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Plan dz la przsentation
Premiére partie

- Qu'entend-on par verres silicatés complexes ?
- Pourquoi s'intéresser aux terres rares dans les verres silicatés complexes?

- Quels roles structuraux peuvent jouer les TR au sein de ces verres ?

Deuxiéme partie
- Généralités sur les TR dans les déchets et les verres nucléaires

- Les TR dans les verres aluminoborosilicatés complexes
(versions simplifiées de verres de confinement d'intérét nucléaire):

- Environnement et solubilisation des TR

- Effets de changements de composition
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QOuentend-on par verres silicares complexes ?

A\

Des verres avec:

— Un ou plusieurs oxydes formateurs (SiO,, B,O,, P,Os...)

— Un ou plusieurs oxydes modificateurs (oxydes alcalins, alcalino-terreux....)

— Un ou plusieurs oxydes intermédiaires (Al,O;, 6a,05, TiO,...)

— Un ou plusieurs oxydes avec cations a force de champ élevée (ZrO,, MoOs;...)
- TR,05 (TRO,) en concentration faible (dopant) ou élevée (oxyde majeur)

(TR séparées ou en mélange)
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Pourquoi g'intéresser aux Terres rarzes
dans les verres silicatés complexes?

Existence de nombreux exemples pratiques de verres d'intérét industriel de
complexité variable contenant des TR (verres d'optique, verres de confinement)
et pour lesquels il est important de comprendre:

- le role structural des TR dans ces verres

~ la fagon dont elles s'incorporent dans le réseau vitreux
(environnement, distribution)
— leur effet sur la structure de ce réseau

- les relations composition-structure-propriétés

:> Afin d'optimiser la composition de ces verres:

- pour les applications (ex: luminescence)
- pour leur élaboration (ex: risques de cristallisation)
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Tyoz dz lidison z2airz |z TR 27 |2 p2s2qy silicar?
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Tableau pénndique des éldments utipfant léchelle delectronégatnilé de Pauling

18 -
i ” f
PR o TR moyennement électronégatives (1 -1,25)
R TR,0; (entre Ca et Mg):
I I N ) G A - liaison TR-O ionique forte
1 ’0. 180 o TeQ: .
2 OO, o 50, (faible covalence 4f)
2 . - ams sn - A “I ... .
5 ] ] -0 - oxyde basique
s T 00 o Apport d'anions O%  au réseau et 1 densité de
e charges <0 sur le réseau oxygéné: basicitér
i 2 s = ix e o (moins basique que oxydes alcalins, alcalino-

Dimitrov et al. Phys Single Bond Strength, kJ/mol

Chem. Glasses 2008

terreux, moins acide que oxydes formateurs)
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Malz dz TR0 dans 2s vzeezs Silicgrzs

Dans la silice et les silicates: role de modificate  ur
(apport O% et créeation de NBOs: cf XPS, RMN, Raman, DM (association
préferentielle avec NBOSs)): Réaction acido-basique

2300 T T T T T T T Tt g S10,
2200} \ iy 1 ajout oxydes alcalins
\ Liqui .
Zioo |\ (+ basiques)
A Nd,0,- Si0,+ Liq 2Nd,05 35i0, +Liq
Zoeor 1280% 15600 n
*\F Nd,04-2510,
1900 [ 2 i
! Two
1800 [ 1830° Liquids |4
Nd,Oy+ Lig o B Si0p+Liq
1700 [ 1680° " X
03 |23 1660
8O0 N6, w0y 510, :I*Z l600° Si0,+Lig
. . DL | B s
1500 = o =5 =5 (me) (:}1:155 ]
Nd,0g 23 2 Si0» X Some Crystals
N Mo\l * , 0.5 NayO 0.5 LayO4
trés forte tendance a la démixtion stable facilite la solubilisation des TR en
dans SiO; pur apportant des NBOs  shelby (1994)

