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Introduction générale

Introduction générale

Le secteur énergétique a connu une évolution croissante dans le monde entier depuis le milieu du
20e siecle, en raison de l'industrialisation et du développement d'un grand nombre de pays. Pour
répondre aux besoins énergétiques de plus en plus diversifiés, il faudra dans le futur multiplier les
sources d'énergie, tout en accentuant le développement des énergies renouvelables (biomasse, eau,
vent et soleil). Actuellement, la majeure partie de I'énergie consommée dans le monde provient des
combustibles fossiles, une source d'énergie qui génére d'importants probléemes de pollution
environnementales, et dont les ressources sont limitées sur la planéte. C'est pourquoi de nombreuses
études sont actuellement dédiées a l'intégration de nouvelles énergies, afin de respecter davantage

I'environnement et les générations futures.

La demande d'équipements ou de dispositifs capables de produire de I'électricité avec des
rendements équivalents, voire supérieurs a ceux des équipements conventionnels, tout en respectant
I'environnement, est ainsi en augmentation. Les piles a combustible, un dispositif technologique de
conversion d'énergie chimique en énergie électrique, sont bien adaptées a ce cahier de charges. Elles
présentent l'avantage d’utiliser I'hydrogéne comme combustible, qui ne génére que de la vapeur d'eau

lors de sa combustion (Hz + 2 O2 = H20), avec de trés bons rendements (supérieurs a 70%).

Parmi les différentes piles a combustible, les plus prometteuses pour des applications stationnaires
a forte puissance (batiment, industrie, etc.) sont celles dont I'électrolyte est un oxyde solide conducteur
anionique, appelées SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Cependant, I'utilisation de la zircone yttriée (YSZ)
comme matériau d’électrolyte impose une température de fonctionnement élevée (>1000°C). Cette
température entraine une dégradation rapide des autres composants de la pile, et compromet la durée
de vie du dispositif. Néanmoins, ces températures élevées de fonctionnement permettent également de
s’affranchir de I'utilisation de catalyseurs a base de métaux précieux, tels que le platine, composés rares
et colteux. L'utilisation de matériaux céramiques permet de réduire leur vulnérabilité en présence de
CO ou CO2 comme c'est le cas pour les piles utilisant des électrolytes polyméres PEMFC (Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell) ou liquide, comme I'hydroxyde de potassium utilisé dans les dispositifs
AFC (Alkaline Fuel Cell).

Afin d’abaisser la température de fonctionnement des piles SOFC (500- 800 °C), I'une des solutions
envisagées consiste a réduire I'épaisseur de I'électrolyte de zircone en fabriquant des couches trés fines
a l'aide de techniques telles que le dépét en phase vapeur par voie physique (PVD), chimique (CVD),
ou plasma. Cependant, un électrolyte aussi fin présente des propriétés mécaniques insuffisantes pour
'application visée. Une autre solution possible est la recherche de nouveaux matériaux ayant une
conductivité ionique élevée a plus basse température. Les recherches ont montré que les matériaux de

structure apatite a base de terres rares présentaient une conductivité ionique importante a des
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températures comprises entre 600°C et 800°C. Parmi ces matériaux, les plus prometteuses et étudiés

actuellement sont les oxyapatites silicatées de type Lag 33+xi3(Si04)eO2+xi2.

Les matériaux de la famille des apatites sont connus dans de multiples secteurs (biomédical,
énergie, retraitement des déchets nucléaires, etc.) de par leur température de fusion élevée (~2000 °C),
leur stabilité thermique et chimique, et leur structure originale (constituée de canaux) capable d’accueillir
de nombreux éléments de |a classification périodique. Dans le domaine biomédical, les hydroxyapatites
(Ca?*)1o(PO4*)e(OH). présentent des propriétés physico-chimiques de biocompatibilité et
d’ostéoconduction trés prometteuses pour I'ingénierie tissulaire osseuse. Les oxyapatites, tels que les
silicates de terre-rare (RE3*)q 33:x/3 (Si04%)s (O%)2:x2, SONt €galement trés largement étudiées dans le
domaine de I'énergie (capteurs/sonde a oxygene, électrolyte pour SOFC), de I'optique (photonique,
laser), mais aussi dans le secteur de I'aéronautique (barriéres thermiques et chimiques pour limiter les
attaques par les sels fondus CMAS (Ca0O-MgO-Al203-SiOz2).

Dans ces travaux de thése, nous nous sommes focalisés sur les oxyapatites silicatées au lanthane
pour leur utilisation comme alternative potentielle a I'électrolyte en YSZ, traditionnellement utilisée dans
les piles a combustible SOFC. Les propriétés de conduction ionique de ces matériaux sont
prometteuses, mais trés anisotropes du fait de I'arrangement cristallin. En effet, la structure hexagonale
de l'apatite est constituée de grands canaux dirigés le long de I'axe c, contenant des ions oxydes
mobiles. La grande flexibilité structurelle permet l'incorporation d'une grande variété d'éléments
dopants, ainsi que celle d'ions oxygéne interstitiels dans ces canaux, et qui vont accroitre les
performances électrochimiques de ces matériaux. Cependant, la conductivité mesurée parallélement a
I'axe ¢ de la structure est jusqu'a un ordre de grandeur supérieure a celle mesurée dans la direction
perpendiculaire a ces canaux, ce qui ne permet pas de garantir des propriétés optimales pour un
matériau polycristallin isotrope (sans orientation préférentielle des cristaux). Ce dernier constat a
déclenché la recherche de nouveaux procédés permettant de fabriquer des matériaux d'oxyapatite

texturés en vue d’optimiser les performances électrochimiques.

Ce travail de thése vise donc a proposer et a étudier un procédé permettant de fabriquer des
oxyapatites orientées le long de I'axe ¢ de leur structure, afin de tirer profit de I'anisotropie des propriétés
de conduction ionique. Parmi les différents procédés envisageables (pulvérisation magnétron, frittage
sous un champ magnétique ou I'utilisation de sels fondus), nous nous sommes focalisés sur un procédé
relativement simple & mettre en ceuvre et qui repose sur la germination/croissance de cristaux
d’oxyapatite par diffusion réactive a l'interface de couches de précurseurs adaptés (exemple : La2SiOs
et La2Si207) mis sous forme par co-pressage. Ces travaux initiés au travers d’une coopération avec le
Pr. Fukuda (NiTECh, Nagoya, Japon) restent cependant a optimiser. En effet, la couche polycristalline
texturée d’apatite obtenue voit sa stoechiométrie évoluer le long de I'épaisseur de la couche d'oxyapatite
ne permettant pas d’assurer une bonne reproductibilité au procédé et de maitriser les propriétés de
conductivité du matériau. De nouveaux procédés sont alors envisagés pour ce travail de thése, tels que
le coulage en bande et I'électrophorése pour la réalisation de bi- et multicouches en utilisant un nouveau
couple de diffusion possible (LazSiOs/SiO2) du diagramme de phases La203-SiO2. Ces travaux

permettront de statuer sur la faisabilité de ces procédés, et ont aussi pour vocation de nous permettre
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de mieux comprendre les mécanismes de germination-croissance mis en jeu lors de la formation des

cristaux d’oxyapatite par frittage réactif dans de telles architectures.

Ce manuscrit de thése est composé de 4 chapitres présentant le travail effectué au cours de ces

trois années.

Le premier chapitre est dédié a une synthése bibliographique sur les matériaux a structure apatite,
notamment les oxyapatites silicatées au lanthane. Il donne une vision globale des différentes études
qui ont servi de référence pour la compréhension et I'analyse de la problématique, sur I'élaboration et
la caractérisation de matériaux denses, polycristallins et orientés d’oxyapatites. Cet état de l'art
regroupe en particulier I'ensemble des caractéristiques qui rendent ces matériaux attractifs, et leur
influence sur leurs propriétés de conduction ionique. Cette section présente également les différentes
méthodes d'obtention d'oxyapatites texturées qui ont été rapportées dans la littérature, y compris la
production d'oxyapatites orientées a partir de bicouches composés de La2SiOs et La2Si2O7 qui est

I'origine de ces travaux de thése.

Dans le deuxiéme chapitre, la caractérisation des poudres d'oxyde de lanthane et de silice
utilisées comme couches réactives pour la fabrication d’apatite texturée est présentée. Ce chapitre est
consacré a l'étude de linfluence des caractéristiques des poudres de silice sur la synthése du
précurseur La2SiOs, utilisé pour I'élaboration des couples de diffusion La2SiOs/SiO2. Il s’attache a
comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la formation de la phase La2SiOs, par
réaction a l'état solide a haute température, afin de proposer un protocole optimisé et fiable pour la
synthése de ces poudres. La maitrise de la synthése et de la pureté de ce précurseur sont nécessaires
pour la fabrication ultérieure d'architectures bi- et multicouches et I'étude de leur réactivité au cours du
frittage réactif. Ce modéle permet également d’avoir une vision de I'impact des caractéristiques de la

silice sur la formation de I'ensemble des silicates de lanthane du diagramme de phases La203-SiOx.

Le troisieme chapitre décrit les procédés utilisés et le protocole pour élaborer différentes
configurations La2SiOs/SiOz, en utilisant les poudres de La2SiOs synthétisées au chapitre précédent. Le
procédé de coulage en bande est utilisé pour la fabrication de multicouches, qui vise & améliorer la
réactivité des empilements pour obtenir un matériau dense, de stcechiométrie maitrisée, et plus épais
(de l'ordre de la centaine de microns) d’oxyapatite texturée. Par ailleurs, les procédés de pressage
uniaxial et d’électrophorése sont utilisés pour réaliser également des bicouches, en vue d’étudier la
réactivité de ce nouveau couple de diffusion La2SiOs/SiOz lors du frittage réactif. Ce chapitre présente
aussi la caractérisation des couches de LazSiOs et de silice obtenues par les différentes méthodes
employées.

Le quatriéme et dernier chapitre présente les résultats obtenus aprés avoir soumis les
architectures multicouches et bicouches, réalisées dans le troisi€me chapitre, au frittage réactif a haute
température. Ces travaux nous ont permis de vérifier la viabilité du procédé de coulage en bande
comme méthode de fabrication d'oxyapatites texturées. En paralléle a ces travaux, I'étude de la
réactivité d'architectures bicouches La2SiOs/SiO2, a permis de déterminer l'impact de différents

parametres, tels que la température et le temps de frittage réactif ainsi que la porosité des couches, sur
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les réactions mises en jeu. Un mécanisme décrivant les phénoménes se produisant pendant la
formation d’'une couche d’oxyapatite orientée a l'interface La2SiOs/SiO2 lors du traitement thermique a
ainsi pu étre proposé. Fort de ces constats, la derniére partie de ce chapitre est consacrée a des
perspectives et présentations de quelques résultats préliminaires, visant a optimiser les procédés

retenus.

Enfin 'ensemble des résultats est synthétisé dans la conclusion générale présentée a la fin de ce

manuscrit.
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Les matériaux d’oxyapatite
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Chapitre |. Matériaux d’oxyapatite

Les matériaux d’oxyapatite

Ce premier chapitre est consacré a une revue bibliographique des matériaux de structure
apatite dont les travaux de recherche sont abondants et variés. Nous nous sommes
principalement focalisés sur les travaux menés sur les oxyapatites silicatées au lanthane,

étudiées depuis de nombreuses années au laboratoire IRCER.

Ce chapitre a pour objectif de présenter, dans un premier temps, cette famille de matériau
puis dans un second temps, le lien entre la structure, la microstructure et les propriétés
spécifiques de conduction des silicates de lanthane. La structure hexagonale des cristaux
d’apatite est particuliére du fait a la fois : des nombreuses substitutions qu’elle peut accepter
sur 'ensemble de ses sites cristallographiques, et de la disposition des cations autour des
ions oxydes. Les cations lanthane forment de grands canaux, orientés selon I'axe c de la
structure, qui sont le siege d’un déplacement des ions oxydes. Ce modele structural offre un
panel important de compositions chimiques d’oxyapatite et de propriétés associées, souvent
caractérisées par leur grande anisotropie. Les propriétés de conduction ionique des silicates
de lanthane dopés ou non, et leur forte dépendance vis a vis de la structure (composition
chimique, défauts ponctuels, etc.) et de la microstructure (densité, taille de grains, orientation

des cristaux, etc.) sont parmi les sujets d’études les plus abordés dans la littérature.

Ainsi, parmi les applications possibles de ces matériaux, ils sont le plus souvent
considérés comme d’excellents candidats potentiels au remplacement de la zircone yttriée,
en tant qu’électrolyte de pile a combustible a oxyde solide (SOFC). De nombreuses voies en
termes de composition chimique et d’élaboration sont encore a I'étude pour optimiser
davantage leurs propriétés remarquables de conduction et réduire les températures de

fonctionnement actuelles des dispositifs SOFC.

De récents travaux menés par le Pr. Fukuda (NITECH, Nagoya), en collaboration avec
'IRCER, ont d’ailleurs montré qu’il était possible de texturer ces matériaux d’oxyapatite en
modifiant les procédés de synthése et d’élaboration. lls ont ainsi obtenu une couche dense,
polycristalline et texturée d’apatite, par diffusion réactive de couches de réactifs, et observe
un gain d’un facteur 10 sur les propriétés de conduction ionique, pour un méme composé

élaboré par voie classique et non texturé (fritage de poudre préalablement synthétisée). Cette
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nouvelle voie originale d’élaboration doit encore étre optimisée, mais elle permettrait d’obtenir
un matériau d’électrolyte dense avec une croissance maitrisée des cristaux apatite, dans la
direction des grands canaux de conduction. Ainsi, parmi les différentes voies d’élaboration de
matériaux d’apatite, présentées dans la derniére partie, nous nous sommes plus
particulierement intéressés a celle portant sur I'élaboration et le frittage réactif d’assemblages

de couches de réactifs en vue d’obtenir oxyapatites texturées.
1.1 Généralités sur les matériaux de structure apatite

La famille des apatites regroupe une grande variété de compositions chimiques, dont la formule
générale et dite stoechiométrique est notée Me1(XO4)sY2. Les sites cristallographiques Me, X et Y sont
respectivement représentés par un cation divalent Me2*, un anion moléculaire trivalent XO43- et un anion

monovalent Y-.

La structure de l'apatite peut accepter un grand nombre de substitutions, parmi de nombreux
éléments du tableau périodique. Les sites Me peuvent étre occupés partiellement ou totalement par les
ions ou mélanges d’ions comme : Ca?*, Sr2*, Pb2*, Ba2*, Mn2*, Na*, ainsi que Bi®* et toute la catégorie
des terres rares de la famille des lanthanides (noté généralement RE : pour Rare-Earth). Le cation X du
site tétraédrique X043 peut étre occupé par les cations P3*, As3*, V3 B3*, mais aussi par Si** ou Ge*",
qui forment dans ce cas un anion moléculaire de charge formelle -IV. Enfin, les sites anioniques Y-
peuvent étre remplis par des ions F-, Cl, OH- ou O% Des quantités mineures et traces de nombreux

autres éléments de la classification périodique peuvent également étre incorporées [1]-[3].

Les apatites naturelles les plus courantes sont présentes sous forme de minéraux, comme des
roches sédimentaires, fossilisées, ignées et métamorphiques. Les plus couramment rencontrées, dans
ce cas, sont des phosphates de calcium, dont le nom découle de la nature de I’'anion présent sur le site
Y : fluoroapatite pour la composition Cai(POa4)sF2, chlororapatite pour Ca1o(PO4)sClz ou hydroxyapatite
pour Caio(PO4)sOH2. Cependant, il est également possible d'obtenir par synthése chimique, ce type de
composés a structure apatite. Certaines des méthodes les plus utilisées sont la précipitation chimique
a température ambiante, I'nydrothermie et les méthodes de synthése par voie solide ou a I'état fondu a
des températures élevées (> 1000°C), qui seront décrites dans la derniére partie de ce chapitre [4]—[6].
Les oxyapatites, lorsque le site Y est occupé par des ions O%, font partie des matériaux synthétiques

les plus couramment étudiés dans la famille des apatites.

Ainsi, la famille des apatites constitue un groupe de matériaux importants sur le plan industriel de
par sa grande variété de composition chimique. Leur grande stabilité et leurs caractéristiques variées

offrent un panel important d’applications, dont on peut citer les domaines suivants :

- La catalyse (déshydrogénation et déshydratation des alcools) [7], [8].
- Le piégeage des métaux lourds ou des déchets radioactifs [9]-[12].
- Le biomédical (remplacement/comblement osseux, prothéses dentaires, etc.) [13]-[15].

- L’optique ou la fluorescence [16]-[18].
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- L’énergie (électrolyte solide ou sous forme de CerMet dans les électrodes de pile a
combustible) [16], [19]-[22], etc.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous sommes principalement intéressés aux oxyapatites
silicatées, contenant des terres rares, dont la formule générale est REs 33(Si0O4)sO2 (RE pour Rare Earth,
avec un degré d’oxydation +lll). Leurs caractéristiques et applications potentielles sont plus

particulierement décrites dans les parties suivantes.

.2 Caractéristiques des oxyapatites silicatées de terres
rares

Dans les années 1960, les premiers matériaux composés de silice et d'oxydes de terres rares
identifiés étaient des silicates de composition 1RE203-1Si02, 2RE203-3SiO2 et 1RE203-2SiO2 [23]-[25].
L'analyse de la structure cristalline du composé 2RE203-3SiO2, appelé alors orthosilicate, a révélé que
la véritable composition chimique était 7RE203-9SiO:2 et que ses cristaux représentent en réalité une
structure oxyapatite déficitaire en cations REg330067(SiO4)602 (o représente les lacunes
cationiques) [26], [27].

La revue bibliographique sur les oxyapatites silicatées de terres rares menée en 2014, par
Kobayashi et Sakka [26], a mis en évidence que l'existence de ces composés a été largement discutée
et étudiée entre 1959 et 1993. Aprés de nombreuses controverses entre céramistes et experts en chimie
du solide, l'existence a part entiere des oxyapatites a été tranchée en 1993. Cela explique que ce
composé est trés souvent omis dans les diagrammes de phases RE203-SiO2, avant cette date. En effet,
dans le diagramme de phases La203 - SiO2 proposé par Toropov, dans les années 1960-1961, la phase
Lag,33(Si04)sO2 n’est pas inscrite en tant que composé défini, comme lillustre la Figure 1-1 (a) [28].
Seuls deux silicates de lanthane sont décrits dans ce diagramme, dés la température ambiante :
le monosilicate La2SiOs de rapport molaire 1La20s : 1SiO2 et le disilicate La2Si2O7 (rapport molaire 1 : 2).
Le composé Las(SiOs)s (2 : 3), alors décrit comme un orthosilicate, au lieu d’'une phase apatite,
n'apparait stable qu'a des températures élevées (1600°C). L’auteur a apporté une correction a son
diagramme en 1971, en remplacant le composé Las(SiOa4)s par la phase de type apatite Laog33(SiO4)sO2

(7:9), comme illustré a la Figure I-1 (b). Depuis, aucune révision de ce diagramme n’a été réalisée.
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Figure I-1. Diagrammes de phases La>03-SiO; proposées par Toropov N.A
(a) en 1962 [28] (b) en 1971 [29]

Ensuite, des controverses sont apparues sur la présence ou non d’'un domaine de solution solide
REs,33:2x(Si0O4)sO2:3x autour de la phase apatite de référence ou dite stoechiométrique : REg 33(Si04)602.
La valeur x varie en fonction de la quantité de lacunes cationiques, et conditionne la présence de
lacunes ou d’interstitiels d'oxygénes dans la structure pour x # 0. Bien que I'existence de ce domaine
de solution solide soit maintenant admise par tous, I’écart a la steechiométrie x ou largeur de ce domaine

reste toujours a définir.

En outre, [lexistence de compositions REgz3:2x(X04)6O2:3x ouvre un panel de
substitutions/insertions et de propriétés qui font I'objet de nombreuses études, depuis le début des
années 2000. Ces travaux ont pour objectif d’étudier et de comprendre les liens entre propriétés —
structure/composition — microstructure, en vue de définir une stratégie quant a I'optimisation des

performances des propriétés de ces matériaux, en fonction de I'application visée.
1.2.1 Structure cristalline

La structure générale de l'apatite Me1(XO4)sY2 peut étre décrite par un empilement hexagonal
compact d’'ions dont le groupe d’espace le plus courant est de symétrie P6s/m (illustration a la
Figure 1-2). Ce dernier peut varier selon la composition de 'apatite pour des groupes de symétrie
moindre (P63 ou P-3 pour exemple).
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Figure I-2. Structure cristalline de I'apatite Me1(XO4)sY2 (group d’espace P63/m)

Dans le cas des oxyapatites silicatées de terres rares REg33:2x(X0a4)6O2:3x, la structure est
constituée de tétraédres SiO4 (tétraédres bleus XO4 sur la Figure 1-2) qui sont mutuellement isolés ou
peu liés au reste de réseau cristallin (orthosilicate). Les cations RE3* (noté Me?* sur la Figure 1-2) sont
situés dans deux types de sites 4f et 6h (notation de Wyckoff), qui forment chacun des canaux orientés

le long de I'axe c de la structure cristalline :

- Les plus petits canaux contiennent des ions RE®* en position 4f (site en coordinence 9
vis-a-vis des oxygénes des tétraédres). Dans le cas de I'’hydroxyapatite, le diamétre de ces
canaux est d’environ 2,5A [30]. Il a été montré que les lacunes cationiques o du composé
REos,3300,67(Si04)602 sont préférentiellement localisées sur ce site [31]-[35].

- Les plus grands canaux sont bordés par les cations RE3* en position 6h (site en
coordinence 7 avec les six oxygénes des tétraédres adjacents et celui au centre de ces
mémes canaux). L’analyse de la structure locale des composés Lag,33+x(SiO4)602+3x2,

rapportent que la valeur du diameétre de ce grand canal peut atteindre 6,74A [34].

Les ions O%, non liés aux tétraédres silicatés, vont se placer au centre des plus grands canaux, en
occupant en priorité les sites notés 2a (avec deux sites disponibles par maille). lls sont peu liés au reste
du réseau et peuvent facilement se déplacer le long de ces grands canaux, dits de conduction. Lorsque
que la quantit¢ x > 0 dans les compositions REgz33+2x(SiO4)6O2+3x (compositions dites
sur-stcechiométrique en oxygeéne), les ions oxydes vont occuper des positions interstitielles. La position
et le taux d’occupation de ces sites interstitiels évoluent selon la composition chimique du composé
d’apatite étudié. L'étude de ces sites fait encore I'objet de nombreux travaux portant sur la structure
cristalline et sur les mécanismes de conduction associés [34], [36]-[40]. Les premiers travaux sur les

composés REg 33+2x(Si04)602+3x [41]1-[46] ont envisagé des compositions allant jusqu’a la formulation
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RE10(SiO4)s0s. Cette formulation limite a vite été abandonnée, du fait de la présence d’un nombre
important de phases secondaires (notamment LazSiOs, voir diagramme de phase a la Figure I-1)
formées lors de la synthése de ces matériaux. Ces phases n’ayant pu jusqu’alors étre obtenues pures,
'hypothése de I'accommodation dans les grands canaux de 3 ions oxygéne par maille, a vite été
abandonnée par une grande partie de la communauté scientifique. Enfin, des travaux complémentaires
ont également été menés sur le dopage par substitution des sites cationiques La et Si, afin d’identifier
le réle des défauts ponctuels sur les performances, notamment électrochimiques, des silicates de

terre-rare.

De par leur structure hexagonale particuliére, il est également a noter que ces composés vont
présenter des propriétés spécifiques dans certaines directions cristallographiques. En effet, en
présence d’un champ électrique ou d’'un gradient chimique, les ions oxygéne peuvent se déplacer
préférentiellement le long de I'axe c, plutdét que dans les directions a et b de la structure. Cette forte
anisotropie des propriétés nécessite de bien maitriser I'orientation des cristaux dans le matériau. Ainsi,
de par leur propriété de conduction ionique élevée, ces matériaux sont souvent cités, parmiles diverses
applications envisageables, comme bons candidats au remplacement de la zircone yttriée, en tant
gu’électrolyte de piles a combustible. En effet, les valeurs de conductivité ionique rapportées sur les
différentes compositions REg 33+2x(X04)s02+3x, €t qui vont étre décrites dans la section suivante, égalent
ou dépassent celles mesurées sur de la zircone yttriée, pour des températures de fonctionnement
parfois inférieures a 1000°C [16], [47], [48].

1.2.2 Propriétés de conduction ionique

Les propriétés particuliéres de conduction ionique des oxyapatites silicatées REg,33+2x(X04)602+3x
font 'objet de nombreuses études depuis une vingtaine d’années. L'influence de la terre rare, des agents
dopants utilisés (exemples : BaZ*, Ca?*, Sr2*, Ge*, etc.), et de la stoechiométrie (lacunes ou interstitiels
sur les différents sites cristallographiques), sur la mobilit¢ des ions O2% font partie des principaux

paramétres ajustables étudiés.

La microstructure (densité, taille et/ou orientation des cristaux du matériau) joue également un rble
important sur les propriétés de conduction ionique de ces matériaux. Ainsi, les procédés d’élaboration
et traitements thermiques sont des paramétres clés également a prendre en compte dans I'optimisation

des performances du matériau d’apatite.

Cette partie a donc pour objectif de présenter une revue des travaux qui ont permis d’établir un lien
entre la structure (au travers de la composition chimique et des défauts ponctuels), la microstructure
(orientation des cristaux, porosité et taille de grains) et les propriétés de conduction de ces matériaux.
L’acceptation par la structure d’'un grand nombre d’éléments substituants et de défauts ponctuels
(insertion, substitution, lacunes, etc.), associés au développement de nouveaux procédés, visant a
mieux maitriser la microstructure des massifs, laissent envisager de nombreuses voies d’optimisation

pour ces matériaux d’apatite, dans des applications potentielles dans le domaine de I’énergie, comme
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les batteries, semi-conducteurs, capteurs chimiques et électrolytes céramiques [16], [19], [52]-[56], [20]-
(22], [41], [44], [49]-[51].

1.2.2.1 Lien entre la composition chimique et la conductivité ionique

Les paragraphes suivants passent en revue les propriétés de conduction ionique de différentes

formulations d’oxyapatites de type REog, 33+2x(X04)sO2+3x, €n fonction des paramétres, listés ci-dessous :

- La composition chimique du tétraedre XOg,
- La natureftaille de la terre rare RE
- Les défauts (lacune, interstitiel, substituant) sur les différents sites et leurs roles dans

les mécanismes de conduction

1.2.2.1.1 Oxyapatites silicatées vs oxyapatites germanatées

Parmi toutes les compositions d'apatites contenant des terres rares, les apatites a base de silice
REg,33+x(Si04)602+3x2 et de germanium REg 33+(Ge04)sO2+3x2 sont celles qui présentent les valeurs de
conductivité les plus élevées [41], [45], [46], [56]-[58]. Certains auteurs soulignent que les oxyapatites
a base de germanate présentent une conductivité a des températures élevées (900°C - 1000°C),
supérieures a leurs analogues silicatées [59]. Sansom et al. [60], dans son étude sur différentes
oxyapatites a base de silicate et de germanate de type Lag 33Sis-xGexOzs, avec 2 < x <4, a en effet
confirmé qu’a des températures élevées (800°C), I'apport de groupements germanates dans la structure
augmente significativement la conductivité des apatites silicatées (Tableau I-1).

Tableau I-1. Propriétés de conduction ionique a une température de
800°C pour les oxyapatites de type Lag 33Sis.xGexO2zs [60]

. Conductivité o Energie d’activation
Compositions

(S.cm™) a 800°C Ea (eV)
Lao,33(Si04)602 0,002 0,74
Lao 33SisGeO0zs 0,01 0,87
Lao 33Si4Ge;0z 0,03 1,10
Lao 33Si:Ges0z 0,04 1,10
Lao 33512Ge40z 0,06 1,1
Lao 33SiGesO0zs 0,05 1,30
Lao 33(Ge04)s02 0,01 1,28

Les données présentées dans le Tableau I-1, indiquent que la conductivité mesurée a 800°C
augmente significativement en fonction de la teneur en germanium jusqu'a un maximum de
0,06 S.cm™ pour la formulation Lag33Si2Ge4O26. Cependant, si la teneur en Ge continue d'augmenter,

la conductivité diminue jusqu’a atteindre la valeur de 0,01 S.cm' pour la composition Las,33GesO26. Cette
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valeur reste néanmoins supérieure d'un ordre de grandeur a la conductivité mesurée, a la méme
température, sur le composé analogue Las 33SisO26. L'auteur attribue ce phénomeéne a la plus grande
flexibilité/mobilité des tétraedres GeOas, qui facilite le passage des ions O? dans les canaux de
conduction. C’est notamment le cas lorsque des oxygénes interstitiels doivent étre accommodés par la
structure [61], [62].

D'autres études plus récentes [63], [64] se sont concentrées sur la fabrication d'oxyapatites de
germanates de lanthane Lag 33+x(Ge0a4)6O2+3x2 (appelée LGO) par diffusion réactive entre une pastille
de réactif La2GeOs solide et de I'oxyde de germanium a I'état gazeux [GeO + 1/202]. Les cristaux
d’apatite, qui vont croitre dans la pastille, ont la particularité d’étre tous orientés préférentiellement le
long de I'axe c de la structure (dans la direction des canaux de conduction anionique). Il est cependant
a noter que cette méthode ne permet pas de maitriser avec exactitude la stoechiométrie x de ces
cristaux, qui évolue légerement dans la direction de cristallisation (gradient de concentration lié¢ a la
diffusion des espeéces entre réactifs). La conductivité des ions O2 mesurée parallélement aux canaux a
300°C et 700°C est respectivement de 6,3x1077 S.cm-'et 1,04x1072 S.cm-, avec une énergie d'activation
de 1,2 eV (similaire a celle mesurée sur des matériaux non-texturés). Cette méme méthode a été utilisée
pour élaborer des oxyapatites silicatées Lag 33+x(Si04)s02+3xv2 (appelée LSO), qui sera discuté dans une
des sections suivantes et dont les performances électrochimiques, mesurées entre 400°C et 500°C,
semblent a I'inverse plus intéressantes que pour leurs homologues LGO [65]. Un mix Si/ Ge n’a pas

encore été étudié avec ce procédé pour pouvoir comparer aux résultats présentés au Tableau 1-1.

Il faut noter que dans le cas des germanates de lanthane Lag.33+x(GeQO4)sO2+3x2, I'Organisation
structurale et la pureté des matériaux sont trés sensibles au rapport La/Ge. En effet, la préparation par
voie solide de ces compositions d'oxyapatites nécessite généralement des températures de synthése
élevées (=1500°C). Ces hautes températures engendrent un probléme de volatilisation du Ge (dés
900°C) [66], ce qui entraine un accroissement du rapport La/Ge, allant jusqu’a la formation de phases
secondaires telles que LaxGeOs [39], [40], [66]-[68]. Ce composé, peu conducteur, affecte
considérablement les performances de |'oxyapatite. La modification du rapport La/Ge a également une
influence sur la symétrie de la maille élémentaire du LGO (distorsions importantes), et lorsque la teneur
en lanthane augmente, un changement de structure, passant d’'un réseau hexagonal a triclinique, se
produit pendant le palier de synthése du matériau [66]. Il pourrait étre & I'origine du changement de
pente (i.e. changement de mécanisme de conduction) fréquemment observé dans les courbes
d’Arrhenius de la conductivité [65], [69].

L’ensemble de ces études s’accordent sur le manque de stabilité, associée a la formation de
phases secondaires néfastes a la conduction, des matériaux d’apatites a base de germanate, en
fonction de la température et de leur temps d’utilisation. C'est pourquoi nous nous sommes, par la suite,
focalisés sur I'étude des apatites silicatées REo,33+x(SiO4)602+3x2, plus stables chimiquement, et dont les

valeurs de conductivité restent tout autant intéressantes.
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1.2.2.1.2 Influence de la taille de la terre rare

Nakayama et son équipe [41], [45], [56], [70], [71] est 'un des premiers a avoir travaillé sur la
caractérisation des propriétés électrochimiques des silicates de terre rare REg33+x(Si04)6O2+3x2, €n
faisant varier la nature de la terre rare (RE = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Y, Ho, Yb, Er). Ces premiers travaux
ont porté sur I'étude de compositions supposées RE1(SiO4)sO3 et ont mis en évidence une relation
étroite entre la taille du cation RE3* et les propriétés électrochimiques de ces phases. La présence de
quantités importantes de phases secondaires est notée dans cette étude, ce qui ne permet pas de
confirmer avec exactitude la stoechiométrie des matériaux présentés (comme discuté dans la
section 1.2.1). Cependant, les mesures électrochimiques montrent une diminution notable de I'énergie
d'activation, associée a une augmentation de la conductivité, lorsque le rayon ionique du cation RE3*
augmente. Les valeurs maximales de conductivité ont été obtenues pour les oxyapatites de lanthane et
de néodyme (cations les plus gros parmi toutes les terres rares étudiées, voir Tableau I-2). Pour les
oxyapatites de composition Nd1o(SiO4)eO3 et Laio(SiO4)6O3, une conductivité et une énergie d’activation
a 500°C de : 1,5x10* S.cm™; 0,74 eV, et 1,8x104 S.cm™; 0,72 eV ont été respectivement rapportées.

Le Tableau I-2 montre les valeurs de conductivité obtenues dans I'étude menée plus récemment
(2006) par Sansom et al. [72] sur des compositions de type REg,33SisO26 (RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).
Ces travaux confirment les conclusions de Nakayama sur le fait que plus le cation de I'oxyapatite est

grand, plus la conductivité ionique est élevée et I'énergie d’activation faible.

Tableau I-2. Propriétés de conduction ionique a une température de 500°C en fonction
de la terre rare utilisée pour les oxyapatites de type REg 33(Si04)60: [72]

Rayon Conductivité o Energie
Cation lonique Compositions (S.cm™) a d’activation

(A) 500°C Ea (eV)
La3* 1,15 Lag,33(Si04)s02 1,10.104 0,74
Pr3+ 1,09 Pro,33(Si04)s02 0,81.104 0,75
Nd3+ 1,08 Ndo,33(Si04)s02 1,00.104 0,72
Smd 1,04 SMo33(Si04)s02 0,22.10+ 0,83
Gd3* 1,02 Gdo,33(Si04)602 0,02.10 0,95

D’autres études sur I'enthalpie de formation des oxyapatites silicatées renforcent la théorie et
I'intérét de placer préférentiellement un gros cation dans la structure pour accroitre ses performances
et sa stabilité [69]. Considérant la formation de I'oxyapatite a partir de ses oxydes binaires comme une
réaction acido-basique entre SiO2 (oxyde acide) et I'oxyde basique RE203 (RE = La, Nd), le fait que
I'oxyde de terre rare La20s3, avec le plus grand rayon ionique, soit le plus basique, permet d’expliquer
qu’il présente la plus forte enthalpie de réaction (réaction exothermique). En effet, I'enthalpie de
formation rapportée pour une oxyapatite de composition Lag33(SiO4)eO2 est de -770 £12kJ/mol, tandis
que pour une oxyapatite de composition Ndo 33(SiO4)sOz, elle est de -710 £13 kd/mol [69], [73].
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1.2.2.1.3 Influence des défauts (lacune, interstitiel, substitution)

A Tissue des conclusions précédentes, nous nous sommes focalisés dans cette partie sur les
propriétés des oxyapatites silicatées au lanthane Lag 33+x(SiO4)sO2+3x2. Profitant de la large gamme de
substitutions possibles dans ces compositions, plusieurs chercheurs se sont consacrés a I'étude de
l'influence des défauts ponctuels (insertions, substitutions, lacunes et/ou interstitiels), sur la conductivité
afin de trouver une formulation avec des propriétés optimales. Parmi les différentes substitutions
envisageables sur les sites cationiques, Tolchard et al. [74] ont décrit une tendance selon laquelle les
cations de plus grande taille (Ca, Sr, Ba, Bi) se placeraient préférentiellement sur le site 4f et/ou 6h du
lanthane, alors que des cations plus petits (B, Al, Ga, Zn, Ti, Ge, Fe, P) seraient plus favorablement
positionnés sur le site du silicium dans les tétraedres. D’autres cations, de taille intermédiaire (Mg, Mn,

Ni, Cu, Co), auraient la possibilité de se positionner, sans distinction, sur ces deux sites.

Le Tableau I-3 regroupe les différentes valeurs de conductivité et d'énergie d'activation pour des
oxyapatites dopées ou non par les alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba) sur le site du lanthane et présentant
différentes combinaisons de défauts [36], [49], [72], [75]-[77]. Par la suite, nous distinguerons deux
sous-groupes : les compositions d’apatites dites staechiométriques en oxygéne (avec 2 oxygénes en
site 2a, pour x = 0), et a linverse, les compositions dites non stoechiométriques en oxygéne

(principalement sur-stoechiométrique en oxygene, pour x > 0).

Tableau I-3. Propriétés de conduction ionique en fonction des éléments dopants et des défauts
structurels

] Conductivité Energie
Défauts Composition T (C°)
(S.cm™) d’activation (eV)

LasCa(SiO4)602,5[77] 1,6x103 0,71 500
Interstitiels d’'oxygene LagSr(SiO4)e025[77] 1,2x10°3 0,56 500
LasBa(SiO4)6025[77] 6,6x10-° 0,58 500

Lacunes cationiques et
) N Lag,67 (Si04)6O2,5[77] 1,3x103 0,62 500

interstitiels d’oxygéne
Lag,33(Si04)602 [49] 1,1x104 0,74 500
o Las,33Ca1,5(Si04)602 [49] 3,4x10° 0,88 500

Lacunes cationiques

Las,33Sr1,5(Si04)602 [49] 1,3x10°° 0,88 500
Las,33Ba1,5(Si04)602[49] 6,6x10° 0,75 500
LasCaz(Si04)s02[77] 9,9x10”7 1,62 800
Aucun défaut LasSr2(Si04)e02[77] 5,6x10”7 1,14 800
LasBaz(Si04)602[77] 5,4x10”7 1,21 800
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e Etude des compositions dites steechiométriques en oxygéne

La grande flexibilité de la structure apatite permet d’envisager une substitution/insertion de divers
cations, soit sur les sites du lanthane, soit sur le site du Si, tout en conservant la stoechiométrie en
oxygéne de la structure (2 ions O% en sites 2a/par canaux). La composition Lag33(SiO4)sO2
(os00°c = 1,1x10* S.cm*!, Ea = 0,74eV) [49] est prise en référence pour une comparaison des valeurs de

conductivité et d’énergie d’activation.

Le Tableau I-3 regroupe les valeurs de conductivité pour les compositions Las,zzMe1,5(Si04)eO2 et
LasMe2(SiO4)sO2 dopées avec un cation bivalent (Me = Ca?*, Sr2* et Ba?*) sur le site du lanthane. La
premiére substitution envisagée Las 33M1,5(Si04)sO2 permet de conserver des lacunes cationiques alors
que pour la seconde LasM2(SiOa4)sO2, tous les sites de la structure sont remplis. L’ajout de cations M2*
dans la formule de référence affecte fortement les valeurs de conductivité : elles diminuent jusqu’a un
ordre de grandeur pour les formules Las33M15(SiO4)sO2 et d'un facteur supérieur a 100 lorsque les
cations M2* viennent intégralement combler les lacunes cationiques. A noter pourtant que la
température a laquelle sont réalisées les mesures électrochimiques est plus élevée (800°C) que celle
de la référence (500°C). L’énergie d’activation suit la méme tendance et augmente de fagon notable
lors de lajout d’alcalino-terreux pour atteindre une valeur de 1,62 eV pour la composition
LasCaz(SiO4)602. Cette augmentation de I'énergie d’activation a été, dans un méme temps, interprétée
par la méme équipe comme résultante d’'un changement du mécanisme de conduction, et une
accommodation plus difficile du passage des ions O?- dans la structure. En effet, I'étude de modélisation
a l'échelle atomique des chemins de conduction, menée par Tolchard et al. en 2003 [36] montre que
pour la composition LasSrz(SiO4)sOz2, les ions oxydes se déplacent le long de I'axe c et suivent un chemin

linéaire lacunaire (Figure 1-3).

Figure I-3. Chemin et mécanisme lacunaire proposés par Tolchard [36] pour la composition
LagSr2(SiO4)60>, le long des tunnels de conduction

La suppression de toutes les lacunes ou les défauts, que peut supporter la structure, n’autoriserait
plus le relachement des contraintes et augmenterait la rigidité de la structure face aux déplacements
des ions oxydes. La valeur d’énergie d’activation calculée pour ce mécanisme lacunaire est de 1,26 eV,
valeur en bonne adéquation avec les énergies mesurées pour les compositions LasM2(SiO4)sO2, pour

lesquelles la stcechiométrie est respectée pour tous les sites de la structure.
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Ces travaux mettent ainsi en évidence I'importance de la présence de lacunes cationiques sur
le site du lanthane, qui semblent faciliter les relaxations locales de la structure, notamment des

tétraedres, et faciliter le passage des ions 0%,

La Figure I-4 vient compléter les résultats présentés dans le Tableau I-3. Cette figure montre les
évolutions des conductivités a 500°C de composeés dont la stcechiométrie en oxygéne est respectée,
mais qui sont dopés soit sur le site La (Mg?*, Ca?*, Sr?* et Ba?*), soit sur le site Si (B%*, Ga%*, Mg?*).
Le nombre de lacunes cationiques sur le site La, est ajusté a 0,167 ou 0,33, en fonction des dopants
introduits. La composition Lag 33(SiO4)s02 [49] sert a nouveau de référence pour suivre les améliorations
ou détériorations des performances de I'apatite selon le type de dopage.

Dopant
2 P
Mg Ca Sr Ba B Ga Mg
|
77 :
.
Q
2 "
§ 4 LT R P R
© . '\
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wl
L @ cation vac.=0.167
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La site doping Si site
S J

Figure I-4. Conductivités a 500°C d’oxyapatites selon la quantité de lacunes cationiques et la nature
des dopants. Lacunes cationiques = 0,167; compositions = Lag33M15SisO26 (M = Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*)
et Lag s3SissM1,5026 (M = B3*, Ga®*). Lacunes cationiques = 0.33; compositions= Lage7MSicO26
(M = Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba®*), Lag 67SisMO2s (M = B3*, Ga3*) et Lag 67Si55Mgo,5026. [49], [68], [72]

Ces résultats (Figure 1-4) confirment que pour les formules Las,33M1,5SisOz26 et Las,s7MSisOzs, I'ajout
de cations dopants (M = Mg?*, Ca?*, Sr?* et Ba?*), associé a une réduction du nombre de lacunes
cationiques sur le site du lanthane, ne permet pas d’améliorer les performances de I'apatite de
référence Lag33(SiO4)602. Cette étude montre une tendance un peu plus nette de I'effet de la taille du
cation dopant sur I'évolution de la conductivité. En effet, lorsque la taille du cation dopant augmente, la
conductivité et donc la mobilité des ions O% est améliorée. Yoshioka [53], [78] confirme que I'ajout de
cations de taille importante sur le site cationique La permettrait d’augmenter la taille des canaux de
conduction, et donc de faciliter le passage des ions O%, ce qui ne serait pas le cas pour des cations

plus petits (Mg?*,Ca?*) ou de taille équivalente (Sr¢*) a La%* [36].

Concernant le dopage du site Si par des cations trivalents M3* (B3*, Ga%*) et divalents come Mg?*
(qui peut jouer d'élément substituant aux deux sites de la structure), les données a la Figure I-4
montrent que pour les formules Lag s3Sia.5M15026, Lage7SisMOz26 et Lag 67Sis sMgo,s026, les valeurs de
conductivité augmentent par rapport a I'apatite de référence Lag, 33SisO26. Le dopage sur le site Si semble
plus bénéfique que celui sur le site La [49], [60], [79]-[81]. Comme pour le dopage sur les sites du

lanthane, la taille de I’élément dopant semble avoir une influence sur la conductivité ionique.
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L’insertion dans les tétraédres de cations plus gros que Si** semble globalement améliorer la mobilité
des ions O%. En effet, la valeur de conductivité mesurée a 500°C pour la composition la plus performante
Lag,e7SisMgO26 (a la Figure I-4) est supérieure de presque 2 ordres de grandeur a celle de
Lag,33(Si04)s02 (Figure 1-4 et Tableau I-3). L'influence du nombre de lacunes cationiques sur le site
La est moins nette que pour les compositions Las 33M1,5SisOzs et Lags7MSisOz2s. A l'inverse, des études
complémentaires sur le dopage des sites Si, montrent que I’élaboration de composés purs substitués
par des cations pentavalents M5* (P%*, V/5*) de type Lag17Sis sMo,5026 contenant des lacunes cationiques
ou un excés d'oxygéne sont difficiles a synthétiser. Il semblerait que les cations pentavalents en
positions tétraédriques inhibent [l'incorporation d'oxygéne interstitiel. Méme si le composé
Lag,17Sis 5P0,5026 @ pu étre réalisé avec succes, sa conductivité ionique a une température de 800°C
reste tres faible (8,3 x10* S cm-) [49].

L’étude des éléments substituants ayant la capacité de se placer dans le site La ou Si, comme le
magnésium Mg?*, fournit des résultats intéressants. En effet, la substitution de La3* (rayon = 1,15A) par
Mg?* (rayon = 0,65A) comme dans le cas de la composition Lass7MgSisO26 (Figure I-4) améne a une
diminution drastique de la conductivité, tandis que le phénomene inverse est observé lorsque ce méme
cation substitue le cation Si** (rayon = 0,41A) (composition Lag,67Sis sMgo,5026) [52], [72], [78], [82]. Ces
résultats vont dans le sens des constats précédents, ou la taille du cation dopant a un effet sur les
propriétés de conduction. Il semble important de privilégier une substitution par des cations de
taille supérieure a celle du cation substitué. Les modélisations numériques menées par Tolchard
[74] attribuent la diminution de la conductivité pour la composition Lass7MgSisO2s a la grande distorsion
de la structure, causée par I'accommodation de cations Mg?*, nettement plus petits que les cations La3*.
Cette déformation de la structure réduit fortement le mouvement/tilt des tétraédres SiO4, ce qui aurait

un effet néfaste sur la mobilité des ions O?- au travers des canaux adjacents.

e Etude des compositions dites non-staechiométriques en oxygéne

L’existence d’'un domaine de solution solide Lag 33:x(SiO4)sO2:3x2 autour de I'apatite de référence
est maintenant bien admise dans la communauté scientifique. L’ajustement de la quantité x d’'oxygéne
et de lanthane conduit a la classification en deux sous-groupes des formulations d’apatite : 'une
contenant des interstitiels d’oxygéne dans les canaux de conduction (x >0, compositions dites
sur-stcechiométriques) et a linverse celles contenant des lacunes (x <0, compositions dites

sous-stoechiométriques).

