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Résumé :
Notre étude est consistée a synthétisé et caractérisée des matériaux grenats LnsAlsO12 a base
des lanthanides (Ln=Gd, Lu) pour étudie des propriétés structurales et thermiques, ont été

synthétisé par la méthode de Co-précipitation en utilisant des oxydes métalliques.

Nous avons préparé le nitrate de gadolinium et nitrate de lutécium a partir des oxydes des
lanthanides comme matiére premiére, et nous avons synthétisé le composé (Gdo,7Luo3)3Als012
et (GdosLuo,2)3Als012 non dopé et dopé 2% Er a différentes conditions comme : la température

de synthése et I’agent responsable a la précipitation.

Pour cette étude, nous avons fait une analyse par une diffraction des rayon X des structures
cristallines de nos composes. Nous avons utilisé le logiciel "X Pert HighScore Plus" qui nous

a permis de trouver la phase la plus probable des matériaux synthétisés.

Les méthodes d’analyses utilisées dans ce travail sont la diffraction des rayon X, analyse

thermique différentielle(ATD) et thermogravimétrique(ATG).

Mots clés : Grenats, Co-précipitation, Diffraction des rayon X, analyse thermique

différentielle(ATD) et thermogravimétrique(ATG).
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Abstract:

Our study consists of synthesizing and characterizing the thermal properties of LnzAlsO12
garnet materials based on lanthanides (Ln=Gd, Lu), were prepared by the Co-precipitation Our
study consists in synthesizing and characterizing Ln3AI5012 garnet materials based on
lanthanides (Ln=Gd, Lu) to study structural and thermal properties, were synthesized by the co-

precipitation method using metal oxides.

We prepared gadolinium nitrate and lutetium nitrate from lanthanide oxides as raw material,
and we synthesized the compound (Gdo.7Luo.3)3AlsO12 and (Gd o.sLuo.2)3AlsO12 not doped and
doped 2% Er under different conditions such as: the synthesis temperature and the agent

responsible for the precipitation.

For this study, we made an analysis by X-ray diffraction of the crystalline structures of our
compounds. We used the X'Pert HighScore Plus software which allowed us to find the most

probable phase of the synthesized materials.

The analytical methods used in this work are X-ray diffraction, differential thermal analysis

(DTA) and thermogravimetric analysis (GTA).

Keywords: Garnets, Co-precipitation, X-ray diffraction, differential thermal analysis (DTA)

and thermogravimetric analysis (GTA).
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Introduction générale :

La science des matériaux est un domaine qui traite la découverte, le développement et la
caractérisation des matériaux, ou méme la synthese de nouveaux matériaux. Au cours des
derniéres années, les recherches scientifiques s’orientent de plus en plus vers I’¢laboration et
I’étude des grenats a base des lanthanides. Cette recherche répond au besoin de conférer aux

matériaux des nouvelles propriétés, afin d’améliorer leurs performances.

Les grenats forme des principales familles des minéraux du groupe nésosilicates de formule
(AxB1x)3AlsO12 (A, B = terres rares), présentent des propriétés optiques et thermiques tres
intéressantes. Les grenat aluminate de lanthanide LnzAlsO12, notés LnAG ont été utilisé dans
plusieurs domaines grace a ses exceptionnelles propriétés : sa grande stabilité chimique, ses
bonnes propriétés optiques et sa grande résistance au fluage thermique a haute température [1].

Les poudres de LnAG (Ln =Gd, Lu) sont largement élaborées par la méthode de Co-
précipitation qui consiste a faire mélanger a haute température les 3 oxydes métalliques
correspondants. Les avantages de ce type de ce procédé est la température faible de réaction, le

temps de chauffage qui est trés court et la facilité de contréler la taille des particules [2].

Dans cette étude de mémoire de Master, on a synthétisé des composés grenats a base de
Gadolinium et Lutécium (GdxLuix)3AlsO12, non dopés et dopés par I’erbium pour un objectif

d’étudier les propriétés structurales et thermiques des composés élaborés.
Ce mémoire est constitué de trois chapitres qui sont organisés comme suit :

Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur les grenats de terres rares : la
structure cristallographique, les différentes phases liées a la matrice LnAG, les propriétés

thermiques ainsi que les différentes méthodes d’élaboration des grenats.

Le deuxiéme chapitre décrit le protocole expérimental de synthése de nos échantillons qui est
basé sur la méthode de Co-précipitation. Les techniques de caractérisations structurales,

mécanique et thermique.

Le dernier chapitre donne la présentation des résultats obtenus lors de la caractérisation
structurale et thermique des échantillons ainsi que DI’interprétation et la discussion de ces

résultats.



CHPITRE I:
ETAT DE L’ART




CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

I.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter une vue genérale sur les grenats a base de Gadolinium
et Lutécium dopé terres rares et non dopeé et les phases intermédiaires et quelque propriétés
thermiques ainsi que la méthode d’¢laboration a travers une recherche bibliographique, nous

commengcons par une présentation des terres rares.

1.2. Les oxydes de terres rares :

1.2.1. Représentation des terres rares :

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides constitué de quinze éléments dont le
numero atomique varie de Z = 57 (lanthane) au Z = 71 (lutécium), situés tous dans une méme
ligne du tableau périodique, auquel on ajoute, du fait de propriétés chimiques voisines,
L’yttrium (Y) et le scandium (Sc)[3].

L’yttrium (colonne I11b, 5™ période) se trouve dans le tableau périodique immédiatement au-
dessus dans lanthanides, ayant la méme valence, le méme rayon ionique (figure 1.1), et laméme
électronégativité que le dysprosium et 1’erbium [4,5] ; il possédera les mémes propriétés

chimiques que ces derniers.

rFr 1T T 17T 17T 17" 7 17T 717" 79r* 17T Y719 ™75 "™17r"™1 "1
1.16 _ 3+
’ | mLa

1,143 - 3

P A |

1,100 - 3+
g aPr

1,109 - 3+ 7]

0T T T T T T T T T T T T I
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Nombre d'électrons

Figure 1.1 : Rayons ioniques (coordinence 8) des ions Y3* et Ln** [6].
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Tous les lanthanides possédent trois électrons sur les deux orbitales 5s et 6s de volumes
relativement grands. Ces trois électrons seront donc trés sollicités par les influences extérieures,
et participeront toujours aux liaisons chimiques formées avec les atomes voisins. Ainsi
s’explique le fait que la valence 3 soit I’état normal des lanthanides dans leurs combinaisons
(excepté quelques cas particuliers). L’yttrium sera exclusivement trivalent dans les liaisons

chimiques [7].

1.2.2. Les oxydes Ln,Os:

Les oxydes sont des composes chimiques qui contiennent de I'oxygene et d'autres éléments. Les
oxydes peuvent étre formés par une réaction entre un élément et I'oxygene de l'air. La plupart
des minéraux connus sur terre sont fait des oxydes. Beaucoup d’oxydes ont une grande

important, le plus importance est le monoxyde de dihydrogéene (H20).

Selon le composé associé a I'oxygeéne et son degré d'oxydation, I'oxyde est cristallin avec une

structure qui varie d'une forte ionicité a des solides semi-conducteurs.

Les oxydes ont une structure, en générale, cristalline (cubique ou monoclinique), bien que
certains soient amorphes comme le verre. Dans les oxydes cristallisés, les liaisons entre les

atomes sont partiellement ioniques.

. Atome de terre rare
. Atome d’oxygene

B Lacune d’oxygene

S¢

Figure 1.2 : Présentation schématique des deux sites de coordination des ions Ln®* dans

la structure cubique [8].

1.2.2.1. L’oxyde de gadolinium (111) :

L'oxyde de gadolinium est un composé inorganique qui contient du gadolinium et de I'oxygeéne,
avec la formule chimique Gd»Og, celui-ci faisant partie de la famille de terres rares. Il est
généralement trouvé sous forme de poudre blanche ou jaune pale, et est insoluble dans 1’eau.
L’oxyde de gadolinium posséde principalement deux structures cristallines particulieres. La

premiére est cubique simple et la seconde structure découverte pour ce composé
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est monoclinique [9] (figurel.3). A température ambiante, la forme cubique est la plus stable

des deux.
o o (@]
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Figure 1.3 : Structure monoclinique de Gd2O3

1.2.2. 2. L’oxyde de lutécium (I11) :

L'oxyde de lutécium est un composé chimique de formule LuyOs. C’est du lutécium
sesquioxyde. C’est une poudre blanche qui s’est cristallisée dans le systeme cubique. Il a un
coefficient d’absorption des rayons X élevé, ce qui le rend attrayant comme scintillateur pour
les détecteurs médicaux [10]. Il est utilisé dans diverses applications, notamment comme
matériau de phosphore pour les écrans plats, dans les catalyseurs chimiques et les additifs pour

les verres optiques.

1.2.2.3. L'oxyde d’erbium (I11) :

L'oxyde d'erbium est un composé chimique de formule Er.O3, se présente sous la forme de
poudre ou de cristaux roses. Il cristallise principalement sous forme cubique, mais sous
certaines conditions, il prend une forme hexagonale [11]. Il est utilisé comme dopant dans les
fibres optiques pour amplifier les signaux de lumiére, ainsi que dans les verres optiques, les
lasers et les matériaux magnétiques. 1l est également utilisé dans les réacteurs nucléaires comme

absorbant de neutrons et dans les alliages pour améliorer les propriétés mécaniques.

