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Au cours des derniéres années, la prise de corscohnréchauffement climatique, de
la diminution des réserves d’énergies fossilesiaine de I'augmentation de la demande
mondiale d’énergie, a obligé les politiques etitedustriels a repenser le futur énergétique.
Associées a la filiere hydrogene, les piles a castibe sont considérées comme des
technologies prometteuses dans une perspectivevddoppement durable. Ces systemes, qui
permettent de convertir I'’énergie chimique en éeéipctrique, connaissent actuellement un
développement important afin de les amener a umanivde performance et de co(t
acceptable.

Parmi les différents types de piles a combustilge,piles a oxyde électrolyte solide
(Solid Oxide Fuel Cells, SOFC), de par leur rendemglobal élevé et leur capacité a
fonctionner avec différents combustibles, sont gpalement envisagées pour la production
décentralisée d’électricité et la cogénérationagasiomestique.

Les SOFC fonctionnent classiguement a hautes teypés (900°C-1000°C) afin
d’obtenir une conductivité ionique suffisante d&dctrolyte communément utilisé, la zircone
yttriée. Ces hautes températures impliqguent Igdtion de matériaux d’interconnexion
colteux et un vieillissement prématuré de la filsoat ainsi un frein a la commercialisation
de ces systemes. C’est pourquoi, un axe de reanhacthel vise a diminuer la température de
fonctionnement vers 700°C, afin de permettre fIsaion d’aciers inoxydables moins
colteux pour les matériaux d’interconnexion etdemposants auxiliaires de la pile, et de
limiter la dégradation des matériaux céramiquesir Rela, deux solutions sont envisagees :
la diminution de I'épaisseur de I'électrolyte16pum) ou la recherche d'un électrolyte de
nouvelle génération ayant une conductivité suffisan700°C.

De par leur conductivité ionique élevée et leurrmatabilité chimique, les oxyapatites
silicatées de lanthane, de formule géneéraley&i04)0:5, pourraient constituer une
alternative intéressante a la zircone yttriée. dégeloppement de ces matériaux passe par
I'optimisation de leur composition, de leur microsture et la compréhension du mécanisme
de conduction des ions oxyde dans la structurest@ans cette perspective que s’inscrit cette

thése.

Ce mémoire s’organise autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre présente brievement les pi@BGainsi que le cahier des charges
du matériau d’électrolyte. Les électrolytes solidasisageables pour réduire les températures
de fonctionnement seront ensuite détaillés. Enfimétat de I'art sur les silicates de lanthane
de structure apatites nous permettra d’aborderdeucture, leurs propriétés de conduction,
les différentes substitutions réalisées ainsi ggemtécanismes de conduction des ions oxyde

Proposes.
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Le deuxiéme chapitre est dédié a la synthese parsatide de ces matériaux. A partir
de I'étude bibliographique, nous avons choisi défdes compositions dans le but de définir
le rle de la stcechiométrie en oxygene et l'infeeedes substitutions partielles sur le site du
lanthane et sur le site du silicium @Baur le site LY et P*, G&*, AI** et Md* sur le site
Si™ sur les propriétés de conduction. Les problérigssd la synthése de phase pure seront
abordés.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude dmitaostructure et des propriétés de
conduction des apatites synthétisées. Dans un ereemps, l'influence de la stoechiométrie
en oxygene et des substitutions cationiques a téidiéé pour dégager les compositions
conduisant aux meilleures conductivités. Puisctawditions de frittage des matériaux ont été
modifiées sur des compositions choisies pour détemTinfluence de la microstructure
(taille des grains) sur les propriétés.

Finalement, dans le quatrieme et dernier chapitne, étude structurale est détaillée.
Celle-ci a permis de proposer un chemin réalistelitfasion préférentielle des ions oxyde
dans la structure. Elle a été menée, a I'échetlalép par spectroscopie Raman et RMN du

2’Al et 2°Si, et & I'échelle du matériau par diffraction desitrons.

16
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Conductivité

Ein Potentiel thermodynamique d’oxydo-reduction / V

Eywrea  Potentiel standard du couple redox / V

R Constante des gaz parfaits / 8,31 Jhot
Température / K

F Fadaray / 96485 C

Na Surtension a I'anode / V

MNe Surtension a la cathode / V

R Résistance / Ohm

I Intensité / A
Tension / V

® Pulsation / Hz

c Conductivité / S.cm

Ea Energie d’activation / eV

Z Impédance / Ohm

Z', Re(Z) Partie réelle de I'impédance / Ohm

Z”, Im(Z) Partie imaginaire de I'impédance / Ohm

€0
CPE

Déphasage / rad

Module de I'impédance / Ohm

Fréquence / Hz

Fréquence de relaxation / Hz

Parametre angulaire de « décentrage » du demécerc
Surface / cf

Epaisseur / cm

Capacité moyenne / F

Constante diélectrique / F.€m

Permitivité du vide / 8.8542.10 F.cm’

Constant Phase Elemehf

Facteur de décentrage

Résonance Magnétique Nucléaire

Vo

Y
Bo
B

© 2010 Tous droits réservés.

Fréquence de Larmor / Hz
Rapport gyromagnétique / HZ'T
Champ magnétique principal / T
Champ radiofréquence / T
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d Déplacement chimique / ppm

Spin nucléaire

Moment magnétique nucléaire

!

Constante de Planck reduite / 1,05410.s

=)

Spectroscopie Raman

h Constante de Planck / 6,62%0.s

Vo Fréquence de I'onde excitatrice

Wy Fréquence du vibration

V1 Elongation symétrique

V2 Déformation angulaire symétrique

V3 Elongation antisymétrique

Va Déformation angulaire antisymétrique

Diffraction des neutrons

A Amplitude
Q Vecteur de diffusion
b Longueur de diffusion de I'atome i / #bcm
R Position de 'atome i
Z Numéro atomique
A Longueur d’onde / A
M Résidu
yos Intensité observée
cale Intensité calculée
O Ecart type sur la mesure du taux de comptage (o)
R,, Ryp  Facteurs d’accord
Robs Ruwobs
e Goodness of fit
Ui Facteur d’agitation thermique anisotrope? A
Autres
ds Diametre de Feret moyen / um
RI Rayon ionique / A
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Abréviations :

ASR Area-specific resistivity

ATD Analyse Thermique Différentielle

ATG Analyse Thermo-Gravimétrique

BET Brunauer Emmet Teller

BIMEVOX Blsmuth MEtal ion Vanadium OXide

BSE Back Scattered Electron

CEA Commissariat a 'Energie Atomique

CDC CeaCa.,Oy

CN Coordinance Number

DMFC Direct Methanol Fuel Cell

DRX Diffraction des Rayons X

EDS Energy Dispersive Spectroscopy

ENSCP Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris
ENSCL Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille
GDC CeaGd1Oy

ICMCB Institut de Chimie de la Matiére Condenséddedeaux
ICP Inductively Coupled Plasma

IR Infrarouge

LCCA Laboratoire Composants et Céramiques Avancees
LSGM LaSr.GaMg1.yOs3

LSGMC LaSn.xGaMg1.y.,C0,03

LSM La;-xSKMnO3

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell

MEB Microscopie Electronique a Balayage

MEM Maximum Entropy Method

MET Microscopie Electronique a Transmission

PAC Pile a combustible

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell

PCFC Proton Ceramic Fuel Cell

PVD Physical vapor Deposition

RMN Résonance Magnétique Nucléaire

RE Rare Earth

ScSz Scandium Stabilised Zirconia

10ScSz (Z2rQ)o «Sc0s5)0.1
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SDC CeSm.Oy

SOFC Solid Oxide Fuel Cell

SPS Spark Plasma Sintering

SPTCS Sciences des Procédés Céramiques et danieaitede Surface
UCCS Unité de Catalyse et de Chimie du Solide

WDS Wavelength Dispersive Spectroscopy

YDC CeY 140y

YSZ Yttrium Stabilised Zirconia

8YSZ (ZrG)o,9AY 203)0,08
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Chapitre 1

Etude bibliographique
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1 Les piles a combustibles

1.1 Introduction

pY

Associées a la filiere hydrogene, les piles a catible (PAC) font partie des
technologies les plus prometteuses dans une pékapate développement durable. Ces
convertisseurs énergétiques connaissent actueltamestéveloppement important afin de les
amener a un niveau de performance et de colt atxdeptl existe plusieurs technologies,
elles seront abordées brievement. Les piles a gstilile a oxyde solide (Solid Oxide Fuel
Cell, SOFC) seront ensuite détaillées. Leur priacge fonctionnement, les problemes

technologiques rencontrés et les solutions envesageur les résoudre seront présentes.

1.2 Généralités sur les PAC

Le principe de la pile a combustible est anciersque c’est en 1839 que Sir William
Grove construisit pour la premiére fois une cellélectrochimique fonctionnant avec de
I'hnydrogene. La pile a combustible convertit diesoent et en continu I'énergie chimique
d’'un combustible en énergie électrique, chale@waet

Il existe difféerents types de piles a combustileertoriés dans [Eableau I-1

Tvoe de pile Combustible Electrolyte / Oxydant ;I;in;t?g;ﬁgr;eegte Application
yp P (Anode) Porteurs de charg( (Cathode) °C) principale
PEMFC Membrane
E(Prr?ton H cchangeuse de Air/O* 60-90 Aut bil

xchange 2 + ir - utomobile
Membrane Fue protonsfsq, H)
Cell) H'—
_ Membrane
DMFC (Direct ) échangeuse de o ,
Methanol Fuel Méthanol + Air/lO~ 60-90 Automobile
protons (SG,, H")
Cell) A
H*—
PAFC H.PO
(Phosphoric H, H3+ N Air/lO* 160-220 Stationnaire
Acid Fuel Cell)
AFC (Alkaline KOH 5. .
Fuel Cell) H, P O 50-250 Spatial
MCFC (Molten Li,COy/K,CO;
Carbonate Fue H., INa&,CO; Air/0%* 630-650 Stationnaire
Cell) — CO”
PCFC
(Proton H, Ceramique oxide | pjpo2 400-600 Stationnaire
Ceramic Fuel H—
Cell)
SOFC . .

(Solid Oxide H, CeraT%Jf oxide|  rio2 700-1000 Stationnaire

Fuel Cell)
Tableau I-1 : Les différents types des piles a amstible
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Parmi ces différentes technologies de piles a catitila, deux sont actuellement
privilégiées : la filiere polymere a basse tempémtPEMFC (60-90°C) et la filiere
céramique a haute température SOFC (700-1000°®)s Bffrent de larges perspectives
d’utilisation dans trois domaines : les applicasigrortables, le transport et les applications
stationnaires. A ces deux types de piles, il fauter les PCFC (400°C-600°C) qui
connaissent aujourd’hui un intérét croissant dansaldlre d’un fonctionnement a température
intermédiaire.

Ce sont les SOFC que nous avons retenues.

1.3 Les SOFC

1.3.1 Principe

Les piles a combustible SOFC fonctionnent selqurilecipe présenté drigure I-1

Un électrolyte céramique dense sépare deux compants.

De I'air est acheminé & la cathode ouU I'oxygénedesstocié pour donner des anions O
selon la réaction de réduction suivante :

%oz +26 - OF

Les ions & migrent ensuite & travers I'électrolyte pour veoiyder les atomes

d’hydrogéne qui sont amenés a I'anode par le cotittdeighydrogéne ou hydrocarbure) :
H+O” - H,O + 2¢

Il'y a alors production simultanée d’électricitéeali et de chaleur.

Cela conduit a la réaction globale suivante : 2+4;=|02 - HO

H2

Anode |
Electrolyte |

Cathode

Air

Figure I-1 : Schéma de fonctionnement d’'une pil&SO
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Le potentiel théorique aux bornes de la pile esndgar I'équation de Nernst :

ﬂln PH2 Pé/22

Eth = ng/red + 2F P
H20

Toutefois, a cause de la résistance de I'éleceodytdes réactions aux électrodes, le
potentiel réel aux bornes de la pile est abaiss&rprime comme suit :

E=E, ~RI -7, +/1]
Afin de minimiser la résistance de I'électrolyte) @ les surtensions aux électrodgs (

etnc), les matériaux constitutifs de la pile doivenmeé&iptimises.

1.3.2 Propriétés requises et matériaux classiguement uiglés

L’électrolyte est une céramique dense dans laglediéons oxyde sont mobiles. Il doit
présenter une résistance la plus faible possiblényerse, les matériaux d’électrode doivent
étre les plus divisés possibles et présenter urespé optimale pour permettre l'arrivée des

gaz et augmenter la densité surfacique des sietioanels

1.3.2.1 L’électrolyte
Les propriétés requises pour I'électrolyte somgipgalement :

- une résistance totale de I'électrolyte, ASR (amecsic resistivity), inférieure
a 0,15Q.cnt [1] & la température de fonctionnement. Ainsi 8°T) la conductivité ionique
doit étre supérieure & 10S.cmi' pour un électrolyte d’'une épaisseur de 150 pm et a
102 S.cm’ pour une épaisseur de 15 pum.

- une conductivité ionique pure, le nombre de trartsptectronique devant
typiquement étre inférieur ou égal a 0,1.

- une bonne stabilité chimique vis-a-vis des maté&riaides gaz d’électrodes
(air et combustible) dans une large gamme de presgartielles en oxygéne (de?@ 0,2
atm),

- une bonne résistance mécanique a la ruptu8®Q MPa).

- un ccefficient de dilatation adapté a ceux des aumenposants de la pile.

- une densité relative supérieure a 95% afin d’asdareéparation entre le gaz

combustible et I'air.

La zircone yttriée est aujourd’hui le matériau d&rence pour les électrolytes solides.
Elle est caractérisée par une bonne stabilité chiemiet mécanique [2] et une conductivité

purement ionique dans une large gamme de presaitielle en oxygéne (de 100 a%atm)
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[3]. Pour 8YSZ, ((ZrQ)o.9AY 20s)0.09), les valeurs de conductivité généralement adsrsse
situent entre 1 et 2.105.cm' & 700°C [4].

1.3.2.2 L'anode

b by

L’anode doit permettre a la fois I'acheminement dambustible a [linterface
électrolyte-anode et I'évacuation de I'eau forméeissforme de vapeur d’eau. Plusieurs
contraintes régissent le choix du matériau d’anodee porosité élevée (20-40%), une
conductivité électronique élevée (10 & 100 S.Gm900°C), une bonne stabilité chimique
jusqua des pressions partielles en oxygéne delrbode 1G° atm, une bonne activité
catalytique pour I'oxydation du combustible ainsi'un coefficient de dilatation proche de
celui des autres composants de la pile (électrefybeterconnecteur).

Actuellement, le matériau le plus couramment @iést un cermet Ni/YSZ [5-6]. Sa
composition, proche de celle de I'électrolyte (aire yttriee), permet d’ajuster le coefficient
de dilatation de I'anode avec celui de I'électrelyt également de délocaliser la réaction
électrochimique d’oxydation de I'hydrogéne danst tieuvolume du matériau d’anode, aux
points triples G/e/combustible.

1.3.2.3 La cathode
La cathode doit étre :

- poreuse afin de permettre la diffusion de I'oxyggaeeux,

- conductrice électronique (10 & 100 St&n900°C) pour assurer la collection
des électrons,

- stable sous air,

- compatible mécaniquement et chimiquement avecda#ssacomposants de la
pile.

A I'heure actuelle les matériaux les plus courammsilisés sont les manganites de

lanthane substitués au strontium (l8rMnO3; ou LSM) [6-7].

Remarque actuellement les recherches se portent de pluples vers des conducteurs mixtes (MIEC)
qui permettent d’accroitre les performances par idition de 'ASR et une meilleure délocalisation lde

réaction dans le volume de I'électrode.
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1.3.2.4 Diminution de la température de fonctionnement

Dans le cas dun électrolyte support (épaisseur58 fum), une température de
fonctionnement élevée (900-1000°C) est nécesséimedabtenir une conductivité ionique
suffisante du matériau communément utilisé, c’ediré la zircone yttriée. Cette température
de fonctionnement confére aux SOFC deux avantaggsuns par rapport aux autres types de
piles a combustible :

- La formation de vapeur d'eau a haute températurerisable soit en
cogénération, soit en couplage direct avec uneirteird gaz. Dans ce dernier cas, les
rendements électriques globaux sont proches de 8@alors que la pile elle-méme a un
rendement proche de 50%-60%.

- La possibilité, a partir de 800°C, de reformer clieenent un hydrocarbure au
sein de I'anode, en présence d’eau. Cette opérpgah se faire avec ou sans recours a des

catalyseurs a base de métaux nobles.

Cependant, ces hautes températures de fonctionheomestituent également un frein a
la commercialisation des SOFC. En effet, elles ennpttent pas I'utilisation d’acier pour les
composants auxiliaires de la pile et impliquentilfsation de matériaux d’interconnexions
colteux tels que des alliages a base de nickelesucéramiques (LaCgPpour limiter les
réactivités chimiques entre matériaux. Ces tempgstinduisent également une faible durée
de vie de la pile résultant du vieillissement pram@ades matériaux céramiques, causé par les

contraintes mécaniques et thermiques lors des<yeda pile.

Aussi, un axe de recherche actuel est la diminuteta température de fonctionnement
des SOFC vers 700°C, lorsque I'application visépdemet. Cependant, a cette température,
la conductivité de la zircone yttriée devient tfafble et les matériaux d’électrode sont moins
performants (en particulier la cathode), ce qurane une diminution du rendement de la
pile. Deux solutions sont envisagées pour dimifaeésistance de I'électrolyte :

- la diminution de son épaisseur afin de réduirehlate ohmique,
- la recherche d'un électrolyte de nouvelle gémématyant une conductivité
suffisante a plus basse température.

La premiere solution se heurte a la fragilité daektrolyte qui doit présenter des
propriétés mécaniques suffisantes. C’est donc leedguxiéme solution que s’est orienté le
sujet de cette these.
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1.4 Les différents types d’électrolytes envisagés dansadre de la
diminution de la température de fonctionnement

L’ensemble des contraintes concernant I'électrobsterienté les recherches vers des
matériaux de type oxyde. Leableau I-2présente un récapitulatif des différents électedy
envisagés dans la littérature. Ceux-ci sont détaplus précisément émnexe 1

Les matériaux d’électrolyte pour SOFC les plus éwmidctuellement sont: la zircone
stabilisée, les gallates de lanthane (ex : LSGMGME) et les cérines (ex : GDC). Leurs
conductivités sont comparées dand-igure I-2. Les gallates et les cérines présentent des
conductivités supérieures a celle de la zirconbilstde a I'yttrium avec cependant de
nombreux inconvénients (une réductibilité du gaflisous faible pression partielle d’oxygéne
et des problemes de réactivité aux électrodes peEsumallates, I'apparition d’'une semi-
conductivité de type n, au dessus de 600°C poceériae). La zircone stabilisée reste la plus
stable chimiqguement et mécaniquement. La compos8SZ, stabilisée a I'yttrium, est la
plus étudiée mais des performances intéressamée®sservées pour la zircone stabilisée au
scandium (ScSZ). Cependant, une limitation de leetrélyte reste le colt élevé du scandium
et un vieillissement plus important que pour 8YSZ.

Parmi les autres électrolytes proposés, les oxjgapatont les plus prometteuses avec
une tres grande stabilité chimique et des condtgsiv élevées a 700°C
(de I'ordre de 18 S.cnm).
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Composition type Avantages Inconvénients
- Bonne stabilité chimique
et mécanique
- Conductivité ionique
Zircone scandiée 10ScSz pure élevée dans une lar
gamme de i

o700°c= 1 XlOl Scrﬁl

pour 10ScSZ [8]

Variabilité du colt du

e scandium
PVieillissement plus important
que pour 8YSZ

- Réduction et volatilisation
du gallium sous faibles pO
- Formation de phases
secondaires lors de la synthése
- Codt élevé du gallium
- Réactivité avec les

La,SrGaMg1.,O;
(x~0,9, y~0,8) (LSGM) Conductivité ionique
o élevée

La,SnxGaMg:1.,.C0o,0s | a700ec= 1,2 x10" S.cnt
(x~0,8, y~0,8, z~0,085) pour LSGMC [9]

Gallates de lanthan

(LSGMC) matériaux d’électrodes
- Réduction partielle de Ce
Céri L GDC Conductivité ionique | en C&" sous atmosphére
érine substituée o . : R
CeALO, SDC B eIevee2 ) reductnc_:e_ pour T>60_0 (&N
A=Gd Sm Y Ca YDC o700°c= 7,3 x10% S.cnt conduct|V|t_e glectronlque de
' T CDC pour GDC [10] type n, variation du volume de
la maille
- Instabilité
Conductivité ionique ;ﬁﬁgo?léﬁgr?é%ﬁt‘:’ggs
Phases a base de¢ BIMEVOX élevée | ?’I' tion de BiO 3
bismuth (ex : BbV1.¢Clo, 105 39) o700:c= 10" S.cmt pour | | Volatilisation %B’! sa
BiVy (Clio 106 a5 [11] températures modeérées
FTEOAES, - Activité corrosive élevée
- Faible résistance mécanique
Conductivité ionique
LaMoX Phases dérivées de élevée Conductivité électronique
La,M0,0, og00ec= 6 X10° S.cmt | sous faible B,

pour LgM0,0g[12]

Conductivite ionique Conductivité mixte sous
élevée a température

modeéree, sous atmOSphérétlrr?sqczgirlli?éesgﬁ)éd:tﬁis hére
Bayln,Os séche et faible pO P

Phases de type

browmillerite sape= 1.1x10° S.crit hurtude_ N
- Réactivité avec le CO
pour BaIn;Os - Réductibilité
[13]
: Conductivité ionique
Composés g%;rzg élevée Conductivité électronique
pyrochlores z=7 G1000°c= 5 X10° S.cnit sous atmosphére réductrice

G CaTi075 pour Gd ¢Cay 1Ti, 07 [14]

- Conductivité ionique

(Ao rare, 5= | pure Slevee
Oxyapatites alc(:alin alcalino-terreux| 270> 10° S.cnt Formation de phases
ou mét:all de transition M~ Stabilité ch|m|_que _ secondaires lors de la synth&se
~ . - Tolérance a l'insertion
= Ge ou Si) d'ion

Tableau I-2 : Comparatif des différents électrofyemvisagés
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Température (T)
900 |70|0 6(|)0 5(|)0 4(|)0 3(|)0
|

Electrolyte
1500 um support
0 Lag gSro1Gag gMgg 20, .65 A
S€0.18C€0,01270.6101.01
Y
E 150 pum 1
s g |-
@ |15 um @
= 3
= =
8 1,5 um Electrolyte
supporté
-44 LagBa;(Si0,)s04 5 40,15 um
v

—
08 10 12 14 16 18 20
1000/T (K1)

Figure I-2 : Comparaison de la conductivité ioniqie quelques matériaux conducteurs anioniques [1,15

A ce jour, des prototypes de piles SOFC d'une pmiss de 1kWe ou plus incluant
certains de ces matériaux d’électrolyte, GDC (600YSZ (725°C-1000°C), LSGM (600-
800°C) et ScSZ (780°C), ont été testés par divegarsmes ou industriels dans le monde.
Les températures d'utilisation ainsi que les penfamces varient selon les applications

envisagées et dépendent des matériaux choisisl@iggemeétrie de cellule ou de stack.

1.5 Conclusion

Les piles SOFC sont des convertisseurs d'énergingtteurs dans le cadre du
remplacement des énergies fossiles. Cependant, réchéction de leur température de
fonctionnement semble indispensable afin d’augnmdate durée de vie, de réduire les colts
de production et de permettre leur commercialisatio

Parmi les différents matériaux d'électrolytes pnéés, les apatites, du fait de leur
stabilité chimique et de leurs bonnes propriétéscaleduction, semblent étre de bonnes
candidates. C’est donc vers la synthese et la tégisation de ces matériaux que se sont

orientées nos recherches.
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2 Les apatites
Les apatites ont pour formule générale;iM¢0,)sX, 0U Me est un cation métallique,

YO, un groupement anionique et X, un anion.

Les apatites les plus courantes sont des apatteseties, les phosphates de calcium
Cao(POy)s(OH, F, Cl), composants des dents et des os de tout le monoelaet sont
probablement impliquées dans les processus ddicaticin pathologique ou de fossilisation.

Les apatites possedent des propriétés variéess tgléune forte tolérance aux
substitutions ioniques et la résistance aux rayaomemes de haute énergie, qui en font un
matériau étudié dans de nombreux domaines commexganple le secteur médical en tant
gue biomatériau (os de synthese) [16] et le nucléaire civil (confinement des déshe
nucléaires) [17-18 -19].

Les silicates de lanthane, de formulationoL&Si0,4)s02+5, présentent la méme structure.
Ces matériauxse sont révélés étre conducteurs par ions oxydeuiBdes années 1990, ils

ont fait I'objet de nombreuses études comme élgterpotentiel pour piles SOFC.

2.1 Structure des oxyapatites silicatées de lanthane

L’apatite cristallise dans le systeme hexagonalgilceipe d’espace généralement utilisé
pour la décrire est BBn (n°176), bien que certains auteurs optent pouahaissement de la
symétrie avec le groupe d’espace; #6°173) [20-21-22] et plus rarement P-3, trigonal
(n°147) [23].

Le modele structural des apatitesd,8SiO4)sO-:5 décrit en utilisant le groupe d’espace
P6/m est reporté&igure 1-3

Le squelette de la structure est composé de tées¢8iQ]* isolés, contenant un site
cationique de type 6h (X, y, ¥4) et de coordinencke4 ions oxyde se placent sur deux sites
6h (x, y, ¥4) et 12i (x, y, z). Les liaisons Si-O des tétraédres sont trés covalentes et
conferent a la structure une grande stabilité anmi[24].

Les atomes de lanthane se répartissent sur dees. die premier est de type 4f
(Y5, %, z). |l est situé le long de l'axe ¢ de la struetet posséde une coordinence de 9. |l
s’agit du plus grand site de la structure. Sonremviement est exclusivement constitué d’ions
oxyde appartenant aux tétraédres SiOensemble forme un canal. Le deuxieme est de typ
6h (X, y, ¥4). Sa coordinence est de 7. Plus pettlq site 4f, son environnement est composé
de 6 ions oxyde ligands des tétraedres et d’'unokgme (situé en 2a) n'appartenant pas a
ceux-ci. L'ensemble de ces sites forme un candtéanr les ions oxyde en site 2a.

Le dernier site de la structure, de type 2a (&)@ontient les ions oxyde dits O(4) et
s’arrange le long de I'axe ¢ dans le canal fornrdgsasites 6h.
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La steechiométrie de ces apatites, lorsop@, impose I'existence dans la structure

d’ions oxyde supplémentaires dont la localisatisihsejette a controverse et sur laquelle nous

reviendrons. Ce sont probablement ces ions suppl&ines qui sont responsables des

propriétés de conduction intéressantes de ces fhase

© 2010 Tous droits réservés.
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Figure 1-3 : Schémas de la structure dad.§Si0;)sO..5 pour le groupe d’espace B
(a) selon les axes a et b ; (b) selon les axesca et
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2.2 Propriétés de conduction

Depuis les travaux de Nakayawa en 1995 [25], hditbe s’est essentiellement portée
sur les oxyapatites de terres rares au siliciuntype Lnox(SiOs)O245 OU Ln est un

lanthanide.

2.2.1 Influence de la nature du cation lanthanide

Différentes études [25-26-27] ont montré que ladcmtivité des phases apatite est
influencée par le rayon ionique de la terre rardisét (cf Tableau 1-3. En effet, la
conductivité anionique augmente et I'énergie diatton diminue quand le rayon ionique et,
par conséquent, le volume de la maille augmente {2ést donc avec le lanthane, lanthanide
le plus volumineux, que les propriétés de condactant les meilleures.

Selon Nakayawa [25], 'augmentation du volume denkille induirait la diminution
des interactions électrostatiques entre les at@nés/oriserait ainsi le déplacement des ions

oxyde dans la maille.

Rayon ionique
o . effectif du
Composition Condu‘ct;\(/)lgic(:s.cn]l) Ea (eV) lanthanide (A) Référence
a CN7/CN9
[28]

La®® | LaySigOy7 1,08 x10° 0,65/0,38 1,10/1,22 [26]
Pr" | PngSikO.7 6,00 x10° 0,58/0,32 1,06/1,18 [26]
Nd® | N01SicOy7 1,89 x10° 0,61/0,49 1,04/1,16 [26]
Sntt | SmueSigOy7 3,90 x10° 0,76/0,72 1,02/1,13 [26]
Gd* | GdieSisO27 1,71 x10° 0,87 1,00/1,11 [26]
Dy*" | Dy16SisOz7 1,86 x10° 1,09 0,97/1,08 [26]
Ho>* | Ho1Sis0,7 3,2 x10’ 1,28 0,91/1,07 [25]
Er" | EngSisOz7 1,1 x10’ 1,30 0,94/1,06 [25]
Yb® | Yd16SisO27 1,4 x10° 1,37 0,92/1,04 [25]

i) Quand deux valeurs sont indiquées, des énergietivdiion différentes sont observées selon le doendie

température étudié. La premiére valeur est obserizsse température et la seconde a haute températ
Tableau I-3 : Quelques valeurs de conductivité'@hergie d’activation obtenues sur des échantillons

polycristallins d’apatite

2.2.2 Anisotropie des propriétés de conduction

Les études menées sur des monocristaux [29-30-&BB2montrent que la

conductivité des apatites est anisotrope T@bleau I-4. Parallelement a I'axe c, elle est

supérieure d’environ un ordre de grandeur a la gotidté transverse. La conductivité selon

les axes a et b n'est pas négligeable avec desrsale plus de 19S.cmi' & 500°C.

© 2010 Tous droits réservés.
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Conductivité (S.cm) & 500°C Ea (eV) s
Référence
/] axe c Laxec /] axe c Laxec
Ndo,335i5026 6,4 x10° 1,3 x10° 0,63/0,31 0,62/0,50 [29]
Prg.33516026 1,3 x10° 1,2 x10° 0,69/0,33 0,63/0,48 [31]
Smy 3:Si§026 1,2 x10° 2,6 x10° 0,77/0,45 0,70/0,49 [31]
Tableau I-4 : Quelques valeurs de conductivité'@hergie d’activation obtenues sur des monocristaux
d’'apatite

2.2.3 Influence des substitutions cationiques

Afin de moduler les propriétés électriques de ceaténmaux, de nombreuses
substitutions ont été réalisées. La liste des gubens présentées dans ce paragraphe est non
exhaustive. Seules les substitutions par des ctienpouvant adopter qu’une seule valence
est abordée. En effet, les substitutions par désnsaa valence mixte tels que le titane,[34
35], le cérium [34], le fer [3637] peuvent induire une conduction électronique, aeédans

le cas d’'une application en tant qu’électrolyte 8OF

2.2.3.1 Substitutions sur le site du lanthane

* Substitution par un cation divalent (alcalino-teste

La substitution par un cation alcalino-terreux @ étudiée par de nombreux auteurs

[38- 39-4041-42]. LeTableau I-5regroupe quelques valeurs de conductivité reledéas la

littérature.
e - Rayon
Composition Condu;g\ggiés.crﬁ) Ea (eV) | ionique @) | Référence
CN7/CN9
. 1,6 x10° 0,56 [38]
o LasCaSle0z65 6,3x 10° 0,89 L0718 [39]
LagCaSisO2s 1,1 x 10° 1,62 s [38]
Lag 67:CaS02s 5,8 x 10° 0,86 [38]
. 1,2 x10° 0,56 [38]
o2t LasSNSI0z6.5 8,7 x 10° 0,79 L2118 [39]
LagSkSig0us 4,6 x 10° 1,14 e [38]
Lag 6:5rSk0z 8,3x 10° 0,87 [38]
. 6,6 x10° 0,58 [38]
8" LaoB21S16026.5 1.2 x 10 0,74 L 39/1 47 [39]
LagBaySigO2s 3,3 x 10’ 1,21 o [38]
Lag 6 BaSkO2s 2,5x 10" 0,67 [38]

© 2010 Tous droits réservés.

Tableau I-5 : Quelques valeurs de conductivité'@hergie d’activation obtenues sur des échantillons
polycristallins d’apatite substituée avec un aloaliterreux
Les différentes études, menées essentiellemendesuapatites stoechiométriques en
oxygéne, ont montré que la substitution partielle ypn alcalino-terreux permet d’améliorer
les propriétés de conduction. Les valeurs de cdiwuliécles plus élevées sont obtenues avec
le cation le plus volumineux, le baryum. Cepend&nformulation optimale varie selon les

équipes de recherche degkeBr 2s5SisO26 s7spour Arikawa et al. [42]d = 3,7x10° S.cm* &

34

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Stéphanie Guillot, Lille 1, 2009
800°C, Ea = 0,5 eV) & bBa;SisOy6 spourSlater et al. [38]d = 1,3x10° S.cni’, Ea = 0,6 eV)
et A. Vincent [15].

Des affinements structuraux ont été réalisés surtype d’oxyapatite afin de
déterminer la répartition cationique dans la stect[27, 39,43, 44] lls montrent que
I'alcalino-terreux se place préférentiellement ea 4f qui est plus volumineux que le site 6h
et dont I'environnement est constitué par six &tras contre quatre pour le site 6h, ce qui
implique des forces électrostatiques différentes.

La substitution par du magnésium (Rl = 0,90A en LNdr le site du lanthane est
également possible. Kendrick et al. [22] rapportemé conductivité de 2,1 xP0S.cm' a
500°C pour la composition L#gosSiskOz6. Ce type de substitution ne semble donc pas
favorable a la conduction ionigugependant, il est a noter que le magnésium pelgragat
substituer partiellement le silicium. Une conduitévonique, relativement élevée, de l'ordre
de 3 x 16°S.cmi* est observée & 500°C pourslsiSis sMdo sO26.

o Substitution par un cation monovalent {N&i ")

Le premier & avoir montré la faisabilité de tebgmtites est J. Felsche en 1972 [27] avec
des compositions de type LiBiO4]s0, et NaRE[SiO4)s0, (avec RE = rare earth).
L’auteur indique que pour une température de fétaupérieure a 1150°C, la volatilisation
des alcalins devient significative.

Sato et al. [45] ont observé sur des matériauxyde t LIRESIQ » la présence d’'une
phase amorphe aux joints de grains a base dausiliet de lithium. Cette phase contribuerait
a augmenter la conductivité ionique du matériauni@ene que dans le cas des substitutions
par des ions divalents, le cation monovalent seeptméférentiellement en site 4f. Des études
structurales sur des apatites au germanium subssitau sodium ont mené a une répartition

cationique similaire [4647].

2.2.3.2 Substitutions sur le site du silicium
« Cation de valence inférieure a celle du siliciu@e™, AI**, B®, Mg®*

Les premiers travaux realisés sur des apatitestisdes a I'aluminium ont été
présentés par Abram et al. en 2001 [48]. Il S'agissle I'étude de compositions
stoeechiométriqgues en oxygéne de type sbassSisxAlxO26 avec 0<x<2. Dans ces systemes,
I'introduction d’'un cation de valence inférieure c&lle du silicium est compensée par
'augmentation du taux de lanthane et ainsi la dution du taux de lacunes cationiques. Les
résultats montrent que la conductivité augmentgtjidsune valeur optimale de= 2,6 x10?
S.cmi' & 700°C pour x=1,5. La méme évolution a été okssepar Takeda et al. [49] avec une
valeur maximale de conductivité de 5,77 XB0700°C pour LaigSissAl1502. De plus, la

premiére étude structurale détaillée sur ce typpatite, réalisée par Kahlenberg et al. en
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2004 [50] a permis de montrer une légéere augmentatiu parameétre de maille avec

l'incorporation d’aluminium (DRX sur un monocristale La 71(SiosAlp1404)602). Des

apatites surstaechiométriques en oxygene de typeSigyAlyOo7.3x22 ONt €galement pu
étre synthétisées par Shaula et al [51], Mineskigs. [52] et Chefi et al [53].

