pt o Xénotime
§ W/”N»j\. retour a 25°C
9
‘D 1100°C
c
e M
= Wb\% 500°C
250°C
Muw 2A0C
150°C - 190°C
25°C
T T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘ T
10 20 30 40 50 60

20°
figure IV.15 DRX en température de la poudre bNBeT50h05.

L’évolution structurale en fonction de la températwe calcination du composé YP T50h00

amorphe a aussi été observée par diffraction demsaX. Les analyses ont été réalisées sur des
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poudres préalablement calcinées a différentes terpés suivant un cycle thermique avec une
vitesse de chauffe en 10°C/mn, un palier de 2 Isewrela température désirée puis un

refroidissement en 30°C/mn (figure 1V.16).

Bien que la poudre brute soit difficilement indebealon retrouve une relation structurale avec les
poudres calcinées. Les bosses de diffusion obsempéavent en effet étre associées aux pics
principaux de la phase xénotime.

A 300°C, la phase weinschenkite minoritaire a digp#issant place a une phase désordonnée
unique.

A 700°C, les pics de la phase xénotime s’affineaisnmrestent encore assez évasés révélant une
faible cristallinité de la poudre.

Enfin, a 1400°C, la poudre semble parfaitementailisée dans le systeme tétragonal de la phase

xénotime.

* weinschenkite o Xénotime

o o

1400°C

Intensité (u.a.)

700°C
, 300°C

brute

10 20 30 40 50 60
20°

figure 1V.16 DRX - Evolution structurale de la poed/P T50h00 selon la température de calcination.

IvV.2.2.2 - Observation de la transition de phase par spectrontées infrarouge et Raman

Le début de la transition de phase weinschenkxénetime a été observé entre 150°C et 190°C

pour se terminer a 250°C. Les températures de neadionh choisies pour les analyses
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spectrométriques sont alors 200°C, 300°C et 10G0ii@nt 2 heures. Les spectres infrarouge et
Raman résultants pour la poudre YP T50h05 songsepiés sur la figure IV.17. Les bandes de

vibrations observées et leur attribution pour lagghxénotime sont reportées dans le tableau 1V.11.

Infrarouge Raman Attributions
v (cm?) Intensités v (cm?) Intensités
1111 Massif large et intense 1060 Fine, forte vs (P-0), PQ*
1060 1027 Fine, moyenne
1017
1002 Fine, tres forte v (P-0), PQ*
639 Fines, intenses 660 Fine, moyennes V4 (P-0), PQ*
524 582
484 Fine, forte Vv, (P-0), PQ*
332, 299 Vibrations de réseau
229, 213
185

tableau IV.11 Bandes de vibration infrarouge et Rarde I'orthophosphate d'yttrium de type xénotime.

1000°C v
3
,('E —~ °
: 3 1000°C
Py E
£ ~9
e @
E 5 .
@ £ | 300°C
g
|_
200°C
brute MWW
H,O
H0 brute
\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\ \\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘
1600 1200 800 400 1400 1000 600 200
Nombre d'onde (c'rjf) @) Nombre d'onde (c'rjf) (b)

figure IV.17 Spectres infrarouge (a) et Raman @Jadpoudre YP T50h05 calcinée a différentes teatpées.

La poudre YP T50h05, de type weinschenkite, restes sette forme aprés calcination a 200°C

durant 2 heures comme il est observé sur le spdBreu les bandes correspondent aux

113



Etude complémentaire : CeR6t YPQ Chapitre IV

groupements ioniques organisés suivant la phasasarenkite. L'eau structurale est toujours
coordinée a cette température. Cependant, surelegrepRaman correspondant, les intensités des
pics sont tres faibles par rapport a ceux de ladmobrute, cette mauvaise définition du spectre
indique un désordre structural initié par le changet de phases. En I'espace de 100°C, la
transformation de phase weinschenkite en xénotsheféective. En effet, le spectre IR réalisé sur
la poudre calcinée a 300°C est constitué de baddesombres d’ondes différents. Les pics de
vibration de I'eau coordinée n’existent plus suspectre IR, laissant place a une faible hydratatio
résiduelle de surface. Cependant a cette tempérdtupoudre de type xénotime est faiblement

cristallisée car le spectre Raman présente un teuibnd important.

A 1000°C, la phase xénotime semble bien organiséges les vibrations actives en IR et Raman
sont enregistrées. On note aussi I'absence de daepmétaphosphate B qui, si elle était
présente en quantité suffisante, serait identiiadi spectrométrie Raman par les trois bandes de

vibrations principales des métaphosphates aux resntfpnde 1237 cth 1204 cnt et 681 crit
[BEG82]

IvV.2.2.3 - Etude de la stabilité thermique par ATD-ATG

Les courbes d’ATD-ATG des poudres brutes synthésise50°C : YP T50h00, YP T50h01 et YP
T50h05 sont représentées a la figure IV.18. Dewpedyde courbes sont obtenus. Elles se
caractérisent par des départs massiques différdois,les pourcentages et les significations sont

regroupés dans le tableau 1V.12.

R YP T50h00
| T e YP T50h01
S YP T50h05
S . T
7 201 T g
g ] o3
2 . 52
(7] - | 3
g -30 o5
= ] 25
0 ] o w
g -40- =
e ] l 3
-5(%:
'607 T T T T T T T T T ‘ T T T T T T T T T ‘ T T T T T T T T T

0 500 1000 1500
Température (°C)

figure IV.18 Courbes ATD (trait plein) et ATG (ptiliés) des poudres brutes de type weinschenkiteogées a 50°C
avec différents temps de maturation.
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Domaine de T(°C) YP T50h00 YP T50h01 YP T50h05
ATG 20°C - 100°C 16,0 % (49), - -
Am (%) 100°C - 400°C 10 % (40)s 16,8 % (HO)s 16,9 % (H0)s
1000°C-1500°C 1,4 %8s 1,0 % ROs 0,8 % ROs
ATD 20°C - 150°C endo 9326 (H,0), - -
Trmax (°C) 150°C — 300°C endo 228°G (H,0)s endo 200°C, W5X endo 217°C, WX
- endo 291°6> (H,0)s endo 279°C» (H.0)s

tableau IV.12 Analyse des courbes ATD-ATG des psubrutes, (KD), eau physisorbée en surface,,Qid eau
structurale. La quantité de phase métaphosphatd@stée en pourcentage massique g Polatilisé.

Pour la poudre YP T50h00 synthétisée sans mataraticsurface spécifique élevée (108gnla

rend sensible a 'humidité ambiante. Elle présamte teneur en eau adsorbée d’environ 16 %
massique. Cette eau se dégage dans un domain@pkrature allant jusqu’a environ 100°C, le pic
endothermique correspondant atteint un maximum @&%C. La seconde perte de masse est
d’environ 10 % et elle est associée a un faiblenph@ne endothermique dont le maximum est
atteint vers 230°C. Elle correspond a la déshytiomtade la phase hydratée (principalement
amorphe). Enfin, entre 1100°C et 1300°C, une fagelde de masse de 1,4 % est observée. Par
comparaison avec les résultats obtenus pour I'phtbsphate de lanthane, cette perte massique doit
correspondre a la décomposition d’une phase mésaplate avec départ d’anhydride phosphorique
mais en quantité telle qu’elle n'est pas discemadh ATD, ni par les autres méthodes de
caractérisations précédentes (DRX, IR et RamanppRe&t Carroll ont aussi observeé, a partir
d’analyses thermogravimétrigues un départ d'ankgdriphosphorigue dans une poudre
d’orthophosphate d'yttriurff°""®! ce qui confirmerait également cette hypothése.

YP T50h05 sont similaires mais different de cekila poudre amorphe. Il est plus représentatif de
la phase hydratée weinschenkite. Deux phénomeémgremmiques se chevauchent entre 200°C et
300°C qui peuvent étre attribués a la déshydratatioa la transition de phase. L'ensemble est
associé a une perte massique unique d’environ @6¢®rrespondant au départ de 2 moles d’eau
structurale. La déshydratation se produit donc léane température que le changement de phase
weinschenkite — xénotime, enregistré entre 190°256tC par DRX en température. Ce résultat est

conforme a la littératuréSS" Cette transformation a été déterminée vers 276@ GdPQ
[ASS00]
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Ces poudres, qui présentent une structure cristdtlien définie, sont aussi plus pures dans le sens
ou la perte de 1 % massique associée a la décampadiune phase métaphosphate entre 1100°C
et 1300°C est trées faible. La quantification en rpentage molaire de phase métaphosphate
d’'yttrium est de 1,5 % pour la poudre YP T50h0ldet1,2 % pour YP T50h05 contre 2,4 %
molaire pour YP T50h00.

IV.2.2.4 - Discussion

Cette partie a permis de clarifier notre connaissate la transformation de phase weinschenkite en
xénotime. Celle-ci a lieu vers 200°C et est intirramassociée a la déshydratation de la phase
basse température. Cette spécificité différencgHbphosphate d'yttrium des orthophosphates de
terres cériques qui se transforment apres la déastayn totale de la structure basse température.
La présence de métaphosphates en quantité trés daibs les poudres synthétisées avec maturation
(moins de 1 % contre plus de 1 % de perte de namse les orthophosphates de terres cériques)
peut s’expliquer par la faible surface spécifigeecds poudres, dans I'hypothése ou l'origine de ces
métaphosphates serait des ions de type hydrogéspiphites adsorbés en surface des poudres. Ces
meétaphosphates n'ont pu étre mis en évidence qukopaervation d’'une perte massique au-dela
de 1000°C associée a leur décomposition. L'excgshdsphore mesuré par analyses élémentaires
gui donne lieu a cette décomposition a partir d@1C ne concorde pas avec le diagramme binaire
du systeme ¥Os-P,Os, ou Y(PQ)3 a été défini comme un composé a fusion congrueidi#60°C.

