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INTRODUCTION

Imaginées par Sir William Grove en 1839, les piles a combustible sont des dispositifs
permettant la production d'électricité par réaction électrochimique entre un combustible et un
oxydant. Plusieurs types de piles, différenciées par la nature de leur électrolyte, ont déja été

étudiés voire développés.

Depuis une dizaine d'années, les piles a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cells ou
SOFC) dont I'électrolyte est une céramique conduisant les ions oxydes O, ont connu un
regain d'intérét. Produisant de I'électricité en ne rejetant que de I'eau et de faibles quantités de
CO,, elles répondent parfaitement aux préoccupations actuelles quant a la préservation de
l'environnement par l'utilisation de nouvelles sources d'énergie. Leur anode est alimentée en
hydrogene (combustible) et leur cathode est alimentée en oxygene (oxydant) : la diffusion des
ions O* a travers I'électrolyte permet ainsi une réaction d'électrolyse inverse de l'eau, le
transfert d'électrons se faisant par un circuit extérieur. Le rendement d'une SOFC est avant
tout 1ié & la bonne diffusion des ions O a travers l'électrolyte. A I'heure actuelle, le
conducteur ionique le plus utilisé est la zircone dopée a 1'oxyde d'yttrium dont les propriétés
de conduction sont déja largement reportées dans la littérature. La conductivité de ce matériau
¢étant suffisante aux alentours de 1000°C pour une application SOFC, une haute température
de fonctionnement est donc requise, provoquant ainsi quelques inconvénients : temps de mise

en route prolongé, vieillissement prématuré des matériaux constitutifs, etc.

Les recherches s'orientent donc vers la prospection de nouveaux matériaux
d'¢lectrolyte, pouvant étre aussi performants mais dans des gammes de températures dites
intermédiaires (600-800°C). Les apatites sont des céramiques pouvant répondre a de telles

attentes. Ce mémoire se penche sur 1'étude de ce type de matériau.

Le premier chapitre, essentiellement bibliographique, permet de poser Ila
problématique. Un bref rappel du principe de fonctionnement des SOFC permet de justifier
l'intérét des matériaux a structure apatitique pour une telle application. La structure cristalline
offre en effet de "grands tunnels de conduction" au sein desquels les ions O (dans le cas des

oxyapatites) sont moins liés au reste du réseau et peuvent donc circuler assez librement. Les
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conséquences des diverses substitutions possibles sur les propriétés de conduction reportées

par la littérature sont également répertoriées.

Le deuxiéme chapitre décrit succinctement les différentes techniques utilisées dans le
cadre de ce travail, que ce soit pour la synthése de poudres céramiques ou la caractérisation de

leurs propriétés physiques et chimiques.

L'oxyapatite de formulation Lag 33(Si04)cO; est prise comme matériau de référence. Sa
synthése et sa densification font l'objet du chapitre III. La méthode de synthése retenue est la
voie solide, dont la relative simplicité de mise en ceuvre constitue un atout en particulier pour
la synthése ultérieure d'un grand nombre de formulations. L'obtention d'un produit pur par
cette voie est relativement délicate, et I'accent est particulierement mis sur les différentes
précautions a prendre tout au long du protocole afin de limiter au maximum la présence de
phases secondaires indésirables. La densification du matériau de référence est également
abordée, que ce soit par frittage naturel ou par frittage sous charge : une observation par
microscopie ¢lectronique a balayage de la surface des échantillons permet d'appréhender les
répercussions du protocole de frittage sur microstructure. La caractérisation par la méthode
des impédances complexes, des propriétés ¢électriques d'échantillons présentant des
microstructures variables de ce matériau de référence, met en évidence 'effet limitant sur la

conductivité de certains parameétres microstructuraux, et en particulier de la porosité.

Afin d'améliorer la conductivit¢ et de mieux comprendre les mécanismes de
conduction, diverses séries d'oxyapatites a stoechiométrie controlée sont également
synthétisées par voie solide et densifiées par frittage naturel. Les formulations sont choisies en
s'appuyant sur les renseignements rapportés par la littérature. Différentes substitutions de
l'apatite de référence sont mis en ceuvre dans le but de voir l'influence sur la conductivité de la
stoechiométrie (lacunes ou interstitiels anioniques, lacunes cationiques) et de la nature du

substituant.

Ce travail s'intéresse essentiellement a l'effet de ces parametres sur les propriétés de
conduction intrinséques des apatites constituant I'échantillon massif. L'étude approfondie des
propriétés électriques permet d'avoir une vision plus précise des parametres régissant la

diffusion de I'oxygeéne dans une matrice d'oxyapatite.
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CHAPITRE I - Les oxyapatites : nouvel ¢lectrolyte pour

piles a combustible ?

Ce premier chapitre a pour vocation de présenter le contexte global de cette étude dans
le domaine des conducteurs ioniques, et plus particulierement dans le domaine des Piles a
Combustible a Oxyde Solide (SOFC). Une bréve description de I’état de 1’art de cette

technologie est ainsi présentée.

Le « cahier des charges » inhérent aux composants de ce dispositif permet de justifier
ici I'intérét que présentent les apatites dans 1’optique d’une utilisation en tant qu’électrolyte.
Les différentes caractéristiques de ce type de matériau sont ainsi décrites. Leur structure
cristallographique est détaillée. Un point est également fait sur les différents travaux déja
effectués sur la corrélation entre la structure cristallographique et les propriétés de conduction
ionique des apatites. Enfin, les méthodes de synthése envisageables pour ce type de matériau

sont répertoriées.

I.1 Les piles a combustible

I.1.1 Historique

Le principe de la pile a combustible fut mis en évidence en
1839 par Sir William Grove (figure 1.1), juriste a la Royale Institute
de Londres. Il étudia ce qui se révélera étre un précurseur de ce type
de générateur électrochimique. I1 était constitué de deux électrodes de
platine placées 1’'une dans une atmosphére d’oxygene, ’autre dans
une atmosphere d’hydrogene. Elles étaient reliées entre elles par un
¢lectrolyte liquide, ici de I’acide sulfurique concentré (H,SOj). Le but

était de réaliser 1’¢électrolyse de I’eau "a D’envers", c'est-a-dire

récupérer I’énergie de la réaction chimique suivante entre 1’oxygene Figure .1 : Sir William

et I’hydrogéne sous forme d’électricité : Grove (1811-1896)
H, + v Oz —> HzO
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En mettant plusieurs de ces cellules en série, Grove a obtenu une 1égére tension aux
bornes de la pile ainsi constituée. Il a surtout mis en évidence I’'importance du contact entre
les trois phases : les €lectrodes métalliques, 1’électrolyte liquide et les atmosphéres autour de

chaque électrode (figure 1.2).

Il consacra ainsi son temps a la recherche
d’un électrolyte permettant la production d’un
courant ¢électrique stable et fit remarquer, des le
départ, I’intérét commercial que pouvait présenter un
tel systéme si I’hydrogeéne venait a remplacer le bois

et le charbon en tant que source énergétique.

Malheureusement, 1’état d’avancement technologique

de I’époque ne permit pas d’envisager un avenir a

Figure 1.2 : le montage expérimental
original de Sir William Grove

I’invention de Sir William Grove. La pile a
combustible fut ainsi oubliée pendant une centaine
d’années. Hormis quelques travaux ponctuels mal documentés et n’apportant pas de
nouveauté, les premiers travaux importants du vingtieme siecle furent réalisés par Francis
Bacon (1904-1992). En 1932, cet ingénieur britannique réalisa la premiére pile a combustible
fonctionnelle en remplagant 1’¢lectrolyte acide par un électrolyte alcalin (KOH), et 27 ans

plus tard, en 1959, il présenta un premier systeme délivrant 5 kW.

La firme d’aviation américaine Pratt & Withney acheta les brevets déposés par Francis
Bacon, et produisit, selon ce concept, les piles a combustible alcalines ayant équipé les engins
spatiaux des missions américaines Gemini en 1963 (figure 1.3) et Apollo en 1968 (figure 1.4).
La NASA cherchait alors & mettre au point un générateur électrique capable de fournir de
I’énergie a bord de ces missions spatiales. Elle se tourna vers les piles a combustible apres
avoir écarté les sources nucléaires (trop risquées), les batteries (trop lourdes et a durée de vie
trop limitée) et 1’énergie solaire. Les systémes fonctionnérent parfaitement et fournirent eau et

¢lectricité aux occupants des engins.

Par la suite, le choc pétrolier de 1973 eut un impact certain sur la vision de la pile a
combustible par la communauté internationale : les piles pourraient constituer une réponse
aux problémes énergétiques du monde entier. Cependant, 1’utilisation d’un ¢lectrolyte alcalin
imposait 1’utilisation d’hydrogéne pur, ce qui n’était pas techniquement compatible avec

I’utilisation de combustibles ordinaires (gaz naturel, charbon) et peu coliteux comme source
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d’hydrogene. L’hydrogeéne ainsi produit contenait en effet
des impuretés dommageables pour la pile (monoxyde de
carbone, dioxyde de carbone...), ce qui écourtait
considérablement la durée de vie des composants
¢lectrochimiques. Les années 70 virent ainsi une
recrudescence de la recherche fondamentale aux Etats-Unis,
en Europe et au Japon sur les différents composants de la

pile.

Malgré ces recherches, les prototypes restent coliteux
et de faible durée de vie. L’intensité des recherches s’étiole,
notamment en Europe, dans le courant des années 80. C’est
seulement au début des années 90 qu’un regain d’intérét est
observé de par le monde, principalement en raison des
problémes environnementaux de plus en plus préoccupants

et des récents progres technologiques.

Recherche et développement sont maintenant actifs
depuis une dizaine d’années. De nombreux systémes de piles
a combustible stationnaires, mobiles ou portables ont pu voir

le jour et étre éventuellement commercialisés.

[.1.2 Principe de fonctionnement

Figure 1.3 : pile a combustible
utilisée lors des missions Gemini
(1963)

Figure 1.4 : AFC utilisée
lors des missions Apollo

A la différence des procédés classiques de production d’électricité, le principe de la

pile a combustible ne repose pas sur la conversion d’énergie mécanique en énergie €lectrique,

mais sur la conversion directe d’énergie chimique. Une pile a combustible est constituée de

plusieurs cellules ¢lémentaires, dont le nombre détermine la tension et ’intensité du courant

délivré. Ces cellules ¢lectrochimiques sont le siége d’une réaction d’oxydoréduction

comparable a celle de I’électrolyse inverse de 1’eau citée plus haut. La réaction étant

exothermique, il y a en plus un dégagement de chaleur.

Dans une cellule ¢élémentaire de pile & combustible, contrairement aux piles électriques

classiques, 1’oxydant et le réducteur sont apportés en continu (figure 1.5). Il y a un

renouvellement des réactifs : les électrodes ne sont donc pas consommées. Ainsi, la pile a
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combustible n’est pas soumise a 1’usure classique des piles €lectriques, ce qui constitue un de

ses atouts.

A
PILE A COMBUSTIBLE DC

Figure 1.5 : schéma type d’une installation fixe comprenant une pile a combustible

Un point important méritant d’étre souligné est I’impact de 1’utilisation d’une telle
source d’énergie sur I’environnement. En effet, dans le cas ou elle est directement alimentée
en hydrogéne (combustible), et lorsque les réactions électrochimiques sont menées a leur

terme, une pile a combustible ne produit que de I’eau et de la chaleur.

De nombreuses études, qui pour le moment ne sont que des projections, et ne sont
donc pas basées sur des mesures expérimentales, tendent a démontrer que les émissions
atmosphériques que provoqueraient les piles a combustible seraient trés inférieures a ce
qu’elles sont avec les sources d’énergie utilisées actuellement. Il est a noter que la plupart de
ces études ne tiennent compte que des rejets au niveau de la pile. Il faudrait en fait prendre en
compte la totalit¢ de la chaine d’élaboration de la source d’énergie: d’une part pour le
combustible (rejets causés par son €laboration), et d’autre part pour le systéme de la pile lui-
méme. Les quelques études menées pour évaluer I’impact sur 1’environnement de tous ces

facteurs restent cependant globalement positives a 1’égard des piles a combustible.

I[.1.3 Les différents types de piles

Il existe cinq grands types de piles a combustible, différenciées essentiellement par

I’¢lectrolyte utilisé dans chacune d’elles :

- les piles a électrolyte alcalin AFC (Alkaline Fuel Cells)
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- les piles a électrolyte polymere PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells)
- les piles a acide phosphorique PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells)

- les piles a carbonate fondu MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells)

- les piles a oxyde solide SOFC (Solid Oxide Fuel Cells)

Tableau 1.1 : Différents types de piles a combustible

type de pile AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
solution membrane Li2CO, céramique
¢lectrolyte échangeuse H;PO4 KCO; dans .
KOH 0 LiAlO, oxyde solide
température de
fonctionnement 60-90 80-100 160-220 600-700 600-1000
(°C)
porteurs de Ol o o COs> o>
charges
rendement 50-60% 40-50% 40% 50%%* 70%*

* : avec conversion de 1’énergie thermique dégagée

Le tableau I.1 présente quelques unes des principales caractéristiques des différents
types de piles. Tous ces types de piles exploitent le méme principe de fonctionnement, mais
de par les différents ¢lectrolytes utilisés présentent en conséquence des différences
importantes au niveau des matériaux constitutifs, des porteurs de charges, des températures de

fonctionnement et des rendements.

e Les AFC:

Ces piles sont les plus anciennes. Comme nous I’avons vu dans les exemples
précédents, elles ont d’abord été développées et utilisées dans les programmes spatiaux de la
NASA. Leur rendement électrique est relativement élevé, mais elles sont cependant tres

sensibles aux impuretés telles que le CO,.

e Les PEMFC:

Elles ont été les plus médiatisées du fait de leurs applications dans le domaine
automobile. En effet, ’utilisation d’un électrolyte sous forme de membrane (et non liquide)
est favorable aux transports. Leur puissance volumique élevée, alliée aux nombreuses études
déja effectuées dans le domaine des transports facilitent leur commercialisation pour des

usages stationnaires. De plus, leur température de fonctionnement étant relativement faible
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par rapport aux autres, leur démarrage est d’autant plus rapide : elles peuvent ainsi étre

intégrées dans des groupes €lectrogenes de secours.

e Les PAFC:

Leur relative simplicité de fonctionnement fait qu’elles sont parmi les toutes premiéres
a bénéficier d’un développement dans le domaine industriel. Elles peuvent de plus tolérer la

présence d’une faible quantité de CO dans I’hydrogene (jusqu’a 1%).

e [Les MCFC:

Elles ont un rendement élevé. Les MCFC sont plutdt destinées aux installations de
grande puissance. Leur température de fonctionnement €levée autorise un réformage interne :

le gaz naturel peut étre injecté directement dans la pile.

e Les SOFC:

Elles ont elles aussi une température de fonctionnement élevée, permettant un haut
rendement, ainsi que ’utilisation de gaz naturel comme combustible : le rendement électrique

peut alors dépasser 70%.

I.1.4 Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC)

[.1.4.1 Principe

Nous nous intéressons plus particulierement ici aux piles de type SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell). Leurs avantages sont multiples, et liés notamment & leur haute température de
fonctionnement (nécessaire a une conductivité ionique de 1’¢électrolyte suffisante) : rendement
¢levé, possibilité d'utilisation de plusieurs combustibles (réformage interne), chaleur générée
réutilisable. Un dernier avantage par rapport aux autres types de piles vient de 1’état solide de
I’¢lectrolyte : il n’y a ainsi nullement besoin d’une pompe afin d’assurer la circulation de
I’¢lectrolyte chaud. Ainsi, des petites SOFC planaires peuvent étre ¢laborées avec des couches

trés fines dans un ensemble compact [ BENWIENS].

L’¢lectrolyte le plus utilisé actuellement est la zircone yttrice (YSZ: oxyde de
zirconium stabilisé a ’yttrium). Pour une température de fonctionnement ¢levée, le rendement

peut atteindre 70 a 80% en cogénération, c'est-a-dire en récupérant 1’énergie thermique
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dégagée. En comparaison, ce rendement est nettement supérieur a celui d’un moteur

thermique (< 40%).
2 HZO électrolyte
+ 02
4e +
T 4e
20* !
’ 20*
2H,

Anode Cathode

e-l!@{?@%@_l

Figure 1.6 : principe de fonctionnement d 'une pile a combustible SOFC

Le principe de fonctionnement simplifi¢ d’une pile SOFC est présenté figure 1.6. La
conversion de I’énergie des réactions chimiques en énergie électrique se fait continuellement
tant que le dispositif est alimenté en gaz combustible (hydrogene ou hydrocarbure) du coté de
I’anode et en gaz comburant (oxygene de 1’air) du c6té de la cathode. Les deux électrodes sont
séparées par I’électrolyte solide qui doit offrir une bonne conduction des ions O*. Du c6té
anodique, 1’oxydation en eau de I’hydrogéne (ou de ’hydrocarbure) par les ions O* provenant
de I’¢lectrolyte libére deux électrons par molécule de H; selon la réaction : H, + 0r - H,0O +
2 ¢". Ces ¢électrons sont collectés par I’anode reli¢e directement au circuit électrique extérieur.
Ils permettent ainsi du coté cathodique la réduction de ’oxygéne de 1’air en ions O* (qui
peuvent a leur tour diffuser dans I’électrolyte) selon la réaction: s O, + 2 ¢ — O

L’équation bilan de la réaction électrochimique s’écrit donc :
H, + v 02 —> H20

Cette €équation est précisément I’inverse de celle de I’électrolyse de I’eau : au lieu de
nécessiter de 1’¢lectricité pour casser les molécules d’eau en oxygéne et en hydrogéne, la pile
a combustible fait réagir les deux gaz pour former de I’eau et permet de récupérer I’énergie
restante sous forme d’¢électricité. Dans une telle configuration, la pile ne dégage que de 1’eau,
d’ou son intérét comme source d’énergie non polluante. Dans d’autres configurations, le

systtme peut également utiliser comme combustible du méthane, de 1’alcool ou des
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hydrocarbures plus complexes. Le fonctionnement entraine alors entre autres un dégagement
de dioxyde de carbone. Toutefois, 1’utilisation d’alcools issus de la fermentation végétale
laisse un bilan environnemental nettement positif comparé a d’autres systémes de conversion

énergétique utilisant des hydrocarbures plus lourds comme les moteurs a combustion actuels.

Le principe de fonctionnement d’une SOFC peut paraitre d’une grande simplicité.
Cependant les prototypes présentent beaucoup de points délicats (cf. annexe 1 : les différentes
structures de SOFC). Les SOFC sont en réalit¢ des objets relevant d’une technologie
extrémement délicate. La raison de cette complication réside dans ’assemblage et le
fonctionnement dans des conditions physico-chimiques et thermiques extrémes d’un

¢lectrolyte compact, d’électrodes poreuses et de matériaux d’interconnexion.

1.1.4.2 Les matériaux classiquement utilisés dans les SOFC

e [’anode

Plusieurs contraintes régissent le choix d’une anode. Tout d’abord, celle-ci est en
contact avec le combustible : elle doit donc étre stable en milieu réducteur. Elle doit de plus
présenter une porosité élevée (20-40%) afin de permettre le passage du combustible jusqu’a
I’¢lectrolyte, afin que celui-ci puisse réagir avec les ions oxydes en provenant. Elle doit aussi

évacuer la vapeur d’eau formée.

Lors de [lutilisation du méthane, [’électrode doit aussi catalyser la formation
d’hydrogene. Pour cela, de 1’eau est ajoutée et on parle de vaporéformage in situ, qui peut

avoir lieu des 600°C :
CH;+H,0 > CO+3H, AH!>>0

CO +H,0O - CO, + Hy

Apres le platine de Sir Grove, des anodes en nickel ont été utilisées. A ’heure actuelle,
le matériau le plus couramment utilisé est un cermet (céramique métallique) de type nickel
dispersé sur de la zircone stabilisée (YSZ) [YAMOO] [MIN93] [IVEO1]. Sa composition
chimique proche de celle de 1’¢lectrolyte (si celui-ci est en YSZ) permet de limiter la
réactivité entre ces deux constituants. Afin d’augmenter le pouvoir catalytique de cette

¢lectrode, des catalyseurs tels que le ruthénium peuvent étre ajoutés [VEROO].
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e [acathode

La cathode est simultanément un collecteur de charges et le siége de la réduction de

’oxygéne qui diffuse ensuite a 1’état d’ions O* a travers 1’électrolyte.

Cette double propriété (conducteur électronique et catalyseur de la réduction de
I’oxygéne) est assurée le plus couramment par des oxydes de structure pérovskite tels le
manganite de lanthane dopé au strontium (La, Sr) MnOsss. La conductivité électronique

provient de la valence mixte du manganese Mn*"/Mn** [YAMOO] [MIN93].

e Les plaques bipolaires (ou interconnecteurs)

Ces plaques ont deux roles : d’une part permettre de collecter les charges a I’anode et a
la cathode, et d’autre part de séparer les deux gaz: combustible et comburant. A des
températures d’utilisation élevées, et placé entre deux gaz, I’un fortement oxydant et I’autre
fortement réducteur, le chromite de lanthane LaCrOs.s de structure pérovskite est

actuellement le seul utilis¢é [MIN93].

o ['¢lectrolyte

L'¢lectrolyte doit jouer le réle d'un isolant électronique au cceur de la pile et doit étre
conducteur ionique par O* qui diffusent de la cathode vers I'anode. Le matériau choisi doit
aussi étre stable dans une large gamme de pressions partielles d'oxygéne (de 1 atm a 10™"°
atm). L'¢lectrolyte le plus commun utilisé actuellement est la zircone stabilisée a 1'yttrium,

YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) [MIN93] [YAMOO].

[.1.4.3 Nécessit¢ d’abaisser la température de fonctionnement des SOFC / « cahier des

charges » d’un nouvel électrolyte

Comme nous l'avons vu précédemment, une SOFC doit fonctionner a haute
température afin d’obtenir une conduction ionique optimale de 1’électrolyte. Plusieurs
avantages découlent de cette température de fonctionnement (oxydation du combustible

facilitée, réformage direct de ce dernier, rendement de la pile plus élevé...).
I1 en résulte aussi une série d’inconvénients a ne pas négliger :

- un vieillissement prématuré des matériaux des divers éléments constitutifs de la pile

- des réactions aux interfaces entre ces ¢léments facilitées
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une gestion délicate des gaz a haute pression (notamment en termes d’étanchéité du
dispositif)
la compatibilité des coefficients de dilatation de chacun des ¢léments

la nécessité de solutions tout céramique coliteuses et posant des problémes de fragilité

mécanique.

En conséquence, une amélioration de I’efficacité des SOFC passe nécessairement par

un abaissement de cette température de fonctionnement a des températures dites

intermédiaires (de 500 a 800°C) [PACO]. Il devient donc impératif de trouver un nouvel

¢lectrolyte fonctionnant a des températures plus faibles. Ce nouveau matériau doit répondre a

plusieurs contraintes dont voici une liste non exhaustive :

il doit avoir une conduction anionique (ions O”) la meilleure possible dans la gamme

de températures d’utilisation

il doit présenter des conductions cationiques et électroniques négligeables, ces

dernieres parasitant celle des ions oxydes

il doit étre stable en atmospheres oxydante et réductrice, celles-ci régnant au niveau de

chacune des électrodes (Po, variant de 1 4 107" atm)
il doit avoir de bonnes propriétés mécaniques et thermiques a la température
considérée

il doit étre compatible avec les autres éléments de la pile qui seront en contact avec lui
(absence de réactivité chimique, coefficients de dilatation du méme ordre de

grandeur...)

I.1.4.4 Electrolytes basses températures envisageables

La littérature donne plusieurs exemples de matériaux dont les propriétés de conduction

ionique sont intéressantes. Les deux graphiques présentés sur la figure 1.7 sont des

diagrammes d’Arrhénius donnant le logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de

la température pour divers matériaux.

La grande majorité des matériaux actuellement intéressants par leurs propriétés de

conduction par ions O* appartient aux grandes familles structurales répertoriées ci-dessous :
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Figure 1.7 : Diagrammes d’Arrhénius de quelques conducteurs d’ions oxydes dans
une gamme de basses températures (a) et de hautes températures (b) [YAMOO]

e Type fluorine

Ce type structural dérivé de la structure de la fluorine CaF; est le plus exploité en tant
qu’électrolyte pour les SOFC, puisque c’est celui de la zircone stabilisée. La zircone stabilisée
a Pyttrium YSZ de symétrie cubique est trés stable en température et présente une durée de
vie acceptable, ce qui en fait depuis des années 1’¢électrolyte le plus utilisé dans les dispositifs
¢lectrochimiques [KUS95] [BAD98] [GIB98] [PIM98] [CHOO1] [HERO1] [JORO1]
[CHENO2] [LIU03] [KUMOS].

La zircone ZrO, est de symétriec monoclinique a température ordinaire. Elle est
caractérisée par deux transitions structurales en température: la premiere a 1170°C
(monoclinique — quadratique) et la seconde a 2370°C (quadratique — cubique). Une
stabilisation de la forme haute température cubique est possible par substitution partielle du
zirconium par un cation aliovalent comme ’yttrium ou le calcium. Cette substitution est
responsable de la création de lacunes d’oxygene a I’origine des propriétés de conduction.
Selon la notation de Kroger et Vink, la formation de lacunes d’oxygene peut s’écrire dans le

cas de I’insertion d’yttrium :

Y,0; >2Yz +Vo +3 Oox
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Les zircones stabilisées a 1’yttrium Zr; YxO,.x2[ 1y et au calcium Zr; Ca,O, <[y (ou
[] est une lacune d’oxygéne) sont ainsi les conducteurs anioniques les plus largement utilisés.

La composition la plus performante est (Zrp9Y,101.95).

Dans ce méme type structural, la cérine CeO, dopée avec un alcalin ou un oxyde de
terre rare (ex: CepsGdp20;19) peut étre un conducteur anionique performant [EGU97]
[STEO00]. Cependant, la conductivité de ce matériau dépend fortement de la pression partielle
d’oxygene. Lorsque cette derniére devient trop faible, la conduction peut devenir
¢lectronique, ceci étant dii a une réduction partielle de CeO, co6té anode dans le cas d’une

utilisation dans une SOFC.

Les oxydes de bismuth figurent eux aussi parmi les meilleurs conducteurs anioniques.
Cependant, comme dans le cas précédent, le bismuth est susceptible de générer une

. , . . , , . 3+ - O+
conduction électronique en milieu réducteur selon 1’équation : Bi*™ + ¢” — Bi*".

e Type pyrochlore

La structure pyrochlore A;B,X5; est formée d’un réseau tridimensionnel d’octacdres
(B2Xs) mettant en commun leurs sommets, constituant la charpente de la structure. Des
tunnels sont délimités par ce réseau et des cages sont situées a I’intersection de six tunnels. Il
existe dans la structure un site interstitiel vacant, évoqué comme responsable de la migration

des ions O* [PIRO1].

Les composés Gd,Ti,07 et Gd,Zr,O; sont deux exemples de composés a structure

pyrochlore conducteurs par ions O,

e Type pérovskite

De nombreux composés ABOj; présentent la structure pérovskite, parmi lesquels
LaGaOs. Les dopages par cations aliovalents (Sr*" et Mg”") permettent de créer des lacunes
sur le sous-réseau anionique. Lorsque ces lacunes sont désordonnées dans une phase cubique,
une conduction isotrope par les ions O est alors possible [ISH95] [NOM97] [THA97]
[ARMO1] [IVEO1] [ZHAO1] [SAUO02] [THAO2]. Cependant, la conduction électronique est
une fois de plus non négligeable, et I’électrolyte est susceptible de réagir avec le nickel de
I’anode en atmosphére réductrice (ex : LSGM + Ni— LaNiOs). De plus, la résistance au

fluage de ces matériaux semble insuffisante.
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e Les phases d’Aurivillius

La famille des BiMeVOx issue du composé BisV,0;; diversement substitué possede
une trés forte conduction par ions O et a fait Iobjet de nombreuses études ces vingt
derni¢res années [LAZ96] [LEE99]. La structure BisV,0;; peut étre décrite comme une
intercroissance de couches pérovskites déficitaires en oxygene (VO3,5E|0,5)2' et de couches
(Bi,0,)*" dans lesquelles les atomes de bismuth sont situés alternativement en dessous et au
dessus de plans carrés d’oxygene. La conduction anionique est possible grace aux lacunes

d’oxygene de la couche pérovskite.

e La structure type scheelite

Il a récemment été montré 1’existence de propriétés de conduction anionique dans le
systéme Pb,L.axWO4:x» [ESA92] [ESA00]. La substitution aliovalente du plomb par le
lanthane entrainerait la présence d’oxygéne interstitiel responsable des propriétés de transport

ionique de ce type de matériau.

e La,Mo0,0Oyg et la famille des LAMOX

La;Mo,09 présente une transition de phase aux alentours de 580°C. La forme haute
température B-La;Mo,09 est de symétrie cubique. Plusieurs sites atomiques, et notamment
ceux de l’oxygene, sont en occupation partielle, ce qui expliquerait les propriétés de

conduction de ce type de matériau [GEOO3].

e Les apatites

Ce type structural beaucoup plus récemment évoqué pour ses propriétés de conduction

anionique est largement détaillé dans le paragraphe suivant.

1.2 Les apatites

Les apatites ont comme formule chimique générale Me;o(XO4)sY 2, et cristallisent en
général dans le systéme hexagonal compact de groupe spatial P63/m. Me représente
généralement un cation divalent, XO4 un anion trivalent, et Y un anion monovalent. La

structure apatitique est caractérisée par le rapport Me/X = 10/6 = 1,667.

Les apatites naturelles les plus courantes sont les phosphates de calcium :

Caj9(PO4)s(OH, F, Cl),. Tous les phosphates de calcium évoluent en milieu naturel vers la
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structure apatitique. L’apatite est donc le minéral phosphaté le plus abondant sur terre et se
forme dans un grand nombre d’environnements. Les paléontologues ont découvert des
animaux fossiles trés anciens dont les tissus mous ont été minéralisés : muscles, branchies,
peau et organes internes sont imprégnés de phosphate de calcium apatitique et apparaissent

comme pétrifiés.

La forme apatitique la plus connue est la fluorapatite de formule idéale Ca;o(PO4)cF>.
Lorsque les ions fluor sont substitués par des ions OH™ dans une fluorapatite, on obtient
I’hydroxyapatite. Elle est nommée dahlite lorsqu’elle contient des traces de carbonate. La
pyromorphite est une apatite dans laquelle les ions Ca*" sont substitués par des ions Pb*" et les
ions F~ par des ions CI" : Pb;p(PO4)sCl,. Si les ions PO43' sont substitués par des ions VO43', il
s’agit de la vanadite Pb;o(VO4)sCl,. En effectuant une substitution couplée (un Ca®’ par une
terre rare Ln’" et un ion PO, par un ion SiO4"), le minéral est appelé britholite
(Ln’",Ca*")0(PO4,Si04)6F,. Dans ce dernier cas, il s’agit d’échanges d’ions de charges

différentes, mais les charges se compensant, il n'y a pas intervention de lacune.

L’apatite naturelle contient généralement une grande quantité d’éléments en traces.
L’inventaire complet de ces éléments serait long car 1’apatite a elle seule est susceptible de
contenir en concentration notable le tiers de la classification périodique. Ainsi, plus de 35

¢léments en traces sont signalés dans certaines apatites naturelles.

Tableau 1.2 : Quelques exemples de substitutions possibles dans la structure apatitique

Formulation générale Meyo (X046 Y,
Ca™ PO, F
Sr** AsOs | CI
substitutions stoechiométriques Ba2* VO43' OH
Pb*" MnOs” | Br
Lo (La’",Nd”"..)| so,/ | O~
7t COs> | COs5™
_ o Cs' PO,
substitutions non stoechiométriques Na* HPO42' lacunes
AP" Si04*
GeO4*
lacunes

-20 -



Chapitre 1

Les oxvyapatites : nouvel électrolyte pour piles & combustible ?

Le tableau 1.2 montre que deux types de substitutions sont possibles dans une structure

apatitique :

- Soit par des ions de méme valence que ceux de 1’apatite « classique » (fluorapatite ou

hydroxyapatite) : les différences de rayons ioniques engendrent dans ce cas des

distorsions de la maille

- Soit par des ions de valence différente : on a dans ce cas non seulement des distorsions

de maille, mais aussi création de défauts ponctuels (lacunes) afin de compenser les

charges. Il est a noter que ces défauts ponctuels n’apparaissent que sur les sites Me ou

sur les sites Y.

[.2.1 La structure apatitique

Les apatites nous intéressent ici pour leur propriétés de conduction ionique. Une

observation plus détaillée de leur structure peut permettre de mieux comprendre I’origine de

ce phénomene.

Les figures 1.8 et 1.9 représentent la structure cristalline d'une apatite de formule

(Me?")10(X047)s(Y ). Les atomes sont projetés dans le plan xOy. L’apatite cristallise dans le
systéme hexagonal compact, avec le groupe d’espace P6;/m [KAY64] [ELL94] [LERO1].
Dans l'optique de clarifier la description, les sites de symétrie de ce groupe d'espace sont

rassemblés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Sites de symétrie du groupe d'espace P63/m, d'apres les Tables Internationales

de Cristallographie

multiplicités et
atomes symboles de données cristallographiques
Wyckoff
Y 2a (0;0; %) (0;0;3%)
Me(I) 4 A3y Chs'hsny Chs'asztse) (B35 Ye2)
Me(II)
X 6h (x5y;7%) (Lysxys ) (yx;1-x;7%)
o (I-x;1-y;%) (y;y=x;7%) (X-y ;x5 %)
oI
x;y;:2) (I-x;1-y;1-2) (I-x;1-y;%tz) (x;y;%-2)
o1 12i (I-ysxysz) (viyx;l-z)  (y;yx;'atz)  (l-y;xy;ez)
(yx;1-x57) (xy;x;1-z) (xy;x;%tz)  (y-x;1-x;%-7)
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, Me?" en
-t site 41
M'e“2+ en ‘ '
site 6h

O v- Y-en
site 2a

"grand tunnel"
(type 1)

"petit tunnel"
(type I)

Figure 1.8 : Structure cristalline de l'apatite (groupe d'espace P63/m)

L’arrangement quasi-compact des ions (XO4)* constitue le squelette de la structure :
les ions X" sont au centre de tétraédres (matérialisés en bleu) dont les sommets sont occupés

par 4 atomes d’oxygene.

Il est ainsi possible de distinguer deux types de tunnels paralléles a I'axe Oz. Les
premiers, de petit diameétre (égal a 2,5 A environ dans le cas de I’hydroxyapatite
phosphocalcique), sont occupés par des cations Me”". Ces cations, au nombre de 4 par maille,
sont notés Me; (site I ou 4f). Ils sont en coordinence 9 avec les atomes d’oxygene des

tétraédres X0y, : les polyédres ainsi formés sont matérialisés en rouge sur la figure 1.9.

Les seconds tunnels, de diamétre plus grand que les précédents (3 a 4,5 A dans le cas
de I’hydroxyapatite phosphocalcique), contiennent les six autres cations Me*". Ces derniers
sont situés a la périphérie des tunnels. Ils sont notés Mey (sites II ou 6h). Ces cations sont
situés en cote 4 et % de la maille suivant I’axe ¢ et forment des triangles équilatéraux alternés

autour de 1’axe sénaire hélicoidal. Leur coordinence est égale a 7 : ils sont entourés par six
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XO0>

Me?" en
site 4f

O v Y- en
site 2a "grand tunnel"
(type 1)

"petit tunnel"

Figure 1.9 : Structure cristalline de l'apatite (groupe d'espace P63/m)

atomes d'oxygene (un O(I), un O(II), quatre O(III)) appartenant aux tétra¢dres, et un anion Y~

en position 2a (voir tableau I.3).

Les ions Y™ (en vert) sont aux nceuds de la maille et sont distribués le long de 1’axe
sénaire hélicoidal. Ils sont situés au centre de "grands" tunnels de type II, et sont ainsi
relativement peu liés au reste du réseau qui constitue 1’édifice stable. La dimension du tunnel
leur confére une certaine mobilité et autorise par conséquent leur circulation le long des

tunnels dans la direction de 1’axe Oz.

Dans le cas pratique d’une utilisation des apatites en tant qu’électrolyte dans les piles a
combustible & oxyde solide, c’est la circulation des ions oxydes O* qui est particuliérement
intéressante : ainsi, I’anion Y~ sera ici un ion O*. On parle alors d'oxyapatites. Si on se reporte
au tableau 1.2 vu plus haut, il ressort que la présence d’un anion divalent dans les tunnels
implique une compensation des charges ¢électriques par des substitutions non

stoechiométriques et éventuellement 1’apparition de défauts ponctuels dans la structure.
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[.2.2 Les substitutions dans les oxyapatites et leurs conséquences sur les
propriétés électriques

Le but de cette synthése bibliographique est de faire une sorte d’« état de 1’art » des
apatites conductrices ioniques. Les travaux sont relativement nombreux et portent souvent sur
les mémes types de compositions : les oxyapatites les plus utilisées sont le plus souvent
proches d’une composition que ’on appellera "de référence" Lag33(Si04)¢O2 [SANO1]
[ABRO1]. De par leurs charges respectives, les ions La’" et (SiO4)* permettent I’existence
d’apatites avec des ions O dans les tunnels de type II. Comme nous I’avons vu, beaucoup de
substitutions sont possibles au sein d’une structure apatitique, et les oxyapatites n’échappent
pas a cette regle. Ce paragraphe passe en revue plusieurs types de substitutions citées dans la
littérature et les effets éventuellement observés sur les propriétés électriques. Le principal
point délicat de ce travail tient dans la comparaison des effets de plusieurs types de
substitutions : en effet, le fait de changer la nature ou la quantit¢ d’¢lément substituant influe
sur plusieurs parameétres en méme temps, et il est ainsi tres difficile de déterminer quel(s) est
(sont) le(s) paramétre(s) influant de maniere prépondérante sur les propriétés de conduction
du matériau. En résumé, les substitutions dans les oxyapatites qui nous concernent ici ont une

influence sur :
- les paramétres de maille
- laprésence de défauts ponctuels sur les sites cationiques et dans les tunnels d’oxygéne

- les forces électrostatiques agissant entre les ions

ces trois parametres étant corrélés intimement entre eux.

[.2.2.1 La conduction dans les oxyapatites - quelques généralités

[.2.2.1.1 Anisotropie des propriétés de conduction

Nakayama et al. [NAK95] [NAK98] [NAKOI] ont montré, en vérifiant la loi de
Nernst, que la conduction dans les oxyapatites RE;¢(Si04)sO3 et REq33(Si04)s02 est bel et

. . . . . 2.
bien due a la circulation des seuls ions O~".

Comme nous I’avons vu au paragraphe 1.2.1, les ions O d’une oxyapatite sont censés
circuler dans les tunnels de type II le long de 1’axe z. Nakayama et Higuchi [NAK99]

[NAKO1b] [HIGOO] ont mis ceci en évidence en synthétisant un monocristal de I’apatite
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Ndo33(S104)s0, et en mesurant la conductivit¢ de cette derniére parallelement et
perpendiculairement a I’axe ¢ de la structure apatitique. Il ressort de cette étude que la

conductivité est dix fois supérieure parallelement a I’axe z.

La conduction par diffusion dans des tunnels peut donc étre trés bien assurée dans les
oxyapatites, mais ce point peut également constituer un handicap par rapport a des matériaux
présentant des propriétés de conduction ionique dans plusieurs directions. En effet, les ions
O” ne peuvent circuler que dans une seule direction. L'orientation aléatoire des grains dans le
cas d'un matériau polycristallin fritté peut donc compliquer grandement les chemins suivis par
les ions, qui doivent en plus franchir les joints de grains pour traverser toute 1'épaisseur de
I'¢lectrolyte. La conductivité globale du matériau polycristallin sera donc moins bonne que

celle d'un monocristal d'oxyapatite dont 1'axe z est placé parallelement au champ électrique.

[.2.2.1.2 Influence de la pression partielle d'oxygéne

Un autre point capital concernant la viabilité d’une utilisation des apatites dans les
SOFC est de bien s’assurer que la conduction s’effectue sans étre sensible a la pression
partielle d’oxygene : en effet, au sein de la pile 1’¢électrolyte se trouve positionné entre une
atmosphere trés oxydante coté cathode et trés réductrice c6té anode. Ceci a été vérifié¢ par
Arikawa et al. [ARIOO] qui ont mesuré les conductivités de diverses compositions
d’oxyapatites dans des gammes de pressions partielles d’oxygéne allant de 1 4 102 atm : dans
chaque cas la conductivité est insensible a ce paramétre, ce qui valide I’utilisation des

oxyapatites dans les conditions d’atmosphére imposées par une application dans les SOFC.

[.2.2.2 Les sites tétraédriques XO43'

Les tétracdres sont la base de la structure apatitique. Aucun défaut ne peut se localiser
sur ces sites. Le tableau 1.2 donne plusieurs exemples de substitutions possibles. Dans le cadre

des oxyapatites, le choix de l'anion substituant X4~ doit répondre 4 trois critéres essentiels :

- Les tétraedres constituent I'ossature de la structure apatitique : I’anion substituant doit
donc étre relativement gros pour donner a la structure des dimensions suffisantes pour

permettre le déplacement des ions O* dans les tunnels.

- Il doit étre tenu compte de la charge de I’anion substituant, qui aura une conséquence
directe sur la répartition des défauts ponctuels sur les sites cationiques et/ou dans les

tunnels de conduction.
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- La stabilit¢ de I’anion substituant en atmosphere oxydante ou réductrice doit étre
parfaite. Si tel n’est pas le cas, les conditions d’utilisations extrémes d’une SOFC
peuvent provoquer des transformations radicales dans la géométrie de la structure

apatitique, impliquant des changements dans les mécanismes de conduction ionique.