1.2.2. 4. L’oxyde d’aluminium (111) :

L’oxyde d’aluminium (Al2O3) présente différentes variétés allotropiques métastables dans les
conditions normales de température et de pression, les hydrates d’alumine, les alumines de
transition et I’alumine o. L’alumine alpha (a-Al2O3) est la phase la plus stable, de la structure
corindon, compte de nombreux polymorphes (a, v, k, 8, 1, 0, %, ...) que I’on nomme aussi

alumines de transition en raison de leur apparition successive lors de la déshydratation des
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hydroxydes d’aluminium. L.’alumine stable a cristallise selon une structure rhomboédrique. Son
groupe d’espace est R-3¢ avec comme paramétres de mailles a = 4,75 Aetc=12,97 A. Le sous
réseau d’oxygene est décrit par une structure hexagonale compacte d’ions oxygene occupant

les positions 18c. Les cations AI** occupent 2/3 des sites octaédriques 12¢ [12].

e oxygene, LI : aluminium, & : interstitiel d"aluminium

Figure 1.4 : La structure hexagonale stable de a- Al,O3[13]

1.3. Propriétés des matrices grenats et pérovskites :

Le systeme LnzAlsO12 (Ln= Gd, Lu) présente deux phases : Al,Os et Ln»Os3, ainsi que trois

phases intermédiaires :

1- LnAM (Lanthanide Aluminium Monoclinique : LnsAl20o)
2- LnAP (Lanthanide Aluminium pérovskites : LnAlIO3)
3- LnAG (Lanthanide Aluminium grenat : Ln3AlsO12)

1.3.1. La structure monoclinique LnAM :

Grenats monoclinique LnsAl>O9 (LNAM) cristallise dans le systeme monoclinique
(groupe d’espace : P21/C) [14]. Les atome d’aluminium AI** sont coordonné a quatre
atomes d’oxygéne O? et les atomes Ln3* sont coordonnés a six ou sept atomes d’oxygéne,
avec symétrie de site C1[15]. La structure de LnsAl,Og contient deux environnements AlO4
différents, quatre Ln (deux LnOs et deux LnOy7), et neuf sites d’oxygene distincts pouvant étre
décrits comme quatre OLnzAl, deux OLn2Al, deux OLn4 et un OLn2Al> [16].
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Figure 1.5 : a) Structure cristalline de LnAM; b) visualisation de 1’unité de formule avec

coordination polyédrique des atomes Ln et Al dans le plan a-c [17]

Le LnAM a été formé par une réaction directe des composants Ln2Os et Al> Oz

Selon la formule : 2Ln203 +Al203 =LnsAl>2O9
1.3.2. La structure pérovskites LnAP :

La structure pérovskite est la structure apparentée a celle de I'oxyde de titane et de strontium
(SrTiO3), est décrite par une maille cubique de groupe d'espace Pm3m [18]. Les pérovskites
ont pour formule générale ABXs, A et B sont deux cations de rayons ioniques trés différents
(les atomes A sont plus grands que les atomes B) ou A est un alcalin, un alcalino-terreux ou
terres rares (Ca, Sr, Ba ou le Pb et /ou un élément trivalent comme un lanthanide ou le bismuth),
B un métal de transition comme le manganése et X un anion (généralement I’oxygéne) [18]

(Figure 1.6).
03

Lu**, Ce**, Nd**, Sm™, / AT, Cr37, Fe’t,

Eu’*, Gd**, Tb*, Dy?",
Ho¥*, Er¥*, Yb3*, Lu®* Ga3+, In3+, SC‘3+

Figure 1.6 : Schéma des compositions de pérovskites

La structure idéale est cubique simple dans laquelle les cations A sont entourés par 12 anions

dans une coordination cubo-octaédrique, tandis que les cations B sont entourés par 6 anions
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dans une coordination octaédrique. Les anions X sont entourés par 2 cations B et 4 cations A
(Figure 1.7) [19].

Dans une structure idéale cubique ou tous les atomes voisins se touchent, un cation B donné
est separé de ses six proches voisins O par une distance (d o= a /2 ou a est le paramétre de
maille), alors que celle reliant chaque atome A & ses douze voisins X (d a_x = av2 /2).

J A : Cation d’une terre rare

«/ O: Anion oxygeéne

' -
4 0 B : Cation d’un métal de transition
Y
d | L

(a) geey

Figure 1.7 : Représentation schématique d’une maille de la structure pérovskite idéale. (a)
atome A a ’origine de la maille cubique, (b) atome B a I’origine, octaédres BXs représentés

1.3.3. La structure grenats cubique LNAG :
1.3.3.1. La structure cristallographie :

Grenats cubique, dans la formule générale est LnzAlsO12(LnAG : lanthanide et Y) de groupe
d’espace Ta3d [20] et cristallise dans un systéme cubique avec un paramétre de maille de 12 A

[21], est un composeé de trois polyedres d’oxygéne.
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Al (a) sites

AP (d) sites

Ln’* (c) site

Figure 1.8 : La structure cristalline de LnAG avec représentation des différents polyedres de
coordination : (a) site octaédrique, (c) site dodécaédrique et (d) site tétraédrique [22].

La maille cubique élémentaire du grenat d’aluminium est schématisée sur la Figure 1.8. I
contient huit motifs formulaires (160 atomes) [23]. Dans cette structure cubique tous les
oxygenes sont identiques et se trouvent dans la position générale « h » (notation de Wyckoff)
au nombre de 96 atomes par maille élémentaire. Les ions Ln®*" occupent des sites
dodécaédriques « ¢ » (24 atomes par maille élémentaire) tandis que les ions AI** se trouvent
dans deux sites différents octaédriques « a » (16 atomes par maille élémentaire) et tétraédriques

«d » (24 atomes par maille élémentaire) dans le réseau [23].

En effet, un réseau tridimensionnel est formé par les atomes d'oxygene. Ce réseau contient trois
types de sites : des sites dodécaédriques, tétraédriques et octaédriques, ayant respectivement les
symétries D2, S4 et C3i [24-26]. Ces polyédres présentent une distorsion : les octaédres sont
allongés tandis que les tétraédres sont comprimés. Les ions lanthanides occupent les sites
dodécaédriques (c), qui sont entourés de huit voisins. Les ions aluminium, quant a eux, se

9
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répartissent entre les deux autres types de sites. Plus précisement, 60% des ions aluminium
occupent les sites tétraédriques, tandis que les 40% restants se trouvent dans les sites
octaédriques [27].

Le tableau suivant regroupe les caractéristiques des différents sites atomiques, décrits pour la
structure du LnAG.

Tableau I.1: Caractéristiques des sites atomiques de la matrice Ln3AlsO12 .

Atome Position Positions Nature et Nombre de
Wyckoff atomiques symétrie du site coordination

O 96 h (-0,02985; 0, | C1

05056 ;

0,14878) (-

0,3042 ;

0,5095 ;

0,1495)
Al octa 16 a (0:;0:;0) Octaédrique; C3i | 6
Al etra 24d (3/8;0;1/4) | Tétraédrique ; S4 | 4
Ln 24 ¢ (1/8 ;0; 1/4) | Dodécaédrique; |8

D2

1.3.3.2. Diagramme de phase du systeme Ln203-Al20z3:

La matrice Ln3Als012 est 1’une des trois phases cristallines issues du systeme pseudo-binaire
Ln203-Al203 [28], les deux autres phases étant LnAlOs (LnAP) et LnsAl:Og (LNAM), voir le

diagramme binaire établi par Abell ses collaborateurs [29] représenté sur la figure 1.9.

10
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Figure 1.9 : Diagramme binaire du systeme Ln20s-Al203 [29]
En fonction du ratio Al,O3Ln;0s3, les phases LnAM, LnAP et LnAG sont formeées

successivement d’apres les réactions :

Formation du LnAM :  2Ln203 + Al,03 — Ln4Al209 (1)
Formation du LnAP :  LnsAl20g + Al203 —— 4LnAIO3 2
Formation du LnAG : 3LnAIOz + Al;03—— Ln3AlsO12 (3)

Ces trois phases sont respectivement appelées LnAG (Lanthanide Aluminium grenat), LnAP
(Lanthanide Aluminium pérovskites) et LnAM (Lanthanide Aluminium Monoclinique) du fait
de leurs structures grenat cubique, pérovskite orthorhombique et monoclinique. Les études
portant sur les conditions de stabilité de ces phases dans le systeme Y203-Al2O3, rapportées par
Cockayne [30] et par Warshaw et Roy [31], et aluminate d’yttrium YAM, YAP et YAG sont
ceux qui ont été le plus étudies. Les monocristaux au les céramiques transparentes de YAP et
YAG sont des matériaux laser solides bien connus lorsqu’ils sont dopés avec Nd, Yb, Er
etc....ont montré que les phases YAG et YAM sont stables tandis que la phase YAP est

métastable.

1.3.4. Propriétés thermiques du YAG :

Les matrices grenats Y3AlsO1. est un matériau qui présente des propriétés thermiques tres
intéressantes. Ces propriétés en font un matériau de choix pour certaines applications, telles que

les revétements de protection thermique pour les engins spatiaux ou les turbines a gaz.

Le tableau suivant rassemble les principales caractéristiques thermiques de ce matériau :
11
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Tableau 1.2 : un résumé principales propriété thermique du YAG.