Des évolutions similaires de conductivité en fomectde taux de substitution x ont été

obtenues pour des apatites substituées avec dungdb4] ou du bore [55]. Par exemple,

Sansom rapporte une valeur de conductivité de 118°%xS.cni' & 500°C pour

Lag s:Sis sGa 0z6 et ded,9 x10° S.cmit & 500°C pour LggsSis sB1 5056

Des valeurs de conductivité intéressantes sonhabtepour les échantillons contenant

Mg, associées a des énergies d’activation de koddr 0,4 a 0,7 eV, pour de faibles taux de

substitutions [567-58]. Par exemple, Yoshioka et al. rapportent umeootivité de 3 x18
S.cmi* & 800°C pour LgSis Mgo 1026.1[58].

Le Tableau I-6permet la comparaison des valeurs de conductiiténues pour les

différents substituants. La substitution sur le siti silicium par un ion de valence inférieure

permet globalement une augmentation de la condi&tet ce sont I'aluminium et le

magnésium qui permettent d’obtenir les meilleur@swrs.

L - Rayon
Composition Condu‘ctlwte; (S.cr Ea (eV) ioniqge (A)| Référence
a500°C CNA

Si** Lag 5:Si6026.5 1,3 x10° 0,62 0,26 [55]
B** Lay0SisBO2s 5 1,1 x10° 0,68 0,11 [40]
INES La0SisAlO 26,5 3 x3103 | 0,56 0.39 [51]

La9,5533|5,7Mgo,2026 7,4 x10 (gralns) 0,50 ' [59]
Ga’ LayoSisGaOs s 2,4 x10° 0,70 0,47 [54]
Mg?* L89,67$i5,5|\/|90,5026 3 x10° 0,67 0.57 [22]

Lag Sis, MJo,3026.4 1,2 x10° 0,42 ’ [60]

Tableau I-6 : Quelques valeurs de conductivité'@hergie d’activation obtenues sur des échantilldiapatite

polycristallins

Cation de valence supérieure a celle du silicid;V°*

Des apatites de compositionglsg x4 SiOs)s-x(POy)xO, ont été synthétisées par Najib et al.

[40]. Dans ce cas, la valence du phosphore (RI=A,&R CN4) implique une augmentation

du nombre de lacunes de lanthane. Il a été monti€ est difficile de préparer ce type

d’échantillons. En effet, pour x>0,5, des phasesors@aires se forment. Pour x=0,5, la

conductivité & 800°C est de 8 x18.cni’. La préparation d’apatites surstoechiométriques en
oxygene présente les mémes types de problémesulisitation du silicium par un ion
pentavalent tel que le phosphore semble donc ingligne incapacité a accommoder I'exces

d’oxygene.
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La méme diminution de conductivité a été obserwéer aP* (Rl = 0,355 A en CN4)
comme substituant, avec par exemple une conductidié 4,6 x 18 S.cm® pour
CalLaVeOss5 Ea = 0,69eV a 800°C. De plus, le vanadium peaptt plusieurs valences ce
qui compromet son utilisation comme électrolytep80FC.

Aucune analyse structurale n’a été réalisée stypeed’apatite.

Ces différentes études mettent en évidence le déterminant des tétraédres dans le
phénoméne de conduction : la présence d'un ionapalent sur le site du silicium apparait

néfaste a la conductivité.

2.2.3.3 Cas patrticulier des apatites contenant du germanium
* Les apatites au germanium seul

Les apatites au germanium connaissent un intérétdmeodu fait de la volatilisation a
haute température du germanium (au dela de 12961€92-63-64], de sa tendance a former
des phases vitreuses telles qugde; et du codt élevé de GeO

Le domaine d'existence de ces phases apatites gdear compositions
Lag 33+ GeQy)602+1 5x €St compris entre 0,19<x<0,42 a 1250°C [62]. Ltaparistallise dans
le systeme hexagonal, groupe d'espace/nP6pour 0,19<x<0,27 et dans le systéeme
triclinique, groupe d’espace P-1 pour 0,33<x<0,4a. formation de la phase triclinique
résulterait de la distorsion des tétraedres Gudr accommoder I'excés d’oxygene.

D’un point de vue structural, la présence du geiamar(Rl = 0,39A en CN4) induit
une forte augmentation des paramétres de maillegpaort aux apatites au silicium avec a =
9,913(4)A et ¢ = 7,282(4)A pour baGeOs [63]. Les clichés de diffraction
électronique réalisés sur cette apatite mettenéwedence de la diffusion attribuée a un
désordre des ions’Gselon I'axe ¢ [64].

En ce qui concerne les propriétés de conductienetiedes menées sur les apatites au
germanium ont montré une conductivité et une énaliictivation plus élevées que pour les
apatites au silicium [42, 65, 66]. Sansom et al] f&pportent les valeurs suivantes :

- Ggoorc= 0,2 X 107 S.cmi* pour La 35Sis0,6, Ea = 0,74eV

- ogoore= 1 x 10? S.cm® pour La 335Ge;0z, Ea = 1,28eV

Leon-Reina et al. ont également relevé un changediénergie d’activation avec la
température [62]. Pour I'expliquer, ils proposeat pxemple une augmentation du role des
joints de grains a basse température.

Les mémes types de substitutions partielles que [Esuapatites au silicium sont
possibles [68, 69]. La substitution sur le sitelahthane par un alcalino terreux (substituant
situé préférentiellement en site 4f) permettraitstibiliser I'apatite et ainsi de diminuer la

volatilisation du germanium [64, 68].
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Les oxyapatites au germanium ont donc potentieliéraae conductivité plus élevée
que celles au silicium. Cependant, la volatilisatitu germanium a haute température est un
probleme majeur. C’est pourquoi, les systemes mi8#Ge ont été étudiés dans le but

d’obtenir une conductivité élevée tout en réduisesmproblemes de volatilisation.

* Les apatites mixtes silicium-germaniljéb, 67]

Peu d'études ont été réalisées sur ces apatitgls, Sansom et al. ont présenté des
travaux sur des apatites de types gd4£5i04)sx(Ge)x02 et LaeBaSkGeOss,
stcechiométriques en oxygene.

En ce qui concerne les proprietés de conductiors @patites de type
Lag 39 Si0)6x(Gey)«O,, I'énergie d’activation augmente avec le taux denganium et une
stabilisation est observée dans le domaine 2<x&&i@ure 1-4). La conductivité la plus
élevée est observée pour x=4=0,06 S.crit & 800°C pour Las:SiGeOy6 ). Selon Sansom
et al., la hausse initiale de la conductivité avectaux de germanium résulterait de
'augmentation du rapport La: (Si/Ge) et par cousit du taux d’oxygens), di a la
volatilisation de Ge. Il est possible que la dintiom de conductivité rencontrée pour x>4
provienne d’'un abaissement de symétrie (hexaganaielinique). De plus, les analyses par
diffraction des rayons X ont montré qu'un frittagehaute température peut conduire a la
formation de la phase isolante,GeG;, ce qui expliquerait la diminution de la conduitéy

Le méme type d’évolution de la conductivité en fot du taux de germanium est

observé pour les apatites également substituéeargum.

0,07 14

a0 ~* Lag 335i6.xGex026
IE 0,06 1 - Lag 7Ba;Sic.«Gex0s6 124
& 0,05 1 11
@ 0,04 1 % 0,8 1
% 0,03 & 0.6 1 L2y 335i6,Ge0
_g 0,02 | 0’4 | -m- Lag ¢;Ba;Si6.,Ge0y6
8 0,01 02 |

o T T o T T

0 2 4 6 0 2 4 6
Taux de Ge (x) Taux de Ge (x)

Figure I-4 : Valeurs de conductivité obtenues a®@our les apatites de compositiong bk 560, €t
Lag 6Bay Sk G602 [67]

De méme que pour les apatites contenant uniquediegermanium, la substitution
sur le site du lanthane faciliterait la stabilieatdu réseau hexagonal de I'apatite. En effet, la
perte de masse pour les pastilles et la poudreaglgSi,GesOy6 SONt respectivement de 2 et
5%, alors qu’elle est inférieure a 1% pour desitgsatle type LasBaSbGe,Oze.
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2.2.4 Influence de la stoechiométrie sur les propriétés dmnduction

Dans les conducteurs ioniques, la présence de tdéfals que les lacunes et les
interstitiels est généralement le point clé deppédés de conduction.

Il est donc intéressant de connaitre l'influencecds défauts sur les propriétés de
conduction des oxyapatites. Un comparatif des pEtds de conduction d’apatite avec

différentes stoechiométries en cations et en oxygsnprésenté dansTableau I-7.

Condu;té\gg%és.cﬁ) Ea(eV) | Ref

Lag 35516026 1,1 x10* 0,74 [38]
Lag 67516026 5 1,3 x10° 0,62 [38]
LagSKSigOs6 5,6 x107(800°C) 1,14 [38]
LagBa:SigO26 5,4 x10' (800°C) 1,21 [38]
LagCa SicOz6.5 1,6 x10° 0,71 [38]
LagSr:SigO2s 5 1,2 x10° 0,58 [38]
LagBa1SigOz6.5 6,6 x10° 0,56 [38]
Lag 33516026 1,6 x10° 0,78 [70]
Lag 0sCa,2:5i6025,87 6,3 x10° 0,73 [70]
Lag 33CaSisO2s 5 3,6 x10° 0,85 [70]

Tableau I-7 : Quelques valeudg conductivité et d'énergie d’activation obtenpesr des apatites de
différentes stoechiométries

2.2.4.1 Sous staechiométrie cationique

Les apatites de type b&SisO26 Qui sont stoechiométrigues en oxygéne mais qui
contiennent 6,7% de lacunes cationiques sur le diitdanthane, ont une conductivité de
l'ordre de 1,2 x13 S.cm® & 700°C et une énergie d’activation de 0,73 eV .[Z3tte
conductivité est supérieure a celle des apatitesclibmétriques a la fois en cation et en
oxygeéne de type lsA,SisO2 (A = Ca, Sr, Ba) avec par exemple une conductilét®,9 x1J
S.cm® & 700°C et une énergie d’activation trés élevée 84 eV pour LgSrSigO. Ces
lacunes cationiques sont situées majoritairemesiterdf et impliquent un déséquilibre local
de charge. Le cation en site 6h pourrait légererserttéplacer vers le site vacant dans le but
de conserver I'électroneutralité. Les interactionsalombiennes seraient ainsi affaiblies et le

déplacement des ions oxyde plus facile [33].

2.2.4.2 Surstoechiométrie en oxygéene
Par ailleurs, la conductivité ionique peut étreaacameliorée par I'existence d’'une

surstcechiométrie en oxygene. Par exemple, la ctindéde LaBaSisO265a 500°C est de
I'ordre de 6,6 x13 S.cni' (Ea=0,58eV) contre 5,4 x105.cmi' & 800°C (Ea=1,21eV) pour
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LagBaSisO26 [38]. Le fait que la conductivité augmente avedalex d’oxygene confirme le
réle prépondérant des oxygenes interstitiels dansdcanisme de conduction.

Cependant, certains auteurs ont avancé que le daxygéne supplémentaire par
maille est limité, par exemple a 26,4 pour LeoirReet al. [71]. En effet, les études de
Nakayama et al. [26] sur des compositions de typgSisO,7; ont montré la présence de

limpureté LnpSiOs pour cette stoechiométrie.

2.2.4.3 Sous steechiométrie en oxygéne
Seuls quelques auteurs ont travaillé sur ce typpatfite [32, 72, 73]. Panteix et al. ont

montré qu’un faible taux de lacunes d’oxygene (@mvi0,25 lacunes d’oxygéne par maille)
induit une augmentation sensible de la conductiweté une diminution de [I'énergie
d’activation par rapport aux apatites stcechioméésgen oxygéne. Pour des taux supérieurs
en lacunes, la conductivité diminue.

Cependant, la conductivité de ce type d’apatiteerggerieure d’'un ordre de grandeur

environ aux conductivités rencontrées pour lesitgsasurstaechiomeétriques en oxygene.

2.2.5 Conclusion

Les proprietés de conduction des apatites sonuanfiées par de nombreux
parametres. Plusieurs points sont a retenir. Leflemnes propriétés de conduction sont
obtenues avec le lanthane. D’autre part, du faitatesotropie de la structure cristalline, la
conductivité est plus importante selon I'axe ¢ dages la direction transverse.

De plus, les substitutions possibles dans lestapatont nombreuses et jouent un role
primordial dans les propriétés de conduction. Mé&inkes valeurs de conductivité different
selon les auteurs, il semble qu’une substitutiortigde sur le site du silicium (Al, Mg,...)
permette d’obtenir des valeurs de conductivité @ievées que sur le site du lanthane (Sr,
Mg,..). Ces résultats mettent en relief le réle ami@nt des tétraedres dans le mécanisme de
conduction des ions oxyde.

Outre les différentes substitutions, la stoechiométst également un parametre
essentiel. C’est avec une surstoechiométrie enéme/gjue les propriétés de conduction sont
les plus élevées. Cela confirme le role prépondétas ions oxyde en position interstitielle

dans le mécanisme de conduction ionique.
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2.3 Influence de la pression partielle en oxygéne

Un électrolyte solide pour pile SOFC doit étre Eadans une large gamme de
pressions partielles en oxygene. En effet, au deila pile, I'électrolyte est placé entre une
atmosphere oxydante, coté cathode, et une atmaspéductrice, c6té anode. Arikawa et al.
[42] ainsi que Nakao et al. [74] ont démontré gqaednductivité des diverses oxyapatites
qu'ils ont étudiées est indépendante de la pregsiotielle en oxygéne entre 1 et Gatm.
Ces résultats valident l'utilisation des apatitesg les conditions d’atmosphére imposées
pour les SOFC.

Cependant Shaula et al. [51] relévent, sous ath@wspréductrice et a faible
température (inférieure & 1100°C), une volatilwatide SiQ a la surface du matériau
d’'apatite de type L@.(Si,Al)¢Oz.+5. Celle-ci induirait une diminution de la condudtév
avec le temps et pourrait limiter l'utilisation degatites. Toutefois, les travaux de A. Vincent
[15] sur le vieillissement d'une apatite substitué®BaSisO.65 Sous air et sous argon
hydrogéné a 900°C pendant un mois, n'ont pas modtgolution des performances
électrochimiques. Les tests de vieillissement m@a@sA. Brisse [75] sur une apatite de type
LagSnSisOz6 5 SOUs air a 900°C pendant un mois corroborenté&sdtats. En revanche, sous
argon humide (2%), une diminution des propriétésmdacteur deux est observée lors de la
premiere semaine de test. Il semble que I'eau séagavec I'oxyde de lanthane, présent en

impureté, modifiant ainsi la microstructure en aoe.

2.4 Influence de la pureté et de la microstructure

La synthése des oxyapatites est généralementildiffien effet, les composés, recensés
dans la littérature, et plus particulierement ceusstoechiométriques en oxygene, présentent
généralement des phases secondaires de ty®hQa LaSiOs ou LgO; tres facilement
explicable compte tenu du domaine exigu de formatle I'apatite dans le diagramme de
phase LgO3-SiO; (Figure 1-5) [15, 75, 76].
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Figure I-5 : Diagramme de phase 1@;-SiO, [77 TOP64]

Ces phases, dont la quantité varie selon le modsydihese [78], sont isolantes et
peuvent étre a l'origine des valeurs de conduétiigtérogenes observées dans la littérature.
Par exemple, C. Bonhomme a montré dans sa the$eqliedla conductivité de l'apatite
LaoShSisOy6 sfrittée & 1400°C pendant 2h est de I'ordre de 219%S.cm® & 700°C Figure
I-6). La présence des phases secondaireSiQa et LaSi,O;, mise en évidence par
microscopie €électronique en transmissidfiggre 1-7), constituent alors un frein a la
conduction. Une augmentation de la températureitlagie de I'électrolyte a 1500°C permet

de faire croitre les grains et de résorber les gdwmses secondaires. Ainsi, la conductivité a
700°C d'une apatite frittée & 1500°C est de 1,25@@m".
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+ 1400°C-2h
= 1400°C-6h
« 1400°C-10h

w 1500°C-8h

log(o.T)

) na T4 13 15 1.7 19 21 23
1000T (K"

Figure I-6 : Diagramme d’Arrhenius des conductiviidr des apatites L&8nSkO,s5 frittés a 1400°C
pendant 2, 6 et 10h et a 1500°C pendant 8h [79]

== () nm ’
() (b)

Figure I-7 : Images de microscopie électroniqueaasmission sur des matériaux d’apatites frittés a
1400°C pendant 2h (a) et 1500°C pendant 8h (b).[D®s impuretés aux joints de grains sont visiplagr les
matériaux frittés & 1400°C.

La mise en forme et le frittage sont également gleameétres importants puisqu’ils
conditionnent, entre autre, la densité des pastiflecteur essentiel dans la conductivité des
apatites, et leur microstructyi@0].

2.5 Mécanisme de conduction
Le mécanisme de conduction des apatites reste omaluc Il est généralement admis

gu'’il s’agit d’'un mécanisme de conduction par iamerstitiels. En revanche, I'existence et la
localisation d’un site cristallographique pour d&ss oxyde interstitiels ainsi que le chemin
de conduction font I'objet de nombreuses discussion

En 2001, Sansom et al. [23] proposent pour la grarfois une réponse au mécanisme
de conduction pour I'apatite bgSisO26 L’étude structurale, réalisée par diffraction des
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neutrons, dans le groupe d’espace P-3, montreldle des oxygéenes du canal situé en
position idéale (0, 0, 0,25) sont déplacés daneauveau site (0, G;0,38), créant ainsi des
défauts de Frenkel et du désordre dans les cahauprésence de lacunes cationiques sur le
site du lanthane induirait des distorsions locgbesmettant le déplacement de certains
oxygenes du canal de conduction dans le nouveaingérstitiel.

Afin de compléter cette étude, en 2003, Tolchar@lef81] rapportent les résultats
d'une étude par simulation atomistique des défantenséques et du mécanisme de
conduction des apatites d aSisO26 et LaSrSisOz6. Dans le cas du composéglkgBisOys. les
calculs montrent que l'existence d'un oxygene Btigel en périphérie du canal (aux
positions (0,01, 0,23, 0,87) et (0,01, 0,23, 0,@2)yivalentes en RBfin) est énergétiquement
favorable Figure 1-8). Cet oxygéne interstitiel est tres proche desmééires Si® ce qui
implique d’importantes distorsions de ces tétrag@dnec un déplacement de 0,2A pour Si et
de 0,6-1A pour les oxygénes. Selon les calculssé&sakn minimisant I'énergie potentielle du
réseau, la diffusion des ions oxyde s’effectuesaibn un modele sinusoidal, non linéaire,
facilité par la relaxation et la rotation des tétlees SiQet n'impliquerait pas I'oxygene du
canal dans le processus de diffusibigqre 1-9). Dans cette étude, I'existence de lacunes sur
les sites La(1l) et O(4) (dans une description eginbB6est confirmée. Il est supposé, qu’en
'absence totale de lacunes cationiques sur le diitdanthane (apatite b&rSicO), la
conduction se fait par migration de lacunes le lalgg'axe ¢ via un chemin linéaire,
processus demandant beaucoup plus d’énergie qu’@namisme par ion interstitiel
(Figure 1-10.

P
> 00,
e

Figure I- 8: Position du

@

site interstitiel supposé [81] Figure I-9 : Chemin de Figure 1-10 : Chemin de
diffusion des ions oxyde selon diffusion des ions oxyde selon
un chemin sinusoidal pour un chemin linéaire pour
Lag 335k0,6[81] LagSrSikO26 [81]

Leon Reina et al. [62, 71, 82-86] ont étudié destitgs de différentes compositions par
diffraction des rayons X et diffraction des neus@ur poudre a plusieurs températures. Les

auteurs confirment expérimentalement I'existencendhouveau site interstitiel pour l'ion
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oxyde {Tableau I-§. Les données structurales ont été analysées ikganit le groupe
d’espace P#m. Dans ces différentes publications, Leon Retrel.@roposent deux positions
différentes pour I'oxygene interstitiel selon lasmien évidence ou non de lacunes sur le site
O(4) (0,0,1/4) Eigure 1-17). En présence de lacunes sur O(4), le site intietsst tres proche
de la position moyenne d’un des oxygénes des thead)(3), par exemple 0,78(4)A pour le
composé LassSisOz a 15K [82]. Pour ce composé a 15K, le calcul d’eage de Fourier
différence a permis de confirmer I'existence desite interstitiel en mettant en évidence un
pic de densité localisé en (0,01, 0,27, 0,60) awrexintensité de 0,038 fm#A La relaxation
locale du réseau structural permettrait I'incorpiora de cet oxygéne en accord avec les
modélisations de Tolchard et al. [8ILE paramétre d’agitation thermique associé a Q{3),

est trés large et traduirait cette relaxation lecks Si@ Au contraire, en I'absence de lacune
d’'oxygéne au centre du canal (en gras dansaleleau I-§, le site interstitiel détecté est
proche de la position moyenne de O(4), par exenhR5(5)A pour le composé
Lag e55h 355i6026 32 @ 4K [82]. Ici, le parametre d’agitation thermégllss du O(4) est trés
élevé et traduirait le désordre a proximité deosggene interstitiel. Enfin, en ce qui concerne
les composés a la fois stoechiométriques en oxygénen cation, aucun nouveau site

interstitiel n’a été mis en évidence (en italiqaesl leTableau I-§.

a) : - b) R
La-"!rl:ZJ ' (& : LatSr(2) ' o [ .
La(1) J :
W __ofs) e
._; FF!) 5=E(§ ( :

Figure 1-11 : Exemple des deux positions différemte sites interstitiels proposées par Leon Reina :
(@) Structure de LgesSn 35(GeQy)0, 35 (b) Structure de LgksSt 35(SiO)60,32[82]
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Position du site interstitiel T (K) | Occupation Ref
[0,017(5) ; 0,269(4) ; 0,605(4)] | 15 0,021(1) [82]
P [0,003) ; 0,25(3) ; 0,58(2)] 300 | 0,005(1)
6,339165-26.5 [0,01(4) : 0,23(4) ; 0,62(3)] 773 | 0,009(2) [83]
[0,01(2) ; 0,24(2) ; 0,62(2) 1173 | 0,010(2)
[-0,001(8) ; 0,224(8) ; 0,580(6)] | 300 | 0,019(2)
L 5556026 32 [0,229(9) ; 0,596(9) ; 0,024(4)] | 773 | 0,024(4) [71]
[0,236(9) : 0,576(9) ; 0,023(4)] | 1173 | 0,023(4)
Lao,66516026.4 [0,016(2) : 0,228(2) ; 0,606(1)] 300 0,077(2) [71]
P [0,018(10) ; 0,050(6) ; 0,573(7)] | 4K 0,021(2) [82]
i [0,014(5) ; 0,071(3) 0,555(4)] | 300K | 0,023(1) [84]
. [0,005(6) ; 0,242(6) ; 0,610(5)] | 300K | 0,040(2)
L86,33515G €0z [0,007(9) ; 0,241(9) :0,613(8)] | 675K | 0,029(2) [83]
300
Lag 6056026 4 Non testé 773 / [62]
1173
Lag 76G€026 62 [0,015(2) ; 0,229(2) ; 0,618(2)] | 1073K 0,067(1) [85]
P [0,020(2) ; 0,254(2) ; 0,604(2)] | 15K | 0,049(3) [82]
B8,65oM355&02632 | 19 009(2) : 0,213(2) : 0,598(1)] | 300K | 0,045(1) [84]
LasSHGe0g / 3% / [83]
[-0,009(19) ; 0,221(17) ; 0,570 (13)] 300 | 0,012(1)
Lag, Sis Al 0,026 [0,01(5) : 0,23(4) ; 0,54(3)] 773 | 0,010(3) [84]
[0,01(7) ; 0,23(6) ; 0,58(5)] 1173 |  0,006(3)
. [0,015(18 ; 0,064(8) ; 0,537(9)] | 300 | 0,020(2)
La9SriSkssAlos02625 | 1 051(12) : 0.083(10): 0,556(12)| 1073 | 0.023(4) [84]
[0,01(1) ; 0,21(2) ; 0,62(1)] 300 | 0,024(2)
Lag sGes Al 0 026 [,0,02(2) ; 0,20(2) ; 0,62(2)] 773 | 0,019(3) [86]
[0,02(6) : 0,17(4) ; 0,58(4)] 1173 |  0,008(3)

Il existe 2 types de site interstitiel qui sontgaBtés differemment : normal = site proche de G8)gras = site
proche de O(4). Pour la description de ceux-cepenter au paragraphe précédent. Pour les composssntés
en italique, aucun site interstitiel n’a été misderdence

Tableau I-8 : Sites interstitiels dans les apatjiesposés par Leon Reina aprés analyse de donreées d
diffraction des neutrons

D’autres études ont mis en évidence, par diffracties neutrons ou par diffraction des

rayons X au synchrotron, I'existence d’un sitelistigiel pour I'ion oxyde. Il serait localisé en
[0,222(6) ; 0,347(7) ; 0,499(6)] pour 4&5is 752N0 25026 [87], [-0,01; -0,003 ; -0,002] pour
Lag 7Sis gMgo, 2026,35[88], [0,0511(33) ; 0,2443(45) ; 0,5897(50)] pousydSisCoOy 5 [21].
D’autre part, Kendrick et al. [22] ont aussi exaéndes apatites substituées au magnésium par

diffraction des neutrons en utilisant le groupesgace P§et par simulation atomistique. Une

faible proportion de densité nucléaire non modélsé&té détectée dans une position similaire

a celle proposée par simulation mais les essaffiriment incluant ce site n'ont pas été
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concluants ce qui peut résulter d’'une faible octiopade ce siteLes mémes résultats et
explications ont été obtenus pour des apatitedifudss au gallium [54].

Concernant plus précisément le role des tétraéties le mécanisme de conduction,
Pramana et al. [89] ont étudié I'apatite d(&ey)sO3 par diffraction des neutrons sur poudre,
en utilisant le groupe d’espace P-1. lls avancamprésence d’un site interstitiel, avec une
occupation de 0,5, localisé aux coordonnéef),028(4) ; 0,477(4) ; 0,511(5)]. Celui-ci
induirait la transformation de tétraédres Ge@ bipyramide trigonale GeQcréant ainsi un
chemin pour le transport de I'oxygene dans et elgsecanaux. Ceci est en accord avec
I'existence de F& en coordinence cing dans:bRisFe 0.6 sdétectée par étude Mossbauer par
Shaula at al. [90]. De plus, Kendrick et al. [91pgosent une explication a la conduction
entre les canaux pour §&SisOz6 a partir de I'étude des distorsions locales autit’ion
oxyde interstitiel par modélisation. Un chemin @mauction possible entre deux canaux est
supposé se faire suivant un chemin semblable absgtisutions nucléophiles de types
impliquant la rotation des tétraedres ${Bigure 1-12). En effet, la présence d’un ion oxyde a
la périphérie du canal induirait la formation d'iés S}Og et permettrait la conduction entre

les canaux par rotation des tétraédres.

Channel ()
e e @ -

. -,u.___._,ﬂ . . ‘. 2 .

v Y oray Tt s

‘9% @ 09> ® ‘9
®
Q
.. e - @
2 Channel O

b e d

)
- @

. ®
. @
o

."

{

®

<

L) b

o

&

i
® @~
¥

.',
.‘_w

o

o

[ ]
. —8

[ ]

ee0
- @

¥ ¢ oaxis

Figure 1-12: Proposition de mécanisme de conducfiij

Plus récemment, Ali et al. [92] ont étudié la stowe cristalline de
Lag 6dSis 7dVIg0.30)O26 24 25 et 1558°C en combinant I'analyse Rietveldaemithode du
maximum entropie (MEM)pasées sur I'affinement du profil des données &eadiion des
neutrons sur poudre. Un oxygéne interstitiel, sauéd méme position que celle estimée par
simulation atomique, a été introduit dans les affients. lls convergent vers (-0,004(9),
0,24(1), 0,60(1)) a 25°C et (0,03, 0,20(1), 0,7PE21558°C. Des cartes de densité nucléaire
ont ensuite été déduites. Elles ont permis de ocomcjue la diffusion des ions oxyde peut

s’effectuer selon deux chemins de migration : uenain linéaire via un mécanisme lacunaire

a7
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sur O(4) et un chemin perpendiculaire a [0 0 1]iqplique le site O(3) des tétraedres $SiO
selon la séquence O(3)-0O(5)-0(4)-0O(5)-0(3) via wtamisme interstitiel.

Enfin, en 2009, Béchade et al. ont étudié le mé&oa@ide conduction de apatites de
type La 33+204Si0s)602+x par la méthode de la valence et calculs atomissig@3]. lls
proposent I'existence d’un site interstitiel enl@, 0,0177, 0,588), formant ainsi un défaut
complexe (2§, 1V ). Le mécanisme de conduction se ferait le longjade ¢ suivant un
chemin incurvé, par déplacement coopératif de lioterstitiel et de l'ion oxyde O(4)

(mécanisme de type push-pull).

Sansom et al. ont étudié différentes apatites paK Rlu 2°Si [94]. lls ont montré que
pour les apatites stcechiométriques en cations exyyene ayant une faible conductivité (de
type LaSnrSisO26) une seule résonance de RMN est observé&pie 1-13. Le sous réseau
SiOs* est donc uniforme. Par contre, les apatites ayarg conductivité plus élevée
(LagB&1SigO26 5 Lag 335is026) oNnt plus d’'un environnement autour du siliciuranSom et al.
attribuent des environnements aux distorsions déscalues a la présence d’oxygéenes
interstitiels et de lacunes cationiques. Par exempbur les composés daSisOy et
Lao 67SisO26 5 les résultats prédisent la condensation de deitésuformulaires [Si* en
[Si,0/]% et la création d’un ion oxyde interstitiel additieel. Néanmoins I'identification
d’'une entité [SIO;]® n'est pas évidente. De plus, la théorie selonddq il existe un site
interstitiel, plus particulierement pour 4&aSisO, n'est pas partagée par toute la

communauté scientifique.

Figure 1-13 : Spectre RMN de §3r,SiO, et de LgBa; SOy 5 [94]
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En effet, Okudera et al. en 2005 [95] remettentaumse I'existence de ce site pour le
composé LassSisO. L'affinement structural (groupe d’espace sy des données de
diffraction des rayons X sur monocristal a tempémiambiante ne met pas en évidence de
site interstitiel. Il montre que I'agitation thempie des atomes d’oxygene contenus dans les
canaux est importante et trés anisotrope et qpekence des lacunes cationiques implique la
rotation des tétraédres autour de I'atome centralAi@si, les auteurs proposent pour cette
composition un mécanisme de conduction des iondexia un chemin linéaire dans le canal
sans passage par des sites interstitiels.

De plus, Higuchi et al. [33] ont étudié I'apatiteddNsSisO»6 par diffraction des
neutrons. L'existence de lacunes cationiques ssitéedu lanthane est supposée affaiblir les
forces coulombiennes entre I'oxygéne du canalssatemes de lanthane environnants et ainsi
augmenter la mobilité des ions oxyde se trouvantesgite 2a. Aucun site interstitiel pour
I'ion oxyde n’est impliqué.

De méme, Masubuchi et al. en 2006 [41] ont étudiétiucture de REsSisOz6 et
REsSSisO (RE=La, Nd) par diffraction des neutrons sur peudt par la méthode du
maximum d’entropie. Aucun site interstitiel n'a émdis en évidence. Le déplacement
thermique des oxygenes localisés dans le capasOplus important pour BEsSisO26 que
pour RESKLSIisO2. Ces résultats suggerent qu’en présence de lacatiesiques sur le site
RE, la |égere rotation des tétraédres facilitedlacement des ions oxyde dans le canal, d’ou
un parametre d’agitation, sk} élevé pour 'atome O(4).

De plus, lwata et al. [96] ont examiné par diffractdes rayons X sur poudre couplée
a la méthode du maximum d’entropie les composés:BiO,s (RE=La, Nd). L'existence
d’'un oxygéne interstitiel dans la structure est&s peu probable.

Dans I'apatite au germanium 4 &GeQ,)sO,, Berastegui et al. [64] ne mettent pas en
évidence de nouveau site interstitiel par analys@@hnées de diffraction des neutrons sur
poudre.

Les travaux réalisées au CEA du Ripault par A id20, 15] n’ont pas permis de
mettre en évidence I'existence d’un site intedtitEn effet, les études structurales (groupe
d’espace P§ menees sur des apatites de typgsb3isO26 et LaA1SisO25(A = Ca, Sr, Ba)
ont montré la présence d’ions oxyde interstitidsglles composés surstaechiométriques en
oxygeéne mais aucun site cristallographique suppiéaime n'a été mis en évidence dans la
structure. Deux hypothéses ont été posées sucdiidation de ces oxygenes supplémentaires.
Premierement, ces atomes se placeraient de manaiéaoire dans la structure et

impliqueraient une distorsion locale du réseaualtis. La seconde hypothese est I'existence

49

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Stéphanie Guillot, Lille 1, 2009

conjointe d’anions interstitiels le long du cana donduction et d’autres dans d'autres
positions. En effet, si tous les ions oxydes suppldtaires étaient situés dans le canal, ils
auraient d0 étre détectés par diffraction des pestr Ces ions ne seraient donc pas
uniquement situés dans le canal de conduction gedature. De plus, la densité nucléaire du
site situé dans le canal est trés étalée selon£01177 A% (Figure 1-14). Cela peut étre

attribué soit a un désordre de position soit &désordre dynamique. Enfin, les agitations
thermiques des atomes d'oxygéne des tétraédredssauproximité du canal sont tres

anisotropesKigure I-15). Cela laisse penser a un phénomeéne de relaxdgmietraedres.

/ y = 0 \ f‘*-.\\\
0.80 '

@ @ e >
La* "
z O
02'
0.2(@ ‘a
3+
-] o @
-0.40
-0.40 0 x w/
Figure 1-14 : Carte de densité atomique Figure I-15 : Représentation de
(calculée) montrant I'oxygéne du canal [15] I'environnement autour du canal [15]

= Conclusion: les chemins de conduction et I'existence mémsis interstitiels sont
trés controversés. Les auteurs semblent s’accqudar un chemin linéaire via le site
oxygeéne situé dans le canal (O(4) ens/®® pour les apatites sous stcechiométriques en
oxygene. En revanche dans le cas des apatitesesinisimétriques en oxygene, les positions
des sites interstitiels qui sont proposés sontotosj trop proches des autres atomes du
squelette. Un réarrangement local de la structstreystématiquement supposé mais reste peu

convaincant.

2.6 Voies de synthese des oxyapatites

Il est possible, en respectant des regles d’éleetrivalité, d’encombrement stérique et
de polarisabilité, de synthétiser une trés grandeété de composés en jouant sur les
substitutions. La synthese d’oxyapatites pureggéstralement difficile du fait du domaine
exigu de formation de la phase apatite.

