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INTRODUCTIONINTRODUCTIONINTRODUCTIONINTRODUCTION    

 La prise de conscience des problèmes climatiques et la nécessité de réduire les 

émissions de gaz à effet de serre, comme le gaz carbonique, sont des facteurs déterminants qui 

en ce début de millénaire, obligent les politiques et les industriels à repenser au futur 

énergétique et à favoriser la recherche sur la production d’énergie « propre ». D’autres 

facteurs clés tels que l’épuisement annoncé des ressources fossiles et la croissance de la 

consommation électrique par personne encouragent également le développement de nouvelles 

sources d’énergie renouvelable comme les piles à combustible. 

 Les piles à combustible (PAC) se positionnent comme une technologie viable et 

réaliste pour le développement d’une économie de marché de l’hydrogène. Ce sont des 

systèmes qui permettent de transformer l’énergie chimique en énergie électrique via des 

réactions d’oxydo-reductions. En fonction du domaine d’application, différents types de piles 

se développent. Parmi celles ci, deux type de PAC ressortent en particulier et peuvent 

pourvoir à d’importants besoins électriques : Les piles à combustible à électrolyte polymère 

(PEMFC pour Proton Exchange Membrane Fuel Cell), qui voient principalement leurs 

applications dans le domaine du transport, et les piles à combustible à  oxyde solide (SOFC 

pour Solid Oxide Fuel Cell) pour la production d’énergie à forte puissance. 

 Du fait de leur rendement global élevé (de l’ordre de 70%), de leur aptitude à 

fonctionner avec divers combustibles et surtout de leur faible rejet de gaz carbonique, les 

SOFC sont très prometteuses. Une particularité de cette pile réside cependant dans sa 

température de fonctionnement élevée, qui est imposée par l’utilisation actuelle d’un 

électrolyte solide en zircone yttriée (YSZ). En effet, la conductivité ionique de ce matériau 

n’est suffisante que pour des températures de l’ordre de 1000°C. De nombreux inconvénients 

découlent de cette haute température de fonctionnement, tels que le vieillissement rapide des 

composants de la pile. Néanmoins, ils pourraient être réduits par un abaissement de la 

température de fonctionnement vers 700-800°C.  

 Dans cette gamme de température, la zircone yttriée ne repond plus aux exigences du 

cahier des charges de l’électrolyte. Il devient donc nécessaire de développer de nouveaux 

matériaux d’électrolyte susceptibles de dépasser les performances de la zircone yttriée à des 

températures plus modérées, c'est-à-dire comprises entre 700-800°C. Parmi ces nouveaux 

matériaux émergeants, qui peuvent répondre à de telles attentes, les oxyapatites sont des 

céramiques qui font l’objet de nombreuses recherches. En effet, leur structure inclut de larges 
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tunnels favorables à la diffusion des ions oxyde induisant une conductivité ionique élevée 

mais anisotrope. L’optimisation de leur formulation et de leur microstructure devrait 

permettre une forte amélioration des performances électriques pour les PAC de futures 

générations. Cependant, les procédés d’élaboration de ces oxyapatites ne sont pas toujours 

bien maitrisés. Il est notamment très difficile d’obtenir la phase apatite pure, ce qui n’est pas 

sans conséquences sur les propriétés de ces matériaux, en particulier sur ces performances 

électriques. Ainsi, il est primordial de pouvoir préparer des matériaux d’oxyapatites les plus 

purs possibles afin de réaliser une étude précise de ces derniers. 

 

 C’est dans le cadre de la compréhension de la synthèse, de la mise en forme et de la 

caractérisation électrique, structurale et vibrationnelle de différentes compositions 

d’oxyapatites que s’incrivent ces travaux de recherche. Ils portent notamment sur l’étude de la 

synthèse par voie solide d’apatites de formulation générale La9,33±x/3(SiO4)6O2±x/2 (avec 0 < x 

< 0,23) afin d’optimiser le protocole de synthèse et d’élaborer des céramiques les plus pures 

possibles en vue de leur caractérisation. L’étude structurale et vibrationnelle permettra d’avoir 

des informations sur les défauts hypothétiquement présents dans les canaux de conduction de 

ces matériaux. Une approche particulière visant à mieux comprendre les chemins et les 

mécanismes de conduction sera également menée par le biais de différentes techniques de 

modélisation. En effet, le niveau de connaissance actuel sur les mécanismes de conduction 

des oxyapatites reste limité et souvent controversé par la communauté scientifique. Les 

chemins et les mécanismes de conduction ainsi déterminés seront comparés à ceux de la 

littérature. Ils seront également corrélés avec les valeurs de conductivité mesurées 

expérimentalement dans l’étude. L’établissement d’un lien entre la structure et les propriétés 

électriques de ces composés pourrait permettre de prédire et d’améliorer les propriétés de 

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

 

Ce mémoire s’organise autour de cinq chapitres qui retracent cette démarche 

scientifique. 

 Le premier chapitre bibliographique est dédié à une présentation générale des piles à 

combustible, avec une attention plus particulière pour les SOFC. Ces rappels bibliographiques 

permettent de poser les problématiques liées à une utilisation à haute température de ces piles 

à oxyde solide et ainsi de justifier l’utilisation de nouveaux matériaux d’électrolyte. Parmi ces 

nouveaux matériaux, les apatites dont un état de l’art est dressé, sont particulièrement 
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intéressantes. Cet état de l’art permettra d’aborder dans son ensemble la complexité de la 

structure de l’apatite, de présenter les différentes substitutions possibles et leur influence sur 

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

 Le second chapitre est consacré à l’étude de l’influence des réactifs sur la synthèse des 

poudres d’oxyapatites de formule type La9,33±x/3(SiO4)6O2±x/2 (avec 0 < x < 0,23). La méthode 

de synthèse retenue est la voie solide entre l’oxyde de lanthane La2O3 et la silice SiO2. Il 

s’attache à comprendre la formation des différentes phases du système La2O3/SiO2 et à 

déterminer un procédé de synthèse qui permette de limiter au maximum la présence de phases 

secondaires indésirables. Dans ce cadre, une étude approfondie de la réactivité de l’oxyde de 

lanthane avec son environnement (H2O et CO2) et son influence sur la formation de phases 

intermédiaires néfastes pour la synthèse de matériaux purs est menée. 

 A l’aide des résultats du chapitre précédent, deux procédés de synthèse permettant 

d’élaborer différentes compositions d’oxyapatites de formulation générale 

La9,33±x/3(SiO4)6O2±x/2 (avec 0 < x < 0,23) sont définis et caractérisés dans le troisième 

chapitre. Afin de mesurer la conductivité ionique des différents matériaux, les poudres sont 

mises sous forme de pastilles puis densifiées par frittage naturel.   

 Dans le quatrième chapitre de ce manuscrit sont présentées les mesures des propriétés 

électriques de ces échantillons massifs d’oxyapatites, afin de préciser l’influence de leur 

composition sur leur performance électrique. La structure et les propriétés vibrationnelles de 

ces matériaux sont également étudiées par diffraction des rayons X et par spectroscopies 

Raman et Infrarouge lointain en réflexion diffuse.  

 Le cinquième chapitre décrit l’analyse approfondie de la structure de l’oxyapatite de 

formulation La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2  par deux techniques de modélisation à l’échelle atomique. 

La méthode de calcul de valence de liaisons et la méthode de calcul des énergies de défauts 

sont mises en œuvre afin de localiser les porteurs de charges potentiels dans la structure et de 

proposer des chemins et mécanismes de conduction. 

 Une conclusion générale sur les différents points abordés dans ce travail est présentée 

à la fin de ce manuscrit. 
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Chapitre I -  Synthèse bibliographique 

I. 1. Les piles à combustible 

I.1.1. Etat de l’art 

I.1.1.1. Historique 

Une pile à combustible (PAC) est un dispositif innovant qui permet de produire de 

l’électricité tout en respectant l’environnement, ce qui la rend actuellement incontournable 

dans le remplacement des générateurs d’énergie. Son  principe repose sur la réaction inverse 

de l’électrolyse de l’eau. Ainsi, là où l’électrolyse dissocie la molécule d’eau en ses éléments 

constitutifs : le dihydrogène et le dioxygène, la PAC les réunit électrochimiquement pour 

produire de l’électricité.  

 
Le principe de l’électrolyse inverse de l’eau a été découvert en 1839 par le Suisse 

Christian Schönbein à la suite d’une électrolyse mal contrôlée. Entre 1839 et 1842, Sir 

William Grove réalise un premier modèle de laboratoire de pile à combustible et en 

revendique l’invention en 1845. Le montage était constitué de deux électrodes de platine et 

d’un électrolyte acide liquide (acide sulfurique concentré, H2SO4). Il faut ensuite attendre plus 

de 100 ans pour que les études concernant la PAC reprennent.  

C’est en 1953 que Francis T. Bacon met au point un premier prototype fonctionnel de 

1kW, puis de 5kW en 1959, en remplaçant l’électrolyte acide par un électrolyte alcalin 

(potasse, KOH)[1]. Ce prototype servira de modèle aux PAC développées par la NASA, en 

particulier pour les missions spatiales Apollo. Ayant prouvé leur efficacité, ces piles sont 

toujours utilisées dans les navettes Américaines. Cependant, leur coût de fabrication dû à 

leurs conditions de fonctionnement exigeantes (H2 et O2 purs, 200°C et sous 3,3 bar), ne les 

rend pas industrialisables. Les recherches vont alors s’arrêter une nouvelle fois, pour enfin 

retrouver un regain d’intérêt, dans les années 90[2, 3].  

La découverte de matériaux susceptibles de jouer le rôle d’électrolyte solide a permis 

l’émergence de nouveaux types de piles[1, 2]. Le Tableau 1 présente les différentes familles de 

PAC, classées en fonction de la nature, liquide ou solide, de leur électrolyte : 

- les piles à électrolyte alcalin : AFC (Alkaline Fuel Cells) 

- les piles à électrolyte polymère : PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells) 

- les piles à acide phosphorique : PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells) 
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- les piles à carbonate fondu : MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells) 

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

Tableau 1 : Différents types de piles à combustible [4, 5] 

Type de pile AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC 

Electrolyte Solution KOH 
Membrane 
échangeuse  
d’ions H+ 

H3PO4 
Li 2CO3 K2CO3 
dans LiAlO2 

Céramique 
oxyde solide 

Température de 
fonctionnement 

60-90°C 80-100°C 160-220°C 600-700°C 600-1000°C 

Porteurs de 
charges 

OH- H+ H+ CO3
2- O2- 

Rendement 50-60% 40-50% 40% 50%* 70%* 

* Avec conversion de l’énergie thermique dégagée. 

 
Les recherches réalisées sur ces différents systèmes se développent régulièrement 

depuis plus d’une dizaine d’années. Les énergies fossiles s’épuisant progressivement et les 

problèmes de recyclage des déchets nucléaires n’étant pas résolus, il apparaît impératif de 

développer une alternative « propre » pour la production d’énergie. En effet, au courant de 

l’année 2007 sous l’égide du Japon, qui espère réduire de 50 % ses émissions de CO2 liées à la 

petite électronique, un début de réflexion sur des normes, règles et standards de fabrication et 

de sûreté commence, de manière à faciliter l'usage généralisé des PACs. 

Actuellement, deux types de PAC bénéficient, au niveau mondial, de financements de 

recherche importants : les PEMFC et les SOFC. Ces dernières présentent, à haute 

température, un rendement énergétique élevé (Tableau 1) ce qui les rend particulièrement 

intéressantes. 

Les travaux présentés ici s’intègrent dans les thématiques de recherche portant sur 

l’élaboration et la caractérisation de conducteurs ioniques solides présents dans les SOFC. 

C’est pourquoi le fonctionnement ainsi que les différents constituants de ces SOFC seront 

détaillés dans la suite de ce manuscrit.  

 

I.1.1.2. Fonctionnement d’une SOFC 

I.1.1.2.1. Principe 

Une pile à combustible de type SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) est un système qui 

permet de transformer directement de l’énergie chimique en énergie électrique. Une pile est 



Chapitre I  Synthèse bibliographique 

- 21 - 

constituée de plusieurs cellules élémentaires, dont le nombre détermine la tension et 

l’intensité du courant délivré. Ces cellules électrochimiques sont constituées d’une anode, 

d’une cathode et d’un électrolyte, et sont le siège de réactions d’oxydoréduction regroupées 

sur le schéma de principe de la Figure 1[6]. 

 

La conversion de l’énergie des réactions chimiques en énergie électrique se fait par un 

apport continu du côté de l’anode d’un gaz combustible, sous forme de dihydrogène, dont la 

combustion est assurée par un apport, du côté de la cathode, d’un comburant tel que le 

dioxygène de l’air. Les deux électrodes, l’anode et la cathode, doivent être poreuses pour 

permettre la circulation de ces gaz.  

Le dioxygène de l’air est préalablement réduit à la cathode selon la réaction suivante : 

A la cathode : ½ O2 + 2e- → O2- 
 

La cathode est séparée de l’anode par un électrolyte solide, isolant électrique, qui doit 

transporter les ions oxyde (O2-). Cette migration s’effectuant dans une phase solide, elle n’est 

possible qu’à haute température. Ces ions oxyde sont amenés jusqu’à l’anode, et vont oxyder 

le dihydrogène pour donner de l’eau et libérer des électrons, qui sont récupérés dans un circuit 

extérieur.  

A l’anode : H2 + O2- → H2O + 2e- 
 

 Ces réactions d’oxydoréduction, qui se produisent au sein de la pile à combustible, 

conduisent à la formation d’énergie électrique, d’eau et de chaleur selon le bilan réactionnel 

suivant :        H2 + ½ O2 → H2O + énergie 

 

 

Figure 1 : Fonctionnement d’une PAC de type SOFC [6] 



Chapitre I  Synthèse bibliographique 

- 22 - 

 Ce système intègre également deux sorties qui permettent l’évacuation des gaz chauds 

sous forme de vapeur d’eau et l’évacuation du dioxygène de l’air non consommé. 

L’électrolyte le plus couramment utilisé pour assurer la séparation des deux gaz est la 

zircone yttriée (YSZ pour Yttria Stabilized Zirconia)[2, 7]. Celle-ci possède des propriétés de 

conduction ionique requises à des températures de fonctionnement comprises entre 800°C et 

1000°C.  

Ces hautes températures de fonctionnement favorisent les cinétiques chimiques des 

réactions d’oxydoréduction mises en jeu, permettant ainsi de s’affranchir de l’utilisation de 

catalyseurs onéreux tels que les métaux nobles. Le bilan réactionnel étant très exothermique, 

il est possible de recycler la chaleur produite et ainsi de limiter l’apport en énergie thermique 

nécessaire à l’activation du transport des ions oxyde dans l’électrolyte. En sortie de pile, la 

vapeur d’eau sous pression peut, quant à elle, être utilisée pour générer de l’électricité, 

augmentant ainsi le rendement électrique global de la pile. 

Par ailleurs, ces températures permettent également le reformage interne du 

combustible à l’anode. Le dihydrogène est difficile à produire et à stocker, de ce fait il peut 

être avantageux de le produire au sein même du système. La vapeur d’eau formée en sortie de 

pile (Figure 1) permet le reformage interne[8] d’un gaz tel que le méthane et la production 

d’hydrogène, selon la réaction suivante : 

Équation 1 : 224 3HCOOHCH +→+   

 Dans ce cas, la pile n’est plus directement alimentée en dihydrogène, et divers 

combustibles tels que le gaz naturel, les gaz issus de la biomasse, le bioéthanol peuvent être 

utilisés.  

Cependant, ces hautes températures de fonctionnement constituent un frein au 

développement des électrolytes YSZ. En effet, elles amplifient la réactivité chimique entre les 

matériaux constitutifs de la pile et compliquent le stockage des gaz. D’autres points faibles, 

liés aux cyclages thermiques, sont également à résoudre : Ils entrainent de fortes contraintes 

thermiques et mécaniques qui vont diminuer la durée de vie de la pile.  

C’est pourquoi, de nombreuses recherches actuelles ont pour objectif de diminuer la 

température de fonctionnement des SOFC aux alentours de 700°C. 
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I.1.2. Les matériaux pour les SOFC  

 Un cœur de pile SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) est un empilement 

anode/électrolyte/cathode dont l’électrolyte solide (céramique de type oxyde) joue à la fois le 

rôle de conducteur ionique et d’isolant électronique. Les performances de l’ensemble étant 

principalement conditionnées par les propriétés de conduction anionique de l’électrolyte, un 

cahier des charges des performances attendues[7] est décrit ci-après. Une fois le matériau 

d’électrolyte défini, il restera à sélectionner les matériaux d’électrodes (anode et cathode) 

compatibles, à la fois, chimiquement avec l’électrolyte et les températures de fonctionnement. 

 

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

L’élaboration d’électrolyte pour les SOFC doit répondre aux critères décrits ci-

dessous : 

→ Le matériau d’électrolyte doit être un isolant électronique. Pour ce faire, sa conductivité 

électronique (σe) doit être négligeable devant sa conductivité ionique (σi). Les matériaux 

conducteurs ioniques sont caractérisés par le nombre de transport t des entités mobiles sous 

l’action d’un gradient de potentiel électrostatique. Les nombres de transport ionique et 

électronique (ti et te respectivement) sont définis à partir des conductivités ionique et 

électronique (Équation 2) : 

Équation 2: 
ei

ii
it σ+σ

σ=
σ

σ=
∑

 avec ti + te = 1  

Lorsque le nombre de transport ionique ti est supérieur ou égal à 0,9 et par conséquent, 

que le nombre de transport électronique te est inférieur ou égal à 0,1, le matériau est 

considéré comme conducteur ionique pur. Dans le cas contraire (ti < 0,9) le nombre de 

transport te passe la valeur critique de 0,1 et peut provoquer un court-circuit du dispositif, 

ce qui limite fortement l’utilisation de tels matériaux comme électrolytes. 

 

→ L’électrolyte doit pouvoir fonctionner à des températures inférieures à 800°C. La 

diminution de la température de fonctionnement d’une SOFC engendre une diminution de 

la conductivité de l’électrolyte selon l’équation suivante.  

Équation 3 : )exp(0 kT

E
T a−= σσ  
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Avec σ : la conductivité ionique (S.cm-1), T : la température (K), Ea : l’énergie d’activation 

(eV), k : la constante de Boltzmann 8,62.10-5 eV.K-1. 

Par conséquent, pour éviter de dégrader les performances électriques de l’électrolyte à 

une température réduite, deux possibilités sont envisagées : 

- la première consiste à réduire la résistance aux ions de l’électrolyte en diminuant 

son épaisseur (Équation 4), en passant de 100 à 200 µm, pour les systèmes classiques, 

à quelques dizaines de microns.  

Équation 4  : ρ
S

e
R =   

Avec R : sa résistance (Ω), e : son épaisseur (cm), S : sa surface (en cm²), et ρ : sa résistivité  

(Ω.cm) 

 
Cependant, la diminution de l’épaisseur de l’électrolyte ne doit pas se faire au 

détriment des propriétés mécaniques (résistance au fluage) et de la résistance aux 

chocs thermiques (dilatation des matériaux).  

- la seconde méthode consiste à développer de nouveaux matériaux d’électrolyte, 

présentant une conduction ionique suffisante, c’est-à-dire supérieure ou égale à 

0,1 S.cm-1 à température moyenne (500-700°C).   

 
→ L’électrolyte doit être suffisamment dense pour assurer une séparation des gaz 

combustible et comburant. Pour ce faire, la densité de l’électrolyte doit être supérieure à 

95% de sa densité théorique. 

 
→ L’électrolyte doit être stable chimiquement pour éviter sa décomposition et/ou sa 

réduction en fonctionnement. En effet, il est situé entre la cathode fonctionnant sous une 

forte pression partielle d’oxygène et l’anode fonctionnant sous une faible pression partielle 

d’oxygène, ce qui créé un gradient de pression important (10-20 < pO2 < 0,2 atm).  

 
→ La qualité de l’électrolyte ne doit pas être altérée lors du procédé de mise en forme du 

cœur de pile (projection plasma, cofrittage, etc.) qui a lieu aux hautes températures 

(T > 1100°C)[9]. Il est donc nécessaire de sélectionner des matériaux en adéquation avec les 

caractéristiques physico-chimiques de l’électrolyte (coefficients de dilatation proches et 

inertie chimique) afin de limiter les phénomènes de diffusion des éléments entre les différents 

composants de la pile. 
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Les nombreux travaux sur l’élaboration et la caractérisation des propriétés physico-

chimiques et électriques de nouveaux matériaux d’électrolyte, permettent de regrouper une 

liste de candidats répondant au cahier des charges défini ci-dessus. Parmi cette liste de 

candidats susceptibles de pouvoir remplacer l’électrolyte classiquement employé, on retrouve 

la zircone substituée, mais aussi d’autres matériaux tels que la cérine et des matériaux de 

structure apatite ou encore certaines pérovskites[10]. 

 

I.1.2.2. Les matériaux d’électrolytes 

Le matériau de référence des électrolytes pour pile à combustible de type SOFC est 

depuis de nombreuses années la zircone yttriée. Le passage à une seconde génération de 

SOFC nécessite une réduction de la température de fonctionnement vers 700°C.  

Dans ce domaine de température, la 

zircone yttriée ne répond plus aux exigences 

du cahier des charges de l’électrolyte. C’est 

pour cela que les recherches se tournent 

actuellement vers l’élaboration de nouveaux 

électrolytes capables d’égaler ou de dépasser 

les performances de la zircone yttriée à de 

plus basses températures (700°C). Ces 

différents matériaux[2, 11-14]  sont regroupés à 

la Figure 2. 

Le graphique présenté à la Figure 2 

est un diagramme d’Arrhenius donnant le 

logarithme de la conductivité en fonction de 

l’inverse de la température pour divers matériaux. Les performances électriques de la zircone 

yttriée YSZ sont matérialisées par une droite en pointillés, dans une gamme de température 

allant de 500 à 1000°C. Ce diagramme confirme que les performances de YSZ sont nettement 

inférieures à celles enregistrées sur de nouveaux matériaux tels que : la cérine substituée au 

Gadolinium (Ce0,8Gd0,2O2-δ), les phases perovskites de type LSGM 

(La0,8Sr0,2Ga0,83Mg0,17O2,815) ou encore les oxyapatites au lanthane (La10Si5,5Al0,5O26,75). Ces 

candidats potentiels au remplacement de la zircone yttriée sont décrits ci après. 

 

Figure 2 : Diagramme d’Arrhenius de 
quelques conducteurs d’ions oxyde à 
pression atmosphérique [11] 
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I.1.2.2.1. La zircone [ 2 ,  11 ,  13 ,  14]   

 La zircone yttriée dopée à 8% en mole en oxyde d’yttrium est la référence en matière 

d’électrolyte solide pour les piles à combustible SOFC[13]. Cependant, le domaine de 

fonctionnement (800-1000°C) de cet électrolyte induit de nombreux désavantages décrits 

précédemment. De ce fait, une réduction des températures de fonctionnement s’impose, mais 

la conductivité de cette céramique n’est plus suffisante à 700°C (σ = 0,0082 S.cm-1)[12]. Une 

première solution envisageable consiste à réduire l’épaisseur de cet électrolyte autour de 15 

µm, contre 100 à 200 µm dans les systèmes classiques, afin de maintenir des propriétés de 

conduction ionique suffisantes, au détriment de ces propriétés mécaniques. 

 Afin d’améliorer les performances de la zircone yttriée tout en préservant une 

épaisseur convenable, la deuxième solution envisageable est de jouer sur le taux et la nature 

du substituant (scandium, yttrium, etc.). Cependant, une substitution excessive de la zircone, 

amène à la formation de nombreux défauts dans la structure limitant alors les phénomènes de 

diffusion[13]. De plus, le prix élevé du scandium est un frein économique à son utilisation.  

I.1.2.2.2. La cérine substi tuée  

 Les cérines substituées[12-14] constituent une famille de matériaux très intéressante au 

vu de leurs performances électriques (Figure 2). Substituées avec du gadolinium (GDC) mais 

également avec de l’yttrium (YDC), ou du calcium (CDC), elles présentent des conductivités 

élevées (7,3.10-2 S.cm-1 pour GDC, 2,0.10-2 S.cm-1 pour YDC et 1,3.10-2 S.cm-1 pour CDC à 

700°C).[12]   

 Cependant, elles présentent une part variable de conduction électronique aux faibles 

pressions partielles d’oxygène pO2. L’existence d’une conduction mixte (ionique et 

électronique) associée aux coûts élevés des substituants sont des facteurs limitants pour une 

application en tant qu’électrolyte. Néanmoins, la très grande stabilité chimique de ces 

matériaux les oriente vers une utilisation en tant que barrière de diffusion aux interfaces 

électrolyte/électrodes ou comme matériaux d’anode.  

I.1.2.2.3. Autres matériaux 

D’autres matériaux tels que les BiMeVox (oxydes de bismuth substitués par un cation 

Me) ou encore les LaMox (dérivés des molybdates de lanthane) [12-14] sont à l’étude pour 

remplacer la zircone yttriée. Peu ont de réelles applications en raison de leur conductivité 
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mixte sous faible pO2 ou de leur faible tenue mécanique. Les pérovskites (LaAlO3) peuvent 

également être envisagées. En effet, elles présentent de bonnes propriétés mécaniques, une 

durée de vie supérieure et un coût de fabrication moindre, mais leurs propriétés de conduction 

sont inférieures à celle de la zircone yttriée. Parmi les perovskites, les gallates de lanthane 

substitués avec du Strontium et du Manganese LSGM (La0,8Sr0,2Ga0,83Mg0,17O2,815) sont 

souvent citées dans la littérature[15-18] car elles présentent de très bonnes valeurs de 

conductivité (σ = 8.10-2 S/cm à 700°C).  Ces matériaux très conducteurs ont cependant des 

inconvénients importants tels que : la volatisation du gadolinium sous faible pO2, la formation 

de phases secondaires lors de la synthèse. Enfin, les brownmillerites (Ba2In2O5) présentent de 

bonnes valeurs de conductivités ioniques, cependant leur mise en forme reste difficile. 

I.1.2.2.4. Les oxyapatites 

 Les oxyapatites, de structure cristalline hexagonale, possèdent de grands canaux qui 

favorisent la diffusion des ions oxyde. Les valeurs de conductivité, répertoriées dans le 

paragraphe suivant (Tableau 6, paragraphe I.2.3.3) et à la Figure 2, peuvent surpasser celle de 

la zircone yttriée à 700°C[5] (Figure 2). Par ailleurs, les apatites font partie des rares matériaux 

qui peuvent présenter une conduction ionique pure[9, 19, 20]. Elles présentent également une 

grande tolérance à l’insertion d’ions substituants et leur structure est réputée pour être d’une 

grande stabilité. L’ensemble de ces caractéristiques en font un matériau de choix pour la 

réalisation d’électrolyte. C’est pourquoi leur élaboration et leur caractérisation seront plus 

amplement étudiées au cours de ces travaux de recherche. 

 

I.1.2.3. Les électrodes 

 Les électrodes[12] sont le siège des réactions d’oxydoréductions qui amènent à la 

production d’électricité dans la pile. Les contraintes qui régissent le choix des matériaux 

constitutifs de l’anode et de la cathode sont principalement liées à leur stabilité chimique en 

milieu réducteur (à l’anode) ou en milieu oxydant (à la cathode). Un deuxième point 

déterminant est leur bonne compatibilité mécanique et chimique avec l’électrolyte. 

 Les matériaux doivent être poreux (20 à 40% de porosité) afin d’acheminer les gaz, 

et/ou d’évacuer la vapeur d’eau formée à l’anode. De plus, ils doivent présenter une 

conductivité électronique élevée (10 à 100 S.cm-1).  
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 Les matériaux de cathode les plus fréquemment utilisés font partie de la famille des 

manganites de lanthane substitués au strontium (La1-xSrxMnO3, LSM)[21, 22]. Cependant, des 

problèmes de compatibilité avec l’électrolyte YSZ sont observés en raison d’un écart de 

coefficient de dilatation thermique (12,6.10-6
 K-1

 pour La0,7Sr0,3MnO3 et 11.10-6 K-1
 pour la 

zircone yttriée)[21]. Par ailleurs, la réactivité en température entre LSM et YSZ peut entraîner 

la formation de phases secondaires isolantes telles que La2Zr2O7 ou SrZrO3. Des études 

prometteuses sont actuellement menées sur des matériaux conducteurs mixtes de composition 

Ba2Co9O14.
[23]  et également sur des nickelates Ln2-xNiO4+δ (avec x  ≤ 0.10, δ= 0.06 - 0.15 et 

Ln = La, Nd)[24, 25]. 

 Dans le cas de l’anode, l’obligation d’avoir une conductivité électronique élevée 

associée à la nécessité d’opérer sous atmosphère réductrice contraint à l’utilisation d’un métal. 

Le nickel présente la meilleure activité catalytique vis-à-vis de la réaction d’oxydation de 

l’hydrogène. Pourtant, son faible point de fusion (proche de 1455°C) et son coefficient de 

dilatation thermique important (environ 1,7.10-5 K-1) ne permettent pas son utilisation directe 

au contact d’un électrolyte. L’utilisation d’un cermet Ni/YSZ[2] ou Ni-apatite[9], comme 

matériau d’électrode permet une bonne compatibilité chimique avec l’électrolyte et accroit 

ainsi les performances de la pile. Néanmoins, le cermet Ni-YSZ est instable lors du 

fonctionnement de la pile sous méthane (réformage interne) car celui-ci a tendance à catalyser 

la formation du carbone[26]. Par ailleurs, le soufre contenu dans le méthane s’adsorbe sur les 

sites actifs du nickel[27], réduisant les performances de la pile. L’utilisation de cermets Ni-

CeO2-YSZ, Ni-SDC (cérine dopée au samarium) ou Ni-YSZ-métaux précieux tels que le 

Ruthénium, le Rhodium ou le Palladium sont des solutions envisagées pour palier à ce 

problème[28-30].  

 Afin de générer des quantités d’électricité significatives commercialement, il est 

possible de connecter par des plaques bipolaires (ou interconnecteurs), plusieurs piles 

ensemble selon différentes géométries[2, 8].  
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La Figure 3 présente un assemblage 

de structure monolithique, où différents 

cœurs de pile sont posés les uns sur les 

autres et sont reliés par des plaques 

bipolaires. Ces interconnecteurs permettent 

de collecter les charges à l’anode et à la 

cathode et de séparer les deux gaz 

(combustible et comburant). A des 

températures d’utilisation élevées, le 

chromite de lanthane LaCrO3±δ de structure 

pérovskite est le plus fréquemment utilisé[12]. 

 

I.1.3. Conclusion 

La comparaison des caractéristiques des différentes technologies de piles à 

combustible (Tableau 1) permet de distinguer deux classes dominantes : les piles à électrolyte 

polymère : PEMFC et les piles à oxyde solide : SOFC. Ces deux types de piles ont des 

applications propres et connaissent actuellement un développement considérable. Le 

rendement énergétique important des SOFC, dû à leurs hautes températures de 

fonctionnement, fait d’elles des candidates prometteuses pour le remplacement des énergies 

fossiles polluantes. D’autres avantages peuvent être cités tels que : leur faible émission 

sonore, leur faible rejet de gaz et la possibilité qu’elles offrent de réaliser des constructions 

modulaires[2]. Par ailleurs, l’utilisation d’un électrolyte solide permet d’éviter l’emploi de 

pompes qui assurent, dans les autres cas, la circulation de l’électrolyte chaud. L’amélioration 

des performances de ces piles permettrait d’envisager le remplacement des générateurs 

d’énergie actuels. 

Néanmoins, dans le but d’une application industrielle, de nombreux inconvénients liés 

à une trop haute température de fonctionnement restent à résoudre. D’importants efforts 

visent actuellement à réduire cette température de 800°C-1000°C à 700°C par l’utilisation de 

nouveaux matériaux d’électrolyte.  

Pour ce faire, plusieurs études sont actuellement en cours sur différentes familles de 

céramiques (fluorines, pérovskites...). Parmi elles, en raison de leur stabilité chimique et de 

leurs bonnes propriétés de conduction, les oxyapatites se présentent comme étant des mieux 

adaptées aux futures générations de SOFC moyennes températures. De plus, les nombreuses 

 

Figure 3 : SOFC à structure 
monolithique [31] 
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substitutions autorisées, par une grande souplesse de la structure apatite, offrent de 

nombreuses possibilités en vue de l’optimisation des propriétés de conduction. Ces matériaux 

de structure apatite seront décrits plus largement dans le paragraphe suivant. 

 

I. 2. Les apatites : des matériaux prometteurs 

I.2.1. Formulations et propriétés des apatites  

Une grande variété de composés cristallise sous forme d’apatite, de formulation 

générale Me10(XO4)6Y2. Cette formule est stœchiométrique, les différents sites Me, XO4 et Y 

de la structure sont totalement remplis. Me représente, le plus souvent, un cation divalent, 

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

courantes que l’on trouve sous forme de minéraux sont des phosphates de calcium : 

Ca10(PO4)6(OH, F, Cl)2. Elles sont nommées respectivement hydroxyapatite, fluoroapatite ou 

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

constituée d’un empilement hexagonal compact d’ions, le groupe d’espace est P63/m
[32-34] 

pour les apatites stœchiométriques, mais il peut varier selon la composition envisagée[35, 36]. 

En effet, la structure apatite étant relativement « souple », elle peut accepter de nombreux ions 

en substitution sur les trois sites. Le Tableau 2 permet d’illustrer une partie des différentes 

substitutions envisageables.  

Il existe deux types de substitutions possibles : 

• Les substitutions d’ions de même charge et de tailles différentes sur les trois sites Me, 

XO4 et Y de la structure apatite. Ces apatites restent stœchiométriques et seule une légère 

déformation de la maille est observée.  

• Les substitutions par des ions de charges et de tailles différentes qui nécessitent une 

compensation de charge pour assurer l’électroneutralité de la maille cristalline. Ces 

échanges d’ions se font : 

o  soit de manière couplée en assurant la stœchiométrie du matériau (Tableau 2) :  

(Ca2+,PO4
3-) � (Ln3+, SiO4

4-),  

o soit par la création de lacunes amenant à des formulations d’apatites dites non 

stœchiométriques. Cette variation de la stœchiométrie engendre une variation des 

propriétés physico-chimiques du matériau. C’est, par exemple, le cas de 

l’hydroxyapatite phospho-calcique qui, lorsqu’elle est substituée par des groupements 
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carbonate (Ca10-xx(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-xx, ou  représente une lacune), voit son 

taux de dissolution augmenter avec la quantité de lacunes[37] (Tableau 2).   

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

 Sites 
 Me10 (XO4)6 Y2 

Formule et nom usuel  
(et domaines d’application) 

 OH- 
Ca10(PO4)6(OH)2                 (biomatériaux) 

Hydroxyapatite [38]  

 F- Fluoroapatite [34]              phospho-calcique 
 Ca2+  PO4

3- 

Cl- Chloroapatite 

Ca2+ / Cd2+ PO4
3- OH- 

Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 
hydroxyapatites calcocadmiées[39] 

Pb2+ 
PO4

3- ou 
VO4

3- 
Cl- 

Pb10(PO4,VO4)6Cl2 Pyromorphite, 
Vanadite [40, 41] 

(Piégeage  
de métaux 
lourds) 

Ca2+ / Ln3+  

ou Ca2+ / Rn3+* 
PO4

3-/ 
SiO4

4- 
F- 

Ca10-x (Ln,Rn)x(PO4)6-x(SiO4)xF2 

Britholites (piégeage de métaux lourds, 
conditionnement de déchets nucléaire) [42, 43]  

S
ub

st
itu

tio
ns

  

st
œ

ch
io

m
ét

riq
ue

s 

Ln3+/ Ca2+  
SiO4

4- ou 
GeO4

4-  
O2- 

(Ca,Sr,Ba)2Ln8 (SiO4,GeO4)6 O2 

Oxyapatites (SOFC) 

Ca2+/ lacune 
PO4

3-

/CO3
2- 

OH- / 
lacune 

Ca10-xx(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-xx 

Hydroxyapatites carbonatées de type B 
(biomatériaux) [37]  

Ca2+ 
PO4

3-

/SiO4
4- 

OH- / 
lacune 

Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-xx 

Hydroxyapatites silicatées (biomatériaux)[44] 

S
ub

st
itu

tio
ns

 

no
n 

st
œ

ch
io

m
ét

riq
ue

s 

Ln3+/ lacune 
SiO4

4- ou 
GeO4

4- 
O2- 

Ln9,33(SiO4, GeO4)6O2 

Oxyapatites (SOFC) 

* Ln3+ : Terre rare, Rn3+ : radionucléides 

 
Les composés de structure apatite, naturels ou synthétiques, du fait de ces échanges 

possibles d’ions, peuvent être utilisés dans des domaines d’application divers. Les apatites 

naturelles, telles que l’hydroxyapatite, la fluoroapatite ou bien la chlororapatite phospho-

calcique sont fréquemment utilisées, en tant que minéraux naturels, dans la fabrication 

d’engrais phosphatés. Par ailleurs, l’hydroxyapatite phospho-calcique synthétique[37, 38, 44] 

(substituée ou non) peut être utilisée en chirurgie comme substitut osseux. En effet, sa 

composition chimique est proche de la phase minérale des tissus osseux. Mais ce ne sont pas 

les seuls domaines d’utilisation possibles. Les apatites substituées telles que les 

hydroxyapatites calcocadmiées ainsi que les pyromorphites et les vanadites peuvent être 

utilisées pour le piégeage des métaux lourds[39]. Les britholites peuvent, quant à elles, du fait 
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de leur grande stabilité chimique, être employées pour le conditionnement de 

radioéléments[42].  

