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Introduction

INTRODUCTION

La prise de conscience des problemes climatiquela @écessité de réduire les
émissions de gaz a effet de serre, comme le ghartgue, sont des facteurs déterminants qui
en ce début de millénaire, obligent les politigudsles industriels a repenser au futur
énergétique et a favoriser la recherche sur laymtomh d’énergie « propre ». D’autres
facteurs clés tels que I'épuisement annoncé desoueses fossiles et la croissance de la
consommation électrique par personne encourageifgragnt le développement de nouvelles
sources d’énergie renouvelable comme les pilesrébustible.

hY

Les piles a combustible (PAC) se positionnent cemume technologie viable et
réaliste pour le développement d’'une économie decmdade I'hydrogene. Ce sont des
systemes qui permettent de transformer I'énergieigoe en énergie électriguda des
réactions d’oxydo-reductions. En fonction du doreaiapplication, différents types de piles
se développent. Parmi celles ci, deux type de Pés3artent en particulier et peuvent
pourvoir a d’importants besoins électriques : Ldsspa combustible a électrolyte polymére
(PEMFC pourProton Exchange Membrane Fuel Qelui voient principalement leurs
applications dans le domaine du transport, et lles p combustible a oxyde solide (SOFC

pour Solid Oxide Fuel Céllpour la production d’énergie a forte puissance.

Du fait de leur rendement global élevé (de l'ordie 70%), de leur aptitude a
fonctionner avec divers combustibles et surtoulede faible rejet de gaz carbonique, les
SOFC sont tres prometteuses. Une particularité atte ile réside cependant dans sa
température de fonctionnement élevée, qui est iggagsar l'utilisation actuelle d'un
électrolyte solide en zircone yttriee (YSZ). Enegffla conductivité ionique de ce matériau
n'est suffisante que pour des températures dertodd 1000°C. De nombreux inconvénients
découlent de cette haute température de fonctioenertels que le vieillissement rapide des
composants de la pile. Néanmoins, ils pourraierd é&tduits par un abaissement de la

température de fonctionnement vers 700-800°C.

Dans cette gamme de température, la zircone g/ttiéérepond plus aux exigences du
cahier des charges de I'électrolyte. Il devientaoecessaire de développer de nouveaux
matériaux d’électrolyte susceptibles de dépassepéeformances de la zircone yttriée a des
températures plus modérées, c'est-a-dire compeisgs 700-800°C. Parmi ces nouveaux
matériaux émergeants, qui peuvent répondre a s tattentes, les oxyapatites sont des

céramiques qui font I'objet de nombreuses rechardbe effet, leur structure inclut de larges
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Introduction

tunnels favorables a la diffusion des ions oxyd#uisant une conductivité ionique élevée
mais anisotrope. L’optimisation de leur formulati@t de leur microstructure devrait
permettre une forte amélioration des performandestré&gues pour les PAC de futures
générations. Cependant, les procédés d’élabordiooes oxyapatites ne sont pas toujours
bien maitrisés. Il est notamment tres difficile latenir la phase apatite pure, ce qui n'est pas
sans conséquences sur les propriétés de ces majéia particulier sur ces performances
électriques. Ainsi, il est primordial de pouvoiparer des matériaux d’oxyapatites les plus

purs possibles afin de réaliser une étude préeisesd derniers.

C’est dans le cadre de la compréhension de ldayef de la mise en forme et de la
caractérisation électrique, structurale et vibraiglle de différentes compositions

d’oxyapatites que s’incrivent ces travaux de recher lls portent notamment sur I'étude de la

synthése par voie solide d’apatites de formulatjénérale Lazsix3(SiOs)sO2:x/2 (Avec 0 < X

< 0,23) afin d’optimiser le protocole de synthesel’élaborer des céramiques les plus pures
possibles en vue de leur caractérisation. L’éttidectsirale et vibrationnelle permettra d’avoir
des informations sur les défauts hypothétiquemsiggnts dans les canaux de conduction de
ces matériaux. Une approche particuliere visanti@guxncomprendre les chemins et les
mécanismes de conduction sera également menée féais de differentes techniques de
modélisation. En effet, le niveau de connaissamtees sur les mécanismes de conduction
des oxyapatites reste limité et souvent controveaéla communauté scientifique. Les
chemins et les mécanismes de conduction ainsindétés seront comparés a ceux de la
littérature. Ils seront également corrélés avec Vedeurs de conductivité mesurées
expérimentalement dans I'étude. L'établissemenh dien entre la structure et les propriétés
électrigues de ces composés pourrait permettreréttire et d’améliorer les propriétés de

conduction et ainsi d’élaborer un électrolyte dmposition optimale pour une SOFC.

Ce mémoire s'organise autour de cing chapitres mgtiacent cette démarche
scientifique.

Le premier chapitre bibliographique est dédié a présentation générale des piles a
combustible, avec une attention plus particuli@rerpes SOFC. Ces rappels bibliographiques
permettent de poser les problématiques liées aitirsation a haute température de ces piles
a oxyde solide et ainsi de justifier I'utilisatidle nouveaux matériaux d’électrolyte. Parmi ces

nouveaux matériaux, les apatites dont un état de Est dressé, sont particulierement
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intéressantes. Cet état de l'art permettra d’abodd@s son ensemble la complexité de la
structure de I'apatite, de présenter les différesigbstitutions possibles et leur influence sur

les propriétés de conduction ainsi que sur les mgeees de diffusion des ions oxyde.

Le second chapitre est consacré a I'étude deéuénte des réactifs sur la synthése des

poudres d’oxyapatites de formule type baws(SiOs)sO2:x2 (avec 0 < x < 0,23). La méthode

de synthése retenue est la voie solide entre lexdel lanthane L®; et la silice SiQ. |l
s’attache a comprendre la formation des différemtieases du systeme A&/SIO, et a
déterminer un procédé de synthese qui permetteniterl au maximum la présence de phases
secondaires indésirables. Dans ce cadre, une gpmtefondie de la réactivité de I'oxyde de
lanthane avec son environnement@Het CQ) et son influence sur la formation de phases

intermédiaires néfastes pour la synthese de maxepiars est menée.

A l'aide des résultats du chapitre précédent, denncédés de synthese permettant
d’élaborer  différentes  compositions  d’oxyapatites e d formulation  générale

Lag 33:x/3(S104)6024x2 (Avec 0 < x < 0,23) sont définis et caractérisaasdle troisieme

chapitre. Afin de mesurer la conductivité ionigues dlifférents matériaux, les poudres sont

mises sous forme de pastilles puis densifiéesrjage naturel.

Dans le quatrieme chapitre de ce manuscrit s@septées les mesures des propriétés
électrigues de ces échantillons massifs d’oxyastiafin de préciser linfluence de leur
composition sur leur performance électrique. Lacitire et les propriétés vibrationnelles de
ces matériaux sont également étudiées par diffraalies rayons X et par spectroscopies

Raman et Infrarouge lointain en réflexion diffuse.

Le cinquieme chapitre décrit I'analyse approfondéela structure de I'oxyapatite de
formulation L& 33+x4SiO4)s02+x2 par deux techniques de modélisation a I'échebenajue.
La méthode de calcul de valence de liaisons etdthoae de calcul des énergies de défauts
sont mises en ceuvre afin de localiser les por@eicharges potentiels dans la structure et de

proposer des chemins et mécanismes de conduction.

Une conclusion générale sur les différents pabisrdés dans ce travail est présentée

a la fin de ce manuscrit.
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Chapitre | - Synthese bibliographique

l. 1. Les piles a combustible

[.1.1. Etat de l'art

[.1.1.1. Historique

Une pile & combustible (PAC) est un dispositif maat qui permet de produire de
I'électricité tout en respectant 'environnemeng, qui la rend actuellement incontournable
dans le remplacement des générateurs d’énergie.pBiogipe repose sur la réaction inverse
de I'électrolyse de I'eau. Ainsi, la ou I'électrey dissocie la molécule d’eau en ses éléments
constitutifs : le dihydrogene et le dioxygene, laCPles réunit électrochimiquement pour

produire de I'électricité.

Le principe de I'électrolyse inverse de I'eau a ééouvert en 1839 par le Suisse
Christian Schonbein a la suite d’'une électrolysd oumtrolée. Entre 1839 et 1842, Sir
William Grove réalise un premier modele de labdratade pile a combustible et en
revendique l'invention en 1845. Le montage étaistitué de deux électrodes de platine et
d’un électrolyte acide liquide (acide sulfuriquencentré, HSQy). Il faut ensuite attendre plus
de 100 ans pour que les études concernant la Rg€nment.

C’est en 1953 que Francis T. Bacon met au poirgramier prototype fonctionnel de
1kW, puis de 5kW en 1959, en remplacant I'électelgcide par un électrolyte alcalin
(potasse, KOHY. Ce prototype servira de modéle aux PAC dévelappée la NASA, en
particulier pour les missions spatiales Apollo. Aly@rouve leur efficacité, ces piles sont
toujours utilisées dans les navettes Américainepe@dant, leur colt de fabrication di a
leurs conditions de fonctionnement exigeantesgHO, purs, 200°C et sous 3,3 bar), ne les
rend pas industrialisables. Les recherches voms a@arréter une nouvelle fois, pour enfin
retrouver un regain d'intérét, dans les anné&s*0

La découverte de matériaux susceptibles de joudilded’électrolyte solide a permis
I'émergence de nouveaux types de pilés Le Tableau 1 présente les différentes familles de
PAC, classées en fonction de la nature, liquideabde, de leur électrolyte :

- les piles a électrolyte alcalin : AFC (Alkaline F@=lls)

- les piles a électrolyte polymere : PEMFC (Protoctiange Membrane Fuel Cells)

- les piles a acide phosphorique : PAFC (Phospharid Ruel Cells)
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- les piles a carbonate fondu : MCFC (Molten Carberratel Cells)
- les piles a oxyde solide : SOFC (Solid Oxide Fuls}

Tableau 1 : Différents types de piles & combustible
Type de pile AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Membrane . , .
. . Li,CO; K,COq Céramique
Electrolyte Solution KOH eé:’?:r?sgﬁ#se HsPOy dans LIAIO, oxyde solide
Ifggg;f:ﬁeif 60-90°C 80-100°C 160-220°C 600-700°C 600-1000°C

Porteurs de OH ot H* COy? o’

charges | 7= =
Rendement 50-60% 40-50% 40% 50%* 70%*

* Avec conversion de I'énergie thermique dégagée.

Les recherches réalisées sur ces différents systémedéveloppent régulierement
depuis plus d’'une dizaine d’années. Les énergissilés s’épuisant progressivement et les
problemes de recyclage des déchets nucléairesnt’gés résolus, il apparait impératif de
développer une alternative « propre » pour la prtidn d’énergie. En effet, au courant de
I'année 2007 sous I'égide du Japon, qui esperangda 50 % ses émissions de di€es a la
petite électronique, un début de réflexion surrm@snes, regles et standards de fabrication et
de slreté commence, de maniére a faciliter 'ugagéralisé des PACs.

Actuellement, deux types de PAC bénéficient, aeaivmondial, de financements de
recherche importants: les PEMFC et les SOFC. Cesiates présentent, a haute
température, un rendement énergétique élevé (Tlaldleae qui les rend particulierement
intéressantes.

Les travaux présentés ici s'intéegrent dans les #tigjnes de recherche portant sur
I'élaboration et la caractérisation de conductaarsques solides présents dans les SOFC.
C’est pourquoi le fonctionnement ainsi que lesé&léhts constituants de ces SOFC seront

détaillés dans la suite de ce manuscrit.

[.1.1.2. Fonctionnement d'une SOFC

1.1.1.2.1.Principe

Une pile a combustible de type SOFC (Solid OxidelFRdell) est un systéme qui
permet de transformer directement de I'énergie ahimen énergie électrique. Une pile est
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constituée de plusieurs cellules élémentaires, denhombre détermine la tension et
I'intensité du courant délivré. Ces cellules éleclimiques sont constituées d’'une anode,
d’'une cathode et d’'un électrolyte, et sont le sidgaéactions d’oxydoréduction regroupées

sur le schéma de principe de la Figufé 1

Cathode
®

Réduction
) < O
= luo,+2e207

Oxydation ;
H, + 0 9 HyO + 2¢

S0—0:en
i eXCES

Electrolyte

Figure 1 : Fonctionnement d'une PAC de type SOFC  ©

La conversion de I'énergie des réactions chimigregnergie électrique se fait par un
apport continu du coté de I'anode d’un gaz combiestisous forme de dihydrogéne, dont la
combustion est assurée par un apport, du c6té aathode, d’'un comburant tel que le
dioxygéne de l'air. Les deux électrodes, I'anoddaetathode, doivent étre poreuses pour
permettre la circulation de ces gaz.

Le dioxygene de I'air est préalablement réduit éanode selon la réaction suivante :

A la cathode : ¥ ©+ 26 — O%

La cathode est séparée de I'anode par un éledrsblide, isolant électrique, qui doit
transporter les ions oxyde {Q Cette migration s’effectuant dans une phaselspélle n'est
possible qu'a haute température. Ces ions oxydeasnanés jusqu’a I'anode, et vont oxyder
le dihydrogene pour donner de I'eau et libérerélestrons, qui sont récupérés dans un circuit
exterieur.

A l'anode : H+ O — H,0 + 26

Ces réactions d’oxydoréduction, qui se produisensein de la pile a combustible,
conduisent a la formation d’énergie électriguead’et de chaleur selon le bilan réactionnel

suivant : H+ Y @ — H,O + énergie
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Ce systéme intégre également deux sorties quigitent I'évacuation des gaz chauds

sous forme de vapeur d’eau et I'évacuation du djerg de I'air non consommeé.

L’électrolyte le plus couramment utilisé pour assda séparation des deux gaz est la
zircone yttriée (YSZ pour Yttria Stabilized Zircaf” . Celle-ci posséde des propriétés de
conduction ionique requises a des températuresra#idnnement comprises entre 800°C et
1000°C.

Ces hautes températures de fonctionnement favoriesrcinétiques chimigues des
réactions d’oxydoréduction mises en jeu, permetsamsi de s’affranchir de I'utilisation de
catalyseurs onéreux tels que les métaux noblebilée réactionnel étant tres exothermique,
il est possible de recycler la chaleur produitaiesi de limiter 'apport en énergie thermique
nécessaire a l'activation du transport des ionglexyans I'électrolyte. En sortie de pile, la
vapeur d’eau sous pression peut, quant a elle, Wdilisée pour générer de I'électricité,
augmentant ainsi le rendement électrique globéd géde.

Par ailleurs, ces températures permettent égalereenteformage interne du
combustible a I'anode. Le dihydrogéne est diffi@l@roduire et a stocker, de ce fait il peut
étre avantageux de le produire au sein méme darsgst_a vapeur d’eau formée en sortie de
pile (Figure 1) permet le reformage intdfhel'un gaz tel que le méthane et la production

d’hydrogéne, selon la réaction suivante :
Equation1: CH,+H,O0 - CO+3H,

Dans ce cas, la pile n’est plus directement altéeren dihydrogene, et divers
combustibles tels que le gaz naturel, les gaz ideua biomasse, le bioéthanol peuvent étre
utilisés.

Cependant, ces hautes températures de fonctionhecomstituent un frein au
développement des électrolytes YSZ. En effet, @laplifient la réactivité chimique entre les
matériaux constitutifs de la pile et compliquensteckage des gaz. D’autres points faibles,
liés aux cyclages thermiques, sont également aidéso lls entrainent de fortes contraintes
thermiques et mécaniques qui vont diminuer la ddeceie de la pile.

C’est pourquoi, de nombreuses recherches actumllepour objectif de diminuer la

température de fonctionnement des SOFC aux alenttur00°C.
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[.1.2. Les matériaux pour les SOFC

Un cceur de pile SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) ast empilement
anode/électrolyte/cathode dont I'électrolyte solidéramique de type oxyde) joue a la fois le
réle de conducteur ionique et d’isolant électroriques performances de I'ensemble étant
principalement conditionnées par les propriétésatauction anionique de I'électrolyte, un
cahier des charges des performances attefitliess décrit ci-aprés. Une fois le matériau
d’électrolyte défini, il restera a sélectionner lasitériaux d'électrodes (anode et cathode)

compatibles, a la fois, chimiquement avec I'éldgtmet les températures de fonctionnement.

[.1.2.1. Electrolyte pour pile SOFC : cahier des charges

L’élaboration d’électrolyte pour les SOFC doit rédpdee aux criteres décrits ci-
dessous :
- Le matériau d’électrolyte doit étre un isolantcélenique. Pour ce faire, sa conductivité
électronique ¢¢) doit étre négligeable devant sa conductivité ioait). Les matériaux
conducteurs ioniques sont caractérisés par le reditransport t des entités mobiles sous
I'action d'un gradient de potentiel électrostatiqlies nombres de transport ionique et
électronique (tet t respectivement) sont définis a partir des condiiés ionique et

électronique (Equation 2) :

Equation 2: t =2 =Y

avect+t=1

Lorsque le nombre de transport ioniquedt supérieur ou égal a 0,9 et par conséquent,
que le nombre de transport électroniquesdt inférieur ou égal a 0,1, le matériau est
considéré comme conducteur ionique pur. Dans lecoafaire (t< 0,9) le nombre de
transport ¢ passe la valeur critique de 0,1 et peut provoguecourt-circuit du dispositif,

ce qui limite fortement I'utilisation de tels masérx comme électrolytes.

- L'électrolyte doit pouvoir fonctionner a des termgéares inférieures a 800°C. La
diminution de la température de fonctionnement d’&@OFC engendre une diminution de

la conductivité de I'électrolyte selon I'équatiamsante.

Equation 3: dT =g, exp(—%)
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Avec o : la conductivité ionique (S.ch), T : la température (K), £ I'énergie d’activation
(eV), k : la constante de Boltzmann 8,622 HY.K™.
Par conséquent, pour éviter de dégrader les peafares électriques de I'électrolyte a
une température réduite, deux possibilités sonsagees :
- la premiere consiste a réduire la résistance anx @@ I'électrolyte en diminuant
son épaisseur (Equation 4), en passant de 100 ar20@our les systémes classiques,

a quelques dizaines de microns.
. : e
Equation4 : R :E,o

Avec R : sa résistanc€], e : son épaisseur (cm), S : sa surface (en em3), sa résistivité
(Q.cm)

Cependant, la diminution de I'épaisseur de l'éldgte ne doit pas se faire au
détriment des propriétés mécaniques (résistanctuage) et de la résistance aux
chocs thermiques (dilatation des matériaux).

- la seconde méthode consiste a développer de nouveatériaux d’électrolyte,
présentant une conduction ionique suffisante, @edite supérieure ou égale a
0,1 S.cn & température moyenne (500-700°C).

- L’électrolyte doit étre suffisamment dense pousuasr une séparation des gaz
combustible et comburant. Pour ce faire, la dergstd’électrolyte doit étre supérieure a

95% de sa densité théorique.

- L’électrolyte doit étre stable chimiquement powit&r sa décomposition et/ou sa
réduction en fonctionnement. En effet, il est sikudre la cathode fonctionnant sous une
forte pression partielle d’'oxygéne et I'anode fommhant sous une faible pression partielle

d’oxygéne, ce qui créé un gradient de pression itapp(10?°< pO,< 0,2 atm).

- La qualité de I'électrolyte ne doit pas étre @e&étors du procédée de mise en forme du
coeur de pile (projection plasma, cofrittage, efqui a lieu aux hautes températures
(T > 1100°C}. 1l est donc nécessaire de sélectionner des raai€gn adéquation avec les
caractéristiques physico-chimiques de [I'électro(gtmefficients de dilatation proches et
inertie chimique) afin de limiter les phénoménegiitieision des éléments entre les différents

composants de la pile.
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Les nombreux travaux sur I'élaboration et la camasation des propriétés physico-
chimiques et électriques de nouveaux matériawedilyte, permettent de regrouper une
liste de candidats répondant au cahier des chatéisi ci-dessus. Parmi cette liste de
candidats susceptibles de pouvoir remplacer I'edgde classiguement employé, on retrouve
la zircone substituée, mais aussi d’'autres matérials que la cérine et des matériaux de

structure apatite ou encore certaines pérovskites

[.1.2.2.Les matériaux d’électrolytes

Le matériau de référence des électrolytes pourgit@mbustible de type SOFC est
depuis de nombreuses années la zircone yttriegpaksage a une seconde génération de

SOFC nécessite une réduction de la températurendéidnnement vers 700°C.

Dans ce domaine de température, | A LaSig A Iy Oses
@ Lay; Sis sAly 50555

zircone yttriée ne répond plus aux exigenct

du cahier des charges de I'électrolyte. C'e

o

pour cela que les recherches se tourne?

£
(4]
actuellement vers I'élaboration de nouveat @

électrolytes capables d’égaler ou de dépas: A Bi,VoyCuy, 0555

Log g,

. ., < 1S #= Ccn,scd{),zoz,a
les performances de la zircone yttriee a ¢~ =
Zry9:Y 5,08045
plus basses températures (700°C). C
différents matériadk **** sont regroupés a 8 10 12 14
104T (K1)

la Figure 2.

Eigure 2 . Diagramme d’Arrhenius de
guelques conducteurs d’'ions oxyde a
est un diagramme d’Arrhenius donnant lpression atmosphérique

Le graphique présenté a la Figure

logarithme de la conductivité en fonction de

l'inverse de la température pour divers matéridies performances électriques de la zircone
yttriee YSZ sont matérialisées par une droite entpi@s, dans une gamme de température
allant de 500 a 1000°C. Ce diagramme confirme gs@érformances de YSZ sont nettement
inférieures a celles enregistrées sur de nouveatgriaux tels que : la cérine substituée au
Gadolinium (CesGdy 2025), les phases perovskites de type LSGM
(Lap gS1h 2Ga sdVIgo. 1702819 OU encore les oxyapatites au lanthane @&igasAl 5026 79. Ces
candidats potentiels au remplacement de la zirgtiriée sont décrits ci apres.
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.1.2.2.1.La zircone!® 11 1314

La zircone yttriée dopée a 8% en mole en oxyd#rdiyn est la référence en matiere
d'électrolyte solide pour les piles & combustibl©OF&*!. Cependant, le domaine de
fonctionnement (800-1000°C) de cet électrolyte ihdie nombreux désavantages décrits
précédemment. De ce fait, une réduction des temypérde fonctionnement s'impose, mais
la conductivité de cette céramique n’est plus saffte & 700°Co(= 0,0082 S.ci)™?. Une
premiere solution envisageable consiste a rédi@paisseur de cet électrolyte autour de 15
um, contre 100 a 200 um dans les systéemes classidfile de maintenir des propriétés de
conduction ionique suffisantes, au détriment depcepriétés mécaniques.

Afin d’améliorer les performances de la zircondrige tout en préservant une
épaisseur convenable, la deuxieme solution envasdgeest de jouer sur le taux et la nature
du substituant (scandium, yttrium, etc.). Cependamé¢ substitution excessive de la zircone,
ameéne a la formation de nombreux défauts dansuatste limitant alors les phénomeénes de

diffusion™. De plus, le prix élevé du scandium est un freimnémique a son utilisation.

1.1.2.2.2.La cérine substituée

Les cérines substitud¥s constituent une famille de matériaux trés intéxets au
vu de leurs performances électriques (Figure 2psttuées avec du gadolinium (GDC) mais
également avec de I'yttrium (YDC), ou du calciunD@), elles présentent des conductivités
élevées (7,3.16S.cm' pour GDC, 2,0.18 S.cm* pour YDC et 1,3.18 S.cm' pour CDC a
700°C)™*

Cependant, elles présentent une part variableodduction électronique aux faibles
pressions partielles d'oxygene pOL’existence d'une conduction mixte (ionique et
électronique) associée aux co(ts élevés des subdstsont des facteurs limitants pour une
application en tant gu’électrolyte. Néanmoins, tastgrande stabilité chimique de ces
matériaux les oriente vers une utilisation en tgune barriere de diffusion aux interfaces

électrolyte/électrodes ou comme matériaux d’anode.

1.1.2.2.3. Autres matériaux

D’autres matériaux tels que les BiMeVox (oxydesdanuth substitués par un cation
Me) ou encore les LaMox (dérivés des molybdatesadehane)™®*¥ sont & I'étude pour
remplacer la zircone yttriée. Peu ont de réellgdiegtions en raison de leur conductivité
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mixte sous faible p©ou de leur faible tenue mécanique. Les pérovskitaslO3z) peuvent
également étre envisagées. En effet, elles prégedéebonnes propriétés mécaniques, une
durée de vie supérieure et un colt de fabricatiomdne, mais leurs propriétés de conduction
sont inférieures a celle de la zircone yttriée.nkdes perovskites, les gallates de lanthane
substitués avec du Strontium et du Manganese LSG3J B GapsMgo 1702819 Sont
souvent citées dans la littérati?é® car elles présentent de trés bonnes valeurs de
conductivité 6 = 8.10° S/cm & 700°C). Ces matériaux trés conducteursemendant des
inconveénients importants tels que : la volatisatiargadolinium sous faible pQOa formation

de phases secondaires lors de la synthese. Eedibyydbwnmillerites (Bdn,Os) présentent de
bonnes valeurs de conductivités ioniques, ceperndantnise en forme reste difficile.

1.1.2.2.4.Les oxyapatites

Les oxyapatites, de structure cristalline hexatgrnaossedent de grands canaux qui
favorisent la diffusion des ions oxyde. Les valedes conductivité, répertoriées dans le
paragraphe suivant (Tableau 6, paragraphe 1.2eB8)a Figure 2, peuvent surpasser celle de
la zircone yttriée a 700%C (Figure 2). Par ailleurs, les apatites font paitie rares matériaux
qui peuvent présenter une conduction ionique 'pure®® Elles présentent également une
grande tolérance a l'insertion d’'ions substituagttteur structure est réputée pour étre d'une
grande stabilité. L'ensemble de ces caractérissicere font un matériau de choix pour la
réalisation d’électrolyte. C’est pourquoi leur éedtion et leur caractérisation seront plus
amplement étudiées au cours de ces travaux derchehe

[.1.2.3.Les électrodes

Les électrodd¥?! sont le siége des réactions d’oxydoréductions aynénent a la
production d’électricité dans la pile. Les conttagqui régissent le choix des matériaux
constitutifs de I'anode et de la cathode sont pelement liées a leur stabilité chimique en
milieu réducteur (& I'anode) ou en milieu oxydaat & cathode). Un deuxieme point

déterminant est leur bonne compatibilité mécanejughimique avec I'électrolyte.

Les matériaux doivent étre poreux (20 a 40% deg) afin d’acheminer les gaz,
et/ou d’évacuer la vapeur d'eau formée a l'anode. @us, ils doivent présenter une

conductivité électronique élevée (10 & 100 Scm
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Les matériaux de cathode les plus fréguemmensésilfont partie de la famille des
manganites de lanthane substitués au strontium,8dn0Os, LSM)?! 22 Cependant, des
problemes de compatibilité avec I'électrolyte YS@nts observés en raison d’'un écart de
coefficient de dilatation thermique (12,68 pour La:SkaMnOs et 11.1¢F K™ pour la
zircone yttriédfY. Par ailleursla réactivité en température entre LSM et YSZ mutainer
la formation de phases secondaires isolantes tgliesLaZr,O; ou SrZrQ. Des études
prometteuses sont actuellement menées sur desanatéonducteurs mixtes de composition
Ba,C0s014.2° et également sur des nickelates IMiO..; (avec x < 0.10,8= 0.06 - 0.15 et
Ln = La, Nd}** %!

Dans le cas de l'anode, l'obligation d’avoir unenductivité électronique élevée
associée a la nécessité d’'opérer sous atmospliretniée contraint a l'utilisation d’'un métal.
Le nickel présente la meilleure activité catalydquis-a-vis de la réaction d’oxydation de
I'hydrogéne. Pourtant, son faible point de fusipmo¢he de 1455°C) et son coefficient de
dilatation thermique important (environ 1,7°1K™) ne permettent pas son utilisation directe
au contact d'un électrolyte. L'utilisation d’'un ceet Ni/'YSZ? ou Ni-apatit€!, comme
matériau d’électrode permet une bonne compatibdliténique avec I'électrolyte et accroit
ainsi les performances de la pile. Néanmoins, lemee Ni-YSZ est instable lors du
fonctionnement de la pile sous méthane (réformatgerie) car celui-ci a tendance a catalyser
la formation du carbo&. Par ailleurs, le soufre contenu dans le méthamsarbe sur les
sites actifs du nickBl’, réduisant les performances de la pile. L'utilmatde cermets Ni-
CeQ-YSZ, Ni-SDC (cérine dopée au samarium) ou Ni-YS&tamx précieux tels que le
Ruthénium, le Rhodium ou le Palladium sont des tgomia envisagées pour palier a ce
probléemé&?37,

Afin de générer des quantités d’électricité sigatives commercialement, il est
possible de connecter par des plagues bipolaires irfterconnecteurs), plusieurs piles

ensemble selon différentes géométfiés
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La Figure 3 présente un assemblac
électrolyte

de structure monolithique, ou différents
interconnexion
cceurs de pile sont posés les uns sur |
autres et sont reliées par des plaque
bipolaires. Ces interconnecteurs permette
de collecter les charges a l'anode et a
cathode et de séparer les deux g anode
(combustible et comburant). A des
températures  d'utilisation élevées, I&igure 3 .  SOFC a structure
, monolithique B
chromite de lanthane LaCsQ de structure

pérovskite est le plus fréquemment utifidé

[.1.3. Conclusion

La comparaison des caractéristiques des differeméetinologies de piles a
combustible (Tableau 1) permet de distinguer deasses dominantes : les piles a électrolyte
polymére : PEMFC et les piles a oxyde solide : SOE€s deux types de piles ont des
applications propres et connaissent actuellement dameloppement considérable. Le
rendement énergétique important des SOFC, dd as lwautes températures de
fonctionnement, fait d’elles des candidates proeusts pour le remplacement des énergies
fossiles polluantes. D’autres avantages peuvert é&tes tels que : leur faible émission
sonore, leur faible rejet de gaz et la possibdielles offrent de réaliser des constructions
modulaire&’. Par ailleurs, I'utilisation d’un électrolyte st permet d’éviter I'emploi de
pompes qui assurent, dans les autres cas, laaticulde I'électrolyte chaud. L’amélioration
des performances de ces piles permettrait d’eneiségy remplacement des générateurs
d’énergie actuels.

Néanmoins, dans le but d’une application indusérjele nombreux inconvénients liés
a une trop haute température de fonctionnemenénest résoudre. D’'importants efforts
visent actuellement a réduire cette températur@0®eC-1000°C a 700°C par l'utilisation de
nouveaux matériaux d’électrolyte.

Pour ce faire, plusieurs études sont actuellemerdoers sur difféerentes familles de
céramiques (fluorines, pérovskites...). Parmi eliasraison de leur stabilité chimique et de
leurs bonnes propriétés de conduction, les oxy@gasie présentent comme étant des mieux

adaptées aux futures générations de SOFC moyeemgetatures. De plus, les nombreuses
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substitutions autorisées, par une grande soupldssda structure apatite, offrent de
nombreuses possibilités en vue de 'optimisatios glepriétés de conduction. Ces matériaux

de structure apatite seront décrits plus largemens le paragraphe suivant.
|. 2. Les apatites : des matériaux prometteurs

[.2.1. Formulations et propriétés des apatites

Une grande variété de composés cristallise soumefod’apatite, de formulation

générale Mg(X0O,)sY 2. Cette formule est staechiométrique, les différsites Me, XQ et Y

de la structure sont totalement remplis. Me repri&sde plus souvent, un cation divalent,

XO4 un anion moléculaire trivalent, et Y un anion maedent. Les apatites naturelles les plus

courantes que l'on trouve sous forme de minérauxt stes phosphates de calcium :

Cao(POy)s(OH, F, Clp. Elles sonnommées respectivement hydroxyapatite, fluoroapatit

chlororapatite phospho-calcique. La structure alise de ces composés est généralement

constituée d’'un empilement hexagonal compact dlidesgroupe d’espace est #6324

pour les apatites stoechiométriques, mais il petieivaelon la composition envisad@e®®!

En effet, la structure apatite étant relativemesbuple », elle peut accepter de nombreux ions

en substitution sur les trois sites. Le Tableawe@net d'illustrer une partie des différentes

substitutions envisageables.
Il existe deux types de substitutions possibles :

* Les substitutions d’'ions de méme charge et deetailifférentes sur les trois sites Me,
XO4 et Y de la structure apatite. Ces apatites resteathiométriques et seule une légere
déformation de la maille est observée.

* Les substitutions par des ions de charges et destalifféerentes qui nécessitent une
compensation de charge pour assurer I'électrorigétrde la maille cristalline. Ces
échanges d’ions se font :

0 soit de maniere couplée en assurant la stoechiendétmatériau (Tableau 2) :
cd*,Pa®) > (Ln*, Sio*),

0 soit par la création de lacunes amenant a des fatios d’apatites dites non
stcechiométriques. Cette variation de la stcechieenémmgendre une variation des
propriétés physico-chimiques du matériau. C'estr mxemple, le cas de

I’hydroxyapatite phospho-calcique qui, lorsqu’edi&t substituée par des groupements
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carbonate (Ca.x x(POy)ex(CO3)x(OH).4x, OU [ représente une lacune), voit son

taux de dissolution augmenter avec la quantitéderieS” (Tableau 2).

Tableau 2 : Liste non exhaustive des différentes su bstitutions et formulations
possibles dans les apatites

Sites Formule et nom usuel
Meqo (XO4)s Y, (et domaines d’application)
] Cao(POy)s(OH), (biomatériaux)
OH Hydroxyapatite™®
cat 7@ ydrox yapae
F Fluoroapatité®” > phospho-calcique
@ cr Chloroapatite
0w > . . ! ' Cay0,Ld(POy)s(OH),
= 3 0 .
.§ = ca*/cd PO, OH hydroxyapatites calcocadmié&ds éPleg?tage
ol om0 (@ métauX
E g PR PO* ou cr Pb (PO, VO,)6Cl, Pyromorphite, lourds)
§ < VO, Vanadite!? 44
n g cad' /Lt PO Cayo.x (LN, RN)(POY)6.4(SiOs)xF2
ou c&" / RiF" 5644- F Britholites (piégeage de métaux lourds,
conditionnement de déchets nucléalfe}®
Sio* ou o (Ca,Sr,BajLng (Si0;,GeQ)s O,
L 3+ Cé+ 4 ) 02
- GeQ* Oxyapatites (SOFC)
n PO 3- oH / CalO—xD ><(I::’O4)6-><(C()3)><(OH)Z—xD X
w S | Cd&lacune /CC4)32' lacune  Hydroxyapatites carbonatées de type B
c o f £ 37]
5 = (biomatériaux
=] N -
2 8E |z PO* OH / Ca(POy)ex(SiON(OH)ox
§ = ISiO;* lacune  Hydroxyapatites silicatées (biomatériatik)
" 8 — :
2 Ln3+/ lacune SiO, . ou o> Ln9,33(8|94, GBQ)GOZ
GeQ Oxyapatites (SOFC)

*Ln>": Terre rare, RH : radionucléides

Les composés de structure apatite, naturels olhétygues, du fait de ces échanges
possibles d’ions, peuvent étre utilisés dans desailtes d’application divers. Les apatites
naturelles, telles que I'hydroxyapatite, la flugratite ou bien la chlororapatite phospho-
calcique sont fréquemment utilisées, en tant queéraux naturels, dans la fabrication
d’engrais phosphatés. Par ailleurs, I'hydroxyapagihospho-calcique synthétidife® 4
(substituée ou non) peut étre utilisée en chirugpenme substitut osseux. En effet, sa
composition chimique est proche de la phase mia@as tissus osseux. Mais ce ne sont pas
les seuls domaines d'utilisation possibles. Les timsa substituées telles que les
hydroxyapatites calcocadmiées ainsi que les pyrphi@s et les vanadites peuvent étre

utilisées pour le piégeage des métaux Idtitdses britholites peuvent, quant a elles, du fait
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de leur grande stabilité chimique, étre employéesur ple conditionnement de

radioélément&?,

Dans le cas des oxyapatites, contenant des i6hsub les sites Y, ce sont leurs
propriétés de conduction ionique éleV&ds*? qui autorisent leurs applications potentielles
dans les pompes électrochimiques a oxygéne et gdusculierement dans les piles a
combustible de type SOFC en tant qu’électrolytedsolEn fonction de leur composition,
elles peuvent étre de bons conducteurs cationigties anionique$®™ °°°? Récemment,
Chesnaud et coff®! ont montré qu'il était également possible d'obtediés oxyapatites

transparentes leur ouvrant de nouvelles applicatmtentielles dans le domaine de I'optique.

[.2.2. La structure apatite

Une observation détaillée de la structure de tigpapeut permettre de mieux
comprendre l'origine de ces nombreuses propriét@nduction ionique, piégeage des
déchets, etc.). La Figure 4 représente la structuistalline de l'apatite de formulation
générale Me(XO4)sY2. Les notations concernant les positions des atoetedeurs

symbolisations, dans le groupe d’espacg6sont regroupées dans le Tableau 3.
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petit tunnel X .' \ .‘- L X '.i .! X0,

a)

4f

O% en
site 2a

o Me,?*

Y-en

site 2a \

Figure 4 : a) et b) Représentations de la structure cristalline générale d’'une apatite
Me10(XO4)sY2 (groupe d’espace P6 3/m)
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Tableau 3: Sites de symétrie selon les tables inte rnationales de
cristallographie du groupe d’espace P6  3/m[* >4

Multiplicité et Symbole

Site de Wyckoff Positions équivalentes
Y 2a (0;0;%), (0;0; %)
(1/3;2/3;2), (2/13;1/3; z), (2/3; 1/3; 74,

Me(1) 4 (13 2/3 : ¥5-2)
Me(2)

X 6h X y; Ya), (1-y; x-y; Ya), (y-X; 1-X; Ya),
0(1) (1-x; 1-y; %a), (y; y-X; Ya), (X-Y; X; Ya)
0(2)

x;Y; 2); (1-x; 1-y; 1-2) (1-x; 1-y; Yo+2) (X; ¥2-2)
o(3) 12i (1-y; x-y; 2) (y: y-X; 1-2) (y; y-X; %e+2) (L1-y; X3y72 -2)
(y-x; 1-X; 2) (x-y; X; 1-2) (X-y; X; Y2 -2) (y-X; X; Y2 -2)

L’'arrangement quasi-compact des groupements téigaed XQ disposés dans le
plan x0y, en deux couches par maille, constitusdeelette de la structure. Les cations
(chargés 5+) qui occupent les sites X, situés atreeles tétraédres (en bleu et notésX®

la Figure 4), sont entourés par 4 atomes d’oxygéene.

La disposition de ces couches de tétraédres ésiieil existe, parallelement a 'axe
c, deux types de tunnels :

+ les premiers (type |) de « petit » diamétre (2,5 A environ dans leaasa fluoroapatite

phospho-calciqu&?) sont occupés par des cations divalents en sifd)MEs sont notés

Me;**a la Figure 4). Ces sites, localisés dans un siteythétrie 3, sont au nombre de
quatre par maille (site 4f) et en coordinance dge atomes d’oxygene appartenant aux
groupements X&' (trois O(1), trois O(2) et trois O(3)). Les polyédrainsi formés sont

matérialisés en rouge a la Figure 4b.

+ les seconds (type I)de « grand » diamétre (3 & 4,5 A dans la fluorat)asont centrés

sur I'axe c, et contiennent sur le site Y, dewonsi(en vert et notés 4 la Figure 4). Ces

ions Y sont distribués le long de I'axe sénaire hélicbég@&c une symétrie de tyﬁe Du
fait de cette position particuliere sur I'axe & ile subissent pas les 6 rotations induites
par 'axe de symétrieznais seulement une translation de 3/6 de ¢ dorleargositions
équivalentes suivantes : 0, 0, ¥a et 0, 0, % (sije 2

Chacun de ces anions est au centre d’'un triaregldaééral formé par un groupe de

trois cations localisés en site Me(2), notés,MéFigure 4). Ces cations M€ sont au
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nombre de 6 par maille (site 6h) et forment demgies alternés autour de I'axe sénaire
hélicoidal. lls bordent les grands tunnels et smtcoordinance 7 avec les six atomes
d’oxygene des tétraedr@sn (O(1), un O(2), quatre O(3)) et I'ion noté Y

Etant donnée la taille importante des « grandsdisms les anions, en site Y, seront
relativement peu liés au reste du réseau, et wait ane certaine mobilité le long de I'axe c.
Cependant, il faut noter que la force de la liaisoitre cet anion et son environnement va
dépendre fortement de la nature des tétraédres (é@ec X = P* ou Sf") et de

I'électronégativité de I'anion sur le site Y {@u F) 1%,

Dans le cas d’'une application potentielle des tgsmtn tant qu'électrolyte dans les
piles de type SOFC, c'est la circulation des iorgde G le long de ces « grands tunnels »
qui est particulierement intéressante. Dans celeassites Y sont occupés par les iorf§ O

pour former une oxyapatite dont la formulation géteest Mg XO4)s0..

1.2.3. Les oxyapatites en tant qu’électrolyte solide dangs SOFC
[.2.3.1.Choix d’'une composition de référence

Un point capital concernant la viabilité d’une igtition des oxyapatites dans les piles
a combustible SOFC est de bien s’assurer que lduction s’effectue sans étre sensible a la
pression partielle d’'oxygene. Les tétraédres sattalse de la structure et doivent donc étre
trés stables. Les silicates S$fQrépondent & ces critéres contrairement aux getesuGeq",
qui ne sont pas stables en atmosphére réductrice.

Ces matériaux doivent également posséder des igtéprde conduction ionique
élevées. La taille et la polarisabilité du catiom ke site Me sont des éléments clé qui jouent
sur la conductivité. Comme montré par Nakayamao#t®® °® et Schroeder et cdfi”,
I'introduction de gros cations au bord des tunmiesconduction (site 6h) semble faciliter le
passage des anions le long de ces derniers, péaraie d’'une diminution des forces
d'interactions entre I'ion oxyde du tunnel et lesions environnants (Equatior8):

Equation 5: Ej = Aezl[rA +r.] " - R‘ll
Avec A fonction de la constante diélectrique, et 1 : rayons ioniques des anions et

cations, R : distance entre les ions et e : chaeg&lectron 1,6.16° C.
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Les cations en site Me d'une oxyapatite, utiliggrir I'élaboration d'une SOFC,
doivent également répondre a un cahier des chaetgs/ement restrictif. lls ne doivent pas
avoir de valence multiple pour limiter la conduatiélectronique et leur degré d’oxydation

doit étre élevé pour compenser la quantité de esanggatives.

L'yttrium et une partie des lanthanides sont dasonos de taille importante avec un
nombre d’oxydation unique de trois. Les oxyapatiths terres rares de composition
REp 3Si0y)60, représentent ainsi la grande majorité des apatitiesliées pour des
applications dans les SOFC. Le lanthane étanttierck plus gros de la série des terres rares,
la composition qui présentera les meilleures valel& conductivité est celle qui contiendra
des ions L& sur le site Me. Cette hypothése est confirmée’'parde réalisée par Sansom et
coll.l®! (Tableau 4)sur I'évolution des propriétés électriques des payites de terres rares en

fonction de la taille du cation.

Tableau 4 : Evolution des propriétés de conduction ionique en fonction de la
terre rare utilisée dans les compositions de type R Eo.33(Si04)sO02 1®

" ioni [ Conductivité ie d'é i
Compositions Rayon ionique du cation (A) 6  Energie d'énergie

(valence) (S.cm?) & 500°C Ea (eV)
Lag 34Si04)s0, 1,15 (+3) 1,10.16 0,74
Pro 34 Si04)60- 1,09 (+3) 0,81.16 0,75
Ndg 34SiOs)60: 1,08 (+3) 1,00.16 0,72
Smy 34Si0s)60; 1,04 (+3) 0,22.16 0,83
Gb 39Si0s)60; 1,02 (+3) 0,02.16 0,95

L’étude menée par Nakayama et ¢0ll.sur des compositions de type Bi0s)s0s
(avec RE : L&, PP*, Nd®*, sSn*, Gd*, Dy*") confirme également que plus le rayon du cation

de la terre rare augmente plus la conductivitégiomiest élevée (Figure 5).
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La Figure 5 présente [I'évolution des t/C

] L. L s{]f}ﬁlﬂﬂdlﬂﬁ 2?0 100

diagrammes d’Arrhénius obtenus sur différentes [ T
2% -
formulations d’oxyapatites de terres rares. Les S LuasiOy
- fmS!n?Oz?_
meilleures valeurs de conductivité sont obtenues ~ O NdioSi0z
R 0-_ n Smwslsozjl_
encore une fois pour la composition contenant du -~ . gi'fﬁf"g”
Yool

lanthane. Cependant, ces compositiongefO,)sO3

sont tres douteuses car elles nécessitent de eajont

log(GT/S cm
i

anion supplémentaire par maille de I'oxyapatite.

, . ) 4 y
L’accommodation de ces nombreux ions
supplémentaires dans le matériau améne souvent a i L
. N T 15 2 23 3
formation d'une quantité importante de phases T/ 107K

secondaird® %° qui ont des propriétés de conduction
différentes d le de I tite. L i Figure 5: Evolution de la
ifférentes de celle de l'oxyapatite. Les composisi ¢ 0y ehivits ionique pour les

RE;o(SiOs)s0s ne semblent donc constituer qu'ungompositions RE  10(Si04)s03”
écriture hypothétique.

L'état actuel des recherches ne permet pas d'afirgu’il soit possible d’ajouter un
ion oxyde supplémentaire par maille dans les tundel conduction. La composition qui

semble la plus réaliste et qui sera alors prisencemreférence dans la suite de ce travail est
celle qui est stoechiométrique en ion oxyde, de fiberha 3370 64 Si04)60:.

Les changements de valence du cation’{M& RE’") et de I'anion moléculaire
(X0, SiO*) impliquent une compensation des charges éleesiquar création de 0,67
lacune sur le site Me (notée.

La structure cristalline de bgdSiOs)sO, est isotype de celle décrite dans le
paragraphe précédent (MEXO,)sY2, paragraphe 1.2.2). Seuls la nature, la chargée et

nombre d’atomes sur les différents sites cristaipgiques changent :

En sites ’. Mao |(XOs)s| Y2 | || Ensite 2a
Af et 6f Lag,33 0,67 |(SiOs)e| O2

En conclusion, la composition de référence de @ttde sera donc une oxyapatite de

type silicate de lanthane § &m0 64Si04)60..
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[.2.3.2.Influence de la structure sur les propriétés de
conduction

1.2.3.2.1.Anisotropie des propriétés de conduction

Comme indiqué dans le paragraphe 1.2.2, les idhsénblent circuler principalement
dans les « grands » tunnels (dits de type II) g lde I'axe c. Nakayama, Higuchi et céif:
%3l ont mis en évidence ce phénomeéne en synthétisamndnocristaux d'apatites de formule
REp 39Si04)60, et en mesurant leur conductivité parallelement etpendiculairement a
I'axe c de la structure apatite. Un facteur dixrassuré entre la conductivité paralléle et celle

perpendiculaire a I'axe z (Tableau 5).