En présence de Al ,O,, B,O: role possible de compensateur de charge
(AIO -, BO,)
(apport O% a Al,O,, B,O,): Reaction acido-basique
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les déchets et les verres nucléaires
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Yerres pour lz confinement des decnets radioactifs

Les TR dans les déchets: unz proportion importante

Principales familles de Produits de Fission (PF)
dans du combustible nucléaire usagé UO,
initialement enrichi a 3.5% 235U

Famille chimique masse (kg/U)
Alcalins (Cs, Rb) 3 =~ 30% de la masse totale des PF
Alcalino-terreux (Sr, Ba) 2,4
Terres Rares 10,2 Verre nucleaire
Métaux de transition (Mo, Zr, Tc) 7,7
Chalcogenes (Se, Te) 0,5
Halogenes (I, Br) 0,2
Platinoides (Ru, Rh, Pd) 3,9
Autres (Ag, Cd, Sn, Sb...) 0,1
Calcina Fntte deyc\ag% il

Obijectifs des matrices vitreuses de confinement:
= Immobiliser durablement les AM et PF en les solubil Isant
au sein du réseau vitreux
(verres durables chimiquement et résistants a I'auto-irradiation)
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Verres pour lz

X ro. . . ) 4 )
confinzmznt des dzcnets

)

: ° , ° [P
radioacTtifs

Les TR dans les déchets: un mélangs complexe

Inventaire des principaux isotopes radioactifs et non-radioactifs de lanthanides présents dans
du combustible nucléaire UOX1 usé (33 GW.jour.t1 dans Rep, 3 ans apres déchargement)

’La
Ce

Pr
Nd

Lanthanides| Total Radioactive| Weight of Half-live

weight isotopes | radioactive isotope

(9/t U) (g/t V)

1205 stable - -

2352 14ce 23.37 284.3

days

1109 stable - -

4000 stable - -

85.88 “Pm 85.88 2.62 yealr

777.2 151Sm 15.99 93 yearse
ey 19.5 8.6 years

133.2 ey 12.4 4.8 years

76 stable - -

S

\

Les terres rares de début de série (i.e. les plus « grosses »)
sont les plus abondantes
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Verres pour lz confinzmznt dzs dzchets radioactifs

Les TR dans les déchets:
Risques de cristallisation lors du refroidissement de la fonte

Si fortes teneurs en TR:  Si incorporation d’actinides

- risques de cristallisation (radionucléides o)
de phases riches en TR dans ces phases
(ex: apatite Ca, TR4(SiO,);0,) @

—

colis de verre de
confinement
(400 Kg)

\—/
(risques de gonflement

Atelier Terres Rares ) ) )
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Verrzs pour le confinement des d2cnets radioactifs

Des compositions tres complexes...

Oxides wit% Oxides wit%
Glasfrltlntroducedv\nth the calcine Eleda e
151 products
4,92 Pd 0.43
iggé Additional elements and corrosion products
4.01 FeO, 2.98
5
Zro, 1.01 Cr,0, 0.52
Fission products P.O 0.29
710, 1.70 = '
Q 0.34 Actinides
0.20
‘% >29 uo, 0.06
TcO, 0.38 NpO, 0.17
Ag,0O 0.03
Cg(gjo 003 PuQ, 0.0025
SnG 0.02 AmO, 0.13
SeQ 0.03
T::o2 0.20 S -
Rb,O 0.13
%9671 Composition du verre R7T7 produit a La Hague
0.95
045 Plus d'une quarantaine d'oxydes !
049 = Neécessité de travailler sur une composition
0.32 non radioactive et simplifiée pour les études
0.0
000 structurales
0.99
0.17
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Etude structurale et cristallisation
(collaboration CEA Marcoule)
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Effets de changements de composition sur la structure
d'un verre modéle non-radioactif a 7 oxydes
(version simplifiée d'un verre nucléaire riche en TR)

————
- -—
= ~

Verre A SiO, B,O, ‘,/AIZO3 Na,O CaO N Zr0, TR,O,
mol% | 61.82 | 894 [*.3.05 14.41 6.33- | 1.89 | 3.56 (16.35wi% Nd)
= S~ ————-p =" =_" 00 o
Température de fusion = 1300°C === Composition peralcaline