Les travaux de Yoshioka [44] montrent les évolutions de la conductivité en fonction de la quantité
de lanthane et donc d'oxygéne dans les canaux de I'oxyapatites de type LaxSisO1,5x+12 Figure I-5.
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Figure I-5. Evolution de la conductivité d’une apatite de type LaxSisO1,sx+12
en fonction de la teneur en lanthane [44]

Pour les compositions LaxSisO1,5x+12 sous-stoechiométriques en oxygéne (x < 9,33), Yoshioka
montre qu’en diminuant la quantit¢é d’ions O% dans les canaux de conduction (Figure I-5), la
conductivité augmente trés Iégerement. Le fait de rajouter des lacunes anioniques sur les sites 2a facilite
le transport des ions (via vraisemblablement le mécanisme linéaire et lacunaire proposé par Tolchard a
la Figure I-3). Panteix et al. [83], a travers I'étude des oxyapatites dopées Lag33-xCax(Si04)sO2-x2
(0 £x =1), a également observé que la création de petites quantités de lacunes d'oxygéne génére une
augmentation des valeurs de conductivité (5,01x10-6 S.cm- pour x = 0,1 et 1,00 x10-> S.cm™ pour
x = 0,25). Cette évolution a également été attribuée au fait que la présence de lacunes anioniques
augmente la probabilité de sauts des ions oxydes. Panteix observe que pour des valeurs x plus élevées
tels que x = 0,75, la conductivité se dégrade (2,51 x10-¢ S.cm™). L'augmentation de la teneur en Ca?*,
qui se place préférentiellement sur le site 4f du lanthane, provoquerait un rétrécissement des canaux de
conduction, associé a une diminution du nombre de porteurs de charges, défavorable a ce niveau au
transport des ions. L'auteur compléte en indiquant que la diminution de la conductivité pourrait
également étre liée a I'augmentation du nombre de défauts ponctuels dans la structure (Caj, et V,),

dont 'association/interaction peut engendrer une diminution de la mobilité des ions.

Au contraire, comme llustré a la Figurel-5, dans le cas des compositions
sur-steechiométriques en oxygéne Lag33:x(SiO4)eO2+3x2, I'ajout d’interstitiels d’oxygéne dans les
canaux de conduction améne a une augmentation tres significative de la conductivité. Il est a noter que
la conductivité se stabilise lorsque la quantité d’'oxygene dans les canaux avoisine la valeur de 3, avant
de chuter drastiquement. Au voisinage de l'insertion de 3 oxygénes par canaux, de nombreuses phases
secondaires comme LaxSiOs ou Laz2Si2O7 vont se former [40], [41], [45], [84]. Par ailleurs, ces phases
secondaires sont connues pour étre stables, difficiles a éliminer une fois formées, et peu conductrices
ioniques [85]. Cette tendance indique que la quantité d’oxygéne dans les canaux de conduction peut
varier raisonnablement entre 1,5 et 2,5 par maille. L'étude structurale réalisée par Léon-Reina et al. [84]

corrobore le fait que la limite maximale d'oxygéne que les canaux de la structure oxyapatite peuvent

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021

122
| 1IN


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre |. Matériaux d’oxyapatite

accepter est de 2,5 (amenant a la formulation non dopée : Lag 67(SiO4)sO25). En effet, au-dela de cette
quantité maximale d'oxygéne, la pureté des phases n’est plus assurée aprés synthése,
vraisemblablement a cause d’une distorsion trop importante du réseau pour accommoder ces ions

interstitiels.

Les travaux de Tolchard et al. [36], [49] et d’'un grand nombre d’auteurs [39], [40], [87], [88], [44],
[46], [66], [75], [77], [82], [84], [86] ont confirmé que I'ajout d’oxygénes interstitiels provoque une
augmentation importante des propriétés de conduction ionique, qui serait également liée a un
changement de mécanisme de conduction. La comparaison entre les valeurs de conductivité et les
énergies d’activation, dans le Tableaul-3, des compositions non dopées Lag33(Si04)sO2
(0 =1,1x104 S.cm™, 0,74 eV) et Lao67(Si04)s025 (0 = 1,3 x10-3 S.cm™, 0,62 eV), confirme 'amélioration
des performances de I'oxyapatite silicatée de lanthane, et ce malgré la réduction du nombre de lacunes
cationiques sur le site du lanthane. Du fait de la présence d’anions en positions interstitielles, le
mécanisme de conduction lacunaire proposé pour les composés LasMe2(SiO4)sO2 a la Figure -3 est

remis en question.

En effet, Tolchard et al. [36] et Jones et al. [89] sont les premiers a proposer, dés 2003, un
mécanisme de type interstitiel, le long d’un chemin « sinusoidal », pour ces compositions sur-
stocechiométriques en oxygéne. Ce chemin, qui suit la direction de I'axe ¢ des canaux de conduction, est
représenté a la Figure 1-6 pour la composition Las 33(SiO4)sO2. Dans ce cas, la migration des ions oxyde
se fait uniquement le long de sites interstitiels situés a la périphérie des grands canaux de I'oxyapatite.
Bien que la stcechiométrie en oxygéne soit respectée dans ce composé, les auteurs indiquent que des
oxygénes en position 2a vont se déplacer en position interstitielle, & proximité des tétraédres [SiO4].
Le déplacement des anions, via ces sites interstitiels, entraine une distorsion importante des tétraédres,
afin de faciliter leur déplacement. Contrairement a la composition totalement stoechiométrique
LasSr2(SiO4)602, cette distorsion est facilitée par la présence de lacunes sur le site La. Dans ce cas,
I'énergie d'activation calculée pour ce mécanisme est de 0,65 eV, ce qui est en bonne adéquation avec
les résultats obtenus pour les matériaux polycristallins (Tableau 1-3).

Figure I-6. Chemin de conduction sinusoidal proposé par Tolchard et al.
pour 'oxyapatite de composition Lag 33SisO26[36]
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Quelques années apres, les mécanismes de conduction du composé Lag 33(SiO4)O2 ont été étudiés
au laboratoire IRCER, en combinant des simulations a I'échelle atomique avec des analyses
structurales. Un second mécanisme de conduction a été proposé, basé également sur un mécanisme
de type interstitiel [37]. Les ions oxygene interstitiels (Figure -7 (a)) sont dans ce cas, positionnés a
I'intérieur des grands canaux de conduction (et non en périphérie), provoquant une distorsion plus faible
des tétraédres [SiO4].
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Figure I-7. (a) Localisation des ions oxygene interstitiels Oi (notés O6 sur cette figure) et
représentation du défaut complexe (2"i,1V'0) selon une vue perpendiculaire a I'axe c.
(b) Représentation schématique du déplacement du défaut complexe le long de I'axe ¢
proposé par Béchade et al. [37]

Contrairement au mécanisme proposé par Tolchard, les oxygéenes en position 2a sont associés au
mécanisme de conduction. lls vont se déplacer de leur site interstitiel et provoquer le déplacement de
I'anion voisin, du site 2a vers une position interstitielle adjacente. Ce déplacement coopératif de deux
ions provoque la formation d’un défaut complexe, constitué d’'une lacune V' sur le site 2a, entourée de
2 oxygenes interstitiels O". Ce défaut complexe (20",V%) se déplace principalement (voir
exclusivement) le long d’'un chemin sinusoidal suivant I'axe ¢, via un mécanisme de type « push pull ».
Ce mécanisme est illustré a la Figure I-7 (b) et peut également s’appliquer aux compositions sur-
stoeechiométriques en oxygéne. L'énergie de migration calculée est égale a 0,32 eV, ce qui est inférieur
a celle calculée pour le mécanisme de Tolchard [36], et en bonne adéquation avec I'énergie d'activation
mesurée (Ea = 0,35 eV) le long de lI'axe ¢ de matériaux Lag33:x(Si04)s02:3x2 polycristallins, mais
texturés [90]. En outre, un grand nombre d’études structurales [38]-[40], [84] et de simulations a
I'échelle atomique [91]-[93], sur différentes compositions d’apatite et en fonction parfois de la
température, ont permis de confirmer la localisation des interstitiels O"; et le mécanisme proposé. Les
auteurs tiennent cependant a rappeler que d'autres mécanismes de conduction peuvent également

intervenir dans les autres directions de la maille et dans les conditions de fonctionnement des SOFC.
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D’autres études ont ensuite cherché a déterminer I'influence du dopage du site La par des cations
bivalents Me?* (Ca?*, Sr2*, Ba?*) dans les compositions sur-stoechiométriques en oxygéne. Dans le
Tableau I-3, les valeurs de conductivité mesurées sur les compositions LasMe1(SiO4)sO2,5 confirment
'augmentation de la conductivité observée par rapport a la composition Lag,33(SiO4)sOz2 lors de I'ajout
d’interstitiels d’'oxygéne. Néanmoins, les valeurs de conductivité obtenues, dans le cas d’'un dopage par
Ca ou Sr, sont trés proches (autour de 1,5x10% S.cm™) de celle obtenue sur le composé non dopé
Lag,e7(SiO4)602,5, qui présente un nombre d’oxygénes interstitiels équivalent. Il est donc difficile, dans
ce cas, de statuer sur I'effet du cation dopant sur la conductivité. Seule la substitution d’'une partie des
cations La®* (rayon = 1,15 A) par le plus gros des trois cations envisagés Ba2* (rayon = 1,35 A) permet
de multiplier par 5 la valeur de conductivité (o = 6,6x10-3 S.cm) [49] par rapport a I'apatite non dopée
Lag,67(Si04)602,5 (o = 1,3 x10-* S.cm™), et de réduire la valeur d’énergie d’activation de 0,62 a 0,58
eV [94]. Cet effet de la taille du cation dopant corrobore les observations faites précédemment sur les
systémes stoechiométriques en oxygéne. En outre, I'effet bénéfique de I'ajout d’interstitiels d’'oxygénes
semble compenser la réduction des performances attendues, du fait de la suppression des lacunes

cationiques sur le site La.

Au bilan, de nombreux facteurs structuraux liés a I’'ajout d’éléments dopants peuvent modifier la
conductivité des oxyapatites. Les caractéristiques propres a I'élément dopant (rayon, charge partielle),
associées a la proportion et au type de sites substitués, sont des facteurs clés pour I'optimisation des
propriétés de conduction de ces oxyapatites. La majorité des études s’accordent sur le fait que
I'incorporation d'oxygéne interstitiel dans les grands canaux de conduction de la structure de
I'oxyapatite est essentielle pour améliorer les propriétés de conduction. En effet, les conductivités
les plus élevées ont toujours été observées pour les échantillons sur-stoechiométriques en oxygéne,
indiquant que les interstitiels d'oxygéne jouent un réle clé dans le mécanisme de conduction. La position
des oxygénes interstitiels ainsi que la compréhension du mécanisme de conduction des ions O? dans
ces systémes complexes est encore source de diverses controverses. Cependant, les auteurs
s’accordent sur le fait que le mécanisme de conduction a privilégier pour les oxyapatites silicatées soit
de nature interstitielle, et qu’il puisse évoluer vers un mécanisme linéaire de type lacunaire selon la
nature et la quantité de défauts dans la structure. Les tétraédres SiOg, situés autour des oxygeénes des
grands canaux, en se relaxant, vont a la fois faciliter I'insertion d’'ions O% en position interstitielle, et
favoriser leur déplacement. La diminution du nombre de lacunes cationiques sur le site La joue un
réle clé sur la relaxation de ces tétraédres, en rigidifiant la structure et rendant plus difficiles les
déplacements d’ions [71], [83], [84].

En outre, I'insertion de cation dopant, comme Mg?*, sur le site Si pour la composition
Lag,67SisMgO2s (Figure I-4) permet également d’améliorer significativement les performances, et
d’'obtenir des valeurs de conductivit¢ proches de celles obtenues sur les compositions

sur-stcechiométriques en oxygéne, dopées ou non (Tableau I-3).
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En conclusion, I'augmentation de la conductivité peut étre vue comme un effet combiné entre les
oxygenes en position interstitielle, les lacunes sur le site La, et les substitutions cationiques dans le
tétraédre SiOa.

1.2.2.2 Lien entre la microstructure et la conductivité ionique

L’organisation structurale particuliére des oxyapatites fait apparaitre de grands canaux, orientés le
long de 'axe ¢ de la structure, contenant jusqu’a 2,5 ions par maille. Ces ions sont peu liés au reste du
réseau, et peuvent se déplacer facilement le long de I'axe ¢ (via un mécanisme interstitiel ou lacunaire),
plutét que le long des axes a et b. lIs sont a I'origine des propriétés de conduction observées dans les
formulations dopées ou non REog33+2x(X04)sO2+3x, €t leur déplacement est fortement impacté par
I'environnement local (relaxation des tétraédres, défauts ponctuels/dopage sur les différents sites) en
lien avec les formulations envisagées. Ainsi, dans les paragraphes précédents, un bilan du lien structure
— composition - propriété a été établi. Dans cette nouvelle section, il s’agit de montrer I'effet de la
microstructure et de l'orientation des cristaux dans le matériau massif, sur les performances

électrochimiques.

1.2.2.1.4 Effet de la microstructure (porosité et taille de grains) sur la
conductivité ionique

Dans cette section, une revue est réalisée sur I'impact de la porosité et de la taille des grains
d’apatite sur la conductivité. En effet, nous verrons qu’il est également nécessaire de bien caractériser

et maitriser la microstructure des massifs en apatite pour optimiser pleinement ses performances.

Des travaux précédemment menés par Panteix [95], [96] a I'lRCER ont permis d’étudier I'influence
de la porosité sur la conductivité de I'apatite de référence Lag,33(SiO4)sO2. Pour cela, 'auteur a fritté
sous charge des pastilles de poudre, en faisant varier la température entre 1350 a 1400°C, et la pression
entre 24 et 35 MPa. La densité théorique des matériaux obtenus et caractérisés par impédance
complexe est comprise entre 67 et 93% de la densité théorique. Au bilan, l'auteur observe une
dégradation importante, a la fois de la conductivité et de I'’énergie d’activation, lorsque la porosité dans
le matériau augmente (Figure 1-8). Il est donc nécessaire d’élaborer des matériaux purs et denses
d’apatite pour optimiser les performances électrochimiques. Cependant, pour cela des traitements
thermiques de frittage a haute température (> 1500°C), a la pression atmosphérique, sont généralement
nécessaires [48], [88], [97], [98].
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Figure I-8. Evolution de (a) la conductivité et de (b) I'énergie d'activation
par rapport a la porosité du matériau [98]

Vasquez et al. [99] qui ont travaillé sur les techniques de frittage de matériaux polycristallins de
composition Lag,;33(Si04)sO2, ont pu montrer 'impact du procédé de frittage sur la taille des grains et sur
la conductivité. Les échantillons ont été fabriqués a l'aide de trois procédés différents : le frittage flash
dit SPS (Spark Plasma Sintering), le frittage conventionnel CS (Conventional Sintering) et le frittage
réactif RS (Reactive Sintering). Quelle que soit la méthode employée, la densité des matériaux obtenus
est supérieure a 93%. Pourtant, les microstructures obtenues pour ces trois matériaux sont trés
différentes, comme le montre la Figure I-9. Une augmentation nette de la taille des grains de la
céramique est directement observable sur ces photos MEB (de I’échantillon SPS vers I'’échantillon RS).
Les tailles des grains sont de I'ordre de 2um pour le frittage SPS (1400°C / 15 min), 5 um pour le frittage
CS (1450°C / 96h) et 12 uym pour le frittage noté RS (1650°C / 10h).

Figure I-9. Microstructures obtenues d'oxyapatites de composition Lag 33SisO26
obtenues par différentes techniques (a) spark plasma sintering (SPS), (b) frittage
conventionnel (CS) et (c) frittage réactif (FR) [99]

Les conductivités du grain (noté « bulk ») et des joints de grains (GB) ont été mesurées et la
déconvolution des diagrammes de Nyquist (Figure 1-10), a permis de déterminer I'impact de la porosité
et de la taille des grains sur la conductivité totale.
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Figure I-10. Diagrammes de Nyquist pour les échantillons Lag 33(SiO4)sO2 obtenus par (a) spark
plasma sintering (SPS), (b) frittage conventionnel (CS) et (c) frittage réactif (FR) [99]

Bien que la conductivité du bulk, dans les matériaux monophasiques avec une taille de grain
micrométrique, soit habituellement considérée comme une propriété intrinséque de la phase
considérée, une légere augmentation de la conductivité est observée, lorsque la taille des grains dans
la céramique augmente. En effet, les valeurs de conductivité du « bulk » augmentent Iégérement selon
le mode de frittage : ga00°c = 5,7 x10-¢ S.cm! pour le frittage SPS, g400°c = 1,1 X105 S.cm™' pour le frittage
CS, et gs00°c = 3,1 x10°5 S.cm pour le frittage RS. L’énergie d’activation quant a elle reste stable et égale
a 0,65 eV. Ces différences ont été attribuées, dans le cas du frittage conventionnel CS, a une éventuelle
altération faible de la composition d'oxyapatite due a une perte de SiO2 qui aurait pu se volatiliser, en
raison des longs temps de frittage (1450°C / 96h). Dans le cas du frittage réactif RS (1650°C /10h),
I'auteur évoque la formation probable d’hétérogénéités au niveau chimique au sein du matériau, dues
a une réaction incompléte. En effet, quelques traces de LazSiOs ont été détectées et pourraient affecter
directement la conductivité. Ainsi, I'observation et la détermination de la conductivité du « bulk » pour
ces trois matériaux, semblent indiquer une légére influence de la taille des grains sur la conductivité

des grains dans la céramique.

L’observation des diagrammes de Nyquist laisse apparaitre un effet plus notable sur la contribution
dite des joints de grains (notée GB sur la Figure 1-10). En effet, au fur et a mesure de 'augmentation
de la taille des grains, la contribution des joints de grains sur la résistivité totale diminue notablement,
jusqu’a devenir négligeable dans le cas de I'échantillon RS, contrairement a I’échantillon SPS ou cette
contribution GB est majoritaire sur le diagramme de Nyquist a 350°C. Le modéle de Brick-layer
Figure 1-11 [100] suggére que dans les matériaux polycristallins monophasiques, les zones des joints
de grains sont trés souvent plus résistives que celles des grains. Par conséquent, un matériau avec une
petite taille de grain, qui aura une densité élevée de joints de grains, devrait présenter une conductivité

inférieure par rapport a un matériau de la méme phase, mais présentant une plus grande taille de grain.
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Figure I-11. Représentation schématique du modéle de Brick-layer [100]

Ce modéle corrobore les observations de Vasquez et al. [99], puisque les échantillons fabriqués
par SPS, avec la plus petite taille de grains (2um) et donc une plus grande densité de joints de grains,
présentent une résistivité de joints de grains beaucoup plus élevée, diminuant ainsi la conductivité totale
du matériau (o700°c = 3,0 x10* S.cm-*). La résistivité des joints de grains, pour les échantillons fabriqués
par frittage réactif RS (qui présentaient une taille des grains moyenne de 12um), est beaucoup plus
faible. Ce dernier est donc naturellement celui qui a la conductivité totale la plus élevée
(o700°c = 1,3 x10-3 S.cm) parmi les échantillons étudiés. Il est important de souligner que la contribution
des joints de grains ne peut pas étre analysée uniquement du point de vue du modele Brick-layer.
D'autres facteurs tels que la composition et I'épaisseur de ces joints de grains, la ségrégation des
impuretés, la formation d'une phase liquide, entre autres, auront autant d’effets sur les propriétés de

conduction.

Plus récemment, Liu et al. [101] ont cherché a augmenter le taux de densification des matériaux
sur-stoechiométriques en oxygéne de type Lag 5SisO26,25. Pour cela, la poudre d’apatite a été synthétisée
par voie sol-gel afin d’augmenter la surface spécifique, et aussi la réactivité de la poudre, en vue de sa
densification. Les poudres sont ensuite mises sous forme de pastilles et frittées (frittage conventionnel)
entre 1500 et 1650°C avec différents paliers (de 6h a 96h), en vue d’augmenter la taille des grains, et
voir les effets de la température et du temps de frittage sur la conductivité du matériau. Les taux de
densification des échantillons obtenus ont tous une valeur avoisinant les 95% de densité relative. Les
différentes microstructures et I'évolution de la conductivité des grains et joints de grains de ces
matériaux, en fonction de la température de frittage, sont reportées a la Figure 1-12.

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021

129
| 1IN


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre I. Matériaux d’oxyapatite

1.5
« Grain boundary
= Grain "
— 20} u
£
N
n
L a5t .
& e
c |
= -3.0r i 1650-1500
[ ]
35 L

1500 1550 1600 1650 1700
Sintering temperature (°C)

Figure I-12. Evolution de la conductivité des grains et joints de grains de matériaux Lag 5SisO26,25, €n
fonction de la température de frittage (a) 15600°C, (b) 1550°C, (c) 1600°C, (d) 1650°C pendant 10 h, (e)
1650°C pendant 1 h suivi d'un post-recuit a 1500°C pendant 96h et (f) 1600°C pendant 6 h [101]

L’auteur observe, a la Figure 1-12, une augmentation progressive de la conductivité a la fois du
« bulk » et des joints de grains avec 'augmentation de la température de frittage de 1500 a 1650°C (sur
des paliers de 10h). Un plateau semble atteint pour les températures au-dela de 1600°C. L’'observation
de la microstructure, a la Figure 1-12 (a-d), indique une nette augmentation de la taille des grains (de
2um a 7pm) en fonction de la température de frittage. La densité relative de ces massifs est pourtant,
quant a elle quasi constante, et avoisine la valeur de 95%. L’échantillon e, a la Figure 1-12, a subi un
long recuit a 1500°C pendant 96h, consécutif a un premier frittage plus court a 1650°C / 1h. C’est
I’échantillon noté 1650 - 1500 sur la Figure 1-12 qui présente une chute brutale de sa conductivité,
comparé a I'échantillon uniquement fritté a 1650°C/10h. Une étude comparative des microstructures de
ces deux échantillons (d et €) n’indique pourtant aucun effet notable du recuit a 1500°/ 96h sur la taille
des grains dans le massif. L’auteur attribue cette chute de la conductivité a la détection de phases
secondaires isolantes ségrégées aux joints de grains pour I'échantillon e. En effet, la phase La203 est
détectée aux joints de grains, et pourrait provenir d’'une décomposition de la phase apatite du fait du
temps de recuit. L’auteur évoque aussi un effet de la température de frittage et du recuit sur
I'organisation structurale, et notamment sur de possibles distorsions du réseau, consécutives aux
déplacements des ions et tilts des tétraédres silicatés, sur la base des travaux de Zhang [102]. Dans les
travaux menés au laboratoire par C. Bonhomme [103] sur I'effet de la température de frittage sur la
conductivité des apatites de type Law-xSrxSisO27-x2, une diminution de la conductivité a également été
observée en raison de la ségrégation de phases secondaires (telles que La2SiOs et/ou La2Si20y7) situées
principalement aux joints de grains (points triples), dans des échantillons frittés a des températures
inférieures a 1450°C. En augmentant la température de frittage entre 1500°C et 1600°C, ces phases
secondaires semblent disparaitre, en association avec un accroissement de la taille des grains,

confirmant également une nette amélioration des propriétés de conduction.

Au bilan, la porosité, la taille des grains et la densité de joints de grains semblent jouer un rdle sur
la conductivité des matériaux apatite. || semble primordial d’obtenir des matériaux purs et denses
(supérieur a 93% environ) pour réduire drastiquement la résistivité totale du matériau. L'effet de
la taille des grains, et consécutivement de la densité des joints de grains sur la conductivité doit encore
étre précisément évaluée. En effet, les auteurs s’accordent sur le fait que I'augmentation de la
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température de frittage, en vue d’améliorer la densification, joue un réle sur les valeurs de
conductivité, mais I'origine de ces modifications reste a clarifier. L’augmentation de la taille des grains
est un des éléments qui permet d’expliquer la diminution de la densité de joints de grains, et donc la
diminution de la résistivité de ces derniers. Cependant, cet effet est souvent couplé a une modification
ou apparition d’hétérogénéités chimiques locales, dans le grain et/ou les joints de grains, avec des
phases secondaires qui peuvent venir ségréger aux joints de grains et modifier totalement les
performances du matériau. Il est donc primordial de bien maitriser a la fois la microstructure et la

composition chimique du matériau désiré.

1.2.2.1.5 Effet de I'anisotropie des propriétés de conduction ionique

L'équipe de Nakayama en 1999 [71], [104] a été la premiére a mesurer les propriétés de conduction,
parallelement et perpendiculairement a I'axe ¢, de monocristaux de composition Ndo 33(Si04)s0z,
synthétisés par la méthode de fusion de zone (Tsynthese >1900°C). La Figure I-13 présente I'évolution
des diagrammes d’Arrhenius, obtenus sur ces composés d’oxyapatites. Ces premiers travaux sur
monocristaux ont ainsi permis de démontrer que la conductivité parallele a l'axe c
(o300°c = 1,7x10% S.cm™, Ea = 0,62 eV), est d'un ordre de grandeur supérieure a celle mesurée

perpendiculaire a I'axe ¢ (o300°c=1,1x104S.cm™!, Ea = 0,61eV) bien que I'énergie d’activation évolue peu.
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Figure I1-13. Evolution de la conductivité mesurée parallélement et perpendiculairement &
I'axe ¢ dans un monocristal de composition Ndg 33(SiO4)sO2 [105]

Au début des années 2000, I'équipe d’Higuchi a élaboré et caractérisé des monocristaux

d'oxyapatite avec différentes terres rares, tels que Pro33(SiO4)sO2 et Smg33(Si0O4)eO2 [47], [106].
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Ces travaux montrent que lorsque le numéro atomique de la terre rare sélectionnée augmente, la
synthése par fusion de zone est plus complexe du fait de I'apparition de fissures ou microfissures dans
les monocristaux. La caractérisation de ces matériaux confirme les observations de Nakayama, sur
le monocristal de Ndg,33(SiO4)sO2 [104], sur 'augmentation d’'un ordre de grandeur de la conductivité
parallélement a I'axe ¢ de la maille cristalline, par rapport a la conductivité mesurée perpendiculairement

a ce méme axe.

En 2013, Nakayama et son équipe réussissent a synthétiser un monocristal de Lag33SisO26 en
utilisant une technique de croissance de monocristaux par contact a haute température (1750°C) d’'un
germe de monocristal d’oxyapatite et d’'une céramique polycristalline polie miroir (méthode de
Czochralski) [105]. Dans ce cas, la conductivité mesurée parallélement a I'axe c, était jusqu'a 2 ordres

de grandeur supérieure a celle mesurée perpendiculairement a I'axe c.

Plus récemment, Fukuda et al. [90], [107] ont mis au point un procédé original permettant d’obtenir
divers matériaux denses polycristallins de compositions Lag 33+2x(SiO4)602+3x (0,01 < x < 0,13) ayant la
particularité d’étre composés de cristallites d’apatite toutes orientées le long de I'axe ¢ de la structure.
Ce procédé consiste a superposer deux couches de réactifs ou composés définis du binaire La203-SiO2
(tels que les phases silicatées LazSiOs et Laz2Si20y7), et les faire réagir a haute température (> 1600°C
sur des paliers > 10h) par frittage réactif. Ce procédé sera détaillé plus précisément dans la
section 1.4.3.1. Contrairement aux études précédentes, l'auteur reléve que I'énergie d'activation
mesurée perpendiculairement a I'axe c (0,71 eV) est environ 2 fois plus élevée que celle mesurée
parallelement a I'axe c (0,35 eV). Ces écarts peuvent provenir d’'un changement probable de mécanisme
selon la direction de diffusion des ions O%, mais aussi du fait d’'une contribution résistive supplémentaire
des joints de grains, dans la direction perpendiculaire a I'axe c, liée aux contacts interfaciaux entre les
cristallites orientées (non présents sur monocristal). En outre, la caractérisation de ces matériaux
polycristallins texturés a permis de confirmer la valeur d’énergie d’activation calculée pour le mécanisme
de type « push-pull » (Figure I-7). Trés récemment, Fukuda et al. [108], [109] ont réussi a obtenir des
monocristaux d’oxyapatite silicatée au lanthane substituée par du baryum, pour voir I'effet couplé du
dopage et de l'orientation des cristaux sur la conductivité de I'apatite de référence Lag33(SiO4)6O2.
Le bilan de ces mesures est donné sur la Figure 1-14 et confirme I'intérét a la fois d’orienter les

cristaux d’apatite dans la céramique et d’optimiser la formulation en dopant le systéme.
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Figure I-14. Comparaison de la conductivité totale du composé (Las 22Bay1,7s)(Sis 94 00.06) O26 mesurée
sur un monocristal le long de I'axe ¢ (en rouge), et sur un matériau polycristallin non texturé (en bleu)

Toutes ces études ont permis d'établir 'importance du contréle de I’orientation des cristaux
dans le matériau pour maitriser la forte anisotropie de ces performances électrochimiques. Le gain de
conductivité pour une méme composition est souvent bien plus intéressant que celui obtenu par dopage
du systéme, ou en optimisant les paramétres classiques de la microstructure (taille de grains, porosité).
Ces résultats ouvrent de nombreuses perspectives d’optimisation des performances de ces matériaux
et ont eu pour effet de déclencher un grand nombre d’études, sur le développement de nouveaux
procédés, visant a élaborer des matériaux oxyapatite fortement texturés [63], [90], [110]. Les différentes
méthodes proposées jusqu'a présent seront expliquées plus en détail dans la section 1.4.3.1 en vue

d’identifier un procédé intéressant pour I’élaboration de matériaux d’apatite.

1.2.3 Applications principales des oxyapatites silicatées

Les matériaux dopés ou non d’oxyapatites silicatés, contenant des terres-rares, se retrouvent le
plus souvent dans des applications dans les domaines de I'optique, de I'aéronautique et de I'énergie.

Leur composition et microstructure varient selon la nature des propriétés recherchées.

Les matériaux oxyapatites sont étudiés dans le domaine de I'optique pour leurs propriétés de
photoluminescence. Les diodes électroluminescentes blanches (WLED), pour exemple, sont de plus en
plus attrayantes en raison de leur faible consommation d'énergie, de leur durabilité élevée, et d’autres
caractéristiques en lien avec le respect de I'environnement. La grande flexibilité des oxyapatites permet
d’incorporer différents éléments dopants dans leur structure, et d’héberger ainsi divers ions, de la famille
des terres rares, connus pour leurs propriétés actives de luminescence. Actuellement, il a été démontré

que l'incorporation d’europium (Eu) dans la structure apatite, permet d’améliorer la stabilité chimique et
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thermique des diodes, ainsi que leurs propriétés de photoluminescence [17], [111], [112]. Tout comme
dans le cas des propriétés électrochimiques, le dopage de ces structures ouvre un large panel de

compositions chimiques et d’amélioration des propriétés de photoluminescence.

Dans le domaine de 'aéronautique, I'utilisation ou la formation de phases oxyapatites fait partie
d’une stratégie pour limiter la dégradation des revétements et/ou des barriéres thermiques, utilisés dans
les turbines a gaz, et soumis a des sources fondues de silice, et/ou autres oxydes d'aluminium, de
calcium et de magnésium (appelés CMAS), présents dans I'atmospheére (sables). Du fait de leur grande
stabilité chimique, les phases apatites semblent contribuer a I'inhibition de l'infiltration de ces dépbts
fondus au sein des barriéres thermiques [113]-[116].

Cependant, c'est dans le domaine de I'énergie ou ce type de matériaux attirent le plus d'attention.
Leurs propriétés de conductivité ionique élevée, mentionnées tout au long du chapitre, laissent
envisager une application potentielle en tant qu’électrolyte dans les piles a combustible a oxyde solide
SOFC (SOFC : Solid Oxide Fuel Cells) décrites en annexe 1. Ces matériaux présentent I'avantage de
pouvoir fonctionner a plus basse température que les électrolytes traditionnels, fabriqués a partir de
zircone stabilisée a I'yttrium (YZS), tout en conservant une conversion d'énergie optimale du systéme
complet [19], [50], [117]-[120].

Parmi I'ensemble des matériaux envisagés pour la fabrication des électrolytes pour piles a
combustible a oxyde solide (SOFC), mentionnés en annexe 1, les matériaux oxyapatites sont
aujourd'hui classés comment les plus prometteurs. En effet, parmi les propriétés attendues pour ce type

d'application, les matériaux d’apatite permettent de répondre aux principales résumées ci-dessous :

e Les valeurs de conductivité mesurées a des températures intermédiaires (700°C - 800°C) sont
supérieures a celles de I'électrolyte YSZ, utilisé a ce jour.

e lIs présentent une conductivité ionique pure.

e Leur structure, constituée de tétraedres SiOg, est tres stable chimiquement, et dans une large
gamme de pressions partielles d'oxygéne (1-20 atm) [59], les conditions atmosphériques a
I'intérieur d'une pile a combustible étant trés variables (atmosphére trés oxydante c6té cathode
et trés réductrice c6té anode).

e La grande souplesse de sa structure permet d'accepter un grand nombre d'éléments
substituants et ouvre un large panel d’optimisation de ses performances.

e La présence de grands canaux, dirigés le long de I'axe c de la structure, lui confére une forte
anisotropie de ses propriétés de conduction ionique, qui peut étre maitrisée par I'emploi de

procédés de mise en forme adéquats.

.3 Principales voies d’élaboration des matériaux
oxyapatites silicatées
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Dans cette section, une revue de différentes voies de synthése et procédés de mise en forme,

principalement utilisés pour I'élaboration des matériaux oxyapatites, est mentionnée.

Les étapes de synthése et notamment de frittage des poudres requierent le plus souvent des
traitements thermiques a haute température (> 1500°C) [48], [88], [97], [98]. Ces travaux ont ouvert la
voie au laboratoire, sur la recherche et I'optimisation des procédés de synthése par voie solide [85],
[121] des poudres d’apatite, mais aussi sur l'utilisation de procédés de mise en forme innovants, tels que
le coulage en bande [103] [122], [123], la projection plasma [124], ou encore I'électrophorése [125] pour
améliorer la densification des matériaux. D’autres auteurs ont également travaillé sur la mise au point
de procédé de synthése par voie sol-gel [20], [46], [126]-[129], ou par voie hydrothermale [54], ou encore
par mécano-synthése [130], [131] de poudre d’apatite, en vue de réduire les températures et durées des

traitements thermiques de synthése, puis de frittage, pour obtenir des pieces de haute densité.

Ainsi, le choix du mode de synthése des poudres puis du procédé d’élaboration dépendra des

propriétés finales recherchées.
1.3.1 Voie de synthése des poudres d’oxyapatites

1.3.1.1 Synthése par voie solide

La synthése par réaction a I'état solide est lI'une des techniques les plus utilisées dans la
préparation de poudres polycristallines, par réaction directe d'un mélange de poudres ou précurseurs.
Dans ce type de synthese, il existe des difficultés cinétiques dues aux différences structurelles entre les
réactifs et les produits de réaction. Cette réorganisation structurelle générée lors de la réaction a I'état
solide nécessite un niveau d'énergie assez élevé, c'est pourquoi ce type de synthése doit étre réalisé a
des températures trés élevées. La vitesse de réaction sera déterminée principalement par les zones de
contact entre les solides du mélange de départ, et donc les surfaces des réactifs, la vitesse de nucléation
de la phase a synthétiser, et les vitesses de diffusion des ions a travers les phases et notamment a
travers la phase a synthétiser [132]-[134]. C'est pourquoi il est recommandé d'utiliser des poudres de

départ avec des particules de petite taille et présentant une surface spécifique élevée.

La réaction a I'état solide est la méthode de synthése principalement utilisée pour la fabrication des
silicates de terres rares [50], [88], [117], [121], [135], [136]. Dans le cas des oxyapatites, les poudres de
départ sont généralement les oxydes La203 et SiO2. L'oxyde de lanthane est un composé trés
hygroscopique, et donc trés instable, qui nécessite un traitement thermique préalable. Celui-ci est
généralement calciné a 1000°C pendant une heure pour éliminer les hydroxydes et oxycarbonates de
lanthane formés. Cependant, cela ne permet pas toujours de matitriser et d’obtenir une poudre pure de
facon reproductible. D'autres études ont proposé un protocole ou I'oxyde de lanthane est remplacé par
le composé hexagonal La202C0s, plus stable sous air, pour la synthése d'oxyapatites
Lag,33+x(Si04)602+3x2 (-0,2 < x < 0,27) [121], [135].
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L'obtention d'un produit de haute pureté nécessite également d’obtenir des mélanges homogenes
en réactifs solides, ce qui n’est pas toujours aisé et se traduit par la formation de phase(s) secondaire(s).
Dans le diagramme de phase du systéme La203-SiOz, présenté dans la Figure I-1, la phase oxyapatite
est entourée de deux autres composés définis, La2SiOs et Laz2Si2O7, qui peuvent se former également
dans le mélange et nuire aux performances électrochimiques [123]. Il faut donc éviter leur formation lors
de la synthese pour limiter leur impact néfaste [117], [127], [137]-[140]. C’est pourquoi il est souvent
nécessaire d’associer des traitements thermiques a haute température sur des temps longs, en
alternance avec des étapes de broyage répétées pour obtenir une poudre monophasée par réaction a
I'état solide [41], [45], [84], [87], [141]. Afin d'améliorer la pureté de ce type de matériau aprés synthése,
d'autres méthodes comme la voie sol-gel ont été explorées, et rapportées dans différents travaux de

recherche.

1.3.1.2 Synthése par voie liquide : Méthode sol-gel

Le procédé de synthése sol-gel permet d'obtenir des phases pures sans nécessiter de processus
de broyage et de calcination répétés, et les températures de synthése sont plus basses par rapport a la
méthode par voie solide. Ce procédé commence par la synthése d'une suspension colloidale de
particules solides (sol), par hydrolyse et condensation, menant a la formation d’un matériau solide rempli
de solvant (gel). Le solvant est éliminé du gel en le laissant reposer a température ambiante pendant
une période appelée vieillissement, au cours de laquelle le gel libére le solvant et I'eau résiduelle. A la
fin du temps de vieillissement, il y a généralement des résidus de solvant et d'eau dans le matériau et
la taille des pores est considérable. C'est pourquoi le matériau est finalement soumis a un traitement
thermique [142].

Différents travaux de recherche ont montré comment, grace a cette technique, il est possible
d'obtenir des poudres d’oxyapatites pures a des températures de synthése relativement basses
(800°C - 1000°C) et des matériaux denses (90-95% de densité) aprés frittage conventionnel dés
1400°C [20], [46], [126]-[129]. La taille des grains des poudres obtenues aprés synthése est comprise
dans une gamme de 30 a 150 nm. Ces poudres, aprés synthése, sont souvent fortement agglomérées
et nécessitent une étape de broyage ou de dispersion, qui sera bénéfique pour le processus final de
frittage et de densification du matériau [20], [126], [128], [129]. L’observation de la microstructure de ces
matériaux confirme une nette amélioration de la densification du matériau, mais elle montre également
que la taille des grains est souvent réduite a quelques microns (environ 0,5 pm a 3 pm), contrairement
aux matériaux obtenus aprés synthése par voie solide classique, et frittés a des températures jusqu’a

200°C supérieures (taille des particules souvent plus proche de la dizaine de microns).

L'un des inconvénients majeurs de la production de poudres d’oxyapatites par la méthode sol-gel
est la taille des grains relativement faible qui ne permet pas de garantir des propriétés de conduction
optimale dans le matériau final [20], [126], [128]. En effet, comme indiqué dans la section 1.2.2.1.5, un
matériau oxyapatite avec une petite taille de grain subira des pertes de conductivité totale, en raison de
la contribution résistive importante générée par la haute densité des joints de grains. Pour rappel, la

conductivité ionique mesurée a 800°C pour une oxyapatite de type Lag 33(SiO4)602 synthétisée par la

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021

1-36
| 1IN


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre |. Matériaux d’oxyapatite

méthode sol-gel (0 = 7,3 x 10* S.cm™") [128] est nettement inférieure a celle mesurée sur un méme

composé issu d’'une poudre synthétisée par voie solide (o = 2,02 x 10 S.cm-') [98].

1.3.2 Procédés d’élaboration de couches d’apatite texturées

Les poudres d’oxyapatites fabriquées a partir des procédés de synthése mentionnés ci-dessus
doivent ensuite étre mises en forme pour obtenir une céramique dense. Les procédés classiques tels
que le pressage uniaxial, associé a un frittage conventionnel permettent d’élaborer des matériaux
polycristallins avec une orientation des grains aléatoire. Comme vu dans la section 1.2.2.1.4, la
fabrication de monocristaux de type REq.33(SiO4)sO2 par Nakayama [70] a permis de mettre en évidence
la forte anisotropie des propriétés de conduction ionique dans ces matériaux. La conductivité obtenue
parallelement a I'axe c, est beaucoup plus élevée que lorsqu'elle est mesurée perpendiculairement a ce
méme axe. Il est donc intéressant de tirer parti de cette anisotropie en trouvant des techniques et
procédés permettant d’orienter les grains dans la céramique massive. Différentes méthodes d'obtention
d'une oxyapatite a microstructure orientée ont été rapportées dans la littérature et une liste exhaustive

est présentée ci-dessous.

1.3.2.1 Procédés de dépdts de couches minces en phase vapeur ou
liquide

La pulvérisation magnétron est une technique utilisée pour élaborer des dépdts de type couche
mince. Cette technique permet d'obtenir des couches de trés faibles épaisseurs, trés homogénes, avec
d'excellentes propriétés mécaniques et physiques. En utilisant cette technique, des couches minces de
composition Lag 33SieOz26, texturées selon I'axe ¢ ont été réalisées a des températures de calcination
relativement basses (900°C) [143], [144]. La conductivité ionique obtenue pour ces films minces
d'oxyapatite a 750°C est de 1,2x102 S.cm™. Cette technique de pulvérisation par magnétron a
également été utilisée pour réaliser des couches minces de silicates de lanthane, tels que La2SiOs et
Laz2Si207, qui ont été mises en contact pour former une apatite orientée par diffusion réactive entre ces
deux composés a une température de 1100°C [145]. Une autre technique de fabrication de couches
minces, telle que le dépbt chimique (Chemical solution deposition CSD) peut également étre citée [146],
[147]. Les couches minces sont obtenues par cristallisation d'un film précurseur amorphe d'oxyapatite
de silicate de lanthane initialement déposé, puis calciné a 900°C. Cependant, ces films sont trés poreux,
ce qui peut avoir un impact néfaste sur la conductivité, et ne permet pas de répondre au cahier des

charges de I'électrolyte (étanchéité).
1.3.2.2 Procédeés utilisant des sels fondus

Cette technique, tres particuliere, permet d’obtenir des matériaux d’oxyapatites orientés de grandes

dimensions. Un verre trempé CALS (CaO-Al203-La203-SiO2) porté a I'état fondu a été utilisé comme
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précurseur pour faire cristalliser une couche d’apatite texturée de composition CazLas(SiO4)sO2 [21].
Cependant, une forte variation du degré d'orientation a été observée de l'extérieur vers l'intérieur de
I’échantillon. Cela implique que la conductivité sur toute I'épaisseur de I'échantillon n'est pas constante,

et qu'il y aura donc des écarts dans la conductivité ionique globale du matériau.

1.3.2.3 Frittage sous champ magnétique et autres techniques haute
température

L'application d'un champ magnétique entre 10T et 12T lors de la consolidation d'une piéce
céramique, réalisée par coulage d'une barbotine (slip casting), a également été I'une des stratégies
étudiées pour obtenir des oxyapatites texturées de composition chimique Lag33(SiO4)sO2 [148].
Les piéces coulées sont séchées a l'air, puis densifiées par pressage isostatique a froid sans perturber
l'orientation des particules. Le frittage final a été effectué a des températures élevées (1600°C) pendant
10 heures. La valeur de conductivité mesurée parallélement a I'axe ¢ dans le matériau est jusqu'a 1,5
ordre de grandeur supérieure a la conductivité rapportée pour une oxyapatite de méme composition,

mais mesurée dans la direction perpendiculaire [43] [148].

Des techniques combinant fusion et solidification rapide, telles que la fusion a l'arc, ont également
été rapportées dans la littérature [149]. L'élaboration de matériaux oxyapatites de type LawSisO27 a
montré que cette technique a I'avantage de fournir un mélange hautement homogéne des matiéres
premiéres a |'échelle atomique, et permet la préparation de matériaux hautement texturés. Dans ce cas,
une conductivité de 1,3x10-2S.cm-' a une température de 500°C a été mesurée, bien que la composition

réelle des cristaux soit a confirmer.

1.3.2.4 Frittage réactif de bicouche de réactifs obtenus par co-
pressage

Le professeur Fukuda et son équipe [90] ont été parmi les premiers chercheurs a publier sur les
oxyapatites polycristallines texturées en 2011. Leur technique repose sur la diffusion/réaction entre deux
pastilles denses de réactifs assemblées par co-pressage. Deux composés du systéme binaire
La203-SiO2, ont été choisis pour ce travail : La2SiOs de la région riche en Laz0s, et Laz2Si2O7 de la région
riche en SiO2. A partir de la diffusion réactive a l'interface de ces deux précurseurs, une oxyapatite
orientée de type Lao33+2x(Si04)602+3x se forme le long de la direction de diffusion, comme le montre la
Figure I-15. Cette nucléation/germination de cristaux orientés d’apatite dans ces « sandwich »
LazSiOs / Laz2Si207 a lieu a des températures élevées (1600°C), avec des paliers allant jusqu'a 100

heures.

La composition et I'homogénéité de l'apatite Lag.ss+2x(SiO4)6O2+3x formée ont été étudiées en
utilisant un microanalyseur a sonde électronique (EPMA : Electron Probe Micro Analysis) le long d’'une
tranche du matériau obtenu. Cela a permis d'identifier que la stoechiométrie en oxygéne de l'apatite

formée varie progressivement le long de la direction de la diffusion (0,01 < x < 0,13). Cela implique que
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la conductivité le long de la couche d'oxyapatite peut légerement varier. Les valeurs de conductivité
moyennes mesurées, le long de l'axe ¢ de cette apatite orientée, varient entre 2,4x10-3 S.cm a 300°C
et2,39x102S.cm! 4 700°C, avec une énergie d'activation moyenne de 0,35 eV. A titre de comparaison,
la conductivité mesurée perpendiculairement a I'axe c, est de 1,6x10° S.cm a 350°C, avec une énergie
d'activation de 0,71 eV [107].

Apatite sublayer Il

L328i207

Figure I-15. Cristaux d'oxyapatite orientés obtenus par diffusion
réactive entre les phases solides La>SiOs et La»Si>O7 [90]

Dans ces travaux [90], [107], [150]-[152], il est rapporté que la croissance de la couche d'apatite
orientée est contrdlée par une diffusion en volume des espéces, et les mécanismes envisagés different
de chaque cété de l'interface. En effet, sur la figure 1-14, deux phases apatites sont identifiées comme
sous-couche | et sous-couche IlI.