Difféerentes méthodes de synthése sont envisaggep|us utilisées étant d’'une part la

voie solide-solide et d’autre part la voie sol-gel.
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2.6.1 Voie solide-solide

La méthode de synthése la plus utilisée est la smlide/solide. Laigure 1-16 décrit
les différentes étapes nécessaires a I'obtenticrelemiques denses. La réaction de synthése

s’effectue par diffusion des éléments en phasdeoli

Les précurseurs les plus utilisés dans ce typeydéhése sont des oxydes, des
hydroxydes et des carbonates.

La calcination, qui permet la synthese de l'apatiedfectue a des températures allant
de 1200°C a 1500°C. Certains auteurs favorisentd&snations a plus basse température en
alternance avec des étapes de broyages [51].

Le frittage est réalisé a hautes températures @°I50afin d’obtenir des phases pures.

Précurseul

Déshydratation des
précurseul

A4
Mélange/Broyage

.

Calcinatior

\ 4
Broyage

v
Mise en form

A\ 4
Frittage

Figure 1-16 : Synthése en voie solide-solide

Du fait de la volatilisation du germanium a haumpérature, la température
d’élaboration des apatites contenant du germanisinples faible que celle des apatites au
silicium, entre 1100°C et 1300°C selon les autairfes compositions [65-61]. Cependant
cette « faible » température d’élaboration ne pémas d’obtenir des céramiques de densité
suffisante.

Cette méthode d’élaboration est la plus facile &mmen ceuvre et permet I'obtention

de relativement gros volumes d’apatite.
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Une autre méthode de synthese envisagée dansélatlire est la voie sol-gel. Le

procédeé est baseé sur la polymérisation de préasrsegano-meétalliques-igure 1-17).

L’avantage majeur de ce procédé est la diminutmtadempérature de cristallisation

en comparaison avec la méthode conventionnellggarsolide-solide [97].

Cette méthode permet I'obtention de poudres réastde taille submicronique [98],

plus homogénes que dans le cas de la syntheseoparselide-solide. Les températures

d’élaboration sont réduites avec par exemple umpéeature de calcination de 1000°C et une
température de frittage de 1400°C, permettant ¢otibn de céramique avec des densités

comprises entre 90 et 95% [99]. Néanmoins pouatertauteurs, une température de frittage

supérieure 1500°C semble étre encore nécessaife(G8fie méthode reste donc difficile a

mettre en ceuvre.

La(NO); ¢H,0O + éthanol +
acide acétique + eau
Agitation & températurambiante
v pendant 1h
+Si(OCGH4)4
Agitation jusqu’a dissolution
X compléte du nitrate
SOL
Séchage a 80°C — 1h
GEL
v Décomposition a 600°C — 4h
Oxydes amorph
v Calcination 1000°¢- 2h sous a
Oxyapatitt

Figure 1-17 : Exemple de procédé de synthése piersal-gel [98]

2.6.3 Autres méthodes de synthése

D’autres méthodes moins utilisées sont possibles @laborer des apatites, telles que

'auto-combustion [100], la lyophilisation [101]a Imécano-synthese [102], les réactions
hydrothermales [103] et la co-précipitation [72].
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Des monocristaux d’oxyapatites silicatées peuvart@tenus par « fusion de zone »
[32, 33, 104, 105]. Notons cependant qu’'a notrena@sance aucune préparation de

monocristaux d’oxyapatite contenant du lanthaneétéarelevée dans la littérature.

2.7 Conclusion

De structure hexagonale, les apatites sont aujourdes matériaux prometteurs en tant
qu’électrolytes pour pile SOFC avec une conduéiyitirement ionique de I'ordre de™@0
S.cm® & 700°C, valeur du méme ordre de grandeur que dellla zircone yttriée (8YSZ) a
700°C. La conductivité peut atteindre, par exempj@ x10% S.cm’* pour La g=Sis 5Al 1 06 €t
5,1 x10° S.cm’ pour LagSis gMgo 20,6 sa 700°C.

Du fait de leur structure cristalline (canaux oté&nselon I'axe c), les propriétés de
conduction sont trés anisotropes, supérieuresafdre de grandeur selon I'axe c.

De plus, les apatites possedent une capacité iergerta I'insertion de nombreux
substituants dans la structure. Ces possibilitésutistitution a la fois sur le site du lanthane et
sur le site du silicium offrent ainsi des poterits d’amélioration des propriétés de
conduction. Il semble que la substitution sur le glu silicium permette I'obtention des
meilleures valeurs de conductivité. La présenckcignes cationiques semble aussi favorable
a la diffusion des ions oxyde.

La stoechiométrie, notamment en oxygene est égataumeparameétre primordial. Les
compositions surstcechiométriques en oxygéne cogruigénéralement aux meilleures
propriétés de conduction. Cependant, leur syntessparfois difficile du fait de la formation
de phases secondaires.

Néanmoins, aujourd’hui, le mécanisme de condudiies ions oxyde reste mal connu.
Il constitue pourtant le point clé dans le cadrelaldormulation et du développement de
nouvelles apatites. Les différents auteurs s’a@drdjénéralement sur un mécanisme de
conduction via des ions oxyde interstitiels. Ceendla position et le mécanisme de transfert
de ces ions (suivant les différents axes de lalepaiéstent sujets a controverse. Un réle
important des tétraédres est également supposé.

En ce qui concerne les voies de synthése des aitgmpda voie solide/solide semble

aujourd’hui privilégiée. C’est celle que nous avoetenue.
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Chapitre 2

Synthese

© 2010 Tous droits réservés.
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1 Introduction
Ce chapitre est consacré a la synthese par voidesdlapatites de différentes

compositions. Dans une premiere partie, nous teais le choix de ces compositions.
Celles-ci ont été déterminées dans le but d’étuetidle comprendre les parameétres principaux
qui régissent les propriétés et le mécanisme deumdion.

Dans une deuxiéme partie, le procédeé d’élaboratiéchantillons massifs et de poudres
d’apatite par réaction a I'état solide sera dé€rdlui-ci est utilisé depuis plusieurs années au
sein du laboratoire, principalement pour ['élabiomat de I'apatite de composition
LagSnSisO065[75]. Il a également fait I'objet d’'une étude plygprofondie dans le cadre de la
these d’A. Vincent [15] pour la synthése de I'ajgation substituée basSigOxs.

Enfin, nous aborderons la synthése des poudr&iiQaet LaSi,O;. Celles-ci serviront
de références dans le cadre des analyses strestuyaé nous avons menées, présentées au
Chapitre 4.

2 Choix des compositions apatites

Le choix des compositions s’est basé, d’'une partesutravaux d’A. Vincent qui nous
ont permis de définir des apatites de référencd’aeitre part sur I'étude bibliographique qui
a mis en évidence le role de la stcechiométrie gigéme et des substitutions cationiques

(notamment sur le site du silicium) sur les pragséle conduction.

2.1 Apatites de référence

Parmi les apatites synthétisées lors de la thése\uihcent [15], trois compositions ont
éte choisies afin d’étre utilisées comme référenitssagit de :
- Lag 335is026, NON substituée, staechiométrique en oxygene whdae cationique,
-  LagBaSigO265 sSubstituée au baryum, surstcechiométrique en oweygét
stoechiométrique cationique.

- LagBaSisOz6, steechiométrique a la fois en cations et en oxggen

2.2 Apatites de steechiométries différentes

L’étude bibliographique a permis de mettre en éwide que I'un des parametres
principaux régissant la conductivité est la stoauiéimie en oxygene. En effet, la conductivité
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augmente avec le taux d’oxygerier@). Cependant, la stoechiométrie maximale en oxygéen
gue I'on peut obtenir dans les apatites, phasemdaaes parasites, differe selon les auteurs
et le procédé de synthese. C’est pourquoi, owpatite Lg 335is026 Servant de référence, les
apatites non substituées suivantes ont été élabordes sSisOr 25 Lage7SisO065

Lag 83Sis026,75 LagoSicOo7.

2.3 Apatites substituées sur le site du silicium

Le second parameétre prépondérant gouvernant leggri@ies de conduction est la
substitution sur le site du silicium. En effet,sémble que les tétraedres $jGuent un réle
important dans le mécanisme de conduction. C’estqumi, des apatites substituées sur ce
site ont été synthétisées : ols®issPo 50265 LageSissGensO5 LaggaSissAlosO s et
Lay0Sis ;Mo sO265 Les dopants ont été choisis avec des taillesestvdlences différentes

(Tableau 11-) afin d’en étudier I'effet.

RI[4] (A)
Si* 0,26
= 0,17
Ge"”* 0,39
Al 0,39
Mg?"* 0,57

Tableau II-1 : Rayon ionique en coordinence 4 déférénts cations substitués [28]

La staechiométrie en oxygeéne a été fixée a 26,%ften, les meilleures propriétés de
conduction ont été obtenues avec ce taux d’oxy@e&seltats développés dans le chapitre 3).
Ainsi la modification de I'électroneutralité qu’eaine la substitution par un cation de valence
différente est compensée par la modification du tiulanthane.

Pour compléter cette étude, I'apatiteg bBis Mgo 30264, €tudiée par Yoshioka et al.

[60] dans la réalisation de cellules compléteggaaiment eté eélaborée.

3 Procédé d’élaboration par réaction a I'état solide

Dans le cadre de cette thése, il a été nécesséliabarer deux types d’échantillons :
- des échantillons massifs pour la caractérisatiosn pi@priétés de conduction
(spectroscopie d'impédance) et de la microstructure
- des poudres pures pour les analyses structuralésagtion de neutrons,

spectroscopie Raman et résonance magnétique megléai
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Dans cette partie, apres avoir décrit les précussatilisés, I'élaboration des
échantillons massifs et des poudres sera détaillée.
3.1 Précurseurs

Les poudres d’apatite ont été synthétisées patioéa& I'état solide en température de
précurseurs pulvérulents dont les principales ¢anatiques sont décrites dans le paragraphe

suivant. La quantité de poudre obtenue aprées étiborest comprise entre 100 et 200 g.

3.1.1 Principales caractéristigues des précurseurs

Le Tableau II-2 regroupe les principales caractéristiques des pséuats utilisés. Les
méthodes de caractérisation ainsi que les typeppdrails utilisés sont décrits plus
précisément eAnnexe 2

SiO, amorphe La O3 BaCO;
Fournisseur Cerac Ampére industrie Neyco
Pureté Fournisseur 99,99% 99,99% 99,9%
Analyse Pure Si<10ppm Sr =200%20 ppm
chimique(ICP) Na = 60+10 ppm
Densite 2,25 6,15 4,29
pycnomeétrique
PUREES QU Bosse de diffusion L®3, La(OH) BaCQ

(Analyse DRX)

4,5um 90
23,0 un
42,7 un

dic
dsc
doc

2,8 pum
32,6 pnf
59,2

s

(%) 22uanbaid
(%) souanbai

Granulométrie laser § =«

(%) 32Uanba1g

)\

01 1 10 100
Diamétre (um)

C

w

8
So v & o ®
o N & o ®

01 1 10
Diamétre (um)

4,97

01

100 1000

1 10
Diamétre (um)

Surface spécifique

BET (m2/g) 0,97

Morphologie des
particules
(Analyse MEB)

Tableau Il-2-a : Principales caractéristiques degqurseurs utilisés
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Al 203 GeOz MgO (N H 4)2H PO4
Fournisseur Sumitomo Cerac Cerac Sigma-Aldrich
Pureté :
Fournisseur « High purity » 99,999% 99,95% 99,99%
Analyse Fe = 190+20ppm Pure Si = 23+£3ppm Fe = 16£3ppm
chimique(ICP)| Si =400+£100ppm Si = 65+30ppm
Densite 4,26 4,09 3,73 1,62
pycnométrique|
Phases
?ngﬁss Al,O; Corindon Ge® MgO, Mg(OH) (NH,):HPO,
DRX)
RE : o3| g fdafidsun Non mesurée
Granulométrie|: 5 o F |3 m i3z .
laser : |, 2|8 J R Granu!ome/tne trop
; N : élevée
Surface
spécifique 11,11 1,43 7,76 Non mesurée
BET (m2/q)
Morphologie
des particules
(Analyse
MEB) of
30pm 10pm 20um  we SR seone B00pm

Tableau 11-2-b : Principales caractéristiques degqurseurs utilisés

3.1.2 Comportement en température

Afin de prévoir le comportement en température diff&rents précurseurs, lors de
I'étape de calcination, une analyse ATD-TG a é#dtisée sur chacun d’entre eux. Celle-ci a,
dans certains cas, été complétée par un dosageH&D dans les mémes conditions de
température pour pouvoir identifier les phénomeEdte méthode est décrite Annexe 2

elle consiste en I'analyse des gaz par spectrosdofpa-Rouge au cours de la calcination.

Note : La méthode de dosage L0 présentée eAnnexe 2est en cours de validation au CEA Le
Ripault, des problémes d'étalonnage en tempéraayant été identifiés. Il existe des décalages eldse
températures mesurées en ATD-TG (températuresesdedt celles mesurées en L0 bien que les

cinétiques de montée en température soient ideggidtin revanche, l'intensité des phénoménes esater
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3.1.2.1 Etude du précurseur LgO3

70 B1°C 120
g 60 —
) x g
E T 2,
5 — 5 .
Q @ @ g—
© [ 3
S S S 0,
P N &) lg
i) @ o
5 3 5
(T iS5 a
y c
-15 T T T T T -0,9 _20 . . . -20
0 200 400 600 800 1000 1200 0 2000 4000 6000
Température (°C) Temps (s)
Figure II-1 : Analyse ATD-TG sous air de la Figure 11-2 : Analyse C@H,0 sous air de la
poudre de LgO; (10°C/min) poudre de LgO3 (10°C/min)

L’'oxyde de lanthane est trés hygroscopique. Il éeothpose par paliers lors de la
montée en températur€igure 1I-1). Les deux premiéres étapes correspondent auxtdépa
des radicaux hydroxydes. La troisieme perte de enassrespond a une décarbonatation,
'oxyde de lanthane formant, avec le £@e l'air, un carbonate. Des pics endothermiques
respectivement a 299°C, 469°C et 660°C y sont a&ssotes équations correspondantes
sont: (1) La(OH)— LaOOH + HO

(2) 2LaO0OH— Lay,05 + H,O

(B)  La(COs)s;— LaO3 +3CG

Une décomposition plus complexe comprenant deegtapermédiaires est proposée
par E. Béchade [106].

Ces différentes étapes de dégradation ont étérpuds par un dosage 8,0
(Figure 11-2). Celui-ci a permis de mettre en évidence le dégarHO et CQ dans les
domaines de température concernés. Les rappontemité du signal IR de I'eau montrent
gue la premiére perte de masse correspond au akpddux groupements hydroxydes contre

un seul pour la deuxiéme.

3.1.2.2 Etude du précurseur Si©

La silice évolue notablement sur toute la plageéedegpérature d’analysé&igure 1I-3).
La premiére perte de masse d’environ 2,5% corresponn départ d’eau physisorbée. Cette
perte est associée, en ATD, a un pic endotherndguiaible intensité. Au-dela de 200°C et
jusqu’a la température finale de 1200°C, la massdué de maniere quasi-continue (départ
de I'eau chimisorbée) et tend a se stabiliser pmeg perte de masse globale légéerement

supérieure a 6%.
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Figure 11-3: Analyse ATD-TG sous air de la poudee &iQ (10°C/min)

3.1.2.3 Etude du précurseur BaC®
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Figure 11-4;: Analyse ATD-TG sous air de la poude BaCQ présentée avec 2 échelles différentes (10°C/min)

Le comportement en température du carbonate deufmapeut se décomposer en 2
phases distinctesigure 11-4) :

- de I'ambiante a 1000°C, la masse est stable, & per masse observée a 1000°C est
inférieure a 0,4%. Dans cette gamme de températiliregxiste deux pics
endothermiques correspondant aux transitions deeptla carbonate de baryum qui
évolue d’'une phase de symétrie rhomboédrique vers une phgseexagonale a
813°C puis vers sa phase définitive et stalleubique a 964°C. Les valeurs données
dans la littérature pour ces transitions sont resgment de 811°C et 982°C [107].
Ces transitions de phases s’accompagnent d’uneficadtin de volume. Par exemple,
le volume d’une unité formulaire BaG@asse de 67,5%en symétrie hexagonalp)(

a 84,2 R en symétrie cubiquex).

- apartir de 1200°C, un pic fortement endothermiggteobservé en ATD, il correspond

a la décarbonatation. Celle-ci s’achéve vers 14089€c une perte de masse de
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21,3%, valeur tres proche de la valeur théorique3%?2 attendue pour la

décarbonatation totale.

3.1.2.4 Etude du précurseur GeO

L’oxyde de germanium se révele particulieremenlstéant en termes d’évolution de
masse qu’en comportement thermodynamique jusquigpemt de fusion matérialisé par un
pic endothermique a 1109°Eigure 11-5). Cette valeur est proche de celle indiquée dans |
littérature pour le point de fusion de Ge€bus sa forme soluble dans I'eau : 1#18°C
[107]. Au-dela de 1350°C, s'amorce une perte desmampide. Endothermique, elle

correspond a un début d’évaporation. La perte desena 1500°C atteint 4,2%.

Flux de chaleur (mW)

1109°C

-10 \ ‘ -
0 500 1000 1500
Température (°C)

Figure 11-5: Analyse ATD-TG sous air de la poudee GeQ (10°C/min)

3.1.2.5 Etude du précurseur A3

L’alumine présente une bonne stabilité en tempégdiigure 11-6). Une mesure de
perte de masse intermédiaire de 0,2% a 200°C pewgspondre a un départ d’humidité au
sein du matériau. Le prélevement tend ensuiteséabdiser et a 1200°C, la perte de masse
finale est de 0,4%.

-0,05
-0,1
-0,15
-0,2
-0,25
-0,3
-0,35
0,4
-0,3 T T T T T -0,45

0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Flux de chaleur (mW)
(%) 91

Figure 11-6: Analyse ATD-TG sous air de la poude &bO3 (10°C/min)
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3.1.2.6 Etude du précurseur (NE)HPO,

Le di-ammonium hydrogénophosphate est un composéamment utilisé dans le
cadre de I'élaboration d’hydroxyapatite en voiauide. Le schéma de décomposition du di-

ammonium hydrogénophosphate présente une succebsiapes Figure 11-7).

0
-10 -
220 -
-30 -
-40 A
.50 -
-60
-70 -
-80 -
-90

10

Flux de chaleur (mW)

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 11-7 : Analyse ATD-TG sous air de la poudie (NH,),HPO, (10°C/min)

D’aprés Liodakis et al. [108], le schéma de décasitpm de (NH),HPO, est le

suivant :
(NH4)2HPOy — NH4H,PO,+NH3(g) 150°C (1)
2NH;H,POs — (NH,):H,P,0; + HO(g)  170°C 2)
(NH4)-H2P,07 — 2NH,PO; + H,O(g) 280°C (3)
2NH4PO; — P,0s(g) + 2NH(g) + HO(g) 660°C 4)

On retrouveFigure 11-7 les différents phénoménes décrit par Liodakis |letmais
légérement décalés en température. La perte deendad®00°C n’est pas de 100%, il est
possible qu'une partie de,®s réagissent avec le creuset en alumine pour foramer
phosphate d’aluminium. Nous avons considéré poupdsée que, lors de la montée en

température, le composé se décomposait©s. P

3.1.2.7 Etude du précurseur MgO

La transformation principale, endothermique, seeséntre 300°C et 500°Eifure Il-
8). Elle peut étre associée a la déshydroxylatioNldéOH), (température théorique : 350°C
[107]), phase détectée par diffraction des rayon8ukdela de 700°C, la perte de masse tend
a se stabiliser et atteint 4,5% a 1000°C.
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Figure 11-8 : Analyse ATD-TG sous air de la poudiee MgO (10°C/min)

3.2 Les différentes étapes d’élaboration d’un échariitl massif

Le procédée délaboration (cFigure 11-9) a été développé par le Laboratoire
Composants et Céramiques Avancées du CEA Le Ripkuls le cadre de I'élaboration

d’échantillons massifs d’apatite §2;SisO26 5 La durée de synthése est de 12 jours.

Déshydratation des @
précurseurs

AV
Mélange des précurseu@

AV
Broyage a sec @

\/
Calcination (1500°C — 2h(§ )

Pressage uniaxial @ “ﬂﬂl@ 2
i d

=
V4 N

Attrition @ =i 1

% =2 T

\V4
Frittage d’'une pastille @

\4
Echantillon massif

) E

Figure I1-9 : Schéma décrivant les différentes ésmpe synthése en voie solide-solide
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3.2.1 Déshydratation des précurseurs

L’analyse thermogravimétrique des précurseursO,aSiO, et MgO, a permis de
confirmer que ces trois composés sont hydroxylésaplbionatés.

Afin de peser la quantité exacte de,Qa nécessaire, un traitement thermique a
1100°C pendant 10 h est indispensable pour dédleydrdlou décarbonater complétement la
poudre. De plus, pour éviter toute reprise de mass&e-ci est refroidie dans le four sous
argon, et pesée dées sa sortie du four.

De méme, les poudres de silice et MgO subissentraitement de perte au feu a
1100°C pendant 10 h sous air afin d’éliminer I'ealsorbée avant de les peser.

Contrairement a I'oxyde de lanthane, a la siliceaelgO les autres constituants
peuvent étre utilisés sans traitement thermiquealpiée, en tenant compte de leur
décomposition en température dans le cas du di-amumo hydrogénophosphate et du

carbonate de baryum.

3.2.2 Mélange des précurseurs

Afin d’optimiser la formation de la phase apatllemélange des précurseurs doit étre
le plus homogene possible. C’est pourquoi, aprésiraeté pesés en proportions
stoechiométriques pour une masse totale de 208sgprécurseurs sont introduits dans un
bidon PET avec 200 g d’éthanol absolu et 200 gillssken zircone (diamétre 15 mm) puis
mélangés sur broyeur a rouleaux pendant 24 h ar/i@io.

Le mélange est ensuite séché par évaporation teariél. La granulométrie de la

poudre est alors centrée sur 2,2 um envicbfigure 11-10.

3.2.3 Broyage a sec

Afin d’augmenter la réactivité de la poudre lorslaealcination, une réduction de la
taille des particules est nécessaire. Celle-aiégdisée par broyage a sec, plus précisément par
vibration de deux anneaux en carbure de tungstane dn moule cylindrique également en
carbure de tungsténe. Le broyage s’effectue pat'émtviron 100 g de poudre pendant 5 min
a 1400 tr/min. La poudre est ensuite tamisée 3400

Ce broyage permet l'obtention d'une poudre de dométrie plus fine non

monomodale dont lesglest d’environ 1,6 pr(cf figure 11-10.
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Figure 11-10 : Exemple de données granulométriques obtenues polat d’apatite La 3356026

3.2.4 Calcination

Le but de cette étape est la formation de la plapsgite. Afin de comprendre le
mécanisme de formation de I'apatite et de détenmiemdéempérature idéale de calcination,
différentes caractérisations en température deangés de précurseurs broyés a sec ont été

réalisées.

3.2.4.1 Dilatométrie

Pour connaitre I'effet de la composition sur le pomlement en température, une
étude dilatométrique est réalisée de 'ambiantgyizgs 1600°C avec un palier de 2h a cette

température et des rampes de montée et de descerampérature de 150°C/h.

« Apatites non substituées

Quelle que soit la stcechiométrie des apatites mdstisuées, le comportement est
similaire a celui de l'apatite baSicO.s5(Figure 11-11, courbe noirg A basse température,
on retrouve les retraits propres a la déshydroiylatle 'oxyde de lanthane et de la silice
dont I'amplitude varie selon la composition etdent d’humidité de LgDs. Vers 900°C, une
accélération du retrait, caractéristique d’'un déteitfrittage des précurseurs, est observée.
Entre 1200°C et 1500°C, deux gonflements succesgdavent étre identifies. Ils
correspondent a la cristallisation d’'une part deli@se apatite et d’autre part des phases
secondaires qui perturbent la densification dehbétillon. Le frittage s’effectue a partir de
1500°C avec un retrait final de I'ordre de 14%.
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» Apatites substituées au baryum

Température (°C)
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5 | | |
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-25 -
-30 -
-35

Figure 1I-11 : Analyses dilatométriques des mélande précurseurs des apatites k60265 LagBai SOy 5,
LagBa,SkO,s

Le comportement en température des compositionseicant du baryum présente
guelques particularités. Vers 1000°C, une dilatatle I'échantillon est observée. Celle-ci est
d’autant plus importante que le taux de carbonatbatyum est élevé. Elle est caractéristique
des transitions de phases du carbonate de bamfi-fa).

De plus, dans le cas de la composition contenatatube de baryum le plus important,
LagBa;SisOy6, le frittage débute a plus basse température iamii410°C). Le retrait final
associé est de 33%. L'allure de la courbe dilatooué associée a cette composition semble
caractéristique d'un frittage en phase liquide.effet, I'étude du diagramme de phase SiO
BaO (igure 11-12) indique la présence de plusieurs eutectiques gesicompositions allant
de 50 a 100% mol en Si(a des températures comprises entre 1374°C efC4B&ns le cas
de l'apatite LgBa:SisO2, le rapport BaO : Sipest de 1: 3 (soit 75% mol de 3)Qla

formation d’'une phase liquide lors du frittage @gédtite est donc possible.
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Figure 11-12 : Diagramme de phase BaO-g$i{109]
» Apatites substituées sur le site du silicium
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Figure 11-13 : Analyses dilatométriques des mélande précurseurs des apatites substituées sutelelsi
silicium
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Dans le cas des compositions faiblement substitages un élément sur le site du
silicium (Mg, Al, Ge, P), on observe des phénomésiesilaires a ceux des apatites non
substituéesKigure 11-13). Vers 900°C, on retrouve une accélération duwaitettaractéristique
d’'un début de frittage des précurseurs. Puis, dri@®°C et 1500°C, un ou deux gonflements
légerement décalés en température, selon les caiopsessont identifiés. Ils correspondent a
la cristallisation de la phase apatite et des phaseondaires. Le frittage débute entre 1400°C
et 1500°C.

On peut noter un retrait final plus important (dedre de 25%) pour les compositions
contenant du phosphore et du magnésium. Dans ldesagpatites au magnésium, le retrait
est d'autant plus important que la proportion degmégium est élevée. Cet élément facilite
donc le frittage.

D’aprés ces différentes analyses dilatométriquasgdicination peut s’effectuer a
1500°C pendant 2h sous air avec une vitesse deéma@ttde descente en température de
150°C/h. On peut ainsi espérer former la phasédtapat évitant le frittage de la poudre. Ceci
n’est pas vrai pour la composition Ba,SisO26 dont le frittage se produit plus tot, mais par

souci d’homogénéité, la calcination a égalementéasksée a 1500°C.

3.2.4.2 Analyses thermogravimétriques et

thermodifférentielles

Les analyses thermogravimétriques et thermiquef@rdiitielles ont été effectuées
sous air a 10°C/min sur les mélanges des diversegpasitions. Afin d’identifier les
phénomenes se produisant en température, elleét@obmplétées par une analyse,ER0
avec la méme cinétique. Deux comportements se dégagin pour les apatites substituées

avec du baryum et un pour les autres compositieigsi(es 11-14 et 11-15.
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Figure 1I-14 : Analyses ATD-ATG sous air des mgkside précurseurs d'apatite d#Sk0.6 set
LagBa,SikOy (10°C/min)
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Figure 11-15 : Analyse C®H,0 sous air des mélanges de précurseurs d’apt#ies;SkO2s set LagBa,SikOys
(20°C/min)
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On retrouve, dans les deux cas, les phénomenesi@ssola déshydroxylation et a la
décarbonatation de k@s. Pour les composés contenant du baryum, une dertmasse
supplémentaire est observée entre 800°C et 100D%Ggit de la décarbonation de BagO
qui, en présence des autres constituants, estéeééeal température de 1100°C vers 900°C.
Celle-ci se produit en différentes étapes$ Figure 1l1-15 qui peuvent correspondre aux
transitions de phases de BafDe plus, la courbe d’analyse thermique difféedlgimontre
des pics exothermiques de faible intensité vers0424 Des analyses par diffraction des
rayons X ont été réalisées sur des échantillortsnés & 1210°C et 1270°C afin de déterminer
précisément la nature de ces piEgy(re 11-16). Avec 'augmentation de la température de
frittage, on peut remarquer une diminution de lapprtion des phases secondaires (n’ayant
pas toutes pu étre identifiées). La phasgSBa, par exemple, n'apparait plus a 1270°C. Les
pics exothermiques pourraient donc étre attribués @écomposition de phases a base de

baryum.

m Apatite

9000

~—~ 8000
7000 — 1270°C
~ 6000

L 5000
@ 4000
= 2000

1000 . . v

r T rod | ST TP TS S B 3 P 4

0 ‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

10 20 30 40 5
20 ()

Figure 11-16 : Diagramme de diffraction des rayaXdsle 2 poudres obtenues par calcination du mélalege
précurseurs d'apatite LgBa,SkO.s a 1210°C et 1270°C

3.2.4.3 Diffraction des rayons X en température

Afin de suivre I'évolution des phases lors de lkication, une analyse par diffraction
des rayons X en température a été réalisée juddiba°C (température maximale admise par
I'appareil) sur le mélange de précurseurs de lismabn substituée lbaSisOz6 5 (Figure II-

17). Lors de I'élaboration, la calcination est réédisa 1500°C. Nous avons donc complété

cette analyse par des analyses de diffraction agsns X ex-situ aprés calcination entre
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1000°C et 1500°C (sans palieBigure 11-18). Les résultats sont regroupés dan3déleau
II-3. De plus, les analyses dilatométriques et theresqtifférentielles ont montré que les
compositions contenant du baryum avaient un corapwht particulier. Une analyse par
diffraction des rayons X en température similairt@reéalisée sur le mélange de précurseurs
de I'apatite LgBa,SigO2¢(Figure 11-19, Tableau II-3

Quelle que soit la composition, on retrouve le$édéntes étapes de dégradation de
'oxyde de lanthane. Dans le cas de la composlt&SisOz6 5 la phase apatite apparait a
environ 1025°C conjointement avec la phasgSi@s. Il est important de noter qu’a l'issue de
la calcination a 1500°C, la poudre n’est pas pOreretrouve la phase apatite majoritaire, la
phase LgSiOs et une faible proportion de 4,07 et LgOs.

Pour la composition LsBaSisO.6, la phase apatite se forme a partir de 975°C
parallelement a la phaseJSkO;. De plus, une phase a base de baryum,,Bg@pparait des
975°C.

Pour expliquer la différence de phase secondaireordrée selon la composition, il est
utile de se reporter au diagramme de phas®4-8i0, (Figure I-5). Dans le cas de l'apatite
Lag 67Sis026 5 le rapport LaOs-SiO, est de 0,81. Ce rapport est plus proche du rammsort
La,SiOs (1) que de celui de L8i,0O7 (0,5). Pour l'apatite LaBaSisO6, le rapport LgOs-
SiO, est de 0,66, ce qui pourrait expliquer la formatoéférentielle de L&i,O;.
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Figure 11-17 : DRX en température sur un mélangerdeurseurs LaSisO.6 s avec une mesure tous
les 25°C
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Figure 11-18 : DRX sur des mélanges de précurskeays:SisO, 5 calcinés a différentes températures
sans palier

Tamb 325°C La(OHJ (Fiche n°: 01-083-2034)
325°C | 475°C LaOOHFiche n°: 01-077-2349)
475°C | 1025°C La,O3 A (Fiche n°: 01-083-1344)
1025°C| 1300°C | Apatitem (Fiche n°: 00-049-0443)La,O3, LaSiOs ¢ (Fiche n°: 00-040-0234)
1300°C| 1500°C Apatite, LaSiOs, La,O3, LaSi;O7 @ (Fiche n° : 01-081-0461)

Tableau 11-3 : Phases rencontrées en températugeléola formation de la phaseglsiBicOae 5

74

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Stéphanie Guillot, Lille 1, 2009

|
\
<— 950C
L I ) I B B
20 30 20 (°) 40 50
Figure 11-19 : DRX en température sur un mélangemeurseurs Lga,SiO,5 avec une mesure tous
les 25°C
Tt 275°C La(OHj) (Fiche n°: 01-083-2034)BaCQ; (Fiche n°: 01-071-4900)
325°C 475°C LaOOHFiche n°: 01-077-2349)BaCQ
475°C | 900°C LaOg3 (Fiche n°: 01-083-1344)BaCQ
900°C 975°C ApatitgFiche n°: 00-049-0443)Lax03, LapSi>O7 (Fiche n°: 01-070-6948)
975°C | 1150°C Apatite, LgO3, LaSi,O;, BaSphOs (Fiche n°: 04-009-1825)

Tableau 1l-4 : Phases rencontrées en températtgeléola formation de la phasegBa,SigOy

3.2.4.4 Pureté des phases obtenues

Suivant les compositions et les lots, apres calicina 1500°C-2h, la phase apatite est
tres majoritaire mais la présence en faible promorde phases secondaires telles que
La;Si,07, LaSiOs et LaO3 est possible. Ceci est di a linstabilité thermwiyique de la
phase apatite (cf diagramme de phase). Ces phasesdsires disparaitront sauf exception
(Annexe 3B lors du frittage a plus haute température. Pampte, dans la cas de I'apatite
Lag 675SiO26,5 aprés calcination a 1500°C pendant 2h, les phadsiextées sont I'apatite et

LaySiOs (Figure 11-20). Cette phase secondaire disparaitra lors dadeta 1625°C.
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Figure 11-20 : Diagramme de diffraction des rayoXsl’'une poudre Lae:SiO26 5 aprés calcination & 1500°C
pendant 2 heures

3.2.5 Attrition

Pour réaliser un échantillon massif d’apatite, ¢auqre doit étre broyée finement afin
d’augmenter sa réactivité au frittage. Tout d’abatdns le but d’éliminer les agglomérats,
I'apatite est prébroyée en jarre pendant 24 h ati20n. Les proportions introduites sont les
suivantes : 150 g de billes de zircone, 150 g diégdhet 150 g d’apatite calcinée.

Un broyage par attrition est ensuite réalisé peng8@min. Ici, le principe est basé sur
l'agitation a haute vitesse (1500 tr/min) de midlleb de zircone (diametre de 0,8mm) dans
un bol de broyage en alumine avec la barbotinerpy@e. A I'issue de I'attrition, la poudre
d’apatite présente une répartition granulométriquasi-monomodale centrée sur 1,2 um
(Figure 11-21).
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Figure 11-21 : Exemple de répartition granulométigjobtenue aprés attrition pour 4 aSiO,¢ et
image MEB associée

3.2.6 Pressage uniaxial

Apres avoir été tamisée a 200um afin d’éliminerdgglomérats, la poudre est pressée a
150 MPa pendant une minute dans un moule de diami&rmm. La densité en cru des

échantillons est de 'ordre de 50% de la dens#éétique.

3.2.7 Frittage

Le frittage est un traitement thermique permettintdensifier un compact granulaire
sans atteindre son point de fusion. Au cours diiafe, il y a évolution des interfaces
solide/gaz vers des interfaces solide/solide qustituent un état thermodynamiquement plus
stable. La température permet d’activer le ou lésanismes de transfert.