Etude de I'impact de changements de composition :
[TR,0,], [Al,Os], (nature TR, [Ca0]/[Na,0], [B,03])

%>> Sur l'environnement des TR (Nd3*) et sur la structure du verre
mettant en ceuvre une approche multispectroscopique:

- Absorption optique + EXAFS (RE = Nd)

- Raman

- 1B, 27A], 29Si, 23Na MAS NMR (RE = La)

- Comparaison avec des verres simples de référence (Nd, Al, Na)

{>> Sur la cristallisation de la fonte au refroidissement

(corrélation avec la structure des verres)

Atelier Terres Rares
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sur la structure du verre
et l'environnement des ions TR3*
Solubilité des ions TR3*
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Effet de la teneur en TR,0; sur la structure
du réseau vitreux aluminoborosilicaté

1 [Nd,O;]1de 0 a 30 wt% (0 a 7.5 mol%)

Entités danburite
mélange Si-B dans le réseau

0 _ Vibrations Si-O (€longation)
Vibrations SI-O-Si Augmentation de la proportion
avec Si polymérisé \i de Q, avec NBOs

Nd16

i

Spectres Raman
(A... =514 nm)

exc

T T T
200 400 600 800 1000

Wave number (cif)
|. Bardez et al. Phys. Chem. Glasses 2005

> RE,O; agit comme un oxyde modificateur sur le réseau silicaté,
(dépolymeérisation): accord littérature (DM, XPS)



Role de modificateur de TR,0O; dans les verres silicatés simples
(Dynamique moléculaire)

Création de NBOs et d’entites Q,, dépolymérisees L a— T "
quand [TR,O4] 1 W B '-afzos ANk
Composition of simulated glasses ~ 30 | k \'
Ajout de La O é. System Cogeentration &_,-, 1
Sio N 2 8 Aany, SO N /0 ¥ Wi \
+ ,. : A : : L - : i 4
2 <Y Ma2s op | 750 250 i IS
MNadS4 40 T20 240 1ot "
Nals 10 0o , 675 27 5
0 -
Park et al. INCS 2002 (a) 2 4
i
801 sorie 1
20 1
Sample WNa O (mol%s) NdoOy (mol¥) 8105 (mol?h) 701
Series | — \ B0
Ajout de Nd, O, a N7 17 /8 7 —
_ 2~3 NII5T5 2 I 4 | 5 40 ] O NEOD
SiO, + Na,O N24ST5 24 Lr /5 N a 50
N25§75 25 v\ g 75
\_/ 20 1
-
Bonamartini et al. INCS 2005 0
M255T5 W24575 N21575 MWITS75
sample
- 1Nd,0,
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Nais

Na3S + 2 ;20 73.5 24.5
Na3S$ + 4 | 40 72.0 24.0
Mals + 6 v 60 | 70.5 23.5
NalS$ + 8 \ 80 ) 69.0 23.0
MNais + 10 l 0.0, 67.5 225

# o 29S5i MAS NMR

VN (La-Nd)16

(La-Nd)30
— NdO
E
£ tLa,0,
E <
& 80 <00 20 -0 \
chemical shift (ppm)
éOI o I-7|0I o I80I o I-E;OI I m—l W :1|1(I)I I -1|20 I I130
Schaller et al. INCS 1999 PP
massif non résolu
Atelier Terres Rares (composition complexe)
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Intensity (normalized)

Effet de la teneur en TR,0; sur la structure
du réseau vitreux aluminoborosilicaté

RMN 27Al (TR = La)

entités (AlO,") uniqguement

~N 8
% .
27 e .~“‘ . ."“.
Al MAS NMR . { La-aluminosilicate LG3+
B =11.75T O Ll
0 1= €,
§ 1 e o o,
A 8 2
+
30 wt % 2 6 Ca
o
3
16 wt % S |
5 5] e a3, .
0 % %9 <7 Lao o Na
>: o O. 3
. o7t £
(collab. T.Charpentier CEA) © A La16
' ' ' ' ' d R ' ' e '
80 60 40 20 0 -20 59 60 T6%-82 63 64 65