Les informations rapportées dans ces travaux ne permettent cependant pas de définir clairement
les mécanismes de formation qui se produisent, ou la cinétique lors de la croissance des cristaux
d'apatite. Les coefficients de diffusion des ions La%* et Si** a travers la phase apatite n'ont pas été
rapportés dans la littérature, ce qui permettrait une meilleure maitrise et compréhension du processus.
En outre, il s'agit d'un procédé peu reproductible et les épaisseurs et la composition chimique de la
couche d'apatite formée sont encore difficlement contrblées. Ces différents points seront repris de fagon

plus détaillée dans le chapitre IV.

Récemment d’autres combinaisons telles que La2Si2O7 / Lax(Sios33Geo,167)Os / La2Si207 ou
La:SiOs / La2Si2O7 dopé avec du BaO, ou encore une couche d’apatite silicaté dopée avec
BaO / LazSiOs, ont également été étudiées. Ces empilements ont permis d’obtenir avec succés un
matériau apatite parfaitement texturé, selon I'axe c, et avec pour composition Lag,33(Sio,s7Geo,13)6O26 et
(Lag,32Bao,28)(Sis,s700,13)O26 [108], [153]. Une autre variante de ce procédé a également été proposée, ou
la diffusion réactive n'est pas générée entre deux réactifs solides, mais entre un solide et un composé
en phase vapeur pour obtenir les combinaisons originales suivantes : La2SiOs/[SiO + 1/202]g),
La2GeOs / [GeO + 1/202](g) et LazSiOs / B203(q) [110] [64] [154].
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Les travaux de thése d'A. Pons initiés en 2014 au laboratoire IRCER [155], avaient pour objectif
d’étudier la faisabilité de remplacer la technique de co-pressage, utilisée par le Pr. Fukuda, par un
procédé avec une vision plus industrialisable et plus reproductible. Dans ce cas, le procédé de coulage
en bande a été mis en ceuvre afin de réaliser des architectures multicouches, alternant des bandes de
phases La:2Si207 et Laz2SiOs. (Figure 1-16).

Architecture
multicouche

Diffusion réactive

La, ,,(5i0,),0,

Figure I-16. Schéma d’un empilement multicouche réalisé par coulage en bande de La>Si;Oy et
LasSiOs [123]

La réduction de I'épaisseur des bandes et I'ajustement du nombre de couches alternées dans le
multicouche, devraient permettre d'augmenter la réactivité entre les réactifs, et de mieux maitriser
I'épaisseur et la composition chimique de I'apatite formée par frittage-réactif, par rapport aux matériaux

obtenus par Fukuda.

Cependant, ces travaux préliminaires ont soulevé une instabilité de la phase La2SiOs a haute
température impactant le processus de la germination/croissance des cristaux d’apatite dans la couche
de ce réactif. L’auteur a également été confronté a de grandes difficultés quant a la synthése des
précurseurs utilisés (La2SiOs et La2Si207). La reproductibilité et pureté des phases obtenues n’a pas été
garantie. Enfin, ces travaux ont également soulevé le fait que la grande stabilité de la phase La2Si-O7
pouvait étre un frein a la diffusion des espéces a l'interface et dans I'obtention d’'une couche importante
d’apatite. En effet, cette phase n’'a jamais pu étre entierement consommée aux interfaces des

multicouches, et son utilisation a donc été suspendue.

.4 Bilan

La revue bibliographique sur ces matériaux appelés oxyapatites a permis de constater les bonnes

propriétés de conduction ionique qu'ils présentent, du fait de leur structure cristalline particuliere, et
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notamment aux grands canaux de conduction dirigés selon I'axe c. En outre, ce chapitre a permis de
mettre en lumiére la nature des liens structure — microstructure — conductivité et de mieux cibler les
nombreux facteurs a ajuster pour mieux optimiser les performances de ces matériaux. La grande
flexibilité de la structure apatite a fait émerger un grand nombre de recherches sur I'optimisation des
compositions d’apatite, en dopant ou non ce systéme. Il semble que I'introduction d’oxygéne interstitiel
dans la structure soit un des facteurs clés pour booster les performances des silicates de lanthane, qui
constituent des formulations de référence dans le domaine. L’insertion de cations de rayon plus
important que I'élément substitué (sites Si et/ou La) semble également étre favorable a la mobilité des

ions dans les canaux de conduction.

La microstructure, au travers de la porosité et de la taille des grains, peut également étre optimisée,
bien que ces éléments restent a confirmer, du fait de la présence d’impuretés qui peuvent ségréger aux
joints de grains et faire chuter la conductivité. Il ressort enfin que le point essentiel a prendre en compte
est la grande anisotropie des propriétés de conduction, qu’il convient de maitriser par I'emploi de
procédés adaptés, décrits dans la derniére partie de ce chapitre. En effet, un gain de conductivité, allant
jusqu’a deux ordres de grandeur, peut étre obtenu dés lors que le matériau est texturé selon la direction
des canaux de conduction (axe c). Parmi les différentes voies envisageables, c’est la méthode de
diffusion réactive entre deux solides qui a été retenue pour cette étude, en raison de sa facilité de mise

en ceuvre.

Les travaux engagés dans cette these ont donc eu pour vocation de poursuivre les efforts engagés
sur I'élaboration de multicouches de réactifs par la voie du coulage en bande, pour obtenir des
oxyapatites denses et texturées, et d’ouvrir vers de nouveaux procédés tels que I'électrophorése
(qui seront décrits dans les chapitres Ill et IV). En effet, ces procédés présentent de multiples
avantages dont le fait de mieux maitriser les épaisseurs des couches de réactifs, et d’étre des procédés
industriellement viables a grande échelle. La combinaison de réactifs La2SiOs / La2Si207, étudiée
précédemment au laboratoire, a été abandonnée pour étre remplacée par une nouvelle combinaison
LazSiOs/ SiOz, plus simple a mettre en ceuvre. En effet, la silice est un composé directement accessible,
peu colteux, et la phase La2SiOs permet d’obtenir facilement des cristaux d’apatite (mais restant a
optimiser), d’aprés les travaux menés précédemment au laboratoire. Dans ce cas, seule la phase
La2SiOs devra étre synthétisée. La synthése par voie solide de ce composé étant peu documentée dans
la littérature, une étude compléte a di étre réalisée pour définir un protocole fiable et reproductible.
Le chapitre Il sera consacré a cette étude et a un bilan des mécanismes réactionnels mis en jeu lors

de la formation des silicates de terre-rare.
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Chapitre Il

Synthése et caractérisations
des réactifs utilises pour les
assemblages La,SiOs / SiO:
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Synthése et caractérisations des réactifs
utilisés pour les assemblages LazSiOs / SiO-

Comme mentionné dans le premier chapitre, ces travaux portent sur I'élaboration de
matériaux polycristallins orientés d’apatite par frittage réactif entre couches denses de divers
réactifs du diagramme de phase La203-SiO2. Les phases sélectionnées pour I'élaboration de
ces couches réactives sont LazSiOs et la silice. La silice présente I'avantage d’étre directement
disponible sous forme commerciale, et sous de multiples variétés (amorphe, cristalline,
colloidale). La phase La2SiOs, non disponible sous forme commerciale, doit étre synthétisée.
La méthode de synthése retenue pour ces travaux est la réaction par voie solide entre les
oxydes constitutifs: La203 et SiOo.

Ce deuxiéme chapitre vise ainsi a mettre au point un protocole de synthése simple, fiable
et reproductible, pour I'obtention de la phase La:SiOs, a laquelle peu de travaux sont
consacrés dans la littérature. En effet, une premiére partie de ce chapitre est dédiée a un état
de l'art sur les voies de synthése et problématiques associées. Des premiers essais, basés
sur I'expertise acquise au laboratoire sur la synthése de la phase apatite par voie solide, ont
permis de souligner I'impact de la nature et des caractéristiques de la silice (taille de particules,
phase cristalline, surface spécifique, etc.), dans un mélange équimolaire avec de I'oxyde de
lanthane (La203), sur les phases silicatées formées. Les caractéristiques de ces différentes
silices sont décrites dans la seconde partie de ce chapitre, avec les différents paramétres
ajustables du protocole de synthése par voie solide (mode de broyage, nature liquide et/ou
solide des réactifs, température de calcination, etc.). L’ajustement des paramétres de
synthése a permis de mener une étude compléte sur la réactivité a haute température de
'oxyde de lanthane avec les différentes formes de silice, et d’établir un bilan sur les
mécanismes réactionnels s’opérant entre ces deux oxydes. Cette étude a permis d’identifier
l'influence de la cristallinité de la silice, de la taille de ses particules, et notamment du rapport
granulométrique entre les poudres de La20s et de SiO2, sur la nature des silicates de lanthane
formés lors de la synthése. Ces travaux, présentés dans la troisieme partie de ce chapitre,
sont appuyés par une analyse thermique, DRX et thermodynamique des mélanges de réactifs
et phases formées. Enfin, une derniére partie présente le bilan des paramétres optimaux
retenus pour la synthése de la phase LazSiOs, et les caractéristiques physico-chimiques de

ces poudres, qui seront utilisées dans la suite de ces travaux.
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1.1 Synthese des silicates de terre rare

1.1.1 Etat de I'art sur la synthése du composé LazSiOs

En raison de sa structure cristalline et de ses propriétés physico-chimiques, le monosilicate de
lanthane La2SiOs [29], présente des applications intéressantes dans le domaine de l'optique, de
I'électronique et des procédés, en raison de sa bonne résistance a l'abrasion et sa tenue aux
températures élevées [156]-[158]. Ce composé cristallise dans une structure monoclinique (groupe
spatial P241/C). Il est constitué de tétraédres SiO4isolés, d’atomes de lanthane, et d'oxygénes libres ou
peu liés au reste du réseau [159]. Ainsi, ce matériau est également connu sous le nom d'oxyorthosilicate,

et sa formule chimique peut étre réécrite sous la forme suivante : Laz(SiO)40 [27], [136].

L'une des méthodes les plus couramment utilisées pour la synthése du composé La2SiOs (ou
d'autres silicates de terres rares) consiste en une réaction a I'état solide entre une poudre de La20s (ou
RE20s: RE étant une terre rare) et de SiO2 [27], [48], [135], [136], [145], [157], [159], [160]. Cependant,
les caractéristiques des réactifs, telles que la taille des particules et/ou leur nature cristalline, sont
rarement mentionnées. Concernant la synthése de LazSiOs, certains auteurs tels que Fukuda et al. [90],
[161] ont utilisé de la silice cristalline (silice de type quartz avec un taux de pureté > 99,0%) au contraire
d’autres auteurs tels que Tzvetkov et al. [158], qui ont utilisé de la silice amorphe dont le degré de pureté
n'a pas été signalé. Christensen et al. [48] utilisent de la silice amorphe, connue sous le nom de
diatomite et contenant une grande quantité d'impuretés, telles que Al203, MgO et Fe203 [162], pour la
formation et I'étude des disilicates et oxyapatite de lanthane. Bien qu’aucune étude ne précise
réellement I'impact des caractéristiques de la silice sur les mécanismes réactionnels, en fonction de la
phase désirée, les auteurs s’accordent généralement sur I'utilisation de matiéres premiéres de haute
pureté (> 99,0%), sur 'emploi de longs cycles thermiques a haute température (1400-1700°C pendant
20 a 200h) alternant des cycles de broyage, laissant présager une faible réactivité entre les poudres de
La20s et SiO2 [45], [48], [90], [117], [135], [154], [158]-[160], [163].

Une difficulté supplémentaire de la synthése en voie solide est d'obtenir des mélanges homogenes
entre les réactifs, afin de mieux maitriser la stoechiométrie des phases formées. En effet, des variations
locales de composition peuvent étre générées dans les mélanges de poudres, et conduire a la formation
de phases secondaires du systéme La20s - SiOz, ou plus généralement : RE2Os - SiO2 [48], [97], [117],
[121]. Pour exemple, dans le cas de la synthése de La2SiOs avec un rapport molaire La20s : SiO2 = 1:1,
des phases secondaires telles que Lag33+x(SiO4)sO2+3x2 (rapport molaire 7:9) et La2Si2O7 (rapport
molaire 1:2) sont frequemment formées et observées. Brandle et al. ont également rapporté que certains
monosilicates de lanthane de type RE2SiOs (comprenant la phase La2SiOs) peuvent se décomposer en
oxyde de terre rare (RE203) et en une phase plus riche en silice, comme la phase apatite ou le disilicate
de lanthane RE2Si2O7 a des températures élevées (= 1500°C) [163]. Compte tenu de cette instabilité

potentielle a haute température, différentes alternatives ont été proposées pour réduire les températures
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de synthése de ce monosilicate de terre rare. Leskela et al. [136] ont, par exemple, utilisé des fondants
tels que fluorures (LiF, NaF, ZnF2, MgF), nitrates (LiNO3, NaNOs, KNO3), sulfates (MgSOa4) et oxydes
(CaO et MgO) pour accélérer la réaction de synthése du silicate de terre rare a plus basse température
(@ 1100°C une réaction compléte est rapportée), et ainsi limiter sa décomposition a plus haute

température.

D'autres auteurs ont proposé des voies de synthéses alternatives comme la méthode par voie
sol-gel ou la mécano-synthése, qui nécessitent des traitements thermiques a plus basse température
[129]-[131], [158], [164]-[167]. Tzvetkov et al. [158], qui ont synthétisé la phase La2SiOs par voie mécano-
chimique, ont cependant d( utiliser un rapport molaire La203/SiO2 de 4:3, différent de celui attendu dans
le diagramme de phases (1:1). En effet, ces auteurs signalent que la réaction a I'état solide est favorisée
lorsqu’un excés de La20s est introduit, laissant présager des difficultés d’inter-diffusion entre les deux
oxydes réactants et/ou la présence de phases secondaires plus stables thermodynamiquement que
celles désirées. Cet exces est ensuite éliminé par dissolution dans un acide (NH4NO3). L'utilisation de
la mécano-synthése s’est grandement développée pour I'élaboration de poudres de silicate de terre-
rare du fait de sa simplicité de mise en ceuvre, et de sa capacité a fournir des volumes importants de
poudre, sans emploi de solvant (qui peuvent modifier la chimie de la terre-rare par hydratation) et pour
un co(t faible. Cependant, elle nécessite des dispositifs de broyage puissants et endurants. Les longs
cycles de broyage peuvent également altérer la pureté du matériau final, en introduisant notamment

des impuretés, liées aux corps broyants.

Compte tenu des applications industrielles, les procédés de réaction en voie solide présentent
'avantage d’étre relativement simples a mettre en ceuvre et de permettre une production a grande

échelle. C’est pour cela qu’il a été retenu dans la suite de cette étude.

I.2.1 Travaux préliminaires sur la synthése par voie solide des
silicates de lanthane

Les différents essais de synthése en voie solide de silicates de lanthane du diagramme
La20s-SiO2, réalisés au laboratoire IRCER, ont permis de soulever la grande difficulté d’obtenir des
phases pures, et I'utilité de bien maitriser les mécanismes réactionnels se produisant entre les deux
oxydes réactifs. Ainsi, la formation des silicates de lanthane, et notamment de la phase LazSiOs, pourrait

étre influencée par deux paramétres majeurs que sont :

e La composition chimique et I'organisation structurale des réactifs, notamment de la silice
(amorphe-cristalline).

e Lamorphologie et la répartition en taille des particules de réactifs dans le mélange, qui va définir
la distance de diffusion des différents éléments, et qui peuvent amener a des inhomogénéités

locales en termes de stoechiométrie.
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La répartition statistique locale des réactifs, dans le mélange La203 - SiO2, devrait avoir un impact
majeur sur la composition des silicates de lanthane formés durant I’étape de synthése. P.-J. Panteix,
qui a étudié en premier, au laboratoire IRCER, la synthése de phases apatite [96], a observé qu’une
quantité trés importante de phases secondaires telles que La2SiOs et La2Si2O7, mais aussi de La203
non réagi, se formait lorsque le mélange de réactifs est simplement homogénéisé au turbulat pendant
2h, puis calciné a 1450°C/6h. Il en a déduit que le rapport de taille des réactifs (La20s et SiO2 avec une
taille moyenne de particules respectivement de 1,52 ym et 36 um) semble étre néfaste au mélange de
départ. En effet, en considérant des particules parfaitement sphériques et connaissant les masses
volumiques, masses molaires et diamétres moyens de chacune des poudres, il a donné une estimation
de la taille idéale que devraient avoir les grains de silice pour avoir un rapport steechiométrique local
optimal, pour une taille de particules d’oxyde de lanthane donnée. Il est arrivé a la conclusion que le
diamétre idéal des grains de silice devrait étre trés Iégérement inférieur (1,35 pm) au diamétre moyen
des particules de La20s3 (1,52 um). Ce modele de calcul, réalisé dans le but d’améliorer la synthése
d’'une phase apatite, peut étre repris et appliqué a la synthése du monosilicate de lanthane. Ainsi, en
partant du méme précurseur d’oxyde de lanthane, la taille de grains de silice attendue via ce calcul est
réduite a 1,24 ym. Ce modéle indique que plus les particules de silice auront une taille importante vis-
a-vis de I'oxyde de lanthane, plus la formation de la phase riche en silice La2Si>2O7 devrait étre favorisée

dans le mélange.

En conséquence, P.-J. Panteix a modifié son mode d’homogénéisation des réactifs au turbulat, par
un cobroyage au broyeur planétaire pendant 30 min a 600rpm. Les agglomérats de silice sont réduits
et la répartition des particules du mélange obtenu est plus resserrée, bien que restant bimodale. Il décrit
une premiére répartition centrée autour de 2 uym (correspondant majoritairement aux particules de
La20s3) et une seconde répartition centrée autour de 8 um (correspondant majoritairement aux particules
de SiO2). Malgré cela et aprés calcination a 1450°C/3h du mélange, il observe toujours la formation
rapide de phases secondaires, associée a du La20s non réagi. Ces phases tendent a disparaitre lorsque
le mélange est re-broyé (broyeur planétaire) et re-calciné a 1450°C/3h. En outre, la phase La2Si2O7, qui
se forme simultanément a la phase La2SiOs, reste présente quelle que soit la durée ou le nombre de
cycles de broyage et de traitements thermiques. L'auteur en a déduit des propositions de mécanismes

régissant la formation de ces phases secondaires, et qui sont résumés dans la Figure -1 ci-dessous
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a) b)

Exces local

de La20s3 @

La20; + SiO2 — La.SiO; (1)

Exceés local
de SiO2

La20s + 2 SiO2 — La.Si.0, (1)

}

Figure II-1. Mécanisme réactionnel proposé dans le cas d’un exces local
en a) La;O3z ou b) SiO,. Modifié de [96]

L'auteur propose que dans le cas d'un excés local de lanthane (cas a), la silice va diffuser vers les

grains d'oxyde de lanthane, générant la formation de la phase La>SiOs a la surface des grains d'oxyde

de lanthane en excés. Au contraire, s'il y a un excés de silice (cas b), la silice diffuse a nouveau vers

les grains d'oxyde de lanthane, qui seront complétement consommés et transformés en disilicate

LazSi2O7. Si ces deux réactions se produisent simultanément, au fur et a mesure du traitement

thermique, la phase La2SiOs formée sur les grains d'oxyde de lanthane excédentaire peut s'enrichir en

silice et former encore plus de La2Si2O7 qui n’est plus éliminé.
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Cependant, l'auteur ne prend pas en compte le fait que les particules de silice aient une taille
nettement supérieure a celle de 'oxyde de lanthane, et ne considére que des hétérogénéités de
stocechiométrie, liées a une mauvaise homogénéisation du mélange de réactifs. En outre, il considére
uniqguement un flux de diffusion de la silice vers les particules de lanthane. L’étude bibliographique
réalisée sur la synthése des silicates de terre rare, montre que I'ensemble des paramétres suivants
peuvent également affecter les phases formées par voie solide : le mode de broyage des poudres, la
cristallinité de la silice, le rapport de taille des particules La203/SiO2. Kupp et al., qui ont étudié la
synthése par voie solide d’'une phase Y3AlsO12 (YAG) dans le systeme Y203-Al203, ont en effet mis en
évidence que les voies d’inter-diffusion et chemins réactionnels entre les réactifs, peuvent étre
considérablement affectés par la taille et notamment le rapport de taille entre les particules d’oxydes de
départ [133]. L’auteur rapporte que si la vitesse de diffusion des espéces du systéme est lente et que
des contacts intimes entre les particules du composant ne sont pas assurés (via un rapport de taille de

particules adapté), I'efficacité de la réaction sera faible [131], [167], [168].

Les premiers essais de synthése de la phase LazSiOs ont été réalisés a partir du protocole en voie
solide mis au point par A. Pons pour la synthése d’une phase apatite [155]. Ces travaux n’ont pas permis
d’obtenir une phase pure de La2SiOs de fagon reproductible. Nous avons alors décidé de modifier les
caractéristiques des réactifs, mais aussi le mode de broyage des réactifs. L’oxycarbonate de lanthane
La202CO0s3 jusqu’alors utilisé au laboratoire comme réactif pour la synthése de I'apatite, n’ayant pas
abouti a des résultats probants (résultats qui ne seront pas présentés ici), a été remplacé par de I'oxyde
de lanthane. La silice quant a elle, a montré des différences notables de réactivité avec La20s3, selon sa
nature cristalline (amorphe ou cristallisée) et la taille de particules utilisées. Pour ces raisons, dans ce
chapitre, deux protocoles de synthése ont été mis en place afin d’étudier I'impact de ces deux

paramétres sur la synthése de LazSiOs :

- un premier protocole visant a réduire la taille de particules micrométriques de silice cristalline
(quartz) et amorphe via un broyage adapté (broyage par attrition). Cette premiére voie servira, par

ailleurs, a montrer I'influence de la nature cristalline de la silice sur la synthése des silicates de lanthane.

- une seconde voie utilisant de la silice colloidale en suspension (taille de particules
nanométrique) et permettant d’avoir un rapport en taille de particules La203/ SiO2 >> 1. Cette deuxiéme
voie présente l'avantage de ne pas nécessiter I'emploi de corps broyants pour [I'étape
d’homogénéisation des réactifs, qui peuvent introduire des impuretés ou modifier la structure des

réactifs (amorphisation comme pour la mécano-synthése).

Les résultats de ces essais, présentés dans ce chapitre, nous ont permis d’aboutir a un mécanisme
complémentaire a celui de P.-J. Panteix, pour expliquer la formation des divers silicates de lanthane du

diagramme La203-SiOx.
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1.2 Techniques expérimentales et réactifs utilisés

Cette partie a pour objectif de présenter les réactifs et les paramétres testés pour la mise au point

d’'un procédé de synthése de la phase La2SiOs via un mélange équimolaire de poudres d’oxyde de

lanthane La20s3 et de silice SiOz, selon 'Equation 1I-1

Equation IlI-1 : La20; + SiO; > LazSiOs

Dans cette partie, les modes de préparation et les techniques utilisées pour la caractérisation des

échantillons sont également précisés.

1.2.1 Techniques de caractérisation

Les techniques et conditions de caractérisation des réactifs et des poudres obtenues sont décrites

ci-dessous :

11.2.1.1 Granulométrie laser

La taille des particules des poudres est mesurée a l'aide d’'un Granulometre laser LA950
(Horiba, Japon). Les analyses sont réalisées en milieu aqueux en utilisant la théorie de Fraunhofer.
L'analyseur dispose d'un systéme de circulation avec une sonde a ultrasons qui permet de faciliter
la mise en suspension et d’améliorer la qualité des mesures. Lors de chaque mesure, des ondes

ultrasonores d'une fréquence de 20 kHz ont été appliquées pendant 40 secondes.

11.2.1.2 Surface spécifique Sger

La surface spécifique des poudres a été mesurée par la méthode Brunauer, Emmett et Teller
(BET) & l'aide de I'appareillage 3Flex Physisorption (Micromeritics®, Etats-Unis) par I'absorption
physique d’azote gazeux. Pour chaque analyse, environ 1 g de poudre est soumis a un processus
de dégazage pendant 12 heures a I'aide du dispositif Smart VacPrepTM 067 (Micromeritics®, Etats-
Unis) a une température de 200°C. La valeur de la surface spécifique est ensuite obtenue a partir
de lisotherme d’adsorption de N2 a la température de I'azote liquide (-196°C). L’erreur sur cette

mesure est toujours inférieure a 0,1 m2.g™".

11.2.1.3 Pycnométrie

La mesure de la masse volumique a éteé réalisée par la méthode de pycnométrie a hélium. La
mesure a été effectuée en utilisant un pycnométre & hélium AccuPyc Il 1340 (Micromeritics®, Etats—

Unis) sur les poudres disposées dans un porte—échantillon en acier inoxydable de 1 cm3.
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11.2.1.4 Fluorescence de rayons X

Pour la caractérisation chimique des poudres de départ, un spectrométre a fluorescence de
rayons X (FRX) Zetium (Panalytical) de puissance 1kW a été utilisé. Pour la détection des éléments,

une méthode semi-quantitative appelée OMNIAN a été utilisée.

Pour l'analyse, les différentes poudres sont dissoutes dans un verre au bore (LiBO2) (rapport
massique poudre/verre de 1:10) a une température de 1065 °C a I'aide d'un appareil de fusion LeNeo
plus connu sous le nom de perlouse. La matiére fondue est refroidie naturellement dans un moule

en platine qui produit une perle avec des dimensions de 30 mm de diamétre et 3 mm d'épaisseur.
11.2.1.5 Microscopie électronique a balayage

Les caractéristiques des poudres comme la taille, la morphologie et la distribution des particules
sont analysées en utilisant un Microscope Electronique & Balayage & Emission de Champ (MEB—
EC ; en anglais : Field Emission Scanning Electron Microscope : FE-SEM) LEO 1530 VP (Zeiss,
Allemagne).

Les observations ont été réalisées sur des particules placées sur un ruban adhésif double face en
carbone conducteur, qui a son tour a été collé sur des porte-échantillons en aluminium. La surface
des poudres a été recouverte d’'une couche de carbone de 18 nm, pour permettre une meilleure
circulation des électrons sur la surface des particules, et éviter 'accumulation de charges
électriques. Cette couche conductrice a été réalisée par I’évaporation sous vide de fils carbone en
utilisant une tension comprise entre 7 et 8 V aprés avoir atteint une dépression de 102 mbar a la

cloche de la coucheuse de carbone SPI-ModuleTM (West Chester, Etats-Unis).
11.2.1.6 Analyse thermique

Le comportement thermique des mélanges stoechiométriques des poudres La203 et SiO2 est
analysé a l'aide d'un dispositif NETZSCH STA 449 F3 Jupiter couplant une analyse calorimétrique
différentielle a balayage (DSC en anglais, abréviation de Differential Scanning Calorimetry) et
thermogravimétrique (ATG ; en anglais : ThermoGravimetric Analysis TGA). Les expériences sont
réalisées avec environ 45mg de poudre placée dans un creuset en platine sous un débit d'air de 20

mL/min, avec une vitesse de montée et de descente de 10°C/min jusqu’a 1500°C (sans palier).
11.2.1.7 Analyse par diffraction des rayons X

Les poudres sont caractérisées par diffraction des rayons X (DRX) a l'aide du diffractomeétre
Bruker D8 Advance (Allemagne) (mode 26-8, rayonnement CuKa). Les données DRX ont été
acquises tous les 0,02° avec une durée de 0,72 secondes par pas, sur une plage de Bragg 20 de

10° & 60°. Le diamétre de I'échantillon a analyser est fixé @ 3 mm (fentes).
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Afin de mieux comprendre la formation de La2SiOs tout au long de la réaction a I'état solide, des
analyses DRX a haute température in situ sont également réalisées sur des mélanges de réactifs.
Ces études sont réalisées dans la plage de température de 600 a 1150°C, par incrément de 100°C,
aprés un palier de 1h. La vitesse de chauffage a partir de la température ambiante est de
10°C min'. Les données ont été acquises avec un pas de 0,02° (durée de 0,32 secondes) sur une

plage 26 de 10° a 60°. La durée totale de chaque mesure est de 30 min.

Les phases cristallisées ont été quantifiées par la méthode Rietveld, en utilisant le logiciel

HighScore Plus, et en adaptant la ligne de base (background) a I'aide d’une courbe polynomiale.

Les phases cristallines sont identifiées en utilisant le Joint Committee on Powder Diffraction
Standards - Inorganic Crystal Structure Database (JCPDS-ICSD). Les fiches de la base de données
ICSD utilisées pour cette étude sont présentées dans le Tableau II-1.

Tableau II-1. Phases cristallisées lors de la réaction a I'état solide des mélanges LS

Phase N°JCPDS Groupe Systeme

d’espace cristallin

SiOz2 Cristobalite 98-007-5484 [169] P 44212 Tétragonal

La20s 98-002-8555 [170] P 6s/mmc Hexagonal
LazSiOs 98-015-7892 [159] P121/c1 Monoclinique

Lao,33(Si04)s02 98-015-4068 [171] P 63/m Hexagonal
LazSi207 98-007-1807 [172] P121/c1 Monoclinique

I1.2.2 Caractérisation des réactifs
» Silice

Trois catégories de silice sont utilisées dans le cadre de cette étude : de la silice amorphe (VWR
BDH Prolabo), de la silice cristallisée de type-quartz (C400 Silice broyée-glassil CERADEL) et de la
silice colloidale (Ludox AS40 Sigma Aldrich). Cette derniére est dispersée a 40% en poids dans une

suspension aqueuse stabilisée a pH basique.

Remarque : Il est important de signaler que la silice quartz (C400), du fait de sa finesse et sa
cristallinité, fait partie de la liste des produits CMR et que des précautions (port d’EPI spécifiques)

doivent étre prises lors de sa manipulation.

Les caractéristiques et notations de ces silices sont données dans le Tableau II-2. La notation
employée comprend la lettre S pour silice, puis une lettre indiquant la nature de silice (a : amorphe, q :
quartz, c : colloidale), et enfin un chiffre indiquant la taille moyenne des particules en um. Ce tableau
regroupe les données des analyses granulométriques (valeurs de Dso), de surface spécifique, de
fluorescence X (composition chimique), et de pycnométrie a hélium (densité) mesurées sur ces

différents lots de poudres.
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Tableau II-2. Caractéristiques des poudres de silice de départ

Taille moyenne de Composition

Matiere : SeET o Perte  Densité .
9 particule Dso 2 chimique f Jem? Notation
premiére i (m?/g) et au feu (g/cm?)
Silice 36 061 " gio,= 99,5% 2,23 Sass
amorphe +0,03 0
silice 16,00+ M9O=005% 0
1 "7 S04=0,35% ' 2,23 Sai
amorphe 0,01
. 1,12 SiO2= 98,6%
Silice quartz 12 0,04 AbLOs= 0,66% 2,6 Sqi2
6.99 Fe203=0,09% 0,13%
Silice quartz 1 +0’ 10 Ca0=0,03% 2,6 Sq1
- K20= 0,49%
SiO2 ~
Silice . . 99,88%* ~
colloidale 0.02 135 Na>S04 < 2.2 Sco.z
0,12%*

* Données du fournisseur

Le choix de ces réactifs a pour objectif de déterminer I'effet de la cristallinité et de la taille de la
silice sur la formation des silicates de lanthane. Pour ce faire, les poudres de silice amorphe Sa et
cristalline Sc (présentant un diameétre moyen respectivement de 12 um et 36 pym et dont I'analyse DRX

est présentée a la Figure 1I-2) sont divisées en deux lots :

- les poudres « brutes » présentant une répartition granulométrique trés hétérogene, et des
particules et agglomérats approchant la dizaine ou centaine de micrométres (Figure 11-3).

Ceux sont les lots Sase et Sg12.

- les poudres « broyées » présentant une granulométrie « fine » et resserrée visant la taille de

1 um (Figure 1I-3). Ceux sont les lots Sa1 et Sq1.
*

® SiO, Quartz

Intensité (u.a)
L

Silice Cristallisé

JL; 'I 'l. '| .

Silice amorphe

T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 Theta (°)

Figure II-2. Diffractogrammes des poudres de silice amorphe et cristalline (quartz)
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Les poudres « brutes » sont broyées en voie liquide dans un attriteur « Union Procces-Szegvari »
pendant une durée de 4h pour la silice amorphe, et 2h30 pour la silice cristalline. Pour un broyage de
30 g de silice, 150 g de billes de zircone d'un diamétre compris entre de 1—2 mm et 220 g d’eau, sont
utilisés. Les courbes granulométriques (Figure II-3) confirment que le broyage des poudres Sass et

Sqg12 a permis de réduire efficacement la taille des particules et leur dispersion en taille (poudre Sa1 et
Saq1).

25
—>5Sq12 Sa36 Sql Sal
20
o 15
£
=
10
=
5
5
0
0,1 1 10 100 1000

Diameétre (um)

Figure II-3. Distribution granulométrique en volume des poudres de silice

Les observations au MEB des particules de silice, présentées a la Figure lI-4, permettent de

compléter et de confirmer les résultats de I'analyse par granulométrie laser.

La silice amorphe Sass, (Figure 11-4 (a)) a bien une répartition granulométrique trés hétérogéne,
avec des particules dont la taille est comprise entre 5 et 100 um. La forme des particules suggére que
cette silice résulte du concassage d’une silice plus grossiere. Les particules de la silice cristallisée de
type quartz Sqi2 (Figure 11-4 (b)) ont une taille comprise entre 5 et 50 ym et leur distribution semble
étre 1égeérement moins disparate et plus homogéne par rapport a celles de la silice amorphe Sase.
L’analyse MEB des poudres broyées Sa1 (Figure 11-4 (c)) et Sq1(Figure 11-4 (d)) confirme I'efficacité
du broyage avec une distribution en taille des particules trés homogéne (autour de 1 ym). L’observation
de la silice colloidale, a la Figure 1I-4 (e), confirme la taille nanométrique donnée par le fournisseur
(20 nm), et la répartition homogéne des particules élémentaires constituant cette suspension. En effet,
la taille des particules n’a pas pu étre analysée, car elle est en deca du seuil de détection optimal du

granulométre utilisé.
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Figure II-4. Micrographies MEB (SE) des poudres de silice (a) silice amorphe Sass, (b) silice de type
quartz Sq, (c) silice amorphe Sas, (d) silice de type quartz Sq1 et (e) silice colloidale Sco.o2

L’étape de broyage a également pour objectif d’augmenter la réactivité des poudres en augmentant
leur surface spécifique, et de faciliter ’homogénéisation de la silice dans le mélange. En effet, les silices
amorphe (Saaze) et cristalline (Sq12), directement fournies, présentent une surface spécifique faible (de
l'ordre de 1 m?/g). Aprés broyage, les lots Sa1 et Sq1 et présentent une surface spécifique plus

importante, respectivement de 16,00 m?/g et 6,99 m?/g.

A noter également que la silice quartz Sq contient des traces d'impuretés (1,27%w), telles que Al203
et K20 plus importantes que pour la silice amorphe Sa (0,5%w, sous forme majoritairement de SOy). La
teneur en impuretés de la silice colloidale est de 0,12%w, sous forme de Na SO, (Tableau lI-2). Bien
que la teneur en impuretés des poudres de silice ne soit pas tres élevée, sa présence est a noter, car
les éléments identifiés peuvent jouer le réle de fondant et modifier et/ou accélérer les températures de

transition de phase de la silice (notamment MgQO, CaO, K:0).
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La Figure 1I-5 montre les diffractogrammes des silices amorphes Sa et cristalline Sq calcinées a
1200°C et 1500°C pendant 4 heures. Concernant la silice amorphe (Figure 1I-5 (a)), a 1200°C quelques
pics de cristallisation correspondant la variété cristobalite sont observés, et a 1500°C la silice s'est
complétement transformée en cristobalite. Aucun pic d'impureté n'est observé. Dans le cas de la silice
cristalline de type-quartz (Figure 11-5 (b)), a 1200°C la silice ne montre pas de changements de phase,
elle conserve sa structure quartz. A 1500°C, comme dans le cas de la silice amorphe, la silice se

transforme en la variété cristobalite, seules quelques traces de quartz sont observées.

a) b)
B SiO, Cristobalite W SiO, Cristobalite
* * SiO, Quartz
G 6]
E = I
=
o b
2 c
o] Silice amorphe calcinée 1500°C/4h Q
c - = Silice cristalisée calcinée 1500°C/4h
L ] k X X
1 J mn
= mf A—L—.—_L-’!_M_
Silice cristallisée calcinée 1200°C/4h
Silice amorphe calcinée 1200°C/4h * o
) LIr g o
T T T T = T T i T T T T T T y T T T T Y T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figure II-5. Diffractogrammes DRX des poudres de a) SiO2 amorphe et
b) SiO; cristalline calcinées a 1200°C et 15600°C pendant 4h

L’analyse ATD-TG réalisée sur la silice Sq (Figure 11-6), permet d’'identifier plus précisément les
différentes transformations que subit le quartz en fonction de la température de traitement thermique
(Figure 11-5). La variété a-quartz se transforme en variété 3-quartz autour de 573°C [17], puis une phase
tridymite résulte de la transformation de la variété $-quartz autour de 870°C, est finalement la silice est
transformée en une phase [(-cristobalite a 1470°C. Lors de la descente autour de 200°C, un pic
exothermique assez net est observé, correspondant a la transformation allotropique de B-cristobalite en
a-cristobalite ou tétragonal, son état cristallin & température ambiante. D'autres pics exothermiques trés
faibles sont également observés lors de la descente aux mémes températures des transformations
observées pendant la montée. Cela indique la présence probable d'une petite proportion de silice dans
une autre variété cristalline a température ambiante. Ceci est en accord avec le diagramme DRX de la

Figure 11-5 (b), ou un petit pic correspondant a une silice de type quartz est détecté.
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Figure II-6. Analyse TG/DSC de la silice cristalline type-quartz

Enfin, une perte au feu a été réalisée sur les deux catégories de silice amorphe et quartz brutes,
afin de déterminer d’éventuelles pertes de masses supplémentaires (départ d’eau ou de CO2) a
considérer, lors de la pesée de ces réactifs. Les valeurs des pertes de masse présentées dans
Tableau II-2 sont négligeables, et confirmées sur I'analyse ATG de la silice quartz (Figure 11-6). Elles
permettent de conclure que ces silices peuvent étre directement pesées et utilisées sans traitement

thermique préalable.

» Oxyde de lanthane

L’une des caractéristiques principales de I'oxyde de lanthane est sa forte réactivité avec I'eau et le
COg2 de Tair [173]-[175]. La203 s’hydrate rapidement sous air pour former de I'hydroxyde de lanthane de
structure hexagonale (La(OH)s) comme le montre la Figure 11-7. Cette réaction est instantanée et totale
lors d’'une immersion dans I'eau. Une fois la phase La(OH)s formée, la poudre continue de réagir avec
les carbonates de I'air, du fait de la forte affinité des groupements (OH)-avec le CO2 environnant pour
former des hydrates et hydroxycarbonates basiques (Laz(OH)4(COs)), ayant leur propre schéma

réactionnel en température, selon le diagramme ci-dessous.
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T(°C)
A

~ 750°C

1.2,0,C0, - 450°C

L 300°C

La,(OH),(CO,) La(OH),

Figure II-7. Evolutions en température des différentes phases du le systéme La;03-H,0-CO;

Les caractéristiques de la poudre La20s3 utilisée au cours de ce travail de thése sont regroupées
dans le Tableau II-3. Cette poudre est notée par la suite L dans tous les mélanges réactionnels. Elle
est pure a 99,97% (traces de PbO) et sa densité est de 6,51 g/cm3, valeur en adéquation avec les

valeurs observées sur ce type de composé, compte tenu du poids du lanthane dans la structure.

Tableau II-3. Caractéristiques de la poudre d’oxyde de lanthane

Matiére Taille de particule Composition Densité .
- Seet (M?/g) N - Notation
premiére moyenne (um) chimique (g/cm?3)
Oxyde de 99,97% La203
< *
lanthane ! 1,010,01 0,03% PbO 6,51 L

L’analyse de la taille des particules par granulométrie laser n’a pu étre réalisée, car il s'agit d'un
composé avec une forte tendance a s’agglomérer. Les observations par microscopie électronique a
balayage (Figure 11-8) confirment la forte agglomération des particules élémentaires, et permet de
déterminer que la taille moyenne de ces particules est proche, voir inférieure a 1um. (cf. zoom a la
Figure 11-8).

vi-. ‘

2 . Wit A o~ o 7 -
Figure II-8. Micrographies MEB des poudres d’oxyde de lanthane

3 Yoy (ML
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La surface spécifique mesurée pour cette poudre reste néanmoins trés faible (1m2/g), et témoigne
vraisemblablement de la forte tendance de cette poudre a s'hydrater et former des composés stables

(Figure 11-7), ce qui rend difficile 'analyse de ces résultats.

La perte au feu de ce composé est variable selon le degré d’hydratation et de carbonatation du
réactif (vieillissement sous air, Figure 1I-7). Avant chaque pesée, il est nécessaire, soit de réaliser une
pesée a chaud du réactif, soit une analyse thermogravimétrique. Dans le cadre de cette étude, la
méthode de pesée a chaud, avec un traitement thermique a une température de 1100°C pendant 1h
sous air, est retenue afin d’avoir une composition et un état de surface des particules identiques pour
chacun des mélanges a réaliser. Cette étape de calcination peut induire une diminution de la surface

spécifique des poudres rapportée dans le Tableau II-3 et de leur réactivité.

1.3 Parameétres ajustables du protocole de synthése

En suivant le diagramme de phases du systéme La20s-SiOz, les réactifs doivent étre mélangés
dans un rapport molaire 1:1 pour synthétiser la phase LazSiOs (Figure 1-1). Les mélanges sont réalisés

pour obtenir une quantité finale de 15g de poudre de monosilicate de lanthane.

Pour rappel, 'oxyde de lanthane subit un traitement thermique a 1100°C pendant 1h avant chaque
pesée a chaud (180°C), afin d’éliminer I'nydroxyde de lanthane et/ou les oxycarbonates formés sous air
(Figure 11-7). Il est ensuite mélangé aux différents lots de silice amorphe, cristalline et colloidale. Ces
poudres de silice couvrent différentes gammes en taille de particules, comme présenté dans le
Tableau II-2. Le mélange de ces deux réactifs va dépendre de la nature pulvérulente ou non de la
silice, et deux voies sont proposées pour I’'homogénéisation de ces mélanges : la voie micrométrique
(avec utilisation de la silice amorphe ou cristalline) et la voie colloidale (avec la silice colloidale), dont
les étapes sont présentées dans le logigramme de la Figure 11-9. L'utilisation de silice colloidale, sous
forme de suspension, contrairement aux silices plus grossiéres sous forme de poudre, permet de
s’affranchir d’'une étape de broyage/mélange des poudres séches. Pour la voie colloidale, les réactifs
sont directement mis en suspension et peuvent étre mélangés et homogénéisés a I'aide d’ultra-sons.
Pour la voie micrométrique, une étude a été menée pour définir le mode de broyage optimal pour

constituer le mélange des réactifs. Les étapes pour chacune de ces deux voies sont décrites ci-apres.
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Synthése de la poudre de La:SiOs par voie solide

Voie 1 Voie 2
Silice micrométrique Silice colloidale

SiO; + La20s3 SiO2 colividatle ¥ La203

(Amorphe ou cristalline)

AN

_____________________ N 1
1 I

1 i

Mélange des poudres

(broyeur a billes, turbulat ou
attrition) 2h30min )

[ |

| 1

1 |
Récupération du mélange Agitation a 450 tpm (160 °C)
SiO2/La,0s par tamisage jusqu’a évaporation de I’eau

| 1

1 !

Dispersion des réactifs
par ultrasons

i Séchage du mélange SiO,/La;0; !
! 100°C/1 nuit !

10h a 1200 °C ou 10h a 1500 °C
en utilisant un creuset en Pt

Figure II-9. Protocole de synthése par voie solide des poudres de La,SiOs

> Voie micrométrique : Silice amorphe Sa ou cristalline Sq

Dans cette premiére voie, 2,34g de silice cristalline type quartz ou de silice amorphe, sont
mélangés avec 12,679 de poudre La20s. Afin de déterminer la méthode la plus efficace pour
homogénéiser les mélanges entre le lanthane (L) et la silice (S), trois techniques de broyage/mélange

des poudres ont été testées :

e Le premier dispositif étudié est un broyeur planétaire (broyeur a billes) « Planetary Mono
Mill "Pulverisette 6" de FRITSCH » utilisant une jarre en agate de 80cm?3 et 8 billes en agate
de 10 mm de diameétre. La taille de ces billes est choisie de fagon a réduire la taille des plus
grosses particules de silice (notamment pour les silices Sass et Sq2). Les mélanges ont
été réalisés a une vitesse de 300 tpm. La notation BP est adoptée pour qualifier ces

mélanges.
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e Le second dispositif est un turbulat (WAB T2C), les poudres La20s et de la silice quartz ont
été homogénéisées dans un flacon en plastique a 62 tpm en utilisant 10 billes en zircone
de 10 mm de diamétre. La notation T est adoptée pour qualifier ces mélanges.

e Le dernier dispositif est un broyeur a attrition Union Process-Szegvari, utilisé jusqu’alors
pour la synthése d’apatite au laboratoire [124], [155], [176]. Le mélange est placé dans un
récipient en téflon, avec des billes de zircone plus fines, de 1 mm et 2 mm de diamétre, et

la vitesse est fixée a 450 tpm. La notation A est adoptée pour qualifier ces mélanges.