Caractéristiques physiques | YAG Reéf
Point de fusion (°C) 1970 [32]
Conductivité thermique 14 [33]
(W/m/K)

Chaleur spécifique J/(kgK) | 590 [33]
Dilatation thermique (K*) | 7.310° [33]
Résistance aux chocs 800-1100 [34]
thermiques (W/m)

Diffusivité thermique 0,041 [34]
(cm2/s?)

o [Effet de ’agent précipitant sur la structure des grenats :

Des analyses thermiques ATG-ATD menées sous air reconstitué (20 % O2 + 80 % N) ont été
réalisées sur ces deux précurseurs (Ln2Oz et Al203), synthétisés a partir d’AHC (NHsCOs) ou
d’AW (NH4OH), de la température ambiante a 1500 °C, afin de comparer leur comportement
au cours de la calcination. Les analyses ont été effectuées dans des creusets en alumine avec
une rampe de montée en température fixée a 10 °C/min. Les résultats sont présentés dans la

figure 1.10.
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Figure 1.10 : ATG-ATD sous air des précurseurs obtenus par Co-précipitation [35]

Lorsqu’une synthese est effectuée avec AW, on observe une perte totale de masse d’environ
35% jusqu’a 600°C. cette perte de masse se divise en deux étapes distinctes : une premiére perte
de 25% se produit entre la température ambiante et 250°C, suivie d’une deuxiéme perte de 10%
jusqu’a 600°C. la courbe ATD présente des caractéristiques intéressantes : un pic exothermique
a 200°C, suivi deux pics endothermiques a 933°C et 1009°C, comme illustré dans la figure 1.10.

12
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Lorsque I'AHC est utilisé pour la synthése, une perte de masse totale de 45 % est observée
jusgu'a 1050 °C. Cette perte de masse est le résultat de trois étapes : une premiére perte de
masse de 25 % entre la température ambiante et 250 °C, suivie de deux autres pertes de masse
plus faibles de 10 % et 7 % respectivement entre 250 °C et 900 °C, et enfin une perte de masse
de 3 % a 1050 °C. La courbe ATD montre un premier pic exothermique a 135 °C, suivi d'une
série de pics entre 300 °C et 800 °C. Enfin, deux pics endothermiques sont observés a 921 °C

et 1056 °C, comme indiqué sur la figure 1.10.
1.4. Le composé (Gd, LU)AG : Er :
1.4.1. Le composé LnzAlsOq :

e Effet de température sur la formation de la phase grenats :

G
1500°C f G G,. G AG?G ?G ?
fasore 4 D B
=
i 1150°C A . M__n J_ A A A
£ 1000°C JL
w
5 M. M~ o
= o G ¢ G P G P
£ |900°c Mm R AM_ AR G c RR 8|
8o0°C e ——
Precursor
A B by B A g o e i el S PR,
r ot L L 1
10 20 40 50

30
2-Theta (degree)

Figure 1.12 : Trois spectre DRX des précurseurs calcines a différents température
[36].

La figure 1.12 montre I'évolution de la phase du précurseur en fonction de la température lors
de la calcination. On voit que le précurseur et les poudres calcinés jusqu’a 800°C sont
essentiellement une cristallisation amorphe. Le précurseur amorphe a 900 “C, ce qui commencé
par un mélange de sesquioxyde de terres rares Ln2Os, LnsAl.Og monoclinique (LnAM), LnAIO3
pérovskite (LnAP), et LnAG phases grenat. Plus forte diffraction de LnAG tandis que les plus
faibles de la d’autres phases ont été observées comme la température de calcination augmente,
indiquant une cristallisation supplémentaire de LnAG via les réactions entre les trois autres
phases et alumine amorphe. Séquences de cristallisation similaires ont également été largement

observés pour la cristallisation LnAG via reaction solide a partir de mélanges de poudre du

13
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composant les oxydes et de certains types de précurseurs synthétisés. L’échantillon
complétement transformé en LnAG a 1000°C. La température de cristallisation est
sensiblement inférieure a ceux (jusqu’a 1500°C) nécessaires a une réaction solide, en raison
I’amélioration de I’homogénéité des actions dans le Co précipité précurseur de carbonate.
Recuit a la plus haute température jusqu’a 1500°C seulement a donné plus forte et des pics
DRX plus nets du produit mais aucun changement de phase pureté, indiquant que le réseau
grenat de GAG: Er a été entiérement stabilisé avec le Lu®*.

1.4.2. Dopage de LnAG :

Les ions trivalents des terres-rares Er®* introduits en tant que dopants dans le cristal de LnAG,
remplacent les ions Ln®" dans les sites dodécaédriques de symétrie locale D2. Chaque ion Er®*

est entouré par 8 ions oxygéne O% dans la configuration dodécaédrique (figure 1.13) [37].

Q@0"

Figure 1.13 : Configuration dodécaédrique des ions O autour de 1’ion dopant Er** dans la
structure grenat (deux angles de vue différents) [37]
L’ion trivalent Er®" peut remplacer I’ion Ln" en sites dodécaédriques. Cependant, en raison de
la différence des rayons ioniques, méme faible entre Ln®" et Er®*, quelques ions Er®* peuvent
quitter leur position initiale introduisant une compensation de charge locale comme montré par
Lopez et al. [38] dans le cas d’un dopage par I’ion Tm®*.
Cependant, les propriétés thermiques d’un matériau peuvent étre altérées si la répartition du

dopant dans la matrice héte n’est pas suffisamment homogene.
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1.4.3. Analyse thermique du composé (Gd, Lu)zAlsO1. :

2 KN & O 00

Weight loss (%)
. b. &1. L. -
Heat flow (mW)

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C)

Figure 1.14 : Courbes ATD/ATG de (Gd, Lu)sAlsO12 dopé terres rares [36]

ATD/ATG a été réalisé pour étudier les comportements thermiques des précurseurs, et les
résultats sont présentés dans la figure 1.14. Deux pics endothermiques et deux crétes
exothermiques sont identifies sur les courbes ATD/ATG jusqu’a 1200°C avec une perte de
poids totale d’environ 46,92 %. Le pic endothermique relativement plus grand centré a ~140
°C est principalement affecté a I’élimination de 1I’eau moléculaire. L’endotherme plus petit situé
a ~236 °C est attribuable a la décomposition de la composante ammonium dans la molécule et
au rejet d’ammoniac. Le pic exothermique a ~922 °C est causé par la cristallisation simultanée
de LnAl>,Og9 monoclinique des terres rares (LnAM, Ln= (Gd, Lu) de la pérovskite LnAlIO3
(LnAP), et des phases de grenat LnAG, alors qu’une température d’environ 1101°C est due a
la cristallisation supplémentaire du LnAG par les réactions entre le LnAP/LnAM et I’alumine.

1.5. Généralité sur les méthodes de synthese :

Les méthodes de "chimie douce" ont été développées dans le but de contourner les
inconvénients associés aux préparations basées sur les "réactions solide-solide™ [39]. Elles
permettent d'obtenir le méme matériau tout en offrant un contréle sur la morphologie, la taille
des grains et la steechiométrie en oxygéne. De plus, I'utilisation de poudres constituees de grains

de petite taille permet d'augmenter la réactivité, ce qui abaisse la température de frittage des
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céramiques [40]. La synthése a basse température ameéliore également de maniére significative
I'nomogénéité chimique des matériaux, ce qui est un parametre crucial pour obtenir des
propriétés reproductibles. Des études ont démontré I'impact de la qualité des poudres initiales,
notamment sur les propriétés électriques des céramiques composées de manganites a structure
spinelle [41]. Par ailleurs, la morphologie des poudres aciculaires peut présenter une

amplification de leurs propriétés magnétiques, attribuée a une anisotropie de forme [42].
Il existe plusieurs méthodes qui appartient a la chimie douce telle que :

e La méthode sol-gel

e La méthode de Co-précipitation
1.5.1. La méthode sol-gel :

1.5.1.1. Définition :

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des oxydes métalliques tels que
les céramiques et les verres. Elle consiste tout d'abord a synthétiser une suspension stable (sol)
a partir des précurseurs chimiques (sels métalliques) tels que les chlorures, les nitrates et les
acétates en solution. Ces "sols" vont évoluer au cours de I'étape de gélification par une suite
d'interactions entre les especes en suspension et le solvant par des réactions chimiques
d’hydrolyse, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du
milieu liquide. Le systéme est alors dans I'état "gel". Le gel humide est généralement séché puis
dés-aggloméré dans un mortier avant d’étre calciné. La calcination ou le chauffage intense sert
aussi a décomposer les groupes métalliques ou les carbonates et permet le réarrangement de la
structure du solide et sa cristallisation. Les principales étapes du procédé sol-gel sont résumées
dans la figure 1.15 [43].

Dispersion Chauffage’ sl Calcination > [ oetatate
ou hydrolyse ou Egi;% (chauflage intense) it
vieillissement *saxad
Sol Gel Produit solide

Figure 1.15 : Etapes de la voie de synthése sol-gel
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1.5.1.2. Les voies de la méthode :

Il existe deux voies de synthese sol-gel:

e Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates...) en solution aqueuse. Cette voie est peu onéreuse mais difficile a contrdler,
c’est pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée [44].

e Voie métallo-organique ou polymérique: obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un

contrble assez facile de la granulométrie [44].

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de groupes M-

OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M

1.5.1.3. Les avantage de la méthode sol-gel [45]:

e Le faible colt du procédé,

o [’excellent controle de la stoechiométrie,

e Lareproductibilite,

e L’intégration avec les procédés de micro-électronique et de la technologie du Silicium,

e La possibilité de préparer des films d’épaisseur variable.