Répondant a chacun de ces critéres, le silicate SiO4* est par conséquent l'anion le plus

souvent utilisé pour les oxyapatites conductrices ioniques. Pour ce qui est d'éventuels autres

substituants, la littérature cite le plus souvent le germanate (GeO4)* [ARIO0] [LEOO03]
[SANO02] [BER02] [NAKO1] [TAK98], le gallate [SANO4], le vanadate (VO4)* [BENM99]
[BENMO00] [BOUOIb] [ROB99] [ROB00], l'arsenate (AsO,) [BOT99] [BOEO03], et
l'aluminate (Al04>) [ABRO1].

L'insertion d'un anion plus gros que le silicate (tel le germanate) entraine une

augmentation des parametres de maille a et ¢ [ARIOO] : une conséquence directe de ce

phénoméne est une augmentation sensible des propriétés de conduction du matériau (a peu

pres un ordre de grandeur). Plusieurs bémols peuvent cependant étre associés a ces résultats.

Tout d'abord, l'insertion du germanate dans des oxyapatites silicatées n'est pas forcément
automatique : la synthése d'apatites mixte montre que pour de faibles taux de substitution
au germanate, plusieurs phases apatitiques avec des rapports Si/Ge différents sont
obtenues. De plus, l'insertion du germanate tend a augmenter 1'énergie d'activation de la

conduction de maniére significative [SANO02] [SANO4].

D'autre part, un probléme de stabilité des germanates vient se superposer. Certains taux de
substitutions ont tendance a réduire la symétrie hexagonale de l'apatite a une symétrie
triclinique [LEOO3] : ceci a pour conséquence directe de diminuer la conductivité¢ du
matériau tout en augmentant son énergie d'activation. Cette stabilité "fragile" des apatites
a base de germanate se vérifie aussi dans la tenue en température du matériau. En effet,
une exposition prolongée a des températures supérieures a 1200°C entraine une
décomposition de la structure apatitique : le germanium se retrouve alors dans des phases
secondaires de type La,GeOs, qui ont tendance a limiter la conductivit¢ du matériau
[ARIO0] [SANO2]. Il devient ainsi délicat d'envisager ces composés en tant qu'électrolyte

fonctionnant a des températures certes plus faibles, mais pendant des durées prolongées.

Il est enfin possible d'utiliser des ions ayant une valence différente de celle de SiO4*

(tels VO43', AlO45', GaO45'). Comme dans le cas des germanates, des problémes de stabilité

(notamment en milieu réducteur) dus aux valences multiples du vanadium et du gallium se
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posent dans le cas des vanadates et des gallates. Seul l'aluminate semble étre un candidat

intéressant [ABRO1] pour une application SOFC.

1.2.2.3 Les sites cationiques Me*"

Dans les formulations d'apatites conductrices ioniques, les cations Me®" sont
généralement substitués par des terres rares (La’"). Les substitutions de cations au sein d'une
matrice apatitique sont censées entrainer des variations des paramétres de maille a et ¢ dans le
méme sens, qui est celui induit par le rayon ionique du cation substituant [ELL94]. Ceci a été
vérifié dans le cas de diverses formulations d'oxyapatites [NAK95] [NAK98] [NAKOIDb]
[FEL72] [BENM99].

1.2.2.3.1 Influence de la nature du cation de terre rare RE>"

Du point de vue des propriétés électriques, il est observé une augmentation de
I’énergie d’activation et une diminution de la conductivité quand le rayon ionique du cation
diminue [NAK95] [NAKO98] [NAKO1b]. Nakayama explique la diminution de I’énergie
d’activation avec I’augmentation du rayon du cation en évaluant la contribution des forces

¢lectrostatiques dans 1’énergie d’activation selon la formule :
Ep = A.e[(rtre) R

A étant fonction de la constante diélectrique, r, et r. les rayons ioniques de I’anion et
du cation considérés et R la distance entre les ions quand I’ion mobile est & mi-chemin entre
des sites d’équilibre adjacents. Si les ions mobiles sont les ions oxydes des sites 2a entourés
de 6 cations RE*" des sites 6h, 1’énergie d’interaction électrostatique est donc censée diminuer

quand le rayon ionique de RE*" augmente.

1.2.2.3.2 Substitution d’un cation trivalent RE*" par un cation divalent Me*" (et inversement)

Des affinements de structures cristallines ont été réalisés sur des oxyapatites ainsi
substituées afin de déterminer la répartition des différents cations sur les sites de type 1 (4f) et
IT (6h) [FAH82] [SCH78] [CARO1] [BOUO1b] [BENM99] [BENMO0O] [SER00] [SANOI]
[BERO2]. Ces apatites peuvent étre a base de silicates, de germanates, ou de vanadates. Le
méme type de répartition est systématiquement observé : lorsqu'un cation plus petit et moins

chargé que le lanthane La®" est ajouté, il se place trés majoritairement dans les sites de type 1.
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Pour tenter d'expliquer ceci, Schroeder [SCH78] émet les hypothéses suivantes pour des

compositions de type Ca;Lag(S104)0; :

- Placer tous les ions RE*" le plus prés possible des ions O en sites 2a permet d’obtenir

une liaison électrostatique plus forte et augmente ainsi la stabilité du cristal.

- Si quelques Ca”" étaient dans les sites 6h, il y aurait alors plus de paires RE*"...RE*"
dans les tunnels de type I, et donc des forces de répulsions électrostatiques plus
grandes. En effet, les distances entre cations sont seulement de 3,5 A dans les tunnels

de type I contre 4,1 A dans les sites 6h.

- Les cations des sites 6h sont entourés par quatre groupements SiO4 et ceux des sites 4f
par six. Ainsi, I’énergie de répulsion RE*"...Si®" est minimisée en plagant le plus

possible d’ions RE*" dans les sites 6h.

1.2.2.3.3 Substitution d’un cation trivalent RE*" par un cation monovalent M

Dans la logique du paragraphe précédent, les études montrent qu'un petit cation
monovalent inséré dans une oxyapatite de terre rare va tres préférentiellement se placer sur les

sites de type [ [TAK98] [SATI6].

1.2.2.3.4 Influence des lacunes cationiques

La formulation d’oxyapatite servant de référence dans le cadre de 1’étude des
propriétés de conduction des ions 0% est Lag 33(S104)¢0O;. Pour des raisons d’équilibre des
charges ¢électriques déja évoquées, la compensation de ’excés de charges négatives apportées
par les anions se fait par créations de défauts ponctuels (lacunes) sur les sites cationiques, d'ou
1'écriture possible Lag33L1o67(Si04)¢0>. Plusieurs études structurales sur ce composé [FEL72]
[SANO1] [LEOO4] ont montré que les lacunes (ou trous) cationiques sont statistiquement
répartis sur les sites 4f (au centre des petits tunnels de type I). Le méme phénomene est
observé dans des formulations analogues au germanium [BERO02] [BERO3] ou au gallium

[SANO4].

Ces lacunes cationiques semblent avoir une importance capitale dans les mécanismes
de conduction des oxyapatites. En effet, 1'étude des propriétés ¢électriques d'apatites avec et
sans lacunes cationiques (Lag 33(S104)60; et LagSr2(Si04)s02) montre que l'apatite pourvue de
lacunes cationiques posséde une conductivité supérieure de 3 ordres de grandeurs avec une

énergie d'activation 2 fois moins grande par rapport a l'apatite stoechiométrique en cations
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[SANO1]. Des caractérisations structurales poussées montrent que dans le cas de l'apatite
lacunaire en cations, 14% des atomes d'oxygene des tunnels sont déplacés de leur position
"normale" (0, 0, %) vers des sites "interstitiels" (0, 0, 0.38). La création de ces défauts de
Frenkel entraine une diminution de la symétrie de P63/m a P-3. Ainsi, la conduction serait due
dans ce cas a un mécanisme interstitiel le long d'une trajectoire "sinusoidale" (figure 1.10). I1
est supposé qu'en l'absence de lacunes cationiques la conduction se fait par migration de
lacunes le long de I'axe c, processus demandant beaucoup plus d'énergie qu'un mécanisme par

ions interstitiels (figure 1.11).

Figure 1.10 : Migration des ions oxydes Figure 1.11 : Migration des lacunes
interstitiels le long de l’axe ¢ [TOL03] d’oxygene le long de [’axe ¢ [TOL03]

Le mécanisme de migration des ions par des positions interstitielles est rendu possible
par un déplacement de quelques dixiémes d'angstroms des tétraddres SiO4* dans la direction
des tunnels cationiques de type I. Seule la présence de lacunes cationiques dans ces tunnels
peut rendre possible ce déplacement des tétraedres, et par conséquent autoriser ce mode de

. . . 2.
migration des ions O~

De plus, il semblerait exister un nombre de lacunes cationiques optimal pour favoriser
la diffusion des ions O interstitiels : il serait de l'ordre de 0,17 lacune par maille [ABRO1]

[SANO4].
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1.2.2.4 Les sites anioniques Y~

Les ions Y™ situés dans les tunnels de type II sont relativement peu liés au reste du
réseau qui constitue 1’édifice stable. Le diamétre important des tunnels leur confeére une
grande mobilité et permet en outre des substitutions aisées. Il est méme possible que des
petites molécules (H»O, par exemple) s’y retrouvent localisées. Leur localisation le long de
I’axe sénaire hélicoidal varie suivant leur nature et leur quantit¢ [ELL94]. L'environnement
peut lui aussi avoir une influence sur la position des anions dans les tunnels. Des études
structurales (déja relatées au paragraphe précédent [SANO1]) montrent que dans I'oxyapatite
Lag 33(S104)602, a peu pres 14% des ions O’ sont déplacés le long de I'axe z en (0, 0, 0.38) en
raison de la présence de lacunes cationiques dans la formulation. Dans le cas de 1’étude de la
conduction des ions oxydes, il n’y a pas d’intérét a substituer ces derniers par quelque autre
espéce que ce soit dans les tunnels. Cependant, l'influence du nombre de ces porteurs de

charges sur la conductivité doit étre étudiée plus en détails.

1.2.2.4.1 Influence des lacunes anioniques

Comme dans tout conducteur ionique, la présence de défauts ponctuels (lacunes) peut
avoir une influence significative sur la diffusion des ions O* dans les tunnels de la structure
apatitique. La littérature suggére deux « méthodes » afin de générer des lacunes d’oxygene

dans une oxyapatite de type REg 33(X04)s0;.

Il est d’abord possible de diminuer la quantité de cations RE*" : le déficit de charges
positives est alors compensé par la diminution du nombre d’anions dans les tunnels. On
obtient alors des formulations de type REo33.x(X04)602.15xL115x (X = Si, Ge) [HIGOO]
[NAKOT1]. Il est a noter que dans ce cas, la création de lacunes anioniques est accompagnée
d’une compensation de charges par une augmentation du nombre de lacunes cationiques, et
donc une diminution du nombre de cations. Les parametres de la maille apatitique a et ¢ ne
semblent pas étre sensibles a la variation de la quantité de cations et de lacunes anioniques

[NAKO1]. Cependant, la création de lacunes améliore nettement la conductivité [HIGOO].

11 est aussi possible de substituer les cations RE** par des cations de charge inférieure,
qui sont le plus souvent des cations divalents Me*". Les formulations correspondantes sont
alors de type REg 33xMex(X04)602x2Lx2 (X = Si, V) [BENMO00] [BOUO1b] [FAH82]. Dans
ce cas, il est possible de faire varier la quantité¢ de lacunes anioniques avec un nombre de

cations constant (sans compenser par création de lacunes cationiques). Il est d’abord observé
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une diminution de 1’énergie d’activation quand la quantit¢ de lacunes d'oxygéne augmente,
preuve que la conduction semble ainsi étre facilitée. La conductivité quant a elle passe par une
valeur maximum (aux alentours de 0,25 lacune d'oxygene par maille) : I'amélioration
observée est cependant inférieure a un ordre de grandeur. Suite a ce maximum, la conductivité
chute rapidement : un nombre minimal de porteurs de charges est donc nécessaire pour

assurer une conduction importante [BENMO00] [BOUO1b].

1.2.2.4.2 Influence des interstitiels anioniques

Certains auteurs [NAK95] [NAK98] [NAKO1] [ARIOO] ont synthétisé des apatites de
type RE;9(S104)603 (ou RE;¢(Ge04)s03). Si ce type de formulation est parfaitement cohérent
du point de vue de 1’équilibre des charges électriques, il implique que des ions O viennent se
placer en position interstitielle dans les tunnels de type II, et ce a raison d’un anion
supplémentaire par maille. Nakayama [NAKOI] a synthétis¢ des phases de type
Lax(Ge04)s015x+12 : 1l dit observer une phase apatite pure pour 8 < x < 9,33. Cependant, il
reconnait que dans le cas ot x = 10 (ce qui implique la présence de 3 ions O* dans les tunnels
de type II), il observe majoritairement la phase apatitique ainsi qu’une « petite quantité
d’autres phases cristallines telles que La;GeOs » : on peut étre tenté de penser que le lanthane
apporté en exces est celui qui se retrouve dans cette phase secondaire. De plus, un affinement
des parametres de maille ne montre aucune évolution de ceux-ci, quelle que soit la valeur de x
[NAKO1] [NAKOS8]. Or, les différents auteurs ont remarqué a chaque fois une trés nette
amélioration de la conductivité dans le cas des oxyapatites surstoechiométriques en oxygene,

allant parfois jusqu'a deux ordres de grandeur [NAKO98].

Plus récemment, les structures cristallines de formulations surstoechiométriques en
oxygene (Lajox(Si04)603.1 5x) ont été déterminées précisément par diffraction des rayons X et
par diffraction neutronique [LEOO04]. Les affinements sont réalis€és en considérant le groupe
d'espace de symétrie hexagonale P6;/m. La présence d'ions O* en excés dans les tunnels de
type I (sites 2 a) a amené les auteurs a réaliser des essais avec une symétrie réduite (P-3) : la
qualité des résultats est sensiblement équivalente a celle obtenue avec la symétrie P6s/m. La
phase apatitique a un domaine d’existence correspondant a 0,4 < x < 0,67, ce qui revient a
dire qu’il est possible d’insérer au maximum 0,4 ion O® supplémentaire par maille
(formulation limite Lag 0(Si104)6024). Le méme type d'études effectuées sur des oxyapatites
au germanate montre un taux limite d'incorporation de 1'oxygéne en excés de I'ordre de 0,6 ion

par maille [LEOO3]. La structure correspondant a la formulation Lagss(S104)¢O23, a été
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déterminée avec précision. L’existence d’un site interstitiel pour I’oxygéne a été prouvée
(figure 1.12 (a) et (b)) et sa position située avec précision en [-0.001(9) 0.224(8) 0.580(6)].
Cette position est relativement proche de celle d’un des atomes d’oxygene des tétraédres
silicatés (~ 1,1 A) noté ici O(3) (ceci est méme confirmé par le trés fort paramétre d’agitation
thermique de ce dernier, Us; = 21,1 A'z). Le tétraedre silicaté subit ainsi une 1égére translation
/ rotation. De plus, on peut voir sur la figure 1.12 (b) que lors de sa diffusion selon un chemin
« sinusoidal », I’anion en position interstitielle se trouve obligé de passer trés prés des cations

La** de type II.

@ oo ® )

Figure 1.12 (a) et (b) : Structure cristalline de Lay 55(Si04)50: 32 dans le plan xOy (a) et dans le
plan xOz (b) : La(2) représente les cations de type I, La(1) les cations de type I, O(4) les
oxygenes au centre des tunnels de type Il et O(5) les oxygenes en position interstitielle [LEO04]

Une étude structurale en température a également ét¢ menée et montre qu’a haute
température, il y a une diminution de la quantité de lacunes d’oxygéne au centre des tunnels
(le taux d’occupation de 93,7% & 500°C passe & 98,1% a 900°C). La quantit¢ d’0O> en
position interstitielle diminue aussi légerement mais a toujours un taux d’occupation de 4,5%
a 900°C. Ceci peut étre confirmé par I’étude des propriétés électriques de ces formulations :
en effet, les compositions contenant le plus d’oxygeéne en exces montrent des énergies
d’activation différentes selon la gamme de température. Celle-ci est sensiblement plus faible a
haute température. Il est supposé qu’a basse température la conduction est due a la
coexistence des deux mécanismes : diffusion des lacunes d’O* situées au centre des tunnels
selon un chemin linéaire et diffusion des anions en position interstitielle selon un chemin
« sinusoidal ». A haute température, seul ce deuxiéme type de conduction persisterait. Le

mécanisme interstitiel demandant une énergie d’activation beaucoup plus faible que la
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diffusion des lacunes, il est soupconné que ceci peut expliquer le changement de pente des

droites d’Arrhenius de ces échantillons. D'autres auteurs ont émis le méme type d'hypothese

[TOL03] [ISLO3].

1.2.2.5 La conductivité cationique dans les apatites

Comme nous I’avons vu au paragraphe 1.1.4.4, I’utilisation d’un matériau en tant
qu’électrolyte dans une SOFC implique qu’il puisse se plier a plusieurs contraintes : [’une
d’entre elles exige que le matériau en question ait une conductivité cationique négligeable. Or,
les apatites peuvent aussi présenter de bonnes propriétés de conduction des cations, et il est

essentiel de rappeler ici quelles conditions peuvent favoriser ces dernieres.

La littérature rapporte en général deux types de conduction cationique dans les

apatites :

- Des cations de petite taille faiblement chargés peuvent circuler le long des tunnels de
type I

- Dans le cas des hydroxyapatites, des protons peuvent circuler le long des tunnels de

type 11

La circulation de petits cations dans les tunnels de type I peut étre observée dans des
fluorapatites (formulations de type CajoxMx(PO4)s(SO4)F2 avec M~ = Na’, Li" [LAG93]
[LAG99]), dans des oxyapatites de type LixLa;ox(Si04)6O3x [SAT96] ou dans des apatites
totalement lacunaires en anions (PbgK;,.<Nay(PO4)s [LAGO0] ou PbsCa,Lir(PO4)s [NADO2a)).
Dans le cas des oxyapatites silicatées [SAT96], les cations sont préférentiellement localisés
sur les sites de type I (cf. paragraphe 1.2.2.3.3). Ce comportement n'est pas forcément vérifié
dans le cas d'apatites a base de phosphates [LAG93] [LAG99] : pour des faibles taux de
substitution, les cations monovalents sont aléatoirement répartis sur les sites de type I et IL. Ils
sont par contre quasi totalement situés sur les sites de type II pour de forts taux de
substitution. Les meilleures conductivités sont observées dans le premier cas : les tunnels de
type I semblent donc étre favorables a la diffusion de petits cations monovalents. Les
mécanismes de conduction semblent étre dus a la création thermiquement activée de défauts
de type Frenkel ou Schottky. De plus, des mécanismes de diffusion en trois dimensions sont
souvent proposés pour la circulation des petits cations monovalents [LAG93] [LAGOO] :
parallelement a 1’axe c¢ (de sites Me; a sites Me; ou de sites Mey a sites Mey) ou

perpendiculairement a I’axe ¢ (de sites Me; a sites Mey).
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Un autre type de conduction -cationique est possible notamment dans les
hydroxyapatites [TAK78] [YAMS88] [YAM90] [LAGO1la]. Deux mécanismes semblent étre

alors envisageables :
(1) OH +OH < O” + HOH
(2) 2 O0H +[PO4]* <> O* + [HPO4]* + OH «> O + [PO,]* + HOH + Loy

Dans les deux cas, les molécules d’eau peuvent éventuellement étre évacuées si les

réactions se produisent en surface [LAGO1a].

1.2.2.6 Conclusions

Les propriétés de conduction anionique des oxyapatites sont dues a leur structure
cristallographique : la présence de grands tunnels au sein desquels sont situés les ions O*
offre en effet des chemins de diffusion unidimensionnelle privilégiés. Cette conduction est
cependant un phénomene relativement complexe et sensible a un grand nombre de
parametres. L’utilisation des oxyapatites en tant qu’électrolyte dans les SOFC est cependant
digne d’intérét : en prenant les précautions nécessaires (limitation des facteurs induisant une
conduction cationique notamment), les ions O* sont les seuls porteurs de charges dans le
réseau apatitique, et ce dans une large gamme de pressions partielles d’oxygene. Un grand
nombre de substituants peut s'intégrer en solution solide dans la structure apatitique et avoir
une influence notable sur les mécanismes de conduction, et ce par l'intermédiaire des

répercussions des substitutions sur la stoechiométrie et les parametres de maille du cristal.

Malgré 1'absence systématique de défauts ponctuels sur les sites tétraédriques, les
anions s'y trouvant localisés ont une influence importante : plus ces anions sont gros et plus
I’augmentation du volume de la maille améliore la conductivité du matériau. La stabilité de
ces ions doit cependant étre éprouvée en milieu réducteur : une destruction du réseau
apatitique modifierait considérablement les propriétés de conduction du matériau et le rendrait
ainsi caduque pour une utilisation dans les SOFC dans des conditions d'atmospheres

extrémes.

Les cations utilisés ont une influence sur les propriétés électriques de deux manieres :
leur taille influe sur les parameétres de maille, et leur nature influe sur les forces agissant sur

les ions O". La substitution par des cations de plus petite taille et de charge faible conduit a
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leur localisation préférentielle sur les sites de type I et permet de jouer sur la quantité
d’oxygene dans les tunnels de type II. Il faut cependant rester vigilent a ne pas utiliser des
cations trop petits (Na" ou Li" notamment) qui peuvent facilement circuler dans les tunnels de

type I et provoquer une conduction cationique parasite et indésirable dans le cas des SOFC.

Il apparait que la présence de lacunes cationiques est un point essentiel dans les
mécanismes régissant la diffusion des ions O*. Ces lacunes sont préférentiellement situées sur
les sites de type I. Leur présence semble permettre le déplacement des tétra¢dres autorisant la
circulation « sinusoidale » d’ions O> déplacés vers des sites interstitiels dans les tunnels. Ce
mécanisme est moins « gourmand » en énergie et donne de meilleures conductivités qu’un
mécanisme de diffusion linéaire de lacunes d’0O* (dans le cas ou il n’y a pas de lacunes
cationiques). Il a de plus été¢ mis en évidence qu’il existe un taux de lacune optimal donnant

les meilleurs résultats en termes de conductivité.

Enfin, un dernier point important est la quantité de porteurs de charges (ions O dans
les tunnels). Dans le cas de la création de lacunes d’oxygene, les meilleurs résultats en
conductivité sont obtenus pour un bon compromis entre un nombre suffisant de porteurs de
charges et le désordre crée par I’existence des lacunes. Dans ce cas, il faut prendre soin
cependant de vérifier qu’il n’y pas présence d’eau ou d’ions OH™ (par spectrométrie

infrarouge par exemple), susceptibles d’autoriser la circulation de protons.

L’existence d’oxyapatites surstoechiométriques en oxygene a été plus récemment
prouvée : une faible quantité d’ions O* semble pouvoir étre incorporée dans des positions
interstitielles. Ce sont ces derniers qui semblent étre responsables d’améliorations tres
notables de la conductivité, notamment grace au mécanisme de diffusion « sinusoidal »

prépondérant a haute température.

[.2.3 Les méthodes de synthese des apatites

Les apatites synthétiques sont analogues aux apatites naturelles. Il est possible, dans le
respect des reégles d’électroneutralité, d’encombrement stérique et de polarisabilité, de

synthétiser une trés grande variété de composés apatitiques en jouant sur les substitutions.

La synthése des apatites est en général délicate en raison des substitutions faciles
auxquelles elles se prétent. En effet, au cours de la réaction de synthese, des réactions

parasites dues a la présence d’impuretés dans le milieu réactionnel (méme a I’état de traces)
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peuvent se produire. La composition et les caractéres structuraux des apatites dépendent donc,
en conséquence, des ¢éléments en présence au moment de leur formation ainsi que des

conditions expérimentales.

La plupart des méthodes de synthése évoquées par la littérature concernent
essentiellement les hydroxyapatites et les fluorapatites étudiées depuis plusieurs dizaines
d'années. Beaucoup de ces méthodes peuvent étre qualifiées de chimie "douce", dans la
mesure ou elles permettent d'effectuer la synthése d'apatites a des températures assez peu

¢élevées :

les réactions en phase aqueuse (par double décomposition d'un sel du cation Me en
solution dans une autre solution dun sel de l'anion XO, [HAY63] ou par
neutralisation d'une solution de lait de chaux par ajout d'acide orthophosphorique) a

température ambiante

- les réactions hydrothermales (entre de l'acétate de calcium et du triéthyl phosphate a

350°C sous 30MPa [TER99])

- la voie des ciments (réactions entre phosphates de calcium a caractére acide et
phosphates de calcium a caractére basique) a température ambiante [LAC96]

[HAT97]

- "floating zone method" : cette méthode permet de se rapprocher des conditions de
synthése de certaines apatites naturelles, conditions parfois extrémes en termes de
température et de pression [KEC54]. Cette méthode, particuliérement spécifique et
délicate a mettre en ceuvre, est le plus souvent utilisée pour préparer des monocristaux

d'oxyapatite [NAK99] [HIG00] [NAKO1].

Les oxyapatites silicatées, beaucoup moins présentes dans la littérature que leurs
consoeurs phosphocalciques, sont essentiellement synthétisées selon deux méthodes
développées ci-aprés (ces méthodes peuvent également étre utilisées pour préparer des

fluorapatites, des hydroxyapatites...)

1.2.3.1 Réactions solide-solide

Cette synthése consiste a porter a haute température un mélange réactionnel composé
de divers sels et/ou oxydes solides contenant les anions et les cations choisis en proportions

telles que le rapport Me/X soit égal a la valeur désirée.
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Le rendement de la réaction est difficilement controlable, notamment lorsque une

quantité précise d’ions substituants est désirée. L’inconvénient majeur de cette méthode est

I’hétérogénéité du mélange de réactifs, composé de nombreux grains de phases différentes.

Cependant, cette méthode reste la plus facile & mettre en ceuvre et nécessite relativement peu

de matériel. La réaction est favorisée par la diffusion des ¢léments en phase solide a haute

température.

1.2.3.2 Réactions sol-gel

Le procédé¢ sol-gel est basé sur la
polymérisation de précurseurs organo-métalliques de
type alcoxyde M(OR),. Aprés une hydrolyse
contrdlée de cet alcoxyde en solution, la condensation
des monomeres conduit & des ponts oxo puis a un
polymere oxyde. La polymérisation progressive de
ces précurseurs forme des oligoméres puis des
polyméres en augmentant ainsi la viscosité. Ces
solutions polymériques conduisent a des gels qui
permettent une mise en forme aisée des matériaux
(films denses et transparents, poudres ultra-fines...)

avec de nombreuses applications technologiques.

Un protocole de synthése par voie sol-gel de
'oxyapatite Lag 33(Si04)¢O2 mis au point par Célérier
et al. [CELOS5] est schématisé sur la figure 1.13. Ces
méthodes permettent d'obtenir des poudres de taille et
de morphologie controlées. Les températures de
cristallisation et de frittage sont de plus fortement

réduites.

1.2.3.3 Conclusions

La(NO,),.6H,0 +
ethanol + acetic acid +
water

Stirring until

complete dissolution of nitrate

FSI(OC,H,),

l&‘tirring at ro

om temperature for 1 hour

S0L

l[}r}' at 80°C

for 1 night

GEL

l Decomposit

ion at G00°C for 4 hours in air

Amorphous oxides

lﬂ'ulcinﬂl el

at BO0C, 1000°C or 1500°C in air

Oxides mixture or

Pure oxyapatite

Figure 1.13 : Protoco
apatite silicatée au la
sol-gel [CELOS]

le de synthese d’une
nthane par une méthode

Dans le cas de la synthése d’oxyapatites, deux voies de synthése semblent se

détacher : les réactions solide-solide et la voie sol-gel. La voie sol-gel permet d’avoir un

contrdle relativement précis de la quantité de réactifs ajoutés et ’homogénéité¢ des mélanges
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est bien meilleure : les composés obtenus ont en conséquence une stoechiométrie relativement
proche de celle désirée. Cependant, les réactions solide-solide sont moins lourdes a mettre en
ceuvre et les réactifs moins colteux. Dans le cadre de ce travail ou un grand nombre de
formulations seront testées, 1’utilisation de la voie solide sera privilégiée. L’¢étude et

I’optimisation de cette méthode de synthése seront abordées aux chapitres 11l et V.
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Chapitre 11 Matériels et réactifs

CHAPITRE II - Matériels et réactifs

Ce chapitre présente dans un premier temps brievement chacune des techniques
utilisées au cours de ce travail de recherche, que ce soit pour 1’¢laboration des matériaux ou

leur caractérisation.

Puis, dans un second temps, les réactifs utilisés pour synthétiser les différentes

formulations d'apatite sont décrits et caractérisés.

I1.1 Matériels

II1.1.1 Techniques de broyage

Deux techniques de broyage des poudres ont été utilisées : le broyage planétaire et le
broyage par attrition. Le but essentiel du broyage est de réduire par voie mécanique la taille

des grains constituant les poudres cristallines.

II.1.1.1 Broyage planétaire
Ce type de broyage a ¢été essentiellement utilis€¢ au cours des différentes syntheéses par

voie solide réalisées lors de cette étude. Le but est d'homogénéiser les différents mélanges

tout en diminuant simultanément la taille des grains des différents réactifs utilisés.

L'appareillage utilisé ici est le Planetary Mono Mill "Pulverisette 6" de FRITSCH. Les
broyages sont réalisés en milieu liquide (éthanol). Les proportions poudre/billes/solvant sont :
40 g de poudre pour 40 ml d'éthanol et 10 billes d'alumine (® = 20 mm). L'ensemble est
disposé dans une jarre en alumine de 225 ml de contenance maximale. La vitesse rotation de

la jarre est modulable jusqu'a 600 tours par minute.

I1.1.1.2 Broyage par attrition

Le broyage par attrition est utilisé en fin de synthése (cf. chapitre III). Le but est de
réduire et homogénéiser les tailles de grains des poudres synthétisées afin d'augmenter leur

surface spécifique et ainsi améliorer le frittage des compacts.
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L'appareillage utilisé est un attriteur de laboratoire Ol-Lab Attritor de UNION
PROCESS. Les proportions poudre/billes/solvant sont : 35 g de poudre pour 70 ml d'éthanol
et 500 g de billes de zircone (@ = 1 et 2 mm). L'ensemble est disposé dans une jarre en téflon
de 750 ml de contenance maximale. Le broyage est effectué¢ a une vitesse de 450 tours par

minute pendant 1 heure.

I1.1.2 Frittage sous charge

Le frittage sous charge (ou sous pression) permet la densification d'un matériau par
l'action combinée de la température et d'une pression extérieure, appliquée a 1'aide d'un piston.
L'application d'une pression uniaxiale sur l'échantillon provoque la mise en compression de la
maticre sur les joints de grains perpendiculaires a 1'axe de la force appliquée. Compte tenu de
la porosité de I'échantillon, la surface sur laquelle la pression s'exerce est plus petite que la
surface extérieure de I'échantillon. Par conséquent, la pression réellement appliquée aux joints
de grains est plus grande que la pression extérieure. Une meilleure densification est ainsi

obtenue a une température plus basse [SEN99].

Figure I1.1 : Dispositif de frittage sous charge [SEN99]

Le montage utilisé (figure I1.1) permet de suivre le retrait de 1'échantillon au cours du
cycle thermique. Il comprend un four a haute fréquence alimenté par un générateur statique

permettant un chauffage par induction, une pompe, une enceinte a double paroi refroidie par
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de 1'eau, un compresseur pour l'application de la pression, ainsi que les systémes de mesure de

température (thermocouple) et de la pression (capteur).

Le moule en graphite dans lequel est disposée la poudre est placé au centre de la spire
parcourue par le courant haute fréquence. Il est entouré de plusieurs écrans thermiques : un
feutre de zircone, un tube de silice, et au-dessus un chapeau en brique réfractaire, le tout afin
d'éviter les pertes de chaleur par conduction. Un thermocouple Pt/Pt rhodié a été introduit par
une fenétre dans le moule préalablement percé. Une presse hydraulique ENERPAC, alimentée
par un compresseur permet d'appliquer des pressions allant jusqu'a 40 MPa. Le moule de
frittage étant en graphite, la pression ne peut excéder cette valeur : un pression plus élevée
entrainerait la fissuration du moule. Un premier contrdle de la pression appliquée est effectué
directement sur le circuit hydraulique. Il est suivi d'un deuxiéme contrdle, réalisé a 1'aide d'un
capteur de force placé entre le vérin hydraulique et le piston en graphite, qui assure la mesure

de la pression appliquée au niveau de 1'échantillon.

La poudre est introduite dans le moule en graphite (diameétre = 8§ mm). L'intérieur du
moule et les deux faces des pistons sont enduits de nitrure de bore afin de limiter toute
réaction éventuelle entre le graphite du moule et la poudre. Une fois le moule placé dans
l'enceinte, un vide primaire (107 torr) et un balayage d'argon sont alors réalisés. Avant le
début du traitement thermique, la pression est appliquée a l'aide d'un ballon tampon

préalablement gonflé.

Afin de suivre en continu le retrait de I'échantillon en fonction de la température, un
capteur de déplacement solidaire du vérin est relié¢ a la fois a un enregistreur et a un systéme

d'acquisition informatique.

I1.1.3 Techniques de caractérisations

I1.1.3.1 Spectrométrie infrarouge

Les spectres infrarouge sont enregistrés en transmission par un spectrometre a
transformée de Fourier (Perkin Elmer, Spectrum one) entre 400 et 4000 cm’ avec une
. . -1 . . .
résolution de 4 cm™. Pour ces mesures, 1,5 mg de poudre sont mélangés dans un mortier en

agate a 300 mg de KBr, puis pressés dans un moule de 13 mm de diamétre.
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I1.1.3.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d'identification des phases cristallines.
Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des parameétres

cristallographiques.

Les diffractogrammes sont enregistrés avec la radiation CuK,, (A = 1,5406 A) sur un
diffractométre Siemens D5000. Dans le cas d'une simple identification des phases, un
domaine angulaire de 20 a 60° (en 20) est balayé par pas de 0,04° (en 26) avec un temps de

comptage de 2,8 s par pas. Le temps d'acquisition des spectres est de 47 minutes.

Dans le cas ou l'affinement des parametres de maille d'un composé sera effectué, le
domaine angulaire sera plus important : de 17 a 120° (en 20) par pas de 0,04° (en 20) avec un
temps de comptage de 2,8 s. Le temps d'acquisition est alors de 2 heures. La détermination
des paramétres de maille se fait a 1’aide du programme FullProf [FUL] en mode « whole
pattern fitting » a partir de ces diffractogrammes. Ce mode de fonctionnement permet
d’effectuer un ajustement global du diagramme en contraignant la position des raies (par
I’intermédiaire des parameétres de maille) mais sans contraindre les intensités. Cela permet de
s’affranchir en partie du probléme de superposition des raies de diffraction. Tous les pics de
diffraction de I’apatite sont indexés par le groupe d’espace P6s:/m. Lorsque le silicate de
lanthane La,SiO7 est présent en tant que phase secondaire, ses pics caractéristiques sont

indexés par le groupe d’espace P21/c.

Tableau I1.1 : Fiches d'indexation des différents composés analysés

Composés n° PDF
La9733(SiO4)602 049-0443
LayO3 005-0602
Si0; (cristobalite) 039-1425
La(OH)3 036-1481
La,S1,04 082-0729
La,SiOs 040-0234
LaAlO; 031-0022
BaCO; 045-1471
SrCO3 005-0418
CaCO; 005-0586

Les phases sont identifiées par comparaison avec les références du fichier ICDD
(International Center for Diffraction Data). Les fiches PDF (Powder Diffraction File) utilisées

pour identifier les composants synthétisés sont reportées dans le tableau II.1.
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I1.1.3.3 Analyses thermiques

Les analyses thermiques trouvent ici leur utilité pour caractériser les différents réactifs
utilisés, ainsi que pour déterminer entre autre les températures de réaction au cours des
syntheses. L'appareillage utilisé est le SDT 2960 de TA INSTRUMENTS. Il permet d'avoir
acces aux variations de masse des échantillons (analyse thermogravimétrique) ainsi qu'aux
températures des réactions endothermiques et exothermiques (analyse thermique
différentielle), et ce jusqu'a 1500°C. Les vitesses de montée et descente en température sont

ajustables.

I1.1.3.4 Mesures de densité

I1.1.3.4.1 Mesures de densité de poudres

La densité des poudres est déterminée par pycnométrie a hélium. L'appareil est un
AccuPyc 1330 V2.01 MICROMERITICS. Le pycnometre permet de déterminer le volume

d'une poudre donnée. Connaissant sa masse, il est simple d'en déduire la masse volumique.

11.1.3.4.2 Mesures de la densité de matériaux frittés

La densité des pastilles frittées est mesurée par deux méthodes. Dans les deux cas la
masse est déterminée par pesée. Le volume est calculé soit a partir des mesures géométriques
des pastilles considérées cylindriques, soit par la méthode dite de la poussée d'Archimede

dans l'eau.

I1.1.3.5 Mesures de surface spécifique

Les mesures de surface spécifique sont réalisées par la méthode BET (Brunauer,
Emmett et Teller), en 4 ou 8 points, a 'aide de 'appareillage MICROMERITICS ASAP 2010.
La caractérisation est effectuée apres dégazage de la poudre sous vide a 200°C pendant
plusieurs heures. La valeur de la surface spécifique est obtenue a partir de l'isotherme
d'absorption d'un gaz a la température de 1'azote liquide (77 K). Le gaz employé pour ces

analyses est 1'azote.
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I1.1.3.6 Analyses granulométriques

I1.1.3.6.1 Analyses granulométriques de poudres

Les répartitions granulométriques des poudres ont pu étre établies par granulométrie
laser (CILAS 1064). L'appareillage peut mesurer des tailles de grains allant de 0,04 a 500 pm.
Les mesures sont effectuées en milieu liquide (eau additionnée d'hexamétaphosphate de

sodium (dispersant)) apres désagglomération des poudres par ultrasons (30 secondes).

La granulométrie des poudres peut également étre estimée par observation de leur
morphologie par microscopie ¢électronique a balayage (PHILIPS XL30). Les poudres doivent

subir une métallisation a l'or afin de les rendre conductrices.

I1.1.3.6.2 Analyses granulométriques de matériaux frittés

Les analyses microstructurales d'échantillons frittés sont effectuées apres observation

de leur surface par microscopie €lectronique a balayage (PHILIPS XL30).

L'observation d'échantillons frittés nécessite un polissage trés poussé de la surface de
ces derniers (poli miroir). Les grains sont mis en évidence par gravage thermique des
échantillons (recuit pendant 30 minutes 50°C en dessous de la température de frittage).

Comme pour les poudres, une métallisation préalable des échantillons est nécessaire.

Aprés numérisation des clichés MEB, le logiciel OptiLab'™/Pro-F2.1.6 donne accés
aux caractéristiques microstructurales des échantillons frittés (taille moyenne des grains et

distribution notamment).

I1.1.3.7 Mesures d'impédance complexe

Les mesures d'impédance complexe sont réalisées sur des pastilles plus ou moins

compactes dans le montage présenté sur la figure I1.2.

Les faces de chaque pastille sont préalablement enduites d'une laque d'argent.
L'échantillon est placé entre deux ¢€lectrodes de platine. Ces dernicres sont reliées a I'analyseur
de réponse en fréquence (SOLARTRON SI 1260) par des fils également en platine. La

gamme de fréquences utilisée est comprise entre 1 Hz et 5 MHz.

- 46 -



Chapitre 11 Matériels et réactifs

échantﬂlo.ﬁ

- ¢lectrodes
thermocouple ) e < en platine
Pt/ Pt thodie

10%

SOLARTRON —
SI 1260

Figure I1.2 : Ensemble de mesure d'impédance complexe

La température de I'échantillon est controlée grace a un thermocouple platine/platine
rhodié¢ 10% reli¢ a un voltmétre (précision de 0,1 uV). Les mesures sont effectuées (apres
stabilisation en température du dispositif) tous les 20°C. Une interface permet une acquisition

informatique des données.

La spectroscopie d'impédance complexe donne accés a un grand nombre
d'informations quant aux mécanismes de conduction dans les solides. Un point sur les outils
mathématiques utilisés pour modéliser le comportement électrique des matériaux céramiques

est fait en annexe 2.

Les spectres d'impédance complexe sont tracés a partir de données brutes obtenues
grace a l'appareillage décrit ici. Un affinement de ces spectres s'aveére nécessaire pour une
exploitation pertinente : ceci est réalis¢ grace au logiciel Z-Live développé par Samuel

Georges [GEOO3]. La procédure d'affinement est détaillée en annexe 3.
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I1.2 Réactifs

I1.2.1 L’oxyde de lanthane La,0;

L'oxyde de lanthane La,;Os, fourni par Aldrich (pur a 99,9%, -325 mesh) est présenté
comme étant trés sensible a 1'eau et au dioxyde de carbone. Sa masse molaire est de 325,82
g.mol™”. Sa densité est de 6,51. La surface spécifique, déterminée par la méthode BET, est de

1,741 m2.g™". Une analyse par granulométrie laser donne un diamétre moyen de 1,52 pm.

intensité (u.a)

1400 — * .
L * L3203
1200 1 > La(OH),
1000 - 1
800 [ 1
600 [ * 1
400 |
200 [
0 3 \\. AccY Spot Magn  Det wD F——— 2m
& 10.0kv 2.0 16000x SE 100
20 25 30 35 40 45 50 55 60 il -
2-theta
Figure I1.3 : Diagramme de diffraction des Figure I1.4 : Micrographie MEB de la
rayons X de la poudre d'oxyde de lanthane poudre d'oxyde de lanthane

Le diffractogramme de la poudre présenté sur la figure I1.3 révéle la présence trés

majoritaire de I'oxyde La,03, ainsi que quelques traces de I'hydroxyde La(OH)s.