Chemical shift (ppm)

Chemical shift diso(ppm)

L'ajout de La,O, n'a pas d 'effet significatif sur les entités (AlO,’)
qui restent preférentiellement compensées par les ions Na*
(Na,O + basique que La,0,)

Atel

ier Terres Rares
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Effet de la teneur en TR,0; sur la structure
du réseau vitreux aluminoborosilicaté

70

RMN 1B (TR = La) %BO,
504 .
Bp=11.75T v 1B NMR |::> z 22,
| - e
(1=3/2, 80%) 20
| BO 104
30%La0. | | 4 0 : ‘ : : : ‘ ‘
— N o 1 2 3 4 5 & 7 8
8 . La,0, mol%
N
= BO 35
g 3
= — — y=0,085884 + 0,40219x R=0,99575
L% %’ 3 L
=) 16% L0 3 L7
§ N ‘OC"J 25 p
£ 4 .7
\ ) = 2 4
| %130, | S .
: . E 15 .7
=X 7
5 . ,
g @ 7
- : I I I I 8 vz 7
(collab. 34 20 10 0 -10 -20 S 05g
T.Charpentier CEA)  chemical shift (ppm) s |7
0 ] \ \ \ \ \ \
Explication possible: Existence d'une S ke 8@
compétition entre TR et B pour leur -

association avec les cations Na*
permettant leur compensation de charge
locale dans la structure du verre

1 mole La,O5; — disparition de 0,4 moles B,O3 (BO4)
— 0,4 mole Na,O disponible

Atelier Terres Rares
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Localisation des cations Nd3*
au sein du réseau vitreux

Comparaison a des verres modeles simples de référence
contenant des cations Nd3*

Verres

Composition (mol%)

Na-silicate

74,38 SIO, — 21,29 Na,O — 4,33 Nd, O,

Nd aluminosilicate

75 Si0, - 15 Al,0, - 10 Nd,O,

Na-poor borate

79 B,O, - 20 Na,O - 1 Nd,O,

Na-rich borate

64 B,O, - 35 Na,O - 1 Nd,O,

Nd metaborate

75 B,O, - 25 Nd,O,

Atelier Terres Rares
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Etude de I'environnement des cations TR3* (EXAFS Nd, seuil L)

5
les Nd3* cations T=77K Premiers voisins
o ) ] - - ~
seraient E Y1 05 moln| | 9ND-0)=2,44 AN=T7)
principalement localisés || §, 3+ Nd,O; Second voising
/. ©
deP?'}'meflsees Lo pas de liaisons Nd-O-Nd
(silicatées) ! détectées a moins de 4 A
pres des NBOs et B VoVaVASEEEEE ¥ A —
. + 2+ 0 1 2 3 4 6
des cations (Na*, Ca?*) RA)

Tres similaire
au verre Na silicate

P P
, ’.

9,69,
o—e o
S
@

Na-poor barate
d(Nd-0) = 2,50 A
Nd metaborate
d(Nd-0) = 2,51 A

Nd aluminosilicate
d(Nd-O) = 2,47 A

5 5
T=15 K . )

D 4 Na silicated(Nd-O) = 2,41 A o 4 T=15K
2 E
S 3 Na-rich borate T 3
S d(Nd-O) = 2,45 A =2
E o £,
n d(Nd-B) = 3,79 A n

1 d(Nd-Si) = 4,01 A .