Tableau 5: Evolution de la conductivité dans deux directions, paralléle et
perpendiculaire a l'axe ¢, de monocristaux de struc ture apatite élaborés par
fusion de zone a 1900C

Conductivité ¢ (S/cm)

Compositions
o300°c (et Ea en eV) osp0ec (et Ea en eV)
ST 2 S100:0 Parallele a c 1,4.10 2.10°
Mp,332104)6L2
Perpendiculaire & c 2,010 4,9.10°
. Paralléle a c 3,0.10 2.10°%
9,33 O1Us)62 . N .
Perpendiculaire & c 1,010 2,2.10°
Paralléle a c 1,7.10(0,62) 6,4.10 (0,31)
Ndo, 34Si0s)602*”
Perpendiculaire & c 1,1.4qo,61) 1,3.16 (0,50)

Dans le cas d’'un matériau fritté, I'orientation ateire des grains limite la diffusion
des espeéces, dans la direction recherchée (déhladeavers I'anode). Ceci conduit a une tres
|égere augmentation de I'énergie d’activation maoyerainsi qu’a une diminution de la
conductivité moyenne par rapport & un monocristainté selon I'axe z. Cette diminution de
la conductivité dans la direction d’observation tpeatrainer une perte des propriétés de
conduction par rapport a un autre matériau présemules propriétés de conduction ionique
isotrope (zircone yttriée). L’élaboration de coushminces épitaxiées pourrait étre une

alternative intéressante afin d’améliorer les peninces électriques de ces matériaux.
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1.2.3.2.2.Influence de la pression partielle d’oxygéne

Afin d’éviter tout court circuit et donc de confianla viabilité d’'une utilisation des
oxyapatites en tant qu’électrolyte, il faut s’assuque la conduction est uniquement
anionique et aucunement électronique. De nombreéaaieS' ** ®* ® syr différentes
compositions d’apatites ont montré que la conduactéist insensible a la pression partielle en
oxygene et que le nombre de transport ionique wsamment élevé (& 0,90) quelle que
soit la composition. La conduction électroniqueasdsi nulle dans ces matériaux.

La conduction dans les oxyapatites est donc asguirggpalement par le déplacement
des ions oxyde.

[.2.3.3.Influence des substitutions sur les proprietés de

conduction

Dans la suite de ce travail, nous allons essayeodearer les propriétés électriques
de différentes compositions élaborées a partitcdgdpatite de référence b.ggSiO4)60s.
Beaucoup de substitutions sont possibles au selia steucture apatite. Le nombre, la
nature et la charge des cations peuvent étre néedifdut en conservant les anions oxyde et
six anions moléculaires sur les sitesX€eci ayant pour conséquences directes de changer
+ la quantité de porteurs de chargésdans les tunnels,
» les forces d’attraction entre I'ion oxyde et leti@as voisins,
» et probablement la taille des tunnels.
Toutes ces substitutions peuvent jouer un réle unajer la conductivité ionique de la
structure. Elles peuvent étre utilisées dans lediglaborer une composition aux propriétés
optimales. Ce paragraphe passe en revue plusigpes tde substitutions cités dans la

littérature et les effets observés sur la conditétienique des composés.
Le Tableau 6 permet de faire une comparaison déegr@ropriétés de conduction de

ces différentes apatites substituées et celle diérdane, matériau de référence, en matiére

d’électrolyte solide.
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Tableau 6: Valeurs des conductivités pour différent

S matériaux de structure

apatite
petats Formulations o demesure (-C)

Site Y Site Me YSz ™ (électrolyte utilisé) 10. 1 500
Layo(SiO4)605 1,8.10* b8 500
Aucun LagBa(SiQ)e0, 5 66.10" 8 500
defaut LagSr(SiQ)eOs 5 12.10* 500
LagCa(SiQ)eOz5 16.10" *°! 500
s Lag 6/Si04)602,5 13.10* 500
Interstitiel @ Lag 6 Si04)602,4 7,4.10° " 500
Lacunes Lay 54(Si04)605 34 3,2.10* 9 500
cationiques|  LagsdGeQ)sO. 4 20.10% €8l 600
Lag s5GeQ)e02 32 16.10" 68 600
Lag 54 GeQ)eO2 32 2,3.10* ) 500
Lag 34Si04)60; (référence) 1,1.10* 9 500
Lag,3dSi04)s0, 1,0.10913;9]’1 800
Lay 33(GeQ)s0: 29.1 600
C!a_t?(():l’?lgle,lsés La867Ba(GeQ)602 4104 [69]69 500
Aucun défaut Lag sBa(GeQ)s(SiOy) 50, 9,6.10* 500
Lag Ba(SiQy)s0: 2,5.104 69 500
Lags7Sr(SiQ)60, 0,32.10*™ 500
LagBay(Si0y)602 3,3.10°[°° 500

Aucun LaSE(Si 0P [e6]
défaut agSh(Si0,)60; 46.1 500
LasCa(SiOs)60, 1,1.10° 1% 500
Lag g3500,5(S104)601,75 0,56.10" %8 500
Lacunes Lag s6Cay,75(Si04)601,625 0,25.10" [+ 47] 500
Lacunes | cationiques|  LagsgSIy 75(SiOs)601 625 0,56.10" 4 48l 500
anioniques ¥4 Lag 538,74 Si0x)601.625 0,32.10'" 500
gg?;ur][ Laz sSr, 5(Si04)601,75 1,00.10* 48] 500

1.2.3.3.1.Substitutions du cation lanthane par un cation tewa

Le lanthane est généralement utilisé comme catiajoritaire. La grande souplesse de
la structure apatite permet d’envisager des sulisiits par des cations divalents Me
généralement G4 Sr'ou B&'. En fonction de leur nature, de leur taille et lder
électroneutralité, ils peuvent occuper le site Neg¢l/ou le site Me(2) de l'apatite. La
localisation de ces cations va alors varier seboedmposition et nécessite de réaliser une

analyse structurdfe® °!
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» Composition stcechiométriqgue en oxygeneg,kaVlesy 200 67-x4 Si04)s02 (0 <
x<1,33)

Différents auteuf ® ® lont montré que I'association lacunes cationiquesjait
de gros cations substituants (comméBapour x < 1,33, permettait d’améliorer légérement
les valeurs de conductivité par rapport a I'apatiteréférence lgaySiOs)sO.. Cependant, le
fait de substituer le site Me par des cations éma et de supprimer les lacunes cationiques
(ex: LaMey(SiOy)s0O, pour x = 1,33, Tableau 6) engendre une chute lerut la
conductivité quelle que soit la composition constdé Ce dernier point est important car il

met en avant I'importance des lacunes cationiquetasconductivité.
» Composition lacunaire en oxygene gkaMex0o 64 Si04)602-x/20x2 (0 < X < 4)

L’étude faite par Pantéfx*” *® sur ce type de composition (pour® < 1) montre
que la création d'une faible quantité de lacunemraques (x < 0,25) couplée a une
substitution sur le site cationigue améne a uner&gaugmentation des valeurs de
conductivité. Néanmoins, lorsque la quantité deras anioniques augmente trop fortement
(x > 0,25), les valeurs de conductivitt chutento: < 1,1.10° S.cm® pour
Lag s6Ca 75(Si04)601 625(Tableau 6).

» Composition sur-stcechiométrique en oxygene:p ey (SiO,)sOs.x2 (pour 0

<Xx<2)

Les compositions sans lacune cationique, de fotimualaype LaoMex(SiOs)sOs-x/2
présentent des défauts sur le site Y. Des ionsi&mgmtaires sont introduits dans les canaux
et sont supposés se placer en sites interstiti@s. compositions présentent des valeurs de
conductivité nettement supérieures a celle messuéd’apatite de référence. En effet, la
composition contenant le plus gros cation substitudaBa(SiQ)s0.5 présente

incontestablement les meilleures valeurs de condtéc{oseo-c= 6,6.10° S.cmi') (Tableau 6).

Remarqgue : Composition présentant des défauts de stoechi@méta 33.(SiO4)602+1 5«
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Il est aussi possible d’améliorer les 2~
propriétés de conduction sans modifier |
nature du cation en jouant sur la quantit_
de ce dernier, ce sont les compositions
type L&y 33+{(Si0s)s02+15¢ L'évolution de
la conductivité ionique a 800°C de ce

10 -

Ogo0/ mS cm

composés (pour 0 < x et x > 0) es

p P . . ol N o
représentée a la Figure 6. Dans le cas ot 5 95 10 105

Nombre de cations lanthane par maille (valeur : 9,33+x)

< X < 0,67, ces matériaux présentent a la ) o
_ ) Figure 6 : Evolution de la conductivité
fois des défauts ponctuels tels que desnigue & 800C en fonction de la

lacunes cationiques et des excés diofantite  de lanthane dans les
) compositions de type
oxyde. Ces élements  permettentag ;. (Si04)g02+1 5¢ °2

d’améliorer grandement les valeurs de

conductivité, qui peuvent atteindre et méme dégadss valeurs de l'ordre de ¥®.cnmi' &
800°C (valeur suffisante pour répondre au cahier dwarges). Cette augmentation de la
conductivité est nettement moins importante dansae ou x < 0, lorsque les composés

présentent a la fois des lacunes cationiques dadases anioniques.

1.2.3.3.2.Substitutions du cation silicium

Les compositions de type d.&-Mex(SiOs)s.,(GeQy),O, sont également intéressantes
car elles montrent gu'’il est possible d’améliores Ipropriétés de conduction ionique de
I'apatite de référence bagSiOs)s0, en substituant d’une part, une partie des catiaispar
des cations divalents Ne(C&*, S, B&) et d’autre part, en remplacant partiellement les
groupements silicate par des groupements germat@atméme valence. Des valeurs de
conductivité proches ou méme supérieures a celléadarcone yttriée (YSZ) sont alors
obtenues (Tableau 6). Cependant, un des problénsgsura des phases contenant des

tétraédres (Gef)f” est qu'elles sont instables en milieu réducteur.

.2.3.4.Bilan

Cette étude bibliographique a permis de mettre \@degce que les compositions
contenant plus de deux ions oxyde en site 2a (nO(@s)) par maille et de formulation

Lag 334x(Si04)602+1 5¢ 2 3% 8 oy Layo.,Mey(SiOs)s0s.2"" " présentaient les meilleures
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valeurs de conductivité ionique. Cette amélioratsemble liée a un enrichissement de la
structure en porteurs de charges, le nombre d’ardans les tunnels étant alors supérieur a 2,

ainsi qu’a une augmentation du volume de la mairigalline.

Cependant, la présence dans la maille d’anionsxerse localisés dans des sites
interstitiels des tunnels de conduction, restectotg sujet & controverse dans la littérat(re
" En effet, leur localisation exacte dans la mailée'oxyapatite est encore difficilement
réalisable par les techniques expérimenfalgdiffraction des rayons X ou des neutrons).
Néanmoins, si la présence de tels anions en pasitiaterstitielles est possible, les
compositions excédentaires en oxygene sont desidedesl prometteuses pour le
remplacement des YSZ. Il faut toutefois noter quadmbre maximal d’'ions oxyde que peut
accommoder la structure de I'apatite reste encatét@rminer. Pour l'instant, il semble étre
limité a 2,5 atomes par canaux ce qui correspond @mpositions limites théoriques
Lag 64Si04)602,50u LayMe(Sitn)s02 5 (avec Me : cation divalent). Au dela de ce nomles,
auteurd® % ®lopservent immanquablement la présence de phasmsdséres qui n'assurent

plus un contrdle parfait de la stoechiométrie dedltae.

Il faut également noter que toutes les comparaistmsvaleurs de conductivité
mesurées sur les matériaux frittés (les valeursnéem dans ce paragraphe sont
majoritairement celles attribuées a la réponsealumve, Annexe 1) doivent étre prises avec
réserve car la composition du matériau n'est passéell parametre influant. La
microstructuré® “% et plus particulierement, la morphologie des gfdiainsi que la porosité
résiduellé! dans le matériau dense, ont un impact non négligeaur les mesures

électriques.

[.2.4. Les mécanismes de conduction dans I'apatite

Samson et coll® sont les premiers auteurs a proposer, en 200héganisme de
conduction ionique dans les apatites. lls s’appusm des analyses par diffraction des
neutrons pour proposer I'éclatement du site O(2apites distincts situés dans le canal de
conduction, le long de I'axe c. Cette idée est paivie par la communauté scientifique qui
continue a chercher un mécanisme de conductionppblsable dans les oxyapatites.

Puis sont publiés les travaux de Tolchard et!€dlfui ont étudié les mécanismes de
conduction dans différentes compositions g 4a8isO26 et LaSrSisO26 sur la base de calculs

de minimisation de I'énergie de réseau qui sonectfies a I'aide du logiciel de calculs
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GULP®. La description de la méthode employée par cetumugera reprise de facon plus
précise et détaillée dans le dernier chapitre dmaeuscrit, portant sur la modélisation des

chemins de conduction.

Un rappel des différents mécanismes de transpdstagit dans les solides est reporté

en Annexe 2.

1.2.4.1. Nature des porteurs de charges selon TolcH&rd

Un mécanisme de conduction ionique classique siedg plus souvent I'existence,

dans la structure, de sites interstitiels ou deras anioniques.

Pour comprendre l'origine de ces porteurs de @spptentiels, il est nécessaire de
déterminer quels sont les défauts (défauts deRypeakel ou Schottky) qui peuvent se former
dans les oxyapatites. Tolchard et Gil.ont alors utilisé le calcul des énergies de défaut
pour d'une part localiser les sites susceptiblexadmmoder ces défauts intrinséques, et
d’autre part, pour déterminer I'énergie de formated de migration de ces défauts. Plusieurs

possibilités sont ainsi étudiées par ces auteurs :

» e (ou les) site(s) le(s) plus favorable(s) dansdlle cristalline pour une substitution

partielle des cations Bapar des cations Sipour la composition LgSr(SiO4)s0>,

= |a formation de lacunes. Les iond @t L&" du cristal parfait sortent du réseau pour

donner le composé L@; créant ainsi un désordre de Schottky dans leatrist
2Laj, +30; - 2V, +3V; +La0,

» |a formation de lacunes et d’'oxygeéenes intersstiéln ion oxyde du réseau passe en
position interstitielle créant ainsi un désordre tgpe Frenkel dans le sous réseau

oxygene : 0} - V5 +0O

Les calculs d’énergie de défauts montrent que kesurles d’oxygéne vont
préférentiellement étre formées sur les sites 2agdands tunnels et que les ions oxyde en
positions interstitielles seront vraisemblablenm&hiés dans des positions stables situées a la
périphérie des grands tunnels (de coordonnées3y®, 00,2333 ; 0,8763)). Des études menées
par Leon-Reina et cdlf¥ confirment bien la présence de tels sites int@isti dans la
composition LasySiOy)s0,, associés a des lacunes anioniques dans les sworgknant les

ions oxyde.
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Néanmoins, les énergies calculées pour la formal®rces défauts sont relativement
élevées (supérieures a 3,13 eV/défaut) et ne penmbgtas d’expliquer la présence de ces
défauts dans I'apatite stoechiométrique en oxyg&naskisO.6. Selon I'auteur, la formation

de ces porteurs de charges reste un point cléégeissite d’étre éclairci.

1.2.4.2. Mécanismes de conduction ionique selon Tolchdtd

Tolchard et coll. ont ensuite étudié le profil gréique de la migration des ions oxyde
le long de deux chemins et mécanismes différemtgremier chemin envisagé est un chemin
linéaire et lacunaire, il est représenté a la lgurLes ions oxyde vont se déplacer le long de
'axe c via des lacunes anioniques positionnées2&nlLe second chemin, qui est dit
« sinusoidal », est représenté a la Figure 8. barmsas, la migration des ions oxyde se fait le
long de sites interstitiels situés au bord desdgaanaux de I'oxyapatite.

Figure 7 : Migration des lacunes Figure 8 : Migration des atomes
d’'oxygéne le long du grand tunnel d’'oxygéne interstitiels pour la
pour la composition La gSr,(Si04)s02 composition La 933 (Si04)s02

Les valeurs des énergies de migration, calculées les deux cas, sont comparées a

celles déterminées de fagon expérimentale (Takieau
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Tableau 7 : Valeurs expérimentales et calculées des énergies d’activation
nécessaires au passage des ions mobiles

Energie d’activation / eV

N Calculées .
Composition Chemin linéaire Chemin sinusoidal Expérimentales
lacunaire interstitiel
L&sSI’zSieOze 1,26 0,63 1,14
Lag 33S5i5026 1,10 0,56 0,65; 0,74

La comparaison et la bonne adéquation entre lesurglcalculées et les valeurs
expérimentales indique que la nature des porteershdrges et leur chemin de migration
different selon la composition étudiée. En effetipla composition LgSrn(SiO,)s0;, les ions
oxyde vont se déplacer préférentiellement le loag ldcunes d’oxygenedV situées en 2a,
alors que dans le cas de la composition sK&i04)sO,, les ions vont préférentiellement
migrer le long de positions interstitielles Gituées & la périphérie des grands tunnels (Figure
8 et Figure 9).

Dans de le cas de la compositiong bfSi0O,)sO,, les calculs montrent que les
tétraédres silicatés doivent se relaxer pour libére place suffisante pour accommoder et
autoriser le déplacement des anions en sites fitilss Il se produit alors un important
déplacement d’environ 1,3 A d'une infime fractioh-4%) des oxygénes des tétraédres

(particulierement ceux notés O3) vers les lacua@smiques, comme le montre la Figure 9.

Figure 9 : Position de I'anion interstitiel et infl uence sur les relaxations locales.
Déplacements des ions adjacents des tétraedres: O1 (0,1 A), 02 (0,4 A), 03 (1,3
R), 04 (0,2 R), Si (0,2 A) "]

La présence de lacunes cationiques sur le siteléMlia composition LgsySiOy)s0-,
semble faciliter les phénomenes de relaxation ae jalors un rdle important dans la

compréhension des phénomeénes de diffusion.

- 46 -



Chapitre | Synthése bibliographique

1.2.4.3. Bilan et controverse

L’étude realisée par Tolchard et coll. a permis pteposer des mécanismes de
conduction pour les ions oxyde dans les oxyapat{fes travaux ont pourtant soulevé de
nombreuses controverses dans la littérature coacenotamment la position interstitielle de
I'ion oxyde, proposée par cet auteur, et le chesimusoidal qui en découle pour la

composition LasySiO4)s0, (Figure 8).

Le premier point qui amene a de nombreuses intetimts dans la littérature
concerne la position interstitielle, du fait quéBoit trés proche des oxygenes des tétraedres.
Sa formation engendre une forte relaxation desaddtes silicatés et la création d'un
groupement silicaté Sipeu stable (Figure 9). Bien que Leon-Reina et @int confirmé
expérimentalement, par diffraction des neutronsswet différentes compositiois 8%
I'existence de cette position, d'autres autBui® "> * 82 ne suivent pas cette idée. Il est en
effet a noter que le facteur de diffusion des ioxyde par rapport aux cations environnants et
la quantité d’ions a localiser sont trés faiblesletce fait, rendent ardus l'interprétation des
résultats.

Okudera et coli”™ qui ont élaboré puis analysé par diffraction dagons X un
monocristal de composition bg4SiO4)s0,, Ne détectent pas la présence d’ions interstitiels
dans les canaux de conduction. Les affinementstrdetsre divergent lorsque les auteurs
rajoutent un ion dans la position interstitiell®posée par Tolchard et coll.. lls concluent sur
le fait que le taux d’occupation du site O4 (ee &) est égal a 1 et sur la non-existence de

défaut dans les tunnels de conduction de la cortipiodiay 35Si04)60,.

Lambert et coll’™ qui a utilisé la position interstitielle de LéoreiRa et colf*Y (qui
est tres proche de celle proposé par Tolchardlie}, gour affiner ces données de diffraction
par neutrons sur la compositionglgg SiO4)s0O2, montrent également que les affinements
divergent et ce malgré le faible taux d’occupatiences sites (0,010). lls reprennent ensuite
les affinements avec cette position interstitiedie;, des compositions sur-stcechiométriques
en oxygene de formule bAESIisO26+ (AE = Ba, Sr et Ca, avei=0,35), et obtiennent le
méme résultat. Ces auteurs concluent sur le faié gles ions interstitiels sont
vraisemblablement présents dans ces compositioris quails sont répartis de facon
aléatoire dans la structure de I'apatite, créamdiales distorsions locales de la maille. Cette
hypothése est ensuite reprise dans la thése deic
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Ainsi, bien que de nombreuses controverses sebsidans la littérature, quant a la
localisation de ces ions supplémentaires, il serathléout de méme que la majorité des
auteur§' 5% 74 81 83gaccordent a dire que I'ajout d'ions supplémeetaidans la maille est
possible. En effet, de nombreuses preuves indseatdd’ existence de ces ions sont apportées
dans la littérature. L'effet le plus obsefvé@® 3 8lest une nette augmentation des facteurs
d’'agitation thermique des anions localisés danguesels (en site 2a) lorsque des ions sont

rajoutés dans la structure de I'apatite.

D'autres preuves indirectes sont également appopér les travaux de Yoshidkh
sur des compositions de type glgiydSiOs)eO2:x2 (0 < X < 2): les valeurs des taux
d’occupation des sites cationiques’Lainsi que la taille des triangles formés par le®na
La2 (en site 6h) et ceux formés par les anions @@na&ntent au fur et a mesure que X croit.
Ces phénomeénes, selon l'auteur, sont liés a8sepice d’ions interstitiels dans les canaux de
conduction de I'apatite. Ces ions vont interagea@les ions les plus proches, attirant ainsi les
cations L&" (contraction de ces triangles) et repoussant lenarconstitutifs des tétraédres
silicatés (expansion des triangles O3). Cet autewlors utilisé la position interstitielle
déterminée par Tolchard et cBI pour réaliser les affinements de la composition
La;o(SiOs)s0s. Les facteurs d’accord ne sont alors que faibleraemeliorés : R, passe de
12,62% sans cette position a 12,60%. Cette dift&rerautorise pas a affirmer avec certitude

que ces ions sont effectivement localisés dane pegition interstitielle.

L'’ensemble de ces résultats pousse alors a repgreled investigations sur la

localisation de ces ions interstitiels dans I'oxyte.

Le deuxieme point qui est également sujet a coats®/ concerne le chemin et le
meécanisme de conduction « sinusoidalgerdes positions interstitielles, qui est proposérpou

la composition Las{Si0,)s0,. En effet, certaines particularités sont a nateice chemin :

- La plus notable et qui amene a un grand nombreedfimgations dans la littérature
concerne le fait que la migration des ions oxydsffattue en dehors des sites
notés 2a: Les ions O4 ne participent donc pascanduction. Un grand nombre
d’auteur® 3¢ " 8prédisent pourtant que les fortes valeurs d'dgitathermique
mesurées sur ces sites indiquent qu’ils peuvent avomouvement ionique tres
favorable le long des grands tunnels. En effetfare étalement de l'agitation
thermique laisse envisager un désordre de postatique ou dynamique (dans ce

cas favorable a la conduction).
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- La quantité d’ions interstitiels participant a landuction, sera trés faible dans la
composition steechiométrique en oxygéne, ce qui dadisemblablement

engendrer une faible valeur de conductivité.

Par conséquent, I'idée générale concernant laiposides ions interstitiels dans les
structures apatites, le chemin et le mécanismeodduction qui en découlent ne semblent

toujours pas completement éclaircis.

1.2.5. Synthese des matériaux d’apatites

Les procédés d’élaboration employés different sitiva type d’apatite a synthétiser.
Les hydroxyapatites et les fluoroapatites phospbapses sont généralement produites par
voie sol-gel ou par coprécipitation. Les oxyapatite type silicate de lanthane sont, quant a
elles, le plus souvent produites par voie solicepeéhdant, quelques équipes de recherche ont
également mis au point des procédés d'élaboramnvpie sol-géf>®”. Des procédés plus
originaux comme la lyophilisation associée a uttdge SPS (Spark Plasma Sintering) ont été

explorés afin d'obtenir des apatites transparegttesnductrices ioniquéd.

1.2.5.1. Synthése par voie solide

.2.5.1.1.Méthode de synthése

La synthese par voie solide consiste a porter daehtampérature un mélange de
précurseurs sous forme de sels et/ou d’oxydesesotidec un rapport Me/X contrélé. Dans le
cas de la synthese d’oxyapatites silicatées, daulation générale lsas(SiO4)602415% l€S
réactifs les plus souvent utilisés sont I'oxyddatghane LgO; et la silice SiQ. Le mélange
pulvérulent des deux réactifs est préalablementéadin d’homogénéiser et d’augmenter la

réactivité des poudres.

Les poudres en sortie de synthése ont une surfexsfigue tres faible qui peut étre
augmentée par un broyage adapté en vue de I'étsipante de frittage. Cette étape de
frittage, a des températures généralement supésieurl600°C, nécessite au préalable une

étape de mise en forme des poudres sous formestkgsa

Cette méthode reste peu couteuse et trés faciletdemen ceuvre. De plus, elle
nécessite relativement peu de matériel. Néanmigagroduits obtenus en fin de synthése ne

sont pas toujours purs. En effet, deux phases dages de formule chimique respective
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La;Si,O; et LaSiOs sont aisément formées lors de la synthése desrgmu@es phases
secondaires sont trés stables en température est,ilpar conséquent, tres difficile de les
éliminer une fois formées. L'étude du diagrammepbase LgO3-SiO,, permettra de mieux

comprendre la formation des différentes phase®dgsteme.

1.2.5.1.2.Etude du diagramme de phases

L’étude du diagramme de phases d*

systeme Lg0s-SiO, (Figure 10), propose ,sq.

Ligqasd

T

par Toropot?® en 1962, permet de définir

Lig + 210,05 33i0, 1
Liq *Lay0y 8i0,
I 1975°

[3=talaly

les différentes phases qui peuvent &9

bY

former a [I'équilibre thermodynamique

L Lig+LagCy

1900
selon le rapport molaire du mélange initie

Twa
Liguids

178

1 H 17756%

d'oxyde. Sur ce diagramme, seules le | .0, sio,+2t00 3804~ 2 CELD
. . re % Lig.+ Sid;

deux phases L8LO; et LaSiOs sont L 10050100, 500, . R
1BOO% 1 Lig.+ La0, 2510,

définies dés la température ambiante, po '569F  La,055i02 * Luz0y 2510~ —= La,0y 2510, ~Si0, |

des rapports molaires respectifs : oo, 20 W0 2302 ™ c10,

Mol %

LayO4/Si0=1/2 et 1/1.

_Figure 10 : Diagramme de phases du
Il faut attendre 1600°C pour Voirgystame La ,03-Si0,®

apparaitre une phase apatite de composition

surprenante : Lg@SiO4)s (rapport molaire L#04/SiO, = 2/3). La structure cristalline de ce
composé semble, en effet, peu stable car aucunxgde n’est présent dans les tunnels de
conduction sur I'axe c. Les répulsions entre lesona bordant les tunnels de conduction
(Figure 4) seront trés fortes. Un autre élémentargomble apparait sur ce diagramme de
phase : la phase apatite gkdSiO4)s0. (LaxO3/SIO, = 7/9) n'est pas définie en tant que
composé défini. Cette phase est usuellement fodags la littératuré: > 45 49 73, 79. 8%t gert,
par ailleurs, de référence en terme de conductitlié devrait, des lors, se trouver dans le

domaine compris entre les phases3i#; et LaSiOs.
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Ndg 53(Si0,4)s0; Des investigations plus récentes réalisées er8 200
T I T T . . .
7:9(Ap) par Masubuchi, Higuchi et cdff® @ sur le
1900 — *LIQ)< - . ) )
5 1 \ L\ systeme NgO3-SiO, (Figure 11), proche du
7%3 1300;*“.'{;/ 2 ] systeme Lg0s-SiO,, indiquent que la phase
g _— \*Ha- | apatite Ng35SiOs)0, est effectivement présente
-\ ‘.,' 1 ] '." "'
E —— ';\\,,:-7 en tant que composé défini & la température
‘ , _ VR
16007 N0y vt 1A | |12, ambiante. Ces auteurs ont, par ailleurs, réussi a
2
1 1 1 . .
30 40 50 60 70 obtenir par fusion de zone, un ensemble de
SiO, mol%

_ _ monocristaux purs de compositionglsy SiOy)sO-
g:}gg;ité%n;R:ggzrgr;rgieo(jt[esghases (Ln: Terre rare, exemples: Pr, Nd, $) lis
précisent également que la croissance de
monocristaux d’apatite de compositiongk#dSiO4)sO, n'a malheureusement pas pu étre
réalisée. Cependant, des petits cristaux monopldsgshase LgsgSiO4)s0, ont pu étre
obtenus par Okudéfd et I'affinement des données de diffraction deonmyX, collectées

sur un petit cristal, confirme la composition attee.

Cette phase apatite semble alors avoir été oraiske sliagramme L#s-SiO,. Il reste
néanmoins a confirmer I'existence d’un domaine aat®n solide, autour de la composition
de référence, présentant les formulationgzb.a/{Si04)6024+x2 (X > 0 ou X < 0). Ce domaine,
s'il existe, sera compris entre les deux phasesnslaires LgSi,O; et LaSiOs. Ces phases
sont trés facilement formées, en quantité aléateiree quelle que soit la composition
d’apatite désirée, au cours de la synthése parsadide. Une explication de ce phénomene
peut provenir du fait que le mélange initial,0g/SiO, n’est pas totalement homogéne et sa
stcechiométrie n’est plus assurée localement. Leposition de I'apatite et les performances
électrigues attendues risquent alors d’étre fortemmdifiées.

Par conséquent, d’autres méthodes ont été mispsiaupar differentes équipes afin

d’améliorer la pureté des poudres.

[.2.5.2. Synthése par voie sol-gel

Devant les problemes fréquents rencontrés avecola solide (température de
synthese et de frittage élevées, broyages repawésté relative des poudres, etc.), certains
auteur®>®" ont préféré procéder selon des méthodes de typgek lls parviennent a
obtenir des poudres d’apatites pures a des tenupésatelativement faibles : 1000°C pour

Celerier et coll®® et 800°C pour Tao et cdff’. Cependant, ces auteurs mentionnent des
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difficultés de densification de leurs pastilles. ples, la taille des grains dans les massifs
frittés est relativement petite (compris entre & 3um¥°® et conduit & de faibles valeurs de
conductivité. Finalement, un traitement thermiqubatite température demeure nécessaire

comme pour la synthese par voie solide.

.2.5.3. Autres méthodes

L’élaboration par des procédés de lyophilisatiosoaige & un frittage SB38 permet
d’obtenir des nanoparticules d’apatites qui donmeapres frittage, des apatites totalement
denses avec des valeurs de conductivité trés éduée 4,5. 10° S.cni' & 700°C pour la
composition LazilSi04)s02). Néanmoins, la quantité de poudre produite ext faible

(environ 10g).

Des monocristaux d’apatites silicatées ont égalémignobtenus grace a une synthése

par fusion de zor&" 6% 1!

[.2.5.4.Bilan

L’élaboration des oxyapatites peut se faire pandmbreuses méthodes différentes.
La synthese par voie solide est aujourd’hui la mé¢hla plus employée et permet d’élaborer
rapidement de grandes quantités de poudres avamdgsositions tres variées. Cependant de
nombreux points restent a améliorer, tels que i&Hement des températures élevées de
synthése qui conduisent a une densification diffides céramiques ainsi qu’a 'augmentation

de la pureté des poudres.

Les étapes de broyage nécessaires a ’lhomogépéists réactifs peuvent également
entrainer une pollution du mélange. Par ailleues étapes de broyage ne permettent pas
toujours d’homogénéiser la taille des grains ctouatit ces differentes poudres, ce qui peut
engendrer la formation de phases secondaires. acigg entre les différentes phases du
mélange et la pureté des produits en sortie déhgégatsont alors difficilement contrélables.
Afin de réaliser une comparaison juste des perfoo®s électriques de ces matériaux, il est
nécessaire d’optimiser ce protocole de synthese pbienir des oxyapatites pures dont la

stoechiométrie est controlée.
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[.2.6. Conclusion

Issues de la grande famille des apatites, les @tigap ont pour formulation générale
Me,(XO4)sO, ou Me et X sont des cations. De par la nature de cation Me, sa
steechiométrie en oxygene et son absence de sabstita composition LaySiOs)sO-
constitue la référence en matiere d’apatite comagctnionique. Sa structure cristalline de
type hexagonal compact et son groupe d’espagienHént qu’elle présente de larges tunnels
ou les ions oxyde vont pouvoir circuler aisémewonférant ainsi a ce matériau ses bonnes

propriétés de conduction ionique.

De plus, la structure de I'apatite peut acceptena®breuses substitutions, offrant un
potentiel d’amélioration considérable des propsété conduction. Cet accroissement des
propriétés est particulierement visible lorsquestlaicture cristalline est enrichie en porteurs
de charges, induisant un nombre d’anions dansulesets supérieur a 2. Cependant, de
nombreux parametres (pureté, microstructure ettstrel des poudres) ont également un
impact sur la conductivité. Il est donc tres dificde déterminer avec précision quel(s)
est(sont) le(s) paramétre(s) influant(s) de manpeépondérante les propriétés de conduction
ionique du matériau.

Les travaux présentés dans ce manuscrit portent’&@aboration et I'étude des
structures d’oxyapatites de composition géenéraksd.4Si0,)602:1 5xavec 0 < x <0,23. La
synthése par voie solide, qui permet d’élaboreideapent une grande quantité de poudres de
compositions tres variées, a été retenue. De nambpeints restent encore a améliorer,
notamment l'augmentation de la pureté des pouddesis le cadre de cette these, les
mécanismes de formation de I'apatite au cours dédetion solide/solide ont été étudiés afin
d’optimiser le protocole de synthése et d’obteess chatériaux les plus purs possibles dans la

gamme désirée (baax(SiO4)e02+1 5¢; 0 <X < 0,23).

La structure cristalline de tels matériaux étantnm@omplexe que celles comportant
des cations divalents en substitution, I'étudecstmale et vibrationnelle permettra d’avoir des
informations sur les défauts hypothétiguement midselans les canaux de conduction.
Devant le manque d’information concernant les misgags de conduction des ion$ @ans
ces matériaux, il a également semblé indispenshbtenter ce travail vers une modélisation

des chemins et des mécanismes de conduagiatieux méthodes différentes :

i) le calcul des énergies de défauts par mininosatle I'énergie de réseau a l'aide du
logiciel GULP,
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ii) le calcul de la somme des valences de liaigorige les différents ions constitutifs de la

maille.

Il sera alors possible de comparer les résultati® eux ainsi qu’'avec ceux obtenus
dans la littérature.

Les mécanismes de conduction définis par le biaises méthodes seront corrélés a
des mesures de conductivité ionique réaliséesesumbtériaux synthétisés. La détermination
d’un lien entre la structure et les propriétés téigges de ces céramiques pourrait permettre
de prévoir et d’améliorer les propriétés de conducet d’élaborer un électrolyte pour les

SOFC de composition optimale.
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Chapitre Il - Influence de la réactivitt de l'oxyde de

lanthane sur la formation de I'oxyapatite

La méthode de synthése employée dans le cadrettdeétude pour obtenir différentes
compositions d’oxyapatites est la réaction par \sukde a partir d’'oxyde de lanthane et de
silice. L'inconvénient principal de I'utilisationed’'oxyde de lanthane comme réactif est qu'il
est trés hygroscopique, comme tous les oxydesroesteares (RE = La> Lu)?. Sa forte
affinité pour I'eau mais également pour le dioxydie carbone de lair, fait qu’il réagit

aisément avec ces composés pour donner différphtess hydroxylées et/ou carbonatées.

La formation de telles phases, dés la tempéraimtgEante, engendre une modification
de la réactivité de I'oxyde de lanthane. Ce chareggnde réactivité peut avoir un impact
majeur sur les réactions produites avec la sitice tle la synthese de I'oxyapatite. En effet,
chacune de ces phases intermédiaires réagira setopropre schéma réactionnel lors de la

montée en température (différentes température@sieydratation, de décarbonatation, etc.).

Une étude de la réactivité de I'oxyde de lanthartonc été menée. Elle a permis de
caractériser de facon précise les phases interireifarmées par simple exposition a I'air ou
dans un solvant (eau, éthanol). Différents mélarihagOs-SiO,) ont également été réalisés
pour mettre en évidence l'influence de I'état d’atdtion et de carbonatation de I'oxyde de
lanthane sur la synthése de I'oxyapatite. Les #mas8 chimiques entre I'oxyde de lanthane,
et ses phases intermédiaires, avec la silice pousanduire a la formation de phases

secondaires telles que 4SH0; et LgSiOsont ainsi pu étre étudiés.
L'objectif final de cette étude est de définir protocole de synthése permettant
d’obtenir de maniere reproductible des matériawxyhpatites les plus purs possibles.
ll. 1. Essais préliminaires

[I.1.1. Techniques expérimentales

[1.1.1.1. Synthése

Les réactifs utilisés sont I'oxyde de lanthaneQ@za(Aldrich, 99,9%) et la silice SiO

(Prolabo, 99%). Leurs caractéristiques physico-aiiles sont regroupées en Annexe 3.
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Trois mélanges, de rapport molaire initial,QgSiO, = (9,33/2) : 6, sont réalisés a
partir d’oxydes de lanthane différents, dans le deitsynthétiser LogqSiO,)e0,. s sont
appelés :

- Mélange |: il contient de I'oxyde de lanthane «ie, peu hydraté, issu d'un

flacon juste ouvert.

hY

- Mélange Il : il est réalisé a partir d’'oxyde de ttzane vieilli sous air qui est

fortement hydraté et carbonaté.

- Meélange lll: il contient de l'oxyde de lanthanetaiement déshydraté et

décarbonaté par une calcination préalable a 8pet@ant 30 mn.

Le protocole de synthése pour ces trois mélangexhématisé a la Figure 12.

Laz DE SIDE

Aftrition a 440 tpm pendant 3h

!

Sechage en etuve a
130°C

¥

Calcination a 1500°C/3h0

Figure 12 : Protocole de synthése pour les trois mé  langes

0 Pesées des réactifs

La grande hygroscopie de l'oxyde de lanthane rsiteesle réaliser une analyse
thermogravimétrique (TG) pour pouvoir peser la dii@rexacte de L#3 requise pour la

préparation des mélanges | et Il.

Dans le cas du mélange lll, I'oxyde de lanthartepesé encore chaud, a la sortie du

four.

Remarque Il est important de noter que la caractérisatienl'oxyde de lanthane,
préalablement traité thermiquement a 800°C pendanmn, est trés difficile. En effet, la
calcination le rend encore plus réactif avec lirbiant et les analyses doivent étre faites des

sa sortie du four.
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L'analyse thermique réalisée, jusqu'a 800°C, sursilice seule n’indiqgue aucun
changement de phase et la perte de masse eseimé&a 0,5%. La silice ne réagit pas

avec l'air ambiant et peut donc étre pesée direstem

0 Techniques de broyage

Les poudres sont broyées par attrition afin daiirédla taille des particules, mais
également, pour réaliser une homogénéisation dangél Le broyage par attrition
s’effectue a 450 tpm pendant 3h avec des billezirdene (> = 1 et 2 mm). Le solvant
utilisé pour les mélanges | et Il est de I'eauilligst. L'éthanol est utilisé pour le mélange

lIl afin de limiter au maximum la réhydratationretarbonatation de L@s.

L'appareillage utilisé est un attriteur de labona 01l-Lab Attritor de UNION
PROCESS et les proportions poudre/billes/solvanit s@35 g / 400 g / 70 mL.

L’ensemble est disposé dans une jarre en téflofb@emL de contenance maximale.

o0 Séchage de la poudre

Les mélanges | et Il broyés dans de I'eau sontansischer une nuit a I'étuve a 130°C.

Dans le cas du mélange lll, broyé dans I'éthaleatéchage est effectué a I'aide d’'un
évaporateur rotatif maintenu sous vide primaires (FOO mbar). La remise en pression se

fait sous argon et la poudre est ensuite consef@@g une étuve maintenue a 130°C.

o Calcination des poudres

Les premiers essais de synthese de I'apatiteudanseuset en alumine ont abouti dans
tous les cas a une réaction entre la poudre eeleset pour former de la phase LaAlGe
phénomeéne a déja été observé par Pdfitei indique que I'utilisation d’un support en
alumine n’est pas le plus adapté.

Dans la suite de ce travail, pour éviter ce typeédetion, une feuille de platine sera
intercalée entre la poudre et le support en aluniiee trois mélanges secs sont alors
synthétisés a 1500°C pendant 3h avec une montéenmgrérature de 10°C/mn afin de
former la phase apatite.

[1.1.1.2. Caractérisation des poudres

o Diffraction des rayons X
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La diffraction des rayons X est une méthode diifieation des phases d’un composé
cristallin. Elle donne des informations sur la pérela cristallinité et la valeur des

parametres cristallographiques.

Les diffractogrammes sont enregistrés avec lat@di Cuke (A = 1,5406 A) sur un
diffractometref/26 Siemens D5000. Dans le cas de la simple idertiificales phases, un
domaine angulaire (erf, établi en fonction des informations recherchéss balayé par
pas de 0,04° (enb2 avec un temps de pause de 2,8 s par pas. Ceéatosnont constantes
guel que soit le domaine angulaire étudié. Leseictiindexation PDF issues de la base

ICDD des différents composés analysés sont répegtodans le Tableau 8.

Tableau 8 : Fiches PDF de référence pour I'indexati  on des diffractogrammes

Indexations sur les

Composes N* PDF diffractogrammes
La(OH) 036-1481 A
LaOOH 019-0656 B

La,0,CO3 037-0804 (variété hexagonale) C

La,O3 005-0602 D
Lag 34Si04)60: 049-0443
01-082-0729 (variété monoclinique) F
LaySi,O7 04-009-9536 (variéete tétragonale) H
01-070-6948 (variété triclinique) I
La,SiOs 040-0234 G

0 Spectrométrie infrarouge

Les spectres infrarouge sont enregistrés en trigegm par un spectromeétre a
transformée de Fourier (Perkin Elmer, Spectrum Qm#)e 400 et 4000 chavec une

résolution de 2 cih La technique expérimentale est détaillée en Aarex

Cette méthode d’analyse servira dans ce chamgter caractériser les difféerentes
phases intermédiaires du systemeQgaH,0-CO,. Un récapitulatif des différentes bandes
définies dans la littérature est donné dans leegabP. Il existe trés peu d’informations
claires sur lattribution de ces bandes, il est ddres difficle de déterminer avec
exactitude les composés formés. Par exemple, &&tgaisation par analyse infrarouge de

la phase hydroxycarbonatée, de formulatiop(Q#&)s2(COs)x, est tres complexe. Selon
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Caro et coll®, le spectre obtenu sur ce type de phase serproélse de ceux obtenus sur
des phases carbonatées de typeOt@0s.

Tableau 9: Bandes dabsorption IR caractéristiques de groupements
susceptibles d’étre détectés dans les poudres

Composés supposés Bandes d’absorption IR Désignatio
H,O adsorbée 3430
1620
La(OH)4 %% %4 3605 Etirement liaison O-H
640 Déformation La-O-H
La,0,CO3 1500, 1470, 1380 V3
(monoclinique)® 1080, 1060, 1050 vi
880, 870, 860 V2
730, 680, 660 Va
La,0,CO3 1510, 1480 V3
(hexagonal®? 1090 Vi
860 V2
750 Va

0 Analyses Thermigues

Les analyses thermiques, telles que la thermogedtvien (TG), l'analyse
thermique différentielle (ATD), couplées a la spestopie de masse (SM), trouvent ici
leur utilité pour caractériser les différents réactnis en ceuvre. Ces analyses sont
également utilisées pour déterminer les tempémtaes réactions au cours des synthéses
ainsi que les équilibres chimiques mis en jeu. t@srbes TG et ATD sont enregistrées
simultanément a l'aide d’'un appareil TA INSTRUMENT®odéele SDT 2960). Les
expériences sont réalisées dans des creusetstiae glantenant environ 40 mg de poudre.
Les gaz émis par les poudres lors du traitememiiljee peuvent étre analysés a l'aide
d'un spectrométre de masse a quadripble (Pfeiffacudm Thermostar) couplé a
'appareil TA instruments. Les vitesses de montéedescente en température sont

ajustables.

o Analyses par microscopie en transmission
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La texture et la nature chimique des éléments guippsent les poudres sont mises
en évidence par microscopie électronique en trassam (MET) grace a un microscope
JEOL 2010. Les poudres sont au préalable misesuspession dans de I'éthanol et
passées 3 mn aux ultrasons afin de casser lesuélem@tgglomérats. La suspension est
ensuite déposée sur une grille de cuivre recouvdrtee membrane de carbone. Une
analyse chimique des poudres peut étre effectuégspeatrométrie a dispersion d’énergie.

Le volume de poudre analysé pour chague mesurendépe la tension appliquée et du
matériau. Il est d’environ 1 pin

[1.1.2. Résultats et discussion

Les différents oxydes de lanthane utilisés pour fedanges sont préalablement
analysés par diffraction des rayons X (Figure 13gs diffractogrammes montrent que

différentes phases intermédiaires peuvent étredesnselon la durée d’exposition du réactif a
I'air.

A: La(OH)3
C: La202003
D: LaZO3

D

¢) vieilli

Intensité (u. a.)

M\.‘A g A A JA L_}‘Lb)neuf

| R W N W W

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta (°)

Figure 13 : Diffractogrammes RX a température ambia nte de l'oxyde de
lanthane La ,03: a) calciné a 800C pendant 30 mn, b) neuf, etc) vieilli

La phase détectée majoritairement dans les tr@stife est LaO;. Cette phase,

totalement pure pour le réactif calciné a 800°Cdamas le cas du composé neuf, commencer a
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s’hydrater rapidement sous l'action de Il'air ambigour donner la phase hydroxyde
La(OH). Ces phases peuvent ensuite réagir avec leddo@tenu dans l'air pour donner au
final un phase stable carbonatéeQ#aO; (variété hexagonale), qui est visible uniquement
sur le diffractogramme enregistré sur le réactdillvisous air. D’apres la littérature, cette
réaction de carbonatation doit mettre en jeu ures@hntermédiaire hydroxycarbonatée de
composition hypothétique kEDH)s.o(COs), °2 % %81

Les différents mélanges (I, Il et Ill) réalisés av® O, et ces trois réactifs sont traités
thermiguement & 1500°C pendant 3h puis analysédsragat par DRX (Figure 14).

E: Apatite E
F:La Si O
2 27
G: La_SiO
2 5
E
g E E
© E
2, E &
O E
£ F F EF EE  Mélange I La_O_vieill
S F G [ élange Il (avec a O, viei i)
=
Melange Il
(avec La203 calciné a 800°C)
Melange | (avec La203 neuf)
1 L L h [ | L L | I L L i I h L 1
20 25 30 35 40

2 theta (°)

Figure 14 : Diffractogrammes RX réalisés sur les mé langes, synthétisés a
1500<C, contenant différents types d’oxyde de lanthane

Dans tous les cas, la phase majoritaire a unetgteuapatite et peut étre indexée avec la
fiche PDF de LasygSiOy)s0,. Ces diffractogrammes montrent également quedas ghases
secondaires L&i,0O; et LaSiOs sont détectées en quantités variables dans lisspwadres.

