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Type B rare earth hydroxycarbonate (LnOH)C03 is a lamellar hexagonal structure isomorphous 
to bastnaesite LnFC03. Type II oxycarbonate (Ln0)2C03 is another hexagonal lamellar structure 
built on an (LnO);+ complex cation of ternary symmetry. Lattice images were obtained for both 
compounds directly exhibiting the lamellar character. The thermal decomposition of the hydroxy- 
carbonate into the oxycarbonate was followed in the electron microscope. The transition is topotactic 
and the crystallographic orientations were determined. The two compounds may have their triad 
axes and the [liO] (hydroxycarbonate) and [OlO] (oxycarbonate) axes in common, or the two 
thiad axes may be parallel and the lamellar structures may merge together. The oxycarbonate then 
appears in the form of bubbles in the hydroxycarbonate matrix, because of a slight deficiency (12 
to 14) in the number of rare earth atom planes for the same distance along the triad axes for the 
oxycarbonate versus the hydroxycarbonate. 

On rencontre dans le systeme ternaire des sels du polycation de symetrie ternaire 
heterogene Ln,O,-CO,-H,O(Ln = terre rare) (LnO)“,+ (C,) dont l’oxyde est la forme A des 
de nombreuses phases solides (I). Certaines de sesquioxydes de terres rares. Les composes 
ces phases presentent plusieurs varietts crist- contenant les feuillets structuraux cationiques 
allographiques. C’est le cas notamment des du type (LnO);+ se laissent facilement Ctudier 
hydroxycarbonates de formule LnOHCO, par microscopic electronique, soit sous forme 
qui appartiennent soit a la forme A pour de couches minces (oxydes), soit directement 
laquelle nous venons de proposer un modele sous la forme d’tclats minces car, ttant 
structural (2), soit a une forme B isomorphe refractaires, ils sont gentralement assez stables 
du mineral bastnaesite LnFCO,. Cette forme sous le faisceau Clectronique. C’est le cas 
B peut se dtcrire comme une structure lamel- notamment des oxycarbonates, qui prepares 
laire form&e dune entite complexe plane sous forme de poudre par decomposition 
(LnOH),2”+ de mCme type que l’entite (LnF),2”’ thermique a partir des carbonates normaux, 
reconnaissable dans la bastnaesite et les se revblent constitues de cristaux minces de 
mineraux apparent&, ainsi que dans la tysonite formes caracteristiques, offrant un plan de 
(LaF,). Ces entites planes sont separees par des clivage perpendiculaire a l’axe d’empilement 
plans anioniques, (CO:-verticaux typevaterite des feuillets cationiques dont la diffraction 
ou double plan de symetrie ternaire d’atome Blectronique revele clairement la symttrie 
de fluor). Parm iles nombreux exemples de ternaire (II-(LnO),CO,) ou quaternaire (I- 
polycations lamellaires complexes des terres (LnO),CO,) (5). L’examen au moyen dun 
rares (3), les oxycarbonates hexagonaux de microscope Clectronique a haute resolution de 
formule (LnO),CO, (dits de type II) (4) sont la varitte B des hydroxycarbonates a permis 
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de mettre en evidence directement la structure 2 B-(NdOH)C03 -+ II-(NdO),C03 + 
lamellaire et d’observer le mecanisme struc- 
tural de decomposition de cette phase en HZ$+ CO*, 

oxycarbonate dont la structure lamellaire est L’analyse chimique des produits obtenus se 
Bgalement visualisable directement. fait par complexomttrie, colorimetrie (titrage 

a l’arsenazo) pour la terre rare et par des 
procedes d’ultramicroanalyse organique 

I. SynWse et Analyse des Carbonates 

La methode de preparation utilisee est la 
decomposition thermique du carbonate nor- 
mal octohydrate Nd2(COJ3, 8H20. Elle se 
fait en une quinzaine d’heures dans un tube 
de silk scellesousvidedynamique. L’hydroxy- 
carbonate est obtenu db 350°C alors que 
l’oxycarbonate cristallise a 600°C. Les Cqua- 
tions reactionnelles correspondantes s’ecrivent 

Nd2(C0& 8 H,O + 2 B-(NdOH)CO, + 

7 H,d+ CO’, 

(notamment combustion en atmosphere 
d’oxygene et mesure des rapports C0,/Nd203 
et H20/Nd,03) pour le carbone et l’hydrogene. 
L’ensemble des resultats est rassemble dans 
le Tableau I. 