Dans les trois cas, ’lhomogénéisation a été réalisée dans en milieu aqueux en respectant au mieux
un volume de 1/3 de corps broyants, 1/3 de solvant et 1/3 de poudre. Le temps d’homogénéisation pour
toutes les méthodes a été fixé a 2h30min. Seuls les résultats obtenus pour les mélanges entre La203
et la silice de type quartz Sg12 sont présentés, afin d’illustrer I'efficacité de I'homogénéisation des
réactifs, selon la technique de mélange choisie. Les résultats de distribution granulométrique et les
observations au MEB des mélanges aprés broyage sont respectivement présentés dans la

Figure 11-10 et Figure II-11.
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Figure II-10. Distribution granulométrique en volume de mélanges de poudres
La,Og3 et SiO (Sq12) par broyage planétaire (BP), turbulat (T) et attrition (A)

Les résultats de I'analyse granulométrique montrent qu’'un mélange au turbulat ou au broyeur
planétaire n’est pas suffisant pour casser les plus grosses particules de silice, car aprés le processus
d'homogénéisation, des particules de silice de grandes tailles (= 40pm) sont toujours présentes. Les
images MEB (Figure 1I-11 (a) et (b)) confirment la présence de ces gros agglomérats de silice, qui sont
entourés de fines particules de lanthane, créant vraisemblablement des zones d’hétérogénéités

importantes en termes de stoechiométrie pour le mélange 1 La203 : 1 SiOz.
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Figure II-11. Images MEB des mélanges La;03 avec Sqi; aprés mélange pendant
2h30min a) broyage planétaire, b) turbulat et c) attrition

Dans le cas de mélanges réalisés par attrition (Figure 11-11 (c)), la distribution en taille des deux
réactifs semble plus resserrée, et centrée autour d’une valeur de quelques microns, sans dépasser les
5 um, ce qui est en accord avec I'analyse granulométrique (Figure 1I-10). Le contact parait plus intime
entre les particules de La20s3 et SiO2, ce qui devrait étre favorable au respect de la stoechiométrie de la
phase désirée (en reprenant le calcul de Panteix présenté a la sectionll.3.1). En termes
d’homogénéisation, le broyage/mélange par attrition donne les meilleurs résultats. La taille des billes de
broyage et I'énergie fournie au cours du broyage semblent plus adaptées, notamment pour les particules
les plus grosses de silice, et devraient conduire a une augmentation de la réactivité du mélange. C'est
pourquoi cette méthode est retenue par la suite dans la voie 1 décrite a la Figure 11-9, pour la synthése

de la phase LazSiOs.
> Voie colloidale : Silice colloidale Sco,02

Dans la deuxiéme voie, 5,85g de suspension de silice colloidale (suspension aqueuse a 40% en
poids) sont dispersés dans 40 mL d'eau osmosée dans un bécher en verre de 100 mL. La dispersion
est réalisée par une méthode de pulsation ultrasonique avec une sonotrode Vibra-CellT.M. (Bioblock
Scientific Co, Ltd, lllkirich, France). Le cycle de dispersion est le suivant : cycles de 10 secondes
d’ultrasons et de 5 secondes d'arrét pendant une durée totale de 2 minutes, et a une amplitude de 65%.

La sonotrode est rincée sommairement avec de I'eau distillée pour récupérer la matiére sur la sonde.
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Ensuite, 12,67 g de poudre de La20s sont ajoutés a la suspension de silice colloidale dispersée. De I'eau
distillée est ajoutée dans le bécher pour compléter a 70mL la suspension, avant un nouveau passage
a la sonotrode. Le mélange est alors rapidement placé sur une plaque chauffante, & une température

de 160°C, et sous agitation (450 tpm) jusqu'a évaporation compléte de I'eau.

Les mélanges de réactifs issus des deux voies présentées sur la Figure 11-9, sont séchés a I'étuve
pendant une nuit a 100 °C sous air. Un broyage des poudres est de nouveau effectué dans un mortier
en agate pour casser les agglomérats formés et re-homogénéiser le mélange avant le traitement en
température. Les poudres séches sont calcinées a I'aide d'un four TERMOLAB (Fornos Eléctricos. Lda,
Agueda, Portugal) dans des creusets d’alumine, recouverts d’une feuille de platine, pour éviter toutes
réactions secondaires avec I'alumine (formation possible de phases secondaires, comme LaAlO3). Sur
la base des travaux précédemment réalisés au laboratoire, qui ont montré que la formation de phases
silicatées au lanthane se produit dés 1100°C [121], deux températures de synthése sont envisagées pour

une premiere étude de la formation de Laz2SiOs:

e Synthese a 1200°C pendant 10h (rampes de 10°C/min)
e Synthése a 1500°C pendant 10h (rampes de 10°C/min)

Ces poudres sont alors caractérisées et I'analyse de ces données, en fonction des caractéristiques
de la silice (nature cristalline, taille) et de la température de synthése, ont permis d’aboutir a une
proposition de mécanismes de formation, des phases silicatées au lanthane, et un protocole optimal de
synthése de la phase LazSiOs.

1.3.1 Effet de la cristallinité des poudres de silice sur la synthése
par voie solide de La:SiOs

Dans cette premiere partie de I'étude, La2SiOs a été synthétisée a I'aide de deux poudres de silice
différentes : I'une amorphe (mélange LSaaze) et I'autre cristallisée sous forme de quartz (mélange LSqg12).
Les mélanges de La203 et de silice ont été broyés, selon la voie 1 du protocole sur la Figure 1I-9, puis
calcinés a deux températures différentes (1200°C et 1500°C) pendant 10h. La distribution
granulométrique des mélanges aprés broyage par attrition est présentée sur la Figure lI-12, les
diffractogrammes DRX obtenus aprés synthése sont présentés sur la Figure lI-13, et les phases
détectées sont quantifiées a l'aide du logiciel HighScore Plus par la méthode de Rietveld
(Tableau II-4 et Tableau II-5).
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Figure II-12. Distribution granulométrique en volume de mélanges de poudres
LSq12 et LSass apres broyage par attrition

Les résultats de I'analyse granulométrique (Figure II-12) montrent qu'aprés le processus
d'homogénéisation, le mélange LSqi2 présente une distribution monomodale et homogéne autour de
quelques microns. Au contraire, dans le cas du mélange LSazs des particules de silice de grande taille
(= 20um) sont toujours présentes. Ces grosses particules peuvent étre a l'origine d'hétérogénéités
locales dans la stoechiométrie du mélange de poudres 1 La20s : 1 SiO2, ce qui est effectivement observé

dans les diagrammes DRX présentés ci-dessous.

a) » % LapSiOg b) , *LazSiOs
* Ap *Ap
® Lay03 ® Laz03
5 A LazSip07  ~ A LazSi07
5 W Si0p o m Si02
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Figure II-13. Diffractogrammes DRX de mélanges de poudres LSq1, et
LSase calcinés a a) 1200°C pendant 10 h et b) 1500°C pendant 10 h

Les diffractogrammes DRX présentés sur la Figure II-13, montrent que les phases
Lag,33+2x(Si04)6O2+3x (Ap) et La2SiOs sont identifiées comme les principaux composés dans toutes les
poudres synthétisées. Pour le mélange réalisé avec la silice cristallisée, et ceci quelle que soit la
température de synthése, la quantité de phase apatite (dont la composition stoechiométrique exacte est
inconnue) est plus importante par rapport a celle de LazSiOs : 64,7% a 1200°C et 60,2% a 1500°C pour
LSqi2 contre 42,3% a 1200°C et 37,1% a 1500°C pour LSass. Cette proportion d’apatite diminue
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Iégérement avec 'augmentation de la température de synthéese, au profit de la phase LazSiOs, et ceci

quelle que soit la source de silice utilisée.

Remarque : La notation utilisée pour le rapport de taille est : R= dLa;03/dSiO- ou d, fait référence

au diamétre médian des particules.

Tableau II-4. Quantification des phases par la méthode Rietveld de mélanges de poudres LSq12 et
LSass calcinés a 1200°C pendant 10h

Rapport de taille

Synthéses a d La203 La,SiOs  Apatite  LazSi;O7 Lax0s3 SiO;
1200°C = %vol. %vol. %vol. %vol. %vol.
d Sio2
LSaz T 45,5 42,3 1,2 11,0 :
LSqu Y um 27,0 64,7 . 51 33

Tableau II-5. Quantification des phases par la méthode Rietveld de mélanges de poudres LSq12 et
LSass calcinés a 1500°C pendant 10h

Rapport de taille

Synthéses a d La203 La,SiOs Apatite  LazSiO7 LaxOs SiO;
1500°C R=—— %vol. %vol. %vol. %vol. %vol.
d Si02
LSass o 46,7 37,1 6,6 9,8 .
LSqu Y um 36,3 60,2 . 0,6 2,9

La silice amorphe et les hautes températures de synthése semblent donc favoriser la réaction de
formation de la phase La2SiOs. Cependant, les mélanges a base de cette silice présentent une quantité
importante de La20s3 n'ayant pas réagi : 1% pour le mélange LSase calciné a 1200°C avec une trés
Iégére diminution a 9,8% a 1500°C/10h. La présence de La:Si2Or est également détectée et augmente
avec la température (1,2 a 6,6% de 1200 a 1500°C), confirmant que I’emploi de la silice amorphe plus
grossiére Sass, favorise la formation des phases riches en silice, telle que La2Si2Oz, car la présence de
grosses particules de silice persiste méme apres le broyage (Figure 11-12). Cela implique qu'une
proportion d’oxyde de lanthane ne réagit pas, comme évoqué par Panteix dans le mécanisme envisagé
sur la Figure Il-1 (a). La silice n'est pas détectée dans le mélange, ce qui peut s’expliquer soit par le
fait de son caractére amorphe (ce qui est peu probable compte tenu des changements de phases
observées a ces températures a la Figure 11-5), soit par le fait qu’elle est masquée/recouverte par une
autre phase silicatée au lanthane (sur le modéle des particules de type coeur/coquille sur la
Figure 1I-1 (a)). Elle pourrait également étre totalement consommée via la formation de phases de

compositions hétérogenes riches en silice.

L'utilisation de silice quartz quant a elle favorise la formation d’une phase apatite. L’oxyde de
lanthane disparait rapidement (de 5,1 & 0,6%) contrairement a la silice (détectée sous forme de
cristobalite) qui subsiste en excés (de 3,3 & 2,9%) dans le mélange synthétisé a 1500°C. A nouveau ce

mélange, méme calciné a 1500°C, présente une forte hétérogénéité quant a la composition des silicates
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de lanthane formés. Néanmoins, I'absence de phase La2SiO7 dans ce mélange, quelle que soit la
température de synthése, pourrait s’expliquer par le fait que la silice quartz est initialement plus fine que
la silice amorphe (Figure 11-12) et/ou plus réactive pour former une phase apatite, plus consommatrice

de silice que le monosilicate de lanthane.

Au bilan, il semble bien y avoir une relation entre la cristallinité de la silice et les phases produites
pendant la réaction a |'état solide a haute température. La proportion optimale de monosilicate de
lanthane obtenue a ce stade de I'étude, a partir du mélange de poudres LSass, aprés calcination a
1500°C pendant 10 h est de 46,7%. Cette valeur chute a 36,3% pour le mélange de poudres LSq12
(Tableau II-5). La silice cristalline de type quartz, pourtant initialement plus fine que la silice amorphe,
semble favoriser la formation de la phase apatite (au-dela de 60% des phases formées aprés synthéses,
Tableau II-5). Cela pourrait étre lié au fait que la silice quartz, de par sa structure hexagonale, facilite
la formation de cristaux d’apatite de méme symétrie, au détriment de la formation de La2SiOs
(Tableau II-1).

La grande hétérogénéité des phases formées dans les mélanges aprés synthése, confirme la
nécessité d’optimiser I'étape de broyage et d’homogénéisation du mélange de réactifs. Le broyage par
attrition, en mélangeant directement de la silice grossiére a I'oxyde de lanthane, n’est pas suffisant pour
casser entierement les agglomérats ou particules de silice, et établir une bonne homogénéité du rapport
en taille des particules de réactifs (avec dSiO2 < dLaz20s). Cependant, ces essais préliminaires ont
permis de statuer sur le choix de la silice amorphe comme source de silice la mieux adaptée, et d’une
température de calcination de 1500°C / 10h maintenue dans la suite de cette étude. Dans la section
suivante, nous allons étudier l'influence de la taille moyenne de particule de la silice, sur la synthése de
LazSiOs.

11.3.2 Influence de la taille des particules de la silice sur la formation
de La:SiOs

Afin d'évaluer I'effet de la taille des particules de silice sur la formation de silicate de lanthane, trois
tailles moyennes de particules de silice amorphe sont utilisées: 36 ym (Sase), 1 um (Sa1) et 0,02 pm
(silice colloidale Sco,02). Le fait de diminuer la taille des particules de silice et de mieux ajuster le rapport
en taille de réactifs dLa20s/dSiOz2, devrait réduire la distance de diffusion des éléments et faciliter leur

diffusion dans le mélange.

La Figure II-14 montre la distribution en taille des particules des mélanges de poudres, aprés

broyage par attrition (LSass - LSa1), et aprés dispersion par ondes ultrasonores (LSco.02)
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Figure IlI-14. Distribution granulométrique en volume de mélanges de poudres LSass,
LSa1 aprées mélange par attrition et LSco 02 aprés mélange par ultrasons.

Sur la Figure 11-14, on observe qu'une distribution homogéne et resserrée est obtenue pour les
mélanges avec la silice de plus petite taille de particules (LSa1 et LSco,02), alors que dans le cas du
mélange avec la silice Sases, des particules de taille importante (proche de 100um) sont toujours

présentes aprés I'’étape d’homogénéisation.

Les micrographies MEB (Figure II-15) confirment que lorsque la taille des particules de silice

initiale diminue, une amélioration significative de I’'homogénéisation des réactifs est observée.

Figure II-15. Observations au MEB (SE) de mélanges de poudres aprées homogénéisation par attrition
a) LSase, b) LSa1 et apres dispersion avec des ondes ultrasonores ¢) LSco.02.
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En effet, dans le mélange de poudres LSass (Figure 1I-15 (a)), de grosses particules de silice,
dépassant la dizaine de microns, sont encore observées, et n'ont pas été fractionnées par le broyage

par attrition, ce qui n’est pas le cas pour les deux autres mélanges.

Ces mélanges de poudres sont ensuite calcinés a 1500°C/10h et analysés par diffraction des
Rayons X (Figure II-16). Une quantification des phases détectées est réalisée par la méthode de

Rietveld et présentée dans le Tableau II-6.

* LagSiOg
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Figure II-16. Diffractogrammes DRX de mélanges de poudres
LSase, LSa1 et LSco.02 calcinés a 1500°C pendant 10 h.

Tableau II-6. Quantification des phases par affinement Rietveld des mélanges de poudres LSass,
LSa1 et LSco,02 calcinés a 1500°C pendant 10h

Rapport de taille

Synthéses a dLa203 Lazsi05 Apatite La,Si»>0O7 La,O3 SiO»

1500°C R = — %vol. %vol. %vol. %vol.  %vol.
L Sase I m 46,65 37,1 6,6 9,8 i
LSas ) 80,1 14,5 . 5,4 :
LScoce T 02um 91,4 7,6 - 1,0 -

* d = diamétre des particules

Les phases La2SiOs et apatite sont les principales phases qui se sont formées aprés calcination a
1500°C pendant 10h dans les trois mélanges. Ces analyses montrent que la proportion de la phase
oxyapatite diminue significativement lorsque la taille moyenne de particules de la silice est réduite : de
37,1%, 14,5% a 7,6% respectivement pour les mélanges LSazss, LSa1 et LSco,02. Dans un méme temps,
la formation de la phase souhaitée La>SiOs augmente nettement, avec la diminution en taille des

particules de silice, atteignant jusqu’au 91,4% pour la poudre synthétisée a partir de silice colloidale, de
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taille nanométrique. De I'oxyde de lanthane La20s n'ayant pas réagi est également identifié, mais sa
proportion diminue drastiquement, pour atteindre 1% pour le mélange de poudres avec la silice la plus
fine LSco,02. Enfin, la phase LazSi2O7 se forme uniquement pour le mélange LSase, et disparait lorsque

les particules de silice sont inférieures a 1um.

Ces résultats montrent clairement 'influence majeure de la taille moyenne des particules de la
silice sur la formation de la phase La:SiOs par réaction a I'état solide. Cet effet du rapport de taille
moyenne entre les particules de précurseurs d'oxydes, dans le cadre de réaction a l'état solide, a
également été étudié par d'autres auteurs, comme Kupp et al., qui ont étudié la synthése de la phase
YAG [133], dans le systeme Y203-Al20s. lIs ont rapporté que le rapport de taille entre les poudres de
départ modifie de maniere significative les mécanismes réactionnels et la pureté de la phase YAG. lIs
ont amélioré la synthése du YAG en obtenant une pureté de 'ordre de 93%, en réduisant les distances
de diffusion, via l'utilisation des particules nanométriques de réactifs : Y203 110nm / Al203 90nm.
Gonzales et al. [134], en étudiant la synthése de cordiérite (1400°C pendant de longues périodes de
temps) a partir d'oxydes tels que SiO2, MgO et Al2Os, ont également montré que I'utilisation de réactifs
présentant particules de taille nanométrique peut également aider a réduire considérablement les temps

de synthése et la température a laquelle la réaction entre les différents composés est initiée (1250°C).

Ces travaux montrent qu’un rapport en taille de particules de réactifs dLa203/dSiO2 = 1 permet une
meilleure distribution dans le mélange, et un meilleur contact entre les particules de réactifs pendant le
processus de synthése. Ceci conduit a une augmentation de la pureté de la phase synthétisée avec
I'obtention d’'une poudre LazSiOs pure a 91,4% pour le mélange avec la silice colloidale LSco,02 (rapport
dLa203/dSiO2 = 50). Le broyage des mélanges a base de silice Sass ou Sa1z, par attrition, ne suffit pas
a broyer les plus grosses particules de silice, dont certaines dépassent encore la dizaine de microns.
Ces derniéres sont moins réactives et générent des écarts stoechiométriques locaux dans le mélange
d’oxydes, entrainant la formation des phases secondaires riches en silice, telles que La2Si207, voire de
I'apatite. Enfin, l'utilisation de silice colloidale, directement en suspension, permet de proposer une
nouvelle voie de synthése (Figure 11-9, voie 2 colloidale) trés simple et rapide a mettre en ceuvre et ne
nécessitant pas d’étapes répétées de broyage et/ou des temps de calcination longs (entre 20-200 h) a
haute température pour obtenir une poudre relativement pure (supérieure a 90%vol), comme observée
dans d'autres études [48], [52], [60], [82], [88], [97], [98], [171], [177].

1.4 Analyse des phases formées en température
I.4.1 Etude thermique et DRX in-situ a haute température

Afin d'étudier les mécanismes et les réactions a I'état solide au cours de la synthése de LazSiOs,
des analyses thermiques et des analyses DRX in situ a haute température des mélanges de réactifs

LSass, LSa1 et LSco,02 ont été réalisées. Ces analyses ont permis de suivre les évolutions en
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températures des phases formées, en fonction de la taille des particules de silice amorphe employée,

pour le mélange de stoechiométrique 1 La203 : 1 SiOx.

Les courbes TG/DSC des poudres brutes et séchées, aprés broyage par attrition ou dispersion par

ultrasons, sont présentées sur la Figure 11-17.
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Figure II-17. Analyses TG/DSC de mélanges de poudres aprés homogénéisation par
attrition LSa3se et LSa1 et apres dispersion avec des ondes ultrasonores LSco,o2.

Pour tous les mélanges équimolaires en réactifs, ces courbes présentent quatre zones de

température :

e La zone 1entre 50°C et 200°C
e La zone 2 entre 300 et 400°C
e La zone 3 entre 450 et 600°C

e Lazone 4 pour les températures supérieures a 600°C

Les réactions se produisant dans ces quatre zones sont décrites dans les paragraphes suivants,
et correspondent principalement aux transformations (déshydratation, décarbonatation) des diverses

phases de lanthane présentes dans les mélanges et décrites dans la littérature par

Bernal et al. [173]-[175], et précédemment étudiées au laboratoire [176].

a) Analyse de la zone | :

Une premiére perte de masse est observée entre 50°C et 200°C, qui correspond au départ de I'eau
faiblement adsorbée a la surface des réactifs, notamment au cours de [I'étape

d’homogénéisation/broyage des réactifs.

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021 1-71

1 11N


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre Il. Synthese et caractérisation des réactifs utilisés pour les assemblages La,SiOs / SiO>

b) Analyse de la zone Il :

Une seconde perte de masse d’environ 9% est observée entre 300°C et 400°C. Elle correspond a
la perte d’eau contenue dans les phases La(OH)s et La2(OH)4(COs3), présentes dans le mélange en
raison du caractére hygroscopique de I'oxyde de lanthane avec son environnement (eau, air). En effet,
ces composeés intermédiaires sont principalement formés lors de I'immersion des réactifs dans I'eau,

pendant I'étape de broyage, et se décomposent ensuite en température selon les réactions suivantes :

Equation I1-1: La(OH), «—>LaOOH + H,0

Ces réactions sont accompagnées par un pic endothermique sur les courbes DSC des mélanges.

L’équilibre de I'Equation II-1 aboutit & la formation d’un composé intermédiaire de formulation

LaOOH, et le deuxiéme équilibre de I'Equation II-2 conduit a la formation de I'oxycarbonate La202COs.

c) Analyse de la zone lll :

Le composé LaOOH, va perdre une molécule d’eau, entre 450°C et 600°C, ce qui correspond a la
troisiéme perte de masse et au pic endothermique observés sur les courbes a ces mémes températures.

L’équilibre chimique améne a la formation de I'oxyde de lanthane selon la réaction suivante :

Equation II- 3 : 2La00H «—— 13,0, + H,0

d) Analyse de la zone IV :

Enfin, une derniére perte de masse est observée a des températures supérieures a 600°C. Elle est
due au départ de CO:2 provenant vraisemblablement de la seule phase carbonatée La202COs3 présente
a cette température. Le broyage dans I'eau des réactifs autorise I'accroche de groupements carbonatés.
Les différences observées dans cette zone peuvent également provenir de la recarbonatation de La203
entre sa sortie du four, suite a la pesée a chaud, et les analyses réalisées. La réaction envisagée est la
suivante :

Equation Il- 4 : [320:C0; ©> 18,0, +CO,

A lissue de cette décarbonatation, un pic exothermique est clairement observé & environ 900°C
pour le mélange de poudre LSco,02, et un pic exothermique moins intense a environ 1000°C est identifié
pour le mélange de poudre LSai. La présence de ces pics pourrait étre liée au début de la cristallisation

des phases de silicate de lanthane, mais également de la silice amorphe.

Ces analyses thermiques montrent que le réactif La203 semble étre le principal responsable des
phénoménes thermiques observés sur les courbes ATG/DSC. En effet, par comparaison avec des
analyses ATD/TG réalisées sur de l'oxyde de lanthane seul [176], il semble que seules les

décompositions thermiques des composés du systéme La203-H20-CO:2 soient facilement détectées, de
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la température ambiante jusqu’a 900°C. La silice, qui n’est pas ou peu hydratée, comme indiqué dans

la section 11.2.2, ne semble pas avoir de contribution particuliere sur les courbes ATG.

Afin de mieux comprendre les phénoménes se produisant sur les courbes ATD/TG dans la zone IV, une

analyse par DRX est réalisée in-situ, durant le traitement des mélanges de poudres, de 600°C a 1150°C

(limite de température du dispositif). Ces diffractogrammes sont présentés sur la Figure II-18, et

complétés avec ceux obtenus sur les mélanges de poudres calcinés a 1200°C pendant 10h (notés

1200°C) et aprés retour a la température ambiante (ex-situ).
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Figure II-18. Diffractogrammes DRX in situ a haute température de mélanges de poudres apres
homogénéisation par attrition LSa3se et LSa1 et par ultrasons LSco.02. Les diffractogrammes DRX a
1200°C ne sont pas in-situ, ont été obtenus a température ambiante sur les poudres précédemment

calcinées a cette température.
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Pour les trois mélanges de poudres (LSass, LSa1 et LSco,02), les analyses DRX réalisées entre 600
et 800°C sont identiques et confirment bien la présence de La203 et La202CO3 issus des différentes

réactions de déshydratation et décarbonatation des phases intermédiaires de 'oxyde de lanthane.

Dés lors que ce processus de décarbonatation et de déshydratation du lanthane est achevé, des
premiers cristaux de phases silicatées au lanthane sont détectés. Aucun pic lié a la cristallisation de la
silice n’est observé. Les phases formées sont La:SiOs et une oxyapatite, dont la composition n’est pas
connue. La formation de ces phases s’effectue de maniére concomitante, du fait probablement de leur
proximité dans le diagramme de phase Figure I-1 (b) [29]. En effet, G. Tzvetkov [158] remarque que
lors de la synthése en voie solide de La2SiOs, une phase apatite de type Las67(SiO4)30 apparait et
accompagne la cristallisation de la phase La2SiOs. La température a laquelle commence la cristallisation
de ces phases dépend de la taille moyenne des particules de la poudre de silice utilisée. Dans les
mélanges de poudres LSase et LSa1, les premiers pics de cristallisation des silicates de lanthane sont
observés, a une température de 1000°C (Figure 1-16 (a) et (b)), tandis que pour les mélanges avec de
la silice colloidale LSco,02, la cristallisation de ces phases commence dés 900°C (Figure I-16 (c)). Cela
confirme qu’une réduction des distances de diffusion entre les poudres de départ accélére la cinétique

de la réaction et la formation des phases commence a des températures plus basses.

Ces données DRX ont été analysées par la méthode Rietveld pour quantifier les pourcentages
volumiques des phases apatite et La:SiOs formées lors de l'augmentation de température
(Figure 11-19). Elles sont complétées avec les données obtenues sur les mélanges de poudres calcinés

a 1500°C pendant 10h (ex-situ également).
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Figure 1I-19. Evolutions lors du traitement thermique des phases a) La»SiOs et b) Apatite pour les
mélanges des poudres LSass, LSa1 et LSco.02. Les points & 1200°C et 1500°C ne sont pas in-situ, et
ont été obtenus a température ambiante sur les poudres précédemment calcinées a ces
températures.

L'analyse quantitative de ces phases montre clairement que le pourcentage en volume de phase

apatite prédomine sur tous les diffractogrammes réalisés en température de 900°C a 1100°C. On note
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que l'acquisition des diffractogrammes en température se fait sur une durée de 30 min et aprés une
heure de palier. L’équilibre entre les phases n’est probablement pas encore atteint ici, contrairement
aux diffractogrammes réalisés ex-situ aprés un traitement thermique d’une durée de 10h a 1200°C et
1500°C. En effet sur ces derniers diffractogrammes, la proportion de phase La:SiOs est nettement
prépondérante par rapport a celle de la phase apatite. La durée du palier de calcination joue
vraisemblablement un réle sur I'équilibre des phases formées. L’analyse DRX in-situ au chauffage des
mélanges permet d’identifier les premiers cristaux de silicate de lanthane formés et confirme le passage
par une phase intermédiaire de type apatite. Cette phase apatite se décompose ensuite en température

et selon le palier, au profit du monosilicate de lanthane recherché.

Si 'on compare maintenant la quantité de phase La2SiOs formée en fonction de la taille des
particules de silice employées dans le mélange, une tendance nette montre qu'une augmentation du
rapport de taille dLa20s / dSiOz2 favorise la formation de la phase LazSiOs, et ceci dés 900°C (1000°C
pour la silice Sa). L'utilisation de particules fines de silice facilite la diffusion des espéces dans le
mélange et la formation de La2SiOs. L'inter-diffusion des espéces dans le milieu va conditionner la
stcechiométrie du silicate de lanthane obtenu, et pourrait expliquer I'effet cinétique observé entre les
analyses réalisées in-situ (acquisition aprés un palier court d’'une heure) et ex-situ (temps de palier
long : 10h).

Enfin, la phase La:=Si207 est quant a elle détectée uniquement pour le mélange contenant les plus
grosses particules de silice LSass, a plus haute température (1500°C), et pour une durée de palier de
10h (Figure 11-13).

D’autres travaux de la littérature, présentés dans la section 1.2.2.1.2 du chapitre I, confirment les
résultats de cette étude, et montrent que la phase apatite est une phase intermédiaire relativement
stable et formée de facon privilégier dans les systémes RE203-SiOz, et notamment La203-SiO2. Pour
exemple, dans le domaine des TBC (Thermal Barrier Coatings) et EBC (Environmental Barrier
Coatings), le contact des oxydes de terres rares (RE203) avec des résidus de silice fondue (CMAS:
calcium - magnésium - aluminium - silicium), a haute température, conduit a la formation rapide d'une
phase apatite, par rapport aux autres silicates de terres rares (RE) [178]-[181]. Poerschke précise
également que la taille de la terre rare joue un rbéle majeur sur la stabilité des silicates formés, avec une
tendance a stabiliser la phase apatite pour les terres rares de plus grand rayon ionique. Etant donné
que La%* a le plus grand rayon ionique (1,15 A) parmi tous les éléments de terres rares, ceci peut
expliquer la stabilité a haute température des apatites a base de lanthane, et que leur cristallisation est
toujours favorisée par rapport aux autres phases du systéme La203-SiO2, rendant difficile I'obtention de
La2SiOs pure. Hosseini [69], [73] qui a mesuré les enthalpies de formation de ces composés, confirme

également la grande stabilité des phases apatites au lanthane.

Au bilan, les résultats de I'analyse thermique sont cohérents avec les résultats DRX a haute
température. Les pics exothermiques visibles sur les courbes DSC pour les mélanges de poudre LSco,02
et LSa1, respectivement & 900°C et 1000°C (Figure II-17), correspondent bien au début de la
cristallisation des phases de silicate de lanthane observées sur les diffractogrammes DRX in-situ pour

ces deux systemes (Figure 11-18). Aucun pic de cristallisation n'a été détecté dans la courbe DSC du
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systeme LSa36. Ceci peut étre relié a la taille trés élevée des particules de silice, qui pourrait ralentir la
vitesse de diffusion des espéces dans le systéme. En effet, pour le mélange LSass, la cristallisation des
phases est détectée a une température plus élevée, et la proportion de phases ayant réagi semble plus

faible, rendant difficile leur analyse sur la courbe ATD de ce mélange.

11.4.1 Bilan sur les mécanismes de formation de silicates de
lanthane lors de la réaction a I'état solide entre Laz0s; et SiO:

L’analyse du suivi des mélanges en température par ATD-TG et diffraction des Rayons X, nous a
permis d’affiner les propositions des mécanismes réactionnels, concernant la diffusion et la formation
des phases silicatées au lanthane en voie solide, dans le systéme stoechiométrique La20s: SiO2 = 1:1.
Deux mécanismes sont considérés selon le rapport de taille entre les particules La203 et SiO2, qui
semble étre I'un des facteurs prépondérants dans les phénoménes de diffusion et les réactions mises
en jeu (Figure 11-20).

Cas1: CasII:
dLa203/ dsiO: <1 dLa203/ dSio: > 1
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Figure II-20. Représentation schématique des cas proposés en fonction du rapport
de taille entre La>O3 et SiO». Cas | : rapport de taille < 1 (grande taille de particules de
SiOy) ; cas Il : rapport de taille >> 1 (petite taille de particules de SiO»).

©
o

e
@

Le premier cas envisagé (Figure 11-20 cas I) correspond a un rapport dLa203/ dSiO2 < 1, ce qui
est le cas du systéme LSass, ou les particules grossiéres de SiO2 vont s’entourer de particules plus
petites de La20s. Dans ce cas, en partant de I'hypothése d’une diffusion privilégiée du lanthane vers les

particules de silice, la distribution statistique des particules privilégiera la formation de la phase riche en
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silice Laz2Si207, observée dans ce mélange a 1500°C. Le deuxiéme cas envisagé (Figure 11-20 cas II)
correspond au mélange de poudres LSco,02, ou les particules colloidales de SiO2 vont diffuser
rapidement et former une fine couche autour des particules micrométriques de La203
(dLa203 / dSiO2 >> 1). Dans ce cas, la distribution statistique des particules privilégiera la formation des
phases riches en lanthane telles que La:SiOs et I'apatite. Le changement de taille et d’échelle des
particules de silice pourrait modifier totalement les cinétiques de diffusion de cet élément, les rendant
plus favorables dans le cas de I'emploi d’'une silice colloidale.

En partant de ces deux configurations, nous avons cherché a comprendre et décrire I'évolution en
température de ces deux systemes, en les confrontant aux résultats d’analyses structurales et
thermiques, et en considérant un mécanisme d’inter-diffusion entre les cations La3*, Si** et O a la
surface des particules. Les vitesses de diffusion de ces espéces a travers les phases apatite, La2SiOs
ou Laz2Si207 ne sont malheureusement pas connues dans la littérature, et ces modéles ne reposent que
sur les observations réalisées a partir des analyses en température des mélanges. Il sera ainsi difficile
de prédire les épaisseurs de couches formées et I'impact qu’elles auront sur la diffusion des cations
dans le systéme. La Figure II-21 présente ainsi une évolution schématique en température, soit d’une
particule de silice grossiére (cas |) entourée d’'une couche de particules fines d’oxyde de lanthane, soit

d’une particule d’oxyde de lanthane (cas Il) entourée d’une couche fine de particules nanométriques de

silice.
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Figure II-21. Schéma de la réaction a I'état solide entre La>O3 et SiO, présentant I'évolution
de la formation des phases silicates de lanthane lors de la montée en température pour deux
cas :cas | :dLax0O3/dSiO2 < 1; cas ll : dLa>,0O3/dSiO, >> 1.

Avec l'augmentation de la température, les ions La%*, Si** et O% vont diffuser a l'interface des
particules considérées, et au sein des différentes phases du systéme La203-SiO2 qui vont croitre a la

surface. La croissance de ces couches concentriques a la surface est basée sur un modele de type
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ceeur/coquille. L'évolution en composition des différentes phases de silicates de lanthane dépend de la
stoechiométrie locale (1: 1 pour LazSiOs; 1: 1,5 pour I'apatite et 1: 2 pour Laz2Si207), de la nature et des

caractéristiques de I'espece diffusante.

Dans le cas |, ou un excés local de silice est considéré, I'analyse structurale du mélange LSa36 en
température (Figure 1I-18 (a)), indique la formation simultanée des phases apatite et La2SiOs, dés
1000°C. L'oxyde de lanthane semble diffuser a la surface des particules de silice, pour former une
couche d’apatite qui va croitre progressivement vers le coeur de la particule de silice. Cette couche
d’apatite modifie le coefficient de diffusion du lanthane vers le coeur, et/ou de la silice vers la surface,
ce qui semble se traduire par la formation progressive et en paralléle d’'une couche de La:SiOs a la
surface (c6té riche en La20s). Les phases apatite et La2SiOs croissent conjointement vers le coeur riche
en silice, et leurs proportions augmentent conjointement en température jusqu’a 1200°C (Figure 11-19).
A 1200°C, la quantité de phase apatite décroit et une petite quantité de phase La2Si.O7 est détectée et
augmente jusqu’a 1500°C (passant de 1,2% a 6,6%vol sur les tableaux IlI- 4 et 5). En paralléle, la quantité
de phase LazSiOs augmente peu (de 45,5% a 1200°C a 46,7% a 1500°C, (Figure 1I-19, Tableau I-4
et Tableau II-5), alors que la proportion de phase apatite diminue de 42,3% a 1200°C a 37,1% a 1500°C
(Figure 11-19, Tableau Il-4 et Tableau II-5). La phase riche en silice La2Si2O7, doit probablement
croitre a l'interface entre le coeur de silice et la couche d'apatite, qui est progressivement consommée.
En outre, une quantité non négligeable d’oxyde de lanthane est encore détectée dans le mélange LSass
(1% a 1200 et 9,8% a 1500°C, Tableau Il-4 et Tableau lI-5). Cet excés d’oxyde de lanthane
(représentée a la Figure 1I-21 par de petits points noirs entourant les particules), suppose un
ralentissement de la cinétique de diffusion de Si** vers la surface des particules, vraisemblablement lié
a l'apparition de la phase La2Si207 qui pourrait jouer le réle de barriére de diffusion et piéger a terme un
ceeur de silice, qui ne pourra plus réagir avec I'oxyde de lanthane restant a la surface. La diffusion de
La®* au travers des particules de silice va également progressivement ralentir au travers des différentes
couches de silicates de lanthane formées, limitant ainsi la progression et la formation de la phase
La:SiOs. Dans ce cas, il est probable qu'un broyage ultérieur permettrait de rendre de nouveau
disponible le cceur de silice et de réactiver la réaction entre les réactifs et phases disponibles. Ces
hypothéses pourraient alors expliquer 'instabilité observée sur le monosilicate de lanthane La2SiOs, par
divers auteurs [155], [163]. Le fait d’avoir une taille de particule de silice non optimale lors de la synthése
et de re-calciner les poudres obtenues a hautes températures, pourraient réactiver le phénoméne de

diffusion au cceur des particules grossiéres de silice, non entierement consommées.

Dans le cas Il, ou un excés local d’'oxyde de lanthane est considéré, les particules de silice
colloidale vont se disperser autour des particules d’oxyde de lanthane. Le mécanisme de réaction
proposé repose cette fois sur une réaction rapide des especes en raison d'une distance de diffusion
plus courte, se traduisant potentiellement par la formation d’une trés fine couche de La:Si2O7 a la
surface des particules de La20s ou de silice selon I'élément limitant la diffusion. L'épaisseur maximale
de la couche de phase La2Si2O7 correspondrait ainsi au rayon des particules de silice (20 nm). Cette
distance peut étre associée a la notion de distance de diffusion critique dans une réaction a I'état solide

a haute température [165]. Dans ce cas, la distance de diffusion critique pour former Laz2SiOs peut étre
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définie comme la distance maximale a laquelle Si** diffuse pour atteindre le centre d'une particule de
La203 ou inversement pour La®*. Une diminution de la taille des particules réduit la distance de diffusion
des éléments pour atteindre I'état d’équilibre chimique a haute température, ce qui accélére la réactivité

du systéme.

La couche de LazSi>O7 n’étant pas détectée en DRX (Figure 11-18 (c)), il est difficile de statuer sur
sa formation intermédiaire ou non, mais sa faible épaisseur ne devrait pas limiter la diffusion des
especes, contrairement au cas | ou cette couche plus épaisse La2Si2O7 pourrait jouer le réle de couche
barriére a la diffusion notamment de Si** Les phases apatite et La>SiOs sont les premiéres détectées
dés 900°C avec, a nouveau une majorité d’apatite formée en dessous de 1200°C (Figure 11-19). Cette
tendance s’inverse pour atteindre 91,4% de phase La:Si2Os et 7,6% d’apatite aprés calcination a
1500°C / 10h (Tableau II-6). En suivant ces évolutions, il semble que la couche fine de silice ou de
Laz2Si207 formée, dans ce cas Il, soit rapidement consommeée, a la surface des particules d’oxyde de
lanthane, et transformée en premier lieu en apatite puis en La2SiOs. Comme dans le cas |, la diffusion
de La®* au travers des phases silicatées ne semble pas étre limitée. En effet, la réaction semble totale,
car seules d’infimes traces de La2x03 (1% vol.) sont détectées aprés calcination a 1500°C /10h
(Tableau II-6). La configuration Il conduit a une meilleure inter-diffusion des éléments entre les
particules de réactifs, ce qui accélére la cinétique de réaction et la formation de la phase La2SiOs
désirée. Elle corrobore les hypothéses émises sur l'influence et le respect d’un rapport en taille de

particules dLa203/ dSiO2 nettement supérieur a 1.

La cinétique de la réaction a I'état solide et la formation de la phase La2SiOs a haute température
sont directement régies par le rayon des particules de silice dans la poudre de départ. Lorsque le rayon
des particules de silice est petit, I'épaisseur de la couche de La2Si2O7 formée est faible et la cinétique
de formation de LazSiOs est suffisamment rapide. Dans le cas contraire, lorsque le rayon des particules
de silice est nettement supérieur a celui de I'oxyde de lanthane (plusieurs microns), la couche de
LazSi2O7formée est supposée plus épaisse et va ralentir la cinétique de formation de la phase LazSiOs.
Cette phase pourrait donc jouer le réle de barriére de diffusion a I'ion Si**. Cette hypothése sera reprise
dans la suite de ces travaux lors de I'étude de la réactivité d’assemblage LazSiOs / SiO-.

1.5 Bilan sur le protocole de synthése et caractéristiques
des poudres

L’étude de la synthése de La2SiOs par réaction a I'état solide entre La20s3 et SiOz2, en utilisant de la
silice avec des tailles moyennes de particules et des natures (amorphe ou cristalline) différentes, montre
que ces facteurs affectent grandement la cinétique de cristallisation et par conséquent, la pureté de la
poudre finale. Un rapport de taille de particule élevé dLa203/dSiO2 augmente la capacité de réaction
entre ces deux oxydes. C'est pourquoi I'utilisation d'une silice colloidale et de la voie de synthése n°2 a
la Figure 1I-9 a permis d'obtenir une poudre de LazSiOs présentant la plus haute pureté (91,4%) aprées

un traitement thermique de synthése a 1500°C pendant 10 heures.
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Les analyses thermiques et les résultats de DRX in-situ ont permis de démontrer que la réaction
entre La20s et SiO2, mélangés dans un rapport molaire de 1:1, ne permettent pas d’obtenir directement
une phase pure de La:SiOs. Le monosilicate de lanthane se forme en paralléle des autres phases
intermédiaires du systéme La203-SiOz selon vraisemblablement deux mécanismes (Figure 11-21) qui
différent selon la relation entre la taille moyenne des particules de réactifs. Pour favoriser la formation
de LazSiOs, il semble important de pouvoir générer les conditions nécessaires pour que les espéces
Si** et La®* puissent facilement diffuser a travers les autres phases silicatées de lanthane formées a la
surface. En réduisant la taille des particules de silice, il semble que I’épaisseur de la couche de LazSi-O7
formée reste limitée. Cette phase joue un réle important sur les mécanismes d’inter-diffusion, car elle
semble freiner la diffusion des ions Si** notamment. Pour cette raison, pour la synthése a I'état solide
de LazSiOs, l'utilisation de poudres de silice de grand diamétre doit étre évitée, pour empécher la

formation d'une couche épaisse de La2Si207.

Le protocole de synthése proposé pour obtenir la phase La:SiOs de haute pureté est simple et
reproductible, et sera donc exploité pour la fabrication de quantités suffisantes de poudres pour les
études ultérieures. L'étape suivante consiste a mettre en ceuvre des architectures bi- et multi-couches
du couple de diffusion La2SiOs / SiO2. Ces configurations permettent de contréler le front de diffusion
des espeéces entre ces deux précurseurs et de favoriser la croissance d'une apatite texturée a l'interface.
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Procédés de fabrication des architectures
multicouches et bicouches La>SiOs5 / SiO>

Les travaux présentés dans le chapitre Il nous ont permis de proposer un nouveau
protocole de synthése par voie solide du composé LazSiOs, et d’obtenir cette phase pure (au-
dela de 90%) de fagon reproductible. Cette poudre va servir a la fabrication d’architectures
multicouches, alternant les précurseurs LazSiOs et SiOz, qui par frittage réactif devraient réagir
pour former une couche d’oxyapatite dense et texturée, dans la direction des canaux de
conduction ionique. L’équipe de Fukuda est la premiére a avoir utilisé ce principe, et proposé
une technique relativement simple a mettre en ceuvre, pour obtenir une texturation du
matériau d’apatite, en vue d’optimiser ses propriétés de conduction ionique. La méthode
repose sur la diffusion ou germination/croissance a haute température de cristaux d’apatite, a
l'interface de deux pastilles de réactifs, du pseudo binaire La203-SiOz2 (couples de diffusion
comme La2Si207 / La2SiOs), mises en contact par co-pressage. Cependant, ce procédé est
peu reproductible, et 'épaisseur et la stcechiométrie de la couche d’apatite formée a I'interface
sont difficilement maitrisables, aboutissant a des résultats parfois aléatoires. Il est également
a noter qu’une part importante de réactifs, n’ayant pas réagi, est observée a la surface du
bicouche. Nous avons cherché a reproduire, comprendre et optimiser les résultats obtenus
par I'’équipe de Pr. Fukuda, en réalisant des architectures alternant, cette fois-ci, le couple de
réactifs La2SiOs / SiO2 non étudié jusqu’alors. Ce chapitre a donc pour objectif de présenter
les procédés et parameétres expérimentaux retenus, ainsi que les caractéristiques des couches
et architectures mises en jeu dans cette étude. Le schéma de la Figure IlI-1 résume le plan

d'étude en trois parties qui sera développé tout au long de ce troisiéme chapitre.
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lil.1. Fabrication des architectures multicouches La,SiO;5 / SiO,
par coulage en bande
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Figure lll-1. Résumé du plan d'étude présenté au chapitre Il

Le premier axe de recherche (partie 111 sur la Figure IlI-1) a été d’étudier la faisabilité
du coulage en bande comme procédé alternatif a la méthode de co-pressage. En effet, ce
procédé permet la production en grande quantité et a faible colt de bandes fines a partir de
poudres céramiques. Les bandes en cru peuvent aisément étre découpées, empilées et
thermo-compressées afin d’obtenir des architectures multicouches avec des épaisseurs
mieux contrblées, ainsi que des contacts aux interfaces plus nombreux et plus intimes. La
faible épaisseur des couches de réactifs (de I'ordre de quelques centaines de microns) et la

multiplication possible des interfaces devraient ainsi favoriser la germination/croissance de
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cristallites orientés, via la consommation des réactifs, pour former une couche dense, unique
et homogene d’apatite. Il est cependant important de noter, que ce procédé nécessite I’'emploi
d’'une part importante d’additifs organiques dont les effets ne sont encore pas bien connus,
notamment sur la porosité ou la réactivité des couches. Par conséquent, I'impact de la porosité
générée, aprés le départ de ces additifs, doit étre questionné. Le principe du procédé de
coulage en bande, et les paramétres retenus pour la conception d’architectures multicouches

font 'objet de la premiére partie de ce chapitre.

Le second axe de ces travaux (partie lll.2 et 1.3 sur la Figure IlI-1) a été d’étudier les
phénoménes de germination-croissance se produisant a l'interface d’empilements bicouches
Laz2SiOs / SiO2, plus simples a mettre en ceuvre et a caractériser. Ainsi, nous avons repris la
technique de pressage, sans additif, du Pr. Fukuda, pour mettre en forme et étudier la
réactivité du précurseur LazSiOs. Cette technique est malheureusement difficilement
applicable pour obtenir et étudier la réactivité de la seconde couche de réactif en silice. Nous
avons donc utilisé, la technique de dépét par électrophorése, qui nécessite une mise en
suspension des poudres de silice, sans toutefois requérir I'ajout d’additifs organiques, et
présente I'avantage d’obtenir des couches d’épaisseurs controlées. Ces procédés (pressage
et électrophorése) ont permis ainsi d’obtenir des couches des deux précurseurs respectifs,
pouvant présenter des taux de densification ajustables par un simple traitement thermique.
Afin de pouvoir mieux observer et caractériser la formation des cristallites d’apatite a la surface
et dans la tranche des assemblages La2SiOs / SiO2, nous avons fait le choix pour la conception
des bicouches de déposer quelques gouttes d’une suspension du réactif complémentaire sur
la surface des couches de précurseurs obtenues, soit par pressage soit par électrophorése.
Ces résultats ont servi dans le dernier chapitre a mieux comprendre les phénoménes de
diffusion se produisant soit dans la couche riche en silice (SiOz2), soit dans la couche riche en
lanthane (LazSiOs), en fonction de différents paramétres ajustables (densité de la couche,

température de frittage réactif, etc.).

lll.1 Fabrication des multicouches La2SiOs / SiO2 par coulage
en bande

Dans le cadre de cette thése, la méthode de coulage en bande a été envisagée pour la premiére
fois comme procédé de mise en forme pour I'élaboration d'oxyapatites silicatées de lanthane texturées.
En effet, 'équipe de Fukuda [90] a montré qu’il est possible de faire croitre par frittage réactif des
cristaux d’apatite dans une direction donnée (Figure IlI-2 (a)), a l'interface d’assemblages bicouches
obtenus par co-pressage de pastilles de divers réactifs du diagramme de phase La203-SiO2. Cependant,
ils notent des difficultés quant a la reproductibilité de cette technique et a la maitrise de I'épaisseur et
de la stcechiométrie de la phase apatite formée, avec un fort impact sur les performances de ce
matériau. Ainsi, nous avons souhaité déterminer si le fait de multiplier les interfaces (réalisation

d’architectures multicouches), associé a une diminution de I’épaisseur des couches de réactifs
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permettrait de résoudre ces difficultés (modéle proposé dans la Figure IlI-2 (b)). L'objectif est ici de
fabriquer des architectures multicouches par poingonnage et assemblage de bandes coulées de ce

nouveau couple de diffusion LazSiOs et SiOo.

b) Architecture

multicouche Lag 33(S10,4)60;

150pm 5'02

La,_S|05

Figure IllI-2. a) Microstructure d’une oxyapatite texturée obtenue par I’équipe de
Fukuda [90]. b) Modéle et objectif d’architectures multicouches La;SiOs / SiO; par coulage
en bande.