La phase apatite étant hypothétiquement situées adiagramme de phases,QaSiO;,
entre ces deux composeés définis, elle devraitdirteeta coexistence des phasesSigD; et
La,SiOs. La détection sur les diffractogrammes RX de aasxphases secondaires traduit le
fait que le mélange n’est probablement pas sufilsam homogene ou que la durée et/ou la

température du traitement thermique n’est passaifte.
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L’intensité des pics de diffraction indique que daantité de chacune des phases
secondaires formées, aprés calcination des mélan§jg80°C, semble fortement dépendre de

la nature du réactif employé (1@ vieilli, neuf ou préalablement calciné).

En effet, la teneur en phases secondaires dimirgge riettement pour le composé
synthétisé a partir du mélange I, avec de I'oxyte lanthane vieilli. La carbonatation
préalable de I'oxyde de lanthane, pour former umesp carbonatée de type,QaCO; (Figure
13),semble limiter fortement la formation des phases$SL®; et LgSiOs.

Les diffractogrammes RX montrent également que Uantit¢ de phases secondaires
formées dans le mélange Ill diminue nettement pppart au mélange |. Les deux réactifs
employés pour ces mélanges, oxyde de lanthaneauweaélciné a 800°C, ont pourtant peu
réagi initialement avec l'air ambiant (Figure 18)ans le cas du mélange noté lll, le fait
d’utiliser de I'éthanol comme solvant et de séclempoudre sous vide pour limiter les

contacts avec I'air ambiant, permet de favoriséoteation d’une phase apatite.

Ces résultats permettent d’illustrer les difficalténcontrées au cours de la synthese de
I'apatite de composition lggySi0,)¢O,. La présence de phase carbonaté®i@0; ou la
suppression des phases hydroxylées semble étrgaplefpour la formation d’'une apatite
pure. Afin de mieux appréhender ces résultatsstilnécessaire de mieux comprendre les
phénomenes qui régissent la formation des phasesmi@diaires du systeme Ax-H,0-

CO,. Leur réactivité avec la silice SiGau cours de la formation des phases du systeme

La,O4/SiO, sera ensuite étudiée.

Il. 2. Réactivité chimique de l'oxyde de lanthane avec lia

ambiant

11.2.1. Mise au point bibliographique

L’étude du systeme L&3-H,O-CO, montre que le composé 1&g est trés réactif avec
H,O et CQ. De nombreuses informations sur le systeme terna#Os-H,O-CO, sont
disponibles dans l'article de Adachi, Imanaka en¢f&.. Les réactions avec,B et CQ
peuvent avoir lieu, a la fois, lors du stockageles manipulations de I'oxyde de lanthane a

I'air ambiant mais également lors d’'une immersionréactif dans un solvant. Cette derniére
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est utilisée lors de la préparation des mélange®4ai0, et sera également décrite dans cette
partie.

[1.2.1.1. Formation des différentes phases du systeme
La,03-H,O-CO;,

o0 Réauctivité de I'oxyde de lanthane a I'air ambiant

Les nombreux travaux, portant sur la réactivit¢aeyde de lanthane dans le terfips
94, 9799 rapportent que les réactions de I'oxyde de larghavec I'air sont instantanées et
amenent a une transformation partielle du réactiiee phase hydroxyde de composition
La(OH). Cette phase hydroxylgeeut se carbonater, selon la durée d’expositioaiadu

réactif, pour donner des phases de formulationasgm La(OH )s.o(COs)x 92 %% 10

La composition exacte de ces phases varie aveaipstd’exposition a I'air du réactif,
et leurs caractéristiques physico-chimiques sast difficiles a trouver dans la littérature. En
effet, la phase hydroxycarbonatée n’est pas dimeeté identifiable par diffraction des rayons
X. Cependant, des preuves de l'existence de cétdsepont été apportées par Bernal et
coll.% %6191 Ces auteurs ont réalisé des analyses thermogitridues d’oxydes de lanthane
préalablement vieillis sous air. En couplant cealymes thermiques a des analyses par
spectroscopie IR et par diffraction des RX desédéfites phases formées au cours de la
décomposition thermique, Bernal et coll. ont pu oater a la stcechiométrie des phases
contenues initialement dans le réd®iet montrer que ces phases hydroxycarbonatéesitétaie

bien présentes dans le réactif vieilli sous air.

Vidal et coll’®® ont alors proposé un schéma réactionnel (Figu)e edpliquant les

différentes étapes de formation de cette phaseokyldre partiellement carbonatée.

OH  OH CO, PH+QH CO,
L Lh SR T Mg

Figure 15 : Modéle proposé par Vidal et coll. 8

pour les interactions avec CO
Vidal et coll. montrent que la surface de I'oxyde ldnthane réagit de facon quasi
immédiate avec la vapeur d’eau de l'air (groupesedtl) pour donner une phase de
composition La(OH) Les groupements carbonate qui arrivent ensuitecasinage de la
surface du réactif, alors sous forme hydroxyde,tvpauvoir s’'adsorber pour saturer
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totalement les cations £ L’adsorption de ces carbonates est nettementsmajide que les
phénomeénes d’hydratation et engendre un basculesheint rapprochement des groupements
OH. Cette désorganisation de la structure du naatéselon Bernal et cdff °* %! qui n'est
pas visible par diffraction des rayons X, peut &aeactérisée par analyses MET d’un oxyde
de lanthane vieilli sous air. Les clichés MET camfnt la présence de nucléus d’hydroxyde,
entourés d’une fine couche désordonnée de phasexygarbonatée.

L’adsorption du C@ qui autorise les groupements OH a basculer ds lgositions
pour se rapprocher, favorise également leur désor@ux basses températures. Selon le
temps d’exposition de I'oxyde de lanthane a I'tes groupements carbonate qui au départ
sont faiblement liés peuvent, avec le temps, diffudans le volume des grains. Cette
migration est autorisée par une contre-diffusios deoupements OH. L’ensemble de ces
étapes peut alors aboutir a la formation d’'une @hatalement carbonatée de formulation
La,0,COs.

0 Reéactivité de I'oxyde de lanthane immergé dansalwmant

Les réactions de I'oxyde de lanthane ave®© ¢t CQ peuvent également avoir lieu
lors d’'une immersion dans un solvant. Elles engemidalors la formation de nouvelles phases
qui pourront avoir une influence sur les compos#més lors de synthese de I'apatite. En
effet, le protocole de synthése de I'apatite requiee étape préliminaire de broyage des

réactifs dans un solvant : de I'eau ou de I'éthanol

L'étude de la dispersion de I'oxyde de lanthanasdde I'eau est reportée dans les
références suivantés °°. Un grand nombre de phases, contenant des temes, sont ainsi
immergées dans de I'eau, & 25°C et sous différegmessions de Cde 1 & 1.18 atm).

Le rapport HO/CQO, va déterminer la composition de la phase formée :

- pour une pression en G@gale a celle de I'air ambiant (p€® 3,4.10* atm) : une
phase hydroxycarbonatée, proche de la composit@{OH)s.2(CO3)x formée par

simple exposition a I'air, est obtenue.

- pour une pression en GBupérieure a 0,13 atm, la phase hydroxyde réags tleau
pour former a la fois une phase carbonatée hydmdaégpe La(COs)s3, NHO et la
phase stable carbonatéeQaCO:s.
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[1.2.1.2. Stabilité thermique des phases intermédiaires

Les principaux travaux que l'on peut trouver ddaslittérature sur la stabilité
thermique des différentes phases intermédiairandes dans le systeme ,08-H,0-CO;,

f: 991001 | es auteurs ont étudié I'évolution en températige

sont ceux de Bernal et cél
différents oxydes de terres rares préalablemeitizviguelques années sous air £125°C,
pCO,~ 3,4.10" atm, et pHO ~ 0,03 atm), dont le composé A qui présente les différentes
phases intermédiaires définies dans le paragragegent. Cette étude a été réalisée a l'aide
de différentes techniques de caractérisation radifion des RX, analyse spectroscopique IR
et plus particulierement par une analyse thermagé&tvique (TG) associée a une analyse
thermique différentielle (ATD) et a la spectros@pe masse (SM). Ces analyses thermiques

sont réalisées sous flux d’hélium.

Les différentes phases présentes dans le réatlf sous air a température ambiante
sont La(OH) et La(OH)s2(COs)x,NH,O. La phase hydroxycarbonatée initiale, selon Berna

et coll. 19% 99 100]

aurait pour formulation supposée ::(@H),CO;,nH,0. Le coefficient x,
correspondant au degré de carbonatation du matéstapriori proche de 1. Chacune de ces

deux phases suivra son propre schéma réactionneirgrérature.

Les courbes ATD/TG et SM réalisées en températows un flux d’hélium, montrent
clairement la présence de trois étapes distinaes th décomposition thermique du réactif
vieilli sous air. Les deux premieres étapes coordpnt a une perte d’eau du réactif alors que
la troisieme étape est associée uniqguement a ume pie CQ. Les deux phases
intermédiaires présentes initialement dans le iféamit se déshydrater et/ou se décarbonater
indépendamment en montée en température pour d@undinal le méme composé pur

La,0Os. Ces différentes étapes sont regroupées a lae-igur

227- 400- 500-
___________ La(OH); | 3o7c| LaOOH | 5o0°c | La,O;  |gooeC | a0
A et - R i et R > 0,

La,(OH), ,,(CO,), (1) \ La,0,CO, La,0,CO, \

H,0 H,0 CO,

Figure 16 : Evolution en température des différente s phases formées dans le
systéme La ,03-H,O-CO,, proposée par Bernal et coll. 1*?

Cette évolution met en jeu différents équilibresriniques. La premiere étape, entre
227 et 327°C, correspond a deux réactions difféeeentperte d’'une molécule d’eau pour le

composé La(OR)et déshydratation de la phase hydroxycarbonatée se
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Equation 6 : La(OH), £ — LaOOH+ H.,0O
Equation 7 : La,(OH)._,, (CO,), < — La,0,CO, + (3- X) H,0+ (L- X)CO, (pour x=1)

Le premier équilibre aboutit a la formation d’'ummgposé intermédiaire de formulation
LaOOH et le deuxiéme équilibre aboutit & la formatd’'une phase carbonatée stable de
formulation LaO,COs;.

Le composé LaOOH, va ensuite perdre une moléceddaux environs de 400°C, ce
qui correspond a la deuxieme perte de masse olessuvéa courbe TG. L’équilibre chimique

est le suivant :
Equation 8 : 2LaOOH £ - La,0, + H,0O

Enfin, la derniére étape, entre 500 et 800°C,itsdu a un départ de G@rovenant
vraisemblablement de la seule phase carbonatg®,C&; présente a cette température. La

réaction est la suivante :
Equation 9 : La,0,CO, - La,0,+CO,

N’ayant aucun acces aux proportions relativespiheses de départ, il est difficile de
vérifier précisément par le calcul si les pertesntesse observées correspondent bien aux
différentes réactions proposées a la Figure 16niéas, quelles que soient les phases
contenues dans I'oxyde de lanthane a températubéats, la phase L&; est complétement

régénérée apres un traitement thermique a envd0fBdans un flux d’hélium.

11.2.2. Etude du systeme LaO3s-H,0O-CO,a température ambiante
[1.2.2.1. La,Oz a I'air ambiant

Les trois oxydes de lanthane qui ont servi detiféagur réaliser les mélanges |, Il et
lll, dans les essais préliminaires, ont été cars&® par analyses infrarouge (IR),
microscopie électronique en transmission (MET)i#tattion des rayons X (DRX), afin de

confirmer expérimentalement les données de laditiée.

Les diffractogrammes RX enregistrés sur les tr@actifs sont donnés a la Figure 13.
Les différentes phases identifiees La(@ld) LaO,CO; résultant de I'hydratation et de la
carbonatation de L&; sont en accord avec celles citées dans la litérat
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Afin de vérifier I'existence de la phase hydroxymanatée LgOH)s2(COs)x décrite
dans la partie bibliographique, des analyses IBuffei 17) et MET (Figure 18) sont réalisées

sur le réactif neuf et celui vieilli pendant plusirdan, qui sont susceptibles de contenir cette
phase.

3608 — Liaison O-H

Liaison La-OH

650

2
Hzo adsorbee Groupements CO3

3450

Absorbance (u. a.)

480

U\b) vieill

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 17 : Spectres IR de I'oxyde de lanthane : a)  neuf juste ouvert et b) vieilli
sous air pendant plus d’'un an

Le Tableau 9 permet d’attribuer a chacune des lwaimderouges, représentées a la
Figure 17, un groupement particulier. La présereliases hydroxylées La(QH)ans les

deux réactifs est définie par deux bandes IR sitaée environs de 3608 et 650t

Les autres bandes détectées sur ces spectres {Bhfreet 740 cil) correspondent &
la présence de groupements carbonate dans le aatéffes groupements sont
caractéristiques, dans le cas du réactif vieillissair, de la phase carbonatéeQ&£0;
(variété hexagonale), qui est également détect&Ret(Figure 13).

Dans le cas du réactif neuf, des bandes caraajéestde groupements carbonate sont
également détectées entre 1500 et 700" difles ne peuvent pas correspondre & la phase
La,0,CO;3, qui n'est pas détectée sur le diffractogrammedeXette poudre (Figure 13). Ces
bandes IR étant relativement proches de cellextdét® pour le composeé A& CO;, elles

peuvent éventuellement correspondre a la phaseoxychrbonatée de formulation
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Lay(OH)s.24COs)x. Cette phase vraisemblablement formée, dés I'oenir flacon du réactif,
doit engendrer la formation d’'une fine couche désonée sur la surface des composés
hydroxydes. La désorganisation de la structure, gelon Bernal et colf?, &tre visualisée

par analyse MET sur ces deux échantillons.

La

Cu

Ls La

La

5
Energie (KeV)

Figure 18 : Micrographies en transmission de: a) L  a,Os neuf, b) La 203
vieilli sous air et c) Spectre a diffusion d’énergi e enregistré sur une tache
sombre de La ,03 vieilli sous air

Les images (Figure 18 a et b) montrent I'apparitientaches sombres sur la surface
des grains apres exposition a I'air du réactif. @nalyse chimique de ces taches sombres
effectuée sur le réactif vieilli indique la présende I'élément carbone (Figure 18 c).
L’existence de la phase hydroxycarbonatée de fatiom La(OH)s.o(COs)y reste cependant

difficilement confirmable par ces analyses.
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[1.2.2.2. La,O3z dans un solvant

Des analyses infrarouge sur de I'oxyde de lanthreng sec puis attrité 3h dans un
solvant (eau ou éthanol) sont réalisées et compaa@espectre infrarouge obtenu sur de

I'oxyde de lanthane vieilli sous air. L’'ensemblesdpectres est représenté a la Figure 19.

3600 — Liaison O-H

Liaison La-O-H

650

\Groupements C032'
1
1640 ,
S e d) neuf dans éthanol

HQO adsorbee

o
=
g 1500 1380 480
& | I ¢) neuf dans eau
o
(7]
£0
<
b) neuf
a) vieilli

T T [ T T T NN N S T R PR T TR S B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 19 : Spectres IR de 'oxyde de lanthane : a)  viellli sous air pendant plus

d’'un an, b) neuf juste ouvert, c) neuf attrité dans l'eau et d) neuf attrité dans
I'éthanol

Le fait de plonger L#; dans un solvant engendre la formation d’'une péisede
supplémentaire autour de 1640 taractéristique de I'adsorption ¢@. La bande située a
480 cm® diminue légérement lors de I'immersion du réadgis un solvant. Cependant,
aucun autre changement n’est visible sur les gt des réactifs attrités dans un solvant,
par rapport au réactif neuf non attrité (Figuresisctre b).
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Une analyse par diffraction des  A:LaOH),

rayons X (Figure 20) est alors réalisée s | i
les deux échantillons attrités dans I'eau !
dans I'éthanol. Seule la phase La(@#E3t A

détectée sur les deux diffractogrammes.

Selon I'étude bibliographique, la

ntensité (u. a.)

A
A A
phase hydroxycarbonatée de formulatic = -J L 18 dane
ethanol
Lap(OH)s.2{(COs)x °? devrait étre formée.

Néanmoins, elle ne peut étre clairemel

confirmée par les analyses infrarouge

a) attrité dans

. . . ! 'eau
par diffraction des rayons X., ce qui Vi 10 15 20 25 30 35 40 45
. 2 theta (°)
dans le sens des observations de Bernal et

| 195, 96] Figure 20: Diffractogrammes RX
' ' enregistrés sur le réactif neuf attrité
dans a) eau et b) éthanol

col

La présence de carbonate dans le réactif neuféattans un solvant sera confirmée

ultérieurement lors de I'analyse thermique déaitgparagraphe 11.2.3.1.2.

[1.2.2.3. Bilan

L'analyse de lI'ensemble des résultats permet destater que l'environnement
ambiant de I'oxyde de lanthane modifie fortememidéure des phases présentes.

L'étude plus détaillée du systeme,0g-H,O-CO, (a I'air ambiant) a montré que la
phase hydratée La(Okpeut se former facilement par simple contact atac ambiant.
Cette reaction d’hydratation n’est cependant p#&dquisque la phase 1@; est toujours
majoritaire sur les diffractogrammes enregistr@desutrois réactifs (calciné a 800°C, neuf ou

vieilli sous air pendant plus d’'un an).

La phase La(OH)qui est formée peut, selon la littérature (panplgeall.2.1.1), se
carbonater partiellement pour donner une phaseyge ta(OH)s.2(COs)x, (avec x= 1).
L'existence de cette phase est néanmoins diffi@lemconfirmable avec les techniques

d’analyses utilisées (DRX, IR et MET), comme nousre pu le constater dans cette étude.

bY bY

La phase carbonatée XBCO; est quant a elle formée suite a une exposition

prolongée du réactif a I'air ambiant. Ce compossindétecté que dans le cas du réactif vieilli
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sous air pendant plus de 1 an et en trés faiblatfi@aCes premiers résultats laissent penser
que la carbonatation de tout le volume du réastifptus longue et difficile que les réactions

d’hydroxylation et d’hydroxy-carbonatation.

Le broyage du réactif neuf dans un solvant engedes transformations totales de
'oxyde de lanthane en phase hydroxyde La(®Wucune autre phase n’est détectée sur les
diffractogrammes RX enregistrés sur des poudregéats dans un solvant (eau ou éthanol).
La phase carbonatée &CO; n'est donc pas formée au cours de l'immersion dams

solvant.

Les différentes phases intermédiaires du system®s;tH,0-CO, formées a l'air
ambiant ou dans un solvasiint similaires. L’hydroxylation des réactifs espendant plus
marquée dans le cas d’une immersion dans un solvarghase carbonatée est, quant a elle,
uniquement détectée dans le cas d’'une expositmomgéee a I'air ambiant (réactif vieilli plus

d’'un an sous air).

Comme décrit dans les essais préliminaires (IR),.Xes différentes phases ont un
impact majeur sur la pureté de I'apatite obtenudiredle synthese, c’est pour cela gu’il est
intéressant d’étudier leur évolution en températllire aussi été montré dans ces essais que la
phase carbonatée 1@CQO;, au contraire des phases hydroxylées, permettaitingiéer
grandement la formation des phases secondairesmtédgis au cours de la synthese de
I'oxyapatite. Par conséquent, il est intéressagtudiier dans la suite les mécanismes de
formation de cette phase dans le system@©y&0..

11.2.3. Etude du systéme LaOs-H,0O-CO, en température.

[1.2.3.1. Sous atmosphere inerte

1.2.3.1.1.La,03 préalablement vieilli sous air

Une étude en température, par thermogravimétri@) (Jous hélium et par analyse
thermique différentielle (ATD) couplée a un analysde gaz (spectroscopie de masse : SM),
est menée sur I'oxyde de lanthane vieilli sous diirant plus d'un an. Il contient, a
température ambiante, les phases définies précédemnbaOs; La(OH), LaO,CO; et
hypothétiguement un composé hydroxycarbonaté aeuiation La(OH)s.2{ COs)x.
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Les courbes ATD et TG de la Figure 21 (A) permmattie distinguer quatre domaines
de température notés, a, b, c et d se différentgantins des autres par des valeurs de pertes
de masse distinctes. La perte de masse globalkéagtifrest d’environ 5%. L’analyse couplée
par spectrométrie de masse (Figure 21 B) permdextfifier les différentes pertes de masse

dues a des départs gazeux. La masse 18 correspamdmabiglité a I'eau et la masse 44 a du
CO..

G

rrrrr perte de masse (%) B)

(%)

Am

=

i}
(enjalv

Perte de masse
w
T

Signal SM {u. a.)

f— —>
anbiisyioxa

anbiuusylopus

[0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

-B L L 1 1 1 1 L
0 100 200 300 400 300 600 700 800

Température (°C)
Figure 21 : Courbes A) ATD/TG sous hélium (rampe de  10C/mn) et B) d’émission
des masses 18 (H ,0) et 44 (CO,) de La,0Oj3 vieilli sous air plus d’'un an

Les deux premiers domaines (a et b) sont comptre 50 et 500°C et correspondent
a deux départs d’eau successifs (Figure 21B). lite pie masse varie de 2,5% pour la
premiére a 1,0% pour la seconde. Deux pics enduothaes associés, qui sont maximums a
310 et 490°C, sont distingués sur la courbe ATD.

Les deux derniers domaines (c et d) sont visilales températures supérieures a
550°C et sont caractérisés par deux émissions ssices de C@&maximales a 610 et 750°C.
L’étape notée c, correspond a une perte de massgiin 0,4% qui n’est pas associée a un
pic ATD. Enfin, I'étape d définie au dela de 70043t caractérisée par une perte de masse

d’environ 0,6% et par un pic endothermique difftsximum aux environ de 750°C.

L’étude bibliographique réalisée précédemmentedasincipalement sur des travaux
de Bernal et coff? permet d’expliquer les deux premiéres étapes satés b.
o La premiére étape (a) correspondrait a deux réecti@ déshydratation : la premiere
est liée a la déshydratation de la phase LagQtjuation 6) alors que la deuxiéme et liée
a la déshydratation de la phase hydroxycarbonag®H)s.o,(COs)x (Equation 7)

-74 -



Chapitre I Inflnee de la réactivité de 'oxyde de lanthane suiolanation de I'oxyapatite

Equation 6 : La(OH), «&ff - LaOOH + H,0
Equation 7: La,(OH),_,,(CQ,), - %f - La,0,CQ, + (3— x)H,0+ (L- X)CQ,

L’Equation 7 n’est valable que pour le composg(Qé)s.o,(COs)y, avec x égal & 1 car
aucun départ de Gn’est détecté en spectrométrie de masse a ce®tatuges (Figure 21
B). La mise en évidence de cet équilibre seraicnigg sur 'analyse thermique sous hélium

du réactif neuf attrité dans I'’éthanol (paragrap#3.1.2)

0 La deuxieme perte de masse (b), est associée aut dBpau de la phase LaOOH

selon :
Equation 8: 2LaOOH Y -, La,0,+ H,0

L’Equation 6 et I'Equation 8 permettent d’obtedés 460°C, la phase 1Gs.

o Les deux derniéres étapes (c et d) sont chacupeiéss a un départ de ¢&Qa phase
carbonatée L#®,CO; qui est détectée sur le diffractogramme RX estegia la
température ambiante (Figure 13) et qui est égalefoemée par le biais de I'équilibre de
I'Equation 7, va se décomposer au cours de deipegtpartiellement simultanées pour
donner au final le composé 1@. La premiére perte de masse, située autour deC600°
(étape c), n'est pas associée a un pic endotheemiga phase L#®,CO; va alors
commencer a perdre progressivement dy €40s engendrer de modification de la structure

cristalline. L’équilibre proposé est le suivant :
Equation 10 : 2La,0,CQ, —Fff . La,0,CO, La,0, + CO,
Une phase complexe (notation avec *) de formutati;O,CO; La,Os est formée. La
perte suivante (notée d), associée également @&gegdment de CQamene cette fois a un

changement de structure cristalline, du fait dperésence d’'un pic ATD, et donne au final le
composé Lg0s (Equation 11).

Equation 11 : La,0,C0O, La,0, - [ff - 2La,0, + CO,

Ces deux réactions successives ont été égalerises @n évidence par Bel&id

dans le cadre de I'étude des réactions entre l'exigllanthane, le rutile T®t Li,CO:s.
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Les différentes étapes de déshydratation et décataétion de ce réactif sont
regroupées, pour bilan, a la Figure 22 :

Equation 6 Equation 8
La(OH); LaOOH La,03
300 460 Température (°C)
550 750
Laz(OH)6.2{CO3)x L2,0,CO, La,0,CO; La,05 | La,0s
(avec ®1)
Equation 7 Equation 10 Equation 11

Figure 22 : Evolution en température des différente s phases formées dans le
systéme La ,03-H,0-CO, sur la base de celui proposé par Bernal 2

1.2.3.1.2. Lay,0O3 neuf dans un solvant

Un suivi de I'évolution en température sous hélidenLaO3 neuf attrité pendant 3h
(en condition de synthése) dans un solvant (eaeétlanol) est réalisé afin de vérifier un
changement éventuel du comportement en tempérdiureactif. L'étude a température
ambiante de ce réactif, immergé dans de I'éthanalams de I'eau, montre que la seule phase
présente a température ambiante est LagQFiure 20). Selon I'étude bibliographique, cette
phase est partiellement substituée par des grougencarbonate pour donner une phase
hydroxycarbonatée LEOH)s.24( COs)x.

Les phases présentes dans les deux réactifs soiies quel que soit le solvant
utilisé (eau ou éthanol). Les courbes ATD-TG étédgalement identiques, les résultats
présentés dans la suite de ce paragraphe sontobéemus sur de I'oxyde de lanthane neuf

attrité dans de I'éthanol.

Le suivi de l'analyse ATD-TG et SM sous hélium, awene rampe de 10°C/mn
(Figure 24), en association avec les diffractograsRX réalisés apres calcination sous air
avec une montée lente en température (5°C/mn) &ig8) permettent de suivre I'évolution

des différentes phases intermédiaires formées.

Les diffractogrammes de la poudre calcinée a différs températures (Figure 23)
montrent I'apparition successive des phases intdiaimés : LaOOH et L#,CO; a 310°C,
puis de LaO; aux environs de 420°C. La phase carbonaté®4CGO; va ensuite disparaitre

complétement aux alentours de 750°C.
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Figure 23 : Diffractogrammes RX de La 03 neuf attrité seul dans I'éthanol,
apres calcination sous air (rampe de 5C/mn) a diff ~ érentes températures

L’'analyse ATD/TG sous hélium (Figure 24), indiqueeqgla perte de masse de
I'échantillon attrité dans un solvaniri/my = 15,5 %) est trés nettement supérieure a celle
enregistrée, sur de lI'oxyde de lanthane sec guplie soit sa durée d’exposition a l'air
ambiant (Figure 21). Le départ gazeux@-uis CQ) et les étapes successives de pertes de

masse sont similaires.
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Figure 24 : Courbes A) ATD-TG et B) SM de La ,03 neuf, attrit¢ 3h dans
I'éthanol, sous hélium (rampe de 10C/mn)

La perte de masse de 9,2% observée entre 250 &F 830 nettement plus importante
que celle de 2,5% observée sur le réactif vieilla&. Cette premiére perte de masse semble
étre associée a deux départs d'eau et a deux pisthermiques simultanés qui sont
maximums entre 300 et 350°C. Ces deux départs mlooagrespondre a la déshydratation de
la phase hydroxyde La(Oklpuis a celle de la phase hydroxycarbonatée (Eupuadi et
Equation 7).

Equation 6 : La(OH), «&ff - LaOOH + H,0
Equation 7 : La,(OH),_, (CQ,), - - La,0,CQO, + 3- x)H,0+ (L- X)CQ,

Ici encore I'Equation 7 n’est valable que pour tenposé LaOH)s.2(COs)y, avec x
égal a 1 car aucun départ de GCest détecté en spectrométrie de masse a cegtames.

Ces deux réactions doivent amener a une perte dsenthéorique d’eau comprise
entre 8,9% et 9,5%, selon la proportion de phas¢®H) et La(OH)4(COs) formées dans le
réactif. Cette perte de masse théorique est en rdaicavec celle déterminée

expérimentalement.
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La deuxiéme perte de masse (b) de 3,6%, comprise 880 et 540°C, est également
plus importante que celle enregistrée sur le riéaiedili sous air (1,0%). Elle correspond a un
départ d’eau associé a un pic endothermique tauddax maximums a 500°C. Cette étape

correspond a la déshydratation de la phase LaO@nEma partir du composé La(QH)
Equation 8: 2LaOOH ~¥ff -, La,0, + H,0

Si la phase La(OH)est la seule phase présente dans le réactif reue alans
I'éthanol, cette phase doit alors se décomposatetnient en LaOOH selon I'Equation 6. La
perte de masse d’eau théorique de I'Equation Saiteaiors étre deux fois moins importante
que celle résultant de 'Equation 6. La valeur titge est de de 4,7 %, elle differe de la
valeur mesurée expérimentalement : 3,6 %. Cettérdifice de 1,1% ne peut pas provenir

uniquement des erreurs commises au cours de laendsia perte de masse expérimentale.

La phase LaOOH n’est donc pas la seule phaseeaunx alentours de 300°C. Il est
alors nécessaire de rajouter I'équilibre de 'Etpraf7, qui améne a la formation de la phase
carbonatée L#®,CO;, pour expliquer ces variations de perte de mdss@résence de ces
deux phases est, par ailleurs, confirmée sur feadtbgramme RX (Figure 23) enregistré sur

la poudre calcinée a 310°C.

Il est alors possible de donner une approximatiera quantité de phase IaCO;
formée (par le biais de I'équilibre de I'Equationpar rapport a la quantité de phase LaOOH :
cette valeur est aux alentours de 24% (I'erreurro@® sur cette valeur peut étre comprise
entre = 2%, en considérant une erreur de 0,1% aumeésure de perte de masse

expérimentale).

La derniére perte de masse considérée entre 6IR0&C est d’environ 2,0% (Figure
24). Elle est associée a un départ de €0a un pic endothermique large maximal a 650°C.
La phase L#0,CO; qui n'était pas détectée sur les diffractogramrm@es (Figure 23)
enregistrée a température ambiante, est formééedainis de 'Equation 7. Ce composé se
décarbonate progressivement en deux étapes sid@edtanon discernables sur les courbes
ATD/TG (étape c a la Figure 24), mais discernabll@sles courbes réalisées sur le réactif

vieilli sous air (étapes c et d a la Figure 2Bs Equilibres associés sont :

Equation 10 : 2La,0,CQ, —fff . La,0,CO, La,0, +CO,
Equation 11 : La,0,CQ, La,0, - [1%f . 2La,0, + CO,
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Ces deux équilibres doivent amener a une pertmakse théorique d’environ 2,6%.
Cette valeur ne peut étre que trés approximativiaidule I'ensemble des incertitudes sur les
mesures des pertes de masse expérimentales. @tdter veste néanmoins cohérente avec

celle mesurée expérimentalement.

Finalement, en rajoutant une étape de broyageikeurnliquide (eau ou éthanol), le
réactif va s’hydrater et s’hydroxy-carbonater trgggsidement et totalement en comparaison du
réactif en contact avec I'air ambiant qui ne I'gae partiellement. Les phases formées et les
équilibres thermodynamiques sont identiques posirdieux composés (réactif neuf seul ou

immergé dans un solvant).

[1.2.3.2. Sous un flux de C®

Comme vu lors des essais préliminaires (paragrdphe?), la phase carbonatée
La,0,CO; semble jouer un rdle important sur la formationl'dpatite pure. En effet, la
réactivité de cette phase avec la silice, pour dodes phases secondaires de typ&iy ou
La,SibO;, semble limitée. Il est alors intéressant d’étugieis en détail la formation de cette
phase pour ensuite comprendre son influence syntdése d’oxyapatite silicatée formée par

réaction avec la silice.

1.2.3.2.1.La,03 préalablement vieilli sous air

Il a été montré préalablement que la phase catbermommence a apparaitre lors
d’'une exposition prolongée de A& a l'air ambiant. Afin d’accélérer ce processusdet
comprendre la formation de cette phase, de I'oxd@éanthane déja vieilli sous air durant un

an, est chauffé sous un flux de £0

0 Expérimentation

Le processus de carbonatation de I'oxyde de laetleat suivi par analyses thermiques
ATDI/TG sous un flux de CQ(Figure 25).

-80 -



Chapitre I Inflnee de la réactivité de 'oxyde de lanthane suiolanation de I'oxyapatite

Les courbes ATD et 6 —

TG permettent de définir cing
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distinguent soit par une perte _ = [
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(pour les étapes a et d) soi
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par un gain de masse (pou
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les trois étapes b, c et e).
La premiere étape,
entre 300 et 380°C, consiste .4 |

Perte de masse
)
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en une perte de masse d

(‘e 'n)aly

3,1% associée a un pic -6

endothermique maximal a I \

________

370°C. La poudre va ensuite
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gagner progressivement de [ Température (°C)

masse au cours des deukigure 25 : Courbes a) ATD et b) TG de La ,0s vieill
étapes notées b et ¢ : gain d&ous air puis calcineé sous CO  ; (rampe de 10C/mn)

masse de 2,2% (de 380 a
480°C) pour la premiére et de 5,3% (de 480 a 70Q5@)r la suivante. Un large pic
endothermique est observé entre 450 et 550°C.

Aucune perte de masse n’'est observée entre 7800&€C. Il faut alors atteindre cette
derniére température pour que le réactif perderasse trés importante : de 11,9 %. Cette
perte de masse est associée a un pic endothermigxienal a 950°C. Ce réactif va ensuite
reprendre une masse équivalente au cours de laceate en température, liée a un pic ATD

exothermique maximal a 800°C.
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Des analyses par diffraction c
des RX (Figure 26) sont réalisée C:la,0.Co, ¢
sur le réactif vieilli calciné sous
flux de CQ. La premiere
température de calcination es c 9 c
fixée a 750°C afin de visualiser le

composé formé a la fin des étape b) 1000°CHh

Intensité {u. a.)

notées a, b et c. Une calcinatiol
est ensuite réalisée a 1000°(
pour caractériser le produit formé

aprés les étapes d et e. L JJ
comparaison des deux : ‘ : ' : '

. 10 15 20 25 30 a5 40 415
diffractogrammes permettra de 2 theta ()

a) 750°CiHh

savoir si le produit formé enFigure 26 : Diffractogrammes RX de La ,03
vieilli sous air, puis calciné sous CO , a : a)
Ff50C/1h et b) 1000C/1h

e) et équivalent au produit qui est

stable entre 700 et 900°C.

redescente en température (éta

La variété hexagonale de J&CO; est la seule phase détectée sur ces

diffractogrammes.

o0 Bilan réactionnel

Ces résultats montrent la trés forte réactivitd' abeyde de lanthane avec le gaz £0
Cette forte affinité a également été mise en éviderar les travaux de Toops et ¢Bif ainsi

que Klingenberg et colt®” mais aucun équilibre chimique n’a été défini.

Différents équilibres sont proposés dans ce papdgr pour décrire les différentes
étapes visualisées sur les courbes ATD/TG (Figg)e 2

o Comme dans le cas du chauffage sous Hélium (ILAB.la premiére étape (a)
consiste en une déshydratation de la phase La(Gil)de la phase hydroxycarbonatée
Lax(OH)s.24COs)x, avec x égala 1 :

Equation 6 : La(OH), % - LaOOH + H,0

Equation 7 : La,(OH),_,,(CQ,), ~&ff - La,0,CQ, + 3-x)H, 0+ (1- X)CO, (avec x=1)
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Le schéma réactionnel est difficile a définir baguilibre de 'Equation 6 peut rentrer
en compétition avec I'équilibre ci dessous, dudait’atmosphére en GO

Equation 12 : 2La(OH),+xCQ, ~F°ff - La,(OH),_,,(CQ,), +xH 0

La phase hydroxycarbonatée pouvant ensuite se diégbyselon I'Equation 7.

0 Les équilibres mis en jeu dans le domaine de temtyér allant de 380 a 700°C
(incluant les étapes notées b et c¢) sont tresciliéf§i a définir. La phase intermédiaire
LaOOH, présente des 300°C, peut réagir selon dguiklires chimiques différents:

Equation 13 : 2LaOOH+CO, ~f9%%F _, La,0,CO, +H,0

Equation 8 : 2LaOOH ~[%%f . La,0, + H,O

Si la phase L#D; est formée, elle peut réagir avec £Z8lon :

Equation 11 (inversée) 2La,0, + CO, TS - La,0,CO, La,0,

La présence de ce complexe a été mise en évidemselel paragraphe précédent. Il peut
alors réagir pour donner au final la phase stahtbanatée L#,COs; qui est détectée sur le
diffractogramme RX (Figure 26 a).

Equation 10 (inversée) La,0,CQ, La,0, +CO, 1% _ 2La,0,CQ,

Le gain de masse enregistrée au cours de I'ét@p8%) est proche du gain de masse
théorique de cette réaction (5,9%). La différenbseovée entre ces deux valeurs provient
vraisemblablement du fait que la phase carbonata®,CO; est en partie formée
initialement dans le réactif lors de son vieillis@nt sous air et a pu également se former en

partie par le biais des équilibres des EquationEgeation 13.

0 Au cours de l'étape (d), le réactif qui est sousni® de LaO,CO; se décarbonate
completement pour donner le composé pupOsaselon I'équilibre renversable

suivant :

Equation 9: La,0,CO, 9 - La,0, + CQ,
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La perte de masse enregistrée (11,9 %) correspdagarte de masse théorique de
cette réaction.

La phase L#D; se recarbonate ensuite totalement en redescertamgérature, au

cours de I'étape (e) selon le processus inverse :

Equation 9 (inversée) La,0,+CQ ~[FEFPHFT - La,0,CO,
La calcination sous un flux de G@mene a de nombreux échanges entre le réactif et

le gaz.

Des réactions entre I'oxyde de lanthane vieillisair et le C@ pour donner la phase
La,0,CO; peuvent étre proposées.

Le schéma proposé par Vidal & température ambiinteigure 15), montre que la
carbonatation est autorisée par une hydroxylatickalpble de la surface de I'oxyde de
lanthane pour donner des phases hydroxy-carbonatéesype La(OH)s2(COs)x. Les
molécules de COadsorbées sur la surface permettent aux groupsr@gthtde se rapprocher.
Ce basculement des OH est irréversible et fadiibe désorption sous forme d’eau a basse
température.

Ces résultats permettent d’expliquer I'équilibtgntique de I'Equation 12 puis de
I'Equation 7 et montrent que les groupements Orbids sur la surface des grains d’oxyde

de lanthane jouent sur sa réactivité.

Equation 12 : 2La(OH),+xCQ, ¥ - La,(OH),_,, (CQ,), +xH,0
Equation 7 : La,(OH),_,,(CQ,), % = La,0,CQ, + (3-X)H,0+ (1- X)CO,

En reprenant ce modele, il est possible d'expligde facon similaire le nouvel
équilibre chimique de I'Equation 13 qui peut seduice avec le C@entre 400 et 450°C
(Figure 25).

Equation 13 : 2LaOOH+CO, —MT*F¢ _, 1.a,0,CO, +H,0

Deux entités de composition LaOOH voisines vontrvee rapprocher leurs
groupements OH (Figure 27). Au cours de la désamgdie la molécule d’eau, le GQrésent
va pouvoir se lier & Iion © restant. La phase LaOOH qui est censée donnersa ce
températures du L@s pur, sous atmosphere neutre, va réagir préfétemient avec Coet

donner la phase carbonatée@zCO; stable jusqu’a 900°C sous €O
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Figure 27 : Evolution schématique de LaOOH en tempé  rature sous un flux de
CO,

Ces résultats montrent que la désorption des groapts OH présents sur la surface
des grains d’oxyde de lanthane facilite les écharmec I'atmosphere environnante. Ces
équilibres chimiques, liés a la déshydratation éactif, entre 400 et 750°C interviendront
également dans le systeme,QaSiO, et auront un impact majeur sur les produits isss d

réactions solides.

1.2.3.2.2. Lay,0O3 neuf dans un solvant

Le processus de carbonatation de I'oxyde de laetheeuf attrité dans I'éthanol est
suivi par analyses thermiques ATD/TG sous un flex @Q (Figure 28). Cette poudre
présente au départ les phases intermédiaires selivha(OH} et La(OH)s.2( COs)x.
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Quatre étapes successive O %

. s , R S A perte de masse (%) €

sont identifiées, notées de a a d si , ) _ATD %

" . )

la courbe ATG. La premiere perte ‘ o

B | R e =

de masse, de 5,11%, est observ ‘ : o
entre 300 et 380°C et est associée El=~ | )

un pic endothermique maximal &

370°C. Au cours de la deuxiéme

—

enbiwisyiopue  snbiwiayioxe

étape (b), définie par un domaine

Perte de masse Am—m (%)
o
I

de température allant de 380 '15f . L
500°C, la poudre reprend une \
masse de 1,44% qui est ensuit P | | |

0 200 400 600 800 1000

reperdue a hauteur de 0,99% !
Température (°C)
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Figure 28 : Courbes ATD et TG sous CO
?Fampe de 5C/mn) de l'oxyde de lanthane

de 0,45% est n'est pas associée ajtrité dans I'ethanol

un pic ATD.

globale a une Iégére prise en mas

La perte de masse est ensuite nulle de 500 a 950°Cette derniére température
intervient une forte perte de masse de 11,50%gdpitothermique maximal a 950°C) qui est
réversible en redescente en température (pic exoitpge maximal a 770°C).

Des changements sont observés entre la courbe TAYGbus CQ obtenue sur
'oxyde de lanthane vieilli sous air (Figure 25) leixyde de lanthane neuf attrité dans
I'éthanol (Figure 28). La phase hydroxycarbonatég @H)s.o(COs)x est présente en plus
grande quantité dans le réactif attrité¢ dans l@dhgparagraphe 11.2.3.1.2). Cette phase va se
décomposer rapidement pour donner, des 300°C npasé LaO,CO; qui est stable jusqu’a
950°C :

Equation 7 : La,(OH),_,,(CQ,), ~&ff - La,0,CO, + 3-x)H,0+ (L-X)CQ, , avec x=1

Cependant, une légére reprise en masse est obsariré 380 et 500°C. Cette reprise
en masse est probablement due a la carbonatatida please LaOOH qui découle de la

déshydratation de La(Okl¢galement formé initialement lors de I'attrition:

Equation 6 : La(OH), —ff . LaOOH + H,0

Equation 13 : 2LaOOH+CQ, Hff  La,0,CQ, + H,0
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Toutes les phases intermédiaires du systemgDstd,O-CO, sont totalement
transformées en L&®,CO; dés 500°C. Ce composé est stable sous j@ggu’'a 950°C et se
décompose ensuite pour donner la phase pw®slgui va se recarbonater totalement en

redescente en température a 770°C, comme dans triggactif vieilli sous air (Equation 9).

Les équilibres thermodynamiques mis en jeu auscdercette calcination sous €0
sont similaires a ceux déterminés dans le cas aktif&ieilli sous air. La quantité de phases
intermédiaires formées initialement engendre umterg des modifications des pertes ou
gains de masse associés a ces équilibres.

11.2.3.3. Bilan

Les réactions de déshydratation et de décarbamatah température sous un flux
d’hélium sont similaires pour le réactif vieillig® air et pour le réactif neuf immergé dans un
solvant (eau ou éthanol). Ces réactions font iet@rves différents équilibres regroupés ci

dessous :
Equation 6 : La(OH), —ff - LaOOH+H,0
Equation 7 : La,(OH),_, (CQ,), & - La,0,CQ, + (3—-X)H,0+ (L- X)CQ,
Equation 8: 2LaOOH ~¥ff —, La,0, + H,0
Equation 10 : 2La,0,CQ, - Bff . La,0,CO, La,0, + CO,
Equation 11 : La,0,C0O, La,0, - [f - 2La,0, + CO,

Seules les quantités de phases La@Oet) La(OH)s2(COs)x présentes dans les
réactifs a température ambiante vont différer sejoe celui-ci est exposé a l'air ou attrité
dans un solvant. Les variations de masses ass@uigésctif attrité dans un solvant sont alors
beaucoup plus importantes du fait de I'hydratagbmle I’hydroxy-carbonatation totale de la
phase LgOs.

Dans le cas cette fois d'une calcination sous, @® ces deux réactifs (oxyde de
lanthane vieilli sous air ou attrité dans un sotyade nouveaux équilibres de carbonatation
vont apparaitre et donner au final une phase catBen_aO,CO; stable, jusqu’a 950°C. Ces
nouvelles réactions mettent en évidence la fodetinédté des phases intermédiaires La(@H)
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(Equation 12 puis Equation 7), LaOOH (Equation é8)le LaOs; (Equation 10 et Equation
11) avec le CQ

De cette étude, il ressort que la phase LaOOHs dardomaine de température allant

de 380 a 500°C, va également fortement réagir aeecenvironnement selon I'équilibre

propose suivant :

Equation 13 : 2LaOOH+CQ, ~Hff - La,0,CO, + H,0

ll. 3. Formation des différentes phases du systeme }@3/SiO,

[1.3.1. Introduction

Les difféerentes phases formées dans le systen@tH0O-CO, étant définies, il reste
a caractériser leur réactivité avec la silice SiOétude du systeme L@s-SiO,, permettra de
déterminer quelles sont les phases intermédiauresrggendrent, en température, la formation
des phases secondaires silicatées de typ8ila et LaSiOs et quelles sont celles qui
permettent la formation de I'apatite.

Pour cela, une analyse thermique sous un flux @stirréalisée. Le suivi des phases
formées lors de la calcination du mélange a diffta® températures est également effectué,
par diffraction des rayons X, pour mettre en évadgefa température a laquelle les phases

secondaires silicatées apparaissent.

Ces différents éléments seront ensuite utiliggg gdéfinir un protocole de synthese

d’'une phase apatite la plus pure possible.

[1.3.2. Résultats et discussion

Le mélange LgD3-SiO, étudié est préparé a partir de l'oxyde de lanthane
préalablement calciné a 800°C pendant 30 mn (mélaontg Il dans les essais préliminaires
[1.1.2). Rappelons que ce mélange, préparé pati@itdans I'éthanol durant 3h, contient une
quantité importante de phases intermédiaires athdae La(OH) et La(OH)s.2(COs)x.
Apres synthese a 1500°C, une quantité importante ptlases secondaires, plus

particulierement de L&i,O; est formée (Figure 14).
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L'analyse ATD/TG (Figure 29) réalisée sous air ser mélange L#/SiO, (de
rapport molaire (9,33/2)/6) montre trois étapesceasives de décomposition, notées de a a c
sur les deux courbes. La perte de masse globateéliange calciné sous air est de 12,8%.
Partant de cette valeur, il est possible de rema@nta perte de masse de I'oxyde de lanthane
seul qui équivaut a 15,6%. Cette valeur est praidhda perte de masse enregistrée sur le
réactif neuf attrité dans de I'éthanol (15,5%, FeR4).

La premiére perte de
masse (7,9%) observée sur | P T—

. perte de masse (%)
a)-"‘ — ATD

Figure 29 est définie par deux 2
pics ATD endothermiques %

maximums a 345 et 365°C. Elle £|”

-4

—

'
()]

contient les deux étapes d¢
déshydratation de La(OHKl)et
Laz(OH)G_ZX(COg))X.