Le rapport molaire en éléments Y/P de ces poudressacalcination a 1400°C est égal a 1. Il est

donc vraisemblable que cette décomposition perrd&itgenir une phase xénotime pure.

La poudre d’orthophosphate d'yttrium amorphe syigié sans maturation est sensiblement
différente des autres. Contrairement a Zaki quiada¥é un orthophosphate d'yttrium de type
rhabdophane de composition YP@ KOH (0 < x < 1)#*%U |3 poudre synthétisée semble é&tre

proche plus proche d’'une structure de type xénotime

Un autre aspect intéressant de la synthese deotesgs est leur morphologie. Elles peuvent se
présenter soit sous forme de trichites qui atteigpesqu’a une vingtaine de microns de long aprés
maturation, soit sous forme de grains équiaxes gaatsration. Cette morphologie est inaltérée
apres traitement thermique de calcination jusqd@02C comme le montrent les micrographies de
la figure IV.19.

116



Etude complémentaire : CeR@t YPQ Chapitre IV

AccV  Spot Magn Det WD —— 5um AccV  Spot Magn Det WD Exp
200KV 3.0 10000x SE 99 ybbsOcl4 200KV 40 2000x SE 1171 Ybbsbcl4hi

figure IV.19 Micrographies MEB des poudres aprégication a 1400°C-1h : (aYP T50h00, (b) YP T50h05.

Ces fibres courtes pourraient étre utilisées comenéort par leur incorporation dans des matrices
céramiques. Il peut également étre envisagé dengeildes différentes poudres d’orthophosphate
d’yttrium dans le but d’élaborer des matériaux nuhvasés de type xénotime a microstructure
hétérogéne comportant des grains équiaxes et damsgmaciculaires. L'intérét de telles

microstructures est de permettre une forte améirades propriétés mécaniques. Elles sont

notamment développées dans le cas trés connulligggkade titane TA6V ou du nitrure de silicium
[ROS95]

IV.2.3 - Frittage naturel

Pour le comportement au frittage, les poudres (@fis#es sans et avec maturation) préalablement
calcinées a 1400°C — 1 h ont été mélangées (ermpiap 20:80 respectivement) puis broyées par
attrition durant 4 heures afin d'obtenir une dmition granulométrigue semblable aux
orthophosphates de terre cérique. Bien que cettahldition soit de type gaussienne étroite (figure
IV.20) et que le diamétre moyen des grains soi0,80 um, donc proche des caractéristiques des
poudres LaPQet CePQ, la surface spécifique est de 28,8/gncontre 17,5 Rig pour LaPQ
L’examen de la morphologie de la poudre apres ly®yanontre qu’elle est constituée
d’agglomérats sphériques de diametre moyepn®d (figure IV.21 a), composés de grains fins
(=500 nm) et de trichites réduites (figure 1V.21 bds caractéristiques de la poudre YR{pres
broyage sont regroupées dans le tableau IV.13mipcend aussi un récapitulatif de celles des
poudres LaPQet CePQ.

117



Etude complémentaire : CeR@t YPQ Chapitre IV

80~
SN — YPO,
(%) ]
£ L8P
S
e ]
S ]
3
n ]
5 0
) ]
A
> -

-40 ]

7\\\\\\ T T TTTTT T \\\7\\\\\\\ T TTTTIT
0,1 1 10 100

Diamétre des grains (micrometre)

figure V.20 Distribution granulométrique des poadrYPQ et LaPQ aprés broyage attrition, en valeurs cumulées
(courbes supérieures) et en histogrammes (courféseures).

Référence poudre YRO LaPQ CePQ
Seer (M) £0,2 28,3 17,5 16,1
Pmoy grains gm) 0,90 0,60 0,50
Densité vraie £ 0,05 4,08 4,99 517
Densité théorique 4,28 5,12 5,26
Ln/P £ 0,04 1,00 0,98 0,97

tableau IV.13 Caractéristiques des poudres Y,R@QPQ, et CePQ calcinées 1h a 1400°C, aprés broyage attrition

. . ‘m.l bt 'fﬁ 1
AccV  Spot Magn Det WD ———— Bym
§20.0 KV 4.0 000x  SE 100 ycl4bat
CoER AL B
=

“ 8200 kv 1.0 30000 SE ycl4bat
b e R R iR

figure 1V.21 (a) et (b) Micrographies MEB de la pioe YPQ aprés broyage attrition.

R W

L'essai de dilatométrie est réalisé a 1400°C —avéc une vitesse de chauffe de 5°C/mn sur une
pastille compactée a 56 %. La courbe de retraialmre est représentée en fonction de la
température jusqu’a 1400°C puis en fonction du tetops du palier isotherme a 1400°C (figure
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IV.22). Les courbes obtenues pour LaPgd CePQ sont également représentées afin de mieux

visualiser les différences de comportement.

Retrait linéaire (%)
KN

@) (b) CePQ
\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\‘\\\ \\\\‘H\\‘\\\\‘\\\\‘HH‘\\H
400 800 1200 0 10 20 30 40 50 6C
Température (°C) Temps (mn)
figure IV.22 Retrait linéaire en fonction de la fe@nature (a) puis en fonction du temps en palietherme a 1400°C
(b) pour les composés YRQaPQ, et CePQ.

OG\\\\?\\\\ﬁ:ﬂ\\\\?\

Un début de retrait est observé vers 1100°C, n&is-ci a la fin de I'essai ne dépasse pas 4 %. Le
taux de densification final de I'orthophosphatettiym est de 62,2 %. Cette valeur indique que le
frittage s’est arrété au stade de formation desspemtre les grain§="*%!. Le compact présente en
effet une certaine cohésion mécanique mais la géro® été que trés peu réduite. L’observation
par microscopie a balayage électronique de la seirfBune pastille et d’une surface de fracture
(figure 1V.23) montre que la morphologie des graima pas évolué. La température de frittage
maximale de 1400°C est bien trop basse pour léadet de ce matériau, contrairement aux
orthophosphates de terres cériques.

lAccY  Spot Magn  Det WD -

AccV Spot Magn Det wD b———
200KV 30 12800x SE 118 ycl4dil400 b 200kv 30 12800x SE 115 ycl4dil400
s

a z S ,
figure 1V.23 Micrographies MEB du matériau YPf@tté a 1400°C-1h sous air, en surface (a) etsae fracture (b).
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V.3 - Conclusion

Le changement de cation, cérium a la place du daethdeux éléments de la premiére moitié de la
série des lanthanides, ne modifie ni la synthéde nomportement thermique de I'orthophosphate
associé. Dans les deux cas, la cristallisation wbrgddune structure rhabdophane. La rhabdophane
au cérium comprend environ 0,60 mole d’eau de d@akish, soit une formule CePR(D,6H0O
similaire a celle de la rhabdophane-La. Son conepueht thermique révéle une grande similitude
avec la rhabdophane au lanthane élaborée dansé@essnconditions. Il n'a pas été possible de
déceler une variation de la température de tramsthon rhabdophane — monazite qui se produit a

environ 750°C, apres déshydratation totale de és@lmydratée initiale.

Une phase secondaire constituée de métaphospheézide a également été mise en évidence par
ATG a 1000°C. Une température de 1400°C est alésessaire pour éliminer cette phase

meétaphosphate et reformer de I'orthophosphate d&#gagement d’anhydride phosphorique.

Le frittage naturel de CeR@st identique a celui de la monazite LaPCa nature du cation ne

modifie donc pas la frittabilité de la phase motezi

L'existence d’'un état de valence IV pour le cérinfimduit pas de propriétés nouvelles pour la

monazite CeP®

Par contre, l'utilisation de I'yttrium comme cati@pporte de réelles modifications par rapport a
I'orthophosphate de lanthane, a la fois pour ldal®se et le comportement thermique.

La synthése en solution aqueuse aboutit a un drtdsghate d’yttrium hydraté de type
weinschenkite YPQ2H,O. L’'eau y est coordinée, ce qui implique que dms$formation structurale
en phase xénotime s’initie des le début de la dfsigtion. La température de transition, phase
hydratée basse température (weinschenkite) — piwalsgdre haute température (xénotime), est
beaucoup plus basse que celle des orthophosphatdsrrés cériques (environ 200°C contre
600°C).

La cinétique de précipitation et de croissanceatissaux d’orthophosphate d’'yttrium en solution a
un réle déterminant en terme de morphologie deslngsu Il est possible en fonction de la durée de
maturation d’élaborer des poudres de type équiaphéfique) ou aciculaire (trichite). Les

traitements thermiques ultérieurs jusqu’a 1400°@seovent cette morphologie.
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Quelles gue soient les conditions de synthesaglsepce d’'une phase secondaire transitoire de type
métaphosphate est observée durant les traitembatsijues des orthophosphates d'yttrium

comme pour ceux du lanthane et du cérium.

Les essais en frittage naturel réalisés a partipaledres de structure xénotime, préalablement
calcinées a 1400°C et broyées par attrition, né gas concluants. Malgré le broyage, donnant une
surface spécifique bien plus élevée que pour lepamites (=~ 30 nf/g contre~ 17 nf/g), le

composeé ne se densifie pas a 1400°C. Le recoung assistance au frittage par application d’'une

contrainte de compression externe semble étreaaoas utile.
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V -Frittage sous charge et propriétés mécaniques

La densification de I'orthophosphate de lantharsgyta 96 % s’effectue sans difficulté par frittage
naturel. Toutefois, il est possible de réduire dmpérature et/ou la durée de traitement en
appliguant une charge lors du frittage. L'applioatid’'une pression accélere la densification et
permet I'obtention de produits denses & grainsffs>. Cette technique de pressage a chaud est
utile en vue d’étudier les propriétés mécaniquesrdatériaux. Différentes températures de frittage
ainsi que des temps de palier variables ont étéstedin de modifier la microstructure, c’est adir

la porosité et la taille des grains, et d’en déaliinfluence de ces parametres sur les propriétés

meécaniques.