L’analyse radiocristallographique s’effectue 
sur une chambre Guinier-de Wolff utilisant 
la radiation Koll du cuivre. Les diagrammes de 
rayons X s’indexent dans le systeme hexagonal 
(Tableau II). Un calcul d’affinement par la 
methode des moindres car& donne les 
parametres de la maille cristalline a _+0,003 A 
B 25°C. 

TABLEAU I 

ANALYSEDES~ARBONATES 

B - (NdOH)CO3 
Nd 65,191 65.25 

C 5.w 5.44 

II - (NdO)2C03 C 3,157 LO3 

ii 0 O,& 

TABLEAU II 

DLSTANCESRETICULAIRES 
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II. La Structure de B-(LnOH)CO, 

La structure de la bastnaesite LnFCO, est 
connue depuis longtemps (6). Elle est con- 
stituee de plans (LnF), 2nf form& de triangles 
FLn, joints par leurs sommets (hybridation 
sp”) et &pares par des CO:- verticaux. Elles 
est alors tres proche de celle des fluorures de 
terre rare de type LaF, tysonite pour lesquels 
la succession des plans (LnF),2”+ selon l’axe 
Oz est ABABe * * alors que dans la bastnaesite 
cet empilement est AAA. * a. Cette difference 

est due au remplacement de deux atomes de 
fluor interplanaires par un ion CO:- perpen- 
diculaire a ces plans ce qui exclue l’empilement 
hexagonal compact des ions lanthanidiques 
tel qu’il apparait dans la tysonite. (Voir 
schema de la Fig. 4.) 

La structure de l’hydroxycarbonate iso- 
morphe B-(NdOH)CO, vient d’etre recem- 
ment preciste (7). Le groupe d’espace devient 
Ps (au lieu de P62c) pour un nombre de motifs 
cristallins par maille Clbmentaire de 18 (au 
lieu de 6). On observe une leg&e distortion des 

FIG. I. Image de reseau de E-(NdOH)C03. L’axe ternaire Oz est perpendiculaire aux plans (NdOH)z”+. 
(‘3 = 3,6 x 106). 

FIG. 2. Image de rbeau de II-(Nd0)2C0,. L’axe ternaire Oz est perpecdiculaire aux plans (NdO);+. 
(G = 3,6 x 106). 
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FIG. 3. Image de rkseau des domaines d’oxycarbonate 
se formant dans la matrice de I’hydroxycarbonate. 
(G = 2 x 106). 

plans cationiques, mais la topologie de 
I’ensemble est conservee. Bien que les sites 
occupes par l’ion neodyme soient alors au 
nombre de trois, ils restent steriquement 
equivalents et leur coordinence demeure 
Cgale a neuf. Cela conduit toutefois a intro- 
duire un facteur multiplicatif Cgal a trois 
sur le parametre a de la maille hexagonale 
de la bastnaesite, afin d’obtenir celui de 
l’hydroxycarbonate. I1 en resulte une indexa- 
tion differente des raies de diffraction X entre 
le compose fluore et le compose hydroxyle. 
Nous avons choisi de conserver l’indexation 
de type bastnaesite, notamment pour les 
diagrammes de diffraction Clectronique. La 

FIG. 4. Succession des plans (NdOH):“+ et (NdO);’ selon l’axe Oz. 

FIG. 5. Image de rkseau de la syntaxie unidirectionnelle B(NdOH)CO,/II-(NdO)&O3. (G = 3,6 x 10% 
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- Xd3+ (NdOj~+ typr B 

FIG. 6. Repartition des ions Nd3+ a I’interface B-(NdOH)C03/II-(NdO)2CO~. 

c 

FIGS. 7-9. Diagrammes de diffraction electronique de la transformation de 1 
directionnelle). Le cercle represente le diaphragme utilise pour obtenir les image5 
selon l’axe [l]O]. Fig. 8. B-(NdOH)COa (chiffres horizontaux). II-(NdO)&Oa 
selon les axes [ITO] et [OlO]. Fig. 9. II-(Nd0)2C03 selon l’axe [OlO]. 