Une étude préliminaire par dilatométrie jusqu’a AT a été menée sur les diverses
compositions d’apatite afin d’évaluer le retrait @urs du frittage. Ldigure 11-22 montre
une courbe type obtenue dans le cas de la compodity 6:SisO265 Le frittage & 1700°C

conduit a un retrait linéaire d’environ 18% et & wensité relative de 98%.
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Figure 11-22 : Analyse dilatométrique d’'une poudt@apatite La :SkOys 5 Calcinée & 1500°C pendant 2h et
attritée

3.2.7.1 Mise en évidence d’une pollution lors du frittage

Le frittage des pastilles s’effectue sur un suppemt zircone afin d'éviter toute
réactivité. Les premiers essais ont montrés unkeitpmi sur la surface des échantillons avec
du molybdene due aux éléments chauffants du fésisances en di-siliciure de molybdéne).
Afin de protéger les pastilles de celle-ci, cesngges sont recouvertes par un creuset en
alumine Figure 11-23).

_ Creuset A,O3
Support en zircone

stabilisée
magnesium

Pastille d’apatit

Figure 11-23: Schéma du montage utilisé dans le fmur protéger les pastilles de la pollution lats frittage

Le cycle thermique de référence choisi a partir dssiltats de la thése d’A. Vincent
consiste en un frittage a 1625°C sous air pendamiir avec des vitesses de montée et de
descente en température de 150°C/h. Celui-ci anétdifié par la suite afin de connaitre
linfluence de la durée et de la température déaffe sur les propriétés des céramiques. Les
températures de frittage varient de 1550°C a 16 & 9€s durées de palier de 30 minutes & 5

heures. Les rampes de montée et de descente e@rédunp sont restées inchangées.
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Malgré le montage utilisé pour éviter la pollutidas échantillons, I'analyse par DRX
de la surface de certains échantillons a montrprésence de la phasesMDO1, (Fiche
JCPDS : 00-034-122(Figure 1I-24). C’est pourquoi, avant toute analyse des pragsijda
surface de I'échantillon est polie a I'aide d’'usglie en carbure de silicium. Une analyse de
diffraction des rayons X confirme la disparition @ephase a base de molybdéne. Il est
également a noter que le polissage induit un &@segient des pics de diffraction qui est

probablement di & des changements de microstructure

= Apatite

(Fiche 11: 00-049-0443)
LagM0O;,

(Fiche 1f2)

Apres polissage
_—

Avant polissage

30 20 (°) 40

Figure II-24:Diagrammes de diffraction des rayonsiXne pastille d’apatite LiBa, SO, 5 avant et apres

polissage

3.2.7.2 Caractéristiques des pastilles obtenues

La densité apparente des pastilles est mesuréelapanéthode de la poussée
d’Archiméde Annexe 2 Quels que soient la composition et le cyclertfigue, les pastilles
obtenues ont une densité relative supérieure a 93&oplus, des analyses par diffraction des
rayons X ont été menées afin de connaitre la puletéechantillons. Les résultats obtenus
sont regroupés emnnexe 3 Pour toutes les pastilles, exceptées celles aepasition

Lag 835is026,75 La1oSisO27 et Lay 5Sis 5P 5026 5 la seule phase cristallisée est I'apatite.

3.2.8 Frittage SPS

Afin d’augmenter la densité et d’étudier I'effet ¢k microstructure, des essais de
frittage SPS (Spark Plasma Sintering) ont été géaliau Centre Interuniversitaire de

Recherche et d’'Ingénierie des MATériaux. Les posidrelisées sont celles préalablement
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calcinees a 1500°C pendant 2h puis attritées dmpaosition LagSicO%s et
La;0Sis sMgo sO0265 Le frittage SPS est un frittage sous charge ke Contrairement aux
autres types de frittage sous charge, la mont&empérature est assurée par des pulses de
courant de tres forte intensité (typiguement 300Qodur nos matériaux) qui traversent
I'échantillon et la matrice de frittage qui le cemt. Le principe de I'appareil utilisé (SPS-
Syntex, Sumitomo) est préseriigure 11-25. Cette méthode permet d’élever la température
avec un minimum d’inertie calorifique et de dergifine poudre métallique ou céramique en
guelques minutes seulement (de 15 a 30 mn en meyebes caractéristiques des pastilles

obtenues sont regroupéesfamexe 3

Chambre a vide 3
refroidie par eau

[

] = Presse hydraulique SPS

Electrode

Pastilleuse

Poudre \ =

Pistons

,,
H
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£
i
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(C]

{ CONTROLEUR SPS

Positionnement l

Electrode

| Environnement
Vide, Air, Gaz Argon ou N2

| circulation EAU |
P TEMPERATURE |

Figure 11-25 : Principe de fonctionnement du frifa SPS [110]

3.3 Poudres d’apatite pour les analyses structurales

3.3.1 Synthese

La synthése de poudres pures a également été akeasstamment pour les analyses
structurales (diffraction des neutrons, RMN, spesttopie Raman). Selon les apatites et
'avancement de la these, différentes méthodegt@natilisées pour obtenir ces poudres pures
d’apatite.

Globalement, sauf pour les exceptions décrites finlde ce paragraphe, les poudres

d’apatites sont obtenues par calcination a 162%i@lant 30 min de la poudre attritée. En ce
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qui concerne I'apatite de compositiongBa; SisO26 5, une calcination directe des précurseurs a

1625°C pendant 30 min apres I'étape de broyagecagmermis I'obtention d’apatite pure

comme l'avait préconisé A. Vincent dans sa these.plus, pour parvenir a une poudre

d’apatite La g3Sis sAl 05026 spure, une attrition des précurseurs apres le beogagec puis une

calcination directe a 1625°C pendant 30 minutestntéalisées.

3.3.2 Caractéristiques principales

3.3.2.1 Pureté chimique

Afin de vérifier la composition chimique des pouwsiré’apatites, des analyses

spectrométrie a source plasma inductif (ICP) oatéaliséesTableau II-3.

Composition _ % massique expérimental
La Si Ba Mg Al Ge 5
Lag 33516026 68,9+28| 8,6+0,9
LagSiOpps | 0428 88209
LasSieOps | OL %28 86209
Lo 5:Si6Os6 75 69,7+28] 85+£0,9
LasSikOyr 70329 8208
LasBa,SisOss 5 63,3+2,6| 80+0,8| 6,7+0,6
LagBa;SicO26 579+23| 86+09| 12,4+05
L g £Sis 8P s s 69,5+2,8] 8,0+0,8 0812005
Lag 6:5k 56 025 5 69,5+2,8] 7,1+0,7 19201
Latg 535k sAlo Oge s 71,2+29] 84+0,9 064 %006
LaSis V00 Opes | (061291 7:220.7 0,60 0,04
Lag gSis 7 Oses 70,0+£2,8| 7,6+0,7 0,36 + 0,02

Tableau 1I-5 : Analyses chimiques des poudres ditgppar ICP

Elles confirment la composition théorique a I'indeide de mesure pres. Contrairement

aux observations décrites dans certains articklesgr Chapitre 1 paragraphe 2.2.3,3la

volatilisation du germanium n’a pas été observémul $& taux de baryum dans l'apatite

hY

LagBa:SisO6 est légérement inférieur a celui attendu. Une ildation d’'une partie du

baryum peut étre envisagée lors de la formatiola gdrase liquide, au cours du frittage.

© 2010 Tous droits réservés.
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De plus, il est possible de retrouver sous formenpliretés (<200ppm), du zirconium
provenant du broyage par attrition et du molybd@nevenant d'une pollution par les
résistances du four.

3.3.2.2 Pureté des phases

L’ensemble des diagrammes de diffraction de raydnsbtenus pour les différentes
poudres est présenté Annexe 4Pour chaque composition, un affinement des paira@s de
maille par la simulation de I'ensemble du diagram(aié pattern matching) a été realisé a
I'aide du logiciel Jana2000 [111]. A partir de reti et de la composition théorique, il est
possible de calculer la densité théorique corredaote. Les résultats sont regroupés dans le

Tableau II-6
. Densité théoriquel Volume
Composition a(A c(A .
P (A) (A) (g.cm3) (A3)
Lag 33516026 9,7273(2) 7,1903(2) 5,2980(2) 589
L39,55i6026,25 9,7272(2) 7,1851(2) 5,3798(7) 589
La9,578i6026,5 9,7209(1) 7,1892(1) 5,4617(1) 588
. 9,72544(7)| 7,18688(7) 5,53227(8) 589
L30,83516026.75 Et phase secondaire bRiCs
. 9,7256(1) | 7,1678(2) | 5,6102(1) | 587
La10S1e0z7 Et phase secondaire pSiCs
LagBa;SigO26 5 9,7440(2) 7,2678(2) 5,4999(2) 598
LagBa,SigOy6 9,77414(9)| 7,3292(1) 5,39411(8) 606
Lag <Si 0o 9,7275(2) | 7,1748(2) 5,4026(2) 587
RS Et phase secondaire n'ayant pu étre identifiée
Lag 67Sis5 5 O | 9.7460(4) | 7,2070(3) 5,4825(5) 593
Lag sSis 520 -Os65 | 9.7268(2) | 7,2072(2) 5,5023(2) 590
LayoSis 5 O65 | 9,7405(3) | 7,2279(9) 5,5333(4) 594
. 9,7338(2) | 7,2110(2) 5,4737(3) 591
180,856,700 0264 Phase secondaire LSiO;

Tableau II-6: Parameétres de maille des poudres dtdaps déterminées par pattern matching des dondées
diffraction des rayons X

« Apatites non substituées

Les analyses de phases montrent que, pour un talenthane allant de 9,383=0Q) a
9,67 6=0,5), les poudres d’apatite sont pures. En revgnel-dela (9,83-10), la phase
secondaire, L#i0s, apparait en proportion d’autant plus importante g taux de lanthane
est élevé. Il semble que la structure apatite nsspyoas accommoder plus de 0,5 oxygene
supplémentaire par maille [71]. Il est a noter udensité réelle des matériaux contenant une
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phase secondaire est différente de la densitéitjusocalculée dans [Eableau Il-6et n'a pas
été déterminée.

Pour les apatites pures, les volumes de maille somlaires. L'ajout de lanthane dans
la structure est couplé avec la diminution du tdexacunes cationiques et 'augmentation du
taux d’oxygene. Des phénomenes de répulsion amimmaont mis en jeu dans le cas de la
présence de lacunes sur le site du lanthane. leta#éh [112] observent 'augmentation du
paramétre a et la diminution du paramétre ¢ pows dgatites de compositions sous-
steechiométrigues en oxygene de typesba(SiOs)s02.3x (X = 0,085, 0,06 et 0), le volume de

la maille restant constant a 589. A

+ Apatites substituées

Comme observé dans les études précédentes, latidrstdu lanthane par le baryum
(cation plus volumineux) conduit a une augmentasigmificative des parametres de maille.
L’augmentation est environ deux fois plus importaqour le parametre ¢ que pour le
parameétre a quand on passe dgBBeESisOz6 52 LasBapSisOos.

En ce qui concerne l'apatite substituée au phosphibn’a pas été possible d’obtenir
une phase pure, des phases secondaires n'ayantregudéntifiées sont détectées. En
revanche, les apatites substituées sur le sitdidura par A*, Mg®* ou G&"* sont pures. En
ce qui concerne lyaSis sGe& 5026 5 les parametres de maille a et ¢ sont plus élgeéwiron
0,02A par rapport a lya:SisO25 Ceci est di au fait que le germanium est plusmoieux
que le silicium. L'ajout de Mg et d’Al dans la stture (apatites LgssSissAlpsO26s,
La;0Sis sMgo 50265 conduit également a une augmentation des paresnate maille,
conséquence de plusieurs effets : la modificatienladtaille du cation, de la valence par

rapport au silicium et la modification du taux dathane.

4 Elaboration des phases L#5i0s et La,Si,O;

Les composés L&8i0s et LaSiO;, phases secondaires couramment rencontrées lors de
I'élaboration des apatites, ont été synthétisés gmume de poudre afin de servir de référence
dans le cadre des analyses spectroscopiques (Retmn@sonance magnétique nucléaire). En
effet, leurs structures sont particulierement edéantes: la structure de &8s est
constituée de tétraédres isolés S#rs que celle de k8i,O; est composé de groupements

SibOy (tétraeédres liés par les sommets).
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D’aprés le diagramme de phase,QaSiO, (Figure I-5), LaSiOs et LaSi,O; sont
thermodynamiquement stables entre 1400°C et 1500f@. calcination & ces températures
avec des temps assez longs devrait donc condligieténtion d’'une phase pure.

Tout d’abord pour obtenir L&iOs, une calcination a 1500°C, pendant 10h a été
réalisée. Le diagramme de diffraction des rayonsodespondant est préseiigure 11-26.

La phase Lg5i0s est majoritaire avec de I'apatite comme phase ratice et une faible
proportion de LgSi,O;. La pureté de la poudre obtenue est cependarisamiff pour que

celle-ci puisse servir de référence dans le caglseadalyses spectroscopiques.

—] ¢ La,SiOs
—] (Fiche rf: 00-040-0234
—| = Apatite
— —] (Fiche ri: 00-049-0443)
@ 10000 ] e LaySi,Oy
=) | (Fiche rf: 01-070-6948
:q_‘) ]
o ]
E 5000 B
L il LI
0 T \"’T""\T\*'\ N \"'\" Py e \""\ P

[any

0 20 30 40 50

20 (°)
Figure 11-26: Diagramme de diffraction des rayonslX la poudre de L&iO;

En ce qui concerne la poudre de$a0, une réaction avec le creuset en alumine a été
observée a 1500°C. Le traitement thermique a dohecéalisée a 1400°C pendant 80h afin
d’obtenir la pureté suffisante. Le diagramme ddralition des rayons X est présenté en
Figure 11-27. La phase Lg5ibO; est majoritaire mais on retrouve en faible praparta phase
apatite.

84

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Stéphanie Guillot, Lille 1, 2009

—lo La;Sih,O;
—|(Fiche rf: 01-081-0461)
—|m Apatite
— | (Fiche r1: 00-049-04438)
(C 10000 —|
3
2
2
Q
E 5000

!

10 20 30 40 50

20 (°)
Figure 11-27 : Diagramme de diffraction des rayaXsle la poudre de L&HLO,

[on.re £or
B R A

5 Conclusion

Cette étude, nous a permis de mettre en évidenee lguprocédé d’élaboration
d’échantillons massifs développé sur ['apatite ¢SreSicO65 est transposable aux
compositions d’apatite que nous avons choisiesudiét. I a permis l'obtention de
céramiques d’'apatites pures et denses pour la pldes compositions. En revanche, le
procédé d’élaboration des poudres d’'apatites ar@loptimisé pour chaque composition afin
d’obtenir les poudres les plus pures possibles.

Plus particulierement, en ce qui concerne les tgsation substituées, il est intéressant
de noter qu’il n'a pas été possible de synthétileer apatites pures pour un taux d’oxygene
supérieur a 26,5. En accord avec des études pritegdé semble que la structure de I'apatite
ne puisse pas accommoder plus de 0,5 oxygéne sugpigire par maille.

De plus, I'ajout de phosphore sur le site du sihciinduit également des phases
secondaires.

Enfin, les composés L8iOs et LaSi,O; ont été synthétisés et serviront de références
dans la suite de notre étude.

La microstructure et les propriétés électrochimgquies céramiques obtenues ont

ensuite été caractérisées. Leur étude fait I'abjethapitre suivant.
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Chapitre 3 :

Microstructures et
proprietes
électrochimiques
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1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif d’étudier les propsgé&tectrochimiques des électrolytes
apatites synthétisés, en les corrélant a leur mtiarcture et a leur composition chimique
(staechiométrie, substitutions).

La premiére partie de ce chapitre est consacrée paélsentation de la spectroscopie
d’'impédance, technique de mesure des propriétég@ttimiques généralement utilisée. Les
parties suivantes présenteront a la fois les @sultes études microstructurales et les résultats
électrochimiques afin de dégager les parametraxipaux gouvernant les propriétés de

conduction.

2 La spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance est une techniqueanouent utilisée en électrochimie

pour la mesure des propriétés électriques des iaater

2.1 Principe

En mode potentiostatique, la méthode
consiste a appliqguer au systeme une I
tension sinusoidale de faible amplitude

E(w) et & mesurer le courant résultant. La

I+dI

tension appliquée doit étre faible bomare
(typiguement entre 10 et 50 mV) afin de o

rester dans le domaine de linéarité du — £
systeme Figure 1ll-1). Ainsi, la réponse a E+dE

la perturbation est un courant o)( Figure lll-1 : Domaine de pseudo-linéarité

sinusoidal qui peut étre déphasé par

rapport a la tension d’entrée.

L'impédance est représentée par le nombre compglgixant :
E()

2@ =T~ |Z|exp(j#) =|Z|(cosp + jsing) = Re@) + j Im(Z)

avec|Z| le module et le déphasage.
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Plusieurs types de représentations peuvent étlieésti les plus courantes étant le

diagramme de Nyquist (partie imaginaire deo¥En fonction de sa partie réelle) et le
diagramme de Bode (I¢g et en fonction dev).

Dans le cas des électrolytes céramiques, le diageadimpédance peut classiquement
se décomposer en deux parties selon [lintervalle d&€&quence considéré
(Figure 1l1-2) :

- le domaine des hautes fréquences qui correspongramxiétés intrinseques du
matériau (grains et éléments bloquants: joints gilains, porosité, phase
secondaire, ...),

- le domaine des basses fréquences qui est cardqté&isdes phénomeénes

électrochimiques se déroulant a I'électrode (tramstle charge, absorption,

diffusion, ...).

-Im(2)
4 Fréquence croissante

Electrolyte

— A ~ Electrode

Eléments
bloquants : joints
Propriétés de grains, pores, ...
intragranulaires

> Re(2)

Figure 111-2 : Diagramme d'impédance dans le plag Myquist

2.2 Dispositif expérimental

Les mesures sont réalisées avec un analyseurglesfrée de type SOLARTRON 1260
pour une température d’échantillon comprise en@@°@ et 900°C sous air. La gamme de
fréquences balayée est comprise entré @010 Hz. L’amplitude du signal sinusoidal en
tension varie de 30 a 50 mV, domaine de linéa#ét#ié dans le cas de I'apatite. Les mesures

sont réalisées a I'abandon (c'est-a-dire sansipatam continue, a | = 0A).
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Pour I'étude des propriétés électrochimiques déedtéolyte, les deux électrodes
consistent en des dépobts de platine réalisés aequina partir d'une laque de platine (6929
Engelhard) et recuits trente minutes a 900°C soud.@ collecte du courant est assurée par
deux grilles de platine maintenues par pressionamgoe sur chaque face de la pastille
(Figure 1lI-3).

Fils de platine . .
P Grilles collectrices en

Nlatine

Electrodes de platine

Isolant en

) i ) alumine
Echantillon céramique

Figure 111-3 : Schéma de montage d’'une cellule &t@zhimique

2.3 Interprétation des diagrammes d’'impédance

Comme le montre I&igure llI-2, les diagrammes d’'impédance dans le plan de Niyquis
sont constitués d’'une succession d’arcs de cercieast plus ou moins difficile de séparer.
La décomposition des diagrammes d'impédance esisdéaa l'aide du logiciel Zview
commercialisé par SOLARTRON.

Expérimentalement, ces arcs de cercle peuventdétentrés par rapport a I'axe des réels
(Figure 1l1-4).

-Im(2)

Fréquence croissante

A

fo

Figure lll-4 : Diagramme d’impédance caractéristgjdans le plan de Nyquist
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La distribution en fréquence pour chaque arc dele@béit a I'équation :

R,
28

()]

ou R, est le point d’intersection a haute fréquence elmiecercle avec I'axe des réels; st

Z=R+

la différence entre le point d’'intersection bassgjfience et R f la fréquence du signal de
mesure alternatif,ofest la fréquence de relaxationfeteprésente le paramétre angulaire de

« décentrage » du demi-cerckgdure 111-4).

Pour chaque arc de cercle observé, les parametrastéristiques sont donc :
- La résistanceR; qui est obtenue en effectuant la différence elesevaleurs des
deux points d’intersection du demi-cercle considéréc I'axe des réels. A partir dg, R est

possible de calculer la conductivité :

ou | est I'épaisseur de I'échantillon et S sa sugfae rapport I'S) constitue le facteur

géométrique de I'échantillon.

- La fréquence de relaxation § qui est associée a un phénomene électrochimique :

)
o =2

ou mp représente la pulsation de résonance, elle estndiéiée au sommet de I'arc de cercle
considéré.

- La capacité moyenne CA partir des deux parameétres précedents, il essiple
de déduire la capacité moyenne C associée a batila considérée :

R.Cfp2r = 1

Le calcul de ce parametre permet l'identificatioes dohénomenes lors de I'analyse des
diagrammes d’'impédance. Si la constante diélearidw matériau est connue (par exemple
27 F.cm® pour 8YSZ), il est possible de déduire la capasiécifique moyenne des grains du

‘o 1
matériau selon : Casog

avecgg la permittivité du vide (8,8542.10 F.cni'), S la surface de I'échantillon et | son

épaisseur.
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- L’angle de « décentrage »$. Il s’agit de I'angle qui mesure le décentragend’u
demi-cercle sur un diagramme d’'impédance de Nyglistduit le comportement non idéal
des composantes résistives et/ou capacitives deeléxation considérée. Il est lié a

I’hétérogénéité du matériau céramique étudié.

Un demi-cercle Figure 1ll-4) peut étre décrit par le circuit électrique égléwma suivant

(Figure 1lI-5) :
R R2
VAV —
CPE2
}_

Figure 111-5 : Circuit électrique équivalent d'urrade cercle décentré

Les parametres caractéristiques accessibles (wavygont :

- les résistances;Rt R,
- n, le facteur de décentrage av@ée (1 - n).g

- CPE (Elément & Phase Constante) qui est caractémstigucomportement non

idéal des composantes capacitives de la relaxatingidérée.

L’'impédance Z est alors définie comme :

R,
1+ RCPE,(j&)"

Z=R+
Les caractéristiques associées sont :
1-n 1
NGO
1

foz—
271(R,CPE, )n
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2.4 Cas des apatites : Exemple § 8SigO5 5

Afin d'illustrer l'interprétation des spectres d'p@dance dans le cas des apatites, les
résultats concernant une pastille de compositiogsBS&0,6 5 frittée & 1625°C pendant 30

minutes sont présentés dans ce paragraphe.

A 300°C, la réponse électrochimique de I'électlgeut se décomposer en trois arcs
de cerclesKigure 111-6) :
- un arc de cercle & haute fréquencé {0F Hz),
- un arc de cercle, large et décentré & moyegngiénce (5 x10 10° Hz)

- un arc de cercle & plus basse fréquencé-(510° Hz)

-40000

-30000 - 2 L
S
NOT Pl R(HF) R(MF) R(BF)
o
-20000 o
o CPE(HP) CPE(MF)
L o <> ) — >—
o
1.0 BF
-10000 - o°
O<> S
4 S
| L
HE | &7 VR
0 N / | |
0 10000 20000 30000 40000

z

Figure 111-6 : Diagramme de Nyquist a 300°C etauiit électrique équivalent correspondant a la répen
électrochimique d’'un échantillon d’apatite 4 8SiO.s 5 fritté & 1625°C-30min

La contribution basse fréquence (BF) corresponé &éponse électrochimique des
électrodes de platine car sa capacité calculéeoésine de 18 F.cm2. La contribution haute
fréquence présente une capacité de I'ordre & E@m? et est attribuée aux grains d’apatite
par analogie avec les travaux d’A. Brisse [75]. d@ntribution apparaissant a moyenne
fréquence de capacité 1&.cm2 correspond & la réponse électrochimiquéaitets de grains.
La séparation des contributions a moyenne et hfnatpience est difficile. Le calcul des
fréequences de relaxation de ces contributions aeiement possible a 200°C et 300°C. Le
diagramme de Schouler correspondant (agf fonction de 1000/T) a permis de mettre en
évidence que le rapport [log(HF))/log(fo(MF))] est égal a 1,4 contre 2,5 pour 8YSZ. Les
fréquences de relaxation des grains et des joiatgreins sont donc tres proches, ce qui
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explique le chevauchement des deux contributionta eifficulté pour les séparer avec

précision.

A partir de 400°C, compte tenu du domaine de fregeg balayé, la contribution des
grains (haute fréquence) n’est plus observableépanse électrochimique des électrodes est
comprise entre I9et 1d Hz (Figure 111-7).

-1000

-750
R(HF) R(MF) R(BF)
N CPE(MF)
-500 )
S N J
Lo ~
r 0.2
0O o Réponse globale de
-250 - 4 50 s I'électrolyte
<& e
o©
. 8 & BF
R M ,
0 //\ MF 1 N | |
0 250 500 750 1000

Figure I11-7: Diagramme de Nyquist a 500°C et ciitoélectriqgue équivalent correspondant a la réponse
électrochimique d’'un échantillon d’apatite 4 @Sk, 5 fritté & 1625°C-30min

hY

Il est cependant possible de déduire la résistate® grains a partir du point
d’intersection de I'arc de cercle correspondant muayennes fréquences avec I'axe des réels,
la résistance R(HF). Ainsi, les résistances rasmec des grains et des joints de grains
peuvent étre identifiées. LEigure I1I-8 présente la variation de la conductivité des grain
des joints de grains dans une gamme de tempéraliarg de 200°C a 500°C. Pour cet
échantillon, la conductivité des grains est supéeie celle des joints de grains. A 300°C, un
facteur d’environ 4 est mesuré entre la conduétidiés grains (6 x 10S.cm®) et celle des
joints de grains (1,5 x 10S.cm®). De plus, I'énergie d’activation des grains (EQ,86 eV)
est supérieure a celle des joints de grains (E&2 €V). La conductivité totale de I'apatite

Lag 6:S5i6026 55€Mble ainsi étre limitée par la conductivité aésts de grains.
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1
o
.
) 0 ] .
< ..
- * .. Ea=0,86eV
g'l 7 ~~I~ \\
h Ea=0,72eV"‘~\ o -
g ~~~
=1
o)
~ * Grains ..
o)) ‘e
9S-3 1 = Joints de grains t-
u
_4 T T

1l6 118 210 2,2

1,0 1,2 1,4
1000/T (K1)

Figure 111-8: Variation du logarithme de la condunité (Diagramme d’Arrhenius)en fonction de la tergdure
pour les grains et les joints de grains de I'apatia ;SO 5 frittée & 1625°C-30min.
A partir de 700°C, seule la contribution des élmbtis est observablEigure 111-9). La
contribution globale de I'électrolyte se traduit pee résistance pure R(électrolyte). Celle-ci

est déduite de lintersection du diagramme de Nstgai hautes fréquences avec I'axe des

réels.

-20

-10
N 4 Gof .
<|>Oo R(électrolyte) R(BF)
5 <><><> N
Rg °
électrolyte | Y
H

{

10
10 20 30 40
z

Figure 111-9 : Diagrammes de Nyquist a 800°C atuit électrique équivalent correspondant a la répe
électrochimique pour un échantillon d’apatiteglegBicOos 5 fritté & 1625°C-30min..

Dans la suite de ce chapitre, nous considérongpanse globale de I'électrolyte

(Gionique = Ograins + Cjoints de grainy dans tout le domaine de température considéré.
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Estimation de l'incertitude sur la mesure de condolitet

Il est important d’évaluer l'incertitude de messte la valeur de conductivité obtenue a
chaque température. Celle-ci dépend de la défindie I'arc de cercle lors de l'interprétation
des données avec le logiciel Zview. En effet, des de cercle [égerement différents peuvent
étre définis selon le nombre de points considéti@cértitude a été évaluée pour l'apatite
Lag 67SisO265 €t les résultats sont regroupés sur le diagramnderlinius présenté en
Figure 11I-10. Celle-ci est faible entre 300°C et 400°C, parnepie osgpo:c = 1,4 x 10°
+ 0,2 x 10° S.cm’. Elle augmente entre 500°C et 600%gof-c= 6 x 10* + 2 x 10* S.cnit),
domaine de température dans lequel la contribuitemjoints de grains devient difficilement
observable. Enfin entre 700°C et 900°C, [lincergudest faible, par exemple
o700c= 1,15 x 1 + 0,04 x 1 S.cm'. Concernant I'énergie d’activation, une valeur de
0,84+ 0,02 eV a été obtenue pour cette apatite.

1000/T

080 100 120 1,40 160 1,80
2 | | | |
1,5 -

log(0.T) (S.cm™.K)

-2,5

Figure 111-10: Variation de la conductivité en cawnnées d'Arrhénius de I'apatite § @SiO.s sfrittée a
1625°C-30min avec représentation de I'erreur liéefia pour chaque point
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3 Apatites non substituées

3.1 Influence de la stcechiométrie en oxygene sur leoppiétés de
conduction ionique

La stcechiométrie en oxygene est un parametre edsedgissant les propriétés de
conduction (cfparagraphe 1-2.2.1 Ce paragraphe a pour but de déterminer la stonétiie
optimale en oxygéne des apatites silicatées dédast c'est-a-dire celle qui conduit a la
conductivité ionique la plus élevée. Pour cela, gdastilles d’apatites non substituées de
steechiométries différentes (compositions 4:aSisO26+3x2 avec &x<0,5) ont étdrittées a
1625°C pendant 30 minutes sous air.

Comme mentionné dans paragraphe 11-3.2.7.2t dans IAnnexe 3les analyses par
diffraction des rayons X ont montré que les pastiont pures pour x = 0, 0,17 et 0,34. Au-
dela, pour x = 0,5, la phase secondaireSi@ a été détectée. De plus, ces pastilles ont une
densité relative de I'ordre de 96,7 et 97,4%. Darsas de 'apatite LeagSisO6 75 la densité
relative n’a pas pu étre calculée. En effet, cqitdite contenant la phase secondairgSi@s
dont la proportion n'a pas été déterminée, la déiséorique du matériau n’est pas connue.

Dans un premier temps, la morphologie et la talkegrains de ces pastilles ont été
observées par microscopie électronique a balayRger cela, les échantillons ont été
préalablement polis miroir et attaqués chimiquenagrdacide chlorhydrique bouillonnant afin
de révéler les joints de grains. Cette méthodecgpiiférée a une attaque thermique pour
eviter la formation de phases secondaires. Lesamagt été acquises en mode électrons
rétrodiffusés et ensuite traitées a l'aide du lajitmnageJ Annexe h Celui-ci a permis de
définir pour chaque grain, le diametre de Feret aprrespond pour ce logiciel a la plus
grande distance entre deux tangentes paralleélesesa cdtés opposés de la particule
(Figure 11I-11). Dans la suite, on noterg th moyenne des diamétres de Feret des grains d’'un

échantillon.

ds

Figure 111-11: Schéma présentant le diamétre deefefun grain
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Les clichés MEB obtenus ainsi que les diamétresedet Eorrespondant sont indiqués
sur la Figure IlI-12. La taille des grains varie légérement selon lesypasitions, les
diametres de Feret moyen allant de 2,3 um a 4,1.@amorphologie des grains semble quant
a elle similaire. De plus, on remarque la présedeequelques pores (notamment sur
I'échantillon La 33SisO26) qui sont soit intrinséques au matériau (densitgtived de I'ordre de
97%) soit dus a I'arrachement de grains lors dispafje. Enfin, 'image MEB de la pastille
d’apatite de composition bgsSisO675 montre des zones qui semblent plus creusées. Elles
peuvent correspondre a la phase secondaigSiQa qui serait plus attaquée par l'acide
chlorhydrique que les grains d’apatites.

] G ‘ W e
3,6 um ; densité relative = 97,1% +©2,3 um ; densité relativ
Lag 3351026 Lag 5SisO26,25

d; = e = 96,7%

1um

d = 4,7 um ; densité relative = 97,4%

densité relative = non déterminée,
présence de L8O,

Lag 675160265 Lag 83Si6026,75

Figure 111-12 : Clichés MEB d’échantillons d’apadit non substituées frittés a 1625°C pendant 30mis s
air
Ces pastilles ont également été caractérisées gmatrgscopie d'impédance. Les
propriétés de conduction ionique (conductivité leota 700°C et énergie d’activation) sont
présentées dans Tableau lll-1et sur laFigure 111-13. La conductivité augmente avec le
taux d’oxygéne (et le taux de lanthane) pour afreirun maximum de 1,1xF0S.cm'

pour I'apatite de composition bgSisO26 5 (SOit une conductivité multipliée par 30 par
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rapport a celle de I'apatite §gSisO2¢). Pour un taux d’oxygeéne plus important, apatée d

composition LagsSisO2675 la conductivité diminue. Ceci semble s’expliquaar la

présence de la phase secondairgSl@;. Cependant, aucune contribution supplémentaire

n’a pu étre mise en évidence sur les spectres diilapce associés. L'énergie d’activation,
guant a elle, varie peu avec la composition.

Compositions o700°c(S.cni’) | Ea (eV)
LaQ3§3E()g3 3,1x 1Cﬁ 0,82
Lag sSisO26.25 6,4 x 10" 0,83
La95¢Ska65 1,1)(1(? 0,86
Lag 83SisO26,75 3
Mais présence de L8iOs 4x10 0.87

Tableau 1lI-1 : Conductivité a 700°C et énergie cigation d’échantillons d’apatites non substituétsle
stoechiométries différentes

log (0.T )(S.cm™.K)

2
'"l..
1 "eo ™om
04 " -, o "':.’_'" .
-1 4 ~ ~=~: '_=.
~Q . :
-2 * Lag 33516026
Lag 551602625 Te.
-3 u Lay,67Si6026,5
o L89,83506026,75
'4 T T T T
0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80
1000/T (K™

Figure 111-13 : Diagramme d’Arrhenius des apatitesn substituées de stoechiométdeferentes

=

Conclusion: Ces résultats montrent que la stoechiométrie resaateur essentiel

pour les propriétés de conduction puisque, lordguaux d’oxygéne passe de 26 a 26,5, la

conductivité gagne environ deux ordres de grandéwar. conductivité ionique étant

proportionnelle au nombre de porteurs de charge, résultats semblent indiquer le role

prépondérant des ions interstitiels dans le mégande conduction.

© 2010 Tous droits réservés.
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3.2 Etude plus précise de la composition dg@SigOx 5

Les meilleures propriétés de conduction ont étéralds pour I'apatite de composition
Lag 6:S5i6026 5 surstaechiométrique en oxygéene. Nous avons dowigegplus particulierement

ce matériau en fonction du cycle de frittage.

3.2.1 Influence du cycle de frittage naturel sur les propétés de

conduction ionique

Préecédemment, dansparagraphe 111.2.4 nous avons montré que la conductivité des
grains de l'apatite était supérieure a celle déstgode grains. Nous avons donc souhaité
augmenter la taille des grains pour améliorer ladoativité ionique. Des cycles de frittage
naturel avec des durées de palier plus longuese(A5) et une température de frittage plus
élevée (1675°C) ont été testés. Quel que soitdeaje frittage, les analyses de diffraction
des rayons X ont montré que les pastilles ne comtiet pas de phases secondaires
cristallisées.

Les clichés MEB correspondant a chacun des éclmngjliaprés polissage et attaque

chimique, sont présentés Eigure Il1-14.