L’étape suivante notée

('e'n) ALY [eubls

<
—

enbiwleyiopue  enbiwisyioxe

Perte de masse
(o]

L
o

(b) correspond a la i
déshydratation de LaOOH. La
perte de masse est de 1,4% et
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gl
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Température (°C)

pic endothermiqgue maximum a )
Figure 29 : Courbes ATD et TG du mélange Ili

500°C est observe. sous air (rampe de 5C/mn)
La derniere perte de
masse(c), de 3,5%, est associée a un pic endothermaximum a 670°C. Elle correspond

au départ des carbonates.

Ces différents domaines sont en accord avec cesereds sur les analyses précédentes

du systeme L#;-H,O-CO, en température (paragraphe 11.2.3.1, Figure 24).

Une série d’analyses par diffraction des rayonsg-i§ure 30) est realisée sur le mélange
calciné 1h a différentes températures, jusqu’a @08dus air et avec une rampe de 5°C/mn.
Ces analyses permettent de déterminer les difffsephases intermédiaires formées en

montée en température.
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o

A:La(OH)3
B : LaOOH
G : kg 0 G
2 2 3
D:LaO
2 3
E . Apatite
|:La SiO
221

Intensite (u. a.)

15 20 29 30 35

2 theta (°)
Figure 30 : Diffractogrammes RX aprées redescente en température du

mélange Il synthétisé sous air pendant 1h a différ  entes températures (rampe
de 5C/mn)

Les diffractogrammes indiquent que la présencsild® modifie significativement la

réactivité de I'oxyde de lanthane dés 410°C.

Entre 410 et 510°C, de nouveaux pics de diffracapparaissent dans le domaine
angulaire allant de 27 a 29°. Ces pics sont atbles a une phase silicatée de type
La;Si,O;. La phase carbonatée X»CQO;, formée dans le cas de I'oxyde de lanthane seul

(Figure 25), n’est que faiblement détectée suiffeadtogramme enregistré a 510°C.

A 750°C, la phase L&; apparait en présence de la phase silicate®il®. Enfin a
900°C, un ensemble de pics attribuables a la piyzestite sont détectés.

o Formation des phases secondaires silicatées :

Les diffractogrammes RX enregistrés sur le mélafijgure 30) montrent qu’une
phase silicatée de type 4S,,0; s’est formée entre 410 et 510°C.
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La phase intermédiaire LaOOH, qui est formée de8°@GOselon l'analyse ATG
(Figure 29, au cours de I'étape notée a) et dontprdsence est confirmée sur le
diffractogramme enregistré sur le mélange calcidd @ C (Figure 30), peut réagir avec la
silice pour donner la phase secondaireSi@; ou LaSiOs. Les équilibres suivants de

formation de ces phases secondaires sont aloreg#sp

Equation 14 : 2LaOOH + SiQ, Y - La,SiQ + H,0

Equation 15 : 2LaOOH +2SiQ, —fTff - La,Si,0, + H,0

Des études réalisées par de nombreux alfeul¥'°! montrent que pour des
systemes applicables a la microélectronique, I¢héare en contact avec Si®a réagir a
faible température (aux alentours de 400°C) poumdo des phases silicatées amorphes de
type LaSiO;. Selon Kepinski et colt®, les ions lanthane ont une capacité particuliére a
casser les liaisons Si-O-Si dans Sipoduisant ainsi des liaisons La-O-Si dés 600°Gest
groupements orthosilicate SiOCes réactions sont également favorisées par iffusidn

aisée des atomes de silicium dans la strué¢tbire

Dans le cas présent, il est possible d’envisagerog soit la présence de groupements
OH, dans le composé LaOOH mais également danfida amorphe, qui autoriserait lors de
leur désorption la création de liaisons La-O-Siympdonner au final les phases secondaires
silicatées L&gSiO; ou LaSiCes.

Afin de confirmer le réle de la phase LaOOH danformation des phases secondaires
La;SiO; ou LaSiOs des essais de synthése d’oxyapatite sont réalésesuh four préchauffé
a différentes températures. Ce préchauffage pedmetontroler la formation de la phase
LaOOH, qui se produit au cours de la déshydratat®mia phase La(ORYEquation 6), et de
maitriser ainsi les équilibres chimiques des Equmati4 et Equation 15.

Le mélange lll, contenant de I'oxyde calciné a ®JB80mn, est synthétisé a 1500°C
pendant 3h (rampe de 20°C/mn) dans un four préatedoit chauffé a vide a différentes
températures : de I'ambiante a 450°C. Les diffrg@mmes enregistrés sur ces poudres
obtenues, de composition hypothétique 4£5i10,)s0. (Figure 31), montrent que la formation
des phases secondaires est fortement affectéa pampérature de préchauffage du four. En
effet, plus la température de préchauffage augmelnte la quantité de phases secondaires
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silicatées diminue. Ces phases vont jusqu’a digjpanaour une température de préchauffage
du four fixée a 450°C.

E
E : Apatite
F: LaZS| 207
G: La28|O5
=
"':\ E
© E z
5 E E Préchauffage
:.'..—” E du four a :
‘© E
5 .JUL_.JL_J & Mk 450°C
=
FF
“ l\ }\ M L AL 250°C

w‘.‘,l‘,ul‘ll‘lambiante

20 25 30 35 40
2 theta (°)

Figure 31 : Diffractogrammes RX des poudres de comp  osition La ¢33(SiO4)s0>
synthétisées a 1500C dans un four préchauffé a dif  férentes températures

La phase LaOOH ne peut plus se former lorsqueole &st préchauffé a 450°C :
La(OH); est directement transformé en,Oa pur, et les équilibres de formation des phases
secondaires silicatées (Equation 14 et Equatiorsdsi) supprimés.

Ces essais confirment bien l'influence de la pHagiroxylée LaOOH sur la pureté
des poudres.

o Formation de la phase apatite

L’'apatite est, quant a elle, détectée par diffoactles rayons X, a la Figure 30, a plus
haute température, environ 900°C. La phasgObaprésente a ces températures sur les
diffractogrammes, va pouvoir réagir avec la silipeur donner une phase apatite de

formulation générale lsgz+yqSiO4)s02+x2

933+ (x/3)
2

Equation 16 : La,0, +6SiQ, - Lags.,/3(Si0,) 00,/
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[1.3.3. Conclusion

L’étude sous air du mélange A»-SiO, a permis de mettre en évidence les réactions
qui autorisent la formation des phases secondailieatées LgSi,O; et/ou LaSiOs stables
jusqu’a tres haute température (Figure 10). La yhirsitation de la phase La(Ofiformée
par hydratation a I'air et/ou au cours de |'étapebdoyage des réactifs, engendre la formation
du composé LaOOH qui est trés réactif et qui inBuela pureté de I'oxyapatite synthétisée.
La réaction de la phase LaOOH avec la silice asgola formation des phases secondaires
silicatées aux alentours de 450°C (Equation 14geiafon 15). La formation de I'apatite se
fait quand a elle a plus haute température, env@@0FC, lorsque la phase i@ pure est

formée.

Il. 4. Conclusion

Les essais préliminaires de synthése d’oxyapai#tksés dans la premiere partie de ce
chapitre, avec différents type d’'oxyde de lantham@t, permis de montrer que la nature
chimique de ce réactif a un impact majeur sur l&tgudes poudres synthétisées.

bY

Les phases intermédiaires du systemeOk#l,0-CO, formées a température
ambiante (a I'air ou dans un solvant) puis en mom®é température montrent que la phase
LaOOH, formée lors de la déshydratation de la pha$®H) (Equation 6), est trés réactive
avec son environnement. Dans le system@©t-&i0,, elle conduit a la formation des phases
secondaires silicatées 150, et/ou LaSiOs a des températures relativement basses (entre
410 et 450°C). Il semble donc nécessaire d’'évitdotmation de la phase LaOOH en vue de

I'élaboration de poudres d’oxyapatites.

Il a également été montré que la carbonatatiofiodgde de lanthanpermettait de

prévenir la formation de ces phases secondaires.

Ces éléments permettent de proposer deux proadelésynthése pour former de
'oxyapatite. Le premier consiste a conserver ldxyde lanthane comme réactif en
association avec un préchauffage du four a 4500 dwne montée rapide en température
(20°C/mn). Le deuxieme procédé consiste a élimieephases hydroxylées en faisant réagir
la silice avec la phase carbonatée@i#0O; (de structure hexagonale). Comme démontré dans
le paragraphe 11.1.2, cette phase lorsqu’elle eésgnte dans le réactif, méme en faible

quantité, permet de limiter la formation des phasesondaires silicatées. Pour ce faire,
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'oxyde de lanthane sera remplacé par un carbaatianthane de formulation ¥&€03)s,
xH,0. La calcination sous air de ce dernier permeftrhtenir la phase L®,CO; désirée.

Ces deux procédés seront décrits dans le chayitvant et serviront pour la synthése
et la caractérisation de poudres doxyapatites ddférentes compositions :
Lag 33+x4d Si04)602+x2 (aVec 9,33+x/3 = 9,10 - 9,33 et 9,56).
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Chapitre Ill - Synthese et frittage d’oxyapatites

Les études réalisées dans le chapitre Il ont momie® les phases intermédiaires
formées a température ambiante dans le systéep@H0-CO; jouent un réle majeur sur la
réactivité des poudres dans le systemgOb&i0, et de ce fait, sur la pureté de I'oxyapatite
synthétisée. La présence de la phase carbonat€eQ@; ou la suppression de la phase
LaOOH permet de limiter la formation des phasesodaires silicatées L3i,0O; et/ou
La,SiOs stables jusqu’a tres haute température (Figure&)s ce chapitre deux procedeés de
synthese vont étre mis en place pour synthétiseladgoudre d’oxyapatite. Le premier
consiste a conserver de l'oxyde de lanthane comdéaetif et le deuxiéme repose sur
I'utilisation d’un réactif déja carbonaté.

Ces deux procédés serviront a ['élaboration des tnmélanges différents, de
composition désirée bas:y{SiOs)sO2+x2 (avec 9,33+x/3 = 9,10 - 9,33 et 9,56). Ces trois
compositions sont réalisées dans le but de vétdieeproductibilité des procédés de synthése
en fonction de la composition et de balayer le diagne de phase k@s-SiO, (Figure 10).
Une analyse plus précise de la stcechiométrie réeltes poudres sera réalisée par diffraction
des rayons X dans le chapitre IV. Ces différentasdpes seront ensuite mises sous forme de

pastilles puis frittées pour obtenir des matéridigkectrolytes denses.

lll. 1. Techniques expérimentales

Les difféerentes techniques employées pour la sgetf@échage, calcination, etc.) et la
caractérisation physico-chimique (diffraction deyans X, analyses thermiques, etc.) des
poudres sont présentées dans le chapitre précétdeant similaires pour les deux procédés

de synthese.

D’autres techniques vont également étre utiliséamssdce chapitre pour mettre en
forme et caractériser les poudres en fin de syath@ss différentes méthodes sont présentées

dans le paragraphe suivant.
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l11.1.1. Synthese et frittage

[11.1.1.1. Techniques de broyage

Les poudres apres synthése a différentes tempésgpeuvent étre broyées dans un
broyeur planétaire, afin de réduire la taille dagtipules et de casser les agglomérats formeés.
L’appareillage utilisé est un Planetary Mono MillPulverisette 6 » de FRITSCH. Les
broyages sont réalisés en milieu liquide (éthari@¥. proportions poudre/billes/solvant sont :
40g de poudre pour 40 ml d’éthanol et 10 billeduttane @ = 20 mm). L’ensemble est
disposé dans une jarre en alumine de 225 ml derante maximale et la vitesse de rotation

est fixée a 180 tpm.

[11.1.1.2. Pressage des pastilles

Les pastilles, d’environ 750 mg de poudre, soriembes par pressage uniaxial sous
une pression de 100 MPa. Un vide primaire est eféea I'aide d’'une trompe a vide pour
faciliter 'arrangement des grains dans la mattars de la montée en pression. Le moule
utilisé délivre des pastilles de 10 mm de diamdti&paisseur des pastilles avant frittage est

d’environ 3 mm.

Remarque : Une feuille de platine est toujoursra@tiée entre le support en alumine et la

poudre ou la pastille.

[11.1.2. Caractérisation des poudres

[11.1.2.1. Mesure de la surface spécifique des poudres

Les mesures de surface spécifique sont réaliseedapméthode BET (Brunauer,
Emmett et Teller), en 8 points, a l'aide de I'amgglege MICROMETRICS ASAP 2010. La
mesure est effectuée apres dégazage de la poudsevate a 200°C, pendant plusieurs
heures. La valeur de la surface spécifique estnobteé partir de l'isotherme d’adsorption
d’'un gaz (ici le diazote, N a la température de l'azote liquide (77K). La seade poudre

nécessaire est d’environ 1 g et I'erreur sur lauresst toujours inférieure & 0,1 m.g
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[11.1.2.2. Mesure de densité des pastilles frittées

La densité des pastilles frittées est mesuréa@ax méthodes. La premiere méthode
est dite « géométrique ». La masse volumigyg du matériau est déterminée a partir des
mesures de la masse (m) et du volume de la pastlie-ci étant assimilée a un cylindre de

diamétre (d) et d’épaisseur (e).

Equation 17 : pgéozL

2
enn—
4

Le rapport entre la masse volumique du matériansideré fgs) et la masse
volumique de I'eauptau= 1 g/cni) permet ainsi de remonter & la densité du matdritié
(dgeq)-

Si la densité est supérieure a 90% de la derst#Erijue, une mesure plus précise est
effectuée par la deuxieme méthode dite « de lagdaud’Archiméde ». Celle-ci consiste a
réaliser deux pesées de I'échantillon, I'une & (aisechg et I'autre plongé dans I'eau (faro).

La densité est alors calculée a partir de la lati

m

seche

Equation 18 : d,, = o em)
seche hydro

La valeur limite du taux de densification, soivean 90%, est fixée par la nature de la
porosité. En dessous de ce seuil, la porosité isstodverte. Une mesure de densité par la
méthode d’Archiméde engendrerait alors des erreupsrtantes dues a la proportion d’eau
susceptible d’étre emprisonnée dans les poreautldonc atteindre un taux de densification
suffisant pour fermer la porosité et mesurer lessilés de facon fiable par la méthode
d’Archiméde.

Le rapport entre la densité calculée expérimemeile (Geo OU Chchi) €t la densité
calculée a partir de I'affinement par diffractioasdrayons X, de la structure de I'apatite de
composition LazySiOy)e02, (dk = 5,319), permet de déterminer le taux de dersifior de

la pastille. Cette valeurgera utilisée pour les trois compositions.

[11.1.2.3. Microstructure

La microstructure des poudres en fin de synthésles pastilles frittées est observée
par microscopie électronique a balayage (MEB)idé¢'a’un microscope JEOL JSM-7400 F.
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La microstructure de la surface des pastillegfi est observée apres polissage sur du
papier SiC (parachevé a la pate diaman@e; 1 um) et un gravage thermique sous air,
permettant de révéler les joints de grains. Celwiensiste a calciner les échantillons polis
pendant 30 mn a une température inférieure de B0fCtempérature de frittage (rampe de

montée en température identique a celle des cyeldsttage).

lll. 2. Synthése a partir de I'oxyde de lanthane

[11.2.1. Procédé de synthese

Les deux réactifs utilisés sontX et SiIQ décrits en Annexe 3. Le nombre de moles
de La0O; et SiQ est défini en fonction de la composition d’oxyapasouhaitée sur la base
d’une formule chimique hypothétique :

9,33+(x/3)|_
2

Equation 16 : 8,0, +6SI0, — Lagy,,/3(Si0,)s0,. 42

Le protocole de synthese présenté a la FigureeBdgt d’obtenir 40g de poudre a

chaque synthése. Chacune des étapes est de@apmesi-

La premiere étape de ce

[La203 pré.:alcinéa” S0, J

procédé consiste a préparer les réact 200°C 3 0mn

afin de réaliser un mélange de
Attrition a 450 tpm dans

stcechiométrie contrélée. L'oxyde de

EtOH pendant 2h
lanthane est calciné a 800°C sous &
pendant 30 mn, et est pesé des £
) o =echage
sortie du four pour limiter les contacts Evaporateur rotatif
avec lair. La silice étant peu Prechauffage
. | . du four & 450%C
hygroscopique, elle ne nécessite pe

Ilontée en temperature a

de traitement thermique préalable, ell 20°CHmn fpalier de 4H)

est pesée directement.

o o I'oxyapatite avec le réactif La ;03
de lapatite, il est indispensable de

passer par une étape de broyage des deux réamtifshpmogénéiser le mélange et obtenir
des patrticules fines. La poudre est broyée paitiattrpendant 3h dans I'éthanol (billes de

zircone ded = 1 et 2 mm, avec des proportions poudre/billégdsnd : 35 g/ 400 g/ 70 mL).
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La poudre est ensuite séchée a l'aide d’'un évaparaotatif puis placée dans une
étuve a 130°CLl’oxyapatite est alors synthétisée dans un fourchméaffé a 450°C en
association avec une montée en température ragdd/mn jusqu’a la température de
synthese. Comme montré dans le chapitre Il (paphegrd.3.2), ces précautions permettent de
limiter la formation des phases secondaires s&matlLaSi,O; et/ou LaSiOs lors de la

synthése de I'oxyapatite.

Trois compositions d’oxyapatites sont synthétis@esle procédé de la Figure 32.
Elles sont supposées posséder des stcechiométriesxygene et en cation lanthane
différentes. Leur composition désirée et leur notatlans ce chapitre sont :

- Lag 1(SiO4)601 65 quiest dite sous-stoechiométrique en oxygene. Ellerssée La9,1-
Lay,O3

- Lag 39SiOy)60,, quiest stoechiométrique en oxygene. Elle sera noté8Rd %03

- LagsdSiO)s02,33 qui est sur-stcechiométrique en oxygene. Elle setaenLa9,56-
Lay,O3

La notation Lan-LgO; est définie avec n correspondant a la composition

Lan(SiO4)60(3n/2).12 et LaOs le nom du réactif utilisé.

[1l.2.2. Caractérisation des poudres synthétisées

Les poudres d’oxyapatites s@ynthétisées a differentes températures compnges e
1200 et 1500°C pendant 4h. Ces essais sont rédaséde but de déterminer une température
optimale de synthése.

Il est nécessaire d'une part d’obtenir des poudremophasées afin de limiter
I'influence que pourraient avoir des phases sedosslasur I'étape ultérieure de frittage.
D’autre part, cette derniere étape requiert unelporéactive, c’est a dire, que les particules
qui la constituent ne doivent pas étre aggloméeéelmivent présenter une surface spécifique

élevée. L'étude en température de ces poudresaiée sur la composition La9,56,0a.

La détermination des phases présentes est réphséhffraction des rayons X (Figure
33).
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E
D:La203
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Figure 33 : Diffractogrammes RX des poudres de comp  osition La9,56-La ,03
synthétisées a différentes températures (four préch auffé a 450C)

La phase majoritaire détectée sur ces diffractogras est de I'oxyapatite. La phase
secondaire L#5i,O; n'est pas détectée. Néanmoins, des traces defré&acts la forme de
La(OH); et des traces de la phase secondaire silicatémrdelation LaSiOs sont détectées
sur les poudres synthétisées a 1200 et 1300°Cdifféseentes phases ne sont plus repérées

lorsque le mélange est traité thermiquement a X350°

Des traces d’'une impureté sous la forme dg&Zi.®; (fiche PDF n°008-6353) sont
également détectées et sont dues a une pollutiomélange des réactifs, par les billes de
zircone, au cours du broyage attrition de 3h. kases de zircone ont ensuite réagit avec le
mélange pour former cette phase pyrochlore quiisygachit pas en température. Le temps de
broyage est suffisamment long pour engendrer udi@tiom relativement fréquente de la

poudre, qui est cependant tres faible. La quaatifio des différentes phases présentes et la
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détermination de la stcechiométrie réelle de ladpod’oxyapatite seront présentées dans le
chapitre IV (paragraphe IV.3.1).

L’analyse des diffractogrammes RX indique que pawnir de I'oxyapatite la plus
pure possible avec ce procédé et ce quelle quelasaibmposition, il est nécessaire de
synthétiser les poudres a 1500°C.

Des clichés de microscopie a balayage (MEB) saaisés afin de suivre I'évolution

de la morphologie des poudres avec la températusymthése. Ces images sont obtenues sur

la poudre de composition La9,56- synthétisée a différentes températures (Figuret34
35).

200 pm

e - - -

m/

Figure 34 : Micrographie MEB de [lapatite La9,56-La .03 synthétisée
différentes températures
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1200°C/4h

Figure 35 : Micrographie MEB a plus faible grossiss  ement de l'apatite La9,56-
La,O3 synthétisée a différentes températures

Les poudres synthétisées a 1200 et 1300°C présamtertaille de grains proche du
micrometre (Figure 35). Lorsque la températureiratt@450°C, les grains commencent a
fortement grossir et a fritter entre eux pour forrde gros agglomérats dont la taille peut

dépasser la centaine de micrométres. Ces gros mégits seront néfastes pour I'étape
suivante de frittage.

Des mesures de surface spécifique sont ensuitiséesa sur les trois poudres de
composition respective La9,1-4@;, La9,33-La03 et La9,56-La0z pour caractériser leur
réactivité ultérieure, en vue de l'étape de frika@es valeurs mesurées sur les mélanges

attrités et apres synthese a différentes tempésatant regroupées dans le Tableau 10.
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Tableau 10 : Surface spécifique (m7g) des poudres synthétisées a différentes
températures

Température de synthése Mﬁ'ﬂt‘ge 1200°C  1300°C  1450°C  1500°C
La9,1-La0; 12,62 1,55 1,04 0,65 ND
Composition La9,33-La03 13,50 2,22 1,30 0,46 ND
La9,56-La0; 14,80 2,13 1,31 0,80 ND

"Non déterminée

Les valeurs de surface spécifique mesurées supoledres synthétisées a différentes
températures sont diminuées d’'un ordre de grandeumrapport aux mélanges bruts. Les
poudres d’oxyapatites présentent alors une sudpéeifique tres faible (inférieure a 3 m2/q).
Cette diminution est d’autant plus importante qag¢empérature de synthése augmente. La
formation d’agglomérats a 1450°C engendre une dmypertante de ces valeurs, qui ne sont

plus mesurables, avec la procédure utilisée, lersempoudres sont synthétisées a 1500°C.

L'’ensemble de ces résultats (analyses par DRX, M#&EBmesures de surface
spécifigue) améne a deux propositions concernatgngérature optimale de synthése des

poudres :

- la premiére est de synthétiser la poudre a XB@sur obtenir de I'oxyapatite la plus
pure possible. Dans ce cas, les poudres présedéemjros agglomérats solides et sont
caractérisées par une surface spécifique tresefésbirface spécifigue non mesurable avec la
procédure utilisée). Elles seront peu réactivevwen du frittage. Il est alors nécessaire de
rajouter une étape de broyage, avant I'étape dwadd, pour casser les agglomérats et

augmenter la surface spécifique de la poudre.

- la deuxieme est de synthétiser la poudre a 13@@iiant 4h. La poudre n’est pas
pure aprées ce traitement thermique mais ne prépaste’agglomérats. Cette température de
synthese permet cependant d’avoir un compromisfaeant, entre pureté et réactivité
suffisantes de la poudre, en vue du frittage sajmuter d’étape de broyage supplémentaire.
Ces poudres traitées thermiquement a 1300°C pedtlaptésentent des traces de réactif, le
fait de rajouter une étape de broyage dans unrsiobua ce type de poudre risque, par ailleurs,
d’autoriser a nouveau la formation de phases setmsdau cours du traitement thermique de

frittage.
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Les micrographies MEB obtenues sur les poudresljftigzentes compositions La9,1-
La,Os3, La9,33-La0; et La9,56-La03, synthétisées a 1300°C (Figure 36) sont données pour

comparaison. La morphologie des poudres est idemtiguelle que soit la composition

considérée.

agn Det WD F——— 10mm

7x  SE 99

Figure 36 : Micrographie MEB des poudres d’apatites, synthétisé es a 1300C
pendant 4h: a) La9,1-La ,03, b) La9,33-La 03 et ¢) La9,56-La ,03

111.2.3. Densification des poudres.

L’obtention d’'un matériau d’oxyapatite dense néitesdes températures de frittage
élevées. Dans cette étude, la température degfiteera fixée a 1600°C pendant 1h
(température et durée maximales acceptées parul@ &vec une rampe en montée en

température de 20°C/mn.

Les différentes caractéristiques physico chimiquegroupées dans le paragraphe
précédent, indiquent que la morphologie des poudmss fortement dépendante de la

température a laquelle est fait le traitement thgue de synthese.

Les poudres synthétisées a 1500°C, fortement aggtman, seront broyées puis mise
sous forme de pastilles avant de subir un traitétiemmique de frittage a 1600°C. Les autres
poudres synthétisées a des températures infériauigb0°C seront frittées sous forme de
pastilles, sans broyage préalable. Une comparaigsn deux méthodes sera réalisée en

conclusion.
[11.2.3.1. Influence du broyage planétaire

La poudre choisie pour cette étude a pour comipaosita9,56-LaOs;. Elle a été
synthétisée a 1500°C pendant 3h et est relativepanst (traces de phases 2807, Figure

33). Cette poudre possede une surface spécifigaddible (Tableau 10). Afin d’augmenter la
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surface spécifique et la réactivité de la poudrem du frittage, une étape de broyage dans

un broyeur planétaire est ajoutée.

Le temps de broyage est de 30 mn ou 2 h. Il pedaegmenter la surface spécifique
de ces poudres qui évolue de 0,88 m2/g pour unageyle 30 min a 1,44 m2?/g pour un
broyage de 2h. Les poudres sont ensuite misesfeous de pastilles par pressage uniaxial
(100 MPa), puis frittées a 1600°C pendant 1h.

L’évolution des taux de 85
densification { = dyeddy, avec d =
5319) en fonction du temps de g0 |
broyage est représentée a la Figu
37. Une nette augmentation du tau
de densification des pastilles es
observée : Les valeurs sont inférieure 8 gg |
a 75 % sans broyage préalable de

taux de densification © (%)

poudre et atteignent 91% de la densit ™ 45

dx pour un broyage de 2h.

70 1 | 1 1 1 |
0 30 60 ) 120 150 180
Les diffractogrammes RX et temps de broyage (minute)
les cliches MEB (Figure 38)Figure 37 : Evolution des taux de

enregistrés sur la surface des pastiIIé‘fns'f'cat'orl avec le temps de broyage

indiquent cependant que le broyage de 2h induigsapittage, un grossissement anormal des
grains dans des directions particulieres de lalendié I'apatite. De gros grains de forme
hexagonale sont observés sur les clichés MEB (efgoa la Figure 38) mais ils restent
minoritaires par rapport a de longs grains de foagieulaire.
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E : Apatite
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Figure 38 : Diffractogrammes RX et micrographies ME B des pastilles de composition
La956-La .03, frittées a 1600 pendant 1h, a partir de la poud re synthétisée a 1500C

pendant 3h puis broyée 30 mn et 2h

La comparaison des intensités des raies du dmgeade diffraction, qui sont
enregistrées sur la surface des pastilles (Fig@e Bermet de confirmer la présence

d’orientations préférentielles des grains dansaktifie réalisée avec de la poudre broyée 2h.

L'indexation des raies de Plans &’ indices

(11,1:,1:0)\
I

Plans d'indices

th=k=0etl=pau)

diffraction, selon les plans (hkl) de le

maille apatite, permet de déterminer le

directions particuliéeres dans lesquelle

les grains ont grossit. Les intensités de
raies indexées selon les plans (h, k, e!
=0) (Figure 38 et Figure 39) sont
fortement augmentées. Ces plans soin

nombreux a diffracter a la surface de |ﬁigure 39 : Indexation de p|ans
pastille et correspondent aux grains dearticuliers de la maille hexagonale
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forme aciculaire observés sur les micrographies MEB

Les deux plans d'indices (0, 0, 2) et (0, 0, )tskgalement fortement représentés sur
le diffractogramme RX et correspondent cette foigtx gros grains hexagonaux détectés sur

la surface de la pastille.

Ces résultats montrent que I'étape de broyageadeoldre permet d’améliorer la
densification du matériau. Néanmoins, elle indugs dyrossissements et des orientations

préférentielles des grains aprés frittage qui me gas controlables.

[11.2.3.2. Influence de la température de synthese de la poudr

Dans cette étude, chacune des poudres obtenues &empératures de synthése
différentes sont mises sous formes de pastilleppasage uniaxial, sans broyage préalable.
Elles sont ensuite frittées, a 1600°C pendant Ht ame rampe en montée en température de
20°C/mn dans un four préchauffé & 450°C. Cetteiélerrondition est nécessaire du fait de la
présence possible de traces de réactif lanthaniues les poudres synthétisées a des

températures inférieures a 1450°C.

Tableau 11 : Surface spécifique initiale de la poud re et évolution du taux de
densification des pastilles aprés frittage a 1600C pendant 1h

Température de synthese 1200°C 1300°C 1450°C 1500°
Composition : La 1(Si04)601 65
Surface Spécifique (m2/g) 1,55 1,04 0,65 ND
Taux de densificationt (%) : mesures 88,5/
géométriques / méthode d’Archiméde 87.4 95,5 [ 76,2
Composition : La 34Si04)s0:
Surface Spécifique (m?/g) 2,22 1,30 0,46 ND
(%) : mesures géométriques / méthode 93,9% 90,6 / 38 6 69.0
d’Archimede [fissurée 96,8 ' '
Composition : La 5¢(Si04)602.33
Surface Spécifique (m2/g) 2,13 1,31 0,80 ND
T (%) : mesures géométriques / méthode 90,2/
d’Archimeéde 92,5 96,0 5.7

" Non déterminée.

Les taux de densification (par mesure géométrigas)pastilles frittées a 1600°C pour

chacune des compositions sont reportés sur le daldlé. Les valeurs diminuent au fur et a
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mesure que la température de synthése des poudigeseate (pour T< 1450°C). Cette
évolution est cohérente avec celle de la surfaéeifigue initiale des poudres, qui diminue
avec la température de synthese.

L’évolution de la microstructure des pastilleseshtes a partir de poudres synthétisées
a différentes températures est montrée pour la ositign La9,56-La0s (Figure 40).

1300°Cidh

L k.

E
.

Magn Det WD —————————— 10um
V50 5361x SE 101

Figure 40 : Micrographies MEB des pastilles frittée s a 1600C de composition
La9,56-La,03 en fonction de la température de synthese de poudr e

Ces clichés MEB montrent que la taille moyenne gtains dans les pastilles évolue
peu avec la température de synthése de la poudveqe 2 um). Cependant, dans le cas
d’une pastille réalisée avec de la poudre synibetis1450°C pendant 4h, il semble qu'il y ait
eu un blocage du frittage : le taux de densificatst inférieur & 76% (Tableau 11) et une
forte porosité intergranulaire est détectée. Cédtefe blocage est probablement di a la
présence de gros agglomérats formés des la synthggee 34). Il est a noter également
gu’'une trop basse température de synthése (120€1t€aine un délaminage important des

pastilles au cours du pressage. La tenue mécaaigue est alors trés faible, ce qui provoque
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par la suite une forte fissuration des pastilles@urs du frittage. Par ailleurs, lors du frittage
a 1600°C, une phase fusible se forme et la pasditigit avec le creuset.

Les mémes résultats sont observés pour les waipasitions.

De ce fait, pour obtenir des matériaux les plussdenpossibles il est impératif
d’utiliser de la poudre préalablement synthétisd8@0°C qui est thermiquement plus stable
gue la poudre synthétisée a 1200°C. Les taux desifttion obtenus sur les trois
compositions sont similaires et relativement imaots (en premiére approximation par
mesure géométrique, Tableau 11). Les mesures d#télele ces trois matériaux sont reprises
par la méthode dite « de la poussée d’Archimedeus plus de précision. Les densités ainsi
obtenues sont : 95,5% pour La9,1-,Qg 96,8% pour La9,33- L.®3 et 96,0% pour La9,56-
LayO3. Ces valeurs montrent que ces trois matériaux gemses, ce qui est confirmé par les
observations par microscopie électronique a bakyagroupées a la Figure 41. Ces résultats

confirment qu’il n’est pas nécessaire de broygrdadre avant frittage.

Figure 41 : Micrographies MEB de la surface des pas tilles de composition : a) La9,1-
La,0s, b) La9,33-La,03 et c) La9,56-La ;03 frittées a 1600C/1h, a partir de poudres
synthétisées a 1300C

Une évolution de la taille des grains apres fritagt observée selon la composition du
matériau. Le diametre moyen des grains, assimigsre étant des disques de surfadé4,
est estimé par la méthode par comptage. Le diamaigyen des grains est de 3,0 um et 3,8
pm pour les deux compositions respectives La9,04 at La9,33-La0O; et de 2,4 um pour la
composition La9,56-L#s. Les changements de taille de grains peuveneégendrés par la
modification du nombre et de la nature (lacunesnterstitiels) des défauts dans la structure
apatite ou par la présence de traces d'impure@&1(JO;) dans le matériau. La diffusion des

especes au cours du frittage sera par conséquelifi¢eal’un matériau a l'autre.

-111 -



Chapitre Il Synthése et frittage d’oxyapatites

La surface de ces pastilles est analysée par diffrades rayons X. Les traces de
réactifs détectées sur les poudres synthétiséeeatempérature disparaissent completement
aprés frittage (Figure 42) quelle que soit la cosimn considérée. Les traces de phase

Lay,Zr,0O; formée suite au broyage des poudres initiales Eaelilles en zircone sont toujours

détectées.
E
E : Apatite
J: Lazzrzo7
/_:\ E
m
=)
B
‘B
C
()]
=
c) La9,56-La203
b) La9,33—La203
i — ‘ ‘ st e Ia) La9,1—La203

20 22 24 26 28 30 32
2 theta (°)

Figure 42 : Diffractogrammes RX des pastilles de co  mposition : a) La9,1-
La,O3, b) La9,33-La 03 et c) La9,56-La ,03, frittées a 1600°C/1h, a partir des
poudres synthétisées a 1300C

Ces trois matériaux denses et ne préserdgnmtiori, pas de phase secondaire silicatée
seront caractérisés structuralement et électrigngngans le chapitre 1V, afin d’évaluer la
stcechiométrie de ces matériaux et de détermimdiuéince de la composition sur la structure

de I'apatite (localisation des défauts) et surpepriétés de conduction ionique.

[11.2.4. Conclusion

Le premier protocole de synthése, a permis dehstiser des poudres d’oxyapatites a
différentes températures (entre 1200 et 1500°Ctude des caractéristiques physico-
chimiques de la poudre avec la température de éyatmontre qu’il est possible d’obtenir
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une poudre réactive d’apatite des 1200°C. Cettelpgoaontient des traces de réactifs qui
disparaissent au cours du traitement thermiquerittage. Afin d’obtenir une poudre sans
trace de réactif, il est nécessaire de synthélessenélange brut oxyde de lanthane/silice a
1500°C. La poudre est alors peu réactive du falageésence de gros agglomérats de poudre

néfastes pour le frittage.

Les premiers travaux sur l'influence du broyage s$arfrittage d'une poudre
synthétisée a 1500°C ont montré qu’il été possihe broyant la poudre pendant 2h
d’améliorer les valeurs des taux de densificaties plastilles frittées. Malheureusement, cette
méthode ne permet pas de controler la microstrectler la pastille frittée (orientations
préférentielles marquées). Les résultats obtenns k@tape de broyage montrent qu’il est
également possible d’obtenir des matériaux denses96,5%, par la méthode dite « de la
poussée d’Archiméde ») en utilisant de la poudratstisée a 1300°C/4h. L'étape de frittage
des pastilles a 1600°C permet d’éliminer les tratmeseactif (La(OHy) encore présentes dans
la poudre synthétisée. Les deux traitements ther@sigont fixés pour ce procédé a 1300°C,

pour la synthése et a 1600°C, pour le frittage.

lll. 3. Synthése a partir du carbonate de lanthane

[11.3.1. Procédé de synthese

Un deuxieme protocole de synthése a été utiliséar pbtenir des poudres
d’'oxyapatites sans passer par une étape de prémpaudiu four qui pourrait poser des
probléemes pour une éventuelle industrialisatiortteCméthode consiste a remplacer I'oxyde
de lanthane par un carbonate de lanthane de fatioulba(COs)s, XH,O (Annexe 3). En
calcinant ce réactif sous air, il est possiblealddcarbonater en partie et de former la phase
La,0,COs (de structure hexagonale) désirée (paragraph@)llCette étude est menée dans la
suite de ce travail.

[11.3.1.1. Etude du réactif L§COs)3, xH,0

Une étude en température, par thermogravimétrig) (& par analyse thermique
différentielle (ATD) couplée a un analyseur de {gzectroscopie de masse : SM), est menée
sous hélium sur le réactif (@& Os3)3, xH,O (Aldrich, 99,9%) (Figure 43).
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Figure 43 : Courbes A) ATD/TG, et B) d’émission de s masses 44 et 62 au cours
du traitement thermique du réactif La  »(CO3)3,xH,0

La courbe dérivée d’analyse thermogravimétriquéGest présenté a la Figure 44 et

permet de mieux visualiser les différentes étamedé@tomposition thermique du réactif. Elle

se présente comme une succession de pics pouveasébciée a un départ gazeux.
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DTG {u. a.)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempeérature (°C)

Figure 44 : Dérivée de la courbe d'analyse thermogr avimétrique (DTG) du
réactif

Cette courbe permet de distinguer quatre domalegempérature notés de | a IV se
différenciant les uns des autres par des valeupedes de masse distinctes, regroupées dans
le Tableau 12. L'analyse couplée par spectromd&imasse (Figure 43 B) permet de montrer
que les pertes de masse sont dues a des dépatxgsous la forme principale de différents
oxydes de carbone. Aucun départ gazeux d’eau atesdrvé. La masse 44 correspond sans
ambiguité a un départ de €@t la masse 62 est beaucoup plus difficile abaitn. Elle
pourrait correspondre a un départ de composés matds) soit au départ gazeux d’une
impureté présente dans le réactif. La décompositimmmique du réactif est néanmoins
principalement liée a des réactions de décarbaoatdta perte de masse globale du réactif

est alors de 27,7 %.
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Tableau 12 : Pertes de masse et maxima des pics end othermiques du réactif
La,(CO3)3, xH,0 calciné sous Hélium

Température (°C) 30 200 600 800 1400
Domaine I Il Il \Y
Perte de masse (%) 11 16,6 7,5 2,5
Maxima des pics ATD (°C) 3505;;1;0 o 725 et 750 1280

Ces analyses thermiques sont associées a desespr DRX (Figure 45) réalisées
sur le réactif calciné a difféerentes températueggré 500 et 1400°C) puis trempé lorsque la
température désirée est atteinte. Ces diffractogresnpermettent de suivre en partie les
différentes phases formées au cours de la décadimmadu réactif.

D
C :La O CO hexa
2 2 3
D:La O
2 3
H: La O CO_mono
2 2 3

D
l 1400°C
L.

Intensite (u.a.)

10 15 20 29 30 Ja 40 45 50
2 theta (°)

Figure 45 : Diffractogrammes RX du réactif calciné a différentes températures
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A partir de 500°C, la phase carbonatéeQ.&0;, de structure monoclinique (fiche
PDF n°048-1113), est formée. A 700°C, cette deen@&mmence a disparaitre et une phase
de formulation identique mais de structure hexafgoapparait. La phase 1@ est également
détectée sur le diffractogramme enregistré suplalpe calcinée a 700°C. Le réactif est enfin

calciné a 1400°C, il est alors totalement décartébeadonne la phase pure,Oa.

L’ensemble de ces résultats permettent de mogtrete réactif LgCOs)3, XH,O, une
fois déshydraté, se décarbonate totalement aprésitement thermique a 1400°C et forme
de l'oxyde de lanthane pur. La décarbonatation ¢éramu réactif est donnée par I'équilibre

suivant :
Equation 19: La,(CQ,),,xH,0 ~*¥f - La,0, +3CO, + xH,0

Ces différentes analyses permettent de déterminquedle température doit étre
calciné le réactif brut, sous la forme de la phbagCQOs);, xH,O, pour donner la phase
carbonatée L#,CO; (variété hexagonale) désirée pour la synthéseodgdpatite.

La température du traitement thermique est fixé®@ C pendant 1 mn (rampe de
10°C par minute) et permet de former une quantifésante de phase intermédiaire stable
La,0,COs. Les analyses RX (Figure 45) réalisées sur ceitelqe calcinée, montrent que I'on
obtient a la fois la phase 1@CO; et la phase L®s. La phase carbonatdea,O,CO; ne peut

pas étre obtenue seule.

[11.3.1.2. Mise en place du protocole de synthése

Le deuxieme protocole de synthese étudié danstiade ce travail est représenté a la

Figure 46.
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precaleing 4 B
700°C{ 1mn B

Attrition 2 450 tpm dans

Le carbonate de Ilanthane est
précalciné a 700°C pendant 1 minute, puis

trempé pour former de la phase carbonatée

La,0,COs. La quantité de lanthane présent

dans le réactif précalciné a 700°C (sous EtOH pendant 2h30
forme de LaO,COs/La,03) est déterminée Jv

aprés une analyse thermogravimétrique Séchage
réalisée & 1400°C sous un balayage evaporateur rotatif
d’argon. 1!

Ilontée en temperature a

La silice est ajoutée au carbonate = :
20°CIimn (palier de 4h)

de lanthane dans des proportions voulues

pour former de l'oxyapatite. Figure 46 : Protocole de synthese de

Le mélange est homogénéisé IOA"oxyapatite avec du carbonate de
lanthane

attrition dans de I'éthanol pendant 2h30

(billes de zircone dé& = 1 et 2 mm, avec des proportions poudre/billégasd : 35 g /400 g/
70 mL). La poudre est ensuite séchée a l'aide dawaporateur rotatif puis traitée
thermiquement avec une montée rapide en tempé@deu?@°C/mn jusqu’a la température de

synthese.

Trois compositions d’oxyapatites sont synthétiséiesle procédé de la Figure 46.
Elles sont supposées posséder des stcechiométioaygane et en cation lanthane différentes
et identiques a celles du premier procédé utilidaxtyde de lanthane. Leur composition
désirée et leur notation dans ce chapitre sont :

- Lag1(SiOy)e0165 Qqui est dite sous-stcechiométrique en oxygene. Elle setée

La9,1-carbo.

- L&y 34Si04)602, quiest stcechiométrique en oxygéne. Elle sera noté@3a@arbo.

- LagsdSiOs)60233 qui est sur-stoechiométrigue en oxygene. Elle seoééen

La9,56-carbo.

La notation Lgcarbo est définie avec n correspondant a la compos

Lan(SiO4)6Oiniz)-12€t carbo en rapport avec le type de reactif atilis
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[11.3.2. Caractérisation des poudres synthétisées

Les poudres d’oxyapatites de compositioR dsadSi04)s024x2(avec 9,33+x/3 = 9,1 -
9,33 - 9,56) sonsynthétisées a différentes températures compristee €000 et 1500°C
pendant 4h. Ces traitements thermiques sont réalisns le but de déterminer une
température optimale de synthese. Comme dans ldwasotocole de synthéese incluant de
I'oxyde de lanthane, il est nécessaire d’obtens gleudres monophasées et tres réactives (pas
d’agglomérats et surface spécifique élevée) en duefrittage ultérieur. L'étude en

température de ces poudres est réalisée sur laositiop La9,33-carbo.

Les poudres récupérées apres un traitement theenaiglifférentes températures (entre
1000 et 1500°C) sont analysées par diffraction rdgens X (Figure 47). Il est possible
d’obtenir tres facilement et dés 1000°C de I'apattpriori, exempte de phases secondaires
silicatées. Cependant a cette température, desrgstréactifs sont détectés et ceci quelle que

soit la composition étudiée.

Ces traces de réactifs disparaissent aprés urbésgna 1200°C. Il n’est donc plus
nécessaire de synthétiser les poudres a 1450 1/60@°C pour obtenir une poudre exempte

de phase secondaire ou de reste de réactifs.
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Figure 47 : Diffractogrammes RX du mélange de compo  sition La ¢33(Si04)s0>
synthétisé a : a) 1000C, b) 1200C, c) 1300C etd ) 1500C

Des clichés de microscopie électronique a balafsigeB) sont réalisés afin de suivre
I’évolution de la morphologie des poudres avecelmpérature de synthese (entre 1000 et
1300°C). Ces images sont obtenues sur la poudcerdposition La9,33-carbo (Figure 48).

1000°C 1200°C 1300°C

é{..

Figure 48 : Micrographies MEB de la poudre La9,33- carbo synthétisée a différentes
températures
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Les poudres synthétisées a 1200 et 1300°C sordtit@es de grains de taille
moyenne uniforme et proche du micrometre. Le gssssnent des grains est trés faible
lorsque la température de synthese augmente deal2800°C.

Des mesures de surface spécifique sont réalisgdssstrois poudres de compaosition
respective La9,1-carbo, La9,33-cadid a9,56-carbo (Tableau 13).

Tableau 13 : Surface spécifique (m7g) des poudres synthétisées a différentes
températures

Température de synthése M‘;'r‘ft‘ge 1000°C  1200°C  1300°C  1500°C
La9,1-carbo 11,74 - 1,36 1,15 -
Composition La9,33-carbo 14,45 2,74 1,30 1,10 0,90
La9,56-carbo 11,75 - 1,46 1,25 -

Les surfaces spécifigues sont comme pour le prepr@cédé (avec de I'oxyde de
lanthane, Tableau 10) tres faibles et continuerdhdiger au fur et a mesure que la température
de synthése augmente. Ces résultats laissent ppreséa température de synthése, autorisant
une bonne densification ultérieure de ces poudigtsde 1200°C. En effet, les poudres sont

non agglomérées et possedent une surface spédifigest la plus élevée.

) )
KV 3.0 10 9 10.0

Figure 49 : Micrographies MEB des poudres a) La9,1-carbo, b) La 9,33-carbo et c)
La9,56-carbo synthétisées a 1200C pendant 4h

Les micrographies MEB obtenues sur les poudres atepaosition La9,1-carbo et
La9,56-carbo synthétisées a 1200°C (Figure 49) sonnhées pour comparaison avec le
composé La9,33-carbo. La morphologie des poudrésidestique quelle que soit la
composition considérée.
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111.3.3. Frittage des poudres

Les trois poudres de composition La9,1-carbo, 3Z&8arbo et La9,56-carbo,
synthétisées a différentes températures, sont nsiges forme de pastilles sans broyage
préalable de la poudre. Afin de cibler la tempéeatde frittage permettant d’obtenir des
matériaux les plus denses possibles, ces passled frittées sous air a différentes

températures et temps de paliers.

Les conditions de mise en forme des pastilless§age uniaxial a 100MPa) et les
techniques de caractérisation (densité géomeétrijliel3, DRX) sont identiques a celles

utilisées pour le cas de la synthese avec de lexiglanthane comme réactif.

Les évolutions des taux de densification des wdifftes pastilles sont répertoriées dans
le Tableau 14.