Une observation par microscopie €lectronique a balayage confirme la taille des grains
mesurée par granulométrie laser (figure 11.4). L'hydratation des grains d'oxyde de lanthane

semble avoir mené a la formation de petits agglomérats.

Une analyse thermogravimétrique couplée a une analyse thermique différentielle a été
réalisée a 1500°C avec une vitesse de montée en température de 10°C/min (figure 11.5).Trois
pertes de masses successives sont observées, associées a trois pics endothermiques. Plusieurs
auteurs expliquent ces pertes de masse de la méme manicre [TZV99a] [TZVI99b] [BERS3].
La poudre d'oxyde lanthane, trés sensible a I'humidité et au dioxyde de carbone de 1'air serait
en fait un mélange d'oxyde La,Os;, de I'hydroxyde La(OH); et de I'hydroxycarbonate hydraté
Lay(OH)4CO3,nH,O amorphe (donc indétectable par diffraction des rayons X). La
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décomposition des deux dernicres phases au cours de la montée en température peut expliquer

les trois pertes de masse observées.

(‘'n'e) ALV

—perte de masse (%) ]
----ATD 1

perte de masse (%)

(b)

qs Lo v o
0 500 1000 1500
Temperature (°C)

Figure I1.5 : ATG/ATD de la poudre d'oxyde de lanthane

La premicre étape (a) correspondrait & deux réactions simultanées : perte d'une

molécule d'eau par La(OH)s, ainsi que déshydratation de 'hydroxycarbonate selon :
La(OH); —» LaOOH + H,O (37)
La;(OH)4CO3, nH,O — La;0,CO; + (n+2) H,O  (38)

La deuxieéme perte de masse (b) est associ¢e au départ d'une deuxieéme molécule d'eau

de LaOOH selon :
2 LaOOH — La03 + H,O (39)
Enfin, la derniére étape (c¢) serait due a un départ de CO, de La,0,COs selon :
La;0,CO3 — La,03 + CO, (40)

Les températures de chacune de ces réactions sont relativement variables selon les
auteurs. Celles déterminées ici : 284°C pour la premiere perte de masse, 417°C pour la
deuxiéme et 604°C pour la derniére, sont légerement inférieures a celles citées dans la

littérature. On peut résumer la décomposition de la poudre selon le schéma de la figure I1.6.
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La(OH)3 284°C LaO(OH) 417°C La;O3 604°C
— > La,O
Lax(OH)4CO3,nH,0 > La,0,CO; > | Lay0,COs s

Figure I1.6 : Décomposition de la poudre d'oxyde de lanthane au cours d'une montée en
température [BERS3]

N'ayant aucun accés aux proportions relatives des trois phases de départ, il est

impossible de vérifier précisément par le calcul si les pertes de masse observées

correspondent bien aux différentes réactions notées ci-dessus.

La littérature suggere que la phase
La,0; est complétement régénérée apres
traitement thermique a environ 1100 K
(827°C). Cependant, étant donnée la tres
grande sensibilité¢ de la poudre a I'humidité et
au dioxyde de carbone de Il'air, une autre
analyse thermogravimétrique a été réalisée
jusqu'a 1350°C avec un palier de 20 heures et
enregistrement de la descente en température,
afin de déterminer la perte de masse
maximale que la poudre peut avoir, ainsi que
I'éventuelle reprise de masse au cours de la

descente en température (figure I1.7).

perte de masse (%)

N R
: descente en -
palier a 1350°C ; température |

>r€ >
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
i
I

0 4 8 12 16 20 24 28 32
temps (h)

Figure 11.7 : Variation de masse de la poudre
d'oxyde de lanthane en fonction du temps lors d'une
montée en température a 1350°C pendant 20 heures

La perte de masse semble stable sur toute la durée du palier a 1350°C. Cependant, des

le début de la redescente en température, la masse de I'échantillon augmente : il a donc

tendance a se réhydrater trés rapidement. Il est quasi impossible de déterminer avec précision

quel est le taux d'hydratation de la poudre aprés son retour a température ambiante.

Le manque de contrdle de I'hydratation de 1'oxyde de lanthane pose un probléme lors

de l'utilisation de celui-ci en quantité trés précise : en effet, lors d'une pesée a température

ambiante, la quantit¢ d'oxyde de lanthane pur contenu dans la poudre est impossible a

déterminer. Ceci sera plus largement développé dans le cadre de la synthése d'apatites par

voie solide dans le chapitre III.
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I1.2.2 La silice Si10,

Une analyse par diffraction des rayons X de la silice utilisée (Prolabo, pureté 99% ;
masse molaire 60,08 g.mol'1 ; densité 2,144) montre qu'elle est totalement amorphe. Les
analyses thermiques (ATD/TG) ne présentent aucun changement de phase et la perte de masse

enregistrée est tres faible (< 0,5%).

La répartition granulométrique de cette
poudre est dispersée entre quelques dixieémes et
une quarantaine de microns avec une valeur
moyenne de 10 pum : il s'agit donc d'une poudre

relativement grossiere.

Cet aspect est confirmé par observation de

la poudre par microscopie électronique a balayage S A 3 vy "' _v‘ :
AccV  Spol Magn  Detl WD ——————— BOum
#200kv 50 1000x SE 101

3 @ a =+ . ¥

(figure I1.8) : les tailles de grains sont hétérogenes.

Figure I1.8 : Micrographie MEB de la
poudre de silice amorphe

I1.2.3 Le carbonate de baryum BaCO;

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de witherite (figure I1.9)
fournie par Aldrich (pureté 99,98% ; densité 4,42 ; masse molaire 197,35 g.mol'l) correspond

au diagramme théorique.

- 10
5 » BaCO, 5 R ]
r ] .0 E
S
s : 2 s 1>
o 2 o
= 1 E 10 sl
% * hel L
= . £ a5 7
] g |
8 20 F 1
] L perte de masse (%) f
. 25 F e ATD (u.a) Vi ;o
it —;:—:— :-M 30 i S T T T T S S T T E I ‘\»"\’ I 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
2 theta Température (°C)
Figure 11.9 : Diagramme de diffraction des Figure I1.10 : ATD/TG de la poudre de
rayons X de la poudre de carbonate de baryum carbonate de baryum
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L'analyse thermogravimétrique de la poudre (figure I1.10) présente une perte de masse
totale de 22,2%, proche de la valeur théorique (22,3%) correspondant a la décomposition

suivante :
BaCO3 — BaO + CO,

L'analyse thermique différentielle (figure 11.10) présente plusieurs pics
endothermiques correspondant a des changements de structure cristalline [TAKEOO]
[PASOla] [PASO1b]. Le premier pic, initi¢ a 809°C
(température théorique 811-827°C) correspond a la
transition rhomboédrique / hexagonale [. Le
deuxiéme, initi¢ a 971°C (température théorique
961-971°C) correspond a la transition hexagonale 3 /

cubique a.

La morphologie de la poudre observée au e = ?
L. . AccV gp?)t Magn Det WD ————— 10um
MEB (figure II.11) révele une structure en feuillets 200KV 404000« SE 100

lége t agglomérés : la plupart d lomérat
CECTCMENL AgEIometes - 14 piupart des agglomerals Figure I1.11 : Micrographie MEB de la

ont des tailles inférieures a 10 um. poudre de carbonate de baryum

I1.2.4 Le carbonate de strontium SrCO;

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de strontianite (figure 11.12)
fournie par Aldrich (pureté 99,9% ; densité 3,70 ; masse molaire 147,63 g.mol'l) correspond

au diagramme théorique. L'analyse thermogravimétrique (figure I1.13) montre la

T 0
3 * SrCo, ] 5L ]
< -0 | ]
T L ] S
e ©
© @ 15 F 13
= 1 g o
g E 0 2
-E T 20 48
* o L
b=
i 5 |
25 1
[ r perte de masse (%) : 1
i B0 s ATD (u.a) =
1 L. 35 Lo v v v v e ]
20 25 30 35 40 45 50 55 60 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
2 theta Température (°C)
Figure I1.12 : Diagramme de diffraction des Figure I11.13 : ATD/TG de la poudre de
rayons X de la poudre de carbonate de strontium carbonate de strontium
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décomposition de ce réactif selon la réaction :
SrCO3; — SrO + CO,

La décomposition semble ici débuter aux alentours de 800°C : la perte de masse
observée (30,2%) attribuée au départ du dioxyde de carbone est trés proche de la perte de

masse théorique (30%).

Un pic endothermique initi¢ 930°C est
observable : il correspond a la transition de phase
rhomboédrique/hexagonale du carbonate de
strontium [ROB95] [LI99], qui se superpose a sa

décomposition.

Une observation au MEB de la poudre

(figure I1.14) révele une structure en aiguilles dont

la longueur excede rarement les 5 um. Une légere

§ maaa
Det WD ——— &m
200kv 30 10000x SE 103

AccY  Spot Magn

agglomération de ces aiguilles est également Figure I1.14 : Micrographie MEB de la

relevée. poudre de carbonate de strontium

I1.2.5 Le carbonate de calcium CaCO;

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de calcite (figure I1.15) fournie
par Aldrich (pureté 99,95% ; densité 2,93 ; masse molaire 100,09 g.mol'l), correspond au

diagramme théorique. L'analyse thermogravimétrique (figure I1.16) montre la décomposition

= CaCO,

o
T

8
(e'n) aLv

&
S
T
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Figure I1.15 : Diagramme de diffraction des Figure I1.16 : ATD/TG de la poudre de
rayons X de la poudre de carbonate de calcium carbonate de calcium

*
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de ce réactif selon la réaction :
CaCO; — CaO + CO,

Cette réaction se produit entre 600 et 800°C. La perte de masse observée (44,6 %)

attribuée au départ du dioxyde de carbone correspond a la perte de masse théorique (44%).

Une  observation par  microscopie
¢lectronique a balayage de la poudre (figure 11.17)
montre une morphologie constituée de petits
"cubes" agglomérés. Il s'agit en fait de
rhomboedres de quelques microns, témoignant de
la structure cristalline rhomboédrique du matériau.
Les agglomérats ont des dimensions trés variables.

Les plus gros peuvent atteindre des tailles de AccV SpotMagn Det WD —— 20um
200kv 60 2000x SE 101

I'ordre de 50 um.

Figure I1.17 : Micrographie MEB de la
poudre de carbonate de calcium

I1.3 Conclusion

Le matériel utilisé et les conditions opératoires mises en ceuvre (que ce soit pour la
synthese, la densification ou la caractérisation des matériaux) sont spécifiés ici dans le but de
permettre une meilleure lecture des différents résultats expérimentaux présentés dans la suite

de ce mémoire.

Les poudres de réactifs caractérisées ici sont celles utilisées pour synthétiser les
différentes formulations d'apatites nécessaires dans le cadre de ce travail. La connaissance de
leurs caractéristiques physico-chimiques est essentielle dans la mesure ou elles vont

conditionner l'optimisation des protocoles de synthese.
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CHAPITRE III - Synthese et frittage de 1'oxyapatite
Lay 33(S104)60;

Comme I'a montré¢ 1'é¢tude bibliographique menée au cours du chapitre I, il existe un
grand nombre de formulations d'apatites conductrices ioniques. La finalité¢ de ce travail est
certes d'étudier les différents facteurs influant sur les propriétés de conduction ionique de ce
type de matériau, mais la premiere étape consistera a réaliser des syntheses d'une maniere
aussi reproductible que possible, tout en limitant au maximum la quantité d'éventuelles phases
secondaires pouvant venir modifier les propriétés du matériau. La formulation retenue pour
cette mise au point est celle qui a été le plus souvent étudiée dans la bibliographie et pour
laquelle nous avons donc le plus de renseignements [ABRO1] [NAK99] [KOL95] [SANO1]
[CHR97] : il s'agit de la formulation Lag33(Si04)s0O,. Elle servira de référence pour toute la

suite de ce travail.

La méthode utilisée pour synthétiser ce matériau est la voie solide (cf. chapitre II).
Cette méthode présente I'avantage d'étre la moins lourde a mettre en ceuvre : ceci trouvera tout
son intérét lors des chapitres suivants, ou un grand nombre de formulations dérivées seront
¢tudiées. L'optimisation de cette méthode de synthése est présentée dans la premiére partie de

ce chapitre.

Dans le cas d'une application en tant qu'électrolyte dans une SOFC, le taux de
densification du matériau doit étre maximal (100% dans le cas idéal). La densification du
matériau a donc été réalisée par frittage naturel et par frittage sous charge uniaxiale (dans le
but d'obtenir une densification maximale). L'étude de différents parametres sur la qualité du
frittage a été menée, ainsi que leurs répercussions sur la microstructure du matériau. Cette
dernicre est en effet susceptible d'avoir des répercussions sur les propriétés électriques, d'ou

l'importance de la maitrise de I'élaboration d'une céramique dense.
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II1.1 Synthese par voie solide

II1.1.1 Essai préliminaire

La synthése par voie solide de I'oxyapatite Lag 33(Si04)sO, s'effectue a partir d'oxyde

de lanthane La,0; et de silice SiO, selon la réaction :

9’5’ 3 La,0, +65i0, — La, +,(Si0,), 0,

Selon les références, le procédé reste globalement le méme : les réactifs sont d'abord
mélangés dans les proportions respectant la stoechiométrie donnée par 1'équation précédente.
Suivent ensuite une ou plusieurs calcinations a haute température visant a synthétiser le
matériau. Cependant, la littérature reste floue sur un grand nombre de points :

e Sous quelle forme sont exactement utilisés les réactifs ?
- Comment faut-il tenir compte de 1'hydratation de I'oxyde de lanthane La,0O3 ?

- Quel type de silice est la plus adéquate : amorphe ? quartz ? cristobalite ?

e Comment ces mémes réactifs sont-ils homogénéisés : un simple mélange est-il suffisant

ou un broyage sera-t-il nécessaire ?

e La température de synthese, la durée des paliers ainsi que le nombre de calcinations est

trés variable selon les auteurs (quelques exemples sont donnés dans le tableau I11.1).

Tableau Il11.1 : Quelques conditions de synthése de Lag 33(Si04)s0: données par la littérature

Référence biblio 1% calcination 2¢m calcination F rittage
(température/temps)

[ABROO] 1300°C / 1 nuit 1450°C / 1 Nuit 1700°C/?
[NAK99] 1500°C / 2h / 1650°C / 2h
[NAK9S] 1200°C / 2h / 1700°C / 2h
[KOL95] 1600°C / 15h
[SANOI1] 1300°C/ 16h 1350°C/ 16h 1500°C / 16h
[CHR97] 1400°C / 125h

L'é¢tude et l'optimisation de ces différents points constituent en conséquence la

premicre partie de ce chapitre. Le but est ici d'obtenir des poudres dont la pureté sera
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maximale (limitation de la quantité de phases secondaires) et dont la morphologie permettra

un frittage de qualité.

oxyde de lanthane silice amorphe

La,0, Si0,

Turbulat / 2h

1300°C / 6h

Broyage manuel

1450°C / 6h

é.é

Broyage manuel

Figure IIl.1 : Essai d'un protocole de synthese de l'apatite Lag 33(Si04)s0;

Le protocole utilisé dans un premier temps est décrit dans la figure III.1 : il est inspiré
de celui utilisé¢ par Abram et al [ABRO1] (cf. tableau III.1). L'oxyde de lanthane La,;Os est
utilisé brut (sans calcination préalable) apres analyse thermogravimétrique pour déterminer
son taux d'hydratation. La silice utilisée est amorphe, comme le suggérent quelques auteurs
[KOL95] [TZV99a] [TZV99b]. Le mélange est préalablement homogénéisé au turbulat
pendant 2 heures. Suivent deux calcinations a haute température (1300 et 1450°C pendant 6
heures respectivement). Un broyage manuel (mortier en agate) est intercalé entre ces deux
calcinations dans le but de ré-homogénéiser les mélanges et de préserver leur réactivité. Ce
protocole relativement simple permet d'appréhender les éventuels écueils de ce type de

synthese.

La figure II1.2 présente les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques
correspondant a chacune des calcinations présentées figure III.1. Dans le cas de la premicre
calcination (1300°C), les pics endothermiques observés correspondent a la déshydratation de
l'oxyde lanthane présent dans le mélange initial (cf. paragraphe II1.2.1). La perte de masse

observée en analyse thermogravimétrique (b) confirme ceci (allure en tout point comparable a

-59 -



ATD (u.a)

Chapitre I11 Synthese et frittage de I'oxyapatite Lag 33(S104)6O>

— 0
(2)
-2 —
2)] vt ]
<
3 2
(1) 2
1S
| S8l .
[]
b=
[]
Q.10 - .
12 :
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L _14 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C) Température (°C)

Figure II1.2 : Analyses thermiques différentielles (a) et thermogravimétriques (b) a 1300°C (1) et
1450°C (2) du mélange La;0; / SiO;

celle de la courbe figure II.5, paragraphe j‘A‘-]‘_a‘93‘3(‘Si‘O;)6‘O‘2‘ A ‘+‘ ]
I1.2.1 enregistrée sur La,Os seul). Aucun pic - - Lazb3 .
sur I'ATD ne semble révéler une réaction iX'LaZSiOS )
particulicre correspondant a la formation - A0,
d'une phase apatitique (ou autre). Le L._:% X
diagramme de diffraction des rayons X é A a1 AL

= [, X Af\x
réalisé sur la poudre ainsi calcinée (figure
II1.3 (a)) montre cependant que l'apatite
Lag 33(S104)¢O, s'est pourtant bien formée,
ainsi que deux phases secondaires : les 20 o 25 - ‘30‘ n 35
silicates de lanthane La,SiOs et La;Si,O4. 2 het
Une grande quantité doxyde de lanthane est /S1¢ 1o Diaerannes o dUiaciay ocs fusons
toujours présente dans la poudre, signe que la mélange La;03/ SiO;

formation des différentes phases n'est pas

complete.

Le méme type d'analyse a été réalisé pour la calcination a 1450°C. L'ATD (figure I11.2
(a)) présente la méme allure que celle réalisée a 1300°C. Les pics endothermiques
correspondant a la déshydratation de l'oxyde de lanthane sont cependant beaucoup moins
marqués : celui-ci ayant été grandement consommeé lors de la premiére calcination a 1300°C,
la plus faible intensité de ces pics est facilement compréhensible. Aucun pic attribuable & une

quelconque réaction de synthése n'est détecté. L'analyse thermogravimétrique correspondante
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(figure I11.2 (b)) présente une perte de masse bien plus faible que lors de la premicre
calcination a 1300°C : elle présente trois paliers successifs (difficiles a distinguer sur I'échelle
choisie) et est attribuée a la déshydratation / décarbonatation de l'oxyde de lanthane non
consommé lors de la premicre calcination a 1300°C. Comme précédemment, le spectre de
diffraction des rayons X réalis¢ apres cette deuxiéme calcination (figure I11.3 (b)) montre bien
que malgré tout, la synthese des phases Lag 33(S104)¢02, La,S105 et La,Si,07 s'est poursuivie :
les pics caractéristiques de ces trois phases ont vu leur intensité augmenter au détriment de
ceux de l'oxyde de lanthane. Ce dernier n'a pourtant pas été totalement consommé, une
quantité non négligeable étant encore détectable par diffraction des rayons X. Aucune trace de
silice n'est visible. Cette derniére, introduite dans le mélange sous forme amorphe n'est pas
détectable par diffraction des rayons X. S'il en reste, (ce que I'on peut supposer étant données
les quantités non négligeables d'oxyde de lanthane observées), les cycles thermiques n'ont

donc pas contribué a la cristalliser (sous forme de quartz ou de cristobalite par exemple).
Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ce premier essai :

1. 1l est possible d'obtenir des silicates de lanthane par réaction solide-solide entre 'oxyde de
lanthane et la silice. Cependant 1'absence de pics caractéristiques de ces réactions sur les
analyses thermiques différentielles réalisées pendant les montées en température montre

que les produits se forment lentement pendant les paliers a haute température.

2. 1l reste des quantités non négligeables de réactifs (oxyde de lanthane) apres deux
calcinations de 6 heures a haute température. Ceci semble étre le signe d'un manque de

réactivité du mélange de départ.

3. Enfin, malgré le respect des proportions stoechiométriques de l'apatite désirée lors du
mélange des réactifs, on observe l'apparition de phases secondaires (La;SiOs et La,Si,07)
en grandes quantités. Ceci montre que ces proportions ne sont pas effectives localement
(au niveau des grains) : la répartition statistique de chaque réactif au sein du mélange est
donc a optimiser. I ne faut pas négliger ¢également d'éventuelles causes
thermodynamiques : le calcul de 1'enthalpie libre de formation de chacune des deux phases
pourrait apporter des indications sur les réactions prioritaires au sein du mélange

réactionnel.

-61 -



Chapitre I11 Synthese et frittage de I'oxyapatite Lag 33(S104)6O>

I11.1.2 Optimisation du mélange des réactifs

II1.1.2.1 L'oxyde de lanthane La;0O3

Comme nous l'avons vu au chapitre II (paragraphe I1.2.1), l'utilisation de 1'oxyde
lanthane La,O3 présente un probléme : cette poudre est particulierement sensible a I'humidité
de l'air, et ce de maniere relativement aléatoire. Il est donc délicat de réaliser une pesée
précise de ce réactif. Ceci peut se révéler particulierement génant dans le cas de syntheses par
voie solide : le but étant d'obtenir des composés dont la stoechiométrie est aussi proche que
possible de leur formulation théorique, la quantité d'ions La’" apportés doit étre précise. Le
fait de négliger I'hydratation de la poudre revient a sous-estimer la quantité d'ions La’"
réellement présente : ceci peut alors étre la cause d'écarts non négligeables par rapport a la
stoechiométrie de l'apatite désirée. Afin de palier a ce probléme, deux méthodes semblent

envisageables :

1. Calciner le réactif a une température suffisamment élevée pour permettre une
déshydratation et décarbonatation totale de la poudre, et utiliser ensuite cette dernicre
en considérant qu'elle est uniquement constituée de I'oxyde La,0;.

2. Réaliser une analyse thermogravimétrique précise afin de connaitre exactement le taux
d'hydratation de la poudre, et utiliser immédiatement cette dernieére en tenant compte de
ce résultat.

La premiére méthode présente deux inconvénients majeurs :

- Le fait de calciner la poudre présente une assez facheuse tendance a diminuer la

réactivité (diminution de la surface spécifique [ROS77]).

- De plus, comme nous l'avons vu au chapitre II (paragraphe 11.2.1), la poudre a
tendance a se réhydrater des la descente en température, et ce de fagon totalement

aléatoire selon les conditions atmosphériques.

En conséquence, la deuxiéme méthode nous semble étre la plus adaptée dans le cas ou
l'on souhaite avoir un maximum de précision a la pesée du réactif. Ainsi, pour chacune des
syntheéses réalisées au cours de ce travail, une analyse thermogravimétrique a haute
température (1200°C) est effectuée sur la poudre d'oxyde de lanthane afin de connaitre sa
teneur exacte en lanthane. Le réactif est pesé dés que possible apres la fin de I'analyse afin de

limiter son évolution dans le temps.
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I11.1.2.2 La silice SiO,

Au vu des conclusions de I'essai préliminaire, le premier point essentiel & optimiser est
la qualité du mélange réactionnel initial, que ce soit en terme de réactivité (afin de favoriser la
réaction de synthése désirée), ou en terme d'homogénéité (afin de limiter la formation de

phases secondaires de stoechiométrie différant de celle désirée).

Un broyage des réactifs permettrait d'atteindre ce double objectif. En effet, la taille des
grains des réactifs (notamment la silice) semble étre un premier point faible du mélange de
départ. Les analyses granulométriques (cf. chapitre II) ont montré que la silice a une taille
moyenne de grains a peu prés 10 fois plus élevée que l'oxyde de lanthane. Ceci est

probablement le premier facteur limitant la réactivité de I'ensemble.

De plus, cette différence de taille de grains peut expliquer l'apparition de phases
secondaires. La synthese de I'apatite désirée se fait selon la réaction :

%LazO3 +68i0, — La, 3;(Si0,), 0,

n a .
Cela signifie que dans le cas de synthéses par voie solide le rapport molaire —L2% doit

N0,
étre égal a 7/9 au niveau local dans l'intégralit¢ du mélange. En considérant des particules
parfaitement sphériques et connaissant les masses volumiques, masses molaires et diameétres
moyens de chacune des poudres (tableau II1.2), il est alors possible d'effectuer un calcul
simple et rapide afin d'évaluer la taille idéale que devraient avoir les grains de silice par

rapport aux grains d'oxyde de lanthane afin de respecter ces proportions.

Tableau I111.2 : Caractéristiques des poudres d'oxyde de lanthane et de silice

La,0s5 Si0;
masse volumique (g.cm™) 6,51 2,21
masse molaire (g.mol'l) 326 60
diameétre moyen (nm) 1,52 10,37

En partant de grains d'oxyde de lanthane de taille moyenne égale a 1,52 um, il est
possible de déduire un diametre idéal des grains de silice de 1,35 um. Ce calcul, certes tres
simpliste, permet de démontrer qu'a I'état brut, les grains de silice sont a peu pres dix fois trop

gros pour permettre de synthétiser l'apatite de maniére optimale : ceci est aussi trés
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probablement la principale origine de la grande quantit¢ de phases secondaires observées en

fin de synthese.

En conséquence, un broyage de la poudre de silice est impératif pour commencer a
optimiser le protocole de synthese. Celui-ci est réalisé a 1'aide d'un broyeur planétaire selon le
protocole décrit au chapitre II (paragraphe II.1.1.1) a une vitesse de l'ordre de 600 rpm. Des
prélevements sont effectués toutes les deux heures et analysés par granulométrie laser afin

d'observer 1'évolution de la taille des grains de silice.

20

\Y_‘\

—©-d10% (um) ] L * * * * AlLO
—+H=-d50% (um) |
—>—d 90% (um)

*

intensité (u.a)

Figure I11.4 : Evolution de la taille des grains
de silice en fonction du temps de broyage

1 2 3 4 5 6 7 20 25 30 35 40 45 50
temps de broyage (heures) 2 theta

Figure II1.5 : Diagramme de diffraction des

La figure II1.4 présente 1'évolution des diametres a 10%, 50% et 90% (valeurs
cumulées) de la taille des grains de silice en fonction du temps de broyage : il ressort de ceci
que le broyage agit principalement sur les grains les plus gros, et ce surtout dans les premicres
heures du broyage. Le diagramme de diffraction des rayons X réalisé sur la poudre broyée 6
heures (figure I11.5) indique que celle-ci est toujours amorphe, mais la trés forte intensité des
pics caractéristiques du corindon indique que la poudre a été fortement polluée par 1'alumine
des billes au cours du broyage. Ainsi, méme si la taille idéale de grains calculée plus haut
n'est pas encore atteinte, le broyage est arrété au bout de 6 heures. Une pollution des poudres
avant méme le lancement d'une synthése étant a exclure totalement, une autre voie est

envisagée.
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I11.1.2.3 Cobroyage

Un broyage des réactifs est absolument nécessaire afin d'avoir un mélange
suffisamment réactif, mais aussi pour maintenir au niveau local des proportions
stoechiométriques aussi proches que possible de celles de 1'apatite désirée. De plus, il serait
relativement intéressant de donner au mélange une bonne homogénéité. Afin de jouer sur les
deux tableaux, la meilleure solution semblerait étre d'effectuer un cobroyage des réactifs. De
plus, afin d'éviter une pollution par 'alumine des billes du broyeur, il ne faudra pas hésiter a

sacrifier un peu de la qualité du broyage (en limitant sa durée et sa vitesse).

Ainsi, un nouveau mélange est réalisé. Cette fois-ci I'homogénéisation n'est pas
réalisée au turbulat, mais les réactifs sont directement placés dans la jarre en alumine. La
quantité de réactifs est calculée afin de donner 40 g d'apatite. Dix billes en alumine (diamétre
20 mm) sont ajoutées. Le solvant utilisé est 1a aussi de 1'éthanol (40 ml). Le cobroyage est
ensuite effectué pendant 30 minutes a une vitesse de 180 rpm. Un rapide controle du mélange
cobroyé est effectué¢ par diffraction des rayons X : aucune pollution par l'alumine n'est

détectée par cette technique, ce qui signifie que si elle a eu lieu, elle reste toutefois tres faible.

Le mélange subit ensuite un traitement thermique. Au vu des analyses thermiques
différentielles et thermogravimétriques, la réaction de synthese de I'apatite semble s'effectuer

uniquement pendant un palier prolongé a

haute température. Le mélange subit ici A-La933(SiO4)602‘
directement une calcination de 6 heures a - A'M2Sizo7 .
1450°C. La figure II1.6 présente le diagramme : 7
de diffraction des rayons X réalis¢ sur la

poudre ainsi préparée. La phase apatitique est

intensité (u.a)
T

cette fois-ci particulierement prépondérante. 11

ne reste aucune trace détectable des réactifs de LA

départ. La phase secondaire La,SiOs n'est pas - A

détectée non plus. Par contre, méme si la

phase La,Si1,07 est la seule phase secondaire 20 25 2 thet 30 35
ela

détectée, elle semble s'étre formée en quantité Figure II1.6 : Diagramme de diffraction des rayons X

bien plus importante que lors des précédentes réalisé apres calcination a 1450°C pendant 6 heures

. d'un mélange cobroyé 30 minutes
synthéses.
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Le cobroyage des réactifs semble donc avoir joué son role en termes de réactivité¢ du
mélange de départ. La disparition de la phase secondaire La,SiOs et la persistance (voire
l'accroissement) de La,Si,07 semblent indiquer que La,SiOs s'est formée la premiere au cours
des essais précédents. En effet, soit le cobroyage des réactifs permettant ici une meilleure
homogénéisation du mélange défavorise la formation de cette phase, soit cette phase formée
aux premiers instants de la réaction tend a se décomposer en prolongeant le palier de
calcination (comme c'est le cas ici). Cette deuxieme hypothése est développée au paragraphe

II1.1.3.2.

La durée du palier a 1450°C étant relativement longue (6 heures), c'est probablement a

ce moment la que se forme la phase La,Si,07.

II1.1.3 Optimisation des cycles thermiques

II1.1.3.1 Température et durée des calcinations

Ainsi, 6 heures de calcination a 1450°C semblent suffire pour former l'apatite
Lag 33(S5104)¢0,. La derniére étape d'optimisation du protocole va consister a fractionner ces 6
heures de calcination en deux calcinations a 1450°C de 3 heures : un deuxiéme cobroyage
(réalisé dans les mémes conditions que le premier) sera intercalé afin de réhomogénéiser le
mélange et d'augmenter sa réactivité (augmentation de la surface spécifique). La figure I11.7

présente les diagrammes de diffraction des

r 1z \ LA - 3 _ : A
rayons X réalisés aprés chacune de ces (A-1a, (810 )0,  x-La SO,

.. 7+-LazO3 r-La Si O
calcinations. Le tableau III.3 donne 27277
'évolution des surfaces spécifiques ainsi
que I'évolution de la  répartition

granulométrique de la poudre au fur et a

intensité (u.a)

mesure du protocole de synthése.

Le tableau 111.3 fait

particulierement bien ressortir I'utilité des

deux cobroyages. Le mélange de départ

2 theta

possede une surface spécifique

relativement intéressante pour permettre la - 5.0 aprés une calcination a 1450°C (a), et

synthése de l'apatite dés la premicre deux calcination al450°C avec broyage
intermédiaire (b)
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calcination. Les deux tailles de grains de la répartition bimodale du mélange correspondent en
fait aux valeurs moyennes des tailles des grains d'oxyde de lanthane et des grains de silice : la
valeur de 8 pm pour les grains de silice montre bien que le broyage, méme peu prolongé, a
permis de réduire leur taille moyenne initiale (supérieure a 10 pm). Cependant, la premiére
calcination a 1450°C fait chuter la surface spécifique a une valeur nettement inférieure a 1
m?/g. De gros agglomérats sont apparus. Le deuxiéme broyage permet donc de faire
disparaitre ces agglomérats et redonne une surface spécifique plus favorable pour la suite de
la synthése. La deuxiéme calcination, quant a elle, donne les mémes effets que la premiere :

apparition d'agglomérats et chute dramatique de la surface spécifique.

Tableau 111.3 : Evolutions de la morphologie de la poudre au cours du protocole de synthese

Surface spécifique (m?*/g) | Répartition granulométrique
1°" cobroyage 4,18 D, ~ zb;rl?lo;d f;zei 8 pm
1 calcination (1450°C/3h) 0,84 aggcllz)‘;‘;yér;é’i ulrg um
2¢ cobroyage 1,14 Dproy ~ 4,35 pm
2¢ calcination (1450°C/3h) 0,62 aggi“rﬁg;é’i g lnaum

Les diffractogrammes de la figure II1.7 permettent de constater que la phase apatitique
est prépondérante dés la fin du premier cycle thermique (a). Une petite quantité d'oxyde de
lanthane est encore décelable. Les phases secondaires La,SiOs et La,;Si;O; sont également
apparues en petites quantités. Lors de la deuxieéme calcination (b), les réactifs ont été
consommés en quasi-totalité (seul le pic 100 de l'oxyde de lanthane semble légerement se
détacher du bruit de fond vers 2 théta = 30°). La,SiOs a complétement disparu (signe que
cette phase doit vraiment apparaitre au début du premier traitement thermique). L'intensité des
pics de La;Si,07 est parfaitement comparable a ceux issus de la premicre calcination et reste
relativement faible. Enfin, il est important de noter que dans chacun des deux cas, aucun pic

relatif a une quelconque pollution due a I'alumine du broyeur n'est remarquée.
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Ainsi, le fait de fractionner les cycles thermiques et d'y inclure un broyage
intermédiaire a bel et bien permis d'obtenir une apatite mieux définie, moins polluée par des
phases secondaires. L'optimisation de ce protocole montre qu'il est possible d'obtenir la phase
apatitique par voie solide, sous réserve de prendre certaines précautions afin de préserver la
réactivit¢ du mélange. La multiplication des alternances broyage/calcination pourrait
probablement améliorer encore la pureté et la morphologie de la poudre. La suite de ces

travaux impliquant un grand nombre de synthése, seules deux alternances seront conservées.

I11.1.3.2 Les phases secondaires La,SiOs et La;Si,07

Comme I'ont montré les paragraphes précédents, la synthése a haute température de
l'oxyapatite Lag33(Si04)s0; a partir d'oxyde de lanthane et de silice conduit a la formation de
deux phases secondaires contenant du lanthane et du silicium, a savoir La,SiOs et La,Si,0.
D'apres les caractérisations par diffraction des rayons X, réalisées lors des différents essais de
syntheses précédents, La,SiOs semble se former dans les premiers instants de la réaction, puis
tend a disparaitre si les calcinations a haute température (1450°C) se prolongent. Par contre,
La;Si,0; se forme simultanément, mais reste présente quelle que soit la durée du cycle
thermique. Ce paragraphe a pour but d'essayer de comprendre les phénomenes régissant la

formation puis la disparition (ou la persistance) de ces phases.

Si on se réfere au diagramme de phases

binaire La,03/Si0O, de la figure IIL.8, le ,100

. L. L quid
mélange correspondant a la stoechiométrie de

la réaction de synthese (28/6 La,Os + 6 SiO; 2100 212 v 2000, 3500,
— Lag33S16026) implique des proportions en B +L02~;:2w
moles de 43,75% d'oxyde de lanthane et '9°°[
56,25% de silice. A 1450°C, on se trouve dans T 175

] 23
. , . . \ 1700 La,0y 510, +2L0,0, 350, 1T
le domaine noté La,05.Si0; + La,05.2S10; (a s e d e

Lig =Lay0,

1900°

+
1.2

Lig+ Si10;

Two
Liquids

16757

. . . . La,0,+La,0, $10 - A
savoir La;SiOs et LaSi,07). Ce diagramme e e 1600

datant de 1962, la phase apatitique n'y est pas

1 1 [l ' L

L

625°

Lig +Lo,05 2510,

1500 Lay04 510, + L0035 2510, La,0,2510,+510,

I

répertoriée. Le rapport La/Si de l'apatite est La,04 20 0 23 02

Mol %
égal a 14/9 = 1,556. Celui de La,SiOs est ¢gal

80

Figure II1.8 : Diagramme de phases du systeme

a 2, et celui de La;Si,07 est égal a 1. En La>0y/SiO> [TORG62]
conséquence, par rapport a l'apatite, La,SiOs

est une phase excédentaire en lanthane, et La,Si,07 est excédentaire en silicium. On peut donc
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(a) (b)
Excés local Excés local
de La,0, de SiO,

La,0; + Si0, - La,Si0; (1) La,0, +2 Si0, - La,S,0,  (1")

|

@®
0

La,SiOq

La,O, Eii

La,SiO; + Si0, - La,81,0,  (2)

Figure I11.9 : Mécanisme réactionnel proposé dans le cas d'un exces local de 'un et l'autres des réactifs

penser que l'une ou l'autre de ces phases se formera si localement on se trouve avec un léger

exces d'oxyde de lanthane ou de silice par rapport a la stoechiométrie censée donner 1'apatite.

La figure II1.9 illustre les mécanismes réactionnels possibles dans l'une ou l'autre de

ces configurations. Considérons en premicre hypothése que lorsque I'énergie apportée par la
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température de calcination est suffisante, il y a réaction par dissolution de la silice dans

l'oxyde de lanthane.

Dans le cas d'un excés local d'oxyde de lanthane (a), on a donc dissolution compléte
d'un grain de silice dans les grains d'oxyde de lanthane environnants selon la réaction (1) :
La;O; + SiO; — La,SiOs. Le grain de silice se trouve donc entiérement consommé par la
réaction et laisse un vide. Le silicate de lanthane formé est ainsi localisé a la surface des

grains d'oxyde de lanthane, dont I'excés reste confiné au cceur des grains.

Si c'est la silice qui est en exces (b), la phase secondaire excédentaire en silicium se
forme selon la réaction (1') : La,0O3 + 2 SiO, — La,Si1,07. Les grains de silice voient leur
dimension réduite de par leur participation a la réaction. Le grain d'oxyde de lanthane est

totalement converti en La,S1,0-.

Ces deux réactions se passent simultanément, selon les hétérogénéités locales du
mélange. On peut également imaginer que si le traitement thermique se prolonge, les produits
des réactions précédentes (grains de La,Os; "enrobés" de La,SiOs et grains de SiO, restant
aprés consommation de l'oxyde de lanthane de la réaction (1')) sont susceptibles de se
retrouver suffisamment proches les uns des autres pour permettre une réaction enrichissant la

phase secondaire déficitaire en silicium selon la réaction (2) : La,;SiOs + SiO; — La;Si,05.

La présence de zones d'hétérogénéité dans le mélange conduirait donc (avec des
traitements thermiques suffisamment longs pour le permettre) a deux types de grains

comportant la méme phase secondaire :

- des grains massifs de La,;Si,05 issus de la consommation totale de grains d'oxyde de

lanthane en présence d'un exces de silice.

- des grains d'oxyde de lanthane isolés des autres phases du mélange par une couche de
La,;Si,07, elle-méme issue d'un enrichissement en silicium de la phase La,SiOs

formée par la présence d'un exces de d'oxyde de lanthane autour d'un grain de silice.

Le mécanisme réactionnel décrit ici semble bien correspondre aux phénomenes
observés par diffraction des rayons X, a savoir formation simultanée des deux phases
secondaires pour les cycles thermiques les plus courts, puis disparition de 1'une d'entre elles
quand les cycles se prolongent. De plus, une autre conséquence de ce mécanisme est de laisser

une petite quantité d'oxyde de lanthane au cceur de certains grains en fin de réaction. La
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présence de quelques traces de ce réactif non consommé est mise en évidence un peu plus loin

dans le paragraphe I11.2.2 : lavage des poudres.

L'hypothése de départ de ce raisonnement est de considérer que les réactions se font
par dissolution de la silice dans l'oxyde de lanthane. Un schéma parall¢le peut étre suivi en
supposant l'inverse (dissolution de 1'oxyde de lanthane dans la silice). Dans ce cas, le résultat
du mécanisme aménerait a l'inverse de ce qui est observé et détaillé ci-dessus : La;Si,O5
tendrait a disparaitre au profit de La;SiOs, donnant au final des grains de La,SiOs et des
grains constitués d'un cceur de silice "enrobé" dans La,Si0Os. Ceci ne correspond pas aux

observations expérimentales décrites précédemment.

Quoiqu'il en soit, la formation de phases de stoechiométrie différant de celle désirée
est avant tout due a des hétérogénéités du mélange réactionnel. Cet aspect est le premier
inconvénient des synthéses par voie solide. La qualit¢ du mélange de départ reste donc un
paramétre essentiel, et le cobroyage des réactifs est donc obligatoire, malgré les risques de

pollution des poudres encourus.

I11.2 Frittage

I11.2.1 Broyage attrition

L'optimisation du protocole de synthése a permis d'obtenir une poudre d'apatite
contenant une quantité limitée de phases secondaires. Cependant, le tableau I11.3 (paragraphe
I11.1.3.1) montre que suite a la derniére calcination, la morphologie de la poudre est loin d'étre
optimale. La faible surface spécifique (de l'ordre de 0,6 m?%g), ainsi que la répartition
granulométrique (taille moyenne des grains supérieure a 8 um, présence de gros grains et/ou

d'agglomérats) laissent augurer un mauvais comportement au frittage de la poudre.