‘hydroxycarbonate (syntaxie uni- 
; de reseau. Fig. 7. B-(NdOH)COs 
(chiffres inclines) respectivement 

[Ndo)zC03 - II (SdC%l)C03 - B 

FIG. 10. Schema de la syntaxie bidirectionnelle. 
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FIG. 11. Image de r&au montrant la transformation B-(NdOH)C03 + IF(Nd0)2C03 en syntaxie bidirec- 
tionnelle. L’axe ternaire Oz est perpendiculaire aux diffkrents plans. (G = -1,2 x 106). 

FIG. 12. Diagramme de diffraction Clectronique de la transformation de l’hydroxycarbonate (syntaxie 
bidirectionnelle). Les chiffres horizontaux sent relatifs. g B-(NdOH)COS (axe[lOO]) et les chiffres inclinks g 
II-(Nd0)2C03 (axe [loo]). Le cercle reprksente le diaphragme utilisk pour obtenir les images de r&au. 

structure proposke par A. N. Christensen 
prtsente en effet quelques &arts mineurs par 
rapport aux renseignements structuraux 
relevCs sur les spectres optiques de I’hydroxy- 
carbonate. La substitution de l’ion fluorure 
des plans (LnF),2”+ par un ion hydroxyle 
Bchangeant des liaisons hydrog&ne avec les 
groupes carbonates cxplique certainement la 
distortion des plans cationiques. Ceci est mis 
en Cvidence par l’existence de plusieurs 
vibrations de valence pour l’ion OH- k 
(3615, 3635 cm-‘) et (3465, 3485 cm-‘) sur le 
spectre infrarouge. 

III. La Structure des Oxycarbonates 
lI-(LnO)CO, 

Les oxycarbonates hexagonaux appartien- 
nent h une deuxitme famille structurale 
construite & partir de Ventit (LnO);+. 11 
s’agit d’une tranche du rkseau fluorine LnO, 
constitute par une succession de plans (111) 
Ln-0-0-Ln. Cette tranche correspond B un 
enchainement de tCtrakdres OLn, (tCtra&dres 
d’atomes de terre rare ayant k leur centre un 
atome d’oxygkne, hybridation sp3) joints par 
trois de leurs a&es, de telle faGon que chaque 
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sommet soit commun g quatre tktratdres. 
Ce feuillet structural prksente alors un axe de 
symktrie d’ordre trois. 11 posskde ainsi une 
symkrie tridimensionnelle de type P3ml alors 
que chaque plan lanthanide ou oxygbne dont 
il est constitut posskde une symttrie bidimen- 
sionnelle P6m; les atomes mktalliques ont 
alors C3” pour symktrie ponctuelle. Le feuillet 
se retrouve dans un tr&s grand nombre de 
composCs comme les oxydes (LnO),O A 
(hexagonal) et B (monoclinique), les oxysul- 
fures ou 0xysClCniures (LnO),S et (LnO),Se 
ainsi que les oxycarbonates (LnO),COJ de 
type II (hexagonal). 11 existe une autre forme 
de ce feuillet structural qui est une tranche de 
la structure fluorine LnO, perpendiculaire 
& l’axe [loo]. La succession est Ln-0-Ln 
et la symktrie est quaternaire. La formule 
chimique est la mCme et l’entitk lamellaire 
s’krit (LnO);+ (C,). On la rencontre dans de 
nombreux composks dont les oxychlorures et 
l’oxycarbonate de type I-(LnO)CO,. 

La structure de l’oxycarbonate hexagonal 
II-(NdO),CO, a CtC d&rite par A. N. 
Christensen (8). Le groupe d’espace est 
P6,/mmc ce qui assure B l’ion nkodyme une 
coordinence de type rhombokdrique Cgale g 
huit. Les couches (NdO);+ sont sCparCes par 
des ions carbonates en symktrie C,, pour 
lesquels l’atome de carbone et l’atome 
d’oxygtne en position equivalente (6h) sont 
rkpartis de man&e statistique sur ces sites. 
11s sont, comme dans l’hydroxycarbonate de 
type B, perpendiculaires aux plans cation- 
iques. (Voir schCma de la Fig. 4.) 