1.5.2. La méthode de Co-précipitation :
1.5.2.1. Définition :

La synthése par Co-précipitation permet I'obtention de produits a partir des précurseurs par
précipitation simultanée de deux ou plusieurs cations métalliques, et un agent précipitant qui
est le plus généralement de I’AHC (NHsHCO3) ou de I’hydroxyde d’ammonium (NHsOH) noté
AW. L’utilisation de I’AHC en tant qu’agent précipitant permet d’obtenir des poudres moins
agglomérées qu’avec de I’AW [46] ou de I’'urée [47]. Le control du pH est nécessaire pour
pouvoir suivre I'évolution de la précipitation. Aprés dissolution des masses adéquates d'oxydes
métalliques les solutions sont mélangées progressivement puis diluées. La précipitation a lieu
a froid ou a chaud a un pH donné. Apreés les étapes intermédiaires de décantation, rincage et
filtration le précipite subit un lavage destiné a enlever les impuretés organiques. Puis le produit
obtenu est séché pour évaporer le solvant, ensuite broyé pour réduire la taille des grains.

Finalement, le précipité doit subir une calcination afin de former la phase cristalline [48].
1.4.2.2. Les voies de la synthése par la méthode de Co précipitation :

La methode par Co-précipitation peut étre réalisee par deux voies pour mélanger la solution des

précurseurs avec 1’agent précipitant :
17
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e Voie directe : ajout d’une solution d’agent précipitant dans la solution de sels
métalliques,
e Voie inverse : ajout de la solution de sels métalliques dans la solution d’agent

précipitant.

L’influence du choix de la méthode sur le ratio Ln:Al obtenu dans le précipité (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Variation du ratio Ln:Al du précipité dans le cas d'une synthése par voie
directe (a) et par voie inverse (b)[49]

1.5.2.3. Les types de la méthode :

On distingue deux types de Co-précipitation:

a. Co-précipitation interne : Les éléments précipitant se trouvent non seulement a la
surface mais aussi dans les failles et les micro-capillaires (adsorption interne) par le fait
que, les ions adsorbés a la surface des cristaux du précipité en train de grossir et qui n’ont
pas quitté a temps cette surface, se trouvent séparées de la solution par suite de dépdt de
nouvelles couches de précipité [50].

b. Co-précipitation isomorphe : Dans ce type, les éléments Co précipitants forment avec
le précipité des cristaux mixtes ; c'est a dire des cristaux formés de deux ou plusieurs
substances cristallisantes sous la forme cristalline. Les corps capables de former des
cristaux mixtes sont appelles isomorphes. Le principe de la méthode se base sur le
mélange des produits de départ, généralement des sels, dans I’eau. Les précurseurs sont
ensuite précipités a un pH étudié sous forme, classiquement, d’oxalate et/ou
d’hydroxydes. Aprés les étapes intermediaires de décantation, ringage et filtration, le
précipité subit un broyage destiné a casser les agglomérats. La poudre d’oxyde est obtenue
ultérieurement par décomposition thermique du précipité. Les qualités chimiques
(steechiométrie, homogénéité) et physiques (granulométrie, forme des grains) de ces

poudres sont bonnes [50].
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1.5.2.4. Les grands parameétres de synthése :

e Latempérature ambiante égale a 25°C
e Controle du pH
e Temps d'agitation

e Ordre d'introduction des reactifs dans la solution basique [51].

La température ambiante 25°C et le pH du milieu réactionnel constitue des parameétres
indispensables pour la majorité des réactions de Co-précipitation car il détermine la nature et la

steechiométrie du précipité.

Le control du PH est le point le plus important dans ce type de synthese surtout les électrodes

qui permettent une telle mesure.

1.5.2.5. Les avantages de la Co-précipitation :
e Homogénéité du mélange des sels obtenus lors de la précipitation
e Haute pureté du produit
e Controle de la morphologie des produits
e Obtention d’une surface spécifique de produits importante
e Neécessitant pas de solvant organique
e Faible traitement thermique
e Faible colt [52-54].

1.6. Conclusion :

Ce chapitre regroupe les concepts généraux sur les propriétés structurales et thermiques de la
matrice grenat. Le deuxieéme chapitre a été consacré au la synthése et les différentes techniques

de la mesure des propriétés thermiques.
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Ce chapitre est consacré a la présentation de la méthode de Co-preécipitation pour la synthése

du composé (GdogLuo2)sAlsO12 dopé et non. Pour étudier les propriétés structurale et

thermiques des grenats, nous avons lancé la synthése et en changeant quelques parametres :

température est 1’agent précipitant et la concentration.

I1.1. Les étapes de la synthese par la méthode de Co-précipitation :

Gd.03

HNO3

X

y

Gd(NO3)3

Lu203

HNO3
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y

Lu(NOs)3
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y

Al(NO3)3
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Mélange

{

y

Agent précipitant
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(NHsCO3) PH=12

Agitation pen
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A

y

Filtration et lavage et mesure de
PH
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y

Ringage
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y

Séchage pendent 24h

A

y

Broyage

A

y

Calcination a T=115°C et
1300°C
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11.2. Matériel utilisé :

a. Balance:

Nous utilisons une balance électronique de précision de type Sartorius avec 3 décimales

(1mg), elle est utilisée pour peser les poudres de synthése.

Figure 11.1 : La balance de type Sartorius
b. Mortier :
Les mortiers et pilons en agate sont parfaitement adaptés aux procédés de broyage, concassage

et mélanges dans les laboratoires. La structure trés fine de I'agate (99,9 % SiO2) permet une

action sans contamination.

Figure I1.2: Mortier et pilon en agate
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c. L’agitateur magnétique :

Agitateur magnétique avec chauffante de type LMS-1003. Agitateur magnétique multi-
positions a haute performance avec distribution uniforme de la température. Controle de

I'agitation par microprocesseur pour assurer la cohérence avec différents échantillons.

Figure 11.3: Agitateur magnétique
d. L’étuve :

L’étuve utilisée est une étuve de type CARBOLITE PF 60 MUNIE d’un régulateur Eurotherm
301 PID R38 et d’une ventilation forcée pour le controle de surchauffe. La température

maximale est de 300°C. la convection forcée peut étre utilisée pour un chauffage rapide et une
excellente uniformité au sein de son enceinte.

Figure I1.4: Etuve de type CARBOLITE PF 60
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e. Creuset :

Utiliser un creuset en alumine (Figure 11.5) pour éviter toute attaque (contamination) de ses
produits muraux. Cependant, le diagramme de diffraction des rayon X de la poudre a indiqué

que la phase correcte a été obtenue.

Figure 11.5: Creuset en alumine

f. Four cylindrique de type CARBOLITE :

Le four utilisé est un four tubulaire a résistance de marque CARBOLITE, il est constitué de

deux parties indépendantes :

e Un systéme d’alimentation et de commande de type Eurotherm
e Un corps du four constitué par une zone chauffante résistive munie d’une chambre
tubulaire et fermée par des bouchons en alumine pouvant faire passer un gaz pendant la

synthése.

La température maximale est de 1500°C, le four équipé d’un régulateur de la gamme
Eurotherm 3216 PID (Proportionnelle Intégrale Dérivée) (FIG), avec rampe simple a la
consigne et un minuteur. Le régulateur PID permet d’effectuer jusqu’a 8 programmes
successifs.

Figure I1.6: Four tubulaire de marque CARBOLITE
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Figure 11.7: Régulateur de la gamme Eurotherm 3216 PID de marque CARBOLITE
g. Le Ph metre :

Le pH-metre est généralement constitué d’une électrode de verre pour la mesure et d’une
¢lectrode de référence, ainsi que d’une boite électronique pour afficher la valeur numérique du
pH. Son fonctionnement dépend de la relation entre la concentration d’ions H30+ (définition
PH) et la variation du potentiel électrochimique établie dans le compteur PH une fois immergé

dans la solution étudiée.

I s’agit de deux électrodes, dont I’une est une électrode standard a potentiel connu et constant
(appelée électrode de référence) et I’autre a potentiel variable (fonction PH appelée électrode

de verre). Il y a un moyen de fusionner ces deux électrodes.

Figure 11.8: PH metre
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11.3. Produits utilisés :

Nous avons élaboré tous nos composés a partir de produits de base de haute pureté. Ces
produits se présenter dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : précurseurs utilisés pour la synthése de composeé.

d’ammonium (AHC)

produit Formule chimique Pureté(%)

Oxyde de gadolinium Gd203 99,99%

Oxyde de lutécium Lu203 99,99%

Alumine Al203 99,99%

Oxyde d’erbium Er0Os 99,99%

Acide nitrique HNOs3 96% (LOBA CHIMIE PUT-
LTD (India)) LPCMIA

Les nitrates de gadolinium Gd(NO3)sH20 Préparer au laboratoire

Les nitrates de Lutécium Lu(NO3)39H20 Préparer au laboratoire

Les nitrates d’aluminium AI(NOz3)39HO 98%(honeywell)

L’hydroxyde d’ammonium NH4OH 25% (BIOCHEM

(AW) Chemopharma (France))
LPCMIA

Hydrogénocarbonate NHsCO3 98,5% (BIOCHEM

chemopharma (France))
LPCMIA

Nous avons montré dans la figure suivante (figure 111.9) les photographies des précurseurs utilisé pour
la synthese des grenats LnzAlsO1. (Ln=Gd et Lu).

L3
BIOCHEM fis

Chembphar.

Figure I11.9 : précurseurs utilisés dans la synthese des grenats. (a) Gd(NO3)z et Lu(NO3)s, (b)
AlI(NO:3), (c) NH5COs3, (d) Er203 et (€) NH4OH.

26



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE
11.4. Synthese de (Gd Lu)zAlsO12 par Co-précipitation:
Dans ce travail, toutes les opérations de synthese des échantillons ont été

effectuées déja dans laboratoire de LPCMIA.