 Dans le cas des oxyapatites, contenant des ions O2- sur les sites Y, ce sont leurs 

propriétés de conduction ionique élevées[4, 45-49] qui autorisent leurs applications potentielles 

dans les pompes électrochimiques à oxygène et plus particulièrement dans les piles à 

combustible de type SOFC en tant qu’électrolyte solide. En fonction de leur composition, 

elles peuvent être de bons conducteurs cationiques et/ou anioniques [35, 50-52]. Récemment, 

Chesnaud et coll.[53] ont montré qu’il était également possible d’obtenir des oxyapatites 

transparentes leur ouvrant de nouvelles applications potentielles dans le domaine de l’optique.  

 

I.2.2. La structure apatite 

 Une observation détaillée de la structure de l’apatite peut permettre de mieux 

comprendre l’origine de ces nombreuses propriétés (conduction ionique, piégeage des 

déchets, etc.). La Figure 4 représente la structure cristalline de l’apatite de formulation 

générale Me10(XO4)6Y2. Les notations concernant les positions des atomes et leurs 

symbolisations, dans le groupe d’espace P63/m  sont regroupées dans le Tableau 3. 
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Figure 4 : a) et b) Représentations de la structure  cristalline générale d’une apatite 
Me10(XO4)6Y2 (groupe d’espace P6 3/m) 
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Tableau 3 : Sites de symétrie selon les tables inte rnationales de 
cristallographie  du groupe d’espace P6 3/m [34, 54]  

Site Multiplicité et Symbole 
de Wyckoff  Positions équivalentes  

Y 2a (0 ; 0 ; ¼),  (0 ; 0 ; ¾) 

Me(1) 4f 
(1/3 ; 2/3 ; z),  (2/3 ; 1/3 ; z),  (2/3 ; 1/3 ; z+ ½), 

   (1/3 ; 2/3 ; ½-z) 

Me(2) 
X 

O(1) 
O(2) 

6h 
(x; y; ¼),  (1-y; x-y; ¼), (y-x; 1-x; ¼), 

(1-x; 1-y; ¾), (y; y-x; ¾), (x-y; x; ¾) 

O(3) 12i 
(x; y; z); (1-x; 1-y; 1-z) (1-x; 1-y; ½+z)  (x; y; ½-z) 

(1-y; x-y; z) (y; y-x; 1-z) (y; y-x; ½+z) (1-y; x-y; ½ -z) 
(y-x; 1-x; z) (x-y; x; 1-z) (x-y; x; ½ -z) (y-x; 1-x; ½ -z) 

 

L’arrangement quasi-compact des groupements tétraédriques XO4 disposés dans le 

plan x0y, en deux couches par maille, constitue le squelette de la structure. Les cations 

(chargés 5+) qui occupent les sites X, situés au centre des tétraèdres (en bleu et notés XO4
3- à 

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

 
La disposition de ces couches de tétraèdres est telle qu’il existe, parallèlement à l’axe 

c, deux types de tunnels : 

• les premiers (type I), de « petit » diamètre (2,5 Å environ dans le cas de la fluoroapatite 

phospho-calcique[34]) sont occupés par des cations divalents en site Me(1). Ils sont notés 

Me1
2+à la Figure 4). Ces sites, localisés dans un site de symétrie 3, sont au nombre de 

quatre par maille (site 4f) et en coordinance 9 avec les atomes d’oxygène appartenant aux 

groupements XO4
3- (trois O(1), trois O(2) et trois O(3)). Les polyèdres ainsi formés sont 

matérialisés en rouge à la Figure 4b. 

• les seconds (type II), de « grand » diamètre (3 à 4,5 Å dans la fluoroapatite), sont centrés 

sur l’axe c, et contiennent sur le site Y, deux anions (en vert et notés Y- à la Figure 4). Ces 

ions Y- sont distribués le long de l’axe sénaire hélicoïdal avec une symétrie de type6 . Du 

fait de cette position particulière sur l’axe c, ils ne subissent pas les 6 rotations induites 

par l’axe de symétrie 63 mais seulement une translation de 3/6 de c donnant les positions 

équivalentes suivantes : 0, 0, ¼ et 0, 0, ¾ (site 2a). 

 Chacun de ces anions est au centre d’un triangle équilatéral formé par un groupe de 

trois cations localisés en site Me(2), notés Me2
2+ (Figure 4). Ces cations Me2

2+ sont au 
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nombre de 6 par maille (site 6h) et forment des triangles alternés autour de l’axe sénaire 

hélicoïdal. Ils bordent les grands tunnels et sont en coordinance 7 avec les six atomes 

d’oxygène des tétraèdres (un (O(1), un O(2), quatre O(3)) et l’ion noté Y-. 

 
Etant donnée la taille importante des « grands tunnels », les anions, en site Y, seront 

relativement peu liés au reste du réseau, et vont avoir une certaine mobilité le long de l’axe c. 

Cependant, il faut noter que la force de la liaison entre cet anion et son environnement va 

dépendre fortement de la nature des tétraèdres XO4 (avec X = P5+ ou Si4+) et de 

l’électronégativité de l’anion sur le site Y (O2- ou F-) [55]. 

 
Dans le cas d’une application potentielle des apatites en tant qu’électrolyte dans les 

piles de type SOFC, c’est la circulation des ions oxyde O2- le long de ces « grands tunnels » 

qui est particulièrement intéressante. Dans ce cas, les sites Y sont occupés par les ions O2-, 

pour former une oxyapatite dont la formulation générale est Mez(XO4)6O2.  

 

I.2.3.  Les oxyapatites en tant qu’électrolyte solide dans les SOFC 

I.2.3.1. Choix d’une composition de référence 

Un point capital concernant la viabilité d’une utilisation des oxyapatites dans les piles 

à combustible SOFC est de bien s’assurer que la conduction s’effectue sans être sensible à la 

pression partielle d’oxygène. Les tétraèdres sont la base de la structure et doivent donc être 

très stables. Les silicates SiO4
4- répondent à ces critères contrairement aux germanates GeO4

4-, 

qui ne sont pas stables en atmosphère réductrice.   

 Ces matériaux doivent également posséder des propriétés de conduction ionique 

élevées. La taille et la polarisabilité du cation sur le site Me sont des éléments clé qui jouent 

sur la conductivité. Comme montré par Nakayama et coll.[20, 56] et  Schroeder et coll.[57], 

l’introduction de gros cations au bord des tunnels de conduction (site 6h) semble faciliter le 

passage des anions le long de ces derniers, par le biais d’une diminution des forces 

d’interactions entre l’ion oxyde du tunnel et les cations environnants (Équation 5)[58] :   

Équation 5 :  [ ][ ]112 −− −+= RrrAeE CAB    

Avec  A : fonction de la constante diélectrique,  rA et rC : rayons ioniques des anions et 

cations, R : distance entre les ions et e : charge de l’électron 1,6.10-19 C. 

      



Chapitre I  Synthèse bibliographique 

- 36 - 

 Les cations en site Me d’une oxyapatite, utilisée pour l’élaboration d’une SOFC, 

doivent également répondre à un cahier des charges relativement restrictif. Ils ne doivent pas 

avoir de valence multiple pour limiter la conduction électronique et leur degré d’oxydation 

doit être élevé pour compenser la quantité de charges négatives.  

 

 L’yttrium et une partie des lanthanides sont des cations de taille importante avec un 

nombre d’oxydation unique de trois. Les oxyapatites de terres rares de composition 

RE9,33(SiO4)6O2 représentent ainsi la grande majorité des apatites étudiées pour des 

applications dans les SOFC. Le lanthane étant le cation le plus gros de la série des terres rares, 

la composition qui présentera les meilleures valeurs de conductivité est celle qui contiendra 

des ions La3+ sur le site Me. Cette hypothèse est confirmée par l’étude réalisée par Sansom et 

coll.[46] (Tableau 4)  sur l’évolution des propriétés électriques des oxyapatites de terres rares en 

fonction de la taille du cation.  

Tableau 4 : Evolution des propriétés de conduction ionique en fonction de la 
terre rare utilisée dans les compositions de type R E9,33(SiO4)6O2 [46] 

Compositions Rayon ionique du cation (Å) 
(valence) 

Conductivité σ 
(S.cm-1) à 500°C 

Energie d’énergie 
Ea (eV) 

La9,33(SiO4)6O2 1,15 (+3) 1,10.10-4 0,74 

Pr9,33(SiO4)6O2 1,09 (+3) 0,81.10-4 0,75 

Nd9,33(SiO4)6O2 1,08 (+3) 1,00.10-4 0,72 

Sm9,33(SiO4)6O2 1,04 (+3) 0,22.10-4 0,83 

Gd9,33(SiO4)6O2 1,02 (+3) 0,02.10-4 0,95 

 

L’étude menée par Nakayama et coll.[20] sur des compositions de type RE10(SiO4)6O3 

(avec RE : La3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Gd3+, Dy3+) confirme également que plus le rayon du cation 

de la terre rare augmente plus la conductivité ionique est élevée (Figure 5).  
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La Figure 5 présente l’évolution des 

diagrammes d’Arrhénius obtenus sur différentes 

formulations d’oxyapatites de terres rares. Les 

meilleures valeurs de conductivité sont obtenues 

encore une fois pour la composition contenant du 

lanthane. Cependant, ces compositions RE10(SiO4)6O3 

sont très douteuses car elles nécessitent de rajouter un 

anion supplémentaire par maille de l’oxyapatite. 

L’accommodation de ces nombreux ions 

supplémentaires dans le matériau amène souvent à la 

formation d’une quantité importante de phases 

secondaires[20, 59] qui ont des propriétés de conduction 

différentes de celle de l’oxyapatite. Les compositions 

RE10(SiO4)6O3 ne semblent donc constituer qu’une 

écriture hypothétique. 

L’état actuel des recherches ne permet pas d’affirmer qu’il soit possible d’ajouter un 

ion oxyde supplémentaire par maille dans les tunnels de conduction. La composition qui 

semble la plus réaliste et qui sera alors prise comme référence dans la suite de ce travail est 

celle qui est stœchiométrique en ion oxyde, de formule La9,33□0,67(SiO4)6O2.   

Les changements de valence du cation (Me2+ � RE3+) et de l’anion moléculaire 

(XO4
3-
� SiO4

4-) impliquent une compensation des charges électriques par création de 0,67 

lacune sur le site Me (notée ). 

La structure cristalline de La9,33(SiO4)6O2 est isotype de celle décrite dans le 

paragraphe précédent (Me10(XO4)6Y2, paragraphe I.2.2). Seuls la nature, la charge et le 

nombre d’atomes sur les différents sites cristallographiques changent : 

 

                                                            Me10     (XO4)6    Y2 

                                                    La9,330,67    (SiO4)6    O2 

 

En conclusion, la composition de référence de cette étude sera donc une oxyapatite de 

type silicate de lanthane La9,33□0,67(SiO4)6O2. 

 

 

Figure 5 : Evolution de la 
conductivité ionique pour les 
compositions RE 10(SiO4)6O3

[20] 

En sites 
4f et 6h 

En site 2a 
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I.2.3.2. Influence de la structure sur les propriétés de 

conduction 

I.2.3.2.1. Anisotropie des propriétés de conduction 

Comme indiqué dans le paragraphe I.2.2, les ions O2- semblent circuler principalement 

dans les « grands » tunnels (dits de type II) le long de l’axe c. Nakayama, Higuchi et coll. [60-

63] ont mis en évidence ce phénomène en synthétisant des monocristaux d’apatites de formule 

RE9,33(SiO4)6O2 et en mesurant leur conductivité parallèlement et perpendiculairement à 

l’axe c de la structure apatite. Un facteur dix est mesuré entre la conductivité parallèle et celle 

perpendiculaire à l’axe z (Tableau 5).  

Tableau 5 : Evolution de la conductivité dans deux directions, parallèle et 
perpendiculaire à l’axe c, de monocristaux de struc ture apatite élaborés par 
fusion de zone à 1900°C 

Conductivité σ (S/cm)  
Compositions 

 σ300°C (et Ea en eV)  σ500°C (et Ea en eV) 

Parallèle à c 1,4.10-3 2.10-2 
Sm9,33(SiO4)6O2 

[62] 
Perpendiculaire à c 2,0.10-4 4,9.10-3 

Parallèle à c 3,0.10-3 2.10-2 
Pr9,33(SiO4)6O2

[62] 
Perpendiculaire à c 1,0.10-4 2,2.10-3 

Parallèle à c 1,7.10-3  (0,62) 6,4.10-3 (0,31) 
Nd9,33(SiO4)6O2

[63] 
Perpendiculaire à c 1,1.10-4  (0,61) 1,3.10-3 (0,50) 

 

Dans le cas d’un matériau fritté, l’orientation aléatoire des grains limite la diffusion 

des espèces, dans la direction recherchée (de la cathode vers l’anode). Ceci conduit à une très 

légère augmentation de l’énergie d’activation moyenne ainsi qu’à une diminution de la 

conductivité moyenne par rapport à un monocristal orienté selon l’axe z. Cette diminution de 

la conductivité dans la direction d’observation peut entrainer une perte des propriétés de 

conduction par rapport à un autre matériau présentant des propriétés de conduction ionique 

isotrope (zircone yttriée). L’élaboration de couches minces épitaxiées pourrait être une 

alternative intéressante afin d’améliorer les performances électriques de ces matériaux. 
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I.2.3.2.2. Inf luence de la pression partiel le d’oxygène 

Afin d’éviter tout court circuit et donc de confirmer la viabilité d’une utilisation des 

oxyapatites en tant qu’électrolyte, il faut s’assurer que la conduction est uniquement 

anionique et aucunement électronique. De nombreuses études[9, 19, 64, 65] sur différentes 

compositions d’apatites ont montré que la conduction est insensible à la pression partielle en 

oxygène et que le nombre de transport ionique est suffisamment élevé (ti > 0,90) quelle que 

soit la composition. La conduction électronique est quasi nulle dans ces matériaux. 

La conduction dans les oxyapatites est donc assurée principalement par le déplacement 

des ions oxyde. 

  

I.2.3.3. Influence des substitutions sur les propriétés de 

conduction 

Dans la suite de ce travail, nous allons essayer de comparer les propriétés électriques 

de différentes compositions élaborées à partir de l’oxyapatite de référence La9,33(SiO4)6O2. 

Beaucoup de substitutions sont possibles au sein de la structure apatite. Le nombre, la 

nature et la charge des cations peuvent être modifiés, tout en conservant les anions oxyde et 

six anions moléculaires sur les sites XO4, ceci ayant pour conséquences directes de changer : 

• la quantité de porteurs de charges O2- dans les tunnels, 

• les forces d’attraction entre l’ion oxyde et les cations voisins, 

• et probablement la taille des tunnels.  

Toutes ces substitutions peuvent jouer un rôle majeur sur la conductivité ionique de la 

structure. Elles peuvent être utilisées dans le but d’élaborer une composition aux propriétés 

optimales. Ce paragraphe passe en revue plusieurs types de substitutions cités dans la 

littérature et les effets observés sur la conductivité ionique des composés.  

 

Le Tableau 6 permet de faire une comparaison entre les propriétés de conduction de 

ces différentes apatites substituées et celle de la zircone, matériau de référence, en matière 

d’électrolyte solide. 
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Tableau 6: Valeurs des conductivités pour différent s matériaux de structure 
apatite 

Défauts Formulations Conductivité 
(S/cm) [9] 

Température 
de mesure (°C) 

Site Y Site Me YSZ [11] (électrolyte utilisé) 10. 10-4 500 
La10(SiO4)6O3  1,8.10-4 [58] 500 
La9Ba(SiO4)6O2,5 66.10-4 [66] 500 
La9Sr(SiO4)6O2,5 12.10-4 [66] 500 

Aucun 
défaut 

La9Ca(SiO4)6O2,5 16.10-4 [66] 500 
La9,67(SiO4)6O2,5  13.10-4 [66] 500 
La9,60(SiO4)6O2,4  7,4.10-4 [67] 500 
La9,56(SiO4)6O2,34  3,2.10-4 [35] 500 
La9,60(GeO4)6O2,4  20.10-4 [68] 600 
La9,55(GeO4)6O2,32  16.10-4 [68] 600 

Interstitiel Oi  

Lacunes 
cationiques 

La9,55(GeO4)6O2,32  2,3.10-4 [35] 500 
La9,33(SiO4)6O2 (référence) 1,1.10-4 [46] 500 
La9,33(SiO4)6O2  1,0.10-3 [59] 800 
La9,33 (GeO4)6O2  29.10-4 [68] 600 
La8,67Ba(GeO4)6O2  4.10-4 [69] 500 
La8,67Ba(GeO4)3(SiO4) 3O2  9,6.10-4 [69] 500 
La8,67Ba(SiO4)6O2 2,5.10-4 [69] 500 

Lacunes 
cationiques 

La8,67Sr(SiO4)6O2 0,32.10-4 [4] 500 
La8Ba2(SiO4)6O2  3,3.10-9 [66] 500 
La8Sr2(SiO4)6O2  4,6.10-9 [66] 500 

Aucun défaut 

Aucun 
défaut 

La8Ca2(SiO4)6O2  1,1.10-9 [66] 500 
La8,83Sr0,5(SiO4)6O1,75 0,56.10-4 [4, 48] 500 
La8,58Ca0,75(SiO4)6O1,625 0,25.10-4 [4, 47] 500 
La8,58Sr0,75(SiO4)6O1,625 0,56.10-4 [4, 48] 500 

Lacunes 
cationiques 

La8,58Ba0,75(SiO4)6O1,625 0,32.10-4 [4] 500 
Lacunes 

anioniques VO 

Aucun 
défaut 

La7,5Sr2,5(SiO4)6O1,75 1,00.10-4 [4, 48] 500 

 

I.2.3.3.1. Substitutions du cation lanthane par un cation divalent 

 Le lanthane est généralement utilisé comme cation majoritaire. La grande souplesse de 

la structure apatite permet d’envisager des substitutions par des cations divalents Me2+, 

généralement Ca2+, Sr2+ou Ba2+. En fonction de leur nature, de leur taille et de leur 

électroneutralité, ils peuvent occuper le site Me(1) et/ou le site Me(2) de l’apatite. La 

localisation de ces cations va alors varier selon la composition et nécessite de réaliser une 

analyse structurale[4, 5, 57].  



Chapitre I  Synthèse bibliographique 

- 41 - 

• Composition stœchiométrique en oxygène : La9,33-xMe3x/2□0,67-x/2(SiO4)6O2  (0 ≤ 

x ≤ 1,33) 

Différents auteurs[4, 66, 69, 70] ont montré que l’association lacunes cationiques et ajout 

de gros cations substituants (comme Ba2+), pour x < 1,33, permettait d’améliorer légèrement 

les valeurs de conductivité par rapport à l’apatite de référence La9,33(SiO4)6O2. Cependant, le 

fait de substituer le site Me par des cations divalents et de supprimer les lacunes cationiques 

(ex : La8Me2(SiO4)6O2 pour x = 1,33, Tableau 6) engendre une chute brutale de la 

conductivité quelle que soit la composition considérée. Ce dernier point est important car il 

met en avant l’importance des lacunes cationiques sur la conductivité.  

• Composition lacunaire en oxygène : La9,33-xMex□0,67(SiO4)6O2-x/2□x/2 (0 ≤ x ≤ 4) 

 L’étude faite par Panteix[4, 47, 48] sur ce type de composition (pour 0 ≤ x ≤ 1) montre 

que la création d’une faible quantité de lacunes anioniques (x < 0,25) couplée à une 

substitution sur le site cationique amène à une légère augmentation des valeurs de 

conductivité. Néanmoins, lorsque la quantité de lacunes anioniques augmente trop fortement 

(x > 0,25), les valeurs de conductivité chutent : σ < 1,1.10-9 S.cm-1 pour 

La8,58Ca0,75(SiO4)6O1,625 (Tableau 6).  

• Composition sur-stœchiométrique en oxygène : La10-xMex(SiO4)6O3-x/2 (pour 0 

≤ x ≤ 2) 

Les compositions sans lacune cationique, de formulation type La10-xMex(SiO4)6O3-x/2 

présentent des défauts sur le site Y. Des ions supplémentaires sont introduits dans les canaux 

et sont supposés se placer en sites interstitiels. Ces compositions présentent des valeurs de 

conductivité nettement supérieures à celle mesurée sur l’apatite de référence. En effet, la 

composition contenant le plus gros cation substituant La9Ba(SiO4)6O2,5 présente 

incontestablement les meilleures valeurs de conductivité (σ500°C = 6,6.10-3 S.cm-1) (Tableau 6).  

 

Remarque : Composition présentant des défauts de stœchiométrie : La9,33+x(SiO4)6O2+1,5x 
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Il est aussi possible d’améliorer les 

propriétés de conduction sans modifier la 

nature du cation en jouant sur la quantité 

de ce dernier, ce sont les compositions de 

type La9,33+x(SiO4)6O2+1,5x. L’évolution de 

la conductivité ionique à 800°C de ces 

composés (pour 0 < x  et x > 0) est 

représentée à la Figure 6. Dans le cas où 0 

< x < 0,67, ces matériaux présentent à la 

fois des défauts ponctuels tels que des 

lacunes cationiques et des excès d’ions 

oxyde. Ces élements permettent 

d’améliorer grandement les valeurs de 

conductivité, qui peuvent  atteindre et même dépasser des valeurs de l’ordre de 10- 2 S.cm-1 à 

800°C (valeur suffisante pour répondre au cahier des charges). Cette augmentation de la 

conductivité est nettement moins importante dans le cas où x < 0, lorsque les composés 

présentent à la fois des lacunes cationiques et des lacunes anioniques.  

I.2.3.3.2. Substitutions du cation si l icium 

 Les compositions de type La9,33-xMex(SiO4)6-y(GeO4)yO2 sont également intéressantes 

car elles montrent qu’il est possible d’améliorer les propriétés de conduction ionique de 

l’apatite de référence La9,33(SiO4)6O2 en substituant d’une part, une partie des cations La3+ par 

des cations divalents Me2+ (Ca2+, Sr2+, Ba2+) et d’autre part, en remplaçant partiellement les 

groupements silicate par des groupements germanate de même valence. Des valeurs de 

conductivité proches ou même supérieures à celle de la zircone yttriée (YSZ) sont alors 

obtenues (Tableau 6). Cependant, un des problèmes majeurs des phases contenant des 

tétraèdres (GeO4)
4- est qu’elles sont instables en milieu réducteur.  

 

I.2.3.4. Bilan 

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence que les compositions 

contenant plus de deux ions oxyde en site 2a (notés O(2a)) par maille et de formulation 

La9,33+x(SiO4)6O2+1,5x 
[20, 35, 58, 59]

 ou La10-xMex(SiO4)6O3-x/2
[71, 72] présentaient les meilleures 

 

Figure 6 : Evolution de la conductivité 
ionique à 800°C en fonction de la 
quantité de lanthane dans les 
compositions de type 
La9,33+x(SiO4)6O2+1,5x [59] 
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valeurs de conductivité ionique. Cette amélioration semble liée à un enrichissement de la 

structure en porteurs de charges, le nombre d’anions dans les tunnels étant alors supérieur à 2, 

ainsi qu’à une augmentation du volume de la maille cristalline.  

Cependant, la présence dans la maille d’anions en excès, localisés dans des sites 

interstitiels des tunnels de conduction, reste toujours sujet à controverse dans la littérature [73, 

74]. En effet, leur localisation exacte dans la maille de l’oxyapatite est encore difficilement 

réalisable par les techniques expérimentales[5] (diffraction des rayons X ou des neutrons). 

Néanmoins, si la présence de tels anions en positions interstitielles est possible, les 

compositions excédentaires en oxygène sont des candidates prometteuses pour le 

remplacement des YSZ. Il faut toutefois noter que le nombre maximal d’ions oxyde que peut 

accommoder la structure de l’apatite reste encore à déterminer. Pour l’instant, il semble être 

limité à 2,5 atomes par canaux ce qui correspond aux compositions limites théoriques 

La9,67(SiO4)6O2,5 ou La9Me(SiO4)6O2,5 (avec Me : cation divalent). Au delà de ce nombre, les 

auteurs [20, 59, 75] observent immanquablement la présence de phases secondaires qui n’assurent 

plus un contrôle parfait de la stœchiométrie de l’apatite. 

Il faut également noter que toutes les comparaisons de valeurs de conductivité 

mesurées sur les matériaux frittés (les valeurs données dans ce paragraphe sont 

majoritairement celles attribuées à la réponse du volume, Annexe 1) doivent être prises avec 

réserve car la composition du matériau n’est pas le seul paramètre influant. La 

microstructure[45, 49] et plus particulièrement, la morphologie des grains[5] ainsi que la porosité 

résiduelle[4] dans le matériau dense, ont un impact non négligeable sur les mesures 

électriques.   

 

I.2.4. Les mécanismes de conduction dans l’apatite 

Samson et coll.[76] sont les premiers auteurs à proposer, en 2001, un mécanisme de 

conduction ionique dans les apatites. Ils s’appuient sur des analyses par diffraction des 

neutrons pour proposer l’éclatement du site O(2a) en sites distincts situés dans le canal de 

conduction, le long de l’axe c. Cette idée est peu suivie par la communauté scientifique qui 

continue à chercher un mécanisme de conduction plus probable dans les oxyapatites.  

Puis sont publiés les travaux de Tolchard et coll.[77] qui ont étudié les mécanismes de 

conduction dans différentes compositions : La9,33Si6O26 et La8Sr2Si6O26 sur la base de calculs 

de minimisation de l’énergie de réseau qui sont effectués à l’aide du logiciel de calculs 
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GULP[78]. La description de la méthode employée par cet auteur sera reprise de façon plus 

précise et détaillée dans le dernier chapitre de ce manuscrit, portant sur la modélisation des 

chemins de conduction. 

 

Un rappel des différents mécanismes de transport existant dans les solides est reporté 

en Annexe 2.  

 
I.2.4.1. Nature des porteurs de charges selon Tolchard[77] 

 Un mécanisme de conduction ionique classique nécessite le plus souvent l’existence, 

dans la structure, de sites interstitiels ou de lacunes anioniques. 

 Pour comprendre l’origine de ces porteurs de charges potentiels, il est nécessaire de 

déterminer quels sont les défauts (défauts de type Frenkel ou Schottky) qui peuvent se former 

dans les oxyapatites. Tolchard et coll.[77] ont alors utilisé le calcul des énergies de défauts 

pour d’une part localiser les sites susceptibles d’accommoder ces défauts intrinsèques, et 

d’autre part, pour déterminer l’énergie de formation et de migration de ces défauts. Plusieurs 

possibilités sont ainsi étudiées par ces auteurs :  

� le (ou les) site(s) le(s) plus favorable(s) dans la maille cristalline pour une substitution 

partielle des cations La3+ par des cations Sr2+ pour la composition  La8Sr2(SiO4)6O2, 

� la formation de lacunes. Les ions O2- et La3+ du cristal parfait sortent du réseau pour 

donner le composé La2O3 créant ainsi un désordre de Schottky dans le cristal :  

32
'' 3232 OLaVVOLa OLa

X
O

X
La ++→+ ••  

� la formation  de lacunes et d’oxygènes interstitiels. Un ion oxyde du réseau passe en 

position interstitielle créant ainsi un désordre de type Frenkel dans le sous réseau 

oxygène :     ''
iO

x
O OVO +→ ••  

 

Les calculs d’énergie de défauts montrent que les lacunes d’oxygène vont 

préférentiellement être formées sur les sites 2a des grands tunnels et que les ions oxyde en 

positions interstitielles seront vraisemblablement situés dans des positions stables situées à la 

périphérie des grands tunnels (de coordonnées (0,0135 ; 0,2333 ; 0,8763)). Des études menées 

par Leon-Reina et coll.[79] confirment bien la présence de tels sites interstitiels dans la 

composition La9,33(SiO4)6O2, associés à des lacunes anioniques dans les tunnels contenant les 

ions oxyde.  
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Néanmoins, les énergies calculées pour la formation de ces défauts sont relativement 

élevées (supérieures à 3,13 eV/défaut) et ne permettent pas d’expliquer la présence de ces 

défauts dans l’apatite stœchiométrique en oxygène La9,33Si6O26. Selon l’auteur, la formation 

de ces porteurs de charges reste un point clé qui nécessite d’être éclairci. 

 
I.2.4.2. Mécanismes de conduction ionique selon Tolchard[77] 

 Tolchard et coll. ont ensuite étudié le profil énergétique de la migration des ions oxyde 

le long de deux chemins et mécanismes différents. Le premier chemin envisagé est un chemin 

linéaire et lacunaire, il est représenté à la Figure 7. Les ions oxyde vont se déplacer le long de 

l’axe c via des lacunes anioniques positionnées en 2a. Le second chemin, qui est dit 

« sinusoïdal », est représenté à la Figure 8. Dans ce cas, la migration des ions oxyde se fait le 

long de sites interstitiels situés au bord des grands canaux de l’oxyapatite.  

 
 

Figure 7 : Migration des lacunes 
d’oxygène le long du grand tunnel 
pour la composition La 8Sr2(SiO4)6O2 

Figure 8 : Migration des atomes 
d’oxygène interstitiels pour la 
composition La 9,33 (SiO4)6O2 

 

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

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

 Energie d’activation / eV 

Calculées 
Composition Chemin linéaire 

lacunaire 
Chemin sinusoïdal 

interstitiel 

Expérimentales 

La8Sr2Si6O26 1,26 0,63 1,14 

La9.33Si6O26 1,10 0,56 0,65 ;  0,74 

 
La comparaison et la bonne adéquation entre les valeurs calculées et les valeurs 

expérimentales indique que la nature des porteurs de charges et leur chemin de migration 

diffèrent selon la composition étudiée. En effet, pour la composition La8Sr2(SiO4)6O2, les ions 

oxyde vont se déplacer préférentiellement le long des lacunes d’oxygène VO
•• situées en 2a, 

alors que dans le cas de la composition La9,33(SiO4)6O2, les ions vont préférentiellement 

migrer le long de positions interstitielles Oi
’’ situées à la périphérie des grands tunnels (Figure 

8 et Figure 9).  

Dans de le cas de la composition La9,33(SiO4)6O2, les calculs montrent que les 

tétraèdres silicatés doivent se relaxer pour libérer une place suffisante pour accommoder et 

autoriser le déplacement des anions en sites interstitiels. Il se produit alors un important 

déplacement d’environ 1,3 Å d’une infime fraction (1-4%) des oxygènes des tétraèdres 

(particulièrement ceux notés O3) vers les lacunes cationiques, comme le montre la Figure 9. 

 

Figure 9 : Position de l’anion interstitiel et infl uence sur les relaxations locales. 
Déplacements des ions adjacents des tétraèdres: O1 (0,1 Å), O2 (0,4 Å), O3 (1,3 
Å), O4 (0,2 Å), Si (0,2 Å) [77] 

 

 La présence de lacunes cationiques sur le site Me de la composition La9,33(SiO4)6O2, 

semble faciliter les phénomènes de relaxation et joue alors un rôle important dans la 

compréhension des phénomènes de diffusion.  
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I.2.4.3.  Bilan et controverse 

L’étude réalisée par Tolchard et coll. a permis de proposer des mécanismes de 

conduction pour les ions oxyde dans les oxyapatites. Ces travaux ont pourtant soulevé de 

nombreuses controverses dans la littérature concernant notamment la position interstitielle de 

l’ion oxyde, proposée par cet auteur, et le chemin sinusoïdal qui en découle pour la 

composition La9,33(SiO4)6O2 (Figure 8). 

Le premier point qui amène à de nombreuses interrogations dans la littérature 

concerne la position interstitielle, du fait qu’elle soit très proche des oxygènes des tétraèdres. 

Sa formation engendre une forte relaxation des tétraèdres silicatés et la création d’un 

groupement silicaté SiO5 peu stable (Figure 9). Bien que Leon-Reina et coll. aient confirmé 

expérimentalement, par diffraction des neutrons et sur différentes compositions[35, 79-81], 

l’existence de cette position, d’autres auteurs[5, 36, 71, 73, 82]  ne suivent pas cette idée. Il est en 

effet à noter que le facteur de diffusion des ions oxyde par rapport aux cations environnants et 

la quantité d’ions à localiser sont très faibles et de ce fait, rendent ardus l’interprétation des 

résultats. 

Okudera et coll.[73] qui ont élaboré puis analysé par diffraction des rayons X un 

monocristal de composition La9,33(SiO4)6O2, ne détectent pas la présence d’ions interstitiels 

dans les canaux de conduction. Les affinements de structure divergent lorsque les auteurs 

rajoutent un ion dans la position interstitielle proposée par Tolchard et coll.. Ils concluent sur 

le fait que le taux d’occupation du site O4 (en site 2a) est égal à 1 et sur la non-existence de 

défaut dans les tunnels de conduction de la composition La9,33(SiO4)6O2.  

Lambert et coll.[71] qui a utilisé la position interstitielle de Léon-Reina et coll.[81] (qui 

est très proche de celle proposé par Tolchard et coll.), pour affiner ces données de diffraction 

par neutrons sur la composition La9,33(SiO4)6O2, montrent également que les affinements 

divergent et ce malgré le faible taux d’occupation de ces sites (0,010). Ils reprennent ensuite 

les affinements avec cette position interstitielle, sur des compositions sur-stœchiométriques 

en oxygène de formule La9AESi6O26+δ (AE = Ba, Sr et Ca, avec δ=0,35), et obtiennent le 

même résultat. Ces auteurs concluent sur le fait que des ions interstitiels sont 

vraisemblablement présents dans ces compositions mais qu’ils sont répartis de façon 

aléatoire dans la structure de l’apatite, créant ainsi des distorsions locales de la maille. Cette 

hypothèse est ensuite reprise dans la thèse de Vincent[5]. 
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 Ainsi, bien que de nombreuses controverses subsistent dans la littérature, quant à la 

localisation de ces ions supplémentaires, il semblerait tout de même que la majorité des 

auteurs[5, 59, 74, 81, 83] s’accordent à dire que l’ajout d’ions supplémentaires dans la maille est 

possible. En effet, de nombreuses preuves indirectes de l’existence de ces ions sont apportées 

dans la littérature. L’effet le plus observé[5, 36, 73, 84] est une nette augmentation des facteurs 

d’agitation thermique des anions localisés dans les tunnels (en site 2a) lorsque des ions sont 

rajoutés dans la structure de l’apatite.  

 D’autres preuves indirectes sont également apportées par les travaux de Yoshioka[83], 

sur des compositions de type La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (0 ≤ x ≤ 2) : les valeurs des taux 

d’occupation des sites cationiques La3+ ainsi que la taille des triangles formés par les cations 

La2 (en site 6h) et ceux formés par les anions O3 augmentent au fur et à mesure que x croit. 