Cette étude est realisée sur I'orthophosphaterdbdae et complétée de facon plus ponctuelle avec

les orthophosphates de cérium et d’yttrium.

V.1 -Frittage sous charge

V.1.1 -Technique expérimentale

V.1.1.1 Appareillage

Le frittage des orthophosphates de terre kafeO, (Ln = La, Ce ou Y) se fait dans un four-presse.
Il s’agit d’'un équipement LPA 200 LC (La Physiqu@plquée), composé d’un four vertical a

résistor en graphite et d’'un systeme d’applicateria charge par un vérin hydropneumatique. La
mesure et la régulation de température s’effectpamtvisée pyromeétrique, directement sur le
moule contenant le matériau a densifier. Le pyroenéé régulation est doublé d’'un pyrométre de
contréle placé en vis-a-vis. La nature graphitiqies éléments chauffants, pistons et écrans

thermiques, nécessite une atmosphere environnaateertelle que I'azote ou 'argon.
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V.1.1.2 Protocole

Le mélange pulvérulent est introduit dans une chkenen graphite monolithique de forme
cylindrique (diametre 30 mm) sur lagquelle est @BEmMent déposée une fine pellicule de nitrure de
bore afin d’éviter toute réaction entre le prodatite graphite. Les pastilles en graphite qui eeser

la poudre dans la chemise sont aussi recouvertage couche de nitrure de bore. Cette chemise
s’insére ensuite dans un moule en graphite autdri&pplication de charges limitées a 30 MPa
(figure V.1).

™ PN
- piston supériet
résistor en graphite |
T L
| < pistor
|
i | ) chemisi
e
YN b corps du moul
poudre /,?’ Ny — pastilles en graphi
A e
i ' —p contre-pistor
E
suppor
PP o L
| = piston inférieu

S ., S ’f—“/—’ S

figure V.1 Systéme de compression uniaxiale a chaud

L’enceinte du four est purgée, sous vide primaix@nt chaque cycle. Le gaz de balayage choisi est

de I'argon en Iégére surpression afin d’évitereéaétrodiffusion de I'oxygéne extérieur.

Le dispositif de frittage sous charge ne permetdeafitter sous air au risque de décomposer tous
les systéemes en graphite. Les poudres peuvent siesgpacomporter de la méme fagon sous
atmosphere neutre et sous air. En atmosphére aeydms orthophosphates de terre rare sont
stables. Il semble qu’en atmosphére réductricke koient moins. Bien que difficilement réduits, il
sont stables a court terme dans un four graphiie sbarge jusqu’a 1400°C quand ils ne sont pas
en contact direct avec le carbdf87% Ceci devrait étre le cas avec la barriére deusiifih en

nitrure de bore déposée entre le moule et I'échamti

A partir des résultats obtenus sur le frittage metyplusieurs températures de frittage sous charge
ont été retenues. Les températures de frittaga dehazite LaP9sont comprises entre 1200°C et

1400°C, pour un temps de palier d’'une heure af@tudiier I'influence du taux de densification sur

124



Frittage sous charge et propriétés mécaniques Chapitre V

les propriétés mécaniques. Des essais a 1400°Cumeclurée de palier variable, de 30 a 300
minutes, ont été réalisés de sorte a révéler lekigans microstructurales. Pour I'orthophosphate
de cérium une seule température de frittage aeétéd : 1400°C avec deux temps de palier: 0,5 h
et 1 h, tandis que l'orthophosphate d'yttrium a féitée a deux températures : 1400°C et 1500°C

durant une heure.

La température de frittage choisie est atteinte \dtesse de montée de 20°C/mn. Une précontrainte
de 15 MPa est appliquée vers 1100°C afin de perenatie réorganisation granulaire et ainsi limiter

les défauts d’empilement du compact lorsque la &atpre de frittage sera atteinte. La contrainte
maximale, de 30 MPa, est appliquée des que la tetypé de frittage est atteinte et est maintenue
durant toute la durée du palier et est relachégrpssivement 15 minutes apres la fin du palier. La

descente en température s’effectue a la vitesd@d&/mn.
V.1.2 -Caractérisation des frittés

V.1.2.1 -Taux de densification

Les matériaux bruts de frittage se présentent $muse de pastillesq{ = 30 mm, ex 5 mm)
polluées en surface par le nitrure de bore. Il asmés a l'aide d’outillages diamantés (meule de
rectification plane et scie de découpe) en padipbdes ¢ 24*3*3 mnt) destinés ultérieurement
aux essais mécaniques. La densité est mesuréa pa¢thode de poussée d’Archiméde sur ces
parallélépipedes préalablement polis et étuvés.

L’évolution du taux de densification des orthophtees LaPQ CePQ et YPQ est représentée en
fonction de la température de frittage pour 1 heler@alier sous 30 MPa (figure V.2). Les densités
relatives mesurées pour les différentes pastitit®ds selon la température et le temps de palier
sont regroupées dans le tableau V.1.

Type poudre LaP® CePQ YPO,
Température de frittage (°C) 1200 1300 135p 1400 0014 1400 | 1500
Temps de palier (mn) 60 60 60 30 60 30( 30 60 60 6(
Taux de densification (%) 80,6/ 95,0 98,7 99,/ 99/P9,6 | 98,5 98,9 | 934 | 98,7

tableau V.1 Taux de densification en fonction déelapérature de frittage et du temps de palier pesrmonazites
LaPQ,, CePQ et le xénotime YPQ30 MPa).
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o
©
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palier: 1 h
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figure V.2 Densités relatives de LaP@aP), CePQ (CeP), YPQ(YP) apres frittage sous 30 MPa durant 1h selon la
température de palier.

Les essais de frittage sous charge réalisés stimdjshosphate de lanthane entre 1200°C et 1400°C
durant 1 h montrent que la densification augmewee d&a température de frittage (figure V.2). Le
taux de densification maximum est atteint a 1400C€.variation du temps de palier a cette
température n'a pas d'influence notable sur la id&mslative finale qui est toujours supérieure a
99,5 % de la densité théorique (tableau V.1).

La température de frittage de I'orthophosphate@aim a été choisie a partir des résultats obtenus
pour I'orthophosphate de lanthane, c'est-a-dire03@0Dans ces mémes conditions de frittage, il

semble que l'orthophosphate de cérium se densélégérement moins que la monazite-La avec
un taux de densification compris entre 98,5 et 99CHpendant les valeurs sont trés proches, les

deux composés ont donc un comportement similaire.

Alors que I'orthophosphate d’yttrium ne se dendifp@s en frittage naturel (taux de densification
de 62,2 % a 1400°C durant 1 h), le frittage sousgd réalisé dans les mémes conditions de cycle
thermique, permet d’augmenter considérablemenitésse de densification et ainsi d’obtenir un
taux de densification de 93,4 %. Cette valeur kesté@ si on la compare avec les résultats obtenus
en frittage naturel sous air, mais reste faiblecemparaison avec les poudres de type monazite.
Pour atteindre des taux de densification similailesst nécessaire d’augmenter la température de

frittage jusqu’a 1500°C. A cette température ledmati se densifie a 98,7 %.

Peu d'études ont été consacrées au frittage deéhdpinosphate d'yttrium. Kuo et Kriven
obtiennent, par frittage sous charge a 1600°C dur@rneures, un matériau YR@ense a plus de

98 %. Les conditions atmosphériques de frittaga etorphologie initiale de la poudre ne sont pas
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mentionnée$°%!. Hikichi a obtenu un matériau dense & 98 % apitiage sous air & 1500°C
durant 2 heures. Il associe ce résultat a la méogresphérique des grains de faible granulométrie

(diamétre moyen des grains agglomérés piyyH™<%8!,

Aucun détail sur la microstructure des frittés h'Egirni dans ces travaux, élément majeur dans

I'étude du frittage et des propriétés ultérieures anatériau.

V.1.2.2 Microstructure des frittés

L’'analyse de la microstructure se fait par obséowatu microscope électronique a balayage de la
surface des pastilles perpendiculaire a I'axe depression lors du frittage. La surface des
échantillons est préalablement polie de facon éleéves joints de grains par gravage thermique.

La méthode est identique a celle exposée précédetnme

Description générale

Seules les microstructures des frittés a 1400°@@ntévélées par gravage thermique.

Les microstructures de la monazite LaRftée a 1400°C durant un temps de palier vaeiabbnt

représentées sur la figure V.3.

AccV  Spot Magn Det WD Exp
20.0 kv 3.0 12800x SE 95 1
e g 5

AccV  Spot Magn Det WD Exp
200kv 40 7500x SE 95 1 1400h5

C
figure V.3 Microstructures MEB de la monazite LaRfitée a 1400°C — 1/2h (a), 1h (b) et 5h (c).
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D’une maniere générale, les échantillons ont d@p&aine microstructure relativement homogene.
L’influence du temps de palier est importante sucioissance granulaire. La microstructure est
dense avec des grains de petite taille, de I'oddrel um, lorsque le palier ne dépasse pas 1 h
(figures V.3 a et b). Apres 5h de palier, le gressiment granulaire devient trés important avec une
taille moyenne des grains de l'ordre de 4 -ufm et une porosité résiduelle est localisée

principalement aux points triples des joints dergréfigure V.3 c).