11.5.1. Préparation des sels metalliques :
11.5.1.1. Les nitrates des Lanthanides :

La synthese est utilisée pour obtenir au composé a été obtenue suivant la réaction
chimique :

Ln2Oz + HNO3 » Ln (NO3)3+ 3H20

Tableau 11.2: la masse molaire des oxydes de lanthanides Ln.O3 (Ln=Gd, Lu).

Produits La masse molaire (g/mole)
Gd203 362,4982

Lu2O3 397,94

HNO3 63,01

Les oxydes des lanthanides (Gd2Os et Lu20O3) a été dissous dans une quantité d’acide nitrique
pur NHO3 & une température de T= 80 °C (figure 11.10), aprés on va sécher pendant 24 heures

dans I’étuve.

Nous avons récupéré le produit qui est de couleur blanche. (Figure 11.11)

Figure 11.11 : Ln (NOz3)s apres le broyage
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11.4.2. La synthése des grenats :
11.4.2.1. Synthese des grenats (Gd, Lu)sAlsO12 & 1300°C :

< Composé (Gdo,s Luo2)3AlsO12 :
Les produits chimiques utilisés dans la synthese sont présentés dans le tableau
suivant :
Tableau 11.3 : produits utilisés pour la synthese des grenats.

La masse molaire (g/mole) | Concentration (mole /L)
Gd (NOs3)3sH20 343,26 0,075
Lu(NO3)39H20 415,0273 0,075
AI(NO3)39H20 212,996 0,125
NHsCOs 79,0553 2

a. 1°" étape : préparation des matieres premieres

A T’aide d’une balance on pése les poudres Gd (NOz)3, Lu(NOz)3, AI(NO3)3 et I’agent
NHsCOz (figure 11.11)

Mgy No3)3 | MLy N03)3 | MajNo3)3 | MINH5C03

Figure 11.12 :la masse des matiéres premiére

D’abord, dans un bécher on mélange les précurseurs avec un volume V=100ml de I’eau
distillé et on les met sous une agitation pendent quelque minute pour I’homogénéité des

précurseurs (Figure 11.13).
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Figure 11.13 : Solution des précurseurs + 100ml 1’eau distillé

a. 2°M¢ etape : préparation la solution de I’agent précipitant

Dans une fiole jaugée de 200ml on met une quantité de masse de NHsCO3 et on termine avec
I’eau distillé jusqu’a le volume souhaité, aprés on fait I’agitation par un agitateur magnétique
jusqu’a I’homogénité de la solution (Figure 11.14). Lorsqu’on mélange I'hydrogénocarbonate
d'ammonium avec l'eau distillée, une réaction endothermique se produit. Cela signifie que la

réaction absorbe de la chaleur de I'environnement, ce qui rend le mélange plus froid.

Hotpiate Stirrer

wd 2o Tarcts

(Figure 11.14) : solution d’agent précipitant sous 1’agitation
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b. 3¢Me étape : I’agitation
En verse la solution d’hydrocarbonate d’ammonium sur le bécher qui contient la solution des
précurseurs, on observe qu’il y’a une formation des bulles, ¢’est-a-dire il y’a un dégagement de
gaz de CO2 qui du carbonate. Apres on laisse ce mélange sous 1’agitation pendent 30 minutes
(Figure 11.15).

Figure 11.15 : mélange d’agent et la solution des précurseurs
c. 48me étape : filtration et lavage
Apreés agitation, le mélange sera filtré a travers du papier filtre pour séparer le solvant. Aprés
filtration, le pH est déterminé apres chacun des trois lavages a 1’eau distillée. Enfin, rincer par

1’éthanol pour s’éliminer les contaminants.

Filtration {  Mesure de PH

Figure 11.16 : les étapes de lavage, filtration et mesure de PH.
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Le tableau suivant montre les mesures de PH de chaque lavage

Tableau 11.4 : Mesure de PH pendent la synthese de NHsCO:s.

CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

Lavage

Filtration

1

2

PH

7,75

7,94

8,01

8,13

8,16

d. 58 étape : le séchage

Le précipité obtenu a la fin de filtration et lavage est séché dans 1’étuve a T=100°C pendent

24h. la poudre séchée a I’étuve est plus agglomérée et moins fine de couleur blanche, ensuite

en la met dans un mortier pour bien broyer, apres en fait la pesé (m=2,549).

Figure 11.18 : broyage et pesage de la poudre
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6eme étape : la calcination

Pour cette étape nous avons mis en place 1’échantillon dans la chambre tubulaire

(figurell.19) et on a fixé la rampe sur 3°C /min et la durée de calcination est 4 heures a

T=1300°C.

T°C

1300°C

3°C/min 4h
T ambiante

L

t (min)

Figure 11.19 : Le traitement thermique utilisé pour la préparation de composé
(Gdo,sLuo,2)3Al5012.

Figure 11.20 : L’étape de calcination

Figure 11.21 : la poudre apres calcination
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Pour les autres synthéses on a changé la température, 1’agent précipitant et la concentration.
Tous ces expériences sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau I1.5 : tableau récapitulatif des échantillons synthétisés par la méthode de Co-
précipitation.

Le composeé L’agent précipitant La température(°C)
(Gdo,7Luo3)3Als012 NHsOH 1150
(Gdo,7Luo3)3Als012 NH4OH 1300
(Gdo,sLuo2)3Als012 NHsCO3 1300
(Gdo,sLuo,2)3Als012 dopé | NH4sOH 1150

2% Er

(Gdo,sLuo,2)3Als012 dopé | NH5CO3 1150

2% Er

(GdosLuo,2)3AlsO12 dopé | NHsOH 1300

2% Er

I1.5. Les techniques de caractérisation :

Nous présenterons dans cette partie, les diverses techniques d’investigation que nous avons
utilisées pour caractériser les échantillons que nous avons élaboré.

e Diffraction de rayons X sur poudres (DRX).
e Lamicro-dureté
e Analyse thermique DSC et ATD

11.5.1. Diffraction des rayon X :

11.5.1.1. Appareillage et principe :

L’appareil utilisé est un diffractométre Rigaku smart Lab DE utilisant la radiation Kal-Ko2
d’une anticathode de Cuivre bombardée par des électrons projectiles de tube sont accélérés par
une tension de 40kV. La source d’électrons est un filament de Tungsténe. Un monochromateur
arriere permet d’éliminer les radiations Kf du Cuivre ainsi que les rayonnements parasites issus
de la source et de I’échantillon. Le calibrage est effectué avec une plaque de quartz poly

cristallin. Les longueurs d’onde utilisées sont :

) Kal=1,54056 A . Ka2=1,54439 A
L’¢échantillon en poudre ou en pastille est placé sur un support plat présentant un creux en son

centre. L enregistrement est réalisé en montage couplé [0-20][55].
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Figure 11.22 : diffractométre des rayon X
Un détecteur mesure l'intensité du rayonnement (X) diffracté dans certaines directions. Il
tourne autour du méme axe mais a une vitesse double de celle de 1’échantillon. Pour un angle
d'incidence (0), I'angle mesuré par le déplacement du compteur sera donc (26). Un diaphragme
a couteau permet d'éliminer I'effet parasite du faisceau incident dans les petits angles. Le rayon
diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifie et enregistré sous forme d'un
diagramme I=f (20), (Figure 11.22).

11.5.1.2. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre :
Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder aux diverses caractéristiques d’un

matériau cristallisé :

1. La position : la détermination des positions des raies permet 1’identification de la phase

cristalline et le calcul de ses paramétres de maille.

2. La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines cohérents

de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.

3. L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de remonter

a la position des différents atomes dans la maille cristalline [56].

L’identification des échantillons s’effectue en comparant le diagramme expérimental a des
diagrammes de référence qui constituent le fichier standard JCPDS (Joint Commitee For
Powder Diffraction Standards).
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11.5.1.3. Principe d’obtention des spectres :

La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un faisceau de
rayon X monochromatique de longueur d'onde connue produit grace a une anticathode de
cuivre. Le rayonnement émis est défini par un systéme de f entes (fentes Sollers) et de fenétres
situées avant et aprés I'échantillon. Ce dernier est placé sur un porte échantillon qui tourne d'un
mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant
ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans réticulaires (hkl). Les particules
étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de plan donnant lieu a la diffraction,

c'est a dire pour lesquels la relation de BRAGG (Figure 11.23) est vérifiée.
200K SINO = NA  evvreeernrerneennnnne. Equation 1.1
Ou :
A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident
0 : L’angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
dnk : Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, k et

n : L’ordre de la diffraction.

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi
chaque famille de plans de distance inter-réticulaire dni est a 1’origine d’un faisceau diffracte
sous un angle d’incidence 0.

Rayons X Rayons x
incidents diffractés

i
dsin®

Figure 11.23 : Schéma de diffraction de Bragg
11.5.1.4. Mesure des parameétres structuraux :
a) Paramétre de maille :

Dans le cas d’un réseau cubique, le parameétre de maille est relié aux indices (h k 1) par la
relation suivante :

a

dhkl = \/m = essesscsessessenes

a : parameétre de maille

équation 11.2
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b) La taille moyenne des cristallites :

» La méthode de Scherrer
Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiere dans lesquels le solide

est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par la présence des défauts
linaires ou plans : ces domaines sont connus sous le nom de cristallite. Les rayons X sont
sensibles a ces cristallites ; si leur dimension est inférieure & 1000 A environ, on observe un
élargissement de la raie de diffraction qui est inversement proportionnel a la taille des
cristallites. En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites a partir
des largeurs a mi — hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction. Nombreux sont
encore les travaux ou la taille des particules est déterminée a partir des profils des raies de

diffraction par la méthode de Scherrer [57] :

KA

D = Boosg  ttreeeeeeeeeeess Equation 11.3

Ou:

K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est a mi - hauteur),

D : est la taille moyenne des cristallites en (A),

A : est la longueur d’onde du rayonnement incident en (A),

B : est la largeur & mi — hauteur corrigée du facteur de contribution de ’appareillage a
I’¢largissement des raies de diffraction.