Ces phénomènes, selon l’auteur,  sont  liés à la présence d’ions interstitiels dans les canaux de 

conduction de l’apatite. Ces ions vont interagir avec les ions les plus proches, attirant ainsi les 

cations La3+ (contraction de ces triangles) et repoussant les anions constitutifs des tétraèdres 

silicatés (expansion des triangles O3). Cet auteur a alors utilisé la position interstitielle 

déterminée par Tolchard et coll.[77] pour réaliser les affinements de la composition 

La10(SiO4)6O3. Les facteurs d’accord ne sont alors que faiblement améliorés : Rwp passe de 

12,62% sans cette position à 12,60%. Cette différence n’autorise pas à affirmer avec certitude 

que ces ions sont effectivement localisés dans cette position interstitielle.  

 L’ensemble de ces résultats pousse alors à reprendre les investigations sur la 

localisation de ces ions interstitiels dans l’oxyapatite. 

 

Le deuxième point qui est également sujet à controverse concerne le chemin et le 

mécanisme de conduction « sinusoïdale » via des positions interstitielles, qui est proposé pour 

la composition La9,33(SiO4)6O2. En effet, certaines particularités sont à noter sur ce chemin : 

- La plus notable et qui amène à un grand nombre d’interrogations dans la littérature 

concerne le fait que la migration des ions oxyde s’effectue en dehors des sites 

notés 2a : Les ions O4 ne participent donc pas à la conduction. Un grand nombre 

d’auteurs[5, 36, 73, 84] prédisent pourtant que les fortes valeurs d’agitation thermique 

mesurées sur ces sites indiquent qu’ils peuvent avoir un mouvement ionique très 

favorable le long des grands tunnels. En effet, ce fort étalement de l’agitation 

thermique laisse envisager un désordre de position statique ou dynamique (dans ce 

cas favorable à la conduction). 
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- La quantité d’ions interstitiels participant à la conduction, sera très faible dans la 

composition stœchiométrique en oxygène, ce qui doit vraisemblablement 

engendrer une faible valeur de conductivité.  

Par conséquent, l’idée générale concernant la position des ions interstitiels dans les 

structures apatites, le chemin et le mécanisme de conduction qui en découlent ne semblent 

toujours pas complètement éclaircis.  

 

I.2.5. Synthèse des matériaux d’apatites 

Les procédés d’élaboration employés diffèrent suivant le type d’apatite à synthétiser. 

Les hydroxyapatites et les fluoroapatites phosphocalciques sont généralement produites par 

voie sol-gel ou par coprécipitation. Les oxyapatites de type silicate de lanthane sont, quant à 

elles, le plus souvent produites par voie solide. Cependant, quelques équipes de recherche ont 

également mis au point des procédés d’élaboration par voie sol-gel[85-87]. Des procédés plus 

originaux comme la lyophilisation associée à un frittage SPS (Spark Plasma Sintering) ont été 

explorés afin d’obtenir des apatites transparentes et conductrices ioniques[53]. 

 

I.2.5.1. Synthèse par voie solide 

I.2.5.1.1. Méthode de synthèse  

La synthèse par voie solide consiste à porter à haute température un mélange de 

précurseurs sous forme de sels et/ou d’oxydes solides avec un rapport Me/X contrôlé. Dans le 

cas de la synthèse d’oxyapatites silicatées, de formulation générale La9,33±x(SiO4)6O2±1,5x, les 

réactifs les plus souvent utilisés sont l’oxyde de lanthane La2O3 et la silice SiO2. Le mélange 

pulvérulent des deux réactifs est préalablement broyé afin d’homogénéiser et d’augmenter la 

réactivité des poudres.  

Les poudres en sortie de synthèse ont une surface spécifique très faible qui peut être 

augmentée par un broyage adapté en vue de l’étape suivante de frittage. Cette étape de 

frittage, à des températures généralement supérieures à 1600°C, nécessite au préalable une 

étape de mise en forme des poudres sous forme de pastilles. 

Cette méthode reste peu couteuse et très facile à mettre en œuvre. De plus, elle 

nécessite relativement peu de matériel. Néanmoins, les produits obtenus en fin de synthèse ne 

sont pas toujours purs. En effet, deux phases secondaires de formule chimique respective 
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La2Si2O7 et La2SiO5 sont aisément formées lors de la synthèse des poudres. Ces phases 

secondaires sont très stables en température et il est, par conséquent, très difficile de les 

éliminer une fois formées. L’étude du diagramme de phase La2O3-SiO2, permettra de mieux 

comprendre la formation des différentes phases de ce système. 

I.2.5.1.2. Etude du diagramme de phases  

L’étude du diagramme de phases du 

système La2O3-SiO2 (Figure 10), proposé 

par Toropov[88] en 1962, permet de définir 

les différentes phases qui peuvent se 

former à l’équilibre thermodynamique 

selon le rapport molaire du mélange initial 

d’oxyde. Sur ce diagramme, seules les 

deux phases La2Si2O7 et La2SiO5 sont 

définies dès la température ambiante, pour 

des rapports molaires respectifs : 

La2O3/SiO2= 1/2 et 1/1.  

Il faut attendre 1600°C pour voir 

apparaitre une phase apatite de composition 

surprenante : La8(SiO4)6 (rapport molaire La2O3/SiO2 = 2/3). La structure cristalline de ce 

composé semble, en effet, peu stable car aucun ion oxyde n’est présent dans les tunnels de 

conduction sur l’axe c. Les répulsions entre les cations bordant les tunnels de conduction 

(Figure 4) seront très fortes. Un autre élément remarquable apparaît sur ce diagramme de 

phase : la phase apatite La9,33(SiO4)6O2 (La2O3/SiO2 = 7/9) n’est pas définie en tant que 

composé défini. Cette phase est usuellement formée dans la littérature [4, 5, 45, 49, 73, 79, 89] et sert, 

par ailleurs, de référence en terme de conductivité. Elle devrait, dès lors, se trouver dans le 

domaine compris entre les phases La2Si2O7 et La2SiO5. 

Figure 10 : Diagramme de phases du 
système La 2O3-SiO2

[88] 
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 Des investigations plus récentes réalisées en  2003 

par Masubuchi, Higuchi et coll.[84, 90] sur le 

système Nd2O3-SiO2 (Figure 11), proche du 

système La2O3-SiO2,  indiquent que la phase 

apatite Nd9,33(SiO4)6O2 est effectivement présente 

en tant que composé défini à la température 

ambiante. Ces auteurs ont, par ailleurs, réussi à 

obtenir par fusion de zone, un ensemble de 

monocristaux purs de composition Ln9,33(SiO4)6O2 

(Ln : Terre rare, exemples : Pr, Nd, Sm)[61]. Ils 

précisent également que la croissance de 

monocristaux d’apatite de composition La9,33(SiO4)6O2 n’a malheureusement pas pu être 

réalisée. Cependant, des petits cristaux monophasés de phase La9,33(SiO4)6O2 ont pu être 

obtenus par Okudera[73] et l’affinement des données de diffraction des rayons X,  collectées 

sur un petit cristal, confirme la composition attendue.  

 Cette phase apatite semble alors avoir été omise sur le diagramme La2O3-SiO2. Il reste 

néanmoins à confirmer l’existence d’un domaine de solution solide, autour de la composition 

de référence, présentant les formulations La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (x > 0 ou x < 0). Ce domaine, 

s’il existe, sera compris entre les deux phases secondaires La2Si2O7 et La2SiO5. Ces phases 

sont très facilement formées, en quantité aléatoire et ce quelle que soit la composition 

d’apatite désirée, au cours de la synthèse par voie solide. Une explication de ce phénomène 

peut provenir du fait que le mélange initial La2O3/SiO2 n’est pas totalement homogène et sa 

stœchiométrie n’est plus assurée localement. La composition de l’apatite et les performances 

électriques attendues risquent alors d’être fortement modifiées. 

 Par conséquent, d’autres méthodes ont été mises au point par différentes équipes afin 

d’améliorer la pureté des poudres. 

 

I.2.5.2. Synthèse par voie sol-gel 

Devant les problèmes fréquents rencontrés avec la voie solide (température de 

synthèse et de frittage élevées, broyages répétés, pureté relative des poudres, etc.), certains 

auteurs[85-87], ont préféré procéder selon des méthodes de type sol-gel. Ils parviennent à 

obtenir des poudres d’apatites pures à des températures relativement faibles : 1000°C pour 

Celerier et coll.[86] et 800°C pour Tao et coll.[87]. Cependant, ces auteurs mentionnent des 

Figure 11 : Diagramme de phases 
du système Nd 2O3-SiO2 [84] 
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difficultés de densification de leurs pastilles. De plus, la taille des grains dans les massifs 

frittés est relativement petite (compris entre 0,5 et 3µm)[86] et conduit à de faibles valeurs de 

conductivité. Finalement, un traitement thermique à haute température demeure nécessaire 

comme pour la synthèse par voie solide. 

 

I.2.5.3. Autres méthodes 

L’élaboration par des procédés de lyophilisation associée à un frittage SPS[53] permet 

d’obtenir des nanoparticules d’apatites qui donneront après frittage, des apatites totalement 

denses avec des valeurs de conductivité très élevées (σ = 4,5. 10-2 S.cm-1 à 700°C pour la 

composition La9,33(SiO4)6O2). Néanmoins, la quantité de poudre produite est très faible 

(environ 10g). 

Des monocristaux d’apatites silicatées ont également été obtenus grâce à une synthèse 

par fusion de zone[36, 60, 91].  

 

I.2.5.4. Bilan 

L’élaboration des oxyapatites peut se faire par de nombreuses méthodes différentes. 

La synthèse par voie solide est aujourd’hui la méthode la plus employée et permet d’élaborer 

rapidement de grandes quantités de poudres avec des compositions très variées. Cependant de 

nombreux points restent à améliorer, tels que l’abaissement des températures élevées de 

synthèse qui conduisent à une densification difficile des céramiques ainsi qu’à l’augmentation 

de la pureté des poudres. 

Les étapes de broyage nécessaires à l’homogénéisation des réactifs peuvent également 

entrainer une pollution du mélange. Par ailleurs, ces étapes de broyage ne permettent pas 

toujours d’homogénéiser la taille des grains constituant ces différentes poudres, ce qui peut 

engendrer la formation de phases secondaires. La réaction entre les différentes phases du 

mélange et la pureté des produits en sortie de synthèse sont alors difficilement contrôlables. 

Afin de réaliser une comparaison juste des performances électriques de ces matériaux, il est 

nécessaire d’optimiser ce protocole de synthèse pour obtenir des oxyapatites pures dont la 

stœchiométrie est contrôlée. 
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I.2.6. Conclusion 

Issues de la grande famille des apatites, les oxyapatites ont pour formulation générale 

Mez(XO4)6O2 où Me et X sont des cations. De par la nature de son cation Me, sa 

stœchiométrie en oxygène et son absence de substituant, la composition La9,33(SiO4)6O2 

constitue la référence en matière d’apatite conductrice anionique. Sa structure cristalline de 

type hexagonal compact et son groupe d’espace P63/m font qu’elle présente de larges tunnels 

où les ions oxyde vont pouvoir circuler aisément, conférant ainsi à ce matériau ses bonnes 

propriétés de conduction ionique.  

De plus, la structure de l’apatite peut accepter de nombreuses substitutions, offrant un 

potentiel d’amélioration considérable des propriétés de conduction. Cet accroissement des 

propriétés est particulièrement visible lorsque la structure cristalline est enrichie en porteurs 

de charges, induisant un nombre d’anions dans les tunnels supérieur à 2. Cependant, de 

nombreux paramètres (pureté, microstructure et structure des poudres) ont également un 

impact sur la conductivité. Il est donc très difficile de déterminer avec précision quel(s) 

est(sont) le(s) paramètre(s) influant(s) de manière prépondérante les propriétés de conduction 

ionique du matériau. 

Les travaux présentés dans ce manuscrit portent sur l’élaboration et l’étude des 

structures d’oxyapatites de composition générale La9,33±x(SiO4)6O2±1,5x avec 0 < x < 0,23. La 

synthèse par voie solide, qui permet d’élaborer rapidement une grande quantité de poudres de 

compositions très variées, a été retenue. De nombreux points restent encore à améliorer, 

notamment l’augmentation de la pureté des poudres. Dans le cadre de cette thèse, les 

mécanismes de formation de l’apatite au cours de la réaction solide/solide ont été étudiés afin 

d’optimiser le protocole de synthèse et d’obtenir des matériaux les plus purs possibles dans la 

gamme désirée (La9,33±x(SiO4)6O2±1,5x ; 0 < x < 0,23). 

La structure cristalline de tels matériaux étant moins complexe que celles comportant 

des cations divalents en substitution, l’étude structurale et vibrationnelle permettra d’avoir des 

informations sur les défauts hypothétiquement présents dans les canaux de conduction. 

Devant le manque d’information concernant les mécanismes de conduction des ions O2- dans 

ces matériaux, il a également semblé indispensable d’orienter ce travail vers une modélisation 

des chemins et des mécanismes de conduction via deux méthodes différentes :  

i) le calcul des énergies de défauts par minimisation de l’énergie de réseau à l’aide du 

logiciel GULP, 
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 ii) le calcul de la somme des valences de liaisons entre les différents ions constitutifs de la 

maille.   

 Il sera alors possible de comparer les résultats entre eux ainsi qu’avec ceux obtenus 

dans la littérature.  

Les mécanismes de conduction définis par le biais de ces méthodes seront corrélés à 

des mesures de conductivité ionique réalisées sur les matériaux synthétisés. La détermination 

d’un lien entre la structure et les propriétés électriques de ces céramiques pourrait permettre 

de prévoir et d’améliorer les propriétés de conduction et d’élaborer un électrolyte pour les 

SOFC de composition optimale. 

 

  



 

 

  

Chapitre II : 

Influence de la réactivité de l’oxyde de 

lanthane sur la formation de l’oxyapatite
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Chapitre II -  Influence de la réactivité de l’oxyde de 

lanthane sur la formation de l’oxyapatite 
 

 La méthode de synthèse employée dans le cadre de cette étude pour obtenir différentes 

compositions d’oxyapatites est la réaction par voie solide à partir d’oxyde de lanthane et de 

silice. L’inconvénient principal de l’utilisation de l’oxyde de lanthane comme réactif est qu’il 

est très hygroscopique, comme tous les oxydes de terres rares (RE = La →  Lu)[92]. Sa forte 

affinité pour l’eau mais également pour le dioxyde de carbone de l’air, fait qu’il réagit 

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

 La formation de telles phases, dès la température ambiante, engendre une modification 

de la réactivité de l’oxyde de lanthane. Ce changement de réactivité peut avoir un impact 

majeur sur les réactions produites avec la silice lors de la synthèse de l’oxyapatite. En effet, 

chacune de ces phases intermédiaires réagira selon son propre schéma réactionnel lors de la 

montée en température (différentes températures de déshydratation, de décarbonatation, etc.).  

 Une étude de la réactivité de l’oxyde de lanthane a donc été menée. Elle a permis de 

caractériser de façon précise les phases intermédiaires formées par simple exposition à l’air ou 

dans un solvant (eau, éthanol). Différents mélanges (La2O3-SiO2) ont également été réalisés 

pour mettre en évidence l’influence de l’état d’hydratation et de carbonatation de l’oxyde de 

lanthane sur la synthèse de l’oxyapatite. Les équilibres chimiques entre l’oxyde de lanthane, 

et ses phases intermédiaires, avec la silice pouvant conduire à la formation de phases 

secondaires telles que La2Si2O7 et La2SiO5 ont ainsi pu être étudiés. 

 
 L’objectif final de cette étude est de définir un protocole de synthèse permettant 

d’obtenir de manière reproductible des matériaux d’oxyapatites les plus purs possibles. 

 

II. 1. Essais préliminaires 

II.1.1. Techniques expérimentales 

II.1.1.1. Synthèse 

 Les réactifs utilisés sont l’oxyde de lanthane La2O3 (Aldrich, 99,9%) et la silice SiO2 

(Prolabo, 99%). Leurs caractéristiques physico-chimiques sont regroupées en Annexe 3. 
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 Trois mélanges, de rapport molaire initial La2O3:SiO2 = (9,33/2) : 6, sont réalisés à 

partir d’oxydes de lanthane différents, dans le but de synthétiser La9,33(SiO4)6O2. Ils sont 

appelés : 

- Mélange I : il contient de l’oxyde de lanthane « neuf », peu hydraté, issu d’un 

flacon juste ouvert.  

- Mélange II : il est réalisé à partir d’oxyde de lanthane vieilli sous air qui est 

fortement hydraté et carbonaté.  

- Mélange III : il contient de l’oxyde de lanthane totalement déshydraté et 

décarbonaté par une calcination préalable à  800°C pendant 30 mn.  

Le protocole de synthèse pour ces trois mélanges est schématisé à la Figure 12.  

 

Figure 12 : Protocole de synthèse pour les trois mé langes 

 

o Pesées des réactifs 

 La grande hygroscopie de l’oxyde de lanthane nécessite de réaliser une analyse 

thermogravimétrique (TG) pour pouvoir peser la quantité exacte de La2O3 requise pour la 

préparation des mélanges I et II.  

 Dans le cas du mélange III, l’oxyde de lanthane est pesé encore chaud, à la sortie du 

four. 

 
Remarque : Il est important de noter que la caractérisation de l’oxyde de lanthane, 

préalablement traité thermiquement à 800°C pendant 30 mn, est très difficile. En effet, la 

calcination le rend encore plus réactif avec l’air ambiant et les analyses doivent être faites dès 

sa sortie du four. 



Chapitre II                                  Influence de la réactivité de l’oxyde de lanthane sur la formation de l’oxyapatite 

- 59 - 

 L’analyse thermique réalisée, jusqu’à 800°C, sur la silice seule n’indique aucun 

changement de phase et la perte de masse est inférieure à 0,5%. La silice ne réagit pas 

avec l’air ambiant et peut donc être pesée directement. 

 

o Techniques de broyage 

 Les poudres sont broyées par attrition afin de réduire la taille des particules, mais 

également, pour réaliser une homogénéisation du mélange. Le broyage par attrition 

s’effectue à 450 tpm pendant 3h avec des billes de zircone (Φ = 1 et 2 mm). Le solvant 

utilisé pour les mélanges I et II est de l’eau distillée. L’éthanol est utilisé pour le mélange 

III  afin de limiter au maximum la réhydratation et recarbonatation de La2O3. 

 L’appareillage utilisé est un attriteur de laboratoire 01-Lab Attritor de UNION 

PROCESS et les proportions poudre/billes/solvant sont : 35 g / 400 g / 70 mL. 

L’ensemble est disposé dans une jarre en téflon de 750 mL de contenance maximale. 

 

o Séchage de la poudre 

 Les mélanges I et II broyés dans de l’eau sont mis à sécher une nuit à l’étuve à 130°C. 

 Dans le cas du mélange III, broyé dans l’éthanol, le séchage est effectué à l’aide d’un 

évaporateur rotatif maintenu sous vide primaire (P = 100 mbar). La remise en pression se 

fait sous argon et la poudre est ensuite conservée dans une étuve maintenue à 130°C. 

 

o Calcination des poudres 

 Les premiers essais de synthèse de l’apatite dans un creuset en alumine ont abouti dans 

tous les cas à une réaction entre la poudre et le creuset pour former de la phase LaAlO3. Ce 

phénomène a déjà été observé par Panteix[4] qui indique que l’utilisation d’un support en 

alumine n’est pas le plus adapté.  

Dans la suite de ce travail, pour éviter ce type de réaction, une feuille de platine sera 

intercalée entre la poudre et le support en alumine. Les trois mélanges secs sont alors 

synthétisés à 1500°C pendant 3h avec une montée en température de 10°C/mn afin de 

former la phase apatite.   

   

II.1.1.2. Caractérisation des poudres 

o Diffraction des rayons X 
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 La diffraction des rayons X est une méthode d’identification des phases d’un composé 

cristallin. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des 

paramètres cristallographiques.  

 Les diffractogrammes sont enregistrés avec la radiation CuKα (λ = 1,5406 Å) sur un 

diffractomètre θ/2θ Siemens D5000. Dans le cas de la simple identification des phases, un 

domaine angulaire (en 2θ), établi en fonction des informations recherchées, est balayé par 

pas de 0,04° (en 2θ) avec un temps de pause de 2,8 s par pas. Ces données sont constantes 

quel que soit le domaine angulaire étudié. Les fiches d’indexation PDF issues de la base 

ICDD des différents composés analysés sont répertoriées dans le Tableau 8. 

Tableau 8 : Fiches PDF de référence pour l’indexati on des diffractogrammes 

Composés N° PDF 
Indexations sur les 
diffractogrammes 

La(OH)3 036-1481 A 

LaOOH 019-0656 B 

La2O2CO3 037-0804 (variété hexagonale) C 

La2O3 005-0602 D 

La9,33(SiO4)6O2 049-0443 E 

La2Si2O7 

01-082-0729 (variété monoclinique) 

04-009-9536 (variété tétragonale) 

01-070-6948 (variété triclinique) 

F 

H 

I 

La2SiO5 040-0234 G 

  

o Spectrométrie infrarouge 

 Les spectres infrarouge sont enregistrés en transmission par un spectromètre à 

transformée de Fourier (Perkin Elmer, Spectrum One) entre 400 et 4000 cm-1 avec une 

résolution de 2 cm-1. La technique expérimentale est détaillée en Annexe 4. 

 Cette méthode d’analyse servira dans ce chapitre, pour caractériser les différentes 

phases intermédiaires du système La2O3-H2O-CO2. Un récapitulatif des différentes bandes 

définies dans la littérature est donné dans le Tableau 9. Il existe très peu d’informations 

claires sur l’attribution de ces bandes, il est donc très difficile de déterminer avec 

exactitude les composés formés. Par exemple, la caractérisation par analyse infrarouge de 

la phase hydroxycarbonatée, de formulation La2(OH)6-2x(CO3)x, est très complexe. Selon 
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Caro et coll.[93], le spectre obtenu sur ce type de phase sera très proche de ceux obtenus sur 

des phases carbonatées de type  La2O2CO3. 

Tableau 9 : Bandes d’absorption IR caractéristiques  de groupements 
susceptibles d’être détectés dans les poudres 

Composés supposés Bandes d’absorption IR Désignation 

H2O adsorbée 3430 

1620 

 

La(OH)3 
[92, 94] 3605 

640  

Etirement liaison O-H  

Déformation La-O-H  

La2O2CO3 
(monoclinique)[92] 

1500, 1470, 1380  

1080, 1060, 1050  

880, 870, 860  

730, 680, 660  

ν3 

ν1 

ν2 

ν4 

La2O2CO3  

(hexagonal)[92] 

1510, 1480  

1090  

860 

750  

ν3 

ν1 

ν2 

ν4 

  

o Analyses Thermiques 

Les analyses thermiques, telles que la thermogravimétrie (TG), l’analyse 

thermique différentielle (ATD), couplées à la spectroscopie de masse (SM), trouvent ici 

leur utilité pour caractériser les différents réactifs mis en œuvre. Ces analyses sont 

également utilisées pour déterminer les températures des réactions au cours des synthèses 

ainsi que les équilibres chimiques mis en jeu. Les courbes TG et ATD sont enregistrées 

simultanément à l’aide d’un appareil TA INSTRUMENTS (modèle SDT 2960). Les 

expériences sont réalisées dans des creusets en platine contenant environ 40 mg de poudre. 

Les gaz émis par les poudres lors du traitement thermique peuvent être analysés à l’aide 

d’un spectromètre de masse à quadripôle (Pfeiffer Vacuum Thermostar) couplé à 

l’appareil TA instruments. Les vitesses de montée et descente en température sont 

ajustables. 

 

o Analyses par microscopie en transmission 
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La texture et la nature chimique des éléments qui composent les poudres sont mises 

en évidence par microscopie électronique en transmission (MET) grâce à un microscope 

JEOL 2010. Les poudres sont au préalable mises en suspension dans de l’éthanol et 

passées 3 mn aux ultrasons afin de casser les éventuels agglomérats. La suspension est 

ensuite déposée sur une grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone. Une 

analyse chimique des poudres peut être effectuée par spectrométrie à dispersion d’énergie. 

Le volume de poudre analysé pour chaque mesure dépend de la tension appliquée et du 

matériau. Il est d’environ 1 µm3.  

 

II.1.2. Résultats et discussion 

Les différents oxydes de lanthane utilisés pour les mélanges sont préalablement 

analysés par diffraction des rayons X (Figure 13). Ces diffractogrammes montrent que 

différentes phases intermédiaires peuvent être formées selon la durée d’exposition du réactif à 

l’air. 

 

Figure 13 : Diffractogrammes RX à température ambia nte de l’oxyde de 
lanthane La 2O3 : a) calciné à 800°C pendant 30 mn, b) neuf, et c) vieilli 

 

La phase détectée majoritairement dans les trois réactifs est La2O3. Cette phase, 

totalement pure pour le réactif calciné à 800°C, va dans le cas du composé neuf, commencer à 
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s’hydrater rapidement sous l’action de l’air ambiant pour donner la phase hydroxyde 

La(OH)3. Ces phases peuvent ensuite réagir avec le CO2 contenu dans l’air pour donner au 

final un phase stable carbonatée La2O2CO3 (variété hexagonale), qui est visible uniquement 

sur le diffractogramme enregistré sur le réactif vieilli sous air. D’après la littérature, cette 

réaction de carbonatation doit mettre en jeu une phase intermédiaire hydroxycarbonatée de 

composition hypothétique La2(OH)6-2x(CO3)x 
[92, 95, 96]. 

 

Les différents mélanges (I, II et III) réalisés avec SiO2 et ces trois réactifs sont traités 

thermiquement à 1500°C pendant 3h puis analysés également par DRX (Figure 14). 

 

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

 

Dans tous les cas, la phase majoritaire a une structure apatite et peut être indexée avec la 

fiche PDF de La9,33(SiO4)6O2 . Ces diffractogrammes montrent également que les deux phases 

secondaires La2Si2O7 et La2SiO5 sont détectées en quantités variables dans les trois poudres. 

La phase apatite étant hypothétiquement située, dans le diagramme de phases La2O3-SiO2, 

entre ces deux composés définis, elle devrait interdire la coexistence des phases La2Si2O7 et 

La2SiO5. La détection sur les diffractogrammes RX de ces deux phases secondaires traduit le 

fait que le mélange n’est probablement pas suffisamment homogène ou que la durée et/ou la 

température du traitement thermique n’est pas suffisante. 
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L’intensité des pics de diffraction indique que la quantité de chacune des phases 

secondaires formées, après calcination des mélanges à 1500°C, semble fortement dépendre de 

la nature du réactif employé (La2O3 vieilli, neuf ou préalablement calciné). 

En effet, la teneur en phases secondaires diminue très nettement pour le composé 

synthétisé à partir du mélange II, avec de l’oxyde de lanthane vieilli. La carbonatation 

préalable de l’oxyde de lanthane, pour former une phase carbonatée de type La2O2CO3 (Figure 

13), semble limiter fortement la formation des phases La2Si2O7 et La2SiO5.  

Les diffractogrammes RX montrent également que la quantité de phases secondaires 

formées dans le mélange III diminue nettement par rapport au mélange I. Les deux réactifs 

employés pour ces mélanges, oxyde de lanthane neuf ou calciné à 800°C, ont pourtant peu 

réagi initialement avec l’air ambiant (Figure 13). Dans le cas du mélange noté III, le fait 

d’utiliser de l’éthanol comme solvant et de sécher la poudre sous vide pour limiter les 

contacts avec l’air ambiant, permet de favoriser la formation d’une phase apatite.  

 

Ces résultats permettent d’illustrer les difficultés rencontrées au cours de la synthèse de 

l’apatite de composition La9,33(SiO4)6O2 . La présence de phase carbonatée La2O2CO3 ou la 

suppression des phases hydroxylées semble être profitable pour la formation d’une apatite 

pure. Afin de mieux appréhender ces résultats, il est nécessaire de mieux comprendre les 

phénomènes qui régissent la formation des phases intermédiaires du système La2O3-H2O-

CO2. Leur réactivité avec la silice SiO2 au cours de la formation des phases du système 

La2O3/SiO2 sera ensuite étudiée. 

 

II. 2. Réactivité chimique de l’oxyde de lanthane avec l’air 

ambiant 

II.2.1. Mise au point bibliographique 

L’étude du système La2O3-H2O-CO2 montre que le composé La2O3 est très réactif avec 

H2O et CO2. De nombreuses informations sur le système ternaire La2O3-H2O-CO2 sont 

disponibles dans l’article de Adachi, Imanaka et Kang[92]. Les réactions avec H2O et CO2 

peuvent avoir lieu, à la fois, lors du stockage et des manipulations de l’oxyde de lanthane à 

l’air ambiant mais également lors d’une immersion du réactif dans un solvant. Cette dernière 
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est utilisée lors de la préparation des mélanges La2O3/SiO2 et sera également décrite dans cette 

partie.  

 

II.2.1.1. Formation des différentes phases du système 

La2O3-H2O-CO2  

 
o Réactivité de l’oxyde de lanthane à l’air ambiant 

Les nombreux travaux, portant sur la réactivité de l’oxyde de lanthane dans le temps[92, 

94, 97-99], rapportent que les réactions de l’oxyde de lanthane avec l’air sont instantanées et 

amènent à une transformation partielle du réactif en une phase hydroxyde de composition 

La(OH)3. Cette phase hydroxylée peut se carbonater, selon la durée d’exposition à l’air du 

réactif, pour donner des phases de formulation supposée La2(OH)6-2x(CO3)x 
[92, 99, 100].   

La composition exacte de ces phases varie avec le temps d’exposition à l’air du réactif, 

et leurs caractéristiques physico-chimiques sont très difficiles à trouver dans la littérature. En 

effet, la phase hydroxycarbonatée n’est pas directement identifiable par diffraction des rayons 

X. Cependant, des preuves de l’existence de cette phase ont été apportées par Bernal et 

coll.[95, 96, 101]. Ces auteurs ont réalisé des analyses thermogravimétriques d’oxydes de lanthane 

préalablement vieillis sous air. En couplant ces analyses thermiques à des analyses par 

spectroscopie IR et par diffraction des RX des différentes phases formées au cours de la 

décomposition thermique, Bernal et coll. ont pu remonter à la stœchiométrie  des phases 

contenues initialement dans le réactif[96] et montrer que ces phases hydroxycarbonatées étaient 

bien présentes dans le réactif vieilli sous air. 

Vidal et coll.[98] ont alors proposé un schéma réactionnel (Figure 15), expliquant les 

différentes étapes de formation de cette phase hydroxylée partiellement carbonatée.  

 

Figure 15 : Modèle proposé par Vidal et coll. [98] pour les interactions avec CO 2 

 

Vidal et coll. montrent que la surface de l’oxyde de lanthane réagit de façon quasi 

immédiate avec la vapeur d’eau de l’air (groupements OH) pour donner une phase de 

composition La(OH)3. Les groupements carbonate qui arrivent ensuite au voisinage de la 

surface du réactif, alors sous forme hydroxyde, vont pouvoir s’adsorber pour saturer 
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totalement les cations La3+. L’adsorption de ces carbonates est nettement moins rapide que les 

phénomènes d’hydratation et engendre un basculement et un rapprochement des groupements 

OH. Cette désorganisation de la structure du matériau, selon Bernal et coll.[92, 95, 96], qui n’est 

pas visible par diffraction des rayons X, peut être caractérisée par analyses MET d’un oxyde 

de lanthane vieilli sous air. Les clichés MET confirment la présence de nucléus d’hydroxyde, 

entourés d’une fine couche désordonnée de phase hydroxycarbonatée.  

L’adsorption du CO2, qui autorise les groupements OH à basculer de leurs positions 

pour se rapprocher, favorise également leur désorption aux basses températures. Selon le 

temps d’exposition de l’oxyde de lanthane à l’air, les groupements carbonate qui au départ 

sont faiblement liés peuvent, avec le temps, diffuser dans le volume des grains. Cette 

migration est autorisée par une contre-diffusion des groupements OH. L’ensemble de ces 

étapes peut alors aboutir à la formation d’une phase totalement carbonatée de formulation 

La2O2CO3.  

 

o  Réactivité de l’oxyde de lanthane immergé dans un solvant 

 Les réactions de l’oxyde de lanthane avec H2O et CO2 peuvent également avoir lieu 

lors d’une immersion dans un solvant. Elles engendrent alors la formation de nouvelles phases 

qui pourront avoir une influence sur les composés formés lors de synthèse de l’apatite. En 

effet, le protocole de synthèse de l’apatite requiert une étape préliminaire de broyage des 

réactifs dans un solvant : de l’eau ou de l’éthanol.  

 L’étude de la dispersion de l’oxyde de lanthane dans de l’eau est reportée dans les 

références suivantes[92, 95]. Un grand nombre de phases, contenant des terres rares, sont ainsi 

immergées dans de l’eau, à 25°C et sous différentes pressions de CO2 (de 1 à 1.10-6 atm).  

Le rapport H2O/CO2 va déterminer la composition de la phase formée :  

- pour une pression en CO2 égale à celle de l’air ambiant  (pCO2 ≈ 3,4.10-4 atm) : une 

phase hydroxycarbonatée, proche de la composition La2(OH)6-2x(CO3)x formée par 

simple exposition à l’air, est obtenue.  

- pour une pression en CO2 supérieure à 0,13 atm, la phase hydroxyde réagit dans l’eau 

pour former à la fois une phase carbonatée hydratée de type La2(CO3)3, nH2O et la 

phase stable carbonatée La2O2CO3. 
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II.2.1.2. Stabilité thermique des phases intermédiaires 

 Les principaux travaux que l’on peut trouver dans la littérature sur la stabilité 

thermique des différentes phases intermédiaires formées dans le système La2O3-H2O-CO2 

sont ceux de Bernal et coll.[92, 99, 100]. Les auteurs ont étudié l’évolution en température de 

différents oxydes de terres rares préalablement vieillis quelques années sous air (T ≈ 25°C, 

pCO2 ≈ 3,4.10-4 atm, et pH2O ≈ 0,03 atm), dont le composé La2O3 qui présente les différentes 

phases intermédiaires définies dans le paragraphe précédent. Cette étude a été réalisée à l’aide 

de différentes techniques de caractérisation : diffraction des RX, analyse spectroscopique IR 

et plus particulièrement par une analyse thermogravimétrique (TG) associée à une analyse 

thermique différentielle (ATD) et à la spectroscopie de masse (SM). Ces analyses thermiques 

sont réalisées sous flux d’hélium. 

 Les différentes phases présentes dans le réactif vieilli sous air à température ambiante 

sont La(OH)3 et La2(OH)6-2x(CO3)x,nH2O. La phase hydroxycarbonatée initiale, selon Bernal 

et coll. [92, 99, 100], aurait pour formulation supposée : La2(OH)4CO3,nH2O. Le coefficient x, 

correspondant au degré de carbonatation du matériau, est a priori proche de 1. Chacune de ces 

deux phases suivra son propre schéma réactionnel en température. 

 Les courbes ATD/TG et SM réalisées en température sous un flux d’hélium, montrent 

clairement la présence de trois étapes distinctes dans la décomposition thermique du réactif 

vieilli sous air. Les deux premières étapes correspondent à une perte d’eau du réactif alors que 

la troisième étape est associée uniquement à une perte de CO2. Les deux phases 

intermédiaires présentes initialement dans le réactif vont se déshydrater et/ou se décarbonater 

indépendamment en montée en température pour donner au final le même composé pur 

La2O3. Ces différentes étapes sont regroupées à la Figure 16 : 

 

Figure 16 : Evolution en température des différente s phases formées dans le 
système La 2O3-H2O-CO2, proposée   par Bernal et coll. [92] 

 

 Cette évolution met en jeu différents équilibres thermiques. La première étape, entre 

227 et 327°C, correspond à deux réactions différentes : perte d’une molécule d’eau pour le 

composé La(OH)3 et déshydratation de la phase hydroxycarbonatée selon : 
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Équation 6 : OHLaOOHOHLa 23)( +→←  

Équation 7 : 223223262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa xx −+−+→←−  (pour x ≈1) 

 Le premier équilibre aboutit à la formation d’un composé intermédiaire de formulation 

LaOOH et le deuxième équilibre aboutit à la formation d’une phase carbonatée stable de 

formulation La2O2CO3.  