IV. Observations en Microscopic Electronique 

L’appareil utilid est un microscope JEOL 
type JEM 1OOC de 3 A de rksolution entre 
points (1,4 A entre plans) muni d’un dispositif 
d’anticontamination g azote liquide. Les 
cristaux g observer sont broyCs entre deux 
lames de verre puis dCposCs sur une grille de 
carbone. L’observation par transmission B 
fort grossissement (500 000X) est possible 
g&e g la faible kpaisseur de certaines portions 
d’klats. L’absence de platine goniomktrique 
oblige g examiner un grand nombre de 
cristaux avant de rencontrer l’orientation 
convenable. 

De nombreux clichks ae diffraction sont 
alors obtenus pour chaque composk suivant 
diffkrentes orientations. Des exemples en sont 
don& Fig. 7 pour l’hydroxycarbonate 
initial, Fig. 8 et 12 pour le mtlange en tours 
de transformation et Fig. 9 pour l’oxycar- 
bonate final. 

Les images correspondantes sont formCes 
en faisant interfirer le faisceau direct et les 
faisceaux diffract& passant B travers un 
diaphragmme reprksentt par un cercle sur les 
diagrammes de diffraction prkkdents. Ces 
images sont lkgkrement sous focalistes de 
faGon g optimiser le contraste apprkcit 
directement sur 1’Ccran (9), (10). 

L’observation de B-(NdOH)C03 a ainsi 
permis de visualiser l’empilement selon l’axe 
ternaire [OOl] des plans (NdOH),2”+ d’indexa- 
tion (002) (Fig. 4) correspondant au diagramme 
de diffraction de la Fig. 7 (axe de zone [lie]). 
Aprks dtcomposition on observe les feuillets 
(NdO)“,+ (index& (002)) de II-(NdO)COJ 
empilts suivant l’axe ternaire [OOl] (Fig. 5). 
Son diagramme de diffraction suivant l’axe de 
zone [OlO] est donnC Fig. 9. 

Les images de rCseau ont CtB mises en 
relation avec les structures rkelles pour les 
raisons suivantes. 

(1) La mesure de l’kcartement des franges 
sur les clichks obtenus donne la valeur c/2 
du paramktre (il y a en effet interfkrence 
entre les taches (0000) et (0002)). 

(2) Les Cpaisseurs de ces franges ont Ctt 
considCr6es comme reprksentant I’Cpaisseur 
rtelle des couches (NdOH)?+ et (NdO);+. 
Bien que le nombre de faisceaux interfkrants 
soit faible on peut admettre une corres- 
pondance entre l’image et la structure rkelle. 
En effet le profil des franges reprksente la 
variation de densite & l’intkrieur du cristal 
suivant la direction de l’axe ternaire et leur 
epaisseur (insensible aux variations de 
dkfocalisation) s’identifie avec la seule 
distance Cgale dans la structure c’est & dire 
l’epaisseur des couches. 

V. Observation Dire&e daus le Microscope du 
MBcanisme de la DCcomposition de 
B-(NdOH)C03 

L’hydroxycarbonate n’est pas trbs stable 
sous le faisceau Clectronique et bien que des 
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images et des diagrammes de diffraction 
puissent &tre aisement obtenus, on observe 
visuellement une transformation cristallo- 
graphique qui aboutit a la formation de 
cristaux de la phase II-(NdO),CO, (Fig. 3). 
Cette decomposition de I’hydroxycarbonate 
en oxycarbonate est bien connue par les 
courbes thermogravimttriques (II). 

L’analyse des images et des diagrammes de 
diffraction montre que la transformation se 
fait d’une man&e topotactique et coherente 
par l’evolution d’une structure lamellaire dans 
l’autre. De plus on observe des relations 
epitactiques precises entre les deux especes 
chimiques. 

L’apparition de domaines d’oxycarbonates 
dans la matrice hydroxycarbonatee se produit 
gentralement simultanement en plusieurs 
points de celle-ci. Le changement de structure 
se traduit localement par des contraintes qui 
ne peuvent se rtsorber lors de la jonction de 
ces domaines. Ces contraintes occasionnent 
alors des d&orientations des cristaux de 
II-(NdO),CO, entre eux (Fig. 3). 