Les paramétres B et © sont représentés sur la figure

Intensite (U-a)

20
Figure 11.24 : Largeur mi-hauteur d’un pic de diffraction des rayons X [58]

11.5.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

11.5.2.1. Principe :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC), en anglais Differential Scanning Calorimetry,
est une technique d’analyse thermique. Elle mesure les différences des échanges de chaleur
entre un échantillon a analyser et une référence. Elle permet de déterminer les transitions de

phase :
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e Latempérature de transition vitreuse (Ty).
e Les températures de fusion et de cristallisation.
e Les enthalpies de réaction.

e Les chaleurs spécifiques Cp.

Cette technique se base sur le fait que lors d'une transformation physique, telle qu'une transition
de phase, une certaine quantité de chaleur est échangée avec I'échantillon pour étre maintenu a
la méme température que la référence. Le sens de cet échange de chaleur entre I'échantillon et
I'équipement dépend de la nature endothermique ou exothermique du processus de transition.
Ainsi, par exemple, un solide qui fond va absorber plus de chaleur pour pouvoir augmenter sa
température au méme rythme que la référence. La fusion (passage de I'état solide a I'état liquide)
est en effet une transition de phase endothermique car elle absorbe la chaleur. De méme,
I'échantillon peut subir des processus exothermiques, tels que la cristallisation, lorsqu'il

transmet de la chaleur au systeme [59].

Les analyses ont été effectuées sur 20 mg de produit a analyser. Les poudres sont scellées dans
des capsules en aluminium et sont chauffées de la température ambiante a 1200 °C, sous
atmosphere d’azote. La vitesse de chauffe est de 10 °C/mn. L’appareil a été calibré avec de
I’indium de trés grande pureté (99,999 %). La valeur de la variation d’enthalpie est donnée par

1’aire du pic de la courbe :
di T
a7 = (M)

Entre deux températures données T1 et T» :

11.5.2.2. Courbe DSC :

Transition vitreuse
d’un polymére exo

e
== Bl ./‘ \7 fusion

= —
cristallisation \ /

dH/dt, mJ/s

endo

Temperature, K

Figure 11.25 : la courbe de DSC
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11.5.3. Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermogravimétrique
(ATG) :
11.5.3.1. Principe :

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode utilisee pour déterminer les
températures correspondantes a des modifications du matériau en fonction du traitement
thermique. Elle consiste a mesurer la différence de température entre un échantillon (Te) et une
référence (Tr) (matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou de la température,
lorsqu’ils sont soumis a une variation programmeée de température, sous atmosphere controlée.
D’une maniére générale, les transitions de phase et 1’évaporation de solvants se traduisent par
des pics endothermiques. Par contre, la cristallisation, 1’oxydation et certaines réactions de

décomposition se caractérisent par des pics exothermiques [60].

Régulateur de débit
de gaz (AretO,)
Four

le—7, - T Thermocouple de

pilotage

Figure 11.26 : Principe de fonctionnement du systeme ATD [61].

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer la variation d’une masse d’un
échantillon en fonction de la température de traitement thermique. Cette variation de masse peut
étre une perte de masse telle que 1’émission de vapeurs ou un gain de masse lors de la fixation

d’un gaz par exemple. L’appareil utilisé est de type SDT Q600 TA Instruments (Figure 11.27)
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Figure 11.27 : Appareille de ATG et ATD

e Les conditions expérimentales et d’enregistrements sont:

1. Masse des échantillons a analyser : 10 a 20 mg.
2. Cycle thermique : 25°C-1180°C.
3. Vitesse de chauffage du four : 10°C/min.
4. Débit du gaz : N2 a 100ml/min.
11.5.3.2. Transformation endothermique :

Transformation au cours de laquelle le systéme absorbe de la chaleur venue de I'extérieur. Cette

chaleur est comptée positivement : c'est un gain d'énergie pour le systeme.
Exemples de transformation exothermique
e Transitions de phases (état de la matiére) (vapeur, solide, liquide);
e Transitions de liquide a gazeux (vaporisation)
e Transitions de solide a liquide (fusion)
e Transitions de solide a gazeux (sublimation).
11.5.3.3. Transformation exothermique

Transformation au cours de laquelle un systéme libere de la chaleur vers I'extérieur. Cette

chaleur est comptée négativement : c'est une perte d'énergie pour le systéme.

Exemples de transformation exothermique
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La cristallisation, I'oxydation et certaines décompositions.

AT>0
, 4
¥
TIgJL 3 -
Température
1 phénomeéne endothermique 2 phénomeéne exothermique
3 variation de la capacité calorifique de I’échantillon 4 ligne de base

Figure 11.28 : Courbe obtenue par ATD
11.5.4. Etude de la micro-dureté :

11.5.4.1. Principe :

La dureté d’un matériau caractérise sa résistance a la pénétration : un pénétrateur est appliqué
sur la surface du matériau a tester avec une force pendant un temps donné. Plus I’empreinte
laissée est petite, plus le matériau est dur. Bien que la dureté ne soit pas une proprieté simple
a définir, les essais de dureté sont tres utilisés en raison de leur simplicité et de leur caractere
attractif. Leur résultat donne un apercu synthétique des propriétés mécaniques du matériau

testé.

Plusieurs types d’essais sont couramment utilisés, leur principe est le méme ils ne différent
que par la forme du pénétrateur utilisé : essai Brinell, essai Rockwell, essai Shore et 1’essai
Vickers. Pour I’essai de micro-dureté de nos échantillons nous avons utilisé 1’essai Vickers.

11.5.4.2. Procédure de la micro-dureté :

a. Mise en forme de la poudre par compactage :

Pour la micro-dureté des composés élaborés, nous avons compacté des échantillons de poudres
par une presse hydraulique (Figure 11.29(a)). Il s’agit de mettre les poudres élaborées sous forme

de pastilles (Figure 11.29(b)) de 1g et de 13mm de diamétre. La pression de compaction utilisée
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est 15 MPa et la durée de compaction et de 20 minutes pour chaque échantillon. Le choix de la
pression et la durée de compaction est optimal et approuvé par des travaux effectues

antérieurement.

Matnice pastilkuse

-ﬂ > {Cie v

Figure 11.29 : (a) : Presse hydraulique. (b) : Pastille pour la mise en forme de poudres.

b. Essai de micro-dureté Vickers :

Les essais ont été effectués a laboratoire de génie des matériaux au département de mécanique
de USDB, le dispositif est un micro durometrevickers (vickershardness tester) de marque
INNOVATEST FALCON 400 (Figure 11.30).

Le test de dureté Vickers est souvent considéré comme plus facile a utiliser que les autres
essais de dureté, les calculs nécessaires sont indépendants de la taille du pénétrateur ; le méme
pénétrateur (un diamant pyramidal) peut étre utilisé pour tous les matériaux indépendamment

de leur dureté.

Figure 11.30 : Micro-duromeétre.
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Le pénétrateur est une pyramide en diamant, a base carré et d’angle au sommet entre faces
opposees egal a 136°. Nous avons appliqué une charge HV0,05 et HV0,025, avec un temps
d’application de charge de 10 secondes. Ces parameétres ont été choisi apres plusieurs
expériences sur un échantillon jusqu’a avoir une empreinte de pénétrateur (indenteur)

apparente (Figure 11.31).

Figure 11.31 : Empreinte laissée par I’indenteur d’un essai micro-dureteé Vickers.

La dureté Vickers (HV) est calculée en effectuant une mesure optique des longueurs des deux
diagonales de I’empreinte du pénétrateur di et d» (Figure 11.32). On obtient la valeur d en
effectuant la moyenne de d; et d». C'est d qui sera utilisé pour le calcul de la dureté. Les mesures
sont converties en HV au moyen de la formule suivante :

L Equation 11.4

gxd?
Ou:

Hv: la dureté Vickers en [HV]

F :la force appliquée en [N] (F = g*Fkgf)

g : l'accélération terrestre en [m/s2]

d : la moyenne des diagonales en [mm]

Figure 11.32 : principe de micro-dureté.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

Le dernier chapitre sera consacré a la présentation ainsi qu’a la discussion de I’ensemble des

résultats expérimentaux obtenus au cours de ce travail.

I11.1. Etude structurale par diffraction des rayons X :

I11.1.1. formation des phases :
L’identification des phases a ¢été effectuée par la comparison de notre spectre avec les fiches

des données par I’utilisation du programme X’Pert High score plus, pour identifier la phase et

voir les changements polymorphiques.

111.1.2. Effet de la température sur le composé (Gdo,7Luo3)3AlsO12 :

La figure 111.1 présente les diffractogrammes des rayons X enregistrés a température ambiante

sur les composes du (Gdo7Luo3)3AlsO12 @ différents température et calcinées a 1150°C et

1300°C pendant 4h.