 Le composé LaOOH, va ensuite perdre une molécule d’eau, aux environs de 400°C, ce 

qui correspond à la deuxième perte de masse observée sur la courbe TG. L’équilibre chimique 

est le suivant : 

Équation 8 : OHOLaLaOOH 2322 +→←  

 Enfin, la dernière étape, entre 500 et 800°C, serait due à un départ de CO2 provenant 

vraisemblablement de la seule phase carbonatée La2O2CO3 présente à cette température. La 

réaction est la suivante : 

Équation 9 : 232322 COOLaCOOLa +↔  

 N’ayant aucun accès aux proportions relatives des phases de départ, il est difficile de 

vérifier précisément par le calcul si les pertes de masse observées correspondent bien aux 

différentes réactions proposées à la Figure 16. Néanmoins, quelles que soient les phases 

contenues dans l’oxyde de lanthane à température ambiante, la phase La2O3 est complètement 

régénérée après un traitement thermique à environ 800°C dans un flux d’hélium.  

 

II.2.2. Etude du système La2O3-H2O-CO2 à température ambiante 

II.2.2.1. La2O3 à l’air ambiant 

 Les trois oxydes de lanthane qui ont servi de réactif pour réaliser les mélanges I, II et 

III, dans les essais préliminaires, ont été caractérisés par analyses infrarouge (IR),  

microscopie électronique en transmission (MET) et diffraction des rayons X (DRX), afin de 

confirmer expérimentalement les données de la littérature. 

 Les diffractogrammes RX enregistrés sur les trois réactifs sont donnés à la Figure 13. 

Les différentes phases identifiées La(OH)3 et La2O2CO3 résultant de l’hydratation et de la 

carbonatation de La2O3 sont en accord avec celles citées dans la littérature.  
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 Afin de vérifier l’existence de la phase hydroxycarbonatée La2(OH)6-2x(CO3)x décrite 

dans la partie bibliographique, des analyses IR (Figure 17) et MET (Figure 18) sont réalisées 

sur le réactif neuf et celui vieilli pendant plus d’un an, qui sont susceptibles de contenir cette 

phase. 

 

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

 

Le Tableau 9 permet d’attribuer à chacune des bandes infrarouges, représentées à la 

Figure 17, un groupement particulier. La présence de phases hydroxylées La(OH)3 dans les 

deux réactifs est définie par deux bandes IR situées aux environs de 3608 et  650 cm-1 [95]. 

Les autres bandes détectées sur ces spectres (entre 1510 et 740 cm-1) correspondent à 

la présence de groupements carbonate dans le matériau. Ces groupements sont 

caractéristiques, dans le cas du réactif vieilli sous air, de la phase carbonatée La2O2CO3 

(variété hexagonale), qui est également détectée en DRX (Figure 13).  

Dans le cas du réactif neuf, des bandes caractéristiques de groupements carbonate sont 

également détectées entre 1500 et 700  cm-1. Elles ne peuvent pas correspondre à la phase 

La2O2CO3, qui n’est pas détectée sur le diffractogramme RX de cette poudre (Figure 13). Ces 

bandes IR étant relativement proches de celles détectées pour le composé La2O2CO3, elles 

peuvent éventuellement correspondre à la phase hydroxycarbonatée de formulation 
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La2(OH)6-2x(CO3)x. Cette phase vraisemblablement formée, dès l’ouverte du flacon du réactif, 

doit engendrer la formation d’une fine couche désordonnée sur la surface des composés 

hydroxydes. La désorganisation  de la structure peut, selon Bernal et coll.[92], être visualisée 

par analyse MET sur ces deux échantillons.  

 

Figure 18 : Micrographies en transmission de : a) L a2O3 neuf, b) La 2O3 
vieilli sous air et c) Spectre à diffusion d’énergi e enregistré sur une tache 
sombre de La 2O3 vieilli sous air 

 

Les images (Figure 18 a et b) montrent l’apparition de taches sombres sur la surface 

des grains après exposition à l’air du réactif. Une analyse chimique de ces taches sombres 

effectuée sur le réactif vieilli indique la présence de l’élément carbone (Figure 18 c). 

L’existence de la phase hydroxycarbonatée de formulation La2(OH)6-2x(CO3)x reste cependant 

difficilement confirmable par ces analyses.  
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II.2.2.2. La2O3 dans un solvant 

Des analyses infrarouge sur de l’oxyde de lanthane neuf sec puis attrité 3h dans un 

solvant (eau ou éthanol) sont réalisées et comparées au spectre infrarouge obtenu sur de 

l’oxyde de lanthane vieilli sous air. L’ensemble des spectres est représenté à la Figure 19. 

 

Figure 19 : Spectres IR de l’oxyde de lanthane : a)  vieilli sous air pendant plus 
d’un an, b) neuf juste ouvert, c) neuf attrité dans  l’eau et d) neuf attrité dans 
l’éthanol 

 

Le fait de plonger La2O3 dans un solvant engendre la formation d’une petite bande 

supplémentaire autour de 1640 cm-1 caractéristique de l’adsorption d’H2O. La bande située à 

480 cm-1 diminue légèrement lors de l’immersion du réactif dans un solvant. Cependant, 

aucun autre changement n’est visible sur les spectres IR des réactifs attrités dans un solvant, 

par rapport au réactif neuf non attrité (Figure 19, spectre b). 
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 Une analyse par diffraction des 

rayons X (Figure 20) est alors réalisée sur 

les deux échantillons attrités dans l’eau et 

dans l’éthanol. Seule la phase La(OH)3 est 

détectée sur les deux diffractogrammes. 

Selon l’étude bibliographique, la 

phase hydroxycarbonatée de formulation 

La2(OH)6-2x(CO3)x 
[92] devrait être formée. 

Néanmoins, elle ne peut être clairement 

confirmée par les analyses infrarouge et 

par diffraction des rayons X., ce qui va 

dans le sens des observations de Bernal et 

coll.[95, 96].  

 

La présence de carbonate dans le réactif neuf attrité dans un solvant sera confirmée 

ultérieurement lors de l’analyse thermique décrite au paragraphe II.2.3.1.2. 

 

II.2.2.3. Bilan 

 L’analyse de l’ensemble des résultats permet de constater que l’environnement 

ambiant de l’oxyde de lanthane modifie fortement la nature des phases présentes.  

 

 L’étude plus détaillée du système La2O3-H2O-CO2  (à l’air ambiant) a montré que la 

phase hydratée La(OH)3 peut se former facilement par simple contact avec l’air ambiant. 

Cette réaction d’hydratation n’est cependant pas totale puisque la phase La2O3 est toujours 

majoritaire sur les diffractogrammes enregistrés sur les trois réactifs (calciné à 800°C, neuf ou 

vieilli sous air pendant plus d’un an).  

 La phase La(OH)3 qui est formée peut, selon la littérature (paragraphe II.2.1.1), se 

carbonater partiellement pour donner une phase de type La2(OH)6-2x(CO3)x, (avec x ≈ 1). 

L’existence de cette phase est néanmoins difficilement confirmable avec les techniques 

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

 La phase carbonatée La2O2CO3 est quant à elle formée suite à une exposition 

prolongée du réactif à l’air ambiant. Ce composé n’est détecté que dans le cas du réactif vieilli 

 

Figure 20 : Diffractogrammes RX 
enregistrés sur le réactif neuf attrité 
dans a) eau et  b) éthanol 
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sous air pendant plus de 1 an et en très faible quantité. Ces premiers résultats laissent penser 

que la carbonatation de tout le volume du réactif est plus longue et difficile que les réactions 

d’hydroxylation et d’hydroxy-carbonatation.  

  

 Le broyage du réactif neuf dans un solvant engendre des transformations totales de 

l’oxyde de lanthane en phase hydroxyde La(OH)3. Aucune autre phase n’est détectée sur les 

diffractogrammes RX enregistrés sur des poudres attritées dans un solvant (eau ou éthanol). 

La phase carbonatée La2O2CO3 n’est donc pas formée au cours de l’immersion dans un 

solvant.  

 

 Les différentes phases intermédiaires du système La2O3-H2O-CO2 formées à l’air 

ambiant ou dans un solvant sont similaires. L’hydroxylation des réactifs est cependant plus 

marquée dans le cas d’une immersion dans un solvant. La phase carbonatée est, quant à elle, 

uniquement détectée dans le cas d’une exposition prolongée à l’air ambiant (réactif vieilli plus 

d’un an sous air). 

 Comme décrit dans les essais préliminaires (II.1.1.2), ces différentes phases ont un 

impact majeur sur la pureté de l’apatite obtenue en fin de synthèse, c’est pour cela qu’il est 

intéressant d’étudier leur évolution en température. Il a aussi été montré dans ces essais que la 

phase carbonatée La2O2CO3, au contraire des phases hydroxylées, permettait de limiter 

grandement la formation des phases secondaires silicatées au cours de la synthèse de 

l’oxyapatite. Par conséquent, il est intéressant d’étudier dans la suite les mécanismes de 

formation de cette phase dans le système La2O3/CO2. 

 

II.2.3. Etude du système La2O3-H2O-CO2  en température. 

II.2.3.1. Sous atmosphère inerte  

II.2.3.1.1. La2O3 préalablement vieil l i  sous air  

 Une étude en température, par thermogravimétrie (TG) sous hélium et par analyse 

thermique différentielle (ATD) couplée à un analyseur de gaz (spectroscopie de masse : SM), 

est menée sur l’oxyde de lanthane vieilli sous air durant plus d’un an. Il contient, à 

température ambiante, les phases définies précédemment : La2O3, La(OH)3, La2O2CO3 et 

hypothétiquement un composé hydroxycarbonaté de formulation La2(OH)6-2x(CO3)x.  
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 Les courbes ATD et TG de la Figure 21 (A) permettent de distinguer quatre domaines 

de température notés, a, b, c et d se différenciant les uns des autres par des valeurs de pertes 

de masse distinctes. La perte de masse globale du réactif est d’environ 5%. L’analyse couplée 

par spectrométrie de masse (Figure 21 B) permet d’identifier les différentes pertes de masse 

dues à des départs gazeux. La masse 18 correspond sans ambigüité à l’eau et la masse 44 à du 

CO2.  

 

 

Figure 21 : Courbes A) ATD/TG sous hélium (rampe de  10°C/mn) et B) d’émission 
des masses 18 (H 2O) et 44 (CO2) de La 2O3 vieilli sous air plus d’un an  

  

 Les deux premiers domaines (a et b) sont compris entre 250 et 500°C et correspondent  

à deux départs d’eau successifs (Figure 21B). La perte de masse varie de 2,5% pour la 

première à 1,0% pour la seconde. Deux pics endothermiques associés, qui sont maximums à 

310 et 490°C, sont distingués sur la courbe ATD. 

 Les deux derniers domaines (c et d) sont visibles aux températures supérieures à 

550°C et sont caractérisés par deux émissions successives de CO2 maximales à 610 et 750°C. 

L’étape notée c, correspond à une perte de masse d’environ 0,4% qui n’est pas associée à un 

pic ATD. Enfin, l’étape d définie au delà de 700°C, est caractérisée par une perte de masse 

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

 

 L’étude bibliographique réalisée précédemment, basée principalement sur des travaux 

de Bernal et coll.[92] permet d’expliquer les deux premières étapes notées a et b.  

o La première étape (a) correspondrait à deux réactions de déshydratation : la première 

est liée à la déshydratation de la phase  La(OH)3 (Équation 6) alors que la deuxième et liée 

à la déshydratation de la phase hydroxycarbonatée La2(OH)6-2x(CO3)x (Équation 7) 
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Équation 6 : OHLaOOHOHLa C
2

300
3)( + →← °  

Équation 7 : 22322
300

3262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa C
xx −+−+ →← °

−  

 L’Équation 7 n’est valable que pour le composé La2(OH)6-2x(CO3)x, avec x égal à 1 car 

aucun départ de CO2 n’est détecté en spectrométrie de masse à ces températures (Figure 21 

B).  La mise en évidence de cet équilibre sera confirmée sur l’analyse thermique sous hélium 

du réactif neuf attrité dans l’éthanol (paragraphe II.2.3.1.2) 

 

o La deuxième perte de masse (b), est associée au départ d’eau de la phase LaOOH 

selon : 

Équation 8: OHOLaLaOOH C
232

4602 + →← °  

 L’Équation 6 et l’Équation 8 permettent d’obtenir dès 460°C, la phase La2O3. 

   

o Les deux dernières étapes (c et d) sont chacune associées à un départ de CO2. La phase 

carbonatée La2O2CO3, qui est détectée sur le diffractogramme RX enregistré à la 

température ambiante (Figure 13) et qui est également formée par le biais de l’équilibre de 

l’Équation 7, va se décomposer au cours de deux étapes partiellement simultanées pour 

donner au final le composé La2O3. La première perte de masse, située autour de 600°C 

(étape c), n’est pas associée à un pic endothermique. La phase La2O2CO3 va alors 

commencer à perdre progressivement du CO2 sans engendrer de modification de la structure 

cristalline. L’équilibre proposé est le suivant : 

Équation 10 : 232
*

322
550

3222 COOLaCOOLaCOOLa C + →← °      

 Une phase complexe (notation avec *) de formulation La2O2CO3
*La2O3 est formée. La 

perte suivante (notée d), associée également à un dégagement de CO2, amène cette fois à un 

changement de structure cristalline, du fait de la présence d’un pic ATD, et donne au final le 

composé La2O3 (Équation 11).  

Équation 11 : 232
750

32
*

322 2 COOLaOLaCOOLa C + →← °  

 Ces deux réactions successives ont été également mises en évidence par Belous[102] 

dans le cadre de l’étude des réactions entre l’oxyde de lanthane, le rutile TiO2 et Li2CO3.  
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 Les différentes étapes de déshydratation et décarbonatation de ce réactif sont 

regroupées, pour bilan, à la Figure 22 : 

 Equation 6  Equation 8   
La(OH) 3  LaOOH  La2O3 

 300 460   Température (°C) 
   550 750  

La2(OH)6-2x(CO3)x    

(avec x≈1) La2O2CO3 
La2O2CO3

*La2O3 

 
La2O3 

 
 Equation 7  Equation 10 Equation 11 

Figure 22 : Evolution en température des différente s phases formées dans le 
système La 2O3-H2O-CO2 sur la base de celui proposé par Bernal [92] 

 

II.2.3.1.2. La2O3 neuf dans un solvant 

Un suivi de l’évolution en température sous hélium de La2O3 neuf attrité pendant 3h 

(en condition de synthèse) dans un solvant (eau ou éthanol) est réalisé afin de vérifier un 

changement éventuel du comportement en température du réactif. L’étude à température 

ambiante de ce réactif, immergé dans de l’éthanol ou dans de l’eau, montre que la seule phase 

présente à température ambiante est La(OH)3 (Figure 20). Selon l’étude bibliographique, cette 

phase est partiellement substituée par des groupements carbonate pour donner une phase 

hydroxycarbonatée La2(OH)6-2x(CO3)x. 

Les phases présentes dans les deux réactifs sont similaires quel que soit le solvant 

utilisé (eau ou éthanol). Les courbes ATD-TG étant également identiques, les résultats 

présentés dans la suite de ce paragraphe sont ceux obtenus sur de l’oxyde de lanthane neuf 

attrité dans de l’éthanol. 

Le suivi de l’analyse ATD-TG et SM sous hélium, avec une rampe de 10°C/mn 

(Figure 24), en association avec les diffractogrammes RX réalisés après calcination sous air 

avec une montée lente en température (5°C/mn) (Figure 23) permettent de suivre l’évolution 

des différentes phases intermédiaires formées.  

Les diffractogrammes de la poudre calcinée à différentes températures (Figure 23) 

montrent l’apparition successive des phases intermédiaires : LaOOH et La2O2CO3 à 310°C, 

puis de La2O3 aux environs de 420°C. La phase carbonatée La2O2CO3 va ensuite disparaître 

complètement aux alentours de 750°C. 
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Figure 23 : Diffractogrammes RX de La 2O3 neuf attrité seul dans l’éthanol, 
après calcination sous air (rampe de 5°C/mn) à diff érentes températures  

 

L’analyse ATD/TG sous hélium (Figure 24), indique que la perte de masse de 

l’échantillon attrité dans un solvant (∆m/m0 = 15,5 %) est très nettement supérieure à celle 

enregistrée, sur de l’oxyde de lanthane sec quelle que soit sa durée d’exposition à l’air 

ambiant (Figure 21). Le départ gazeux (H2O puis CO2) et les étapes successives de pertes de 

masse sont similaires.   
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Figure 24 : Courbes A) ATD-TG et B) SM de La 2O3 neuf, attrité 3h dans 
l’éthanol, sous hélium (rampe de 10°C/mn) 

 

La perte de masse de 9,2% observée entre 250 et 380°C est nettement plus importante 

que celle de 2,5% observée sur le réactif vieilli à l’air. Cette première perte de masse semble 

être associée à deux départs d’eau et à deux pics endothermiques simultanés qui sont 

maximums entre 300 et 350°C. Ces deux départs doivent correspondre à la déshydratation de 

la phase hydroxyde La(OH)3 puis à celle de la phase hydroxycarbonatée (Équation 6 et 

Équation 7). 

Équation 6 : OHLaOOHOHLa C
2

300
3)( + →← °  

Équation 7 : 22322
350

3262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa C
xx −+−+ →← °

−  

Ici encore l’Équation 7 n’est valable que pour le composé La2(OH)6-2x(CO3)x, avec x 

égal à 1 car aucun départ de CO2 n’est détecté en spectrométrie de masse à ces températures.  

Ces deux réactions doivent amener à une perte de masse théorique d’eau comprise 

entre 8,9% et 9,5%, selon la proportion de phases La(OH)3 et La2(OH)4(CO3) formées dans le 

réactif. Cette perte de masse théorique est en accord avec celle déterminée 

expérimentalement. 
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La deuxième perte de masse (b) de 3,6%, comprise entre 380 et 540°C, est également 

plus importante que celle enregistrée sur le réactif vieilli sous air (1,0%). Elle correspond à un 

départ d’eau associé à un pic endothermique tous les deux maximums à 500°C. Cette étape 

correspond à la déshydratation de la phase LaOOH formée à partir du composé La(OH)3. 

Équation 8: OHOLaLaOOH C
232

4602 + →← °  

 Si la phase La(OH)3 est la seule phase présente dans le réactif neuf attrité dans 

l’éthanol, cette phase doit alors se décomposer totalement en LaOOH selon l’Équation 6. La 

perte de masse d’eau théorique de l’Équation 8 devrait alors être deux fois moins importante 

que celle résultant de l’Équation 6. La valeur théorique est de de 4,7 %, elle diffère de la 

valeur mesurée expérimentalement : 3,6 %. Cette différence de 1,1% ne peut pas provenir 

uniquement des erreurs commises au cours de la mesure de la perte de masse expérimentale.  

  La phase LaOOH n’est donc pas la seule phase formée aux alentours de 300°C. Il est 

alors nécessaire de rajouter l’équilibre de l’Équation 7, qui amène à la formation de la phase 

carbonatée La2O2CO3,  pour expliquer ces variations de perte de masse. La présence de ces 

deux phases est, par ailleurs, confirmée sur le diffractogramme RX  (Figure 23) enregistré sur 

la poudre calcinée à 310°C.  

 Il est alors possible de donner une approximation de la quantité de phase La2O2CO3 

formée (par le biais de l’équilibre de l’Équation 7) par rapport à la quantité de phase LaOOH : 

cette valeur est aux alentours de 24% (l’erreur commise sur cette valeur peut être comprise 

entre ± 2%, en considérant une erreur de 0,1% sur la mesure de perte de masse 

expérimentale). 

    

La dernière perte de masse considérée entre 600 et 750°C est d’environ 2,0% (Figure 

24). Elle est associée à un départ de CO2 et à un pic endothermique large maximal à 650°C. 

La phase La2O2CO3, qui n’était pas détectée sur les diffractogrammes RX (Figure 23) 

enregistrée à température ambiante, est formée par le biais de l’Équation 7. Ce composé se 

décarbonate progressivement en deux étapes simultanées, non discernables sur les courbes 

ATD/TG (étape c à la Figure 24), mais discernables sur les courbes réalisées sur le réactif 

vieilli sous air  (étapes c et d à la Figure 21). Les équilibres associés sont : 

Équation 10 : 232
*

322
550

3222 COOLaCOOLaCOOLa C + →← °  

Équation 11 : 232
750

32
*

322 2 COOLaOLaCOOLa C + →← °  
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 Ces deux équilibres doivent amener à une perte de masse théorique d’environ 2,6%. 

Cette valeur ne peut être que très approximative du fait de l’ensemble des incertitudes sur les 

mesures des pertes de masse expérimentales. Cette valeur reste néanmoins cohérente avec 

celle mesurée expérimentalement.  

 

 Finalement, en rajoutant une étape de broyage en milieu liquide (eau ou éthanol), le 

réactif va s’hydrater et s’hydroxy-carbonater très rapidement et totalement en comparaison du 

réactif en contact avec l’air ambiant qui ne l’est que partiellement. Les phases formées et les 

équilibres thermodynamiques sont identiques pour les deux composés (réactif neuf seul ou 

immergé dans un solvant). 

 

II.2.3.2. Sous un flux de CO2 

 Comme vu lors des essais préliminaires (paragraphe II.1.2), la phase carbonatée 

La2O2CO3 semble jouer un rôle important sur la formation de l’apatite pure. En effet, la 

réactivité de cette phase avec la silice, pour donner des phases secondaires de type La2SiO5 ou 

La2Si2O7, semble limitée. Il est alors intéressant d’étudier plus en détail la formation de cette 

phase pour ensuite comprendre son influence sur la synthèse d’oxyapatite silicatée formée par 

réaction avec la silice.  

II.2.3.2.1. La2O3 préalablement vieil l i  sous air  

 Il a été montré préalablement que la phase carbonatée commence à apparaitre lors 

d’une exposition prolongée de La2O3 à l’air ambiant. Afin d’accélérer ce processus et de 

comprendre la formation de cette phase, de l’oxyde de lanthane déjà vieilli sous air durant un 

an, est chauffé sous un flux de CO2. 

 

o Expérimentation  

 Le processus de carbonatation de l’oxyde de lanthane est suivi par analyses thermiques 

ATD/TG sous un flux de CO2 (Figure 25). 
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 Les courbes ATD et 

TG permettent de définir cinq 

domaines de température 

notés de a à e, qui se 

distinguent soit par une perte 

(pour les étapes a et d) soit 

par un gain de masse (pour 

les trois étapes b, c et e).  

 La première étape, 

entre 300 et 380°C, consiste 

en une perte de masse de 

3,1% associée à un pic 

endothermique maximal à 

370°C. La poudre va ensuite 

gagner progressivement de la 

masse au cours des deux 

étapes notées b et c : gain de 

masse de 2,2% (de 380 à 

480°C) pour la première et de 5,3% (de 480 à 700°C) pour la suivante. Un large pic 

endothermique est observé entre 450 et 550°C.  

 Aucune perte de masse n’est observée entre 700 et 900°C. Il faut alors atteindre cette 

dernière température pour que le réactif perde une masse très importante : de 11,9 %. Cette 

perte de masse est associée à un pic endothermique maximal à 950°C. Ce réactif va ensuite 

reprendre une masse équivalente au cours de la redescente en température, liée à un pic ATD 

exothermique maximal à 800°C.  

 

 

Figure 25 : Courbes a) ATD et b) TG de La 2O3 vieilli 
sous air puis calciné sous CO 2 (rampe de 10°C/mn)  



Chapitre II                                  Influence de la réactivité de l’oxyde de lanthane sur la formation de l’oxyapatite 

- 82 - 

 Des analyses par diffraction 

des RX (Figure 26) sont réalisées 

sur le réactif vieilli calciné sous 

flux de CO2. La première 

température de calcination est 

fixée à 750°C afin de visualiser le 

composé formé à la fin des étapes 

notées a, b et c. Une calcination 

est  ensuite réalisée à 1000°C 

pour caractériser le produit formé 

après les étapes d et e. La 

comparaison des deux 

diffractogrammes permettra de 

savoir si le produit formé en 

redescente en température (étape 

e) et équivalent au produit qui est 

stable entre 700 et 900°C.  

La variété hexagonale de La2O2CO3 est la seule phase détectée sur ces 

diffractogrammes.  

 
o Bilan réactionnel 

 Ces résultats montrent la très forte réactivité de l’oxyde de lanthane avec le gaz CO2. 

Cette forte affinité a également été mise en évidence par les travaux de Toops et coll.[103] ainsi 

que Klingenberg et coll.[104] mais aucun équilibre chimique n’a été défini. 

 Différents équilibres sont proposés dans ce paragraphe pour décrire les différentes 

étapes visualisées sur les courbes ATD/TG (Figure 25). 

 

o Comme dans le cas du chauffage sous Hélium (II.2.3.1.1), la première étape (a) 

consiste en une déshydratation de la phase La(OH)3, et de la phase hydroxycarbonatée 

La2(OH)6-2x(CO3)x, avec x égal à 1 : 

Équation 6 : OHLaOOHOHLa C
2

300
3)( + →← °  

Équation 7 : 22322
300

3262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa C
xx −+−+ →← °

−  (avec x=1) 

 

Figure 26 : Diffractogrammes RX de La 2O3 
vieilli sous air, puis calciné sous CO 2 à : a)  
750°C/1h et  b) 1000°C/1h 
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 Le schéma réactionnel est difficile à définir car l’équilibre de l’Équation 6 peut rentrer 

en compétition avec l’équilibre ci dessous, du fait de l’atmosphère en CO2. 

Équation 12 : OxHCOOHLaxCOOHLa xx
C

23262
380300

23 )()()(2 + →←+ −
°−  

La phase hydroxycarbonatée pouvant ensuite se déshydrater selon l’Équation 7. 

 

o Les équilibres mis en jeu dans le domaine de température allant de 380 à 700°C 

(incluant les étapes notées b et c) sont très difficiles à définir. La phase intermédiaire 

LaOOH, présente dès 300°C, peut réagir selon deux équilibres chimiques différents: 

Équation 13 : OHCOOLaCOLaOOH C
2322

450400
22 + →←+ °−  

Équation 8 :  OHOLaLaOOH C
232

4602 + →← °   

Si la phase La2O3 est formée, elle peut réagir avec CO2 selon : 

Équation 11 (inversée) : 32
*

322
550

2322 OLaCOOLaCOOLa C →←+ °  

La présence de ce complexe à été mise en évidence dans le paragraphe précédent. Il peut 

alors réagir pour donner au final la phase stable carbonatée La2O2CO3 qui est détectée sur le 

diffractogramme RX (Figure 26 a). 

Équation 10 (inversée) : 322
650

232
*

322 2 COOLaCOOLaCOOLa C →←+ °   

 Le gain de masse enregistrée au cours de l’étape c (5,3%) est proche du gain de masse 

théorique de cette réaction (5,9%). La différence observée entre ces deux valeurs provient 

vraisemblablement du fait que la phase carbonatée La2O2CO3 est en partie formée 

initialement dans le réactif lors de son vieillissement sous air et a pu également se former en 

partie par le biais des équilibres des Équation 7 et Équation 13. 

 

o Au cours de l’étape (d), le réactif qui est sous forme de La2O2CO3 se décarbonate 

complètement pour donner le composé pur La2O3 selon l’équilibre renversable 

suivant : 

Équation 9: 232
950

322 COOLaCOOLa C + →← °   
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La perte de masse enregistrée (11,9 %) correspond à la perte de masse théorique de 

cette réaction. 

 

La phase La2O3 se recarbonate ensuite totalement en redescente en température,  au 

cours de l’étape (e) selon le processus inverse : 

Équation 9 (inversée) : 322
800

232 COOLaCOOLa Càredescente  →←+ °   

La calcination sous un flux de CO2 amène à de nombreux échanges entre le réactif et 

le gaz.  

  

Des réactions entre l’oxyde de lanthane vieilli sous air et le CO2 pour donner la phase 

La2O2CO3 peuvent être proposées. 

Le schéma proposé par Vidal à température ambiante[98] (Figure 15), montre que la 

carbonatation est autorisée par une hydroxylation préalable de la surface de l’oxyde de 

lanthane pour donner des phases hydroxy-carbonatées de type La2(OH)6-2x(CO3)x. Les 

molécules de CO2 adsorbées sur la surface permettent aux groupements OH de se rapprocher. 

Ce basculement des OH est irréversible et facilite leur désorption sous forme d’eau à basse 

température. 

 Ces résultats permettent d’expliquer l’équilibre chimique de l’Équation 12 puis de 

l’Équation 7 et montrent que les groupements OH adsorbés sur la surface des grains d’oxyde 

de lanthane jouent sur sa réactivité. 

Équation 12 : OxHCOOHLaxCOOHLa xx
C

23262
360

23 )()()(2 + →←+ −
°  

Équation 7 : 22322
300

3262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa C
xx −+−+ →← °

−  

 En reprenant ce modèle, il est possible d’expliquer de façon similaire le nouvel 

équilibre chimique de l’Équation 13 qui peut se produire avec le CO2 entre 400 et 450°C 

(Figure 25).  

Équation 13 : OHCOOLaCOLaOOH C
2322

450400
22 + →←+ °−  

Deux entités de composition LaOOH voisines vont voir se rapprocher leurs 

groupements OH (Figure 27). Au cours de la désorption de la molécule d’eau, le CO2 présent 

va pouvoir se lier à l’ion O2- restant. La phase LaOOH qui est censée donner à ces 

températures du La2O3 pur, sous atmosphère neutre, va réagir préférentiellement avec CO2 et 

donner la phase carbonatée La2O2CO3 stable jusqu’à 900°C sous CO2. 
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Figure 27 : Evolution schématique de LaOOH en tempé rature sous un flux de 
CO2 

  
 Ces résultats montrent que la désorption des groupements OH présents sur la surface 

des grains d’oxyde de lanthane facilite les échanges avec l’atmosphère environnante. Ces 

équilibres chimiques, liés à la déshydratation du réactif, entre 400 et 750°C interviendront 

également dans le système La2O3-SiO2 et auront un impact majeur sur les produits issus des 

réactions solides. 

II.2.3.2.2. La2O3 neuf dans un solvant 

 Le processus de carbonatation de l’oxyde de lanthane neuf attrité dans l’éthanol est 

suivi par analyses thermiques ATD/TG sous un flux de CO2 (Figure 28). Cette poudre 

présente au départ les phases intermédiaires suivante : La(OH)3 et La2(OH)6-2x(CO3)x. 
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 Quatre étapes successives 

sont identifiées, notées de a à d sur 

la courbe ATG. La première perte 

de masse, de 5,11%, est observée 

entre 300 et 380°C et est associée à 

un pic endothermique maximal à 

370°C. Au cours de la deuxième 

étape (b), définie par un domaine 

de température allant de 380 à 

500°C, la poudre reprend une 

masse de 1,44% qui est ensuite 

reperdue à hauteur de 0,99%. 

L’étape (b) correspond de façon 

globale à une légère prise en masse 

de 0,45% est n’est pas associée à 

un pic ATD.  

 La perte de masse est ensuite nulle de 500 à 950°C. A cette dernière température 

intervient une forte perte de masse de 11,50% (pic endothermique maximal à 950°C) qui est 

réversible en redescente en température (pic exothermique maximal à 770°C).  

 Des changements sont observés entre la courbe ATG/TD sous CO2 obtenue sur 

l’oxyde de lanthane vieilli sous air (Figure 25) et l’oxyde de lanthane neuf attrité dans 

l’éthanol (Figure 28). La phase hydroxycarbonatée La2(OH)6-2x(CO3)x est présente en plus 

grande quantité dans le réactif attrité dans l’éthanol (paragraphe II.2.3.1.2). Cette phase va se 

décomposer rapidement pour donner, dès 300°C, le composé La2O2CO3 qui est stable jusqu’à 

950°C : 

Équation 7 : 22322
350

3262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa C
xx −+−+ →← °

−  , avec x=1 

 Cependant, une légère reprise en masse est observée entre 380 et 500°C. Cette reprise 

en masse est probablement due à la carbonatation de la phase LaOOH qui découle de la 

déshydratation de La(OH)3 également formé initialement lors de l’attrition: 

Équation 6 : OHLaOOHOHLa C
2

300
3)( + →← °  

Équation 13 : OHCOOLaCOLaOOH C
2322

500380
22 + →←+ °−  

 

Figure 28 : Courbes ATD et TG sous CO 2 
(rampe de 5°C/mn) de l’oxyde de lanthane 
attrité dans l’éthanol  
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 Toutes les phases intermédiaires du système La2O3-H2O-CO2 sont totalement 

transformées en La2O2CO3 dès 500°C. Ce composé est stable sous CO2 jusqu’à 950°C et se 

décompose ensuite pour donner la phase pure La2O3 qui va se recarbonater totalement en 

redescente en température à 770°C, comme dans le cas du réactif vieilli sous air (Équation 9). 

 

 Les équilibres thermodynamiques mis en jeu au cours de cette calcination sous CO2 

sont similaires à ceux déterminés dans le cas du réactif vieilli sous air. La quantité de phases 

intermédiaires formées initialement engendre uniquement des modifications des pertes ou 

gains de masse associés à ces équilibres. 

 

II.2.3.3. Bilan 

 Les réactions de déshydratation et de décarbonatation en température sous un flux 

d’hélium sont similaires pour le réactif vieilli sous air et pour le réactif neuf immergé dans un 

solvant (eau ou éthanol). Ces réactions font intervenir les différents équilibres regroupés ci 

dessous : 

Équation 6 : OHLaOOHOHLa C
2

300
3)( + →← °  

Équation 7 : 22322
350

3262 )1()3()()( COxOHxCOOLaCOOHLa C
xx −+−+ →← °

−  

Équation 8: OHOLaLaOOH C
232

4602 + →← °  

Équation 10 : 232
*

322
550

3222 COOLaCOOLaCOOLa C + →← °  

Équation 11 : 232
750

32
*

322 2 COOLaOLaCOOLa C + →← °  

 Seules les quantités de phases La(OH)3 et La2(OH)6-2x(CO3)x présentes dans les 

réactifs à température ambiante vont différer selon que celui-ci est exposé à l’air ou attrité 

dans un solvant. Les variations de masses associées au réactif attrité dans un solvant sont alors 

beaucoup plus importantes du fait de l’hydratation et de l’hydroxy-carbonatation totale de la 

phase La2O3. 

 

 Dans le cas cette fois d’une calcination sous CO2 de ces deux réactifs (oxyde de 

lanthane vieilli sous air ou attrité dans un solvant), de nouveaux équilibres de carbonatation 

vont apparaitre et donner au final une phase carbonatée La2O2CO3 stable, jusqu’à 950°C. Ces 

nouvelles réactions mettent en évidence la forte réactivité des phases intermédiaires La(OH)3 
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(Équation 12 puis Équation 7), LaOOH (Équation 13) et de La2O3 (Équation 10 et Équation 

11) avec le CO2. 

 De cette étude, il ressort que la phase LaOOH, dans un domaine de température allant 

de 380 à 500°C, va également fortement réagir avec son environnement selon l’équilibre 

proposé suivant : 

Équation 13 : OHCOOLaCOLaOOH C
2322

500380
22 + →←+ °−  

  

II. 3. Formation des différentes phases du système La2O3/SiO2 

II.3.1. Introduction 

 Les différentes phases formées dans le système La2O3-H2O-CO2 étant définies, il reste 

à caractériser leur réactivité avec la silice SiO2. L’étude du système La2O3-SiO2, permettra de 

déterminer quelles sont les phases intermédiaires qui engendrent, en température, la formation 

des phases secondaires silicatées de type La2Si2O7 et La2SiO5 et quelles sont celles qui 

permettent la formation de l’apatite. 

Pour cela, une analyse thermique sous un flux d’air est réalisée. Le suivi des phases 

formées lors de la calcination du mélange à différentes températures est également effectué, 

par diffraction des rayons X, pour mettre en évidence la température à laquelle les phases 

secondaires silicatées apparaissent.  

  Ces différents éléments seront ensuite utilisés pour définir un protocole de synthèse 

d’une phase apatite la plus pure possible. 