Cette premiére partie du chapitre a pour vocation de présenter le procédé de coulage en bande
utilisé dans le cadre de cette thése, ainsi que les différents paramétres retenus pour la réalisation de
ces assemblages. Les bandes obtenues sont également indépendamment caractérisées dans cette
partie en vue du bilan réactionnel, présenté dans le dernier chapitre de cette thése.

111.1.1 Principe et étapes du procédé de coulage en bande

Ce procédé, aussi appelé « Doctor Blade process » ou « tape casting », a été développé
historiquement pour la production de films ou feuilles céramiques pour la fabrication de condensateurs.
Ce procédé de mise en forme est aujourd’hui largement utilisé dans l'industrie de I'électronique [182]—
[185]. Cette technique est également utilisée pour la fabrication a grande échelle de couches minces

d'électrolytes pour les piles @ combustible a oxyde solide [103], [186]-[189].

Le coulage en bande est relativement simple a mettre en ceuvre et permet d’obtenir des bandes
céramiques manipulables et de grande surface avec des épaisseurs pouvant aller jusqu’au micron. Il
s'agit d'un processus continu, ou la pate ou suspension céramique est étalée par un couteau, donnant
un film de largeur et d'épaisseur contrélées [183]. Le schéma du principe du coulage en bande est
présenté dans la Figure llI-3. La suspension est introduite dans un réservoir, qui se déplace sur un
support recouvert de papier silicone, afin de faciliter le décollement de la bande obtenue aprés séchage.
Pendant le coulage, et du fait de I'application de forces de cisaillement entre le couteau et le support, la
viscosité diminue en raison du comportement rhéofluidifiant de la suspension. Aprés le coulage,
'augmentation de la viscosité (en raison du comportement rhéofluidifiant de la suspension ou de
I'évaporation du solvant) s’oppose a la sédimentation des particules céramiques [190]. La vitesse de
déplacement et la hauteur du sabot et des couteaux sont ajustées pour obtenir une épaisseur de bande

souhaitée.
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Couteaux

Sabot Suspensi
uSpEnsIon Evaporation

du solvant

Déplacement cuer
du sabot /
Papier Mylar /
Figure IlI-3. Assemblage d’un banc de coulage en bande

Bande

La préparation de la suspension céramique est donc une étape clé de ce procédé pour satisfaire
les différentes contraintes rhéologiques de la suspension et une bonne tenue mécanique de la bande
en cru finale. La suspension se compose d’une poudre céramique dispersée dans un solvant (aqueux
ou organique) avec l'ajout d’additifs organiques, comme un dispersant, liant et plastifiant [183], [185]
[191], [192], qui permettent notamment d’obtenir une suspension stable et d’ajuster la plasticité et la
tenue mécanique de la bande en cru, pour satisfaire aux propriétés finales recherchées. Les

caractéristiques de ces différents composants sont décrites ci-dessous [193] :

e Poudre céramique : elle a une granulométrie comprise généralement entre 0,5 et 5 microns, et
une surface spécifique comprise entre 2 m2/g et 5 m2/g, pour obtenir un bon aspect de surface
des bandes en cru, et une réactivité suffisante a haute température lors de I'étape de frittage.

e Solvant : il conditionne en partie la viscosité de la suspension, et il ne doit pas réagir avec la
poudre céramique. Il doit avoir un point d'ébullition bas pour faciliter son évaporation au cours
de I'étape de séchage.

e Dispersant: il vient s’adsorber a la surface des particules de poudre pour développer des forces
répulsives entre particules et éviter la sédimentation ou la formation d’agglomérats. Il en existe
de différentes natures : stérique, électrostatique, électro-stérique.

e Liant: le rble du liant est de fournir a la bande une certaine cohésion en cru pour pouvoir étre
manipulée et stockée une fois le solvant évaporé.

e Plastifiant : il est ajouté pour obtenir une bonne plasticité de la bande en vue de sa manipulation.

Afin obtenir une suspension bien dispersée et stable, celle-ci est généralement préparée en deux
étapes. Une premiére étape de broyage et d'homogénéisation, ou la poudre céramique est mélangée
avec le solvant et le dispersant. Le broyage planétaire (avec des billes en zircone), est généralement
utilisé pour cette opération de mélange/dispersion des particules dans le solvant, car il permet de fournir
des forces d’'impact suffisamment élevées pour casser les agglomérats présents, ou les particules de
poudre. Dans un second temps, les liants et plastifiants sont ajoutés au mélange qui est a nouveau
homogénéisé pendant une durée minimale de 24 heures. La suspension est ensuite désaérée pendant

24h au tourne-jarre.

Aprés le coulage de la bande, le solvant s'évapore progressivement, a température ambiante ou
température contrblée, jusqu’a la formation d’'une bande cohésive et facilement manipulable. La
sélection du couple liant / plastifiant est un paramétre clé pour I'obtention d'une bande consolidée, mais

suffisamment souple pour étre manipulée [194]. En effet, a cette étape, les bandes peuvent étre
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poingonnées et empilées, selon I'épaisseur désirée, par thermocompression. Cette étape permet

d’augmenter la cohésion et limiter les phénoménes de délamination entre les couches.

Ensuite, les additifs organiques sont éliminés lors d’un traitement thermique appelé déliantage, qui
doit étre effectué lentement et a relativement basse température (600°C), pour éviter les problémes de
fissuration en raison du départ des organiques, ou plus exactement du départ des produits de la
pyrolyse des additifs organiques. Le déliantage est souvent couplé d'un traitement thermique a plus
haute température de pré-frittage ou frittage (selon le taux de densification obtenu) pour donner une

certaine tenue mécanique aux bandes céramiques, avant I'étape de consolidation finale du matériau

souhaité.

l11.1.2 Préparation des suspensions et bandes en cru de LazSiOs et
SiO2

La poudre de SiO2 retenue pour I'élaboration des bandes de réactif, est la silice quartz C400 (Sq12),
dont les caractéristiques sont présentées dans le chapitre Il (Tableau 1I-2). Elle a été choisie en raison
des résultats obtenus dans la section I1.3.1, ou l'utilisation de la silice quartz s'est avérée favorable a la
formation et stabilisation d’'une phase apatite. Pour les bandes de La2SiOs, la poudre utilisée est celle

issue de la synthése par voie solide a 1500°C / 10h (en utilisant une silice colloidale), comme décrite

dans la section II.3.

Comme mentionné dans la section précédente, la taille des particules de ces deux poudres doit
étre ajustée a une valeur comprise entre 1 et 5 um pour faciliter leur mise en suspension. Ainsi, les
poudres de SiO:2 et La2SiOs ont été broyées respectivement dans I'eau pendant 2h30 et dans I'éthanol
pendant 45min en utilisant un attriteur « Union Procces-Szegvari ». Pour un broyage de 30 g de poudre,
150 g de billes de zircone, d'un diamétre compris entre 1-2 mm, et 220 g d’eau ou d’éthanol, ont été

utilisés. Le suivi granulométrique de ces poudres, en fonction du temps d'attrition, est présenté dans la

Figure 111-4.
20 20
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Figure IlI-4. Suivi d’attrition des poudres a) SiO; et b) La>SiOs pour
obtenir une distribution granulométrique autour de 1um
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Pour la silice (Figure lll-4 (a)), il faut un temps de broyage de 2h30 pour atteindre un diamétre
médian (Dso) de 1,16 um et une surface spécifique de : Sger = 6,19 0,10 m?/g. Pour la poudre de La2SiOs
(Figure llI-4 (b)), un temps de broyage de 45 minutes est suffisant pour obtenir une distribution centrée
autour d’un diamétre médian de particules (Dso) de 1,22 ym. La surface spécifique de la poudre de

Laz2SiOs est quant a elle plus faible que pour la silice, avec une valeur de Sger =1,66 £0,03 m?/g.

Une fois la poudre broyée, elle peut étre mise en suspension selon le protocole présenté sur la
Figure llI-5. Il est a noter que dans ces travaux de thése, les étapes de dispersion, d'homogénéisation
et de désaération décrites précédemment n'ont pas été réalisées selon la méthode classique du
broyage planétaire. Dans ce cas, les suspensions ont été préparées en utilisant une technique non
conventionnelle qu’est le mélangeur par centrifugation 3D. Ce dispositif « thinky mixer ARE-250 » ne
nécessite pas I'emploi de corps broyants (Figure 1lI-6). Ce type de mélangeur a I'avantage par rapport
a un broyeur planétaire d’obtenir une suspension homogéne sur un temps court (10-20 minutes) et un

dégazage de la suspension en quelques secondes a quelques minutes, dans des récipients scellés.

[ Dispersant ] ------ { Poudre } ------ [ Solvant ]

: Désaglomération — Dispersion
; 1800 tpm Smin i

.....................................

: Homogénéisation des composants !
) 2000 tpm 5min i

| _--» Répéter 4 fois

S Désaération i
i 500 tpm 3min 3

Figure IlI-5. Protocole de préparation d’une suspension de coulage en bande
SiO; et LazSiOs a l'aide d’un mélangeur de type « Thinky Mixer »

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021 111-89

L] 11N


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre lll. Procédés de fabrication des architectures multicouches et bicouches La;SiOs / SiO;

e |

Figure llI-6. Mélangeur centrifuge planétaire « Thinky Mixer ARE-250 »

La nature et les quantités de chacun des composés organiques ajoutés lors de la préparation des
suspensions de SiO2 et La:SiOs, ont été optimisées a partir des travaux de thése de Claire

Bonhomme [122]. Les formulations retenues sont présentées dans le Tableau llI-1.

Tableau Ill-1. Formulation des suspensions de coulage pour les bandes de SiO; et La;SiOs

Nature Densité %vol. %vol.
(g/cm3) SiO: La:SiOs

Poudre SiO2 2,6 26,39 -

Poudre Laz2SiOs 5,36 - 25,77
MEK/Ethanol

Solvant (60% / 40%) 0,8 64,37 64,43
Dispersant Ester phosphorique 1,05 0,63 1,32
Liant Degalan P26 1,15 4,70 4,62
Plastifiant Dibutylphtalate 1,04 3.9 3,84

Les suspensions préparées ont été coulées sur du papier Mylar ®. La hauteur des couteux est
réglée a 0,30 pm afin d’obtenir des bandes d’épaisseurs entre 80-100 um, et la vitesse du sabot est
fixée a 1,2m/min (soit 20 mm/s). L’'atmosphére lors du banc de coulage est saturée en solvant, ce qui
permet de ralentir les cinétiques de séchage de la bande, et ainsi de diminuer les risques de fissuration.
Les bandes obtenues (Figure IlI-7) ont été séchées dans le banc de coulage (enceinte fermée sans

ventilation) pendant une durée minimale de 2 heures.
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Figure IlI-7. Bandes de SiO; et La»SiOs fabriquées par coulage en bande

111.1.3 Mise en forme des architectures multicouches

Les différentes étapes de mise en forme des architectures multicouches sont schématisées sur la

Figure 111-8.

S e e e, e e, —————

_________________

[__Ftage 1m0

Figure Ill-8. Schéma de mise en forme des architectures multicouches

Pour faire les empilements, les bandes de SiO:z et LazSiOs crues sont poingonnées sous forme de
pastilles de 13 mm de diamétre a l'aide d’un emporte-piece. En fonction de I'architecture désirée,
plusieurs bandes sont empilées dans une matrice de pressage en acier inoxydable. Les différentes
architectures sont ensuite compactées par thermocompression a I'aide d’'une thermo-presse (Polystat
200 T, Servitec) a une température de 80°C, et avec une pression qui varie entre 10 et 20 MPa (le cycle
de thermocompression est présenté sur la Figure IlI-9 (a). Ce cycle a été optimisé en vue de faciliter
la relaxation des contraintes résiduelles, qui apparaissent au cours du séchage de la bande ou lors du
poingonnage, et d’obtenir une adhésion des couches entre elles. La densité relative en cru des

multicouches mesurée est assez élevée, de 'ordre de 52%.

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021 11-91

L] 11N


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre lll. Procédés de fabrication des architectures multicouches et bicouches La;SiOs / SiO;

Cette étape de thermocompression des bandes est suivie d’'une étape de déliantage pour éliminer
par pyrolyse toutes les matieres organiques. Le déliantage s’effectue a une vitesse de montée en
température lente (3°C/min) jusqu’a 600°C (Figure I1I-9 (b)), pour éviter 'apparition des fissures dues
aux espeéces volatiles, pouvant entrainer une délamination entre les couches. Il est suivi d’'un cycle de
pré-frittage, avec une premiére rampe de montée en température de 5°C/min jusqu’a 1100°C/4h, et une
seconde rampe (méme vitesse) jusqu’a 1200°C pendant 1h. Ce dernier permet de donner aux piéces
une certaine cohésion et une bonne tenue mécanique pour manipuler plus facilement les multicouches

avant I'étape de frittage réactif (Figure 11I-9 (c)).

s a) _b)
Thermocompression Déliantage et pre-frittage
(80°C)
. Pré-frittage 1h
20 10 min 5 1200f---------------------
& [
z S 1Moof---------
5 £
g 2
EW E 600}---- 10°C/min
[~
3°C/min
Temps (min) . Temps (h) g

Cc

Figure IlI-9. a) Cycle de thermocompression, b) Cycle de déliantage/pré-frittage
et ¢) architectures multicouches en cru

Lors du frittage réactif des multicouches, les différentes couches de SiOz et La2SiOs vont réagir
entre elles pour former une couche d'apatite dense et orientée. Il est donc primordial de bien connaitre
et caractériser le comportement en température des bandes seules de réactifs en SiO2 et La2SiOs, avant

cette derniére étape.

111.1.4 Caractérisation des bandes La.SiOs et SiO2 obtenues

Les bandes des deux composés La2SiOs et SiO2 obtenues par coulage en bande, aprés I'étape de
déliantage et pré-frittage, sont observées par microscopie électronique a balayage (MEB,
Figure 111-10). Leur porosité ouverte ainsi que leur masse volumique apparente, présentées dans le
Tableau IlI-2, ont été mesurées par la méthode de la poussée d’Archimede. Les taux de densification
ont été calculés en utilisant la densité théorique des poudres de silice (2,6 g/cm3) et de La2SiOs

(5,4 g/cm3), obtenues avec le pycnométre a I'hélium.
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10 pm 10 pm
% EHT= 500kv WD=45mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 2Jun2021 L EHT= 500KV WD=46mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 2Jun2021

Figure IlI-10. Microstructure des bandes aprés déliantage et pré-frittage : a) La>SiOs et b) SiO>

Tableau IlI-2. Caractéristiques des bandes apres déliantage et pré-frittage

Dellant_age et Porosité Masse volumique Tl de_:
Pre-frittage ouverte (%)  apparente (g/cm?) densification
1200°C g PP 9 (%)
Bandes
SiO, 36 1,45 56
Bandes
La,SiOs 43 3,13 58

Les microstructures dans la Figure lll-10 montrent qu'aprés avoir éliminé toute la matiere
organique, les bandes se composent essentiellement des particules de poudres réparties de fagon
homogéne. De premiers ponts de matiére se forment lors du pré-frittage a 1200°C, permettant la
manipulation des échantillons. La taille des particules dans les bandes a trés peu évolué, en
comparaison de celle mesurée aprés broyage des poudres, par granulométrie laser (valeur centrée
autour de 1um, Figure llI-4). Les particules de silice (Figure IlI-10 (b)) sont Iégerement plus grosses
que celles de LazSiOs (Figure IlI-10 (a)). Les caractéristiques présentées dans le Tableau Ill-2,
montrent que ces bandes ont un pourcentage de porosité ouverte élevé ainsi que de faibles taux de

densification, aprés I'élimination de tous les composants organiques et I'étape de pré-frittage.

Des analyses dilatométriques des bandes aprés déliantage et pré-fritage sont réalisées sous air,
avec une rampe de montée puis de redescente en température de 5°C/min, jusqu’a 1550°C sans palier,
afin d’étudier leur comportement en température, et notamment le retrait au frittage. Elles sont

présentées sur la Figure 1lI-11.
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Figure IlI-11. Courbes de dilatométrie des bandes La,SiOs et SiO; aprés déliantage

Un retrait des bandes, correspondant au début de densification, est observé dés 1000-1100°C pour
la silice et aux alentours de 1300°C pour les bandes La2SiOs (expliquant leur faible tenue mécanique

apres déliantage a 1200°C).

Remarque : Dans le cas de la silice et dans la gamme de températures du traitement thermique de
déliantage et pré-frittage (jusqu’a 1200°C), il est a noter la présence d’une transformation allotropique
de la variété a-quartz en B-quartz. Cette transformation a été observée, dans le chapitre Il dans la
section 11.2.2, a la montée en température autour de 573°C.[195], [196]. Au cours de ce « point quartz »,
une expansion de 0,5% en volume est attendue et correspond au décrochement observé sur la courbe
dilatométrique de la silice. Ce faible changement de volume ne semble pas avoir provoqué de fissuration
au niveau des bandes de silice apres déliantage et pré-frittage (Figure Il1-10 (b)).

La transformation du quartz en B-cristobalite est également détectée sur la courbe dilatométrique,
a une température proche de 1400°C, sous la forme d’une expansion de volume (changement de pente).
Pendant la descente, le changement observé a une température d'environ 200°C correspond a la

transformation du B-cristobalite en a-cristobalite.

Au bilan, une grande différence de retrait est observée entre ces deux bandes de réactif. Le retrait
linéaire final des bandes de La2SiOs (14%) est ainsi deux fois supérieur a celui observé pour les bandes
de SiO2 (6%). Cette différence de retrait peut entrainer des fissures ou délaminations aux interfaces
entre les couches, ce qui est donc défavorable a un co-frittage des deux bandes de réactif ou des
architectures multicouches. En effet, I'objectif est de concevoir un électrolyte dense en apatite pour les
piles a combustible de type SOFC. La couche d’apatite doit étre totalement imperméable aux gaz mis
en jeu lors du fonctionnement de la pile. L’étape de frittage réactif du multicouche doit donc assurer la

croissance de cristaux d’apatite a l'interface, ce qui implique une bonne cohésion des bandes entre
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elles pour autoriser I'inter-diffusion entre les réactifs, et limiter les fissurations et les contraintes dans la
couche d’apatite ainsi formée.

Pour notre étude et sur la base des travaux publiés par le Pr. Fukuda [90], [150], [161], seules deux
températures pour I'étape de frittage réactif ont été retenues : 1500°C et 1600°C, pendant 10 heures. La
température et la durée du traitement thermique ont probablement une influence sur la microstructure
(porosité, taille de grains, orientation des cristallites, etc.) et potentiellement la stoechiométrie en
oxygéne de I'apatite formée. Comme vu dans le chapitre I, ces parameétres ont donc une influence
directe sur la conductivité ionique de la couche d’apatite formée, et devront donc a terme étre également
étudiés et maitrisés pour optimiser ce procédé.

Les bandes de chaque réactif ont ainsi été frittées séparément, a une température de 1500°C
(Figure 1lI-12) et 1600°C (Figure llI-13) pendant 10 heures, pour observer I'évolution de leur
microstructure. Ces clichés serviront de référence pour les comparer avec les résultats obtenus apres

frittage réactif des architectures multicouches (présentés au chapitre V).

10 pm 10pm

EHT=500kv WD=47mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 2Jun2021 EHT = 500kVv WD=45mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 2 Jun2021

Figure IlI-12. Microstructure des bandes apres frittage 1500°C/10h a) La,SiOs et b) SiO;

Tableau IlI-3. Caractéristiques des bandes apres frittage a 1500°C/10h

Frittage Porosité Masse volumique Taux de
1500°C  ouverte (%) apparente (g/cm®) densification (%)

Bandes

SiO, 32 1,58 61
Bandes
La,SiOs 19 416 8

Dans les deux cas, la consolidation entre les grains des poudres est nettement plus visible que
dans les bandes juste déliantées et pré-frittées (Figure 1lI-10). La morphologie des grains des bandes
de Laz2SiOs (Figure 111-12 (a)), a évolué et un grossissement notable des grains est observé au cours
de I'étape de frittage a 1500°C. La morphologie des grains de silice (Figure IlI-12 (b)) a également
évolué en comparaison de la microstructure obtenue aprés déliantage et pré-fritage de cette méme

bande. En effet, il semble qu’il y ait une formation d’'une phase vitreuse a la surface des grains et entre
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les grains de silice. La formation d’'une phase vitreuse est possible, car elle est caractéristique de la
transformation de la phase quartz en cristobalite [197]-[201] (analyse dilatométrique, Figure IlI-11).
L’étude de cette transformation et ces effets sera reprise dans I'étude des supports en silice crus,
élaborés par électrophorése, et en I'absence d’additifs organiques. Les valeurs de porosité ouverte et
masse volumique apparente apres un frittage a 1500°C/10h (Tableau IlI-3) montrent que méme apres
frittage a haute température, les bandes de silice présentent toujours un taux de densification faible
61%, qui pourrait étre liée a 'augmentation du volume de la maille, observée sur la courbe dilatométrique
autour de 1400°C (Figure IlI-11), lors du changement du quartz en cristobalite. Dans le cas des bandes

de LazSiOs, un frittage a 1500°C a permis d’augmenter le taux de densification a 78%.

Les bandes LazSiOs frittées a une température de 1600°C (Figure llI-13 (a)) présentent une
microstructure trés dense, qui est en bonne adéquation avec la valeur de porosité ouverte obtenue par
la méthode de la poussée d’Archiméde (3%, Tableau lll-4) et le taux de densification calculé (92%). Le
grossissement des grains est a nouveau notable : les grains peuvent atteindre la dizaine de microns,
alors qu’initialement et aprés déliantage de la bande, ils avaient une taille proche du micron. Au
contraire, dans le cas de la silice (Figure 1lI-13 (b)), la consolidation des grains, bien que notable, n’est
pas totalement achevée. Il subsiste un pourcentage élevé de porosité ouverte (29%, Tableau IlI-4), ce
qui souligne la difficulté de densifier les bandes de silice (taux de densification a 1600°C de 63%), méme
a haute température, du fait de la formation de la variété cristobalite. Il est a nouveau difficile de statuer
sur une croissance des grains, du fait de I'apparition d'une phase vitreuse a la surface de ces derniers,

qui modifie grandement leur morphologie.

EHT= 500kv WD= 48mm Signal A=SE2 Mag= 200KX 16.Jun2021 EHT= 500kV WD=52mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 16Jun 2021

Figure IlI-13. Microstructure des bandes apres frittage 1600°C/10h a) La,SiOs et b) SiO>

Tableau IlI-4. Caractéristiques des bandes apres frittage a 1600°C/10h

Frittage Porosité Masse volumique Taux de
1600°C  ouverte (%) apparente (g/cm?®  densification (%)

Bandes
SiO, 29 1,65 63
Bandes
LazSiOs 3 4,95 92
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Les travaux de thése d'A. Pons initiés en 2014 au laboratoire IRCER [155] ont soulevé une instabilité
de la phase LazSiOs a haute température, vraisemblablement due a 'emploi de composés organiques
lors de la préparation des pastilles par pressage uniaxial ou par coulage en bande. Elle a observé
qu'apres le frittage a 1650°C, ces pastilles se désagrégent complétement. Les analyses DRX ont
confirmé une décomposition de la phase LazSiOs en une phase apatite associée a de I'oxyde de
lanthane, qui est a l'origine de la déstabilisation de la pastille lors de sa ré-hydratation sous air. C'est
pourquoi nous avons décidé de vérifier, par des analyses DRX, la stabilité de nos bandes coulées en
fonction de la température du traitement thermique. Le comportement des bandes coulées de La2SiOs

a haute température est présenté dans la Figure IlI-14. |l faut rappeler que dans les poudres LazSiOs

synthétisées par la voie solide, optimisées dans le chapitre I, il y a environ 9% de phase apatite
résiduelle.
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Figure lll-14. Analyses DRX des bandes coulées de La>SiOs a différentes températures pendant 10h

L’analyse de ces diffractogrammes confirme que lorsque la température augmente, l'intensité des
pics d'apatite augmente progressivement (voir la zone encadrée sur la Figure lll-14) corroborant
'hypothése de la déstabilisation de la phase La2SiOs, en température. Néanmoins, aucun pic de la
phase La:0s n’est observé, ce qui est confirmé par la bonne tenue mécanique des bandes dans le
temps. Seul un léger changement de couleur (rose péale) a été observé sur les bandes frittées a 1500°C
et 1600°C. Les mémes analyses ont été effectuées en réalisant I'étape de déliantage et de pré-frittage
sous une atmosphére riche en oxygene afin de s'assurer que tous les éléments organiques, et
notamment les composés carbonés, soient bien éliminés. Le méme comportement a été observé. A
noter également que des traces de silice ont été décelées sur les creusets en platine, malgré les
nettoyages répétés dans 'acide fluorhydrique. Ces éléments pourraient également diffuser a la surface
des bandes de LazSiOs et provoquer ces changements de phase. Bien que d'autres travaux [136], [155],

[163] aient également observé une faible stabilité de la phase La2SiOs a haute température, aucune
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explication fiable n'a pu étre donnée a ce phénoméne. La présence d’apatite en tant que phase
secondaire ne devrait cependant pas étre pénalisante, car c’est la phase que I'on cherche a former a
lissue du frittage réactif. Seule la présence de cristaux non orientés issus de cette décomposition,

pourra éventuellement nuire a I'efficacité des propriétés de conduction ionique recherchées in fine.

Ces bandes de La2SiOs et SiO2 qui ont été caractérisées individuellement, pour bénéficier
d’éléments de référence, seront assemblées en cru par thermocompression puis co-frittées pour former
des architectures multicouches. Les résultats obtenus aprés frittage réactif de ces empilements seront
présentés dans le chapitre IV. En paralléle, une étude de la réactivité de chacune des couches de
précurseurs La2SiOs et SiO2 a été menée sur des empilements bicouches, en utilisant d’autres procédés
sans additif (pressage uniaxial et électrophorese) et permettant de faire varier les paramétres de ces
couches (densité, taille de grains, conditions de pré-frittage). Ces couches-supports de réactifs ont
ensuite été recouvertes de quelques gouttes de suspension, du réactif complémentaire du couple
LazSiOs/ SiO2 avant I'étape de frittage réactif. L’'observation de la surface de ces bicouches est facilitée
par une consommation presque totale du réactif en suspension, et permet de mieux identifier et
comprendre le phénomene de germination/croissance des cristaux d’apatite se produisant aux
interfaces Laz2SiOs/ SiO2, mais aussi dans chacune des couches du couple de diffusion, selon les
caractéristiques du support (porosité, etc.). La suite de ce chapitre est consacrée aux présentations des
protocoles de fabrication de ces bicouches: LazSiOssupporty [/ SiO2(suspensiony et

SiO2 (support)/ La2SiOs (suspension)-

lll.2 Fabrication de bicouches La2SiOs (support) / SiO2 (suspension)
par pressage uniaxial

Cette partie a pour objectif de présenter les procédés et paramétres retenus pour I'étude de la
diffusion de la silice (et notamment de I'élément silicium) dans des supports de la phase La2SiOs. Pour
ce faire, la poudre de La2SiOs, synthétisée dans le chapitre Il, a servi a la réalisation de couches-
supports par pressage uniaxial, qui seront recouvertes par une suspension de silice, pour réaliser un
matériau bicouche. Les poudres de La2SiOs peuvent facilement étre compactées sous forme de pastille,
sans ajout d'additifs, ce qui permet de se rapprocher des conditions de I’étude de Fukuda. Aprés la mise
en forme par pressage uniaxial, les supports ont été frittés a différentes températures pour faire varier
le taux de porosité et I'état de surface du support. Ces ajustements nous ont permis d’observer
l'influence de ces parameétres sur la croissance et I'orientation des cristaux d’apatite, lors du frittage
réactif. En effet, plusieurs modes de diffusion peuvent étre envisagés selon le taux de porosité des
couches et les conditions de traitement thermique (atmosphére, température, paliers). C’est notamment
le cas de la silice qui peut diffuser par voie solide, liquide voire sous forme de SiO gazeux, au travers
de la porosité de la couche de La2SiOs. La caractérisation de I'interface La2SiOs / SiO2, semble étre

essentielle pour comprendre et ensuite optimiser I'orientation et la croissance des cristaux d’apatite.
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Les paramétres de pressage, les traitements thermiques, ainsi que la caractérisation des supports

de La2SiOs aprés frittage, sont présentés dans cette partie.

l1.2.1 Mise en forme des supports par pressage uniaxial

Le pressage uniaxial est I'une des techniques de mise en forme de pieces les plus utilisées en
raison de sa simplicité et de son faible codt. Les poudres sont compactées dans une matrice métallique
avec une pression appliquée dans une seule direction. Dans cette étude, la presse utilisée est une
SODEMI allant jusqu’a 25 tonnes (Figure IlI-15). La pression appliquée pour réaliser les supports en
LazSiOs est de 1,5 tonnes pendant 1 minute. La matrice utilisée a un diamétre de 10 mm, et la quantité

de poudre introduite est de 0,4 grammes.

0,4g poudre La,SiOg
Pressage uniaxial -

< y - - - — .
- - - Frittage du support

Figure llI-15. Presse uniaxiale utilisée pour mettre en forme les substrats La>SiOs

11.2.2 Caractérisation des supports La>SiOs

Les supports de La2SiOs ont été préparés a partir d'une poudre pré-calcinée a 1000°C et suivant le
protocole de synthése décrit au chapitre Il (en utilisant de la silice colloidale). La réaction n’étant pas
totale a cette température de synthése, ces supports sont ensuite pré-frittés a différentes températures
pour avoir un taux de pureté de la phase Laz2SiOs similaire a celui de la poudre utilisée pour le coulage
en bande, mais aussi pour réduire la proportion de La203 résiduel, néfaste a la tenue mécanique des
supports.

Remarque : La notation utilisée pour ces supports est la suivante : p = poudre et S = support, la
température de synthese est précisée pour ces deux données (les paliers sont systématiquement de
10h). Exemple : p1000-S1200 correspond a une poudre de LazSiOs synthétisée a 1000°C/10h, mise en
forme par pressage, puis frittée a 1200°C/10h.

Une analyse DRX est réalisée sur chacun de ces supports. Elle montre qu’un support mis en forme
par pressage uniaxial a partir de la poudre calcinée a 1000°C pendant 10 heures, puis traité a 1200°C
(Figure 1lI-16, échantillon p1000_S1200) réduit considérablement les traces de La2Os par rapport a un
échantillon réalisé a partir du mélange brut des réactifs et fritté directement a 1200°C (Figure 111-16,
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échantillon pbrute_S1200). Le support p1000_S1200 est stable dans I'air, et la phase La2SiOs est bien

majoritaire.

* p = poudre *S = support
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Figure IlI-16. Diffractogrammes DRX des substrats apres frittage

Une analyse dilatométrique a été effectuée sur un échantillon obtenu par pressage uniaxial, et
réalisé avec la poudre calcinée a 1000°C (Figure IlI-17) afin de valider deux températures de pré-
frittage, et faire suffisamment varier le taux de porosité de cette couche support. Les analyses ont été

faites sous air jusqu’a la température de 1550°C a une vitesse de montée et descente de 5°C/min.

Support La,SiO,

0 TN 1200°C

-10 4
1500°C

Retrait linéaire (%)

-15 4

-20 — T T T T T T — T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température (°C)

Figure IlI-17. Courbe de dilatométrie des mélanges La>O3 —SiO, pour
la synthése de La>SiOs calcinées a 1000°C
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La Figure IlI-17 montre que le retrait de I'échantillon débute dés 1200°C, et le pourcentage de
retrait linéaire est d’environ 17%. A partir de ces données, deux températures de pré-frittage sont
sélectionnées : 1200°C/10h (début du frittage), et 1500°C/10h. L'analyse DRX du support pré-fritté a
1500°C/10h est également présentée dans la Figure 11I-16 (p1000_S1500). Ce substrat est libre d'oxyde
de lanthane résiduel, et la proportion de la phase apatite a considérablement réduit en comparaison du

support pré-fritté a 1200°C.

Ces supports pré-frittés a 1200°C et 1500°C sont observés au MEB (Figure 111-18), et leur taux de
porosité ouverte et leur masse volumique apparente sont mesurés par la méthode de la poussée
d’Archiméde (Tableau IlI-5).

} ( EHT= 500kv WD=47mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 24 Feb 2020 Signal A=SE2 Mag= 200KX 12 Oct 2020
Figure IlI-18. Images MEB de la surface des supports La,SiOs a) aprés frittage a 1200°C 10h
(échantillon p1000_ S1200°C) et b) apres frittage a 1500°C 10h (échantillon p1000°C_S1500°C)

Tableau IlI-5. Caractéristiques des supports La>SiOs (pressage uniaxial) par la poussée d’Archimede

Echantillon Porosité ouverte Masse volumique Taux de
(%) apparente (g/cm?) densification (%)
p1000_S1200 40 3,21 60
p1000_S1500 22 4,21 78

La microstructure des supports pré-frittés a 1200°C (Figure I11-18 (a)), montre que dans ce cas la
croissance des grains est négligeable et conserve une taille proche du micron, trés proche de la taille
des poudres de départ. L'image montre un grand nombre de pores répartis de maniére homogene, qui
corrobore la valeur de porosité ouverte mesurée sur cet échantillon (40%, Tableau IlI-5). Au contraire,
pour les substrats pré-frittés a 1500°C, le taux de porosité ouverte est réduit (22%) et la croissance des
grains est plus marquée (Figure IlI-18 (b)). On peut noter que les taux de densification mesurés sur
les bandes coulées de La2SiOs apres traitement thermique a 1200°C Tableau lll-2 ou 1500°C
Tableau llI-3, sont trés proches de ceux mesurés sur les supports du méme composé, réalisés par
pressage uniaxial et frittés aux mémes températures Tableau IlI-5.

Comme dans le cas des bandes coulées de La>SiOs, une analyse DRX de ces deux supports a
été faite aprés un recuit a 1500°C/10h pour s’assurer de la stabilité de la phase La2SiOs a cette

température (Figure 111-19).
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La Figure IlI-19 montre que dans ce cas, il n'y a pas d'évolution nette des pics d'apatite par rapport
aux diffractogrammes de la Figure IlI-16, ce qui montre que la phase La2SiOs est plus stable a cette
température de recuit et dans ces conditions de mise en forme. Dans le cas du support (p1000_S1200),
les pics de La203 ont disparu, ce qui indique que ce traitement thermique supplémentaire permet de

finaliser I'étape de synthése de la phase désirée.

% LaySiog *
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c
3 * * %k *
A .
2 AN LY R
(7]
c (p1000°C_S1200°C)_1500°C
3
=
T T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40

2 Theta(®)

Figure IlI-19. Stabilité a haute température (1500°C) des substrats
La,SiOs fabriqués par pressage uniaxial

111.3.3 Dépbt d’une suspension de SiO2 sur les substrats en La2SiOs

Aprés avoir caractérisé les deux supports de La2SiOs, une suspension de silice est déposée sur
leur surface. Cette suspension est préparée a partir de 0,3g de la poudre C400 (Sq, taille de particule
moyenne de 1um), caractérisée au chapitre Il (Tableau 2-ll). Cette poudre est dispersée dans 2 mL
d'éthanol, a I'aide d'une sonotrode Vibra-CellT.M. (Bioblock Scientific Co, Ltd, lllkirich, France). Le cycle
de dispersion est le suivant : cycles de 10 secondes « On » et de 5 secondes d'arrét pendant 2 minutes,

avec une amplitude de 20%.

Les bicouches LazSiOssupport) / SiO2(suspension) (Figure 111-20) sont ensuite placés sur des fils de
platine afin de limiter leur réactivité avec le réfractaire support. lls subissent un frittage réactif a une
température de 1500°C ou 1600°C (rampes de 10°C/min, traitement sous air) pour étudier également
linfluence de la température et du temps de palier du frittage réactif, sur la réactivité du bicouche. Les

résultats obtenus seront présentés dans le chapitre IV.
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Figure IlI-20. Dépét d’une suspension de SiOz sur les substrats en La>SiO>

lll.3 Fabrication de bicouches SiOzsupport) / La2SiOs(suspension)
par électrophoreése.

Comme pour les bicouches Laz2SiOs (support) / SiO2 (suspension), cette partie a pour objectif de présenter
les procédés et parametres retenus pour I'étude de la diffusion du lanthane dans des supports de silice.
Les supports de silice ont été élaborés par le procédé d’électrophorése, puis frittés a différentes
températures. L’ajustement des conditions de frittage a permis d’obtenir des supports avec différents
taux de porosité, mais aussi différentes variétés cristallines de silice (changement de phase
allotropique), dont le réle reste a déterminer dans le mécanisme de germination/croissance des cristaux
d’apatite. En paralléle, ces travaux nous ont permis de tester la faisabilité du procédé d’électrophorése
pour obtenir des couches fines supports de réactifs, sans ajout de produits organiques (liants,
plastifiants, etc.), contrairement au procédé de coulage en bande. Les parameétres optimisés pour la
préparation des suspensions et I'obtention de dépbts de silice sont présentés dans les paragraphes

suivants.

La caractérisation de ces supports en fonction de la température de fritage est également
présentée dans ce chapitre, pour avoir des éléments de référence sur la réactivité intrinséque de ces
supports en température. Ces supports frittés sont par la suite recouverts d’une suspension de poudre
de La2SiOs, puis traités thermiquement (frittage réactif). La caractérisation de ces bicouches

SiO2 (support) / La2SiOs (suspension) apres frittage réactif est présentée dans le dernier chapitre de thése.

111.3.1 Principe et paramétres du procédé d’électrophorese

Le procédé d’électrophorése repose sur le déplacement de particules solides chargées, sous
I'application d’'un champ électrique externe, pour former un dép6t dense sur un substrat conducteur. La
compaction progressive des particules est gouvernée par la théorie DLVO. En effet, sous l'effet du
champ E, la double couche du colloide se distend. Les ions en périphérie sont attirés par I'électrode de
polarité inverse, et réciproquement pour les contre-ions. La charge de surface au niveau du plan de

glissement n’est donc plus uniforme, rendant prépondérantes les interactions attractives de Van der
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Waals a courtes distances, sur certaines régions du colloide. Les particules s’agglomérent ainsi au

niveau de |'électrode.

La poudre a déposer doit ainsi étre mise en suspension et placée sous agitation pour assurer une
bonne dispersion et homogénéité du systéme. Deux électrodes, I'une en cuivre et I'autre en carbone
(Papyex N998 Mersen ®), sont plongées dans cette suspension (Figure Ill-21 (a)). Le péle de
I'électrode de dépbt dépendra de la charge de surface (potentiel zéta €) des particules a déposer. Enfin,
afin d’avoir une meilleure reproductibilité des dépots, un support a été congu pour placer ces deux

électrodes a une distance constante (Figure 111-21 (b)).

a) [.@] b)

[
,. | CATHODE

]

ANODE

—~~ Plaque de cuivre
Support en carbone fin/ épais/ .2
alumine métalisée + dépot

Suspension poudre +
eau + éthanol

Figure IllI-21. a) Schéma du montage d’électrophorese utilisé, et b) support congu par impression 3D
pour maintenir les électrodes

La relation de Hamaker permet de relier les différents paramétres expérimentaux a I’épaisseur
ou la masse de dépét obtenu (Equation Ill-1). Cette formule donne une estimation de la masse m (g)
du dépbt obtenu en fonction de : la concentration massique en phase solide de la suspension Np (g/cm?),
la conductivité de la suspension ¢ (S/cm), la mobilité électrophorétique up (cm?(V.s)), l'intensité du

courant électrique | et le temps d’application du champ électrique t (s) [202].

. N *
Equation lll-1 : m = ”T"” x« [ *t

La mobilité électrophorétique pp peut étre calculée a partir du potentiel zéta ¢, via 'équation de Henry
(Equation 1lI-2) [202]. Celle-ci fait intervenir, en plus du potentiel zéta (V), la permittivité du milieu €
(F/m), la fonction de Henry f qui dépend du rayon a de la particule (m) et de la longueur de Debye k!

(m), et de la viscosité du solvant n (Pa.s)

Equation Ill-2 : Up = M*ik+’w) Avec f(ka) = 1sika <K let f(ka) =1,5sika>1

Les paramétres ajustables de ce procédé sont l'intensité du courant, et le temps d’application du
champ électrique. L’intensité a été fixée dans cette étude a 5, 10 ou 15 mA et les temps de dépdts varient

de 2 a 6 minutes maximum, pour avoir un dép6t de quelques millimétres d’épaisseur.
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La concentration massique en phase solide dans la suspension est directement déterminée par la
formulation de la suspension, qui est décrite plus en détail dans les paragraphes suivants. La
conductivité dépend de la nature du solvant utilisé, qui joue également un réle sur les réactions aux
électrodes (Equation Ill-3 a 6). En effet, des réactions d’oxydo-réduction se produisent aux électrodes,
et 'emploi d’eau comme solvant peut amener & un dégagement d’oxygéne (a 'anode, Equation 111-3)
et d’hydrogéne (a la cathode, Equation 1ll-4) selon la tension appliquée. Ces dégagements gazeux ne
sont pas favorables a l'obtention d’un dépét dense et homogéne, en provoquant la formation de
microfissures dans le dépdt (Figure 11I-22). Un ajout d’éthanol dans la suspension permet d’éviter ce
phénoméne a I'anode, via une oxydation préférentielle de ce composé en éthanal et acide acétique
(Equation IlI-5 et Equation Ill-6). Cet ajout permet également de réduire la conductivité¢ de la

suspension, et ainsi d’obtenir un dépét de meilleure qualité avec des temps de dépdbt plus courts.

Equation Ill-3 : (a 'anode) 2H20) = Oz + 4H* ) + 4e-

Equation Ill-4 : (4 la cathode) 2H20p) + 2e- 2 Hyg + 20H)

Equation IlI-5 : (a 'anode) CHsCH>0H; = CH3COHyy + 2H* ) + 2e-
puis Equation Ill-6 : CH3COHyy + H20 <> CHsCOOHy + 2H* () + 2e

100% eau 70% eau / 30% éthanol 50% eau / 50% éthanol

Figure IlI-22. Dépét de silice obtenus a partir de suspension aqueuse (100% eau) et apres ajout
d’éthanol (rapport massique eau/éthanol : 70/30 et 50/50).

Le pourcentage d’éthanol est ajusté a une valeur minimale pour obtenir un dépét de qualité (non
fissuré), tout en tenant compte de son caractére non écologique, inflammable, et de son codt. La valeur
retenue suite aux différents essais réalisés (Figure Ill-22) est de 30% massique par rapport a la

quantité d’eau dans la suspension.

Une fois le dépdt formé, il est séché avec son électrode a l'air libre, puis détaché de I'électrode en

papiex avant d’étre traité thermiquement.
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11.3.2 Préparation des suspensions de silice pour la réalisation des
dépbts par électrophorése

111.3.2.1 Optimisation du broyage et du taux de charge de la silice dans
la suspension

La poudre de silice C400 cristallisée (Sq12) est soumise a une étape de broyage, afin de réduire la
taille des grains autour de 1um, et ainsi assurer une meilleure stabilité et homogénéité de la suspension,
tout comme dans le procédé de coulage en bande. La taille des grains a également une influence directe
sur la mobilité électrophorétique des particules et donc sur les propriétés des dépbts (aspect, densité,
épaisseur). Pour ce faire la suspension, la silice C400 a donc été broyée par attrition en voie liquide
dans un broyeur de type Emax (Retsch) pendant une durée totale de 20 minutes, dans de I’eau, avec
des billes de zircone de 1 mm de diamétre. Le rapport volumique entre les différents éléments est de :
1/3 de billes (156 g), 1/3 de solvant (31,5 g d’eau), et 1/3 de poudre (55 g). Le régime de broyeur a été
réglé a 1700 tour/min, et la température limite de fonctionnement haute a 70°C.

Le suivi granulométrique de la suspension en fonction de la durée du broyage a été réalisé avec le

granulométre Mastersizer 2000 en voie humide (Figure 111-23).
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Figure IlI-23. Suivi granulométrique de la poudre de silice broyée
a ’Emax en fonction du temps de broyage (0 a 20 min)

Le suivi granulométrique au cours du broyage (Figure IlI-23) confirme qu'un broyage de 20
minutes permet d’obtenir une poudre dont le Dso est inférieur & 1 um. Pour un méme résultat, 'Emax
permet d’effectuer des broyages relativement courts en comparaison avec I'attriteur classique utilisé
pour le coulage en bande (2h30 de broyage), cependant la taille des jarres ne permet pas de broyer de
grandes quantités de matiére, nécessaire pour la réalisation des bandes coulées. Cette suspension est

ensuite passée au tamis pour récupérer les billes d’attrition. L’éthanol est ajouté a la suspension, a la
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fin du broyage pour éviter sa volatilisation et tout risque lié a son échauffement dans le broyeur, en

respectant un rapport massique eau/éthanol de : 70%/30%.

Des dépbts par électrophorése ont été réalisés avec différents taux de charge en poudre (25, 40
et 55% massique - le seuil de 55 m.% en poudre est la valeur maximale conditionnée par les jarres de
broyage de 'Emax). Ces résultats, présentés sur la Figure 111-24, montrent que 'augmentation du taux
de charge de la suspension améliore nettement la qualité du dépét, en réduisant le nombre de fissures

et en améliorant la cohésion et la tenue mécanique.