0 e 0 I L R B

0 1 2 3 4 5 6 0 1
R(A)

S {
Nice 10-11 septembre 2012

3 4 5 6
R(A)



Nd EXAFS (77K)

Nd-O mean distance (
T

()
g 2,42 —
% 2,4 T \ \ \ T T T
= 0 1 2 3 4 5 6 7 8
- Nd_O_ mol%
2 3
fé.:: 50 l parametres de désordre e 3
o c4
& 40 | 5
. S 30 ;
Faible évolution de la distance ~ %j
Nd-O mais plus de désordre < 20 ; .
(distribution plus grande de distances 510 ° } :
0 —
quand la concentration en Nd augmente) 3 5
0o 1 2 3 4 5 6 7 8
Nd203 (mol%)

Atelier Terres Rares
Nice 10-11 septembre 2012



Etude de I'environnement des cations TR3* (absorption optique Nd3*)

==z

Répulsion  Couplage
coulombienne spin orbite

2500
— ’Ds2, P12
4Gll/2;269/2,2D3/2;2K‘1N
% *Gorz, G712, K132
. ———— H
11/2
m-@/f 4S50, F
Q4 "R 972, Fsp2
; Far
1) 1t
o
= .
2 spectre d’absorption
. 0 optique du verre modele
Champ (T=1OK)
cristallin

Absorption

4~ 2y 2
D712, 1132, L1712

T R R
l11/2, ' D1/2, D32, Dsj2

>

~

2~ 4
Grr2, Gsjo4———

Atelier Terres Rares
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Intéressantes du point
de vue structural
(environnement Nd3*)

Spectres

B plus simples

atresbhasse T



Etude de I'environnement des cations TR3* (absorption optique Nd3*)

4 2
I9/2 - I:)1/2

Nd>* A 10K seulement une transition/type de sites et son énergie

, augmente quand le caractere covalent de la liaison Nd-O |
P1/2 (par exemple lorsque le nombre de BOs dans I'environnement des
cations Nd3* 1): Effet néphélauxétique (Caro et al. J. Phys 1976)

0.5 mol% \

a-poor borate

0.5 mol%
Nd O
2 3

Lo, \———

Absorbance (a.u)
Absorbance (a.u)

I |
/;“/ﬂ \ \

T=10K /
Na silicate) \\

T T
2,310 2,31 10 2,32 10* 2,33 10* 2,34 10* 2,35 10 2310 231 10° 23210° 2.3310° 2,34 10° 2.35 10°

Wave number (ci) Wave number (cit)

Les cations Nd3* seraient principalement localisés dans des
régions dépolymérisées pres de
NBOs et de cations Na* et Ca?*
Nice 10-11 septembre 2012



g, - 4Gg)y, 2G4, transition hypersensible

verre modele A de base (16 mol% Nd,O5)

—~~ ~~
5 S
S &
o )
[&] [&]
[ C
E 5
§ a-rich borate §
o] o Nd aluminosilicat
< <
T T T ‘ ‘ ‘
1,64 10° 16810 17210° 17610 1810 1,64 10" 1,68 10* 1,72 10" 1,76 10* 1,810

Wave number (cif) @ Wave number (cif)

Les cations Nd3* seraient principalement localisés dans des
régions dépolymérisées pres de
NBOs et de cations Na* et Ca?*

Atelier Terres Rares
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Mode de connectivité au réseau silicaté du polyedre de
coordination et compensation de charge locale des cations Nd3*

/

AN | /3 oySi Connection
Brown et Shannon, 1973: /Ndﬂ Ndﬂo\ par NBOs
Sio = exp [(Ry- Rip)/B] / \ 0.775=Si hon par BOs

O
D'apreés les distances Nd-O, Nd-Si et Si-O > /Qa/\ Nd3+/\%\8i

; A Nd3? Si
connexion par les sommets pas les arétes \
/ a=161°
-O -O
Na*
‘0,21
\ Si
N3t T01 Environnement
03, ) Iocgl
Ca2* possible

s(0)=1,98

Atelier Terres Rares
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Na-O

Name Composition (mol’a)
Essl 1 0
Enssl0 1 10
Enss20 1 20
Enss30 1 30
E2nss30 2 30