 

II.3.2. Résultats et discussion 

Le mélange La2O3-SiO2 étudié est préparé à partir de l’oxyde de lanthane 

préalablement calciné à 800°C pendant 30 mn (mélange noté III dans les essais préliminaires 

II.1.2). Rappelons que ce mélange, préparé par attrition dans l’éthanol durant 3h, contient une 

quantité importante de phases intermédiaires au lanthane La(OH)3 et La2(OH)6-2x(CO3)x.  

Après synthèse à 1500°C, une quantité importante de phases secondaires, plus 

particulièrement de La2Si2O7 est formée (Figure 14).  
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L’analyse ATD/TG (Figure 29) réalisée sous air sur ce mélange La2O3/SiO2 (de 

rapport molaire (9,33/2)/6) montre trois étapes successives de décomposition, notées de a à c 

sur les deux courbes. La perte de masse globale du mélange calciné sous air est de 12,8%. 

Partant de cette valeur, il est possible de remonter à la perte de masse de l’oxyde de lanthane 

seul qui équivaut à 15,6%. Cette valeur est proche de la perte de masse enregistrée sur le 

réactif neuf attrité dans de l’éthanol (15,5%, Figure 24). 

La première perte de 

masse (7,9%) observée sur la 

Figure 29 est définie par deux 

pics ATD endothermiques 

maximums à 345 et 365°C. Elle 

contient les deux étapes de 

déshydratation de La(OH)3 et 

La2(OH)6-2x(CO3)x.  

L’étape suivante notée 

(b) correspond à la 

déshydratation de LaOOH. La 

perte de masse est de 1,4% et un 

pic endothermique maximum à 

500°C est observé. 

La dernière perte de 

masse(c), de 3,5%, est associée à un pic endothermique maximum à 670°C. Elle correspond 

au départ des carbonates. 

Ces différents domaines sont en accord avec ceux observés sur les analyses  précédentes 

du système La2O3-H2O-CO2 en température (paragraphe II.2.3.1, Figure 24).  

Une série d’analyses par diffraction des rayons X (Figure 30) est réalisée sur le mélange 

calciné 1h à différentes températures, jusqu’à 900°C, sous air et avec une rampe de 5°C/mn. 

Ces analyses permettent de déterminer les différentes phases intermédiaires formées en 

montée en température.  

 

Figure 29 : Courbes ATD et TG du mélange III 
sous air (rampe de 5°C/mn) 
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Figure 30 : Diffractogrammes RX après redescente en  température du 
mélange III synthétisé sous air pendant 1h à différ entes températures (rampe 
de 5°C/mn) 

 

 Les diffractogrammes indiquent que la présence de silice modifie significativement la 

réactivité de l’oxyde de lanthane dès 410°C. 

 Entre 410 et 510°C, de nouveaux pics de diffraction apparaissent dans le domaine  

angulaire allant de 27 à 29°. Ces pics sont attribuables à une phase silicatée de type 

La2Si2O7. La phase carbonatée La2O2CO3, formée dans le cas de l’oxyde de lanthane seul 

(Figure 25), n’est que faiblement détectée sur le diffractogramme enregistré à 510°C. 

 A 750°C, la phase La2O3 apparait en présence de la phase silicatée La2Si2O7. Enfin à 

900°C, un ensemble de pics attribuables à la phase apatite sont détectés.  

 

o Formation des phases secondaires silicatées : 

Les diffractogrammes RX enregistrés sur le mélange (Figure 30) montrent qu’une 

phase silicatée de type La2Si2O7 s’est formée entre 410 et 510°C.  
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La phase intermédiaire LaOOH, qui est formée dès 300°C selon l’analyse ATG 

(Figure 29, au cours de l’étape notée a) et dont la présence est confirmée sur le 

diffractogramme enregistré sur le mélange calciné à 410°C (Figure 30), peut  réagir avec la 

silice pour donner la phase secondaire La2SiO7 ou La2SiO5. Les équilibres suivants de 

formation de ces phases secondaires sont alors proposés : 

Équation 14 : OHSiOLaSiOLaOOH C
252

450410
22 + →←+ °−  

Équation 15 : OHOSiLaSiOLaOOH C
2722

450410
222 + →←+ °−  

   

 Des études réalisées par de nombreux auteurs[98, 105-107]  montrent que pour des 

systèmes applicables à la microélectronique, le lanthane en contact avec SiO2 va réagir à 

faible température (aux alentours de 400°C) pour donner des phases silicatées amorphes de 

type La2Si2O7. Selon Kepinski et coll.[105], les ions lanthane ont une capacité particulière à 

casser les liaisons Si-O-Si dans SiO2 produisant ainsi des liaisons La-O-Si dès 600°C et des 

groupements orthosilicate SiO4. Ces réactions sont également favorisées par une diffusion 

aisée des atomes de silicium dans la structure[106].  

 Dans le cas présent, il est possible d’envisager que ce soit la présence de groupements 

OH, dans le composé LaOOH mais également dans la silice amorphe, qui autoriserait lors de 

leur désorption la création de liaisons La-O-Si, pour donner au final les phases secondaires 

silicatées La2SiO7 ou La2SiO5.  

 

 Afin de confirmer le rôle de la phase LaOOH dans la formation des phases secondaires 

La2SiO7 ou La2SiO5 des essais de synthèse d’oxyapatite sont réalisés dans un four préchauffé 

à différentes températures. Ce préchauffage permet de contrôler la formation de la phase 

LaOOH, qui se produit au cours de la déshydratation de la phase La(OH)3 (Équation 6), et de 

maitriser ainsi les équilibres chimiques des Équation 14 et Équation 15.  

 Le mélange III, contenant de l’oxyde calciné à 800°C/30mn, est synthétisé à 1500°C 

pendant 3h (rampe de 20°C/mn) dans un four préalablement chauffé à vide à différentes 

températures : de l’ambiante à 450°C. Les diffractogrammes enregistrés sur ces poudres 

obtenues, de composition hypothétique La9,33(SiO4)6O2 (Figure 31), montrent que la formation 

des phases secondaires est fortement affectée par la température de préchauffage du four. En 

effet, plus la température de préchauffage augmente plus la quantité de phases secondaires 
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silicatées diminue. Ces phases vont jusqu’à disparaître pour une température de préchauffage 

du four fixée à 450°C.  

 

Figure 31 : Diffractogrammes RX des poudres de comp osition La 9,33(SiO4)6O2 

synthétisées à 1500°C dans un four préchauffé à dif férentes températures 

 

 La phase LaOOH ne peut plus se former lorsque le four est préchauffé à 450°C : 

La(OH)3 est directement transformé en La2O3 pur, et les équilibres de formation des phases 

secondaires silicatées (Équation 14 et Équation 15) sont supprimés.  

 Ces essais confirment bien l’influence de la phase hydroxylée LaOOH sur la pureté 

des poudres.  

 

o Formation de la phase apatite 

 L’apatite est, quant à elle, détectée par diffraction des rayons X, à la Figure 30, à plus 

haute température, environ 900°C. La phase La2O3, présente à ces températures sur les 

diffractogrammes, va pouvoir réagir avec la silice pour donner une phase apatite de 

formulation générale La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 : 

Équation 16 :  
( )

2/2643/33,9232 )(6
2

3/33,9
xx OSiOLaSiOOLa

x
++→++
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II.3.3. Conclusion 

 L’étude sous air du mélange La2O3-SiO2 a permis de mettre en évidence les réactions 

qui autorisent la formation des phases secondaires silicatées La2Si2O7 et/ou La2SiO5 stables 

jusqu’à très haute température (Figure 10). La déshydratation de la phase La(OH)3, formée 

par hydratation à l’air et/ou au cours de l’étape de broyage des réactifs, engendre la formation 

du composé LaOOH qui est très réactif et qui influe sur la pureté de l’oxyapatite synthétisée. 

La réaction de la phase LaOOH avec la silice autorise la formation des phases secondaires 

silicatées aux alentours de 450°C (Équation 14 et Équation 15). La formation de l’apatite se 

fait quand à elle à plus haute température, environ 900°C, lorsque la phase La2O3 pure est 

formée. 

  

II. 4. Conclusion 

 Les essais préliminaires de synthèse d’oxyapatite réalisés dans la première partie de ce 

chapitre, avec différents type d’oxyde de lanthane, ont permis de montrer que la nature 

chimique de ce réactif a un impact majeur sur la pureté des poudres synthétisées. 

 Les phases intermédiaires du système La2O3-H2O-CO2 formées à température 

ambiante (à l’air ou dans un solvant) puis en montée en température montrent que la phase 

LaOOH, formée lors de la déshydratation de la phase La(OH)3 (Équation 6), est très réactive 

avec son environnement. Dans le système La2O3-SiO2, elle conduit à la formation des phases 

secondaires silicatées La2Si2O7 et/ou La2SiO5 à des températures relativement basses (entre 

410 et 450°C). Il semble donc nécessaire d’éviter la formation de la phase LaOOH en vue de 

l’élaboration de poudres d’oxyapatites. 

  Il a également été montré que la carbonatation de l’oxyde de lanthane permettait de 

prévenir la formation de ces phases secondaires. 

 Ces éléments permettent de proposer deux procédés de synthèse pour former de 

l’oxyapatite. Le premier consiste à conserver l’oxyde de lanthane comme réactif en 

association avec un préchauffage du four à 450°C suivi d’une montée rapide en température 

(20°C/mn). Le deuxième procédé consiste à éliminer les phases hydroxylées en faisant réagir 

la silice avec la phase carbonatée La2O2CO3 (de structure hexagonale). Comme démontré dans 

le paragraphe II.1.2, cette phase lorsqu’elle est présente dans le réactif, même en faible 

quantité, permet de limiter la formation des phases secondaires silicatées. Pour ce faire, 
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l’oxyde de lanthane sera remplacé par un carbonate de lanthane de formulation La2(CO3)3, 

xH2O. La calcination sous air de ce dernier permettra d’obtenir la phase La2O2CO3 désirée. 

 Ces deux procédés seront décrits dans le chapitre suivant et serviront pour la synthèse 

et la caractérisation de poudres d’oxyapatites de différentes compositions : 

La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec 9,33+x/3 = 9,10 - 9,33 et 9,56). 

 

 

  



 

 

Chapitre III : 

Synthèse et Frittage d’oxyapatites



 

 

 

 
 



Chapitre III   Synthèse et frittage d’oxyapatites 

- 97 - 

Chapitre III -   Synthèse et frittage d’oxyapatites  
  

Les études réalisées dans le chapitre II ont montré que les phases intermédiaires 

formées à température ambiante dans le système La2O3-H2O-CO2 jouent un rôle majeur sur la 

réactivité des poudres dans le système La2O3-SiO2 et de ce fait, sur la pureté de l’oxyapatite 

synthétisée. La présence de la  phase carbonatée La2O2CO3 ou la suppression de la phase 

LaOOH permet de limiter la formation des phases secondaires silicatées La2Si2O7 et/ou 

La2SiO5 stables jusqu’à très haute température (Figure 10). Dans ce chapitre deux procédés de 

synthèse vont être mis en place pour synthétiser de la poudre d’oxyapatite. Le premier 

consiste à conserver de l’oxyde de lanthane comme réactif et le deuxième repose sur 

l’utilisation d’un réactif déjà carbonaté.  

 Ces deux procédés serviront à l’élaboration de trois mélanges différents, de 

composition désirée La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec 9,33+x/3 = 9,10 - 9,33 et 9,56). Ces trois 

compositions sont réalisées dans le but de vérifier la reproductibilité des procédés de synthèse 

en fonction de la composition et de balayer le diagramme de phase La2O3-SiO2 (Figure 10). 

Une analyse plus précise de la stœchiométrie réelle de ces poudres sera réalisée par diffraction 

des rayons X dans le chapitre IV. Ces différentes poudres seront ensuite mises sous forme de 

pastilles puis frittées pour obtenir des matériaux d’électrolytes denses.  

 

III. 1.  Techniques expérimentales 

Les différentes techniques employées pour la synthèse (séchage, calcination, etc.) et la 

caractérisation physico-chimique (diffraction des rayons X, analyses thermiques, etc.) des 

poudres sont présentées dans le chapitre précédent et sont similaires pour les deux procédés 

de synthèse.  

D’autres techniques vont également être utilisées dans ce chapitre pour mettre en 

forme et caractériser les poudres en fin de synthèse. Ces différentes méthodes sont présentées 

dans le paragraphe suivant.  
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III.1.1.  Synthèse et frittage 

III.1.1.1. Techniques de broyage 

 Les poudres après synthèse à différentes températures peuvent être broyées dans un 

broyeur planétaire, afin de réduire la taille des particules et de casser les agglomérats formés. 

L’appareillage utilisé est un Planetary Mono Mill « Pulverisette 6 » de FRITSCH. Les 

broyages sont réalisés en milieu liquide (éthanol). Les proportions poudre/billes/solvant sont : 

40g de poudre pour 40 ml d’éthanol et 10 billes d’alumine (Φ = 20 mm). L’ensemble est 

disposé dans une jarre en alumine de 225 ml de contenance maximale et la vitesse de rotation 

est fixée à 180 tpm. 

 

III.1.1.2. Pressage des pastilles   

 Les pastilles, d’environ 750 mg de poudre, sont obtenues par pressage uniaxial sous 

une pression de 100 MPa. Un vide primaire est effectué à l’aide d’une trompe à vide pour 

faciliter l’arrangement des grains dans la matrice lors de la montée en pression. Le moule 

utilisé délivre des pastilles de 10 mm de diamètre. L’épaisseur des pastilles avant frittage est 

d’environ 3 mm. 

Remarque : Une feuille de platine est toujours intercalée entre le support en alumine et la 

poudre ou la pastille. 

 

III.1.2.  Caractérisation des poudres 

III.1.2.1. Mesure de la surface spécifique des poudres 

 Les mesures de surface spécifique sont réalisées par la méthode BET (Brunauer, 

Emmett et Teller), en 8 points, à l’aide de l’appareillage MICROMETRICS ASAP 2010. La 

mesure est effectuée après dégazage de la poudre sous vide à 200°C, pendant plusieurs 

heures. La valeur de la surface spécifique est obtenue à partir de l’isotherme d’adsorption 

d’un gaz (ici le diazote, N2) à la température de l’azote liquide (77K). La masse de poudre 

nécessaire est d’environ 1 g et l’erreur sur la mesure est toujours inférieure à 0,1 m².g-1. 
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III.1.2.2. Mesure de densité des pastilles frittées 

 La densité des pastilles frittées est mesurée par deux méthodes. La première méthode 

est dite « géométrique ». La masse volumique ρgéo du matériau est déterminée à partir des 

mesures de la masse (m) et du volume de la pastille, celle-ci étant assimilée à un cylindre de 

diamètre (d) et d’épaisseur (e).  

Équation 17 : 

4
..

2d
e

m
géo

π
ρ =   

 Le rapport entre la masse volumique du matériau considéré (ρgéo) et la masse 

volumique de l’eau (ρeau = 1 g/cm3)  permet ainsi de remonter à la densité du matériau fritté 

(dgéo).   

 Si la densité est supérieure à 90% de la densité théorique, une mesure plus précise est 

effectuée par la deuxième méthode dite « de la poussée d’Archimède ». Celle-ci consiste à 

réaliser deux pesées de l’échantillon, l’une à l’air (msèche) et l’autre plongé dans l’eau (mhydro). 

La densité est alors calculée à partir de la relation : 

Équation 18 : 
)( hydrosèche

sèche
Archi mm

m
d

−
=  

 La valeur limite du taux de densification, soit environ 90%, est fixée par la nature de la 

porosité. En dessous de ce seuil, la porosité est dite ouverte. Une mesure de densité par la 

méthode d’Archimède engendrerait alors des erreurs importantes dues à la proportion d’eau 

susceptible d’être emprisonnée dans les pores. Il faut donc atteindre un taux de densification 

suffisant pour fermer la porosité et mesurer les densités de façon fiable par la méthode 

d’Archimède. 

 Le rapport entre la densité calculée expérimentalement (dgéo ou dArchi) et la densité 

calculée à partir de l’affinement par diffraction des rayons X, de la structure de l’apatite de 

composition La9,33(SiO4)6O2, (dx = 5,319), permet de déterminer le taux de densification τ de 

la pastille. Cette valeur dx sera utilisée pour les trois compositions. 

 

III.1.2.3. Microstructure 

 La microstructure des poudres en fin de synthèse et des pastilles frittées est observée 

par microscopie électronique à balayage (MEB) à l’aide d’un microscope JEOL JSM-7400 F. 
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 La microstructure de la surface des pastilles frittées est observée après polissage sur du 

papier SiC (parachevé à la pâte diamantée, Φ = 1 µm) et un gravage thermique sous air, 

permettant de révéler les joints de grains. Celui-ci consiste à calciner les échantillons polis 

pendant 30 mn à une température inférieure de 50°C à la température de frittage (rampe de 

montée en température identique à celle des cycles de frittage).   

 

III. 2.  Synthèse à partir de l’oxyde de lanthane  

III.2.1.  Procédé de synthèse 

Les deux réactifs utilisés sont La2O3 et SiO2 décrits en Annexe 3. Le nombre de moles 

de La2O3 et SiO2 est défini en fonction de la composition d’oxyapatite souhaitée sur la base 

d’une formule chimique hypothétique : 

Équation 16 :  
( )

2/2643/33,9232 )(6
2

3/33,9
xx OSiOLaSiOOLa

x
++→++

   

 Le protocole de synthèse présenté à la Figure 32 permet d’obtenir 40g de poudre à 

chaque synthèse. Chacune des étapes est décrite ci-après. 

 La première étape de ce 

procédé consiste à préparer les réactifs 

afin de réaliser un mélange de 

stœchiométrie contrôlée. L’oxyde de 

lanthane est calciné à 800°C sous air 

pendant 30 mn, et est pesé dès la 

sortie du four pour limiter les contacts 

avec l’air. La silice étant peu 

hygroscopique, elle ne nécessite pas 

de traitement thermique préalable, elle 

est pesée directement. 

Afin d’optimiser la formation 

de l’apatite, il est indispensable de 

passer par une étape de broyage des deux réactifs pour homogénéiser le mélange et obtenir 

des particules fines. La poudre est broyée par attrition pendant 3h dans l’éthanol (billes de 

zircone de Φ = 1 et 2 mm, avec des proportions poudre/billes/solvant : 35 g / 400 g / 70 mL). 

 

Figure 32 : Protocole de synthèse de 
l’oxyapatite avec le réactif La 2O3 
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 La poudre est ensuite séchée à l’aide d’un évaporateur rotatif puis placée dans une 

étuve à 130°C. L’oxyapatite est alors synthétisée dans un four préchauffé à 450°C en 

association avec une montée en température rapide de 20°C/mn jusqu’à la température de 

synthèse. Comme montré dans le chapitre II (paragraphe II.3.2), ces précautions permettent de 

limiter la formation des phases secondaires silicatées La2Si2O7 et/ou La2SiO5 lors de la 

synthèse de l’oxyapatite. 

 

Trois compositions d’oxyapatites sont synthétisées via le procédé de la Figure 32. 

Elles sont supposées posséder des stœchiométries en oxygène et en cation lanthane 

différentes. Leur composition désirée et leur notation dans ce chapitre sont : 

- La9,1(SiO4)6O1,65, qui est dite sous-stœchiométrique en oxygène. Elle sera notée La9,1-

La2O3  

- La9,33(SiO4)6O2, qui est stœchiométrique en oxygène. Elle sera notée La9,33-La2O3 

- La9,56(SiO4)6O2,33 qui est sur-stœchiométrique en oxygène. Elle sera notée La9,56-

La2O3 

La notation Lan-La2O3 est définie avec n correspondant à la composition 

Lan(SiO4)6O(3n/2)-12 et La2O3 le nom du réactif utilisé.  

 

III.2.2.  Caractérisation des poudres synthétisées 

Les poudres d’oxyapatites sont synthétisées à différentes températures comprises entre 

1200 et 1500°C pendant 4h. Ces essais sont réalisés dans le but de déterminer une température 

optimale de synthèse.  

Il est nécessaire d’une part d’obtenir des poudres monophasées afin de limiter 

l’influence que pourraient avoir des phases secondaires sur l’étape ultérieure de frittage. 

D’autre part, cette dernière étape requiert une poudre réactive, c’est à dire, que les particules 

qui la constituent ne doivent pas être agglomérées et doivent présenter une surface spécifique 

élevée. L’étude en température de ces poudres est réalisée sur la composition La9,56-La2O3.  

 

La détermination des phases présentes est réalisée par diffraction des rayons X (Figure 

33).  
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Figure 33 : Diffractogrammes RX des poudres de comp osition La9,56-La 2O3 

synthétisées à différentes températures (four préch auffé à 450°C) 

 

 La phase majoritaire détectée sur ces diffractogrammes est de l’oxyapatite. La phase 

secondaire La2Si2O7 n’est pas détectée. Néanmoins, des traces de réactif, sous la forme de 

La(OH)3 et des traces de la phase secondaire silicatée de formulation La2SiO5 sont détectées 

sur les poudres synthétisées à 1200 et 1300°C. Ces différentes phases ne sont plus repérées 

lorsque le mélange est traité thermiquement à 1450°C.  

 Des traces d’une impureté sous la forme de La2Zr2O7 (fiche PDF n°008-6353) sont 

également détectées et sont dues à une pollution du mélange des réactifs, par les billes de 

zircone, au cours du broyage attrition de 3h. Les traces de zircone ont ensuite réagit avec le 

mélange pour former cette phase pyrochlore qui ne disparait pas en température. Le temps de 

broyage est suffisamment long pour engendrer une pollution relativement fréquente de la 

poudre, qui est cependant très faible. La quantification des différentes phases présentes et la 
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détermination de la stœchiométrie  réelle de la poudre d’oxyapatite seront présentées dans le 

chapitre IV (paragraphe IV.3.1). 

L’analyse des diffractogrammes RX indique que pour avoir de l’oxyapatite la plus 

pure possible avec ce procédé et ce quelle que soit la composition, il est nécessaire de 

synthétiser les poudres à 1500°C. 

 

Des clichés de microscopie à balayage (MEB) sont réalisés afin de suivre l’évolution 

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

la poudre de composition La9,56-La2O3 synthétisée à différentes températures (Figure 34 et 

35).  

  

  

Figure 34 : Micrographie MEB de l’apatite La9,56-La 2O3 synthétisée à 
différentes températures 
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Figure 35 : Micrographie MEB à plus faible grossiss ement de l’apatite La9,56-
La2O3 synthétisée à différentes températures  

 

Les poudres synthétisées à 1200 et 1300°C présentent une taille de grains proche du 

micromètre (Figure 35). Lorsque la température atteint 1450°C, les grains commencent à 

fortement grossir et à fritter entre eux pour former de gros agglomérats dont la taille peut 

dépasser la centaine de micromètres. Ces gros agglomérats seront néfastes pour l’étape 

suivante de frittage.   

 Des mesures de surface spécifique sont ensuite réalisées sur les trois poudres de 

composition respective La9,1-La2O3, La9,33-La2O3 et La9,56-La2O3 pour caractériser leur 

réactivité ultérieure, en vue de l’étape de frittage. Ces valeurs mesurées sur les mélanges 

attrités et après synthèse à différentes températures sont regroupées dans le Tableau 10. 
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Tableau 10 : Surface spécifique (m²/g) des poudres synthétisées à différentes 
températures 

Température de synthèse  Mélange 
brut 

1200°C 1300°C 1450°C 1500°C  

La9,1-La2O3 12,62 1,55 1,04 0,65  ND* 
La9,33-La2O3 13,50 2,22 1,30 0,46 ND Composition 
La9,56-La2O3 14,80 2,13 1,31 0,80 ND 

*Non déterminée  

 

Les valeurs de surface spécifique mesurées sur les poudres synthétisées à différentes 

températures sont diminuées d’un ordre de grandeur par rapport aux mélanges bruts. Les 

poudres d’oxyapatites présentent alors une surface spécifique très faible (inférieure à 3 m²/g). 

Cette diminution est d’autant plus importante que la température de synthèse augmente. La 

formation d’agglomérats à 1450°C engendre une chute importante de ces valeurs, qui ne sont  

plus mesurables, avec la procédure utilisée, lorsque les poudres sont synthétisées à 1500°C.  

 

 L’ensemble de ces résultats (analyses par DRX, MEB et mesures de surface 

spécifique) amène à deux propositions concernant la température optimale de synthèse des 

poudres : 

 - la première est de synthétiser la poudre à 1500°C pour obtenir de l’oxyapatite la plus 

pure possible. Dans ce cas, les poudres présentent de gros agglomérats solides et sont 

caractérisées par une surface spécifique très faible (surface spécifique non mesurable avec la 

procédure utilisée). Elles seront peu réactives en vue du frittage. Il est alors nécessaire de 

rajouter une étape de broyage, avant l’étape de frittage, pour casser les agglomérats et 

augmenter la surface spécifique de la poudre. 

- la deuxième est de synthétiser la poudre à 1300°C pendant 4h. La poudre n’est pas 

pure après ce traitement thermique mais ne présente pas d’agglomérats. Cette température de 

synthèse permet cependant d’avoir un compromis satisfaisant, entre pureté et réactivité 

suffisantes de la poudre, en vue du frittage sans rajouter d’étape de broyage supplémentaire. 

Ces poudres traitées thermiquement à 1300°C pendant 4h présentent des traces de réactif, le 

fait de rajouter une étape de broyage dans un solvant sur ce type de poudre risque, par ailleurs, 

d’autoriser à nouveau la formation de phases secondaires au cours du traitement thermique de 

frittage. 
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Les micrographies MEB obtenues sur les poudres, de différentes compositions La9,1-

La2O3, La9,33-La2O3 et La9,56-La2O3, synthétisées à 1300°C (Figure 36) sont données pour 

comparaison. La morphologie des poudres est identique quelle que soit la composition 

considérée.  

   

Figure 36 :  Micrographie MEB des poudres d’apatites, synthétisé es à 1300°C 
pendant 4h: a) La9,1-La 2O3, b) La9,33-La 2O3 et c) La9,56-La 2O3  

 

III.2.3.  Densification des poudres. 

L’obtention d’un matériau d’oxyapatite dense nécessite des températures de frittage 

élevées. Dans cette étude, la température de frittage sera fixée à 1600°C pendant 1h 

(température et durée maximales acceptées par le four) avec une rampe en montée en 

température de 20°C/mn. 

Les différentes caractéristiques physico chimiques, regroupées dans le paragraphe 

précédent, indiquent que la morphologie des poudres est fortement dépendante de la 

température à laquelle est fait le traitement thermique de synthèse.  

Les poudres synthétisées à 1500°C, fortement agglomérées, seront broyées puis mise 

sous forme de pastilles avant de subir un traitement thermique de frittage à 1600°C. Les autres  

poudres synthétisées à des températures inférieures à 1450°C seront frittées sous forme de 

pastilles, sans broyage préalable. Une comparaison des deux méthodes sera réalisée en 

conclusion. 

III.2.3.1. Influence du broyage planétaire  

 La poudre choisie pour cette étude a pour composition La9,56-La2O3. Elle a été 

synthétisée à 1500°C pendant 3h et est relativement pure (traces de phases La2Zr2O7, Figure 

33). Cette poudre possède une surface spécifique très faible (Tableau 10). Afin d’augmenter la 
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surface spécifique et la réactivité de la poudre en vue du frittage, une étape de broyage dans 

un broyeur planétaire est ajoutée. 

 Le temps de broyage est de 30 mn ou 2 h. Il permet d’augmenter la surface spécifique 

de ces poudres qui évolue de 0,88 m²/g pour un broyage de 30 min à 1,44 m²/g pour un 

broyage de 2h. Les poudres sont ensuite mises sous forme de pastilles par pressage uniaxial 

(100 MPa), puis frittées à 1600°C pendant 1h.  

 

 L’évolution des taux de 

densification (τ = dgéo/dx, avec dx = 

5,319) en fonction du temps de 

broyage est  représentée à la Figure 

37. Une nette augmentation du taux 

de densification des pastilles est 

observée : Les valeurs sont inférieures 

à 75 % sans broyage préalable de la 

poudre et atteignent 91% de la densité 

dx pour un broyage de 2h. 

 

  Les diffractogrammes RX  et 

les clichés MEB (Figure 38) 

enregistrés sur la surface des pastilles 

indiquent cependant que le broyage de 2h induit, après frittage, un grossissement anormal des 

grains dans des directions particulières de la maille de l’apatite. De gros grains de forme 

hexagonale sont observés sur les clichés MEB (entourés à la Figure 38) mais ils restent 

minoritaires par rapport à de longs grains de forme aciculaire.  

 

 

Figure 37 : Evolution des taux de 
densification avec le temps de broyage 
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Figure 38 : Diffractogrammes RX et micrographies ME B des pastilles de composition 
La956-La 2O3, frittées à 1600°C pendant 1h, à partir de la poud re synthétisée à 1500°C 
pendant 3h puis broyée 30 mn et 2h 

 

 La comparaison des intensités des raies  du diagramme de diffraction, qui sont 

enregistrées sur la surface des pastilles (Figure 38), permet de confirmer la présence 

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

 L’indexation des raies de 

diffraction, selon les plans (hkl) de la 

maille apatite, permet de déterminer les 

directions particulières dans lesquelles 

les grains ont grossit. Les intensités des 

raies indexées selon les plans (h, k, et l 

=0) (Figure 38 et Figure 39) sont 

fortement augmentées. Ces plans sont 

nombreux à diffracter à la surface de la 

pastille et correspondent aux grains de 

 

Figure 39 : Indexation de plans 
particuliers de la maille hexagonale 
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forme aciculaire observés sur les micrographies MEB. 

 Les deux plans d’indices (0, 0, 2) et (0, 0, 4) sont également fortement représentés sur 

le diffractogramme RX et correspondent cette fois-ci aux gros grains hexagonaux détectés sur 

la surface de la pastille. 

 Ces résultats montrent que l’étape de broyage de la poudre permet d’améliorer la 

densification du matériau. Néanmoins, elle induit des grossissements et des orientations 

préférentielles des grains après frittage qui ne sont pas contrôlables.  

 

III.2.3.2. Influence de la température de synthèse de la poudre 

Dans cette étude, chacune des poudres obtenues à des températures de synthèse 

différentes sont mises sous formes de pastilles par pressage uniaxial, sans broyage préalable. 

Elles sont ensuite frittées, à 1600°C pendant 1h avec une rampe en montée en température de 

20°C/mn dans un four préchauffé à 450°C. Cette dernière condition est nécessaire du fait de la 

présence possible de traces de réactif lanthanique dans les poudres synthétisées à des 

températures inférieures à 1450°C.  

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

Température de synthèse  1200°C 1300°C 1450°C 1500°C  

Composition : La9,1(SiO4)6O1,65 

Surface Spécifique (m²/g) 1,55 1,04 0,65  ND* 

Taux de densification τ (%) : mesures 
géométriques /  méthode d’Archimède 87,4 

88,5 / 
95,5 

77,1 76,2 

Composition : La9,33(SiO4)6O2 

Surface Spécifique (m²/g) 2,22 1,30 0,46 ND* 

τ(%) : mesures géométriques /  méthode 
d’Archimède 

93,9% 
/fissurée 

90,6 / 
96,8 

88,6 69,0 

Composition : La9,56(SiO4)6O2,33 

Surface Spécifique (m²/g) 2,13 1,31 0,80 ND* 

τ (%) : mesures géométriques /  méthode 
d’Archimède 92,5 

90,2 / 
96,0 

75,7 _ 

 * Non déterminée. 

 

 Les taux de densification (par mesure géométrique) des pastilles frittées à 1600°C pour 

chacune des compositions sont reportés sur le Tableau 11. Les valeurs diminuent au fur et à 
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mesure que la température de synthèse des poudres augmente (pour T ≤ 1450°C). Cette 

évolution est cohérente avec celle de la surface spécifique initiale des poudres, qui diminue 

avec la température de synthèse. 

   

 L’évolution de la microstructure des pastilles obtenues à partir de poudres synthétisées 

à différentes températures est montrée pour la composition La9,56-La2O3 (Figure 40). 

 

  

 

Figure 40 : Micrographies MEB des pastilles frittée s à 1600°C de composition 
La9,56-La 2O3 en fonction de la température de synthèse de poudr e 

  

 Ces clichés MEB montrent que la taille moyenne des grains dans les pastilles évolue 

peu avec la température de synthèse de la poudre (environ 2 µm). Cependant, dans le cas 

d’une pastille réalisée avec de la poudre synthétisée à 1450°C pendant 4h, il semble qu’il y ait 

eu un blocage du frittage : le taux de densification est inférieur à 76% (Tableau 11) et une 

forte porosité intergranulaire est détectée. Cet effet de blocage est probablement dû à la 

présence de gros agglomérats formés dès la synthèse (Figure 34). Il est à noter également 

qu’une trop basse température de synthèse (1200°C) entraine un délaminage important des 

pastilles au cours du pressage. La tenue mécanique à cru est alors très faible, ce qui provoque 
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par la suite une forte fissuration des pastilles au cours du frittage. Par ailleurs, lors du frittage 

à 1600°C, une phase fusible se forme et la pastille réagit avec le creuset.  

 Les mêmes résultats sont observés pour les trois compositions.  

 

De ce fait, pour obtenir des matériaux les plus denses possibles il est impératif 

d’utiliser de la poudre préalablement synthétisée à 1300°C qui est thermiquement plus stable 

que la poudre synthétisée à 1200°C. Les taux de densification obtenus sur les trois 

compositions sont similaires et relativement importants (en première approximation par 

mesure géométrique, Tableau 11). Les mesures de densité de ces trois matériaux sont reprises 

par la méthode dite « de la poussée d’Archimède » pour plus de précision. Les densités ainsi 

obtenues sont : 95,5% pour La9,1- La2O3, 96,8% pour La9,33- La2O3 et 96,0% pour La9,56- 

La2O3. Ces valeurs montrent que ces trois matériaux sont denses, ce qui est confirmé par les 

observations par microscopie électronique à balayage regroupées à la Figure 41. Ces résultats 

confirment qu’il n’est pas nécessaire de broyer la poudre avant frittage. 

 
  

Figure 41 : Micrographies MEB de la surface des pas tilles de composition : a) La9,1-
La2O3, b) La9,33-La 2O3 et c) La9,56-La 2O3 frittées à 1600°C/1h, à partir de poudres 
synthétisées à 1300°C  

 

Une évolution de la taille des grains après frittage est observée selon la composition du 

matériau. Le diamètre moyen des grains, assimilés comme étant des disques de surface πD²/4, 

est estimé par la méthode par comptage. Le diamètre moyen des grains est de 3,0 µm et 3,8 

µm pour les deux compositions respectives La9,1-La2O3 et La9,33-La2O3 et de 2,4 µm pour la 

composition  La9,56-La2O3. Les changements de taille de grains peuvent être engendrés par la 

modification du nombre et de la nature (lacunes ou interstitiels) des défauts dans la structure 

apatite ou par la présence de traces d’impuretés (La2Zr2O7) dans le matériau. La diffusion des 

espèces au cours du frittage sera par conséquent modifiée d’un matériau à l’autre.  
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La surface de ces pastilles est analysée par diffraction des rayons X. Les traces de 

réactifs détectées sur les poudres synthétisées à cette température disparaissent complètement 

après frittage (Figure 42) quelle que soit la composition considérée. Les traces de phase 

La2Zr2O7 formée suite au broyage des poudres initiales avec les billes en zircone sont toujours 

détectées. 

 

Figure 42 : Diffractogrammes RX des pastilles de co mposition : a) La9,1-
La2O3, b) La9,33-La 2O3 et c) La9,56-La 2O3, frittées à 1600°C/1h, à partir des 
poudres synthétisées à 1300°C  

 

Ces trois matériaux denses et ne présentant, a priori, pas de phase secondaire silicatée 

seront caractérisés structuralement et électriquement, dans le chapitre IV, afin d’évaluer la 

stœchiométrie de ces matériaux et de déterminer l’influence de la composition sur la structure 

de l’apatite (localisation des défauts) et sur ses propriétés de conduction ionique.  