11 um

di = 4,7 um ; densité relative = 97,4% +€7,9 um ; densité relative = 97,2%
1625°C-30 min 1625°C-2,5 h

. astille 10-7 a5He DMATISR2CAMC
dr = 9,8 um; densité relative = 97,6% 99,7 um; de 5 relative = 97,3%
1625°C-5h 1675°C-30 min

Figure 111-14 : Clichés MEB d’échantillons d’'apagit La ¢:SkO26 5 différents cycles de frittage sous air
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L’augmentation de la durée de palier a 1625°C denBlutes a 5 heures ainsi que de la
température de frittage a 1675°C conduit a une auggttion de la taille des grains de 4,7 um

a 9,7 um. La densité relative reste supérieuréa 97

Les propriétés de conduction correspondantes aubératits échantillons sont

regroupées dans Tebleau IlI-2

Température de Durée de Densité 0700°C
frittage (°C) oalier () | relative (%) | ¥ MM | (senity | EFREV)
1625 0,5 97,4 4,7 1,1 x T0| 0,86
1625 2,5 97,2 7,9 1,1 x 0] 0,87
1625 5 97,6 9,8 1,0 x T0| 0,85
1675 0,5 97,3 9,7 1,3xT0| 0,82

Tableau 11I-2 : Valeurs de conductivité et d’énierd’activation d’échantillons d’apatite La;SkO.s spour
différents cycles de frittage sous air

La valeur de la conductivité ionique ne varie pascda durée de palier a 1625°C, alors
gue la taille de grain double. Les énergies d'atkbn sont de I'ordre de 0,860,2 eV. En
revanche, la conductivité ionique mesurée pour &émau fritté a plus haute température
(1675°C) est Iégérement supérieure (augmentatidi8ee.

Dans le cadre de la these de C. Bonhonjin®e cf paragraphe 1.2.4]une évolution
similaire de la conductivité ionique avec le cyde frittage a été observée. En effet, la
conductivité ionique de I'apatite b&nSisO.6 5 Ne varie pas avec la durée de palier a 1400°C
alors que la taille des grains augmente. En revanohesaut de conductivité est observé
lorsque le matériau est fritté a plus haute tentpgga(1500°C). Des phases secondaires de
type LaSiOs et LaSiO; ont étémises en évidence, par microscopie électronique en
transmission (MET) et EDS, uniguement dans les maérattés a 1400°C. Ces phases
secondaires constitueraient probablement un fre&arcanductivité ionique.

Dans la cas de l'apatite §&SisO26 5 €tudiée ici, aucune phase secondaire n'a été
détectée par diffraction des rayons X. Cependantmiite de détection généralement admise
avec cette technique est d’environ 2% en volumepligses cristallisées. Aussi, afin de
localiser d’éventuelles phases secondaires et terndi@er plus précisément la nature des
joints de grains, des analyses par microsonde géaifg et par Microscopie Electronique a

Transmission (MET) ont été réalisées.
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3.2.2 Analyse de la composition chimigue par microsondeadCastaing

La microsonde de Castaind\r(nexe 2 a été utilisée pour évaluer 'homogénéité

hY

chimique de I'échantillon fritté a 1625°C pendard #&in, en réalisant des analyses

élémentaires quantitatives. Compte tenu du diandkrdéa sonde, le volume d’interaction

électron-matiére est d’environ 1 im

Les analyses quantitatives ont été menées patrepeitrie de dispersion en longueur

d'onde (WDS) sur 30 points de mesure, répartis dgmiéne aléatoire a la surface de

I'échantillon (20 kV, 30 nA, 30 s/point). Les résis sont présentés ci-apres sous la forme

d’'un graphiqueKigure 111-16) et d’'un tableauTableau IlI-3 reprenant la valeur moyenne et

I'écart type. Les paramétres de mesure ont étééajuae telle sorte que I'erreur statistique sur

le taux de comptage par point soit négligeable.sihilfécart type mesuré renseigne

directement sur la dispersion en composition diérneai.

Quanti Graphics

Weight %
80.0

Cameca Quanti Plot

8-286-v5 20kV  30.0 nA Mon Feb 16 2009

64.04

48.0 A

32.0A

16.04

25 30

| Tt Show value_wiiddle: Zoom AreaRIgnt: Reset

Figure 111-16 : Evaluation locale des teneurs en, ISaet O sur 30 points de mesure d'un échantifl@patite
Lag 6:S5k026 5 fritté & 1625°C pendant 30 min

Elément | % masse mesur| Ecart type (&) | Dispersion (b/m) | % masse théorique
La 69,99 0,25 0,4% 69,39
Si 8,73 0,05 0,5% 8,71
O calcule par 22,04 0,06 1,0% 21,90
steechiométrie
Total 100,7 0,4 0,4% 100,00

Tableau I11-3 : Résultats de I'analyse quantitatper WDS sur 30 points de mesures d’un échantdlapatite
Lay 6:Sk06 5 fritté a 1625°C pendant 30min

Les concentrations massiques mesurées pour lealamtet silicium correspondent a

celles attendues et la dispersion des valeursésstaible. Une bonne homogénéité chimique

© 2010 Tous droits réservés.
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du matériau est démontrée a I'échelle microniquecuhe phase secondaire n'a pu étre
détectée. Afin de confirmer I'absence de phasesmsizires, notamment aux joints de grains,

une étude a une échelle plus locale, par MET, eéétisée.

3.2.3 Etude plus précise de la microstructure par MET

L’étude par microsonde de Castaing a été compjeieene étude par MER(nexe 2
afin de localiser d’éventuelles phases secondatrde déterminer I'hnomogénéité chimique au

sein méme des grains d’apatite.

Figure I11-17 : Images obtenues par MET en changira’un échantillon d’apatite Las:SiOs s fritté a

1625°C pendant 30 min

Les images obtenueBigure IlI-17) montrent que les joints de grains et pointsesple
ce matériau sont propres, sans phase secondagalBervations complémentaires en champ
sombre annulaire & grand angle n’ont pas révéfghdse supplémentaire aux joints de grains.
Pour rappel cette technique permet d’avoir une rebsen du matériau avec un « contraste
en Z2 »,

Des analyses quantitatives par EDS ont été menées d®valuer ’homogénéité
chimique au sein d’'un méme grain (1 point tous7i@im). Le diameétre de la sonde est de
'ordre de 1 nm. Cependant, il est a noter quelikation de la raie L du lanthane induit des
erreurs significatives dans la quantification désménts Si et La. La diode Si utilisée
actuellement sur l'installation ne permet pas dinaaces a la raie K, plus énergétique. La

valeur absolue obtenue est donc erronée maispardisn reste significative.
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Figure 111-18 : Image MET et analyse EDS d’un éctillon d’apatite La SOz sTitté & 1625°C pendant
30 min

La Figure 111-18 montre le taux de silicium mesuré en différentsfsopris dans un
méme grain. Le taux de silicium est sous estim@cawe valeur moyenne de 36,35%
atomique des cations au lieu de 38,29% en thélogeart type de 0,65% montre une bonne
homogénéité chimique a cette échelle.

=  Conclusion Les joints de grains de l'apatite d&SisO 5 frittée a 1625°C

pendant 30 min sont « propres » et aucune phasmdace n'a été détectée. De plus, une
bonne homogénéité chimique du matériau est obseheééait que la conductivité ionique
des échantillons frittés a 1625°C ne varie pas évaturée de palier, bien que la taille des
grains augmente, ne peut s’expliquer ni par lagés de phase secondaire, ni par la nature
des joints de grains. Il semble donc que la comdtétionique soit limitée par un autre
phénomeéne n'ayant pu étre déterminé.

Dans le but d'approfondir la compréhension defllience de la microstructure
(directement liée au frittage) sur les propriétes)s avons choisi de tester le frittage SPS. Les
résultats obtenus sont décrits dans le paragraphens.

3.3 Frittage SPS

Le premier essai de frittage SPS a été réaliséeatempérature de 1500°C avec un
palier de 3 min. L'analyse par diffraction des mayoX, menée sur la pastille d’apatite
Lag 67SisO26 5 @insi obtenue, a montré la présence de la phasaedare LaSiOs. L'existence
de cette phase résulte probablement du fait qtenipérature de frittage est trop faible pour
permettre I'obtention d'apatite pure (cf diagramie phase L#s-SiO,). Du fait de la
présence de cette phase, la densité relative clealdillon n’a pu étre calculée. Cependant, la
transparence de I'échantillon (déja observée pas@dud et al. [113]) ainsi que I'absence de
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porosité visible Eigure 111-19) laisse penser que I'échantillon posséde une epsiche de

100%. Le diametre de Feret moyen des grains de pattille est de 8,4 um.

Figure 111-19 : Clichés MEB d’un échantillon d’apite Lay sS04 s fritté par SPS & 1500°C

La conductivité & 700°C de cette apatite est dex410° S.cm', associée & une
énergie d’activation de 0,90 eV. La conductivité ésnc plus faible qu’en frittage naturel
ceci est probablement di a la présence de la pbhasendaire Lg&iOs. Des essais
complémentaires de SPS ont été réalisés, notamdentexpérimentations a plus haute
température afin de tenter d’éliminer cette phaseosdaire. Les caractérisations de ces

pastilles sont encore en cours au moment de |lztiédale ce mémoire.

Dans cette partie, nous avons déterminé la stoeéli@nmoptimale en oxygéne (26,5
oxygenes par maille) ainsi que le cycle de frittagpemettant I'obtention des meilleures
propriétés de conduction dans le cas des apatitessubstituées. Cette stcechiométrie en
oxygéne a été conservée dans le cadre de I'étudénfleence des substitutions sur la
microstructure et les propriétés de conductiongoeiqui sera décrite dans les paragraphes

suivants.
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4 Apatite substituée par du baryum sur le site du lathane

LagBa;SigOy6 5

D’aprés notre étude bibliographique (cf Chapitreld)substitution du lanthane par le
baryum conduit aux meilleures propriétés de condaoctL’'apatite de composition
LagBa;SisO265 a été étudiée du fait des bonnes propriétés deuctind mesurées par A.
Vincent [15]. Afin d’augmenter la taille des grainst ainsi déterminer l'influence de la
microstructure sur les propriétés électrochimigdesce matériau, une série d’échantillons
frittés sous air a différentes températures (155QP&75°C, 1600°C, 1625°C, 1650°C et
1675°C) pendant 30 minutes a été réalisée. Il esttér que les analyses par diffraction des
rayons X n‘ont mis en évidence ni phase secondairéexturation, quelle que soit la
température de frittage.

La Figure 111-20 présente les clichés MEB correspondants aux diftéréchantillons.
La densité des échantillons est comprise entré®@{P8% de la densité théorique.

La taille des grains augmente Iégerement avearipdeature de frittage. Le diametre de
feret moyen passe de 3,7 um a 4,3 um quand la tataope de frittage passe de 1550°C a
1625°C. Au-dela de 1625°C, une croissance exagée= grains est observée. Plus
précisément, de gros grains angulaires et allofdggaille supérieure a 100um) coexistent
avec des grains de petite taille (ayant ud’énviron 4,5um). De plus, I'existence de ces gros
grains induit des fissures dans I'’échantillon. ggetde microstructure semble caractéristique
d’'une croissance granulaire anormale anisotrope paase liquide comme cela a déja éte

obtenu avec le titanate de baryum [114].
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3,7 um : nsité rative =96,7% ¢d3,9 um ; densité relative =97,7 %
1550°C-30min 1575°C-2,5h

df=

£

1pum
' m
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-
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Figure 111-20 : Clichés MEB d’échantillons d’apait LayBa; SO, 5 frittés sous air pendant 30 minutes a

différentes températures.
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Les résultats de spectroscopie d'impédance comelspd a chacun de ces échantillons
sont regroupés dansTableau llI-4

Tout d’abord, nous pouvons remarquer que pour uneanéyule de frittage (1625°C
pendant 30 minutes), I'apatite dBeySisO26 5 possede une conductivité a 700°C plus élevéee
(1,3 x 10° S.cm') que l'apatite non substituée de méme stcechioenétri oxygéne
Lag 67Sis025 (1,1 x 10° S.cm?). Cet écart est significatif puisque I'erreur esie sur la
valeur de conductivité & 700°C est de 0,04 ¥ S0cm’ (cf paragraphe 2.4.1). Ce résultat
confirme l'effet bénéfique de I'ajout de baryum dda structure comme cela avait déja été
démontré dans des travaux précédents [15].

La conductivité ionique et I'énergie d’activationu dmatériau substitué baryum
augmentent avec la température de frittage poeindte 1,3 x18 S.cm' & 700°C et une
énergie d’activation de 0,91 eV pour I'échantilioitté & 1625°C. A partir d’'une température

de frittage de 1650°C, la conductivité diminue.

Température de| Densité ot
frittage (°C) | relative (%) 2 (i, e SHET) | 52 (EY)
1550 96,7 3,7 7,6 x 10 0,79
1575 97,7 3,9 8,9 x 10 0,81
1600 98,4 4,0 1,1 x 10 0,84
1625 98,0 4,3 1,3x 10 0,91
4,4
1650 98,0 et croissance 5,5 x 10° 0,80
exageérée des graing
4,5
1675 98,0 et croissance 7,8x10° 0,88
exagérée des graing

Tableau I1l-4 :Valeurs de conductivité et d’énergie d’activatidéahantillons d’apatite LgBa; SO s frittés
sous air pendant 30 min a différentes températures

L’augmentation de la température de frittage estcdtavorable aux propriétés de
conduction tant qu’elle n’induit pas de grossisseimexagéré de grains. Cependant,
'augmentation de la taille des grains associédadisie et n'est peut étre pas suffisante pour
expliquer I'évolution des propriétés de conductidd’est pourquoi, une analyse par
microscopie électronique a transmission a étés@&alafin de localiser d’éventuelles phases

secondaires et de déterminer la nature des jointgalns.

Les images obtenues en champ clair pour deux &ltbas frittés a des températures
différentes sont présentéegjure 111-21. Ces images sont représentatives de I'ensembi de

microstructure de I'’échantillon observé.
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0,5um

Figure 111-21: Images obtenues par microscopie #atique en transmission en champ clair de deux
échantillons d’apatites frittés sous air & diffétes températures pendant 30 min
(a) 1575°C (b) 1625°C

Dans les deux cas, les joints de grains sont netsoeine phase secondaire n’a été mise
en évidence. De plus, les analyses EDS n’ont padrénde différence significative entre la
composition des grains et celle des joints de grain

=  Conclusion: L'augmentation de la température de frittagel880°C a 1625°C
est favorable aux propriétés de conduction de fispd.aBa;SisOss Les différentes
analyses n’ont permis de mettre en évidence quaibte augmentation de la taille des grains
avec la température de frittage (aucune phase daiterdétectée, pas de modification de la
nature des joints de grains). Il semble donc queodiaductivité ionique soit, pour cette
composition, liée a la taille des grains.

Dans cette partie, I'effet bénéfique de la subtitudu lanthane par le baryum sur la
conductivité ionique a été confirmé. De plus, lmpérature de frittage optimale de I'apatite
LagBa; SigO26 5 @ €té déterminée : 1625°C pendant 30 minutes.

Apres l'effet de la substitution sur le site dutleame, nous avons considéré I'étude de
différentes substitutions sur le site du siliciuem. effet, un réle important des tétraédres dans
le mécanisme de conduction est supposé (cf ChabjitrBe plus, I'étude bibliographique a
également montré que les substitutions sur le ditesilicium conduisent a de bonnes
propriétés de conduction.
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5 Apatites substituées sur le site du silicium

Les matériaux étudiés dans ce paragraphe sontpdditea substituées sur le site du
silicium (avec P*, G&*, AI**, Mg®") présentant la méme stoechiométrie en oxygéneO
Les cations substituant choisis ont des tailledestvalences différentes. Les pastilles ont été
frittées a 1625°C pendant 30 minutes sous air.

Les analyses, menées par diffraction des rayon®nX,montré que seule l'apatite
Lag sSis sP0 5026 5 contient une phase secondaire de typePOa La densité relative des
échantillons, quand I'échantillon est pure, est pose entre 97,9 et 98,5%.

Les micrographies sont regroupées sufFigure I11-23. Quel que soit I'échantillon
considéré, les microstructures obtenues sont sieslaavec des tailles de grains du méme

ordre de grandeur (comprises entre 3,2 um et 4)6 um

4,6; densité relative = non déterminée, d: =3,8 um ; densité relative =98,5%
présence d’'une phase secondairgR@,

Lag 5Si5 5P0,5026 5 Lag 67Sis sG&, 50265
- 4 Ty £ ™
i £ L sty w b AS BV S
* L4 \ "~y i STy S L
4 \ (f—"q ) N
T aa® y N
v - = Y

dr = 3,2 um; densité relative = 97,9% ¢ ¥4,0 um ; densité relative = 98,0%
Lag,g3Sis,5Al0,5026,5 Lay0Si5 sMJo 50265

Figure 111-23 :Clichés MEB d’échantillons d’apatites substituéesls site du siliciumfrittés sous air a 1625°C
pendant 30 minutes

Les propriétés de conduction de ces échantillohgt@mesurées par spectroscopie

d'impédance. L&ableau llI-5et laFigure 111-24 regroupent les résultats.
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Compositions o700°c(S.cnmi’) | Ea (eV)
Lag 675160265 1,1 x 10° 0,86
Lag 5Sis 5P0.5026.5 3,1x10° 0,82
Lag,67SI5,5G&,5026,5 1,2 x 10° 0,84
Lag g:Sis 5Al 050265 1,1 x 10° 0,86
Lay10Sis sMgo,5026 5 1,7 x 10° 0,84

Tableau 11I-5 :Valeurs de conductivité et d’énergie d’activaticaahantillons d’apatites substituées sur le
site du silicium,frittés a 1625°C pendant 30 minutes sous air

25
2 -
[ ]
Q 1,5 ] s ..
] i - N
- 1 ‘e (IR ‘o
5 05
v 0 MEUERE
g oL
r—\ _0I5 ] . v ~ * hd
8 -1 - ® Lag 67Si6026,5 IO
~ | ¢ Lag 5Si5 5Po,5046,5 RS ~.‘
8 -1,5 Lag,67Sis,5G€0,5026,5 * : IR
-2 o L9 ,g35is5 5Alg 5046 5 he f ~a
-2,5 - La;Sis,sMdg,5026 5 S e
-3 T T T T T
0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50 1,70 1,90

T/1000 (K1)

Figure 111-24 :Diagramme d’Arrhenius d’échantillons d'apatites stituées sur le site du siliciunfrittés a
1625°C pendant 30 minutes sous air

En comparaison avec le matériau non substitué deensdmachiométrie en oxygene,

'apatite substituée au phosphore posséde une ctivitki ionique plus faible. L'ajout de

phosphore est donc néfaste aux propriétés de cbodwomme précédemment observé par

Slater et al. [55]. Ce résultat peut s’expliqueit par I'insertion de P au sein des tétraédres

de la structure apatite, soit par la présence gddse secondaire RO;. Selon Slater et al.

[55], linsertion de phosphore dans la structurmiduerait sa capacité a accommoder les

oxygenes supplémentaires, d’ou la formation de elsecondaire et la diminution des

propriétés de conduction.

La substitution du silicium par du Geou de I'AP*, pour les compositions et taux

étudiés, modifie peu les propriétés électriques.

En revanche, I'ajout de magnésium, permet d’atteindre conductivité a 700°C de

1,7 x 10° S.cm* avec une énergie d'activation associée de 0,84G#&/cation est le plus

volumineux (RI[4] = 0,57 A contre RI[4]= 0,26 A pole Sf**) et posséde une valence deux

fois inférieure a celle du silicium. Selon Kendriekal. [22], I'insertion de ce cation en site

© 2010 Tous droits réservés.
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tétraédrique (coordinence inhabituelle pour le néagm) provoque des distorsions
importantes des tétraédres. En effet, les simulataamistiques ont montré que, d’'une part
les distances Mg-O varient de 1,84 A & 1,96 A, autde part qu'il y avait une expansion du

canal de conduction. La conduction ionique seiagidacilitée.

Afin d’évaluer ’lhomogénéité de la répartition dapént dans le matériau et de mettre
en évidence d'éventuelles ségrégations d’élémamsj@nts de grains (par analogie aux
ségrégations d’'impuretés dans certaines céramig8gs[115]), une analyse par microsonde
de Castaing a été réalisée. Des clichés pris etr@hs rétrodiffusés (BSE) ont tout d’abord
été enregistrés. Deux exemples de clichés obtemnis grésentéEigure 111-25. Concernant
'apatite L& sSissPos0265 (&), nous observons des contrastes chimiques tengoils sont
caractéristiques de la présence d’'une phase semondes cartographies X ont montré une
phase enrichie en phosphore et appauvrie en siljotorrespondant probablement a la phase
LagPO; détectée par diffraction des rayons X. Pour Kigpd a oSis sMgo 5026 5(b) ainsi que
pour L& e7SissGey 505 €t LaggaSis sAlos0065 dont les clichés non présentés ici sont

similaires a (b), aucune phase secondaire n’a &t em évidence.

Figure 111-25:Image BSE sur 128m de c6té de deux échantillons d’'apatites
(@) L&y 55k 5P0,5026 5(0) LaioSk sMo,s026,5

Des analyses quantitatives par WDS ont été men&emirosonde de Castaing afin
de connaitre 'homogénéité de la répartition deémia substituants dans ces céramiques (cf
Figure I1I-26 et Tableau Il1-§.
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Figure 111-26: Evaluation iocaIeMgg?tagHziJrs eernpsur 30 points de trois échantillons d’apatites
(a) Lag,83Sk 5Al0,5026,5 (b)Lag 675k 5G&,5026,5 (C) LawoSk,sMo 50265

. % masse Ecart type Dispersion % masse
Elément . L
mesure (10) (1o/m) théorique
(@) Al 0,63 0,09 15% 0,69
(b) Ge 1,4 0,09 6,5% 1,85
(c) Mg 0,57 0,02 2,3% 0,61

Tableau llI-6 : Résultats de I'analyse quantitatokes dopants par WDS sur 30 points de mesuregoide t
échantillons d'apatites

(a) Lag 83Sk sAlo 5026 5 (b)Lag 675k sG& 5026 5 (C) LawoSik sMJo 5026 5

Dans tous les cas, la valeur obtenue est prockeddeur attendue et la dispersion

reste relativement faible. Ces résultats montraethonne homogénéité dans la répartition du

cation substitué. Aucune ségrégation d’élémenttéanise en évidence.

=  Conclusion: la substitution du silicium par le cation perstent P* est néfaste

aux propriétés de conduction. Il semble que lactire ne puisse pas accommoder ce cation

et I'oxygéne supplémentaire. L'ajout d’aluminium ae germanium, aux taux étudiés,

modifie peu les propriétés de conduction. En revankinsertion de magnésium sur le site du

silicium conduit a une augmentation des propriéésconduction, la valeur maximale de

conductivité obtenue & 700°C est 1,7 ¥ Bdcm®. Ceci serait principalement dii & la création

d’'importantes distorsions structurales lors deskrtion du magnésium dans la structure. Ces
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résultats confirment le fait que la substitutiom Busite du silicium permet I'obtention de

valeurs plus élevées que celle sur le site du dagth

6 Conclusion

Cette étude a permis de montrer que la stoechiamregiroxygene est le facteur essentiel
qui gouverne les propriétés de conduction. En efi@tconductivité ionique augmente
d’environ deux ordres de grandeur quand on passg6de 26,5 oxygeénes par maille. Ceci
corrobore un mécanisme de conduction via des oxgeénterstitiels. La stoechiométrie
optimale des apatites non substituées a donc éteedé26,5 oxygénes par maille. Pour un
taux d’oxygene plus important, la phase secondaasSiOs se forme et nuit probablement
aux propriétés de conduction. La conductivité iaeica 700°C de I'apatite bgSisO26 5
(frittée & 1625°C pendant 30 min) est de 1,1 X $&m’. Elle est du méme ordre de grandeur
que la conductivité de la zircone yttriee (8YSZ)sljeints de grains sont propres et sans
phase secondaire et une bonne homogénéité chimigomatériau est observée.

La substitution du lanthane par du baryum permatiginenter la conductivité ionique.
Celle-ci passe & 700°C de 1,1 x?18.cm' pour LaeSicOxs a 1,3 x 1F S.cm® pour
LagB&;SisO26 5 avec un cycle de frittage identique. L’augmentatae la température de
frittage de l'apatite LgBaSisO.65 est favorable aux propriétés de conduction tartligu
n’induit pas de croissance exagérée de grainsyjas@$25°C).

Concernant les substitutions sur le site du sifigile cation pentavalentPest néfaste
aux propriétés de conduction. L'ajout d’aluminiunu de germanium modifie peu les
propriétés de conduction. En revanche, linsertien ndagnésium sur le site du silicium
conduit a une augmentation des propriétés de cdndyuta valeur maximale de conductivité
obtenue & 700°C est 1,7 x 4.cm’. Ceci serait principalement d0 aux distorsions
structurales importantes créées par I'insertiomdgnésium dans le réseau cristallin.

Afin de mieux comprendre les propriétés de conductiune étude structurale

approfondie a été entreprise. Elle fait I'objet thagitre suivant.
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Chapitre 4 :

Etude structurale
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1 Introduction

A ce jour, le mécanisme de conduction dans lesitapaeste mal connu et soumis a
controverse. Il constitue pourtant un point clé sdlde cadre de la formulation et du
développement de ces matériaux. L’étude bibliogcaph Chapitre ) a permis de rappeler
la localisation des différents sites interstitiels les mécanismes de conduction proposés
jusqu’a aujourd’hui. Cependant, ces modéles, mélile rendent compte d'un possible
chemin de conduction, conduisent a des distanogscurtes entre I'oxygene interstitiel et
les atomes d’oxygéne voisins. Bien que certainsuastavancent I'existence de distorsions
locales pour prendre en compte l'insertion de oes ioxyde interstitiels dans le réseau, la
position exacte de ces sites n’est pas clairentamitifiee. Sansom et al. [94] avancent, par
résonance magnétique nucléaire’dsi, I'existence de plus d’un environnement autoes d
SiO, dans le cas des apatites les plus conductricese@mple LasSisO265). Cette étude
suggere une structure plus complexe que celle ajmtite généralement décrite et un réle
important des tétraédres dans le mécanisme de ctiolu

Dans la premiére partie de ce chapitre, une étada dtructure locale a été menée afin
de mieux comprendre le role des tétraédres, 88Ds le mécanisme de conduction. Il s’agit
d’analyses RMN di’Si et?’Al complétées par de la spectroscopie Raman sutiffésentes

poudres d’apatite.

Cette étude se poursuit dans la deuxieme parti€edehapitre, par une analyse
structurale approfondie de différentes apatitearéirde données de diffraction des neutrons.

Afin de confirmer I'existence d’un site oxygene @osition interstitielle dans le réseau
et de le localiser, des données de diffractionngegrons sur la poudre d’apatiteylsgBisO26 5
ont été collectées a 3K, 100K et 300K. Dans l'esmia déceler la présence d'un site
supplémentaire, un enregistrement a été effecthéasae température afin de minimiser le
désordre dynamique (associé a de I'agitation thore)ji

La composition LgBa;SisO.s5 qui présente de bonnes propriétés de conduction a
ensuite été caractérisée a 20°C, 700°C, 800°C@®afin de comprendre I'évolution de la
structure avec la température (désordre, distamuesatomiques, ...), notamment aux
températures de fonctionnement d’'une pile SOFC.

Finalement, dans le but de définir le réle degaétires SiQ dans le mécanisme de
conduction, des données de diffraction des neuwwahgté collectées a température ambiante

sur les apatites ly@:Sis sG& 5026 5€t Lay 83515 5Al 0 5026 5 SUbstituées sur le site du silicium.
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2 Etude structurale locale par résonance magnétigueutléaire

et spectroscopie Raman

La structure de l'apatite est complexe, et la présede défauts que ce soit des
substituants, des lacunes cationiques ou des iydednterstitiels induit probablement des
modifications de structure au niveau local. Afinétddier ces changements et plus
précisément de comprendre le réle des tétraéd@sdans le mécanisme de conduction, des
analyses par RMN"Si et?’Al et spectroscopie Raman ont été réalisées sudif&sentes

poudres d’apatite.

2.1 Analyse RMN*Sij et*’Al

2.1.1 Principe
La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est unknigae spectroscopique qui

permet d’étudier les noyaux possédant un spin aueléon nul (I# 0). Sous l'effet d’'un
champ magnétique intense, Bes moments magnétiques nucléaifgs jhl (ol y est le

rapport gyromagnétique eh est la constante de Planck) de ces noyaux s’orierge
précessent autour de I'axe du chamypaBec une fréquence caractéristique dite fréqudace

Larmor : v, :&.
2r
La mesure RMN consiste a perturber I'équilibre mhantation établi sous l'influence
du champ principal B en excitant les noyaux de I'échantillon, au moyBan champ
radiofréquence Btournant a la fréequence de Larmor du noyau consjgiis a enregistrer le
signal de résonance cohérent généré par le retgulibre. Le signal temporel de retour a

I'équilibre est ensuite traité par transformée darker pour donner un signal fréquentiel.

Dans le cas de la RMN des solides, il existe qugfres d’interaction : I'interaction de
déplacement chimique, [linteraction dipolaire, t8maction de couplage scalaire et
I'interaction quadripolaire pour les noyaux de spucléaire supérieur & %.. Chacune de ces

interactions est décrite émnexe 6
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Les analyses RMN-MAS (Magic Angle Spinning Ahnexe P ont été réalisées au
Centre Commun de Mesure RMN de I'Université deeiBms et Technologies de Lille 1 sur

un spectrometre Avance Bruker 9.4 T (400 Mhz) etwisuspectrométre a tres haut champ

18,8 T (800 MHz).

La sensibilité des expériences RMN est directerfoardtion :

- du nombre de noyaux sensibles dans I'’échantillon,
- de I'abondance naturelle de I'isotope observable,

- de la fréquence de Larmor du noyau observé qupegiortionnelle au champ

magnétique.

Les noyaux étudiés dans notre cas sont regroumésielBableau V-1

Spin nucléaire | Abondance naturellé Fréquence de Sensibilité

(%) Larmor/T (MHZz) absolue*

2gj 1/2 4,7 8,466 2,09
Al 5/2 100 11,098 101,16

* |a sensibilité absolue est définie par rapporhayau™C, auquel on affecte une valeur de sensibilitéeégal

Tableau IV-1 : Noyaux étudiés en RMN dans le casagatites

Le noyau?°Si, spin ¥, présente une faible sensibilité duend faible abondance

naturelle. De plus, les temps de relaxation néaessa I'obtention d’'un spectre quantitatif

sont généralement trés importants (> 5 min). Lepuiadions nécessiteront donc de longs

temps d’expérience.

La RMN du noyau’Si permet de connaitre le degré de réticulatioméseau silicaté.
Les spectres permettent en effet d’identifier lé&knts sites Q(ou n représente le nombre
de tétraédres silicatés connectés au tétraedreéptudtravers du déplacement chimique. Les

gammes de déplacement chimigug, pour chaque espece de tétraedre silicaté sont

représentées sur agure 1V-1[116].
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Figure IV-1 : Domaine de déplacement chimique teases avec différents
degrés de condensation en RKSi d’aprés [116]

Il est a noter que dans certain cas, les dépladsmemmiques se trouvent a

I'intersection de ces gammes, ce qui rend l'idérdtfon des espéces ambigie. Cette étude

s'est focalisée sur les polyédres silicatés tétigads mais il convient de souligner que la

RMN permet également d’identifier la présence detgedres silicatésd(proche de -150

ppm) et d’octaédres silicatés £ -180 / -200 ppm).

Le noyau?’Al, quant & lui, est un noyau quadripolaire (I>1/2f spectres seront donc

soumis a l'interaction quadripolaire. Les expérasont été réalisées sur un spectrometre a

tres haut champ (18,8 T) afin de minimiser I'effetcette interaction sur le spectre. La bonne

sensibilit¢ du noyad’Al permet d’enregistrer des spectres de bonne téudéins des temps

d’expérience raisonnables. Le déplacement chimiquenit essentiellement une information

sur la coordinence de ce noyau. En effet, 'alunmmie trouve dans les composés minéraux

sous trois coordinences différentes :

- sous forme de tétraédres AMQ
- sous forme de pentaédres AID

- sous forme d’octaédres A®

Il existe des gammes de déplacements chimiqueéreliffes pour chague coordinence

observée. Laigure 1V-2indique les gammes de déplacements chimiquesspameant a

chaque coordinence [117].
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Figure V-2 : Relation entre le déplacement chineig la coordinence du noyaiAl d’aprés [117]

2.1.3 Résultats et discussion

Les composés de référence,,&#s et LaSi,O;, ont tout d’abord été analysés par
RMN 2°Si. Pour rappel, la structure de,5iOs est constituée de tétraédres isolés,$eDtités

Q") alors que celle de L8i,O; est composée de groupementOs{entitésQ") (cf Figure IV-

® - La3+‘/02‘ (b) /" g‘

’.z Tetraedr “ “ “

> ¢ "%y na ty
e LPpFER,

Figure 1V-3 : Schema de la structure de,&#D; (a) et LgSiO; (b)

Les spectres obtenus sont présehtgare V-4

Deux pics sont observés pour,5&s. Le premier situé a -79 ppm est probablement di
a la présence de traces résiduelles d’apatite japire 2). Le second situé a -85,2 ppm est
caractéristique des entité,@ntourées de lanthane.,5280; présente quant & lui un pic
dédoublé pour des déplacements chimiques égaud, 2 ppm et -89,1 ppm, caractéristiques
des entités ©

Les spectres RMN’Si de poudres d’apatites (de stoechiométries cgtiesi et en

oxygene différentes) ont ensuite été mesurésotisé&galement présentés suFigure V-3
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La,SiOs
La28i207

L’\ L 893:Si0%
A Lag 67Si602¢ 5

Lag 33Sis 5Al 050265

L&y 0Sis sMJo,s026 5
LagBalsi6026,5
: : : : ’ ‘ LagBa;SisOy¢
-60 70 -80 -90 -100 -110
3%°Si / ppm

Figure IV-4 : Spectres de RMRBi de diverses apatites comparés a ceux d8iCget LaSiO;

Les spectres ont été déconvolués a l'aide du lelgibnfit. Le Tableau 1V-2regroupe
les résultats de nos décompositions et celles peg® par Sansom et al. [94]. Pour les
apatites Las3SisO26, Lag7SisO265 €t Lay gSissAlp 50265 il est possible de simuler les
spectres avec 3 (comme Sansom et al.) ou 4 contesséanderniére solution conduisant a un

bien meilleur accord avec les spectres expérimgn{@iiFigure IV-5.

Simulation avec 4 Simulation avec 3
composantes composantes

Figure IV-5 : Résultats de la simulation avec 3dotomposantes pour bgSiOze s
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Composition Positions des pics (ppm)| Intensités relatives (% Commentaire
-77,8/-81,0/-85,3 53,8/38,4/7,8 Référenci [9
Simulation avec 3
Lao 5551606 -77,8/-81,2 /-85 58/33/9 composantes
77,8/-79,41-81,0/-850 54/8/31/7 Simulation avec 4
composantes
77.7/-80,7/-851 52,2/42,615,2 Référendd [9
. -77,71-81,8/-85,1 68/2715 Simulation avec 3
Lag 67516026 5 composantes
-77,71-79,3/-81,2/-850 59/15/22/4 Simulation avec 4
composantes
-77,8/-81,2 /-85 741224 f(')rrnn‘ggggr:‘tggec 3
180,835 5Al0.5026,5 Simulation avec 4
-778/-79,6/-81,6/-85,1] 63/18/15/4
composantes
. Simulation avec 4
LauoSis sMgosOse s | -77,8 /79,6 / -81,3/-85,1 73/15/11/1 Composanies
L 2,B2,SicO -77,9/-80,8 79,1/20,9 Référence [94]
106265 1.77.81-80,2 82/18 Avec 2 composantes
. -78,3 100 Référence [94]
LagBaS06 753 100 Avec 1 composante

Tableau IV-2 : Positions et intensités des picRMN°Si de diverses apatites

Alors que l'apatite substituée au baryum et stoeclidque en cation ne présente

gu’'une seule composante, au moins 3 (plutét 4) cs@mpies sont observées pour les apatites

lacunaires en cation. Ces observations sont simedld celles de Sansom et al. [94]. Tous les

spectres présentent une composante principale&pptv que I'on peut clairement attribuer a

un @. La présence de lacunes sur le site cationique afaparaitre trois composantes

supplémentaires situées a ~ -79,5 ppm, ~ -81 ppm &5 ppm. Il est intéressant de

remarquer que lintensité du pic situé a -81 ppmnlde directement liée au nombre de

lacunes cationiques. Pour la compositiogBaaSisO.s 5, une petite contribution est également

observée pour ce déplacement chimique. Comme epowestions par la suite, I'affinement des

données de diffraction des neutrons montre que cethposition serait Iégéerement déficitaire

en cation. Une corrélation entre I'existence dei&s cationiques et la présence de ces pics

supplémentaires ressort donc.