Tableau 14: Taux de densification des pastilles (m esures géométriques)

frittées a différentes températures en fonction de la température de synthése
de la poudre
Température de synthéese 1200°C 1300°C 1500°C
Composition: L& 1(SiOs)sO1.65
e 1500°C /3h 90,9 88,8 -
0 1 L
bt T — i —
' 1600°C/1h 93,0 89,8 -

Composition: La 34Si04)60-
1500°C /3h 76,4 - -
1 (%) pastilles frittéesa:  1550°C/3h 91,3 - -
1600°C/1h 87,7 86,0 78,7
Composition: La s¢Si04)602,33
1550°C/3h 91,0 - -
1600°C/1h 87,4 - -

1 (%) pastilles frittées a :

Il est intéressant de noter qu’'une températurfitieage de 1500°C/3h ne permet pas
d’obtenir des matériaux denses pour toutes les ositipns ¢ = 76,4 pour La9,33-carbo

synthétisée a 1200°C). Cette température de feittegsera plus étudiée par la suite.
Les taux de densification sont nettement amélitmésgjue la température de frittage

est fixée a 1550°C/3h ou 1600°C/1h. L'évolutionlaanorphologie des matériaux avec ces

deux températures de frittage est étudiée danmlegraphes suivants.
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Dans un premier temps, chacune des poudres obtardestempératures de synthése
différentes sont mises sous formes de pastilles fpitiées a 1600°C pendant 1h, avec une
rampe en montée en température de 20°C/mn. Les daudensification de ces pastilles
diminuent lorsque la température de synthese gmulaire augmente : pour la composition
La9,33-carbo les taux de densification passe dé®/pour une poudre synthétisée a 1200°C
a 78,7% de la densité théorique pour une poudridétisée a 1500°C (Tableau 14).

Les pastilles ainsi obtenues subissent un gravhgemtque afin d’observer leur
surface par microscopie électronique a balayaggi(€i50).

1200°C/4h

Figure 50 : Micrographies MEB des pastilles de comp  osition La9,33-carbo, frittées a
1600C/1h, en fonction de la température de synthés e de la poudre

Les photos MEB indiquent que le frittage a 1600°€ ld poudre préalablement
synthétisée a 1200°C amene a la formation de nambperes inter granulaires répartis
régulierement dans le matériau. Cette importantesit®@ ouverte dans les pastilles frittées
issues de la poudre synthétisée a 1200°C est oy du taux de densification de 87,7%

pour ce matériau.

Cette pastille obtenue a la fin du traitement thgua de frittage a 1600°C est par
ailleurs tres fragile. Lors du frittage a 1600°@geyphase fusible s’est formée et la pastille a
réagit avec le creuset (cas similaire au protodelsynthése incluant de I'oxyde de lanthane

comme réactif, paragraphe 111.2.3.2).

Les poudres doivent alors étre préalablement sysées a une température
supérieure a 1300°C pour qu’elles puissent conséaaructure cristalline de I'oxyapatite au
cours du traitement thermique de frittage a 160@ECcontre partie, une diminution du taux
de densification est observae<©0%, Tableau 14).
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La température de frittage a été abaissée de 50860{C) et le temps de palier
rallongé a 3h pour pouvoir remédier a ces diffiesilet continuer a utiliser de la poudre
synthétisée a 1200°C. Ainsi, les poudres sont gyisttes a 1200°C/4h puis mises sous forme
de pastilles et frittées a 1550°C pendant 3h, avecrampe de 20°C/mn. Les mesures des
taux de densification des pastilles (mesures gé&amés) montrent que les matériaux sont
alors plus denses (Tableau 14).

Les taux de densification de ces trois pastiltad snesurés pour plus de précision par
la méthode dite « de la poussée d’Archiméde ».vadesurs ainsi obtenues sont : 96,9% pour
La9,1-carbo, 96,5% pour La9,33-carbo et 98,0% had;56-carbo. Ces trois matériaux sont

tres denses, ce qui est confirmé par les obsensat\dEB de la surface de ces pastilles
(Figure 51).

Figure 51 : Micrographies MEB des pastilles de comp  osition a) La9,1-carbo, b)

La9,33-carbo et ¢) La9,56-carbo, frittées a 1550C, a partir des poudres synthétisées
a 1200

La taille des grains apreés frittage évolue sedoodmposition du matériau. Le diamétre
moyen des grains, assimilés comme étant des distpiesirfacetD?/4, est estimé par la
méthode par comptage. Un trés fort grossissemengidens est constaté sur la composition
La9,1-carbo (5,4 um). Le diametre moyen des grams les compositions La9,33-carbo et
La9,56-carbo est respectivement de 1,9 um et 2,0 pym

Les pastilles sont ensuite analysées par difraaes rayons X (Figure 52).
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E : Apatite
J: LaZZrZO7

E c¢) La9,56-carbo

?ITI

Intensité (u. a.)

b) La9,33-carbo

a) Lag,1-carbo
| | h L | | ]
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Figure 52 : Diffractogrammes RX des pastilles de co  mposition a) La9,1-carbo,
b) La9,33-carbo et c) La9,56-carbo, frittées a 1550 <€, a partir des poudres
synthétisées a 1200C

Comme dans le cas de la synthése avec de I'oxgdandhane (paragraphe 111.2.2),
des traces d’'une impureté sous la forme d&l.®;, due a une pollution lors du broyage
attrition, sont présentes. Cependant les phasesndaices silicatées n'ont pas pu étre
détectées (dans la limite de détection de I'apjjagei).

[11.3.4. Conclusion

Ce deuxieme protocole de synthése (Figure 46)rmipale synthétiser des poudres
d’oxyapatites dés 1200°C. Cette basse températaresydthése permet de diminuer la
température de frittage de 50°C (1550°C) par rappaelle utilisée dans le procédé avec de
'oxyde de lanthane comme réactif (1600°C). Parséguent, les températures des deux

traitements thermiques de ce procédé sont fixd@9@°C pour la synthése, et 1550°C pour le
frittage.
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Ces conditions permettent d’élaborer rapidemestrdatériaux denses (environ 97%
de la densité,g par mesure de la poussée d’Archimede) et quasigans apport d’'une étape

supplémentaire de broyage qui peut entrainer uhetipm supplémentaire de la poudre.

Les trois matériaux ainsi obtenus, seront cara@eéri structuralement et
électriguement, dans le chapitre 1V, afin d’évalligrfluence de la stoechiométrie sur la

structure de I'apatite (localisation des défautsue les propriétés de conduction ionique.

l1l. 4. Conclusion

La premiére voie de synthés@ de I'oxyde de lanthane k@; comme réactif est
classiquement utilisée dans la littérature. Cetéghode de synthése est facile a mettre en

ceuvre et a pu étre optimisée par I'apport d’un pmatfage du four.

Ainsi, ce procédé permet d’élaborer des poudresxydipatites rapidement
(uniguement 4h de palier en température) et a us Iphsse température (1300°C), que celles
préconisées dans la littératiré® % 1% Cette basse température de calcination permet
également d'obtenir des particules plus petiteples réactives en vue du frittage. Ces
poudres sont pressées sous forme de pastillesfrjitées a 1600°C pendant 1h permettant

d’obtenir des matériaux quasi purs et denses agcampositions différentes.
Cependant, cette méthode de synthese présentaigs@hgonveénients tels que:

» Une pesée du réactif a chaud, qui peut induire efesurs du fait de la
différence de température (balance-poudre) maikeégat de la réhydratation
de l'oxyde de lanthane. Cet inconvénient pourraite ésupprimé par

I'utilisation d’une boite a gants,

> Le préchauffage du four avant la synthese de lal@owui pourrait poser des
problemes pour une éventuelle industrialisation. gtéchauffage du four
permet de limiter la formation des phases secoeslaiicatées et d’élaborer
40g de poudre d’oxyapatite au laboratoire maisésiltat n’est pas garanti
dans le cas de I'élaboration d’'une quantité plugadrtante de poudre (inertie

thermique).

» Une température de synthése élevée : il faut dépdgs0°C pour éliminer

totalement les traces de réactifs.
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Une deuxiéme voie de synthese utilisant un catieode lanthane comme réactif est
proposée. Elle permet non seulement de réalisempdsées plus précises des réactifs (le
carbonate de lanthane étant moins réactif ave@suimonnement) mais également d’obtenir
majoritairement de I'oxyapatite des 1000°C. Cettethnde a permis également de veérifier
l'influence majeure des groupements carbonate pohiber la formation des phases
secondaires. La température de synthese a ét&ébaisl200°C, ce qui permet d’obtenir une
poudre plus réactive au frittage. La températurdritiage est ainsi abaissée de 50°C (soit
1550°C) par rapport au protocole incluant de I'exyde lanthane, et permet également de
réaliser des matériaux denses.

Cependant, ce procédé de synthése pourrait ét@esptimisé par I'emploi d’'un
réactif carbonaté L®,CO; pur. En effet, la calcination & 700°C du carborstdanthane de
composition LaCO;3)3,xH,O permet uniqguement d’obtenir un mélange de phlaag3,CO;
et LaOs. La présence de la phase,Qg par sa réhydratation, pourrait encore une fois
autoriser la formation des phases secondaireatgiéis. Il serait alors interressant de modifier
ce procédé en utilisant le réactif,aCO; pur. Celui-ci peut étre obtenu par le biais d’'une
calcination sous COde la phase LL®;. L'étude du réactif LgDs, réalisée dans le second
chapitre de ce manuscrit, a montré gu’il réagidstatiement avec le G@&n température pour

former la phase pure k@,COs;.

D’une maniére générale, ces études ont permis wfgroer que la synthése par voie
solide est efficace pour obtenir rapidement desuddlons relativement purs.

Les propriétés électriques de ces différents natgrseront mesurées dans le chapitre
suivant et permettront de connaitre I'influence mtocédé de synthese sur la conductivité

ionique.
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Chapitre 1V Caradsation électrique, structurale et vibrationnellesimatériaux d’apatites

Chapitre IV - Caractérisation électrique, structurale et

vibrationnelle des matériaux d’'apatites

V. 1. Introduction

Ce quatrieme chapitre décrit I'étude des caraatiquies électriques, structurales et
vibrationnelles de différents matériaux de struetapatite dans le but de vérifier I'influence
de la structure et de ses défauts sur les propriftéconduction. Les travaux existant dans la
littérature sur les propriétés de conduction dermagériaux montrent qu’il est tres difficile
d’obtenir des phases complétement pures. Des plsesmEmdaires isolantes sont souvent
présentes dans les composés et vont fortementend&r les propriétés électriques. Le
chapitre précédent a permis de montrer qu'il giagisible d’obtenir des phases quasi pures

d’apatites via deux protocoles de synthése différen
Ces matériaux, de composition hypothétiqueska(SiOs)eO2+1 5% (9,33Xx = 9,1 , 9,33

et 9,56), sont dans un premier temps caractéeriségiquement par la méthode d’'impédance
complexe. Dans un deuxiéeme temps, une étude staletapprofondie de ces poudres
d’'apatites, par diffraction des rayons X (DRX), e&née en collaboration avec T. lwata et K.
Fukuda du Department of Environmental and Materials Engeimg » du Nagoya Institute
of Technology (NITechgu Japon. L’étude par DRX doit permettre de cordirirexistence
d’'un domaine de solution solide autour de la contjpmsde référence LogySiO,)6O, ainsi
que de localiser les différents défauts intrins&qupii résultent du changement de
stoechiométrie (lacunes ou interstitiels d’oxygéné ¥t Q , et lacunes cationiques,y).
Ces défauts ont vraisemblablement un impact maeurla mobilité des anions. L’étude
bibliographique, résumée dans le premier chapiaragraphe 1.2.4.3), montre que leur
localisation est I'un des points clés qui nécessditre éclairci. Cependant, les études
structurales réalisées par des méthodes clasdigjlessque la diffraction des rayons X et des
neutrons montrent qu’il est tres difficile de diswr les ions oxyde, en positions
interstitielles, dans la structure du fait de léaible facteur de diffusion par rapport aux

cations environnants.

Une étude complémentaire par spectroscopie Rarsaggalement menée afin de
mettre en évidence la présence de ces défautsellBe tméthodes sont a ce jour trées peu

utilisées pour ce type de matériau, bien qu’elleamettent de visualiser I'environnement

-131 -



Chapitre 1V Caradsation électrique, structurale et vibrationnellesimatériaux d’apatites

local des ions constitutifs de la maille cristadliicoordinance, longueur de la liaison, etc...).
L’étude couplée de la structure et de ses propriét&Fationnelles doit permettre d’obtenir un

ensemble d’'informations sur la structure et seauwtsf Ces informations seront a mettre en
relation avec les mesures des propriétés de caonduet avec les chemins et mécanismes de

conduction proposés dans le chapitre suivant.

Rappels :
Le Tableau 15 présente un récapitulatif des rmtatiet du mode de préparation
(procédé incluant de I'oxyde de lanthane ou un amate de lanthane comme réactif) des

différents lots de poudres qui seront caractédsés ce chapitre.

Tableau 15 : Notations des différents lots de poudr  es d’apatite de composition
Lan(Si04)sO@ni)-12

Réactifs La,O3 + SIOG Lay(C0O3)3,xH0 + SIGQ
Valeurs de n 9,1 9,33 9,56 91 9,33 9,56
) Lan-LaxO3 La,-carbo
Notation
échantillon Lag,1- La9,33- La9,56- Lag,1- La9,33- La9,56-
La,Os La,Os La,Os carbo carbo carbo

Les poudres issues de ces différents lots soitédsathermiquement a différentes

températures (Tableau 16) en vue de leur caraatiéns

Tableau 16 : Traitements thermiques réalisés sur le s différents lots de poudres
selon la technique de caractérisation utilisée

Lots de poudres La9,1-| La9,33- La9,56- La9,1- La9,33- La9,56-
La,O3 La;O3 La,O3 carbo carbo carbo
Caractérisations Traitements thermiques
Impédance 1300°C/4h puis 1200°C/4h puis
complexe 1600°C/1h (pastilles) 1550°C/3h (pastilles)
RX - 1500°C/3h (poudres) 1300°C/4h (poudres)
Spectroscopie 1300°C/4h puis 1200°C/4h puis
Raman 1600°C/1h (poudres) 1550°C/3h (poudres)

La caractérisation électrique doit étre réalisée des pastilles les plus denses

possibles, pour s'affranchir des effets de la paFosur la conductivité ioniqué.*® Dans
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cette optique, une optimisation des températuresydinese puis de frittage de ces pastilles a
été réalisée, pour chacun des procédés (voir Ipitchdll). Les poudres notées J-ha,0O;3
sont synthétisées a 1300°C pendantvéhle procédé incluant de I'oxyde de lanthane comme
réactif, puis mises sous forme de pastilles qut fatées a 1600°C pendant 1h. Les poudres
La-carbo sont synthétisées a 1200°C pendantvidhle procédé incluant un carbonate de

lanthane comme réactif, puis frittées a 1550°C pah@h sous forme de pastilles.

L’histoire thermique des poudres analysées partgmsEopie Raman est identique a

celle des pastilles caractérisées électriguement.

Dans le cas des analyses structurales, I'obterdiondiffractogrammes de bonne
qualité nécessite de travailler sur des poudrefisanfment fines. Dans le but de respecter
cette contrainte mais aussi de travailler sur desdpes ayant des structures cristallines
comparables a celles des pastilles caractérisaxdriglement, les échantillons ont été

réalisés de la maniére suivante :

0 Les poudres de composition tBa,O3; sont synthétisées a 1500°C pendant 3h
pour obtenir une phase apatite ne présentant gusade de réactif (paragraphe
[11.2.2). Les poudres sont broyées a la main damsnortier afin de casser les
agglomérats formés au cours de ce cycle thermicueoudre est ensuite tamisée
al0 um.

0 Les poudres de compositiontearbo sont synthétisées a 1300°C pendant 4h afin
de former des oxyapatites sans trace de réactit @mdres ne sont pas
agglomérées et par conséguent une étape de brogageeut entrainer une
pollution supplémentaire de la poudre, n'est paessaire.

V. 2. Etude des propriétés de conduction par spectroscapi

d'impédance

IV.2.1. La spectroscopie d’'impédance

La spectroscopie d'impédance est une techniquiréthimiqgue couramment utilisée
pour I'étude des propriétés électriques des mabérizéramiques. Cette méthode est

décrite en Annexe 1.
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IV.2.1.1. Acquisition et interprétation des diagrammes de

Nyquist

L'acquisition des données est effectuée des gupé&dance totale des échantillons est
suffisamment faible pour étre mesurée par un maliie fonctionnant en courant continu (<

20MQ), ce qui est généralement le cas vers 300°C.

La Figure 53 présente le  4E+os; . . 310°C
diagramme de Nyquist (ou spectre _ E+0s; : |

2405 { 19KkHz |

y 7 < ° - :
d'impédance) obtenu a 310°C sur Il 0.46 MH4 T

Z" i ohm cm

. . - ! 127 pF
pastile d'apatite de composition N ae.s] “§8PF 11756 pF
Lag9,33-La0s. o il . sl
- , NE+00 1E+05 2E+05 3E+05 4E+05 SE+05 BE+05
Le spectre d'impédance est Z / hm.cm

compose de trois  contributions : Iaf:igure 53 : Diagramme de Nyquist a 310C
contribution hautes fréquencesle I'apatite de composition La9,33-La ,03
(attribuable a la réponse des grains ou

volume) observée entre 5°1Biz et approximativement 5.1®z, lacontribution moyennes
fréquences (attribuable aux joints de grains) ebtie’ Hz et 1.16 Hz, et la contribution
basses fréquences pour des fréquences inférieurdsfaHz (attribuable & I'électrode). Les
deux électrodes sont des dépdts d’'argent ou dm@l@annexe 1) et servent a collecter les

charges en surface des échantillons.

Les différentes contributions électrochimiqueswhtériau se recouvrent et nécessitent

un affinement par un modéle mathématique. Pow, celus avons utilisé le logiciel Z-Live
[109]

La modélisation du comportemen R, R R,

électrique de ces matériaux est réalisée N AW\ AN,

'aide d’'un modele série de trois cellule:
(RI/ICPE) (grandeurs décrites en Annex Co EPF) €, (nF) Ce !HF)

1), correspondant aux trois contributionEigure

o _ 54: Circuit équivalent au
du volume, des joints de grains et dgiagramme de Nyquist de la Figure 53

I'électrode. Ce modeéle est présenté a ﬁ;lon un modele série

Figure 54.
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IV.2.1.2. Evaluation de Ila conductivité et de [I'énergie

d’activation

L’expression générale qui permet de remonter atalgctivité d’'un matériau a partir
de sa résistance R (associée aux différentes botitms) et de son facteur géométrique (e/S)

est:

Equation 20 : og=—_
SR

Avec e : épaisseur (cm), S: surface (en cm?)rdsistance(@) et ¢ : conductivité ionique

(S.cm') du matériau

L'évaluation de la conductivité améne a considépgr évolution avec la température.
La dépendance thermique de la conductivité selomoeéle du saut actiVEest censée suivre

une loi de type Arrhénius :
. , E
Equation 3 : dT =g, exp(—k—_ii)

La pente de la droite obtenue lors du tracé de.Tha(= f(1/T) donne alors accés a

I'énergie d’activation Edu processus de conduction.

Cependant, le tracé de le@) = f(1/T) est également intéressant, dans la neesuril
donne une lecture directe de la conductivité désddlons, sans avoir a corriger la valeur

lue par le facteur T.

Dans toute la suite de ce travail, la représantatelon logy(o) = f(1/T) sera
systématiquement utilisée, dans le but de facilaelecture directe des conductivités. Les
valeurs des énergies d’activation sont quant & eldculées a partir de la droitednl) =
f(L/T).

IV.2.1.3. Remarques sur la précision des résultats

expérimentaux

La forme des spectres d'impédance, enregistrésesudifférents matériaux en montée
en température, rend parfois difficile la differextion des réponses liées aux grains a celles

des joints de grains et il est important de s’iatger sur la qualité et la précision des résultats.
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Il est également délicat d’évaluer l'erreur fagger la détermination de I'énergie
d’activation : elle dépend en effet, de I'erreununise a la fois sur la température et sur la

résistance qui permet de calculer la conductitgu@tion 20 et Equation 3).

L’erreur sur la température est minime : l'acquisitdes spectres est effectuée apres
stabilisation de la température donnée par un tbeonmple, précis a 0,5°C pres, placé pres de
I'échantillon. Par ailleurs, l'utilisation d’'une kelle en 1000/T dans une représentation de
type Arrhenius a tendance a minimiser cette er@u500°C, l'erreur de 0,5°C sur la
température impliqgue dans un formalisme d’Arrheréns1000/T, une incertitude de I'ordre
de 10°°C™H).

L'erreur sur le facteur géométrique est égalemearbld, les dimensions de

I’échantillon étant évaluées a 0,01 mm pres.

Par contre, I'erreur sur la résistance, assoaiéeeacle a hautes fréquences, est plus
importante et plus difficile a évaluer car elle dgg@ avant tout de la qualité des affinements
des spectres. L’appareillage utilisé ne permet’paquisition d’'un nombre de point suffisant
pour une déconvolution précise des différents esrehu laboratoire, Pantéfka montré que
les déconvolutions les plus fiables étaient obterawe des spectres enregistrés entre 200 et

600°C sur les oxyapatites silicatées.

IV.2.2. Résultats

Les images MEB des différentes pastilles frittéestées Lgla,O3 et La-carbo
(Tableau 15 et Tableau 16), sont regroupées aglaré-55. Elles montrent des changements

notables de la taille moyenne et de la morpholdgggrains, en fonction a la fois :

0 de la composition étudiée

o etdu procédé de synthese et de frittage employe.

Le diamétre moyen des grains, estimé sur ces megpbges par la méthode de comptage,
est de 3,0 um, 3,8 um et 2,5 um pour les compasitrespectives La9,1-k@s, La9,33-
La,O3 et La9,56-La03, et de 5,4 um, 1,9 um et 2,0 um pour les troisiljsrespectives
La9,1-carbo, La9,33-carbo et La9,56-carbo. Un filuisgrossissement des grains est observé

pour les pastilles issues du procédé de synthédeaimt de I'oxyde de lanthane comme
réactif, excepté pour le composé La9,1da
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La9 1-La,ls,

Figure 55 : Micrographies MEB de la surface des pas tilles La n-La,O3 et Lap-
carbo

La morphologie des grains ainsi que leur orientationt avoir un effet direct sur les
valeurs de conductivité ionigue mesurées sur lesngr(premier demi-cercle a hautes
fréquences). La taille des grains va influer sgrualeurs de conductivité ionigue mesurées
sur les joints de grains du matériau (deuxieme dmmile a moyennes fréquences). Ces
phénomeénes ont été mis en évidence par les tral@mincen?’, qui a mesuré des valeurs de
conductivité sur des pastilles de compositiongBaa(SiO,)s0,5 frittées a difféerentes
températures (entre 1575 et 1675°C).
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Aussi, afin de suivre l'influence de la compositisar la conductivité ionique des
apatites de composition §g«(SiO4)602:1 5% la contribution des grains sera séparée de la
contribution des joints de grains.

Les mesures électriques sont effectuées entreeR@30°C. Quelques exemples de
spectres sont reportés a la Figure 56. Des chasmgermont observés sur les contributions des
grains et des joints de grains de ces compositiondaille des grains étant variable d'une

composition a l'autre, la réponse enregistrée aintg de grains va étre modifiée.
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Figure 56 : Spectres d'impédance enregistrés a diff  érentes températures sur
les différentes pastilles

Le Tableau 17 regroupe les valeurs des énergiastichtion et des différentes
conductivités (totale et des grains) mesurées aGGur les différents échantillons. Les
compositions réelles des différents échantillonst silgalement reportées dans ce tableau.

Elles ont été calculées a partir des affinementsstdectures réalisés dans le paragraphe

suivant (paragraphe 1V.3.1).
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Tableau 17 : Evolution des propriétés électriques d  es six matériaux denses
d’oxyapatites en fonction de leur composition calcu |ée a partir des affinements
de structure (Tableau 18)

Cotaton Conductivité totale Conductivité des grains Ta-u-x d(-e C:;T;T::E’Z
échantillons Giotale @ 500°C Ea Ggrains & 500°C Ea densfn‘lcatlon I'apatite
(Sicm) (eV) (Slcm) (ev) | Pastiles ()| o bleau 18)
Echantillons réalisés avec de I'oxyde de lanthan@mme réactif :
La9,1-La,04 3,49.10° 0,84 8,34.10 1,00 95,5% Non affinée
La9,33-La,05 8,54.10° 0,90 2,19.10° 0,83 96,8% Lgo(Si0,)601 g5
La9,56-La,04 2,47.10° 0,84 1,49.18 0,83 96,0% LaudSiOs)605 11
Echantillons réalisés avec un carbonate de lanthar@mmme réactif :
La9,1-carbo 8,16.10° 0,95 - - 96,9% Lio1(Si0;)¢O1 81
La9,33-carbo 1,21.10 0,91 - - 96,5% Laso Si04)60;
La9,56-carbo 2,38.10° 0,90 - - 98% LauASi0,)602,13

Les spectres d'impédance obtenus sur les troigriaak La,-carbo sont assez mal
déconvolués (Figure 56), il est donc tres diffidke discerner la contribution des grains de
celle des joints de grains. Les erreurs commisesagfinement de la contribution des grains
seront donc élevées. De ce fait, seule I'évolugartempérature de la conductivité totale de
ces matériaux a été calculée puis représentée,uaftsmat de type Arrhenius, a la Figure
57 (A).

Les valeurs de conductivité des grains et leufutdm en fonction de la température
sont uniguement données pour les trois matériagpt8#03. Ces valeurs sont représentées a
la Figure 57 (C) et sont comparées aux valeursodductivité ionique des grains de zircone

yttriée données par Marques et ¢il.
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Figure 57: A) et B) Evolution de la conductivité t otale en fonction de la

température pour les compositions La ,-carbo et La ,-La,O3, C) Evolution de la

conductivité des grains en fonction de la températu re pour les compositions La -
La,O3 (comparées a celle de YSz M)

Les conductivités totales mesurées sur les matéda composition Lacarbo (Figure
57 A) sont nettement plus basses (8,18.80cm" < ciome< 2,38.10° S.cm® & 500°C) que
celles mesurées sur les composéslaOs (3,49.10° S.cm® < ciome< 2,47.10° S.cm® &
500°C) (Figure 57 B), excepté pour I'échantillon9lcarbo qui posséde une valeur de

conductivité plus élévée que le composé La9,oka
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Une explication possible aux faibles valeurs dedcetivité des composés J-earbo
peut provenir du fait que les grains dans ceslfEste sont organisés de maniére différente,
au cours du traitement thermique de frittage, ppport a ceux des pastilles de composition
La,-La;,O3 (Figure 55). En effet, les températures de syethaisde frittage different d’'un
procédé a l'autre : 1600°C/1h pour les composgd_bgO; et 1550°C/3h pour les composés
La,-carbo. Dans le cas des composés La9,56-carbo 8156-4803; bien que leur
composition calculée soient trés proches o@&i04)0213 €t LayadSi0s)60211
respectivement), des difféerences notables sontredse sur les valeurs du diametre moyen
des grains (2,5 um pour La9,56.08 et 2,0 um pour La9,56-carbo) et sur les valeurs de
conductivité 6me= 2,47.10" S.cmi* pour La9,56-Lg0; et ciome= 2,38.1C° S.cm® pour
La9,56-carbo a 500°C). L'augmentation du diamétyen des grains pourrait alors étre
mise en relation avec 'augmentation des valeursateluctivité. En effet, comme observé
par Vincen?f!, les changements de morphologie ont un effet maeu la diffusion des
especes migrantes. L'étude par diffraction desmay§, effectuée sur les différentes poudres
(Tableau 16, paragraphe IV. 3), montre égalemeptdaence de traces de phases secondaires
(.,e LaSihO;, LaSiOs et/ou LaZr,O;). Celles-ci pourraient affectées les valeurs de
conductivité bien qu’aucune mesure n'ai été réalisar les phases secondaires silicatées
La,SiO7 et LgSiOs.

Néanmoins, ces évolutions avec la température pemmtelde constater que pour un
méme procédé de synthése et de frittage, les pmafares des matériaux d’apatites sont
améliorées par linsertion croissante d'ion$ @ans la structure. Ces évolutions sont
nettement plus marquées dans le cas des compogésya. Les valeurs de conductivité
sont mesurables des 200°C pour la composition babagO; et La9,33-La0; alors qu’elles
ne sont mesurables qu’a partir de 350°C pour laposition supposée étre moins chargée en
oxygene La9,1-L#s;. Les valeurs des énergies d’activation semblenéngja elles, peu
affectées par le changement de stoechiométrie §¥/84E, (contribution totale) < 1 eV). Ces
valeurs doivent étre prises avec précaution dw&stnombreuses incertitudes sur les mesures

et sur les affinements des spectres (paragrapelld)

Parmi ces matériaux testés, le composé La9,564.ade composition calculée
Lag 4o Si04)602,11, €St particulierement intéressant du fait de seeg valeurs de conductivité
des grainsdy.i= 1,49.10°S.cmi' & 500°C). Sa conductivité est 200 fois supériéucelle de
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La9,1-Lg0s (ograin = 8,16.1¢F S.cmi' & 500°C) et ses performances électriques dépassent
légérement celles de la zircone ytth8goyain= 1,1.10°S.cm® & 500°C), dans la gamme de
température allant de 200 a 550°C. Une explicgtimable a un tel phénomene est que cette
composition contient un Iéger excédant d’'ions oxiyailes qui vont favoriser la conduction
dans les canaux de I'apatit&.contrariq le fait de créer des lacunes anioniques dangpee t

de matériau ne semble pas améliorer sa conductivité

Comme a pu le constater YoshiGRa le fait de faire varier le nombre de cations
lanthane de 9,33 a 9,92 par maille, et par conségiesrajouter un exces d’ions oxyde dans
les canaux, permet d’améliorer grandement les pgsr de conduction ionique. Par ailleurs,
la valeur de conductivité ionique mesurée sur lesng de notre matériau de composition
calculée La4dSiO4)60211 €5t [€gerement plus élevée que celle obtenue psihidka sur la
composition La«(SiOs)s02.4 (ograi= 0,6.10°S.cmi' & 500°C). Le matériau élaboré au cours de
cette étudeyia un protocole de synthése et de frittage maitaseéble étre prometteur pour
des applications en tant qu’électrolyte solide daasSOFC.

IVV.2.3. Conclusion

Ces différents résultats ont permis de constater difficultés rencontrées pour
déconvoluer les différents spectres et pour compesevaleurs de conductivité mesurées sur

des matériaux issus de deux procédés d’élabordtiféments.

L'utilisation de différents réactifs ou de traitem® thermiques (synthése et frittage) a
différentes températures ont modifié la morpholadgs grains (différences notables sur les
diamétres moyens des grains). Le fait de frittematériaux a 1550°C pendant 3h ne semble
pas permettre de favoriser une croissance graawaiimale pour la diffusion des porteurs de
charges. En effet, en comparant les mesures deuctivitt des pastilles de composition
calculée trés prochesae= 2,47.10° S.cmi' pour La9,56- LgOs; de composition calculée
Lag 4(SiO4)602.11 €t orome= 2,38.10° S.cm® pour La9,56-carbo de composition calculée
Lag 4ASi0s)602,13 & 500°C) une différence importante est observées @eux matériaux
denses présentent des microstructures relativediéétentes, le diametre moyen des grains
varie de 2,5 um pour La9,56-4@; a 2,0 um pour La9,56-carbo, ce qui peut avoirftet sur

les performances électriques, comme a pu le caastdimcent’’.

La microstructure des échantillons ayant un impagbortant sur les valeurs de

conductivité, il semble par conséquent que l|'étymbr spectroscopie d'impédance de
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monocristaux soit la seule solution pour compaeamaniéere absolue les valeurs obtenues sur

différentes compositions.

Néanmoins, I'évolution des propriétés de conductionique des grains de ces
différents matériaux montre que pour un méme prdctfait de rajouter des ions oxyde
supplémentaires dans la structure de I'oxyapattenpt d’améliorer ses performances. Ce
résultat est d’autant plus visible sur le matéri@®,56-La0s; (ciotme = 2,47.10° S.cm® &
500°C) qui possede des propriétés de conductiotroie ordres de grandeur supérieurs a
celles mesurées sur la composition sous-stcechigméten oxygéne La9,1-k@s (Giotale =
3,49.10° S.cni' & 500°C).

Afin de clarifier ces évolutions, il apparait ireésant de réaliser un affinement de
structure de ces différentes compositions d’apatieur cibler les parametres structuraux
responsables de ces valeurs de conductivité. Léesidicturale réalisée par diffraction des
rayons X sera également couplée a une étude ioibnadle par spectroscopie Raman de ces

COMpOSES.

V. 3. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

sur poudre

Ce paragraphe présente une étude structuraleoddsgs d’apatites par diffraction des
rayons X (Tableau 16). Ces analyses sont réaldes le but de localiser les défauts dans la

structure de I'oxyapatite.

Une étude a température ambiante et a 800°C gatandéent menée sur la poudre
notée La9,33-L#D3;, afin de suivre les évolutions structurales enp@mture, lorsque la

conduction est censée étre activée.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont étéegistrés a température
ambiante sur un diffractométre PANalytical X’PeR® Alpha-1 (géométrie de type Bragg-
Brentano) en utilisant la radiation monochromatiqiieko; et une acquisition angulaire de
17,0042-148,9647° end2pour les compositions Ld.a,04*% et de 9,00718-148,90557° en
20 pour les compositions kaarbd™Y. Les mesures a haute température ont été engagistr
sur le méme diffractométre que celui utilisé pas mesures a température ambiante, équipé
dans ce cas d’une chambre haute température Ar@anHPTK-1200N. L’enregistrement des

diagrammes se fait dans le domaine angulaire caneptre 24,0097° et 148,4920° én 2
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IV.3.1. Résultats préliminaires

Les diagrammes de diffraction des rayons X swdpes des différents échantillons
d’oxyapatites sont présentés a la Figure 58. Leailoenangulaire présenté, entre 20 et 33°,
permet de bien mettre en évidence la présenceadestde Lg5iOs, LaSibO; ou LaZr,0O7
qui n‘avaient pas obligatoirement été repéréesrtr pes diagrammes de DRX enregistrés

avec une durée d’acquisition plus courte sur |asilfes de méme composition.

E
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2 27
G : La SiO
2 5
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Figure 58 : Diffractogrammes RX enregistrés sur les différentes compositions
d’oxyapatites

Une analyse quantitative des phases secondaireseege par la méthode Rietveld
(programme RIETAN-F#). Les compositions ainsi déterminées sont donaéeBableau
18. L'impureté LaZr,O; résulte d’'une pollution engendrée par le broyageat@ition des
réactifs (oxyde de lanthane ou carbonate de larthaac la silice). La composition réelle de

chacune des poudres d’oxyapatites est donc Iégatenaifiée du fait de la présence de ces
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phases secondaires. Elle a donc été recalculéertia g@s pourcentages massiques des
différentes phases contenues dans les poudregitéagd@ableau 18).

La composition réelle des poudres d’apatites,istigées dans le chapitre lll, varie de
Lag 21(Si04)601.81 2 Lay 4ASiOy)602,13au lieu des compositions attendues {8i0,)60; 65 et
Lag 56(Si0Os)60234 Ces résultats montrent que les quantités de éscuwu d'interstitiels
d’oxygene sont nettement inférieures a celles éésjrce qui risque de rendre difficile leur
détection et linterprétation des affinements deucttire. lls permettent cependant de
confirmer I'existence dans le diagramme de phas®4-8i0, (Figure 10), de domaines sous-
stcechiométrique et sur-stcechiométrique en oxygarteum de |'apatite de référence

Lag 34Si04)602, qui est stoechiométrique en oxygene.

Tableau 18 : Composition des phases contenues dans les poudres (en %
massique) et composition calculée de I'apatite

Pourcentage massique de phases :

Notations échantillons Oxyapatite (m(l)_r?ozcszliiiw(i)c;ue) (téLt?aZ;(i)zr?z;Ie) La,SiOs Cc%rlr(]:ﬂ(ljgtletlgg
I'apatite
Echantillons La,-carbo réalisés avec un carbonate de lanthane:
La9,1-carbo 97,6 ND 2,4 ND bay(SiO04)601 81
La9,33-carbo 99,9 ND ND 0,1 b8(Si0)60-
La9,56-carbo 9?_’22;21(’; de ND ND 2,1 L& 4ASi04)602.13
Echantillons La,-La,Os; réalisés avec de I'oxyde de lanthane:
La9,33-La0; 96,6 ND ND 3,4 L3 Si04)¢O1 88
La9,56-La0; 9?_’;2;216“3 de ND ND ND Lag 49(Si0s)02,11

ND : Non Détectées.

I\VV.3.2. Traitement des diffractogrammes

La détermination structurale a été effectuée paméthode de Rietvéld® ** avec
I'aide du programme RIETAN-FP. Le principe de linfment structural est de déterminer les
parametres de maille, les positions atomiquesijtéiign thermique et I'occupation relative

des atomes dans la maille.

Différents groupes d’espaces sont utilisés darigtémature pour décrire la structure
des apatite& % Y Trois groupes d’espace (noté SG pour Space Gimug)envisageables
pour représenter la structure des oxyapatites e $ylicate de lanthane : P-3 (n°147)3P6

- 145 -



Chapitre 1V Caradsation électrique, structurale et vibrationnellesimatériaux d’apatites

(n°173) et Pgm (n° 176). Le groupe d'espace P-3 (trigonal)liaéti par Sansom et
coll.l’® pour I'étude des compositions dA(SiO,)s0; et LaSr(SiOy)sO2, N'est repris que par
Tolchard et coll’” pour réaliser des simulations atomiques de cellelse groupe d’espace

P6/m (paragraphe 1.2.2, Tableau 19) contient un nend® degré de liberté moindre, par
rapport aux deux autres groupes d'espace, ce quiadeit par la présence d'un miroir

perpendiculairement & la direction [001].

Tableau 19: Sites de symétrie selon les tables int ernationales de
cristallographie du groupe d’espace P6  3/m!3* %4,

Multiplicité et Symbole

Site de Wyckoff Positions équivalentes
04 2a (0;0;%), (0;0;%)
1/3; 2/3; 2/3:1/3; 2/3;1/3 ; ¥
Lal 4f (13;2/3;2), (2/3;1/3;2), (213;13; 23,
(173 ; 213 ; ¥2-2)

La2

Si 6h (X y; Ya), (1-y; x-y; Ya), (Y-X; 1-X; Ya),
o(1) (1-x; 1-y; %a), (V; y-X; %), (X-Y; X; )
0(2)

(X Y; 2); (1-x; 1-y; 1-2) (1-x; 1-y; Yo+2) (X; Wo-2)
0(3) 12i (1-y; X-Y; 2) (V; ¥-X; 1-2) (y; y-x; Yo+2) (1-y; X3pa -2)
(y-X; 1-X; 2) (X-y; X; 1-2) (X-Y; X; ¥2 -2) (y-X; ¥ %2 -2)

Expérimentalement, les essais d'affinements dectstre montrent que le groupe
d’espace PSm donne de bonnes valeurs des facteurs d'aét®rdl sera utilisé pour les

affinements des différentes compositions.
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La représentation de la structure

apatite et les notations concernant les
positions des atomes dans le groupe
d’espace P#m sont données a la

Figure 59.

Le profil des pics de diffraction
est décrit par une fonction de type
pseudo-Voigt  (convolution  d'une

fonction gaussienne et d’'une fonction

lorentzienne). Un facteur d’agitation
Figure 59 : Représentation de la structure thermique  anisotrope, noté ;U est
cristalline de La 933(SiO4)sO2 dans le groupe  attribué a chacun des sites pour
d’espace P6 3/m .. R L

caractériser les sphéres d’agitation

thermique. Le groupe d’espacesf6 entraine les contraintes de symétrie suivantes :
U1 = Uy = 2Us; pour les sites 4f (Lal)
Uiz = Upz = 0 pour les sites 2a (04)
Ui3 = Uy = 0 pour les sites 6h (La2, Si, O1, 02)

IV.3.3. Evolution des paramétres structuraux avec la compatson de
I'apatite

Les affinements de structure ont été réalisésesupoudres de composition respective
La9,1-carbo et La9,33-carbo, issues du protocolesylghése incluant un carbonate de
lanthan€'Y. La composition calculée de chacune de ces pouesésrespectivement :
Lag 21(SiO4)s01,81 €t Lay 39Si0s)602. Les diagrammes observés, calculés et la différenoe

présentés a la Figure 60.
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Figure 60 : Diagrammes de diffraction observés (cro  ix), calculés (trait plein) pour
les composés A) La9,1-carbo et B) La9,33-carbo & t empérature ambiante. Les
courbes inférieures représentent la différence entr e les points calculés et les
valeurs mesurées

Dans un premier temps, les taux d’occupation égdédes cations Lal et La2 sont

affinés indépendamment pour les deux compositioes.compositions ainsi affinées pour les
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deux poudres sont identiqgues aux compositions l&dswa partir des pourcentages massiques
des phases contenues dans chacune des poudresa(T 28).

Dans la suite de l'affinement, la quantité de arailanthane et d’ions oxyde O4 est
fixée en respectant la contrainte suivante : 3bag) + 4,5 x g(La2) = g(O4) + 6, afin de
conserver I'électroneutralité de la structure. Uasthanes Lal et La2 étant répartis
respectivement sur les sites 4f et 6h, et I'ani@nsOr le site 2a. Les taux d’occupation pris
initialement pour 'affinement de la compositiomesthiométrique en oxygeénedSiO,)s0;
sont ceux déterminés par Okud&¥asur un monocristal de méme composition, soit 0,858
pour Lal et 0,983 pour La2.

Le Tableau 20 présente les résultats des affinesniess facteurs d’accord sont :
-Rup=6,12%, RB=4,74%, BR=1,59% et R=0,99% pour L&>1(Si0s)s01 61
- Rup=5,53 %, R=4,23%, R=1,83% et R=1,11% pour LazySiOs)s0>
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Tableau 20: Parametres structuraux et agitation th  ermique des atomes
(102 nm?) des composés La g21(Si04)s01.61 €t Lagss(Si0)s0-

CompOS|t|0n afflnée La9,21(SiO4)601,82 L%qgiSiO@eOz
a (nm 0,972669(4 0,972892(3
¢ (hm 0,718886(2 0,718475(2
Lal, 4 (1/3, 2/32)
z 0,0005(2 0,0004(2
taux d’occupation g 0,820(2 0,841(1
11 0,0095(2 0,0112(2
Uss 0,0297(4 0,0283(4
La2, &h(x, Yy, 1/4)
X 0,2446056; 0,24257§6§
y 0,23097(5 0,22986(6
g 0,988(2) 0,995
Ui1 0,0092(3 0,0124(3
Uoo 0,0100(3 0,0126(3
Uss 0,0097(2 0,0114(2
Uiz 0,0050(2 0,0066(2
Si, eh (x,y, 1/4)
X 0,0310 1; 0,0326 23
y 0,4008(2 0,4025(2
U1 0,0064(16 0,0056(15
Uo, 0,0072(12 0,0084(11
33 0,0087(11 0,0087(10
12 0,0025(12 0,0028(11
01, h(x,y, 1/4)
X 0,1200 6; 0,01227(7)
y 0,5933(6 0,5951(7)
Uiz 0,0171(34 0,0148(32
Uo, 0,0243(39 0,0381(41
Uss 0,0047(33 0,0089(33
Ui 0,0113(30 0,0172(31
02, h(x,y, 1/4)
X 0,4831 5; 0,4843(6
y 0,1607(6 0,1590(6
U1 0,0151(38 0,0148(37
Uoo 0,0228(39 0,0172(36
Uss 0,0230(41 0,0204(37
Uiz 0,0030(29 -0,0034(27)
03,12 (x,Y, 2
X 0,0870(3 0,0883(4
y 0,3428(4 0,3442(5
z 0,0679(2 0,0678(5
Uiz 0,0383(29 0,0374(27
Uoo 0,0419(30 0,0488(30
Uss 0,0196(26 0,0178(24
Ui 0,0305(24 0,0314(23
Uiz -0,0131220g -0,0120§19g
Uzs -0,0155(20 -0,0145(20
04, 2 (0, 0, 1/4)
g 0,907 1
U11 0,01045333 0,02242333
Uss 0,0298(58 0,1020(85

Le Tableau 21 regroupe une sélection de distantaratomiques calculées.
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Tableau 21 : Sélection de distances interatomiques (nm)

Composition Lag 21(Si04)60181 Lag31Si04)60-
La-O1 (x3) 0,2559(3) 0,2544(4)
Site Lal La-O2 (x3) 0,2501 (3) 0,2500(4)
La-O3 (x3) 0,2890 (3) 0,2878(4)
La-O1 0,2495(4) 0,2512(5)
La-O2 0,2727 (4) 0,2762(6)
Site La2 La-O3 (x2) 0,2442 (2) 0,2451(3)
La-O3 (x2) 0,2629 (2) 0,2622(4)
La-O4 0,23157 (4) 0,23006(4)
Si-01 0,1624 (5) 0,1624(6)
Site Si Si-02 0,1624 (4) 0,1624(6)
Si-03 (x2) 0,1623 (2) 0,1624(4)

Les positions calculées a la fin de I'affinemeatld composition LgsySiO4)s0, sont
similaires & celles proposées par Christeéh®nMasubucHi® et Okuder®. Il est & noter
également que les paramétres de maille et lesigusiaitomiques de la structure de I'apatite

évoluent trés peu avec la composition.

Les lacunes cationiques de ces deux compositiolapatites sont situées
principalement sur le site Lal(4f) (taux d’occupatig = 0,820 poukag»1(SiOs)s01 81 €t
0,841 pourLag 34SiOy)s0,. Ces positions sont relativement éloignées desdgréunnels de
conduction. Les sites La2(6h) sont trés majoritaget occupés par du lanthane (g > 0,988).
Les paramétres d'agitation thermique sur les détes $al et La2 sont tres faibles;(¢
0,013.1¢° nm?).

Le site Si est, dans les deux cas, totalementpdcetise caractérise par une agitation
thermique peu anisotrope. Les cation¥ Sht donc des positions particuliérement stables au
sein de la structure de I'oxyapatite. Autour dicgim, les sites O1, O2 et O3 sont totalement
occupés. Cependant, I'agitation thermique de ceed d’oxygéne, et notamment celle de
I'atome d’oxygene noté O3, est trés anisotropenis@tropie est plus marquée que pour les

atomes de silicium et de lanthane.
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Le site O4, situé en 2a dans les tunnels de coioty@résente un taux d’occupation
qui varie en fonction de la stcechiométrie de l'apatl est égal a 0,907 dans le cas de
I'apatite sous-stcechiométrique et a 1 dans le ed'apatite stoechiométrique en oxygene. Les
lacunes anioniques pour les compositions sous-sdmétriques en oxygéne sont donc

placées sur les sites O4.