La poudre précédemment synthétisée est donc broyée par attrition dans les conditions
décrites au chapitre II (paragraphe II.1.1.2). La figure III.10 présente la répartition
granulométrique de la poudre avant et aprés le broyage attrition. Le diamétre moyen des
grains est passé de 8 a 1,5 um. Les agglomérats de diameétre supérieur a 10 pm ont disparu :
les diametres les plus grands n'excedent pas 7 um. La répartition, tout en montrant une forte
majorité de grains centrée autour de la moyenne, présente une faible population aux alentours

de 6 um. De plus, des grains de diamétre inférieur a la moyenne sont également détectés
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(usqu'a environ 100 nm). Le fait d'avoir | ‘(b‘)‘ ‘
préservé un minimum de largeur dans la
distribution granulométrique peut étre un atout (a)
pour la densification a cru des pastilles, et

ainsi permettre une amélioration du frittage.

Parallélement, et de maniére assez

logique, le broyage par attrition a eu aussi une

pourcentage en volume passant

influence sur la surface spécifique de la

poudre, qui passe de 0,62 a 2,21 m?%g. Cette ol S

o _ 0 5 10 15 20 25
amélioration est aussi un autre atout pour diamétre (um)
assurer un frittage de meilleure qualité¢, méme Figure II1.10: Répartition granulométrique de

si une valeur plus élevée eut été souhaitable.

Une analyse de la poudre attritée par diffraction des rayons X montre que celle-ci n'a
pas subi de pollution au cours du broyage (du moins aucune pollution détectable par cette
technique). Ce point présente en effet une certaine importance, car une pollution par la
zircone est a proscrire pour l'application visée. En effet, une telle pollution est susceptible de
conduire au cours d'un traitement thermique (frittage par exemple) a l'apparition de la phase
La,Zr,0; [LAB97] [LIU02] [LIUO3] [RAOO02] en réagissant avec le lanthane. Cette phase,
particulierement isolante, est connue pour poser des problémes dans le cas des SOFC
actuelles ou elle a tendance a se former au niveau de l'interface entre la cathode (manganite de

lanthane) et 1'¢lectrolyte (zircone yttriée).

I11.2.2 Lavage des poudres

Lors des premiers essais de frittage, les pastilles ont montré une facheuse tendance a
retomber en poudre quelques jours (voire quelques heures !) aprés leur sortie du four, et ce
malgré des taux de densifications parfois trés corrects. Ce phénomeéne a été attribué aux traces
résiduelles d'oxyde de lanthane hygroscopique : la poudre en fin de synthése semble
effectivement en contenir une tres faible quantité (figure I11.7 (a)). Ceci peut étre corroboré
par I'hypothése présentée au paragraphe II1.1.3.2. L'achévement du mécanisme réactionnel
proposé amene a des grains constitués d'un cceur d'oxyde de lanthane "enrobé" de la phase
secondaire La,Si,07, détectée par diffraction des rayons X. La,0O; reste donc isolé du reste du

milieu réactionnel. Sa présence au coeur des grains explique probablement les difficultés pour
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le distinguer nettement par diffraction des rayons X. L'effondrement des pastilles serait donc

la principale preuve de sa présence.

Afin d'¢liminer ces éventuelles traces d'oxyde de lanthane résiduel, un "lavage" des

poudres en fin de synthése a été testé. Le but est de dissoudre 1'oxyde de lanthane dans une

solution acide sans pour autant détruire la matrice apatitique.

La poudre d'apatite synthétisée a donc
¢été placée dans une solution d'acide nitrique
diluée (pH ~ 3.4) sous agitation pendant 5
heures. La figure III.11 présente les
diffractogrammes réalisés sur cette poudre
avant et aprés lavage a l'acide. Les pics
caractéristiques de la phase apatitique ne
semblent pas avoir subi de modification : le pH
utilisé est certes relativement faible, mais ne
semble pas avoir atteint (ou alors trés peu)
lI'intégrité de la matrice apatitique. Par contre,
le pic 100 caractéristique de l'oxyde de
lanthane (a 30° en 2 théta) a disparu apres le
lavage, ainsi que ceux de la phase La,SiOs. Le
silicate de lanthane La,Si,O; est toujours
détectable, et semble ne pas avoir été affecté

par I'étape de lavage.

Le résultat le plus important de cet essai
est que les pastilles frittées a partir de la poudre
ainsi lavée présentent une parfaite tenue dans le
temps : ceci peut confirmer I'hypothése de
départ accusant l'oxyde de lanthane résiduel
(méme en trés faible quantité) d'étre le

responsable du délitement des pastilles.
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Figure Ill.11 : Diagrammes de diffraction
des rayons X d'une poudre d'apatite avant

lavage (a) et apres lavage (b)
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Figure I11.12 : Micrographies MEB de l'apatite
Layg 33(Si04)60; en fin de synthese

La figure III.12 présente la morphologie de la poudre juste avant frittage, apres

broyage attrition et lavage. La taille des grains correspond bien a celle observée par
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granulométrie laser (figure II1.10). L'absence d'agglomérats de taille importante associée a
une certaine homogénéité des tailles de grains permet d'envisager un comportement favorable

au frittage.

I11.2.3 Frittage naturel

Dans l'optique d'une exploitation industrielle du matériau, la densification de celui-ci
par frittage naturel sous air se révele étre la méthode la moins onéreuse. C'est pourquoi ce
paragraphe propose l'optimisation des conditions de frittage, ainsi que leurs répercussions sur

la microstructure du matériau.

Cette breve étude constitue en fait un préliminaire a I'observation de I'impact de la
microstructure sur les propriétés €lectriques du matériau fritté (observation dont les résultats

sont présentés au chapitre suivant).

Par souci de simplification, les échantillons sont mis sous la forme de pastilles par
pressage uniaxial a l'aide d'une matrice en acier de diamétre 10 mm. La pression appliquée est
de 100 MPa. Il est important de noter ici la relative imprécision de cette pression, due a des
raisons matérielles. La densité géométrique a cru des pastilles varie de 55 a 60%. Ceci sera

valable pour l'intégralité des échantillons de ce travail.

[I1.2.3.1 Optimisation des conditions de

frittage .
£ eutectique

Lazsi207 / SlOz -

L quid
L'obtention d'une oxyapatite silicatée

w1q v 2Lo,05 3510,

par voie solide nécessite des températures 2100
Lig +L.:|2':}3-E'.~|O2

1975°

30° /]

1900°

de synthese relativement ¢élevées (ici .

Lig =Lay0,

1450°C). La température de frittage sera '9°°[

Two

donc également élevée. La littérature est la - — e 175 clauids

encore relativement évasive quant au cycle OO T 95037910, % 2L 05 390, ,2*: / Lia f;.sc;z

de frittage a appliquer a ce type de composé. e LLLY Lu:\- Loz(l)jz.:;loz ]

La plupart des auteurs préconisent des 1900 Hoa% Op 7 Leals ENEa = ho70y 2910510, ]

températures généralement supérieures a La,04 20 O 23 02 80 $10,
Mol %

1650°C [ABRO1] [NAK98] [NAK99], avec

. . . Figure I11.13 : Diagramme de phases du systéme
des durées tres variables [SANO1] [CHR97]. La>0y/Si0> [TOR62]
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Les premiers essais effectués a des températures supérieures ou égales a 1600°C
pendant 3 heures sur des supports en alumine ont abouti dans tous les cas a une fusion des
pastilles. Apres observation du diagramme binaire La,O3/Si0, (figure II1.13), il apparait que
la phase secondaire La,Si,05 est susceptible de former un eutectique avec la silice SiO;, et ce
des 1625°C. Par conséquent, un frittage pendant une durée prolongée a une température tres
proche de cet eutectique (ici 1600°C) devient inconcevable. Par sécurité, la température

maximale retenue pour la densification du matériau sera donc de 1550°C.

A1203"L8203

Fa-La_(SiO)O X T T 1 1
r 933 476 2 1 Liq.
- A-La Si O i s Liquid
L 27277 ] 2200\ La,05 7
z100° : L1
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o | Lig. ° -~
@© - - 2 ~ 1975 =
2 1 ExEg La,0511ALOy V/
N0} 4 re
% 1() B = 1930°
3 ] 1875°
= 1 1800 |- 1830° a AlL0, -
: L2205 La;03- Al,0 b
b 3 0zl Al 1Al
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il - Lﬂzoa’”A|203 - B
] @ ]; | L L L I | L1
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20 25 30 35 La203 Laz0y Al05 Lo,0y11AL0; Al20s
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Figure I11.14 : Diagrammes de diffraction des Figure I11.15 : Diagramme de phases du
rayons X des deux faces d'une pastille frittée systeme La;03/A1,03; [BON64]

comparés a celui de la poudre avant frittage (a)
: face en contact avec l'atmosphere du four (b) et
face en contact avec le creuset en alumine (c)

Les pastilles d'apatite densifiées dans ces conditions présentent des taux de
densification variant de 67 a 76%. Cependant, ['utilisation d'un support classique en alumine
ne semble pas étre le plus adapté. En effet, une vérification par diffraction des rayons X
(figure I11.14) de la nature des phases sur chacune des faces de la pastille montre que si la face
en contact avec l'atmosphére du four présente un spectre parfaitement comparable a celui de
la poudre avant frittage (a), il y a par contre eu réaction entre la pastille d'apatite et le support
en alumine. Cette réaction a généré la formation d'une phase contenant du lanthane et de
I'aluminium (LaAlQ;). Cette phase n'est cependant pas apparue lors des étapes de calcination
du processus de synthése, pourtant réalisées a haute température (1450°C). La température
encore plus ¢levée du cycle de frittage semble étre le seul facteur ayant pu favoriser

l'apparition de ce composé. Le diagramme binaire du systeme La,O3/Al,Os (figure I11.15)
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montre que LaAlO; (notée La,03.Al,03) est tout a fait susceptible de se former lors d'un

contact intime entre les deux réactifs.

I11.2.3.2 Influence du cycle de frittage sur la microstructure

La porosité résiduelle et la taille des grains sont deux paramétres dépendant fortement

du cycle de frittage. Afin de mieux cerner l'influence de la température et de la durée du palier

Wb Exp —————"10m
0. 3 20. nww\ B000x  SE-

(@) (b)

a. .
Acey  Spo Mdhleel W‘b Exp ]’—g—‘—| Toum o Acc, spol M M Expt b1 T0um e
20 Mg O 5000 Lt 0w ® - 4. 0.

ot

AccY  Spot Magn " et WD Exp B———— 10pm / SpotMagn Det~wD Exp H——— 10pm
200KV 4.0 5000x  SE 100 1 4.0 5000x SE 100 1

(e) (f)

Figure I11.16 : Micrographies MEB de l'apatite Lag 33(Si04)60; frittée a 1500°C pendant 5 minutes (a),
3 heures (b), et a 1550°C pendant 5 minutes (c), 1 heure (d), 2 heures (e) et 3 heures (f)
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sur la microstructure, plusieurs échantillons ont subi

(a) S g min

divers cycles de frittage. Le choix des températures de
frittage est relativement restreint. D'un coté, la 10 -

température de syntheése des échantillons a été fixée a

% particules

1450°C. De l'autre, le paragraphe précédent montre la
nécessité de limiter la température maximale sous

peine de provoquer la fusion des pastilles. En

conséquence, deux températures sont retenues pour 0

cette étude : 1500°C (avec des paliers de 5 minutes et 3

heures), et 1550°C (avec des paliers, de 5 minutes, 1, 2

et 3 heures).

La surface de ces échantillons observée par

% particules

microscopie électronique a balayage est représentée
sur la figure III.16. Tous les clichés ont été réalisés

avec le méme grossissement pour permettre une

comparaison optimale. Une analyse d'image effectuée 0

sur ces mémes clichés a permis d'établir les diamétre (um)

Figure II1.17 : Répartitions granulométriques
réalisées par analyse d'image des échantillons
(figure II1.17). frittés a 1500 (a) et 1550°C (b)

répartitions granulométriques en surface des pastilles

Les évolutions du taux de densification (déterminé géométriquement) et du diameétre

moyen des grains (mesuré par analyse d'image) sont présentées figure I11.18.

Les évolutions observées sur les graphes sont en parfait accord avec ce qui pourrait
se déduire intuitivement des micrographies MEB. La répartition granulométrique d'une
pastille frittée a 1500°C pendant 5 minutes est parfaitement comparable a celle de la poudre
avant frittage (figure I11.10). Le frittage est tout juste initié : seuls les joints de grains ont eu le
temps de se former. La fermeture de la porosité a a peine débuté, et les grains n'ont pas eu le

temps de grossir.

Une température de 1550°C améliore notablement la densification du matériau tout en
provoquant un léger grossissement des grains. Taux de densification et diameétre moyen des

grains augmentent avec le temps de palier de maniere quasi parallele pour les deux
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températures ¢tudiées, avec des valeurs plus
¢levées pour une température de frittage de 1550°C

(figure I11.18).

La répartition granulométrique de la poudre
avant frittage (apres broyage attrition, figure 111.10)
est relativement resserrée autour d'une moyenne de
1,50 um avec une trés petite population autour de
5-6 um. Les analyses d'image mettent en évidence
le grossissement de ces deux populations (figure
I1.17). L'¢volution du diameétre moyen de
'ensemble des grains perd ainsi de son sens. Les
diamétres "moyens" de chacune des deux
populations en fonction du temps de frittage a
1550°C sont donnés figure I11.19 (notés d; et dy) :
ils sont estimés a partir des maximums de chacune
des populations, repérés par le calcul des dérivées

des répartitions.

L'évolution du grossissement des deux
populations de grains est parallele jusqu'a 2 heures
de palier a 1550°C. Il y a donc un changement
d'échelle de la microstructure, également visible sur
les clichés MEB (figure III.16). Cet aspect
témoigne du caractére "normal" du grossissement
[BER93]. De plus, la localisation exclusive de la
porosité aux joints de grains (notamment aux points
triples) corrobore cette hypothése. On se trouve
donc en présence d'une évolution normale d'une

distribution bimodale.
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Figure I11.18 : Evolutions du taux de
densification (a) et de la taille moyenne

des grains (b) en fonction du temps de
palier de frittage a 1500 et 1550°C
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Figure I11.19 : Evolutions des deux diamétres
moyen de la répartition bimodale des grains
en fonction du temps de palier de frittage a
1550°C

Pour 3 heures de palier, le diametre de plus gros grains (d,) augmente rapidement,

alors que celui de la population majoritaire de petits grains (d;) n'évolue plus. On s'¢loigne

donc des critéres de "normalité" du grossissement. Le grossissement des gros grains au

détriment des plus petits peut €tre interprété comme le signe d'un mécanisme de type
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miurissement d'Ostwald. Une croissance anormale est caractérisée par la présence de gros
grains dont le rayon obéit au critére de Hillert : r > 2 ryoyen [BER93]. Ce n'est pas encore le
cas ici, mais le comportement observé tend a se rapprocher de cette tendance. Seule

l'application de temps de palier plus longs permettrait de conclure définitivement.

Malgré tout, 1'évolution quasi réguliere de la densification du matériau, la diminution
des porosités ouvertes a la surface des échantillons et leur localisation trés préférentielle au
niveau des joints de grains témoignent d'un bon déroulement du processus de frittage, du
moins dans la fourchette de temps de palier étudiée. La densification du matériau reste
cependant difficile : elle semble méme ralentir quand le palier de frittage se prolonge (figure

1118 (a) & 1550°C).

Un frittage optimal serait probablement obtenu en appliquant des températures
supérieures pour des temps de palier compris entre deux et trois heures : les échantillons
pourraient ainsi présenter de meilleurs taux de densification avec un grossissement des grains
relativement limité. Or, des températures plus ¢élevées sont interdites pour les raisons de

stabilité thermique des phases secondaires évoquées au paragraphe 111.2.3.1.1.

Comme nous l'avons vu précédemment, 'intérét d'avoir un matériau aussi dense que
possible pour constituer 1'¢lectrolyte d'une SOFC n'est pas anodin : c'est en effet 1'électrolyte
qui sert de barricre étanche entre l'atmosphére oxydante de la cathode et I'atmosphére
réductrice de l'anode. C'est donc le fonctionnement méme de la pile qui dépend de la qualité
du matériau de I'¢lectrolyte. Cependant, si la porosité n'est pas interconnectée a l'intérieur du
matériau fritté, 1'étanchéité du dispositif pourrait malgré tout étre assurée. Des observations
par microscopie d'une coupe des échantillons pourraient s'avérer nécessaires pour vérifier ce

point.

I11.2.4 Frittage sous charge

Les taux de densification obtenus par frittage naturel étant relativement décevants
(76% de la densité théorique si on s'en réfere a la figure II1.18), des essais de frittage sous
charge uniaxiale ont été réalisés dans le but de les améliorer. Ces essais sont dignes d'intérét
pour plusieurs raisons. Tout d'abord, il s'agit d'observer si un meilleur taux de densification
peut permettre d'obtenir des conductivités plus intéressantes. De plus, l'application d'une

charge pendant le processus de densification peut permettre de diminuer une température de
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frittage relativement ¢élevée (1550°C d'apres le paragraphe précédent). Enfin, le but est
d'obtenir plusieurs échantillons densifiés, & microstructures variables, pour une étude
ultérieure des propriétés électriques. Le dispositif utilisé est détaillé au chapitre 2 (paragraphe

IL.1.2).

......

acces aux variations de dimensions de I'échantillon pendant I'intégralité du cycle de frittage :
on peut par conséquent déduire le taux de densification du matériau en fonction de la montée
en température puis du temps de palier. Les influences de trois parameétres sur le

comportement au frittage du matériau sont développées au cours de ce paragraphe.

I11.2.4.1 Influence de la surface spécifique de la poudre

L'influence du broyage attrition sur le comportement au frittage des poudres a pu étre
mise en évidence lors d'essais de frittage sous charge. La figure I11.20 présente 1'évolution du
taux de densification d'une poudre attritée (2,2 m?*/g) et d'une poudre non attritée (0,3 m?/g) en
fonction de la montée en température puis du temps de palier, lors d'un frittage sous charge

(30 MPa) a 1400°C pendant 1 heure (vitesse de montée en température de 40°C/min).

T o T

densification (% de la densité théorique)

50:|||I|||I|||I|||I|| | ' I.::...I....I....I....I....I....

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0

. 10 20 30 40 50 60
Température (°C)

Temps (min)

Figure I11.20 : Evolution du taux de densification lors d'un frittage sous charge a 1400°C
pendant 1 heure sous 30 MPa d'une poudre attritée (a) et d'une poudre non attritée (b)

Malgré un écart significatif de compaction au départ, la différence de comportement
des poudres est particulicrement flagrante. La dédensification réguliére observée pendant la
montée en température est en fait attribuable a la dilatation du matériau cru. La poudre attritée

commence a se densifier aux alentours de 1200°C. La vitesse de densification est ensuite
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maximale dans les premiéres minutes du palier a 1400°C pour arriver assez rapidement a un
taux de densification final de 'ordre de 85% de la densité théorique. La poudre non attritée
semble ne commencer a se densifier qu'au début du palier a 1400°C. La densification
augmente ensuite lentement et assez régulierement pour finir a une valeur de 'ordre de 74%
de la densité théorique. Le broyage par attrition permet donc d'obtenir une poudre qui peut se

densifier non seulement beaucoup mieux, mais aussi beaucoup plus vite.

fia s s Rl - 2 B 4 =0 il s : A
“Acc Y Spot Magn ) o AccV SpotMagn Det WD 1 10ym
200 KV 3.0 5000x ( N . , 20.0KkV 3.0 b000x SE 103

ut & .

Figure I11.21 : Micrographies MEB de pastilles frittées a 1400°C pendant une heure sous 30 MPa a
partir d'une poudre non attritée (a), et a partir d'une poudre attritée (b)

La figure II1.21 présente les micrographies MEB réalisées sur ces échantillons frittés.
La différence de microstructure est particulierement nette. A partir de la poudre non attritée,
I'hétérogénéité des tailles de grains est évidente. La différence entre les plus gros grains et les
plus petits est méme tellement grande qu'une étude cohérente par analyse d'image se révele
impossible. La porosité ouverte observée est trés importante, et peut étre directement corrélée
au mauvais taux de densification de cet échantillon. L'échantillon fritté a partir de la poudre
attritée (b) présente quant a lui une microstructure beaucoup plus homogene. L'analyse
d'image donne une taille moyenne de grains de I'ordre de 1,1 um (de l'ordre de grandeur de la
valeur moyenne de la poudre avant frittage) : le temps de palier relativement court n'a donc
pas engendré de grossissement des grains. La porosité ouverte est 1a aussi observable, mais en

bien moins grande quantité que pour 1'échantillon précédent.

Le broyage par attrition avant frittage est donc bien une étape essentielle du protocole
si l'on souhaite obtenir des échantillons présentant un taux de densification correct avec une

microstructure la plus homogeéne possible.
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I11.2.4.2 Influence de la température

L'évolution du taux de densification en frittage sous charge (30 MPa) est suivie sur

deux pastilles avec des températures de palier de 1350°C et 1400°C (figure I11.22).
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Figure II1.22 : Evolution du taux de densification (a) et de la vitesse de densification (b) lors du
frittage sous charge a 1350 et 1400°C pendant 1 heure sous 30 MPa d'une poudre d'apatite

Les pastilles ont ici des densifications a cru relativement comparables. La température
de palier ne semble pas avoir d'influence notable sur le taux de densification final (de I'ordre
de 86% dans les deux cas). On remarque cependant une différence de comportement au
niveau du maximum de la vitesse de densification : celle-ci est en effet optimale a la fin de la
montée a 1350°C, alors que le maximum apparait au début du palier a 1400°C. Ce maximum
est par ailleurs de maniére assez prévisible beaucoup plus important quand la température de
frittage est plus élevée. Ce décalage des deux maxima ne semble pas pouvoir étre attribué a un
meilleur contact entre les grains dans la pastille crue portée a 1350°C, étant donné la
similarité des taux de densification a cru des deux échantillons, mais bien a des vitesses de

diffusion améliorées par l'augmentation de température.
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Figure I11.23 : Micrographies MEB de pastilles d'apatite frittées sous 30 MPa a 1350°C (a), et a 1400°C (b)

Les micrographies de la figure I11.23 réalisées sur les pastilles frittées confirment que
la température aura principalement eu un effet sur la densification. Les grains ne semblent pas
avoir particuliérement grossi dans les deux cas. Les tailles de grain sont comparables a celles
de la poudre avant frittage (résultat confirmé par analyse d'image). De plus, aucune particule

de taille "anormalement" grande n'est détectée.

Le but de l'application d'une charge est de diminuer la température de frittage. Il
semblerait que ce soit effectivement le cas ici : la densification du produit final est dans les
deux cas nettement meilleure que celles observées en frittage naturel a des températures
supérieures a 1500°C. Le choix de la température semble avoir ici plus d'influence sur la
vitesse de densification que sur la qualité de cette derniére ou sur la microstructure des

échantillons.

I11.2.4.3 Influence de la pression appliquée

Le comportement lors du frittage sous charge a 1400°C d'une poudre d'apatite sous
trois pressions différentes est présenté figure II1.24. De manic¢re assez évidente, plus la
pression appliquée est importante, plus la densification des poudres est grande et rapide. Il
faut cependant remarquer que l'échantillon fritté sous la pression la plus élevée (35 MPa)

présente une densité a cru légérement plus importante que celle des deux autres échantillons.

Les microstructures des échantillons présentées sur les micrographies de la figure
II1.25 ne semblent pas vraiment influencées par la pression appliquée (résultat confirmé par
analyse d'image), ce qui est cohérent avec le fait qu'en frittage sous charge le grossissement

n'est pas cens¢ étre provoqué ou accentué [BER93]. Seule la quantité de porosité ouverte
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Figure I11.24 : Evolution du taux de densification lors d'un frittage sous charge
a 1400°C pendant 1 heure sous 24, 30 et 35 MPa d'une poudre d'apatite
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Figure I11.25 : Micrographies MEB de pastilles d'apatite frittées a 1400°C sous
24 MPa (a), 30 MPa (b) et 35 MPa (c)

résiduelle décroissante indique que la densification des échantillons s'améliore quand la

pression augmente.
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La figure I11.25 (c), correspondant au frittage sous la pression la plus forte (35 MPa)
montre des grains qui ont subi de fortes déformations par rapport aux deux autres clichés. On
peut ainsi soupconner que le mécanisme de frittage est dans ce cas précis régi par des
mécanismes de déformations plastiques, telles que des montées ou des glissements de
dislocations. L'application de pressions plus fortes ou d'un plus grand nombre de pressions
intermédiaires pourrait apporter des précisions sur ce point et notamment autoriser une étude
cinétique plus approfondie : cependant, ceci est interdit par la fragilité du piston en carbone,

susceptible de se briser si la pression appliquée est trop importante.

I11.3 Bilan

II1.3.1 Protocole de synthése retenu

La voie solide a ¢été choisie pour synthétiser des apatites silicatées telles
Lag 33(S104)607 : cette méthode de synthése simple et rapide demande cependant le respect de

certaines précautions. Le but est ici d'obtenir des échantillons :

- dont la formulation réelle soit la plus proche possible de celle désirée

- dont la pureté¢ soit la plus grande pour s'affranchir de l'influence des phases

secondaires, notamment lors de 1'étude des propriétés électriques

- dont la frittabilité soit la meilleure possible afin de densifier au mieux le matériau

(I'¢lectrolyte d'une SOFC est théoriquement parfaitement dense)

Chacune des étapes du protocole optimisé présenté figure I11.26 vise a respecter ces

quatre points.

L'utilisation de I'oxyde de lanthane brut permet de préserver sa réactivité. L'évaluation
de son taux d'hydratation par thermogravimétrie semble étre le meilleur moyen d'effectuer une

pesée précise de ce réactif.

Le cobroyage des réactifs a vitesse relativement réduite pendant des durées limitées
permet d'assurer une homogénéisation suffisamment efficace du mélange réactionnel tout en
limitant la pollution de ce dernier. Le fractionnement de la calcination a haute température
avec broyage intermédiaire permet de maintenir la réactivité des poudres en cours de
synthése. Une bonne homogénéisation associée a une réduction de la taille des grains permet
aussi de limiter la formation de phases secondaires indésirables. L'utilisation de cycles
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Figure II1.26 : Protocole de synthese de l'apatite Lag 33(Si04)s0; optimisé

thermiques longs permet une transformation optimale des réactifs et des phases intermédiaires
(La,Si0s) en apatite. Seul le silicate de lanthane La,Si,07 semble ne pouvoir étre éliminé une

fois formé.
Le broyage attrition en fin de synthése confére a la poudre une meilleure frittabilité.

Le lavage en milieu acide, quant a lui, permet une bonne tenue dans le temps des

¢chantillons frittés en éliminant les traces résiduelles de réactif hygroscopique.

- 86 -



Chapitre I11 Synthese et frittage de I'oxyapatite Lag 33(S104)6O>

Il faut toutefois noter le point suivant : la phase synthétisée doit correspondre a la
formulation Lag 33(S104)¢0,. Cependant, la diffraction des rayons X a permis de révéler la
présence d'une quantité certes limitée mais non négligeable de la phase secondaire La;Si,05.
De plus, il reste quelques traces d'oxyde de lanthane n'ayant pas réagi (d'ou la nécessité du
lavage). Malgré le soin apporté quant a la quantité¢ de réactifs pesée et lI'optimisation de
chaque étape du protocole de synthese, la présence de ces phases secondaires et de réactifs
résiduels, méme en treés faibles quantités peut laisser penser que l'apatite formée n'a pas
exactement la stoechiométrie désirée. L'écart est probablement négligeable, mais il est quasi

certain que le composé formé a une stoechiométrie un peu différente de la formule théorique.

[11.3.2 Densification

La densification de l'oxyapatite Lag33(Si04)sO2 est relativement délicate et nécessite

|'utilisation de températures de frittage élevées.

Il faut dans un premier temps veiller a disposer d'une poudre morphologiquement
adaptée au frittage, avec une surface spécifique la meilleure possible. Le broyage attrition est

obligatoire si I'on désire conférer a la poudre une frittabilité correcte.

Les hautes températures nécessaires a la densification ont tendance a augmenter la
réactivité du produit avec l'alumine : un support non réactif (en platine par exemple) est donc

indispensable pour s'affranchir de I'apparition de nouvelles phases secondaires.

La présence de phases secondaires en fin de synthése limite la température de frittage
a 1600°C au grand maximum afin d'éviter une fusion des pastilles. 1550°C est le meilleur

compromis pour obtenir une densification correcte du matériau sans provoquer sa fusion.

En frittage naturel, le grossissement des grains se déroule normalement dans la gamme
de temps de paliers étudiée. Des temps trop prolongés sont cependant a proscrire, des signes
de grossissement anormal commengant a apparaitre pour les temps les plus longs, risquant

ainsi altérer la qualité du frittage.

Le frittage sous charge, s'il n'est pas une fin en soi, a permis d'obtenir des matériaux
plus denses a des températures inférieures. Dans ce type de processus, la température semble

avoir surtout une influence sur la vitesse de densification. L'application de fortes charges
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améliore sensiblement la qualité du frittage, mettant en évidence des mécanismes tres

probablement régis par des déformations plastiques.

L'application d'une pression uniaxiale pendant le frittage a surtout permis d'obtenir
toute une série d'échantillons dont la porosité varie dans une gamme relativement large (de 7 a
33%). Des analyses d'image effectuées en surface des différentes pastilles montrent des
répartitions granulométriques parfaitement comparables entre les divers échantillons : la
porosité peut donc étre considérée comme étant le seul paramétre microstructural variable (si
on excepte l'essai réalis¢ avec une poudre non attritée). Ces échantillons sont donc
particuliérement susceptibles de se préter a une étude de l'influence de la porosité sur les

propriétés €lectriques.
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Chapitre IV Propriétés électriques de 'oxyapatite Lag33(Si104)sO, / Influence de la porosité

CHAPITRE IV - Propriétes ¢lectriques de I'oxyapatite
Lag 33(S104)60; / Influence de la porosité

Le chapitre précédent a montré comment obtenir des échantillons denses d'oxyapatite
Lag 33(S104)60,. Malgré les difficultés rencontrées pour obtenir des échantillons parfaitement
densifiés, les méthodes utilisées (frittage naturel et frittage sous charge) avec des parametres
variables (température, temps de palier, pression appliquée) ont généré des échantillons dotés
de caractéristiques microstructurales différentes (porosité, tailles des grains). La
caractérisation de l'influence sur les propriétés électriques de la microstructure, et plus
particulierement de la porosité, a pu étre développée grace a la diversité des échantillons

obtenus.

IV.1 Choix des échantillons

Les échantillons densifiés par frittage naturel ne se prétent pas particuliérement bien a

cette étude pour deux raisons :

- D'une part, la gamme de porosités obtenues pour ces échantillons est relativement
restreinte. Les différents frittages ont donné des valeurs allant de 24 a 33% de

porosité.

- D'autre part, le prolongement des cycles de frittage a provoqué un grossissement des
grains (caractérisé au chapitre III). Ce grossissement est a la fois trop faible pour
autoriser une quelconque étude de son influence sur les propriétés €lectriques, et aussi
trop important pour que la porosité¢ soit considérée comme étant le seul parametre

évoluant d'un échantillon a l'autre.

Par contre, les essais de frittage sous charge ont permis d'élaborer des pastilles de
densités relatives variant dans une gamme assez large selon les conditions imposées (cycle
thermique, pression appliquée). Le frittage sous charge uniaxiale présente théoriquement
l'avantage de ne pas influer sur la taille des grains de la poudre ainsi densifi¢e [BER93]. Les
¢tudes par analyse d'image sur des micrographies MEB des échantillons confirment le respect
de cette régle d'un point de vue expérimental : toutes les pastilles ainsi ¢élaborées ont des

tailles moyennes de grains autour de 1 um, avec des répartitions relativement peu dispersées
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(absence de gros grains). En conséquence, les pastilles élaborées par cette voie peuvent étre
utilisées afin d'étudier l'influence de la porosité sur les propriétés électriques d'un matériau : la

porosité est le seul parametre variant d'un échantillon a l'autre.

En conséquence, ce chapitre traite de l'influence de la porosité sur les propriétés

¢lectriques en considérant uniquement les échantillons densifiés sous charge.

Une remarque, concernant la qualit¢ des échantillons, doit en toute rigueur étre
évoquée ici. En effet, les échantillons préparés par frittage sous charge présentent une
coloration noire d'autant plus prononcée qu'ils sont denses (figure IV.1). Les pastilles
présentées ici ont été préalablement polies : il s'agit en fait de "coupes", permettant de

visualiser l'intérieur.

La matrice utilisée lors des frittages sous charge est en graphite. Ainsi, 'hypothése la

Figure IV.1 : Pastilles d'apatite Lag 33(Si0,4)s0; frittées sous charge de

porosité variable : 7% (a), 8% (b), 14% (c), 19% (d), 22% (e) et 25% (f)
plus probable pour expliquer cette coloration consiste en une diffusion du carbone a 1'intérieur
des pastilles. Cette hypothese peut étre renforcée par le "gradient de coloration" observé sur
certaines des pastilles les plus denses (notamment sur les figures IV.1 (b) et (c)) : la coloration
est nettement plus prononcée sur le bord des échantillons qu'au centre. De plus le frittage étant
réalisé sous balayage d'argon, I'atmosphére est réductrice, ce qui laisse penser que le carbone
est resté sous forme libre. Des diagrammes de diffraction des rayons X ainsi que des analyses
d'éléments chimiques réalisées au cours des observations des pastilles au MEB ne donnent pas
d'information particuliere quant a la formation d'une nouvelle phase ou l'apparition d'un

-92 -



Chapitre IV Propriétés électriques de 'oxyapatite Lag33(Si104)sO, / Influence de la porosité

¢lément étranger. Le seul signe d'une éventuelle pollution des pastilles est donc leur aspect
visuel. Le méme type de phénomene avait été mis en évidence par Sandrine Lucas [LUCO03]
lors du frittage sous charge de monazite LaPO,. Différents mécanismes réactionnels ont été
proposés. En milieu carboné, il y aurait eu carboréduction du phosphate de lanthane en
oxyphosphate La;PO; ou en oxydes simples La,O3; stoechiométriques ou non, sans que les
produits des réactions aient pu étre décelés. Les clichés de la figure IV.1 ont été réalisés apres
analyse des propriétés électriques jusqu'a des températures au-dela de 800°C : ce traitement
thermique aurait d favoriser le départ du carbone, contrairement a ce qui est observé. De
plus, les pastilles ont également subi un traitement thermique a plus haute température
(1350°C) nécessaire a la révélation des joints de grains avant observation au MEB : la
coloration sombre a la encore persisté. La pollution carbonée est donc trés certainement

ancrée chimiquement dans le matériau.

La porosité n'est donc peut-étre finalement pas le seul parameétre variable d'une pastille
a l'autre. Cependant, considérant dans une premiere hypothése que la contribution de cette
"coloration" est négligeable, 1'étude de l'influence de la porosité sur les propriétés de

conduction ionique est engagée.

Sept échantillons ont été retenus : leur porosité varie de 7 a 33%. Leurs
caractéristiques microstructurales sont relativement comparables avec des tailles moyennes de

grains variant de 0,9 a 1,1 um.

IV.2 Mesures expérimentales

IV.2.1 Remarques sur l'exploitation des résultats expérimentaux

L'étude des propriétés électriques des divers échantillons nécessite un affinement des
spectres d'impédance complexe (Z-Live — cf. chapitre 2). Afin d'observer des évolutions
pertinentes en fonction de la porosité des échantillons, il est nécessaire de fixer une
température pour laquelle les spectres d'impédance complexe de tous les échantillons se
prétent a un affinement de qualité optimale. L'acquisition des données est effectuée deés que
I'impédance totale des échantillons est suffisamment faible pour étre mesurée par un
multimeétre fonctionnant en courant continu (< 20 MQ), ce qui est généralement le cas entre

300 et 400°C. 1l faut veiller ensuite a ne pas dépasser 900°C : en effet, la laque d'argent
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utilisée pour collecter les charges en surface des échantillons présente un point de fusion a

960°C. Une large gamme de températures est donc disponible.

Les divers essais effectués au cours de cette étude ont montré qu'il est préférable de ne
pas choisir une trop haute température si on désire obtenir des spectres faciles a exploiter. En
effet, plusieurs phénoménes viennent nuire a la qualit¢ des spectres enregistrés aux

températures les plus élevées.

Globalement, les différents spectres acquis présentent plusieurs arcs de cercles : un
premier a haute fréquence attribué au volume des grains, un deuxiéme a moyenne fréquence
attribué aux joints de grains, et une troisiéme contribution a basse fréquence de forme plus ou
moins compliquée liée aux phénomenes se produisant a l'interface ¢€lectrode / électrolyte.
Lorsque la température augmente, le cercle associ¢ a la relaxation due aux phénoménes
intergranulaires @ moyenne fréquence devient tres faible par rapport au cercle de la relaxation
a haute fréquence (figure IV.2). Ceci est li¢ a l'activation thermique de la conductance des
joints de grains qui est sensiblement plus élevée que celle du volume. Malgré sa faible
amplitude, ce deuxiéme cercle ne peut étre négligé pour réaliser un affinement correct du
cercle a haute fréquence. S'il est assez aisé "d'ajuster" la somme des résistances des deux
contributions, la proportion attribuée a chacune d'entre d'elles est beaucoup plus subjective : il
est en effet possible d'obtenir des affinements de qualités relativement comparables avec des
valeurs relativement variables pour chacune des deux résistances. Un compromis est le plus
souvent trouvé, mais la part de subjectivité dans les résultats de l'affinement est plus grande

que dans l'exploitation de spectres acquis a plus basse température.

De plus, la faible impédance des différents échantillons pour les plus hautes
températures a pour autre conséquence l'impossibilit¢ de mesurer tous les points a haute
fréquence : la gamme de fréquences (1 Hz — 5 MHz) ne couvre plus la totalité du cercle

associé aux phénomenes intragranulaires. 5000 -
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g -3000 -
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. . . . S .1000 4
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ol
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(SOLARTRON 1260) a la cellule de mesures apportent une contribution inductive qui devient
non négligeable quand I'impédance globale de 1'échantillon analysé est suffisamment faible.
Cet effet a tendance a augmenter la partie imaginaire des impédances mesurées a trés haute
fréquence (> 1MHz). Z-Live permet d'affiner une valeur d'induction pour le circuit de
mesures, mais le plus souvent, les points mesurés sont trop aberrants pour étre affinés
correctement. Ils sont donc supprimés, ce qui oblige a "tronquer" le cercle haute fréquence, le

rendant d'autant plus difficile a caractériser avec certitude (figure IV.2).

A des températures moins ¢levées, la contribution intergranulaire est encore
suffisamment forte pour étre discernée du cercle haute fréquence, et ce dernier est mesurable
dans sa totalit¢ : le choix d'une température de 500°C pour comparer les propriétés des
différents échantillons permet donc de limiter au maximum les sources d'erreurs évoquées

dans ce paragraphe.

IV.2.2 Résultats expérimentaux

Les spectres d'impédance complexe des pastilles de 7 a 33% de porosité enregistrés a
500°C sont regroupés sur la figure IV.3 (a) et (b) dans des plans de Nyquist. L'évolution de la
résistance globale selon la porosité est particulierement remarquable. De nombreuses études
ont déja traité de l'influence de la microstructure sur les propriétés électriques [AGR99]
[BAD98] [BENKO00O] [BENKO02] [CHINO3] [FLO99] [FONO1] [GIB98] [HERO1] [JORO1]
[KEP02] [KHAO02] [KLE97] [KUMOS5] [SOU99] [STE00] [TIAO00]. Les spectres sont
constitués d'un demi-cercle a haute fréquence superpos¢ a un deuxieéme a plus basse
fréquence. La proportion du deuxiéme cercle par rapport au premier semble &tre assez

aléatoire.

Les graphiques (c) et (d) présentent I'évolution de la partie imaginaire en fonction du
logarithme de la fréquence (représentation de Bode). Une courbe théorique du comportement
d'un matériau homogene est également visualisée (figure IV.3 (c)). Elle est calculée a partir de

la loi d'Ohm généralisée :

7 =
1+ jor

avec T = RC (constante de temps)
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La dépendance en fréquence de la partie imaginaire suit une loi de type Debye :
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Figure IV.3 : (a) et (b) : Spectres d'impédance enregistrés a 500°C sur des pastilles d'apatite
frittées sous charge et de différentes porosités ; (c) et (d) : Influence de la porosité sur les

fréquences de relaxations

La position de cette courbe théorique permet de mettre en évidence la relaxation a

haute fréquence, qui devient ainsi attribuable aux phénoménes se produisant dans le volume

du matériau. Cette contribution est donc superposée a une deuxiéme a moyenne fréquence,

qui se voit attribuée a la contribution des joints de grains. Ce phénomene est a corréler a la

superposition des cercles des spectres (a) et (b).
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La simple observation de résultats expérimentaux permet de voir un premier effet que
peut avoir la présence de porosité sur les propriétés de conduction : son augmentation entraine
un accroissement remarquable de la résistance globale des échantillons : elle aurait donc un

effet limitant sur la conductivité.

Il est donc intéressant de traiter ces données avec plus de précision afin d'observer
'évolution des grandeurs caractéristiques (conductivité, fréquence de relaxation, énergie
d'activation...) avec la porosité. La modélisation des données expérimentales par des circuits

¢lectriques équivalents (cf. annexes 2 et 3) s'avére donc étre un outil indispensable.

IV.3 Modé¢lisation des résultats expérimentaux

Tous les spectres présentés sur la figure IV.3 présentent deux relaxations plus ou
moins distinctes. Il parait donc logique de modéliser le comportement électrique par
l'association en série de deux cellules (R//C), correspondant respectivement aux contributions

du volume et des joints de grains.