—1300°C
G .G
el
I T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 70 80
—1150°C
G
G
. J\ A GG
I T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
_ & IAI,GA,0,, /010731371
: — —
S~ = - N = o _
Q &3 N & 2 =53 & =
‘u Ti T L = IS 53 3 S
= |2 T |5 &t =T 2
‘ ‘ ||| | ||| I|| || T o b |
| ' T ' T - T T ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta(")

Figure I11.1 : Spectre DRX de compose (Gdo,7Luo3)3AlsO12 calcinées a deux temperatures
différentes pendant 4h.
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Le composé (Gdo7Luo:3)3AlsO12 sous la structure cubique du groupe d’espace la3d et se
diffractogrammes sont indexés conformément a la fiche JCPDS 01-073-1371 a été synthétisées
par la méthode Co-précipitation en utilisant une solution de NHsOH comme agent responsable
a la précipitation. Les spectre son similaire et présente la méme structure cubique quelle que
soit la température, L'augmentation jusqu'a une température de 1300°C de notre produit nous a

afin de vérifier qu'il n'a pas subi de décomposition.
a. Calcul des parameétres de maille en fonction de la température :

Pour calculer les parametres de maille des composés synthétisé nous avons utilisé le logiciel
X’Pert HighScore plus.

L’exemple qui suit introduit le calcul effectué pour obtenir les parametres de
maille(T=1150°C) :

En prenant le plans (211) correspond au pic 20= 18,0113° (pic le plus intense).

0=9,00565°, n=1, A= 1,54 A

20ha SiNB=Nt,  ———————  dh= —
2sin®
_ 1s1,54  _
Ohi= 7o (5.0055) 4,9216008A

v

a
dhki= e a= dn * Vh2 + k2 + 12

a=dna * V22 + 12 + 12

a=12,0554107 A

45



CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

Les parameétres de maille des autres composés qui on a été étudier est présentées au tableau

ci-dessous.

Tableau I11.1 : parameétres de maille en fonction de plusieurs paramétres des composes

synthétisées.

Le composeé Agent Température (°C) Parametre de maille
moyenne (A°)

(Gdo,7Luo3)3Als012 NHsCO3 1300 12,0779023

(Gdo,7Luo,3)3Als012 NH4OH 1150 12,0590743

(Gdo,7Luo3)3Als012 NHsOH 1300 12,0557718

(Gdo,sLuo,2)3Al5012 NHsCOs3 1300 12,0793633

(Gdo,sLuo,2)3AlsO12 dopé | NH4OH 1300 12,0664774

2% Er

(GdogLuo2)3AlsO12 dopé | NHsCOs 1300 12,06575

2% Er

(Gdo,sL.uo,2)3Als012 dopé | NH4OH 1150 12,0684719

2% Er

On observe que le parameétre de maille est augmente en fonction de la température.
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111.1.3. Effet de I’agent précipitant de composé (Gdo,7Luo3)3AlsO12 &
T=1300°C:

G —NH,CO,
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Figure I11.2 : Spectre DRX de composé (Gdo,7Luo,3)3AlsO12 calcinées & T=1300°C pendant 4h

avec deux agents précipitant différentes.

La figure 111.2 présente les diffractogrammes RX de composé (Gdo,7Luo3)3Als012 synthétisés
par la méthode de Co-précipitation et traités a T=1300°C, on utilise NH4OH et NHsCOs comme

des agents précipitants.

Nous avons observé que la phase pure des grenats a été formée pour les deux agents, plus
particuliérement de I'agent NHsCOz qui a un effet plus favorable sur la formation de la phase
grenat a des températures plus faibles, donnant une taille de cristallite égale a 230 nm, par
rapport & NHsOH qui donne une taille de 136,1 nm (Equation 11.3). La taille cristalline des
grenats peut influencer sur leurs propriétés physiques et ces performances dans différents

domaines, et la taille la plus grande de cristallite peut également étre bénéfique pour la stabilité

et la durabilité du matériau.

On peut dire que les conditions expérimentales peuvent également jouer un role dans les

résultats observés.
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111.1.4. Effet de concentration de Gd sur la formation des composé

(GdxLu1x)3Als012 & T=1300°C:

— (Gdy7Lug 3),Al50;,

G NS
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Figure 111.3 : Spectre DRX de composé (GdxLui1-x)3AlsO12 calciné a T=1300°C avec
différentes concentrations.

La figure I11.3 présente les spectres DRX (diffraction des rayons X) pour le composé (GdxLui-
x)3Als012 avec x=0,8 et 0,7, qui ont été traités a la méme température T=1300°C en utilisant le
méme I'agent précipitant NHsCOs. On a observé que le composé avec x=0,8 est multiphasé
(constitué de plusieurs phases), notamment la phase de grenat (G), la phase pérovskite (P) et la
phase monoclinique (M), tandis que le composé avec x=0,7 on a seulement le composé de la

phase grenat.

La présence des phases pérovskite et monoclinique dans le composé a x=0,8 indique une
complexité de la structure cristalline résultant de la variation de composition qui est du de
I’impossibilité de construire une solution solide entre deux éléments de différents taille trés

élevé (rea=1,053 et ra=0,54) en coordination 8). Ces observations mettent en évidence

I'importance de la composition chimique dans la formation des différentes phases du composé.
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La variation de la teneur en gadolinium (Gd) et en lutécium (Lu) influence la formation des

phases cristallines et peut conduire a des compositions multiphasées.

Dans le cas de l'utilisation de I'agent précipitant NHsCOs3, on peut dire que lorsque la teneur en

gadolinium (Gd) augmente, la température de calcination doit également étre augmenteée.

111.1.5. L’effet de dopage en Erbium sur la formation de la phase
(GdosLuo,2)3Als012 :

G [ (Gdy sLug),A1s0,; dopé 2% Er

r r r r I T r
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Figure I11.4 : Le composé (Gdo,gLuo2)3Als012 non dopé et dopé 2% Er calciné a T=1300°C
pendant 4h avec I’agent NHsCO:s.

La figure 111.4 présente les spectres DRX (diffraction des rayons X) pour le composé
(Gdo,sLuo2)3AlsO12 dopé a 2% d'erbium et non dopé, ils sont traités a une température de
calcination de T=1300°C. Les résultats montrent que le composé non dopé est multiphasé de

mélange LnAM, LnAP et LnAG par rapport a celle dopé en 2% d’Erbium.

Donc on peut dire que, dans le cas de compose dope avec 2% d'Erbium la formation de
la phase pure de grenat se produit malgre que la teneur de Gd soit a 80%, ceci est di au fait que

I’erbium a un taille ionique faible a celle du gadolinium (ree=1,053 A et re=1,004 A).
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Les résultats précédents mettent en évidence de maniére évidente que le dopage entraine une

formation du grenat pur & basse température, et que la stabilité thermodynamique de la structure
grenat dépend largement de I'ion plus petit que le Gd.

Calcul la taille ionique moyenne (AVERAGE SIZE) :

.
Ona: AS= [X]* rx+ [Y]*ry+ [Z]*rz
> Le composé (GdosLuo2)sAlsO12: Er :
AS=[Gd] * reg + [Lu]*rout [Er]*rer
AS=(0,8*1,053+0,2*0,977) *0,98+0,02*1,004

AS=1,0371 A
111.1.6. Effet de ’agent précipitant de composé (Gdo 7L uo3)3AlsO12 dopé 2%

Er a T=1300°C:
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Figure 111.5 : Spectre de DRX de (Gdo,sLuo,2)3Als012 dopé Er avec différent agent précipitant
a T=1300°C.

La figure 111.5 représente les diffractogrammes RX des composés (Gdo,sluo2)sAlsO12 dopé
2% d’Erbium calciné a température T=1300°C avec les agent précipitants NH4OH et NHsCOsa.
On remarque que les spectres donnent des résultats identiques a la fiche JCPDS 01-073-1371.
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111.2. Etude thermique (ATG- ATD):

Afin de comparer le comportement thermique des composé (GdxLui-x)3AlsO12 au cours de la
calcination, des analyses Thermogravimétrique et Différentielle ont été effectuées dans des
creusets en alumine avec une rampe de 10°C/min jusqu’a 1180°C. les résultats sont présentés

dans les figures suivantes :
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Figure I11.6 : ATD-ATG de compose (Gdo,7LUo,3)3AlsO12 avec 1’agent NHsOH.
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Figure I11.7 : ATD-ATG de composé (Gdo,gLuo2)3Als012 avec I’gent NH5CO:s.
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Figure 111.8 : ATD-ATG de composeé (Gdogluo,2)3AlsO12 dopé 2% Er avec 1’gent NH4OH.
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Figure 111.9 : ATD-ATG de composeé (Gdo,gLuo2)3AlsO012 dopé 2% Er avec 1’gent NH5CO:s.
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Figure 111.10 : ATD-ATG de composé (Gdo,sLuo2)3Als01 calciné & 1300°C avec 1’gent NHsCOs.

D'aprés les résultats ATG/ATD qui ont montré dans les figures 111.6, 1.7, 11.8, 111.9 on a
remarqué I'absence des pics endothermiques dans tous les échantillons, ce qui signifie que les
matériaux étudiés ne subissent pas des réactions de décompositions ou de transformation
endothermiques lorsqu'ils sont soumis a une augmentation de température. Par contre il y'a
I'apparition des pics exothermiques qui sont autour de 943°C [62] qui est d0 a la cristallisation
des phases qui sont commenceées par la phase sesquioxyde Ln2O3(R), et la phase monoclinique
LnsAlOg(M), apres la phase pérovskite LnAIO3(P) puis la phase grenat cubiques
Ln3AlsO12(G). Aussi que, on a remarqué l'apparition des pics exothermiques situés autour
1073°C (figure 11.7) [62], cela montre que la cristallisation des phases grenats LnsAlsO1. est

affectée par les phases intermédiaires LnAl4Og et LnAIO:s.