Coordination number around sodium and erbium ions®

Na*

Essl  Enssl0  Enss20  Enss30  E2nss30 connexion a la fois
Na-O 460 475 510 _ _513_/ a NBOs et BOs
_NBO M55 291 345 3.50
“BO 235 18 _ _ 165 _ _ 173l
Er-O 488 506 _ _ 581 _ _ 581 _ _ 588 _
“NBO 2300 lasg 5.19 5.50 544 _
Bo ' 188/ 'oas 0.62 0.31 044 ———___ Dans SiO, avec Na,O

Dans SiO, sans Na,O
Er3* connexion a la fois
a NBOs et BOs

connexion preférentielle
a NBOs

Atelier Terres Rares
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Silan sur environnzment local des jons 1Nd>”

Environnement de Nd assez
bien défini
- Coordinence =7
- Nd lié a des NBOs

- Connections par les
sommets

- Présence de Na et Ca
dans I'environnement de Nd

(compensation de charge)

Pour se « dissoudre » sous forme
de polyedres isolés
dans le réseau vitreux (1 ion Nd3*)

7 NBOs nécessaires: >
3 NBOs (Nd,0,)

4 NBOs (Na,O, CaO)

4 moles de (Na,O + CaO) sont
nécessaires pour permettre de
« dissoudre » 1 mole de Nd,O3

Atelier Terres Rares
Nice 10-11 septembre 2012



Na*c\/

Al O\ \i\\ / T~ \B
O/ \\ [AIO,] O//B—\—\\—\,\(\) / \/[’)/\
7 L% L7 R ‘

PR [BO,I

/ " non bridging O

Si '

Atelier Terres Rares
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Probléme de solubilisation Nd3* = 1 tendance a la cristallisation d’apatite

35 \ Plus assez de NBOs pour incorporer
i tous les ions Nd3* sous forme de
(NdO,) isolés
30- —
;f 25 | Na,O + CaO nécessaire pour
g la compensation de charge
~ de Nd3* dans DR
§ 207 4 (Na,O + CaO) pour 1 Nd,O,
©
2 15 Na,O + CaO disponible pour la
3 compensation de charge
S ¢ — — de Nd** dans DR
O 10- en tenant compte de la
compensation
5- de charge de
(AlO,), (ZrOg)? et (BO,)
0-e I B S R — I - I

0 1 2 3 4 5 6 7 8

N 203 (mol%) MERB

Nd10 Nd16 Nd25 Nd30

refroidissement lent

(6°C/min) Apatite (CaNdy(SiO,)0,)




sur 'environnement et la solubilite
des ions TR3*
et la structure du verre

Atelier Terres Rares
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—_——~
_—
p—— -

Verre A | SiO, B,O; |, “AlLO, Na,O caO™\| zr0, TR,0,
mol% | 61.82 8.94 |N3.05 14.41 6.33, 7| 1.89 | 3.56(16.35 wt% Nd)
e =

_ e o == =

R = 100.([Na,01+[Ca0]) / ([Na,OJ+[CaO]+[Al,O,])
de R=100 a R=35

mol% sio, B0, ALO, NaO CaO 0, Nd,O, Composition
RI00 6181 894 0 1654 726 189  3.56
6181 894 305 1441 633 189 356 | peralcaline (R>50)
R75 6181 894 5095 1240 544 189 356
R50 6181 894 1190 827 363 189 356 mMmetalumineuse (R=50)
R35 6181 894 1547 579 254 189 356 peralumineuse (R<50)
Verr% A

Atelier Terres Rares
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Etude de I'environnement des cations Nd3* (EXAFS)

Nd-O-Al = 101° = &
\ ]
@)
s|/< ©

First neighbors
Nd-0) = 2.52A (Nx 7)

First neighbors
d(Nd-0) = 2.45A (N= 7)

T=77K
First neighbors

d(Nd-0) = 2.49A (N= 7

Second neighbors
d(Nd-Si/Al) =3.32 A

)