R1 R2
6E+04 - [1 expérimental _|—|:I— —I:I—I_
— calculé >> >>
5,E+04 7 CPE, CPE,

P

(grains) (joints)

Figure IV.4 : Détail de la déconvolution du spectre d'impédance complexe enregistré a 500°C
d'une pastille d'apatite frittée sous charge et de 19% de porosité

Un exemple d'affinement de spectre d'impédance complexe selon le modéle de deux
cellules (R//C) en série est donné sur la figure IV.4 : I'affinement du modele théorique révele
bien la présence de deux relaxations superposées. Un seul demi-cercle est défini a haute

fréquence, conformément au modéle théorique.
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Les paramétres affinés selon le modele défini au-dessus sont présentés dans le tableau
IV.1 pour des échantillons présentant de 7 a 33% de porosité et analysés a une température de

500°C.

Tableau 1V.1 : Parametres affinés des spectres réalisés a 500°C sur des pastilles d'apatite de
porosité variable

porosité %P R CPE dépression ()

(%) (kQ.cm)  (F.em™) p ©) (rads?y @0/
; grains 61,4 118.10"% 0,828 15,48 16,01.10° 118
joints 62,9 1,13.10° 0,808 17,28 13,50.10* ’
1 grains 1401 82.10% 0,824 15,84 9,85.10° 116
joints 72,4 0,66.10° 0,876 11,16 8,52.10* ’
14 grains 1076 92.10"% 0,832 15,12 10,34.10° 14.6
joints 88,8 1,48.10° 0,800 18,00 7,10.10* ’
19 grains  141,9 61.10"% 0,884 10,44 5,29.10° 101
joints 54,1 1,47.10° 0,868 11,88 5,25.10" ’
» grains 2226 50.10 0,840 14,40 7,94.10° 133
joints 65,1 0,40.10° 0,960 3,60 5,97.10" ’
30 grains  316,1 20.10% 0,896 9,36 6,19.10° 113
joints 1514  041.10° 0,888 10,08 5,48.10° ’
13 grains  1417,8  15.10"% 0,880 10,80 2,00.10° 64

joints 3435 0,66.10° 0,812 16,92 3,13.10*

NB : les données d'impédance sont systématiquement normalisées par le facteur géométrique
, . L. Wi
des échantillons (= épaisseur/surface en cm™)

Ces résultats concordent avec les évolutions des résistances et des fréquences de
relaxation observées sur la figure IV.3. Le rapport des deux fréquences de relaxation est
globalement d'un ordre de grandeur : ceci est suffisant pour les distinguer lors de I'affinement,
méme si la forte superposition reste un handicap pour bien discerner les deux contributions.
Les coefficients de corrélation r? entre spectres affinés et expérimentaux sont tous supérieurs a
0,9995 : les affinements sont donc de bonne qualité. L'élément CPE, avec l'exposant p censé
rendre compte du décentrage des cercles par rapport a l'axe des réels, s'avere Etre
indispensable pour obtenir des affinements corrects. Une valeur de p inférieure a 1 indique en
général une certaine hétérogénéité des propriétés €lectriques au sein du matériau. Ils ont ici

des valeurs relativement comparables d'un échantillon a l'autre.

L'observation des résistances normalisées n'est pas sans intérét. Globalement, la
porosité tend a augmenter la résistance associée au volume : en conséquence, la conductivité
diminue (figure IV.5). La résistance attribuée aux joints de grains ne semble pas affectée
jusqu'a 22% de porosité. Elle augmente par contre significativement lorsque la porosité atteint

30 et 33%. La porosité de ces échantillons est telle qu'il est raisonnable de penser qu'elle
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correspond au seuil de percolation : les pores ne 4.5 —
peuvent plus étre considérés comme étant s ©
o . e T/ © i

totalement isolés les uns des autres. Leur influence © © © R
2

est ainsi grandement accrue. Le comportement de o °° [ © i
(o))

ces deux échantillons est donc a distinguer de ceux =2 sl |

’ . . . , O
présentant moins de porosité. Ce point est confirmé
. . 6.5 | | | | | | |
par la  diminution beaucoup plus forte 0 5 10 15 20 25 30 35 40

o
(pratiquement un ordre de grandeur) de la porosité (%)

conductivité dans le volume de 1'échantillon poreux  Figure IV.5 : Evolution de la conductivité a
. oy 500°C déduite des affinements avec la porosité
a 33% de porosité (figure IV.5).

Les CPE normalisées associées a la relaxation a moyenne fréquence sont globalement
de l'ordre du nF. Ce sont des valeurs classiquement rencontrées pour les contributions des
joints de grains. Tout comme la résistance, elles évoluent peu avec la porosité, contrairement

la encore aux valeurs associées aux grains qui diminuent réguli¢rement.

La relative invariance du cercle de joints de grains et 1'évolution du cercle associé aux
grains des échantillons contenant jusqu'a 22% de porosité est a priori étonnante : il a en effet
été vu précédemment (cf- chapitre III) que la porosité des différents échantillons est
préférentiellement intergranulaire, laissant supposer une influence prépondérante de sa part
sur la réponse des joints de grains. Or, il se trouve qu'elle est également trés majoritairement
située aux points triples de la microstructure. Une hypothése peut consister a considérer la
porosité comme étant des inclusions d'une deuxiéme phase, en I'occurrence l'air. L'influence
de la porosité sur les propriétés €lectriques sera donc abordée par la suite en assimilant le

comportement du matériau a celui d'un composite apatite - air.

IV .4 Energie d'activation

IV.4.1 Méthode d'évaluation de I'énergie d'activation

\

L'évaluation de la conductivit¢ peut amener a considérer son évolution avec la
température. La dépendance thermique de la conductivité selon le modéle du saut activé est

censée suivre une loi de type Arrhénius (cf. annexe 2, modele du saut activé) :
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E
ol = O'O.exp[— k_;j

La pente de la droite obtenue lors du tracé de In(c.T) = f(1/T) donne alors acces a
I'énergie d'activation du processus de conduction. Cependant, le tracé de log;o(c) = f(1/T)
peut également étre intéressant (en tenant compte du facteur In(10) pour les calculs d'énergie
d'activation), dans la mesure ou il donne une lecture directe de la conductivité¢ des
¢chantillons, sans avoir a corriger la valeur lue par le facteur T. Seule la valeur de I'énergie
d'activation s'en trouve modifiée. De plus, I'utilisation du logarithme décimal permet d'avoir
un acces plus direct a 'ordre de grandeur. Les deux représentations (log(c.T) et log(c)) sont
donc tracées. Les valeurs d'énergies d'activation déduites dans chaque cas sont regroupées

dans le tableau IV.2.

Tableau 1V.2 : Energie d'activation de la conductivité d'échantillons a porosité variable
déduite de représentations graphiques différentes de la loi d'Arrhénius

Ea (eV) déduite de = Ea (eV) déduite de

porosité log(c.T) = f(1/T) log(c) = f(1/T) différence (eV)
7% 0,69 0,76 0,07
12% 0,74 0,81 0,07
14% 0,69 0,76 0,07
19% 0,76 0,83 0,07
22% 0,78 0,85 0,07
30% 0,82 0,90 0,08
33% 0,83 0,90 0,07

La différence entre les énergies d'activation calculées a partir des deux représentations
est relativement constante (0,07 eV). Cela signifie que log(T) en fonction de (1/T) est
assimilable a une droite dans l'intervalle de température considéré avec une pente de 0,07 eV.
Les évolutions de 1'énergie d'activation d'un échantillon a I'autre sont donc identiques, quel
que soit le formalisme utilisé. Dans toute la suite de ce travail, des représentations selon
logio(c) = f(1/T) sont donc systématiquement utilisées, dans le but de faciliter la lecture

directe des conductivités.

Au moment ou 1'étude de l'influence de la microstructure sur les propriétés électriques
a été réalisée, le montage utilisé ne disposait pas d'un systéme d'acquisition des mesures par
informatique. Les différents spectres d'impédance ont été relevés manuellement : il était donc
impossible d'effectuer des mesures pour un trés grand nombre de températures différentes.

Les acquisitions de données d'impédance sont ainsi effectuées de 400 a 800°C tous les 100°C,
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ce qui représente 5 spectres par échantillon. Ce nombre relativement restreint limite les études
détaillées de la dépendance thermique des différentes propriétés, et notamment de 1'énergie
d'activation. Cependant, une bonne linéarit¢ des droites d'Arrhénius est systématiquement
observée dans le domaine de températures considéré (r* > 0,995 dans tous les cas) : I'énergie

d'activation sera donc considérée indépendante de la température dans le cadre de cette étude.

IV.4.2 Evaluation expérimentale de I'énergie d'activation

La dépendance thermique de la conductivité de tous les échantillons est présentée
figure IV.6 (a) : dans chaque cas, elle a été¢ déterminée a partir de la résistance associée au
cercle haute fréquence (contribution du composite grains / porosité). L'évolution de 1'énergie
d'activation (calculée a partir des pentes des droites d'Arrhénius) avec la porosité est donnée

figure IV.6 (b). Elle augmente réguliérement avec la porosité.
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Figure IV.6 : (a) : Diagrammes d'Arrhénius des pastilles de différentes porosités dans le domaine de
température 400-800°C ; (b) : Evolution de l'énergie d'activation avec la porosité

L'énergie d'activation est censée rendre compte uniquement de phénomeénes
microscopiques, & savoir le déplacement des ions O au sein de la structure cristalline de
I'oxyapatite. L'influence de la porosité (phénomene macroscopique) sur I'énergie d'activation
peut donc sembler délicate a interpréter. L'hypothése émise précédemment, autorisant a

considérer le matériau comme un composite (apatite + inclusions d'air) implique qu'en fait,
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toutes les propriétés associées aux relaxations a haute fréquence correspondent en fait a des
grandeurs "apparentes". Les variations d'énergie d'activation sont donc a attribuer au

composite.

Une explication trés probable peut provenir d'une modification des lignes de courant
au sein du matériau quand la porosité augmente. Les pores se trouvent étre des obstacles a la
diffusion du courant : les lignes de courant ne sont donc plus rigoureusement parall¢les au
champ électrique. Les chemins de diffusion deviennent nécessairement plus compliqués afin
de "contourner" les pores isolants. Ainsi, plus il y a de porosité, plus les lignes de courant sont
perturbées, expliquant l'augmentation de I'énergie d'activation apparente. Ce point confirme

que le volume "mesuré" n'est pas le volume "réel" du matériau.

IV.5 Evolution de la conductivité : loi d'Archie

Divers travaux ont montré que la dépendance de la conductivité d'un échantillon par
rapport & la porosité peut étre abordée par le biais de la loi d'Archie [ARC42] [KLE97]
[BENKO02] [GEOO03]. Cette loi relie directement la conductivité ¢ a la fraction volumique de

matériau conducteur <vol> (= 1 — porosité) par :
G =op<vol>"

oo ¢tant la conductivité intrinséque du matériau extrapolée a 0% de porosité. Dans le
cadre de cette ¢tude, l'exposant n est considéré comme un parametre phénoménologique
caractérisant la conductivité du composite (apatite — air) représenté par la céramique frittée

poreuse.

La figure IV.7 présente 1'évolution du logarithme de la conductivité en fonction de la
fraction volumique d'apatite pour des températures de 400, 500, 600, 700 et 800°C. Les
données expérimentales suivent approximativement la loi avec respectivement n = 8,52 —
7,72 — 6,92 — 6,07 et 5,61 selon la température de mesure. L'évolution de n avec la
température est montrée sur la figure IV.8. Malgré une corrélation relativement faible des
droites de la figure IV.7, la décroissance de I'exposant n calculé avec la température semble
suivre une loi linéaire dans la gamme de températures étudiée. Cette diminution indique que
lI'influence de la porosité s'affaiblit au fur et a mesure que la température augmente. Ce
résultat est a corréler avec l'évolution de 1'énergie d'activation observée au paragraphe
précédent : le trajet des lignes de courant dépend de la température. Cet aspect a déja été mis
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Figure IV.7 : Evolution de la conductivité avec la fraction volumique d'apatite pour différentes températures

en évidence par Kleitz et al., qui ont pu en déduire 9
le modele de la conductance bloquée [KLE9S5] 85 |- 4
[KLE97]. 8 L i
75 - .
En poussant le raisonnement un peu plus c 4 |
loin, il est possible de calculer une conductivité 65 | |
"intrinseque" du matériau en extrapolant les 6 L |
droites de la figure IV.7 a 0% de porosité (c'est-a- 55 | |
dire <vol> = 1) et donc log<vol> = 0). En réalisant 5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 400 500 600 700 800 900

cette opération pour chaque température étudiée,

on peut alors tracer la droite d'Arrhénius
"calculée" d'une pastille densifiée a 100% (figure
IV.9). 1l est alors ais¢ de déduire une énergie
d'activation théorique du matériau parfaitement
dense. Elle serait ici de 0,66 eV. Ce résultat est a
comparer a ceux de la figure IV.6 (b) (évolution
de 1'énergie d'activation en fonction de la
porosité). En supposant que cette évolution suive
une loi linéaire, on peut extrapoler la droite
obtenue a 0% de porosité et l1a aussi déduire une
énergie d'activation du matériau dense a 100% : le

résultat obtenu est de 0,65 eV.

Au vu de la corrélation assez moyenne des

droites d'Archie de la figure IV.9 et de la droite
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(Ea = f (porosité) : figure IV.6 (b)), on peut €tre surpris de trouver par ces deux voies des
énergies d'activation "calculées" aussi proches. Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ce

fait :

- L'énergie d'activation de la conductivité ionique des échantillons, dans la gamme de
porosités étudiée, est proportionnelle a la porosité. Il est cependant nécessaire de
discuter de la précision des résultats obtenus. En effet, parmi les points de la figure
IV.6 (b), deux se détachent significativement de la linéarité observée (pour 12 et 14%
de porosité). L'écart par rapport a la droite théorique est de 'ordre de 0,03 eV. Par
rapport a la gamme d'énergies d'activation mesurées, cela représente un écart relatif de
l'ordre de 5%. Cette différence, difficile a totalement négliger, reste suffisamment
faible pour ne pas totalement décrédibiliser I'hypothése de la linéarité de 1'évolution de

I'énergie d'activation en fonction de la porosité.

- La loi d'Archie est un modéle vraisemblablement adapté pour rendre compte de
lI'influence de la porosité sur la conductivité, et ce malgré des résultats d'une qualité
trés moyenne (figure IV.7). L'assimilation des céramiques poreuses a un composite

apatite - air trouve ici une justification.

IV.6 Evolution de la permittivité di¢lectrique

Les spectres d'impédance complexe réalisés pour toute la gamme d'échantillons de
diverses porosités ont été affinés a différentes températures. L'affinement du cercle haute
fréquence associé aux contributions conjuguées des grains et de la porosité a permis de
déduire les fréquences de relaxation dans chaque cas. Il est alors possible d'en déduire la
capacité équivalente liée aux phénomeénes de polarisation intragranulaire par la relation

suivante :

1

Infy= ——
* (RC)?

Cette capacité, également obtenue aprés affinement des spectres par Z-Live, permet

d'évaluer directement la permittivité di¢lectrique du matériau par la relation :

C=c¢.g0k

- 104 -



permittivité diélectrique

Chapitre IV Propriétés électriques de 'oxyapatite Lag33(Si04)sO, / Influence de la porosité

ol & est la constance diélectrique du vide (8,8542.107"* F.cm™), et k est le facteur

géométrique de 1'échantillon (= ¢/S en cm™).

L'évolution de la permittivité¢ di¢lectrique déduite des cercles a hautes fréquences en
fonction de la porosité est présentée sur la figure IV.10 pour 4 températures d'analyse. Les
résultats des affinements réalisés a 800°C montrant une trop grande dispersion des données,

ils ne sont pas présentés ici.

16 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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12 - Q - - -T- o E
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Figure V.10 : Evolution de la permittivité diélectrique ¢ de l'apatite Lay 33(SiO4)s02 avec la porosité pour

différentes températures

Pour chaque température étudiée, la permittivité di¢lectrique tend a diminuer avec la
porosité. Dans tous les cas, cette diminution peut étre linéarisée avec une corrélation de l'ordre
de r> = 0,97 (sauf a 400°C, ou les points sont trop dispersés). La porosité a donc une influence
marquée sur les phénomenes de relaxation dipolaire au sein du matériau. Cette influence ne
dépend pas de la température (du moins entre 400 et 800°C), ce qui n'est pas le cas de tous les
conducteurs ioniques, comme par exemple la zircone [KLE95] ou des conducteurs de type

BIMEVOX tels Bio,g5PI'()’105V(),()4501,545 [BENKO2]

L'extrapolation a porosité nulle des droites tracées a 500, 600 et 700°C peut donner
une idée de la permittivité diélectrique intrinseque du matériau densifié a 100% dans les
conditions imposées par le frittage sous charge : elle serait ici comprise entre 15 et 16. Cette
valeur reste inférieure a celles mesurée par exemple sur la zircone stabilisée a 1'yttrium
[KLE97] (30 a température ambiante et 60 a 200°C) ou les BIMEVOX [BENKO02] (42 a
température ambiante et 100 a 200°C). Les phénoménes de polarisations sont donc moins

sensibles dans 1'oxyapatite étudiée ici.
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Plusieurs modéles peuvent rendre compte de 1'évolution de la permittivité apparente
€app avec la proportion d'inclusions d'air dans le matériau assimilé a un composite. Tout
d'abord, les lois d'association en série et en parallele sont les plus simples. Il est possible de

démontrer que les valeurs ainsi obtenues encadrent toute valeur donnée par un modele plus

réaliste [BOCO1] :

Eapp,// < Eapp < Eapp,série

Dans chacun des deux cas, les permittivités apparentes peuvent étre calculées a partir
des lois classiques d'associations. P est la proportion volumique de porosité¢ (0 <P < 1), & la
permittivité de la phase apatitique (peu différente de 15 conformément au paragraphe

précédent). La permittivité diélectrique de I'inclusion (g;), a savoir l'air, est égale a 1 :
Eapp,série — P+ (l-P) &g

! :P+1_P et donc Eppy = &

app,//
app,// gs P(gs - 1) + 1

&

Un autre modéle dérive du calcul de la conductivité apparente d'un matériau biphasé
dans le cas ou l'une des phases est continue et emprisonne l'autre : ceci est cohérent avec la
morphologie de la porosité intergranulaire située aux points triples des échantillons. Il est
alors possible de calculer la permittivité di€lectrique apparente €., a partir d'une expression

démontrée par Wagner [BOCO1] :

E =& gi_(l_D)(l_P)(g"_gs)
app — s 8S+D(1_P)(€i_8s)

Le facteur D est appelé facteur de dépolarisation. Il vaut 1/3 dans le cas d'inclusions

sphériques.

Toujours en assimilant la porosité a une seconde phase incluse dans l'apatite, le
modéle de Lichtenecker permet de considérer la permittivité apparente €,,, €n supposant que
dans un échantillon céramique il existe autant d'associations série que paralle¢le. En adaptant

ce modele a la permittivité, on obtient [BOCO1] :

Log(gapp ) = (1 - P)Log(gs )
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Du fait de la grande similitude E—
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fermées, est relativement proche du Figure IV.11 : Evolution de la permittivité

modeéle d'associations en série : il se dielectrique apparente de l'apatite
Lag 33(Si04)s0; avec la porositée a 500°C

vérifie expérimentalement pour les plus superposée a différents modéles théoriques

faibles porosités. La théorie de

Lichtenecker est intermédiaire entre les deux cas extrémes (série et parallele) : cependant les
valeurs expérimentales tendent beaucoup plus rapidement vers le modele d'associations en
paralléle quand la porosité augmente. Ceci met a nouveau en évidence les phénomenes de
percolation apparaissant a partir de 30% de porosité. Une approche plus complexe tenant
compte de I'existence d'un seuil de percolation, tel le modele du milieu effectif, pourrait trés

probablement étre plus adapté pour décrire le comportement réel des matériaux.

IV.7 Bilan

La densification de poudre d'apatite par le biais de divers cycles de frittage avec et
sans pression appliquée a conduit a des pastilles présentant des microstructures variées que ce
soit en terme de densité ou de caractéristiques granulométriques. L'utilisation d'un matériau
céramique fritt¢ en tant qu'électrolyte dans une pile & combustible nécessite de connaitre

l'influence de la microstructure sur le comportement électrique.

Du fait des difficultés rencontrées pour densifier parfaitement le matériau, le
parametre a étudier en priorité est la porosité. Les échantillons frittés sous charge, présentant
des microstructures relativement homogenes et constantes d'un échantillon a l'autre avec des

porosités variant dans une large gamme ont été retenus pour cette étude.
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L'étude des spectres d'impédance complexe a montré dans un premier temps que la
porosité affecte beaucoup plus la réponse du volume que celle des joints de grains. Ce
phénomene, a priori inhabituel, a tout d'abord été corrélé a la microstructure particuliere des
¢chantillons étudiés : la localisation préférentielle de la porosité aux points triples de la
microstructure a amené en premiere hypothese a assimiler la réponse en impédance complexe
du volume a celle d'un composite "apatite - air". En conséquence, les différentes grandeurs
caractéristiques de cette réponse ont ét¢ abordées comme étant les grandeurs apparentes du

composite ainsi défini.

En toute logique, la résistivité apparente du matériau se trouve majorée par la porosité.
L'évolution de la conductivité apparente (déduite de la résistivité) avec la porosité a pu étre
modélisée par une loi empirique (loi d'Archie), justifiant ainsi 1'hypothése du composite

apatite - air.

La diminution de la conductivité apparente se répercute non seulement sur le terme
pré-exponentiel oy de la loi d'Arrhénius (o = op.exp(-Ea/(kT))), mais également sur 1'énergie
d'activation. L'augmentation réguliere de cette derniere avec la porosité met en évidence ce
qui semble étre 1'effet physique de la porosité, a savoir son influence sur les lignes de courant
au sein du matériau. Elles sont en effet de plus en plus fortement modifiées au méme titre que
la topologie interne du matériau lorsque la porosité augmente. Elles semblent de plus
dépendre de la température, hypothese corroborée par la décroissance avec la température de

l'exposant "n" de la loi d'Archie.

La porosité amene également a sous estimer la permittivit¢é du matériau. Divers
modeles théoriques peuvent rendre compte de 1'évolution de la permittivité apparente. L'essai
de plusieurs d'entre eux fait ressortir que le comportement du matériau réel est complexe : des
phénomeénes de percolation apparaissent pour des porosités supérieures a 30%. Ces
phénomeénes sont par ailleurs remarquables dans la réponse des joints de grains des

¢chantillons de forte porosité.

L'é¢tude menée ici est en quelque sorte préalable a celle portant sur l'influence de la
stoechiométrie des oxyapatites sur les propriétés €lectriques (chapitre VI). La stoechiométrie
du matériau ayant un effet uniquement sur la relaxation a haute fréquence, seule cette dernicre
sera considérée : d'apres les conclusions établies ici, les résultats seront donc plus ou moins

"parasités" par la porosité. Cependant, dans la mesure ou cette dernicre reste limitée (< 10%),
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: : : S 4
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451
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. . Figure IV.12: Droite d'Arrhénius
porosité¢ reste faible : la figure IV.6 (cf. théorique d'une apatite parfaitement
paragraphe 1V.4.2) montre qu'en dega de 10% dense  comparée avec une droite

' . o _ d'Arrhénius expérimentale d'une apatite
de porosité, 1'énergie d'activation se voit contenant 7% de porosité

majorée d'un peu moins de 0,05 eV.

La porosité est donc un parametre microstructural handicapant les performances du
matériau, notamment lorsqu'elle devient trés importante (phénomenes de percolation au-dela
de 30%). Il convient donc d'en limiter au maximum la quantité résiduelle apres frittage. De
plus, 1'étanchéité entre atmosphéres oxydantes et réductrices régnant a chacune des électrodes

n'en serait que mieux assurée.

Les joints de grains sont un autre paramétre microstructural présentant un caractere
limitant sur la conductivité¢ globale : ils présentent une relaxation a moyenne fréquence
relativement discernable de celle du volume, majorant ainsi la résistance globale du matériau.
Cependant, la "quantité¢" de joints de grains d'un échantillon dépend en premier lieu de la
taille des grains : ce parameétre étant constant pour les différentes pastilles étudiées ici, il n'a

pas été possible de mener une étude rigoureuse de leur influence.

Enfin, la cohérence globale des résultats présentés ici suggere que la pollution relevée
visuellement sur les échantillons (attribuée au carbone de la matrice utilisée en frittage sous
charge) n'a eu que peu d'influence sur les propriétés €lectriques. Le frittage sous charge ayant
¢été le seul moyen de balayer une gamme suffisamment large de porosités, I'é¢tude a malgré
tout ét¢é menée, mettant en évidence des comportements parfaitement comparables a ceux

d'autres conducteurs ioniques.
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CHAPITRE V - Synthese et frittage d'oxyapatites a

stoechiométrie controlée

A ce stade de I'étude, 1'oxyapatite Lag33(Si04)sO; a été synthétisée par voie solide. La
caractérisation des propriétés électriques de la céramique densifiée a apporté de nombreux
renseignements sur l'influence des divers parametres microstructuraux d'un matériau fritté. La
conductivité intrinséque de l'apatite est loin d'étre négligeable (quelques 10* S.cm™ a 700-
800°C), mais si l'objectif est d'obtenir un matériau aussi performant que la zircone yttriée dans
la méme gamme de température, deux ordres de grandeurs restent encore a franchir. La
substitution du matériau étudié¢ jusqu'ici s'aveére donc étre obligatoire afin d'améliorer de

maniére notable la conduction des ions O%".

L'é¢tude bibliographique de l'influence des substitutions au sein de la structure
apatitique sur les propriétés électriques a montré que deux parametres essentiels sont la
quantité de porteurs de charges (ions O) au centre des tunnels de conduction de l'oxyapatite,
ainsi que la quantité de lacunes cationiques au sein de la structure (cf. chapitre I). Ce chapitre
propose donc une étude systématique de ces deux points a travers la synthése d'oxyapatites a

stoechiométrie controlée.

V.1 Choix des formulations d'oxyapatites a stoechiométrie contrdlee

V.1.1 Contréle des lacunes d'oxygene

V.1.1.1 Méthode retenue pour contrdler le taux de lacunes d'oxygene

Le chapitre I (paragraphe 1.2.2.4) a montré qu'il existe plusieurs manicres de jouer sur
la stoechiométrie de 1'oxygéne dans les tunnels de type II. Cependant, chaque méthode vise a
jouer sur le nombre et/ou la charge des cations : 1'équilibre des charges électriques implique
un ajustement de la quantité d'ions O* en fonction de la quantité de charges positives

apportées par les cations.
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La formulation de référence tout au long de cette étude est celle déja étudiée jusqu'ici,
a savoir l'oxyapatite Lag33(Si04)602, stoechiométrique en oxygene et contenant 0,67 lacune
cationique par maille. La méthode retenue afin de créer des lacunes d'oxygene consiste a

substituer des cations divalents Me”" sur les sites des ions La** selon la formulation :
Lag 33.x Mex Lo67 (S104)6 Ozx2 Lxn (0 <x <2)

Pour x cations divalents substitués, x/2 lacunes d'oxygene sont crées. La quantité de
cations divalents apportés permet ainsi de contrdler la quantité de porteurs de charges au sein

du matériau.

I1 est également essentiel de noter que quelle que soit la quantité de cations substitués,
le nombre total de cations reste constant (28/3 ou 9,33) : ce point est particulierement
important dans la mesure ou les lacunes cationiques ont trés probablement elles aussi une

influence sur les mécanismes de conduction ionique.

V.1.1.2 Choix des cations substituants

Le contrdle de la quantité de porteurs de charges se fait donc ici par modulation de la
quantité de cations substituants. Or, l'insertion en solution solide dans la matrice apatitique de
cations d'¢léments autres que le lanthane a nécessairement plusieurs répercussions. Tout
d'abord, le paragraphe 1.2.2.3 a déja montré que les parametres de maille a et ¢ sont censés
varier, et ce dans le méme sens que celui induit par le rayon ionique du cation substituant. De
plus, la nature du cation a une grande importance du fait de I'influence qu'elle peut avoir sur
les forces électrostatiques liant 1'oxygeéne mobile au reste de la structure cristalline. Ainsi,
dans les formulations retenues ici, plusieurs paramétres varient en méme temps avec le taux

de substitution :
- la quantité d'oxygene dans les tunnels

- les parametres de maille de 1'apatite (et donc la taille des tunnels)

. ., , . . . . 2.
- l'intensité des forces électrostatiques dans les interactions entre les ions O™ au centre

des tunnels de conductions et leurs plus proches voisins de charges différentes

Le chapitre I a montré que ces trois parameétres régissent grandement les mécanismes
de diffusion des anions au sein d'une structure apatitique. De plus, il est impératif de veiller a

ne pas choisir un cation substituant de trop petite taille : il a également ét¢ montré que des
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cations de taille limitée (Na', Li" par exemple) peuvent circuler assez facilement dans les
tunnels de type I, provoquant ainsi une conduction cationique venant se superposer a celle des
ions O”. 1l est évident que ce type de phénoméne est totalement indésirable dans le cadre

d'une étude de la conduction par les anions et pour I'application visée.

Ainsi, afin d'essayer de mieux discerner chacune des influences des substitutions
envisagées, plusieurs cations divalents sont utilisés. Le choix de ces cations divalents est
guidé par la valeur de leur rayon ionique par rapport a celui de La>*. Trois cations sont donc
retenus : Ca®’, Sr*" et Ba®’, dont les rayons ioniques figurent dans le tableau V.l. Le

diagramme de la figure V.1 permet de les comparer.

Tableau V.1 : Comparaison des rayons ioniques de La®*, Ca’*, Sr’* et Ba**

rayon donné par la  rayon en coordinence rayon en coordinence

cation classification 7 (sites 6h) mesuré 9 (sites 4f) mesuré
périodique (A) par IR (A) [SHA76]  par IR (A) [SHA76]
La”* 1,15 1,1 1,216
Ca*"' 0,99 1,06 1,18
Sr** 1,13 1,21 1,31
Ba®' 1,35 1,38 1,47
La coordinence des cations est un 2 ‘ ‘

M classification périodique
B coord 7 mesuré par IR

parametre a ne pas négliger : les cations
B coord 9 mesuré par IR

envisagés ici voient leur rayon augmenter d'au
moins 0,1 A lorsqu'ils passent d'une
coordinence 7 a une coordinence 9. L'étude
bibliographique du chapitre I a montré que des

cations divalents insérés dans une matrice

rayons ioniques (angstroms)

d'oxyapatite vont préférentiellement se loger en

sites 4f, ou ils sont entourés de 9 atomes

3+

La Ca
d'oxygene appartenant a des tétraédres silicatés. cations

2+

2+ 2+

Sr Ba

Figure V.1 : Comparaison des rayons ioniques

Ce sont donc les rayons ioniques en
+ + + +
de La’", Ca’*, Sr'" et Bd’

coordinence 9 qu'il faut plutot considérer.

Les trois cations retenus doivent donc avoir théoriquement les effets suivants sur les

paramétres de maille de l'oxyapatite :

- Ca®, légérement plus petit que La>" est censé diminuer faiblement les paramétres de

maille
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- Sr*", 1égérement plus gros, est censé augmenter faiblement les paramétres de maille
Ba®", beaucoup plus gros, est censé augmenter fortement les paramétres de maille

Ainsi, une gamme de compositions de Lag 33 xMex[ 1 67(S104)sO2x201x12 est synthétisée
avec Me = Ca*’, Sr*" et Ba* et x =0 - 0,1 - 0,25 - 0,50 - 0,75 (et 1 pour la série au calcium).
La caractérisation des propriétés électriques de ces composés devrait permettre d'observer
lI'influence conjuguée du taux de lacunes d'oxygene, des parametres de maille et des forces
exercées sur l'oxygeéne des tunnels, et éventuellement de conclure quant a l'éventuelle

prépondérance d'un de ces trois points par rapport aux autres.

V.1.2 Contréle des lacunes cationiques

V.1.2.1 Méthode retenue pour contrdler le taux de lacunes cationiques

Les formulations précédentes ont été réalisées en maintenant constante la quantité de
lacunes cationiques par rapport a Lag 33019 67(S104)60,. L'étude bibliographique du chapitre I a
mis en évidence l'importance de I'existence de ces lacunes dans les processus de conduction
(paragraphe 1.2.2.3). Certains auteurs rapportent méme des améliorations significatives de

conductivité en diminuant légérement ce taux de lacunes [ABRO1] [SANO04].

Plusieurs approches sont envisageables pour jouer sur le nombre de lacunes
cationiques. L'augmentation du nombre de cations par maille (et donc la diminution du
nombre de lacunes cationiques) peut s'effectuer par compensation d'une augmentation du
nombre de charges négatives apportées par les O”. Si on considére dans un premier temps que
l'on ne veut pas jouer sur le nombre d'ions O® par maille (par souci de ne pouvoir contrdler
un parameétre supplémentaire), il faut donc augmenter la charge apportée par les anions des
sites tétraédriques, car ces sites ne peuvent comporter de défauts ponctuels (lacunes ou
interstitiels) [ELL94]. Il faut donc substituer les silicates (SiO4") par des anions de valence

supérieure, comme par exemples des aluminates (AlO4™).

Une autre approche pour controler la quantité¢ de lacunes cationiques consiste a jouer
uniquement sur les cations. Une augmentation de la quantité¢ d'ions La®" par maille implique
automatiquement une diminution du nombre de lacunes cationiques. Or, la compensation des
charges positives supplémentaires apportées ainsi ne peut se faire qu'en augmentant le nombre
d'anions dans les tunnels. Si "z" est le nombre de charges positives supplémentaires, la

formulation du composé peut se noter ainsi :
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Lag 33123 Lo 67-273 (SiO4)6 O24212 (0<z<2)

I y a donc un exces de porteurs de charges. Le seul moyen de retrouver la
. JIR . N ”, NETE . . . + <
stoechiométrie en oxyde consiste & procéder a l'insertion de x cations divalents Me*" a la place

de La**. La formulation devient donc :
Lags3:23.x Mex Lo 6723 (SiO4)6 Oziznxe (0<z<2etx=2)

La stoechiométrie en oxygene se retrouve ainsi réajustée par substitution de cations
divalents. En augmentant la valeur de x une fois le nombre total de cation fixé par "z", il

devient méme possible d'introduire des lacunes d'oxygene selon :
Lag 33+23.x Mex Lo 67.23 (Si04)6 O2sznxa Uxnzz (0<z<2etz<x<zt4)

L'intérét de telles formulations est de caractériser les propriétés ¢lectriques de
compositions a taux de lacunes cationiques et anioniques variables. De plus, en ne jouant pas
sur des substitutions sur les tétraédres silicatés, on évite l'apport de nouvelles especes
étrangeres (aluminates par exemple). Les seules espéces apportées sont de la méme nature que
pour 1'étude de l'influence des lacunes cationiques (cations divalents). Les syntheses étant
effectuées par voie solide, aucun "ingrédient" supplémentaire ne vient s'ajouter et poser le

risque éventuel de la formation de nouvelles phases secondaires.

V.1.2.2 Choix du cation substituant

Afin de limiter l'effet d'évolution des parametres de maille, le cation utilis¢ pour
compenser l'excés de charges positives est Sr*", dont le rayon ionique est relativement proche

de celui du lanthane.

V.1.3 Contrdle de la surstoechiométrie en oxygene

La méthode envisagée au paragraphe précédent permet de controler le taux de lacunes
cationiques. Sans l'insertion de cations divalents, I'augmentation du nombre de charges
positives apportées par les cations La>* entrainerait une surstoechiométrie en oxygéne. Or, la
littérature rapporte qu'il est possible d'augmenter 1égérement au-dessus de 2 le nombre d'ions
O” par maille (¢f chapitre I, paragraphe 1.2.2.4). Les oxyapatites a charpente silicatée

pourraient contenir jusqu'a 0,4 O* supplémentaire par maille [LEO04].
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L'amélioration substantielle de conductivité relevée sur ces matériaux excédentaires en
oxygene donne un certain intérét a l'investigation de formulations de ce type. Si on reprend

donc les formulations précédentes sans y incorporer de cation divalent, on obtient :
Lag 33423 [Lo,67.23 (Si04)s O2+212 (0<z<0,8)

Dans cette formulation, aucune espece étrangere n'est apportée par rapport a l'apatite
non substituée. Le taux de lacunes cationiques diminue. L'intérét sera de comparer les
propriétés électriques des apatites de cette série avec celles de la série précédente présentant
¢galement un taux de lacunes cationiques diminué¢ tout en étant stoechiométriques en

oxygene.

V.1.4 Résumé des compositions retenues

Trois séries d'apatites différentes sont donc synthétisées dans 1'optique de caractériser
lI'influence de divers parametres sur les propriétés é€lectriques. Chaque composition étant
synthétisée par voie solide avec un protocole relativement long, il est nécessaire de limiter le
nombre d'échantillons. Les formulations retenues sont donc les suivantes (résumées dans le

tableau V.2) :

e Contrdle des lacunes anioniques par substitutions cationiques :

Lag 33.xMex[o,67(S104)6O02-x20 152

avec Me = Ca®", Sr* et Ba> etx=0-0,1-025-0,5-0,75 et 1 uniquement pour la

série substituée au calcium.

e Contrdle simultané des lacunes anioniques et cationiques par substitutions cationiques :

Lag 33123-xS1x[10,67-2/3(S104)602+4272-x2Lx12-22

Une premiére "sous série" de formulations stoechiométriques en oxygene est obtenue
en associant aux valeurs de x les valeursde z=x=0-0,5-1 - 1,5 - 2. La formulation de ces

apatites peut étre simplifiée ainsi :

Lag 33.2x/3S1x[0,67-x/3(S104)6 02 avec 0 <x <2
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Tableau V.2 : Résumé des différentes formulations d'apatites retenues

Me*' | x z formulation Vo /| Ve 1 Oif
maille | maille | maille
0 - Lag 33(Si04)60, 0 0,67 0
0,10 | - Lag23Ca0,1(Si04)60195 | 0,05 0,67 0
catt 0,25 - | LagsCag15(Si04)s01 875 | 0,125 | 0,67 0
0,50 | - Lagg3Cag5(Si04)60175 | 0,25 0,67 0
0,75 - | LagssCag75(Si04)601 625 | 0,375 | 0,67 0
1 - Lag 33Ca;(S104)601 5 0,50 | 0,67 0
contrdle des lacunes anioniques par 0 ) La9’33(81(.)4)602 ‘ 007 0
o o 0,10 | - Lag 23S10,1(Si04)601 95 0,05 0,67 0
substitutions cationiques s | 025 ) L0 0£S025(Si04)c0 0.125 . 0
L 35 Me Ty 1(Si05)d0nn D ) 9,080T0,25 4)6O1,875 | U, )
0,50 | - Lag 3S10,5(Si04)601 75 0,25 0,67 0
0,75 - Lag 55S10.75(S104)601 625 | 0,375 | 0,67 0
0 - Lag 33(Si04)60, 0 0,67 0
0,10 | - Lag»3Bag1(Si04)sO0195 | 0,05 0,67 0
Ba’™ | 0,25 - | LagsBag25(Si04)s01875 | 0,125 | 0,67 0
0,50 | - Lagg3Bag5(Si04)60175 | 0,25 0,67 0
0,75 - | LagssBag75(Si04)sO01625 | 0,375 | 0,67 0
0 0 Lag 33(S104)60, 0 0,67 0
0,50 | 0,50 LagSr)5(S104)s0, 0 0,50 0
S| 1 Lag ¢7S11(Si04)60, 0 0,33 0
contrdle des lacunes anioniques et 1’250 1,250 LT:83§;1£;(2321;?2 2 0’;7 2
cationiques par substitutions cationiques
L as 31185 o r0(SI09:0nsma 0,50 0 Lag 83S10,5(Si04)601 75 0,25 0,67 0
1 0,50 Lag sSr;(Si04)60 75 0,25 0,50 0
Sr | 1,50 1 Lag 17511 5(Si04)60 75 0,25 0,33 0
2 1,50 | La;g3Sr(Si04)604 75 0,25 0,17 0
2,50 | 2 La; 581, 5(S104)601 75 0,25 0 0
contrdle de l'excés d'oxygene . 0 Fass(3104602 0 0 0
Las s ra(Si09:Onns - - 0,50 Lag 44(S104)602.17 0 0,555 | 0,17
- 0,67 Lao 56(S104)602.33 0 0,444 | 0,33
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Le nombre de lacunes cationiques varie de 0,67 (x = 0) a 0 (x = 2) par maille. L'apatite

de référence est Lag 33(S104)s0; (0,67 lacunes cationiques par maille).

Une deuxiéme "sous série" contenant systématiquement 0,25 lacunes d'oxygene par
maille est également préparée, le nombre de lacunes cationiques évoluant de la méme manicre

que pour la premiere "sous série". On a alors z = x - /. La formulation se simplifie ainsi :
Lag,17.2x/381x0,83-x/3(S104)6 01,7510 25 avec 0,5<x<2,5

Dans ce cas, l'apatite de référence est alors Lag g3SrosL1o67(S104)601,7501025. L'intérét
est ici de comparer l'influence des lacunes anioniques ajoutées par rapport a la premicre "sous

série" stoechiométrique en oxygene.

e Controdle de I'exces d'oxygene :

Lag 33+2300,67-2/3(S104)602:22

Comme cela a déja été précisé, seul un petit nombre d'ions O” excédentaires semble
pouvoir étre admis dans une maille d'oxyapatite silicatée. Seules deux formulations sont
retenues, contenant 0,17 et 0,33 ions O* supplémentaires par maille. Le taux de lacunes

cationiques diminue avec I'augmentation du nombre d'ions O*” excédentaires.

V.2 Synthese d'oxyapatites a stoechiométrie controlée

V.2.1 Protocole de synthése

La méthode de synthése retenue pour la préparation des poudres d'apatites substituées
est identique a celle présentée au chapitre III pour la synthése de l'apatite de référence
Lag 33(S104)¢0,. Etant donné le nombre de compositions étudiées, la voie solide présente le

meilleur compromis en terme de simplicité de mise en oeuvre.