 

III.2.4.  Conclusion 

 Le premier protocole de synthèse, a permis de synthétiser des poudres d’oxyapatites à 

différentes températures (entre 1200 et 1500°C). L’étude des caractéristiques physico-

chimiques de la poudre avec la température de synthèse montre qu’il est possible d’obtenir 
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une poudre réactive d’apatite dès 1200°C. Cette poudre contient des traces de réactifs qui 

disparaissent au cours du traitement thermique de frittage. Afin d’obtenir une poudre sans 

trace de réactif, il est nécessaire de synthétiser le mélange brut oxyde de lanthane/silice à 

1500°C. La poudre est alors peu réactive du fait de la présence de gros agglomérats de poudre 

néfastes pour le frittage.  

Les premiers travaux sur l’influence du broyage sur le frittage d’une poudre 

synthétisée à 1500°C ont montré qu’il été possible en broyant la poudre pendant 2h 

d’améliorer les valeurs des taux de densification des pastilles frittées. Malheureusement, cette 

méthode ne permet pas de contrôler la microstructure de la pastille frittée (orientations 

préférentielles marquées). Les résultats obtenus sans l’étape de broyage montrent qu’il est 

également possible d’obtenir des matériaux denses (τ > 95,5%, par la méthode dite « de la 

poussée d’Archimède ») en utilisant de la poudre synthétisée à 1300°C/4h. L’étape de frittage 

des pastilles à 1600°C permet d’éliminer les traces de réactif (La(OH)3) encore présentes dans 

la poudre synthétisée. Les deux traitements thermiques sont fixés pour ce procédé à 1300°C, 

pour la synthèse et à 1600°C, pour le frittage. 

 

III. 3.   Synthèse à partir du carbonate de lanthane  

III.3.1.  Procédé de synthèse 

 Un deuxième protocole de synthèse à été utilisée pour obtenir des poudres 

d’oxyapatites sans passer par une étape de préchauffage du four qui pourrait poser des 

problèmes pour une éventuelle industrialisation. Cette méthode consiste à remplacer l’oxyde 

de lanthane par un carbonate de lanthane de formulation La2(CO3)3, xH2O (Annexe 3). En 

calcinant ce réactif sous air, il est possible de le décarbonater en partie et de former la phase 

La2O2CO3 (de structure hexagonale) désirée (paragraphe II.1.2). Cette étude est menée dans la 

suite de ce travail. 

III.3.1.1. Etude du réactif La2(CO3)3, xH2O 

 Une étude en température, par thermogravimétrie (TG) et par analyse thermique 

différentielle (ATD) couplée à un analyseur de gaz (spectroscopie de masse : SM), est menée 

sous hélium sur le réactif La2(CO3)3, xH2O (Aldrich, 99,9%) (Figure 43).  
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Figure 43 : Courbes A) ATD/TG,  et B) d’émission de s masses 44 et 62 au cours 
du traitement thermique du réactif La 2(CO3)3,xH2O 

 

 La courbe dérivée d’analyse thermogravimétrique (DTG) est présenté à la Figure 44 et 

permet de mieux visualiser les différentes étapes de décomposition thermique du réactif. Elle 

se présente comme une succession de pics pouvant être associée à un départ gazeux.  
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Figure 44 : Dérivée de la courbe d’analyse thermogr avimétrique (DTG) du 
réactif 

  

 Cette courbe permet de distinguer quatre domaines de température notés de I à IV se 

différenciant les uns des autres par des valeurs de pertes de masse distinctes, regroupées dans 

le Tableau 12. L’analyse couplée par spectrométrie de masse (Figure 43 B) permet de montrer 

que les  pertes de masse sont dues à des départs gazeux, sous la forme principale de différents 

oxydes de carbone.  Aucun départ gazeux d’eau n’est observé.  La masse 44 correspond sans 

ambiguïté à un départ de CO2 et la masse 62 est beaucoup plus difficile à attribuer. Elle 

pourrait correspondre à un départ de composés carbonatés, soit au départ gazeux d’une 

impureté présente dans le réactif. La décomposition thermique du réactif est néanmoins 

principalement liée à des réactions de décarbonatation. La perte de masse globale du réactif 

est alors de 27,7 %. 
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Tableau 12 : Pertes de masse et maxima des pics end othermiques du réactif 
La2(CO3)3, xH2O calciné sous Hélium 

Température (°C) 30              200 600 800 1400 

Domaine I II III IV 

Perte de masse (%) 1,1 16,6 7,5 2,5 

Maxima des pics ATD (°C)  
350, 470 et 

510 
725 et 750 1280 

  

 Ces analyses thermiques sont associées à des analyses par DRX  (Figure 45) réalisées 

sur le réactif calciné à différentes températures (entre 500 et 1400°C) puis trempé lorsque la 

température désirée est atteinte. Ces diffractogrammes permettent de suivre en partie les 

différentes phases formées au cours de la décarbonatation du réactif. 

 

Figure 45 : Diffractogrammes RX du réactif calciné à différentes températures 
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 A partir de 500°C, la phase carbonatée La2O2CO3, de structure monoclinique (fiche 

PDF n°048-1113), est formée. A 700°C, cette dernière commence à disparaître et une phase 

de formulation identique mais de structure hexagonale apparait. La phase La2O3 est également 

détectée sur le diffractogramme enregistré sur la poudre calcinée à 700°C. Le réactif est enfin 

calciné à 1400°C, il est alors totalement décarbonaté et donne la phase pure La2O3. 

 L’ensemble de ces résultats permettent de montrer que le réactif La2(CO3)3, xH2O, une 

fois déshydraté, se décarbonate totalement après un traitement thermique à 1400°C et forme 

de l’oxyde de lanthane pur. La décarbonatation complète du réactif est donnée par l’équilibre 

suivant : 

Équation 19: OxHCOOLaOxHCOLa C
2232

1400
2332 3,)( ++ →← °≈   

Ces différentes analyses permettent de déterminer à quelle température doit être 

calciné le réactif brut, sous la forme de la phase La2(CO3)3, xH2O,  pour donner la phase 

carbonatée La2O2CO3 (variété hexagonale) désirée pour la synthèse de l’oxyapatite.  

La température du traitement  thermique est fixée à 700°C pendant 1 mn (rampe de 

10°C par minute) et permet de former une quantité suffisante de phase intermédiaire stable 

La2O2CO3. Les analyses RX (Figure 45) réalisées sur cette poudre calcinée, montrent que l’on 

obtient à la fois la phase La2O2CO3 et la phase La2O3. La phase carbonatée  La2O2CO3 ne peut 

pas être obtenue seule.   

 

III.3.1.2. Mise en place du protocole de synthèse 

 Le deuxième protocole de synthèse étudié dans la suite de ce travail est représenté à la 

Figure 46. 
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 Le carbonate de lanthane est 

précalciné à 700°C pendant 1 minute, puis 

trempé pour former de la phase carbonatée 

La2O2CO3. La quantité de lanthane présent 

dans le réactif précalciné à 700°C (sous 

forme de La2O2CO3/La2O3) est déterminée 

après une analyse thermogravimétrique 

réalisée à 1400°C sous un balayage 

d’argon.  

 La silice est ajoutée au carbonate 

de lanthane dans des proportions voulues 

pour former de l’oxyapatite. 

Le mélange est homogénéisé par 

attrition dans de l’éthanol pendant 2h30 

(billes de zircone de Φ = 1 et 2 mm, avec des proportions poudre/billes/solvant : 35 g / 400 g / 

70 mL). La poudre est ensuite séchée à l’aide d’un évaporateur rotatif puis traitée 

thermiquement avec une montée rapide en température de 20°C/mn jusqu’à la température de 

synthèse. 

 Trois compositions d’oxyapatites sont synthétisées via le procédé de la Figure 46. 

Elles sont supposées posséder des stœchiométries en oxygène et en cation lanthane différentes 

et identiques à celles du premier procédé utilisant l’oxyde de lanthane. Leur composition 

désirée et leur notation dans ce chapitre sont : 

 - La9,1(SiO4)6O1,65, qui est dite sous-stœchiométrique en oxygène. Elle sera notée 

La9,1-carbo. 

 -    La9,33(SiO4)6O2, qui est stœchiométrique en oxygène. Elle sera notée La9,33-carbo. 

 - La9,56(SiO4)6O2,33 qui est sur-stœchiométrique en oxygène. Elle sera notée 

La9,56-carbo. 

 La notation Lan-carbo est définie avec n correspondant à la composition 

Lan(SiO4)6O(3n/2)-12 et carbo en rapport avec le type de réactif utilisé. 

 

 

Figure 46 : Protocole de synthèse de 
l’oxyapatite avec du carbonate de 
lanthane 
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III.3.2.  Caractérisation des poudres synthétisées 

Les poudres d’oxyapatites de composition La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec 9,33+x/3 = 9,1 - 

9,33 - 9,56) sont synthétisées à différentes températures comprises entre 1000 et 1500°C 

pendant 4h. Ces traitements thermiques sont réalisés dans le but de déterminer une 

température optimale de synthèse. Comme dans le cas du protocole de synthèse incluant de 

l’oxyde de lanthane, il est nécessaire d’obtenir des poudres monophasées et très réactives (pas 

d’agglomérats et surface spécifique élevée) en vue du frittage ultérieur. L’étude en 

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

 Les poudres récupérées après un traitement thermique à différentes températures (entre 

1000 et 1500°C) sont analysées par diffraction des rayons X (Figure 47). Il est possible 

d’obtenir très facilement et dès 1000°C de l’apatite, a priori, exempte de phases secondaires 

silicatées. Cependant à cette température, des restes de réactifs sont détectés et ceci quelle que 

soit la composition étudiée. 

 Ces traces de réactifs disparaissent après une synthèse à 1200°C. Il n’est donc plus 

nécessaire de synthétiser les poudres à 1450 voire 1500°C pour obtenir une poudre exempte 

de phase secondaire ou de reste de réactifs. 
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Figure 47 : Diffractogrammes RX du mélange de compo sition La 9,33(SiO4)6O2 
synthétisé à : a) 1000°C, b) 1200°C, c) 1300°C et d ) 1500°C 

  

 Des clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) sont réalisés afin de suivre 

l’évolution de la morphologie des poudres avec la température de synthèse (entre 1000 et 

1300°C). Ces images sont obtenues sur la poudre de composition La9,33-carbo (Figure 48). 

   

 Figure 48 : Micrographies MEB de la poudre La9,33- carbo synthétisée à différentes 
températures 
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 Les poudres synthétisées à 1200 et 1300°C sont constituées de grains de taille 

moyenne uniforme et proche du micromètre. Le grossissement des grains est très faible 

lorsque la température de synthèse augmente de 1200 à 1300°C.  

 Des mesures de surface spécifique sont réalisées sur les trois poudres de composition 

respective La9,1-carbo, La9,33-carbo et La9,56-carbo (Tableau 13).   

 

Tableau 13 : Surface spécifique (m²/g) des poudres synthétisées à différentes 
températures 

Température de synthèse  
Mélange 

brut 1000°C 1200°C 1300°C 1500°C 

La9,1-carbo 11,74 - 1,36 1,15 - 
La9,33-carbo 14,45 2,74 1,30 1,10 0,90 Composition 
La9,56-carbo 11,75 - 1,46 1,25 - 

 

Les surfaces spécifiques sont comme pour le premier procédé (avec de l’oxyde de 

lanthane, Tableau 10) très faibles et continuent de chuter au fur et à mesure que la température 

de synthèse augmente. Ces résultats laissent penser que la température de synthèse, autorisant 

une bonne densification ultérieure de ces poudres, est de 1200°C. En effet, les poudres sont 

non agglomérées et possèdent une surface spécifique qui est la plus élevée. 

   

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

 

Les micrographies MEB obtenues sur les poudres de composition La9,1-carbo et 

La9,56-carbo synthétisées à 1200°C (Figure 49) sont données pour comparaison avec le 

composé La9,33-carbo. La morphologie des poudres est identique quelle que soit la 

composition considérée.  
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III.3.3.  Frittage des poudres 

 Les trois poudres de composition La9,1-carbo, La9,33-carbo et La9,56-carbo, 

synthétisées à différentes températures, sont mises sous forme de pastilles sans broyage 

préalable de la poudre. Afin de cibler la température de frittage permettant d’obtenir des 

matériaux les plus denses possibles, ces pastilles sont frittées sous air à différentes 

températures et temps de paliers.  

 Les conditions de mise en forme des pastilles (pressage uniaxial à 100MPa) et les 

techniques de caractérisation (densité géométrique, MEB, DRX) sont identiques à celles 

utilisées pour le cas de la synthèse avec de l’oxyde de lanthane comme réactif.  

 

 Les évolutions des taux de densification des différentes pastilles sont répertoriées dans 

le Tableau 14. 

Tableau 14 : Taux de densification des pastilles (m esures géométriques) 
frittées à différentes températures en fonction de la température de synthèse 
de la poudre 

Température de synthèse  1200°C 1300°C 1500°C 
Composition: La9,1(SiO4)6O1,65 

1500°C /3h 90,9 88,8 - 
1550°C/3h 92,2 91,8 - 

Taux de densification (%)   
pastilles  frittées à : 

1600°C/1h 93,0 89,8  - 
Composition: La9,33(SiO4)6O2 

1500°C /3h 76,4 - - 
1550°C/3h 91,3 - - τ (%)  pastilles  frittées à : 
1600°C/1h 87,7 86,0 78,7 

Composition: La9,56(SiO4)6O2,33 
1550°C/3h 91,0 - - τ (%)  pastilles  frittées à : 
1600°C/1h 87,4  - - 

  

 Il est intéressant de noter qu’une température de frittage de 1500°C/3h ne permet pas 

d’obtenir des matériaux denses pour toutes les compositions (τ = 76,4 pour La9,33-carbo 

synthétisée à 1200°C). Cette température de frittage ne sera plus étudiée par la suite. 

 

 Les taux de densification sont nettement améliorés lorsque la température de frittage 

est fixée à 1550°C/3h ou 1600°C/1h. L’évolution de la morphologie des matériaux avec ces 

deux températures de frittage est étudiée dans les paragraphes suivants. 
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Dans un premier temps, chacune des poudres obtenues à des températures de synthèse 

différentes sont mises sous formes de pastilles puis frittées à 1600°C pendant 1h, avec une 

rampe en montée en température de 20°C/mn. Les taux de densification de ces pastilles 

diminuent lorsque la température de synthèse de la poudre augmente : pour la composition 

La9,33-carbo les taux de densification passe de 87,7 % pour une poudre synthétisée à 1200°C 

à 78,7% de la densité théorique pour une poudre synthétisée à 1500°C (Tableau 14). 

Les pastilles ainsi obtenues subissent un gravage thermique afin d’observer leur 

surface par microscopie électronique à balayage (Figure 50). 

   

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

 

Les photos MEB indiquent que le frittage à 1600°C de la poudre préalablement 

synthétisée à 1200°C amène à la formation de nombreux pores inter granulaires répartis 

régulièrement dans le matériau. Cette importante porosité ouverte dans les pastilles frittées 

issues de la poudre synthétisée à 1200°C est à rapprocher du taux de densification de 87,7% 

pour ce matériau.   

Cette pastille obtenue à la fin du traitement thermique de frittage à 1600°C est par 

ailleurs très fragile. Lors du frittage à 1600°C, une phase fusible s’est formée et la pastille a 

réagit avec le creuset (cas similaire au protocole de synthèse incluant de l’oxyde de lanthane 

comme réactif, paragraphe III.2.3.2).  

Les poudres doivent alors être préalablement synthétisées à une température 

supérieure à 1300°C pour qu’elles puissent conserver la structure cristalline de l’oxyapatite au 

cours du traitement thermique de frittage à 1600°C. En contre partie, une diminution du taux 

de densification est observée (τ <90%, Tableau 14).  
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La température de frittage a été abaissée de 50°C (1550°C) et le temps de palier 

rallongé à 3h pour pouvoir remédier à ces difficultés et continuer à utiliser de la poudre 

synthétisée à 1200°C. Ainsi, les poudres sont synthétisées à 1200°C/4h puis mises sous forme 

de pastilles et frittées à 1550°C pendant 3h, avec une rampe de 20°C/mn. Les mesures des 

taux de densification des pastilles (mesures géométriques) montrent que les matériaux sont 

alors plus denses (Tableau 14). 

 

 Les taux de densification de ces trois pastilles sont mesurés pour plus de précision par 

la méthode dite « de la poussée d’Archimède ». Les valeurs ainsi obtenues sont : 96,9% pour 

La9,1-carbo, 96,5% pour La9,33-carbo et 98,0% pour La9,56-carbo. Ces trois matériaux sont 

très denses, ce qui est confirmé par les observations MEB de la surface de ces pastilles 

(Figure 51).   

   

Figure 51 : Micrographies MEB des pastilles de comp osition a) La9,1-carbo, b) 
La9,33-carbo et c) La9,56-carbo, frittées à 1550°C,  à partir des poudres synthétisées 
à 1200°C  

  

 La taille des grains après frittage évolue selon la composition du matériau. Le diamètre 

moyen des grains, assimilés comme étant des disques de surface πD²/4, est estimé par la 

méthode par comptage. Un très fort grossissement des grains est constaté sur la composition 

La9,1-carbo (5,4 µm). Le diamètre moyen des grains pour les compositions La9,33-carbo et  

La9,56-carbo est respectivement de 1,9 µm et 2,0 µm. 

 

 Les pastilles sont ensuite analysées par diffraction des rayons X (Figure 52).  
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Figure 52 : Diffractogrammes RX des pastilles de co mposition a) La9,1-carbo, 
b) La9,33-carbo et c) La9,56-carbo, frittées à 1550 °C, à partir des poudres 
synthétisées à 1200°C  

  

 Comme dans le cas de la synthèse avec de l’oxyde de lanthane (paragraphe III.2.2), 

des traces d’une impureté sous la forme de La2Zr2O7, due à une pollution lors du broyage 

attrition, sont présentes. Cependant les phases secondaires silicatées n’ont pas pu être 

détectées (dans la limite de détection de l’appareillage). 

  

III.3.4.  Conclusion 

 Ce deuxième protocole de synthèse (Figure 46) a permis de synthétiser des poudres 

d’oxyapatites dès 1200°C. Cette basse température de synthèse permet de diminuer la 

température de frittage de 50°C (1550°C) par rapport à celle utilisée dans le procédé avec de 

l’oxyde de lanthane comme réactif (1600°C). Par conséquent, les températures des deux 

traitements thermiques de ce procédé sont fixées à 1200°C pour la synthèse, et 1550°C pour le 

frittage. 
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 Ces conditions permettent d’élaborer rapidement des matériaux denses (environ 97% 

de la densité dx, par mesure de la poussée d’Archimède) et quasi purs sans apport d’une étape 

supplémentaire de broyage qui peut entrainer une pollution supplémentaire de la poudre. 

Les trois matériaux ainsi obtenus, seront caractérisés structuralement et 

électriquement, dans le chapitre IV, afin d’évaluer l’influence de la stœchiométrie sur la 

structure de l’apatite (localisation des défauts) et sur les propriétés de conduction ionique.  

 

III. 4.  Conclusion 

La première voie de synthèse via de l’oxyde de lanthane La2O3 comme réactif est 

classiquement utilisée dans la littérature. Cette méthode de synthèse est facile à mettre en 

œuvre et a pu être optimisée par l’apport d’un préchauffage du four.  

Ainsi, ce procédé permet d’élaborer des poudres d’oxyapatites rapidement 

(uniquement 4h de palier en température) et a un plus basse température (1300°C), que celles 

préconisées dans la littérature[5, 35, 58, 108]. Cette basse température de calcination permet 

également d’obtenir des particules plus petites et plus réactives en vue du frittage. Ces 

poudres sont pressées sous forme de pastilles puis frittées à 1600°C pendant 1h permettant 

d’obtenir des matériaux quasi purs et denses avec des compositions différentes. 

Cependant, cette méthode de synthèse présente quelques inconvénients tels que: 

� Une pesée du réactif à chaud, qui peut induire des erreurs du fait de la 

différence de température (balance-poudre) mais également de la réhydratation 

de l’oxyde de lanthane. Cet inconvénient pourrait être supprimé par 

l’utilisation d’une boite à gants, 

� Le préchauffage du four avant la synthèse de la poudre, qui pourrait poser des 

problèmes pour une éventuelle industrialisation. Ce préchauffage du four 

permet de limiter la formation des phases secondaires silicatées et d’élaborer 

40g de poudre d’oxyapatite au laboratoire mais ce résultat n’est pas garanti 

dans le cas de l’élaboration d’une quantité plus importante de poudre (inertie 

thermique). 

� Une température de synthèse élevée : il faut dépasser 1450°C pour éliminer 

totalement les traces de réactifs. 
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 Une deuxième voie de synthèse utilisant un carbonate de lanthane comme réactif est 

proposée. Elle permet non seulement de réaliser des pesées plus précises des réactifs (le 

carbonate de lanthane étant moins réactif avec son environnement) mais également d’obtenir 

majoritairement de l’oxyapatite dès 1000°C. Cette méthode a permis également de vérifier 

l’influence majeure des groupements carbonate pour inhiber la formation des phases 

secondaires. La température de synthèse a été abaissée à 1200°C, ce qui permet d’obtenir une 

poudre plus réactive au frittage. La température de frittage est ainsi abaissée de 50°C (soit 

1550°C) par rapport au protocole incluant de l’oxyde de lanthane, et permet également de 

réaliser des matériaux denses.  

 Cependant, ce procédé de synthèse pourrait être encore optimisé par l’emploi d’un 

réactif carbonaté La2O2CO3 pur. En effet, la calcination à 700°C du carbonate de lanthane de 

composition La2(CO3)3,xH2O permet uniquement d’obtenir un mélange de phases La2O2CO3 

et La2O3. La présence de la phase La2O3, par sa réhydratation, pourrait encore une fois 

autoriser la formation des phases secondaires silicatées. Il serait alors interressant de modifier 

ce procédé en utilisant le réactif La2O2CO3 pur. Celui-ci peut être obtenu par le biais d’une 

calcination sous CO2 de la phase La2O3. L’étude du réactif La2O3, réalisée dans le second 

chapitre de ce manuscrit, a montré qu’il réagissait totalement avec le CO2 en température pour 

former la phase pure La2O2CO3. 

  

D’une manière générale, ces études ont permis de confirmer que la synthèse par voie 

solide est efficace pour obtenir rapidement des échantillons relativement purs.  

Les propriétés électriques de ces différents matériaux seront mesurées dans le chapitre 

suivant et permettront de connaitre l’influence du procédé de synthèse sur la conductivité 

ionique. 

 

 



 

 

 
 



 

 

Chapitre IV : 

Caractérisation électrique, structurale et 

vibrationnelle des matériaux d’apatites
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Chapitre IV -  Caractérisation électrique, structurale et 

vibrationnelle des matériaux d’apatites 

IV. 1. Introduction 

 Ce quatrième chapitre décrit l’étude des caractéristiques électriques, structurales et  

vibrationnelles de différents matériaux de structure apatite dans le but de vérifier l’influence 

de la structure et de ses défauts sur les propriétés de conduction. Les travaux existant dans la 

littérature sur les propriétés de conduction de ces matériaux montrent qu’il est très difficile 

d’obtenir des phases complètement pures. Des phases secondaires isolantes sont souvent 

présentes dans les composés et vont fortement influencer les propriétés électriques. Le 

chapitre précédent a permis de montrer qu’il était possible d’obtenir des phases quasi pures 

d’apatites via deux protocoles de synthèse différents.  

 Ces matériaux, de composition hypothétique La9,33±x(SiO4)6O2±1,5x (9,33±x = 9,1 , 9,33 

et 9,56), sont dans un premier temps caractérisés électriquement par la méthode d’impédance 

complexe. Dans un deuxième temps, une étude structurale approfondie de ces poudres 

d’apatites, par diffraction des rayons X (DRX), est menée en collaboration avec T. Iwata et K. 

Fukuda du « Department of Environmental and Materials Engeneering » du Nagoya Institute 

of Technology (NITech), au Japon. L’étude par DRX doit permettre de confirmer l’existence 

d’un domaine de solution solide autour de la composition de référence La9,33(SiO4)6O2 ainsi 

que de localiser les différents défauts intrinsèques qui résultent du changement de 

stœchiométrie (lacunes ou interstitiels d’oxygène VO
•• et Oi

’’ ,  et lacunes cationiques VLa
’’ ). 

Ces défauts ont vraisemblablement un impact majeur sur la mobilité des anions. L’étude 

bibliographique, résumée dans le premier chapitre (paragraphe I.2.4.3), montre que leur 

localisation est l’un des points clés qui nécessite d’être éclairci. Cependant, les études 

structurales réalisées par des méthodes classiques telles que la diffraction des rayons X et des 

neutrons montrent qu’il est très difficile de discerner les ions oxyde, en positions 

interstitielles, dans la structure du fait de leur faible facteur de diffusion par rapport aux 

cations environnants.   

 Une étude complémentaire par spectroscopie Raman est également menée afin de 

mettre en évidence la présence de ces défauts. De telles méthodes sont à ce jour très peu 

utilisées pour ce type de matériau, bien qu’elles permettent de visualiser l’environnement 
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local des ions constitutifs de la maille cristalline (coordinance, longueur de la liaison, etc...). 

L’étude couplée de la structure et de ses propriétés vibrationnelles doit permettre d’obtenir un 

ensemble d’informations sur la structure et ses défauts. Ces informations seront à mettre en 

relation avec les mesures des propriétés de conduction et avec les chemins et mécanismes de 

conduction proposés dans le chapitre suivant. 

 

Rappels : 

 Le Tableau 15 présente un récapitulatif des notations et du mode de préparation 

(procédé incluant de l’oxyde de lanthane ou un carbonate de lanthane comme réactif) des 

différents lots de poudres qui seront caractérisés dans ce chapitre.  

Tableau 15 : Notations des différents lots de poudr es d’apatite de composition  
Lan(SiO4)6O(3n/2)-12  

Réactifs La2O3 + SiO2 La2(CO3)3,xH2O + SiO2 

Valeurs de n 9,1 9,33 9,56 9,1 9,33 9,56 

Lan-La2O3 Lan-carbo 
Notation 

échantillon La9,1-
La2O3 

La9,33-
La2O3 

La9,56-
La2O3 

La9,1-
carbo 

La9,33-
carbo 

La9,56-
carbo 

 

 Les poudres issues de ces différents lots sont traitées thermiquement à différentes 

températures (Tableau 16) en vue de leur caractérisation.  

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

Lots de poudres 
La9,1-
La2O3 

La9,33-
La2O3 

La9,56-
La2O3 

La9,1-
carbo 

La9,33-
carbo 

La9,56-
carbo 

Caractérisations Traitements thermiques  

Impédance 
complexe 

1300°C/4h puis 

1600°C/1h (pastilles) 

1200°C/4h puis 

1550°C/3h (pastilles) 

RX - 1500°C/3h (poudres) 1300°C/4h (poudres) 

Spectroscopie 
Raman  

1300°C/4h puis 

 1600°C/1h (poudres) 

1200°C/4h puis 

 1550°C/3h (poudres) 

 

 La caractérisation électrique doit être réalisée sur des pastilles les plus denses 

possibles, pour s’affranchir des effets de la porosité sur la conductivité ionique.[4, 49] Dans 
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cette optique, une optimisation des températures de synthèse puis de frittage de ces pastilles a 

été réalisée, pour chacun des procédés (voir le chapitre III). Les poudres notées Lan-La2O3 

sont synthétisées à 1300°C pendant 4h, via le procédé incluant de l’oxyde de lanthane comme 

réactif, puis mises sous forme de pastilles qui sont frittées à 1600°C pendant 1h. Les poudres 

Lan-carbo sont synthétisées à 1200°C pendant 4h, via le procédé incluant un carbonate de 

lanthane comme réactif, puis frittées à 1550°C pendant 3h sous forme de pastilles.  

 L’histoire thermique des poudres analysées par spectroscopie Raman est identique à 

celle des pastilles caractérisées électriquement. 

 Dans le cas des analyses structurales, l’obtention de diffractogrammes de bonne 

qualité nécessite de travailler sur des poudres suffisamment fines. Dans le but de respecter 

cette contrainte mais aussi de travailler sur des poudres ayant des structures cristallines 

comparables à celles des pastilles caractérisées électriquement, les échantillons ont été 

réalisés de la manière suivante : 

o Les poudres de composition Lan-La2O3 sont synthétisées à 1500°C pendant 3h 

pour obtenir une phase apatite ne présentant plus de trace de réactif (paragraphe 

III.2.2). Les poudres sont broyées à la main dans un mortier afin de casser les 

agglomérats formés au cours de ce cycle thermique. La poudre est ensuite tamisée 

à 10 µm.  

o Les poudres de composition Lan-carbo sont synthétisées à 1300°C pendant 4h afin 

de former des oxyapatites sans trace de réactif. Ces poudres ne sont pas 

agglomérées et par conséquent une étape de broyage, qui peut entrainer une 

pollution supplémentaire de la poudre, n’est pas nécessaire. 

 

IV. 2. Etude des propriétés de conduction par spectroscopie 

d’impédance 

IV.2.1. La spectroscopie d’impédance 

 La spectroscopie d’impédance est une technique électrochimique couramment utilisée 

pour l’étude des propriétés électriques des matériaux céramiques. Cette méthode est 

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

Nyquist 

 L’acquisition des données est effectuée dès que l’impédance totale des échantillons est 

suffisamment faible pour être mesurée par un  multimètre fonctionnant en courant continu (< 

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

 La Figure 53 présente le 

diagramme de Nyquist (ou spectre 

d’impédance) obtenu à 310°C sur la 

pastille d’apatite de composition 

La9,33-La2O3.  

 Le spectre d’impédance est 

composé de trois contributions : la 

contribution hautes fréquences 

(attribuable à la réponse des grains ou 

volume) observée entre 5.106 Hz et approximativement 5.104 Hz, lacontribution moyennes 

fréquences (attribuable aux joints de grains) entre 5.104 Hz et 1.102 Hz, et la contribution 

basses fréquences pour des fréquences inférieures à 1.102 Hz (attribuable à l’électrode). Les 

deux électrodes sont des dépôts d’argent ou de platine (Annexe 1) et servent à collecter les 

charges en surface des échantillons. 

 Les différentes contributions électrochimiques du matériau se recouvrent et nécessitent 

un affinement  par un modèle mathématique. Pour cela, nous avons utilisé le logiciel Z-Live 
[109]. 

La modélisation du comportement 

électrique de ces matériaux est réalisée à 

l’aide d’un modèle série de trois cellules 

(R//CPE) (grandeurs décrites en Annexe 

1), correspondant aux trois contributions 

du volume, des joints de grains et de 

l’électrode. Ce modèle est présenté à la 

Figure 54. 

 

 

Figure 53 : Diagramme de Nyquist à 310°C 
de l’apatite de composition La9,33-La 2O3 

 

Figure 54 : Circuit équivalent au 
diagramme de Nyquist de la Figure 53 
selon un modèle série 
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IV.2.1.2. Evaluation de la conductivité et de l’énergie 

d’activation 

L’expression générale qui permet de remonter à la conductivité d’un matériau à partir 

de sa résistance R (associée aux différentes contributions) et de son facteur géométrique (e/S) 

est : 

Équation 20  : 
RS

e

.
=σ  ,  

Avec e : épaisseur (cm), S : surface (en cm²), R : résistance (Ω) et σ : conductivité ionique 

(S.cm-1) du matériau 

 

 L’évaluation de la conductivité amène à considérer son évolution avec la température. 

La dépendance thermique de la conductivité selon le modèle du saut activé[7] est censée suivre 

une loi de type Arrhénius : 

Équation 3  : )exp(0 kT

E
T a−= σσ   

 La pente de la droite obtenue lors du tracé de ln(σ.T) = f(1/T) donne alors accès à 

l’énergie d’activation Ea du processus de conduction. 

 Cependant, le tracé de log10(σ) = f(1/T) est également intéressant, dans la mesure où il 

donne une lecture directe de la conductivité des échantillons, sans avoir à corriger la valeur 

lue par le facteur T. 

 Dans toute la suite de ce travail, la représentation selon log10(σ) = f(1/T) sera 

systématiquement utilisée, dans le but de faciliter la lecture directe des conductivités. Les 

valeurs des énergies d’activation sont quant à elles calculées à partir de la droite ln(σ.T) = 

f(1/T). 

 

IV.2.1.3. Remarques sur la précision des résultats 

expérimentaux 

La forme des spectres d’impédance, enregistrés sur ces différents matériaux en montée 

en température, rend parfois difficile la différenciation des réponses liées aux grains à celles 

des joints de grains et il est important de s’interroger sur la qualité et la précision des résultats. 
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 Il est également délicat d’évaluer l’erreur faite sur la détermination de l’énergie 

d’activation : elle dépend en effet, de l’erreur commise à la fois sur la température et sur la 

résistance qui permet de calculer la conductivité (Équation 20 et Équation 3). 

L’erreur sur la température est minime : l’acquisition des spectres est effectuée après 

stabilisation de la température donnée par un thermocouple, précis à 0,5°C près, placé près de 

l’échantillon. Par ailleurs, l’utilisation d’une échelle en 1000/T dans une représentation de 

type Arrhenius a tendance à minimiser cette erreur (à 500°C, l’erreur de 0,5°C sur la 

température implique dans un formalisme d’Arrhenius en 1000/T, une incertitude de l’ordre 

de 10-3 °C-1).  

L’erreur sur le facteur géométrique est également faible, les dimensions de 

l’échantillon étant évaluées à 0,01 mm près. 

 Par contre, l’erreur sur la résistance, associée au cercle à hautes fréquences, est plus 

importante et plus difficile à évaluer car elle dépend avant tout de la qualité des affinements 

des spectres. L’appareillage utilisé ne permet pas l’acquisition d’un nombre de point suffisant 

pour une déconvolution précise des différents cercles. Au laboratoire, Panteix[4] a montré que 

les déconvolutions les plus fiables étaient obtenues sur des spectres enregistrés entre 200 et 

600°C sur les oxyapatites silicatées. 

 

IV.2.2. Résultats 

 Les images MEB des différentes pastilles frittées, notées Lan-La2O3 et Lan-carbo 

(Tableau 15 et Tableau 16), sont regroupées à la Figure 55. Elles montrent des changements 

notables de la taille moyenne et de la morphologie des grains, en fonction à la fois : 

o de la composition étudiée  

o et du procédé de synthèse et de frittage employé.  

Le diamètre moyen des grains, estimé sur ces micrographies par la méthode de comptage, 

est de 3,0 µm, 3,8 µm et 2,5 µm pour les compositions respectives La9,1-La2O3, La9,33-

La2O3 et La9,56-La2O3, et de 5,4 µm, 1,9 µm et 2,0 µm pour les trois pastilles respectives 

La9,1-carbo, La9,33-carbo et La9,56-carbo. Un plus fort grossissement des grains est observé 

pour les pastilles issues du procédé de synthèse incluant de l’oxyde de lanthane comme 

réactif, excepté pour le composé La9,1-La2O3. 
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Figure 55 : Micrographies MEB de la surface des pas tilles La n-La2O3 et La n-
carbo  

 

La morphologie des grains ainsi que leur orientation vont avoir un effet direct sur les 

valeurs de conductivité ionique mesurées sur les grains (premier demi-cercle à hautes 

fréquences). La taille des grains va influer sur les valeurs de conductivité ionique mesurées 

sur les joints de grains du matériau (deuxième demi-cercle à moyennes fréquences). Ces 

phénomènes ont été mis en évidence par les travaux de Vincent[5], qui a mesuré des valeurs de 

conductivité sur des pastilles de composition La9Ba1(SiO4)6O2,5 frittées à différentes 

températures (entre 1575 et 1675°C).  
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Aussi, afin de suivre l’influence de la composition sur la conductivité ionique des 

apatites de composition La9,33±x(SiO4)6O2±1,5x, la contribution des grains sera séparée de la 

contribution des joints de grains.  

 Les mesures électriques sont effectuées entre 200 et 550°C. Quelques exemples de 

spectres sont reportés à la  Figure 56. Des changements sont observés sur les contributions des 

grains et des joints de grains de ces compositions. La taille des grains étant variable d’une 

composition à l’autre, la réponse enregistrée aux joints de grains va être modifiée.  