Les résultats thermiques de composeé (Gdo,sLuo,2)3AlsO12 calciné a T=1300°C présentés dans la
figure 111.10 on a remarqué qui y’a aucun pic d’exothermique et endothermique ce qui di
I’échantillon est stable sur la plage de température ou la plage de temps étudiée, sans subir de

réactions importantes ou de transitions de phase.
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Les valeurs des quantités de chaleur sont présentées dans le spectre de flux de chaleur.

Le tableau I11.2 résume tous les parametres obtenus par les analyses thermiques ATG/ATD.

Tableau 111.2 : les parametres obtenus par les analyses thermiques ATG/ATD.

Composé

Agent

T(°C)
endo

T(°C)
exo

Cristallisation
de phase

Perte
de
masse
(%0)

Q(J/g)

Ref

(Gdo,7LUo,3)3A|5
O

NH4O

947,37

Ln203 (R),
Ln4AI209(M),
LnAlO3(P), et
Ln3A|5012(G),

48,94

12,61

Notre
travail

(Gdo,gLUo,z)sA's
O

NHsC
O3

895,96

Ln203 (R),
Ln4AI209(M),
LnAlO3(P), et
LnsAlsolz(G),

1087,68

LnsAlsolz(G) .

Ln4AI209(M),
LnAIO;(P), et

35,229

18,68
2,047

Notre
travail

(Gdo,gLUo,z)3A|5
O12dopé 2% Er®

NH4O

916,8

Ln203 (R),
Ln4AI209(M),
LnAIOs(P), et
Ln3A|5012(G),

40,37

14,84

Notre
travail

(Gdo,sLUo,z)sA's
012 dopé 2%
Erd*

NHsC
Os

946,35

Ln,Os (R),
Ln4AI209(M),
LnAIOs(P), et
Ln3A|5012(G),

36,005

14,51

Notre
travail

YAG dopé Er®*

NH.O

200

933

Ln,Os (R),
Ln4AI209(M),
LnAIO3(P), et
LnsAlsolz(G),

1009

LnsAlsolz(G) .

Ln4AI209(M),
LnAIO3(P), et

35

[35]

YAG dopé Er*

NHsC
Os

135

921

Ln203 (R),
Ln4AI209(M),
LnAIO;(P), et
LnsAlsolz(G),

1056

Ln3AI5012(G):
Ln4AI209(M),
LnAIO;(P), et

45

[35]

(Gdo.7Luo.3)3Als
O

NHsC
Os

162

268

943

1078

Ln,Os (R),
Ln4AI209(M),
LnAI03(P), et
Ln3AI5012(G),

40,3

[62]

(GdosLuos)sAls
Op dOpé 5%
Eu®

NHsC
Os

140

922

Ln,Os (R),
Ln4AI209(M),
LnAI03(P), et
Ln3A|5012(G),

46,92

[36]
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION
A travers les analyses thermiques, on a mesuré les variations de masse des échantillons grenat
cubiques (GdxLu1-x)3AlsO12 non dopés et dopés erbiums synthétisés par deux agents NH4OH et
NHsCO3 en fonction de la température, pour étudier les réactions de décomposition thermique,

les transitions de phase et d'autres processus thermiques.

L'agent précipitant et le dopage de I'erbium influe sur les analyses thermiques des composés
grenat qui sont modifié ces composés par l'ajout des impuretés ou d'autres éléments
(composition chimique), cela peut altérer ses propriétés thermiques. Les variations de I'intensité
et la position des pics endothermiques et exothermiques dans les spectres ATG peuvent indiquer
par les variations dans la morphologie ou la composition des particules précipitées, ce qui peut
influencer la quantité de chaleur libérée ou absorbée lors des transitions de phase ou des
réactions chimiques, les changements dans I'énergie d'activation ou la stabilité thermique des

échantillons élaborés.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

I111.3. Résultats de la micro-dureté :

On a effectué certaine mesure de dureté sur le composé grenats

111.3.1. L’effet de la température sur la phase (Gdo7LUo3)3AlsO12 :

Chaque échantillon est placé sur le support. La charge appliquée est 50Kgf. Pour chaque

échantillon, 3 empreintes son réalisés donnant ainsi 3 mesures de la dureté Vickers aprés

différentes températures de calcination (T=1150°C et T=1300°C) et de méme agent précipitant

(NHsOH). La moyenne a été calculé pour chaque échantillon. Les résultats obtenus sont

représentés dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3 : les duretés obtenues de composé (Gdo,7Luo 3)3AlsO12 aprés différentes

températures.
Le composé (Gdo,7Lug 3)3Als012 (Gdo,7Lug,3)3Als012
T=1150°C T=1300°C
Hv0,05(pt 1) 116,68 102,22
Hv0,05(pt 2) 138,8 166,96
Hv0,05(pt 3) 112,07 171,79
Valeur moy. (HvO0,05) 122,07 146,99

La micro-dureté de ce composé augmente en fonction de l'augmentation de la température de

calcination, ce qui est confirmé par les spectres de DRX montrant une bonne formation de la

phase a 1300°C.
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Tableau I11.4 : les valeurs de micro-dureté de composé (Gdo,sLuo,2)sAlsO12 Dopé Er et non dopé

dans 4 points.

CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION
11.3.2. L’effet de dopage sur la phase (GdoglUo2)3AlsO12 :

Le composé (Gdo,sLuo2)3Al5012 (Gdo,sLuo,2)3Als012
Non dopé Dopé 2% Er
(Hv0,05) (Hv0,025)

Point 1 79,82 89,81

Point 2 172,89 63,99

Point 3 82,84 85,85

Point 4 74,1 63,53

Valeur moy. 102,4125 75,795

Le tableau I11.4 représente les différentes mesures de la dureté de Vickers de compose
(Gdo,sLuo,2)3Als0O1> dopé et non dopé apres la calcination a température T=1300°C et de méme
agent précipitant (NHsCOz3). Les charges appliquées sont 50Kgf pour le composé
(Gdo,sLuo2)3Als012 non dopé et 25Kgf pour le composé (Gdo sl uo,2)sAlsO12 dopé 2% Er.

Le dopage avec l'erbium entraine une diminution de la dureté dans le compose
(Gdo,gLuo,2)3Als012, ce qui le rend moins dur que le composé non dopé. Et on peut dire encore
que la taille ionique de I'erbium a réduit la dureté du composé, méme si sa présence en tant que
dopant avec le lutécium est considerée comme un deuxiéme stabilisateur dans la structure du

COmposé.
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION
11.3.3. L’effet de I’agent précipitant sur la phase (GdosLuo2)3AlsO12 dopé
2% Er :

Tableau I11.5 : les valeurs de micro-dureté de composé (Gdo,sLuo2)3Als012 dopé 2% Er avec
deux différents agents précipitants dans 4 points.

Le composé (Gdo,sLuo,2)3Als012/ (Gdo,sLuo,2)3Als012/NH5CO3
NH4OH

Hv0,025(pt 1) 80,59 89,81

Hv0,025(pt 2) 84,78 63,99

Hv0,025(pt 3) 82,34 85,85

Hv0,025(pt 4) 78,79 63,53

Valeur moy. (Hv0,025) 81,625 75,795

Le tableau 1I1.5 représente les différentes mesures de la dureté de Vickers de composé
(Gdo,sLuo,2)3AlsO12 dopé 2% Er calciné a T=1300°C avec deux différent agents responsables a
la précipitation, avec une charge d’application est 25Kgf. On remarque que les valeurs de la
dureté dans le cas de 1’agent NH4OH est élevées par rapport au 1’agent NHsCOsz. Dans ce cas
on peut dire que pour I’effet de 1’agent sur la dureté au constate qui avec la présence de 1’agent
NHOH la dureté sa augment qui peut étre expliquer par la formation avec ce dernier est formeé

a base de température par rapport a 1’agent NHsCO3[63].
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Conclusion générale

Dans notre travail, nous avons fait une étude sur les propriétés structurales et thermiques des
matériaux grenats de type (GdxLu1-x)3AlsO12, avec x=0.7 et 0.8.

Les matériaux étudiés ont été elaboré par la méthode de Co-précipitation a haute température
pour différents conditions d’élaboration.

Les échantillons ont été caractérisés par différentes techniques telles que la diffraction des
rayons X (DRX), l'analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD) et la micro-

dureté. Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

Les caractérisations par la diffraction des rayon X (DRX) montre que nous poudres cristallisent

dans une phase de type grenats pur.

Nous pouvons déterminer la phase de notre composés (GdxLu1-x)3Als012 grace a I’identification
de la base de données existant dans logiciel HighScore, nous avons pu démontrer que les
composés grenats élaborés possedent une structure cubique avec un groupe d'espace la-3d et

un paramétre de maille d'environ 12 A.

Les calculs de taille des cristallites ont démontré que I'agent NHsCO3 favorise la formation de

nos composeés par rapport a I'agent NHsOH.

Gréace a l'analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD), nous avons pu identifier
les diverses décompositions thermiques et les transformations qui se produisent lors d'un cycle
de chauffage, ainsi que la température de calcination associée a la transition de la forme
hydroxyde des différents métaux vers la forme oxyde, qui commence a partir de 943°C. De
plus, nous avons pu déterminer la plage de température dans laquelle la phase grenat pure reste

stable.

Les résultats de micro-dureté obtenus par la mesure des composes grenats (Gdo gl uo,2)3AlsO12

sont en accord avec les résultats structuraux obtenus par diffraction des rayons X (DRX).
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