A. Syntaxie Unidirectionnelie 
Elle se dtveloppe parallelement a l’axe 

d’ordre trois (Oz) des deux structures hex- 
agonales (Fig. 4). On l’observe sur la Fig. 5. 
A la succession de type AAA. * * des plans 
terre rare du feuillet (NdOH)p+ de B- 
(NdOH)CO, vient se superposer la suite AB, 
BA, AB, .*. des plans terre rare de chaque 
couche (NdO):+ de II-(NdO),CO,. Cette 
superposition se fait apres rotation de 
57cn/6 des axes xOy de l’un ou de I’autre des 
deux composes de maniere a ce que I’axe 
[ 1 iO] de l’hydroxycarbonate soit confondu 
avec l’axe [OIO] de l’oxycarbonate (Fig. 6). 
L’empilement des plans neodyme a la jonction 
est de type AA constituant ainsi une suite 
Nd3+-CO:--Nd3+ pour laquelle les distances 
Nd3+-Nd3+ dans le plan de base et le plan 
superieur sont quasi identiques puisque dans 
le feuillet (NdOH),z”+ elles sont de 4,ll +_ 
0,lO A alors que dans un plan terre rare de la 
couche (NdO):+ elles sont de 3,99 _+ 0,lO A. 
Cette transformation continue B-(NdOH)- 
CO, -+ II-(NdO)JZO, est suivie sur les 
diagrammes de diffraction des Fig. 7, 8 et 9. 
Le premier cliche est issu d’un cristallite 

d’hydroxycarbonate orient6 selon l’axe [ITO]. 
Aprb quelques minutes d’exposition au 
faisceau d’electrons apparait l’oxycarbonate 
(Fig. 8 puis Fig. 9) selon l’axe [OlO]. On relbve 
sur le cliche intermediaire la presence des 
deux composes: les taches relatives aux plans 
reticulaires (lOi0) et (lOi3) de II-(NdO),CO, 
sont respectivement confondues avec les 
taches des plans (1120) et (1122) de B- 
(NdOH)CO,. Cette correspondance se re- 
trouve sur la liste des distances interreticulaires 
des deux composes (Tableau II). 

B. Syntuxie Bidirectionnelle 
Conjointement a l’apparition de I’oxycar- 

bonate se developpant selon l’axe Oz de 
I’hydroxycarbonate, les couches (NdO);+ de 
II-(Nd0)2C03 se forment dans le plan xOy 
des feuillets (NdOH),Z”+. 11 existe en effet 
comme le montre la Fig. 6 un m&me nombre 
et une mCme repartition geometrique des 
atomes de terre rare entre le feuillet cationique 
de I’hydroxycarbonate et Sun ou l’autre des 
deux plans terre rare formant la couche 
(NdO);+. 

Dans B-(NdOH)CO, les feuillets cationi- 
ques indexes (002) sont &pares par 4,95 A ce 
qui represente la hauteur d’un “disque” CO:-. 
Cette distance est portee a 7,82 A dans 
II-(NdO),C03 car intervient l’epaisseur de la 
couche (NdO),“+. I1 y a alors equivalence entre 
sept longueurs c/2 de I’oxycarbonate et onze 
longueurs c/2 de I’hydroxycarbonate (re- 
spectivement 54,74 A pour 54,45 A) (Fig. 10). 
Mais cela implique la presence de 14 plans 
terre rare cBtC II-(NdO),CO, en regard de 
seulement 12 de ces plans c&B B-(NdOH)C03. 
Cette difference se concretise par la formation 
de zones peu &endues de l’oxycarbonate 
de forme ovale dans la matrice hydroxy- 
carbonatee afin de rattraper cette deficience 
en plans terre rare (Fig. 3 et 11). Le diagramme 
de diffraction Clectronique. 12 montre ce 
passage bidimensionnel entre les deux car- 
bonates : la strate centrale revtle les differents 
&arts existants entre leurs plans (001) 
respectifs. 

VI. Conclusion 
La microscopic electronique a done permis 

de suivre la decomposition in situ de B- 
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(NdOH)CO, en II-(NdO),CO, a la fois sur 
les diagrammes de diffraction et sur les 
images de reseau (sous les conditions discutees 
au paragraphe IV pour ces derniers). Les 
images de l’ttape intermediaire de la 
transformation ou sont en presence les deux 
phases permettent d’observer leurs relations 
Cpitactiques. On notera toutefois l’eventualite 
qu’a 1’Ctat macroscopique la nucleation de 
I’hydroxycarbonate se produise differemment 
et que les preddentes relations Cpitactiques 
soient propres aux conditions presentes c’est 
a dire a l’impact d’un faisceau Clectronique sur 
un Mat mince. 
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