Pour la monazite CeRQIl n’y a pas de différence notable en fonctiontelmps de palier pour une
demi-heure (figure V.4) et une heure (figure VIEs microstructures sont semblables : des grains
de trés petite taille se situent principalement points triples de grains beaucoup plus gros. La
nature chimique de ces petits grains n'a pu éeatifiee, seul I'orthophosphate de cérium semble
étre présent que ce soit en analyse EDAX ou paradiion des rayons X.

P4

v il en 4 ¥
- g e . - ~ = 5 > m— -
AccV Spot Magn Det wD ———— 10um

o - e
AccV Spot Magn Det WD —— 5um

200kv 40 5000x SE 100 < Y200 kV 8.0 10000x_SE 100

- = . — - o gy = o —_— o

= AccV Spot Magn Det WD —— 10um | Faccv Spot Magn Det WD —— 5 pm
200kv 40 5000k SE 106 a b 200kv 3.0 10000x SE 107

x 3 - » 3 o S ) - = o

figure V.5 (a) et (b) Microstructure MEB de la maita CePQfrittée a 1400°C — 1h a différents grossissements.
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La microstructure du phosphate d’yttrium fritté 400°C durant 1 heure n'a pu étre révélée
correctement. La forte porosité du matériau etrlasse de ses grains en sont la cause. Par contre,
plusieurs constats ont pu étre effectués sur |eénmaat fritté a 1500°C. La microstructure est
hétérogeéne, les frittés présentent un aspect @ifté@antre la surface et le cceur des échantillams. S
une pastille frittée d’épaisseur finale d’environmn, une couche d’épaisseur inférieure a 1 mm
enrobe le cceur de la pastille (figure V.6 a). Cetteche parait contenir une plus grande proportion

de porosité (figure V.6 b).

LiAccY Spot Magn Det WD H—— 50um
200kv 5.0 800x SE 9.4

a .

AccY Spot Magn Det WD H——— 200pm
200kv 5.0 200x SE 9.4

figure V.6 (a) et (b) Micrographies MEB d’'une cowamticale d’'une pastille YP{frittée a 1500°C — 1h, a différents
grossissements.

Le gravage thermique de différentes surfaces pdipaiaires a 'axe de compression du frittage
montre des microstructures identiques mais a deallés différentes entre le coeur (figure V.7) et la

surface d’'une pastille (figure V 8).

2 #AccV  Spot Magn Det WD —- & pm
= 20.0k¥Y 3.0 5000x SE 98 b 200kv 3.0 10000x SE 98

a

figure V.7 (a) et (b) Microstructure MEB au cceuum¢ pastille de xénotime YR®ittée & 1500°C — 1h a différents
grossissements.

- AccY SpotMagn Det WD ——— 10um
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AccV Spoi Magn Det WD I—T 5 |.|m-
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figure V.8 (a) et (b) Microstructure MEB en surfaie la pastille de xénotime YR®ittée a 1500°C — 1h a différents
grossissements.

e e

hY

Les micrographies de la figure V.7 présentent unerastructure a cceur hétérogéne avec des
particules aux formes allongées (enviropms de long pour um de large), réparties dans les plans
perpendiculaires a la direction de pression uniexet des petits grains équiaxes de taille infisee

au micron. La croissance des grains selon une tdiregrivilégiée est donc similaire a celle
observée durant la synthése des poudres. La faimdtine phase secondaire liquide associée au
frittage sous charge peut également conduire a emoéssance granulaire aciculaire. Ces
phénomeénes s'observent dans le cas de compodi@sedde nitrure de siliciufR°%% MONImais
aussi dans celui de I'alumif&S®7 S92l £ gyrface (figure V.8), la microstructure eshifiire
avec un grossissement exagéré des grains. Aprgadaola poudre se compose essentiellement de
grains de taille moyenne inférieure au microntliehites étant fortement broyées (figure 1V.21).

L'interprétation de ces microstructures est dédicata microstructure d'un matériau est
généralement soumise a deux types d’évolution dilgdrittage : diminution du volume poreux par
des mécanismes de transport de matiere qui pemhéddtelensification, grossissement des grains
par déplacement des joints de graffig®>.

Des microstructures de ce type ont été mises ategoe lors du frittage de I'alumine en présence
d’'une seconde phase minoritaire qui inhibe le gsssment exagéré des grains (ajout de MgO). La
volatilisation de cette phase secondaire a haumpédeature en surface du matériau engendre la
formation d’'une couche superficielle constituée glains beaucoup plus gros qu’a cceur du

mateériau, leur grossissement n’étant plus entravé.

Dans le cas présent, plusieurs hypothéses peutrenaveancées sur les origines de cette phase de

surface.

Elle pourrait provenir de trimétaphosphates noaléohent éliminés lors de la calcination initiale
des poudres a 1400°C.
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La présence d'impuretés provenant du broyageiattrites poudres pourrait également étre prise en
considération. Toutefois, cette derniere hypothdsié étre écartée car les monazites issues de
frittage naturel a 1400°C ont des microstructungsng présentent pas ces petits grains observes sur

les frittés sous charge (voir figures 111.21 po@HQ, et 1V.10 pour CePg).

Une derniéere origine peut provenir d’'une réductil®s phosphates par le carbone en atmosphere
neutre. La figure V.9 représente des vues en cdepeastilles LaP©frittées sous charge (four et
moule en graphite, atmosphere d’argon) a difféset@mpératures. Des taches noires apparaissent a
partir de 1300°C pour donner des pastilles de gegrise a 1400°C. Cette réduction pourrait

provoquer la volatilisation de phosphore et cré&ttecphase secondaire a partir de 1300°C.

1300°c | | 1200°C

figure V.9 Coupe transversale des barreaux LaRifiés sous charge entre 1200°C et 1400°C.

L’influence du carbone sur les orthophosphateseded rares a été précisée sur des pastilles de
phosphate de cériump(= 10 mm, e = 5 mm). Elles ont été posées sur lague en alumine
disposée dans le moule en graphite. Aucune chaegt appliquée pour préserver une surface
propre (exempte de BN). Les échantillons sontégith 1400°C durant 1 h. La surface exposée a
'atmosphére ambiante a été analysée par DRX (pnogre d’acquisition du diffractogramme :
15°< P < 120°, pas de 0,03°, temps d’'acquisition du gas)gfigure V.10). La phase monazite est
présente mais d’autres pics sont enregistrés gaorrespondent a aucune phase simple connue du
fichier ICDD. Par contre, la surface en contactcaleesupport en alumine a été identifiée comme

étant de la monazite pure.
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° monazite-Ce

Intensité (u.a.)

26°
figure V.10 DRX de la surface exposée a I'atmospkérironnante apreés frittage d'une pastille de OgP

Comme dans le cas du phosphate d'yttrium densifi®G@°C, la microstructure en surface de la
pastille, observée par MEB, présente de largestésavet le grossissement des grains est
considérable (figure V.11 a). Elle peut étre corépaa celle d’'une pastille identique frittée souis ai

(four superkanthal), a 1400°C durant 1 h. (figur&2vb) pour laquelle la taille moyenne des grains

de la surface de la pastille est inférieure auoni@t la phase reste de la monazite pure.

et B T, -
g AccV  Spot Magn Det WD ——— &um
® 20.0kv 3.0 10000x SE 10.5 Cecldbat air 1400

- == a b & :

figure V.11 Microstructures MEB de la surface detpkes, frittées a 1400°C — 1 h, exposée a unespiére neutre
en présence de carbone (a) et sous air en absancarone (b).

~- —~ X ]

AccV  Spot Magn Det WD 1 50m
200Ky 5.0 1200x SE 109

i T ™

Td ol el

La microstructure spécifique obtenue en surface dior frittage en milieu carboné s’étend sur une
dizaine de microns d’épaisseur comme le montreigaré V.12 (a) qui représente une coupe
transversale de la pastille. On distingue en faistmorphologies différentes des grains selon

I'épaisseur. Au cceur, les grains sont fins. La astucture est plus développée lorsquon se
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rapproche de la surface avec des grains plus gais qai gardent une certaine cohésion avec la
microstructure du cceur. Enfin, la couche de surfacae une phase bien distincte.

(2]
> s,
8 _ cérium
© e
g phosphore
£ gy
pd .
oxygene
E L 4 - " T -\' T ‘ ..\. T ‘ T \\ T ‘ T TT ‘ T TT ‘ T T ‘ T T
L-Accv  SpotMagn  Det WD : T 4 O 10 20 30 40 50 60 70
0.0kv 50 1600x SE 10.1 1 A 1 A
R i (a) distance analysée (micrometre) (b)

figure V.12 (a) Microstructure MEB d’'une coupe tsaprsale de la pastille CeR@rittée a 1400°C -1 h en milieu
carboné. (b) Courbes de quantification (EDAX) disnénts O, P et Ce, entre la surface et le coeuadmstille,
associées au cliché MEB précédent.

A partir de la micrographie figure V.12 (a), uneayse EDAX des éléments O, P et Ce a été
réalisée sur une distance d’environ 70 micronseeatisurface et le cceur de la pastille, le long du
profil matérialisé par le trait blanc sur la figwel2 (a). Les courbes de concentration en éléments
sont données en figure V.12 (b). La distance Oespoond a la surface de la pastille, 70 au cceur.
L’évolution des courbes révéle un changement deposition en surface de la pastille par rapport
au composé théorique, CePEn effet, I'élément cérium reste constant surteoda distance.
L’oxygene et le phosphore diminuent en surfaceyi@gsgnviron 15 microns, ce qui est le signe de
la réduction de la monazite en surface, ou le pgpsemble quasi-inexistant. La phase résultante

pourrait donc étre un oxyde de cérium.