Le lanthane et le silicium sont toujours apportés par I'oxyde de lanthane et la silice
amorphe tous deux sous forme pulvérulente. Dans le cas des synthéses par voie solide, la
littérature suggere le plus souvent d'apporter les cations divalents par leurs carbonates
[SLA98] [BENM99] [TAKO00] [CARPO1] [SANO1] [ZHAO1] [NADO2a] [SER00] [SKEO02]
[KIZ03]. Ils seront donc apportés de la méme maniere dans les synthéses effectuées ici. Les

poudres des divers carbonates caractérisées au chapitre II présentent toutes une agglomération
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plus ou moins prononcée. Les alternances cobroyage / calcination du protocole de synthese
optimis¢ au chapitre III sont donc maintenues dans le but de diviser un maximum
d'agglomérats et de conférer ainsi un maximum de réactivité aux poudres apportant les cations

substituants.

Pour chacune des trois grandes séries de formulations, les réactions de synthese sont

par conséquent les suivantes :

e Controdle des lacunes anioniques :

(28/6-x/2) Lay0O3 + 6 SiO; + x MeCO3 — Lag,33_xMex|:|0,67(Si04)602_x/2mx/2 +x CO,

e Contrdle simultané des lacunes anioniques et cationiques :

(28/6+2/6-x/2) La,03 + 6 Si0; + x SrCO3 — Lag 331,3.xS1x[10,67.23(S104)602422-x2Lx/2-22 + X CO2

e Controdle de I'exces d'oxygene :

(28/6+2/6) La,03 + 6 SiO; — Lag 3312300,67-23(S104)602+22

Les réactifs sont pesés dans les proportions dictées par les équations ci-dessus.
Comme pour la synthése de l'apatite de référence, une analyse thermogravimétrique est
réalisée sur l'oxyde de lanthane avant pesée afin de déterminer sont taux d'hydratation. Le
reste du protocole est en tout point identique a celui détaillé au chapitre III (figure I11.26).
Cependant, les premiers tests de frittage ayant donné des pastilles ayant une parfaite tenue
mécanique dans le temps (aucun effondrement des échantillons n'a été remarqué), I'étape de
lavage a ¢été exclue du protocole. Ainsi, seule l'apatite non substituée de référence a subi une

étape de lavage.

V.2.2 Caractérisation des poudres brutes de synthése

V.2.2.1 Analyse qualitative des phases en présence par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X des différentes poudres en fin de synthese
sont présentés sur les figure V.2, V.3 et V.4. Dans tous les cas, la phase majoritaire a une

structure apatitique et peut étre indexée avec la fiche PDF de Lag 33(S104)60:.

Cependant, la présence des deux phases secondaires La,Si;O7 et La,SiOs est décelée

dans de nombreuses poudres :
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Figure V.2 : Diagrammes de diffraction des
rayons X de poudres de Lag 33..Me.(SiO4)s0:1.x
synthétisées, avec Me = Ca (a), Sr (b) et Ba (c)
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Figure V.3 : Diagrammes de diffraction des rayons
X de poudres de Lag 33.2:357/ ,67.x/3(5104)60> (a) et
de Lag,17.2:/357/0,83-x/3(S104) 601,75/ 0,25 (b)

synthétisées
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Figure V.4 : Diagrammes de diffraction des rayons
X de poudres de Lay 33+.3 [ ,67-213 (SiO4g)s O24212
synthétisées contenant 0 (a), 0,17 (b) et 0,33 (c)

atomes d'oxygene en exces
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e La;Si,07 est présente dans la plupart des cas en faible quantité. On peut cependant relever
que les apatites contenant 2 atomes de strontium ou plus (figure V.3) sont exemptes de

La28i207.

e L[a;SiOs se manifeste quasi systématiquement. Notons le cas particulier des apatites
surstoechiométriques en oxygene (figure V.4), qui présentent quant a elles une quantité

conséquente de cette phase secondaire.

Contrairement au cas de 1'apatite de référence Lag 33(Si04)6O,, les deux calcinations
successives n'ont pas suffi a faire disparaitre les phases secondaires dans toutes les

compositions.

La quantit¢ de phases secondaires résiduelles semble dépendre de la quantité de
cations substituants. De forts taux de substitutions tendent a limiter leur formation (ou
accélérer leur disparition). Cette tendance est surtout marquée pour La,SiOs, qui n'est
rapidement plus détectée, notamment dans le cas des substitutions au baryum. La pureté des
apatites les plus fortement dopées au strontium (x > 2 sur la figure V.3) est par ailleurs

particuliérement remarquable.

Dans le cas des apatites les plus substituées au calcium et strontium (figures V.2 (a) 1
calcium et V.2 (b) 0,75 strontium), une tres faible quantité d'oxyde de lanthane est détectée
(pic 100 vers 2-theta = 30°), témoignant du fait que la réaction de synthése de 'apatite n'est
pas parfaitement achevée. Ce pic n'apparait dans aucune des apatites au baryum. La encore, la
nature et la quantité de substituant semble avoir une influence sur les mécanismes et plus
probablement les cinétiques réactionnelles. Pourtant ces poudres ont systématiquement donné
des pastilles qui n'ont jamais eu a subir les affres d'un effondrement. Le frittage a donc
probablement permis d'achever les réactions consommant I'oxyde de lanthane. C'est la raison

pour laquelle le lavage des poudres en fin de synthése ne s'est pas révélé nécessaire.

Il est enfin important de relever qu'aucune phase secondaire contenant I'un des cations
substituants n'est détectée. En effet, d'aprés la littérature, dans certains cas de synthése
d'oxyapatites substituées par des cations divalents, il est observé l'apparition de phases de type
Me;,Si0;4 pour les plus forts taux de substitution [KIZ03]. Les taux de substitution en question
sont de l'ordre de 3 cations par maille d'apatite. La présence de telles phases révelerait que la

limite maximale de solubilité dans 1'apatite est dépassée : cela n'est vraisemblablement pas le
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cas ici, méme pour la composition la plus riche en cations divalents censée contenir un atome

de calcium par maille.

V.2.2.2 Morphologie des poudres

La morphologie des poudres synthétisées a été brievement étudiée afin d'avoir une
idée du comportement au frittage. Les résultats présentés ici ne concernent que la série au
calcium. De grandes similitudes ont ét¢ remarquées entre les trois séries, et seules les

observations faites sur les compositions au calcium sont reportées ici.

Le tableau V.3 présente les surfaces spécifiques et granulométries des poudres
substituées par du calcium. La composition notée x = 0 est en fait I'apatite non substituée déja

détaillée au chapitre III.

Tableau V.3 : Morphologies des poudres substituées par du calcium Lag 33..Ca,(SiO4) 07/

granulométrie (um)

Ca/maille | Sger (mg™) dio% dso% dog, dmoyen
x = 0,00 2,21 0,41 1,36 2,89 1,53
x=0,10 1,21 0,52 1,84 7,32 2,78
x =0,25 1,26 0,36 1,82 6,78 2,57
x = 0,50 1,36 0,42 1,82 7,88 2,83
x =0,75 1,30 0,35 2,10 9,73 3,52
x = 1,00 0,78 0,54 3,92 11,99 5,35

Rappelons que toutes les poudres ont été synthétisées selon le méme protocole : deux
calcinations a 1450°C pendant 3 heures (avec broyage intermédiaire) et broyage attrition
pendant 1 heure (450 rpm). Ce broyage attrition avait été relativement efficace dans le cas de
l'apatite non substituée de référence dans la mesure ou il avait permis d'augmenter la surface
spécifique (de 0,62 a 2,21 m2.g"), et d'éliminer les agglomérats en donnant une répartition
granulométrique monomodale. Tout ceci avait notamment permis d'améliorer notablement la

frittabilité de la poudre.

Le broyage par attrition ne semble pas avoir eu la méme efficacité sur les apatites
substituées au calcium : les surfaces spécifiques sont plus faibles (allant globalement de 0,8 a
1,3 m2.g™"). Les répartitions granulométriques sont globalement bimodales (figure V.5), voire
trimodales (x = 0,75). Une partie des grains est centrée autour de 1 a 2 pm (voir dsge), et un
grand nombre d'agglomérats n'a pas été détruit par le broyage (expliquant les valeurs ¢levées
de doge, et une différence relativement importante entre dsgy, €t dmeyen). Une observation au

MEB de la poudre contenant 0,5 cations par maille (figure V.6 (a)) confirme ces mesures : les
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Figure V.5 : Répartitions granulométriques des poudres de Lag 33.,Ca,(SiO4)s0:../> brutes de synthese
plus fortes tailles de grains sont bel et bien dues a
une mauvaise désagglomération des poudres lors du
broyage attrition. L'observation plus approfondie des
agglomérats (figure V.6 (b)) montre qu'en fait le
frittage des grains a commencé au cours des
calcinations censées provoquer la synthése de
l'apatite. En effet, les grains des agglomérats

semblent étre reliés par des joints de grains. Le .
AccV  Spot Magn
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manque d'efficacité du broyage attrition trouve ainsi T

son explication. Les agglomérats étant en fait des
parcelles de matériau fritté, seul un broyage plus
violent et/ou plus prolongé pourrait permettre une
désagglomération efficace. Cependant, comme nous
I'avons vu précédemment, cette solution n'est pas

envisageable si on souhaite éviter la pollution des & m\

poudres par la zircone des billes d'attrition.

. AccY Spot Magn  Det wh 1 5m
. 10.0kv 30 10000x SE 99
Lo

Enfin, il serait probablement possible de

limiter voire de ne pas initier le processus de frittage ~ Figure V.6 : Micrographies MEB de l'apatite
Lag $3Cay 5(Si04)60; 75 en fin de synthese
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entre les grains en synthétisant les poudres a des températures moins ¢€levées ou en
raccourcissant les temps de palier a 1450°C. Or, I'étude qualitative des poudres par diffraction
des rayons X (paragraphe V.2.2.1) a montré que les cycles utilisés sont déja presque
insuffisants pour permettre un rendement optimal de la réaction de synthése. Des paliers a
haute température suffisamment longs sont donc nécessaires pour optimiser la pureté des

poudres.

Il serait ainsi probablement possible d'optimiser le protocole de synthése en
multipliant les alternances broyage / calcination a 1450°C : en effectuant un grand nombre
d'alternances avec des paliers assez courts, on pourrait ainsi conserver une durée totale de
traitement thermique relativement longue, tout en limitant I'apparition d'agglomérats frittés
par broyage. Un tel protocole serait par contre relativement long, et la pollution des poudres

par les broyages multiples nuirait rapidement a la pureté des échantillons.

Toutes ces observations ont pu mettre en évidence l'influence des substitutions des
poudres sur leur comportement a haute température. Les phénomenes de diffusion entre les
grains des différents réactifs donnant lieu a la réaction de synthése de l'apatite (et a I'évolution
des phases secondaires) semblent ralentis par I'ajout d'un substituant. Cependant, I'apatite une
fois formée a tendance a plus facilement se densifier. Les apatites formées ici étant pour la
plupart lacunaires en oxygene, les phénomenes de diffusion de matiére initiant la densification
sont donc favorisés. Ce frittage "précoce" des poudres peut éventuellement étre interprété
comme un indice de la présence des lacunes désirées au sein des différentes apatites

synthétisées.

Enfin, et c'était le premier but de ces caractérisations, d'un point de vue morphologique
(surfaces spécifiques faibles, agglomérations prononcées), les différentes poudres synthétisées

peuvent difficilement se préter a une densification optimale du matériau.

V.2.2.3 Contréle de la non hydratation des échantillons

Certaines des oxyapatites synthétisées ici sont lacunaires en oxygene dans les tunnels
de type II. Les différentes synthéses ayant ici été réalisées sous air, il ne faut pas négliger de
prendre en compte une éventuelle sensibilité des poudres vis-a-vis de 1'humidité de 1'air. En
effet, comme nous l'avons vu au chapitre I, un grand nombre d'entités chimiques sont
susceptibles de se loger dans les tunnels de type I [ELL94]. Ainsi, il est parfaitement possible

d'imaginer la présence de molécules d'eau, voire d'ions hydroxydes (OH) : on parle dans ce
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dernier cas d'oxy-hydroxyapatite. La présence d'entités autres que l'oxygéne sous forme O*
dans les tunnels de conduction pourrait ainsi venir modifier les mécanismes de diffusion des
ions oxydes, et par 1a méme contrarier la validité des interprétations des mesures de propriétés
électriques. Il est donc essentiel de vérifier que les ions O sont bien les seules espéces

présentes dans les sites 2a.

La spectrométrie infrarouge s'avere €tre une méthode intéressante ici. La présence
d'eau ou d'ions hydroxydes dans les tunnels doit étre détectable par la bande associée a la
vibration de la liaison O-H aux alentours de 3600 cm™. Aucune bande d'absorption n'est
détectée dans ce domaine, confirmant l'absence de liaisons O-H au sein des différents

composes.

Enfin des analyses thermogravimétriques réalisées sur les poudres jusqu'a 1200°C ne
montrent aucune perte de masse, et les analyses thermiques différentielles réalisées
simultanément ne présentent aucun pic caractéristique d'une quelconque déshydratation des

échantillons.

V.3 Densification

V.3.1 Protocole de frittage et taux de densification

Le frittage des poudres synthétisées est effectué dans le but d'une caractérisation des
propriétés ¢lectriques des matériaux densifiés. Le cycle de frittage est fixé a 1550°C pendant
3 heures. La mise en forme est effectuée par pressage uniaxial (100 MPa) : la densité des
échantillons a cru souffre d'un manque de reproductibilité di a l'imprécision de la presse
utilisée. Considérant ceci, I'évolution des densités des échantillons frittés (tableaux V.4, V.6 et
V.6) présente un intérét limité. Les valeurs données ici sont calculées en faisant le rapport de
la densité des pastilles mesurée par poussée d'Archiméde et de la densité de chaque poudre

mesurée par pycnométrie a hélium.

Notons cependant dans un premier temps la densification étrangement améliorée
(93%) de l'apatite non substituée (x = 0) par rapport aux valeurs trouvées au chapitre 11
(amélioration constatée sur plusieurs essais donnant systématiquement des taux de
densification supérieurs a 90%). La poudre ayant ét¢ synthétisée plusieurs mois auparavant,

on peut supposer un changement de certaines caractéristiques de la poudre, qui pourraient
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indiquer un vieillissement des poudres (les diagrammes RX restent pourtant inchangés). La
seule imprécision sur la pression appliquée lors de la mise en forme des échantillons a cru ne

semble pas pouvoir expliquer ce phénoméne.

Tableau V.4 : Taux de densification des pastilles d'apatite Lag 33.,Mey(SiO4)50;.x/

nombre de cations apatites au Ca  apatites au Sr  apatites au Ba

par maille
0,00 93% 93% 93%
0,10 84% - 98%
0,25 86% 100% 100%
0,50 91% 97% 99%
0,75 96% 97% 100%
1,00 96% - -

Tableau V.5 : Taux de densification des pastilles d'apatite Lag 33+./3.:Mex(SiO4) 60221252

0 lacune 0,25 lacune
nombre d'atomes de . . ..
Sr par maille amomque par anlonlque par
maille maille

0,00 93% -

0,50 68% 97%
1,00 89% 91%
1,50 91% 92%
2,00 89% 92%
2,50 - 93%

Tableau V.6 : Taux de densification des pastilles d'apatite Lag 33+./3(Si04)602+/

nombre d'atomes
d'oxygeéne en excés
par maille

0,00 93%
0,17 87%
0,33 68%

On peut également relever les taux de densification parfois excellents des apatites du
tableau V.4, substituées avec trois cations différents et contenant des quantités variables de
lacunes anioniques. Seules celles substituées au calcium présentent des valeurs plus faibles
(du moins pour les échantillons les moins dopés). Rappelons que les surfaces spécifiques et
répartitions granulométriques mesurées avant frittage sont particulierement défavorables a une
bonne densification des pastilles, le frittage ayant partiellement commencé lors des
traitements thermiques censés synthétiser les différentes apatites. Les taux de densification

relativement élevés (100% pour certaines pastilles) obtenus ici peuvent donc é&tre tres

- 128 -



Chapitre V Syntheése et frittage d'oxyapatites a stoechiométrie contrdlée

probablement attribués a une frittabilité grandement améliorée par substitution par des cations

divalents avec création de lacunes d'oxygene.

Les taux de densification de la série permettant le controle des lacunes cationiques par
substitution au strontium (tableau V.5) sont globalement meilleurs quand des lacunes
anioniques sont présentes dans la formule théorique : I'hypothése d'une frittabilit¢ améliorée
par la présence de lacunes dans les tunnels de conduction se trouve donc renforcée. La
diminution du nombre théorique du taux de lacunes cationiques ne semble pas avoir d'effet
particulier sur la densification. Les phénomenes de diffusion de maticre régissant le frittage
dépendraient donc avant tout des défauts présents dans les tunnels de type II (sites 2a) plutot
que dans les tunnels de type I (sites 4f). Ceci confirme I'analyse du frittage de 1'hydroxyapatite
déja reportée dans une étude précédente [BERO3].

Les apatites surstoechiométriques en oxygeéne (tableau V.4) ont un taux de
densification qui diminue fortement avec le nombre d'atomes d'oxygeéne en excés. Si la
surstoechiométrie en oxygene est effective au sein des tunnels de conduction, le
comportement au frittage de cette série peut compléter I'hypotheése de la frittabilité améliorée
par la présence de lacune : une trop grande quantité d'atomes d'oxygene dans les tunnels serait

donc un facteur limitant la frittabilité.

Les diverses substitutions effectuées semblent donc avoir un effet sur le comportement
au frittage. L'observation d'échantillons substitués par microscopie électronique a balayage
peut apporter quelques informations supplémentaires. Les surfaces des échantillons substitués
au calcium révelent certaines disparités microstructurales (figure V.7). Il ressort de maniére
assez évidente qu'un grossissement des grains s'est produit dans les apatites substituées. Les
analyses d'image n'ayant pas été effectuées ici, il est délicat de corréler I'importance du
grossissement avec la quantité de substituant. Il est cependant intéressant de noter la présence
de quelques porosités intragranulaires sur certaines pastilles (figure V.7 (f) notamment). La
séparation des pores et des joints de grains est généralement le signe d'un grossissement
"anormal" des grains, qui n'a en outre pas été observé lors de 1'étude du frittage naturel de
l'apatite non substituée. Les substituants auraient donc bel et bien une influence sur les
mécanismes de diffusion de matieére menant a la densification en accélérant notamment la
vitesse de déplacement des joints de grains. Une étude plus approfondie pourrait éclaircir les

répercussions des substitutions sur les mécanismes de frittage.
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AccY SpotMagn Det wD 1 1o0um AccY SpotMagn Det WD 1 10um
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200kV 40 5000x SE 101 ~ 200kv 40 5000x SE 100

AccY Spot Magn Det WD A 10 pm AccY  SpotMagn Det WD 1 10um
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Figure V.7 : Micrographies MEB des pastilles d'apatite Lag 33..Ca,(SiO4)s0;. frittées a 1550°C
pendant 3 heures avec x=0 (a), 0,1 (b), 0,25 (c), 0,5 (d), 0,75 (e) et I (f)

Ce grossissement visiblement exagéré des grains semble également étre a 1'origine
d'une certaine fragilit¢ mécanique des pastilles obtenues. En effet, la surface de certains
¢chantillons présente des vides a priori attribuables a des arrachements de grains, tres

probablement survenus lors du polissage des échantillons avant leur observation au MEB.

L'amélioration de la densification des échantillons présente ici un avantage

particulierement intéressant. Le chapitre précédent a montré l'influence de la porosité sur les
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propriétés électriques de 1'apatite de référence Lag 33(S104)s0,, et notamment sa contribution
dans la relaxation associée aux grains sur les diagrammes de Nyquist. Sa contribution se
trouvera donc limitée pour les échantillons substitués, de par sa présence en relativement
faible quantité. Le grossissement des grains est censé n'avoir une influence que sur la
contribution des joints de grains : plus les grains sont gros, plus la "concentration de joints de
grains" de 1'échantillon est faible. Seul l'effet bloquant des joints de grains devrait donc étre

affecté.

V.3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X des échantillons frittés

Les diagrammes de diffraction enregistrés sur la poudre brute de synthése (cf-
paragraphe V.2.2.1) témoignent du non achévement des réactions. Des évolutions de
compositions peuvent donc apparaitre au cours du dernier traitement thermique de frittage. De
plus, l'introduction en solution solide de cations de rayons ioniques différents de celui du
lanthane au sein de la matrice de I'oxyapatite est censée avoir une influence sur les parameétres
de maille. L'affinement de ces parametres pour chacune des compositions synthétisées ici peut

étre un excellent indice de la qualité de l'incorporation des cations dans 1'apatite.

V.3.2.1 Acquisition des diagrammes de diffraction des rayons X

L'acquisition des diagrammes de diffraction des rayons X sur les pastilles frittées
donne des résultats peu satisfaisants : les pastilles ont un diametre inférieur a 10 mm (pour
permettre ensuite leur caractérisation en impédance complexe). Le faisceau de rayons X
"déborde" donc de la pastille, ajoutant ainsi un bruit de fond au signal. Ce bruit de fond peut
nuire a la qualité de I'analyse des diagrammes de diffraction et a l'affinement des parameétres
de maille, les pics de faible intensité étant beaucoup moins discernables. Ainsi, les poudres
synthétisées déja caractérisées au paragraphe précédent subissent un traitement thermique
strictement identique a celui utilisé pour la densification des pastilles crues (1550°C pendant 3
heures) sans compaction préalable : les poudres ainsi obtenues ont donc vécu la méme
"histoire thermique" que les pastilles frittées. Les diagrammes de diffraction des rayons X

sont reportés figures V.8, V.9 et V.10.

V.3.2.2 Analyse qualitative des phases en présence

Sur chaque série d'échantillons, toute trace de La,SiOs ou d'oxyde de lanthane a

disparu. On se retrouve donc avec des poudres contenant uniquement la phase apatitique et
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parfois la phase secondaire La;Si,O;, dont il semble définitivement impossible de se
débarrasser : en termes de pureté, les spectres sont en tout point comparables a ceux de
l'apatite non substituée (x = 0), synthétisée lors des études précédentes. La encore, les séries

les plus fortement substituées par le strontium (x > 2 figure V.9) sont parfaitement pures.

Les réactions de synthése sont donc achevées simultanément a la densification des
pastilles. La phase La,Si0s a disparu dans tous les cas, méme s'il a fallu un cycle thermique
supplémentaire pour 1'éliminer : la présence d'éléments divalents en petites quantités semble
donc ralentir le processus réactionnel, alors que de grandes quantités ont plutdt tendance a
l'accélérer (fortes substitutions au strontium). Comme lors de la synthése de l'apatite non
substituée (cf. chapitre III), la quantité de phase La,S1,07 n'évolue plus une fois qu'elle est

apparue.

En conséquence de ces observations, le mécanisme de (formation — disparition /
rémanence) des deux phases secondaires est probablement comparable a celui développé au
chapitre II1, avec une cinétique dépendant de la quantité de cations divalents présents dans le

mélange réactionnel.

V.3.2.3 Affinement des parameétres de maille

V.3.2.3.1 Formulations a taux de lacunes anioniques contrdlé

Les affinements de paramétres de

600
maille sont donc réalisés par une méthode
"whole pattern fitting" (cf. chapitre II), et so5 |- v i
les évolutions du volume v et des -~ v
: . < -7
parametres a et ¢ de la maille apatitique _-Y
E S0 v 4 —— @ -—- -9 7
en fonction de la quantité de substituants 2 S ¢
> =~
: ’ . A
sont présentées respectivement sur les R
585 |- — |
A— -
figures V.11 et V.12 pour chacun des - gf‘ T oA
trois cations utilisés. L'impureté La,Si,O7, V- Ba RN
580 | | | |
détectée sur les spectres, est prise en 0 0.2 04 0.6 08 1

compte dans les affinements. x=Me / maille

Figure V.11 : Evolution du volume de maille
d'apatites de formulations Layg 33..Me.(SiO4)60:../2
en fonction de la quantité de cations introduite (x),
correspondent assez bien a celles qui avec Me = Ca, Sr et Ba

Les évolutions observées

- 133 -



Chapitre V Syntheése et frittage d'oxyapatites a stoechiométrie contrdlée

7.26 ‘ ‘
A v
9.74 v | Ca )
///V// — Sr -
v 724 - w_pa P
- & _ _ /
972‘—\&\ * - ] v
e - e i P
~ _ 7.22 // e
97 - A . < Ly e
\A\ © 72 L /V/j/'/
9.68 o e
68 ~ < A
A T A
4A-Ca 718 - A
<— Sr T oA
966 - y_ g : - -
| | | | 716 | | | |
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8
x = Me / maille x = Me / maille

Figure V.12 : Evolution des parametres de maille d'apatites de formulations Lag 33.,Mey(SiO4)s0;.x/2
en fonction de la quantité de cations introduite (x), avec Me = Ca, Sr et Ba

avaient été envisagées en comparant les rayons ioniques des différents cations. L'insertion de
calcium (de rayon ionique légérement inférieur a celui du lanthane) provoque logiquement
une diminution du volume de la maille avec la quantité x de cations insérés. Cette diminution
est associée a une décroissance simultanée des parametres de maille a et ¢, I'évolution de a

étant toutefois beaucoup plus marquée que celle de c.

L'insertion de baryum (de rayon ionique bien supérieur a celui du lanthane) conduit a
une augmentation trés marquée du volume de la maille avec le taux x de substituant. Cette
augmentation est due a la croissance simultanée des parametres a et ¢, I'évolution de ¢ étant

cette fois-ci beaucoup plus marquée que celle de a.

L'évolution des parameétres a et ¢ dans le méme sens que celui induit par le rayon
ionique du substituant a déja été observée par un grand nombre d'auteurs [ELL94] [NAKO95]
[NAK98] [NAKO1b] [FEL72] [BENM99]. Ces évolutions monotones avec le taux de
substitution sont donc révélatrices d'une incorporation systématique des cations divalents dans
la maille apatitique. L'absence de phase secondaire contenant ces mémes cations (du moins
constatée par diffraction des rayons X) peut laisser penser que l'intégralité des cations

divalents apportés se retrouve inclus en solution solide dans I'apatite.

Quant a l'insertion du strontium (de taille proche de celle du lanthane), son effet sur le
volume est quasi-négligeable. Cependant, l'observation plus approfondie de I'évolution des
parametres de maille montre des variations en sens inverse de ces deux grandeurs. En effet, ¢

augmente alors que a diminue. Bien que n'ayant globalement pas d'effet sur I'évolution du
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volume de la maille, les substitutions par le strontium ameénent des modifications notables au
niveau de la maille : lorsque x augmente, le taux de lacunes anioniques augmente, vidant en
quelques sortes progressivement les tunnels de type II. Simultanément, des Sr** se substituent
a des La>" de taille quasi-équivalente mais de charge différente. Selon la localisation des ions
Sr** en sites 4f (centre des petits tunnels) ou en sites 6h (pourtour des grands tunnels), l'effet
sur I'environnement atomique, et par conséquent sur les parametres de maille, sera différent
[ELL94]. L'évolution en sens inverse de a et ¢ est donc vraisemblablement liée a une

redistribution des ions.

V.3.2.3.2 Formulations a taux de lacunes cationiques et anioniques controlés

Les évolutions du volume v et des paramétres a et ¢ déduits des affinements sont
présentés figures V.13 et V.14. Les formulations contenant 2 atomes de strontium ou plus par
maille étant parfaitement pures, la phase La,Si,O; n'est pas prise en compte lors des

affinements.

Dans ces formulations, le taux de lacunes cationiques décroit avec le taux de
strontium, et ce, pour deux taux de lacunes d'oxygene constants et fixés a 0 pour une premiére
série puis 0,25 pour une seconde. Les apatites contenant 0,25 lacune d'oxygene par maille
contiennent également 0,5 atomes de strontium par maille supplémentaire par rapport aux
apatites sans lacune anionique, d'ou le décalage en x des deux courbes I'une par rapport a
l'autre (voir échelle sur les graphiques figures V.13 et V.14). Afin d'offrir une meilleure
lecture des résultats, les mémes échelles que sur les figures V.11 et V.12 précédentes ont ¢té

prises.

Les évolutions des deux séries sont relativement similaires. Si 'on s'intéresse dans un

. STy . . 2+ .
premier temps a I'évolution du volume de la maille lorsque le nombre de Sr™ par maille x
augmente (c'est-a-dire lorsque le taux de lacunes cationiques diminue), on observe deux

domaines de variation :

- Pour les faibles taux de strontium, le volume n'évolue pas malgré la diminution du

nombre de lacunes cationiques par maille.

- Pour les plus forts taux de strontium, lorsque le taux de lacunes cationiques devient

¢gal a 0,17 par maille, le volume augmente brusquement.
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Figure V.13 : Evolution du volume de maille d'apatites de formulations Lag 33:./387+(Si04)602+2/2-x2
en fonction de la quantité de S¥** (x), de La’* et de lacunes cationiques
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Figure V.14 : Evolution des parametres de maille d'apatites de formulations Lag 33+.357(Si04)602+2/2.x2 €n
fonction de la quantité de Sr** (x), de La’" et de lacunes cationiques

Ce comportement peut s'expliquer plus précisément en observant I'évolution des
parametres de maille. On observe cette fois-ci une augmentation réguliere du parameétre c,
alors que le paramétre a diminue dans un premier temps, puis passe par un minium lorsque le

nombre de lacunes cationiques par maille atteint la valeur de 0,17 avant d'augmenter.
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D'aprés la formulation théorique (Lag33+,3-xMex[0.67-23(S104)6O02122-x20x2-22),
l'insertion du strontium se fait en méme temps qu'une diminution de la quantité de lanthane, et
donc du nombre de lacunes cationiques dans les proportions suivantes : 1 Sr** se substitue a
0,66 La>" et 0,33 lacune cationique, le tout 4 taux d'oxygéne constant. Globalement, le nombre
d'ions par maille augmente avec le taux de substitution. L'augmentation du parametre c¢ est

donc tout a fait logique. Par contre, 1'évolution de a est plus inattendue.

Les diagrammes de diffraction des rayons RX ayant servi pour réaliser les affinements
(figure V.9) montrent que les apatites des deux séries sont relativement pures (seule une trés
petite quantité de La,Si,0; est détectée pour les formulations les moins substituées) et sont
surtout exemptes d'une quelconque phase secondaire contenant du strontium : ce dernier serait
donc completement intégré en solution solide dans l'apatite. Les évolutions inattendues des
parametres de maille ne sont donc pas attribuables a une insertion aléatoire du strontium dans
l'apatite ou a des écarts importants de la stoechiométrie réelle par rapport a la stoechiométrie

théorique.

Il est donc fort probable que les évolutions observées sur les figures V.13 et V.14
soient avant tout dues a des interactions électrostatiques entre les différents défauts présents
dans la maille apatitique : les effets dus a l'insertion d'un cation de rayon ionique trés proche
de celui du lanthane seraient donc supplantés par ces interactions. Les différents défauts

variables d'une composition a l'autre sont les suivants :

- des lacunes cationiques (chargées négativement)
- des lacunes anioniques (chargées positivement)
- des cations divalents a la place de cations trivalents (chargés négativement)

Les lacunes anioniques sont dans tous les cas situées dans les tunnels de type II (sites
2a). Les lacunes cationiques et les cations divalents peuvent étre situés dans les tunnels de
type I (sites 4f) ou a la périphérie des tunnels de type II (sites 6h). La littérature suggére que
ces deux types de défauts soient préférentiellement situés en 4f (cf. chapitre I paragraphe
1.2.2.3) pour de faibles taux de substitution. Or, il est possible que leur répartition évolue avec
le taux de substitution, et qu'un certain nombre de ces défauts viennent en 6h pour des taux de
substitution croissants. Seul un affinement complet de la structure de toutes les apatites des
deux séries pourrait permettre d'étre formel sur ce point, et par conséquent apporter des

¢léments de réponse quant aux évolutions des parametres de maille observés ici.
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Malgré tout, la croissance réguliere du parametre ¢ peut indiquer que l'insertion du

strontium se fait de maniére réguliere au sein du réseau.

V.3.2.3.3 Formulations en exces d'oxygene

Les évolutions du volume et des paramétres de maille des apatites de formulation
Lag33+23010,67-23(S104)6021,2 sont présentées figures V.15 et V.16. Les résultats sont
présentés en fonction de la quantité d'atomes d'oxygeéne en exceés par maille. Cette
augmentation du nombre d'O” étant directement liée a une plus grande quantité d'ions La’"

par maille, les figures V.14 et V.15 sont représentées avec les deux €chelles proportionnelles.

La / maille La / maille
9.33 9.44 9.56 9.33 9.44 9.56
600 : : : - 7.24
974
-~ 722
595 A —— -a
9724
SR 472
— //////’7¥ I 4
590 |- e - <L 979y —
-7 - ©
A -4 7.18
9.68
585
A 4716
966 - v—¢
580 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 714
0 005 01 015 02 025 03 035 0 005 01 015 02 025 03 035
O en excés / maille O en exces / maille
Figure V.15 : Evolution du volume de maille Figure V.16 : Evolution des parameétres de maille
d'apatites de formulations Lag 33+./3(S104) 602+ d'apatites de formulations Lag 33+./3(Si04)602+2/2 en
. - \ + . - \ +
en fonction d'O” en excés et de La’ fonction d'O” en excés et de La’

Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres (figure V.10) présentent une
tres faible quantité de l'impureté La,Si,07 : les pics sont mémes légerement moins intenses
que pour l'apatite stoechiométrique en oxygéne. Les cations La’" apportés en supplément sont
donc tres probablement inclus dans la matrice apatitique, entrainant ainsi I'excés d'oxygeéne

désiré.

Une augmentation du nombre d'ions dans la structure est censée provoquer une
augmentation des paramétres de maille. De plus, l'inclusion d'ions O* dans des sites
interstitiels des tunnels de type II devrait d'apres la littérature [ELL94] induire une

augmentation du parameétre a et une diminution de c.
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Les figures V.15 et V.16 montrent que I'évolution du volume et des parametres de
maille est négligeable. Il est donc peu évident de conclure quant a la réelle stoechiométrie des
composés sans avoir recours a un dosage précis de la quantité¢ d'oxygene présente. Cependant,
des variations trés significatives des propriétés électriques de ces matériaux sont montrées au
chapitre VI. Une étude structurale poussée apporterait vraisemblablement des renseignements

précieux quant a I'évolution de ces structures avec le taux d'oxygene croissant.

V.4 Conclusion

Dans l'optique d'effectuer une étude de l'influence de la stoechiométrie sur les
propriétés ¢lectriques des apatites aussi pertinente que possible, trois grandes séries
d'échantillons ont été ¢€laborées. Les formulations retenues permettent de jouer sur les

différents défauts du solide par le biais de substitutions cationiques.

Devant la grande quantité d'échantillons a synthétiser, la méthode de synthése retenue
est la voie solide. Le protocole est le méme que celui optimisé au chapitre III, les cations étant
apportés sous forme de carbonates. Les caractérisations réalisées sur les poudres obtenues ont
prouvé la pureté correcte des phases apatitiques : seule une faible quantité de La,SiO7 est
détectée sur les poudres synthétisées ayant subi un traitement thermique équivalent a celui du
frittage. La phase La,Si,0s, présente en quantités variables sur les poudres avant frittage,
disparait lors du traitement thermique : 1'ajout d'un troisiéme réactif semble avoir joué sur les
cinétiques réactionnelles. Les poudres a taux de lacunes cationiques variables sont exemptes

de toute impureté dans les cas de fortes substitutions par le strontium.

La bonne insertion des cations divalents dans le réseau apatitique est confirmée par la
cohérence des évolutions du volume et des paramétres de maille, tout du moins dans la série
permettant le contrle des lacunes anioniques par les cations. La série a taux de lacunes
cationiques variable présente des évolutions du paramétre a inattendues : cependant, la
croissance légeére mais réguliere du parametre ¢ semble indiquer une insertion du strontium en
accord avec les stoechiométries désirées. Il est beaucoup plus délicat de conclure sur la série

en exces d'oxygene : les évolutions observées sont trop peu significatives.

L'absence d'eau ou d'ions hydroxydes dans les tunnels de conduction a été vérifiée par

spectrométrie infrarouge.
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Une agglomération des poudres en fin de synthése est observée et attribuée a un
frittage précoce lors des traitements thermiques appliqués pour les synthéses de phases
apatitiques : le frittage semble en effet étre favorisé par la présence de lacunes dans les
tunnels de conduction. Cet aspect est confirmé par les taux de densifications des pastilles
frittées correspondantes, qui sont globalement trés bons malgré des surfaces spécifiques avant
frittage particulicrement défavorables. La densification est par contre moins bonne pour les
apatites surstoechiométriques en oxygeéne. La diminution du taux de lacunes cationiques ne
semble pas avoir d'effet particulier. Une étude plus approfondie et plus rigoureuse s'avere

nécessaire pour conclure définitivement.

L'étude des propriétés €lectriques de tous ces échantillons est maintenant envisageable.
Les divers substituants semblent bien insérés en solution solide dans le réseau apatitique. Les
phases secondaires présentes en faibles quantités (parfois inexistantes), les évolutions de
paramétres de maille laissent penser que les stoechiométries effectives sont proches de celles
désirées. La série a taux de lacunes cationiques controlé et celle en exces d'oxygene, malgré
des puretés correctes (du moins apres caractérisation par diffractions des rayons X), ont
présenté des évolutions de parametres de maille délicates a interpréter : il ne faudra pas
oublier d'en tenir compte lors des discussions sur les résultats des caractérisations de

propriétés électriques.
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Chapitre VI Propriétés électriques des oxyapatites a stoechiométrie controlée

CHAPITRE VI - Propriétes ¢lectriques des oxyapatites

a stoechiomeétrie controlée

Un certain nombre d'échantillons d'oxyapatites a stoechiométrie variable ont été
synthétisés et densifiés. Le choix des compositions a pour vocation d'essayer de mieux cerner
les parametres les plus influents sur les mécanismes de conduction au sein d'une structure
apatitique a charpente silicatée. Les parametres de maille, la concentration de porteurs de
charges et la stoechiométrie globale du matériau sont autant de parametres qu'il peut étre
intéressant de moduler si I'on souhaite améliorer la conductivit¢ du matériau et en faire un

candidat sérieux pour une application concréte dans le domaine des piles & combustible.

Les trois grandes séries préparées au chapitre précédent sont donc caractérisées ici en
impédance complexe. Le recoupement des résultats de chaque série est susceptible d'aider a
trouver un compromis entre les diverses possibilités de stoechiométrie des oxyapatites afin

d'optimiser leur conductivité.

VI.I Remarques sur l'exploitation et la précision des résultats
expérimentaux

Les données d'impédance complexe de tous les échantillons sont acquises dans une

plage de température allant de 280 a 600°C tous les 20°C.

Les spectres acquis ont globalement la méme allure pour tous les échantillons. Comme
pour l'apatite non substituée étudiée au chapitre IV, deux demi-cercles plus ou moins
superposés sont discernables. L'étude menée ici s'intéresse aux répercussions de la
stoechiométrie des différentes formulations d'apatites sur les propriétés de conduction. C'est
donc la réponse du matériau qu'il faut tout particulierement discerner. L'arc de cercle relevé a
haute fréquence se transforme de fagon homothétique lorsque le facteur géométrique des
pastilles varie (figure VI.1) [ABES83] : il est donc associ¢ aux propriétés volumiques du
matériau. L'étude de la réponse en impédance complexe de I'apatite non substituée a montré
que d'autres contributions pouvaient se manifester dans la réponse a haute fréquence, et en

particulier la porosité. Les échantillons étudiés ici sont pour la plupart tres bien densifiés (90 a
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0 o .

100% de la densité¢ théorique). 20000 I : :
Conformément aux conclusions du 596 kHz 206 kHz
chapitre IV, la minoration de la g ~15000 -

L4 \ L4 <
conductivité due a la porosité pourra S O

=~ -10000 - fn o O

étre  négligée, les évolutions ™ ©

. . -5000 - & ©
observées au cours de ce chapitre Bl
étant relativement significatives. De 0 ‘ ‘ ‘ ‘

. ) ) o 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

méme, les énergies d'activation

Z' (ohms)
Figure VI.1 : Spectres d'impédance enregistrés a 400°C sur
deux pastilles d'apatite de formulation Lag,sSry,25(Si04)s0;
de facteurs géométriques différents

évaluées ici seront relativement peu
affectées (majoration inférieure a

0,05 eV).

Les différents spectres sont affinés, en attribuant le cercle haute fréquence aux
propriétés électriques du massif, et le cercle a plus basse fréquence a la réponse des joints de
grains. Une troisieme contribution est parfois discernable a trés basse fréquence. Elle est lice a

des contributions que 1'on peut regrouper sous le terme de "phénoménes d'électrode".

L'étude détaillée de la réponse a haute fréquence sera donc révélatrice des phénomenes

imposés par les substitutions au sein de matériaux de stoechiométrie variable.

L'installation d'un systéme d'acquisition informatique des données sur le montage
d'impédance complexe a permis de réaliser des spectres a un plus grand nombre de
températures (tous les 20°C) que pour les essais reportés au chapitre IV (tous les 100°C). On

peut malgré tout s'interroger sur la qualité et la précision des résultats.