D’aprés les spectres des références, le pic situé8® ppm peut correspondre soit a un

Q° soit & un & (comme le suggéraient Sansom et al.) puisque ganslomaine de

déplacement chimique, il est impossible de distendas deux espéces. Des expériences de

spectroscopie Raman seront réalisées afin de statmece point. Néanmoins, l'existence

d'unité SiQ, non équivalentes (c'est a des tétraedres ,S#yant localement des

environnements différents) est démontrée.
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Pour compléter ces résultats, une analyse RVIN a été effectuée sur I'apatite
Lag 83Si5 5Al 05026 5 (Cf Figure 1V-6). Avec des déplacements chimiques supérieurs @pB80
(cf Figure 1V-2), la présence de deux types de tétraédres AKD sans équivoque. L'entité
principale est observée a 80,0 ppm. La secondétise & 39,8 ppm et représente 7% des
especes. Cette apatite comporte 1,7% de lacunesigaes. Comme nous le verrons dans la
suite de ce chapitre, ces lacunes se placent engéiglement sur le site La(l), 4f, de la
structure. Ramenée a ce site, la fraction de lacoagoniques est de 0,17 / 4 * 100 = 4,25%.
Compte tenu de la précision sur I'intégration dies,pl est probable que le deuxieme type de

tétraedres corresponde aux entités placées a ptésgides lacunes cationiques.

|

i
AlO, #1 (93%) , ‘\
|

] AlO, #2 (7%)

10¢ ac 80 70 6C 50 4c 30

8 %’Al / ppm
Figure IV-6 : Spectre RMR/Al de I'apatite L3 835k 5Alo 5026 5

= Conclusion: L’existence d’unités SiPnon équivalentes est démontrée dans le cas
des apatites lacunaires en cation. La présenceéfdatd, en particulier de lacunes cationiques
induit probablement des modifications locales dacstires (distorsions, déplacements).

Afin de statuer sur I'existence ou non d’entitég0% des analyses complémentaires de
spectroscopie Raman ont été réalisées.

2.2 Etude de la structure locale par spectroscopie Rama

2.2.1 Principe
L’effet Raman fut découvert en 1928 par Sir C.\nRn et K.S. Krishnan. Il consiste
en I'existence d’'un spectre décalé en fréquencéa ldeniere diffusée par un échantillon sous
I'effet d’'une radiation cohérente et monochromagiqGe spectre, de trés faible intensité, est
difficilement détectable et nécessite des insfaliat instrumentales performantes

(Annexe 7-L Il est caractéristique du composeé étudié etidis différentes vibrations des

édifices polyatomiques constituant celui-ci.
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Plus particulierement, la diffusion Raman conséstxciter un composé par une onde
électromagnétique cohérente et monochromatiqueéd@dnces,, généralement délivrée par
un laser (ici un laser krypton ionisé). Sous I'efle cette irradiation, les électrons sont portés
a des états d’énergie virtuelle instables, la réende ces électrons vers des états réels plus

stables, s’effectuant selon les mécanismes propasdaFigure 1V-7:

Etats [ = ----------- eeeeeeooo- AT
d’énergie
virtuelle

Etats. v h(ve-vy) hvg
d’énergie Ny
vibrationnell hog ho hve h(vg+oy)
NNy v Ny Ny — AV -
Diffusion Diffusion Raman Diffusion Raman
Rayleigh Stockes anti-Stockes

Figure IV-7 : Interactions photon-matiere

Le mécanisme des transitions conduit a :
- la diffusion sans changement de longueur d’ondelépgiffusion Rayleighou
diffusion élastique,

- ladiffusion inélastique avec changement de longd&ande oueffet Raman

2.2.2 Modes de vibration

La mécanique quantique indique que I'état vibratod’une molécule peut étre
décomposé en un ensemble de modes normaux deiafbrBbur une molécule isolée, non
linéaire comportant N atomes, il existe 3N — 6 nsod®rmaux de vibration (les trois
mouvements de translation et les trois mouvemeatsothtion de la molécule doivent étre
retranchés). Ces modes normaux de vibration détdries mouvements d’élongation et de
déformations angulaires de la molécule. lls se ysmht a une valeur énergétique
caractéristique dépendant de la nature de la tiaasaes atomes liés.

Par application de la théorie des groupes, il essiple de dénombrer les modes
normaux de vibration de la molécule. Par exempies da cas des tétraedres {i@ppartenant
au groupe ponctuelgl' quatre modes de vibration sont possiblesAtiexe 7-2 élongation
symétrique (a), déformation angulaire symétriqud, (élongation antisymétrique (c),

déformation angulaire antisymétrique (d) Eeure 1V-8).
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S

Vi(Ai) V2(E) va(F2) va(F2)
(@) (b) (c) (d)

Figure 1V-8 : Modes de vibration normaux des téthas SiQ

Ces quatre mouvements de vibration décrivent l@erBN — 6 modes attendus puisque

Py

les espéces E et Bont respectivement doublement et triplement dégés.

Dans un réseau cristallin, ces modes de vibrabomént les modes internes de réseau
dont les valeurs de fréequences doivent étre prodbeelles du tétraedre isolé.

Les modes externes de réseau caractérisent lergystéstallin. lIs sont généralement
observés en dessous de 500'@hrésultent des petits mouvements de transldésrespéces
mono et polyatomiques ainsi que des mouvementstdéan empéchés, appelés libration des
édifices polyatomiques.

Dans le cas de l'apatite 4&SisOz, 123 modes de vibrations sont attendus. Le

dénombrement théorique est décrittamexe 7-3

2.2.3 Bilan bibliographique

Quelques auteurs ont proposé une analyse vibregilendes apatites. Rodriguez Reina
et al. ont suivi, par spectroscopie Raman et iofrge, la formation d’apatite par mécano
synthése [102]. Lucazeau et al. [118] ainsi quehBde et al. [93] ont étudié I'évolution des
bandes en température pour différentes composititkes Tableau IV-3 regroupe les
attributions des bandes de vibration de quelquestsgs d’apatite a température ambiante

exposes dans différents travaux.
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Fréquences (ct)

Lagy5[(iSO|62(])26132 L8933S[:||f115§i| 15026 Lag,338i6025 [93] Attributions
978 921, 899 900, 930, 975, 1020 V3 SiOy
853, 845 849 850 V1 SiO,
523 557,514, 461 520 V4 SiO,
383, 353 384 300 a 440 vV, SiOy
784 V3 AlO,
726 v1 AlO4
277,213,107 | 285, 262, 243,5, :r Modes externes de réseau
217,5, 191, 161, 110,b
Proposeées par [93] :
109, 173, 213, 280 | Vibrations La-Qxsios)
250 Vibrations de I'oxygene
O(4) dans la direction // a z
570 Vibrations de I'oxygene
O(4) dans le plan xy

Tableau 1V-3 : Attributions des bandes de vibratitendifférents spectres a température ambiante

Dans ses travaux de these [93], Emilie Béchade uredigxistence de deux modes
supplémentaires & 250 et 570 tmu’elle relie aux vibrations de I'oxygéne mobilg4®
Cette proposition ne semble pas pouvoir étre retecar O(4) seul ne peut avoir de
mouvement de vibration, il faut au minimum deuxnaés réunis par une liaison. De plus, les
résultats de I'affinement de la structure indiqugmiune seule distance entre le lanthane(2) et
I'oxygéne(4) est inférieure & la somme des rayonigiles (r(L) + r(O*) = 1,03 + 1,4 =
2,43 A): cette longueur de liaison étant de 2,2f4|. La valeur 570 cfh est trop élevée
pour correspondre & un mode externe de réseauriti’tion de la raie & 250 ¢ha la
vibration d’élongation La(2) — O(4) parait plus ydible.

Contrairement a E. Béchade qui s’est concentrédassignature vibrationnelle des
oxygenes O(4), nous nous intéresserons a I'évolulies modes internes de vibration des
tétraédres SiQet plus particulierement des mouvements d’éloongatie la liaison Si-O avec
la composition du matériau. Quelques commentawasarnant les modes externes de réseau

seront aussi apportés.

2.2.4 Reésultats et discussions

Les composés de référence,$#s et LaSi,O; ont tout d’abord été analysés. Les

spectres Raman obtenus sont présdfitage IV-9.
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Sachant que les fréquences fondamentales de it §iQ* sont répertoriées aux
valeurs 819 ci pourvi(A1), 340 cnit pour v,(E), 956 cm pour vs(F,) et 527 crit pour
v4(F2), on peut noter que :

- pour LaSiOs, le spectre présente des bandes aux valeurs gigefrées proches de
celles de Iion libre: 862 cih est relative & la fréquence de vibration du mode
accompagneée de différentes composantes de la frégugF,) jusqu’a une valeur de 1000
cm?, 374 cm pour la vibrationv,(E), 530 et 559 cih formant les composantes de la
fréquencev;(F,). La position de ces bandes est en accord avegéométrie tétraédrique de
I'entité SiQy dans la maille cristalline de S&i0s.

- les valeurs de fréquences caractéristiques daethte SiQ sont observées sur le
spectre de L#&i,0O7. Seule la fréquence d’élongation symétrique daison Si=0, a glissé a
la valeur 993 cil, ce qui est attendu puisque I'on observe un racissement de cette
double liaison Si=0, lié a la formation du pontGsiSi dans le composé. La raie intense située

& 742 cnit caractérise cette entité Si-O-Si des groupemép®.S

La28i05

. La28i207

Intensité relative (u.a.)

- Lag 67516026 5
Lag g3Sis 5Al 05026 5
Lay0Sis sMJo 5026 5

LagBa15i6026'5
LagBaSigO26

T +F

NN

T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Nombre d’ondes (cnm')

Figure IV-9: Spectres de diffusion Raman de poudeedifférentes compositions

Les spectres de poudres d’apatite ont ensuite rétgistrés (cfFigure IV-9. Leur

analyse montre une grande similitude avec ceuxr tigdrature Tableau 1V-3 :
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une bande intense vers 870 ‘tmelative aux mouvements d'élongation
symétrique des liaisons Si=@,(A,)),

plusieurs raies de faible intensité entre 900 @51€ni' correspondant aux
différentes composantes du mouvement d’élongatitisyanétrique \s(F2)),

une bande vers 390 Emattribuable aux vibrations de déformation
symétrique \2(E)),

un massif dissymétrique vers 520 tmelatif aux vibrations de déformation
antisymétrique\s(F>)),

aux fréquences inférieures & 300°Gnsont obtenus les modes externes de

réseau.

Les spectres de diffusion Raman ne présententpasel caractéristique du pont Si-O-

Si vers 742 cm. Néanmoins, nous pouvons remarquer sur le speetréa composition

Lag s:Sis sAl 050265 une trés faible bande & 720 ¢myui indique I'existence de tétraédres

AlO,. Elle correspond a la vibration d’élongation synggie Al-O ce qui est confirmé par les

travaux de Lucazeau et al. [118]. Ces résultats mmenent a la conclusion qu'’il n’existe pas

de groupements &); dans la structure des apatites, contrairementquegroposait Sansom

et al. [94]. Afin de comprendre le rble joué pas ¢tétraedres, nous nous sommes intéresses

aux modes internes et plus particulierement auxveiments d’élongations symeétriques et

antisymétriques de I'ion Sid situés dans le domaine spectral 750-1050 (figure 1V-10.

Intensité relative (u.a.

! Lag 3:SigO26

Lag 675160262
Lag g:Sis sAl 0.£026

L&y Sis sMJo 5026 5
LagBaS¢O6 =
LagBazsi(ste

750

800

850 1000

900 950
Nombre d’ondes (cnt)

Figure IV-10 : Spectres de diffusion Raman de mites pour le domaine spectral 750 — 1050'cm
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L’analyse de cette zone spectrale montre un ékegient de la bande représentative
de la vibrationvy(SiO,) pour les compositions en exces d'oxygene (par elenhg
comparaison entre les compositiongB&SisO, et LaBaSitO.65). Les oxygenes mobiles en
position interstitielle provoquent autour des téthees du désordre qui se traduit par un
élargissement de la bande lié aux différents enmements des ions silicates.

Le profil de cette méme bande est plus symétriqueqlie le composé n’'est pas
lacunaire en cations. Sa dissymétrie augmente Eveaux de lacunes cationiques et un
éclatement en plusieurs composantes est obtenu lpooomposition L&ssSisOz. Nous
pouvons également constater un glissement vetsalg®es frequences de son extrémum avec

'augmentation du taux de lacunes.

Les analyses structurales menées sur les apafites4B, 44] ont montré que les
lacunes cationiques se situent en site 4f, proesaétraédres Sidde I'ordre de 3,3A). Ceci
nous améne & identifier les différentes composasgiestrales observées aux tétraédres*SiO
dans différents environnements. La multiplicatienrebmbre de composantes de la vibration
d’élongation antisymétrique pour des teneurs ergeng identiques, conforte cette hypothése.

Une décomposition spectrale de ce domaine de fnégse pour différentes
compositions a été réalisée. Un exemple pour léithan Lag 3556026 €st présenté par la
Figure IV-11

Intensité relative (u.a.)

75C 80C 85(C 90C 95C 1b0(
Nombre d’ondes (cn})

Figure IV-11 : Décomposition spectrale pour I'agatl g 3556026

La Figure IV-12représente l'aire de chaque composante de la beslalve a la
fréequencevi(A;) et attribuable aux différents tétraedres, aprég mormalisation sur
I'extrémum de I'enveloppe de ces différentes contions. Nous pouvons remarquer que
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l'intensité et la position de chaque contributiorol@ent de maniere quasi-linéaire avec le

taux de lacunes sur le site du lanthane.

60
* Lay 335602
< 50 ® Lag ;516026 5
4?:—)' © = Lag,83S1s,5Al0,5026,5
© o 40 ¢ LaySi5,5Mdg,5026,5
23 T
g7 30
S i
S ©
O 5
2920 . -
<'®©
S~

\

o

840 845 850 855 860 865 870
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 1V-12 : Evolution de 'aire des contributismiu mode de; avec la composition

Nous nous sommes ensuite intéressés aux modesest réseau, domaine spectral

correspondant aux nombres d’ondes inférieurs 80(cf Figure IV-13.

Lag 3351026
Lag 67Si6026.5

Lag g:Sis sAl 0.£026 =
L&y Sis sMJo 5026 5

Intensité relative (u.a.

LagBa18i6026_5

15¢ 20¢ ' 25¢ 30¢

Nombre d'ondes (cm)

Figure 1V-13 : Spectres de diffusion Raman de ruaites pour le domaine spectral des modes exdetae
réseau

L’analyse de cette zone spectrale montre, pour lEsisomposés, une bande située a
250 cm', bande préalablement remarquée par E. Bechade. [U®€] augmentation de la
largeur de cette bande pour les composés en exaegyéne 6 = 0,5) par rapport aux
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composes stoechiométriques en oxygene est obs€rgéeest probablement di au désordre

créé par les oxygénes supplémentaires.

D'autre part, on peut remarquer un glissement debdade située a 280 €m
(correspondant a une vibration La-O) vers les dm$&®quences dans le cas des composeés
contenant du baryum. Ceci est probablement di augmentation de la longueur moyenne

de liaison La-O avec I'ajout de baryum {cdbleau 1V-10.

= Conclusion Cette analyse montre I'existence de groupensi@s non équivalents,
qui créent du désordre dans la structure. Il sendlolec possible de relier directement

I'existence de différents groupements $#Dx taux de lacunes sur le site du lanthane.

2.3 Conclusion

Les analyses RMN et de spectroscopie Raman ontm@en évidence I'existence de
tétraedres SiPnon équivalents, c'est-a-dire ayant localementete&ronnements différents
(pas de groupement 8i;). La structure présente donc un désordre qui ppabablement un
réle dans le mécanisme de conduction. Afin d'étugieécisément ce mécanisme, une
description précise de la structure est nécesd@eke-ci a été réalisée par diffraction des

neutrons.
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3 Etude structurale par diffraction des neutrons sur les

différentes poudres d’apatites

3.1 Principe de la diffraction des neutrons

L’étude des oxyapatites silicatées de lanthanesséeeune trés bonne connaissance
de leur structure cristalline. La diffraction deutrons s’avere étre une méthode
particulierement adaptée a I'étude structuraleedencatériaux.

Les avantages de la diffraction des neutrons ggrord a la diffraction des rayons X
proviennent de la différence d’interaction du rayement avec la matiere. En effet, les
neutrons interagissent avec les noyaux atomiquesretavec le nuage électronique comme
les photons en diffraction des rayons X.

L’amplitude de diffusion par la matiére est obtemas transformée de Fourier du

potentiel de diffusion et s’écrit :
A(Q) — zi b| el(jui
avec bla longueur de diffusion de I’atomeFE sa position eB le vecteur de diffusion.

L'amplitude dépend donc de la longueur de diffaskp (et non de Z comme en
diffraction des rayons X). Celle-ci est propre aaihe isotope et varie de facon irréguliere
tout au long du tableau périodique. Typiquemens, Jaleurs obtenues pour les atomes

constituants les apatites réalisées dans le cadecette thése sont répertoriées danaldeau

V-4,
Elément (Z) | b, (10™cm)
La (57) 0,824
Ba (56) 0,507
Ge (32) 0,818
Si (14) 0,415
Al (13) 0,345
0 (8) 0,58

Tableau 1V-4 : Longueur de diffusion des atomeswoeirés dans le cas des apatites [119]

Ceci se traduit souvent par :

- de forts contrastes entre atomes voisins dansleaa périodique (par exemple,
on a une bonne résolution entre La et Ba ce quit ipas le cas en diffraction des
rayons X, ou I'amplitude est proportionnelle a z?),

- la possibilité de distinguer les atomes légers sprit difficilement observables
avec les rayons X, du fait de leur faible nombrélattrons. Cet avantage est

particulierement adapté a I'étude des ions oxyahes destructure.
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Un autre avantage des neutrons est leur trés faibéorption par la matiere qui
conduit a une forte pénétration dans la plupartndat®riaux. Cependant, du fait du faible flux
de neutrons en comparaison des rayons X, des veldiéehantillons de I'ordre de quelques

cm’ sont nécessaires.

3.2 Instrumentation

L’enregistrement des diagrammes de diffraction mestrons sur poudre a été réalisé
sur le diffractomeétre haute résolution 3T2 du raac@RPHEE au laboratoire Léon Brillouin
(CEA-Saclay) (cfFigure IV-14. Ce diffractometre dispose d’'une source de naestro
thermiques conventionnels et d’'un monochromateurGexi335) permettant d’obtenir un
faisceau monochromatique de longueur d’ongd,2251A. Le temps d’acquisition d’un
diagramme est en général d’une journée.

Le diffractometre peut étre équipé d'un cryostabKt300K) et d’'un four pouvant
atteindre 1200°C.

collmalor

é" = manehr o matar

} £
. &
bankcf 20 debaciors /

Figure 1V-14 : Schéma du diffractométre 3T2 [120]

3.3 Geénéralités concernant I'analyse des données

L’analyse des diagrammes de diffraction est réalés€aide du logiciel Jana2000 [119].
La méthode utilisée pour I'affinement de la struetest basée sur la méthode de Rietveld.

Elle consiste en la minimisation par moindres cad®&me fonction M appelée résidu qui

représente la différence entre l'intensité calcig@®) et l'intensité observéey(™) :

M => w (y*™ - y*)? avec w= lioi ouai représente I'écart type sur la mesure du

taux de comptage.
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La qualité d'un affinement est estimée par desctetas d’accord » qui permettent de
comparer les mesures expérimentales et calculéssfdcteurs les plus employés sont les

suivants :

Z yiobs _ yicalc

-R = -

p z yiobs

1/2
ZVVI (yiobs _ yicaIC)Z
- R\N =
P z Wi I:yiobsz

-x° =ﬁ , goodness of fifgof ), avec R (expected errorla valeur minimale de
Xp

Ruwp basée sur la statistique de comptage.

Les diagrammes expérimentaux comportent :

- un fond continull peut étre pris en compte de plusieurs facongelit étre décrit
par interpolation polynomiale sur 'ensemble dugdsemme ou bien par interpolation entre
des points sélectionnés entre les pics de difvactCette derniere solution a été choisie pour
'analyse de nos diagrammes. L'interpolation erdé® points a été réalisée a l'aide d'un
polyndme de Legendre de degré 5.

- des raies de diffractianLe choix de la fonction de profil de ces raies es
également un point essentiel de la simulation. dpbgifites fonctions sont utilisables :
gaussienne, lorentzienne ou pseudo voigt... Ici,pledils de raies ont été décrits a l'aide
d’une fonction pseudo-voigt. Il s’agit d’'une comaison linéaire entre une gaussienne et une

lorentzienne :pV(x) =7L(x) + L-7)G(x )avec L(x) et G(x) les composantes lorentzienne et

gaussienne. De plus, une asymétrie de type Beldif®azi [121] a été prise en compte.

L’affinement des données se déroule en plusiearsest:

- la détermination de la résolution instrumentalee Ebt effectuée a partir d’'un
enregistrement dans les mémes conditions expéraesnt’'un échantillon étalon de type
NaCaAl.F14 (cubique, 123, n°199). Cette résolution est généralement @equar un
polyndme de Caglioti [122].

- Il'affinement du profil des raies, du décalage d®zdes parametres de maille.

- laffinement de la structure. Pour chaque atomeest possible d’affiner la

position (X, Yy, z), le taux d’occupation et les graetres d’agitations thermiques (ADPs) qui
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ont eté choisis anisotropesjjULes erreurs obtenues sur les valeurs expéritesntat eté

corrigées en prenant en compte le facteur de BE28j.

3.4 Analyse structurale de I'apatite LaSicO.6 5 @ basses températures

Dans l'optique d'étudier la structure locale etxisence possible d’'un oxygene
interstitiel, des données de diffraction des nengront été collectées a basses températures
(3K, 100K et 300K). Dans un premier temps, les @asrmobtenues a 3K ont été affinées pour
localiser précisément un site supplémentaire pesiridns oxyde, attendu dans I'apatite de
composition Lae:SicO026,5(6=0,5).

3.4.1 Affinement des données a 3K

34.1.1 Affinement initial

Un premier modele structural de I'apatite n’'inclupas d’'ion oxyde interstitiel [41] a été

utilisé. LaFigure 1V-15rappelle la structure de I'apatite décrite en sdilit le groupe d’espace

P6/m.
{ e © e O
) e © o Tétraedre
a [SiO]
0(4)2a @ o o ®
[ ] e O © e ©o
fo PO °
La(2)6h k/am af
( J e © { ]
b
o o o O Y
\ a

Figure 1V-15 : Schéma de la structure de I'apatiins le groupe d’espace P

Les trois groupes d’espace permettant de décristrd@ture apatite, BBn (n°176), P§
(n°173) et P-3 (n°147) ont été testés. Il n'exigs de différence significative entre les
facteurs d’accord obtenus. Cependant, le nombpademeétres affinés, 40 pours®6 contre
64 pour P6 et P-3, ainsi que les corrélations entre les asosomt plus faibles pour 6.
C’est pourquoi, ce dernier groupe a été choisi jpi@arire la structure. Les facteurs d’accord
alors obtenus sont : ;R=2,11%, Riobs=2,11%, R=2,34%, Rp=2,95% et Rw1,27%. lIs
montrent un bon accord entre le diagramme expétahaert le diagramme calculé. Les

parametres d’affinement, les données structuralesi gue les distances interatomiques
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associées obtenus a ce stade sont regroupés darableaux V-5, IV-6 et IV-7, deuxieme

colonne

© 2010 Tous droits réservés.

3K

100K

300K

a (A
c (A

9,705(1)
7,1787(8)

9,707(1)
7,1798(8)

9,719(2
7,185(2

Sans O(5)
RobJ RWobs
Ro/Rup

2,11/2,11
2,34/2,95

2,26/2,15
2,36/2,94

2,30/2,4
2,29/2,§

Avec O(5)
Robsf Rwobs
Rp/ Ruwp

2,03/1,91
2,26/2,80

2,22/2,03
2,30/2,84

2,23/2,(

2,13/2,6

Tableau IV-5 : Parametres d’affinement de I'apatit®,s7SkO26 5

4
8

0
1
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3K 3K 100K 300K
Sans O(5) Avec O(5) et O(4) splitté

La(1), 4f, (1/3, 2/3, 2)
Occup 0,88(1) 0,88(1) 0,88 0,88
z -0,0011(8) -0,0011(7)  -0,0004(8) -0,0001(2)
Uy 0,004(1) 0,004(12) 0,005(1) 0,009(1)
Uzs 0,018(3) 0,017(2) 0,010(2) 0,022(2)
Uequ 0,011(1) 0,009(1) 0,010(1) 0,013(1)
La(2), 6h, (x, y, 1/4)
X 0,2277(4) 0,2279(3) 0,2276(4) 0,2276(3)
y -0,0122(4) -0,0121(4) -0,0123(4) -0,0119(4)
Uy 0,006(2) 0,005(12) 0,007(2) 0,011(2)
Uxn 0,002(1) 0,002(2) 0,003(1) 0,006(1)
Uz 0,005(2) 0,006(1) 0,006(2) 0,010(2)
U, 0,000(1) 0,001(12) 0,002(1) 0,004(1)
Uequ 0,005(1) 0,004(1) 0,006(1) 0,009(1)
Si, 6h, (x,y, 1/4)
X 0,4021(8) 0,4027(7) 0,4025(7) 0,4023(6)
y 0,3722(7) 0,3728(6) 0,3725(7) 0,3724(6)
Uy 0,003(3) 0,003(2) 0,006(3) 0,008(2)
Uxn 0,010(3) 0,011(3) 0,010(3) 0,011(3)
Uz 0,005(3) 0,002(2) 0,004(3) 0,006(2)
U 0,002(3) 0,003(2) 0,004(3) 0,005(2)
Uequ 0,006(2) 0,005(2) 0,006(2) 0,009(2)
0(1), 6h, (x,y, 1/4)
X 0,3236(6) 0,3232(5) 0,3233(6) 0,3237(5)
y 0,4851(7) 0,4848(6) 0,4852(7) 0,4856(6)
Uy 0,018(3) 0,019(2) 0,022(3) 0,030(2)
Uxn 0,016(3) 0,017(3) 0,010(3) 0,026(3)
Uz 0,013(3) 0,015(3) 0,016(4) 0,020(2)
Usp 0,015(2) 0,017(2) 0,020(2) 0,025(2)
Uequ 0,013(2) 0,013(2) 0,015(2) 0,020(2)
0(2), 6h, (x,y, 1/4)
X 0,5962(5) 0,5965(5) 0,5967(5) 0,5964(4)
y 0,4744(6) 0,4740(5) 0,4740(6) 0,4734(5)
Uy 0,007(3) 0,008(2) 0,009(2) 0,012(2)
Uxn 0,006(2) 0,006(2) 0,006(2) 0,009(2)
Uss 0,014(3) 0,014(3) 0,016(3) 0,021(3)
Usp 0,001(2) 0,003(2) 0,003(2) 0,003(2)
Uequ 0,009(2) 0,010(2) 0,011(2) 0,015(2)
0(3), 12i, (x, Y, 2)
X 0,3473(5) 0,3472(3) 0,3472(5) 0,3464(4)
y 0,2557(4) 0,2558(4) 0,2558(4) 0,2560(3)
z 0,0684(4) 0,0681(4) 0,0683(4) 0,0687(4)
Uy 0,040(3) 0,040(2) 0,042(3) 0,049(2)
Uxn 0,011(2) 0,011(2) 0,012(2) 0,015(2)
Uz 0,008(2) 0,008(1) 0,008(2) 0,011(2)
U, 0,015(2) 0,014(2) 0,014(2) 0,016(2)
Uis -0,013(2) -0,012(2) -0,013(2) -0,015(1)
Uzs -0,004(1) -0,004(1) -0,004(1) -0,005(1)
Uequ 0,019(2) 0,020(2) 0,020(2) 0,025(2)
0(4), 2a, (0,0, 1/4) 0(4), 4e(0,0,2)
Occup 0,95(1) Occup 0,40(1) 0,40(1) 0,40(2)
Uy 0,004(4) |z 0,282(2) 0,282(2) 0,282(2)
Uz 0,22(2) Uiso 0,01 0,01 0,02
Uequ 0,081(7)

O(5), 12i, (x,Y, 2)

Occup 0,057(3) 0,059(4) 0,057(4)

X 0,01(2) -0,01(2) -0,00(2)

y 0,027(9) -0,02(1) -0,03(1)

z 0,112(4) 0,113(5) 0,106(5)

Uiso 0,01 0,01 0,02

Tableau IV-6 : Positions atomiques et paramétregifation thermique (&) de I'apatite L3,675k026 5
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3K 3K 100K 300K
Sans O(5) Avec O(5)

La(l) O(1) [x3] 2,489(6) 2,490(6) 2,484(6) 2,485(5)
0(2) [x3] 2,544(6) 2,540(5) 2,542(6) 2,546(5)
O(3) [x3] 2,841(6) 2,842(5) 2,844(5) 2,856(4)

La(2) O(1) 2,758(8) 2,754(7) 2,756(7) 2,767(6)
0(2) 2,507(6) 2,510(5) 2,512(6) 2,521(5)
0O(3) [x2] 2,605(5) 2,606(4) 2,608(5) 2,608(4)
0O(3) [x2] 2,470(4) 2,468(4) 2,469(4) 2,473(3)
0(4) 2,272(4) | 2,284(4) [x2] 2,283(4) [x2] 2,284(#2]
0(5) 2,3(2) 2,31(15) 2,38(16)
0(5) 2,58(18) 2,45(16) 2,38(13)
0(5) 2,62(12) 2,7(2) 2,7(2)

Si 0(1) 1,617(11) 1,617(10) 1,622(11) 1,622(9
0(2) 1,632(8) 1,630(7) 1,634(7) 1,632(6)
0(3) [x2] 1,631(5) 1,635(4) 1,632(5) 1,631(4)

0O@4) La(2)[x3] 2,272(5) 2,284(4) 2,283(4) 2,284(4)
0(4) 0,460(17) 0,462(10) 0,467(16)
O(5) [x3] 0,80(5) 0,79(7) 0,82(7)
O(5) [x3] 1,24(6) 1,24(5) 1,27(4)
O(5) [x3] 2,38(4) 2,39(4) 2,36(4)
0O(5) [x3] 2,84(4) 2,85(4) 2,80(4)

Oo(5B) O0O@®) 2,91(19) 2,84(12) 2,78(11)
0®3) 2,95(14) >3 >3
0(5) [x2] 0,4(3) 0,4(2) 0,5(2)
0(5) [x2] 1,62(6) 1,64(6) 1,54(2)
0(5) 1,67(7) 1,70(8) 1,61(9)
0(5) ) 1,98(5) 1,96(6) 2,07(5)
0(5) [x2]" 2,03(8) 2,01(8) 2,12(9)

i) Les distances en italique correspondent a diéeg qui ne peuvent pas étre simultanément occupés.
i) L'affinement conduit une distance O(5)-O(5) sastimée. A partir de la carte de densité de Egua
distance attendue est de 2,75A.

Tableau IV-7 : Distances interatomiques sélecti@sn@3A) pour I'apatite LeSkOa65

Comme observé a température ambiante par A. Vir[d&ht la densité nucléaire du
site O(4), localisée au centre des canaux de cdoducest tres allongée le long de la
direction [001] comme indiqué par la valeur élewdke paramétre d’agitation thermique
Usz = 0,22(2) A2, A basse température (3K), le désotimamique est trés faible et une telle
valeur de Yz ne peut s’expliquer que par un désordre statiguegpport a la position idéale
(O, 0, 1/4). De plus, I'affinement de I'occupatide ce site conduit a un taux de lacunes de
5%.

Au contraire, le site du silicium présente une dénsucléaire trés localisée avec des
parameétres d’agitation thermique faibles. La distamoyenne Si-O est voisine de 1,62 A.
Cette valeur correspond bien & la somme des ragoigues du silicium (RI1=0,26 A) et de
I'oxygéne (RI=1,38 A) [28]. Ces résultats confirmde rigidité des tétraédres. Il est & noter
gue les oxygénes de ces tétraédres présentengitktoas thermiques anisotropes ; celles-ci

étant plus prononcées pour le site O(3) selonr&ction [100].
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Le site La(2) est complétement occupé, comme obseéans des études précédentes
[15]. Par contre, des lacunes sont mises en évidenc le site La(l), avec un taux
d’occupation de celui-ci convergeant vers 0,88[aprés ce taux d’occupation, en assurant
I'électroneutralité, la composition de I'échantilloserait LasSisO28 au lieu de
Lag 675160265 Malgré un taux de lanthane plus faible que préwng surstoechiométrie en
oxygéene §=0,28) est attendue. Toutefois, une premiére analgda carte de densité Fourier
différence ne nous a pas permis de localiser erssipplémentaire.

A ce stade, afin de vérifier la possibilité d’'irdare un nouvel atome d’oxygene dans la
structure, nous avons recherché les volumes vadestés) existant dans la structure ou celui-

ci pourrait se localiser.

3.4.1.2 Recherche des cavités

La recherche des cavités a été réalisée, a l'aidéogiciel ATOMS, a partir de la
position des atomes dans la structufableau IV-6, colonne)2 sans tenir compte des
phénomenes d’anisotropie et de désordreFigarre 1V-16représente ces cavités. La cavité
principale (de plus grande taille) est située dansinnel de conduction en (0,06, 0,10, 0) a
des distances de 2,0(1) A et 2,3(2) A respectivémes sites O(4) et O(3). Une autre cavité,
plus petite, est observée entre les tétraedred,em48, 0,50) a des distances respectives de
2,0(0) A avec O(3) et 2,1(2) A avec O(2).

NS NS N
VAQ ® .VA. ® .VA
‘§.,2 AV % AV
VA...V .
‘N2°N % N,

x%#-s%#-l
O o/,-Z
EASINeS
0 x0Ox
RN A

a
1 : Cavité principale (0,06, 0,10, 0)
2 : Cavité secondaire (0, 0,48, 0,50)
Figure IV-16 : Représentation des cavités possibéess la structure de ba;SkOzs 5
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A ce stade, une nouvelle carte de densité de Fodifférence a été examinée, plus
particulierement aux positions calculées a l'aide davités. Une densité résiduelle maximale
a été observée en (-0,01, 0,04, 0,06), a proximééla cavité principale. Elle est plus
clairement mise en évidence en sommant la densitaire sur z entre 0,02 et 0,10 afin

d’améliorer le contrastd-{gure 1V-17).