Distribution granulométrique

La taille des grains est un des facteurs gouvermhesmtpropriétés mécaniques. Il est donc
indispensable d’évaluer leur taille moyenne. Cellpeut étre estimée a partir des clichés MEB par
la mesure en analyses d'images si la microstruceste observablé*™%? |Les images sont
numérisées au scanner puis traitées par informatgumoyen du logiciel OptiLA%/Pro-F2.6.1,

ce qui permet d’obtenir a partir de la valeur danatre disque équivalent, la distribution granelair
de la microstructure. Le diametre disque équivaksitdéfini comme le diamétre du disque de
surface égal a celui du grain. Le diamétre moyéercasulé a partir de la distribution en taille des
grains. L’estimation du diametre moyen doit sedfaiur la base d’'un minimum de comptage de 300

[TET97]

grains Les résultats (en pourcentage cumulé de nombrepatdcules) représentent

I'évolution de la distribution des grains en fooctidu temps de palier a 1400°C pour LaRf@@ure
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V.13 a) et pour CePQ(figure V.13 b), ainsi que la comparaison entr@Qaet CePQ frittés a
1400°C durant 1h (figure V.14). L'’ensemble des ditt]es moyens des grains pour les céramiques
issues des difféerents frittages est consigné dangalbleau V.2. Le cas plus complexe de
I'orthophosphate d'yttrium n’a pas éteé traité aamlicrostructure est tres hétérogene. L’exploitatio

en terme de diametre disque équivalent n'est paiegentative de la microstructure des frittés
YPO,.
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figure V.13 Evolution de la distribution des graims fonction du temps de palier pour les monafitéses a 1400°C :
(a) LaPQ, (b) CePQ.

Particules cumulées (%)
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figure V.14 Effet du cation lanthanide sur la distition granulométrique d’orthophosphates frittés & 1400°C sous
30 MPa.
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Type poudre Durée du palier (mn) Diamétre moyen des grainsm)
LaPQ, 30 0,75+ 0,25

60 0,60 + 0,30

300 2,60 +1,30
CePQ 30 1,70 £ 0,65

60 1,70+ 0,70

tableau V.2 Evolution du diamétre moyen des graimsonction du temps de palier pour LaP€ CePQ frittés a
1400°C, sous 30 MPa.

Il N’ y a pas d’évolution significative lorsque dlurée du palier est inférieure a 1 heure que de soi
pour la monazite LaPQOou CePQ@. Ces résultats sont en accord avec les obsersaties
microstructures faites sur les échantillons. Larithistion s’élargit considérablement aprés 5 heures
de palier conséquence d'un phénomeéne de croissapimie de certains gros grains. Le diameétre
moyen des grains passe d’environ QW jusqu’a 1 heure de palier a )60 pour 5 heures de
frittage. L'orthophosphate de cérium possede umédiee moyen des grains deux fois plus élevé
gue l'orthophosphate de lanthane (figure V.14).gressissement des grains est donc plus rapide

pour ce dernier.

V.1.2.3 Discussion

Le frittage sous charge permet d’accélérer la fieabn par rapport au frittage naturel en gardant
une microstructure fine. Les conditions optimalesirple frittage de la monazite semblent étre

obtenues pour une température de 1400°C avec ian paximum d’'une demi-heure.

Dans ces conditions, les monazites sont quasi-desgs une microstructure homogéne a grains
équiaxes. Pour l'orthophosphate d'yttrium un tragmt thermique plus sévére d'une heure a
1500°C est nécessaire a la densification. Il cdndui développement d'une microstructure
hétérogéne avec une croissance granulaire anisotgop mene a une microstructure mixte

constituée de petits grains équiaxes et de graioslaires de plus grande taille.

Cependant, I'examen des microstructures indiqué ge’forme une phase secondaire en surface
des matériaux, bien qu’elle n’ait pu étre idenéfi€ette phase peut provenir d’'une carboréduction
des phosphates. Une étude des effets du carbadeelésur la stabilité de la monazite LaP®

[MAWO1]

haute température, a été réalisée par Mawdslegléirein . lls ont observé la décomposition

de cette phase avec I'apparition de I'oxyphosphat®O; a des températures au-dessus de 750°C
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dans des conditions atmosphériques pauvres en w&ydea réaction de carboréduction est

représentée par I'équation suivante :
3LaPQ,(s) +5C(s) O TF?F . La,PO,(s) + P,(g) +5CO(g) (V.1)

Nos échantillons ne présentent nullement cetteghas formation d’oxydes de terre rare issus de
la réduction complete des orthophosphate semble ptabable, comme il a été observé avec

CePQ. Les réactions envisagées sont les suivantes :

2LaPQ,(s) +5C(s) - La,0,(s) +5C0O(g) + P,(g) (V.2)
CePQ(s) +2C(s) - CeQ,(s) +2C0O(qg) + 05P,(9) (V.3)
2YPQ,(s) +5C(s) - Y,04(s) +5CO(9) + P, (9) (V.4)

Seulement, ces oxydes de terres rares produitd pasété identifiés comme étant les composés
définis des réactions écrites ci-dessus. |l peagis'de phases oxydes non stcechiométriques ou de

plusieurs phases oxydes.

Des investigations complémentaires seraient néicesgaour une meilleure compréhension de ces

phénomeénes. Elles n'ont pu étre menées dans le dadrette étude.

V.2 -Caractérisations mécanigues

Afin de caractériser le comportement mécanique dhatériau fragile, il est nécessaire d’avoir
recours a plusieurs essais complémentaires detéasation. Ceux qui vont étre utilisés pour cette
étude sont des essais de flexion trois points palauler la résistance a la rupture, et des essais
d’indentation de surface afin de déterminer la thuet la ténacité des matériaux.

V.2.1 -Résistance a la rupture

Cette méthode de caractérisation nécessite la natépa d’éprouvettes. Les disques frittés sous
charge sont découpés en barreaux de 24*3*3 &la scie diamantée. Les parallélépipédes obtenus
a lissue de l'usinage sont polis au papier SiCL8@ a 4000 Mesch afin d’éliminer les défauts de
surface dus a l'usinage. Les arétes sont chanégidé facon a supprimer les amorces de fissuration
dues a la découpe. Un polissage de finition estiengpéré a la pate diamantéqud jusqu’'a

obtenir un état miroir.
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V.2.1.1 Appareillage — protocole

L'essai de flexion trois points et la distributiates contraintes dans le plan ou le moment
fléchissant est maximal sont schématisés en figut. Les contraintes varient de facon continue
de part et d’autre de I'axe neutre, ou elles saiies ; d’'un coté elles sont en compression (coté
concave de I'éprouvette) et de I'autre en tension.

AN

axe
e——1] /20— neutre

-Omax
compression

L | A )
¢ tension
<~ /2—>| +Omax
F2 F2 F/2

figure V.15 Représentation schématique de I'essdlexion trois points.

==

La valeur maximale de la contrainte, assimilée eolatrainte a la rupture, sur les faces extérieures

d’'une éprouvette de section rectangulaire est dgrerévaleur absolue, par I'équation V.5 :

3(F*L
g.|=— en MPa V.5
o, Z[b* hzj ( ) (V.5)
oub est la largeur de I'éprouvette (en mimksa hauteur (en mm, la force appliquée en son centre
(en N) etL la distance entre les deux appuis inférieurs (81).m

La résistance a la rupture est mesurée a températmbiante a I'aide d’'un appareil de traction-
compression Wolpert TZZ équipé d’'une cellule ded¢ode 20 KN. L’éprouvette est positionnée sur
un montage en acier trempé dont la distance ezgrddux appuis est de 20 mm. L’essai est conduit
avec une vitesse de déplacement de 0,2 mm/mn.dreavettes sont positionnées de telle sorte que
la force soit appliquée dans la méme directionaplie du frittage sous charge.

V.2.1.2 Résultats

Les valeurs de la résistance a la rupture repodass le tableau V.3 correspondent a une valeur
moyenne effectuée a partir de 5 échantillons isbuge méme pastille. L'écart-type basé sur la
statistiqgue d’échantillonnage constitue les badtegeur.
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Poudre Température de frittage Durée du palier Taudensification| Résistance a la ruptufe
LaPQ, 1200°C 60 mn 80,6 % 63 + 6 MPa
1300°C 60 mn 95,0 % 72 +7 MPa
1350°C 60 mn 98,7 % 116 + 4 MPa
1400°C 30 mn 99,7 % 135 +11 MPa
1400°C 60 mn 99,7 % 120 + 6 MPa
1400°C 300 mn 99,6 % 119 +1 MPa
CePQ 1400°C 30 mn 98,5 % 138 + 12 MPa
1400°C 60 mn 98,9 % 127 + 14 MPa
YPO, 1400°C 60 mn 93,4 % 201 + 30 MPa
1500°C 60 mn 98,7 % 316 + 25 MPa

tableau V.3 Evolution de la résistance a la ruptareflexion 3 points pour les orthophosphates LaRE2PQ et YPQ
frittés sous charge (30 MPa, sous flux d’argon).