Taux de charge de la poudre : 25%w 40%w

Figure IlI-24. épét de silice obtenus a partir de suspension (70% eau — 30% éthanol) en fonctin du
taux de charge pondérale de la poudre (25%, 40% et 55%)

Au bilan, le taux de charge en silice est fixé a 55% massique de poudre, avec un rapport massique

pour le solvant : eau/éthanol = 70/30.

111.3.2.2 Etude de la stabilité de la suspension

La qualité du dépdt électrophorétique dépend de la stabilité préalable de la suspension. En effet,
avant de migrer vers I'électrode, les particules ne doivent pas s’agglomérer ou sédimenter au fond du
réservoir. Grace a I'’étape de broyage, la granulométrie de la silice a été diminuée, et les agglomérats

de départ ont été éliminés, ce qui est favorable a une bonne stabilité de la suspension.

Le point de charge nulle (PCN) de la silice étant au voisinage de 2-3 [203], a pH neutre (proche de
7) en suspension aqueuse, les particules doivent présenter théoriquement une majorité de groupements
hydroxyles déprotonés, et sont donc globalement chargées négativement. Afin de s’en assurer, la valeur
du potentiel zéta a été mesurée avec un zétameétre Malvern Zetasizer Nano ZS, par la technique
d’électrophorése, sur des échantillons dilués & 0,1 m%. Pour une suspension de référence (dans de
'eau uniquement), le potentiel zéta est de —45 mV pour un pH de 5,7 (Tableau 111-6). Afin d’augmenter
le potentiel z&ta des particules, et compenser I'introduction d’éthanol dans la suspension, le pH est
augmenté a 9 par le biais d’un ajout d’ammoniaque (NH4OH, 1M). En effet, le moment dipolaire de
I'éthanol (1,66 debye) étant plus faible que celui de I'eau (1,83 debye), ce dernier n’hydrate pas aussi
efficacement les particules, provoquant alors une baisse de la charge de surface.

Le Tableau Ill-6 montre que le potentiel z&ta augmente Iégérement avec I'ajout de NH4OH, en

passant a -49 mV (sans éthanol), et chute a -14 mV lorsque I'’éthanol est introduit en proportion massique
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eau/éthanol = 70/30. La valeur de conductivité de ces suspensions, mesurée a I'aide d’'un conductimetre
(Eutech instruments), diminue trés légerement : de 120 uS/cm a 88 uS/cm avec I'ajout d’'ammoniaque
et d’éthanol dans la suspension, mais il pourra étre compensé par une augmentation de la durée ou de

l'intensité appliquées lors du processus d’électrophorése.

Tableau IlI-6. Valeurs de conductivité, potentiel zéta et pH pour la suspension de silice
(66%w) selon la nature du solvant et I'ajout de NH,OH

Nature du solvant dans la H Potentiel zéta Conductivité
suspension (Yomassique) P (mV) (uS/cm)
100% eau 57 -45,5 120
100% eau + NH4OH 9,1 -48,9 Non mesuré
70%eau + 30% éthanol +
NH4+OH 9 -14,1 88

Afin de compléter les mesures de potentiel zéta et d’analyser I'effet du solvant et de I'ajout de
NH4OH sur la dispersion de la silice, des tests de sédimentation ont été réalisés. Aprés 1 jour, les
suspensions ont un méme niveau, trés bas, de sédiment, et il n’y a pas de différence notable de stabilité
entre la référence (100% eau), et celles avec ajout d’ammoniaque (avec ou sans éthanol) au-dela de

quelques heures, ce qui correspond aux conditions de mise en ceuvre de I'électrophorése.

Les suspensions sont laissées au repos pendant 1 semaine, et la Figure IlI-25 permet d’observer
la hauteur de sédiment a l'issue de cette phase de sédimentation. L’observation de la hauteur de dépbt
permet de confirmer que I'ajout d’ammoniaque, avec ou sans éthanol, permet d’assurer une meilleure
stabilité de la suspension : la hauteur de dépbt y est plus faible que dans I'eau uniquement, traduisant
une sédimentation plus lente, et permettant une meilleure compacité du dépoét via des possibilités de

réarrangement des particules entre elles.

NH,OH 4

Ethanol
+

NH.OH

Figure IlI-25. Tests de sédimentation selon la nature du solvant (100% ou
70%eau + 30%Ethanol) et I'sjout de NH4sOH au bout d’une semaine de repos
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111.3.2.3 Paramétres retenus pour I’élaboration de dépéts de silice par
le procédé d’électrophorése

La poudre de silice est mise en suspension dans de I'eau et broyée a I'Emax pendant 20 minutes.
A Tissue de ce broyage, les billes en zircone sont récupérées dans un tamis et un ajout d’éthanol est
réalisé pour obtenir un rapport massique eau/éthanol = 70/30 et un taux de charge de 55%w de poudre.
De 'ammoniaque concentrée (28%) (quelques gouttes sous contrdle au pH-metre) est également
introduite sous agitation magnétique pour amener le pH a 9, et maintenir une bonne dispersion de cette
suspension. Le temps et l'intensité du procédé d’électrophorése sont ajustés en fonction de I'épaisseur
de dépdbt souhaitée. Les valeurs retenues sont : | =10 mA, temps = 2 minutes, pour avoir un dépét de
quelques millimétres d’épaisseur (Figure 111-24).

Les suspensions sont utilisées dans la journée pour réaliser une série de dépbts. Ces derniers sont
décollés du support aprés quelques minutes de séchage puis stockés. lls subissent ensuite un
traitement thermique afin d’étre frittés, puis caractérisés avant de déposer et faire réagir a leur surface

une suspension de LazSiOs.

111.3.3 Caractérisation des dépots de silice

Les dépdts obtenus directement aprés leur mise en forme par électrophorése, dans les conditions
optimales décrites plus haut, sont observés par microscopie électronique a balayage (MEB)
(Figure 11I-26). Aucune fissure n’est observée, et les grains ont bien une taille submicronique, comme
l'indiquaient les mesures granulométriques a 'issue du broyage. La répartition en taille des particules
de silice est nettement plus homogéne que dans le cas du support en cru coulé (Figure 111-10),
confirmant I'efficacité du broyage a I'Emax malgré un temps court de broyage (20 min). L’empilement
des particules est trés compact, ce qui permet d’expliquer une bonne tenue mécanique en cru du dépdbt

(manipulation aisée, échantillons peu fragiles).

Figure IllI-26. Micrographies MEB des dépdéts de silice en cru

Une analyse dilatométrique d’'un dépdt en cru est réalisée afin d’identifier la plage de température

optimale pour la densification de ces supports. Dans le cas de la silice, ces traitements thermiques
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auront un effet a la fois sur la densification du support (taux de porosité) mais aussi sur la variété

cristalline majoritaire (Figure 111-28), au moment du dépdt de la suspension de LazSiOs.

L’analyse dilatométrique (Figure IlI-27) est réalisée sous air, avec une rampe de montée puis de
descente en température de 20°C/min, jusqu’a 1600°C (sans palier) :

: ]
Température (°C)
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Figure 111-27. Analyse dilatométrique du dép6t de silice cru Figure 111-28. Diagramme de

phase Température-Pression

de la silice quartz [204]

Cette courbe est relativement similaire a celle obtenue sur la couche de silice élaborée par coulage
en bande (Figure llI-11). Cependant, de nombreux artefacts sont observés et rendent difficile
l'interprétation des différentes transformations subites par la silice en température. Un premier retrait
est observé au début de la montée en température, dés 200°C, et est vraisemblablement d( a la
présence d'une petite quantité de cristobalite dans la silice C400 utilisée [201]. Une deuxiéme
transformation est également détectée a la montée (autour de 573°C) il s’agit du « point quartz » da a
la transformation a < B de la variété quartz, majoritaire dans la silice C400 [195]. Cette transformation
du quartz provoque un changement de volume important et parfois des micro-fissurations du matériau.
L’allongement des cristaux dans certaines directions cristallographiques peuvent engendrer une
dilatation de volume pouvant aller jusqu’a 4%, et qui est généralement observée entre 550°C et 600°C
pour le quartz. Comme la silice quartz se transforme en B-cristobalite lorsqu'elle est portée a haute
température, lors de la redescente (autour vraisemblablement de 200°C) une derniére transformation
est détectée, correspondant au passage de 3-cristobalite a a-cristobalite, qui est la variété cristalline de
la cristobalite a température ambiante. Le début du frittage est observé aux alentours de 1200°C avec
un retrait linéaire total de 18%. Un changement de pente est observé en montée en température aux
alentours de 1470°C, et pourrait étre lié a la transformation de la phase quartz majoritaire en cristobalite
(Figure 11I-28), provoquant également une dilatation importante de la maille cristalline, couplée au
retrait et frittage du matériau. L’expansion de volume qui en résulte est cependant nettement moins

élevée que celle observée sur les bandes coulées (Figure IlI-11). Les différences de comportement
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observées entre cette courbe et celle enregistrée sur la bande coulée, peuvent provenir du changement
de mode de broyage (plus énergétique avec ’'Emax), mais aussi du fait que la bande coulée a subi un

déliantage et pré-frittage avant d’étre analysée thermiquement.

Cette premiére analyse permet de définir la plage de température optimale pour le retrait et frittage
des dépdbts de silice, entre 1200 et 1500°C. Les dépbts obtenus sont calcinés a 1200, 1300, 1400 et
1500°C pendant 4 heures (rampes de 10°C/min), sur un creuset en platine, afin d’obtenir des supports
frittés présentant différents taux de porosité. Les supports de silice frittés sont analysés en DRX
(Figure 11I-29), observés au microscope a balayage (Figure 111-30) et caractérisés par la méthode de

la poussée d’Archiméde et la pycnométrie a hélium (Tableau IlI-7).

n B SiO,Cristobalite
® SiO,Quartz
Zro,

1500°C

Intensité (u.a.)

1400°C

1300°C

1200°C

T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40

2 Theta(®)
Figure IlI-29. Diffractogrammes de rayons X des supports de SiO: frittés entre 1200 et 1500°C/4h

Les diffractogrammes (Figure 111-29) permettent de confirmer la transformation progressive du
quartz en cristobalite, dés 1300°C. La variété cristobalite est la seule détectée au-dela de 1400°C. La
phase tridymite, qui devrait étre la variété la plus stable entre 870°C et 1470°C, n’est cependant pas
observée, ce qui peut étre lié a la présence d'impuretés/fondants dans la silice utilisée qui vont jouer un

réle sur les transformations polymorphiques [201], [205].
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Figure IlI-30. Micrographies MEB des dépéts de silice frittés 4h a : (a)
1200°C, (b) 1300°C, (c) 1400°C, (d) 1500°C

Les images MEB (Figure lll-30) associées aux mesures de la porosité ouverte (poussée
d’Archiméde) et des masses volumiques apparentes (la pycnométrie a hélium) (Tableau IlI-7) montrent

I’évolution de la microstructure et la densification du dépot selon la température de frittage.

Tableau IlI-7.Caractéristiques des supports SiO; (électrophorése)

Te frittage du Porosité Masse volumique Taux de densification
support SiO> ouverte (%) apparente (g/cm?3) (%)

1200 34 1,72 66

1300 30 1,75 67

1400 15 1,96 75

1500 2 2,20 85

Les micrographies obtenues au MEB permettent également de constater une Iégére augmentation
de la taille des grains de silice associée a un changement notable de microstructure, autour de 1400°C.
Tout comme pour les dépéts réalisés par coulage en bande (Figure 1lI-12 et Figure 111-13), les grains
semblent se décomposer en surface en une phase vitreuse (Figure I1I-30 (c)), qui peut étre liée a la
transformation polymorphique du quartz en cristobalite. Kazemi et al. [201], qui a étudié I'impact de la
cristallisation de la cristobalite sur les propriétés mécanique et chimique de moule d’injection céramique
a base de silice, note que cette phase cristallise a la surface de grains fondus de silice-quartz aux

environ de 1380°C. Les micrographies MEB et DRX confirment I'apparition d’'une phase vitreuse, au
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cours de la montée en température (entre 1300 et 1400°C), au moment de cette transformation chimique.
D'autres études confirment également que la transformation du quartz en cristobalite se produit en
présence d'une phase amorphe intermédiaire [197]-[200], et que ce phénoméne est exacerbé en
présence d’alumine et/ou autres fondants, souvent présents sous forme de traces dans la silice. lls
notent également qu’au cours de cette transformation, la densification du matériau est plus difficile. Cela
pourrait expliquer le changement de pente observé sur la courbe dilatométrique Figure llI-27, et les

difficultés de densification observées nettement sur I'analyse des bandes coulées.

Au bilan, il est important de noter que le retrait et les changements de phase de la silice en
température semblent fortement dépendants des caractéristiques de la silice employée (pureté, taille
de grains, surface spécifique, etc.). La présence de traces d’alumine (0,66%mol), d’oxyde de fer
(0,09%), ou de fondants tels que CaO (0,03%) et K20 (0,49%) dans la poudre commerciale C400
pourraient a la fois favoriser I'apparition d’'une phase liquide/vitreuse, qui va modifier I'étape de
frittage/consolidation des dépdts de silice, et également faciliter la transition de phase quartz <
cristobalite, généralement attendue a 1470°C (et observée aux alentours de 1400°C dans notre étude).
En effet, la phase liquide n’est généralement attendue qu’a partir de 1625°C (température de fusion),
pour une poudre pure de silice. L'apparition prématurée de cette phase visqueuse permettrait
d’expliquer I'aspect « fondu » en surface des grains de silice dans les différentes micrographies MEB
des supports frittés, et les observations faites sur la courbe dilatométrique, a partir de 1400°C, aussi
bien pour les bandes coulées que pour les supports réalisés par électrophorése. Cette phase liquide
pourrait alors jouer un réle non négligeable dans la diffusion et les mécanismes de germination
et de croissance des phases silicatées au lanthane, et devra étre considérée lors des tests de

réactivité des supports de silice recouverts d’'une suspension de La;SiOs.

l1.3.4 Dépbét d’une suspension de La:SiOs sur les substrats en
silice

Aprés avoir caractérisé et optimisé la préparation des supports de silice, les bicouches
SiO2 (supporty / La2SiOssuspension) ont été préparés. Les supports de silice, sélectionnés pour les tests de
réactivité, sont ceux frittés a 1200 et 1500°C/4h. Ces supports présentent une microstructure (porosité,
état de surface, etc.) et variété cristalline de silice qui différent nettement (cristobalite et/ou quartz). lls
sont recouverts d’une suspension de poudre La2SiOs. Cette suspension a été préparée a partir de 0,3g
de la poudre utilisée pour la fabrication des bandes coulées (poudre synthétisée a 1500°C/10h) et broyée
pour obtenir une granulométrie resserrée autour du micron (1um) (Figure lll-4 (a)). La poudre est
dispersée dans 2 mL d'éthanol, a l'aide d'une sonotrode Vibra-CellT.M. (Bioblock Scientific Co, Ltd,
llikirich, France). Le cycle de dispersion est le méme que pour la préparation de la suspension de silice
dans les bicouches LazSiOssupport) / SiO2(suspension) : cycles de 10 secondes « On » et de 5 secondes
d'arrét pendant 2 minutes, avec une amplitude de 20%.
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Ces bicouches (Figure IlI-31) sont ensuite déposés sur des fils de platine afin de limiter leur
réactivité avec le réfractaire. Comme pour les bicouches La2SiOs(support) / SiO2(suspension), ils subissent un
frittage réactif a 1500°C ou 1600°C (rampes de 10°C/min, traitement sous air) pour étudier 'influence de

la température et du temps de palier du frittage réactif.

Figure llI-31. Dépét d’une suspension de La»SiOs sur les substrats en SiO;

l1l.4 Bilan

Ce chapitre a été consacré a la présentation des différents procédés utilisés (coulage en bande,

pressage uniaxial et électrophorése) pour la fabrication d'architectures multicouches et bicouches.

Il semble que I'utilisation de composés organiques, dans le cas de coulage en bande, rende difficile la
densification des supports a haute température, notamment dans le cas de la silice. En effet, malgré un
frittage des bandes de silice a 1600°C, leur taux de densification est a peine de 63% ce qui pourrait
avoir des effets sur la morphologie et la densité de la couche d’apatite formée a l'interface de ces
assemblages. Les supports de silice, fabriqués par le procédé d'électrophorése (sans utilisation de
produits organiques) et aprés frittage a 1500°C, présentent un taux de densification beaucoup plus élevé
(85%), ce qui indique que cette méthode est efficace pour obtenir des couches trés denses de
précurseurs, si ce paramétre doit étre ajusté. Concernant les bandes coulées et les supports fabriqués
par pressage uniaxial du précurseur LazSiOs, leur taux de densification est similaire a une température

donnée, quel que soit le procédé de mise en forme employée.

Les caractérisations isolées des deux couches de précurseurs serviront de référence. Elles
montrent que la composition et la morphologie de ces composés évoluent en température. Il a été noté
que les bandes coulées de la phase La:SiOs tendent a se décomposer en phase apatite a haute
température (autour de 1400°C). En ce qui concerne la silice, les différents changements de phases
polymorphiques vont amener a des modifications importantes de la microstructure (aspect, porosité,

taille de grains).

Dans le chapitre suivant, les architectures multicouches obtenues par coulage en bande seront
caractérisées pour évaluer si ce procédé de mise en forme permet d’ouvrir une nouvelle voie de
production industrielle de matériaux d’oxyapatites texturées. Les structures bicouches modéles,
serviront a étudier les phénoménes se produisant a l'interface La2SiOs / SiO2, et dans les deux couches
de précurseurs, lors du frittage réactif, en comparaison des données de référence obtenues dans ce
chapitre. L’ensemble de ces résultats seront présentés dans le chapitre IV, et permettront de mieux
comprendre les mécanismes de germination-croissance des cristaux d'oxyapatite et les parameétres

restant a ajuster.
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Etude de la réactivité dans les architectures
multicouches et bicouches La>SiOs / SiO>

L’étude bibliographique présentée dans le chapitre | a montré l'intérét des matériaux
d’oxyapatites de terre rare pour des applications dans le domaine des électrolytes pour PAC,
en particulier lorsque leur microstructure est optimisée. Différents procédés visant a fabriquer
des matériaux texturés ont été rapportés dans la littérature. La technique proposée par Fukuda
et al., de diffusion réactive entre deux couches de composés du diagramme de phase La20s-
SiO2, a retenu notre attention en raison de sa simplicité de mise en ceuvre. Le couple de
diffusion choisi pour cette étude est La2SiOs-SiO2, et les différents procédés de mise en forme
de ces architectures sont décrits dans le chapitre lll. Le but de ce chapitre est de déterminer
les parameétres clés et les mécanismes de germination/croissance des cristaux d’apatite aux
interfaces de ces assemblages, et en paralléle de proposer un procédeé fiable et reproductible

pour la réalisation de couches denses et texturées d’apatite.

La premiére partie de ce chapitre fait un état de l'art des travaux et des observations
rapportées dans la littérature sur la réactivité de différents couples de diffusion du diagramme
de phase La203-SiO2. Une seconde partie est dédiée a la caractérisation des architectures
multicouches La2SiOs-SiO2, obtenues par la technique de coulage en bande. Cette seconde
partie vise a déterminer I'impact de ce procédé sur la formation et I'orientation de la couche
d’apatite attendue aux interfaces, et ainsi statuer sur la faisabilité de I’élaboration d’apatite
texturée a partir cette technique de mise en forme. La troisieme partie de ce chapitre est
dédiée a la caractérisation d’architectures bicouches, similaires a celles étudiées par Fukuda
et al. Cette partie vise a compléter les observations faites sur les matériaux multicouches, afin
de proposer un bilan sur les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la formation des
cristaux d’oxyapatite orientés. Sur la base de ces travaux et résultats, une derniére partie sera
consacrée a des pistes d’améliorations possibles pour optimiser I'’élaboration de ces couches

d’apatite texturées.
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IV.1 Etat de I’art sur les mécanismes de diffusion entre
couches de réactifs du diagramme de phases La203-SiO2

Fukuda et al. [90], [107], [150]-[152], [161], ont réalisé des tests de réactivité a 1600°C pendant
plusieurs heures (25-100h) sur des bicouches ou couples de diffusion, obtenus par co-pressage, en
alternant les phases riches en lanthane (Exemple : LazSiOs), et riches en silice (La2Si2O7), comme
montré dans la Figure IV-1 (a). Cette micrographie montre la formation de deux sous-couches d’apatite
notées | et Il a linterface La:SiOs/La2Si2O7. L’échantillon est ensuite poli aux deux extrémités
(suppression de I'exces de réactifs) et la surface obtenue est caractérisée par diffraction des rayons X
(Figure IV-1 (b)). La comparaison avec un diffractogramme de rayons X réalisé sur un matériau
d’apatite non orienté (Figure IV-1 (c)), confirme I'orientation des cristallites d’apatite, dans la direction
désirée (i.e. le long des canaux de conduction). En effet, il note une augmentation marquée de 'intensité
des pics de diffraction de la famille de plans 00I (I = 2, 4 et 6) et une extinction des autres raies de

diffraction, et notamment du pic de plus forte intensité 211 (26 = 30,7°).
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Figure IV-1. a) Micrographie optique du bicouche La;SiOs / La>Si>O7 apres frittage réactif
a 1600°C/25h. b) Diffractogramme DRX de la couche d’apatite orientée le long de I'axe ¢
apres frittage réactif a 1600°C/25h. c) Diffractogramme DRX simulé pour un polycristal
d’apatite isotrope ou sans une orientation préférentielle des cristaux

Pour déterminer le degré d'orientation de ces cristaux d'oxyapatite, le facteur de Lotgering (fool) a
été calculé a partir de 'Equation IV-1 :
Equation IV-1: foor = (Pooi - Po) / (1- Po)

Avec  Pooi=(Zloo) [(Zlnkl) et Po = (Zloo1 %) [(ZIhki °)
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Ou /nki et Inki © sont respectivement les intensités des pics hkl pour I'échantillon texturé et pour
I'échantillon orienté de maniére aléatoire [206], [207]. Pour le calcul de Po, 'auteur a utilisé un spectre

simulé sur un matériau non orienté d’apatite de composition Lag,33(Si04)sOx.

Ce facteur de Lotgering varie entre 0 a 1, la valeur 1 correspondant a un échantillon entierement
orienté, et 0 pour un échantillon non texturé. La valeur obtenue sur I'’échantillon présenté a la
Figure IV-1 (c) est de 0,81.

Ces travaux, sur le systéeme La2Si2O7 / La2SiOs, ont abouti a une proposition de mécanismes
réactionnels pour expliquer la formation de cristaux d’apatite orientés. L’auteur émet I'hypothése d’une
diffusion en phase solide du silicium et du lanthane a travers la couche d’apatite entre les couches de
réactifs. La germination et croissance des cristallites d’apatite découleraient du flux de Si** et La3*

perpendiculaire a I'interface du bicouche, comme décrit ci-dessous.

e Formation de la sous-couche | (Figure IV-1 (a)), dans la zone riche en lanthane (cas de
Laz2SiOs) :

Deux équations d’inter-diffusion sont proposées pour expliquer la formation d’une apatite de type
Lag,33+2x(Si04)s02+3x, dont la valeur x de la composition chimique varierait entre : 0,06 < x < 0,13 (calculée

expérimentalement par affinement de Rietveld), a I'approche de I'équilibre.

La premiére repose sur une diffusion du lanthane (sous forme d’oxyde) de la phase La2SiOs vers la
couche de LazSi07 (Equation 1V-2)

Equation IV-2 : 18 LazSiOss) - (4 - 3x) La203(s) — 3 Lag,33+2x(Si04)sO02+3x (s)

La seconde repose sur une diffusion du silicium (sous forme d’oxyde) de la couche de La2Si2O7 vers la
couche de LazSiOs (Equation IV-3)

Equation IV-3 : (14 + 3x) La2SiOss) + (4 + 3x) SiO2(s) — 3 Lag,33+2x(Si04)sO02+3x (s)

e Formation de sous-couche ll, (Figure IV-1 (a)), dans la zone riche en silice (cas de La2Si207) :

Comme pour la sous-couche |, deux équations d’inter-diffusion sont proposées pour expliquer la

formation de la sous-couche Il, ou la phase apatite voit sa composition x évoluer entre 0,01 < x < 0,06.

La perte de silice et I'apport d’'oxyde de lanthane dans la couche de La2Si2O7 menent a la formation

d’'une couche d’apatite selon les équations suivantes :

Equation IV-4 : (14 + 3x) La2Si207(s) — (10 + 6x) SiO2(s) — 3 Lag 33+2x(Si04)s02+3x (s)
Equation IV-5 : 9 La2Si207s) + (5 + 3x) Laz03(s) — 3 Lag 33+2x(Si04)602+3 (5)

Les travaux de Fukuda et al. ont montré que la croissance de la couche d'oxyapatite suit une loi
de croissance parabolique, de sorte que I'épaisseur (X, en microns), est proportionnelle a la racine

carrée du temps (t, en secondes) selon I'Equation IV-6. Ce type de comportement semble confirmer
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I'hypothése d’une diffusion en volume des espéces, contrblant la croissance de la couche d'oxyapatite
a l'interface, et a des températures élevées (1500°C-1600°C) [208]-[210].

Equation IV-6 . X= K (t/to)» avec n=0,5

Au bilan, seuls des mécanismes en voie solide sont envisageables dans ces études, avec une
inter-diffusion potentiellement contrélée par I'espece la moins mobile entre Si** ou La®* dans les
différents silicates de lanthane formés, a l'interface des couples de diffusion. En outre, Fukuda et al.
supposent que le silicium est I'élément qui contrdle la cinétique de diffusion en volume, et précisent que
la contribution du flux de lanthane est négligeable [108], [151]-[153]. Par conséquent, les principales
réactions qui seraient mises en jeu lors de la croissance de I'apatite sont I'Equation IV-3 et
'Equation IV-4. Le flux de charges positives, apportées par la diffusion de Si4*, seraient alors
compensées par la diffusion d’ions oxygéne O%, associée a un flux de lacunes d’oxygéne, provenant
du coté le plus riche en silice. Ce phénoméne peut se traduire par un effet kirkendall [108], [150]-[152]
qui se manifeste par la présence d'une porosité importante dans la sous-couche |l d'apatite (cété riche
en silice, Figure IV-1 (a).

D'autres auteurs, qui ont travaillé sur des thématiques connexes telles que la réactivité de barriéres
thermiques / chimiques contenant différents disilicates ou zirconates de terres rares
(REO2 -RE2Si207- RE2Zr207), montrent une diffusion importante de la terre rare lorsque ces composés
sont en contact avec des cendres volcaniques riches en silice (appelées CMAS : CaO, MgO, Al20s3 et
SiOz). La diffusion de la terre rare vers le CMAS est facilitée par la transformation du verre en un flux
visqueux en température (1300°C) [114], [181], [211]. Sakao et al. [145], qui ont étudié des systémes
bicouches LazSiOs / La2Si207 obtenues par pulvérisation cathodique (Figure IV-2), ont également

constaté une diffusion importante de la terre rare dans le milieu, notamment dans les joints de grains.

Ty e

: '~ Ex-couche de LazSiz07
Couche W _transformée en Ap. .
LazSi207 Bl reis v : Al ! : A\_prlgn‘tee':

Figure IV=2. Micrographie MEB de la section transversale de la fracture du bicouche
La,SiOs / La,Si-O7 en utilisant la technique de pulvérisation cathodique a) avant frittage
réactif et b) apres frittage réactif a 1100°C / 1h (Ap : apatite) [145]

Contrairement aux observations et conclusions émises par Fukuda et al., I'auteur précise, que dans
ce cas c'est le lanthane qui diffuse de la couche de La2SiOs (formation d’'une porosité via I'effet
Kirkendall) vers la couche de La2Si-O7 pour former une couche d'apatite dense et orientée. La présence
de cette couche d'oxyapatite orientée, formée dans I'ancienne couche LazSi207, pourrait dans ce cas

s’expliquer par les mécanismes proposés dans I'Equation IV-2 et 'Equation IV-5. Le flux d’ions
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oxygéne (que I'on notera O) doit étre associé a un flux de lanthane (que I'on notera La*') dans la
méme direction de diffusion pour conserver I'électroneutralité du systeme. Ce flux O, est associé a un
flux inverse de lacunes d’oxygéne, conduisant a la création d’une porosité importante dans I'ex-couche
de LazSiOs, qui est devenue une couche de phase apatite polycristalline mais non texturée
(Figure IV-2).

Ces observations sont donc contradictoires vis-a-vis des conclusions établies par
Fukuda et al. [90], [107], [150]-[152], [161]. Nous supposons que ces résultats apparemment
contradictoires peuvent étre attribués a des différences dans les conditions expérimentales telles que
la température du frittage réactif [145] ou dans le procédé de fabrication du bicouche. Les mécanismes
de diffusion a I'origine de la croissance des cristaux d’apatite entre les bicouches restent donc a clarifier

pour mieux comprendre et maitriser I'orientation des cristaux d’apatite.

Des travaux ont également été menés par Fukuda et al., ou la phase riche en silice La2Si207 est
remplacée par le composé SiO sous forme gazeuse [SiOy)/ ¥202¢)] et associé au composé
Laz2SiOs [110]. La couche dense de La2SiOs (98% de densité relative) a été préparée en compactant et
frittant une poudre fine (valeur non renseignée précisément dans l'article) de ce composé par SPS. Le
frittage réactif est réalisé sous un flux de SiOq) & 1600°C pendant 10h. A lissue de ce traitement
thermique, la pastille de La:SiOs est totalement transformée en oxyapatite, néanmoins la pastille

présente une microporosité élevée (Figure IV-3). Il observe également que le degré d'orientation

calculé dans ce cas est inférieur (fool = 0,59) a celui obtenu par la technique de co-pressage du couple

La2SiOs / Laz2Si207 (fool = 0,81). Sur une fine couche externe de la pastille, une phase amorphe riche en

silice est détectée qui serait la conséquence d’une concentration élevée de SiO() dans I'atmosphere. I
suppose a nouveau que la diffusion du silicium (I'espéce la plus mobile) est a I'origine de la formation
de cristallites d'oxyapatite orientées, selon le mécanisme a I'Equation IV-7, bien que I'on observe

I'apparition d’une porosité importante dans la pastille de La2SiOs :

Equation IV-7 : (14 + 3x) LazSiOss) + (4 -7,5x%) [SiO(g) / 1/202(g)] — 3 Lag,33+2x(Si6-1,5x:1,5x)O26 (s)

Figure IV-3. Micrographie optique du produit de réaction formé par la diffusion réactive entre
La,SiOs et du gaz [SiO + 7:0,] a 1600°C / 10h. Les petits points noirs sont des porosités

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi de remplacer la phase La2Si2O7, non
commercialisée et difficilement synthétisable en laboratoire, par une poudre commerciale de silice. La

phase La2SiOs a été conservée et synthétisée au laboratoire, comme décrit dans le chapitre Il. En effet,
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le remplacement de cette derniére par de I'oxyde de lanthane commerciale est plus difficile compte tenu
de son fort caractére hygroscopique, qui nuit fortement a la tenue mécanique des échantillons. Le
systeme LaxSiOs/SiO2 présente I'avantage de pouvoir mettre en évidence plus facilement une diffusion
de la terre rare dans le systéme multicouche (la couche de silice étant par définition sans lanthane), et

donc de clarifier les controverses présentées dans la littérature sur les mécanismes d’inter-diffusion.

IV.2 Techniques expérimentales pour la caractérisation des
multicouches et bicouches

Des techniques de caractérisation spécifiques ont été employées afin de caractériser finement la
nature des couches et leur évolution au cours du frittage réactif en fonction des différentes conditions

expérimentales testées, et ainsi identifier et comprendre les mécanismes mis en jeu.

IV.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse DRX a été réalisée a I'aide du Bruker D8 Advance Da Vinci. Il permet de caractériser les
phases formées lors des tests de réactivité des multicouches et bicouches La2SiOs/SiO2. L’acquisition
est réalisée dans la gamme 26 comprise entre 10° et 60° pendant 30 minutes (pas: 0,02°, et temps de
pause : 0,64s). L’analyse des diffractogrammes est réalisée a I'aide du logiciel Eva. L’analyse des
diffractogrammes obtenus permet également de déterminer le facteur de Lotgering (foor)
(Equation IV-1) et donc d’avoir une information sur le degré d’orientation des cristaux d’apatite dans la
couche formée. Pour ce calcul, on utilise la fiche n°00-049-0443 de la base de données PDF-4,
supportée par I'lCDD, correspondant a I'oxyapatite de structure Lag33(Si0O4)sO2. La notation Ap est
utilisée sur les DRX pour indiquer la présence d’une phase oxyapatite dont la steechiométrie exacte en

oxygéne n’est pas connue.

IV.2.2 Spectroscopie Raman

Les échantillons réalisés dans cette étude ont été caractérisés par spectroscopie de diffusion
Raman a l'aide d’'une spectromeétre InViaReflex (Renishaw). Ce spectrométre est équipé d’un
microscope confocal, associé a deux types de laser (532 nm ou 785 nm). Il permet d’analyser un point
de I'’échantillon, mais aussi de réaliser une cartographie de zone. Ce dernier mode d’analyse a été utilisé
pour la caractérisation chimique des multicouches et bicouches. Il consiste a faire une analyse point par
point, dont le pas de déplacement est fixé, dans une zone de I'échantillon permettant donc la détection
des différentes phases, initiales ou formées lors du frittage, ce qui permet de compléter les analyses
EDS réalisées sur nos échantillons.
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Des cartographies Raman sur la tranche des multicouches et bicouches ont été réalisées avec la
source laser de 532 nm. L’acquisition des spectres a été faite en utilisant un objectif de 100x, avec un
pas de 5 ym, et un temps d’intégration de 5 s sur une gamme spectrale de 100-1300cm-'. Le nombre de
spectre pour chaque échantillon est environ 1500, et le temps d‘acquisition varie de 2h30 a 3h en

fonction de la taille de la zone analysée.

L’interprétation des résultats a été faite a I'aide du logiciel Wire (Renishaw) par analyse multivariée
de type DCLS (Direct Classical Least Squares). Cette méthode nécessite des spectres de référence de
tous les composants chimiques purs de I'échantillon analysé, on dit alors que c’est une méthode
chimiométrique supervisée. Dans cette étude, les spectres de référence (La203, SiO2 cristobalite,
LazSiOs, Laz2Si207 et Ap) (Figure IV—4) ont donc été obtenus en balayant les composants purs a l'aide
du méme instrument d'imagerie. Cette méthode d’analyse de données va conduire a une combinaison
linéaire des données de références pour I'ensemble des spectres du jeu de données de la cartographies
Raman, permettent ainsi de visualiser la distribution des composants dans la zone d’étude. L’analyse
étant sur la totalité de la gamme spectrale cela permet de créer des cartes de distribution chimique avec
une excellente précision qui sera majoritairement lié au pas de mesure choisi pour I'acquisition des

données de la cartographie.

L’ensemble du jeu de données a été au préalable corrigé des rayons cosmiques et de la ligne de

base (linéaire).
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Figure IV-4. Spectres Raman de référence pour I'analyse multivariée DCLS (Direct
Classical Least Squares)
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IV.2.3 Microscopie électronique a balayage et EDS

Le microscope électronique a balayage (MEB) utilisé est un microscope LEO 1530 VP. Il permet
d’observer, aprés frittage réactif, la croissance ou non d’apatite perpendiculairement aux interfaces des
couches de réactifs. Si les cristaux d'apatite formés sont orientés le long de I'axe c, ils présentent une
morphologie hexagonale comme sur la Figure IV-5. Les échantillons sont déposés sur un film carbone

adhésif et métallisés par pulvérisation d’une fine couche de carbone.

ad

Figure IV=5. lllustration d’'un monocristal de structure hexagonale et de groupe d’espace P 63/m

Cette technique de caractérisation peut étre couplée a une méthode de spectroscopie par
dispersion d’énergie (EDS) afin d’analyser qualitativement et semi-quantitativement les éléments
présents dans I'échantillon. Cela permet par calcul du pourcentage molaire d’éléments présents,

d’identifier les phases dans le matériau multicouche.

IV.2.4 Microscopie optique en lumiére polarisée

Aprés frittage réactif des architectures multicouches et bicouches, la section transversale des
échantillons a également été étudiée par microscopie optique en lumiére polarisée a l'aide d’un
microscope Zeiss Axio Scope.Al présenté dans la Figure IV-6 (a), qui permet d’obtenir des

informations sur I'orientation des cristaux d’apatite, et I'épaisseur de la couche réagie.

Le principe de fonctionnement de cette technique est présenté dans la Figure IV-6 (b). La lumiére
naturelle ou artificielle est une onde électromagnétique qui vibre dans toutes les directions dans un plan
perpendiculaire au trajet de propagation. Lorsque cette lumiére traverse un premier filtre polarisant,
placé entre la source de lumiére et I'échantillon, elle ne vibre alors plus que dans une seule direction de
'espace. Cette lumiére est appelée lumiére polarisée. Un deuxiéme polarisateur, appelé analyseur est
placé perpendiculairement au premier. Cette configuration évite le passage de la lumiére vers I'oculaire

du microscope en I'absence de lame mince.
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Figure IV-6. a) Microscope polarisant Zeiss Axio Scope, b) Schéma du principe de lumiére polarisée

En placant un matériau biréfringent, c'est-a-dire présentant une double réfraction (caractéristique
d'un matériau a structure anisotrope) entre les deux filtres polarisants, une perturbation du faisceau
lumineux est générée en raison de phénomenes d’interférences (les matériaux polarisent la lumiére
selon des caractéristiques qui lui sont propres). En fonction de la transformation subie par la lumiere,
on obtiendra ainsi une image colorée (couleurs d'interférence) dans les oculaires du microscope. Une
variation maximale des couleurs sera observée suivant un angle de 45°, entre la position d'illumination
la plus faible appelée position d'extinction, et la position d'illumination maximale. Dans le cas ou un
matériau de nature isotrope (comme les matériaux a structure cubique) est placé entre les deux
polarisateurs, il n'y aura aucune perturbation du faisceau lumineux et une image complétement noire
sera observée a travers les oculaires, quel que soit I'angle entre les filtres polarisants. Cette technique
permet ainsi de vérifier si les cristaux d'apatite formés entre les couches de LazSiOs et SiO2 présentent
une orientation ou non le long de I'axe ¢ de leur structure. Pour I'observation d’'un matériau en lumiére
polarisée, il faut préparer une lame mince d'environ 40 micrométres pour que la lumiére puisse la

traverser. Les étapes de la préparation des échantillons sont schématisées dans la Figure IV-7.
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1. Découpe de I'échantillon 2. Enrobage dans une
avec une scie a fil résine époxy

5. Collage de I'échantillon sur la lame

o i 4. Trongonnage d’une 3. Polissage de I'échantillon sur
de verre a l'aide de résine époxy

tranche fine papier SiC et disque diamant

6. Polissage de la lame mince pour Lame mince obtenue
obtenir une épaisseur d’environ 40 um

Figure IV-7. Protocole de préparation de lames minces.
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IV.3 Caractérisations des architectures multicouches
obtenues par coulage en bande

Plusieurs configurations d’architectures multicouches ont été réalisées au cours de cette étude,
présentant des épaisseurs et un nombre de couches variables. Etant donné que les résultats obtenus,
quel que soit le type d’empilement sont trés similaires, seuls quelques exemples particulierement
représentatifs seront présentés afin d'illustrer les principales tendances observées au cours de cette
étude. La Figure IV-8 montre ainsi un schéma des différentes configurations ou architectures

multicouches étudiées dans la suite de ce chapitre.

a) Multicouche N1 b) Multicouche N°2
80pm La,Si0; 160um La,Sio;
70pm Sio, 70um sio,

c) Multicouche N°3

110pm ¢ La,Si0s

180um<{ Sio,

Figure IV-8. Schéma des architectures multicouches élaborées par
coulage en bande et étudiées dans ce chapitre

IV.3.1 Essais de frittage réactif a 1500°C / 10h

Pour cet essai de frittage a 1500°C / 10h, les caractéristiques du multicouche noté « multicouche
N°1 » (Figure IV=8 (a)), alternant des couches de La2SiOs de 80um d’épaisseur, et SiO2 de 70um

d’épaisseur, sont présentées.

Aprés frittage réactif, la surface de ce multicouche a été analysée par diffraction des rayons X
(Figure IV-9) et par microscopie a balayage (Figure IV-10). Ces analyses montrent que la couche
Laz2SiOs a la surface s'est totalement transformée en une phase d'apatite orientée de fagon aléatoire.
Cette transformation peut étre due a la réaction avec la silice lors du frittage réactif.Cependant, le
phénoméne de déstabilisation des bandes coulées de La:SiOs a haute température, tel que discuté
dans la section Ill.1.4 du chapitre lll, pourrait étre également étre a I'origine de cette transformation.
Les observations MEB permettent de noter la présence de quelques germes d’apatite qui semblent

croftre dans la direction recherchée (présence de strates dans le zoom réalisé sur la Figure IV-10).
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Surface multicouche N°1 1500°C/10h - c6té LaZSiO5

® Ap

Intensité (u.a.)

*

2 Theta (°)

Figure IV-9. Diffractogramme DRX de la surface du multicouche N°1 apres frittage réactif a
1500°C/10h.

EHT= 500kv WD=41mm SignalA=SE2 Mag= 500X  15Jul 2020

Figure IV-10. Observations MEB de la surface du multicouche N°1 apres frittage réactif a
1500°C / 10h.

Afin d’avoir des informations sur la réactivité des différentes interfaces a I'intérieur du multicouche,
une observation en lame mince de la tranche du multicouche N°1 est réalisée (Figure IV-11). Dans cette
figure, les fleches blanches indiquent les orientations vibratoires du polariseur (P) et de I'analyseur (A)
du microscope. Cette polarisation de la lumiére montre la présence de trés fines couches colorées
(environ 8 um d’épaisseur et correspondant probablement a des cristaux d'oxyapatite) formées a toutes
les interfaces La2SiOs/ SiO2 (zoom réalisé sur la Figure IV=11). Ces cristaux semblent étre orientés
perpendiculairement a la surface des couches de réactifs. D'autres zones colorées sont également
détectées a l'intérieur des anciennes couches de La2SiOs (zones plus sombres sur la micrographie

optique). Il pourrait s’agir de cristaux d’oxyapatite orientés de fagon aléatoire, comme ceux observés a
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la surface du multicouche par MEB et DRX. La couche de silice (zones plus claires sur la micrographie

optique) semble avoir peu réagi.

Figure IV-11. a) Micrographie optique en lumiéere polarisée du multicouche N°1
apres frittage réactif a 1500°C / 10h.

La lame mince obtenue a également été observée par microscopie électronique a balayage
(Figure IV-12). Des pointés EDS ont été réalisés dans différentes zones de cette tranche pour
déterminer les rapports molaires (La : Si) et mieux évaluer la teneur des phases formées sur la tranche
de I'empilement. Les résultats sont présentés dans le tableau inclus dans la Figure IV-12. Sur la
micrographie par électrons rétrodiffusés BSE (back-scattered electrons), les zones sombres, incluant le
point 5, correspondent bien uniquement a de la silice, qui n'a pas réagi pendant le frittage. Les zones
plus claires sont constituées a la fois de cristaux d’apatite et du réactif La2SiOs (le contraste chimique
est trés faible entre ces deux phases de composition proche). Une forte porosité est détectée dans cette
ex-couche de LazSiOs et corrobore les observations MEB de la surface de ce multicouche. La présence
de fissures, observées dans la Figure IV=10, pourrait étre induite par la différence dans les valeurs de
retrait entre les bandes de réactifs (discutées au chapitre Ill dans la section 11.1.4). Enfin, les analyses
EDS réalisées au plus proche des interfaces (points 1, 4, 6 et 9) indiquent la présence d'une phase riche
en silice avec un rapport La : Si =1, attribuable a la formation de la phase La2Si2O7. Cette phase sépare
la couche de silice de la fine couche d’apatite supposée orientée, et correspondrait a la couche noire,

sur le zoom de la micrographie optique de la Figure IV-11.
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# Lal/Si Phase

1 1,31 Or

Ex-couche 2 1,5 Ap.

LazSi05 3 1,98 05

4 1,1 O7

SiO; .

5 = SiO2

6 1 Oy

7 1,64 Ap.

8 1,56 Ap.

20 um B 9 1,06 O?

EHT=1500kV WD=99mm SignalA=BSD Mag= 250X 24 Jun 2020

Figure IV-12. Observation MEB (Electrons rétrodiffusés) de la lame mince du multicouche N°1
apres frittage réactif a 1500°C / 10h couplée a une analyse EDS.

Les différents essais réalisés a cette température de frittage réactif (1500°C / 10h), mais aussi sur

d’autres architectures, aménent aux mémes observations, a savoir :

- formation d’une couche fine supposée d’apatite, séparée de la couche de silice par une fine
couche de phase La2Si2O7 a chacune des interfaces,

- présence d’'une forte porosité dans I'ex-couche de La2SiOs, couplée a une transformation quasi-
totale de cette phase en cristaux d’apatite dont I'orientation reste a clarifier,

- et enfin une quantité importante de silice qui n’a pas réagi.

Au bilan, il semble qu’un traitement a 1500°C d’un empilement multicouches La2SiOs / SiO2 pendant

plusieurs heures n'est pas suffisant pour obtenir un matériau d’apatite totalement dense, pur et orienté.

IV.3.2 Essais de frittage réactif a 1600°C / 10h

De nouvelles architectures ont été réalisées et soumises a un frittage réactif a une température
plus élevée de 1600°C pendant 10h, température maximale de notre four au laboratoire sur des paliers
de longue durée. Parmi les différents tests réalisés, le multicouche N°2 (Figure IV-8 b)) alternant deux
bandes de La:SiOs de 80 ym (160 pm au total), et une bande de silice de 70 ym, a été retenu pour
présenter les caractéristiques générales observées a cette température. L’épaisseur de couche de
La:SiOs a été doublée du fait de la faible réactivité de la silice qui se trouvait en excés dans la

configuration du multicouche N°1.

La surface du multicouche N°2 a été analysée par diffraction des rayons X (Figure IV-13) et par
microscopie a balayage (Figure IV-14) aprés I'étape de frittage. Les analyses DRX montrent que,
comme dans le cas du multicouche N°1, la couche La2SiOs a la surface s'est totalement transformée en
une phase d'apatite orientée de fagon aléatoire. Cependant, dans ce cas, on observe que les raies

caractéristiques des plans cristallins perpendiculaires a I'axe c de la structure apatite (00 2) (26 =24,7°)
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et (0 0 4) (26 = 50,9°), présentent des intensités légérement plus élevées que celles attendues sur une
apatite polycristalline non texturée Figure IV-1 (c).