L’agitation thermique de cet ion O4 est trés amggme et dirigée principalement le
long de I'axe c de la structure {3). Elle augmente de facon tres significative awendmbre
croissant d'ions oxyde dans la structuresyl+ 0,03.10¢ nm2 pour la composition
Lag »1(SiO4)sO1.82 €t Uss = 0,10.1C nm?2 pour la composition kazSiOs)0,). Cette forte
valeur laisse envisager un désordre de positidiggeaou bien dynamique dans les canaux de
conduction de l'apatite. Dans ce dernier cas, raegtation de I'agitation thermique pourrait
étre favorable a la migration des ions oxyde lgglales grands tunnels de conduction et
pourrait alors étre mise en relation avec l'augratom des valeurs de conductivité mesurées

dans le paragraphe IV.2.2. Cette hypothése a el@ill6té émise par de nombreux autdurs
36, 73, 84]

Il est également a noter, que la distance La2gd#espondant au rayon des grands
tunnels de conduction de l'apatite, diminue au dtira mesure que des ions oxyde sont
introduits dans la maille de I'apatite (Tableau.21)

Les changements structuraux les plus notablespmection de la composition de
I'apatite, concernent les sites Lal et La2, aing geux des oxygenes O4 situés dans les

grands canaux de conduction.

Remarque :

Les poudres de composition sur-stcechiométriquexggéne n’ont malheureusement
pas pu étre affinées de facon concluante. Lessed&dfinement de structure ont été réalisés
sur la base de ceux obtenus pour la compositioohstoaétrique Lasy(SiOs)sOs. Il n'a pas
été possible de localiser les ions oxyde introdeiit®xces dans les canaux de conduction. Ce
résultat parait peu suprenant du fait de la faijplantité d’ion oxyde a localiser et de la faible
valeur du facteur de diffusion des ions oxyde p@port a ceux des cations environnants. Par
ailleurs, il est cohérent avec les observationsYdshiokd®® (paragraphe 1.2.4.3) qui a

également étudié par diffraction des rayons X d@dadre d’apatite de composition sur-
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stoechiométriques en oxygene d(8i0,)sOs et qui n'a pas pu localiser de maniere absolue les

ions oxyde en positions interstitielles.

IV.3.4. Evolution des parametres structuraux avec la tempé&ture

Des mesures de diffraction des rayons X ont etlisées a température ambiante (295
K) et & 800°C (1073K) sur le composé La9,3304#'% de composition calculée
Lag 25(Si04)601 88 (Tableau 18). Les diffractogrammes observés, tzdcet la différence sont

présentés a la Figure 61.
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Figure 61 : Diagrammes de diffraction observés (cro ix), calculés (trait plein)
pour le composé La9,33-La ,03 enregistrés a: A) 295K et B) 1073K. Les
courbes inférieures représentent la différence entr e les points calculés et les
valeurs mesurées

Dans un premier temps, les taux d’occupation ggdédes cations Lal et La2 sont

affinés indépendamment. La composition affinée diecapatite (LgsgSiO4)s0,) différe

légérement de celle calculée §LgSiO;)s0189 a partir des pourcentages massiques des

phases contenues dans chacune des poudres (TaBled&lette difféerence peut étre due aux

- 154 -



Chapitre 1V Caradsation électrique, structurale et vibrationnellesimatériaux d’apatites

incertitudes sur la quantification des phases cads dans les poudres (la quantité de phase
secondaire détectée est tres faible, 3,4% en nlasksgSiOs).

Dans la suite de l'affinement, la quantité de arai lanthane est fixée a 9,33 en
respectant la contrainte suivantéex g(Lal) + 6 x g(La2) = 9,33. Les taux d’occupatpris
initialement pour les affinements sont égalementxcedéterminés par Okudéfd sur un

monocristal de composition b.g(Si04)60. soit 0,858 pour Lal et 0,983 pour La2.

Les résultats de ces affinements et les princgpdistances interatomiques calculées

sont reportées dans les Tableaux 22 et 23.
Les facteurs d’accord obtenus sont donnés ci-degsaur les deux températures :

- Affinement a température ambiante,,R 7,10 %, B = 5,52%, R= 2,49% et R=
1,23%.

- Affinement a 800°C : § = 6,76 %, B=5,22%, R=2,39% et R=1,02%.
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Tableau 22: Parametres structuraux et agitation th  ermique des atomes
(x102 nm?) du composé La ¢33(Si04)602 & 295K et & 1073K

Température 295 K 1073K
a énm} 0,97187226; 0,9796356;
¢ (hm 0,718733(3 0,72304(3
Lal, 4 (1/3, 2/37)
z _ 0,0007(2 0,0001(6
taux d’occupation (g) 0,869(1 0,868(2
Uip 0,0080(2 0,0305(9
Uss 0,0219(4 0,038(1)
La2, &h(x, Yy, 1/4)
X 0,01236593 0,0128233
y 0,23963(6 0,2405(2
g 0,978 0,977
U1 0,0061(3 0,023(1
Uo, 0,0099(4 0,027(1
Uss 0,0100(2 0,0276(8)
Ui 0,0035(3 0,010(2)
Si, eh (x,y, 1/4)
X 0,4031 3; 0,4022 93
y 0,3730(2 0,3739(9
Uis 0,011(1 0,028(5
Uo, 0,006(2 0,028(5
Uss 0,010(1 0,024(4
Ui 0,006(1 0,016(4
01, eh(x,y, 1/4)
X 0,321755; 0,323 2;
y 0,4834(6 0,484(2
Uip 0,028(4 0,07(1
Uzo 0,024(4 0,07(1
Uss 0,017(4 0,04(1
Uiz 0,021(4 0,05(1
02, h(x,y, 1/4)
X 0,526556; 0,531 2;
y 0,1219(4 0,124(1
Uiz 0,008(4 0,05(1
Uo, 0,015(4 0,05(1
Uss 0,022(4 0,04(1
Ui 0,006(3 0,04(1
03,12 (x, Y, 2
X 0,3443(5 0,343(1
y 0,2564(4 0,257(1
z 0,0704(3 0,073(1
U1 0,052(3 0,071(9
Uo, 0,015(3 0,033(8
Uss 0,013(3 0,046(8
Ui 0,020(3 0,025(7
Uis -0,015223 - ,028563
Uzs -0,003(2 -0,004(6
04, 2 (0, 0, 1/4)
g 1 1
Uip 0,025(4) 0,0551;
Uss 0,26(1) 0,24(3
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Tableau 23 : Sélection de distances interatomiques (nm)

Température 295 K 1073 K
Site Lal

La-O1 (x3) 0,2496 (4) 0,251 (1)
La-O2 (x3) 0,2547 (4) 0,255 (1)
La-O3 (x3) 0,2878 (4) 0,292 (1)
Site La2

La-O1 0,2744 (5) 0,277 (2)
La-O2 0,2523 (4) 0,257 (1)
La-O3 (x2) 0,2476 (2) 0,2498 (5)
La-O3 (x2) 0,2610 (3) 0,263 (1)
La-O4 0,22712 (9) 0,2296 (2)
Site Si

Si-01 0,1621 (4) 0,162 (1)
Si-02 0,1619 (6) 0,162 (1)
Si-03 (x2) 0,1621 (3) 0,1622 (7)

Les coefficients d’expansion linéaisg sont calculés suivant chaque direction, & partir
des parameétres de maille affinés a 295 et 107 3Kidke de la formule suivante :

Equation 21 : @, =(X/ X,e —1)/ AT avec X et sk : paramétres de maille a ou c affinés a
1073K et 295K respectivement.
Le coefficient de dilatation thermique moyen denaille de I'apatite, qui équivaut a
(204 + 00)/3, est de 9,4(1)xIOK entre 295 et 1073K.

Les lacunes cationiques, comme dans le cas depos@® La9,1-carbo et La9,33-
carbo (de composition calculée respective h(&i04)s0151 €t Lay 3dSi0y)60), se situent
principalement sur le site Lal(4f) (taux d’occupatig = 0,869). Le site La2(6h) est tres
majoritairement occupé par des atomes de lanthare(,978). Les parametres d’agitation

thermique sur ces deux sites sont également fitllesgU; < 0,02.10° nm?2 & 295 K).

Les sites Si, 01, O2 et O3 sont totalement rengtlies ions oxyde vibrent de facon

trés anisotrope et aléatoire (notamment O3).
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Aucun défaut n'a pu étre détecté dans les canauxomduction, que ce soit a la
température ambiante ou a 1073K. Le site O4(2ah aaux d’occupation égal a 1 et les
parametres d’agitation thermique qui lui sont liéent trés anisotropes et dirigés
principalement le long de I'axe Oz de la structflde; = 0,26.10° nm? & 295 K). Cette valeur
est nettement plus importante que celle calculées da paragraphe précédent (paragraphe
IV.3.3) pour une méme composition affinée;{t 0,10.1F nm?). La longueur de la liaison

La2-0O4 (Tableau 23) est également Iégéerement plugec (Tableau 21).

Des différences ont été observées en tempéraiutesscomportements des polyédres
LalQ®y et La2Q constitutifs de la maille de I'apatite. L'expansithermique de ces deux
polyédres est accompagnée par une déformationsdéecriers. Les distances interatomiques
calculées varient aléatoirement et plus fortemenir des distances La2-O2 (variation de
0,005 nm). L’expansion volumique est, par aillegiss importante pour le polyédre La2O
(3,3%) que pour celui Lalf1,8%), lorsque la température augmente de 258Q0&C. Ces
polyédres sont responsables majoritairement dddtation de la maille de I'apatite puisque

les liaisons Si-O incluses dans les tétraedrasasiis Si@ne subissent aucun changement.

IVV.3.5. Conclusion

Cette étude structurale a permis de confirmerréssiltats précedents obtenus sur

I'oxyapatite stoechiométrique en oxygene 4£5i04)s0, "> 7

Cette méthode a également permis de confirmerdaepce de lacunes anioniques
dans I'apatite sous-stcechiométrique 1:65i04)60181. Ces lacunes sont placées uniquement
sur les sites 2a situés au centre des canaux aricioon. En ce qui concerne les lacunes
cationiques, elles sont placées majoritairementsiem 4f (Lal) et ce quelle que soit la

composition considérée.

La diffraction des RX n’a cependant pas permidadaliser de fagcon probante des
ions oxyde en position interstitielle, notammentuxcecontenus dans les phases sur-
stcechiométriques en oxygene. Le facteur de diffudi&s ions oxyde par rapport aux cations
environnants et la quantité d’ion a localiser soop faibles et rendent ardue l'interprétation

des résultats.

Afin d’obtenir des informations complémentaireslaafois sur les défauts présents

dans les canaux de conductions des oxyapatiteardewr évolution en température, une
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étude des propriétés vibrationnelles, par speaipecRaman, des différentes compositions
d’oxyapatites est réalisée.

V. 4. Analyse par spectroscopie vibrationnelle

L'objectif de cette étude est d’obtenir une signatvibrationnelle du phénomene de
conduction dans les oxyapatites. Pour cela, unemipre étape consiste a attribuer
précisement les bandes de vibrations caractéregtigies mouvements possibles des atomes
d'oxygéne dans les tunnels de conduction. Puis, deexieme étape s'attache plus

particulierement a suivre I'évolution de ces bandieyibrations avec la température.

Ces résultats expérimentaux sont validés par dedélsations de dynamique de

réseau.

Les analyses spectroscopiques sont effectuéedesupoudres notées |-ba,Os,
synthétisées a 1300°C puis a 1600°C, etdaabo, synthétisées a 1200°C puis a 1550°C.
L’histoire thermique de ces poudres est identiquecedle des pastilles caractérisées

électriguement et leurs compositions réelles sokggntées dans le Tableau 18.

IV.4.1. Technique expérimentale
IV.4.1.1. La diffusion Raman

La spectroscopie de diffusion Raman s’appuie suphenomene de diffusion de la
lumiére par un échantillon avec un changement dgueur d’onde. L’interaction entre I'onde
incidente et les vibrations thermiques des atoneg¥dhantillon ameéne a une diffusion avec
de nouvelles pulsations et de nouveaux vecteuradd’o il s’agit donc d’'une diffusion

inélastique (Annexe 4).

La méthode consiste a focaliser, par I'intermédidie I'objectif d’'un microscope, un
faisceau de lumiere monochromatique (source lasggan ionisé Stabilite 2017 de Spectra
Physicso= 514,532 nm) sur I'échantillon a étudier et a ys&l la lumiere diffusée en retro
diffusion. Un systeme confocal permet de séleceorimtensité lumineuse diffusée par une
faible profondeur de I'échantillon, situé dans lanpfocal, et le volume analysé est de I'ordre
du micrométre cube (ufh La lumiére est ensuite envoyée dans un prémaeaogteur, puis
dans le spectrometre et enfin son intensité estidegpar un détecteur CCD refroidi a I'azote

liquide.
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L'ensemble des spectres Raman a été enregisttd, 83 nm (avec une puissance de
300mW), en mode triple soustractif (1800 traits/mayec un trou confocal de 100 um. Les
spectres présentés dans ce manuscrit sont tougesodu facteur de Bose ainsi que du facteur
de diffusion par la relation :

~hvy,
sokes(L—€ 7))
Vo =Vu)*

| Stokes __

corr | OBS

Equation 22 :

lIs sont également tous moyennés ce qui permenarmealisation sans parti pris sur
le choix d'une bande particuliere dans le spedttensemble des spectres peut donc étre

compare.

Chaque spectre est décomposé a I'aide du logfk@g US> 1€ On utilisera une

composante lorentzienne (oscillateurs amortisyepiioduit bien les matériaux cristallins.

Les mesures en température ont été effectuées dianstypes de fours: un four
LINKAM THMSG600, contr6lé par un programmateur TMS3®rmettant de travailler de la
température de I'azote liquide jusqu’a 600°C ; efaur LINKAM TS 1500, contrélé par un

programmateur TMS92, permettant de travailler derapérature ambiante jusqu’a 1500°C.

IV.4.1.2. Infrarouge lointain en réflexion diffuse

La réflexion diffuse est un phénomene complexe gei produit lorsqu’un
rayonnement frappe la surface d’'une poudre finerdasisée. Les surfaces des grains étant
nombreuses et orientées aléatoirement, le rayomtergei est également partiellement
absorbé par I'échantillon, est diffusé dans tolgssdirections. L'intensité du rayonnement
diffus réfléchi est collectée par les miroirs héphigriques de I'accessoire de réflexion diffuse

puis dirigée vers le détecteur.

Afin de maximiser le phénoméne de réflexion diéfuest de minimiser la réflexion
spéculaire, I'échantillon doit étre dilué dans woduit non absorbant, dans la gamme de

fréquence considérée.

Les expériences d’infrarouge lointain ont étéiséals a Bordeaux (ISM : Institut des
Sciences Moléculaires, Bordeaux 1) sur un spectta@mgicolet 6700 (Thermo Optek). Les

mesures ont été réalisées en réflexion diffusel’aocessoire Smart Collector prété par la
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société Thermo Fisher. Les échantillons ont étéédila 1% massique dans du Csl et les
spectres enregistrés sur la gamme 150-1008 cm

Plusieurs modeles ont été développés pour tengerdékrire quantitativement
I'intensité du rayonnement diffus réfléchi. Le mtedée plus utilisé est celui de Kulbelka-
Munki**”. Cette conversion permet d'extraire le phénomérediffusion de celui de

I'absorption. Elle a été appliquée a 'ensemblegjextres et est exprimée ci-dessous :

L-RF _K
- S

Equation 23 : f(R) = R

Avec R coefficient de réflexion de I'échantillonigest en couche épaisse, K coefficient

d’absorption et s coefficient de diffusion.

Le spectre de réflexion consiste en un graphiqué&R) est portée en fonction du

nombre d’onde.

IV.4.2. Analyse vibrationnelle des oxyapatites
IV.4.2.1. Bilan bibliographique

La structure de l'apatite est composée d'un aear@nt quasi-compact des

groupements tétraédriques $iQes liaisons Si-O dans les tétraédres étant folied® 18!

Ique les liaisons La-O, le spectre vibrationnel @gadtite sera partagé en vibrations

internes (liaisons fortes dans les i€t en vibrations externes (liées au reste deuatsre).

Les modes internes de vibrations de I'unité,;S#0lée, sont divisés en quatre modes
de vibrations décrits a la Figure 62 : un mode gyiqiée d'élongation de fréqueneg, un
mode symétrique de déformation angulaige un mode asymétriqgue d’élongatiog et un

mode asymétrique de déformation angulaire

S “0 0
,o/%& *O/SQ &@ )
4
V1 V2 V3 Va4

Figure 62 : Modes de vibrations de l'unité SiO 4
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Dans le cas d'un tétraédre parfaitement symétrigae modes de vibrations seront
soit actifs en infrarouge (variation du moment d@re de la molécule) soit actifs en Raman
(changement de polarisabilité de la molécule). Gdaet, dans le cas d'un tétraedre réel, qui
n'est plus parfaitement symétrique, aucun mode sieEncieux (inactif en infrarouge et en
Raman). Les modes de vibrations et v, seront pourtant plus intenses en spectroscopie

Raman alors que les modesetv. seront plus intenses en spectroscopie infrattiige®!

Seul Rodriguez-Reina et
coll.™® ont proposé une étude \, 10002 brs

BOC"CI12 hrs

vibrationnelle complete des ;
G002 hrs

[
k

phases apatites silicatées au

400°CI12 trs j\J\
b
lanthane. Ces auteurs ont suivi 18 A x:‘JM

f

par spectroscopies Raman et ?é‘ 3
, . S [shrs
infrarouge la formation &=

i A & hrs =
d’oxyapatite ar mécano -

synthese. Les spectres Raman
obtenus sur un mélange

La,Ogfsilice amorphe et broyé

pendant une durée variable (de ' i ; i ;

1200 1000 BOO 600 400 200
(b} Wavenumber/fem’

1h a 18h) puis calciné entre 400

et 800°C sont représentés a Igigure 63: Spectres de diffusion Raman d'un
_ mélange La ,Ogj/silice amorphe, broyé pendant
Figure 63. une durée variable et traité thermiquement a
différentes températures dans le but de former
de I'oxyapatite ¢
Les attributions proposées

par ces auteurs pour les différentes bandes detidhs sont regroupées dans le Tableau 24.
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Tableau 24 : Attribution des bandes de vibrations d u spectre de 'oxyapatite
proposée par Rodriguez-Reina et coll. !

Fréquences (crit) Attributions
Raman Infrarouge
978 988, 915, 881| vz mode asymétrique d’élongation des $iO
853, 845 861, 842 v, mode symétrique d’élongation des $iO
523 539, 506, 485| v, mode asymétrique de déformation des,SiO
383 457, 399 v, mode symétrique de déformation des SiO
353 352 La-O

290 Translation et vibration des SiO
277 256 La-O et vibration des SiO
247, 213 230, 196 Translation et vibration des,SiO

L'attribution des bandes de vibrations propres &ttxaedres silicatés a été repris
récemment par Lucazeau et ¢l qui ont suivi I'évolution de ces bandes avec la

température dans les composégbdis-,(Al, Fe),0261s.

Les attributions de ces différentes bandes deatrdrs sont néanmoins peu précises et
ne permettent pas de dissocier les différentesitidors La-O (Lal-@ioa), La2-Qsios et La2-
0O4) de la structure de I'oxyapatite (Figure 64).

®La+3
©si+a
@02

Figure 64 : Représentation de la structure cristall ine de la phase
Lag 33(Si04)s02 dans le groupe d’espace P6 3/m
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Il est donc indispensable de reprendre les inyastins de Rodriguez-Reina et
coll.'*® et de réaliser une attribution précise des diffé@® bandes de vibrations, et plus
particulierement de celles relatives aux vibratides oxygéenes de la structure, de maniere a
extraire la réponse des vibrations des oxygenedl@dra ainsi possible de visualiser I'effet
de la composition et de la température sur la sigaavibrationnelle des oxygenes O4 et ainsi
de comprendre l'influence de celles-ci sur les pgaips de conduction.

IV.4.2.2. Modélisation de I'oxyapatite

IV.4.2.2.1. Technigue de modélisation

Des calculs ont été réalisés a I'aide du logicigDY (LAttice DYnamique), qui est
une version améliorée du logiciel CRYME (CRYstal th&nics)*”, et ce en collaboration
avec le Dr. Mikhail Smirnov de l'Institut Fock dehyique de I'Université de Saint-
Pétersbourg. Il permet de modéliser les spectresliffission Raman mais également de
déterminer différentes propriétés d’un cristal §saucture, ses propriétés dynamiques, les
constantes piézoélectriques, etc.). L'utilisatewit dsaisir les parameétres structuraux
(parametres de maille, positions atomiques, gradipspace) qui vont servir a réaliser le

calcul souhaité.

Les potentiels interatomiques servant a modélegiiaisons dans la structure sont
calculés soit a partir de constantes de force kemles par I'approximation du champ de
force de valence (de type VFWalence Force Field soit a partir de parameétres empiriques

introduits dans une fonction analytique (de typ® lAnterAtomic Potentigl

La premiere méthode (VFF) permet d'attribuer unestante de force particuliére
pour chacune des liaisons et de calculer ainsi atenpiel interatomique propre a chaque

liaison (Equation 24).
. i 1
Equation 24: @, :Ekx2

Avec k la constante de force (en aJ/A, avec htdj¢ule)— 10*° J), et x2 qui traduit

le déplacement des ions.

Ces constantes de force sont le plus souventtogjges dans la littérature et varient

logiqguement en fonction de la longueur de la linisatre les ions.
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La deuxieme méthode (IAP) consiste a paramétegrs€émble des forces a courtes
distances entre deux ions. Le potentiel interatomigst défini, dans ce cas, par une fonction
analytique de type Buckingham (Equation 25), qunpeend les répulsions de Pauli & courtes
distances et les forces de dispersion de Van DeisWaette fonction sera décrite plus
précisément dans le chapitre V (paragraphe V.EIB).permet de considérer I'évolution de la
force de la liaison en fonction de la distancerattemique i entre les deux ions considérés

contrairement a la méthode VFF.
3 . ri Cij
Equation 25: &, =Aexg-— |-—
i
Avec [ la distance interatomique entre deux ions ¢f ¢y et G les parametres

empiriques dérivés.

Les calculs sont réalisés en couplant ces deukadés. Toutes les interactions entre
les ions ponctuels sont modélisées par une fondgotype Buckingham (Equation 25), dont

les paramétres empiriques ont été affinés. lls smroupés dans le Tableau 25.

Tableau 25 : Potentiels utilisés pour la modélisati  on de I'oxyapatite.

Potentiel interatomique

Interactions A (ad) pi (A) C; (aJ A
Lal-0O 611,327 0,3044 0

La2 -0 733,593 0,3044 0
Si-0 205,682 0,321 1,708
O0-0 3646,841 0,149 4,468

“avec 1 aJ (attojoule)» 107°J
Les tétraedres silicatés n’étant pas parfaitersymiétriques, un potentiel de type VFF

est ajouté pour modéliser chacune des liaisons &3 le tétraédre. Les constantes de forces

k sont ajustées en fonction de la longueur dealadn et varient entre 0,8 et 1,7 aJ/A.
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IV.4.2.2.2. Acquisition et modélisation des spectres

Le spectre vibrationnel de la poudre La9,33-carde, composition calculée
Lag 34Si04)60, (Tableau 18), est enregistré et représenté aglard-i65. Il est superposé aux
bandes calculées a I'aide du logiciel LADY. Lesimgités des bandes calculées n’ont pas été

réaffinées et ne sont pas représentatives desitéemesurées expérimentalement.

Le spectre expérimental est caractérisé par demahes distincts de vibrations : en
dessous et au dessus de 700'ctre domaine haute fréquence ¥ 700 cm') correspond
logiquement aux modes de vibrations internes desétdres Sig**® 12!

[ =]
=
—— Bandes Ag
—— Bandes Eg
(=)
@
o I
— [+2]
m‘ o™
2
e
g0
c
o O
E| 8 =8
N N
[=
o
(=]
&
U\ s V¥
o
| L=
- thll'- ”|| ||‘ . ] ‘| et Pt L—q
200 400 600 800 1000 1200
Nombre d’onde (cm™)
Figure 65 : Spectre de diffusion Raman de la poudre La9,33-carbo

superposé aux bandes calculées par le logiciel LADY

La modélisation du spectre vibrationnel de I'oxyftie, présentée dans le Tableau 26
et a la Figure 65, permet de proposer une attdhudes bandes de vibrations plus précise que
celle proposée précédemment par Rodriguez-R&ha
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Tableau 26 : Attribution des bandes de vibrations R aman calculées par le
logiciel LADY pour le composé La ¢ 33(Si04)s0-

Nombre d’onde (cm®) Attributions
calculées Expérimentales
116, 180, 213, 276 109, 173, 213,280 | Vibrations La-Qsioa)
251, 250 Vibrations de I'oxygéne O4 dans la diogcparalléle a z
575 570 Vibrations de I'oxygéne O4 dans le plan xy

317, 322, 372, 393, 413 300 a 440 (bandes mode symétrique de déformation des SiO
larges et asymeétriques) (superpositions de plusieurs bandes) et vibrati@r®

533, 538, 543, 550 520 v, mode asymétrique de déformation $iO
827, 839, 875 850 v; mode symétrique d'élongation des $iO
924, 945, 1022 900, 930, 975, 1020 | v; mode asymétrique d'élongation des SiO

Le spectre Raman est composé de deux groupebrddions. Le premier au dessus de
800 cm' correspond aux modes d’élongation des tétraédieatés. Ces bandes de vibrations
ne sont pas étre affectées par le changement deposition puisque le nombre de
groupements silicate dans I'apatite ne varie pasalformulation a l'autre. C’est pour cela,
que dans la suite de ce document seul le domaifiégieences compris entre 20 et 680'cm

sera présenté et discuté.

Le deuxiéme domaine en dessous de 600 contient & la fois les modes de
déformation des tétraédres silicatés et les modegbdation de I'oxygéneO4 situé au sein des
tunnels de lanthane. Les oxygénes O4 peuvent baagearle plan xy défini par les atomes de
lanthane et aussi hors du plan. On aura donc deadesnde vibrations bien distincts, un
premier mode d’élongation, dans le plan et sitB&@cm’, puis un second beaucoup plus bas
en fréquence, & 270 cmpuisqu'il résulte d’un déplacement hors du plas dtomes. Ces
bandes sont trés peu intenses et sont situéededanpieds » d’autres bandes.

Les spectres Raman sont ensuite enregistrés psutrdis composés a teneur en
oxygene variable. L'étude est centrée plus paréoement sur I'évolution, avec la
stcechiométrie et avec la température, des deux sndeevibrations de I'oxygene O4 qui
seront notées dans la suite B1 pour la bande &@B80et B2 pour la bande & 570 ¢nles
mesures de conductivité ont montré qu’en foncti@n la composition de l'apatite, les
températures « d’amorcage » de la conductivité ddférentes (paragraphe IV.2.2). Il est
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possible de vérifier si ces différences sont égatgrmisibles d’un point de vue vibrationnel,

c’est a dire si elles correspondent a des changsrs&acturaux.

I\VV.4.3. Evolution des spectres de diffusion Raman avec |l@mposition.

IV.4.3.1. Résultats
Les analyses spectroscopiques sont effectuédssspoudres notées J-ba,0; et Lar-
carbo dont les compositions affinées sont présesmaes le Tableau 18.
Les différents spectres Raman obtenus sont repéssana Figure 66.

v
2

La-O

B1

o
18]

: o f) L29,56-La, O,
H \ N e) La9,33-La O,

N——d) L39,1-La203

Intensité (u. a.)

My €) La9,56-carbo
e b) La9,33-carbo

LN T T W 8) 189, 1-CarbO
0 100 200 300 400 500 600 700
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 66 : Spectres de diffusion Raman des différe  ntes compositions
d’oxyapatites synthétisées avec un carbonate de lan  thane (La,-carbo) et
synthétisées via de I'oxyde de lanthane (La -La,03)

L'intensité des deux bandes de vibration B1 et B@roit fortement au fur et a mesure
que des ions oxyde sont introduits dans la stract@es bandes vont jusqu’'a presque
disparaitre dans le cas des compositions qui ségérément sur-stcechiométriques en
oxygene (La9,56-L#; de composition calculée ba(Si0Oy)e0,11 et La9,56-carbo de

composition calculée laASiOs)s02139. Comme indiqué précédemment, I'amplitude des
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bandes caractéristiques des vibrations des téamédilicatés, n’évolue pas avec le
changement de stcechiométrie de la poudre. Ces $andweront plus étudiées par la suite.

A titre d’exemple la décomposition du spectre d@dadre de composition La9,33-
carbo (de composition calculée dsgSiOs)s0,) est présentée a la Figure 67. Ces

décompositions ont été réalisées de maniere identjgelle que soit la composition étudiée.

La région analysée pour chacun des spectres egtrisenentre 130 cthet 680 crit.
Elle comporte 12 modes de vibrations correspondfiapres les calculs (Tableau 26), aux
vibrations des liaisons LaEbas) (Notées de 1 a 5 et 12) et a celles des enti@s(1$otées de
6all).

Nombre d’onde (cm™1)

Figure 67 : Décomposition du spectre Raman pour la composition La9,33-
carbo
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La Figure 68 représente 1r 101
I'évolution de I'amplitude des bandes B! i bl L
et B2, en fonction du nombre de cation °| 1
lanthane dans la composition calculée (g o . @ ¢ —;0,08 %;
I'apatite (Tableau 18), et par conséqua% i ) ] i %
du nombre dions oxyde par maille. 2 o, | " . g
L’amplitude des bandes Bl et B: < | i o 0 =
diminue en fonction du nombre croissar 2 | ; 0.05
de cations lanthane et dlions oxyd i*iba”de 2

‘ ‘ 0,04

. . ol e
introduits dans la structure. Cette 9,1 9,2 93 9,4 95 9,6
Nombre de cations La”" dans la maille de I'apatite

corrélation entre les évolutions des
. s . igure 68 : Evolution de I'amplitude des
intensités observées pour ces deux band;eagndes B1 et B2 en fonction de la
de vibrations laisse penser qu'ellesomposition

appartiennent effectivement aux modes

de vibration d'un méme atome (ion O4), ce qui perrde confirmer [lattribution

vibrationnelle proposée (Tableau 26).

La largeur des bandes, associées aux vibratior® tlada structure, est mesurée a mi-

hauteur. L’évolution de ces valeurs est tracée pbacune des compositions (Figure 69).
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50 -
| Bande notee 3 ),%’%
i e %
40 +
= | Bande B1 /i
§ 30 s S
o | : :
o« Bande notée 5
20 -
10__ Bande B2
T @--mmmmm - & -8
L. M |
9,15 9,2 9,25 9.3 9,35 94 9,45

Nombre de cations La>" dans la maille de I'apatite

Figure 69 : Evolution de la largeur des bandes Rama n, associées aux
vibrations La-O de la structure, en fonction de la composition

La largeur des bandes numérotées 3 (213)cen 5 (280 crif) augmente fortement
avec le nombre de cations lanthane et d’ions oxyaeduits, alors que la largeur de la bande

B2 évolue peu et que celle de la bande B1 diminue.

Les déplacements en fréquence des bandes son¢iméa 2 crif et ne sont donc pas

significatifs.

IV.4.3.2. Discussions

Au fur et a mesure que la quantité d’ions oxydenaemje dans la structure de
I'apatite, il semblerait qu'un désordre importart@éé. Les ions O4 situés dans les grands
tunnels de conduction doivent vraisemblablemerdastér de leur position d’origine au fur et
a mesure que des ions oxyde sont introduits eniosnterstitielle, afin d’accommoder ces
derniers. L’environnement des cations lanthane,dddr les grands tunnels, est ainsi
grandement modifié par ces ions supplémentaires ggalement par le déplacement induit

des ions O4. La longueur de la liaison La2-O4 at,gpnséquent, la distribution des distances
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La-O sont alors modifiées, ce qui se devrait seuira par une modification de la signature
vibrationnelle de ces bandes. L'élargissement deslés de vibrations Laga, notées 3 et

5 (Figure 69), et la quasi disparition des bande£BB2 (diminution de leur amplitude et de
leur largeur a mi-hauteur, Figure 68 et Figure &@)fonction de la composition pourraient
alors étre a rapprocher du fait de la présencansl'axyde en positions interstitielles dans les

canaux de conduction.

Ces résultats montrent également que les bandebi@gions La-O, dans le cas des
compositions sous-stoechiométriques en oxygéne, rmaix définies (largeur des bandes
moins importante). Ceci pourrait traduire le faiedes ions situés dans les grands canaux de
conduction sont répartis de fagcon plus ordonnée dpres le cas des compositions sur-

stcechiométriques.

Des expériences a bass 2
température (-185°C) ont  été

té (u. a.)

réalisées afin de mieux discerner le

Intensi
-
2
@]

difféerentes bandes de vibration:

La-O et de confirmer les évolutions

bY

observées a température ambiant v,

A cette basse température, |

- b) La9,56-La_O
structure est figée et les bande 28

Raman sont affinées, ce qui perme

P T DI Ha‘l)La9,33-carbo

de décomposer plus facilement I¢ 0 100 200 300 400 500 600 700
Nombre d'onde (cm'1)

spectre.
Figure 70 : Spectres de diffusion Raman de
les jeux compositions d’oxyapatites enregistrés

spectres  obtenus  pour le®-185T

La Figure 70 montre

compositions staechiométrique et

sur-stocechiométrique en oxygéne (La9,566zade composition calculée §a(Si04)602.11).
La signature vibrationnelle des oxygénes de lactira est effectivement modifiée par le
changement de stoechiométrie de I'apatite : lesdmBd et B2 voient leur intensité diminuer

avec l'ajout d’ions oxyde.

Cette premiére partie de I'étude par spectrosc®a@iman a permis de repérer les

bandes de vibrations les plus « affectées » parcHangement de stoechiométrie de
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I'oxyapatite. En effet, au fur et a mesure queidas oxyde sont introduits dans la maille de
I'apatite, la signature vibrationnelle des oxygédesla structure est modifiée. Elle pourrait
étre attribuée a I'apparition d’'un désordre impattdans les tunnels de conduction qui

pourrait avoir un impact majeur sur la conductiviedces matériaux.

Une étude Raman en température de ces différehtméitons est alors entreprise.
L’effet de la température sur ces composés depeainettre de fournir une énergie suffisante

pour activer la mobilité ionique, et ce malgré ahce d’'un champ électrique externe.

IV.4.4. Evolutions des spectres de diffusion Raman avec la
température

IV.4.4.1. Résultats

Les spectres Raman enregistrés en fonction de r@pémature sur les trois
compositions Lai(SiO)s01.80 Lao 2fSiO4)s01 88 €t Lay 4o SiOs)s02.11 (qui est 1égerement
sur-stoechiométrigue en oxygene) sont représentéfigames 70, 71 et 72.

La9,1-carbo

bande B1
ande disparition bande B2

é"“l“""""’SDOOC
W450°C
é"\-,-..-..-...,...-4DO°C
é‘-?—..-....-350°C
é‘-,..............300°C
é‘-w,-.-,.-..-ZZSO"C
é‘\-..,............200°C
é\.,........,....100°C
E"h-'r---w----uu--«20"(’_3
Ll

Intensité (u. a.)

Y

0 100 200 300 400 500 600 700
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 71 : Evolution en température du spectre de diffusion Raman de la
composition La9,1-carbo (composition calculée La  921(Si04)s01 g0)
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La9,33 -La O
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Nombre d'onde (cm'1)

Figure 72 : Evolution en température du spectre de diffusion Raman de la
composition La9,33- La ,03 (composition calculée La ¢ 25(Si04)s01 gs)
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Figure 73 : Evolution en température du spectre de diffusion Raman de la
composition La9,56- La ,03 (composition calculée La ¢ 40(Si04)602.11)
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Les bandes relatives aux vibrations des tétraesllieatés, situées entre 350 et 440
cm’ et & 520 ci, sont faiblement modifiées par le changement depégature. D’une

maniere géneérale, ces bandes s’élargissent avemf@érature.

Les plus grosses variations observées en tempérsmt celles liées aux vibrations
des bandes B1 et B2. L'amplitude de ces deux badideisue fortement et la bande B2 va
jusqu’a disparaitre en température. Ce phénomenedastant plus marqué pour la
composition sur-stcechiométrique en oxygene La9&6®4 qui est bonne conductrice
ionique. La bande B2 disparait des 100°C pour cdtmiére, et des 200°C pour la
composition La9,33-L#; alors que dans le cas de la composition La9,1-cadite
disparition n’est effective qu'a 350°C. Ces tempénes sont tres proches des températures
« d’amorcage » de la conductivité ionique, obsesviges des mesures par spectroscopie
d’'impédance (paragraphe 1V.2.2).

Un fort élargissement des bandes de vibrationséesna 210 cthet 280 crit (notées
3 et 5, Figure 67), adjacentes a la bande B1,lestreé avec la température croissante pour
les trois compositions. La largeur de ces bandegusgqu’'a doubler de la température
ambiante a 500°C.

IV.4.4.2. Discussions

L’ensemble de ces variations peut étre associdates vibrations, et éventuellement
aux déplacements, des ions oxyde O4 avec la tetap&rdinsi, 'environnement des cations
lanthane proches va étre modifié, ce qui devraiv@guer un changement dans la distribution
des distances La-O et par conséquent sur la signaibrationnelle de ces bandes de

vibrations.

Cette étude montre que la spectroscopie Ramanepefobtenir des informations sur
les mouvements des ions dans la structure de lpgatita. Ces premiers résultats nécessitent
d’étre validés par des investigations complémessaiinfrarouge lointain en température,
analyses spectroscopiques sous champ électriqud¢lisetion de spectres de diffusion
Raman d’autres composés de structure apatite, afm) de conforter les différentes

hypothéses émises dans ce paragraphe.

Dans cette optique, des calculs ab initio (utilisadu logiciel CRYSTAL0OE?? 123)

sont actuellement menés en collaboration avec Mrrdwm pour valider I'attribution exacte
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des bandes de vibrations. Des premiéres mesurétéégalement réalisées par spectroscopie
infrarouge en réflexion diffuse, afin de mieux dister les différentes vibrations La-O. La
migration des ions oxyde le long des grands tundelsconduction doit engendrer des
déplacements importants des cations lanthane Laganants (contraction et expansion des
triangles La2 formant les grands tunnels), créansiaun fort moment dipolaire. Ce
phénomeéne doit engendrer une augmentation sigivficde I'intensité des bandes B1 et B2
en spectroscopie infrarouge, et plus particuliergne la bande B1, caractéristique des
déplacements des oxygenes O4 hors du plan des saenknthane, ce qui va induire une

plus grande variation du moment dipolaire.

La Figure 74 montre les premiers résultats obtepaus spectroscopie infrarouge
lointain en réflexion diffuse. Les spectres IR santmalisés sur l'aire intégrée du massif
compris entre 842-956 ¢ Ce massif correspond aux bandes de vibrationsitiéss SiQ.

Les aires de ces dernieres sont constantes pouoiesompositions puisque seule la quantité
de cations lanthane et par conséquent d’ions og&ydkie d’'une composition a l'autre.

Massif 842-956 cm’

(vietvs)
. La9,56-La,0, (composition calculée Lag 4(Si0,)50; 49) s
B La9,33-La,0, (composition calculée La, 55(Si0,)50 g5) ] i
a La9,1-carbo (composition calculée Lag ,(SiO,);0; 51) / \
; : . / \
a21+—— Massif 176-335 cm
awf—— (La-0) ————— Massif 522-567 cm"’ / \/\
3 I /v\ 1 (v, et B2) /
3 [ L I
: [ [ f
. HI /\U/ \\ //
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Figure 74: Spectres infrarouges en réflexion diffu  se des différentes
compositions d’oxyapatites
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Les intensités intégrées des massifs situés dméeet 335 cil et entre 522 et
567cm' (caractéristiques des vibrations La-O) sont refesrta la Figure 75. Ces intensités
augmentent de fagon constante avec le nombre amiggdons oxyde et de cations lanthane
introduits dans la structure. Cette constatatiarmpé de confirmer que ces bandes sont bien
caractéristiques des vibrations La-O de la strecéirsemble également montrer que les ions
04 sont fortement délocalisés au fur et & mesuedajquantité d’ions oxyde augmente.

240 ~ 22 -
- Massif 176-335 cm™ i
220 - $ oo [ Massif 522-567 cm”
200k ’
- i 3 18|
3 180 ; g 0
] = (=
=) = H
D r ‘0
£ 160 - = 16 -
2 g |
2 140 [ g
3 * 14
£ I |
120 -
[ 1L
100 - t t
: o
807“.“””‘.”“””‘HH‘HH‘HH‘HH‘ 107‘H“H‘.‘HH“.H‘HH‘HH“.H‘HH'
91 915 92 9,25 93,3 935 94 945 95 91 915 92 925 93 935 94 945 95
Nombre de cations La™" par maille de 'apatite Nombre de cations La®>" par maille de I'apatite

Figure 75 : Intensités intégrées calculées sur les massifs caractéristiques des
vibrations La-O

Des mesures complémentaires en température peai@ettd’obtenir des informations
supplémentaires sur les déplacements des ions @tyder les chemins et mécanismes de

conduction dans ces matériaux.

IV.4.5. Conclusion

La spectroscopie Raman a permis d’obtenir uneasiiga vibrationnelle assez précise
des oxyapatites et de localiser les bandes detidhrassociées aux mouvements des ions

oxyde dans les canaux de conduction (bandes B2)et B

Ces deux bandes sont particulierement affectéeke pdnangement de stoechiométrie,
tout comme les autres bandes caractéristique deations La-O. Ce changement se traduit
par un élargissement des bandes k&o@) centrées a 210 ¢hret 280 crit (notées 3 et 5) et
par une diminution de I'amplitude et de la largdas bandes B1 et B2 a 250 tet 570 crit
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bY

au fur et a mesure de lintroduction d’ions oxydep@émentaires dans la maille de
'oxyapatite. La modification de la signature viboanelle de ces liaisons est
vraisemblablement a mettre en relation avec ungdraent dans la distribution des distances
La-O, lié a la présence d’'ions oxyde en positionierstitielles. En effet, au fur et & mesure
que des ions oxyde sont introduit dans la maileeyont perturber les positions des cations
lanthane et des ions O4 proches. Un désordre iaodans les tunnels de conduction de

I'oxyapatite semble ainsi étre créé et pourrag &worable a la propriété de conduction.

L’étude en température a été réalisée dans ldétdaurnir une énergie suffisante pour
activer la mobilité ionique, et ce malgré I'abseiben champ électrique, afin de mettre en
évidence un changement de la signature vibratitenmel spectre. Les résultats ont montré
que les ions O4 semblent également se déplacer avdempérature, affectant ainsi
I'ensemble des liaisons La-O : fort élargissemesst landes centrées & 210"cet 280 crif,
et disparition des bandes B1 et B2 & 250'@h570 crit. Ce phénoméne est d’autant plus
marqué et visible a basse température pour les asitigqns sur-stcechiométriques en

oxygenequi présentent de bonnes valeurs de conductiviiéue.

Ces premiers résultats nécessiteraient cependamtétude plus approfondie de
chacune des bandes de vibrations de la structufexdapatite (calculs ab initio, infrarouge
lointain en température). Ces analyses pourraigporéer des informations supplémentaires
sur la présence d’ions en positions interstitietlaas les canaux. Elles pourraient également
apporter des renseignements sur le déplacemenbme®xyde et son effet sur la structure,
notamment sur les atomes proches de I'ion mobiémsette optique, chacune des bandes de
vibrations de I'unité Si@devra étre étudiées plus en détail car selon ceriteutd* " les
tétraedres silicatés doivent subir une Iégereiortdors du passage d’'un ion oxyde dans leur

environnement.

V. 5. Conclusion

La spectroscopie dimpédance complexe a permis sdre I'évolution des
performances électriques des différentes compasitiioxyapatites synthétiséeta deux
procédés différents. Les basses températures tleesgnet de frittage autorisées par I'emploi
d’'un carbonate de lanthane ont modifié la morphelalgs grains par rapport aux matériaux

obtenusvia un procédé incluant de I'oxyde de lanthane coméaetif. Ce changement de
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microstructure a vraisemblablement un impact disegtles valeurs de conductivité, ce qui

rend ardue les comparaisons absolues entre cégedif§ matériaux.

Néanmoins, I'évolution des propriétés de conductionique de ces différents
matériaux montre que quel que soit le procédésatilie fait de rajouter des ions oxyde
supplémentaires dans la structure de I'oxyapattenpt d’améliorer ses performances, bien
que la présence d’ions en positions interstitielfest pu étre mise clairement en évidence par
diffraction des rayons X. Cette étude structurattre néanmoins que le facteur d’agitation
thermique Ws (suivant la direction Oz de la maille) des ionyae situés dans les canaux de
conduction augmente fortement de la compositiorssboechiométrique a la composition
stcechiométrique. Cette évolution peut étre liéa@augmentation d’'un désordre de position

statique ou dynamique.

L’étude par spectroscopie Raman a permis d’obteleis informations sur les
mouvements des ions dans la structure de I'oxypdile a également permis de constater
que les vibrations La-O étaient fortement affectgasle changement de staechiométrie. Les
intensités des bandes Bl et B2, & 250" aeh 570 crif, caractéristiques des modes de
vibrations de I'oxygene O4, diminuent fortementfauet a mesure de I'ajout d’ions oxyde
dans les canaux de conduction. Ce phénomene poétmaimis en relation avec I'apparition
d’'un désordre important dans les canaux de cormucke I'oxyapatite sur-stoechiométrique
en oxygéne. La modification de la signature vilatielle des liaisons La-O est également
visible en température et pourrait étre provoquéel@ déplacement des ions O4 dans les

canaux de conduction de I'oxyapatite.

Des méthodes de simulation numérique ont étésédi, dans la suite de ce travall,
afin de localiser de fagon plus précise les défamittnséques résultants du changement de
steechiométrie de I'apatite et de déterminer lede ur la conductivité ionique. Elles
permettent de modéliser la structure de I'apatitesuivre le déplacement des ions et ainsi de
définir un chemin et mécanisme de conduction faWera la diffusion des ions oxyde le long

des canaux de conduction.
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Chapitre V - Etude des meécanismes de conduction des

matériaux de structure apatite

V. 1. Introduction

Le premier chapitre de cette these a permis deeptér les travaux qui traitent des
mécanismes de conduction ionique au sein de maxériEoxyapatites de composition
Lag 3:5is026 et LaSKSicO.d’” 24 Pour la composition lasSigO26, la migration des ions
oxyde serait privilégiée au sein des grands tundelsconduction, le long d’'un chemin
« sinusoidal »via uniqguement des positions interstitielles. La ratdes porteurs de charges
ainsi que le chemin et le mécanisme de conductsonces sont toujours trés discutés a ce

jour.

L'objectif de ce chapitre vise a reprendre lesestigations sur les chemins et
mécanismes de conduction des oxyapatites de cotiQuOEEy 33+x/4Si04)sO2+x/2, avec % 0.
Ces compositions présentent de bonnes valeursraiuctivité. Nous avons donc cherché a
déterminer les parametres structuraux responsatiesces bonnes performances. La
conductivité ionique de I'oxyapatite étant tressamiope (paragraphe 1.2.3.2.1), nous avons
décidé de cibler cette étude, plus particuliereprmmtla conduction des ions oxyde le long de

I'axe c de la structure dans les grands tunnetsodduction.

Les méthodes « classiques » d’analyses (diffracties rayons X, des neutrons,
spectroscopie Raman, etc.) ne permettent pasndfige avec certitude les défauts a l'origine
de la conduction, ni de suivre leur déplacemergean des canaux de conduction. Nous nous
proposons dans ce chapitre d'utiliser deux teclesgde simulation, a I'échelle atomique,
différentes et complémentaires pour répondre pEsématiques.