  

 
 

 

 

Figure 56 : Spectres d’impédance enregistrés à diff érentes températures sur 
les différentes pastilles 

 

 Le Tableau 17 regroupe les valeurs des énergies d’activation et des différentes 

conductivités (totale et des grains) mesurées à 500°C sur les différents échantillons. Les 

compositions réelles des différents échantillons sont également reportées dans ce tableau. 

Elles ont été calculées à partir des affinements de structures réalisés dans le paragraphe 

suivant (paragraphe IV.3.1). 
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Tableau 17 : Evolution des propriétés électriques d es six matériaux denses 
d’oxyapatites en fonction de leur composition calcu lée à partir des affinements 
de structure (Tableau 18) 

Conductivité totale Conductivité des grains 
Notations 

échantillons σtotale à 500°C 
(S/cm) 

Ea 
(eV) 

σgrains à 500°C 
(S/cm) 

Ea 
(eV) 

Taux de 

densification 

pastilles (%) 

Composition 

calculée de  

l’apatite 

(Tableau 18) 

Echantillons réalisés avec de l’oxyde de lanthane comme réactif : 

La9,1-La2O3 3,49.10-6 0,84 8,34.10-6 1,00 95,5% Non affinée 

La9,33-La2O3 8,54.10-5 0,90 2,19.10-4 0,83 96,8% La9,25(SiO4)6O1,88 

La9,56-La2O3 2,47.10-4 0,84 1,49.10-3 0,83 96,0% La9,40(SiO4)6O2,11 

Echantillons réalisés avec un carbonate de lanthane comme réactif : 

La9,1-carbo 8,16.10-6 0,95 - - 96,9% La9,21(SiO4)6O1,81 

La9,33-carbo 1,21.10-5 0,91 - - 96,5% La9,33(SiO4)6O2 

La9,56-carbo 2,38.10-5 0,90 - - 98% La9,42(SiO4)6O2,13 

 

 Les spectres d’impédance obtenus sur les trois matériaux Lan-carbo sont assez mal 

déconvolués (Figure 56), il est donc très difficile de discerner la contribution des grains de 

celle des joints de grains. Les erreurs commises sur l’affinement de la contribution des grains 

seront donc élevées. De ce fait, seule l’évolution en température de la conductivité totale de 

ces matériaux a été calculée puis représentée, dans un format de type Arrhenius, à la Figure 

57 (A).  

 Les valeurs de conductivité des grains et leur évolution en fonction de la température 

sont uniquement données pour les trois matériaux Lan-La2O3. Ces valeurs sont représentées à 

la Figure 57 (C) et sont comparées aux valeurs de conductivité ionique des grains de zircone 

yttriée données par Marques et coll.[11]. 
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Figure 57 : A) et B) Evolution de la conductivité t otale en fonction de la 
température pour les compositions La n-carbo et La n-La2O3, C) Evolution de la 
conductivité des grains en fonction de la températu re pour les compositions La n-
La2O3 (comparées  à celle de YSZ [11]) 

  

 Les conductivités totales mesurées sur les matériaux de composition Lan-carbo (Figure 

57 A) sont nettement plus basses (8,16.10-6 S.cm-1  < σtotale < 2,38.10-5 S.cm-1 à 500°C) que 

celles mesurées sur les composés Lan-La2O3 (3,49.10-6 S.cm-1  < σtotale < 2,47.10-4 S.cm-1 à 

500°C) (Figure 57 B), excepté pour l’échantillon La9,1-carbo qui possède une valeur de 

conductivité plus élévée que le composé La9,1-La2O3.  
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 Une explication possible aux faibles valeurs de conductivité des composés Lan-carbo 

peut provenir du fait que les grains dans ces pastilles se sont organisés de manière différente, 

au cours du traitement thermique de frittage, par rapport à ceux des pastilles de composition 

Lan-La2O3 (Figure 55). En effet, les températures de synthèse et de frittage diffèrent d’un 

procédé à l’autre : 1600°C/1h pour les composés Lan-La2O3 et 1550°C/3h pour les composés 

Lan-carbo. Dans le cas des composés La9,56-carbo et La9,56-La2O3, bien que leur 

composition calculée soient très proches (La9,42(SiO4)6O2,13 et La9,40(SiO4)6O2,11 

respectivement), des différences notables sont observées sur les valeurs du diamètre moyen 

des grains (2,5 µm pour La9,56-La2O3 et 2,0 µm pour La9,56-carbo) et sur les valeurs de 

conductivité (σtotale = 2,47.10-4 S.cm-1 pour La9,56-La2O3 et σtotale = 2,38.10-5 S.cm-1 pour 

La9,56-carbo à 500°C). L’augmentation du diamètre moyen des grains pourrait alors être 

mise en relation avec l’augmentation des valeurs de conductivité. En effet, comme observé 

par Vincent[5], les changements de morphologie ont un effet majeur sur la diffusion des 

espèces migrantes. L’étude par diffraction des rayons X, effectuée sur les différentes poudres 

(Tableau 16, paragraphe IV. 3), montre également la présence de traces de phases secondaires 

(i.e La2Si2O7, La2SiO5 et/ou La2Zr2O7). Celles-ci pourraient affectées les valeurs de 

conductivité bien qu’aucune mesure n’ai été réalisée sur les phases secondaires silicatées 

La2Si2O7 et La2SiO5. 

 

Néanmoins, ces évolutions avec la température permettent de constater que pour un 

même procédé de synthèse et de frittage, les performances des matériaux d’apatites sont 

améliorées par l’insertion croissante d’ions O2- dans la structure. Ces évolutions sont 

nettement plus marquées dans le cas des composés Lan-La2O3. Les valeurs de conductivité 

sont mesurables dès 200°C pour la composition La9,56-La2O3 et La9,33-La2O3 alors qu’elles 

ne sont mesurables qu’à partir de 350°C pour la composition supposée être moins chargée en 

oxygène La9,1-La2O3. Les valeurs des énergies d’activation semblent, quant à elles, peu 

affectées par le changement de stœchiométrie (0,84 eV < Ea (contribution totale) < 1 eV). Ces 

valeurs doivent être prises avec précaution du fait des nombreuses incertitudes sur les mesures 

et sur les affinements des spectres (paragraphe IV.2.1.3) 

 

Parmi ces matériaux testés, le composé La9,56-La2O3, de composition calculée 

La9,40(SiO4)6O2,11, est particulièrement intéressant du fait de ses fortes valeurs de conductivité 

des grains (σgrain= 1,49.10-3 S.cm-1 à 500°C). Sa conductivité est 200 fois supérieure à celle de 
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La9,1-La2O3 (σgrain = 8,16.10-6 S.cm-1 à 500°C) et ses performances électriques dépassent 

légèrement celles de la zircone yttriée[11] (σgrain = 1,1.10-3 S.cm-1 à 500°C), dans la gamme de 

température allant de 200 à 550°C. Une explication probable à un tel phénomène est que cette 

composition contient un léger excédant d’ions oxyde mobiles qui vont favoriser la conduction 

dans les canaux de l’apatite. A contrario, le fait de créer des lacunes anioniques dans ce type 

de matériau ne semble pas améliorer sa conductivité. 

Comme a pu le constater Yoshioka[59], le fait de faire varier le nombre de cations 

lanthane de 9,33 à 9,92 par maille, et par conséquent de rajouter un excès d’ions oxyde dans 

les canaux, permet d’améliorer grandement les propriétés de conduction ionique. Par ailleurs, 

la valeur de conductivité ionique mesurée sur les grains de notre matériau de composition 

calculée La9,40(SiO4)6O2,11 est légèrement plus élevée que celle obtenue par Yoshioka sur la 

composition La9,6(SiO4)6O2,4 (σgrain= 0,6.10-3 S.cm-1 à 500°C). Le matériau élaboré au cours de 

cette étude, via un protocole de synthèse et de frittage maîtrisé, semble être prometteur pour 

des applications en tant qu’électrolyte solide dans les SOFC. 

 

IV.2.3. Conclusion 

 Ces différents résultats ont permis de constater les difficultés rencontrées pour 

déconvoluer les différents spectres et pour comparer les valeurs de conductivité mesurées sur 

des matériaux issus de deux procédés d’élaboration différents.  

L’utilisation de différents réactifs ou de traitements thermiques (synthèse et frittage) à 

différentes températures ont modifié la morphologie des grains (différences notables sur les 

diamètres moyens des grains). Le fait de fritter les matériaux à 1550°C pendant 3h ne semble 

pas permettre de favoriser une croissance granulaire optimale pour la diffusion des porteurs de 

charges. En effet, en comparant les mesures de conductivité des pastilles de composition 

calculée très proche (σtotale = 2,47.10-4 S.cm-1 pour La9,56- La2O3 de composition calculée 

La9,40(SiO4)6O2,11 et σtotale = 2,38.10-5 S.cm-1 pour La9,56-carbo de composition calculée 

La9,42(SiO4)6O2,13 à 500°C) une différence importante est observée. Ces deux matériaux 

denses présentent des microstructures relativement différentes, le diamètre moyen des grains 

varie de 2,5 µm pour La9,56-La2O3 à 2,0 µm pour La9,56-carbo, ce qui peut avoir un effet sur 

les performances électriques, comme a pu le constaster Vincent[5]. 

 La microstructure des échantillons ayant un impact important sur les valeurs de 

conductivité, il semble par conséquent que l’étude par spectroscopie d’impédance de 
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monocristaux soit la seule solution pour comparer de manière absolue les valeurs obtenues sur 

différentes compositions. 

 Néanmoins, l’évolution des propriétés de conduction ionique des grains de ces 

différents matériaux montre que pour un même procédé, le fait de rajouter des ions oxyde 

supplémentaires dans la structure de l’oxyapatite permet d’améliorer ses performances. Ce 

résultat est d’autant plus visible sur le matériau La9,56-La2O3 (σtotale = 2,47.10-4 S.cm-1 à 

500°C) qui possède des propriétés de conduction de trois ordres de grandeur supérieurs à 

celles mesurées sur la composition sous-stœchiométrique en oxygène La9,1-La2O3 (σtotale = 

3,49.10-6 S.cm-1 à 500°C). 

 Afin de clarifier ces évolutions, il apparait intéressant de réaliser un affinement de 

structure de ces différentes compositions d’apatites pour cibler les paramètres structuraux 

responsables de ces valeurs de conductivité. L’étude structurale réalisée par diffraction des 

rayons X  sera également couplée à une étude vibrationnelle par spectroscopie Raman de ces 

composés. 

 

IV. 3. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X 

sur poudre 

 Ce paragraphe présente une étude structurale des poudres d’apatites par diffraction des 

rayons X (Tableau 16). Ces analyses sont réalisées dans le but de localiser les défauts dans la 

structure de l’oxyapatite. 

 Une étude à température ambiante et à 800°C sera également menée sur la poudre 

notée La9,33-La2O3, afin de suivre les évolutions structurales en température, lorsque la 

conduction est censée être activée. 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés à température 

ambiante sur un diffractomètre PANalytical X’Pert PRO Alpha-1 (géométrie de type Bragg-

Brentano) en utilisant la radiation monochromatique CuKα1 et une acquisition angulaire de 

17,0042-148,9647° en 2θ pour les compositions Lan-La2O3
[110] et de 9,00718-148,90557° en 

2θ pour les compositions Lan-carbo[111]. Les mesures à haute température ont été enregistrées 

sur le même diffractomètre que celui utilisé pour les mesures à température ambiante, équipé 

dans ce cas d’une chambre haute température Anton Paar HTK-1200N. L’enregistrement des 

diagrammes se fait dans le domaine angulaire compris entre 24,0097° et 148,4920° en 2θ. 
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IV.3.1. Résultats préliminaires 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X  sur poudres des différents échantillons 

d’oxyapatites sont présentés à la Figure 58. Le domaine angulaire présenté, entre 20 et 33°, 

permet de bien mettre en évidence la présence de traces de La2SiO5,  La2Si2O7 ou La2Zr2O7 

qui n’avaient pas obligatoirement été repérées à partir des diagrammes de DRX enregistrés 

avec une durée d’acquisition plus courte sur les pastilles de même composition. 

 

Figure 58 : Diffractogrammes RX enregistrés sur les  différentes compositions 
d’oxyapatites 

 

 Une analyse quantitative des phases secondaires est menée par la méthode Rietveld 

(programme RIETAN–FP[112]). Les compositions ainsi déterminées sont données au Tableau 

18. L’impureté La2Zr2O7 résulte d’une pollution engendrée par le broyage par attrition des 

réactifs (oxyde de lanthane ou carbonate de lanthane avec la silice). La composition réelle de 

chacune des poudres d’oxyapatites est donc légèrement modifiée du fait de la présence de ces 
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phases secondaires. Elle a donc été recalculée à partir des pourcentages massiques des 

différentes phases contenues dans les poudres d’apatites (Tableau 18).  

 La composition réelle des poudres d’apatites, synthétisées dans le chapitre III, varie de 

La9,21(SiO4)6O1,81 à La9,42(SiO4)6O2,13 au lieu des compositions attendues La9,1(SiO4)6O1,65 et 

La9,56(SiO4)6O2,34. Ces résultats montrent que les quantités de lacunes ou d’interstitiels 

d’oxygène sont nettement inférieures à celles désirées, ce qui risque de rendre difficile leur 

détection et l’interprétation des affinements de structure. Ils permettent cependant de 

confirmer l’existence dans le diagramme de phase La2O3-SiO2 (Figure 10), de domaines sous-

stœchiométrique et sur-stœchiométrique en oxygène autour de l’apatite de référence 

La9,33(SiO4)6O2, qui est stœchiométrique en oxygène. 

Tableau 18 : Composition des phases contenues dans les poudres (en % 
massique) et composition calculée de l’apatite 

 Pourcentage massique de phases :  

Notations échantillons Oxyapatite 
La2Si2O7 

(monoclinique) 
La2Si2O7 

(tétragonale) 
La2SiO5 

Composition 
calculée de  
l’apatite 

Echantillons Lan-carbo réalisés avec un carbonate de lanthane: 

La9,1-carbo 97,6 ND 2,4 ND La9,21(SiO4)6O1,81 

La9,33-carbo 99,9 ND ND 0,1 La9,33(SiO4)6O2 

La9,56-carbo 
96,5 + 1,4 de 

La2Zr2O7 
ND ND 2,1 La9,42(SiO4)6O2,13 

Echantillons Lan-La2O3 réalisés avec de l’oxyde de lanthane: 

La9,33-La2O3 96,6 ND ND 3,4 La9,25(SiO4)6O1,88 

La9,56-La2O3 
98,1 + 1,9 de 

La2Zr2O7 
ND ND ND La9,40(SiO4)6O2,11 

ND : Non Détectées. 

 

IV.3.2. Traitement des diffractogrammes 

 La détermination structurale a été effectuée par la méthode de Rietveld[113, 114] avec 

l’aide du programme RIETAN-FP. Le principe de l’affinement structural est de déterminer les 

paramètres de maille, les positions atomiques, l’agitation thermique et l’occupation relative 

des atomes dans la maille. 

  
 Différents groupes d’espaces sont utilisés dans la littérature pour décrire la structure 

des apatites [5, 68, 81]. Trois groupes d’espace (noté SG pour Space Group) sont envisageables 

pour représenter la structure des oxyapatites de type silicate de lanthane : P-3 (n°147), P63 
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(n°173) et P63/m (n° 176). Le groupe d’espace P-3 (trigonal), utilisé par Sansom et 

coll.[76],pour l’étude des compositions La9,33(SiO4)6O2 et La8Sr2(SiO4)6O2, n’est repris que par 

Tolchard et coll.[77] pour réaliser des simulations atomiques de celles-ci. Le groupe d’espace 

P63/m (paragraphe I.2.2, Tableau 19) contient un nombre de degré de liberté moindre, par 

rapport aux deux autres groupes d’espace, ce qui se traduit par la présence d’un miroir  

perpendiculairement à la direction [001].  

Tableau 19 : Sites de symétrie selon les tables int ernationales de 
cristallographie  du groupe d’espace P6 3/m [34, 54]. 

Site Multiplicité et Symbole 
de Wyckoff  

Positions équivalentes  

O4 2a (0 ; 0 ; ¼),  (0 ; 0 ; ¾) 

La1 4f 
(1/3 ; 2/3 ; z),  (2/3 ; 1/3 ; z),  (2/3 ; 1/3 ; z+ ½), 

(1/3 ; 2/3 ; ½-z) 

La2 

Si 

O(1) 

O(2) 

6h 
(x; y; ¼),  (1-y; x-y; ¼), (y-x; 1-x; ¼), 

(1-x; 1-y; ¾), (y; y-x; ¾), (x-y; x; ¾) 

O(3) 12i 
(x; y; z); (1-x; 1-y; 1-z) (1-x; 1-y; ½+z)  (x; y; ½-z) 

(1-y; x-y; z) (y; y-x; 1-z) (y; y-x; ½+z) (1-y; x-y; ½ -z) 
(y-x; 1-x; z) (x-y; x; 1-z) (x-y; x; ½ -z) (y-x; 1-x; ½ -z) 

 

 Expérimentalement, les essais d’affinements de structure montrent que le groupe 

d’espace P63/m donne de bonnes valeurs des facteurs d’accord[110]. Il sera utilisé pour les 

affinements des différentes compositions. 
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  La représentation de la structure 

apatite et les notations concernant les 

positions des atomes dans le groupe 

d’espace P63/m sont données à la  

Figure 59. 

  
 Le profil des pics de diffraction 

est décrit par une fonction de type 

pseudo-Voigt (convolution d’une 

fonction gaussienne et d’une fonction 

lorentzienne). Un facteur d’agitation 

thermique anisotrope, noté Uij, est 

attribué à chacun des sites pour 

caractériser les sphères d’agitation 

thermique. Le groupe d’espace P63/m entraîne les contraintes de symétrie suivantes : 

 U11 = U22 = 2U12 pour les sites 4f (La1) 

 U13 = U23 = 0 pour les sites 2a (O4) 

 U13 = U23 = 0 pour les sites 6h (La2, Si, O1, O2) 

  

IV.3.3. Evolution des paramètres structuraux avec la composition de 

l’apatite 

 Les affinements de structure ont été réalisés sur les poudres de composition respective 

La9,1-carbo et La9,33-carbo, issues du protocole de synthèse incluant un carbonate de 

lanthane[111]. La composition calculée de chacune de ces poudres est respectivement : 

La9,21(SiO4)6O1,81 et La9,33(SiO4)6O2. Les diagrammes observés, calculés et la différence sont 

présentés à la Figure 60. 

 

Figure 59 : Représentation de la structure 
cristalline de La 9,33(SiO4)6O2 dans le groupe 
d’espace P6 3/m 
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Figure 60 : Diagrammes de diffraction observés (cro ix), calculés (trait plein) pour 
les composés A) La9,1-carbo et B) La9,33-carbo à  t empérature ambiante. Les 
courbes inférieures représentent la différence entr e les points calculés et les 
valeurs mesurées  

 

 Dans un premier temps, les taux d’occupation (notés g) des cations La1 et La2 sont 

affinés indépendamment pour les deux compositions. Les compositions ainsi affinées pour les 
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deux poudres sont identiques aux compositions calculées à partir des pourcentages massiques 

des phases contenues dans chacune des poudres (Tableau 18).  

 Dans la suite de l’affinement, la quantité de cations lanthane et d’ions oxyde O4 est 

fixée en respectant la contrainte suivante : 3 x g(La1) + 4,5 x g(La2) = g(O4) + 6, afin de 

conserver l’électroneutralité de la structure. Les lanthanes La1 et La2 étant répartis 

respectivement sur les sites 4f et 6h, et l’anion O4 sur le site 2a. Les taux d’occupation pris 

initialement pour l’affinement de la composition stœchiométrique en oxygène La9,33(SiO4)6O2 

sont ceux déterminés par Okudera[73] sur un monocristal de même composition, soit 0,858 

pour La1 et 0,983 pour La2. 

 Le Tableau 20 présente les résultats des affinements. Les facteurs d’accord sont : 

- Rwp = 6,12 %,   Rp = 4,74%,  RB = 1,59% et RF = 0,99% pour La9,21(SiO4)6O1,81 

- Rwp = 5,53 %,   Rp = 4,23%,  RB = 1,83% et RF = 1,11% pour La9,33(SiO4)6O2 
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Tableau 20 : Paramètres structuraux et agitation th ermique des atomes 
(×10-2 nm 2) des composés La 9,21(SiO4)6O1,81 et La9,33(SiO4)6O2 

————————————————————————— 
Composition affinée  La9,21(SiO4)6O1,82  La9,33(SiO4)6O2 
————————————————————————— 
a (nm)   0,972669(4)  0,972892(3) 
c (nm)   0,718886(2)  0,718475(2) 
 
La1, 4f (1/3, 2/3,z) 

z  0,0005(2)  0,0004(2) 
taux d’occupation g 0,820(2)  0,841(1) 
 U11  0,0095(2)  0,0112(2) 
 U33  0,0297(4)  0,0283(4)  
La2, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,24460(6)  0,24257(6) 
 y  0,23097(5)  0,22986(6) 
 g  0,988(2)  0,995 
 U11  0,0092(3)  0,0124(3) 
 U22  0,0100(3)  0,0126(3) 
 U33  0,0097(2)  0,0114(2) 
 U12  0,0050(2)  0,0066(2)    
Si, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,0310(1)  0,0326(2) 
 y  0,4008(2)  0,4025(2) 
 U11  0,0064(16)  0,0056(15) 
 U22  0,0072(12)  0,0084(11) 
 U33  0,0087(11)  0,0087(10) 
 U12  0,0025(12)  0,0028(11)   
O1, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,1200(6)  0,01227(7) 
 y  0,5933(6)  0,5951(7) 
 U11  0,0171(34)  0,0148(32) 
 U22  0,0243(39)  0,0381(41) 
 U33  0,0047(33)  0,0089(33) 
 U12  0,0113(30)  0,0172(31)    
O2, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,4831(5)  0,4843(6) 
 y  0,1607(6)  0,1590(6) 
 U11  0,0151(38)  0,0148(37) 
 U22  0,0228(39)  0,0172(36) 
 U33  0,0230(41)  0,0204(37) 
 U12  0,0030(29)  -0,0034(27)    
O3, 12i (x, y, z) 
 x  0,0870(3)  0,0883(4) 
 y  0,3428(4)  0,3442(5) 
 z  0,0679(2)  0,0678(5) 
 U11  0,0383(29)  0,0374(27) 
 U22  0,0419(30)  0,0488(30) 
 U33  0,0196(26)  0,0178(24) 
 U12  0,0305(24)  0,0314(23) 
 U13  -0,0131(20)  -0,0120(19) 
 U23  -0,0155(20)  -0,0145(20)    
O4, 2a (0, 0, 1/4) 
 g  0,907   1 
 U11  0,0104(33)  0,0224(33) 
 U33  0,0298(58)  0,1020(85) 
—————————————————————————  
 
 Le Tableau 21 regroupe une sélection de distances interatomiques calculées.  
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Tableau 21 : Sélection de distances interatomiques (nm)  

 Composition La9,21(SiO4)6O1,81 La9,33(SiO4)6O2 

La-O1 (x3) 0,2559(3) 0,2544(4) 

La-O2 (x3) 0,2501 (3) 0,2500(4) Site La1 

La-O3 (x3) 0,2890 (3) 0,2878(4) 

La-O1  0,2495(4) 0,2512(5) 

La-O2  0,2727 (4) 0,2762(6) 

La-O3 (x2) 0,2442 (2) 0,2451(3) 

La-O3 (x2) 0,2629 (2) 0,2622(4) 

Site La2 

La-O4 0,23157 (4) 0,23006(4) 

Si-O1  0,1624 (5) 0,1624(6) 

Si-O2  0,1624 (4) 0,1624(6) Site Si 

Si-O3 (x2) 0,1623 (2) 0,1624(4) 

 

 Les positions calculées à la fin de l’affinement de la composition La9,33(SiO4)6O2 sont 

similaires à celles proposées par Christensen[108], Masubuchi[74] et Okudera[73]. Il est à noter 

également que les paramètres de maille et les positions atomiques de la structure de l’apatite 

évoluent très peu avec la composition.   

 Les lacunes cationiques de ces deux compositions d’apatites sont situées 

principalement sur le site La1(4f) (taux d’occupation g =  0,820 pour La9,21(SiO4)6O1,81 et 

0,841 pour La9,33(SiO4)6O2. Ces positions sont relativement éloignées des grands tunnels de 

conduction. Les sites La2(6h) sont très majoritairement occupés par du lanthane (g > 0,988). 

Les paramètres d’agitation thermique sur les deux sites La1 et La2 sont très faibles (Uij < 

0,013.10-2 nm²). 

 Le site Si est, dans les deux cas, totalement occupé et se caractérise par une agitation 

thermique peu anisotrope. Les cations Si4+ ont donc des positions particulièrement stables au 

sein de la structure de l’oxyapatite. Autour du silicium, les sites O1, O2 et O3 sont totalement 

occupés. Cependant, l’agitation thermique de ces atomes d’oxygène, et notamment celle de 

l’atome d’oxygène noté O3, est très anisotrope. L’anisotropie est plus marquée que pour les 

atomes de silicium et de lanthane.  
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 Le site O4, situé en 2a dans les tunnels de conduction, présente un taux d’occupation 

qui varie en fonction de la stœchiométrie de l’apatite. Il est égal à 0,907 dans le cas de 

l’apatite sous-stœchiométrique et à 1 dans le cas de l’apatite stœchiométrique en oxygène. Les 

lacunes anioniques pour les compositions sous-stœchiométriques en oxygène sont donc 

placées sur les sites O4.  

 L’agitation thermique de cet ion O4 est très anisotrope et dirigée principalement le 

long de l’axe c de la structure (U33). Elle augmente de façon très significative avec le nombre 

croissant d’ions oxyde dans la structure (U33 = 0,03.10-2 nm² pour la composition 

La9,21(SiO4)6O1,82 et U33 = 0,10.10-2 nm² pour la composition La9,33(SiO4)6O2). Cette forte 

valeur laisse envisager un désordre de position statique ou bien dynamique dans les canaux de 

conduction de l’apatite. Dans ce dernier cas, l’augmentation de l’agitation thermique pourrait 

être favorable à la migration des ions oxyde le long des grands tunnels de conduction et 

pourrait alors être mise en relation avec l’augmentation des valeurs de conductivité mesurées 

dans le paragraphe IV.2.2. Cette hypothèse a d’ailleurs été émise par de nombreux auteurs[5, 

36, 73, 84]. 

 Il est également à noter, que la distance La2-O4, correspondant au rayon des grands 

tunnels de conduction de l’apatite, diminue au fur et à mesure que des ions oxyde sont 

introduits dans la maille de l’apatite (Tableau 21). 

 
 Les changements structuraux les plus notables, en fonction de la composition de 

l’apatite, concernent les sites La1 et La2, ainsi que ceux des oxygènes O4 situés dans les 

grands canaux de conduction.  

 

Remarque : 

 Les poudres de composition sur-stœchiométrique en oxygène n’ont malheureusement 

pas pu être affinées de façon concluante. Les essais d’affinement de structure ont été réalisés 

sur la base de ceux obtenus pour la composition stœchiométrique La9,33(SiO4)6O2. Il n’a pas 

été possible de localiser les ions oxyde introduits en excès dans les canaux de conduction. Ce 

résultat parait peu suprenant du fait de la faible quantité d’ion oxyde à localiser et de la faible 

valeur du facteur de diffusion des ions oxyde par rapport à ceux des cations environnants. Par 

ailleurs, il est cohérent avec les observations de Yoshioka[83] (paragraphe I.2.4.3) qui a 

également étudié par diffraction des rayons X de la poudre d’apatite de composition sur-
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stœchiométriques en oxygène La10(SiO4)6O3 et qui n’a pas pu localiser de manière absolue les 

ions oxyde en positions interstitielles. 

 

IV.3.4. Evolution des paramètres structuraux avec la température 

 Des mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées à température ambiante (295 

K) et à 800°C (1073K) sur le composé La9,33-La2O3
[110]

 de composition calculée 

La9,25(SiO4)6O1,88 (Tableau 18). Les diffractogrammes observés, calculés et la différence sont 

présentés à la Figure 61.  
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Figure 61 : Diagrammes de diffraction observés (cro ix), calculés (trait plein) 
pour le composé La9,33-La 2O3 enregistrés à : A) 295K et B) 1073K. Les 
courbes inférieures représentent la différence entr e les points calculés et les 
valeurs mesurées 

  

 Dans un premier temps, les taux d’occupation (notés g) des cations La1 et La2 sont 

affinés indépendamment. La composition affinée de cette apatite (La9,33(SiO4)6O2) diffère 

légèrement de celle calculée (La9,25(SiO4)6O1,88) à partir des pourcentages massiques des 

phases contenues dans chacune des poudres (Tableau 18). Cette différence peut être due aux 
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incertitudes sur la quantification des phases contenues dans les poudres (la quantité de phase 

secondaire détectée est très faible, 3,4% en masse de La2SiO5).  

 Dans la suite de l’affinement, la quantité de cations lanthane est fixée à 9,33 en 

respectant la contrainte suivante : 4 x g(La1) + 6 x g(La2) = 9,33. Les taux d’occupation pris 

initialement pour les affinements sont également ceux déterminés par Okudera[73] sur un 

monocristal de composition La9,33(SiO4)6O2 soit 0,858 pour La1 et 0,983 pour La2. 

 Les résultats de ces affinements et les principales distances interatomiques calculées 

sont reportées dans les Tableaux 22 et 23.  

 Les facteurs d’accord obtenus sont donnés ci-dessous pour les deux températures : 

 - Affinement à température ambiante : Rwp = 7,10 %, Rp = 5,52%, RB = 2,49% et RF = 

1,23%. 

 - Affinement à 800°C : Rwp = 6,76 %, Rp = 5,22%, RB = 2,39% et RF = 1,02%. 
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Tableau 22 : Paramètres structuraux et agitation th ermique des atomes 
(×10-2 nm 2) du composé La 9,33(SiO4)6O2 à 295K et à 1073K 

—————————————————————— 
Température   295 K   1073K 
—————————————————————— 
a (nm)   0,971872(6)  0,97963(6) 
c (nm)   0,718733(3)  0,72304(3) 
 
La1, 4f (1/3, 2/3,z) 

z  0,0007(2)  0,0001(6)  
taux d’occupation (g) 0,869(1)  0,868(2)   
 U11  0,0080(2)  0,0305(9)   
 U33  0,0219(4)  0,038(1)   
 
La2, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,01236(9)  0,0128(3)   
 y  0,23963(6)  0,2405(2)   
 g  0,978   0,977   
 U11  0,0061(3)  0,023(1)   
 U22  0,0099(4)  0,027(1)   
 U33  0,0100(2)  0,0276(8)   
 U12  0,0035(3)  0,010(1)   
 
Si, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,4031(3)  0,4022(9)   
 y  0,3730(2)  0,3739(9)   
 U11  0,011(1)  0,028(5)   
 U22  0,006(2)  0,028(5)   
 U33  0,010(1)  0,024(4)   
 U12  0,006(1)  0,016(4)   
 
O1, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,3217(5)  0,323(2)   
 y  0,4834(6)  0,484(2)   
 U11  0,028(4)  0,07(1)   
 U22  0,024(4)  0,07(1)   
 U33  0,017(4)  0,04(1)   
 U12  0,021(4)  0,05(1)   
 
O2, 6h (x, y, 1/4) 
 x  0,5265(6)  0,531(2)   
 y  0,1219(4)  0,124(1)   
 U11  0,008(4)  0,05(1)   
 U22  0,015(4)  0,05(1)   
 U33  0,022(4)  0,04(1)   
 U12  0,006(3)  0,04(1)   
 
O3, 12i (x, y, z) 
 x  0,3443(5)  0,343(1)   
 y  0,2564(4)  0,257(1)   
 z  0,0704(3)  0,073(1)   
 U11  0,052(3)  0,071(9)   
 U22  0,015(3)  0,033(8)   
 U33  0,013(3)  0,046(8)   
 U12  0,020(3)  0,025(7)   
 U13  -0,015(2)  -0,028(6)   
 U23  -0,003(2)  -0,004(6)   
 
O4, 2a (0, 0, 1/4)  
 g  1   1 
 U11  0,025(4)  0,05(1)  
 U33  0,26(1)   0,24(3)  
—————————————————————— 
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Tableau 23 : Sélection de distances interatomiques (nm) 

Température 295 K 1073 K 

Site La1   

La-O1 (x3) 0,2496 (4) 0,251 (1) 

La-O2 (x3) 0,2547 (4) 0,255 (1) 

La-O3 (x3) 0,2878 (4) 0,292 (1) 

Site La2   

La-O1  0,2744 (5) 0,277 (2) 

La-O2  0,2523 (4) 0,257 (1) 

La-O3 (x2) 0,2476 (2) 0,2498 (5) 

La-O3 (x2) 0,2610 (3) 0,263 (1) 

La-O4 0,22712 (9) 0,2296 (2) 

Site Si   

Si-O1  0,1621 (4) 0,162 (1) 

Si-O2  0,1619 (6) 0,162 (1) 

Si-O3 (x2) 0,1621 (3) 0,1622 (7) 

 

 Les coefficients d’expansion linéaire αx sont calculés suivant chaque direction, à partir 

des paramètres de maille affinés à 295 et 1073K, à l’aide de la formule suivante : 

Équation 21 : Txx Kx ∆−= /)1/( 295α  avec x et x295K : paramètres de maille a ou c affinés à 

1073K et 295K respectivement. 

 Le coefficient de dilatation thermique moyen de la maille de l’apatite, qui équivaut à  

(2αa + αc)/3, est de 9,4(1)×10−6 K−1 entre 295 et 1073K. 

 

 Les lacunes cationiques, comme dans le cas des composés La9,1-carbo et La9,33-

carbo (de composition calculée respective La9,21(SiO4)6O1,81 et La9,33(SiO4)6O2), se situent 

principalement sur le site La1(4f) (taux d’occupation g =  0,869). Le site La2(6h) est très 

majoritairement occupé par des atomes de lanthane (g = 0,978). Les paramètres d’agitation 

thermique sur ces deux sites sont également très faibles (Uij < 0,02.10-2 nm² à 295 K). 

 Les sites Si, O1, O2 et O3 sont totalement remplis et les ions oxyde vibrent de façon 

très anisotrope et aléatoire (notamment O3).  
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 Aucun défaut n’a pu être détecté dans les canaux de conduction, que ce soit à la 

température ambiante ou à 1073K. Le site O4(2a) a un taux d’occupation égal à 1 et les 

paramètres d’agitation thermique qui lui sont liés sont très anisotropes et dirigés 

principalement le long de l’axe Oz de la structure (U33 = 0,26.10-2 nm² à 295 K). Cette valeur 

est nettement plus importante que celle calculée dans le paragraphe précédent (paragraphe 

IV.3.3)  pour une même composition affinée (U33 = 0,10.10-2 nm²). La longueur de la liaison 

La2-O4 (Tableau 23) est également légèrement plus courte (Tableau 21). 

 

 Des différences ont été observées en température sur les comportements des polyèdres 

La1O9 et La2O7 constitutifs de la maille de l’apatite. L’expansion thermique de ces deux 

polyèdres est accompagnée par une déformation de ces derniers. Les distances interatomiques 

calculées varient aléatoirement et plus fortement pour les distances La2-O2 (variation de 

0,005 nm).  L’expansion volumique est, par ailleurs, plus importante pour le polyèdre La2O7 

(3,3%) que pour celui La1O9 (1,8%), lorsque la température augmente de 25°C à 800°C. Ces 

polyèdres sont responsables majoritairement de la dilatation de la maille de l’apatite puisque 

les liaisons Si-O incluses dans les tétraèdres silicatés SiO4 ne subissent aucun changement. 

  

IV.3.5. Conclusion 

 Cette étude structurale a permis de confirmer les résultats précedents obtenus sur 

l’oxyapatite stœchiométrique en oxygène La9,33(SiO4)6O2 
[73, 74]. 

 Cette méthode a également permis de confirmer la présence de lacunes anioniques 

dans l’apatite sous-stœchiométrique La9,21(SiO4)6O1,81. Ces lacunes sont placées uniquement 

sur les sites 2a situés au centre des canaux de conduction. En ce qui concerne les lacunes 

cationiques, elles sont placées majoritairement en site 4f (La1) et ce quelle que soit la 

composition considérée.  