Il est assez délicat d'évaluer I'erreur faite sur la détermination de 1'énergie d'activation :
elle dépend en effet de l'erreur commise a la fois sur la température et sur la résistance qui
permet de calculer la conductivité (par l'intermédiaire d'une correction par le facteur
géométrique de la pastille considérée). L'erreur sur la température est minime : l'acquisition
des spectres est en effet effectuée apres stabilisation de la température donnée par le
thermocouple placé pres de I'échantillon a 0,5°C pres (quelques minutes). L'utilisation d'une
¢échelle en 1000/T dans une représentation de type Arrhénius a tendance a minimiser cette
erreur : par exemple, une erreur de 0,5°C sur une température mesurée de 500°C implique une
incertitude de I'ordre de 107 lorsqu'on passe en 1000/T. L'erreur sur le facteur géométrique est

elle aussi minime, les dimensions de I'échantillon étant évaluées a 0,01 mm pres. Le
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parallélisme des deux faces des pastilles est confirmé par vérification de la constance de

I'épaisseur mesurée sur plusieurs zones.

Par contre, l'erreur sur la résistance associée au cercle a haute fréquence est beaucoup
moins négligeable et surtout beaucoup plus difficile a évaluer. En effet, la précision sur les
valeurs dépend avant tout de la qualit¢ des affinements des spectres. Ce point est plus

particulierement développé dans les paragraphes suivants.

VI.1.1 Erreurs dues a la contribution de la réponse des joints de grains

Quelle que soit la température considérée, la superposition plus ou moins marquée du
cercle associ¢ aux phénomenes intergranulaires avec le cercle a haute fréquence est une
premiere source d'imprécisions. Ce probléme est déja évoqué au chapitre IV (paragraphe
IV.2.1). Ici, pour une méme température de mesure, la superposition des deux cercles peut

. r [ r M \ 1
différer d'un échantillon a 1'autre. joints de  phénomenes

3000 1 (a) volume i grains | d’électrode
Deux cas extrémes sont illustrés sur la oo |  grains
figure VI.2. Dans un cas (a), les & fzgz ] :
E 500
o
cercles des contributions intra et . 10
N -500 4
intergranulaires sont fortement 0
500 T T T T T T T 1
SU.pGI‘pOSéS (0)]/0\)2 — 12’7) Dans le 0 1000 2000 3000 ’4000 5000 6000 7000 8000
Z’ (ohms)
deuxieéme cas (b), le rapport des deux b o
23000 - ( ) volume , joints de phénoménes
fréquences de relaxations est supérieur 2500 | i grains . d’¢lectrode
‘@ -2000 - i i
d'un peu plus d'un ordre de grandeur _g 1500 | A\S .
, = 1000 S TN
(0i/my = 154) : la procédure & \v—- :
0l
d'affinement  s'en  trouve  non 500 ‘ ‘ B S i ‘
e, . 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
seulement grandement facilitée, mais 2 (ohms)
il y a surtout beaucoup moins de Figure VI.2 : Spectres d'impédance complexe affinés par
o . . 57 LN o . , )
subjectivité quant a l'ajustemement Z-Live acquis a 500°C sur des pastilles d'apatite Ca0lAp

) (w)/ @y =12,7) (a), et Ba075Ap (w)/ @, = 154) (b)
des valeurs de résistance de chacune

des contributions. Dans les deux cas, les modélisations semblent de bonne qualité (1> > 0,990).
En conséquence, tous les échantillons ne peuvent pas étre affinés avec la méme précision, du

fait de la plus ou moins forte superposition des contributions inter et intragranulaires.
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VI1.1.2 Erreurs systématiques

Une

autre source d'erreur, quasi systématique, concerne les spectres acquis aux

températures extrémes de l'intervalle d'analyse. La figure V1.3 illustre 1a encore deux cas

extrémes.

Les premicres acquisitions
sont généralement effectuées a des
températures de l'ordre de 280-
300°C. Le plus souvent, les
premiers spectres présentent une
forte contribution de la part de
l'interface électrode/€lectrolyte a
basse fréquence (figure VI.3 (a)).
Z-Live propose deux manicres de
modéliser la contribution basse
fréquence : soit un demi-cercle
dont la résistance, la capacité et le
décentrage (p) sont ajustables, soit
une résistance de Warburg. Les
meilleurs résultats sont obtenus le
souvent utilisant

plus en

Z”’ (ohms)

(@

hénoménes
-500000 . o p
volume . joints de grains . d’électrode
-400000 '
-300000
-200000
-100000
08 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : : ‘
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Z’ (ohms) o )
(b) joints de grains
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-700 - volume d’électrode

-600 -
@ -500
,E -400
S -300 -
N
< -200 A
N -100 -

04
100
200 : : ; ‘

T
1000 1500 2000

Z’ (ohms)

Figure V1.3 : Spectres d'impédance complexe affinés
par Z-Live acquis sur une pastille d'apatite Ba075Ap a
300°C (a), et 600°C (b)

simultanément les deux possibilités. Le dosage de cette contribution "double" peut avoir des

répercussions conséquentes sur l'affinement des contributions a haute et moyenne fréquence,

notamment sur les valeurs de résistance. Un compromis est le plus souvent trouvé, donnant

des modélisations de qualité satisfaisante, mais la encore sans vraiment pouvoir évaluer avec

précision les erreurs commises. Cette forte contribution a basse fréquence est surtout

remarquable jusqu'a 320-340°C : elle devient ensuite beaucoup plus faible, et par conséquent

moins "génante" pour les affinements.

La figure VI.3 (b) présente un spectre caractéristique enregistré a haute température

(ici 600°C) quand I'impédance globale des échantillons devient faible. On se retrouve dans la

configuration déja décrite au paragraphe IV.2.1, avec l'apparition du probléme des données

haute fréquence parasitées par l'inductance du circuit de mesure. C'est pourquoi dans la
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plupart des cas, il est inutile d'effectuer des mesures au-dela de 600-620°C, les spectres ne

pouvant pas permettre des affinements exploitables.

Ainsi, les meilleurs résultats sont systématiquement obtenus quand les spectres ne sont
parasités ni par la contribution électrode/électrolyte a basse température, ni par les effets
inductifs inhérents au circuit de mesure a haute température. Il existe donc un domaine de
température optimal a l'intérieur duquel les mesures sont généralement les plus fiables. Ce
domaine couvre une gamme de températures comprises entre 320-340°C et 560-580°C. Le
choix d'une température de 500°C pour comparer les évolutions de la conductivité¢ des

échantillons a stoechiométrie variable est donc le meilleur compromis.

V1.2 Conductivite€ et €énergie d'activation

V1.2.1 Influence des lacunes d'oxygene

Comme il a été montré au chapitre précédent, l'utilisation de trois cations divalents
différents dans des apatites de formulation Lag 33 xMex[ o 67(Si04)¢O02-x2L)x» permet d'aborder
l'étude de l'influence de la quantité de lacunes d'ions O sur la mobilité¢ des porteurs de

charges, tout en la corrélant a l'influence de I'environnement de ces derniers.

T(°C)
600 500 400 300 600 500 400 300 600
-3 t t t t t t t t t
“0—x=0 “—x=0 =0
35 A-x=0,10 1 H-x=0,10 + “a =0,10
A ® ~—x=0,25 N ~—x=0,25 ay =0,25
4L xa% -2—x=050 | -4—x=050 | =0,50
. %o ~—x=0,75 o ~*—x=0,75 R =0,75
E R —+—x=1 % % o
G 45 [ q;\: A T %
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Figure V1.4 : Diagrammes d'Arrhénius de la conductivité granulaire de pastilles de composition
Lag 33..Mey/ ,67(Si04) 60212 ks, avec Me = Ca (a), Sr (b) et Ba (c)
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Les ¢évolutions thermiques de la

conductivité des trois séries substituées avec

. . . 2 Q2+
chacun des trois cations divalents, Ca™, Sr

et Ba®", sont présentées figure V.4 dans un

diagramme de type Arrhénius.

Une fois prises les précautions de

rigueur, l'¢tude de l'influence de Ila

stoechiométrie des échantillons sur la

conductivité et 1'énergie d'activation présente
un minimum de pertinence. Les évolutions
de ces deux grandeurs en fonction de la
quantité de cations substitués sont présentées

figure V1.5 aprés évaluation a 500°C.

Dans tous les cas, la conductivité

augmente pour les faibles taux de

substitution, avant de passer par un

maximum plus ou moins marqué selon la
Puis elle

de

nature des cations substituants.

diminue réguliérement. L'évolution

I'énergie d'activation est quasi symétrique

avec passage par un minimum. Les

extremums ne se manifestent pas

nécessairement pour les mémes taux de
substitution selon le cation substituant
considéré. On peut toutefois distinguer le cas
ont un

des apatites au strontium qui

comportement légérement différent : pour
les plus forts taux de substitution, la
conductivité et l'énergie d'activation varient
trés peu. Des taux de substitution plus
importants pourraient  éventuellement
confirmer un comportement similaire a celui

observé pour les deux autres cations.

log o (S/cm)

log o (S/cm)

log o (S/cm)
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Chapitre VI Propriétés électriques des oxyapatites a stoechiométrie controlée

Les variations de conductivité se trouvent atténuées graphiquement par l'utilisation
d'une échelle logarithmique. L'erreur commise sur I'évaluation de o devient donc négligeable
sur ce type de représentation. Par contre, les évolutions observées lorsque x varie sont tout a
fait significatives. On assiste par exemple a des évolutions atteignant jusqu'a un ordre de

grandeur dans le cas de substitutions par le baryum.

Cependant, il convient d'étre plus prudent a propos de I'énergie d'activation : les
fluctuations observées sont relativement fines. Elles se situent dans une fourchette de 1'ordre
de 0,1 eV. Or, la symétrie ici relativement évidente entre conductivité et énergie d'activation

suggere que 1'évolution de cette derniere n'est pas totalement dénuée de signification.

La présence de quelques lacunes d'oxygene semble donc étre favorable a Ia
conduction. Pourtant, 'apatite non substituée de référence Lag 33(S104)sO; (correspondant a la
valeur x = 0 dans chacune des trois séries) présente une conductivité toutefois significative
(quelques 10 S.cm™ & 500°C), et ce malgré I'absence de lacunes d'oxygéne (du moins dans la
formulation théorique). Comme il a été montré dans la bibliographie (cf. chapitre I,
paragraphe 1.2.2.3.4), des ¢études relativement récentes [SANO1] [TOLO03] ont mis en évidence
que la présence de lacunes cationiques (préférentiellement situées dans les tunnels de type I)
rend possible un léger déplacement des tétraedres silicatés, libérant ainsi un chemin de
diffusion "interstitiel" sinusoidal des ions O au sein des tunnels de type II. L'énergie
d'activation mesurée (0,78 eV) est relativement faible par rapport aux autres cas de
conducteurs ioniques lacunaires tels que la zircone yttriée (Ea ~ 1 eV [YAMOO]), confirmant

l'aspect "interstitiel" des chemins de diffusion de I'oxyapatite non substituée.

La création d'un petit nombre de lacunes (x = 0,1 et 0,25) permet de gagner dans les
trois cas un demi ordre de grandeur en conductivité avec une légere diminution de 1'énergie
d'activation (un peu moins de 0,1 eV). L'apparition de lacunes d'O* semble donc faciliter
quelque peu la diffusion d'oxygene, sans pour autant la révolutionner. Il est délicat de
conclure quant a la réelle nature des chemins de diffusion empruntés par les porteurs de
charges (lacunes ou interstitiels). En effet, d'aprés les formulations théoriques, toutes les
apatites étudiées ici ont le méme taux de lacunes cationiques (0,67 par maille), autorisant ainsi
le déplacement éventuel des tétraedres silicatés nécessaire a la diffusion d'oxygene par voie
interstitielle. La création de lacunes d'oxygene dans les tunnels de type II doit trés

probablement modifier le profil des chemins de diffusion. Les évolutions de la conductivité et
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de I'énergie d'activation permettent juste de conclure que ces nouveaux chemins de diffusion

sont plus favorables au déplacement de 1'oxygéne.

Les oxyapatites présentant les évolutions les plus sensibles appartiennent a la série
substituée par le baryum : ce sont ces oxyapatites qui présentent les plus grands paramétres de
maille. Il n'est pas forcément évident de corréler les dimensions des tunnels de conduction aux
parametres de maille, mais on peut supposer que la meilleure conductivité et I'énergie
d'activation la plus faible (relevées pour x = 0,5 atomes de baryum par maille) sont dues a un

élargissement des tunnels, favorisant ainsi la diffusion des ions O™

Les plus forts taux de substitution montrent une diminution notable de la conductivité
avec une augmentation de I'énergie d'activation. Cette tendance est confirmée dans la série au
calcium ou le taux de substitution a été augmenté jusqu'a x = 1 atome de calcium par maille.
La valence des cations substituants Me®" étant inférieure a celle de La’", il existe une
interaction coulombienne attractive entre les lacunes d'oxygéne (chargées positivement) et les
cations substituants (chargés négativement du fait de leur valence inférieure a celle de La’"),
interaction de moins en moins négligeable au fur et 4 mesure que le taux de substitution
augmente. Le nombre de porteurs de charges diminue et leur déplacement se trouve ainsi plus
limité par la nécessité d'une énergie plus importante pour étre réalisé¢. Ce comportement des
matériaux fortement substitués peut également étre interprété comme un signe du caractere

lacunaire de la conductivité dans les apatites substituées.

Dans le cas des apatites substituées par le calcium (notamment x = 1), la diminution de
conductivité pourrait aussi étre attribuée a la forte diminution des parameétres de maille,
pouvant impliquer une contraction des tunnels de conduction. Or, le méme comportement est
observé pour les apatites substituées au baryum, dont les parametres de maille sont les plus
grands. La conductivit¢é des apatites fortement substituées est donc dominée par les

interactions entre défauts et non par les variations des paramétres de maille.

Enfin, la localisation des cations substituants au sein de la structure cristalline de
l'apatite est un dernier point a prendre en compte. En effet, la littérature (cf. chapitre 1
paragraphe 1.2.2.3.2) montre que dans des compositions d'oxyapatites analogues a celles
étudiées ici, les cations divalents substituants se placent préférentiellement dans les tunnels de
type 1 (sites 4f). Les études en question concernent le plus souvent de faibles taux de

substitution. Or, rien ne dit que pour de plus forts taux de substitution une certaine quantité de

- 150 -



Chapitre VI Propriétés électriques des oxyapatites a stoechiométrie controlée

cations divalents ne se placerait pas a la périphérie des tunnels de type II (sites 6h). Les
interactions entre cations divalents et porteurs de charge s'en trouveraient ainsi modifiées. Il
en est de méme pour les lacunes cationiques. Le taux est censé rester constant pour toutes les
formulations (0,67 par maille) avec une répartition statistique sur les sites 4f (tunnels de type
I) [FEL72] [SANO1] [LEOO4]. Si les substitutions provoquent un déplacement de certaines de
ces lacunes en sites 6h, elles peuvent également apporter une contribution dans les diverses
interactions entre défauts. Tout ceci pourrait éventuellement expliquer le comportement de la
série strontium (dont la conductivité reste constante pour les plus forts taux de substitution).
Un affinement complet de la structure cristalline des apatites étudiées ici pourrait apporter
beaucoup d'informations supplémentaires sur les interactions a prendre en compte au sein de

la structure cristalline.

Quoiqu'il en soit, il est assez délicat de raisonner uniquement par rapport aux défauts
ponctuels. Le déplacement des porteurs de charges semble dépendre d'un probléme de
dynamique de réseau : du fait du trés grand nombre de défauts, les mouvements des ions sont
trés probablement corrélés entre eux, compliquant considérablement I'approche du

phénomene de diffusion.

V1.2.2 Influence des lacunes cationiques

La syntheése d'apatites de formulation Lag33+,3.xStx[067-23(S104)602+22x20x022 @
pour objectif de permettre un contrdle du taux de lacunes cationiques pour un taux de lacunes
anioniques fixé. En effet, les valeurs choisies pour z sont telles qu'elles permettent d'obtenir

deux "sous séries" :
- l'une stoechiométrique en oxygene : Lag 33.2x/3S1x[Jo,67-x/3(S104)60:
- l'autre déficitaire en oxygene : Lag 17.2x/3S1x[ 10 83-x/3(S104)601 75010 25
La variation de x permet dans chacune des sous séries le contrdle des taux de lacunes

cationiques de 0,67 a 0 par maille.

La dépendance thermique de la conductivité des deux sous séries est donnée figure
V1.6 : la premicre sous série est exempte de lacunes anioniques (a), la deuxiéme en contient

0,25 par maille (b).
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Figure V1.6 : Diagrammes d'Arrhénius de la conductivité granulaire de pastilles de
composition Lag 33.2351:0,67.x/3(Si04)s0: (a) et Laog, 172,351 10,83./3(5104)s01,75U0,25 (b)

Sur les 8 échantillons analysés, 3 n'ont pu étre représentés : il s'agit des échantillons
théoriquement dépourvus de lacunes cationiques dans chacune des deux sous séries, et de
I'échantillon a 0,17 lacune cationique par maille dans la sous série déficitaire en oxygene.
Leur impédance est globalement beaucoup trop importante pour étre mesurée dans la gamme
de températures étudiée (elle commencent a devenir quantifiables au-dela de 800°C). Les
spectres obtenus sont inexploitables et donc impossibles a affiner : il est simplement possible

de déduire de ces mesures que les échantillons concernés ont une conductivité extrémement

faible.

L'énergie d'activation ainsi que la conductivité¢ de la sous série stoechiométrique en
oxygene ont été déterminées comme pour la série précédente a 500°C. Les résultats sont
présentés figure VI.7. Pour une meilleure lecture, ils sont présentés en fonction du nombre
d'ions Sr** par maille (x), d'ions La’" par maille (9,33-2x/3) et de lacunes cationiques par

maille (0,67-x/3).

Les résultats de cette sous série peuvent étre comparés a ceux obtenus par Abram et al.
sur des apatites dont le taux de lacunes cationiques est contrdlé par insertion d'aluminates
selon la formulation théorique Lag334x3(S104)6.x(AlO4)xO2 [ABRO1]. L'évolution de la

conductivité a 300°C en fonction du nombre de cations par maille est donnée figure VI.S8.
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Figure V1.7 : Conductivité et énergie d'activation
a 500°C d'apatites de formulation théorique
Lao 33.21/387+/00,67-3/3(5i04) 602

Dans les deux cas, une diminution du nombre de lacunes cationiques entraine une
amélioration notable de la conductivité : un demi ordre de grandeur pour les apatites au
strontium, et pratiquement deux ordres de grandeurs pour celles aux aluminates. Un
maximum est atteint, avant une diminution plus ou moins rapide. Le maximum n'apparait pas
pour les mémes taux de lacunes dans les deux cas : il est compris entre 0,50 et 0,30 lacune
cationique par maille pour les apatites au strontium, et autour de 0,17 lacune par maille pour
celles aux aluminates. La diminution de conductivité est beaucoup plus rapide pour les
apatites au strontium que pour celles aux aluminates : la conductivité n'est d'ailleurs plus
mesurable dans le premier cas lorsqu'il n'y a pas de lacunes cationiques, alors qu'elle redevient

comparable a celle de I'oxyapatite non substituée pour Abram.

L'influence des lacunes cationiques sur les propriétés de conduction des oxyapatites a
déja été rapportée dans la littérature [SANO1] [TOLO3] et évoquée au paragraphe précédent.
Lorsqu'une quantité suffisante de lacunes cationiques est introduite, le chemin de diffusion
interstitiel particulier offert aux ions O* des grands tunnels (sites 2a) améliore nettement la
conductivité. La diminution de conductivité observée pour les plus faibles taux de lacunes
cationiques va donc dans le sens de cette hypothese, notamment dans le cas des apatites au
strontium synthétisées ici, ou l'absence de lacune cationique semble interdire tout phénomene

de conduction.

La diminution continue de 1'énergie d'activation peut par contre paraitre étonnante. En

effet, si ce phénomene est cohérent avec l'augmentation de la conductivité pour les plus
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faibles taux de substitution, il est plus
surprenant de voir qu'il se poursuit quand la
conductivit¢ diminue. Elle n'a pu étre
déterminée pour l'apatite stoechiométrique en
cations, dans la mesure ou les conductivités
sont beaucoup trop faibles dans la gamme de
températures étudiée : il est donc impossible
de savoir si cette tendance est continue.
Abram et al. observent également une
diminution de 1'énergie d'activation pour les
apatites substitution : elle est dans leur cas
beaucoup moins significative (de l'ordre de
0,1 eV). Ce comportement est a mettre en
parallele avec I'évolution du volume et des
parametres de maille de ces apatites étudiée
au chapitre V. La figure VL9 montre la
correspondance entre le minimum du volume
de la maille et le maximum de conductivite.
La discontinuité dans 1'évolution du volume
les forts taux de

observée pour plus

substitution par le strontium avait ¢été
attribuée a des interactions électrostatiques
entre défauts particulicrement fortes. Les
mémes phénomenes sont trés probablement a
l'origine du comportement électrique atypique

de ces apatites.

La conductivité et I'énergie

d'activation des apatites contenant 0,25 lacune
anionique par maille sont présentées figure
VI.10. Si les matériaux réellement synthétisés
leur formulation

correspondent bien a
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5
L

00°C d'apatites de formulation théorique
a9,17-2x/387:10,83.5/3(8104) 601,750 0,25

théorique, la diminution du taux de lacunes cationiques provoque une diminution trés rapide

de la conductivité. Contrairement a la série étudiée au paragraphe précédent, la présence de
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lacunes anioniques n'a pas permis de faciliter la diffusion des ions O* : seuls trois
¢chantillons présentent des conductivités mesurables (et donc des énergies d'activation

déterminables).

La création de chemins de diffusion lacunaires en parall¢le de la diminution des
possibilités de diffusion interstitielle (déplacement des tétraedres silicatés de plus en plus
difficile avec la diminution du taux de lacunes cationiques en sites 4f) aurait pu laisser

supposer le maintien d'une certaine conductivité pour toute la série.

Le comportement électrique de cette

séric est & comparer a celui de la série 0,83-x/3 = lacunes cationiques / maille
0.67 0.50 0.33 0.17 0
précédente, stoechiométrique en oxygene. La 35 ; ; ; 593
-~ conductivité
diminution trés brusque de la conductivité se L ¢ volume s02
4l "
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c y S /
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g ~ /
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pas évoluer (figure VI.10). Ce point est % P
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corroboré la encore par 1'évolution du volume 6 : — : 588
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et des paramétres de maille de ces x = Sr / maille
8.83 8.50 8.17 7.83 7.50

formulations (déterminés au chapitre V), qui
9,17-2x/3 = La / maille

présentaient eux aussi une discontinuité pour ‘ o
Figure VI.11 : Conductivité a 500°C et volume

de maille d'apatites de formulation théorique
montre la corrélation entre conductivité et Lag,17.2¢387:U0,83.0/3(8Si04) 60,7500 25

les mémes taux de strontium. La figure VI.11

volume de maille pour cette série

d'échantillons.

La conductivité peut étre considérée comme proportionnelle au produit d'une
concentration de porteurs de charges par leur mobilité (¢ ~ C.u). Sa diminution est donc a
relier & une diminution du nombre de charges mobiles et / ou de la mobilité. L'énergie
d'activation quant a elle dépend avant tout de la mobilit¢ (plus la mobilité¢ est grande, plus
I'énergie d'activation est faible). La diminution de la conductivité et de I'énergie d'activation
en parallele pourrait vouloir dire que les fortes interactions électrostatiques mises en
évidences bloquent une partie des porteurs de charge (diminution de leur concentration) et

facilitent en méme temps le déplacement de celles qui peuvent encore rester en mouvement
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Figure VI.12 : Diagrammes d'Arrhénius de
la conductivité granulaire de pastilles de

Chapitre VI Propriétés électriques des oxyapatites a stoechiométrie controlée

(augmentation de la mobilité¢). La encore, il serait probablement plus juste de raisonner en
termes de dynamique de réseau plutdt qu'en termes de défauts ponctuels : la structure
cristalline relativement complexe de l'apatite se préte cependant difficilement a une telle

approche.

V1.2.3 Influence d'un exces d'oxygene

La dépendance thermique de la conductivité des apatites surstoechiométriques en
oxygene (Lag33123(S104)602422) est présentée figure VI.12. La conductivité et l'énergie

d'activation évaluées a 500°C sont données figure VI.13.
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L'amélioration de conductivité est ici particulierement remarquable : un ordre de
grandeur est gagné des 1'ajout de 0,17 atome d'oxygéne supplémentaire par maille. Si les
calculs de parameétres de maille effectués au chapitre précédent apportent peu d'informations
sur la stoechiométrie des poudres, le comportement électrique est suffisamment marqué pour
laisser penser que les compositions synthétisées différent significativement de l'apatite
stoechiométrique en oxygene. La littérature rapporte qu'un nombre maximal de 0,4 atomes

d'oxygene en exces peut s'insérer dans une maille d'oxyapatite [LEOO4] : les compositions
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étudiées ici sont donc en dega de ce seuil et comportent donc trés probablement un nombre

d'anions en exces proche de celui désiré.

La formulation a 0,33 atomes d'oxygene en excés par maille montre une conductivité
légeérement inférieure a la précédente. La pastille analysée ici est la seule a présenter une forte
porosité résiduelle (32%, cf. tableau V.6, page 119) : elle serait méme a la limite du seuil de
percolation défini dans le chapitre IV. La conductivité réelle du matériau est donc censée étre
bien supérieure a celle mesurée expérimentalement (d'un ordre de grandeur d'aprés les
résultats du chapitre 1V), faisant de cette formulation la meilleure candidate en terme de

conductivité.

La diminution d'énergie d'activation est donc cohérente avec l'augmentation continue
de conductivité. Elle doit de plus étre estimée a une valeur plus faible (environ 0,1 eV de
moins) pour 1'échantillon a 0,33 atomes d'oxygene en exceés par maille, confirmant que la

conduction se produit beaucoup plus facilement.

V1.3 Bilan

Les différentes séries d'oxyapatites a stoechiométrie variable synthétisées ici ont
permis d'aborder l'influence de divers paramétres sur la conduction des ions O*". L'apatite de
référence Lag 33(S104)¢O2 présente une conductivité déja remarquable, a priori due a des
mécanismes de diffusion des anions par des positions interstitielles (mécanisme rendu

possible par la présence de 0,67 lacunes cationiques par maille).

La création de lacunes anioniques par substitution par des cations divalents a permis
d'améliorer la conductivité d'un demi ordre de grandeur. La création de sites vacants en 2a a
donc modifié les mécanismes de diffusion dans un sens qui tend a faciliter le passage des ions
O (augmentation significative de la conductivité et diminution de I'énergie d'activation).
Cependant, les plus forts taux de substitution entrainent 1'effet inverse : 1'hypothése la plus
probable est que les interactions entre les différents défauts, dont les quantités augmentent
avec les taux de substitution, deviennent trop fortes pour permettre une bonne diffusion des
anions. Le volume et les paramétres de maille (rendus variables pour des stoechiométrie en
défauts identiques par l'utilisation de trois cations substituants) semblent avoir une influence

de second plan : les trois séries se comportent de maniere globalement assez comparable.
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Selon la nature du cation substituant, les phénomenes sont décalés vers des taux plus ou

moins grands.

Les lacunes cationiques semblent aussi étre dotées d'une importance capitale dans les
mécanismes de conduction. Dans le cas d'oxyapatites stoechiométriques en oxygene, une
légére diminution de leur nombre (contrdlé par substitution cationique) améliore la
conductivité d'un demi ordre de grandeur. Le méme type de comportement est observé lors
d'un contrdle assuré par la substitution des tétracdres silicatés par des aluminates : le
maximum de conductivité est cependant observé pour un nombre de lacunes cationiques plus
faible. Dans tous les cas, il existe un nombre de lacunes cationiques spécifique donnant une

conductivité optimale.

Contre toute attente, la création de lacunes anioniques en paralléle d'une diminution du
taux de lacunes cationiques a tendance a faire chuter trés rapidement la conductivité : il est
donc fort probable que la modification des chemins de diffusion des ions O*” due 4 la présence
de lacunes anioniques nécessite l'existence d'un plus grand nombre de lacunes cationiques
pour permettre une bonne diffusion des anions. Ce point pourrait étre vérifié en synthétisant
des apatites dont les formulations comportent a la fois des lacunes anioniques et une plus
grande quantité de lacunes cationiques. Ce point met en tout cas en évidence la complexité
des mécanismes de diffusion mis en jeu dans ces matériaux, la présence de lacunes semblant

N . .. . 2.
donner un caractere "interstitiel" au mouvement des ions O~

De plus, il ne faut pas perdre de vue que ces formulations contiennent un trés grand
nombre de défauts ponctuels pouvant interagir de manicre répulsive ou attractive : atomes et
lacunes d'oxygeéne sont donc soumis a un trés grand nombre de forces qui peuvent tout aussi
bien faciliter ou bloquer leur diffusion. L'existence de ces phénomenes a été mise en évidence
au chapitre V par 1'évolution discontinue des paramétres de maille de ces apatites, et peut
expliquer la diminution continue de l'énergie d'activation, méme lorsque la conductivité
diminue. Les fortes interactions €lectrostatiques existant dans le réseau pour les plus fort taux
de substitution semblent provoquer le blocage d'une partie des porteurs de charges tout en
facilitant le déplacement de ceux qui peuvent encore se déplacer. Ce phénomene semble plus
dépendre des défauts introduits par les substitutions par le strontium que du nombre de

lacunes cationiques global.

- 158 -



Chapitre VI Propriétés électriques des oxyapatites a stoechiométrie controlée

L'apport d'atomes d'oxygene en exces dans des positions interstitielles est la méthode
la plus efficace pour améliorer la conductivité (un ordre de grandeur, voire deux si on tient
compte de l'influence de la porosité) : l1a encore, la présence concomitante de lacunes

cationiques, méme en plus faible quantité, semble étre un moteur de la diffusion des anions.

L'étude du comportement ¢€lectrique des différentes séries a donc permis de mettre en
évidence la grande complexité des phénoménes de conductivité ionique dans les oxyapatites.
I1 ressort que les interactions entre défauts ont autant, sinon plus d'importance que la seule
stoechiométrie des échantillons. Les mouvements des ions O semblent étre corrélés entre
eux, et une approche par la simple considération des défauts ponctuels est insuffisante pour
rendre compte des phénomeénes se produisant réellement. Une modélisation des profils
énergétiques visant a mettre en évidence les chemins de diffusion des ions O les plus
probables permettrait d'avoir une vision plus globale de la dynamique de réseau en prenant en
compte les diverses interactions au sein du cristal. Des travaux relativement récents ont déja
donné des résultats encourageants dans cette voie prouvant l'importance de l'existence des

lacunes cationiques pour assurer une conductivité remarquable [TOL03] [ISLO3].

Enfin, les mécanismes de conduction ont été considérés comme uniquement dus a des
déplacements d'ions. La coexistence d'un grand nombre de défauts peut amener a considérer
leur association comme des dipdles. Ces dipdles peuvent étre sensibles au champ électrique a
fréquence variable utilis¢é pour la caractérisation en impédance complexe. Le courant de
déplacement résultant de la réponse de ces dipdles a slirement une part non négligeable dans
les différents phénoménes observés au cours de ce travail. L'é¢tude approfondie de la
conductivité complexe et de la permittivité complexe en fonction de la fréquence serait
slrement un moyen de compléter harmonieusement les conclusions présentées ici. Cette
approche ne donne en général de bons résultats que dans le cas de spectres d'impédance
complexe montrant uniquement la réponse intrins€que du matériau. Le fait de travailler sur
des céramiques frittées ayant pour conséquence de donner des spectres d'impédance avec une
réponse des joints de grains plus ou moins superposée a celle du matériau, il a été impossible
d'entreprendre ce type d'étude. Seule la synthése de monocristaux permettrait de pallier ce

handicap et de se pencher rigoureusement sur cet aspect.
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CONCLUSION GENERALE

De par leurs propriétés de conduction des ions O, les oxyapatites sont des matériaux
prometteurs en vue d'une application en tant qu'électrolyte dans des piles & combustible a
oxyde solide (SOFC). Leur étude a été abordée ici du point de vue des méthodes de synthese

et des caractérisations des propriétés électriques.

La littérature fait souvent état des bonnes propriétés de conduction de la formulation
Lag 33(S104)6O2 et précise qu'il est possible d'améliorer sensiblement ces propriétés par
diverses substitutions. Lag 33(Si04)sO, étant prise comme formulation de référence, une étude

systématique a ¢t€¢ menée sur trois séries d'oxyapatites a stoechiométrie controlée :

- Une premiére série, de formulation générale Lag 33 xMex[ 1o 67(S104)6O02x201xn Vise a
A 2 . . + ., .
contrdler le taux de lacunes d'oxygéne en substituant les cations La’* trivalents par des
. 2+ . . . . L,
cations Me~" divalents. Trois cations substituants ont été retenus afin d'observer

. s . + + + +
l'influence de leur rayon ionique : Me*" = Ca®", Sr*" et Ba*".

- Une deuxiéme, de formulation générale Lag33:,3.xStxl1067-23(S104)6O02+22-x200x2-22
permet de controler le taux de lacunes cationiques par substitution par le strontium.
Deux sous séries ont été préparées : la premiére, notée Lag 33.2x/3Srx[o.67-x/3(S104)602
est stoechiométrique en oxygene, la deuxiéme, notée Lag;7.2x3Srx[oss-

x3(8104)601 7500 25 contient 0,25 lacunes d'oxygene par maille.

- Une derni¢re série, de formulation générale Lag33:,3(S104)¢O2+,2 vise a observer

l'influence d'un excés d'oxygene dans la structure cristalline.

La préparation d'un grand nombre d'échantillons nécessitant une méthode de synthése
aussi simple et rapide que possible, la voie solide a été retenue. Le protocole de synthése a été
optimis¢ sur la composition de référence Lag33(Si04)60,, et étendu aux oxyapatites

substituées.

Le silicium et le lanthane ont été apportés par leurs oxydes (SiO, et La,03), et les
cations substituants par leurs carbonates (MeCQO;). L'alternance de cobroyages et de
calcinations a 1450°C a amené a des poudres relativement pures. Cependant, deux phases

secondaires peuvent se former en cours de synthese. La premiere (La,SiOs) tend a disparaitre
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en prolongeant les traitements thermiques. La deuxiéme (La,;Si,07) est par contre impossible
a ¢liminer une fois formée. Lorsqu'elle est détectée, c'est toutefois en quantité tres limitée.
Ceci montre les limites des synthéses de poudres par voie solide : le seul moyen d'atteindre
des puretés supérieures serait trés probablement d'utiliser d'autres méthodes (notamment la

voie sol-gel, coprécipitation...).

La densification du matériau est relativement difficile. Elle nécessite des températures
¢élevées. Or la présence de 1'impureté La,Si,0; (méme en tres faible quantité) peut conduire a
la formation d'un eutectique au-dela de 1600°C entrainant la fusion des pastilles. Le frittage a

donc été réalisé dans tous les cas a 1550°C.

L'effet de la porosité sur les propriétés électriques a €té mis en €évidence sur l'apatite de
référence frittée sous charge. De manicre assez surprenante, la porosité a des répercussions
sur la réponse en impédance complexe du volume du matériau. La localisation de la porosité
au niveau des points triples de la microstructure a amené a considérer la porosité comme étant
une deuxiéme phase incluse dans l'apatite : le matériau a été assimilé a un composite apatite -
air. Cet aspect a ét¢ confirmé par comparaison des résultats expérimentaux avec divers
modeles empiriques rendant compte de I'évolution des conductivités et permittivités
apparentes du matériau avec la proportion de porosité. Un seuil de percolation semble par

ailleurs étre atteint a partir de 30% de porosite.

L'influence de la stoechiométrie a été détaillée apres caractérisation des propriétés
¢lectriques des apatites substituées. La conductivité dépend grandement de la quantité de
porteurs de charges : la création d'un petit nombre de lacunes d'oxygeéne l'améliore
significativement, mais les meilleurs résultats sont obtenus pour les formulations
excédentaires en oxygene. Les parametres de maille (modifiés par I'utilisation de différents
cations substituants) ont finalement une importance de second plan. Par contre, le taux de
lacunes cationiques s'avére étre un parametre de premiére importance. Il est nécessaire que ce
dernier soit suffisant pour autoriser la diffusion des ions O* par des chemins particuliers, sous
peine de voir la conductivité diminuer trés rapidement. De plus, la quantité et la répartition
des défauts au sein de la structure cristalline doivent étre considérées. Des caractérisations
structurales poussées sont donc nécessaires afin de les localiser avec précision. Les fortes
interactions ¢€lectrostatiques engendrées par un trop grand nombre de défauts peuvent
provoquer un blocage des porteurs de charge. Quoiqu'il en soit, les phénoméenes de

conduction doivent ici étre abordés en considérant la dynamique du réseau, les déplacements
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d'ions semblant étre fortement corrélés entre eux. Le fait de considérer la conduction des ions
O par le seul biais des défauts ponctuels semble étre en effet trop simpliste. La physionomie
des chemins de diffusion au sein des grands tunnels dépend en fait principalement de leur

environnement, et ce de fagon complexe.

Si I'on devait a l'issue de ce travail proposer I'¢électrolyte apatitique idéal, la réponse
s'articulerait essentiellement autour de deux points : en tout premier lieu le choix de la
formulation chimique la plus adaptée et en second lieu les caractéristiques du massif. Pour
l'application dans une SOFC il faut garder a 'esprit le cahier des charges qui nécessite d'avoir
un matériaux stable en atmosphéres oxydante et réductrice, inerte chimiquement a haute

température vis a vis des €lectrodes et ayant un coefficient de dilatation adapté.

Concernant la formulation chimique, ce travail nous a montré que la conductivité
ionique pouvait étre améliorée par la présence de porteurs de charge en exces associée a la
présence de lacunes cationiques en quantité suffisante, controlée par l'incorporation de cations
divalents de gros volume. Une formulation du type Lag 33Bax[ o ¢7.x(S104)6O02+x (avec 0 < x <
0,67) pourrait étre envisagée avec une valeur de x fixée par exemple autour de 0,17. Une
¢tude structurale approfondie serait toutefois nécessaire pour vérifier le nombre et la
localisation exacte des cations substiuants, des lacunes cationiques et des ions oxydes

excédentaires.

Le mouvement des ions O® semblant corrélé, une modélisation des profils
énergétiques visant a mettre en évidence les chemins de diffusion les plus probables
permettrait d'avoir une vision plus globale de la dynamique de réseau en prenant en compte
les interactions au sein du cristal. Il pourrait également étre intéressant de caractériser les
matériaux par spectrométrie infrarouge en température, afin de mieux observer les

phénomenes de vibration des ions et en particulier des porteurs de charges au sein du réseau.

L'¢lectrolyte entrant dans la constitution d'une pile SOFC se présentant généralement
sur la forme d'un massif polycristallin fritté, il est indispensable d'avoir un minimum de
connaissances sur le lien qu'il existe entre la microstructure et les propriétés électriques.
L'influence de la porosité étudiée ici a montré son effet néfaste sur la conductivité intrinseque
des oxyapatites. On peut donc avancer avec certitude I'idée que le matériau d'électrolyte doit
étre le plus dense possible. Cette nécessité va de plus dans le sens du cahier des charges qui

stipule que I'électrolyte doit étre étanche pour éviter le contact direct entre l'oxygene et
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I'hydrogene. De plus, méme si elle n'a pas été étudiée ici, la réponse des joints de grains
présentant une relaxation supplémentaire augmentant 1'impédance globale des matériaux, elle
a également un caractére limitant sur les performances en conductivité. L'idéal serait
finalement d'avoir un monocristal correctement orienté entre des électrodes elles aussi en
matériaux apatitiques. En particulier il parait tout a fait envisageable en ce qui concerne
l'anode d'utiliser un cermet poreux apatite / Ni. Si la mise en ceuvre d'un monocristal dans une
SOFC est completement utopique, il serait par contre intéressant de réfléchir a une technique

de mise en forme qui permettrait d'avoir un massif polycristallin a grains orientés.
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Annexe 1

Annexe 1 : Les différentes structures de SOFC

Les SOFC peuvent se présenter sous quatre types de structures différentes.

e [ a structure tubulaire

Air electrade {cathode)

Electrolyte

Fuel electrode {anode)

Electron flow
(current)

Figure A.1.1 : SOFC a structure tubulaire

La structure tubulaire a été la plus
développée. Il en existe un modele
opérationnel aux Pays Bas, qui a été

¢labor¢ par la  société  Siemens-

Westinghouse. Un tube poreux en zircone
stabilisée au calcium est utilis¢é comme
support. La surface externe est couverte

successivement  par  des couches

différentes : d’abord la cathode, puis

I’¢lectrolyte et enfin I’anode (figure A.1.1).

Figure A.1.2 : Assemblage de plusieurs cellules de

L’avantage de cette technologie est la )
structure tubulaire
liberté de dilatation de tube en température

et un nombre de joints minimal.