0.10 0.20

Figure IV-17: Carte de densité de Fourier différeren sommant de z=0,02 & z=0,10

Cette position est éloignée de celle des oxygeassélraedres, le site anionique le plus
proche étant O(3) a 2,74A. En revanche, elle esirn@ide O(4), a une distance de 1,47A, ce
qui exclut une occupation simultanée de ces ddes.dia distance entre deux pics, obtenus
par symétrie suivant le miroir placé en z égal Bt de 2,75A. Un site O(4) localisé au
voisinage du miroir & z=1/4 peut donc étre rempla@édeux sites en z = 0,06 et z = 0,44.
Ces deux sites seront alors a 2,28 A du O(4) stizette distance peut sembler trop courte
compte tenu de la distance couramment admise eeug oxygénes (2,8 A). Cependant,
comme mentionné précédemment, O(4) présente umdiésgiatique traduisant un écart a la
position idéale. Un Iéger déplacement de ce sitdedtors du miroir permettrait d’augmenter
la distance interatomique et rendrait possible cipation de ces O(4) avec les sites
supplémentaires. Un schéma du scénario possiblegssentd-igure IV-18 Ce modele a
'avantage d’accommoder la surstoechiométrie ergérg sans aucun probleme de distance
avec les atomes voisins et montre la possibilité dixygéne interstitiel dans la structure. Ce
mécanisme est comparable au mécanisme de typeppligiroposé par E. Béchade et al. [93]

par calcul atomistique et modeéle de la valence.
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QQQ 0$0$ Qo o$ g?g?
é Q ‘ "0 Daoines

et .v.v V< \7.

Figure IV-18 : Scénario de mécanisme de conduq:lmpose

3.4.1.3 Nouvel affinement intégrant O(5) et divisant O(4)

A partir des résultats précédents, les donnéesétintde nouveau affinées. La
répartition de I'atome O(4) a été divisée dans it 4e et I'excés d’oxygene a été introduit
dans un site 12i en (-0,01, 0,04, 0,06). La somesatcupations des sites O(4) et O(5) a été
fixée sur la base de la stcechiométrie en oxygénerrdénée a partir de I'occupation
cationique et de I'électroneutralité (c'est-a-@r€,28). Du fait des fortes corrélations existant
pour ces deux atomes entre I'agitation thermiqukoetupation, I'affinement simultané de
ces deux parametres n’est pas possible. L'agitdliermique de ces deux sites a été fixée a
Uisc=0,01A, valeur du méme ordre de grandeur que léadément observé pour les autres
atomes d’oxygéne. Les résultats des affinements@ésentés dans ldableaux V-5, IV-6
et IV-7.Les facteurs d’accord obtenus sont meilleurs qégeqatemment.

Les positions des sites O(4) et O(5) convergemqeas/ement vers (0, 0, 0,282(2)) et
(0,01(2), 0,027(9), 0,112(4)). Selon notre hypothé®(4) et O(5) ne peuvent pas étre
simultanément occupés. L'occupation du site O(5peet donc pas étre supérieure a deux
fois le nombre de lacunes sur O(4). L'affinememduit a 0,68 oxygene par maille en O(5)
contre 1,60 en O(4) (soit un nombre de lacune dg 6e qui est en bon accord avec notre
scénario. Cependant, la coordonnée z de O(5) sdedeers 0,11 ce qui correspond a des
distances O(5)-O(5) trop courtes pour permettreclipation simultanée des deux sites.
Toutefois, avec une occupation aussi faible, lihttede sur la position reste importante.
Comme le montre la carte de densité de Fouriegérgifice, le site est probablement localisé a
une valeur de z plus faible, ce qui permet I'octigpasimultanée des deux sites et explique la
surstcechiométrie. Avec un déplacement en z=0,28 Ipasite O(4), les distances O(4)-O(5)

deviennent réalistes.

144

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Stéphanie Guillot, Lille 1, 2009

3.4.2 Affinement des données a 100K et 300K

Le méme modéle a été introduit dans l'affinemerst diennées a 100 et 300K. Du fait
de laugmentation de [Iagitation thermique avec tlmpérature, les parametres de
déplacements thermiques de O(4) et O(5) ont éts fix LL,=0,02A. Dans les deux cas,
I'affinement conduit a un site O(5) dans la mémsitian que précédemmernitgbleau IV-§.

La encore, les facteurs d’accord, présentés damabeau V-5 sont Iégérement meilleurs
pour le modele incluant O(5). Aucune modificatiagngicative de la structure avec la

température n’a été mise en évidence.

= Enrésumée:

- La recherche de cavités a clairement mis en éeeléa possibilité d’introduire un
atome d’oxygéne dans la structure. La positionedeatomes a été confirmée par une carte de
densité de Fourier différence en (-0,01, 0,04,)0,06

- O(4) présente un déplacement thermique anisoulaps la direction [001] qui peut
étre expliqgué uniquement par un désordre statigieua du miroir localisé en z=1/4. Un
léger déplacement de ce site en dehors du mirbidces a considérer.

- Un scénario qui tient compte de la proximité desnes voisins, avec des distances
plausibles a pu étre proposé. Deux sites intextstitocalisés en (-0,01, 0,04, 0,06) et (0,01,
0,05, 0,44) peuvent remplacer un O(4). Les occapatide O(4) et O(5) obtenues par
affinement sont en bon accord avec cette condittmmpte tenu des distances entre atomes
d’oxygeéne (cfFigure IV-18, il est possible de remplacer un O(4) sur tras geux O(5).
Ceci conduit a un taux maximum d’'oxygene possibée 26,67, valeur proche de la
stcechiométrie maximale couramment rencontrée dessmatériaux apatitepdragraphe
1.2.2.4) et en bon accord avec notre étude de la solgtbide dans le systeme 4@-SiO..

- Le site interstitiel (-0,01, 0,04, 0,06) a déja@ ébservé par d’'autres auteurs. Pour
deux compositions, lg&r;Sis sAl g 5026 252 300K [84] et LagsSr 3556026 322 4K [82]. Mais,
ces auteurs n’ont pas pris en compte la possilbiéitlacunes sur le site O(4) et ont supposé un
réarrangement local dans la structure pour explifpgedistances interatomiques entre O(4) et
O(5) trop courtes. Cette position interstitiellé @sssi en accord avec la publication initiale de
Samson et al. [23] qui mentionnait pour la compasila 335i026, UN nombre significatif
d’atomes du canal déplacés de la positon idéal®,(03) vers une nouvelle position (0, O,
~0,38) (c'est-a-dire par symétrie 0:0,12).
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= En conclusion :

A partir de ce scénario, un chemin de diffusionspléaliste peut étre proposé. La
diffusion des ions oxyde dans la structure peufage via les sites O(5) et O(4) par un
mécanisme interstitiel/lacune selon la directiorD10 Plus précisément, un oxygene
interstitiel O(5) est supposé se déplacer vers laoene en position O(4) adjacente. Ce
mouvement implique le déplacement de l'autre oxggéx5), localisé de l'autre cbété de la
lacune, vers une nouvelle position interstitiellespproche du O(4) suivant. Cet atome O(4)
est alors déplacé vers une position interstitidlle. cette facon, les distances entre O(4) et

O(5) restent supérieures a 2,5A.

Afin de connaitre I'évolution de la structure aviectempérature, la composition

LagBa; SisO26 5 a ensuite été étudiée aux températures de fometeant des piles SOFC.

3.5 Etude de la structure aux températures de foncti@ment des
SOFC

Le but de cette étude est la compréhension de lion de la structure a la
température de fonctionnement des SOFC (par exeniiplolution des distances
interatomiques et du désordre). Des données deaciifin des neutrons ont donc été
collectées a 20°C, 700°C, 800°C et 900°C sur unedmmo d'apatite de composition
LagB&; SisO26 5 Cette composition a été choisie du fait des bsmprepriétés de conduction
rapportées dans la littérature et obtenues daBibapitre 3.

3.5.1 Bruit de fond

Les quatre diagrammes de diffraction sont préseatéAnnexe 8 lls montrent une
modulation du bruit de fond qui s’amplifie avec température. Cela a déja été mis en
évidence dans des conducteurs par ions oxyde [124].

Plus précisément, la diffusion des ions oxyde meutduire a un désordre structural.
L'intensité de diffusion élastique qui en découleup étre exprimée avec la formule de

Debye : I =1+1/N.2sin@Qr;)/(Qr;) avec N le nombre de paires d'atomes et

Q = 4r(sinp)/A). La formule de Debye montre un premier maximunarp,

. = (2r123)d
ou d, est une distance de corrélation de pairéstensité de bruit de fond en fonction de Q

correspondant a I'apatite §B&; SisOy6 sest reporté&igure 1V-19
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Figure IV-19 : Intensité du bruit de fond corresplant au diagramme de diffraction des neutrons de
I'apatite LagBaySiO265a 700°C en fonction de Q.

Un maximum est observé pourm@=3,28A', ce qui conduit & une distance de
corrélation de paire de 2,36A. Cette valeur estaéristique des distances O-O et conforte le

désordre des ions oxyde dans la structure et peecoient leur mobilité.

3.5.2 Affinement structural

Le modele structural décrit dans [garagraphe 1V-2.4.3.1a été introduit dans
'affinement des données de diffraction obtenueaurpdapatite LaBa;SisOz6s Les
déplacements thermiques de O(4) et O(5) ont étésfx Lk, = 0,02 A2 & température
ambiante et 0,04 A2 & 700°C, 800°C et 900°C. léswltats de I'affinement, les données
structurales ainsi que les distances interatomigsssciées sont regroupés diassTableaux

IV-8, IV-9 et IV-10Les diagrammes de diffraction des neutrons saggmtés eAnnexe 8

20°C 700°C 800°C 900°C
a (A) 9,743(1) 9,809(1) 9,825(2) 9,837(%)
c (A) 7,2628(8) 7,304(1) 7,314(1) 7,322(1)
RobdRuwobs 1,76/1,45 2,75/1,81 3,19/1,94 3,89/217
Ry/Rup 2,20/2,96 2,10/2,81 2,12/2,78 2,04/2,74

Tableau IV-8 : Parameétres d’affinement de 'apatisgBa; SOy 5
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20°C

700°C

800°C

900°C

La(1)/Ba(1), 4f, (1/3, 2/3, z)
Occup

z

Ull

U33

Uequ
La(2), 6h, (x, y, 1/4)
X

y

Uy

Uz

Uss

Ui,

Uequ
Si, 6h, (x,y, 1/4)

X

y

Uy

Uz

Uss

Ui,

Uiso

0(1), 6h, (x, y, 1/4)
X

y

Ull

U22

U33

U12

Uequ
0(2), 6h, (x, y, 1/4)
X

y

Ull

U22

U33

U12

Uequ

0(3), 12i, (x, Y, 2)

Uequ
0O(4), 4e(0,0,2)
Occup

z

Uiso

0(5), 12i
Occup

X

y

z

Uiso

0,73(1)/0,25 0,73(1)/0,25 0,73(1)/0,25 0,73(1)/0,25

-0,0015(7)
0,009(2)
0,010(2)
0,009(1)

0,2280(4)
-0,0117(5)
0,009(2)
0,008(2)
0,012(2)
0,004(1)
0,010(1)

0,4005(8)
0,3717(7)
0,008(3)
0,004(3)
0,012(2)
0,005(3)
0,008(3)

0,3199(6)
0,4817(7)
0,025(3)
0,018(3)
0,024(4)
0,019(3)
0,019(3)

0,5931(6)
0,4729(7)
0,010(2)
0,011(3)
0,026(3)
0,003(2)
0,017(2)

0,3449(5)
0,2556(4)
0,0705(5)
0,035(3)
0,012(2)
0,015(2)
0,012(2)
-0,012(2)
-0,005(1)
0,020(2)

0,45(1)
0,283(2)
0,02

0,046(4)
0,04(2)
0,043(8)
0,09(1)
0,02

-0,0002(8)
0,025(2)
0,023(3)
0,024(2)

0,2272(5)
-0,0130(6)
0,025(2)
0,023(2)
0,028(2)
0,013(2)
0,025(2)

0,3998(9)
0,3732(8)
0,026(4)
0,018(4)
0,022(4)
0,013(4)
0,021(3)

0,3211(7)
0,4827(7)
0,052(4)
0,037(4)
0,048(5)
0,036(4)
0,040(4)

0,5911(6)
0,4707(6)
0,017(3)
0,033(4)
0,056(5)
0,007(3)
0,037(7)

0,3432(6)
0,2576(5)
0,0717(5)
0,071(3)
0,035(3)
0,030(2)
0,026(3)
-0,021(2)
-0,011(2)
0,045(3)

0,45(1)
0,287(3)
0,04

0,047(5)
0,02(2)
0,053(9)
0,09(1)
0,04

0,0002(9)
0,025(2)
0,025(3)
0,025(2)

0,2265(5)

0,0133(6)
0,024(3)
0,025(3)
0,027(2)
0,011(2)
0,026(2)

0,3998(9)

0,3729(9)
0,021(5)
0,021(5)
0,028(5)
0,011(4)
0,024(4)

0,3236(8)

0,4849(9)
0,057(5)
0,036(5)
0,045(6)
0,036(4)
0,040(4)

0,5918(7)
0,4715(9)
0,022(4)
0,027(4)
0,059(6)
0,004(4)
0,039(4)

0,3437(6)

0,2582(6)

0,0722(6)
0,075(4)
0,037(3)
0,033(2)
0,029(3)
-0,025(3)
-0,012(2)
0,048(3)

0,44(1)
0,288(4)
0,04

0,050(6)
0,05(1)
0,05(1)
0,09(1)

0,04

-0,001(1)
0,028(2)
0,028(4)
0,028(2)

0,2268(6)

-0,0131(7)
0,028(3)
0,027(3)
0,031(3)
0,013(3)
0,029(2)

0,3994(1)

0,373(1)
0,026(6)
0,017(5)
0,026(6)
0,011(5)
0,023(4)

0,3243(9)

0,4849(9)
0,058(6)
0,042(6)
0,045(6)
0,040(5)
0,042(5)

0,5909(8
0,471(1)
0,023(5)
0,033(5)
0,058(7)
0,006(4)
0,041(4)

0,3440(7)

0,2588(7)

0,0735(7)
0,080(5)
0,038(4)
0,036(3)
0,031(4)
-0,024(3)
-0,014(2)
0,051(3)

0,45(1)
0,291(4)
0,04

0,043(7)
0,04(2)
0,05(1)
0,09(2)

0,04

Tableau IV-9 : Positions atomiques et paramétregyiation thermique () de I'apatite LaBa; SOz 5
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20°C 700°C 800°C 900°C |
La(l)/Ba(l) O(1) [x3] 2,523(5)  2,527(8)  2,523(8)  2,535(9)
0(2) [x3] 2,568(6)  2,592(7)  2,595(8)  2,592(10)
0(3) [x3] 2,877(5)  2,922(6)  2,924(7)  2,926(7]
La(2) o(1) 2,738(8)  2,766(9)  2,785(11)  2,795(1
0(2) 2,530(7)  2,569(8)  2,575(9)  2,579(10)
0(3) [x2] 2,610(5)  2,643(6)  2,657(7)  2,658(8
0(3) [x2] 2,503(4)  2,520(5)  2,525(6)  2,538(7]
0(4) [x2] 2,293(5)  2311(6)  2,311(7)  2,323(8
o(5) 2,46(14)  224(11)  2,44(13)  2,32(10
o(5) 2,38(16)  2,68(15)  2,37(15) 2,6(2)
o(5) 2,94(11) 2,93(9) >3 2,98(15)
Si o(1) 1,617(12) 1,601(13) 1,612(15) 1,607(1f7)
0(2) 1,622(8)  1,626(9)  1,634(10)  1,632(1R)
0(3) [x2] 1,631(5)  1,627(6)  1,626(7)  1,615(7]
o(4) La(2) [x3] 2,293(5)  2311(6)  2,311(7)  2,323(§
0(4) 0,48(2) 0,54(3) 0,56(4) 0,67(3)
0(5) [x3] 1,03(10) 1,04(8) 1,05(12)  1,01(12
0(5) [x3] 1,49(8) 1,54(8) 1,56(10)  1,57(12
0(5) [x3] 2,24(8) 2,23(8)  2,24(10)  2,21(12)
0(5) [x3] 2,72(7) 2,75(8)  2,79(10)  2,79(12)
o(5) o(3) 2,64(11)  2,76(13)  2,55(10)  2,68(15
0o(3) 2,96(9) 2,8409)  2,94(11)  2,92(15)
0o(3) >3 2,93(17) >3 >3
0(5) [x2] 0,70(14)  0,8(2) 0,90(14)  0,8(2)
0(5) [x2] 1,32(12)  1,32(13)  1,37(15)  1,33(18)
o(5) 1,49(11)  1,54(11)  1,64(13)  1,54(16)
o(5) 2,38(10)  2,41(11)  2,39(13)  2,41(16)
0(5) [x2] 2,48(11)  253(12)  2,56(13)  2,53(16

i) Les distances en italique correspondent a diéeg qui ne peuvent pas étre simultanément occupés.
Tableau IV-10 : Distances interatomiques sélectém(<3A) pour I'apatite LgBa; SOz 5

Les facteurs d’accord montrent, la encore, quedlagrammes expérimentaux et les
diagrammes calculés sont trés proches.

Le site La(2) est une fois de plus compléetementipéar du lanthane. Le baryum se
situe uniquement en site La(1). Le baryum a étéidéné comme complétement inséré dans
la structure en accord avec les résultats de nuodesde Castaing, son occupation a donc été
fixée a 25% du site La(1). Sur le site La(1) desitees sont également mises en évidence. En
prenant en compte ces occupations cationiques,otapasition de I'échantillon serait
Lag o BaySisO26.38 au lieu de LgBa;SisO265 On retrouve ici un taux d’'oxygéne légerement
inférieur a celui attendu, comme dans le cas gmatite La :Si6026 5

L’affinement structural conduit & un site intefislitdans une position similaire et avec
la méme occupation que celle obtenue pour I'apatie substituée laSisOz6 5 quelle que
soit la température. En prenant en compte l'intaté (35), I'occupation du site O(5) est
approximativement 2 fois supérieure au taux denrasusur O(4). Ceci corrobore notre
scénario de conduction.

A premiére vue, aucune modification significativeld structure n’est observée lorsque
la température augmente. Les distances Si-O évioheenavec la température. On peut noter,

par contre, une augmentation des distances La-ODafofeau 1V-1). L'atome La(1l) est en
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coordinence neuf, La(l)dDformant un prisme trigonal tricappé [96]. Le &&re SiQ
partage I'aréte O(2)-O(3) avec deux de ces polygedegl)-Q. En ce qui concerne I'atome
La(2), il est en coordinence sept, La(2)-Constituant une bipyramide pentagonale déformée.
Un La(2)-G partage 'aréte O(3)-O(3) avec un tétraedre,Si® volume et la sphéricité des
polyédres de coordination ont été étudiés en fonatie la température a I'aide du logiciel
IVTON [125]. La sphéricité représente I'écart engecentre géométrique du polyédre et la
position réelle de I'atome. Lorsque celle-ci esaléga 1, la position réelle correspond au
centre géométrique.

LesFigures IV-20 et IV-2Inontrent leur évolution avec la température. Lizésigité des
tétraédres est maintenue lorsque la températummentg. Aucune évolution significative de
leur volume n’est observée, confirmant de nouveau tigidité. A I'inverse, les polyedres
La(1)-Oyet La(2)-Q se caractérisent par une diminution de la sphériplus particulierement
pour La(1)-@. Il est intéressant de souligner que la dilatatisermique de la maille est
principalement due a I'expansion thermique desgubigs La(2)-@ constituant les canaux de
conduction. Cette dilatation favorise probablemamtiffusion des ions oxyde.

1,06
1,05 - %
1,04 *Si0, {.
1,03 - =La(2)-0, i 1
102 1 La(1)-Og !

1,01

—
|
—_—

polyedre @ T / Vpolyedre @ 20°C

0,96 \ \ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure IV-20 : Evolution du volume normalisé desygdres de coordination avec la température
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1,005
-0
‘O
."5 1 |m + Si0, . . .
\0:) = La(2)-0,
c La(l)'09
a | m
2 O 0,995
)
w N 0,99 - .
\B n
S
2 0,985
c
&

0,98 \ \ ! \

0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure IV-21 : Evolution de la sphéricité normaksdes polyédres de coordination avec la température

= Conclusion: la structure de I'apatite est stable aux tentpéea de fonctionnement
des SOFC et évolue peu. On note, cependant, uakath plus importante des polyedres
La(2)-O; avec la température, venant ainsi conforter I'higpse de diffusion des ions oxyde
au sein des canaux de conduction. Cela n’excluupa$le des tétraedres, bien que rigides,
dans le mécanisme de conduction. Afin de compléerde de linfluence des tétraédres
dans le mécanisme de conductipar@graphe IV-2, des données de diffraction des neutrons
ont été collectées sur les apatites substituéesessite du silicium Lgs7Sis sG&sO265 €t
Lag,3Sis 5Al0,5026 5

3.6 Influence de la substitution sur le site du silian

Le but de cette étude est d’identifier les modtfmas structurales induites par des
substitutions sur le site du silicium afin de miezomprendre le réle des tétraédres dans le
mécanisme de conduction. Pour cela, dans ce palegraous avons choisi d’étudier des
apatites substituées sur le site du silicium paf @I[4] = 0,39 A ) et G& (RI[4] = 0,39 A).
Ces cations possedent les mémes rayons ioniquesaedinence 4 (supérieurs a celui du
silicium RI[4] = 0,26 A), mais leur valence estfdiente. Des données de diffraction des
neutrons ont été collectées sur poudre a températabiante.

Le modele structural, décrit précédemment, a étéodnit dans Il'affinement. Les
parameétres de maille et les facteurs d’accord oistasont présentés dansTlableau IV-11

Ces derniers montrent un bon accord entre lesatimges expérimentaux et les diagrammes
calculés.
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Lag67SisO25 LagerSis sGes0265 LaggsSissAlosO265
a (A 9,719(2) 9,725(2) 9.723(2)
c (A) 7,185(2) 7,198(2) 7,197(2)
Robd Rwobs 2,23/2,00 1,83/1,89 2,55/2,49
Ro/Rwp 2,13/2,61 2,31/2,88 2,63/3,20

Tableau IV-11 : Paramétres d’affinement des apatitigbstituées sur le site du silicium

12 et IV-13

Les parameétres structuraux et distances assoméesegroupés dans ldableaux IV-

Le germanium et I'aluminium se situent, comme attersur le site du silicium. Ces

cations ont été considérés comme compléetementmsiams la structure puisque nous ne les

observons sous aucune autre forme. L'occupatiocedsite cationique a donc été fixée a

I'occupation théorique (90% silicium, 10% aluminiwma germanium).

© 2010 Tous droits réservés.
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Lag6Si60265 LaogeSissG.50265 LageaSis sAlosO%s
La(1), 4f, (1/3, 2/3, z)
Occup 0,88(1) 0,94(2) 0,93(1)
z -0,0001(2) 0,0005(8) 0,001(2)
Uy 0,009(1) 0,017(1) 0,018(2)
Uss 0,022(2) 0,027(2) 0,030(3)
Uequ 0,013(2) 0,020(1) 0,022(2)
La(2), 6h, (x, y, 1/4)
X 0,2276(3) 0,2300(4) 0,2297(6)
y -0,0119(4) -0,0108(5) -0,0109(7)
U 0,011(1) 0,016(2) 0,012(3)
Uy, 0,006(1) 0,017(2) 0,017(3)
Us;s 0,010(2) 0,013(1) 0,013(3)
Uy, 0,004(1) 0,007(2) 0,004(2)
Uequ 0,009(1) 0,015(1) 0,015(2)
Si, 6h, (x,y, 1/4)
X 0,4023(6) 0,4020(8) 0,4009(1)
y 0,3724(6) 0,3723(7) 0,3721(9)
Uqq 0,008(2) 0,013(3) 0,006(4)
Uss 0,011(3) 0,017(3) 0,017(5)
Uss 0,006(2) 0,013(3) 0,006(4)
Uy, 0,005(2) 0,001(3) 0,002(4)
Uequ 0,009(2) 0,017(3) 0,024(4)
0(2), 6h, (x, y, 1/4)
X 0,3237(5) 0,3252(7) 0,3257(9)
y 0,4856(6) 0,4876(7) 0,4873(1)
Uqq 0,030(2) 0,039(4) 0,036(5)
Uso 0,026(3) 0,030(4) 0,029(5)
Uss 0,020(2) 0,020(3) 0,017(4)
Uy, 0,025(2) 0,027(3) 0,023(4)
Uequ 0,020(2) 0,025(3) 0,024(4)
0(2), 6h, (x, y, 1/4)
X 0,5964(4) 0,5961(6) 0,5956(8)
y 0,4734(5) 0,4730(6) 0,4730(9)
U 0,012(2) 0,015(3) 0,014(4)
Uso 0,009(2) 0,014(3) 0,015(4)
Uss 0,021(3) 0,028(3) 0,030(5)
Uy, 0,003(2) 0,005(2) 0,005(3)
Uequ 0,015(2) 0,020(2) 0,021(3)
0O(3), 12i, (x,Y, 2)
X 0,3464(4) 0,3461(5) 0,3463(7)
y 0,2560(3) 0,2553(4) 0,2554(6)
z 0,0687(4) 0,0692(4) 0,0694(6)
U 0,049(2) 0,052(3) 0,052(4)
U, 0,015(2) 0,021(2) 0,022(3)
Uss 0,011(2) 0,015(2) 0,015(2)
Uy, 0,016(2) 0,022(2) 0,023(3)
Uy -0,015(1) -0,014(2) -0,013(2)
Uss -0,005(2) -0,005(2) -0,005(2)
Uequ 0,025(2) 0,027(2) 0,027(3)
0O(4), 4e(0,0,2)
Occup 0,40(1) 0,45(2) 0,45(1)
z 0,282(2) 0,20(2) 0,281(3)
Uiso 0,02 0,02 0,02
0(5), 12i
Occup 0,057(4) 0,069(4) 0,046(5)
X -0,00(2) 0,04(7) 0,02(2)
y -0,03(1) 0,052(6) 0,03(1)
z 0,106(5) 0,097(6) 0,10(2)
Uiso 0,02 0,02 0,02

i) Les distances en italique correspondent a dies gui ne peuvent pas étre simultanément occupés.

© 2010 Tous droits réservés.
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Tableau IV-12 : Positions atomiques et paramétragithtion thermique (&) des apatites substituées sur
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Lag 6560265 LageSis sG 50265 LaggaSissAlo 50265
La(l) O(1) [x3] 2,485(5) 2,475(7) 2,474(9)
0(2) [x3] 2,546(5) 2,549(7) 2,555(9)
O(3) [x3] 2,856(4) 2,860(5) 2,859(7)
La(2) O(1) 2,767(6) 2,787(8) 2,789(12)
0(2) 2,521(5) 2,506(7) 2,508(9)
0O(®3) [x2] 2,608(4) 2,597(5) 2,597(7)
O(®3) [x2] 2,473(3) 2,477(4) 2,480(6)
0(4) [x2] 2,284(4) 2,303(5) 2,301(7)
0(5) 2,38(16) 2,28(6) 2,36 (17)
0(5) 2,38(13) 2,48(7) 2,5(2)
0(5) 2,7(2) 2,95(4) 2,76(13)
Si 0(1) 1,622(9) 1,628(12) 1,615(17)
0(2) 1,632(6) 1,635(8) 1,640(11)
O(®3) [x2] 1,631(4) 1,633(5) 1,630(7)
0(4) La(2)[x3] 2,284(4) 2,303(5) 2,301(7)
0(4) 0,467(16) 0,478(19) 0,49(3)
O(5) [x3] 0,82(7) 0,99(4) 0,88(8)
O(5) [x3] 1,27(4) 1,40(4) 1,31(8)
O(5) [x3] 2,36(4) 2,32(4) 2,33(7)
O(5) [x3] 2,80(4) 2,76(6) 2,77(7)
o) 0@ 2,78(11) 2,64(5) 2,81(18)
0o®3) >3 2,91(6) >3
0O(5) [x2] 0,5(2) 0,79(7) 0,5(2)
0O(5) [x2] 1,54(2) 1,47(7) 1,50(12)
0(5) 1,61(9) 1,67(6) 1,57(11)
0(5) 2,07(5) 2,20(6) 2,13(10)
0O(5) [x2] 2,12(9) 2,34(6) 2,18(11)
Tableau IV-13 : Distances interatomiques sélectémm(<3A) pour les apatites substituées sur &diit

silicium

Des lacunes de lanthane ont été mises en évidemde site La(l) (comme pour les

compositions précédentes). Les taux d’occupatiatisriques conduisent aux compositions :
Lag 7655 G 502664 €t Lay75Si55Al0502633 On retrouve pour l'apatite contenant de
'aluminium un taux d’oxygéne supplémentait®=Q,33) similaire a celui obtenu pour les
compositions précédentes. En revanche pour I'apatitgermanium, ce taux est supérieur au
taux attendu, il reste cependant inférieur a lawalimite de 0,67 attendue sur la base de

notre mécanisme de conduction.

Afin de comparer ces résultats avec ceux correspuradl’ajout de magnésium, n'ayant
pas de données structurales concernant la conmposidi oSis sMgo 50265 Nous avons utilisé
les données de la littérature relatives a la coitipasLag s7Sis sMgo 5026 [22]. Il a alors été
possible d’étudier I'évolution du volume et de lahéricité des polyedres avec le cation
substituant (cFigures IV-22 et V-2
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Figure IV-22 : Evolution du volume normalisé de$ypdres de coordination avec le substituant
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Figure 1V-23 : Evolution de la sphéricité volumermalisée des polyeédres de coordination avec le
substituant

On peut remarquer gu’il N’y a pas ou peu de maodliiin du volume lors de I'insertion
du germanium et de I'aluminium. En revanche, I'mise de magnésium (de rayon ionique
Supérieur aux autres cations) provoque une corgradu polyedre La(l)-©et une légere
augmentation du volume des polyedres ;S&DLa(2)-G. Concernant la sphéricité, elle est

modifiée lors de I'insertion d’un cation de valericrieure, principalement avec Kfg

= Conclusion: L'insertion de Md@" induit de fortes distorsions (plus importantes que
celles induites par I'aluminium et le germaniumfdit de sa taille et de sa valence). Ceci est
dd & la fois & sa valence deux fois inférieurellé ci silicium et a son rayon ionique (RI[4] =

0,57 A). On peut alors proposer que le désordrsj aréé, est favorable & la conduction des
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ions oxyde dans la structure et permet dexpligiesr bonnes valeurs de conductivité

obtenues pour cette composition dans le chapiéegoient.

4 Conclusion

L’étude locale de la structure par RMN et specipgez Raman a montré I'existence de
tétraédres SiPnon équivalents, ce qui reflete un désordre darsdructure. Ce désordre est
directement lié a la présence de défauts danguatste, plus particulierement aux lacunes
sur le site du lanthane.

A partir de I'analyse des données de diffractios deutrons a basse température,
I'existence d’'un site interstitiel O(5) localisé 0,01, 0,04, 0,06) a été confirmée. Ce site et
la présence de lacunes sur le site O(4) permettexpliquer la surstcechiométrie en oxygene.
En effet, un ion oxyde en site O(4) peut étre rexoplpar deux ions en site O(5). Un
mécanisme de conduction incluant des distancesstesalentre oxygénes voisins a éte
proposé. Il s’agit d'un mécanisme de diffusion dm@ss oxyde dans la structure de type
interstitiel-lacune via les sites O(4) et O(5).

Lorsque la température augmente, une dilatationpddgedres La(2)-O(7) et La(l)-
0O(9) est observée. On remarque la méme évolutisyle le silicium est partiellement
substitué par du magnésium. Une dilatation des wana(2)-O(7) est probablement a
I'origine de 'augmentation de la conductivité atatempérature et I'insertion de magnésium
in site Si.

Cette étude n'a pas permis d’expliquer le mécanisimediffusion des ions oxyde
perpendiculairement a I'axe des canaux. Cependarfgit de la forte agitation thermique des
ions oxyde constituant les tétraédres SiiDest probable que des mécanismes d’échange
entre les ions des canaux et des tétraedres manekpliquant ainsi la diffusion de ces ions

transversalement.
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L’objectif de cette thése était la compréhensios mécanismes régissant les propriétés
de conduction des silicates de lanthane de steicipatite, de formulation bgs»SisOz6:s. A
la lecture des travaux antérieurs, plusieurs pdaraséressortaient pour expliquer les
différences de propriétés électriques observéesusulia composition de ces matériaux :

- la stcechiométrie en oxygene, en particulier ksspmlité d’'une surstoechiométrie,

- 'effet d’une substitution cationique sur le site lanthane,

- 'effet d’une substitution cationique sur le site silicium.

Afin d’étudier I'influence de ces parametres, pduss compositions ont été préparées
(chapitre 2). La synthése a I'état solide, plusiéaga mettre en ceuvre, a été retenue. Les
compositions LassSisOzs Lag sSis02625 Lage:Sis026,5 LagsaSisO675 LaweSisOz7 ont été
préparées pour étudier I'influence de la stcechideén oxygene. Seules trois compositions
ont été obtenues pures. Suite aux travaux d’A. &in¢l5], les compositions bBa; SigO26 5
et LaBaSisO,s0nt été retenues pour I'étude de I'effet de la stltn cationique sur le site
du lanthane. Enfin, les compositions ¢k8issPo50265  Lage7Sis G026 5
Lag 8355 5Al 080265 LaoSis sMgosO265 ont été préparées afin d’étudier l'effet d'une
substitution partielle sur le site du silicium. D&sases pures ont été obtenues dans tous les

cas, a I'exception de la phase substituée au pbosph

Le Chapitre 3 a permis de définir les performanglestrochimiques des différents
matériaux synthétisés ainsi que leur microstructlue facteur essentiel gouvernant les
propriétés de conduction est la staechiométrie ggéme. La conductivité la plus élevée est
obtenue pout=0,5, (1,1 x 1 S.cm" & 700°C pour L&sSisOz5). Pour un taux d’oxygéne
supérieur, la formation de la phase%#®s nuit probablement aux propriétés de conduction.
La substitution du lanthane par du baryum permatiginenter la conductivité qui passe a 1,3
x 10% S.cm* & 700°C pour LBa;SisO5 L'augmentation de la température de frittage de
I'apatite LaBaSisO.6 5 est favorable aux propriétés de conduction tatligun’induit pas de
croissance exagérée des grains. Concernant legitstitnss sur le site du silicium, a
I'exception de la composition au phosphore quiaitgbas pure, des valeurs du méme ordre
de grandeur sont observées pour les phases pameit substituées §&Sis G026 5
Lag sSis sAlo 50065 1,2 x 10°S.cmi* et 1,1 x 1FS.cni', respectivement. En revanche,
I'insertion de magnésium sur le site du siliciunmdoit & une augmentation des propriétés de

conduction, la valeur maximale de conductivité abtea 700°C est 1,7 x T®.cnit.
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Le Chapitre 4 a été consacré a I'étude structutalenatériau dans le but de dégager
un mécanisme de conduction. Les analyses RMN spéetroscopie Raman ont montré qu'il
existait des tétraédres Si@on équivalents dans la plupart des apatites. €esant le reflet
d’'un désordre dans la structure qui est probabléerd@na I'existence de défauts (lacunes
cationiques, oxygenes interstitiels). Les mesures diffraction des neutrons a basse
température ont permis de mettre en évidence tmxi® d'un site interstitiel en
(-0,01, 0,04, 0,06). Celui-ci permet d’expliqueslastcechiométrie en oxygéne. A partir de ce
résultat, un mécanisme de conduction de type «&euinterstitiel » a pu étre proposé. Les
distances entre les atomes d’oxygene sont alotstesa Les analyses de diffraction des
neutrons ont montré que la structure est stalbdeténhpérature de fonctionnement des SOFC.
Lors du chauffage, une dilatation des canaux estroBe, la méme dilatation est remarquée
lorsque le silicium est partiellement substitué gramagnésium. Il est probable que, dans ces
conditions, la diffusion des ions soit améliorée, qui conforte le fait que la conductivité
s'effectue principalement selon l'axe c. D’autrertpdes distorsions structurales sont
observées lors de la substitution du silicium parndagnésium, ceci est probablement a
rapprocher des bonnes propriétés de conductioguerabtenues.