La microstructure de la surface du multicouche N°2, présentée dans la Figure IV-14 , révéle une
meilleure densification et diminution importante du nombre de fissures en comparaison des
observations faites sur le multicouche N°1, fritté a 1500°C. Il est également a noter une augmentation
nette de la taille des grains, dont la valeur moyenne est proche de 10 ym (5 ym environ sur le
multicouche N°1) qui est le fait vraisemblablement d’'une élévation de la température de traitement
thermique. De petites strates, aboutissant a la formation de cristaux hexagonaux, caractéristiques d’une
phase apatite en cours d’orientation, sont également détectées.

Surface multicouche N°2 1600°C/10h - co6té La28i05

® Ap

Intensité (u.a.)
—

10 15 20
2 Theta (°)

Figure IV-13. Diffractogramme DRX de la surface du multicouche N°2 aprés
frittage réactif a 1600°C / 10h

Figure IV-14. Observations MEB de la surface du multicouche N°2 apres frittage réactif a
1600°C / 10h.
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L’observation par microscopie optique en lumiére polarisée de la section transversale du
multicouche N°2 est présentée dans la Figure IV-15 (a). Dans ce cas, I'analyse des phases a été
réalisée a partir des données vibrationnelles obtenues par spectroscopie Raman, le long de la zone
matérialisée par des pointillées sur la Figure IV-15 (b), du bord de I'échantillon vers le coeur. Cette
cartographie permet d’identifier plus précisément les phases présentes. L’analyse des réponses
obtenues sur les spectres Raman indique la présence de trois phases a lissue du frittage réactif :
I'apatite, La2Si207 et SiO2 non réagi. L’alternance de ces phases est trés similaire a celle observée sur
le multicouche N°1 (Figure IV-11 (a)). Cependant, dans ce cas, les ex-couches de La:SiOs sont
totalement consommeées et transformées en gros cristaux d’apatite non orientés (zones rouges sur la
cartographie Raman). Les interfaces sont également caractérisées par une trés fine couche colorée,
confirmée comme étant une phase apatite vraisemblablement orientée. Une seconde fine couche de
phase Laz2Si2O7 (zones en vert sur les cartographies Raman) sépare les cristaux d’apatite de la couche

de silice (zones en mauve).
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Figure IV-15. a) Schéma de I'architecture multicouche N°2. b) Micrographie optique en lumiére
polarisée du multicouche N°2 aprés frittage réactif a 1600°C / 10h. c) Analyses vibrationnelles par
spectroscopie Raman de la zone en pointillé du multicouche N°2.

Le fait d'augmenter la température du frittage réactif permet d’aboutir a une transformation
compléte, bien que non maitrisée, de la phase LazSiOs en apatite. Cependant, il est difficile de
déterminer si l'origine de cette transformation est due au frittage réactif, a l'instabilité des bandes
coulées de La2SiOs a haute température ou aux deux phénomeénes. La formation de cristaux d’apatite
orientés semble également étre observée, bien que I'’épaisseur de cette couche reste trés limitée dans
le massif et augmente peu, comme pour les essais réalisés a 1500°C/10h. A nouveau, il est possible de
constater la faible réactivité de la silice dans ces systémes multicouches, car une grande partie de ce
réactif n’est pas consommée, et est séparée de la couche d’apatite orientée par une fine épaisseur de

la phase intermédiaire La2Si2O7, dont le role reste a déterminer.
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Afin d’exacerber et de mieux étudier la formation et le réle de la phase intermédiaire La2Si2O7, un
troisieme multicouche (multicouche N°3, Figure IV-8 (c)), avec une couche de silice plus épaisse
(180 pm) par rapport a la couche de La2SiOs (110 um), a également été fritté a 1600°C pendant 10 heures.

L’analyse par microscopie optique en lumiére polarisée révéle que la couche colorée,
caractéristique de I'apatite, n'est observée que sur la couche externe du multicouche (Figure IV-16).
Les couches internes de silice et de La2SiOs ont peu évolué lors du frittage réactif, et semblent

relativement denses.

Ex-couche
La28i05

SiOz2non
réagi

Figure IV-16. Micrographie optique en lumiére polarisée du multicouche N°3
apres frittage réactif a 1600°C/10h.

La couche d’apatite, fortement fissurée a la surface, s’est rapidement détachée au niveau de la
premiére interface de I'’échantillon, mais a néanmoins pu étre analysée par DRX et MEB. L’interface
LazSi2O7 / La2SiOs a ensuite pu étre dévoilée et également caractérisée. Les diffractogrammes de
rayons X réalisés a la surface, puis a cette interface, sont présentés a la Figure IV-17. Dans les deux
cas, ils montrent une disparition compléte de la phase initiale de surface La2SiOs, au profit d’'une phase
apatite, et de traces de la phase intermédiaire La2Si2O7. La formation de ces deux phases a l'interface
laisse présager de futures difficultés pour dissocier la formation de ces deux composés lors du frittage
réactif. Les diffractogrammes révelent également qu'en surface du multicouche N°3, les cristaux
d'apatite formés présentent une orientation aléatoire. A l'interface La2SiOs / SiO2, le rapport des
intensités des raies de diffraction correspondante aux plans (0 0 2) (26 = 24,7°) et (0 0 4) (26 = 50,9°),

est quant a lui totalement modifié. La valeur du facteur de Lotgering ainsi calculé est de fooi= 0,27,

indiquant un léger degré d’orientation de ces cristaux dans cette zone.
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Figure IV-17. Diffractogrammes DRX de la surface et de l'interface La>SiOs / SiO2
du multicouche N°3 aprés frittage réactif a 1600°C / 10h

Les micrographies MEB des deux zones de I’échantillon sont présentées a la Figure IV-18. La
surface du multicouche N°3 (Figure IV-18 (a)) présent une microstructure trés similaire a celle obtenue
sur le multicouche N°2 dans la Figure IV-14, également fritté a 1600°C. Des cristaux d'oxyapatite
orientés de fagon aléatoire sont observés et confirment les observations précédentes. En ce qui
concerne l'analyse de la zone située a linterface (Figure IV-18 (b)), I'observation de nombreuses

strates et germes de cristaux d’apatite avec une forme hexagonale corrobore le facteur de Lotgering

déterminé précédemment.

10 um

EHT= 500kv WD=95mm SignalA=SE2 Mag= 100KX 20 Jan 2021

Figure IV-18. Observations MEB du multicouche N°3 a) a la surface ; b) au niveau de l'interface
La,SiOs / SiO; aprés frittage réactif a 1600°C / 10h.

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021 IV-134

L] 11N


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre IV. Etude de la réactivité dans les architectures multicouches et bicouches La»SiOs / SiO2

Ces cristaux semblent croitre sur une couche trés dense et lisse qui pourrait provenir du refroidissement
d’'une phase visqueuse a la surface de la couche initiale de silice.

Des clichés MEB (Figure IV-19) couplés a des analyses EDS ont été réalisés a l'interphase en
complément. La micrographie a la Figure IV-19 (a) montre la présence de petits cristaux de silice placés
au cceur d’'une zone « vitreuse » de couleur foncée. Cela semble indiquer qu’une phase liquide s’est
formée en température, et qu’elle ait progressé préférentiellement dans les joints de grains des
composés en présence. Dans la zone étudiée a la Figure IV-19 (b), les grains de silice ont totalement
disparu et sont recouverts de cette méme nappe dense et homogéne. Les analyses EDS, réalisées
dans cette zone, ont permis de déterminer que cette nappe est constituée d'une phase silicatée
contenant du lanthane, avec un rapport molaire La : Si proche de 1. Il s'agirait alors de la fine couche
de disilicate de lanthane LazSi2O7, détectée sur les différentes architectures multicouches. La surface
de ce composé semble étre le siége de la germination-croissance de cristaux hexagonaux d'oxyapatite.
Dans un méme temps, sa présence ne permet pas d’exacerber et favoriser la formation d’une couche

épaisse orientée d’apatite dans le multicouche n°3.

Spectre 1

EHT= 500kVv WD=97mm SignalA=SE2 Mag= 100KX 20 Jan2021 } EHT= 500kVv WD=44mm SignalA=SE2 Mag= 300KX 20 Jan 2021

Figure a) Spectre 1 Figure b) Spectre 1
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Figure IV-19. Observations MEB couplées a des analyses EDS des différentes zones a l'interface
La,SiOs/SiO2 du multicouche N°3 a) transformation de Ia silice (spectre 2) en disilicate de lanthane
(spectre 1), b) Croissance de cristaux d'oxyapatite (spectre 2) sur une couche de La»>Si>O7 (spectre 1)

L’apparition d’'une phase vitreuse en température est possible du fait de la présence de quelques
traces d’'impuretés et/ou fondants (Ca0=0,03% ; K20= 0,49% ; Fe203= 0,09% et Al2O3= 0,66%) dans
la poudre de silice d’origine, mais pourrait également provenir de la transformation du quartz en
cristobalite, caractérisée au chapitre Ill dans la section 1ll.1.4. Selon divers auteurs [195], [200], [201],
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[205] et selon nos observations sur les bandes de silice avant assemblage, cette transformation

provoque la formation d’'une phase vitreuse a la surface des grains de silice, dés 1450°C.

IV.3.3 Bilan sur la réactivité dans les multicouches La2SiOs / SiO;

Malgré les nombreux essais réalisés, aucun n’a abouti a I'obtention d’'une phase d’'oxyapatite pure,
dense et orientée dans I'ensemble du multicouche La2SiOs-SiO2 par coulage en bande. La couche
constituée de la phase LazSiOs est vite transformée en apatite, mais avec une croissance non maitrisée
des cristaux. Il est probable que la déstabilisation des bandes de Laz2SiOs, conduisant a une présence
accrue de la phase apatite aux interfaces, interfére dans le processus de croissance et d'orientation des
cristaux d’apatite. Il semble également que la formation et I'orientation de cristaux d’apatite soient
conditionnées par I'apparition d’'une phase liquide, non considérée jusqu’alors, du cété de la couche de
silice, et qui pourrait favoriser la diffusion des espéces a l'interface. La phase intermédiaire La2Si2O7,
également formée dans cette zone du multicouche, voit sa progression intimement liée a la germination-
croissance des cristaux d’apatite. Au bilan, la réalisation de multicouches par coulage en bande semble
étre une voie difficile a envisager pour la réalisation d’une couche d’électrolyte homogéne et orientée

en apatite.

A partir de ces observations et de ces premiéres analyses, nous avons cherché & mieux cerner les
mécanismes réactionnels mis en jeu. Cette étude s’est portée, cette fois-ci, sur des architectures
bicouches plus simples, constituées d’une piéce massive d’'un des réactifs (obtenue par pressage
uniaxial ou électrophorése, de porosité variable), recouverte par une fine couche d’'une suspension du

second réactif, afin d’accéder plus facilement a la caractérisation des phases formées a l'interface.

IV.4 Caractérisation des bicouches La2SiOs et SiO2

Dans cette partie, nous avons mené une étude de réactivité sur des bicouches La2SiOs-SiOz. Les
objectifs sont de déterminer le réle des phases intermédiaires, susceptibles de se former a I'interface,
et d’identifier et de clarifier les mécanismes de germination-croissance de la phase apatite, lors du
frittage réactif. Ces bicouches sont réalisées a partir d’'un massif d’un des réactifs, recouvert ensuite par
une suspension du second réactif, pour faciliter la caractérisation de la tranche et de la surface/interface

du sandwich.

Les procédés et architectures retenus sont les suivantes, tels qu’ils ont été décrits dans le

chapitre lll :

- Réalisation par pressage uniaxial d’un substrat de La2SiOs pré-fritté a différentes températures,
puis recouvert d'une suspension de silice commerciale (C400),
- Réalisation par électrophorése d’un substrat de silice, également pré-fritté a différentes

températures, puis recouvert d'une suspension de La2SiOs.
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L’objectif est ainsi de déterminer l'influence de certains parametres, difficilement ajustables par
coulage en bande, comme le taux de densification et le pré-fritage des couches, sur la germination-

croissance des cristaux d’apatite de réactifs.

IV.4.1 Réactivité d’un substrat de La>SiOs avec une suspension de
SiO2

Cette partie a pour objectif I'étude de la diffusion de la silice (et notamment de I’'élément silicium)
dans des supports de la phase LazSiOs, préalablement caractérisés au chapitre lll. Les couches ou
substrats de La2SiOs ont été préparés a partir d'une poudre pré-calcinée a 1000°C et suivant le protocole

de synthese décrit au chapitre Il. Les effets des trois paramétres suivants sont étudiés par la suite :

- linfluence du temps de palier du frittage réactif a 1500°C,
- linfluence de la porosité du support de La2SiOs sur des essais de frittage réactif a 1600°C / 10h,

- linfluence de la température de frittage réactif.

IV.4.1.1 Essais de frittage réactif a 1500°C avec différents temps de
paliers

Pour les premiers essais, nous avons cherché a obtenir un massif aux caractéristiques similaires
a celles des bandes coulées, notamment en termes de porosité (ou taux de densification) et de pureté
du substrat. La pastille de LazSiOs a ainsi été pre-frittée a 1200°C pendant 10 heures et le taux de
densification obtenue (60%) et de pureté est similaire a celui des bandes coulées. Cette pastille est
ensuite recouverte d’une suspension de silice, avant de subir un frittage réactif a différents temps et

température.

La Figure IV-20 montre la section transversale du bicouche La2SiOs-SiO2 aprés un frittage réactif
a 1500°C pendant 10, 20 et 40 heures. Comme dans le cas des architectures multicouches, une
cartographie est réalisée par spectroscopie Raman (Figure IV-21), de la surface vers l'intérieur de la
tranche des bicouches calcinés pendant 10 et 40h, pour identifier les phases dans les différentes
couches observées. Des analyses MEB et EDS (non présentées) ont également étaient réalisées pour

compléter et valider les analyses de phases faites par spectroscopie Raman.

A lissue de ces trois durées de traitements thermiques, trois couches distinctes sont observées de

la surface (SiO2) vers I'intérieur (Laz2SiOs) sur les micrographies optiques en lumiére polarisée.
Il s’agit de :

- une couche sombre, qui correspond a de la silice résiduelle avec une trés fine couche de
La2Si207 qui la sépare de la couche suivante,

- une couche colorée d’apatite, qui est constituée de cristaux allongés verticalement par rapport
a la surface de la couche de LazSiOs,

- et une derniére couche correspondant au résidu de substrat La>SiOs, qui s’est partiellement

transformé en cristaux d’apatite sans orientation définie.
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Figure IV-20. Micrographies optiques en lumiére polarisée du bicouche
La,SiOs/ SiO; apreés frittage réactif a 1500°C a) 10h, b) 20h et c¢) 40h.
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Figure IV-21. Cartographies Raman réalisées sur la tranche du bicouche
LaySiOs / SiO; apres frittage réactif a 1500°C a)10h et b) 40h
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Les couches adhérent tres bien entre elles, méme si une trés fine couche de silice résiduelle se
décolle de la surface apres frittage réactif. Cette alternance de couches et phases est similaire a celle
observée sur les architectures multicouches obtenues par coulage en bande. Les essais a différents
temps de palier montrent que I'épaisseur de la couche d’apatite orientée formée varie de 18 um (pour
10h de palier), 34 uym (pour 20h de palier) a 40 um (pour 40h de palier), avec une faible évolution entre
20 et 40 heures. Cela montre que la cinétique de croissance des cristaux diminue considérablement
avec le temps. Ces épaisseurs de couches d'apatite restent faibles, mais sont plus importantes, et mieux
définies, que dans le cas des études sur multicouches. Une autre observation importante est que la
couche de la phase La2Si2O7 formée ne semble pas croitre avec le temps de frittage réactif. Dans aucun

des cas, l'épaisseur de cette couche n’excéde la valeur de 10 um.

Afin de caractériser la couche d’apatite orientée formée a linterface, des analyses DRX
(Figure IV-22) et observations au MEB (Figure IV-23) sont réalisées sur la surface des trois
échantillons apreés frittage réactif a 1500°C (aux différents temps de palier 10h, 20h et 40h), et apres
élimination de la majeure partie de la couche de silice résiduelle retenue sur le substrat. Des traces de

la phase Laz2Si2O7 et de silice résiduelle restent cependant détectées dans tous les cas.
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Figure IV-22. Diffractogrammes DRX de la surface du bicouches La>SiOs / SiO»
apres frittage réactif &8 15600°C pendant 10h, 20h et 40h

Les analyses DRX sur les bicouches (Figure IV-22) confirment la présence de cristaux d’apatite
orientés dans la direction de I'axe ¢ de la structure. Les valeurs du facteur d'orientation fool obtenues

pour les trois bicouches sont relativement proches et comprises entre 0,73 (palier de 10h) et 0,75 (palier

de 20 et 40h). Ces valeurs sont supérieures a celles obtenues par I'équipe de Fukuda (0,59), pour le
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couple de diffusion Laz2SiOs / SiO2 [110], ou la source de silice utilisée se trouve sous forme gazeuse.
Bien que ces valeurs soient inférieures a celles obtenues pour le couple de diffusion La2SiOs / La2Si20O7

(0,81) étudié par la méme équipe [90], elles se situent toujours dans une gamme favorable.

Les observations MEB Figure IV-23 confirment la présence de cristaux hexagonaux liés a la
texturation de la couche d’apatite formée, quel que soit le temps de palier. La taille moyenne des cristaux
est comprise entre 5 et 10 ym. En outre, I'augmentation du temps de palier du frittage réactif modifie
nettement la microstructure. La surface est trés poreuse pour I'échantillon fritté pendant 10h (a 1500°C).
L’allongement de la durée du palier a 1500°C favorise la densification du matériau, avec I’apparition d’'un
flux visqueux recouvrant la surface, pour une durée de palier de 40h. La morphologie observée sur la
derniere micrographie (Figure IV-23 (c)) ressemble a celle obtenue a I'interface du multicouche N°3
(Figure IV-18 (b)), et confirme I'hypothése d’une croissance des cristaux d’apatite sur une couche riche

en silice, dense et étendue, qui aurait pour composition La2Si2Oz.

20 um

—

EHT=500kv WD=53mm Signal A=SE2 Mag= 1000X 19 Jul 2018 '_{ EHT= 500kvV WD=43mm SignalA=SE2 Mag= 1.00KX 8 Sep 2020

Figure IV-23. Micrographies MEB de la surface du bicouches La,SiOs / SiO; apres
frittage réactif a 1500°C a) 10h, b) 20h et c) 40h

D'autres zones ont été observées dans le bicouche fritté pendant 10h a 1500°C (Figure IV-24), et
confirment la présence d’'une couche dense de La:Si2O7 du cbété de l'interface riche en silice
Figure IV-24 (a). Cette phase intermédiaire a également été détectée dans les bicouches ftraités
thermiquement pendant 20h et 40h. Elle forme une couche couvrante sur des cristaux d’oxyapatite

texturée, comme observée a la Figure IV-24 (b) et (c).
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EHT= 5.00kv WD=49mm SignalA=SE2 Mag= 1.00KX 16Mar2021 EHT= 600kv WD=52mm SignllA=SE2 Mag= 100KX 12Mar 2021

Figure IV-24. Observations MEB des différentes zones dans la surface du bicouche La»SiOs / SiO>
apres frittage réactif a 15600°C/10h. a) Formation d'une zone visqueuse autour des particules de silice
qui s’enrichit en lanthane (formation de La;Si.O7). b) Couche dense de La,Si,O7 recouvrant les
cristaux d'oxyapatite. c¢) Croissance colonnaire des cristaux d'oxyapatite a l'interface

VI.4.1.2 Essais de frittage réactif a 1600°C avec différents taux de
porosité du support

Pour ces essais, les supports de La2SiOs ont été préalablement frittés :

- a1200°C / 10h pour conserver un taux de densification du support (60%) similaire aux essais
précédents, et voir I'effet de 'augmentation de la température du frittage réactif de 1500°C a
1600°C / 10h,

- a1500°C / 10h pour augmenter le taux de densification du support (78%) et voir 'influence de

ce paramétre sur la réactivité.

On parlera de température de pré-frittage pour préciser la température de frittage du support seul,

et identifier les différents bicouches.

L'image de la lame mince de la section transversale du bicouche « pré-fritté & 1200°C » puis fritté
a1600°C pendant 10 heures ( Figure IV-25 (a)) montre qu'il est plus efficace d'augmenter le traitement
thermique de 100°C que de prolonger la durée de palier a 1500°C. L'épaisseur de la couche d’apatite
orientée est plus importante (42 um) que celle observée aprés frittage réactif a 1500°C
(Figure IV-20 (a)) pendant le méme temps (18um), trés proche de celle obtenue pour un traitement de
40h a 1500°C (40 pm) (Figure IV-20 (c)). La couche initiale de La2SiOs est trés majoritairement
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transformée en apatite sur une épaisseur de prés de 200 um (Figure IV-25 (a)). Comme dans le cas
des bicouches frittées a 1500°C, une fine couche de la phase La2Si2O7 se forme entre la couche de
silice résiduelle et la couche d'apatite orientée. A noter que malgré 'augmentation de la température de

frittage réactif de 100°C, I'épaisseur de la couche de La2Si2O7 reste relativement constante, et ne

dépasse pas 10 ym.
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Figure IV-25. Analyses du bicouche La>SiOs / SiO2 (support La,SiOs pré-fritté a 1200°C)
apres frittage réactif a 1600°C / 10h. a) Micrographie optique en lumiére polarisée
b) Cartographie Raman réalisée sur la tranche

La lame mince de la section transversale du bicouche « pré-fritté a 1500°C » et sa caractérisation
par spectroscopie Raman sont respectivement présentées dans la Figure IV-26 (a) et Figure 1V-26 (b).
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Figure IV-26. Analyses du bicouche La>SiOs/SiO (support La>SiOs pré-fritté a 1500°C)
apres frittage réactif &8 1600°C / 10h. a) Micrographie optique en lumiere polarisée
b) Cartographie Raman réalisée sur la tranche

L'image montre que l'augmentation du taux de densification du substrat n'a pas d'influence
significative sur I'épaisseur de la couche d'apatite orientée obtenue (43 pm) en comparaison du substrat
pré-fritté a 1200°C (42 ym). Il en est de méme pour la fine couche de La:Si2O7 toujours détectée a

l'interface SiO2 / Ap orientée.

En complément, des analyses DRX (Figure IV-27) sont réalisées sur la surface des deux
bicouches (substrat de La2SiOs pré-fritté a 1200°C ou 1500°C) frittés a 1600°C /10h. Des traces de la
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phase La:Si2O7 et de silice résiduelle sont détectées. Ces analyses confirment la croissance des
cristaux d'oxyapatite, dans la direction de I'axe c de la structure et perpendiculairement a I'interface. Le
facteur d’orientation calculé a partir de ces diffractogrammes est trés similaire (foo1 = 0,77-0,78) quelle
que soit la température de pré-frittage du substrat. Cette valeur est Iégérement supérieure a celles
mesurées sur les bicouches dont le frittage réactif est de 1500°C (foo1 = 0,73-0,75 Figure IV-22).
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Figure IV-27. Diffractogrammes DRX de la surface du bicouches La;SiOs / SiO; apres
frittage réactif a 1600°C / 10h en utilisant un support La,SiOs fritté a 1200°C et 1500°C

Les observations MEB de la
Figure IV-28 confirment la croissance/formation de cristaux hexagonaux d’apatite. La morphologie
et taille de ces cristaux a la surface du bicouche (coté silice) sont les seuls paramétres qui semblent

évoluer selon la densité du substrat.

EHT= 500kv WD=46mm SignalA=SE2 Mag= 1.00KX 16 Mar2021 EHT = 500KV WD=54mm SignalA=SE2 Mag= 100KX 150ct2020

Figure IV-28. Micrographies MEB de la surface du bicouche La>SiOs / SiO; apres frittage réactif a
1600°C / 10h a) support La,SiOs pré-fritté a 1200°C et b) support La,SiOs pré-fritté a 1500°C
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VI.4.1.3 Bilan sur la réactivité d’un substrat de La;SiOs avec une
suspension de SiO:

Les différentes caractérisations effectuées sur les bicouches composés d’'un support densifié de
Laz2SiOs recouvert d’'une suspension de SiO2, ont montré que la température du palier lors du traitement
thermique a une influence trés significative sur I'épaisseur de la couche d'oxyapatite orientée. Apres
frittage réactif du bicouche a 1600°C pendant 10h, I'épaisseur obtenue (42 um) est trés similaire a celle
obtenue sur les bicouches frittés a 1500°C mais pendant 40h (40 um). En outre, I'étude menée sur
l'influence du temps de palier du frittage réactif a révélé que la cinétique de croissance de la couche
d'oxyapatite ralentit au-dela de 10h heures de traitement a 1500°C. Le degré d’orientation de la couche
d’apatite formée, déterminé via le calcul du facteur de Lotgerin, montre une augmentation tres légere
de cette valeur (atteignant la valeur maximale de 0,78) avec 'augmentation de la température du frittage
réactif. L’analyse des bicouches frittés a 1600°C/10h révele également qu’une plus grande quantité de
réactif La2SiOs est transformée en gros cristaux d’apatite, par rapport aux tests réalisés a 1500°C,
formant une seconde couche compacte (d’environ 200 ym) dont le degré d'orientation foo reste a

déterminer.

Concernant I'influence de la porosité initiale du substrat La2SiOs sur sa réactivité, les tests réalisés
avec deux températures de pré-frittage du support (1200 et 1500°C/10h, avec des taux de densification
du support variant de 60% a 78% respectivement) n’ont pas montré d'influence significative sur
I'épaisseur de la couche d'apatite obtenue, dans cette gamme de porosité. Les micrographies obtenues
au MEB ont cependant montré que I'augmentation de la densité relative de la couche de La2SiOs modifie
la morphologie des grains d'oxyapatite observés a la surface, ce qui peut avoir une influence sur les

propriétés finales du matériau.

Enfin, 'ensemble des analyses confirment la présence d'une tres fine couche de la phase LazSi2O7,
séparant la couche de silice de la couche d’apatite orientée, et la coexistence de la phase LazSiOs et
de l'apatite au sein du précurseur de La2SiOs. La formation de la couche de La2Si2O7 semble jouer un
réle dans les phénoménes de germination-croissance des cristaux d’apatite orientée. A ce stade de
I'étude, il est difficile de statuer sur la nature des espéces diffusantes entre ces deux couches, a savoir
s’il y a ou non une diffusion préférentielle de la silice vers la couche de LazSiOs, comme proposé dans
la littérature [90], [107], [150]-[152], [161]. Afin de compléter ces résultats, d'autres études ont été menées
sur des bicouches, constitués d’un support en silice (fabriquée par électrophorése) recouvert d’une
suspension du composé La:2SiOs. Le frittage de ces bicouches sera effectué a 1600°C/10h, température

qui semble favoriser le phénoméne de germination/croissance de I'apatite.
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IV.4.2 Réactivité d’un substrat de SiO: avec une suspension de
LazSiOs

IV.4.2.1 Essais de frittage réactif a 1600°C avec différents taux de
porosité

Cette partie a pour objectif 'étude de la diffusion de la phase La2SiOs (et notamment de I’élément
lanthane) dans des supports de silice (exempte de lanthane). Ces supports sont mis en ceuvre par
électrophorese et préalablement caractérisés au chapitre Ill. Comme pour les supports de LazSiOs,
l'influence de la porosité du support de silice a été étudiée et deux températures de pré-frittage préalable
ont été sélectionnées : 1200°C / 4h et 1500°C / 4h. Ce changement de température de pré-frittage
préalable conditionne a la fois la nature cristalline de la silice présente (quartz ou cristobalite), et le taux

de densification de ces deux supports qui varie de 66% a 85%.

Ces supports sont ensuite recouverts d’'une suspension contenant la poudre de La2SiOs,
synthétisée a 1500°C / 10h suivant le protocole optimisé au chapitre Il, et mise en suspension selon les
parameétres indiqués au chapitre lll. Aprés séchage de cette suspension, les bicouches
SiO2 (support) / La2SiOssuspension) subissent un frittage-réactif a 1600°C / 10h, température qui a donné les
résultats les plus probants dans les sections précédentes. La Figure IV-29 montrent les micrographies
optiques en lumiére polarisée, et les observations MEB de la section transversale des deux supports

testés apres frittage-réactif a 1600°C / 10h.

Les différents tests montrent qu’a l'issue du frittage-réactif a 1600°C, la suspension de LazSiOs
forme une couche qui adhére mieux au support de silice que dans le cas de la configuration inverse
(supports de Laz2SiOs). Cependant, malgré les précautions prises pour déposer de fagon uniforme des
gouttes de suspension sur les supports, il subsiste des hétérogénéités quant a la répartition de la

poudre.
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Figure IV-29. Micrographies optiques en lumiére polarisée et observations MEB des lames minces
des bicouches SiO» / La,SiOs aprés frittage réactif a 1600°C / 10h. a) et ¢) support de silice pré-fritté a
1200°C, b) et d) support de silice pré-fritté a 1500°C

L’épaisseur de la couche d’apatite orientée obtenue varie peu (environ 18 um) en fonction de la
porosité du support de silice, et reste faible en comparaison des observations faites sur les bicouches
précédentes, dont le fritage réactif a été effectué a la méme température (Figure IV-25 (a) et
Figure IV-26 (a)). Il est probable que la faible épaisseur de la couche de monosilicate de lanthane
LazSiOs déposée entraine, dans ce cas, un épuisement rapide de la source de lanthane, de sorte que
la croissance des cristaux d'apatite reste limitée. En outre, dans le cas du substrat de silice fritté a
1200°C (Figure IV=-29 (a) et (c)), la couche d’apatite a l'interface est trés difficile a caractériser par
microscopie optique en lumiére polarisée, ce qui peut s’expliquer par un faible degré d’orientation des
cristaux d’apatite formés. En revanche, lorsque le substrat de silice a été préalablement fritté a 1500°C
(Figure IV-29 (b) et (d)), la coloration et vraisemblablement 'orientation de la couche d’apatite formée

sont plus prononcées.

A nouveau, les analyses EDS et Raman (non présentées), confirment la présence d’une fine
couche dense, de couleur sombre et attribuable a la phase La2Si-O7, séparant la couche de silice et la
couche d’apatite orientée, sur les deux échantillons. Dans la zone de dép6t de LazSiOs, la présence
d’'un grand nombre de cristaux caractéristiques de I'apatite, de par leur coloration en lumiére polarisée,
est également a noter. Enfin, la porosité du support de silice reste trés homogéne dans toute I'épaisseur
(petits pores distribués uniformément dans le support) et ne semble pas augmenter au cours du frittage
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réactif. L'analyse de la surface de ces deux bicouches SiO2/ LazSiOs (du cbdté de la suspension) donne
les diffractogrammes (Figure IV-30) et micrographies MEB (Figure IV-31) suivants :

.
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Figure IV-30. Diffractogrammes DRX de la surface des bicouches SiO, / La,SiOs apres frittage réactif
a 1600°C / 10h en utilisant un support de silice préalablement fritté a 1200°C ou 1500°C

EHT= 500kV WD=41mm SignalA=SE2 Mag= 200KX 8Jun2021

Figure IV-31. Micrographies MEB de la surface des bicouches SiO / La,SiOs aprés frittage réactif a
1600°C / 10h en utilisant un support de silice fritté a)1200°C et b) 1500°C.

Les analyses DRX montrent la présence d’'une quantité importante d’oxyapatite et de quelques
traces de la phase La2SiOs (qui n'a pas réagi) a la surface des échantillons (notamment lorsque le
support de silice est préalablement fritté a 1200°C/4h). Dans les deux cas, le degré d’orientation des
cristaux d’apatite est faible (foor < 0,17) et il est difficile a interpréter, car il subsiste une quantité non
négligeable de suspension a la surface. Quelques germes de cristaux hexagonaux sont observés sur
les micrographies MEB (Figure IV-31) réalisées sur cette méme surface. Pour I'’échantillon réalisé a
partir du substrat fritté a 1500°C (Figure IV-31 (b)), de gros grains (plusieurs dizaines de microns)
correspondant a la phase La2Si2O7, forment une couche dense (détectée en grande quantité par DRX),

recouverte de germes de cristaux d’apatite. La croissance de ces germes d’apatite est dirigée dans la
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direction perpendiculaire a I'interface, aussi bien vers I'extérieur ou l'intérieur de la couche support de
LazSi20y. La taille de ces germes d’apatite varie de la taille micrométrique a nanométrique selon cette
méme direction de croissance. La couche d’apatite, et sa couche supporte LazSi2O7, sont suffisamment

épaisses pour masquer les pics de la silice utilisée comme support.

Comme dans les cas précédents, des images MEB ont été prises dans différentes zones de la
surface du bicouche. L'image centrale de la Figure IV-32 montre les diverses morphologies
observables et zooms associés entre la couche de suspension résiduelle et le support en silice du

bicouche.

a)

WO=41mm SignalA=SE2 Mag= 500X 8Jun2021

Figure IV-32. Observations MEB des différentes zones dans la surface du bicouche
SiO> / La,SiOs apres frittage réactif a 1600°C / 10h en utilisant un support de silice fritté
1200°C a) et b) zone riche en lanthane c) et d) zone riche en silice.

La Figure IV-32 (a), montre la morphologie de la surface de ces bicouches déja présentée dans
la Figure IV-31. La Figure IV-32 (b), montre une zone intermédiaire entre une phase vitreuse riche en
silice et les premiers germes d’apatite observés dans la Figure IV-32 (a). Dans les régions ou le support
en silice est exposé (Figure IV-32 (c)), une diffusion élevée du lanthane vers la silice est observée, et
confirmée par I'analyse EDS (Figure IV-33). La diffusion du lanthane est caractérisée par de petites
taches blanches, parsemées a la surface des grains fondus de silice (de couleur sombre) et dans les

joints de grains.
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Figure IV-33. Observation MEB du support de silice apres frittage réactif avec
La,SiOs a 1600°C10/h couplée a une analyse EDS

Enfin, la formation de grands prismes allongés
(quelques microns de long) caractéristiques du disilicate de
lanthane LazSi2O7 est observée a la Figure IV-32 (d). En
effet, la phase La:Si2O7 cristallise dans un réseau

O

monoclinique, de groupe d’espace P2i/c dont la forme

prismatique, illustrée a la Figure IV-34, est proche de celle
observée sur les cristaux formés, a la surface du bicouche, et
confirmée par EDS et DRX.

A noter que cette phase, observée a l'interface entre la
silice et une couche d’apatite, ne semble pas limiter la
. . Figure IV-34. llustration d’un
diffusion du lanthane dans le support de silice. En effet, des  ,5,0cristal de structure monoclinique
traces de I'élément lanthane ont été observées dans toute et de groupe d’espace P2i/c.
I'épaisseur du support de silice (principalement au niveau des

joints de grains).

Cette migration importante du lanthane dans la silice pourrait étre favorisée par la formation d’'une
phase liquide a la surface et aux joints de grains de ce précurseur, lors de la transformation allotropique
du quartz en cristobalite. En effet, I'étude du frittage des supports de silice, faite au chapitre I, a
confirmé que la présence d’'impuretés dans la silice conduit a une modification notable des températures
des différentes transformations polymorphiques attendues, entre 1300 et 1400°C. L’apparition d’un flux

visqueux peut donc favoriser certaines réactions aux interfaces.
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IV.4.2.2 Bilan sur la réactivité d’un substrat de SiO; avec une
suspension de LazSiOs

Dans le cas d’empilements SiOzsupport) / La2SiOssuspension), I'apparition d’une couche dense et
orientée d’apatite est favorisée lorsque le support en silice présente le taux de densification le plus
élevé. La réactivité de ces empilements est cependant plus faible par rapport a celle des empilements
La2SiOs(support) / SiO2(suspension). A partir de ces résultats, il a été constaté que dans ce systéme il y a une
diffusion importante de I'élément lanthane dans la silice. Cette diffusion est favorisée par la formation
d'une phase vitreuse a la surface de la couche de silice associée a la transformation allotropique du
quartz en cristobalite, qui aide a la diffusion-dissolution du lanthane principalement au niveau des joints
de grains. Il a également été confirmé la formation de gros cristaux de La2Si2O7 qui semblent précipiter
au sein de cette phase liquide enrichie en lanthane et aboutit a la création d’'une couche dense et lisse
qui pourrait étre a l'origine de la croissance des cristaux d'apatite orientés.

Ces observations ont permis d’établir un bilan et propositions sur les mécanismes réactionnels mis

en jeu dans le couple de diffusion Laz2SiOs / SiOz, présentés ci-apres.

IV.5 Mécanismes réactionnels dans un couple de diffusion
La2SiOs / SiO2

Sur la base de I'ensemble des résultats obtenus sur les multicouches et bicouches, nous avons
établi les principales étapes du processus réactionnel, mis en jeu dans le couple de diffusion
LazSiOs/ SiOg, lors du frittage réactif.

La formation de la couche d’oxyapatite orientée semble s’effectuer selon un mécanisme s’opérant
en quatre étapes clés, schématisées a la Figure IV-35, et décrites dans la suite de ce manuscrit.

Ces quatre étapes sont listées ci-dessous :

1. transformation de la couche de La2SiOs en apatite,

2. diffusion du lanthane dans la couche de silice, formation d’une phase liquide et d’'une
couche de LazSi207,

3. formation et croissance de la couche orientée d’apatite,

apparitions de porosité avec un systéme évoluant vers un régime stationnaire.
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Figure IV-35. Schéma du mécanisme réactionnel proposé lors du frittage réactif entre un
couple de diffusion La»SiOs / SiO; a haute température.

IV.5.1 Etape 1 : Transformation de la couche de La-SiOs en apatite

Les observations précédentes montrent que le composé La2SiOs en contact avec une couche de
silice se transforme rapidement, en température, pour former une phase oxyapatite non orientée. En
paralléle, le monosilicate de lanthane libére donc du La203 en accord avec I'équilibre présenté a
'Equation IV-8.

8 . ] . Si0, .
Equation IV-8 : 18 Lazs/os(s) — 3 Lagy33+2x(S/O 4)602+3X(S) + (4-3x) La203 (s)

Cette réaction pourrait s’expliquer par un phénomeéne d’inter-diffusion aux interfaces La2SiOs / SiO2
des éléments La*" et O. La phase oxyapatite étant connue pour ces propriétés de conduction

anionique [19], [105], la migration de I'oxygéne (indiqué dans la Figure IV-35 avec une fleche blanche)
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doit donc étre associée a la migration du lanthane (pour la conservation de I'électroneutralité du
systeme). Partant de cette hypothese, la Figure IV-36 résume les différents phénoménes qui se
produisent au début du frittage réactif et qui entrainent la migration des espéces La*" et O'. Dans ce
cas, la force motrice de la diffusion de La*" (indiqué dans la Figure IV-35 avec une fleche noire) vers
la couche de silice, est liée au gradient de potentiel chimique du lanthane entre les deux composés

présents au début du frittage réactif (couple La2SiOs / SiOz2). L’origine de la force motrice de migration

de 'oxygéne découle quant a elle de la formation d’un champ électrique E a l'interface, et non d’'une

différence de potentiel chimique de I'oxygene a travers I'interface.

----- Lo gt
{ \_}j—é}. ClLam>>C2

Différence de potentiel chimique :
Force motrice pour La*!!

Conservation de
I’électroneutralité

1
Champ électrique :
Force motrice pour O~

i il
Llnterface

Figure IV-36. Phénomeénes se produisant au début du frittage réactif d’un couple de
diffusion La,SiOs-SiO; qui entrainent la migration des espéces La*" et O

IV.5.2 Etape 2 : Diffusion de I’élément lanthane dans la couche de
silice et formation de La2Si.O7

Les observations MEB (Figure IV-37) et EDS (Figure IV-33) réalisées du cbté de la couche de
silice ont confirmé une diffusion importante du lanthane au travers de cette derniére. Cette diffusion se
fait préférentiellement au niveau des joints de grains de la silice, et conduit a la formation d’une phase

liquide/amorphe qui progresse a la surface des grains de silice.
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a

Figure IV=37. Diffusion du lanthane dans la couche de silice.

Ce flux visqueux, en surface des grains de silice, semble étre consécutif a la transformation
allotropique du quartz en cristobalite aux alentours de 1400°C. Ce phénoméne est a priori favorable a
la diffusion de la terre-rare a l'interface Laz2SiOs / SiO2. L’étude du systéme B-Yb2Si2O7, en contact avec
un mélange d’oxydes de type CMAS (CaO-MgO-Al203-SiOz2), constitué majoritairement de silice,
confirme la formation d’'une phase vitreuse qui s’infiltre préférentiellement par les joints de grains de la
céramique, et qui autorise la diffusion/dissolution de la terre-rare [212], [213]. Les récents travaux de
F. Perrudin [211], [214], [215], portant sur la dissolution de différents oxydes de terre-rare RE203, piégés
dans un verre de CAS, confirment la forte réactivité de ces systémes. Ces études montrent que la
cinétique de dissolution de la terre rare dans la matrice du CAS augmente avec le rayon ionique
croissant de la terre-rare RE, pour former différents silicates de lanthane, dont la phase apatite ou le
composé Laz2Si207 font partie. Elles soulignent aussi que la solubilité des terres rares augmente selon
la basicité de l'oxyde correspondant (nature de la force de la liaison RE-O et capacité a libérer
l'ion O%). En effet, la force du champ cationique (Z/r?), est fonction du rapport entre la charge effective
(2) et le rayon ionique (r). Il convient donc de rappeler que le rayon ionique du lanthane est le plus grand
parmi les terres rares, expliquant sa plus grande capacité de dissolution au contact d'un milieu acide,

tel que la silice.

En outre, I'étude du diagramme de phase La203-SiO2 (Figure 1-1 (b)) montre que le lanthane (sous
forme d’oxyde ou de silicate), en présence d’'une grande quantité de silice, tend vers un équilibre
eutectique (a 1625°C). Cet équilibre met en jeu une phase liquide, qui devrait faciliter la

diffusion/dissolution du lanthane du milieu (Equation IV-9) :

. 1625°C
Equation IV-9 : Liquide «— SiOx2s) + La2Si2O7(s)

Ce liquide serait a l'origine de la précipitation de la phase intermédiaire La2Si-O7, sous la forme
d’'une couche dense, observée a l'interface de tous les empilements étudiés dans ce travail de thése.
La température de cet équilibre est proche de la température de frittage réactif utilisée dans ce travail
de these et dans les travaux de Fukuda (1600°C sur de longs paliers), ce qui explique les différences
de réactivité entre les architectures frittées a 1500 et 1600°C. Cependant, la présence d’'impuretés ou le

changement de phase allotropique Q - C peuvent modifier cet équilibre.
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A partir du diagramme de phase La203-SiO2 (Figure 11 (b)) et des résultats de la littérature, il
semblerait cohérent que la premiére phase silicatée au lanthane formée du c6té de la couche de silice
soit le disilicate de lanthane Laz2Si2O7. Cette phase doit vraisemblablement cristalliser progressivement
par diffusion/dissolution privilégiée des espéces La*!' et O a la surface des grains de silice (portée
notamment par un gradient important de potentiel chimique sur I’élément lanthane a I'interface LazSiOs-
SiO2, Figure IV-36). Les observations MEB a la Figure IV-38 confirment cette germination, puis la
croissance progressive des cristaux de La2Si2O7 a la surface de la silice, qui semble portée par un flux

visqueux. Ces hypothéses permettraient d’expliquer la présence et I'observation finale d’'une couche

dense, lisse et couvrante de disilicate dans les architectures multicouches et bicouches a toutes les
interfaces La2SiOs-SiOo.

Figure IV-38. Evolution de la croissance des cristaux de La;Si>O7

IV.5.3 Etape 3 : Formation de la couche orientée d’oxyapatite

D’aprés les équilibres précédents, on suppose que le lanthane (sous forme La*!"' et O, qui pourrait
étre apporté par la décomposition de la phase La-SiOs, décrite & I'étape 1 avec I'Equation IV-8) est
progressivement et préférentiellement dissoute dans un flux visqueux, riche en silice, pour former une
couche dense de LazSi2O7 (décrite a I'étape 2). Cette couche intermédiaire, selon les observations MEB
de nos échantillons (Figure IV-39), semble servir de support a la germination/croissance de cristaux

d’apatite perpendiculairement a I'interface (et aux flux La*'"' et O").

i EHT= 500K WD=4Smm SignalA=SE2 Mag= 1.00KX 20 Jan2021

Figure IV-39. Début de la croissance des cristaux d'apatite

Partant de ces éléments, la formation de ces cristaux d’apatite pourrait découler des réactions

suivantes :
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- de la décomposition de la couche de La2Si2O7 selon la réaction du pseudo binaire La203-SiO2
(Figure 1-1 (b)) présentée a 'Equation IV-10. En effet, le diagramme de phases montre que le
disilicate de lanthane présente une fusion de type non congruente, associée a un équilibre
péritectique a 1750°C. La phase liquide qui apparait devrait a nouveau favoriser la
diffusion/dissolution des espéces La*' et O (contenu dans le disilicate), et la recristallisation

d’'une phase apatite.

i 1750°C
Equation IV-10 : La2Si207s) «—— Lag 33+2x(Si04)s02+3x(s) + Liquide

A noter que la température a atteindre (1750°C) pour provoquer cet équilibre est trés élevée, et
dépasse nettement celles employées dans nos études.

- de la diffusion progressive en voie solide de La*' et O a l'interface La2SiOs - La2Si207, portée
a nouveau par les phénoménes décrits dans la Figure IV-36 (différence de potentiel chimique
et formation d’'un champ électrique dans le systéme), et selon I'équilibre proposé par Fukuda a
I'Equation IV-5 (rappelée ci-dessous) :

Equation IV-5:1La SiO. +(5+3x)La. 0. — 3la (Sio) 0
2 2 7(s) 2 3(ss) 9,33+2x 6 2+3x(s)

Les observations réalisées sur les différentes architectures bicouches aprés frittage réactif
corrobore I'hypothése de la diffusion du lanthane, vers les couches riches en silice. Par ailleurs, il est
plus difficile d'établir et confirmer une diffusion du silicium a travers la couche de LazSiOs et des autres
phases silicatées formées a l'interface, via les techniques de caractérisation retenues pour ce travail de
thése. Néanmoins, nous avons observé lors de la synthése de la poudre de La2SiOs au chapitre I, que
le disilicate de lanthane La2Si2Oy, lorsqu’il se forme, joue le réle de couche barriére a la diffusion de la
silice, et limite fortement la réactivité entre La203 et SiO2 [216]. Ce composé est en effet trés stable
chimiquement, et le silicium est fortement stabilisé dans sa structure, en raison de sa position au sein
de tétraédres d’oxygéne. En outre, les résultats de spectroscopie Raman sur les différentes
multicouches et bicouches ont montré que la couche de La2Si2O7 formée croit peu avec le temps, et
que son épaisseur reste limitée a une valeur maximale de 10um, corroborant que cette couche joue le
réle de barriére de diffusion aux espéces Si*"V ou La*!!. D’autres études en cours au laboratoire, sur des
systémes Gd2Zr207 / SiOz, confirment également la faible mobilité du silicium dans les disilicates de

terre rare, et au contraire, une mobilité importante de Gd*".