Second neighbors

/ d(Nd-Si/Al) = 3.99 A

—R100

—R50
—R35

\ @)
2Som=2.11 v.u. O
(d(Nd-0)=2.49 A) [ |

les cations Nd3* cations
deviennent en partie
compensateurs

des entités (AlO,)

T=15K

First neighbors

d(Nd-0) = 2.47A (N= 6)

75 SiO, - 15 Al,O, - 10 Nd,0; | .~ / \0'400.33\1'10 N

Nd aluminosilicate

Second neighbors
d(Nd-Si/Al) = 3.31 A
- ( )

2Som=2.02 v.u.
(d(Nd-0)=2.45 A

les cations Nd3*
agissent

1 2

3
R(A)

4

Atelier Terres Rares

Nice 10-11 septembre 2012

: ° en tant que
modificateurs
pres des NBOs



Band position (cif)

—_— —

[ I I I 1
22816 2346 23216 3416 23610
Wave number (c
2,336 14 /
-poor borate
2,334 16 P
2,332 10
2,3310
2,32816 -7 e RN
[ . -
\ Nd alumlnosﬂlcatg /
2,326 14 ‘( DT -
———————— - i Na-rich borate
23241681 RN
t ° Na-silicate
[ ] /
2,322 10-9_ Pk
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Confirmation des
résultats EXAFS
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Etude de l'environnement du bore (!B MAS NMR)
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Evolution de la connexion des cations TR3* aux NBOs et BOs
dans les verres SiO,-Na,0-CaO-Al,O; (DM Er3*)

rd N
Sample 5104 Na-O CaO ’/ AlO4 \‘ Er,0; Al 0s/5104
1ALSER 69,491 13.9 1048 1 095 v 476 0.014
SALMER 6718 13.37 10.0Y |' 4.3 ‘I 4.76 0.067
10ALSER 64,08 12.76 0.61 \ 877 1 4.78 0.137
I5ALSER 61.25 §2.2 9.1v v\ 1258 /I 4.78 (0.205
20ALSER 58.77 11.7 8.82 \\ 1353 , 4.78 0.271 350{ o +
N _ 7 300 | M"“o.x.Na
Corradi et al. JINCS (2008) . o 2501 e
sphere coordination ¢ 2] e
Er3+ —> 1m0
1.00 4 Ca2+
T A|203 - o 1."|L5ER:"I ALSER I 10.'\L5EHI 15AL5;;I_;C;.LEER
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| . % NBOs
Si-BO 75.94 79.55 79.95 84.05 86.02 v .
Si-NBO 24.06 20.45 20.05 15.95 13.98 . .
Ca-BO 8.65 10.45 38.56 57.49 60.65
Ca-NBO 9135  89.55 6144 4251 3935 .
Er-BO T 79353 19.66 30.14 39.44 42.53 ::> .
Er-NBO | 9047 8034 698 6056 5747 | . % BOs
R
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refroidissement contrélé de la fonte (6°C/min)

séparation d'une phase riche en Nd
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Conclusions

e Les cations TR3* agissent comme des modificateurs (formation de NBOS)
(TR,O; basique)

e Les cations TR3* sont préférentiellement localisés dans des régions
depolymérisees du réseau silicatée  (i.e. regions riches en NBOs produits par
Nat* et Ca?*), pas metaborate. Nécessité de compensation de charge locales
suffisante (sinon | solubilité: cristallisation phase riche en TR).

e Les cations TR3* rentrent en compétition avec le bore (mais pas avec
I'aluminium) pour leur compensation de charge avec les cations Na* et Ca?*.
Présence de bore possible dans I'environnement des TR3* (a préciser).

e L’augmentation de la teneur en Al ,O, a un fort impact a la fois sur:
- la structure du réseau (|[NBOs, |BO,)
- 'environnement des cations TR3* (évolution du réle structural de
modificateur a compensateur de charge des unites AlO 4)
- la tendance a la séparation de phase et a la cristallisation de la fonte
(augmentation de la solubilité des TR pour les compositions peralumineuses)
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