Le maximum atteint est d’environ 135 MPa apréesaigé sous charge a 1400°C durant 30 minutes
pour LaPQ et 138 MPa pour CeROCes résultats sont du méme ordre de grandeuegu@leurs
trouvées dans la littératut® %% "7l | es valeurs mesurées pour I'orthophosphate diyttisont
nettement supérieures avec 316 MPa pour les céunamigs plus denses. Il faut préciser que pour
ce matériau la couche de surface qui présente assigsement exagéeré des grains est retirée par
usinage avant essai. Seul le cceur des échantéktnsonservé sur les éprouvettes. La valeur trés
élevée de la résistance a la rupture de X P& rapport a LaP{et CePQ ou aux valeurs trouvées
dans la littérature (environ 95 MBA®)) peut s'expliquer par la microstructure particréiéle ce
matériau. L'association de grains aciculaires atiadags est en effet connue pour améliorer la
résistance des matériaux. C’est notamment le cdsltiage de titanea- TAGV par rapport au
titanea pur pour les composés métalliqi&S*®. On peut également citer pour les céramiques le

nitrure de silicium mixtex-B par rapport au nitrure de siliciumpurR°%!

Pour les matériaux céramiques, la résistance aupaune en fonction de la porosité suit
généralement une loi exponentielle du type :

o, = o, exgd-bP) (V.6)
ol b est une constante expérimentale, souvent comeprige 4 et g<NUS9 GLABL HALSA] ot p |5
porosité.

Pour I'orthophosphate de lanthane qui constitumadgéériau de référence, la résistance a la rupture
en fonction de la porosité est représentée endiyut6 (a). La régression exponentielle effectuée a

partir des données expérimentales donne les vabbeiigy = 120,6 MPa et = 7,6 avec un
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coefficient de corrélation de 0,97. Cette régressist représentée par la courbe figure V.16 (a). Le
comportement de l'orthophosphate de lanthane est @m accord avec cette loi. La porosité

résiduelle gouverne la résistance a la rupturerdgériaux non denses.

Pour les matériaux denses, la résistance a lareupitolue en général en fonction de la taille des

grains. Knudsen a défini une loi reliant la tadkes grains¢) et la contrainte a la rupture selon :

o =Ag? (V.7)

avecA eta, deux constantes expérimentalesaast proche de V59,

L’évolution de la résistance a la rupture en fanttde la taille moyenne des grains pour LaPO
fritté dense a 1400°C est donnée figure V.16 (In).tdhant compte des incertitudes relatives des
résultats sur la résistance a la rupture et ldetales grains, aucune évolution réellement

significative ne peut étre dégagée, les domainesdation étant trop petits.
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figure V.16 Evolution de la contrainte a la ruptude la monazite LaPQOen fonction: (a) de la porosité.
(—o, =0, exp(— bP), (b) de taille moyenne des grains.

L’observation des facies de rupture des matériaittes révéle que le mode de fissuration est
identiqgue quels que soient la température et legpsede frittage. La progression de la fissure
s’effectue de fagon intergranulaire comme le manties microstructures MEB des composés
LaPQy (figure V.17), CePQ(figure V.18) et YPQ(figure V.19).
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figure V.17 Faciés de rupture de la monazite LaR@ée sous charge a différentes températuresadu heure a:
(a) 1200°C, (b) 1300°C, (c) 1350°C et (d) 1400°C.
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figure V.19 Faciés de rupture de la xénotime YR@tée sous charge a différentes températuresadud heure :
(a) 1400°C et (b) 1500°C.
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Ces ruptures intergranulaires a température anijaeivent étre liees a la fragilité des joints de
grains (mauvaise cohésion) due a la présence wkisésais aussi par la présence de défauts. Les
faciés de rupture du composé LaR@gure V.20) révelent la présence de défauts osicucturaux

de grande taille qui eux subissent une rupturestnamulaire. Ces défauts constituent une limite
importante pour la résistance mécanique. En gftatr les céramiques, la résistance est fonction de
la taille des plus gros défauts sollicités. La gemuécanique associe cette taille de défaut a la
contrainte. Le critére de résistance qui prendampte cette association est la ténacité, définie pa

la relation suivante :
Ke=Y*0o, *\fa (V.8)

ou Y est un facteur géométrique; la résistance a la rupture &t la taille du défaut critique a

I'origine de la rupture.
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figure V.20 Faciés de rupture de la monazite Lafitée a différentes températures durant 1 hevéeélant de gros
défauts microstructuraux : (a) 1200°C et (b) 1350°C

V.2.2 -Détermination de la dureté et de la ténacité

V.2.2.1 Appareillage - protocole

La dureté et la ténacité sont évaluées par desoaéshd’indentation a I'aide d’'un macrodurometre
ZWICK 3212 équipé d’'un microscope optique, lui-mémeni d’'une caméra vidéo associée a un
écran de visualisation. L'indenteur de type Vickest solidaire d'un systéme d’application de
charge constitué d’'un axe portant des poids. Léadément de cet axe est amorti par un dispositif
hydraulique permettant de réguler la vitesse deétpgtion de I'indenteur dans I'échantillon. La

vitesse de descente du diamant est réglée a 1 etrtdscharge appliquée varie de 500 g a 1,5 kg
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pY

(soit une force de 4,902 N a 14,706 N) selon leénet, afin d'éviter les phénomeénes

d’écaillement. Elle est maintenue pendant 10 sessnd

Il est trés important que les échantillons a indeaient une surface plane perpendiculaire a I'axe
de I'indenteur afin que la charge soit appliquédonmément et que I'empreinte soit symétrique.
Un polissage de type miroir est réalisé a la péendntée Jum sur la surface a indenter. Cette
opération permet de relaxer, ou du moins niveésr éventuelles contraintes résiduelles résultant du
frittage et/ou de l'usinage des échantillons. Hil®cure également un bon contraste optique

facilitant la lecture des tailles d’empreinte etfidsure.

V.2.2.2 Méthode de la mesure de la dureté

La dureté d'un matériau représente typiquement &aacgiteé de résistance a l'indentation.
L'indenteur Vickers est une pointe diamant de foppyeamidale a base carrée (angle au sommet
136°) qui en contact avec le solide, sous I'apfiliced’une charge donnée, va laisser une empreinte
(figure V.21). La dureté est alors définie commeuetient de la force exercée sur I'indenteur par
I'aire de I'empreinte (H = F/S). Dans le cas ddumeté Vickers, si d est la moyenne des diagonales,

I'aire de I'empreinte est égale a :

d2 d2
S=— = (V.9)
2sin(136/2) 18544
e , . _ 0102* F _
La dureté Vickers d’exprime alotd,, =1,8544* —q (V.10) 1000 =10 GPa

F est exprimée en newton (le coefficient 0,102 é&saul fait que I'échelle Vickers a été initialement
définie avec pour unité de force le kilogramme-&rd est en mm.

Diagonales de

Pyramide de diamant -
I'empreinte

a base carrée: angles 3 1000 kgf

entre  les . faces (microdureté: 5 =
opposées 136 4 1000 gf)

figure V.21 Caractéristiques de la méthode de needardureté Vickers.
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La dureté dépend de nombreux paramétres physioogies (nature des phases) ou
microstructuraux (porosité, taille des grains, glsasux joints de grains) qui peuvent influer sur sa
valeur. La pénétration met en jeu une série deetmstdont les principaux sont les déformations
elastique et plastique, le frottement entre l'intéden et le matériau, la géométrie de l'indenteas, s

propriétés mécaniques et la charge qui y est apgsiq

V.2.2.3 Méthode de la mesure de la ténacité

L’indentation de surface est une méthode qui peanssi d’explorer la résistance a la fissuration
des matériaux fragiles (fissures courtes, quelgeesaines de microns). Dans le cas général d’'un
matériau homogéne, a comportement fragile, souniiacéion d’'un pénétrateur Vickers, il y a
apparition de fissures autour de 'empreinte larsetrait de I'indenteur. La réponse du matériau es
fonction de sa microstructure, de la géométrieidddnteur et de la force appliquée : le systeme de
fissuration dépend de cette réponse (figure V.22)mesure de ténacité par cette méthode est basée
sur la théorie de Palmqvist qui montre que ladalkks fissures médianes engendrées aux extrémités

des diagonales d’une empreinte Vickers est étraiteriée a la ténacitBoNe!

Faible charge Forte charge  Tres forte charge

Zone plastique

Fissures de Palmquist (P) Fissures médiangs (M Fissures latérales

figure V.22 Systéme de fissuration engendré painoientation Vickers.

La ténacité (en MPaHi) est calculée & partir de la mesure des fissuktdianes a I'aide de la

relation d’Evans et Charles, qui est valable paurdndition suivante : c/a > 25476,

K, =0,0824* C—';z (V.11)

F est exprimée en Newton, @tla longueur des fissures médianes (ou radiaespetre.
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Cette ténacité est calculée selon le mode | darfisisn (ouverture), qui est généralement le mode
critigue pour les matériaux fragiles monophasés. dracision des mesures est fortement
conditionnée par I'appréciation visuelle de I'exti& des fissures qui peut étre délicate est foncti
de I'expérimentateur. La difficulté des mesurest@issi provenir de fissures radiales fragmentées
(fissuration multiple) ou non rectilignes. Le teitent théorique de la fissuration effectué par Evan
et Charles ne prend en compte qu’une fissuratioiteden toute rigueur (mode | d’ouverture).

V.2.2.4 Résultats

Les valeurs de la dureté et de la ténacité, qui egroupées dans le tableau V.4, sont obtenues a

partir d’'une moyenne de dix indentations réalisteschaque fritté a analyser.