Il est cependant a noter que ce mécanisme ne pgased’expliquer la conductivité
selon les axes a et b qui est non négligeable. RBaier de la comprendre, des études
structurales complémentaires sont envisagées. §segsepréliminaires en RMN dé’D ont
été réalisés a température ambiante sur des dubramtienrichis. Malheureusement, la
résolution était insuffisante pour dégager les wountions des différents atomes d’oxygene
(notamment I'oxygene interstitiel). Une étude en IRMD a haute température permettrait
peut-étre de détecter des échanges entre sitesnmeint ceux correspondant aux tétraedres.
Du fait de la forte agitation thermique des ionydix des silicates, il est probable que des
mécanismes d’échange entre les ions des canawesettélraédres aient lieu a haute
température, ce qui expliquerait les propriétésateluction dans la direction perpendiculaire
aux canaux. Une étude structurale sur monocrigtahettrait une caractérisation plus fine, la
difficulté reste la préparation de tels cristaux.

Actuellement, les valeurs de conductivité ionigbéeaues a 700°C sont donc de I'ordre
de 1 & 2 x 18 S.cm, ce qui est encore insuffisant pour envisageiligation de ce matériau
en tant qu'électrolyte support. En revanche, leetiippement de ce matériau comme
électrolyte mince est envisageable. La préparatetelles couches par des techniques sol-gel
ou par pulvérisation cathodique (Physical Vapor @&#mon PVD) est a I'étude. C’est I'objet
du projet ADEME, CELLAPAC 160 dont I'objectif est dépot par PVD d’'une couche mince
d’apatite (15um) sur une anode support.

160

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Stéphanie Guillot, Lille 1, 2009

Par ailleurs, la conductivité ionique de l'apatist fortement anisotrope. En effet, la
conductivité est supérieure d'un ordre de grandelon c par rapport aux axes a et b. Une
orientation des grains selon I'axe ¢ devrait petraetne forte amélioration de la conductivité.
La voie d’amélioration la plus intéressante sen@ble la texturation et c’est donc vers cet axe

de recherche que devront se poursuivre ces travaux.
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Les références associées au annexes sont regrqaggegll
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ANNEXE 1 : Les différents électrolytes envisagéesads le cadre
de la réduction de la température de fonctionnemerdes SOFC

» La zircone scandiée (SSZ)

La zircone ZrQ de structure fluorine, est de symétrie monocliniguéempérature
ambiante. Elle est caractérisée par deux transistmicturales en température : la premiéere a
1170°C correspond au passage de la symétrie maipei a la symétrie quadratique et la
seconde a 2370°C correspond a la stabilisatiora derine haute température cubique. Une
stabilisation de la forme cubique est possiblengptrature ambiante par substitution partielle
du zirconium par un cation tel que I'yttrium oudalcium.

Parmi les différents systemes binaires, c'esO%&ZrO, qui conduit a la conductivité la
plus élevée, par exemptesp:c= 7 X 10° S.cmi’ pour 10ScSZ selon Haering et al. [1]. Les
propriétés de ces matériaux se dégradent aprésecut ra 1000°C pour les basses
concentrations en scandium (inférieures a 10%niQI2]. Le dopage par certains cations tels
que Bi [3], Y [4], Mn [5] permet l'augmentation dgzropriétés de conduction et la
stabilisation de la structure cubique. Par exenlpleonductivité de 10SCSZ dopée par 2%
molaire de BiO; est de 0,18 S.ctha 600°C [3].

* Les gallates de lanthane

Les gallates de lanthane, de la famille des permskiaGaQ, possedent une
conductivité ionique plus élevée que la zirconeidgt [8]. Dans ces matériaux, le lanthane
peut étre partiellement substitué par Sr, Ca, Bparudes éléments terres rares tels que Nd ou
Sm. De méme, le Ga peut étre en partie remplac&lgatn, Al, Zn [6-7]. Les compositions
les plus citées sont Lan.,GaMg;.,03 (x~0,9, y~0,8) (LSGM) et L& GaMgi.,.,C0,03
(x~0,8, y~0,8, z~0,085) (LSGMC) avec respectivemar conductivité de 7,69 x 1®.cm*
et 1,20 x 13 S.cm' & 700°C [8].

Pourtant, ces matériaux présentent des inconvémiéatréduction et la volatilisation du
gallium sous faibles pressions partielles d’oxygehed], la formation de phases secondaires
stables au cours de I'élaboration telles qugdagOs, le colt élevé du gallium, une réactivité

significative avec le nickel contenu dans I'anodessatmosphére réductrice [10-11].
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» La cérine dopée (CeA;.,O, avec A=Gd, Sm, Y, Ca)

Les électrolytes en cérine dopée, de structureriflap présentent une conductivité
ionique supérieure a celle de la zircone yttriég].[Dopées avec le gadolinium (GDC), le
samarium (SDC), I'yttrium (YDC) ou le calcium (CDCla conductivité peut atteindre
respectivement & 700°C : 7,30 x&.cm' pour GDC, 2,01 x 18 S.cm® pour YDC,
1,30.10° S.cmi* pour CDC [13]. Ces matériaux ont également I'aagatd’avoir un co(t de
fabrication plus faible que les électrolytes destgallates de lanthane.

Cependant ces matériaux subissent une réductioiellgarde C&" en Cé&" sous
'atmosphére réductrice de I'anode pour des tentpega inférieures a 600°C [9, 14, 15, 16].
Cela implique une conductivité électronique de typeouvant donner lieu a des courts
circuits électriques et une fissuration de I'échilmm due a I'expansion de la maille

cristalline. La phase de réduction a été décriteMmyensen et al [17].

e Les phases a base d’oxyde de bismuth [8, 18, 19, 20]
Les phases a base de® dopée forment une classe intéressante de matémeacxun

vaste domaine de solutions solides avec d’autrgdesxmeétalliques, ayant une conductivité
ionique élevée.
Les plus citées sont les BIMEVOX (Blsmuth, MEtah,jo/anadium, OXide) avec par

exemple 6700.c = 10% S.cni* pour BbVigClpi0s3s Cependant, les désavantages sont
nombreux :
- instabilité thermodynamique en atmosphere rédwtric
- volatilisation de I'oxyde de bismuth,
- activité corrosive éleveée,
- faible résistance mécanique.
C’est pourquoi les applications de ces matériautaphqu’électrolytes pour SOFC sont

considérablement limitées.

e Les LaMoX

Les LaMox sont des matériaux dérivés des molybdidanthane L#10,0q, qui ont la
particularité de posséder deux formes cristalltieBncteso a basse températurefeau-dela
de 580°C. La forme cubigykest légérement désordonnée et conduit a une atgoande
la conductivité d’environ deux ordres de grandeaurmatteindre 6 x I8S.cm' & 800°C. Ces
bonnes performances électrochimiques sont explguse le mécanisme de conduction
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proposé par Lacorre et al. appelé LPS (Lone-Pdist8ution), substitution de paires libres
d’électrons [22].

Toutefois, les LaMox ont un nombre de transportctébmique inférieur a 0,01
uniqguement sous atmosphere oxydante et pour depétatares faibles. La part de
conductivité électronique augmente avec la tempgraet la diminution de 43 [23, 24].

Actuellement ces matériaux sont étudiés en tantatériaux d’anodes.

* Les phases perovskite et browmillerite dérivées d&a,ln,Os

La structure de la brownmillerite .B,Os est formée de couches alternées de type
perovskite B@ et de couches de tétraédres ,BCes phases possédent une conductivité
ionique élevée a température modérée, sous atnmesadehe et faible pO23, 25].
Cependant, sous atmosphére oxydante, la condéctigitient mixte, ionique et électronique
de type p. De plus, au-dela de 900°C, une tramsifi® phase entraine une augmentation
brutale de la conductivité électronique [26]. Dit f#e I'instabilité des céramiques de type
BaIn,Os sous atmosphére humide, de leur réactivité ave€COe et de leur facilité a se
réduire, [l'utilisation de ces matériaux en tant &gctrolyte pour SOFC semble

inenvisageable.

* Les composés pyrochlores [23, 27, 28]

La structure pyrochlore B,X; est formée d'un réseau tridimensionnel d’octaedres
(B2Xe) mettant en commun leurs sommets et constituassdture de la structure. Les
composeés stoechiométriques en cations, de typ€if&d et GdZr,O;, conduisent aux valeurs
de conductivité les plus élevées. A ce jour, ladcmtivité ionique la plus élevée a été obtenue
pour la composition GdCaTi.0;5 Cependant sous atmosphére réductrice, la part de

conductivité électronique devient non négligeable.
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Annexe 2 : Techniques de caractérisations

* Analyse de répartition granulométrique

La répartition granulométrique des poudres (tatidréquence statistique en fonction de
la taille) a été mesurée a l'aide d’'un granulométser Cilas-Alcatel HR 850 Son principe
de fonctionnement se base sur la diffraction etdiffusion d’'un faisceau laser par des
particules. La poudre est introduite dans une @qgepée d’ultrasons contenant de I'eau ainsi
gu’'un défloculant (CE64) permettant la dispersiba.mesure est réalisée dans une fenétre
d’analyse en quartz. Les diametrgs, dko et do obtenus correspondent respectivement au
diametre en dessous duquel on trouve 10%, 50%6td#3 particules.

» Surface spécifique

La mesure de la surface spécifique est réalis@m $alméthode de Brunauer, Emmet et
Teller (BET) a d’'un I'aide d’analyseur commercMicromeritics ASAP 201(Cette méthode
est basée sur les phénomenes d’adsorption en mastexd’'un gaz (azote) a la surface d’'une
poudre. Elle consiste a mesurer, a une tempérdmaée et dans un certain domaine de
pression relative P/Po (Po est la pression de vagaurante et P la pression d’équilibre du
gaz), le volume V d’'azote adsorbé a la surfacea’poudre de masse connue. Le traitement
analytique de l'isotherme d’adsorption obtenu (\P#Ro)) permet de déterminer la surface
spécifigue du matériau. Pour ces mesures, les tibban sont préalablement dégazés a
250°C sous vide secondaire. La surface spécifiguéwaluée a partir de 8 points de mesure

du domaine linéaire d’adsorption, avec une inagfétrelative de 5%.

+ Densité pycnométrique

Les mesures sont effectuées a l'aide d’'un pycnaraetnélium §icromeritics Accupyc
1330. Cet appareil permet, par introduction d’héliuansd la porosité ouverte, de mesurer le
volume réel d'un échantillon pulvérulent de massantie et d’en déduire ainsi sa masse

volumique.

* Analyses chimiques élémentaires

Le dosage des éléments est réalisé par spectrendétnnasse et spectrométrie a source
plasma inductif ICP-MS Thermoelectron Serie X7 et ICP-AES HoribevidoYvon Modele

Activa). Ces techniques permettent la détection et lagisimultané de pres de 70 éléments
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du tableau périodique, a des concentrations aflamjuelques ppm au pourcentage. Pour ce
type d’analyse, la poudre doit préalablement étigernen solution dans de I'acide nitrique
concentré et chauffée par micro-ondes de 10 miB0aAC

* Analyses thermogravimétrigue et thermigue différentelle

L’analyse thermique différentielle s’appuie surreesure de la chaleur pouvant étre
dégagée ou adsorbée lors des transformations phelsimiques. Elle consiste a mesurer au
cours d’'un traitement thermique la différence degérature entre un échantillon et un témoin
thermiquement inerte. L’'analyse thermogravimétriqgeant a elle, permet de suivre
I'évolution de la masse de I'échantillon au coundritement thermique.

Les mesures sont réalisées a I'aide d’'un appageiBataram TAG 2400

* Analyse des « gaz » Coet H,O

Cette méthode repose sur le suivi les émissionS@eet HO au cours d’un traitement
thermique. L’analyse consiste a faire subir urtéraent thermique a un échantillon placé sur
une nacelle en quartz, sous atmosphere inerteyfgade N) ou oxydante (balayage ;0
Lors du chauffage, du CO, GOH, et HO peuvent se former. Le courant d’azote ou
d’'oxygéne entraine les composés gazeux vers ufyseta chauffé a 750°C, permettant
d’assurer I'oxydation totale des gaz de combusti@ndétection des gaz est assurée par des
cellules infrarouges spécifiques au ££ HO. L'appareil utilisé est un analysdltiECO RC-

612 qui est en cours de validation. Des problemesatbahage en température ont été mis en

évidence.

* Analyse par diffraction des rayons X

Pour évaluer la qualité des échantillons, des apalypar diffraction des rayons X a
température ambiante permettent de déterminerriet¢odes phases et la structure cristalline.
Deux appareils ont été utilisés pour I'acquisititas diffractogrammes :

- un diffractométre Siemens D5000 qui utilise la aéidn du cobalt et équipé
d’un détecteur PSD Braun.

- un diffractometre PANalytical X-pertPro, utilisalat longueur d’onde Kl
du cuivre Lc=1,5406A) équipé d’un monochromateur avant au geima
et d’'un détecteur PiXel.

Les diagrammes ont été traités a l'aide des logi&i® A et JANA2000.
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* Densité hydrostatique

La mesure de densité hydrostatique repose suilifeipe de la poussée d’Archimede. A
partir de la mesure de la masse seckedd la masse humide Met de la masse immergée
Mpo, il est possible de calculer la densité de I'étilan selon I'équation :
d= _Ms xd

My Mg .
Cette méthode permet également d’accéder aux Epombsité totale, ouverte et fermée de la
céramique.

La balance utilisée est une Mettler AE 200 préaifel mg.

» Dilatométrie

Cette analyse est effectuée a I'aide d’'un dilatoengertical FetaramSetsysEvolution
2400. Il permet de suivre la variation linéaire de dimsion d’un échantillon jusqu'a 1700°C
sous atmosphére contr6lé (par exemple l'air sea).tdchnique se base sur une mesure
électromagnétique de la position d’un palpeur Easd’échantillon. Les échantillons sont des

pastilles compactes d’'un diametre de 7 mm et dapaésseur d’environ 4 mm.

* Microscopie électronique a balayage

Le principe du microscope électronique a balayage435VP) résulte de l'interaction
d’'un faisceau d’électron avec la surface d’'un étitan. Il est constitué d’une enceinte sous
vide secondaire dans laquelle les électrons satuds par effet thermoélectrique a partir
d’'un filament de tungsténe porté a haute températbes électrons sont extraits et accélérés
par un champ électrique compris entre 10 et 50k\¥s obines électromagnétiques
composent 'optique de focalisation. Le balayagéadsurface de I'échantillon est assurée par
des bobines de déflexion alimentées par une s@lgciique en dent de scie.

L’échantillon émet a son tour des électrons sedoeslarétrodiffusés, Auger, et photons X.
L'utilisation d'un détecteur adapté permet de restibmer une image de surface. Les électrons
secondaires ont une faible énergie cinétique et s@s sensibles a la topographie de
I'échantillon. Les électrons rétrodiffusés de fogteergie offrent des images ayant une faible
profondeur de champ mais un contraste chimiqueipipsrtant.

Pour observer la microstructure des échantillonssifeg ceux-ci ont été préalablement
polis miroir et attaqués chimiqguement a I'acideochydrique bouillant. L’échantillon est

ensuite recouvert d’'une couche d’or conductriceodép par pulvérisation cathodique.
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 Microsonde de Castaing

La microsonde de Castaing permet de détermineotaposition chimique élémentaire
locale (volume irradié d’environ 1pdn Les électrons sont accélérés sous une haut®rnens
de 20 kV et le courant de faisceau varie de 1 a®0Les interactions électrons/matiére
génerent, entre autres, des rayons X caracteestigas éléments constitutifs des matériaux.
La composition chimique élémentaire des grainsresturée en mode ponctuel. Pour ce type
d’analyse, les matériaux sont préalablement enrdbgas une résine époxy avant d’étre polis
jusqu’a une granulométrie inférieure au micron. flne couche de carbone est déposée a la
surface des échantillons de maniere a évacuehges électriques apportées par le faisceau
d’électrons primaires. L'appareil utilisé est Gameca SX5@&quipé de quatre spectrometres

a dispersion de longueur d’'onde (WDS).

» Microscopie électronigue a transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission esttanknique « optique » basée sur le
principe de [linteraction des électrons avec la ienat Elle permet d’atteindre des
grossissements allant jusqu’a x 5 000 000.

Les investigations MET ont été effectuées en atilisin microscope JEOL 2100F (MET-
FEG). Les images en champ clair ont été enregsstidi@ide d’'une camera CCD 2kx2k. De
plus, il est équipé d’'un microanalyseur EDS, regisamt sur la composition chimique de
I'échantillon.

Pour I'observation au microscope électronique emsmission, I'échantillon doit étre
suffisamment mince. Un découpage minutieux de 8étHon puis un amincissement ionique

sont nécessaires.
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Annexe 3 : Caractéristiques des pastilles frittées

* Frittage traditionnel

Composition Température de Durée| Densité Phase détectee
P frittage (°C) (h) | relative (%) (DRX)
Lag 33516026 1625 0,5 97,1 Apatit@iche JCPDS : 00-049-0443
La9,58i6026,25 1625 0,5 96,7 Apatite
1625 0,5 97,4 Apatite
. 1625 2,5 97,2 Apatite
L80,67516026.5 1625 5 97,6 Apatite
1675 0,5 97,3 Apatite
. Apatite
2
L80,83516026,75 1625 0.5 ' La,SiOs (Fiche JCPDS : 00-040-0234)
. Apatite
2
LayoSigOs7 1625 0,5 ! La28i05
1550 0,5 96,7 Apatite
1575 0,5 97,7 Apatite
. 1600 0,5 98,4 Apatite
L89B2:S160z6.5 1625 0,5 98,0 Apatite
1650 0,5 98,0 Apatite
1675 0,5 98,0 Apatite
LagBa,SigO26 1625 0,5 95,2 Apatite
Apatite
L39y5Si5y5 026,5 1625 0,5 ? La,O3 (Fiche JCPDS : 01-071-5408)
LagP Oy (Fiche JCPDS : 00-049-1023
L89,67Si5,5 026,5 1625 0,5 98,5 Apatite
La9,838i5,5 025,5 1625 0,5 97,9 Apatite
La108i5,5 025,5 1625 0,5 98,0 Apatite
LaloSi5,5 026,5 1675 0,5
Lag sSis 7 O26.4 1625 0,5 98,7 Apatite
» Frittage SPS
Composition Température de Durée| Densité Phase détectee
P frittage (°C) | (min) | relative (%) (DRX)

. Apatite
L39,67S|6026,5 1500 3 ? LaFZSiOs
Lag,67Si6025,5 1550 3
La9,67Si6026,5 1600 3
Lag 6:5i6026,5 1650 3 En cours d’analyse

LaloSi5,5 026,5 1500 3
LaloSi5,5 026,5 1600 3

© 2010 Tous droits réservés.
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Annexe 4 : Diagrammes de diffraction des rayons Xa&b poudres

© 2010 Tous droits réservés.
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Annexe 5 : Traitement des images

Afin d'extraire les paramétres morphologiques desins (diamétre de Feret par
exemple), les images, obtenues par microscopi¢rétégue a balayage, ont été analysées a
l'aide du logicile ImageJ. Pour cela, les images/eltt tout étre binairisées de maniére a
séparer les grains des joints de grains. Tout dthlde contraste des images initiales (a) étant
insuffisant pour permettre de séparer correctemesmyrains des joints de grains, ces derniers
ont été accentués manuellement (b). L'image a ensié numérisée et binairisée (c). La
derniére étape consiste a extraire la porositéafit),de permettre I'analyse de la taille des

grains.

\ a9 PoE0:
(a) Image initiale (b) Image avec accentuation des contours
manuelle

) &
Y7 "‘ﬁ'z‘" s

TN "'5 :

() L Lt

AR
AR
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Annexe 6 : Spectroscopie Raman

1. Expérimentation

Les enregistrements des spectres ont été effe@uéaide d’'une installation de

spectrométrie Raman multicanal. Elle comporte :
= le spectrométre DILOR XY8®0uni :

- de trois réseaux de diffraction holographiques planmant les trois étages de
800 mm de focale chacun. Les deux premiers peldtemtmontés en configuration additive
pour la haute résolution (triple additify ou en figaration soustractive constituant le
prémonochromateur (filtre optique). Le rayonneméispersé est envoye vers le détecteur
multicanaux.

- de la détection CCD (charge coupled device) reiecad’azote liquide,

- des deux platines porte échantillons, l'une ausotis les analyses
macroscopiques et le microscope pour les analygassoopiques,

- du dispositif confocal couplé au microscope ausnrid'imagerie spectrale,

- de I'électronique de commande

- et du dispositif d’acquisition et de traitement désnnées par le logiciel
LABSPEC.
= le laser a krypton ionis&pectra Physicgpermettant l'irradiation des échantillons.

Pour nos échantillons, nous avons utilisé la coméiion prémonochromateur-
spectrographe la platine macroscopique et la ladiagituée a 647,1 nm du laser avec une
faible puissance (3 a 4 mW a I'échantillon). Auculégradation des échantillons n'a été
constatée. Quatre accumulations de quelques sexontiété réalisées pour chaque domaine

spectral. Le domaine exploré va de quelques arh300 crit.
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L’entité SiQ, possede la symétrie tétraédrique : cette moléappartient donc au groupe

ponctuelTy. Les éléments de symétrie du grodjokesont présentés surlfagure ci-dessous :

© 2010 Tous droits réservés.

La table de caractere de ce groupe est la suivante

Tq E 8G 60y 6% 3G
Ap | +1 41 +1 +1 +1 Olxx + Olyy + Oz7
A [ +1 +1 -1 -1 +1
E |+2 -1 0 0 +2 (Olxx * Oyy - 2077, Olxx - Clyy)
Fi | +3 -1 +1 -1 RRR)
F, | +3 +1 -1 -1 (%,T,,Ty) (Olxy, Olyz, Olxz)
Tyq E 8G 3G 6 604
Nr 5 2 1 1 3
0 2n 2n/3 T /2 2n
2co® +1 3 0 -1
2co9-1 -1 1
v = (Nr - 2)(2c0® + 1) 9 0 1
v = (Nr)(2co® - 1) -1 1
it 9 0 3 -6 18
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La relation donnant le nombre de représentati@dlirctibles est :
1 *
Ny == G XuXr
g°r

On obtient pour le tétraédre :

n(A;) = 1/24(9x1 + Ox1 + 3x1 — 6x1 + 18x1) =1
n(Az) = 1/24(9x1 + Ox1 + 3x1 + 6x1 - 18x1) =0
n(E) = 1/24(9x2 - 0x1 + 3x2 + 6x0 + 18x0) = 1
n(F) = 1/24(9x3 + Ox0 — 3x1 - 6x1 — 18x1) =0
n(R,) = 1/24(9x3 + 0x0 -3x1 + 6x1 +18x1) = 2

Ceci conduitdy =1 A + 1 E + 2 B. Nous retrouvons bien les 9 modes de vibration
(3N-6) car les espéces E et F sont respectivenmrtilement et triplement dégénérées. lls

correspondent aux mouvements d’élongation et dera@ttions angulaires suivants :

ERN

V4

1 3
(@) (b) (©) (d)

Tous ces modes sont actifs en diffusion Ramaneaas Ireprésentations irréductibles
comportent toutes une composante du tenseur dagadiéité (I'activité en diffusion Raman
étant liée a la variation du tenseur de polarigéhil
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6026

Pour notre apatite basSisO,s les corrélations a prendre en considération ssnsulivantes :

- pour les modes internes dus aux ions;8i0

Groupe moléculaire de Si®  Groupe de Site Groupe facteur
Ty G Csn
Ag Oxx + Qyy, Oz
By
Vi A A Exq (Olyz, Oxz)
Az Ezg (Otxx = Olyy, Olxy)
vo—F Ay T,
F1 A" B,
V3 Va E Er (Tx, Ty)
=

- et pour les modes externes de réseaux dus auredifféons :

SiO* etLa(2) Groupe de Site Groupe facteur
en 6h(m) G Gen
Ag Oxx + Qyy, Oz
By
A E1g (Olyz, Oxz)
To Ty R Exqg (Olxx - Olyy, Olxy)
Ay T,
A" Bu
T, Ry Ry =T (Tx, Ty)
Eau

(Seuls les modes de translation sont a prendremesidgration pour le lanthane)

© 2010 Tous droits réservés.
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Groupe de Site
La(1) en 41(3)

Groupe facteur

Csn

T,

E
Ty, Ty

Bu
Elu
E2u

Oxx + ayya Ozz
(Otyz, Oxz)
(Otxx - Olyy, Oxy)

T,

(TX’ TY)

Pour simplifier le dénombrement, nous allons caérgidla position moyenne de I'Oxygene

mobile O4, représentée par le siteét)ade symetrieCsp,.

Groupe de Site

O4 en 255) C
3h

Groupe facteur

Csn

A—————A,
By

A" Erg
T, Eog

E’ Ay
(Tx Ty) Bu
E" Exu
Eau

Oxx + ayy, Ozz
(Otyz, Oxz)
(Olxx - Olyy, Oxy)

T,

(TX! Ty)

Ceci conduit au dénombrement suivant :

Pour les modes internes

© 2010 Tous droits réservés.

Vl(Al)_’A’_’lAg+1B.I+1E29+1E1u

Vo(E) > A+ A" 5 1A+ 1B +A+ 1R +1Eg+1Eg+1Ey+ 16,
Va(F)) > 2A +1A" 5 2 A+ 2B+ 2By + 2 Byt 1A+ 1 By + 1 Bg+ 1 By
Va(F)) > 2A +1A" 5 2 A+ 2B+ 2By + 2 Byt 1A+ 1 By + 1 Big+ 1 By
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Les modes internes sont donc:
6Aq + 3By + 3By + 664+ 3A, + 6B, + 65, + 3E,.

Et pour les modes externes de réseau
3R(SION) > A +2A" 5 1A+ 1B +1 g+ 16+ 2A+2B+2E4+ 2By
3TSION) > 2A + 1A' 52 A+ 2B+ 2By +2E,+ 1A+ 1B+ 1 Eg+ 1 By
3T(Lal) > A+ E— Ag+ A+ By + By+ Eig+ Exg + By + Exy
3T(La2)—> 2 Ag+2 B+ 2By + 2 Byt LA+ 1B+ 1 Bg+ 1 By
3T(04)— A"+ E — By + Ay + Exg + Epu.

Soit pour les modes externes de réseau en retratries88 modes acoustiques AEy, :
6Ag + 6By + 5E4 + 7B + 5A, + 6B, + 6E, + 5B

Globalement les 123 modes de vibration attenduss:son
Iy=12A+9B+8E3+136y+8A,+12B,+12 B, + 8 By
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Annexe 7 : Résonance magnétique nucléaire

« Différents types d’interaction

Dans le cas de la RMN des solides, il existe qugfres d’'interactions :

- L’interaction de déplacement chimiq@el0®-10°Hz). Elle trouve son origine
dans l'interaction entre Bet le nuage électronique du noyau. Le champ magreétrée par
cette interaction s’ajoute &Rt le noyau subit I'influence du champ résultdst.frequence
de résonance associ®e s’exprime de la facon suivante =vy(1-0) , ouvg est la fréequence
de Larmor du noyau et la constante d’écran. Le déplacement chimiquersiite déduit de
la fréquence de résonance par la relation suiva®i{@pm) = (-Vie)/Vrer * 10° 0U Ve €St la
fréquence de résonance d’'un composé référence.

- L’interaction dipolare (~10°-10°Hz). Il s'agit du couplage par I'espace entre
les moments magnétiques de deux noyaux. Elle dégesaiement de la distance entre les
deux noyaux et des rapports gyromagnétiques desuragnpliqués

- L’interaction de couplage scalairécouplage J) (< 100Hz). Elle traduit
l'interaction entre spins nucléaires liés chimigesin

- L’interaction quadripolaire(~10°Hz). Cette interaction est présente pour les
noyaux de spin nucléaire supérieur a ¥. Ces nogank appelés noyaux quadripolaires et
représentent environ % des noyaux a spin non net byaux possedent un moment
guadripolaire électrigue (noté eQ), provenant d’wépartition non sphérique des charges du
noyau. Ce moment interagit avec le gradient de ghaiectrique (eq), provenant de la
distribution des charges des électrons, et donissarace a I'interaction quadripolaire. Cette
interaction est non négligeable par rapport a dieffeeman (~1®iz) et son traitement
nécessite un développement au second ordre, qui €st dernier terme estinversement

proportionnel a Bet 'utilisation de hauts champs permet de mingngon effet.

Toutes ces interactions possedent une partie &buUNne partie anisotrope qui dépend
de l'orientation des cristallites par rapport avamp B. En RMN des liquides, les
mouvements browniens des molécules moyennent da@artie anisotrope des interactions.
Ce moyennage n’intervient pas a I'état solide stdpectres de poudres sont larges et mal
résolus. Des analyses résolues peuvent étre olstemuetilisant la technique de la rotation a
'angle magique (MAS). L’échantillon est alors centi dans un cylindre que I'on anime d’un

mouvement de rotation. L’axe de rotation est reparéun angl®g que fait ce dernier avec le
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champ B. La partie anisotrope des interactions est alaydulée par un terme dépendant de
I'angle B : (3co$6-1). Un réglage judicieux de 'angRk a une valeur de 54.74° permet
d’annuler le terme est de moyenner ainsi a zérpalkiie anisotrope des interactions. Les
spectres réalisés dans ces conditions présententads fines desquelles une information
chimique peut étre facilement obtenue. Il est &mnqtie la technique de la rotation a I'angle
magique présente deux limitations :

- un moyennage complet de la partie anisotrope néadisée que si la vitesse de
rotation est supérieure a 'amplitude de I'intel@ct Dans le cas contraire, le signal isotrope
est accompagné de signaux supplémentaires quepipelle bandes de rotation. Ces signaux
sont situés de part et d’autre du signal isotrdp&eart entre deux signaux correspond a la
vitesse de rotation utilisée.

- la technique de la rotation a I'angle magique nemgé pas un moyennage
complet de l'interaction quadripolaire (cf Figuredessous). Il reste alors une dépendance a
I'orientation (terme du second ordre) qui induitdeésence de résonances dissymeétriques.
L’effet de I'interaction au second ordre peut dineité par 'emploi de champ magnétique
intense. Il existe également d’autres techniquefRiEEN a 2 dimensions (MQ-MAS, ST-
MAS) qui permettent d’atteindre la haute résolufiaur ce type de noyau.

principal z-axis of
: shielding tensor o .
: spinning axis
applied field

B,

shielding tensor

Le noyau®Si, spin ¥, présente une faible sensibilité duena faible abondance
naturelle et les acquisitions nécessiteront dantodgs temps d’expérience. Le noy3al
est un noyau quadripolaire, les spectres seront csmumis a l'interaction quadripolaire. La
bonne sensibilité¢ du noyaUAl permet d’enregistrer des spectres de bonne tguddins des
temps d’expériences raisonnables.}{O est un noyau qui combine les deux inconvénients
présentés ci-dessus : une faible abondance natwtelin caractére quadripolaire. Ce noyau
est donc difficile & analyser par RMN. Il s’agira dontourner le probléme de I'abondance
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naturelle en enrichissant les échantillons*@. Le montage permettant cet enrichissement
sera décrit dans un prochain chapitre. Les analgs=s noyaux quadripolaires seront
effectuées a trés haut champ (18.8 T) afin de dinieffet de I'interaction quadripolaire au

second ordre.

« Expérimentations

Trois types de mesures RMN ont été réali€ési; *’Al, 'O

- Les mesures effSi sont effectuées a 9,4 T (fréquence de Larmor3jé9 MHz)
avec 256 ou 512 scans. Les rotors utilisés ontiametre de 7 mm et une vitesse de rotation
de 5 kHz. Les expérimentations sont réalisées amquulse de fis (soit un angle de 90°) et
un temps de relaxation de 300 s. Les déplaceméntsques sont référencés par rapport a

une solution de TMS.

-Les analyses effAl ont été réalisées a 18.8 T (fréquence de Laaed208.57 MHz).
Les parametres d’acquisition sont les suivant24l1€cans, un temps de relaxation de 1 s et
un pulse de Jus correspondant a un angle de 30°. Les déplacenchintsques ont été

référencés par rapport a une solution de AKNO
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Annexe 8 : Diagrammes de diffraction des neutronsa$ poudres
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E(Sttseumées:e a pour objet I'élaboration et la céréation d’oxyapatites silicatées de lanthane,
matériaux potentiellement utilisables comme éldygtieopour piles a combustible a oxyde
solide. Des poudres et céramiques denses d’apaliestoechiométries en oxygene et de
compositions (substitutions) différentes ont e@bétées par réaction a I'état solide a haute
température. Il ressort que quelle que soit la asitipn, le parameétre principal qui gouverne
les propriétés de conduction est la stcechiométnieoxygéne. La conductivité atteint
1,7 x 10° S.cm' & 700°C pour la composition 1¢Bis sMgo 5026 5

La combinaison d’'analyses spectroscopiques (DofusRaman, Résonance Magnétique
Nucléaire) et de diffraction des neutrons a pemisiéfinir un mécanisme de conduction des
ions oxyde dans la structure. L’existence d’un Biterstitiel localisé dans les canaux de la
structure apatite en (-0,01, 0,04, 0,06) est coréfe. Un chemin de diffusion des ions oxyde
de type « lacune - interstitiel » est proposé hglde I'axe c. Ce mécanisme semble facilité

par le déplacement des tétraedres situés a lahgéiepdu canal.

Mots clés: Pile a combustible, électrolytes solides, apastlicates de lanthane, conduction

ionique, diffraction des neutrons, chemin de diffas

Abstract :

This work is devoted to the elaboration and therattarisation of apatite type lanthanum
silicates as new electrolyte for SOFC fuel cellpate powders and dense ceramics with
different oxygen stoichiometries and compositiosabétitutions) were prepared by high
temperature solid state reaction. Whatever the oaitipn, we can conclude that the key
parameter which governs the conduction properteesthe oxygen stoichiometry. The
conductivity reaches 1.7 x £®.cm' at 700°C for the LaSis sMgo sO26 scomposition.

By combining Raman spectroscopy, NMR and neutrdinadtion, an oxide ion conduction
mechanism was deduced. The existence of an intiglrsite located at (-0.01, 0.04, 0.06) was
confirmed. This allows to propose a realistic oxygdiffusion pathway through this
interstitial site along the c axis. Moreover, thichanism seems to be facilitated by the

displacement of tetrahedra located at the peripbktiye oxide channels.

Keywords Fuel cell, solid electrolyte, apatite, lanthansificates, ionic conductivity, neutron

diffraction, diffusion pathway.
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