~

La premiere méthode consiste a calculer la someneatences de liaison8¢nd
Valence Method BV). Cette méthode est largement utilisée dans la chdmisolide et a été
originellement développée pour évaluer des postia¥equilibres d’atomes dans les
structures cristallines. Plus récemment, elle auéitisée pour déterminer des chemins de
conduction dans les cristaux et les verres condist®nique$?®*?8 Cette méthode nous
permettra de trouver des positions stables pouiotes oxyde a partir desquelles un chemin
de conduction le long des canaux de conductioroagdpatite sera proposeé.

La seconde méthode consiste a calculer des énedgialéfaut. Cette technique de

modélisation repose sur des calculs de minimisatier’énergie du réseau cristallin. Elle
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donne des informations a I'échelle atomique et é létgement utilisée pour I'étude du
transport des ions oxyd& ! Dans cette étude, elle sera utilisée pour détenmin chemin
et un mécanisme (lacunaire ou interstitiel) de catidn favorables aux déplacements des

ions oxyde et pour quantifier 'énergie de cettgnaiion.

Les énergies de migration calculées par les méthate simulation doivent étre
comparées avec des valeurs d’énergie d’activatkperanentales afin de déterminer le
mécanisme de conduction qui semble le plus probdldse propriétés de conduction des
apatites étant anisotropes (paragraphe 1.2.3.211)est préférable d'effectuer cette
comparaison avec des valeurs d’énergie d’activati@surées sur des monocristaux plutét
que sur des matériaux polycristallins. Malheurewesdmil n’existe aucune valeur de
conductivité ou d’énergie d’activation mesurées lgumonocristal d’apatite de composition
Lag 39Si04)60,. Les valeurs mesurées sur des matériaux polyiristd’'apatites silicatées au
néodyme ou au lanthane étant comparéBlesous avons décidé de prendre pour référence
I'énergie d’activation mesurée parallelement a d¢ax d’'un monocristal de composition
Ndg 34Si0s)s0.°: E/= 0,31 eV (Tableau 5).

Il est également a noter que la détermination atentiels adéquats nécessaires a la
modélisation de la structure et de ses propriééésssite de connaitre la structure cristalline
du matériau considéré mais également d’autres grasdexpérimentales telles que les
constantes élastiques, les constantes diélectrigtiesMalheureusement, a ce jour il y a un
manque d’information important sur les propriét#sinseques des oxyapatites silicatées. Les
résultats obtenus par le biais de ces deux méthielesodélisation seront donc couplés afin
de proposer un chemin et un mécanisme de conduéidistes.

V. 2. Description des méthodes de modélisation utilisées

Les affinements de structure n’étant pas encoaiséSs sur nos compositions au
moment de cette étude, nous avons pris les parsnétructuraux de la composition
stoechiométrique en oxygéneskdSiOs)s0,, déterminés par Sansom et ¢l par diffraction
des neutrons (Figure 76). Ces parametres structigaviront a la fois pour les calculs de
valence de liaisons et des énergies de défauts.

- 184 -



Chapitre V Etude des mécanismes de conduction des maté&teasttucture apatite

Figure 76 : Représentation de la structure cristall ine de la phase
Lag 33(Si04)60, dans le groupe d’espace P-3 (déterminée par Sansom [7ely

La structure cristalline est décrite avec le gmupespace P-3 (Figure 76) moins
symétrique que le groupe d’espace/m®6 plus souvent utilisé. Le passage du groupegdes
P6&/m au groupe d'espace P-3 libere ainsi les con@sisur les positions atomiques des
cations de lanthane et des atomes d’oxygene desedéts. La correspondance des sites
cristallographiques de I'apatite entre ces deuxiges d’espace est indiquée dans le Tableau
27.

Tableau 27 : Conversion des sites de symétrie du gr  oupe d’espace P6 3/m dans
le groupe d'espace P-3 B*,

P6y/m P-3
Lal (2d)
Lal(n La2 (2d)
La2 (6h) La3 (69)
Si (6h) Si (6g)
01 (6h) 01 (6g)
02 (6h) 02 (6g)
03 (6
03 (12i) o 263;
04 (2a) 05 (2¢)
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Dans le groupe d’espace P-3, les cations de laatkant alors disposés dans 3 sites
notés Lal, La2 et La3, et les oxygenes des tégadilicatés sont disposés dans 4 sites notés
01, 02, O3 et O4. L'oxygéne situé dans les gramtsex de conduction de I'oxyapatite est
noté O5. Les sites Lal et La2 sont équivalents tuggoupe d’espace B du fait de la
présence dans ce groupe d’espace d’'un miroir pdipgairement a la direction [001]. Il en
est de méme pour les sites O3 et O4.

Pour les calculs, les occupations partielles ttes sontenant les atomes de lanthane
sont traitées en utilisant la théorie du champ moyeutes les interactions entre les ions sont
pondérées par les taux d’occupation des sites aémes. Pour nos calculs, les lacunes de
lanthane sont supposées étre situées sur lemsites Lal/La2 (Figure 76). Cette hypothese
est en accord avec ce qui est prédit dans le chapit (paragraphe IV. 3) et dans la
littératuré’ "> " Ces lacunes étant suffisamment éloignées desixate conduction, on
s’attend a ce que les calculs effectués en cham@made long des larges canaux (dans la
direction c), traduisent correctement leur effatlauconduction. La situation serait peut-étre
différente dans le cas d’'une étude de la diffusies anions perpendiculairement au tunnel de
conduction. La circulation des ions oxyde dansecditection sera probablement dépendante

de la présence effective ou non de lacunes catiesigositionnées localement sur ces sites.

V.2.1. Méthode de calcul de la valence de liaisons (BV)

Le concept de la valence de liaisons a été inttquar Pauling au milieu du fiee

siécle pour expliquer I'organisation des molécueaganiques relativement simples.

Le concept de la méthode de la valence (BV) a idepté largement affiné par
différentes équipes et notamment par Brown et i&8l). qui ont proposé une relation
mathématique liant la valence de liaisons et lagl@our de liaisons. Cette méthode est
relativement bien connue et documehféé®®! seules ses caractéristiques principales sont
résumées dans cette partie. Elle permet de vetifes efficacement, la qualité des structures
cristallines déterminées par diffraction. Plus mgent, cette méthode a été employée par

I125-128, 136]

Adams et col pour modéliser des chemins de conduction et pgaluér des

valeurs de conductivité dans des cristaux ou desyeonducteurs ioniques.

Dans cette étude, la méthode de la valence va sewir a localiser un ensemble de

positions, dans les tunnels de conduction, ou ¢es ioxyde peuvent se déplacer. Ces
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positions doivent satisfaire au postulat de cet¢hade, a savoir que : la somme des valences
des liaisons individuelleg;, entre I'atome considéré i et les atomes envirotsnp doit étre

égale a la valence de I'atome considéréi.e. son degré d'oxydation (Equation 28} :

Equation 26 : Y v, =V,
j

La valeur de la valence d’une liaisgpdépend de la distancig entre les deux atomes

considérés (Equation 27), selon :

. ' —d.
Equation 27 : v, = exp%), R; et lj étant des parameétres empiriques.

J

La valeur deR; est la longueur de liaison correspondant a ureneal unité.

Les parametres empiriqueg B I utilisés pour modéliser les liaisons entre lesion
sont ceux dérivés par Adalé pour ses analyses de conduction ionique danliegs ou
verres. lls sont regroupés dans le Tableau 28 tetfawantage, par rapport aux parametres
conventionnels, de prendre en compte I'effet dedkarisabilité de l'ion considéré, par le

biais d’une valeur padaptée a chacune des liaisons X-O.

Tableau 28 : Parametres utilisés pour les liaisons X-O dans l'apatite de
composition La ¢ .33(Si04)s0;, "

Bond La-O Si-O

R; | 2064 1.608
b; | 0.451  0.432

La connaissance des positions des catiorl$ é8iL&") dans la structure de I'apatite
permet de cartographier les valeurs de la valeeddah oxyde \6 et de I'écart a la valence
AV =|Vo-2| dans toute la structure, et plus particulierememsdes canaux de conduction.
Cette cartographie est réalisée en sommant I'ensedds valeurs des valences des liaisons
X-0O (La-O et Si-0), comprises dans un rayon def5 Elle permet de cibler un ensemble de
positions ou 'ion oxyde mobile, notéyQpeut se déplacer en conservant une valence égale

ou proche de son degré d’oxydation (Equation 26).
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En ce qui concerne la visualisation des cartesallences, plutdt que de représenter
I'écart de valenc@V, nous avons choisi de représenter une pseud@pilab de présence

des ions oxyde donnée par la relation :

Equation 28 1 p, =& ®’%" olis, est un paramétre ajustable (valeur fixée a 0,4).

PlusAV est important, plus gest faible indiquant ainsi qu’il y a peu de chaxee

trouver I'ion oxyde.

De plus, pour rendre compte du fait que les iongle mobiles ne peuvent pas étre
situés trop prés des ions oxyde formant les tétesedette relation est modifiée de la fagon
suivante :

Equation 29 : p, = e @/’ [ g (or-ou Il 2"

J

Ou o, est un paramétre ajustable;.g est la distance entre les iong €t Q et ahin

une distance (@-O) minimale fixée a 2,8 A (i.e. deux fois le rayamique de

Pauling de Iion oxyde ©).

Le produit est effectué sur 'ensemble des iongdex situés a une distance;.gw
inférieure a gin de lI'ion oxyde mobile @, exceptés sur les ions O5 des tunnels. Ce praduit
pour effet de diminuergsi un ion mobile @ est trop proche des aniongdlentours (atomes

d’oxygéne constituant les tétraedres).

Les grandeurs; et o, sont fixées a des valeurs minimales permettantteiobun
chemin, en trois dimensions, continu et réalistasdeout le tunnel de conduction. Elles

gardent un caractére arbitraire.

Ces calculs sont effectués a partir d’un logiciEyeloppé au laboratoire, dans une
maille élémentaire de la structure de I'oxyapatita. visualisation en 3D des résultats est

réalisée avec le logiciel Marching-cii& 13

V.2.2. Calculs atomistiques

La modélisation a I'échelle atomique est un outibpté a I'étude des chemins de
conduction. Des résultats intéressants ont éténobtpar cette méthode pour une large série
de conducteurs ioniqué® 1% Les seules études, réalisées sur de I'apatiteéténmenées
par 'équipe de Tolchard, Islam, Slater, et pluser@ment Kendrick. L’ensemble de ces
résultaty” ¥ et les controverses qu'ils soulévent sont résudss le chapitre | de ce

manuscrit (paragraphe 1.2.4). Dans ce travailclsuls des énergies de défauts sont utilisés
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d’'une part pour localiser les sites les plus fabtas pour les défauts intrinseques (sites
lacunaires, sites interstitiels ou sites occupésymaion substituant dans la structure) et

d’autre part, pour déterminer des énergies de tugrae défauts.

V.2.2.1.Principe

La méthode de simulation utilisée ici, repose sne description de la structure

cristalline par le modéle de Born, qui est inclamsl le logiciel GULP®. Une description
plus détaillée de cette méthode de simulation @shée dans le livre de C. R. A. Catltil.
Les interactions entre les ions ponctuels de lacitre sont traitées par des interactions
électrostatiques a longues distances et des ititaraca courtes distances. Différentes
variables existent pour paramétrer ces interactiooieesd;;, et sont incluses dans le logiciel
Gulp.

L’expression de la fonction que nous utiliseronssdee travail est la suivante :

. . ZiZ.eZ T Ci'
Equation 30 : @, (r) =———+ A exp(-—) - —
’ I

ij Ij ij

Avec 1j : distance interatomique entre deux ions i et ¢li@rges respectives &t Z
(égale au degré d’oxydation de l'ion) ; e : chagffamentaire de I'électron et f,et

C : paramétres empiriques dérives.

_ ZZ.¢e ) . .
Le premier terme——— correspond aux forces électrostatiques Coulombg&nne

f

(effets a longues distances) entre les deux iatsg iconsidérés. Les autres termes (effets a
courtes distances) correspondent respectivementrguusions dues au recouvrement des
nuages électroniques (principe d’exclusion de Paailiaux attractions dues aux forces de
dispersion de Van Der Waals. Ces termes (fonctienBdckingham) sont classiquement

employés pour les matériaux ioniques ou semi-ic@stiy,

Un potentiel a trois corps des interactions O-XisDrajouté au modéle :

Equation 31 :V, ., = % k(@-8,)

Avec k: constante de force de la liaisorbedt 8, sont respectivement I'angle actuel
et 'angle a I'équilibre de la liaison O-Si-O (phas de 109,5°).
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Cette fonction harmonique permet de rendre comptdadrigidité des angles des
liaisons des tétraedres SiCElle est trés largement utilisée pour modélisey ¢composés
silicatés (fluoroapatite GNd(SiOy)(PQy)sF,, silicate de zirconium ZrSif) Forsterite
Mg,SiOs, etc.y14" 1% et plus récemment les tétraédres dans I'oxyapalieatée au
lanthan&”" 471

La polarisabilité des ions moug'(due & la présence de défauts chargés, est prise e
compte par le modeéle cceur/coquille de Dick et Caask!>Y. Il consiste & modéliser chaque
ion comme l'association d'un cceur de charge X (aam@nt le noyau et les électrons de
coeur) et d'une coquille périphérique de masse mtlte charge Y (comprenant les électrons
de valence). La somme de X et Y doit étre égakecharge de I'ion. Les deux domaines sont
reliés par un ressort harmonique de constante ideurak (i.e : Voeur-coquite= ¥2 Kr?). La
polarisabilité de I'ion est alors définie par=Y2/k.

Au cours de la modélisation, les positions atonsqabtenues a partir des données
structurales expérimentales relaxent jusqu'a lamdtion d’'une structure stable correspondant
a un minimum d’énergie. La structure est relaxénaehaque calcul d’énergie de défaut. Ces

calculs sont réalisés a pression constante.

Lors des calculs des énergies de défaut, une éasditiue importante qui doit étre
considérée est la relaxation des atomes du résdgaurad’un défaut ponctuel. Ce dernier
pouvant étre une lacune, un interstitiel ou unsabstituant. La charge du défaut provoque
généralement une perturbation extensive du réseatolirant, a plus ou moins longue
distance.

La modélisation de tels phénomenes est menée &santi 'approche de Mott-
Littleton™? qui consiste & partitionner le réseau cristallm deux portions de réseau
sphériques (centrées sur le défaut) :

= |a premiére région contient les éléments prochesléfaut. Elle se relaxe par une
procédure classique de minimisation d’énergie dansesure ou les forces liées au
défaut sont trés fortes ;

»= |a deuxiéme région, constitue une interface erdgr@remiére région et le reste du

réseau (a l'infini). Les forces liées au défauttsdars beaucoup plus faibles.
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Le reste du réseau est suffisamment éloigné dautgiour ne plus étre affecté par
celui-ci. La réponse a la charge du défaut estidérée comme étant essentiellement
diélectrique.

Pour cette étude, nous avons fixé les rayons daleax régions sphériques a 12 et
24 A respectivement, pour modéliser correctemenple&nomeénes de relaxation. Les atomes
peuvent se relaxer localement autour du défaut e€seau cristallin n'est pas considéré

comme un réseau rigidé’

V.2.2.2.Détermination des potentiels interatomiques

Pour effectuer ces calculs d’énergie de défalitesti nécessaire de déterminer les
paramétres empiriques; Ap; et G qui reproduisent au mieux les interactions ergsédns de
la structure de I'oxyapatite. Les différents partes utilisés pour cette étude, sont dérivés
de systémes chimiques voidiAg 44 148 149. 15315 hroviennent notamment d’une étude
réalisée paChartier et coll**” sur I'incorporation du césium dans des structapetites, de

composition LagCa(Si0y)s0,. Ces parametres sont regroupés dans le Tableau 29.

Tableau 29 : Potentiels interatomiques utilisés dan s cette étude. Les charges
sont O ceeur =+0.86, Ocoquile =-2.86 avec K occeur-ocoquile = 98,67 €V A?, Laceyr =+3,0,
Siceeur =+4,0. Les potentiels harmoniques sont K ocoquille-Sicoeur-Ocoquile  =16,675 eV
rad 2 et 8, = 109,5° M), (potentiel cut-off = 12 A9

Interactions A (eV) p (A) C (ev A%  Réferences
La® - O 1439.7 0.3661 0.0 147, 153]
Si*- o 1078.00 0.3237 0.0 [148]

o -0 22764.00 0.149 32.58 (77, 147]

Ces parametres permettent de reproduire correntdmestructure de I'oxyapatite de
composition LasySiOy)sO, (Tableau 30) : Les déviations relatives des panasée maille
et du volume sont inférieures a 2,5%, elles somérieures a 6% pour les distances

interatomiques.

-191 -



Chapitre V Etude des mécanismes de conduction des maté&teasttucture apatite

Tableau 30: Comparaison entre les valeurs expérime ntales’® et celles
calculées a l'aide du logiciel Gulp pour la compos ition La 9,33(Si04)60>

(a) Parameétres de maille

Experimentaux "® calculés
Lao :4Si02)e05 alb/A o/ A alblA o/ A
9,7248 7,1895 9,9089 7,1659
(b) Distances interatomigues
Liaisons Exp/ Al® Calc/A
Si-01 1,6111 1,5879
Si-02 1,6320 1,5949
Si-03 1,6201 1,5893
Si-04 1,6291 1,5893
Lal-0O1 (x3) 2,5817 2,4749
La1-02 (x3) 25178 26398
Lal-03 (x3) 2,9226 2,9996
La2-01 (x3) 24355 2.4726
La2-02 (x3) 25653 26387
La2-04 (x3) 2,8398 2,9976
La3-0O1 2,7242 2,8891
La3-02 2,5052 2,5393
La3-03 2,4828 2,4678
La3-04 2,4392 2,4682
La3-05 2,3142 2,3597
05-05 3,5229 3,5824
05-05 3,6666 3,5835

Les positions atomiques, obtenues au cours det@Eg@ure de minimisation d’énergie,
montrent que les atomes Lal et La2, dans la steictlaxée, sont symétriques par rapport
aux miroirs perpendiculaires a la direction [0Qdrgsents dans le groupe d’espacg/R6ll
en est de méme pour les atomes O3 et O4. La steuntlaxée peut donc également étre

décrite dans le groupe d’espace/R6(Tableau 27).
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V. 3. Résultatset discussions

V.3.1.Mécanisme de migration lacunaire

Le premier mécanisme que nous allons modéliser ii
est un mécanisme de migration lacunaire. Il nétedai

présence ou la formation de lacunes anioniques tans

structure de I'oxyapatite.

Nous avons réalisé des calculs d’énergie de d&faut
en plagcant une lacune isolée sur les différentss sites

oxygenes (du tunnel et des tétraedres). Ces calqgi@”e 77 : Migration des

montrent qu’il est énergétiquement moins favorate lacunes d’oxygene le long
. , . . . dugrand tunnel "

creer une lacune d’oxygene sur les sites des thaadE
detautcomprise entre 20,41 et 23,39 eV) que dans lesusade conduction en site O5 (&t

= 19,05 eV). Ce résultat semble raisonnable castiladmis que les tétraedres silicatés sont
rigides. Il est de plus cohérent avec les affineele structure portant sur les compositions
Lag 334xdSiOn)6024x2>> ' 8lqui montrent également que les lacunes d'oxygémmt s

présentes en faible quantité sur les sites O5 daglg tunnels.

Pour évaluer I'énergie d'activation du mécanismaeuhaire, nous avons calculé
I'énergie d’un ion oxyde, préalablement situé danssite normal O5 de coordonnées (0, O,
0,25), se déplacant le long d’'un chemin linéairesven site lacunaire O5 adjacent, de
coordonnées (0, 0, 0,75). Le profil énergétiqueladenigration de I'ion oxyde le long de

positions de coordonnées (0, 0, z) est tracé lad78.
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15 r 112 Les calculs montrent que Iion mobile
—=— Energie de migration —e— Ecart a la valence

14 doit franchir une barriere énergétique élevée

pour se déplacer. Le maximum énergétique

correspond au point de coordonnées (0 ; 0 ; 0,5),

situé & mi-chemin entre les deux sites lacunaires

AV

20 +
104 O5. L’énergie nécessaire a cette migration,

o2 notée kg, est de 2,08 eV.

19 L 7 L’évolution de I'écart a la valence de

il L PR P i Ll R 0
02 03 04 05 06 07 08 ] . . .
Déplacement le long de position de coordonnées (0, 0, z) I'ion Oxyde moblle, le |Ong de ce méme Chemln,

) . est également représentée a la Figure 78. Un
Figure 78 : Ecart a la valence AVo 9 P g

calculé le long de I'axe ¢ comparé a fort écart a la valenceA{o >1) est observé au
I'énergie de migration du défaut

dans la composition La o 53(Si04)sOx cours de ce déplacement, notamment au point

de coordonnées (0; 0; 0,5). Ce fort écart a la
valence est cohérent avec le fort gap énergétiguentesuré dans cette méme position. La
similarité entre nos deux résultats, pour un méhemin et mécanisme, nous conforte sur la

cohérence de ces deux méthodes.

La barriere énergétigue de ce chemin linéairetrestimportante. Nous avons alors
repris les calculs afin de déterminer s’il existaitchemin non linéaire pour lequel la barriére
énergétique a franchir serait moins forte. Lesudalprécédents montrent que le point selle,
correspondant au minimum énergétique a franchérdierla migration, est vraisemblablement
localisé dans le plan situé a mi-chemin entre ms<dites lacunaires O5 (en z = 0,5). Nous
avons alors réalisé une cartographie de I'énergiti@h mobile dans le plan (xQOy) avec z =
0,5. Cette cartographie est réalisée sur 1/3 dwmeflude conduction: une cartographie
compléte de la surface d’énergie potentielle d'om mobile dans ce plan (xOy) peut étre
obtenue par une rotation de +120° de cette caitpui@& 79), du fait de la symétrie de la

structure (axe de syméti3.
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La Figure 79 montre que les
anions mobiles doivent s’éloigner
légerement du centre du tunnel
(d’une distance supérieure a 0,5 A)
pour  franchir  une barriére
énergétique plus faible (zone en

mauve sur la Figure 79). L’énergie

=1
|

de migration calculée pour ce

Coordonnées y (A)

déplacement vaut 5 = 1,85 eV.
Cette valeur est proche de celle

calculée pour un chemin vraiment

. L. L, L, I I
linéaire et reste élevée. Elle est 0 !

. . Coordonnées x (A)
nettement supérieure a la valeur

Figure 79 : Cartographie de I'énergie de I'ion
mobile (situés entre deux sites lacunaires O5)
parallelement a l'axe c¢ dundans le plan (xOy) de coordonnée z = 0,5.

d’énergie d’activation mesurée

monocristal de composition
Nds 34Si04)s0, (Ea = 0,31 eV¥®. Quelle que soit la forme du chemin, pour queites
oxyde puissent se déplacer le long de lacunesfontgeénergie de migration est requise.

V.3.2. Analyse des chemins de diffusion obtenus par la ni#de de la

valence et description du défaut complexe (2Q 1Vo")

La méthode de la valence va maintenant étre égiligour proposer des chemins
réalistes pour la diffusion des ions oxyde. Le dajidéveloppé au laboratoire, présenté dans
le paragraphe V.2.1, permet de calculer, selorrilecipe de la valence, une probabilité de

présence de l'ion oxyde dans toute la structuréagatite.

Sur la premiére carte, nous avons choisi de reptés|’évolution de ¢ (probabilité
de présence de l'ion oxyde) dans toute la struaterdapatite, sans prendre en compte les
distances (@-O;) trop courtes. La valeuropest alors calculée a partir de 'Equation 28. Un
chemin continu est obtenu avec la valeur mininsaléxée a 0,4. Une représentation 3D des

volumes accessibles aux ion§ €st donnée & la Figure 80.
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a)
Grand tunnel

b :
—=
Si0,
@La3
d @si+a
/ @o:
C
b)
Po
nulle O35
C
Qa2
Qsi+a
@o:

Figure 80 : a) et b) Représentations des volumes ac  cessibles aux ions O 2 (en
vert sur les figures), calculés a partir du princip e de la valence de liaisons. Les
répulsions O yu-Oj ne sont pas considérées dans les calculs

On constate que I'on peut définir des cheminsinastpermettant un déplacement des
ions oxyde dans toutes les directions de la stractln’est pas possible de trouver une valeur
de o1 permettant de n’avoir un chemin continu que dans seule direction (axe c, par
exemple). Ce résultat est sans doute a rapprodhefait que les valeurs des énergies
d’activation mesurées parallélement et perpendreutent a I'axe ¢ de la structure de
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I'apatite sont relativement proches, comme a peelefier Nakayama sur un monocristral de
composition Ngsx(Si0,)s0-°* (Tableau 5).

La représentation le long de I'axe ¢ de la stngc(iigure 80 b) permet également de
constater que le chemin le long des grands canauxodduction de l'apatite n’est pas
linéaire. En outre, il passe par les positions d#hs les plans (xOy) de coordonnées z = ¥4 et
%. La probabilité de présence de l'ion oxyde mobitledehors de ces positions particuliéres
O5 et dans ces mémes plans est nulle. Elle estréagat nulle au centre du tunnel (autour de
z = 0,5) et autour des positions de coordonnées, (@), et (0, 0, 1). Cela suggere que les ions
O5 participent a la conduction, ce qui est en atavrec les hypotheses émises par de
nombreux auteufs ¥ > 8l et qu'il est peu probable qu'ils se déplacentdagl d’'une
trajectoire linéaire le long de I'axe c. La prob@éide présence de l'ion oxyde est nettement
plus importante lorsqu’il s’écarte du centre duneiret qu’il suit une trajectoire incurvée.

Ces premieres observations nous
permettent de constater que les positions du
chemin de conduction, proposé par Tolchard et
al’” (paragraphe 1.2.4.3), sont situées dans des
zones ou la probabilité de présence de l'ion
oxyde est quasi-nulle. En effet, la trajectoire du

chemin donnée dans la littérature ne passe pas

les sites O5 et passe par le centre des canaux L
P P ?ﬂgure 81 : Migration des atomes
(dans une position de coordonnée proche de (Ppxygéne interstitiels proposé par

[77]
0, 0,5), Figure 81). Ce chemin est donIOIChard et coll. pour la

composition La ¢33 (Si04)60>
totalement différent de celui obtenu dans cette

étude par la méthode de calculs de valences demigsi

Le chemin tracé sur cette premiere cartographiatraajue les ions oxyde mobiles
passent trés prés des oxygenes des tétraedreatésilicigides. Nous avons choisi de
représenter I'évolution depgpen prenant en compte les distanceg-(@) trop courtes. La
valeur [ est alors calculée a partir de I'Equation 29. leess O5, qui ont la possibilité de
participer au phénoméne de conduction, sont exdlusalcul afin de conserver un chemin
continu et réaliste le long des grands tunnelsat@ection. Un chemin continu est obtenu

avec la valeur minimale, fixée a 0,632 A.
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Ce nouveau chemin est représenté a la Figure 88s Be cas, il est clairement

existant dans la direction ¢ uniquement.

' /‘ QLa3
P, L
© ?\' @o-:
/I b
SiO,
C
a /’A

@La3
Qsiva
@o-:

/

Figure 82 : a) et b) Représentations des volumes ac  cessibles aux ions O 2 (en
vert sur les figures), calculés a partir du princip e de la valence de liaisons. Les
répulsions O y-O; sont rajoutées dans les calculs
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Ce nouveau chemin est continu et non linéairqpaise par les positions O5 de
coordonnées (0; 0; %) et (0; 0; %) puis seamle chaque coté de ces positions
particulieres en trois branches de forme incuntédternées d’'un angle de #(3) autour de
I'axe c. Les trois branches situées de chaque datée position O5 sont symétriques entre

elles par des miroirs, perpendiculaires a la dwad01], positionnés en z = ¥ et ¥a.

Les six branches situées entre la position O5odedonnées (0 ; 0 ; ¥4) et la position
O5 de coordonnées (0 ; 0 ; %) sont symétriqgueg atiies par une roto-inversion d’'un angle
de +(2u/3) (axe symétrid). Elles se rejoignent dans le plan (xOy) de coonde z = 0,5 par
l'intermédiaire de six positions, alternées d’urglende 60° autour de I'axe Oz, qui forment
une sorte de couronne éloignée d’une distance oitentt A du centre du tunnel. Il en est de

méme dans les plans (xOy) de coordonnées z = QFegjdre 82 a).

L'ion oxyde a la possibilité de se déplacer leglotde ces différentes branches
incurvées, qui sont constituées de positions 12igdaupe d’espace B@n. Les plans
particuliers (xOy) avec z = 0; 0,5 et 1 sont citnés de 6 positions équivalentes décalées
d’'un angle de 60°, du fait de leur position paitigne sur le centre d’inversion et sur I'axe de
symétrie 3. Ces positions permettent a I'ion oxgidepasser d’une branche du chemin a une

autre.

Nous avons ensuite cherché a déterminer s’il @kistes positions interstitielles
réalistes dans les tunnels de conduction de I'cxygpde composition lsgzxd SiO4)sO2+x/2
avec ¥ 0. Ces ions interstitiels doivent étre vraisemldaient situés dans des positions
proches du chemin de conduction obtenu par la rdétde la valence. Nous observons que la

place disponible est plus importante autour dureasii tunnel (en z proche de 0,5).

Nous avons alors entrepris une série de calcalsedgie de défaut d’un ion interstitiel,
placé entre deux ions O5, dans différents plansy»@ec z variant de 0,42 a 0,58. Ces
cartographies d’énergie sont réalisées en dépldgamtinterstitiel dans des positions fixées
des différents plans (xOy), avec un pas en x & 9,01 (en coordonnées fractionnaires). La
Figure 83 regroupe les cartographies d’énergiesnolels pour z valant 0,42, 0,5 et 0,58, selon

différentes projections.
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Figure 83 : Projections des cartographies d’énergie
(xOy) avec z valant 0,42, 0,5 et 0,58. Les croix bl
positions correspondant aux minima énergétiques dan
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Pour chacun des plans (xOy), les positions coomdant a un minimum énergétique
sont déterminées (matérialisées par des croix bé&g)c Elles sont situées dans les zones les
plus sombres (de couleur violette ou bleue damsadede la cartographie réalisée dans le plan

ou z =0,5) de ces cartographies.

Dans le plan (xOy) avec z = 0,42, trois zones sesll’énergies minimales sont
définies. Elles sont symétriques par rotation damgle de +(2/3). Chacune est en fait
constituée d’'un double puits, ce qui fait six miaignergétiques (E = -11,396 eV).

Trois zones principales d’énergies minimales sgalement déterminées dans le plan
(xQy) avec z = 0,58. Elles sont symétriques enftes @ar rotation d'un angle de #(3) et
sont symétriques aux trois autres zones définies ¢k plan de coordonnée z = 0,42, par
rapport au centre d’'inversion. Ces six zones sontdquivalentes entre elles et possedent
six autres équivalents (en z = 0,08 et 0,92) dud@s miroirs perpendiculaires a la direction
[001] présents sur les plans des sites O5, dagsolepe d’espace R#n. Chacune de ces
zones est constituée d’'un double puits, ce quiéigetiement six minima énergétiques (E = -
11,396 eV).

Six petites zones d’énergies minimales sont ole#gmans le plan (xOy) avec z = 0,5.
Les positions de plus basse énergie (E = -11,105sekt au nombre de six et ne sont pas
dédoublées. Elles sont alternées d’'un angle dep@®°rapport a 'axe Oz, du fait de la
position particuliere de ce plan sur le centre \Bhsion et sur un axe de symétrie 3. Les
coordonnées fractionnaires de ces six positions:s@h08 ; 0,08 ; 0,5), (0; 0,08 ; 0,5), (-
0,08; 0; 0,5), (-0,08; -0,08; 0,5), (0; -0,085) et (0,08 ; 0; 0,5). Ces six positions sont
équivalentes a six autres positions du plan (x@yyabrdonnées z = 0 ou 1, par des miroirs

perpendiculaires a la direction [001] présentdesiplans des sites O5.

Il est intéressant de constater que les positioagespondants aux minima
énergétiques, définies dans chacun des plans (x@y3pnt pas situées dans des positions de
coordonnées (0, 0, z). Elles sont Iégérement ésadé centre du tunnel (d’environ 1 A),
laissant également envisager qu'’il est peu probaixel'ion oxyde se déplace le long d’'une
trajectoire linéaire le long de I'axe c. Ces pasifi sont tres proches des positions qui
constituent le chemin calculé en utilisant le ppecde la valence de liaisons, comme montré

a la Figure 84.
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Figure 84 : Comparaison entre les positions détermi nées par la méthode de
calcul de la valence de liaisons (contours verts) e t celles déterminées en
utilisant des calculs atomistiques (croix noires), A) dans le plan (xOy) de
coordonnée z = 0,5, B) dans le plan (xOy) de coordo nnée z = 0,58

Les minima énergétiques calculés dans le plan Y>d@ycoordonnée z = 0,5 (E = -
11,105 eV) sont légerement plus élevés que ceuguléal dans les plans (xOy) de

coordonnées z = 0,42 et 0,58 (E = -11,396 eV).damsstions les plus stables pour accueillir
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un ion oxyde interstitiel ne sont donc pas situdass le plan (xOy) central. Elles sont
vraisemblablement plus proches des plans (xOypdedonnées z = 0,42 et 0,58.

Afin de déterminer la position interstitielle ldup stable, nous avons réalisé des
calculs d’énergies de défauts en plagant un i@rstitiel dans des positions proches de celles
déterminées sur la cartographie du plan (xOy) dadmnée z = 0,58 (Figure 83) et en
I'autorisant a se relaxer dans la structure. Da&nsas, cet ion revient dans une position stable
de coordonnées (0,106 ; 0,0177 ; 0,588) et d'éaeddi,426 eV. Les énergies calculées dans
les onze autres positions équivalentes a O6 (s28ssont identiques. Ces positions ne sont
pas dédoublées et sont situées sur le chemin opteria méthode de la valence (Figure 85).

Elles seront notées O6 dans la suite de ce travail.

1, <

Contour du chemin de valence ‘r

b ‘L\.o
A

)
)

€

(&
L

(
o—\'

QLa+3
Qsive
/‘ @®o:
Si0,
a

Figure 85 : Comparaison entre le chemin déterminé p  ar la méthode de calcul
de la valence de liaisons (contours verts) et la po  sition interstitielle O6
déterminée en utilisant des calculs atomistiques (b alles jaunes)

L'étude de la structure relaxée (Figure 86) monue lorsqu’un ion supplémentaire
06 est introduit dans la structure, I'ion O5 voise déplace systématiqguement dans une
position interstitielle, équivalente a 06, notée’.Qn site O5 vacant situé entre les deux
interstitiels O6 et O6’ est ainsi créé. Cette ogunfation correspond en fait a un défaut

complexe qu’on notera (2Q 1Vo™).
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0 Défaut complexe
06
r's
A @ oe k « v v ‘

VA /A v

Figure 86 : Localisation de l'ion interstitiel O6 e  t déplacements des atomes du
tétraédre adjacent : O1 (0,05 A), 02 (0,41 A), 03 ( 0,05 A), 04 (0,53 A), Si (0,16
A). a) vue perpendiculaire a 'axe ¢ de la structur e et b) vue paralléle a l'axe ¢

Les distances mesurées entre I'ion O6 et ses goshes voisins nous semblent
raisonnables par rapport aux longueurs des liaiswrmirées expérimentalemé&h(® “dans

la structure :

- La2-06 = 2,24 A et La2-06' = 2,25 A (2,27 A meswépérimentalement par
Okuderd™ pour La2-O4 sur un monocristal de composition &Bi0,)s05)
- 06-05=2,96 A et 06-06' =2,92 A
- 06-03' =2,73 A
Les tétraédres silicatés ont Iégérement basculésoars de la relaxation de la
structure (Figure 86) pour accommoder cet ion smpphtaire. Les déplacements des
oxygenes des tétraédres sont plus faibles (inféri@®,53 A) que ceux observés par Tolchard
et coll”™. Pour ces derniers, le déplacement de I'oxygénesd4le 1,3 A. Les coordonnées
des atomes aprés relaxation de la structure, dangpére orthonormé (avec le vecteur i

dirigé le long de l'axe a, et | perpendiculairephan ab) sont données en Annexe 5.

Les positions de ces interstitiels O6 peuvent é&mamparées aux positions
expérimentales obtenues par diffraction des Rayormi des neutrons par Leon-Reina et
collB5 7® 8L 1841 415 proposent pour la composition stoechiométrigere oxygéne

Lag 34Si0s)60- une position interstitielle de coordonnées (0,05 ; 0,58)%. Cette position
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est située dans un plan (xOy) de coordonnée z prdehla position déterminée dans cette
étude. Elle reste cependant plus éloignée du cdnttennel.

Ces auteurs ont plus récemment étudié le compgassteechiométrique en oxygene
Lag 6:Sh 35Si04) 60, 32par diffraction des neutrons & température ambiafitet a 4K8Y. Iis
détectent une position interstitielle de coordosn@014 ; 0,071 ; 0,555) qui est plus proche
du centre du tunnel et de la position O6 (ou O&ppsée dans cette étude.

A

O, dans Lag 3,(Si0,);0,

O, dans Lag gs51; 35(SiCy) 5052,

‘La+3
& Sit4

Y ?',

Figure 87 : Comparaison entre les positions interst itielles déterminée par
Léon-Reina et coll. "® % et |a position O6 proposée dans cette étude

Les trois positions représentées a la Figure 8T situées dans des plans (xOy) de
coordonnée z proche de 0,58. La position O6 prapdsés cette étude est située entre les
deux positions principales déterminées par Léomd&et coll.l’”® % Cette position semble
cohérente avec ce qui est proposé dans la littéralles investigations supplémentaires sur
les données de diffraction des rayons X et desoesimériteraient cependant d’étre réalisées

sur les compositions bads+«dSiOs)eO2+x2 pour verifier la validité de la position O6.

V.3.3.Mécanisme de migration du défaut complexe (2Q 1Vo™)

Les résultats précédents nous ont permis de voill @xistait des positions
interstitielles stables 06, formant des défauts leres (29, 1Vo"), dans la structure de

I'apatite. Nous avons alors cherché a déterminde siéfaut complexe ainsi formé pouvait
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migrer dans la structure et quel serait le mécamiagsocié a cette migration. Afin de suivre
le déplacement du défaut complexe (2QVo") et de quantifier son énergie de migration,
nous avons réalisé une série de calculs d’éneegieeplacant I'ion O6 le long de 'axe ¢ de
la structure et déterminé les positions d’énergiesimales. Nous avons débuté ces calculs
avec le défaut complexe : un ion O6’ est placéledl; -0,088; 0,088) et un ion O6 se place
dans la position interstitielle équivalente (0,0&8106 ; 0,412). Nous avons ensuite suivi le
déplacement de lion O6 pendant que l'ion O6’ ret@udans une position normale O5

voisine.

Le trajet de plus faible énergie suivi par l'ioe @ntre les plans de coordonnées z =
0,46 et 0,54 est représenté a la Figure 89. L'i@" @igre d’'une position de coordonnées
(0,11 ; 0,11 ; 0,46) dans une des positions éqemes (axe de symétr® de coordonnées
(0,11 ; 0,0; 0,54), décalée d'un angle de 60° @utle I'axe Oz. Il passe par une position
centrale de coordonnées (0,08 ; 0 ; 0,5) dontdgeption, le long de I'axe c, de la structure
relaxée est représenté a la Figure 88. Au coursedééplacement, les ions O5 voisins se
décalent légerement de leur position normale pasormamoder I'ion O6 migrant. Les

tétraedres silicatés basculent également Iégérefiignire 88).

Aw

KOB‘
05 03 04 '52

' 0 o o ®Lat+3
®La+3 Si+4
; gz}d @0-2

Figure 88 : Relaxation de la structure Figure 89 : Déplacement de I'ion O6’
autour de l'ion O6’ déplacé en position de la position de coordonnées (0,11 ;
de coordonnées (0,08; 0,0; 0)5). 0,11; 0,46) a la position (0,11; O;
Déplacements des atomes du tétraedre 0,54)

adjacent O1 (0,14 A), 02 (0,32 A), 03

(0,15 A), 04 (0,46 A), Si (0,15 A)
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La migration de l'ion oxyde, entre les plans derdonnées z comprises entre 0,46 et

0,56, correspond a un mécanisme interstitiel direct

Lorsque l'ion O6 continue sa migration (z > 0,54isnégalement lorsque z < 0,46), il
se rapproche fortement de I'ion O5 qui est alorgsgé dans la position interstitielle O6’,
formant ainsi le défaut complexe (201Vo™) (Figure 86). L'ion 06 se déplace ensuite le
long d’'une trajectoire quasi-linéaire vers le srecant O5, situé entre les deux positions
interstitielles O6 et O6'. Lorsque l'ion O6 retoerdans une position normale O5, l'ion O6’
devient 'espece migrante (Figure 90).

Ce type de conduction induit un déplacement caijié@e deux ions. Il fait intervenir

un mécanisme de type push Pof™*® La représentation schématique du déplacement du

défaut complexe sur une demi-maille est illustrée Rigure 90.
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z=0 :
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O Anion 06” . ‘ 5 &
= % b 2
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Déplacement du défaut complexe d’une demi-maille

Figure 90: Représentation scheématique du déplaceme nt du défaut
complexe (20 ; , 1Vo™)

Le profil énergétique de la migration du défaminplexe est représenté a la Figure 91.
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Figure 91 : Description du profil énergétique du mé  canisme de migration
interstitiel pour la composition d’apatite La ¢ 33(Si04)sO02

L’énergie de migration calculée de ce défaut cexplvaut : kg = 0,32 eV. Elle est
nettement plus basse que celle calculée pour uaniséoe de migration lacunaire (g =
1,77 eV) et trés proche de I'énergie d’activatioesorée sur un monocristal d’oxyapatite
(0,31 eV).

Le chemin et le mécanisme de conduction détermdas cette étude peuvent
permettre d’expliquer la conduction des ions oxyldas les oxyapatites de composition
Lag 3344 SiOs)6024x2 avec %0. lls sont différents de ceux proposés dans térditurd ! et

ont le mérite de vérifier les points suivants :

- Les ions oxyde situés dans les grands tunnels miduction participent au phénomene
de conduction. lls peuvent se déplacer d'un sitemab O5 vers des positions
interstitielles voisines.

- la migration du défaut complexe est effective legla’un chemin qui est proche de

celui obtenu par la méthode de la valence (Fig@je 8
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Il reste cependant a déterminer comment sont foreeé défauts complexes dans les
tunnels de conduction des oxyapatites, et pluscpdisrement dans le cas de la composition

stcechiométrique en oxygeénegldSiO,)s0s.

V.3.4.Formation du défaut complexe (2@, 1Vo™)

7

Le mécanisme et le chemin de conduction propos&segemment découlent de la
présence du défaut complexe. Si ce défaut compbsxebien I'espece migrante dans la
structure de ce type de matériau, son énergie deatiun (0,32 eV) est trés proche de

I'énergie d’activation mesurée sur le monocristapdtite (0,31 eV).

Comme montré dans I’Annexe 6, si ce défaut congpfeut se former en température,
son énergie de formation doit intervenir dans llewade I'énergie d’activation. La formation
de ce défaut complexe pourrait provenir de I'épodisuivant, qui correspond a I'équilibre de

formation d’'un désordre de type Frenkel :
Equation 32 : 20} £ - V" +(20,V)

La combinaison des énergies de la lacung, (E2a) = 19,054 eV) et du défaut
complexe isolé (Efaut complexe -11,426 eV) permet de déduire I'énergie de formation de ce

défaut complexe :
Eformation: (E\/O + Edéfaut Comp|ex)'!2 :(19,054 '11,426)/2 = 3,814 eV/ défaut

L’énergie nécessaire a la formation de ce défantptexe est trés éleveée, il est donc
peu probable qu’il soit formé, par le biais de éqtiilibre, lors du processus de conduction
(I'énergie nécessaire pour sa formation et sa miaraerait alors proche de 4,12 eV).

La forte similitude entre I'énergie de migratioalaulée et I'énergie d’activation
mesurée sur le monocristal pour la composition Isimetétrique en oxygene ainsi que les
faibles variations d’énergie d’activation mesurégems le chapitre IV, sur nos matériaux de
composition La33+x4Si0s)s024x2, NOUS laissent penser que ce défaut complexe éat d
présent initialement dans la structure et qu’ilfesiné en quantité suffisante pour assurer la
conduction des ions oxyde.

C’est vraisemblablement le cas pour les compastigur-stoechiométriques en
oxygene Lasz«dSi0s)e024x2 (avec x>0). Le fait de rajouter des ions en posti
interstitielles, dans ces compositions, aura alargmpact direct sur le nombre de porteurs de

charges et sur les valeurs de conductivité, qui atmrs augmenter.
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Il est néanmoins plus difficile de comprendre [@®noménes a lorigine de la
présence de ce défaut complexe pour la composisimechiométrique en oxygene.
Cependant, nous pouvons proposer deux hypothé€sgsesl la littérature, pour expliquer la

présence initiale de ce défaut dans la structurgodyposeé LasySiO4)s0: :

= Vincent et colf®> **° ont réalisé des analyses TEM sur un matériau delese
composition Las1Si0,)s0-. lIs ont observeé I'existence d’'un désordre de cositpn
local, dans le matériau, caractérisé par la pré&sdaaomaines sous-stcechiométriques
Lag 33-2/3(Si04)6025 €t sur-stoechiométriques d.@./3(Si0s)60245. Nous pouvons
donc imaginer que les défauts complexes seraiens alitialement présents dans la

partie sur-stoechiométrique.

= Sansom et colf®” ont étudié par résonnance magnétique nucléairesiléhium
différentes compositions d’oxyapatites, dont la position La 33Si0O4)s0.. Un pic,
dont le déplacement est caractéristique d’'uneéeflit est détecté sur le spectrSi
RMN de la composition LgsgSiOs)s0,. Ce pic indiquerait la présence de
groupements [$07]° qui pourraient provenir du regroupement de deuradéres
silicatés [SiQ]* et de la libération d'un ion oxyde interstitielods pouvons imaginer
ici que l'ion libéré se place dans le canal et feram défaut complexe. Ces éléments,

nous autorisent a s'interroger sur l'importance dgsupements silicatés sur la

formation des porteurs de charges dans la strurtitiae.

V. 4. Conclusion

L’étude des chemins et des mécanismes de condudi@ns les oxyapatites de
composition générale bas+vdSiO)s02+x2 (avec ®0), par la méthode de la valence et par
des calculs atomistiques, nous a permis de propteserésultats réalistes et cohérents pour
les deux méthodes.

Cette étude montre que la diffusion des ions dasscompositions serait favorisée par
la présence d’ions en positions interstitielles (@& coordonnées (0,106 ; 0,0177 ; 0,588)).
L’étude détaillée de la structure relaxée autoutide O6 montre que I'accommodation de
cet ion, dans les canaux de conduction, engendi@gation d'un défaut complexe (20
1Vo"). Ce défaut complexe modifie fortement la disttitw de distance des liaisons La-O et
pourrait étre a l'origine de la modification dedmnature vibrationnelle des liaisons La-O,

observée par spectroscopie Raman sur les compsisior-stoechiométriques en oxygene.
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Néanmoins, la mise en évidence de ce défaut comphecessiterait des investigations
supplémentaires sur les données de diffractiomal@ms X ou des neutrons.