Type poudre | Température Temps de palier Taux deély (GPa) K1c (MPa*m*?)
de frittage densification + écart-type + écart-type
LaPQ, 1200°C 60 mn 80,6 % 2,3+0,1 0,90 + 0,10
1300°C 60 mn 95,0 % 54+0,2 1,20 £ 0,15
1350°C 60 mn 98,7 % 6,8+0,5 1,40+£0,10
1400°C 30 mn 99,7 % 75+0,4 1,30 £ 0,05
1400°C 60 mn 99,7 % 7,0+£0,4 1,20 £ 0,15
1400°C 300 mn 99,6 % 45+0,5 1,35+ 0,10
CePQ 1400°C 30 mn 98,5 % 6,0+0,5 1,25+0,05
1400°C 60 mn 98,9 % 6,1+0,5 1,20+ 0,10
YPO, 1400°C 60 mn 93,4 % 42+0,3 1,50 £ 0,10
1500°C 60 mn 98,7 % 59+0,3 1,55+ 0,05

tableau V.4 Valeurs mesurées de dureté et de t&npour les orthophosphates LaR@ePQ et YPQ frittés sous
charge (30 MPa) selon différentes conditions.

Les mesures de dureté et de résistance a la fissupar indentation de surface sont reportées sur

la figure V.23 (a) et (b) pour les différents ophosphates.
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figure V.23 Evolution de la dureté (a) et de laaéité (b) en fonction de la température de frittageair les céramiques
LaPQ, (LaP), CePQ (CeP) et YPQ(YP) frittées sous charge (30 MPa) durant 1 heure.

La dureté et la ténacité augmentent avec le tauwkedsification des matériaux. La porosité est un
élément néfaste pour les propriétés mécaniquescdemmiques. La mesure de ténacité par
indentation peut conduire & des valeurs surévalpées les matériaux poreux par rapport aux
matériaux denses, c’est notamment le cas pour L&R{@ a 1200°C. La porosité joue en effet le

réle d’obstacle a la fissuration et donc peut agitaa comme favorable a la tenue du matériau.

Lorsque les céramiques ont atteint leur taux desifleation maximum, proche de la densité
théorique, les valeurs maximales sont atteintes ame dureté Vickers de 7,5 GPa et une ténacité
d’environ 1,3 MPa*m{? pour la monazite LaPCHrittée & 1400°C durant une demi-heure. Au-dela
de ce temps de palier, la dureté de l'orthophospliat lanthane (1400°C - 5 heures) chute
considérablement. Le grossissement granulaire enggpar 'augmentation du temps de palier

entraine une diminution de la dureté et de la tiéhac

Des valeurs maximales voisines mais légérementiéuies de dureté et de ténacité sont obtenues
pour CePQ fritté dans les mémes conditions que LaPCes résultats peuvent s’expliquer par un
taux de densification Iégérement moindre et unketanoyenne de grains supérieure (environ

1,7 um contre 0,fum) pour I'orthophosphate de cérium.

Pour I'orthophosphate d'yttrium, la dureté maximale 5,9 GPa, est équivalente a celle mesurée
sur CePQ@ qui possedent tous deux un taux de densificaggérement inférieur a 99 % de la

densité théorique. Cette valeur est identiquela deinnée dans la littératuf&©%.
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Par contre en terme de ténacité, I'orthophosphatigridm atteint des valeurs supérieures aux
monazites avec environ 1,5 MPa¥m Cela est d(i & sa microstructure particuliére titoié® pour
partie de grains aciculaires. Cette morphologie tdehite est connue pour engendrer une
augmentation de la ténacité. Les trichites sotis@és en technologie composite pour renforcer des
matrices céramiques. Elles permettent de dévelodpermécanismes dissipatifs d’énergie qui

améliorent la résistance a la propagation de fsstiF® FRE%

Le mécanisme mis en jeu par les grains aciculasese pontage des levres de la fissure a I'arriere
du front de fissure comme schématisé sur la figuit et 'augmentation de la surface de la

fracture liée au contournement de ces grains.

déchaussement autour des fibres

«——— trichite

figure V.24 Pontage de fissure a partir de graicgalaires.

V.2.3 -Discussion

Les caractéristiques mécaniques des orthophospbald, CePQ et YPQ dépendent fortement
de la microstructure développée, notamment de asfié et dans une moindre mesure de la taille
des grains. Ces propriétés sont d'autant plus étegée la densification s’approche de la valeur

théorique et que la taille des grains est petite.

La morphologie aciculaire d’'une partie des graies xénotimes YPfengendre une résistance a la

rupture et une ténacité supérieures a celles deazites.

Toutefois, pour tous ces matériaux, la ténacitéeréasible (entre 1,2 et 1,5 MPa*?) ce qui

témoigne d’'une aptitude limitée de ces céramiquesp@poser a la propagation de fissures.
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V.3 -Conclusion

Le frittage sous charge permet de densifier qudaldment les monazites LaP®t CePQ en
maintenant une microstructure a grains fins ceegtia priori favorable aux propriétés mécaniques.

Par contre, a 1400°C un début de carboréductiogmespes phosphatés semble se produire.

Pour YPQ une température de 100°C supérieure a celleadilmur les monazites est nécessaire
pour densifier le produit. La particularité de ag&gamiques est de posséder une microstructure
mixte constituée de grains aciculaires et équiakadempérature de frittage élevée, associée a un
environnement carboréducteur, mene a des phénondenggrface (carboréduction, volatilisation
d’especes secondaires) qui aboutissent a une mmicchge avec des grains de morphologie

similaire mais de taille trés supérieure a ceuladuicrostructure du coeur des échantillons.

Les caractéristiques mécaniques des orthophosptatesres rares sont fortement influencées par
la microstructure développée. La porosité est larpatre qui contrdle et limite les propriétés des

matériaux poreux. Pour les matériaux denses, lpmodwgie des grains joue un rble prépondérant.

Les monazites a microstructure homogene constiieéégrains équiaxes ont des caractéristiques
mécaniques similaires aux valeurs rencontrées Halitérature. Le phosphate d'yttrium dense,
guant a lui, atteint des caractéristiques pluséss\notamment pour la résistance a la rupture grace

a sa microstructure spécifique.
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Conclusion géneérale

L’étude des orthophosphates de terres rdrtes=(Ca, Ce, Y) a été abordée dans une approche

globale de la synthése des poudres a la caratigniskes céramiques frittées.

La synthese des poudres a été effectuée par pedicipi en voie aqueuse. Les paramétres de
synthese (température, durée de maturation, pHogtoggion des réactifs) ont été étudiés pour
définir les conditions optimales de préparationrmuala composition chimique et la texture de la
poudre (dans le cas de I'orthophosphate de lanth@nels que soient les paramétres de synthése,
la poudre brute est composée de cristaux de steubfasse température de type rhabdophane pour
les orthophosphates de lanthane ou de cérunR(,,0,6HO et weinschenkite YPL2H,O pour

I'orthophosphate d’yttrium. Ces formes sont hydeatét de teneur en eau sensiblement variable.

La croissance des cristaux d’orthophosphate diyttrest trés active durant I'étape de maturation
contrairement a celle des cristaux d’orthophosghdie terres cériques (La, Ce). Les grains de
rhabdophane restent de tres petite taille, alohsnguforte croissance en aiguille se produit paur |

weinschenkite dans les mémes conditions de syn#téematuration.

L'étude du comportement thermique des poudres mipate caractériser la transition de la forme
rhabdophane en monazite (LafP€ CePQ) qui a lieu vers 750°C. Cette transformation smdpit
apres déshydratation totale de la forme rhabdopt@nqui confirme la nature zéolitique de I'eau
contenue dans cette structure. La forme hydratégpgeweinschenkite se transforme quant a elle a
plus basse température a partir de 200°C en s& [iaae température anhydre, le xénotime. Dans
ce cas, la déshydratation entraine immédiatementrdasformation de phase. La forme
weinschenkite est donc un composé défini dont I'dauconstitution contribue a la stabilité du

réseau.

Les traitements thermiques ont également mis edeége I'apparition, dans un domaine de
température (900°C — 1400°C), d’'une phase secanttés minoritaire pour les orthophosphates de

terres cériques qui correspond a du trimétaphospiatterre rare. Sa formation dans les poudres
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reste difficile a préciser sans ambiguité. |l pdiite envisagé que la formation de ces
métaphosphates trouve son origine dans les rédelgynthése phosphatés qui restent adsorbés en
surface de la poudre. Le trimétaphosphate de laatloai de cériuml.nP;Og, est un composé a
fusion non congruente qui se décompose en monatitee phase liquide riche en anhydride

phosphorique. Celle-ci se volatilise, au-dela d802C selon la réaction :
Ln(PO,),(s) O B - LnPQ,(s) + P,O,(Q)

La présence de cette phase transitoire est cordighuantifiée par la perte de masse enregistrée
en ATG dans le domaine 1000°C-1400°C. Nous avonsodé&é que la thermogravimétrie est la
méthode la plus fiable pour la détection quali@tet quantitative des métaphosphates. Elle est la
seule technique qui permette de caractériser l&sepce en proportion tres inférieure aux seuils de
détection des autres méthodes utilisées : DRX tgprétries IR et Raman ou analyse élémentaire.

Cette phase secondaire n'est pas en soit néfashgttage puisque sa présence dans les poudres
permet tout de méme d’atteindre jusqu’'a 96% de ifieatson, mais elle est mauvaise pour la
microstructure. Elle favorise la croissance trggda des grains avec séparation des joints degyrain
aboutissant a la formation d’une porosité intragtaine puis a I'arrét du frittage. Le lavage de la
poudre aprées synthése n’est pas apparu efficagedtiminer les résidus a I'origine de cette phase.
Il est impératif de I'éliminer avant frittage pamlcination préalable de la poudre a haute
température (1400°C).

Le frittage naturel aprés broyage par attrition plesdres calcinées est alors possible a 1400°C pour
les monazites, LaP{Qet CePQ. Les taux de densification obtenus sont supériaugd % de la
densité théorique et la microstructure reste homegBar contre, le xénotime YR@e se densifie

pas naturellement, méme a plus haute température.