Afin de générer des quantités d’¢€lectricité significatives commercialement, plusieurs
doivent étre connectées ensemble dans un module générateur (figure A.1.2). La connexion est

faite a I’aide de feutres en nickel qui assurent les contacts électriques entre les cellules.
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L’accommodation des feutres en nickel permet a chaque cellule de se dilater et de se
contracter indépendamment de la cellule adjacente quand la température change dans
I’assemblage. Dans un assemblage typique, les cellules tubulaires sont orientées

verticalement, le coté fermé étant vers le bas.

dcfac Inverter

Gas Turhine

Electrical Cabinets

SOFC Generator

Figure A.1.3 : Systeme hybride SOFC + turbine a gaz

Pendant le développement des SOFC, il a été découvert qu’en mettant le dispositif
sous pression, on observait une augmentation du voltage et une amélioration du rendement.
En combinant un module SOFC et une turbine a gaz, le rendement électrique augmente de
manicere conséquente. C’est ainsi qu’est venue 1’idée du systeme hybride SOFC sous
pression/turbine a gaz (figure A.1.3). Dans un tel systeme, 1’air est pressuris¢ par le
compresseur de la turbine et chauffé dans un collecteur avant d’entrer dans le module.
L’échappement résultant est un flux de gaz chaud pressurisé qui entraine la turbine du
générateur. L avantage de ce cycle combiné — ou hybride — est que la pile a combustible et la
turbine a gaz produisent en méme temps de 1’énergie en utilisant le méme combustible et le

méme flux d’air. Ainsi le rendement de I’ensemble du dispositif peut atteindre les 70%.

e La structure planaire anade électrolyt
électrolyte

Cette technologie est plus récente que la

technologie tubulaire. Elle consiste en un sandwich

de plaques céramiques reliées par I’interconnecteur combustiol

séparant par 1a méme le combustible du comburant —
(figure A.1.4). A partir de cette technologie, deux cathode
Figure A.1.4 : SOFC a structure planaire
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variantes sont proposées : la technologie « cross flow » ou le combustible et le comburant

circulent perpendiculairement, la technologie « counter flow » avec une circulation a

contresens. Ses avantages sont une bonne conduction thermique, une structure plus compacte

avec des puissances massique et volumique supérieures a celles de la technologie tubulaire (et

donc un démarrage plus rapide). Les inconvénients concernent I’étanchéité des cellules et la

mise au point des plaques d’interconnexion [YAMOO] [MIN93] [CLUBPAC]. Cette

technologie a surtout été développée par les sociétés Sulzer-Hexis, CFCL, Delphi...

e La structure monolithique

Un autre type de PAC/SOFC est
I’assemblage monolithique (figure A.1.5). 1l fut
présenté des 1984 par le Argonne National
Laboratory. Cette structure est plus compacte que
ses concurrentes, et présente donc une plus grande
densité de puissance par unité de volume. Si la
faisabilité de telles structures a ét¢ démontrée en
laboratoire a petite échelle, de nombreux obstacles
restent encore a surmonter pour des échelles plus

grandes, notamment du point de vue des procédés

interconnexion

cathode

corﬁbustible .

anode

oxygene:
Figure A.1.5 : SOFC a structure monolithique

de fabrication ou encore de la tenue des matériaux. Plus récemment (1998), Mitsubishi Heavy

Industry a repris a son compte cette technologie et 1’a aménagée pour construire une pile

délivrant 5 kW de puissance, que la firme dit avoir testée avec succes [CLUBPAC].

e La structure plane radiale

La technologie Sultzer, de concept HEXIS
(Heat Exchanger Integrated Stack) est dite
planaire radiale ou planaire circulaire (figure
A.1.6). De conception planaire (cathode,
¢lectrolyte, anode, interconnecteur), le stack est
circulaire et évidé en son centre par lequel arrive
le combustible (gaz naturel). Le comburant (air)

arrive par D’extérieur du tube. Les gaz sont

T Haat Exchanger!
T Inbancannect

Cathode

Elcirolyie

oL e

Afar Burrer Hasl B -
Inisreonnsst

Matural Gas

Figure A.1.6 : SOFC a structure plane radiale

distribués aux électrodes par les canaux de ’interconnecteur. Le combustible non consommé

est brlé en sortie, produisant de la chaleur qui peut étre échangée avec une source d’eau.
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Annexe 2 : Mod¢élisation des propriétés ¢Electriques des

materiaux polycristallins

La spectroscopie d’impédance complexe mesure la réponse d’un systéme
¢lectrochimique a une perturbation de tension alternative de fréquence variable et de faible

amplitude autour d’un point de fonctionnement stationnaire.

L’échantillon peut étre n’importe quelle cellule électrochimique constituée d’un
matériau solide ou liquide entre deux électrodes collectrices de courant. La grandeur mesurée
par I’analyseur de réponse en fréquence est la fonction de transfert h définie comme le rapport
des transformées de Laplace des variations des fonctions de sortie et d’entrée, donc du courant

sortant de la tension appliquée.

Ce paragraphe se propose de faire le lien entre la technique utilisée (la spectroscopie
d’impédance complexe) et la propriété physique étudiée (le transport ionique), a travers les

grandeurs mesurées (conductivité et permittivité di¢lectrique).

La premiere partie décrit les principes et fondements théoriques de la méthode. La
seconde partie aborde le phénoméne de transport de matiere dans les solides et dans les
liquides. La troisiéme partie tente de faire le lien entre la propriété et la mesure expérimentale.
La derni¢re partie présente enfin rapidement I’aspect expérimental de 1’acquisition des

données en décrivant 1’appareillage utilisé.

A.2.1 Aspect théorique

Pour comprendre et interpréter les grandeurs déterminées par la spectroscopie
d’impédance complexe, il faut connaitre les principaux dipdles passifs et leurs réponses a un
champ ¢électrique. Le paragraphe suivant propose un rappel dans les domaines temporel et

complexe.

A.2.1.1 Domaine temporel et notation complexe : principaux

dipoles linéaires passifs en régime sinusoidal
Les principaux dipdles rencontrés en électricité sont la résistance R, la capacitance C

et I’inductance L. Ils correspondent respectivement aux trois effets physiques importants en

électricité : I’effet JOULE, I’effet COULOMB et I’effet FARADAY.
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D’une manicre générale, en imposant une différence de potentiel électrique (tension)
aux bornes d’un conducteur, un courant électrique, c'est-a-dire un déplacement d’électrons,
s’ensuit. La caractéristique courant/tension (i = f(v) ou v = (1)) représente 1’effet d’un dipole

sur le champ électrique appliqué (ou sur le courant résultant).
v(t) est la tension imposée (exprimée en volts ; 1 V=1 J/C) :
v(t) = V.sin (ot+o) (temporel) = v = V.e'.¢™" (complexe), avec j2=-1 (1)
i(t) est le courant circulant dans le dipole (exprimé en amperes ; 1 A =1 C/s) :
i(t) = Lsin (ot+p) (temporel) = i = Le&P.&™ (complexe) (2)

La notation complexe permet d’exprimer la caractéristique courant/tension en régime

sinusoidal, grace a la notion d’impédance (notée ici Z) :
v =Z.i (loi d’Ohm) (3)

L’impédance (fonction de transfert d’un systéme linéaire) et I’admittance (son inverse)

s’écrivent, sous forme complexe :

v(t) Y el/ter+®)]
i(t) e

Z(0) = =R+j.X=|Z|.¢" 4)

1 i(t) _R-jX

YO = 2o " 50 ]

=G+jB=|r.e’ (5

avec :

Z(®) : impédance complexe

Y () : admittance complexe

R : partie réelle de I’impédance appelée résistance

X : partie imaginaire de I’impédance appelée réactance
G : partie réelle de I’admittance appelée conductance

B : partie imaginaire de I’admittance appelée susceptance
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@ : déphasage de I’intensité i(t) par rapport a la tension v(t) (différence des phases)

Le déphasage est dii a une polarisation (déformation de la répartition des charges
¢lectriques dans le dipdle) consécutive a 1’application d’un champ électrique alternatif mais

qui ne suit pas celui-ci instantanément.

La notation complexe appliquée aux trois dipdles de base permet de déterminer leur

v (?)

impédance complexe en calculant le rapport — :

i(t)
Chaque dipole a un effet propre :

e Une résistance (ohmique) est un dip6le passif exprimé en Ohms (€2) qui engendre
une dissipation de I’énergie du champ électrique se traduisant par un échauffement
et une diminution du potentiel le long du conducteur. L’énergie €lectrostatique est
convertie en énergie thermique : c’est ’effet JOULE. Dans le cas de la résistance,

la loi d’Ohm donne la relation entre courant, tension et résistance :
v(t)=R.i(t) (6)

V(1) = V. =R.i(t) = Zp(0) =R (7)

e Un condensateur est désigné par la lettre C, et est exprimé en Farad (F). C’est un
dipole qui emmagasine une charge électrique proportionnelle a la tension qu’on lui
applique. C’est I’effet COULOMB. La capacit¢ C du condensateur est définie

comme son aptitude a emmagasiner des charges électriques :

co 4 - 0 )
dt

— 1 .
o o ou V()= j it).dt  (8)

t
La variation par unité de temps de la charge q est égale a I’intensité du courant

traversant le condensateur.

i() = @:' jot _ = :‘7(1‘): 1 _ 1 .2
i(t) =C. ” j.0.CV.e” =j.0.C.v(t) = Zc(®) 0 Ca C.a)'e 9)

e Une inductance (ou self, bobine) est désignée par la lettre L et exprimée en Henry
(H). Elle génére un flux d’induction magnétique @(t) qui s’oppose a la variation du

courant qui le génere (apparition d’une contre f.e.m). On parle de courant induit et
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d’effet auto-inductif. C’est ’effet FARADAY. Le coefficient d’auto induction est
défini comme le rapport du flux d’induction magnétique et du courant qui le

genere.

CI)(z) dCD(t)

L(t) = ,(H=H.A/A) et v(t) = (10)

La caractéristique courant — tension s’écrit :

dz(t) dL(t)

v(t) =L(t) —=+i(t) ——= (1)

dans le cas général et :

v(t) = L(t) d’(’)

(12)

dans le cas d’une inductance autonome et linéaire.

i(t) =1L v(t) =Lj.o.Ld® =Lj.0.i() = Z(o) = % =jL.o=L. 0™  (13)
1

Les caractéristiques d’une inductance et d’une capacité sont dynamiques, au contraire
de celles d’une résistance, car elles font intervenir respectivement la dérivée et I’intégrale

temporelles du courant.

On constate immédiatement le déphasage entre tension et courant induit par chaque
dipole. La résistance n’a qu’une composante réelle, I’inductance et la capacitance n’ont

qu’une composante imaginaire.

En appliquant les lois d’association,

Zio(®) = ZZ (@) ensérie (14) et ~ z en parallele  (15)
k tot (a)) k

on obtient directement I’expression de I’impédance complexe totale de n'importe quel

circuit comprenant les trois éléments R, L et C.

Par cette méthode d’analyse, il est possible de déterminer aisément les impédances de

n’importe quel circuit.

- 188 -



Annexe 2

A.2.1.2 Représentation graphique de I’impédance complexe

Cette partie s’intéresse surtout au comportement des circuits électriques de type (R//C)
en paralléle. En effet, les cellules ¢électrochimiques constituées d’un oxyde solide conducteur

ionique manifestent ce genre de comportement.

L’expression de I’impédance totale d’un tel circuit est donnée par les expressions
complexes des différents dipdles en suivant leurs lois d’association vues au paragraphe

précédent.

Pour un circuit RC en paralléle, I’impédance totale est :

R ) RCow
Z (w) = -] (16)
(RIIC) (1+ R*C*w?) 1+ R*C*w?)

De méme, k circuits (R//C) branchés en série auront pour impédance totale :

B il
(R%C)k(w) - z{(uR [Clo’ )} Jz{(uR [Clo )} (4

La représentation utilisée par les ¢électrochimistes porte la partie imaginaire
Z>’=Im[Z(®)] en fonction de la partie réelle Z’=Re[Z(w)] de I'impédance complexe. Le
diagramme obtenu est appelé diagramme de Nyquist. C’est en réalité un spectre car pour un
circuit donné, la seule variable de la fonction impédance complexe est la pulsation du signal

alternatif o (cf. les relations (16) et (17)).

Pour un matériau, la fonction de transfert correspond a I’impédance si le systéme est
linéaire. La représentation de Nyquist pour un circuit RC en paralléle est proposée sur la

figure A.2.1.

La variation en fréquence de I’impédance complexe se présente sous forme d’un demi-
cercle dans le plan de Nyquist, toujours orient¢ vers le bas du plan complexe (partie
imaginaire toujours négative). Par commodité, on le représente toujours sous la forme -Im(Z)

= f(Re(Z) (figure A.2.1). Plusieurs valeurs sont remarquables sur ce spectre :

- L’intersection du cercle avec 1’axe des réels, qui donne la résistance totale du systéme.

En effet :
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-Im(Z)
A
o — 62 i
_____________________________________________________________________________ _|Z|
mi2-H Ep
5 ? m—0
3 = > Be(Z)

Figure A.2.1 : Représentation de Nyquist d 'un circuit RC en paralléle

al)lirolo Ret%c(w)} =0et LIL% RGL%C(w)l =R (18)

Le vecteur reliant I’origine a tout point du cercle : c’est le module |Z| de 'impédance

complexe

L’angle 0 entre ce vecteur et I’axe des réels : c’est I’argument du complexe. Pour une
impédance complexe de la forme Z = A+iB, les grandeurs précédentes sont données

par les relations classiques des nombres complexes :

|Z| = \J(4*+ B?) ; A =|Z|.cosO ; B=1Z|.sin0 ; O = arctan (gj (19)

La fréquence au maximum de la partie imaginaire de I’impédance, appelée fréquence

de relaxation f; : elle est caractéristique du circuit :

fo= (en fréquence) ; mg = é (en pulsation) (20)

27RC
o est la pulsation de relaxation.

La valeur de la résistance R détermine le diametre du cercle, la valeur de la capacité

détermine la distribution des fréquences le long du cercle. L’aspect du diagramme de Nyquist
est donc non représentatif de la capacité du circuit (dans le domaine de capacités ou le demi-

cercle est visible).

Pour se rendre compte des variations de fréquences et visualiser les fréquences

caractéristiques (fy), il existe une autre représentation appelée plan de Bode : celui-ci propose
I’évolution de différentes grandeurs en fonction du logarithme décimal de la pulsation. Il

existe enfin deux autres représentations : ¢ (permittivité complexe) et M (module complexe),
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plus utilisées par les physiciens, donnent acces, entre autres, aux phénoménes diélectriques.

Ces grandeurs sont reliées par les relations suivantes :

Y = 1/Z = j(@Co)e = j(®Co)/M 21)

A.2.1.3 Autre dipdle

Pour rendre compte des données expérimentales, et notamment du fait que les arcs de
cercle du plan de Nyquist ne sont jamais parfaitement centrés sur 1’axe des réels, un autre
dipdle est introduit. La CPE (Constant Phase Element) est un dipdle a deux parameétres : une
pseudo-capacité C (exprimée en F.s'?, ce terme étant souvent symbolisé par la lettre A), et un
exposant p. Son comportement électrique ne peut pas étre reproduit par combinaison des
¢léments de base R, L et C. Elle produit une impédance ayant un angle de phase B (aussi
appelé angle de dépression) constant dans le plan complexe. Elle remplace la capacité

classique C. L’impédance de la CPE est donnée par :

1
V4 =— 22
Z@= ooy @

L’exposant p détermine 1’angle de phase f: = %ﬂ avec 0 <p <+1. Il confére a la

CPE une composante réelle, c'est-a-dire résistive (pour toute valeur de p différente de +1), que
ne présente pas la capacité classique : I’effet physique n’est capacitif pur que pour p=1, et

partiellement capacitif pour p>0.

L’expression d’une fréquence de relaxation k, pour un circuit (R//CPE), est donnée

par :

1

(23)

Pour p = 1 (capacité pure), on retrouve bien 1’expression de la relation 20. L’élément
CPE a une incidence physique trés importante dans le sens ou le paramétre p modifie de fagon
conséquente la valeur de la fréquence de relaxation. En réalité, la CPE traduit le fait
qu’expérimentalement, les cellules électrochimiques ne se comportent pas comme des

associations d’éléments purs. Ainsi, la CPE confére une composante réelle (donc résistive) a
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la capacité pure qui traduit une certaine distribution des temps de relaxation des dipdles.

L’¢élément CPE s’avérera indispensable pour 1’exploitation des données expérimentales.

A.2.2 La conduction ionique dans les €lectrolytes solides
A.1.2.1 Les désordres natifs dans les composés binaires

stoechiométriques

Un bref rappel de ces définitions classiques de chimie du solide peut s'avérer
nécessaire afin de mieux appréhender l'influence des défauts dans la structure d'un cristal sur

ses propriétés de conduction ionique [BER93] [DEPY4].

Considérons un solide binaire comportant deux types d'éléments que 'on notera A et
B, et au moins trois types de sites normaux : les sites de A, les sites de B, et au moins un type
de sites interstitiels (il peut y en avoir plusieurs types ; dans tous les cas on ne prend en
compte que ceux intervenant réellement dans une réaction quasi-chimique). Les définitions ci-
apres se rapportent a des solides dits stoechiométriques. Les proportions des différents sites
devant rester constantes, on doit avoir présence simultanée d'au moins deux types de défauts.
Cet ensemble de défauts présents simultanément s'appelle un désordre. En pratique, on
rencontre surtout quatre types de désordres. Les deux principaux sont détaillés ci-dessous :
ceux-ci sont en effet les plus fréquemment cités dans la littérature pour évoquer les

phénomenes de conduction ionique au sein d'un cristal.

e Désordre de Schottky

Il s'agit de la présence simultanée de lacunes de chacune des especes chimiques, ces
lacunes étant en proportions stoechiométriques pour garder ce rapport constant entre les
atomes. Ces lacunes peuvent étre formées, sous l'action de la température, par transfert
d'atomes de A et de B de sites normaux a l'intérieur du cristal sur des sites normaux a la
surface du cristal. Cette réaction de formation peut s'écrire sous forme quasi-chimique pour un

solide de composition B, A, :

0=,Va+nmVp+aV; (24)
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e Désordre de Frenkel

C'est la présence simultanée de lacunes et d'interstitiels du méme élément. On aura
donc deux désordres de Frenkel possibles dans un binaire : le désordre sur A et le désordre sur

B. L'¢quilibre de formation d'un désordre sur A s'écrira simplement :
AA + Vi = A] + VA (25)

C'est pour I'élément de plus petit volume que le désordre de Frenkel est le plus

probable.

A.2.2.2 Différents mécanismes de transport

Il est essentiel dans cette partie traitant des caractérisations électriques d’évoquer les

mécanismes de la mobilité ionique dans un solide cristallisé [DEP94].

Dans les solides ionocovalents, le transport s’effectue toujours par une succession de
sauts ¢lémentaires entre des positions d’équilibre bien définies dans le réseau ou par des
déplacements coopératifs. Comme pour d’autres propriétés, la mobilité ionique est souvent
liée au caractére ponctuellement défectueux du réseau atomique. Le type de saut est donc
étroitement 1i€ a la fois a la structure cristalline et au type de désordre prédominant. Les deux
principaux mécanismes de transport des atomes dans un solide cristallisé mettent en jeu des
lacunes (atome manquants) ou des interstitiels (atomes supplémentaires). Le principe de ces

deux mécanismes est schématisé sur la figure A.2.2.

SS9 E S&ESS SE&ES P 999
o868 S SO0 & ..0.. S99 §
SN ® SSS S ® 99 "0..
L L R §88 8 $88 S 8§86 6

Wécanizme lacunaire Mécanizme interstitiel

Figure A.2.2 : Les principaux mécanismes de transport ionique au sein d 'un solide cristallisé

e Les mécanismes mettant en jeu des lacunes :

Le déplacement s’effectue par passage d’un atome d’un site normal a un site voisin
vacant. Cet atome pourra poursuivre son déplacement quand une nouvelle lacune (ou la
lacune précédente) arrivera (ou reviendra) a son voisinage. Ce mécanisme prévaut dans un

cristal pur lorsque le désordre prédominant est de type Schottky. Il domine naturellement dans

- 193 -



Annexe 2

les cristaux dopés ou les solutions solides lacunaires comme par exemple la zircone stabilisée

a ’oxyde d’yttrium (YSZ).

e Les mécanismes mettant en jeu des interstitiels :

Un atome passe d’un site interstitiel du réseau a un autre site interstitiel adjacent vide.

Des mécanismes beaucoup plus complexes peuvent dériver de ces deux mécanismes

de base.

A.2.2.3 Modéle du saut activé

Le modele du saut activé rend compte entre autres de 1'évolution thermique de la
conductivité ionique dans les solides et tient compte de parameétres physiques essentiels tels

que la longueur du saut ou la charge du porteur.

Dans I'approche la plus simple, on considére une direction x et une fréquence de saut v
uniques. L'espece ionique est soumise dans le solide aux champs électriques locaux dus a ses
proches voisins. Elle oscille donc dans un puits de potentiel avec une fréquence v, (de l'ordre

de 10" Hz) qui dépend de son environnement.

La figure A.2.3 présente la variation d'enthalpie libre de l'espeéce ionique i dans le

réseau cristallin, en fonction de la distance x qui la sépare de ses proches voisins.

Ep
A
saut inverse
® ..
A A position
+z,FE— initiale saut direct

P

Figure A.2.3 : Diagramme d'énergie potentielle d'une espece chargée dans son environnement
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En l'absence de champ ¢électrique extérieur, on définit une fréquence de saut v :

vV =v,exp— (ARC;:” J (26)

AGy, est 'enthalpie libre de passage a 1'état de "complexe activé". C'est 1'énergie a
fournir pour sortir du puits de potentiel, qui est essentiellement d'origine électrostatique. En
présence d'un champ électrique appliqué dans la direction x, la courbe d'énergie potentielle se
déforme. Le champ électrique "aide" l'espéce ionique a migrer dans la direction x. Il existe
alors deux fréquences de saut, dites directe et inverse :

AG, +z,FEL AG, -z FEL

vV, =V, exp— TZ et v, =v, exp— TZ 27)

La fréquence de saut est alors v =vq4 - Vvi.

Le modéle du saut activé conduit finalement a la loi d'Arrhénius :
o1 = A, exp— (%) avec Ea = AH,, (28)

L'enthalpie de migration de l'espéce ionique 1 prend le nom d'énergie d'activation. La
constante A est le terme pré-exponentiel de la loi d'Arrhénius, qui englobe tous les
parameétres physiques a la base du modele du saut activé :

v, F?%z.?

AS
A, =f——Nc.(1-c,)e - 29
0 f R cl( cz) Xp R ( )

ou f est le facteur de corrélation (de l'ordre de 1), c; est la densité molaire de sites 1

(cm™) et AS,, l'entropie de migration de 'espéce i.

On voit que la confrontation des valeurs du terme pré-exponentiel (I, ci) avec des
données cristallographiques (distances interatomiques, occupations) permet de valider le
modele du saut activé pour un systeme donné. La relation (28) montre qu'en portant le
logarithme du produit ;T en fonction de l'inverse de la température (1/T), on obtient une

droite dont la pente donne 1'énergie d'activation de la migration ionique. Dans ce travail,
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toutes les données seront représentées de cette fagon pour mieux respecter le formalisme de la

loi d'Arrhénius.

A.2.3 Signification physique des spectres d'impédance

complexe

Ce paragraphe a pour vocation de justifier le sens physique des mesures d'impédance

complexe sous courant alternatif pour des conducteurs ioniques.

Dans un matériau conducteur ionique en régime alternatif, on assiste classiquement a
la polarisation des especes ioniques mobiles. Quand la fréquence du courant alternatif varie, il
peut se produire un décalage temporel entre la réorientation des dipoles sous l'effet du champ,
et le basculement de celui-ci. Ce déphasage est a l'origine de 1'absorption d'une partie de
I'énergie du champ électrique. Une quantité maximale d'énergie absorbée est répartie autour
de la fréquence de relaxation qui est caractéristique du phénomeéne de polarisation mis en jeu.
A ce phénoméne s'ajoute la translation, qui traduit le déplacement des espéces ioniques
mobiles dans les chemins de conduction sous 1'effet du champ électrique. Par analogie avec
les circuits électriques étudiés précédemment (notamment R//C), la polarisation ionique

traduit les effets capacitifs, et les mouvements de translation les effets résistifs.

La relaxation des dipdles se traduit sur le diagramme de Nyquist par l'apparition d'un
demi-cercle et sur celui de Bode par un pic centré sur la fréquence de relaxation tout comme
dans le cas d'un circuit (R//C) dans les mémes conditions. Dans ce cas, la permittivité

diélectrique est associée a 1'élément capacitif du circuit par la relation :

Cs =¢,6, [?j (30)

€ est la permittivité du vide (go = 8.8542.107" F.m'l), gs la constante diélectrique de

1'échantillon, 1 son épaisseur en metres et S sa surface en m?.

On voit donc qu'il est possible d'associer une relaxation diélectrique a la perturbation
alternative d'une population de l'espéce ionique i, le tout étant en relation avec le mécanisme

et les caractéristiques de transport ionique de cette espece 1 dans le matériau étudié.

Par analogie avec les circuits électriques, les spectres d'impédance complexe

donneront pour un matériau conducteur ionique :
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- Re(Z)max : valeur de la dissipation d'énergie par effet Joule associ¢ au mécanisme

concerné — résistivité, donc conductivité ionique

- Im(Z)max : valeur maximale du déphasage — constante diélectrique du milieu et

capacité équivalente

A plus basse fréquence, un second mécanisme peut Eétre mis en évidence par
relaxation. C'est le cas d'une polarisation inter-granulaire des ions O*". Le matériau pouvant
étre différent entre les grains, le phénomeéne de relaxation aura une fréquence caractéristique
différente de celle du mécanisme intra-granulaire. De cette fagon, on peut séparer deux
contributions (voire plus) au transport ionique global de I'échantillon, et mettre en évidence un
effet de blocage des porteurs de charges par les joints de grains (ou par les grains). Dans la
pratique, les capacitances rencontrées déduites des mesures sont le plus souvent de 'ordre de
10"% F pour la polarisation intra-granulaire, 10° F pour la polarisation inter-granulaire, et
10°-10° F pour la polarisation d'électrode, qui apparait donc & plus basse fréquence. La
répartition des contributions inter et intra granulaires est déterminée par les rapports des deux

fréquences de relaxation, et dépend donc des résistances et capacités (relation 31) :

a)(l)

R1C1 -0 :R2C2 (31)

(2)
20

Il doit y avoir au moins un facteur 10 entre les deux fréquences de relaxation pour que
les demi-cercles du plan de Nyquist (ou les pics et plateaux du plan de Bode) soient bien

séparés.

Le gros avantage de la spectroscopie d'impédance est donc de pouvoir séparer
plusieurs contributions en raison de leurs propriétés dié¢lectriques différentes, sous forme de
plusieurs relaxations plus ou moins distinctes, lesquelles sont indiscernables en courant

continu.
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Annexe 3 : Affinement des spectres d'impédance complexe

A.3.1 Présentation du logiciel Z-Live

Les spectres d'impédance complexe acquis a l'aide du montage décrit au chapitre 2
permettent d'avoir accés a un grand nombre de données caractéristiques des propriétés
¢lectriques des échantillons analysés. Les différentes contributions observées n'étant pas
facilement exploitables sur les spectres bruts, il est nécessaire d'avoir recours a I'outil

informatique pour procéder a des affinements précis.

Le programme utilisé, Z-Live, a été congu et développé par Samuel Georges [GEO3]
au cours de ses travaux de thése. Il est disponible en téléchargement gratuit depuis 2003
(http://www.univ-lemans.fr/sciences/fluorures/Idf.html). Ce programme ¢étant encore
relativement récent a l'heure ou sont écrites ces lignes, son principe et la méthode selon

laquelle il a été utilisé dans le cadre de ce travail sont particulierement détaillés ici.

Le programme Z-Live est en fait une feuille de calcul Excel "améliorée" permettant la
simulation de spectres d'impédance complexe et 'affinement de modéles théoriques simples
sur des données expérimentales. Sa conception en VBA (Visual Basic for Application), et
l'exploitation de quelques fonctions avancées de Microsoft Excel lui conférent une approche
interactive inédite dans ce domaine. La procédure "visuelle" d'affinement s'avére étre d'une

efficacité tout a fait remarquable.

Conformément au modéle couramment utilis¢é par la littérature, un circuit Rs-
(R//CPE)x permet de décrire le comportement électrique des matériaux polycristallins. Un

point tout particulier sur la justification de ce modé¢le est fait en annexe 2.

L'expression mathématique de 1'impédance de ce circuit, fortement compliquée par

l'introduction de l'exposant "p" dans la contribution de la CPE, est la suivante :

Rk(l+Rkaa)pk cosp"zﬂj

2 2
[1+Rkaa)”k cosp"zﬂj +(Rkaa)”k sinp"zﬂj

(R//ZCPE)(a)) =Ry + z
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L DT
Rk(Rkaa)” s1n;j Rs R

_/Z

2 2
¢ (1+Rkaa)”" cosp"zﬁj +(Rkaa)”k sinp;”J CPE

La valeur de k est fixée a 3 : il est donc possible de modéliser les contributions
respectives du volume, des joints de grains et des phénoménes liés a l'interface électrode /

¢lectrolyte lors de I'analyse d'un échantillon polycristallin.

S$SQ 9,5324843625623 WSS 0,1626 teta 4,7647 sum 3,8026

. -2,E+04 -
+ diff ' 2 E+04 -
O mediane 2,E+04

-1,E+04 -

-Im(Z) = f(Re(Z))

ot -8,E+03 -

-8E+ -6,E+ -4+ -2+ 0,E+0 2E+0 4E+0
2 02 02 02 ¢ 2 2
+ + 4, F , f

: ‘ S Ot % 0E+00

+ 4+ 0,E+00 1,E+04 2,E+04 3,E+04 4,E+04 5E+04 6,E+04 7,E+04 8,E+04 9,E+04
i -2,E+04 9,E+04 1

-Im(Z) = f(log(f)) Re(Z) = f(log(f))

8,E+04 -

+ - 7,E+04

6,E+04 -

80 -
-1,E+04 5,E+04 -

70 | theta = f(log(®)) -8,E+03 1 4E+04 -

60 - e 3,E+04 4
50 -2,E+03 2E+04 1
0,E+00 - 1,E+04 q

40

2,E+03 T T T ) 0,E+00 =8 T T )
30 1,E+08 1,E+06 1,E+04 1,E+02 1,E+00 1,E+08 1,E+06 1,E+04 1,E+02 1,E+00

20 7 5,E+02 W

10 A 0,E+00

5,E+02 —im
0 ! ! ; : ~ —Re

E08 1.E+06 1,404 1E+02 1E+00 1,E403 différence (obs-calc) = f(log(®))

Figure A.3.1 : Ecran d'affinements Z-Live

La figure A.3.1 présente 1'écran d'affinement du programme. Aprés importation des
données expérimentales, il est possible de les visualiser dans les plans de Nyquist (-Im(Z) =
f(Re(Z))) et de Bode (Re(Z2), -Im(Z), théta = f(logw)). L'utilisation de plusieurs formalismes
pour la représentation des données permet d'avoir plusieurs approches pour discerner les

différentes contributions donnant des relaxations distinctes. Dans chaque cas, une séparation
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totale du systéme est possible. Les différences entre spectres calculés et observés sont

¢galement représentées.

Les 14 paramétres du modele théorique | 004 ]
AT 2 ’ exple 2
sont contrbles par des barres de defilement —Z ] 1 Fr T EFE EEE
7 ALt A le 4
regroupées dans un boitier de contrdle (figure —P==
A.3.2). Le déplacement de ces "potentiométres" ~la

vv v v - Sl (| S| S |15 (15

fait évoluer de facon interactive les spectres

W |w v

| [ texte‘te*tel gamme 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ reset‘

"calculés" d'apreés le modéle théorique dans la

fenétre d'affinement. Le but du "jeu" est me"“‘ réSU“at’ SCIRES aide| aidez‘

d'approcher au maximum ces spectres "calculés" Figure A.3.2 : Boitier de contréle des

des points relevés expérimentalement. paramétres d'affinement par Z-Live

Il est ainsi possible d'affiner plusieurs parametres. Les barres "Rs" et "L"
correspondent a une résistance et une inductance en série modélisant les valeurs
correspondantes du circuit de mesure. Elles trouvent surtout leur utilit¢ quand 1'impédance
globale des échantillons devient relativement faible : les différents cables du circuit de mesure
ont alors une influence non négligeable sur les spectres d'impédance, et des affinements de

meilleure qualité sont obtenus dans ce cas en prenant en compte ces deux parameétres.

Les trois groupes de trois barres suivants correspondent aux relaxations a haute,
moyenne et basse fréquence respectivement. Dans les trois cas, chaque barre permet d'évaluer
la résistance, la capacité et 1'exposant p de la contribution considérée. Les trois gammes de
résistances disponibles sont détaillées dans le tableau A.3.1. Les valeurs entre parenthéses
indiquent dans chaque cas le "pas" d'affinement : il donne en fait acces a l'erreur apportée par

le logiciel dans les valeurs de résistances déterminées.

Tableau A.3.1 : Gammes de résistances utilisées pour les affinements par Z-Live

gamme 1 gamme 2 gamme 3
R; 0-30kQ(20Q) 0-750kQ(500Q) 0-13,5MQ (9000 Q)
R; 0-60kQ(40Q) 0-1500kQ (1000 €) 0—-30 M€ (20000 )
R; 0-30kQ200Q) 0-750kQ(5000Q) 0-13,5MQ (9000 Q)

La gamme la plus faible pouvant convenir a I'impédance du matériau est
systématiquement choisie : le choix d'un "pas" d'affinement aussi petit que possible permet de
minimiser l'erreur commise sur la valeur de résistance recherchée. Dans le cas ou I'une des

trois contributions a affiner nécessite une gamme supérieure aux deux autres, le concepteur de
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Z-Live a prévu la possibilité de modifier manuellement les gammes présentées ci-dessus : il
est ainsi possible d'affiner la résistance de chaque contribution avec la gamme la mieux

adaptée a chacune d'entre elles.

Quelle que soit la gamme utilisée, 'erreur relative est toujours du méme ordre : si on
considere une valeur affinée située juste en milieu de gamme (par exemple gamme 2 de R; :
375 000 Q déterminés avec un pas de 500 Q), l'erreur relative est de 0,133%. Les erreurs
intrinséques au logiciel, particulierement faibles, sont en fait parfaitement négligeables par
rapport aux erreurs apportées par I'allure méme des spectres. Cet aspect est développé lors de

l'analyse approfondie des spectres expérimentaux, notamment aux chapitres IV et VI.

Un dernier groupe de trois barres (tout a droite figure A.3.2) peut servir pour
modéliser les contributions d'¢lectrode par une impédance de Warburg. Le coefficient de
Warburg (W), une résistance (R) et un exposant p (fixé initialement a 0,5) sont les trois
paramétres modulables. L'ajout d'une impédance de Warburg a la cellule (R3//CPE;) a basses
fréquences est souvent obligatoire pour modéliser correctement le comportement de 1'interface

¢lectrode / électrolyte.

A.3.2 Procédure d'affinement

L'aspect "visuel" n'est pas le seul critére a respecter pour obtenir des affinements de
qualité. Quatre cellules sont a minimiser et sont affichées tout en haut de 1'écran d'affinement
(figure A.3.1). Elles sont minimisées par un affinement par moindres carrés utilisant le

solveur d'Excel.

- La cellule SSQ (sum of squares) est une racine de la somme des carrés des différences
(obs-calc). Elle donne un poids d'autant plus important & un point que celui-ci a une

forte valeur (en Z', Z").

- La cellule WSS (weighted sum of squares) est la somme des carrés des différences
(obs-calc) ou chaque point est affecté¢ de sa valeur. Cette cellule permet de donner le

méme poids dans 'affinement a tous les points.

- La cellule théta est une racine de la somme des carrés des différences (obs-calc) dans
le plan théta, c'est a dire le plan de l'argument complexe. Les points aberrants a haute

fréquence ont surtout une influence sur la minimisation de cette cellule.
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Annexe 3

- La cellule SUM est la somme des trois cellules précédentes, et permet d'affiner a la

fois dans les trois domaines.

La minimisation de cette derni¢re grandeur permet au solveur de ne jamais diverger

car le calcul est réalisé sur toutes les grandeurs des spectres (Z', Z", f, théta).

Zlive.....affinements.....résultats et statistiques.....

valeurs affinées ]staﬁstiques ]
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P L (H)
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1,08090418512998 Jlule globale . 14, 706455427= 1,38315070455718E-04
- =i . mediane Im : Ohms | %

w0)1/wD)2

relzcation moyenne fréquence 90,3709809 17952 median
Rp 47760 Ohms w0)2/w0)3 corrélation

CPE 19,9501246852793 10-9 Farads ’m Corrél ation Re 0,999579206141804
> 0.75 Rtotal (Ohms) [y | 0899793360858
T 0,999507515575007
. - corrélation Im |
19,8 dépression (°) 78095
wo | O7HESSIBITT 404 padfs Rnorm (Ohm.cm)
fo 0,1188183569858541 104 Hz ’T qualits du fit

£,2716239509 155E-04
| %%

9,532434362562 4,764759008373
relzscation basse fréquence I [Cm] SSQ teta

0,152614240338 3,802611346054
Rp 1251 Ohms WSS SUM

1
10000 _
CPE 10-8 Farads S (cm2) )
p 0,74 Quitter
1
23,4 2 = o
dépression (°) f (cm-1)
wo 1,60899560695635E- 103 rad/s "
o 2,5576129437405% 103 Hz

SBUVErS SOUS.. ‘ statistiguas ‘ quitter

Figure A.3.3 : Fenétres de résultats et statistiques de Z-Live

Deux fenétres donnent les résultats et statistiques (figure A.3.3). Les grandeurs
caractéristiques de chaque relaxation sont détaillées. La fenétre "statistiques" complete les
grandeurs utilisées pendant l'affinement (SSQ, WSQ, théta et SUM) par les coefficients de

corrélation des parties réelles et imaginaires.
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Annexe 3

A.3.3 Conclusion

Z-Live ne peut modéliser que des circuits simples (R//CPE)x. Cette limite reste
toutefois tres relative, dans la mesure ou ce modele est trés adapté pour des études portant sur

le comportement électrique de matériaux céramiques polycristallins.

Les affinements obtenus sont le plus souvent de trés bonne qualité (du moins quand les
spectres expérimentaux sont suffisamment exploitables, cf. chapitres IV et VI) et beaucoup
d'informations peuvent en étre tirées. L'aspect "manuel" de la procédure d'affinement, méme
s'il demande parfois un peu de temps avant de donner des résultats satisfaisants, posséde avant

tout des vertus pédagogiques inédites.

Enfin, l'auteur a pris soin d'intégrer au programme une notice explicative relativement
claire ainsi que quelques exemples pour permettre aux utilisateurs de "s'entrainer" avant des

essais sur spectres réels.
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Motsclés:
Conducteur ionique
SOFC
Oxyapatites silicatées
Oxyapatites substituées
Impédances complexes
Porosité

Résumé :

Dans le domaine de la production d'énergie électrique, les piles a combustible a oxyde solide (SOFC)
sont depuis quelgues années I'objet d'études visant a optimiser leurs performances. Le principal point aaméliorer
reste latrop haute température de fonctionnement, liée avant tout a la nature de I'électrolyte : al'heure actuelle, le
matériau le plus utilisé est la zircone yttriée (YSZ), dont les propriétés de conduction des ions G sont
suffisantes aux alentours de 1000°C. La diminution de la température de fonctionnement a une température dite
"intermédiaire" (600-800°C) passe donc par la recherche d'un matériau performant dans cette gamme de
température. Les oxyapatites sont des candidats potentiels.

Cetravail propose dans un premier temps une revue bibliographique. Les contraintes liées au conditions
d'utilisation des SOFC sont résumées, instaurant le cahier des charges des différents matériaux la constituant. La
structure cristalline des apatites est ensuite détaillée. Les différentes recherches déja effectuées sur les propriétés
de conduction ionique des oxyapatites sont répertoriées.

L'oxyapatite choisie comme référence Lag 33(S04)60, est synthétisée par voie solide puis densifiée par
frittage naturel ou par frittage sous charge uniaxiale. L'accent est particuliérement mis sur I'optimisation des
protocoles de synthese et de densification, et ce dans I'optique d'obtenir un matériau aussi pur et dense que
possible. L'influence de la porosité résiduelle sur la réponse électrique est détaillée : la microstructure
particuliére des échantillons a notamment amené en premiére hypothése a considérer les échantillons comme des
conposites apatite-air.

L'amélioration de la conductivité passant par une meilleure compréhension des mécanismes régissant la
diffusion des ions O* au sein de la structure cristalline, plusieurs séries d'échantillons & stoechiométrie contrdlée
par différents dopages sont synthétisées et caractérisées. L'influence de divers défauts (natures des substituants,
lacunes cationiques, quantité de porteurs de charges sous ou surstoechiométriques) est ainsi étudiée, donnant des
informations sur les paramétres a maitriser dans la formulation du matériau, et mettant particulierement en
évidence I'importance des rel ationsformulation chimique / propriétés électriques.

Keywords:
lonic conductor
SOFC
Silicated oxyapatites
Substituted oxyapatites
Porosity

Abstract :

In the field of the production of electrical energy, the solid oxide fuel cells (SOFC) have been for a few
years the object of studies aiming at optimizing their performances. The too high operating temperature remains
the principal point to improve, related above all to the nature of the electrolyte: at the present time, the most used
material is the yttria stabilized zirconia (Y SZ), which properties of conduction of the ions O% are sufficient about
1000°C. The lowering of the operating temperature to an "intermediate” range (600-800°C) thus passes by the
search for an efficient material in thisrange of temperature. The oxyapatites are potential candidates.

This work first proposes a bibliographical review. The conditions of use of the SOFC are summarized,
founding the schedule of conditions of various materials constituting it. The crystalline structure of apatites is
then detailed. The various research already carried out on the properties of ionic conduction of the oxyapatitesis
indexed.

The oxy apatite selected as reference (Lag33(S04)s0,) is synthesized by solid state synthesis and then
densified by natural sintering or hot pressing. The processes are optimized in order to obtain samples as pure as
possible with good densification ratios. The influence of residual porosity on the electric response is detailed: the
particular microstructure of the pellets |eads to regard the materials as composites apatite-air.

The improvement of conductivity involves a better comprehension of the mechanisms governing the
diffusion of the ions G within the crystalline structure. As a consequence, several series of samples with
controlled stoichiometries are synthesized and characterized. The influence of various defects is thus studied,
giving information on te predominant parameters in the formulation of material, and highlighting particularly
the importance of the relationsbetween the stoichiometry and electrical properties.