Ces observations tendent a confirmer que Si*"V diffuse trés difficilement au travers du disilicate de
lanthane formé, vers Laz2SiOs. De ce fait, le systéme proposé dans la Figure IV-35, tient compte d’'une
diffusion minoritaire de la silice a I'interface, représentée par une fine fleche bleue. Cette couche
intermédiaire dense et hautement réfractaire contrélerait a priori les cinétiques de transport des espéces
La*'" et O a l'interface La2Si>07/ La2SiOs. Cette diminution de la vitesse d’interdiffusion des espéces a
l'interface, est probablement a I'origine de la germination, et surtout de la croissance privilégiée des
cristaux d'apatite dans la direction du flux (Figure 1IV-39) et le long de 'axe ¢ de la structure (axe de
meilleure conduction). En effet, dans ce contexte, la diffusion des éléments se ferait principalement par
voie solide, appuyer par les propriétés de conduction anionique spécifiques de I'apatite.

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021 IV-155

1 11N


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre IV. Etude de la réactivité dans les architectures multicouches et bicouches La»SiOs / SiO2

Ainsi, la couche de La2Si207, au fur et a mesure de sa précipitation dans la couche de silice, va
étre transformée en apatite orientée perpendiculairement a I'interface et par apport contrélé de La*'"" et
O-''(en privilégiant vraisemblablement le mécanisme en voie solide présentée a 'Equation IV-5).

IV.5.4 Etape 4 : Apparition de porosité - Evolution vers un régime
stationnaire

La diffusion continue de La*"et O lors du frittage réactif entrainera une perte de matiere dans
I'ex-couche du composé LaxSiOs, qui va alors progressivement étre consommeée pour se transformer

en apatite (Equation IV-8), selon I'étape 1.

La couche LazSiOs de la Figure IV-40 présente un taux de porosité important (40%) avant le
frittage réactif par conséquent, le chemin de diffusion du lanthane ne peut pas étre contrélé. Cela
pourrait étre la principale raison pour laquelle les cristaux d'apatite formés a l'intérieur de cette couche
n'ont pas une orientation bien définie, comme observé dans la zone délimitée de la Figure IV-40. En
outre, la vitesse de diffusion de La*""et O dans la couche La:2SiOs peut également étre nettement
supérieure a celle observée dans la couche de La:Si2O7, n'autorisant pas un bon contrdle de la

croissance des cristaux d’apatite dans une direction donnée.

-

- -,5<‘N"“”'"" 'i". ’

Formation
d’apatite
non orientée

Figure IV-40. Formation de cristaux d'apatite au sein de I'ex-couche de La>SiOs

Ainsi la diffusion rapide et continue des espéces La*"et O provenant du précurseur La2SiOs vers
la silice va conduire a la création d’une porosité importante du cété du monosilicate de lanthane. Les
micrographies de la Figure IV-41 (a) et Figure IV-41 (b) correspondent respectivement a des supports
de SiO2 et de La2SiOs qui ont subi le méme traitement thermique que les bicouches présentées sur la
Figure IV-41 (c) et Figure IV-41 (d).
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Référence
support La;SiOs

EHT= 500/ WD=53mm SignalA=SE2 Mag= 100KX 16.Jul2021 EHT= 500kv WD=49mm SgnalA=SE2 Mag= 100KX 26Jul 2021

o) (ERRNEL Y S VR

EHT= 500kV WD=52mm Signal A=SE2 Mag= 100KX 16Jul2021

Figure IV-41. Références frittées a 1600°C / 10h : a) support en silice b) support en La,SiOs.
Section transversale de la fracture des bicouches frittés a 1600°C / 10h : ¢) bicouche avec
support de silice d) bicouche avec support de La>SiOs.

lls servent de référence pour déterminer la part de porosité intrinseque a chaque couche séparée.
L’analyse des bicouches confirme la présence d’une porosité trés importante dans I'ex-couche de
LazSiOs, et la présence d’'une couche dense voisine correspondant a la couche d’apatite orientée,
formée par transformation de la couche dense de disilicate (La2Si2O7). La porosité observée dans 'ex-
couche de La2SiOs, par comparaison avec la couche de référence, semble effectivement générée
pendant le processus de diffusion en température. Ce n’est pas le cas dans la couche de silice, car

cette derniére reste dense.

La création de cette porosité dans I'ex-couche de LazSiOs est liée a I'effet Kirkendall présenté dans
Figure IV-42. Ce phénoméne est bien connu lors de I'étude des couples de diffusion avec un gradient
de concentration chimique [217], [218]. Le fait que la vitesse de diffusion de lI'une des espéces soit
beaucoup plus rapide que l'autre, conduit a une diffusion par un mécanisme lacunaire, et le plan de
contact original se déplace en méme sens que le flux de lacunes. Lorsque la concentration de lacunes
devient trés importante au cours du processus (couche A dans la Figure IV-42), les lacunes précipitent
sous forme de pores, connus sous le nom de porosité de Kirkendall [219][220]. Dans la Figure IV-42,
on observe que les flux de matiére de Ja et Js sont trés différents, ce qui conduit a I'existence d'un flux

de lacunes J..
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Figure IV-42. Mecanisme lacunaire et représentation schématique décrivant les différentes
étapes de la formation des lacunes a l'interface d’un couple de diffusion, A et B, suite a I'effet
Kirkendall induit par le frittage. (a) bicouche avant frittage ; les fleches décrivent le flux des
différentes especes diffusant. Formation de petits (b) et grands (c) vides dans le composé A,
comme conséquence du déséquilibre du taux de diffusion.

Au bilan, I'analyse de ces données corrobore le fait que les espéces diffusantes sont La*'et O et
gu’elles diffusent probablement selon un mécanisme de type lacunaire dans la phase La:2SiOs. Il est
également important de noter que I'apparition de cette porosité dans I'ex-couche de La2SiOs peut
favoriser a son tour la diffusion du silicium, cette fois-ci sous forme de SiO gazeux, aprés vaporisation

de la silice & haute température (Equation IV-117) :

Equation IV-11: SiOzs) — SiO(g) + ¥ Oz

Si tel est le cas, il est probable que dans notre systéme, la diffusion de ce gaz au travers des
porosités de la couche de LazSiOs participe a la transformation de cette derniére en apatite non orientée
(Figure IV-40). Une fois cette couche de réactif entierement consommeée et transformée en apatite, le
flux de La*'"et O pourrait ne plus étre suffisant pour poursuive les réactions et assurer la croissance

de la couche d’apatite.

La Figure IV-43 montre qu'au fur et a mesure que les couches d'oxyapatite et de disilicate de
lanthane (La2Si207) se forment, les forces motrices de la migration des espéces La*"'et O vers la
couche de silice ne changent pas. Cependant, les nouvelles phases formées a l'interface vont entrainer
des évolutions dans les cinétiques du transport des espéces, qui vont modifier ainsi le flux de diffusion
des espéces. Cela est probablement une des raisons pour laquelle la cinétique de croissance de la

couche d'oxyapatite diminue fortement au cours du temps.
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Figure IV-43. Phénoménes de transport d’espéces se produisant lors du frittage
réactif d’un couple de diffusion La;SiOs-SiO>
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IV.6 Perspectives de travail

D'aprés les résultats obtenus dans ce chapitre, il est évident que le procédé de coulage en bande
initialement envisagé au cours de cette thése pour la production d'un matériau d'oxyapatite orienté et
dense n'est actuellement pas viable industriellement. La formation de couches de disilicate de lanthane
a toutes les interfaces La2SiOs/ SiO2 des architectures multicouches est inhérente a ce systéme, et leur
présence sera néfaste aux propriétés de conduction du matériau final. Par ailleurs, ce procédé permet
difficilement de maitriser la densité des couches, du fait d’'une importante quantité de matiére organique
qui doit étre utilisée pour la mise en forme des bandes. Or, il semble que la porosité de la couche de
La2SiOs soit a optimiser pour mieux contrdler le flux de diffusion des espéces et I'orientation des cristaux
d’apatite a I'interface. De méme pour la couche de silice, la formation d’'une couche dense de disilicate
a sa surface sert de support a la germination croissance des cristaux d’apatite. Enfin, la grande
différence de retrait entre deux couches de réactifs provoque également des phénoménes de

délamination a I'interface lors du frittage réactif.

En paralléle, I'étude des matériaux bicouches a permis de proposer un mécanisme de réaction

pour le couple de diffusion La2SiOs/ SiO2 en 4 principales étapes, reposant principalement sur la
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diffusion des espéces La*'' et O, L’épaisseur de couche d’apatite orientée formée, bien qu’inférieure a
50 pym, est plus importante que dans le cas des multicouches. En outre, I'observation des sections
transversales des différentes bicouches (Figure IV-41 (c) et (d)) apres frittage réactif dévoile des
caractéristiques intéressantes qui pourraient étre optimisées pour concevoir un dispositif de coeur de
pile semi-complet (demi-cellule). En effet, ces photos montrent I'existence de deux couches d’apatite
distinctes :
- l'une dense et orientée qui pourrait servir de matériau d’électrolyte et assurer I'étanchéité du
systéme,
- la seconde poreuse, plus épaisse (jusqu’a 200um), et constituée de gros grains d’apatite
partiellement orientée, qui pourrait servir d’électrode support aprés infiltration par une

suspension d’oxyde de nickel ou de nitrate de nickel.

Il resterait a supprimer par polissage les couches de silice et de La2Si2Or résiduelles avant de
déposer la seconde électrode. Une nouvelle voie utilisant le procédé d’électrophorése, et consistant a
réaliser et optimiser des supports de silice « sacrificielle » est en cours d’exploration au laboratoire. Ces
supports seraient ensuite recouverts par électrophorése d’une couche plus épaisse de réactif riche en
lanthane afin de provoquer la formation d'une couche dense de La2Si207, siége de la
germination/croissance de cristaux d’apatite, au fur et a mesure de I'enrichissement en lanthane du
milieu.

D’autres pistes pour optimiser I'épaisseur de couche d’apatite formée ont également été

étudiées a la fin de cette these et sont présentées trés brievement dans ce bilan :

> Dopage de la couche de silice par ajout d'éléments fondants : CaO et BaO

Une des perspectives intéressantes envisagée, suite au bilan sur les mécanismes réactionnels, serait
d’ajouter des éléments fondants (tels que CaO ou BaO) dans les couches de silice afin de promouvoir
a plus basse température (autour de 1400°C [221], [222]), la formation d’un flux visqueux riche en silice,
propice a la dissolution et la diffusion de I'élément lanthane aux interfaces. Une phase liquide plus
abondante pourrait aider & augmenter la précipitation de la phase LazSiO7, de par 'Equation IV-9, qui

a son tour sert de siége au développement de cristaux d'oxyapatite.

Par ailleurs, les travaux de Poerschke [223], [224] sur la dégradation des revétements de barriéres
thermiques (TBC et EBC) par des dépdts de silicate fondue (CMAS) soulignent le fait que la phase
d'oxyapatite formée dans ces systémes est hautement stabilisée par la présence de la chaux (formation
d'une phase stoechiométrique de type REsCaz(SiO4)eO2). Dans le chapitre | sur I'état de I'art des
matériaux oxyapatites (section 1.2.2.1.3), il a également été démontré que I'une des stratégies pour
augmenter la conductivité de I'apatite consistait a réaliser un dopage, et notamment a incorporer et/ou
substituer des éléments alcalino-terreux tels que Ca et Ba au site du lanthane. Ce dopage pourrait donc

étre bénéfique aux propriétés finales de cette couche d’apatite.

Ainsi, des suspensions de silice contenant un ajout de 3% en masse de CaO ou de BaO (sous forme

de poudre) ont été préparées et déposées sur des supports de La2SiOs (préalablement frittée a 1200°C).
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Ces bicouches ont ensuite été frittés a une température de 1600°C / 10h. Les diagrammes DRX réalisés

a la surface de ces échantillons sont présentés dans la Figure 1IV—44.
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Figure IV-44. Diffractogrammes RX de la surface du bicouche La;SiOs / SiO; dopé
avec CaO et BaO apres frittage réactif a 1600°C / 10h.

Les deux spectres DRX présentent une lIégere bosse ou un déme non détectée jusqu’alors qui peut
étre associé a la détection d’'une phase amorphe a corréler avec la probable augmentation du flux
visqueux en température. Le facteur de Lotgering est trés différent entre les deux échantillons : 0,54
pour I'échantillon avec I'ajout de CaO, et 0,79 dans le cas de BaO. Alors que I'ajout de CaO semble étre
néfaste a I'orientation des cristaux d’apatite dans la direction souhaitée, I'ajout de BaO donne un facteur

de Lotgering en bonne adéquation avec la valeur obtenue pour le méme bicouche sans ajout de dopant
(0,78).

Les images MEB de la Figure IV-45 (a) et (b) semblent confirmer une orientation mieux maitrisée
des cristaux d'apatite avec I'ajout de BaO (Figure IV-45 (b)).

Lizeth ARBELAEZ MORALES | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2021 IV-161

1 11N


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/fr/

Chapitre IV. Etude de la réactivité dans les architectures multicouches et bicouches La»SiOs / SiO2

20 pm
}U—{ EHT= 500kY WD=49mm SignalA=SE2 Mag= 1.00KX 16 Mar 2021

Figure IV-45. Micrographies MEB de la surface du bicouche La»SiOs/SiO; dopé
avec a) CaO et b) BaO apres frittage réactif a 1600°C / 10h.

Une coupe transversale est réalisée sur le bicouche dopé a 3% BaO et présentée dans la
Figure IV-46. La couche dense et orientée d’apatite formée a une épaisseur de 47 uym, ce qui est
légérement supérieure a la valeur de I'épaisseur mesurée sur le bicouche sans ajout de dopants
(42 um) Figure IV-41 (d) dans les mémes conditions de frittage réactif. A nouveau, la quantité de pores
observée dans le substrat de La2SiOs est trées importante. Ces essais et caractérisations sur ces
échantillons dopés avec BaO sont a compléter et poursuivre pour valider ou non I'ajout de dopant et la

quantité optimale a introduire.

10 um

EHT= 500kV WD=47mm SignalA=SE2 Mag= 100KX 30 Mar 2021

Figure IV-46. Section transversale de la fracture d’un bicouche La;SiOs / SiO2
dopé avec BaO et fritté a 1600°C / 10h

» Variation de la taille moyenne des particules dans la couche de silice

La taille des grains des poudres de La2SiOs et de silice utilisées pour la fabrication des couches de
réactif est également un des paramétres qui reste a évaluer. En effet, comme vu dans le chapitre Il
dédié a l'optimisation de la synthése du monosilicate de lanthane, ce paramétre est susceptible
d'influencer les mécanismes de réaction, la diffusion des différents composants, et la formation de

phases intermédiaires a l'interface La2SiOs / SiOz lors du frittage réactif.

Plusieurs bicouches La2SiOs (support) / SiO2(suspension) ont été réalisés, en utilisant différentes tailles
moyennes de particules de silice pour la préparation de la suspension. Trois lots de silice ont été repris
du chapitre Il (Tableau 11-2) :
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- la silice colloidale, appelée Sco o2, qui est directement utilisable sous forme de suspension,

- la silice quartz qui a été divisée en deux lots : Sqi2 et Sg1 (obtenue par broyage attrition de la
poudre meére),

- et une nouvelle silice quartz de taille de particule moyenne de 140 pm. A noter que cette silice
est riche en impuretés qui peuvent modifier les températures des transformations attendues en

température.

La silice Sqi1 sert de référence dans cette étude, car cette poudre de silice a été utilisée pour tous
les essais présentés au chapitre IV. Chacun des substrats de La2SiOs utilisés a été préalablement fritté
a 1200°C et les bicouches obtenus ont subi un frittage réactif a 1600°C/10h. Les diffractogrammes de
rayons X et les images MEB obtenus sur la surface de ces bicouches sont respectivement présentés
sur la Figure IV-47 et Figure IV—48.
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— SiO,Quartz 12um
—— SiO,Quartz 140um

® Ap
La,Si,0,
B SiO,Cristobalite

~ <te
o 'S 2
Pas d'orientation o’ ©
— |préférentielle % ! wu
. *.?
§ o o * “» o R
-
2 1
» |fo01=0,73
8 n ¢ Moo M4
5 .
c
foo1=0,51 n
fo01=0,29 L

r + 1+ 1 _* T T 1 r T *r T "
10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 Theta(®)

Figure IV-47. Diffractogrammes DRX de la surface des bicouches La;SiOs/ SiO> en utilisant
différentes tailles moyennes des particules dans la couche de silice et frittées a 1600°C / 10h.
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Figure IV-48. Micrographies MEB de la surface du bicouche La>SiOs / SiOz en utilisant
différentes tailles moyennes de particule dans la couche de silice et fritté a 1600°C / 10h.
a) SiO; colloidale 20nm, b) SiO21um, c) SiO212um et d) SiO2 140um.

Les diffractogrammes et images MEB obtenus confirment une influence trés significative de la taille
des particules de silice sur le processus réactionnel a l'interphase du bicouche LazSiOs / SiO2. Les
analyses des sections transversales des bicouches n’ont cependant pas pu étre finalisées pour évaluer

I'épaisseur et la répartition des phases obtenues dans la tranche.

Lorsqu’une silice colloidale de taille nanométrique est utilisée, la suspension de silice est
entierement consommée et l'oxyapatite devient la phase majoritaire détectée (aucune autre phase
secondaire détectée (Figure IV-47). Ces résultats confirment les observations faites dans le chapitre Il
(Figure 11-21) ou l'utilisation de silice colloidale avait pour effet de réduire drastiquement I’épaisseur de
la couche de La:xSi2O7 formée en surface, au profit de la formation de phases apatite et La2SiOs.
Néanmoins, les cristaux formés sont de petite taille (Figure IV-48 (a)) et ne présentent pas de tendance
a l'orientation (le facteur foo est proche de 0). Cette silice est trés réactive et pourrait s’infiltrer plus
facilement au coeur de la couche de La2SiOs poreuse, ce qui pourrait expliquer une
nucléation/germination des cristaux élevée dans le bicouche et non maitrisée. En effet, une nucléation
rapide et multidirectionnelle (germes trés proches les uns des autres) est défavorable a une croissance
orientée des cristaux d’apatite dans une direction de I'espace.

L’augmentation de la taille des particules de silice a 1 ym (silice utilisée dans toutes les
multicouches et bicouches présentés précédemment) et 12 ym permet a nouveau d’obtenir une phase

apatite majoritaire en surface présentant un facteur d’orientation fool respectivement de 0,73 et 0,51. A
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noter que la phase La2Si2O7 est de nouveau détectée des I'augmentation de la taille des cristaux de
silice a 1 ym. Les faces correspondantes aux plans (002) et (004) de la structure apatite voient leur
intensité croitre a I'instar des autres plans (hk0). Les images MEB (Figure IV-48 (b) et (c)), confirment
la présence de cristaux ayant une morphologie hexagonale. Cependant, cette tendance est évidemment
plus nette et optimale dans le cas de la silice broyée a 1 ym que pour celle non broyée (12 pym), car la
couche est beaucoup plus dense et les cristaux d’apatite sont mieux définis (Figure IV-48 (b)).

Enfin, dans le cas de l'utilisation d’'une silice grossieére Squo, la phase apatite est également
présente en grande majorité ainsi que la silice quartz résiduelle. Une augmentation de l'intensité des
pics correspondant a la phase La2Si-O7 est également observée. En effet, les images MEB de la surface
de ce bicouche (Figure IV-48 (d)) révélent la présence de quelques germes nanométriques dont la
forme reste a définir, et surtout la présence de grandes aiguilles qui peuvent provenir d’autres plans (hkl)
de la structure apatite. La surface a un aspect nettement différent des trois autres échantillons. Un
important flux visqueux semble s’étre formé a la surface (présence importante d’impuretés dans cette

silice) et la croissance des cristaux d’apatite n’est plus maitrisée.

Ces travaux complémentaires montrent que la croissance des cristaux d'apatite dépend fortement
de la taille moyenne des particules de silice utilisées. |l semblerait qu’il y ait une taille optimale de silice
a définir entre 0,02 um et 1 ym pour assurer la formation d’une grande quantité d’apatite orientée. Ces
travaux confirment également l'influence trés significative de la couche de la phase La:Si2O7, et
notamment de son épaisseur, dans la maitrise des cinétiques de diffusion et de croissance de la couche

d’apatite.

IV.7 Bilan

Les différentes observations sur les empilements multicouches et bicouches de réactifs ont fait

apparaitre les points suivants :

- une diffusion importante du lanthane dans la silice,

- la formation d’une phase liquide a la surface et aux joints de grains de la couche de silice,
propice a la diffusion du lanthane, et a la précipitation de la phase La2Si2Oz,

- un phénoméne de germination/croissance de cristaux orientés d’apatite sur la couche de
disilicate formée,

- une transformation rapide et non maitrisée de la couche de La2SiOs en gros cristaux d’apatite,

couplée a I'apparition d’'une porosité importante de ce cété du couple de diffusion.

Ces observations ont permis d’établir et/ou proposer les mécanismes réactionnels mis en jeu dans
le couple de diffusion La2SiOs / SiO2, mais aussi de proposer de nouvelles pistes pour optimiser la

formation d’'une couche dense et orientée d’oxyapatite.
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Les résultats obtenus dans ce chapitre ont démontré que la faisabilité de la fabrication d'un
électrolyte homogeéne et orientée en apatite, au moyen du procédé de coulage en bande d’architectures

multicouches LazSiOs / SiOz2, est une voie encore difficile a envisager a I'échelle industrielle.

Comme vu tout au long de ce chapitre, la porosité ou la densité des couches de réactifs est I'un
des paramétres influengant la formation et la croissance de la couche dense d'apatite orientée. Ce
parameétre est difficilement ajustable par la méthode de coulage en bande, en raison de la matiére
organique qui doit étre utilisée pour la fabrication des bandes coulées. Par conséquent, les interfaces
LazSiOs / SiO2 générées par le procédé de coulage en bande ne présentent pas les caractéristiques
nécessaires a la formation de la couche d'apatite orientée observée dans le cas des bicouches. De plus,
la silice résiduelle et la formation de la phase La2Si2O7 a toutes les interfaces seraient préjudiciables

aux propriétés de conductivité et ne pourraient pas étre éliminées, par exemple par polissage.

La température de frittage réactif s'est également avérée étre un facteur clé dans l'obtention de la
couche d'apatite texturée, principalement dans son épaisseur, puisqu'une température plus élevée
favorise la formation de la phase liquide, essentielle pour promouvoir la diffusion du lanthane. Les
perspectives du travail ont montré que Il'ajout d'éléments fondants tels que le BaO sur la couche de
silice, qui exacerbe la formation de la phase liquide, peut également étre une alternative pour augmenter
I'épaisseur et méme le degré d'orientation de la couche d'oxyapatite orientée. La variation de la taille
des particules dans la couche de silice (du bicouches LazSiOs / SiO2) a montré son influence sur les
mécanismes réactionnels mis en jeu, et également sur la formation de cristaux d'apatite avec une
orientation préférentielle. Ces résultats ont montré qu'il existe une taille de silice (autour de 1 uym) qui

est plus adaptée a la formation d'une couche d'oxyapatite dense et texturée lors du frittage réactif.
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Ces travaux de these visent a améliorer les performances électrochimiques de matériaux
d’électrolyte utilisés pour l'un des dispositifs les plus prometteurs en tant que source d'énergie
renouvelable que sont les piles a combustible a oxyde solide (SOFC), et s’inscrivent ainsi dans un
contexte ou les enjeux énergétiques et environnementaux sont le moteur de la recherche et de

I'innovation.

L'étude bibliographique a permis de mettre en évidence que, parmi les matériaux envisagés pour
le remplacement de la zircone yttriée, matériau de référence comme électrolyte des SOFC, les silicates
de lanthane de structure apatite présentaient les caractéristiques les plus intéressantes, du fait
notamment de la forte anisotropie de leurs propriétés de conduction ionique. Cette particularité leur
confere une haute efficacité en tant qu’électrolyte anionique lorsque ce matériau est texturé
préférentiellement selon I'axe ¢ de la structure cristalline. Nous avons fait le choix de travailler sur le
frittage réactif d’architectures multicouches de précurseurs du diagramme La203-SiO2, et d’étudier
notamment le comportement en température du couple de diffusion La2SiOs / SiO2. Les principaux
objectifs de cette thése ont été d’étudier la faisabilité de différents procédés (coulage en bande,
électrophorese, co-pressage) pour concevoir ces assemblages de couches de précurseurs, et
parallelement, de comprendre les mécanismes de germination-croissance de cristallites d’apatite a

l'interface La2SiOs / SiO: lors du frittage réactif.

Une premiére partie de ces travaux s’est orientée sur la synthése du précurseur Laz2SiOs par voie
solide a partir de poudres de La20s et SiO2, décrite dans le chapitre Il. L'obtention de ce composé pur
s'est avérée complexe, et il a donc été nécessaire de réaliser une étude sur l'influence des
caractéristiques des réactifs de départ (nature chimique, taille de particule) pour optimiser les
parameétres de synthése. Parmi les différents facteurs influencant la cinétique de la réaction, le rapport
en taille des réactifs (dLa20s / dSiO2) est apparu comme déterminant. En effet, pour favoriser la
formation de la phase La:SiOs, il est nécessaire d’employer une silice amorphe et de taille
nanométrique, pour avoir un rapport de taille dLa20s / dSiO2 important (1 ym / 0,02 ym). L'utilisation
d'une silice colloidale a permis de réduire les distances de diffusion et d'assurer une réactivité optimale
du mélange des réactifs. Plus la taille de la silice utilisée augmente, plus la formation de phases
secondaires, comme I'oxyapatite et le disilicate de lanthane (La2Si207), est favorisée. Ces travaux ont
permis de mettre en avant le fait que la formation de La2Si2O7 limite le processus d’inter-diffusion des
especes, et essentiellement de Si**, lors de la synthése de ce matériau. Enfin, a partir de ces études,
un protocole de synthése a pu étre mis en place et a permis d’obtenir une poudre de La:SiOs

relativement pure (91%), avec quelques traces d’oxyapatite.

Cette poudre de La2SiOs, a servi a la fabrication d’empilements multicouches et bicouches,
alternant les précurseurs LazSiOs et SiO2. Différents procédés (coulage en bande, pressage uniaxial et

électrophorése) ont été utilisés et décrits dans le troisieme chapitre de ce manuscrit, afin de tester leur
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faisabilité et d’ajuster les caractéristiques des couches obtenues, telles que : la porosité, la taille et la
morphologie des grains. Le coulage en bande présente I'avantage de pouvoir obtenir des couches fines
de précurseurs (de I'ordre de la centaine de microns) qui peuvent ensuite étre facilement assemblées
pour former des empilements multicouches. Ce procédé, largement utilisé pour la fabrication a grande
échelle de couches minces d'électrolyte, présente néanmoins quelques inconvénients. En effet, I'ajout
de produits organiques dans les formulations de coulage entraine la présence d’une porosité importante
au sein des couches (notamment dans le cas de la silice), pouvant expliquer la décomposition des
bandes du composé La:SiOs observée a haute température (a partir de 1500°C). A contrario, le
pressage uniaxial et le procédé d’électrophorése ne nécessitent pas I'emploi de produits organiques.
L’épaisseur des couches formées est plus difficile & maitriser via ces procédés, mais il est possible
d’ajuster leur taux de densification avec la température du traitement thermique, et ainsi d’étudier
l'influence de ces paramétres sur les mécanismes de germination/croissance des cristaux d’apatite a

I'interface via la réalisation de bicouches.

La caractérisation et I'analyse de ces multicouches et bicouches La2SiOs / SiOz apres frittage réactif
constitue la derniére partie de ces travaux de recherche, présentée dans le chapitre IV. Cette partie a
permis de mettre en évidence les limites de la technique du coulage en bande dans l'obtention d'un
matériau d’oxyapatite texturé. En effet, seule une trés fine couche d'oxyapatite orientée (< 8 um) est
formée a chacune des interfaces des multicouches, aprés le frittage réactif a 1500°C ou 1600°C pendant
10h. Une couche tres fine et d’épaisseur constante (< 10 ym) de LazSi2O7 est également détectée a
toutes les interfaces, quelle que soit la température du frittage réactif. Par conséquent, les propriétés
de conduction ionique du matériau final seraient fortement affectées en raison de la résistivité élevée et
de la grande stabilité chimique et thermique du disilicate de lanthane (La2Si207). Ces résultats semblent
indiquer que le procédé de coulage en bande n’est pas optimal pour obtenir un matériau d’oxyapatite
dense et texturée, du fait des difficultés en termes de contréle de la porosité et de formation de phases

intermédiaires non désirées.

Afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la germination et de la croissance
de cristaux d'oxyapatite, la deuxiéme partie du chapitre IV a été dédié a la caractérisation de bicouches
La2SiOs (support) / SiO2 (suspension) €t SiO2 (support) / La2SiOs (suspension). Les supports présentaient différents taux
de porosité, et les assemblages ont été traités thermiquement a différentes températures et paliers, afin
de déterminer l'influence de ces paramétres sur les mécanismes réactionnels mis en jeu. Ces essais
ont montré linfluence significative de la température de frittage réactif sur I'épaisseur de la couche
d'oxyapatite texturée. Un traitement thermique a 1600°C pendant 10 heures a permis d’obtenir une
couche d’apatite équivalente en épaisseur (42 um) a celle obtenue aprés un frittage réactif a 1500°C
pendant 40 heures, et nettement plus importante que celle obtenue par frittage réactif des multicouches
réalisés par coulage en bande.

Au bilan, ces essais ont montré I'importante diffusion de I’élément lanthane de la couche La2SiOs
vers la couche de SiO2. La transformation de la phase quartz en cristobalite, vers 1400°C, engendre la
formation d'une phase vitreuse a la surface des grains de silice, pouvant faciliter la diffusion en voie

liquide de I'élément lanthane. La migration du lanthane vers la silice entraine la décomposition de la
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phase LazSiOs en apatite. En paralléle, I'enrichissement de la phase liquide en lanthane permet
d'atteindre le point eutectique, observé dans le diagramme de phase La203-SiO2, a environ 1625°C, et
génére la précipitation d’'une couche fine et trés dense de La2Si>O7. Cette couche fine, a I'interface entre
la silice et les cristaux d’apatite orientés, joue un rble clé dans la germination et la croissance orientée
des cristaux d'oxyapatite. Les caractéristiques de cette couche semblent permettre de contrler (ralentir)
la cinétique du flux de diffusion La*"' et O, assurant une germination homogéne et une croissance des
cristaux d'oxyapatite dans la direction perpendiculaire au flux de diffusion. La porosité importante
observée dans la couche de La:SiOs (liee a I'effet Kirkendall) aprés frittage-réactif, corrobore les

hypothéses émises sur une diffusion importante du lanthane vers la couche de silice.

Sur la base des résultats obtenus avec les architectures multicouches et bicouches, des
alternatives possibles ont été envisagées afin de poursuivre et de compléter les études de cette thése.
En premier lieu, les bicouches obtenus aprés frittage réactif pourraient étre utilisées en tant que demi-
cellule de SOFC. L'observation de leur coupe transversale apres le frittage réactif (par microscopie
électronique a balayage) révele la présence d'une couche trés dense d'apatite orientée, qui pourrait
fonctionner comme un électrolyte, accolée a une couche poreuse également d’apatite, qui pourrait
potentiellement servir d'électrode support, si elle est infilirée par une suspension de nitrate de nickel,
par exemple. En matiére d’optimisation de I'épaisseur de la couche d’oxyapatite texturée, des tests
préliminaires ont montré I'influence majeure de I'ajout d'éléments fondants (CaO ou BaO) dans la
couche de silice et de la taille des particules de silice utilisées. La formation de la phase liquide pourrait
favoriser la diffusion des espéces, et donc la formation d’'une couche dense et orientée d’apatite a plus
basse température. Enfin, la taille des particules de silice influence également les mécanismes
réactionnels mis en jeu, des essais ayant pu montrer qu’un optimum de taille semblait atteint pour des

valeurs autour de 1 ym.

Les nombreux résultats obtenus dans cette thése, notamment dans la description des mécanismes
de réactivité au cours du frittage réactif, ont permis de proposer une voie de synthése des matériaux
d’oxyapatite texturés. lls ont été permis grace a une meilleure maitrise des procédés, que ce soit dans
le choix des précurseurs (silice, et synthése de La2SiOs), ou dans la réalisation de différentes
architectures bicouches et multicouches. Cette approche sera poursuivie pour permettre le
développement de ces matériaux texturés a une échelle industrielle dans des dispositifs plus

performants et plus respectueux de I'environnement.
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Annexe 1

Piles a combustible SOFC

Les piles a combustible SOFC sont des dispositifs qui permettent la génération directe d'énergie
électrique a partir de I'oxydation électrochimique d'un combustible, qui peut étre de I'hnydrogéne. Par
rapport a la production d'énergie actuelle, la technologie des piles a combustible rend possible la
réduction de notre dépendance au pétrole et la diminution associée de notre impact néfaste sur
I'environnement [225]-[228]. Leur principe de fonctionnement et les matériaux principalement

envisagés en tant qu’électrolyte de SOFC sont explicités en annexe.
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comburant combustible

Figure A- 1. Schéma d'une pile a combustible a électrolyte solide (SOFC)

La cellule électrochimique est composée de trois éléments principaux, comme montré a la
Figure A- 1 : I'anode, I'électrolyte et la cathode. A l'anode, le combustible (I'hydrogéne, ou autres
sources hydrogénées comme le méthane, le gaz naturel, etc.) est oxydé, puis les électrons produits
vont circuler a travers un circuit externe vers la cathode, ou ils sont consommés dans le processus de
réduction de l'oxygéne. Pour assurer la continuité de ce circuit électrochimique, des ions doivent étre
produits et consommés aux électrodes, puis transportés au travers de I'électrolyte. La nature de ces
ions va dépendre du type de conducteur ionique utilisé (conducteur anionique ou protonique). On
appelle SOFC, les piles a oxyde solide et a conduction anionique, qui seront étudiées dans cette thése,
et PCFC, les piles également a oxyde solide mais avec un conducteur protonique comme électrolyte
[227]. Au bilan, et dans le cas d’'une SOFC, ces réactions conduisent a la formation d'énergie électrique,

d'eau et de chaleur selon les équations redox suivantes :
A l'anode: Hz + 0% — H20 + 2e- Equation A- 1
A la cathode: %2 Oz + 2e- — 0% Equation A- 2
Bilan réactionnel: H2 + %2 O2 — H20 + énergie Equation A- 3
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L'électrolyte, au coeur de la cellule SOFC est responsable de la conduction des ions oxydes de la
cathode vers I'anode, ou ils participeront a I'oxydation électrochimique du combustible. Par conséquent,
il est nécessaire que I'électrolyte ait une conductivité anionique élevée, afin de minimiser les chutes
ohmiques, et qu'il soit stable dans le temps en ne souffrant pas d'effets de vieillissement. D'autre part,
I'électrolyte doit avoir une conductivité électronique négligeable, pour éviter le passage direct d'électrons
a travers lui, et les pertes de tension qui en découlent. Une fonction fondamentale de I'électrolyte est
également d'agir comme un séparateur physique de I'anode et de la cathode, en évitant le contact entre
les différents gaz. Par conséquent, I'électrolyte doit étre étanche aux gaz, ou avoir une densité relative
proche de 100%. La dilatation thermique doit étre compatible avec les électrodes pour éviter toutes
fissurations ou sollicitations mécaniques trop importantes [229]. La température de fonctionnement de
la pile a combustible SOFC dépendra presque exclusivement des performances électrochimiques de
I'électrolyte. L’épaisseur de ce composé est généralement comprise entre 150 et 250 um pour optimiser

le transport des ions et améliorer I'efficacité du systéme [226].

Parmi les matériaux ayant des propriétés électrochimiques répondant au cahier des charges
imposées par I'électrolyte dans les SOFC, se distinguent les oxydes de type fluorine. Parmi eux, les
dérivés de ZrO2 et CeOz2 sont les plus étudiés [226], [227], [230], [231]. lls sont généralement dopés
avec des éléments aliovalents, afin de générer des défauts, comme des lacunes anioniques, qui

facilitent le transport d'espéces ioniques.

Concernant les matériaux a base de zircone, ils présentent de bonnes propriétés thermiques,
meécaniques mais surtout de conduction ionique, pour des températures de fonctionnement comprises
entre 800°C et 1000°C, lorsque ils sont dopés avec des cations tels que Y3*, Sc3 ou Ca?*[232], [233].
Ce dopage génére une augmentation de la concentration des lacunes ioniques (mécanisme lacunaire),
ce qui en fait I'un des meilleurs conducteurs ioniques a haute température. Ce type de matériaux est le
plus utilisé comme électrolyte actuellement, dans la conception des piles & combustible du type SOFC.
C’est notamment le cas de la composition Zros4Yo,1601,92 (0u YSZ : Yitria-Stabilized Zirconia), qui est
également trés stable dans cette gamme de température et sur des longues périodes d’utilisation [231],
[232]. Dans cette plage de température, le matériau YSZ présente une conductivité ionique de 0,02
S.cm™a 800°C et 0,1 S.cm™" a 1000°C [227].

Cependant, les hautes températures de fonctionnement des SOFC, imposées par I’emploi de YSZ
comme électrolyte, rendent ces dispositifs plus contraignants dans leur utilisation : gestion des gaz,
vieillissement des composants de la pile, etc. L’un des objectifs dans ce domaine est donc de réduire
de quelques centaines de degrés le fonctionnement de la SOFC. La conductivité ionique de YSZ, a des
températures inférieures a 700°C, chute alors drastiquement et peine a dépasser la valeur de 0,0082
S.cm, insuffisante pour un rendement optimal [234]. L'une des solutions envisageables est de réduire
I'épaisseur de I'électrolyte a des valeurs proches de 100 ym, au détriment des propriétés mécaniques
(I'électrolyte est alors autosupporté par I’électrode). Une autre option consiste a rechercher et optimiser
les proportions de nouveaux dopants. Par exemple, il a été rapporté que le scandium offre une stabilité

mécanique et une conductivité supérieure a I'yttrium. Cependant, d’autres inconvénients majeurs tels
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que le colt et des phénoménes de transition de phase a basse température freinent son utilisation [233].
Il a également été rapporté qu'un ajout excessif de dopants est contre-productif pour les phénoménes

de diffusion ionique en raison du grand nombre de défauts générés dans la structure.

En raison des difficultés rencontrées avec I'électrolyte YSZ et de la nécessité d'abaisser la
température de fonctionnement des piles a combustible SOFC [235], d’autres matériaux ont été étudiés
pour leurs performances électrochimiques équivalentes voir supérieures, mais a plus basses
températures. On retrouve les familles de matériaux a base de cérine, d'oxyde de bismuth ou de
molybdéne, d'autres a structure pérovskite, et celle étudiée au laboratoire, les oxyapatites. La
Figure A- 2 permet de faire un comparatif des propriétés de conduction de ces différents matériaux,

par rapport a la référence YSZ.

Zr,95Y0,08025
—— La,Si5 Al 506,75
——Lag 675is5 5Alg 506,25

Log o, (S.cm™)
N
|

- — Bi;V(9Cup 10555
— Ce(3Gd;,0; 5
-3 Lag,oSrg,1Gap,sM8go,,0,,85
—La; 975Bag 5,5M0,0,
l 1 l 1 l ! l 1
8 10 12 14
10%/T (k1)

Figure A- 2. Conductivité ionique des différents matériaux étudiés en tant qu’électrolyte de piles a
combustible a oxyde solide (SOFC) [234], [236]

Les matériaux, également de structure fluorine, et & base de cérine (CeO2) dopés avec des
espeéces trivalentes (Gd3*, Sm3*, Y3+, La®* et Nd3*) ou divalentes (Ca?* et Ba?*) peuvent présenter des
valeurs de conductivité ionique supérieures a celles de la zircone dopée, a des températures modérées
(400-700 °C). Par exemple, a une température de 700°C, la cérine substituée avec du gadolinium
(GDC : GdxCe1xO2x2) présente une conductivité de 7,3x102 S.cm™ [228], [234], [237]-[240], soit d'un
ordre de grandeur supérieur a son homologue YSZ. Cependant, le principal inconvénient de ce matériau
est la réduction de Ce (IV) en Ce (lll) au-dessus de 600°C et dans des conditions réductrices (faible
pression partielle en oxygéne), ce qui entraine une augmentation significative de la contribution
électronique a la conductivité totale [227], [231]. Cela génére une chute de tension qui affecte les

performances de la pile. Ce type de matériau est d’ailleurs utilisé comme couche intermédiaire entre
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I'électrolyte et I'électrode, ou pour la réalisation d’électrolytes bi-couches, plus performants et

compatibles chimiquement.

Parmi les autres matériaux utilisés comme électrolytes, les pérovskites (de formule générale ABO3)
se distinguent, et notamment celles dérivées du gallate de lanthane (par exemple
Lao,oSro,1Gan,sMgo,202,85) [227], [241]. La conductivité ionique des dérivés du gallate de lanthane est
supérieure a celle des zircones aux températures intermédiaires, et ne présente pas les problémes de
réduction de la cérine [242]. Le probléme de ces phases réside cependant dans l'extréme difficulté
d'obtenir des composés monophasiques du fait de la formation de phases secondaires lors de la

synthése, et aussi a la volatilisation du gallium sous faible pression partielle d’oxygéne [243], [244].

La Figure A- 2 montre que les composés de la famille BIMEVOX, a base d'oxyde de bismuth
(Bi2V0,9Cu0,1055), sont les matériaux avec les valeurs de conductivité ionique les plus élevées sur toute
la plage de température[231], [234], [240], [245]. En effet, en 2011, E. Wachsman [235] annonce la
possibilité d’abaisser les températures de fonctionnement des SOFC a 350°C en utilisant un électrolyte
bi-couche a base d’oxyde de bismuth (ESB : ErosBi1503), excellent conducteur par ions oxyde, associé
a une couche protectrice de cérine, stable sous hydrogéne mais pouvant présenter de la conduction
mixte sous atmosphére réductrice. Cependant, ces matériaux doivent encore étre optimisés car ils sont

trés peu stables sous hydrogéne.

Enfin, les électrolytes a base de molybdene LAMOX (LazMo20s) ont également été étudiés par
différents auteurs [231], [234], [240], [246], [247] car ils présentent également une conductivité ionique
élevée, dans la gamme de température intermédiaire recherchée. Cependant, des études ont montré
que ce matériau présente une stabilité limitée dans des conditions réductrices, en raison de la présence
de molybdéne, mais il a aussi tendance a réagir avec les matériaux les plus couramment utilisés comme

électrodes, c'est pourquoi son utilisation comme électrolyte est encore restreinte.
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Résumé :

Ces travaux de thése sont consacrés a I'étude de différents procédés de mise en forme en vue
d'obtenir un matériau polycristallin, dense et texturé d’oxyapatite (Lag,33+x3(Si04)602+x12). De par leurs
propriétés de conduction ionique, ces matériaux ont des applications potentielles en tant qu’électrolyte
de pile a combustible SOFC. Une orientation préférentielle des cristallites dans le matériau d’oxyapatite
améliore considérablement les performances de conduction. Ce dernier est obtenu par frittage réactif
entre des couches alternées de précurseurs : La2SiOs et SiO2. Le précurseur Laz:SiOs a di étre
synthétisé au laboratoire, par voie solide, en utilisant des poudres de La203 et SiO2. Cette voie de
synthése a été optimisée en prenant en compte l'influence de la nature cristalline et la taille des
particules de silice. Nous avons ainsi pu mettre en évidence les mécanismes réactionnels mis en jeu
dans la formation des différents silicates de lanthane du pseudo-binaire La203-SiO2 selon les
caractéristiques de la silice.

Différents procédés ont ensuite été étudiés (coulage en bande, pressage uniaxial et
électrophorése) pour la mise en forme de matériaux bicouches et multicouches alternant le couple de
diffusion La2SiOs/ SiO2. L’influence de divers paramétres, tels que la température et le palier de frittage
réactif, le taux de porosité des couches, sur les mécanismes de germination/croissance des cristaux
d’apatite, a chacune des interfaces de précurseurs, ont ainsi été étudiés. Ces travaux ont également
permis de tester la faisabilité du coulage en bande et de I'électrophorése pour I'élaboration de fines
couches de réactifs en vue d’obtenir des matériaux orientés par diffusion réactive. Le bilan dressé a
lissu de ces différents essais montre que le mécanisme de germination des cristaux d’apatite est
conditionné par I'apparition d'une phase liquide a l'interface La2SiOs/ SiOz (sur les grains de silice),
propice a la diffuse du lanthane La*", et qui engendre la précipitation d’'une couche La2Si-O7, support a
la croissance des cristaux d’apatite.

Mots Clés : pile a combustible SOFC, oxyapatite texturée, diffusion, frittage réactif, mécanismes

réactionnels.

Abstract:

This thesis work is focused on the study of different shaping processes in order to obtain a
polycrystalline, dense and textured oxyapatite material (Lag33+x3(SiO4)6O2+x2). Due to their ionic
conduction properties, these materials have potential applications as SOFC fuel cell electrolyte. A
preferential orientation along the c-axis of oxyapatite crystallites considerably improves the conduction
performances. This material is obtained by reactive sintering between layers of precursors: La2SiOs and
SiO2. The LazSiOs precursor was synthesized by solid-state reaction, using La20O3 and SiO2 as raw
materials. This synthesis route was optimized evaluating the influence of the crystalline nature and the
particle size of silica. Thus, the reaction mechanisms involved in the formation of the different lanthanum
silicates from the La203-SiO2 phase diagram in relation with the silica characteristics were identified.

Several shaping processes were studied (tape casting, uniaxial pressing and electrophoretic
deposition) for the fabrication of bi-layer and multi-layer materials using the diffusion couple
LazSiOs / SiO2. The influence of different reactive sintering parameters (temperature and holding time)
and the porosity of layers on the mechanisms of oxyapatite crystal growth were studied. This work also
made it possible to evaluate the feasibility of tape casting and electrophoretic deposition for the
elaboration of thin layers of reagents in order to obtain textured materials by reactive diffusion. The
results of these studies show that the mechanism of oxyapatite crystal growth is conditioned by the
appearance of a liquid phase at the La2SiOs / SiO: interface (on the silica grains), which enables the
diffusion of lanthanum La*"', and leads to the precipitation of a La2Si2O7 layer, that is the basis for the
oxyapatite crystal growth.

Keywords: SOFC fuel cell, textured oxyapatite, diffusion, reactive sintering, reaction mechanisms;
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