Le frittage sous charge mis en ceuvre pour amélitredensification permet d’élaborer des
céramiques LaP{ou CePQdenses a plus de 98 % a une température de 1400p€Eservant une
microstructure a grains fins équiaxes. Par corgrdrittage du xénotime YPQOnécessite une
température plus élevée, de 1500°C. La microstraala |'orthophosphate d’yttrium apres frittage
sous charge est totalement différente de celleraeszites. Elle est constituée de grains acicugaire

enrobés de petits grains équiaxes.

Toutefois, le frittage sous charge en atmosphétgreeet en environnement de carbone semble
provoquer un début de carboréduction des espeaespipatées au-dessus de 1300°C. Si celle-ci
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reste faible et ne semble pas influencer fortenentomportement des monazites élaborées a
1400°C, la température plus élevée (1500°C) néresasadensifier I'orthophosphate d’yttrium

conduit a une dégradation notable de la surfaceélasniques.

Les propriétés mécaniques des céramiques frittépsndient de la microstructure développée. La
porosité a un effet particulierement néfaste. Resirmatériaux denses, les monazites qui ont une
microstructure a grains équiaxes possedent degiiegp mécaniques modestes £ 120 MPa,
Kic = 1,2 MPa*nt’?. La microstructure comportant des grains acicefaidu xénotime YPO

permet une amélioration notable de ces propriéés 320 MPa, K = 1,5 MPa*nt?).

Globalement 'orthophosphate de cérium a un conepuent similaire a celui de I'orthophosphate
de lanthane. L'effet du cation est peu importarg ge soit sur les conditions de synthése optimales,
la composition de la poudre ou son comportementntioggie (stabilité et frittabilité). Ces
orthophosphates peuvent étre densifieés par frittederel et possédent un potentiel d’application
important a I'exclusion d’utilisation sous contrEga mécaniques élevées. Ces propriétés
mécaniques ne constituent toutefois pas de limigbour des utilisations en tant qu’interface dans
les composites a matrice céramique, ou en tanhtptece de conditionnement de radioéléments,

principales voies de débouchés actuels pour cesnigues.

Le phosphate d’yttrium possede un potentiel méeanigettement supérieur mais sa frittabilité reste
médiocre. L'utilisation d’ajouts en frittage natursous air pourrait constituer une voie de

développement intéressante pour ce matériau,c@gpermet pas le frittage sous charge.
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ANNEXE : Fiches signalétiques des reactifs

Chlorure de lanthane hydraté LaCk,xH,0 (ALDRICH)

DONNEES FOURNISSEURS

Référence : 21,160-5 Masse molaire : 245,27 g/mol
Pureté : 99,9 % Densité : non fournie
CONTROLE

Analyse par diffraction des RX

Intensité (u.a.)

J\M MWMJW i

T T T T T L T T "t T — T T T L T — | m— U
10 20 30

20 °
figure A.1 Diffractogramme de la poudre commercladé€h,xH,0.

Par comparaison des raies caractéristiques du ipmumercial (figure A.1) et celles fournies par
la fiche PDF n°84-2192 (C) associée au composé 3l &4@G, aucune autre phase n’est décelée.
Les intensités des pics ne correspondent pas memitkea celle de la fiche PDF mais cela peut se

justifier du fait que le produit est trés hydroghdu qu’il y a une orientation préférentielle des
grains.
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Analyse par spectrométrie infrarouge

Le spectre IR du réactif LagkH,0 montre les bandes caractéristiques de I'eau (3200 cn,

1631 cm) (figure A.2). Leur forte intensité indique quedaantité d’eau est importante, mais cette

meéthode n’est pas quantitative.
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figure A.2 Spectre infrarouge du chlorure de lamba

hydraté LaC},x

Nombre d'onde (cﬁ)
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Analyse ATD-ATG

En dessous de 1000 ¢nmune large bande
intense est présente que l'on peut attribuer
aux vibrations La-Cl. Par comparaison au
composé organique C£hui possede deux
bandes de vibration : une anti-symétrique a
756 cm' et une symétrique & 673 ¢mon
peut supposer que la large bande (578)cm

appartienne a la liaison La-Cl.

Le taux d’hydratation de la poudre commerciale ag&terminé par ATD-ATG. La poudre est
chauffée a 5°C/mn, sous flux d’azote (100 mi/mn).
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D’aprés les courbes d’ATD-ATG du réactif
LaCl;,xH2O (figure A.3), la poudre perd 34
% de sa masse. Cette perte est associée a la
déshydratation, ce qui correspond environ a
7H,O. En effet, la déshydratation des

chlorures de terres rares se réalise en trois
étapes. Les trois pertes de masses sont
associees a trois effets endothermiques dont

'importance dépend de la quantité d'eau

figure A.3 Courbes ATD-ATG de la poudre commerciaddiminée.

LaC|3,XH20

LaCl,,7H,0 O¥f¢ . LaCl, 4H,0 0¥ _ LaCl,,H,0 O ¥ _ LaCl,
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Chlorure de cerium heptahydrate CeC},7H,0 (ALDRICH)

DONNEES FOURNISSEURS

Référence : 22,893-1 Masse molaire : 372, 59 g/mol
Pureté : 99 % Densité : 3,970
CONTROLE

Analyse par diffraction des RX

Intensité (u.a.)

-

10 20 30 40

26 °

50

figure A.4 Diffractogramme de la poudre commerci@a&Ck, 7H,0.

Le composé Cegl7H,O n’est pas référencé dans le fichier ICCD, cepenlgaspectre s’assimile a
un chlorure de cérium hydraté (figure A.4). Il péite indexé avec la fiche PDF n°82-0900 (C)
correspondant au chlorure de cérium trihydrate ¢;88JO et certains pics non indexés coincident
avec la fiche PDF n°01-0149 (N) correspondant dorale de cérium hexahydrate Ce6H,0. Le

produit étant trés hydrophile, I'analyse par diftian des rayons X n’est pas la méthode de contrble
la plus probante.

Analyse par ATD-ATG

Les conditions d’analyses sont identiques a celtdisées pour le contrdle du produit a base de

lanthane. Les courbes d’ATD-ATG du réactif Cg@H,O sont représentées sur la figure A.5.
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P 0 Le composé perd 34 % environ
! ] i i '3 ° i i it éte
g 20- T g jusqu’a 200°C. Bien qu’il avait été
Q- 5 observé dans la littérature une
S -
- --| D , . 7
2 407 22 déshydratation en 3 étapdgS5e4
@ ] "5 .
E 60 o 2 lallure de la courbe ATD qui met en
g ) L . .
s ' évidence quatre phénomenes
a -80
] l endothermiques en dessous de 200°C
100..,96°C 118°C
- HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH

révele la présence d'une quatrieme
0 100 200 300 400

Température (°C) phase de déshydratation. Les
figure A.5 Courbes ATD-ATG de la poudre commerd2e€h, 7H,0 réactions de déshydratation peuvent

étre écrites de la fagon suivante :

CeCl,,7H,0 O ¥¥¥ - CeCl, ,4H,0 O ¥ff - CeCl, 3H,0 O ¥¥f¥ . CeCl,,H,0 O ¥fF - CeCl,

Chlorure d'yttrium hexahydrate YCI 3,6H,0 (ALDRICH)

DONNEES FOURNISSEURS

Référence : 46,431-7 Masse molaire : 303,36 g/mol
Pureté : 99,99 % Densité : 2,80
CONTROLE

Analyse par diffraction des RX

Intensité (u.a.)

] Wl L

T T T T T T T T T T S T T T T t T T —T T T L T T T T
10 20 30 40 50

20 °

figure A.6 Diffractogramme de la poudre commerciées, 6H,0.
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Le diffractogramme du produit commercial ¥®H,O a été indexé avec la fiche PDF n°80-0712
caractérisant le chlorure d'yttrium heptahydratguife A.6). Bien que le composé ne présente pas

les mémes intensités des pics, aucune autre pleasgrdétectée.

Analyse ATD-ATG

Les conditions d’analyses sont identigues aux pi€aes. Les courbes résultantes sont

représentées sur la figure A.7.

—(*e'n) sanbiwJiayy xn|4
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—120 T T 7T ‘ 1T T 7T ‘ 1T T 7 ‘ T T 7 ‘ T T 7T

0 100 200 300 400 500
Température (°C)

figure A.7 Courbes ATD-ATG de la poudre commercydlg,6H,0.

Jusqu’a 200°C, le composé perd environ 36 % en enass qui correspond dans le cas de la
déshydratation de cette phase a,®HBien que les données de la littérature propase u

déshydratation en 2 étapés>°%“ tel le processus suivant :
YCl, ,6H,0 O % . YCL,H,0 O¥FErHR) . yCl,

il semble, d’apres la courbe ATD, gqu’elle s’effextselon plus d’étapes.
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Acide phosphorique PO, (Aldrich)

DONNEES FOURNISSEURS

Référence : 21,510-4 Masse molaire : 98 g/mol
Solution a : 85 % en poids Densité : 1,685
CONTROLE

H3PQO, est un triacide, dont les acidités sont de forégrénte et met en jeu 3 couples acido-

basiques :

1% acidité HPOY/H,PO; pKa=2,1
2°™ acidité HPO,/HPO> pKa =72
3*M acidité HPQ PO pKa=12,1

Le contrdle du pourcentage en poids d’'acide phasgphe en solution s’effectue par dosage par de
la soude NaOH. Cette base forte permet de déterntaneoncentration en acidesPO, a la

premiere équivalence. La concentration de la smutiacide phosphorique mesurée est de I'ordre

de 14 moles, ce qui correspond a un pourcentageidna de 81,3 %.
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