Ce défaut complexe pourrait ensuite se dépladentgd’'un chemin incurvé (cohérent
pour les deux méthodes de modélisatioria un mécanisme interstitiel complexe. Ce
mécanisme de conduction fait intervenir un mécaeisia type push plfit>°® et induit un
déplacement coopératif de I'ion O6 et d'un ion @Gésdans les grands tunnels de conduction
de I'oxyapatite. L’énergie de migration de ce défemmplexe est nettement plus basse (0,32
eV) que celle calculée pour un mécanisme lacur(@i®5 eV) et est en bonne adéquation
avec la valeur dénergie d’activation mesurée drp&Emtalement sur le monocristal
Ndy 39SiO4)60- (0,31 eV).

Le chemin et le mécanisme de conduction ainsinusteious semblent plus réalistes
que ceux proposés dans la littérafiteLe fait que les ions O5 puissent participer, dastse
modéle, a la conduction et qu’ils suivent un chequnest proche de celui modélisé grace a
la méthode de la valence nous donnent plus deatmdien ces résultats.

Néanmoins, la formation de ce défaut complexeamaient dans le cas de la
composition stcechiométrique en oxygene H&i0,)s0,, reste un point qui nécessiterait
d’étre clarifié. En effet, si ce défaut complex¢ &¢'origine des phénoménes de conduction
dans les apatites, I'énergie nécessaire a sa améesi trop élevée (E = 3,8 eV/défaut) pour
gu’il soit formé lors du processus de conductidrddit alors étre déja formé en quantité
suffisante pour assurer la conduction des ions exybmme le laisse présager la forte
similitude entre I'énergie de migration calculée I'énergie d’activation mesurée sur le
monocristal. C’est vraisemblablement le cas posrclempositions sur-stcechiométriques en
oxygene. Dans le cas de la composition stoechicgoétren oxygene lbaySiOy)s0,, il est
plus difficile de comprendre les phénoménes ading de la présence de ce défaut complexe.
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CONCLUSIONS

Le premier chapitre a permis de définir le corderle ces travaux de thése en
rappelant le principe de fonctionnement des pile®rabustible et plus particulierement de
celles constituées d’'un électrolyte oxyde solides: SOFC. Le principal point & améliorer
reste la trop haute température de fonctionnentiéetavant tout a la nature de I'électrolyte :
le matériau le plus utilisé a I'heure actuellelastircone yttriee (YSZ), dont les propriétés de
conduction ne sont suffisantes qu’aux alentour4@RO°C. La diminution de la température
de fonctionnement a des températures comprises ed@-800°C passe donc par la recherche
de nouveaux matériaux capables de dépasser legrparfces de la zircone yttriee dans cette
gamme de température. Parmi les différents mateialectrolytes envisageables pour les
futures générations de SOFC moyennes températieesxyapatites sont des candidates
potentielles. Elles possedent de bonnes propri&ésonduction ionique ainsi qu’une grande
stabilité chimique. De plus, les nombreuses suliitits ioniques, autorisées par une grande
souplesse de la structure apatite, offrent de neudess possibilités en vue de I'optimisation

des propriétés de conduction.

L’étude de ces matériaux de structure apatiteéaabbrdée ici dans une approche
globale allant de I'étude des réactifs, a la sysdhet jusqu’a leurs caractérisations électriques,
structurales et vibrationnelles. Une étude des afest mécanismes de conduction au sein de
ces matériaux a également été menée par le biamétleodes de simulation a I'échelle
atomique. La connaissance de ces différents élé&meise a mieux comprendre leurs

propriétés et a accélérer leur développement.

Des oxyapatites de composition généralgsk:3(SiO,)eO.+x2 (avec 0 < x < 0,23) ont

été élaborées par voie solide entre I'oxyde dehkamg LaO; et la silice Si@. Une étude
préalable de l'influence des réactifs sur la sys¢hdes ces matériaux a été réalisée. Elle a
permis de montrer que I'oxyde de lanthane, trestiféaec son environnement {81 et CQ),
forme de nombreuses phases intermédiaires néfasteda synthese de matériaux purs. La
caractérisation des systemes,QaH,0O-CO, et LgOs;-SiO, a alors permis de mieux
appréhender les équilibres chimiques a l'originelaldormation des phases secondaires
silicatées LgSi,O; et/ou LaSiOs lors de la synthése de l'apatite. Il a ainsi pe &his en

évidence que la phase LaOOH, formée lors de laydéatation de la phase La(Ofiyéagit

- 215 -



Conclusions

avec la silice pour former des phases secondalies&es a basses températures (entre 410 et
450°C).

Equation 14 :2LaOOH + SiQ, —f°PEf - La,SiQ + H,0
Equation 15 :2LaOOH +2SiQ, % -, La,Si,0, + H,0

A contrario, la présence de la phase carbonatg®,C&®; permet de prévenir la
formation de ces phases secondaires. A partir daésiltats, deux procédés d’élaboration
permettant de limiter la formation des phases s#aioes silicatées au cours de la synthese
des poudres d’oxyapatites ont pu étre proposépreraier procédé de synthése inclut 'oxyde
de lanthane comme réactif ainsi qu’un préchaufidgdour a 450°C, associé a une montée
rapide en température, pour limiter la formationlalgghase LaOOH. Le deuxiéme procédé
inclut un carbonate de lanthane de formulatiog(C@&s)s, XH,O qui est calciné a 700°C pour
former la phase carbonatée,0aCO; requise pour la synthese de matériaux les plus pur

possibles.

Trois compositions d’oxyapatites ont ainsi ététkgtisées, par le biais de ces deux

procédeés, et caractéerisées. Ces différentes popdssedent une composition hypothétique
Lag 33+x/3(Si04)602+x2 (Avec x = -0,23, 0, et 0,23). Les températuresyt¢hése et de frittage

employées pour les deux procédés sont difféereliéss sont respectivement de 1300°C et
1600°C pour le procédé incluant 'oxyde de lantheomme réactif et de 1200°C et 1550°C
pour le second procédé.

L’'analyse structurale fine des poudres, réaliseecellaboration avec le Nagoya
Institute of Technology, a cependant mis en évidele présence de traces de phases
secondaires silicatées 1S10; et/ou LaSiOs dans différentes compositions. Des traces de
phase LgZr,O; ont également été détectées. Elles sont causées@aollution du mélange
des réactifs par les billes de zircone au cours @éapes de broyage par attrition. La
composition réelle de chacune des poudres d’oxifapast donc légerement modifiée du fait
de la présence de ces phases secondaires. L'éeast@chiométrie de ces apatites est donc
plus faible que celui attendu : la composition Ie2dles poudres varie de d.a(SiO4)s01 81
Lag 4ASi0Os)60213 au lieu des compositions initialement désiréesy 1(R0,)sO0165 €t
Lag 56(Si0Os)60234 Ces résultats permettent cependant de confirnesistence dans le

diagramme de phase 1@;-SiO,, de domaines sous-staechiométrique ou sur-stoedhniqued
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en oxygene autour de l'apatite de références¥8i0,)s0,, qui est stoechiométrique en
oxygene.

La présence de ces traces de phases secondaimag8igue inférieur a 3,4) indique
que les procédés de synthese employés pourraiemt-ése encore étre optimisés.
Néanmoins, le fait d'utiliser un procédé d’élabamatpar voie solide cause des problémes
relativement fréquents et difficilement contrélabt®ncernant la pureté des poudres. En effet,
les étapes de broyage ne permettent pas toujonintedir un mélange pulvérulent des réactifs
parfaitement homogéne et entrainent généralemeantéagere pollution de la poudre par les

billes utilisées.

Les résultats montrent cependant que les parasnétibisés (temps de broyage,
traitements thermiques, etc.) dans cette étude, geEsideux procedeés, permettent d’obtenir
des poudres présentant de tres faibles quantitghases secondaires. Il apparait toutefois,
que le procédé utilisant un carbonate de lanthahglas avantageux que celui utilisant de
I'oxyde de lanthane comme réactif, qui nécessitd'&anploi d’'une boite & gants pour éviter
I'hydratation de LgOs;. En effet, il est plus facile a mettre en oceuvrepgsession du
préchauffage du four, pesée plus précise du rélactihanique) et nécessite des temps de
broyage des réactifs plus courts. Les poudres sgmhétisées a plus basses températures
(1200-1300°C) et présentent de tres faibles quantite phases secondaires: La phase
Lag 34Si04)60, synthétiséevia ce procédé est pure a 99,9% (0,1% en masse de phas
secondaire L#5iOs). Elles ne sont pas agglomérées et par conséguenétape de broyage,
préalable au frittage, qui peut entrainer une piolflusupplémentaire de la poudre, n’est pas

nécessaire par cette voie de synthese.

A partir de ces deux voies de synthéses, des iaatédenses d’apatites ont été
élaborés: tarchimede moyen ® 96,6%, puis caractérisés eélectriguement, par desuras
d'impédance complexe. L'évolution des valeurs dendcwtivité ionique des différents
matériaux montre que, quel que soit le procédésétille fait de rajouter des ions oxyde
supplémentaires dans la structure de I'oxyapagitee méme en faible quantité, améliore ses
performances. Parmi les matériaux testés, le cotnpgsthétis&ia de 'oxyde de lanthane et
contenant un léger excédent d’ion oxyde (compositiaiculée LasoSiO,)s0,17) est le plus
performant ¢grain= 1,49.10° S.cm® & 500°C). Les valeurs des énergies d’activationb$ent
quant a elles peu varier, ce qui pourrait laisseisager que le mécanisme de conduction est

similaire pour 'ensemble des compositions.
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Des différences notables sur les valeurs de caivitec ont également pu étre
observées pour des compositions trés proches iskuggocédés de synthése différents :
Grotae= 2,47.10° S.cm® pour La9,56-Lg0; de composition calculée a(SiOs)e0211 et
Gtotale= 2,38.10° S.cm® pour La9,56-carbo de composition calculée; 48i0s)60513 &
500°C. Ces différences pourraient étre liées ahamgement de la morphologie des grains.
La microstructure semble donc également étre uanpetire important pour la conductivité.

Afin de mieux appréhender les parametres strugkuiafluant sur les propriétés
électrigues, une étude a été menée par diffracksnrayons X pour obtenir une description
détaillée de I'organisation des atomes dans latstre de I'oxyapatite. Expérimentalement,
les essais d’affinements de structure montrenti@geoupe d’espace Bf donne de bonnes
valeurs des facteurs d’'accord. Les résultats oBtesur I'oxyapatite stoechiométrique en
oxygéne LasfSiOs)sO, sont cohérents avec ceux proposés dans la littéfatd/*. La
présence de lacunes anioniques dans I'apatite tceshiomeétrique loai(SiO4)s01 81 @ €té
confirmée par ces analyses. Les lacunes sont glaggiguement sur les sites 2a situés au
centre des grands canaux de conduction. En ceogaetne les lacunes cationiques, elles sont
localisées majoritairement en site 4f (Lal) et cellg que soit la composition considérée.
Cette méthode n’a cependant pas permis de localesdéacon probante des ions oxyde en
position interstitielle, notamment pour les compoas sur-stcechiométriques. Ce résultat
parait peu suprenant du fait de la faible quardtitgn oxyde a localiser et de la faible valeur
du facteur de diffusion des ions oxyde par rappartux des cations environnants.

Une analyse vibrationnelle de la structure pacpscopie Raman a alors été réalisée
et les bandes de vibrations propres a chacundaissnis ont pu étre définies. Ainsi, il a été
possible d’attribuer précisément les bandes datrdirs de I'oxygene O4 (liaisons La2-04),
caractéristiques des mouvements possibles desoxyde dans les tunnels de conduction
(bandes & 250 et 570 ¢mnotées B1 et B2). Ces analyses ont permis deretogtie les
bandes de vibrations des liaisons genérales La&d-Qsios), La2-Qsios) et La2-04) de la
structure de l'oxyapatite étaient particulieremetftectées par le faible changement de
steechiométrie. En effet, un élargissement des Isatieleibrations La-{dios), centrées a 210
cm’ et 280 crit, et une diminution de 'amplitude et de la largdes bandes B1 et B2 sont
observés au fur et a mesure que des ions oxyddéésu@ptaires sont introduits dans la maille
de l'oxyapatite. Les ions O4, au centre des grandsels, semblent étre déplacés de leur
position d’origine causant ainsi une modificatianld distribution des distances La-O et de la

signature vibrationnelle de ces atomes. Ces obs@nga sont également visibles en
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température et sont d’autant plus marquées pouwoiaposition sur-stoechiométriqupli
présente les meilleures valeurs de conductivitié&ian Elles pourraient étre liées a la création
d’'un désordre important dans les tunnels de cormuate I'oxyapatite qui pourrait étre

favorable a la diffusion des espéces migrantes.

Une étude plus approfondie des différentes badedesgibrations du spectre Raman
nécessiterait, cependant, d’étre réalisée. Desllsadb initio sont actuellement en cours pour
valider I'attribution des bandes de vibrations mefe dans cette étude. L'utilisation de la
spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse ambdante et en température permettrait
également d’obtenir des informations complémerdgaste les déplacements des ions oxyde et

sur leurs effets sur la structure (relaxationscbl@snents des tétraedres, etc.).

Les meéthodes «classiques » d'analyses utilisédiffration des rayons X,
spectroscopies Raman et infrarouge) n’ont pas gediidentifier avec certitude les défauts a
I'origine de la conduction, ni de suivre leur dé@ment au sein des canaux de conduction.
Deux techniques de simulation atomique différeetesomplémentaires pour répondre a ces
problématiques ont alors été mises en ceuvre: laadétde calcul de la valence de liaisons et
des calculs atomistiques. Les calculs montrentigadfusion des ions dans ces compositions
semblerait étre favorisée par la présence diongeasitions interstitielles O6. Ces ions
engendreraient vraisemblablement la formation diéfaut complexe de type (201Vo")
dans les canaux de conduction. Ce défaut complexggit ensuite se déplacer le long d’'un
chemin incurvéyia un mécanisme interstitiel complexe de type push'ptt°® L'énergie de
migration de ce défaut complexe vaut 0,32 eV. Ldefwaleur d’énergie nécessaire a sa
formation (E = 3,8 eV/défaut) laisse présager qeedéfaut complexe est déja formé en
quantité suffisante pour assurer la conduction ides oxyde dans l'apatite, ce qui est
vraisemblablement le cas pour les compositions ssechiométriques en oxygene
Lag 33+xdSi0s)602+x2 (AVec x>0). L'origine de la présence de ce défaunplexe dans
I'apatite staechiométrique en oxygene reste néarsngimpoint clé qui nécessite d’étre encore

clarifié.
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Annexe 1: Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d'impédance est une techniquérignentale parfaitement adaptée a
la mesure des propriétés électrigues des matériglexpermet de déterminer les propriétés
de conduction (ionique et électronique) d’une cositimn mais aussi, en théorie, d'observer
les différentes contributions a la conduction dmatériau (grains, joints de grains, pores,
défauts, etc...). L'échantillon est placé entre xdélectrodes collectrices de courant. Le
paragraphe suivant propose un rappel sur cettenitpeh utilisée pour caractériser les

propriétés de transport ionique des matériaux igati

e Principe
La méthode vise a mesurer la réponse d'un systélaetrochimique a une
perturbation de tension alternative de faible atagé (300mV) et de fréquences variables
(1Hz - 5SMHZ) autour d’'un point de fonctionnemerdtginnaire. La grandeur mesurée par
I'analyseur de réponse en fréquence est un colf@ptalternatif qui peut étre déphasé par
rapport a la tension d’entrée. L'amplitude du cotirast fonction de I'impédance Z du

systeme selon les équations 1 et 2 :

Equation1: Z(w :ﬂ
i(t)
. U, exp? . .
Equation 2 : Z(w)=—2"——=Z'+j.Z2"=|Z|exp
q () exp @ j-Z"=|Z|exp

avec |Z| le moduley le déphasage, Z’ la partie réelle de I'impédanmetee résistance et Z”
la partie imaginaire de I'impédance appelée réaetan

Ces équations contiennent difféerents parametmame la partie réelle et imaginaire
ou bien le module et phase, qui permettent de éldrnpédance. Le déphasage est di a une
polarisation (déformation de la répartition desrgha électriques dans le dipdle) consécutive
a l'application d’'un champ électrique alternatifimmgui ne suit pas celui-ci instantanément.
Les spectres d'impédance complexe sont ainsi traqestir des données brutes et plusieurs
types de représentations sont exploitables : reptéson de Nyquist des électrochimistes en
impédance ou en admittance (inverse de I'impédanepjésentation de Bode, représentation

de Cole-Cole, etc..
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Dans ce travalil, la représentation de Nyquist demsepere orthonormé cartésien, sera

essentiellement utilisée. L’axe des abscisses entes valeurs de Z' (partie réelle de Z:

Re(Z)) et celui des ordonnées celles de Z” (pammaginaire de Z: Im(Z)). La partie

imaginaire est toujours négative, par commoditéepmésente alors : -Im(Z) = f (Re(2)) et le

logarithme des fréquences caractéristiques esjuédsur le diagramme d’'impédance (Figure

1).

w A
e I s
'Zf‘*’) 104 Hz 1 102-10% Hz | 10! Hz

i i
1 |
| | Jjoints de i
volume 1 grains
i i

[ [ électrode
]

>
Rv Rjg Z’(UJ)

Figure 1: Diagramme dimpédance complexe théorique d’'un matériau

polycristallin.

Trois phénoménes physiques différents sont assaaés demi-cercles:

o Le domaine des hautes fréquencesc’est le cercle d'impédance attribué aux
phénomenes de conduction intrinseques a I'életeolya fréquence caractéristique
est de I'ordre de T8iz et la capacité £associée avoisine le pF.

o Aux moyennes fréquencesce demi cercle traduit I'existence d’élémentsgblant la
conduction tels que les pores, les joints de grdassfissures, les phases secondaires,
etc.... Les fréquences caractéristiques sont deréal3-10°Hz et la capacité associée
Cy est proche du nF.

o Aux basses fréquencesil correspond aux phénomeénes d’électrodes (feansle
charge, adsorption, diffusion, etc.) qui se dénoiuke l'interface entre I'électrolyte et

I'électrode avec des fréquences caractéristiquditz et G autour du pF.

e Interprétation des diagrammes d’'impédance.
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Les diagrammes d'impédance obtenus dans le plddydeaist sont constitués d’'une

succession de demi-cercles qui sont plus ou maicitefde séparer (déconvoluer) (Figure 2).

La déconvolution des diagrammes d'impédance edisééaa l'aide du logiciel Zlive

développé par Samuel Georj&% et avec la méthode d’affinement décrite par PahteiX”.

Z' (Q)

[1 expérimental

| — calculé par Z-Live

electrode

Figure 2: Détail de la déconvolution des demi-cerc les d'un diagramme
d’'impédance complexe expérimental.

Pour chaque arc de cercle observé, les parametr@asté€ristiques mesurables sont :

Sa résistance R (notée, Rpour la contribution du volume etiyR pour la
contribution des joints de grains, figure 1), gsi & point d’'intersection du demi

cercle considéré avec I'axe des réels.
Sa fréquence de relaxatian déterminée au sommet de I'arc de cercle considérée
Sa capacitance,C

Son angle de décentragar rapport a I'axe des réels.

Pour comprendre et interpréter ces différentesndars déterminées par la

spectroscopie d'impédance complexe, il faut com@aés principaux dipdles passifs et leurs

réponses a un champ électrique. Ces principauxledip@ncontrés en électricité sont la

résistance R, la capacitance C et l'inductancds.carrespondent respectivement aux trois
effets physiques importants en électricité : I'eflOULE, l'effet COULOMB et I'effet

FARADAY. La notation complexe appliqguée aux troipales de base permet de déterminer

o v(t
leur impédance complexe en calculant le rapp(gtl)gt
[
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- La résistance exprimée en Ohnid) (est un dip6le passif, qui engendre une
dissipation de I'énergie du champ électrique sduisant par un échauffement et
une diminution du potentiel le long du conductdlénergie électrostatique est
convertie en énergie thermique : c’est I'effet J&JDans le cas de la résistance,

la loi d’Ohm donne la relation entre courant, tenset résistance :
Equation 3 : v(t) = Ri(t)
Equation 4: v(t) =V.e'® = Ri(t) = Z,(«) = R

La valeur de la résistance R permet de remonter Gonductivité selon I'équation

suivante :

Equation5: o= lg

ol

ou | est I'épaisseur de I'échantillon (en cm), &ssirface (en cm?). Le rapport (I/S)

constitue le facteur géométrique de I'’échantillon.

- Un condensateur est désigné par la lettre C, eapgacité est exprimée en Farad
(F). C’est un dip6le qui accumule une charge élpotr proportionnelle a la
tension qu'on lui applique. C'est l'effet COULOMBLa capacit¢é C du

condensateur est définie comme son aptitude aestoles charges électriques :

Equation 5 : c:ﬂ
v(t)
ey < da) _  dv(t) 1.
Fauaton 6 1) =77 =C g o V(t)—Ejl(t).dt

t

La variation par unité de temps de la charge qgégsle a l'intensité du courant

traversant le condensateur.

Equation? : i'(t):c.M: j.CV.e“ = j.caC.\_/(t):>ZC(w):Y(t): L1 i
dt it) jCw Cw

- une inductance (ou self, bobine) est désignéeghbattre L et exprimée en Henry
(H). Elle génére un flux d’induction magnétiqgdé) qui s’oppose a la variation du
courant (apparition d'une f.e.m). On parle de cotnaduit et d’effet auto-inductif.

C’est l'effet FARADAY. Le coefficient d’auto induitin est défini comme le
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rapport du flux d’'induction magnétique et du cotirgni le génére. L'équation

dans le cas d’'une inductance autonome et linésira suivante :

Equation 8 1 i(t) = 1.8, v(t) = L.j.wl & = L.j.wi(t) = Z, (@) :ﬂ = j.L.w=Lwe "™

i(t)

Les caractéristiques d’'une inductance et d’un@a#p sont dynamiques, au contraire
de celles d’'une résistance, car elles font intérvesspectivement la dérivée et l'intégrale
temporelle du courant. La résistance n'a qu’une pmsante réelle, l'inductance et la
capacitance n’ont qu’'une composante imaginaire.

En appliquant les lois d'associations (de I'équati9), il est possible d’obtenir

directement I'expression de l'impédance complex@aléode circuits comprenant les trois

éléments R, L et C.

1 1
Z o () -E Z ()

Equation9: Z (w) :ZZK (w) en série et en paralléle
k

Par cette méthode d’analyse, il est possible terméer aisément les impédances de
n'importe quel circuit.

Les difféerents demi-cercles obtenus sur les dragras expérimentaux peuvent
également étre plus ou moins décentrés d’'un afigpar rapport a l'axe des réels. Ce
parametre traduit le comportement non idéal desposantes résistives et/ou capacitives de

la relaxation considérée.

) . . : ,
La fréquence de relaxatlodstz—O, ouU wp représente la pulsation de résonnance, est
i

déterminée au maximum de la partie imaginaire deleeconsidéré. Cette fréquence est

propre a chaque phénomene électrochimique (ghiainsgs de grains, pores...).

e Appareil de mesure et dispositif expérimental.

Les mesures d'impédances complexes sont réalméedes pastilles suffisamment
denses recouvertes sur chacune des faces de laggend (pour les pastilles issues de la
synthése avec de I'oxyde de lanthane) et du pldtimec les pastilles issues de la synthése
avec un carbonate de lanthane). La laque d’argeésentant un point de fusion a 960°C, il
faut veiller a ne pas dépasser 900°C pour les rages@e point de fusion est plus élevé pour
le platine (1768°C).
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Les différentes études électriqgues sont effectigbgee 200°C et 700°C avec un
impédancemeétre SOLARTRON Sl 1260 pour une gamnfeédeences comprises entre 1Hz

et 5MHz. L’amplitude du signal sinusoidal en tensést de 300mV.

La température de I'échantillon est contrélée graaun thermocouple platine/platine
rhodié 10% relié a un voltmétre (précision de O0,LuMes mesures sont réalisées (apres
stabilisation en température du dispositif) toss28°C. Une interface permet une acquisition
informatique des données. Le schéma de montage allile électrochimique est représenté
a la Figure 3.

Les spectres d'impédances complexes sont trapéagiades données brutes obtenues
grace a l'appareillage décrit précédemment. L'afiirent de ces spectres par le logiciel Z-live

s’avere nécessaire pour une exploitation pertinente

Grilles de platine

Fils de platin

Electrodes

/ \
{ \
/ \
/ ]
/ \
{ \
/ 1y
e N
Y
Y

Echantillon céramigue Piéces isolantes en alumine

Figure 3 : Schéma de montage de la cellule électroc  himique
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Annexe 2 : Etude de la conduction ionique au sein

des céramiques de type oxyde.

Cette annexe a pour vocation de rappeler brievetesndifférents mécanismes de

transport existant dans les solides.

e Généralités sur les mécanismes de transport demas :
Dans un solide iono-covalent, le transport s’d@ffecpar une succession de sauts
élémentaires entre les positions d'équilibre adjgee et bien définies dans le réseau ou par

des déplacements coopératifs des atomes de lar(fdjure 4).

0000200
Ooogooo

OOO OO

O Q ()
o
ooo
SNONe
oooo@@@oo

O
000 o

Figure 4 : Schéma des principaux mécanismes de diff  usion. "' 1) échange
simple ; 2) échange cyclique ; 3) lacunaire ; 4) i nterstitiel direct ; 5)
interstitiel indirect ; 6) « crowdion »

Dans le cas d’'une phase cristallisée, les sautiemidres généralement en ceuvre des
défauts ponctuels : le type de sauts est dondétment lié a la fois a la structure cristalline et
au type de désordre prédominant. Un bref rappelesudésordres natifs dans les composées
binaires peut s’avérer nécessaire afin de mieuxéagnder l'influence des défauts dans un

cristal sur ses propriétés de conduction ionifue.
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e Les différents mécanismes envisageables dans Idislesoiono-

covalents :

Les principaux mécanismes d'échange et de transpot’:

L’échange direct :

Dans ce cas, un ion i s'échange avec un ion jwvdisdté 1 a la Figure 4). Il peut étre
observé dans les composés ternaires ou plus coespdtxe saut s’effectue soit entre des sites
de méme charge soit entre des sites de chargeiffénemte (ex : les structures spinelle, dans
lesquelles des cations différents peuvent s’échraragdre les sites tétraédriques et
octaédriques). Ce mécanisme crée des distorsiateseatpulsions locales trés importantes.

L’échange par cycle :

C’est une variante du mécanisme précédent. Cepegntamplique un mouvement
coopératif de plusieurs espéeces (noté 2 a la Figur€e type d’échange, tout comme le
précédent, ne suppose apriori I'existence de défauts ponctuels permanents agaosstal,
méme si lors de la transition, un désordre locphagit nécessairement.

Dans le cas de structure avec des défauts pongiesizanents, d’autres mécanismes
sont envisageables :

Les mécanismes mettant en jeu les interstitiels :
Pour que ces mécanismes ait lieu dans le cristalilcréer préalablement un défaut de type
Frenkel. Dans le cas d’une diffusion par des ioxgde, le désordre suivant doit apparaitre
dans le sous réseau oxygene :
o -V +0
(site internet :
http://membres.lycos.fr/itpecristaux2002/index.htm)

Il faut ensuite distinguer :

- le mécanisme interstitiel direct (noté 4 a la Fegd) : un atome passe d'un site
interstitiel du réseau a un site interstitiel adjatovide.

- Le meécanisme interstitiel indirect (noté 5 a laufeg4) : 'atome en position
interstitielle chasse, dans un site interstitigbig un atome de méme nature situé

sur un site normal. Ce mécanisme met en jeu les sanultanés de deux espéces
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voisines, mais il faut remarquer que ces deux saetsont pas nécessairement

colinéaires (déplacement selon une sinusoide).

Les mécanismes mettant en jeu les lacunes :

On peut distinguer plusieurs cas :

- le mécanisme lacunaire simple (noté 3 a la Fighree4dléplacement s’effectue par
passage d'un atome d’un site normal a un site woisile. Cet atome pourra
poursuivre son déplacement quand une nouvelle éaanrivera a son voisinage.
Ce mécanisme prévaut dans un cristal lorsque lerdilssprédominant est de type
Schottky. Ces lacunes peuvent étre formées, sausdh de la température, par
transfert d’atomes de A et de B de sites normaoxir(pin solide de composition
BrAn) a lintérieur du cristal sur les sites normaujaasurface du cristal. Cette

réaction de formation peut s’écrire sous forme gelaisnique :

OonVatmVWVetaV,

déplacement
’ de la lacune

déplacement
de la matiere

Il domine naturellement dans les cristaux dopétesisolutions solides lacunaires
comme par exemple la zircone stabilisée par I'oxygrium.

- Le mécanisme bilacunaire simple : deux lacuneshdeges effectives opposées
s’associent pour former une bilacune mobile. Ceamiéme peut s’observer dans
les cristaux ou prédomine un désordre de Schottky.

Remarque : Les mécanismes notés (3) (4) ou (5) Isemmles plus probables dans le cas de

I'oxyapatite.
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Annexe 3 : Réactifs

e L’oxyde de lanthane LgO;

L’'oxyde de lanthane L®s, utilisé lors

de ces travaux de recherche est fourni pé -
Aldrich (pur a 99,9% - 325 mesh). Il est ‘ . :
présenté comme étant tres sensible a I'eau et ﬁ’mdv

dioxyde de carbone, ce qui fera I'objetfg
d’investigations plus poussées au cours de cet ?

étude. Sa masse molaire est de 325,82 §.mo| S-S0

200 kv 80 10644x SE 10.1

Sa densité est de 6,51. La surface spécifiqy . .
P qIg%ure 5: Micrographie MEB de la

déterminée par la méthode BET, est d’envirgsoudre d’oxyde de lanthane

1,7m?/g. Une analyse par granulométrie laser

donne un diametre moyen de 1,52um.

Une observation par microscopie €électronique ayaae (Figure 5) confirme la taille
des grains mesurée par granulométrie laser. Léssgiament de petits agglomérats.

e Lasilice

La silice SiQ utilisée est fournie par

Prolabo (pure & 99%). Sa masse molaire est
60,08 g.mot. Sa densité est de 2,144.

L’analyse par diffraction des rayons
de la silice utilisée montre quelle e
totalement amorphe. Les analyses thermiq
(ATD/TG) ne présentent aucun changeme
de phase et la perte de masse enregistrée
tres faible (< 0,5%). Figure 6: Micrographie MEB de la

i . . poudre de silice amorphe
La répartition granulométrique de cette

poudre est dispersée entre 1 et 40 um avec una vatgyenne de 10 pm.
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e Le carbonate de lanthane L&0Os);, xH,O

Le carbonate de lanthane
Lay(COg)3, XH,O est fourni par Aldrich
(pur a 99,9%, degré d’hydratation 2-5). Il
est présenté comme étant irritant et
hygroscopique. Sa masse molaire est de
457,85 g.mot.

L'observation  par MiCroSCOPIE | il E_

20.0kv 40 10640x SE 10.0

électroniqgue a balayage indique que la

taille des grains dans la poudre edtigure 7: Micrographie MEB de la
. i poudre de carbonate de lanthane
comprise entre 1 et 2um (Figure 7).
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Annexe 4 : Analyses Spectrométriques

Au cours de ce travail, les techniques de speétoes de diffusion Raman et
d’absorption Infrarouge ont été largement utilisddies ont été utilisées pour caractériser la
composition chimique des matériaux étudiés, poderad la compréhension des mécanismes
réactionnels mis en jeu au cours de la synthésis également pour obtenir une signature
vibrationnelle du phénomeéne de conduction dansatisgp Ces techniques, dont le principe
repose sur les interactions matiére-rayonnememett des informations sur les propriétés

dynamiques (ou vibrationnelles) entre les atomes.

Les spectres obtenus représentent les vibratiematmes d’'un systeme soumis a une
radiation électromagnétique. Les liaisons interagoes qui sont, a I'état fondamental, au
niveau d’énergie vibrationnell®, sont susceptibles lorsqu’elles sont irradiées;hdager de
mode normal vibratoire, pour atteindre un niveaéndrgie vibrationnelle différent{, vz, vs,

etc., Figure 8).

Niveau électronique

B e et e e e Niveau virtuel

A A A
hvgg hv, hvg,g
hv,
v=2 \ Ez
v=1 - Y E,
hv, hv, hv,
Absorption IR Diffusion Raman Diffusion Rayleigh Diffusion Raman
Stokes : anti-Stokes :
Ves Vo Vi Ves™Vo TV

Figure 8 : Description des principes de la diffusio

infrarouge en fonction des niveaux énergétiques qua

n Raman et de I'absorption
ntifiés de la molécule.

Les niveaux d’énergie vibrationnelle sont fixés |gs forces interatomiques, la masse

des atomes liés et les contraintes imposées paatdeses voisins. Ainsi, I'énergie (ou la
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fréquence) émise ou absorbée par une moléculaufetkichange de mode normal vibratoire

est caractéristique de sa nature chimique et gesition au sein du réseau.

Les spectrométries Infrarouge et Raman sont dechntques qui se différencient par
la nature des excitations qu’elles soumettent éhatillon (solide, liquide ou gazeux). Elles
sont donc complémentaires puisque certains mod®saux vibratoires ne sont pas actifs en
Infrarouge mais le sont en Raman et inversememasddciation des deux techniques permet

alors de déterminer la réponse vibrationnelle cétepdi’'un échantillon.

e  Spectroscopie Infrarouge par transformée de Fouri@gRTF)
La spectroscopie infrarouge consiste a irradiécHantillon dans le domaine 4000 —
400 cm'® et & détecter les fréquences absorbées par cerde®euls les modes normaux
vibratoires induisant un déplacement du baryceda® charges du groupe atomique sont

actifs en spectrométrie infrarouge.

Deux enregistrements sont nécessaires pour oblerspectre de transmission de
I'échantillon. Le premier enregistremen{v) sert a I'obtention de la référence prenant en
compte les parametres de I'appareil (émittanceadsolurce, rendement de la séparatrice,
réponse du détecteur) et de I'atmosphere (gaz ldusisr: CQ H,O, etc.). Le second

enregistrement ¥ tient compte des parametres précédents et deofption de I'échantillon.

Le calcul de K) / lo(v) point par point permet d’obtenir le spectre d@jpsion ou de

transmission infrarouge.

L’'appareillage utilisé dans cette étude est urttspmetre infrarouge a transformeée de
Fourier Perkin Elmer Spectrum One (USA), monté mandmission. La résolution de
I'appareil est fixée a 2 cthet le domaine spectral étudié s'étend de 4000Cc#d". Les
mesures sont réalisées au travers de pastillesrwammtt 1,5 mg de poudre a analyser mélangée
a environ 400 mg de Kbr, qui est un composé traespaans le domaine spectral étudié. Le
mélange des constituants pulvérulents est réaéin8 dn mortier en agate sans broyage pour
former une pastille qui sera pressée a 160 KPa.pdeglle de KBr pur est réalisée au début
de chaque série de mesures et son spectre esiagoaustelui des échantillons. Le traitement
informatique des données brutes est effectué del’du logiciel Spectrum (Perkin Elmer,
USA).
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e  Spectroscopie de diffusion Raman
La diffusion Raman est basée sur la diffusion lastigue d'une onde
monochromatique (source laser) au sein de I'écliamtiCette diffusion inélastique implique
gu'il y a eu un échange d'énergie entre le phatoidént et la molécule (Figure 8). Les
niveaux d’énergies vibrationnelles B'un systéeme atomique, dans la description quaetiq

sont donnés dans le cadre de I'approximation deillateur harmonique par :

1 N . . . .
E,=hv(u +§) ouv =0, 1, 2... est le nombre gquantique vibrationgiel la fréquence

classique de vibration qui s’écrit :

1 [k . : N
v =— |— ou k etp sont respectivement les constantes de force d/iomation et la masse

2\ u
réduite d’une coordonnée normale.

Lors de la diffusion, un photon du faisceau innidea placer le systeme atomique
dans un état virtuel (E), qui ne correspond a aulamétats propres et quantifiés du systeme.
Il s’agit simplement d’un choc entre la moléculeietphoton dont I'énergie est Bsh
(E)=E + hvo ou E est le niveau énergétique initial du systéemevgela fréquence de
I'excitatrice.

Le systéme atomique va devoir se relaxer par 88ion d’'un quantum énergétique
associé a une fréquenggepour revenir a un niveau energétique permis npté E
Ei=(E) + va
soit, en se referant au niveau énergétique initial
Er = E + h(vo-va)

La variation d’énergieAE constatée entre les deux types de rayonnementspond aux
transitions énergétiques de la molécule et peus alécrire :
AE=E-E = h{o-va)

L'onde détectée, suite a [linteraction avec I'éuiibbn, n’est alors plus
monochromatique et est constituée de plusieursatiads de trés faibles intensités et de
fréequences autres que celle de l'onde incidentes fa@les rayonnements détectés sont

localisés de part et d’autre de la longueur d’ocaleespondant a I'excitatrice et répondent a

deux cas distincts :

0 soit le systeme atomique, du fait de I'absorpti?amdphoton, se trouve a un niveau

énergétique supérieur au niveau énergétique inlitealariation d’énergidE est alors
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positive (h{o-va) > 0) et le photon perd de I'énergie qui sera eil® par le systeme
atomique. Cette diffusion est appelée Raman Stokes.
0 soit le systeme atomique perd de I'énergie au fpddiin photon et se trouve alors sur
un niveau énergeétique inférieur au niveau énergétigitial. La variation d’énergie
AE est alors négative (h(-va) < 0). Cette diffusion est dite Raman anti-Stokes.
Un dernier cas est constaté lorsque le systémmi@ie retrouve son niveau
énergétique initial (E= E etAE = 0). L’échantillon émet alors avec la méme longuwkonde

que I'excitatrice. La diffusion est élastique etrmoée diffusion de Rayleigh.

L'effet Raman reste un phénomene de trés failtiensité car seul un photon sur

1 000 000 sera diffusé contre un photon sur 10d203 le cas de la diffusion de Rayleigh.

Pour que la diffusion Raman ait lieu, il faut qeechamp électrique de la lumiére
excitatrice induise un changement de la polarigdbde la molécule. Les sources lasers
présentent des caractéristiques totalement adaptéesnesures de diffusion de la lumiére
(monochromaticité, trés faible divergence, intensélevée, polarisation connue...), qui
autorise I'analyse d’échantillons microscopiqueshtiniere non destructive avec des temps
de mesure trés courts. Par ailleurs, l'introducti@cente de nouveaux systéemes de détection
(détecteurs CCD) permet a la spectrométrie Ramétnedirés performante dans de nombreux
domaines et d’étudier toutes sortes de matériawansDcertains cas particuliers, il est

également possible d'estimer des concentratioasves a I'aide d'une référence connue.

Le spectromeétre utilisé au laboratoire est un T64@@0 Jobin-Yvon pouvant
fonctionner en mode simple (600 ou 1800 traits/romjriple soustractif (1800 traits/mm). Il
est constitué d'un pré-monochromateur, qui jouerd&e de filtre passe bande pour

I'élimination de la diffusion Rayleigh et d’un speagraphe.

La détection est assurée par un détecteur CCD ¢Eh&oupled Device)
SPRECTRUM ONE de 1024x256 pixels refroidi par aziqeide. Ce détecteur est un
détecteur multi canal permettant de recueillir diemément des informations spatiales et
spectrales. Le signal obtenu est proportionnel quintité de photons incidents et donc au
temps d’acquisition durant lequel les photons saflectés. Le détecteur CCD mesure a la
fois lintensité du signal et sa longueur d’ondar(pa position du signal sur la matrice
photosensible en silicium et par sa position pgpoat a la hauteur de la fente du
spectrographe). Cette caméra offre ainsi une grasaesibilité, une grande vitesse de

détection et un tres bon rapport signal sur bruit.
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Annexe 5 : Positions des atomes dans la structure

relaxée contenant I’ion interstitiel O

Atomes| x (A) | y (A) ‘ z (A Atomeg x (A) y (A) ‘ z (A
123572 203262  1,81514 177983 |  -347721;  8,99699
-2,42644 | -0,04856 | 5,42801 | 213995 | 3242737 8,95984
1237126 | -0,05532 | 8,95595 | ©-3872130  0,20794 | 1,79393
1,33525 {"2]645'2'{3 _____ E""E;,_éé_ié_f" _""-é_,é_éb_éénir _____ 0_,_2_6_5_(57"@ _______ 8,99825

La3 | 1,07888 | -1,90425 | 5,37377 | Si ©1,71454 | -3,49563; 1,75593
112739 17189393 1 860182 | 171837 1340758 T 5,35468
112739 1203012 | 894182 216198 | 331911 1 1,75852
518671 [ 0,00872 1214908 7398893 | 0242187 5,43456
1,13478 12,0317 | 1,78976 | 222836 | -3,34395 | 5,31718
-0,89182 | -4,20571 5,39466 530241 | 1,06524 |  8,99959
088576 | 42661 | 179461 | | -3,48642 |  -4,25074}  4,98743
13,23796 | -2,83053 | 8,98001 | 527293 | 096898 | 1,8625
14,0833 | 135435 | 535985 | 182862 | -507176:  9,01969

o1 -4,05517 | -13716 | 1,77339 | O2 © 171027 | -5,09205; 1,84802
-3,18554 | 2,80126 ! 5,35799 | ©-1,73879 | 5,00741 5,4251
085219 [ ai7o1s T 8eeds | [T 349022 | 2.08909 | 889761
318647 1 2.92393 1 1,73618 | 540377 1 0,890321 1 5,73708
415306 | -1,29484 | 89944 '3,5127 {41453 158542
0,08341 | -3,01884 771411 2,98879 |  0,62954 |  3,04884
201542 2,28041 | 0,57135 | 092169 | 289746 2,99471
311049 | 0,68801 | 0,48586 | 217136 | 234612 1 10,26764
10,9257 | -3,0702 | 0,44469 | | 2,26726 | 2,50208 | 3,09959

03 2,08452 | 2,26603 | 7,70651 | O4 098451 | -2,966337 10,26386
.3,0973 069363 | 771371 | | -0,94227 | 2,96539 | 4,04476
1298039 | -0,65365 | 6,60508 | 349762 | -0,84981: 4,06488
.2,5401 ! -263321 | 6,69109 | | -2,09148 | -2,23947! 41592
089582 | 283760 1 659329 | -3,07221 | 070641 11026722
-0,59624 | -0,76666 6,52206 | 06 0,06388 | 015194 |  4@187

05 0,08282 10,0955 | 926029 '

2013357 | 002786 | - 1,47534 |

- 248 -



Annexe 6 : Expression de ’énergie d’activation dans
le cas ot le défaut complexe (20,7, 1V,™) est

thermiquement activé

De facon générale, dans un matériau possédargulinype de porteurs de charge, la

conductivité s’exprime par le produit de 'EquatibOr
Equation 10: 0=Z.Cu

ou Z est la charge ionique, C la concentration en espgmbiles et leur mobilité.

En considérant que la formation de ce défaut coxepést thermiquement activée et
gu'’il provient d’'un désordre de type Frenkel (Edomtll), il est possible de déterminer
I'expression compléte de la conductivité et dedige d’activation.

Equation 11 : 20} £ V" + (20/,V;')

o La concentration en porteur de charges (défaut @p2Q , 1Vo™)) peut s'exprimer
en fonction de la température a partir des conssatitermodynamiques relatives a la

formation de ces défauts :
< . . " . AG‘f AH AS;
Equation 12 : =20 V. [=. K. =Nexp - =Nexp - exp +
a B/O ] [ He ] s { 2RTJ { 2RTJ F{ ZRJ

ou : Ks: constante de I'équilibre de formation des défaetN : nombre de moles total de

sites cationiques ou anionigues par unité de volume

En désignant pakH; et AS respectivement, I'enthalpie et I'entropie molaidesformation de
la paire de défauts du désordre de Frenkel.

o En ce qui concerne la mobilité des especes, elleksée au coefficient de diffusion D de
I'ion par la loi de Nernst-Einstein qui s’exprimer pa relation suivante :

Equation 13 : y = If_'l? D= E__‘I?Mzwo exp{— As;j

Avecy : le nombre de possibilités pour le saut suivantla distance moyenne de saut entre
deux sitesgo : la fréquence moyenne de vibration de I'ion autielisa position d’équilibre et
AGn I'enthalpie libre de migration de l'ion.

- 249 -



Ainsi, en introduisant les Equation 12 et 13 ddgsdation 10, I'évolution de la

conductivités avec la température peut étre exprimée par dioeal suivante :

AG,

+1G,

Equation 14 : dT =K exp —
RT

Avec K est le terme pré-exponentiel qui englolemdemble des constantes définies
précédemment.

Il est alors possible de montrer, par analogiecdaeloi d’Arrhénius, que I'énergie
d’activation (en J/mol) dépend a la fois de I'efpi libre de formation du défaut et de

I'enthalpie libre de sa migration :

G,

Equation 15: E, =AG,, +
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Résumé :

Ce travail porte sur I'élaboration et les propéte semi-perméabilité d’oxyapatites de
formulation La 33+x4SiO4)sO2+x2 pour des applications potentielles en tant qu’'ébyie
dans les piles a combustible a oxyde solide (SOR@)e étude physico-chimique et
thermique des réactifs a été menée afin de mailassynthése par voie solide de poudres
pures et de steechiométrie variable (-0,36<x<0,27%). caractérisation structurale et
vibrationnelle des poudres a été réalisée. Desmiguas denses ont été obtenues par frittage
naturel et leurs propriétés électriques mesurées. dropriétés de conduction ionique sont
améliorées par I'ajout d’'ions oxyde excédentaites chemins et mécanismes de conduction
ont été analysés par le biais de méthodes de diondaa I'échelle atomique. Les ions oxyde
forment des défauts complexes de type; (2DVo™), qui pourraient migrer dans des canaux

de la structure apatite via un mécanisme intezsttbmplexe.

Mots clés : pile a combustible SOFC, apatites,s3se par voie solide, impédance complexe,

spectroscopies Raman et IR, modélisation, mécarnignoenduction ionique

Abstract:

This work is devoted to the processing and the gmrmeability properties of oxyapatites of
general formula Less+xd SiO4)602+x2 fOr potential applications as electrolyte in Sdlidide
Fuel Cells (SOFCs). The physico-chemical and therbedaviour of the reagents were
studied in order to synthesize pure powders witiabée stoichiometry (-0.36<x<0.27) using
a solid state route. The structural and vibratioohhracterizations of powders were
performed. Denses ceramics were produced by natuntaking and their electrical properties
were measured. lonic conduction properties aretlgréacreased by the incorporation of
excess oxide ions. An approach, based on modddlirthe atomic scale, was developed in
order to analyze the conduction pathways and mésman Oxide ions would form (20
1Vo") complex defects that would migrate through chéoé the apatite structure via a

complex interstitial mechanism.

Keywords: SOFC fuel cell, apatites, solid-statectiea, complex impedance, Raman and IR

spectroscopies, modelling, ionic conduction mectrani