 La diffraction des RX n’a cependant pas permis de localiser de façon probante des 

ions oxyde en position interstitielle, notamment ceux contenus dans les phases sur-

stœchiométriques en oxygène. Le facteur de diffusion des ions oxyde par rapport aux cations 

environnants et la quantité d’ion à localiser sont trop faibles et rendent ardue l’interprétation 

des résultats.   

 Afin d’obtenir des informations complémentaires, à la fois sur les défauts présents 

dans les canaux de conductions des oxyapatites et sur leur évolution en température, une 
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étude des propriétés vibrationnelles, par spectroscopie Raman, des différentes compositions 

d’oxyapatites est réalisée.  

IV. 4. Analyse par spectroscopie vibrationnelle 

 L’objectif de cette étude est d’obtenir une signature vibrationnelle du phénomène de 

conduction dans les oxyapatites. Pour cela, une première étape consiste à attribuer 

précisement les bandes de vibrations caractéristiques des mouvements possibles des atomes 

d’oxygène dans les tunnels de conduction. Puis, une deuxième étape s’attache plus 

particulièrement à suivre l’évolution de ces bandes de vibrations avec la température. 

 Ces résultats expérimentaux sont validés par des modélisations de dynamique de 

réseau. 

 Les analyses spectroscopiques sont effectuées sur les poudres notées Lan-La2O3, 

synthétisées à 1300°C puis à 1600°C, et Lan-carbo, synthétisées à 1200°C puis à 1550°C.  

L’histoire thermique de ces poudres est identique à celle des pastilles caractérisées 

électriquement et leurs compositions réelles sont présentées dans le Tableau 18.   

   

IV.4.1. Technique expérimentale 

IV.4.1.1. La diffusion Raman 

 La spectroscopie de diffusion Raman s’appuie sur un phénomène de diffusion de la 

lumière par un échantillon avec un changement de longueur d’onde. L’interaction entre l’onde 

incidente et les vibrations thermiques des atomes de l’échantillon amène à une diffusion avec 

de nouvelles pulsations et de nouveaux vecteurs d’onde : il s’agit donc d’une diffusion 

inélastique (Annexe 4). 

 La méthode consiste à focaliser, par l’intermédiaire de l’objectif d’un microscope, un 

faisceau de lumière monochromatique (source laser à argon ionisé Stabilite 2017 de Spectra 

Physics, λ0 = 514,532 nm) sur l'échantillon à étudier et à analyser la lumière diffusée en retro 

diffusion. Un système confocal permet de sélectionner l’intensité lumineuse diffusée par une 

faible profondeur de l’échantillon, situé dans le plan focal, et le volume analysé est de l’ordre 

du micromètre cube (µm3). La lumière est ensuite envoyée dans un prémonochromateur, puis 

dans le spectromètre et enfin son intensité est mesurée par un détecteur CCD refroidi à l’azote 

liquide. 
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 L’ensemble des spectres Raman a été enregistré à 514,532 nm (avec une puissance de 

300mW), en mode triple soustractif (1800 traits/mm), avec un trou confocal de 100 µm. Les 

spectres présentés dans ce manuscrit sont tous corrigés du facteur de Bose ainsi que du facteur 

de diffusion par la relation :  

Équation 22 : 
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 Ils sont également tous moyennés ce qui permet une normalisation sans parti pris sur 

le choix d’une bande particulière dans le spectre. L’ensemble des spectres peut donc être 

comparé. 

 Chaque spectre est décomposé à l’aide du logiciel FOCUS[115, 116]. On utilisera une 

composante lorentzienne (oscillateurs amortis) qui reproduit bien les matériaux cristallins. 

 Les mesures en température ont été effectuées dans deux types de fours : un four 

LINKAM THMS600, contrôlé par un programmateur TMS93, permettant de travailler de la 

température de l’azote liquide jusqu’à 600°C ; et un four LINKAM TS 1500, contrôlé par un 

programmateur TMS92, permettant de travailler de la température ambiante jusqu’à 1500°C.  

  

IV.4.1.2. Infrarouge lointain en réflexion diffuse 

 La réflexion diffuse est un phénomène complexe qui se produit lorsqu’un 

rayonnement frappe la surface d’une poudre finement divisée. Les surfaces des grains étant 

nombreuses et orientées aléatoirement, le rayonnement, qui est également partiellement 

absorbé par l’échantillon, est diffusé dans toutes les directions. L’intensité du rayonnement 

diffus réfléchi est collectée par les miroirs hémisphériques de l’accessoire de réflexion diffuse 

puis dirigée vers le détecteur.  

 Afin de maximiser le phénomène de réflexion diffuse et de minimiser la réflexion 

spéculaire, l’échantillon doit être dilué dans un produit non absorbant, dans la gamme de 

fréquence considérée.  

   

 Les expériences d’infrarouge lointain ont été réalisées à Bordeaux (ISM : Institut des 

Sciences Moléculaires, Bordeaux I) sur un spectromètre Nicolet 6700 (Thermo Optek). Les 

mesures ont été réalisées en réflexion diffuse sur l’accessoire Smart Collector prêté par la 
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société Thermo Fisher. Les échantillons ont été dilués à 1% massique dans du CsI et les 

spectres enregistrés sur la gamme 150-1000 cm-1. 

 

 Plusieurs modèles ont été développés pour tenter de décrire quantitativement 

l’intensité du rayonnement diffus réfléchi. Le modèle le plus utilisé est celui de Kulbelka-

Munk[117]. Cette conversion permet d’extraire le phénomène de diffusion de celui de 

l’absorption. Elle a été appliquée à l’ensemble des spectres et est exprimée ci-dessous : 

Équation 23 : 
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K

R
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2
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Avec R coefficient de réflexion de l’échantillon qui est en couche épaisse, K coefficient 

d’absorption et s coefficient de diffusion.  

 Le spectre de réflexion consiste en un graphique où f(R) est portée en fonction du 

nombre d’onde.   

 

IV.4.2. Analyse vibrationnelle des oxyapatites 

IV.4.2.1. Bilan bibliographique 

 La structure de l’apatite est composée d’un arrangement quasi-compact des 

groupements tétraédriques SiO4. Les liaisons Si-O dans les tétraèdres étant plus fortes[35, 118] 
[119]que les liaisons La-O, le spectre vibrationnel de l’apatite sera partagé en vibrations 

internes (liaisons fortes dans les SiO4) et en vibrations externes (liées au reste de la structure).  

 Les modes internes de vibrations de l'unité SiO4 isolée, sont divisés en quatre modes 

de vibrations décrits à la Figure 62 : un mode symétrique d'élongation de fréquence ν1, un 

mode symétrique de déformation angulaire ν2, un mode asymétrique d’élongation ν3 et un 

mode asymétrique de déformation angulaire ν4.  

 
 
 

Figure 62 : Modes de vibrations de l'unité SiO 4 

ν1 ν2 ν3 ν4 
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 Dans le cas d’un tétraèdre parfaitement symétrique, ces modes de vibrations seront 

soit actifs en infrarouge (variation du moment dipolaire de la molécule) soit actifs en Raman 

(changement de polarisabilité de la molécule). Cependant, dans le cas d’un tétraèdre réel, qui 

n’est plus parfaitement symétrique, aucun mode n'est silencieux (inactif en infrarouge et en 

Raman). Les modes de vibrations ν1 et ν2 seront pourtant plus intenses en spectroscopie 

Raman alors que les modes ν3 et ν4 seront plus intenses en spectroscopie infrarouge[118, 119].  

 

Seul Rodriguez-Reina et 

coll.[118] ont proposé une étude 

vibrationnelle complète des 

phases apatites silicatées au 

lanthane. Ces auteurs ont suivi 

par spectroscopies Raman et 

infrarouge la formation 

d’oxyapatite par mécano 

synthèse. Les spectres Raman 

obtenus sur un mélange  

La2O3/silice amorphe et broyé 

pendant une durée variable (de 

1h à 18h) puis calciné entre 400 

et 800°C sont représentés à la 

Figure 63. 

 

Les attributions proposées 

par ces auteurs pour les différentes bandes de vibrations sont regroupées dans le Tableau 24. 

 

Figure 63 : Spectres de diffusion Raman d’un 
mélange  La 2O3/silice amorphe, broyé pendant 
une durée variable et traité thermiquement à 
différentes températures dans le but de former 
de l’oxyapatite [118] 
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Tableau 24 : Attribution des bandes de vibrations d u spectre de l’oxyapatite 
proposée par Rodriguez-Reina et coll. [118] 

Fréquences (cm-1) Attributions 

Raman Infrarouge  

978 988, 915, 881 ν3 mode asymétrique d’élongation des SiO4 

853, 845 861, 842 ν1 mode symétrique d’élongation des SiO4  

523 539, 506, 485 ν4 mode asymétrique de déformation des SiO4 

383 457, 399 ν2 mode symétrique de déformation des SiO4 

353 352 La-O  

 290 Translation et vibration des SiO4 

277 256 La-O et vibration des SiO4 

247, 213 230, 196 Translation et vibration des SiO4 

 

 L’attribution des bandes de vibrations propres aux tétraèdres silicatés a été repris 

récemment par Lucazeau et coll.[119] qui ont suivi l’évolution de ces bandes avec la 

température dans les composés La10-xSi6-y(Al, Fe)yO26±δ.  

 Les attributions de ces différentes bandes de vibrations sont néanmoins peu précises et 

ne permettent pas de dissocier les différentes vibrations La-O (La1-O(SiO4), La2-O(SiO4) et La2-

O4) de la structure de l’oxyapatite (Figure 64). 

 

Figure 64 : Représentation de la structure cristall ine de la phase 
La9,33(SiO4)6O2 dans le groupe d’espace P6 3/m 
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 Il est donc indispensable de reprendre les investigations de Rodriguez-Reina et 

coll.[118] et de réaliser une attribution précise des différentes bandes de vibrations, et plus 

particulièrement de celles relatives aux vibrations des oxygènes de la structure, de manière à 

extraire la réponse des vibrations des oxygènes O4. Il sera ainsi possible de visualiser l’effet 

de la composition et de la température sur la signature vibrationnelle des oxygènes O4 et ainsi 

de comprendre l’influence de celles-ci sur les propriétés de conduction.  

 

IV.4.2.2. Modélisation de l’oxyapatite 

IV.4.2.2.1. Technique de modél isation 

 Des calculs ont été réalisés à l’aide du logiciel LADY (LAttice DYnamique), qui est 

une version améliorée du logiciel CRYME (CRYstal MEchanics)[120], et ce en collaboration 

avec le Dr. Mikhaïl Smirnov de l’Institut Fock de Physique de l’Université de Saint-

Pétersbourg. Il permet de modéliser les spectres de diffusion Raman mais également de 

déterminer différentes propriétés d’un cristal (sa structure, ses propriétés dynamiques, les 

constantes piézoélectriques, etc.). L’utilisateur doit saisir les paramètres structuraux 

(paramètres de maille, positions atomiques, groupe d’espace) qui vont servir à réaliser le 

calcul souhaité. 

 Les potentiels interatomiques servant à modéliser les liaisons dans la structure sont 

calculés soit à partir de constantes de force k, obtenues par l’approximation du champ de 

force de valence (de type VFF : Valence Force Field), soit à partir de paramètres empiriques 

introduits dans une fonction analytique (de type IAP : InterAtomic Potential).  

 La première méthode (VFF) permet d’attribuer une constante de force particulière 

pour chacune des liaisons et de calculer ainsi un potentiel interatomique propre à chaque 

liaison (Équation 24). 

Équation 24 : 2

2

1
kxij =Φ  

 Avec k la constante de force (en aJ/Å, avec 1 aJ (attojoule) → 10-18 J), et x² qui traduit 

le déplacement des ions. 

 Ces constantes de force sont le plus souvent répertoriées dans la littérature et varient 

logiquement en fonction de la longueur de la liaison entre les ions. 
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 La deuxième méthode (IAP) consiste à paramétrer l’ensemble des forces à courtes 

distances entre deux ions. Le potentiel interatomique est défini, dans ce cas, par une fonction 

analytique de type Buckingham (Équation 25), qui comprend les répulsions de Pauli à courtes 

distances et les forces de dispersion de Van Der Walls. Cette fonction sera décrite plus 

précisément dans le chapitre V (paragraphe V.2.2). Elle permet de considérer l’évolution de la 

force de la liaison en fonction de la distance interatomique rij entre les deux ions considérés 

contrairement à la méthode VFF. 

 Équation 25 : 
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 Avec rij la distance interatomique entre deux ions et Aij, ρij et Cij les paramètres 

empiriques dérivés. 

 

 Les calculs sont réalisés en couplant ces deux méthodes. Toutes les interactions entre 

les ions ponctuels sont modélisées par une fonction de type Buckingham (Équation 25), dont 

les paramètres empiriques ont été affinés. Ils sont regroupés dans le Tableau 25. 

Tableau 25 : Potentiels utilisés pour la modélisati on de l’oxyapatite. 

 Potentiel interatomique  

Interactions Aij (aJ*) ρij (Å) Cij (aJ Å-6) 

La1 – O  611,327 0,3044 0 

La2 - O 733,593 0,3044 0 

Si - O 205,682 0,321 1,708 

O - O 3646,841 0,149 4,468 

      * avec 1 aJ (attojoule) → 10-18 J 

 

  Les tétraèdres silicatés n’étant pas parfaitement symétriques, un potentiel de type VFF 

est ajouté pour modéliser chacune des liaisons Si-O dans le tétraèdre. Les constantes de forces 

k sont ajustées en fonction de la longueur de la liaison et varient entre 0,8 et 1,7 aJ/Å. 
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IV.4.2.2.2. Acquisi t ion et modél isation des spectres 

 Le spectre vibrationnel de la poudre La9,33-carbo, de composition calculée 

La9,33(SiO4)6O2 (Tableau 18), est enregistré et représenté à la Figure 65. Il est superposé aux 

bandes calculées à l’aide du logiciel LADY. Les intensités des bandes calculées n’ont pas été 

réaffinées et ne sont pas représentatives des intensités mesurées expérimentalement. 

 Le spectre expérimental est caractérisé par deux domaines distincts de vibrations : en 

dessous et au dessus de 700 cm-1. Le domaine haute fréquence (ν > 700 cm-1) correspond 

logiquement aux modes de vibrations internes des tétraèdres SiO4
[118, 121].   

 

Figure 65 : Spectre de diffusion Raman de la poudre  La9,33-carbo 
superposé aux bandes calculées par le logiciel LADY   

   

 La modélisation du spectre vibrationnel de l’oxyapatite, présentée dans le Tableau 26 

et à la Figure 65, permet de proposer une attribution des bandes de vibrations plus précise que 

celle proposée précédemment par Rodriguez-Reina[118]. 
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Tableau 26 : Attribution des bandes de vibrations R aman calculées par le 
logiciel LADY pour le composé La 9,33(SiO4)6O2 

Nombre d’onde (cm-1) Attributions 

calculées Expérimentales  

116, 180, 213, 276 109, 173, 213, 280 Vibrations  La-O(SiO4) 

251,  250 Vibrations de l’oxygène O4  dans la direction parallèle à z  

575 570 Vibrations de l’oxygène O4 dans le plan xy 

317, 322, 372, 393, 413 300 à 440 (bandes 
larges et asymétriques) 

ν2 mode symétrique de déformation des SiO4 
(superpositions de plusieurs bandes) et vibrations La-O 

533, 538, 543, 550 520 ν4 mode asymétrique de déformation SiO4 

827, 839, 875 850 ν1 mode symétrique d’élongation des SiO4 

924, 945, 1022 900, 930, 975, 1020 ν3 mode asymétrique d’élongation des SiO4 

  

 Le spectre Raman est composé de deux groupes de vibrations. Le premier au dessus de 

800 cm-1 correspond aux modes d’élongation des tétraèdres silicatés. Ces bandes de vibrations 

ne sont pas être affectées par le changement de composition puisque le nombre de 

groupements silicate dans l’apatite ne varie pas d’une formulation à l’autre. C’est pour cela, 

que dans la suite de ce document seul le domaine de fréquences compris entre 20 et 680 cm-1 

sera présenté et discuté. 

 

  Le deuxième domaine en dessous de 600 cm-1 contient à la fois les modes de 

déformation des tétraèdres silicatés et les modes de vibration de l’oxygèneO4 situé au sein des 

tunnels de lanthane. Les oxygènes O4 peuvent bouger dans le plan xy défini par les atomes de 

lanthane et aussi hors du plan. On aura donc deux modes de vibrations bien distincts, un 

premier mode d’élongation, dans le plan et situé à 570 cm-1, puis un second beaucoup plus bas 

en fréquence, à 270 cm-1, puisqu’il résulte d’un déplacement hors du plan des atomes. Ces 

bandes sont très peu intenses et sont situées dans les « pieds » d’autres bandes. 

 Les spectres Raman sont ensuite enregistrés pour les trois composés à teneur en 

oxygène variable. L’étude est centrée plus particulièrement sur l’évolution, avec la 

stœchiométrie et avec la température, des deux modes de vibrations de l’oxygène O4 qui 

seront notées dans la suite B1 pour la bande à 250 cm-1, et B2 pour la bande à 570 cm-1. Les 

mesures de conductivité ont montré qu’en fonction de la composition de l’apatite, les 

températures « d’amorçage » de la conductivité sont différentes (paragraphe IV.2.2). Il est 
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possible de vérifier si ces différences sont également visibles d’un point de vue vibrationnel, 

c’est à dire si elles correspondent à des changements structuraux. 

 

IV.4.3. Evolution des spectres de diffusion Raman avec la composition. 

IV.4.3.1. Résultats 

 Les analyses spectroscopiques sont effectuées sur les poudres notées Lan-La2O3 et Lan-

carbo dont les compositions affinées sont présentées dans le Tableau 18. 

Les différents spectres Raman obtenus sont représentés à la Figure 66.  

 

Figure 66 : Spectres de diffusion Raman des différe ntes compositions 
d’oxyapatites synthétisées avec un carbonate de lan thane (La n-carbo) et 
synthétisées via de l’oxyde de lanthane (La n-La2O3) 

 

L’intensité des deux bandes de vibration B1 et B2 décroit fortement au fur et à mesure 

que des ions oxyde sont introduits dans la structure. Ces bandes vont jusqu’à presque 

disparaître dans le cas des compositions qui sont légèrement sur-stœchiométriques en 

oxygène (La9,56-La2O3 de composition calculée La9,40(SiO4)6O2,11 et La9,56-carbo de 

composition calculée La9,42(SiO4)6O2,13). Comme indiqué précédemment, l’amplitude des 
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bandes caractéristiques des vibrations des tétraèdres silicatés, n’évolue pas avec le 

changement de stœchiométrie de la poudre. Ces bandes ne seront plus étudiées par la suite. 

A titre d’exemple la décomposition du spectre de la poudre de composition La9,33-

carbo (de composition calculée La9,33(SiO4)6O2) est présentée à la Figure 67. Ces 

décompositions ont été réalisées de manière identique quelle que soit la composition étudiée. 

La région analysée pour chacun des spectres est comprise entre 130 cm-1 et 680 cm-1. 

Elle comporte 12 modes de vibrations correspondant, d’après les calculs (Tableau 26), aux 

vibrations des liaisons La-O(SiO4) (notées de 1 à 5 et 12) et à celles des entités SiO4 (notées de 

6 à 11). 

 

Figure 67 : Décomposition du spectre Raman pour la composition La9,33-
carbo 
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La Figure 68 représente 

l’évolution de l’amplitude des bandes B1 

et B2, en fonction du nombre de cations 

lanthane dans la composition calculée de 

l’apatite (Tableau 18), et par conséquent 

du nombre d’ions oxyde par maille. 

L’amplitude des bandes B1 et B2 

diminue en fonction du nombre croissant 

de cations lanthane et d’ions oxyde 

introduits dans la structure. Cette 

corrélation entre les évolutions des 

intensités observées pour ces deux bandes 

de vibrations laisse penser qu’elles 

appartiennent effectivement aux modes 

de vibration d’un même atome (ion O4), ce qui permet de confirmer l’attribution 

vibrationnelle proposée (Tableau 26). 

  

La largeur des bandes, associées aux vibrations La-O de la structure, est mesurée à mi-

hauteur.  L’évolution de ces valeurs est tracée pour chacune des compositions (Figure 69). 

 

Figure 68 : Evolution de l’amplitude des 
bandes B1 et B2 en fonction de la 
composition 
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Figure 69 : Evolution de la largeur des bandes Rama n, associées aux 
vibrations La-O  de la structure, en fonction de la  composition 

 

La largeur des bandes numérotées 3 (213 cm-1) et 5 (280 cm-1) augmente fortement 

avec le nombre de cations lanthane et d’ions oxyde introduits, alors que la largeur de la bande 

B2 évolue peu et que celle de la bande B1 diminue.  

Les déplacements en fréquence des bandes sont inférieurs à 2 cm-1 et ne sont donc pas 

significatifs. 

 

IV.4.3.2. Discussions 

Au fur et à mesure que la quantité d’ions oxyde augmente dans la structure de 

l’apatite, il semblerait qu’un désordre important se créé. Les ions O4 situés dans les grands 

tunnels de conduction doivent vraisemblablement s’écarter de leur position d’origine au fur et 

à mesure que des ions oxyde sont introduits en position interstitielle, afin d’accommoder ces 

derniers. L’environnement des cations lanthane, bordant les grands tunnels, est ainsi 

grandement modifié par ces ions supplémentaires mais également par le déplacement induit 

des ions O4. La longueur de la liaison La2-O4 et, par conséquent, la distribution des distances 
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La-O sont alors modifiées, ce qui se devrait se traduire par une modification de la signature 

vibrationnelle de ces bandes. L’élargissement des bandes de vibrations La-O(SiO4), notées 3 et 

5 (Figure 69), et la quasi disparition des bandes B1 et B2 (diminution de leur amplitude et de 

leur largeur à mi-hauteur, Figure 68 et Figure 69), en fonction de la composition pourraient 

alors être à rapprocher du fait de la présence d’ions oxyde en positions interstitielles dans les 

canaux de conduction.  

Ces résultats montrent également que les bandes de vibrations La-O, dans le cas des 

compositions sous-stœchiométriques en oxygène, sont mieux définies (largeur des bandes 

moins importante). Ceci pourrait traduire le fait que les ions situés dans les grands canaux de 

conduction sont répartis de façon plus ordonnée que dans le cas des compositions sur-

stœchiométriques. 

 

 Des expériences à basse 

température (-185°C) ont été 

réalisées afin de mieux discerner les 

différentes bandes de vibrations 

La-O et de confirmer les évolutions 

observées à température ambiante. 

A cette basse température, la 

structure est figée et les bandes 

Raman sont affinées, ce qui permet 

de décomposer plus facilement le 

spectre. 

La Figure 70 montre les 

spectres obtenus pour les 

compositions stœchiométrique et 

sur-stœchiométrique en oxygène (La9,56-La2O3 de composition calculée La9,40(SiO4)6O2,11). 

La signature vibrationnelle des oxygènes de la structure est effectivement modifiée par le 

changement de stœchiométrie de l’apatite : les bandes B1 et B2 voient leur intensité diminuer 

avec l’ajout d’ions oxyde. 

 

Cette première partie de l’étude par spectroscopie Raman a permis de repérer les 

bandes de vibrations les plus « affectées » par le changement de stœchiométrie de 

 

Figure 70 : Spectres de diffusion Raman de 
deux compositions d’oxyapatites enregistrés 
à -185°C 
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l’oxyapatite. En effet, au fur et à mesure que des ions oxyde sont introduits dans la maille de 

l’apatite, la signature vibrationnelle des oxygènes de la structure est modifiée. Elle pourrait 

être attribuée à l’apparition d’un désordre important dans les tunnels de conduction qui 

pourrait avoir un impact majeur sur la conductivité de ces matériaux.  

Une étude Raman en température de ces différents échantillons est alors entreprise. 

L’effet de la température sur ces composés devrait permettre de fournir une énergie suffisante 

pour activer la mobilité ionique, et ce malgré l’absence d’un champ électrique externe. 

 

IV.4.4. Evolutions des spectres de diffusion Raman avec la 

température 

IV.4.4.1. Résultats 

Les spectres Raman enregistrés en fonction de la température sur les trois 

compositions La9,21(SiO4)6O1,80, La9,25(SiO4)6O1,88 et La9,40(SiO4)6O2,11 (qui est légèrement 

sur-stœchiométrique en oxygène) sont représentés aux figures 70, 71 et 72. 

 

Figure 71 : Evolution en température du spectre de diffusion Raman de la 
composition La9,1-carbo (composition calculée La 9,21(SiO4)6O1,80) 
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Figure 72 : Evolution en température du spectre de diffusion Raman de la 
composition La9,33- La 2O3 (composition calculée La 9,25(SiO4)6O1,88) 

 

Figure 73 : Evolution en température du spectre de diffusion Raman de la 
composition La9,56- La 2O3 (composition calculée La 9,40(SiO4)6O2,11) 
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 Les bandes relatives aux vibrations des tétraèdres silicatés, situées entre 350 et 440 

cm-1 et à 520 cm-1, sont faiblement modifiées par le changement de température. D’une 

manière générale, ces bandes s’élargissent avec la température.  

 

 Les plus grosses variations observées en température sont celles liées aux vibrations 

des bandes B1 et B2. L’amplitude de ces deux bandes diminue fortement et la bande B2 va 

jusqu’à disparaître en température. Ce phénomène est d’autant plus marqué pour la 

composition sur-stœchiométrique en oxygène La9,56-La2O3 qui est bonne conductrice 

ionique. La bande B2 disparait dès 100°C pour cette dernière, et dès 200°C pour la 

composition La9,33-La2O3, alors que dans le cas de la composition La9,1-carbo cette 

disparition n’est effective qu’à 350°C. Ces températures sont très proches des températures 

« d’amorçage » de la conductivité ionique, observées lors des mesures par spectroscopie 

d’impédance (paragraphe IV.2.2).   

 Un fort élargissement des bandes de vibrations centrées à 210 cm-1 et 280 cm-1 (notées 

3 et 5, Figure 67), adjacentes à la bande B1, est observé avec la température croissante pour 

les trois compositions. La largeur de ces bandes va jusqu’à doubler de la température 

ambiante à 500°C. 

 

IV.4.4.2. Discussions 

 L’ensemble de ces variations peut être associé aux fortes vibrations, et éventuellement 

aux déplacements, des ions oxyde O4 avec la température. Ainsi, l’environnement des cations 

lanthane proches va être modifié, ce qui devrait provoquer un changement dans la distribution 

des distances La-O et par conséquent sur la signature vibrationnelle de ces bandes de 

vibrations.  

   
 Cette étude montre que la spectroscopie Raman permet d’obtenir des informations sur 

les mouvements des ions dans la structure de l’oxyapatite. Ces premiers résultats nécessitent 

d’être validés par des investigations complémentaires (infrarouge lointain en température, 

analyses spectroscopiques sous champ électrique, modélisation de spectres de diffusion 

Raman d’autres composés de structure apatite, etc.) afin de conforter les différentes 

hypothèses émises dans ce paragraphe.  

 Dans cette optique, des calculs ab initio (utilisation du logiciel CRYSTAL06[122, 123]) 

sont actuellement menés en collaboration avec M. Smirnov, pour valider l’attribution exacte 



Chapitre IV                                Caractérisation électrique, structurale et vibrationnelle des matériaux d’apatites 

- 176 - 

des bandes de vibrations. Des premières mesures ont été également réalisées par spectroscopie 

infrarouge en réflexion diffuse, afin de mieux discerner les différentes vibrations La-O. La 

migration des ions oxyde le long des grands tunnels de conduction doit engendrer des 

déplacements importants des cations lanthane La2 environnants (contraction et expansion des 

triangles La2 formant les grands tunnels), créant ainsi un fort moment dipolaire. Ce 

phénomène doit engendrer une augmentation significative de l’intensité des bandes B1 et B2 

en spectroscopie infrarouge, et plus particulièrement de la bande B1, caractéristique des 

déplacements des oxygènes O4 hors du plan des atomes de lanthane, ce qui va induire une 

plus grande variation du moment dipolaire.  

 La Figure 74 montre les premiers résultats obtenus par spectroscopie infrarouge 

lointain en réflexion diffuse. Les spectres IR sont normalisés sur l’aire intégrée du massif 

compris entre 842-956 cm-1. Ce massif correspond aux bandes de vibrations des unités SiO4. 

Les aires de ces dernières sont constantes pour les trois compositions puisque seule la quantité 

de cations lanthane et par conséquent d’ions oxyde évolue d’une composition à l’autre.  

 

Figure 74 : Spectres infrarouges en réflexion diffu se des différentes 
compositions d’oxyapatites 
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 Les intensités intégrées des massifs situés entre 176 et 335 cm-1 et entre 522 et 

567cm-1 (caractéristiques des vibrations La-O) sont reportées à la Figure 75. Ces intensités 

augmentent de façon constante avec le nombre croissant d’ions oxyde et de cations lanthane 

introduits dans la structure. Cette constatation permet de confirmer que ces bandes sont bien 

caractéristiques des vibrations La-O de la structure et semble également montrer que les ions 

O4 sont fortement délocalisés au fur et à mesure que la quantité d’ions oxyde augmente. 

 

  

Figure 75 : Intensités intégrées calculées sur les massifs caractéristiques des 
vibrations La-O 

 

 Des mesures complémentaires en température permettraient d’obtenir des informations 

supplémentaires sur les déplacements des ions oxyde et sur les chemins et mécanismes de 

conduction dans ces matériaux.  

 

IV.4.5. Conclusion 

 La spectroscopie Raman a permis d’obtenir une signature vibrationnelle assez précise 

des oxyapatites et de localiser les bandes de vibration associées aux mouvements des ions 

oxyde dans les canaux de conduction (bandes B1 et B2).  

 Ces deux bandes sont particulièrement affectées par le changement de stœchiométrie, 

tout comme les autres bandes caractéristique des vibrations La-O. Ce changement se traduit 

par un élargissement des bandes La-O(SiO4), centrées à 210 cm-1 et 280 cm-1 (notées 3 et 5) et 

par une diminution de l’amplitude et de la largeur des bandes B1 et B2 à 250 cm-1 et 570 cm-1 
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au fur et à mesure de l’introduction d’ions oxyde supplémentaires dans la maille de 

l’oxyapatite. La modification de la signature vibrationnelle de ces liaisons est 

vraisemblablement à mettre en relation avec un changement dans la distribution des distances 

La-O, lié à la présence d’ions oxyde en positions interstitielles. En effet, au fur et à mesure 

que des ions oxyde sont introduit dans la maille, ils vont perturber les positions des cations 

lanthane et des ions O4 proches. Un désordre important dans les tunnels de conduction de 

l’oxyapatite semble ainsi être créé et pourrait être favorable à la propriété de conduction. 

 L’étude en température a été réalisée dans le but de fournir une énergie suffisante pour 

activer la mobilité ionique, et ce malgré l’absence d’un champ électrique, afin de mettre en 

évidence un changement de la signature vibrationnelle du spectre. Les résultats ont montré 

que les ions O4 semblent également se déplacer avec la température, affectant ainsi 

l’ensemble des liaisons La-O : fort élargissement des bandes centrées à 210 cm-1 et 280 cm-1, 

et disparition des bandes B1 et B2 à 250 cm-1 et 570 cm-1. Ce phénomène est d’autant plus 

marqué et visible à basse température pour les compositions sur-stœchiométriques en 

oxygène, qui présentent de bonnes valeurs de conductivité ionique. 

 Ces premiers résultats nécessiteraient cependant une étude plus approfondie de 

chacune des bandes de vibrations de la structure de l’oxyapatite (calculs ab initio, infrarouge 

lointain en température). Ces analyses pourraient apporter des informations supplémentaires 

sur la présence d’ions en positions interstitielles dans les canaux. Elles pourraient également 

apporter des renseignements sur le déplacement des ions oxyde et son effet sur la structure, 

notamment sur les atomes proches de l’ion mobile. Dans cette optique, chacune des bandes de 

vibrations de l’unité SiO4 devra être étudiées plus en détail car selon certains auteurs[74, 77] les 

tétraèdres silicatés doivent subir une légère rotation lors du passage d’un ion oxyde dans leur 

environnement. 

 

IV. 5. Conclusion 

 La spectroscopie d’impédance complexe a permis de suivre l’évolution des 

performances électriques des différentes compositions d’oxyapatites synthétisées via deux 

procédés différents. Les basses températures de synthèse et de frittage autorisées par l’emploi 

d’un carbonate de lanthane ont modifié la morphologie des grains par rapport aux matériaux 

obtenus via un procédé incluant de l’oxyde de lanthane comme réactif. Ce changement de 
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microstructure a vraisemblablement un impact direct sur les valeurs de conductivité, ce qui 

rend ardue les comparaisons absolues entre ces différents matériaux. 

 Néanmoins, l’évolution des propriétés de conduction ionique de ces différents 

matériaux montre que quel que soit le procédé utilisé, le fait de rajouter des ions oxyde 

supplémentaires dans la structure de l’oxyapatite permet d’améliorer ses performances, bien 

que la présence d’ions en positions interstitielles n’ait pu être mise clairement en évidence par 

diffraction des rayons X. Cette étude structurale montre néanmoins que le facteur d’agitation 

thermique U33 (suivant la direction Oz de la maille) des ions oxyde situés dans les canaux de 

conduction augmente fortement de la composition sous-stœchiométrique à la composition 

stœchiométrique. Cette évolution peut être liée à une augmentation d’un désordre de position 

statique ou dynamique. 

 L’étude par spectroscopie Raman a permis d’obtenir des informations sur les 

mouvements des ions dans la structure de l’oxyapatite. Elle a également permis de constater 

que les vibrations La-O étaient fortement affectées par le changement de stœchiométrie. Les 

intensités des bandes B1 et B2, à 250 cm-1 et 570 cm-1, caractéristiques des modes de 

vibrations de l’oxygène O4, diminuent fortement au fur et à mesure de l’ajout d’ions oxyde 

dans les canaux de conduction. Ce phénomène pourrait être mis en relation avec l’apparition 

d’un désordre important dans les canaux de conduction de l’oxyapatite sur-stœchiométrique 

en oxygène. La modification de la signature vibrationnelle des liaisons La-O est également 

visible en température et pourrait être provoquée par le déplacement des ions O4 dans les 

canaux de conduction de l’oxyapatite. 

 Des méthodes de simulation numérique ont été utilisées, dans la suite de ce travail, 

afin de localiser de façon plus précise les défauts intrinsèques résultants du changement de 

stœchiométrie de l’apatite et de déterminer leur rôle sur la conductivité ionique. Elles 

permettent de modéliser la structure de l’apatite, de suivre le déplacement des ions et ainsi de 

définir un chemin et mécanisme de conduction favorable à la diffusion des ions oxyde le long 

des canaux de conduction. 
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Chapitre V - Etude des mécanismes de conduction des 

matériaux de structure apatite  

V. 1. Introduction 

 Le premier chapitre de cette thèse a permis de présenter les travaux qui traitent des 

mécanismes de conduction ionique au sein de matériaux d’oxyapatites de composition 

La9,33Si6O26 et La8Sr2Si6O26
[77, 124]. Pour la composition La9,33Si6O26, la migration des ions 

oxyde serait privilégiée au sein des grands tunnels de conduction, le long d’un chemin 

« sinusoïdal » via uniquement des positions interstitielles. La nature des porteurs de charges 

ainsi que le chemin et le mécanisme de conduction associés sont toujours très discutés à ce 

jour. 

 L’objectif de ce chapitre vise à reprendre les investigations sur les chemins et 

mécanismes de conduction des oxyapatites de composition La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2, avec x≥ 0. 

Ces compositions présentent de  bonnes valeurs de conductivité. Nous avons donc cherché à 

déterminer les paramètres structuraux responsables de ces bonnes performances. La 

conductivité ionique de l’oxyapatite étant très anisotrope (paragraphe I.2.3.2.1), nous avons 

décidé de cibler cette étude, plus particulièrement, sur la conduction des ions oxyde le long de 

l’axe c de la structure dans les grands tunnels de conduction.  

 Les méthodes « classiques » d’analyses (diffraction des rayons X, des neutrons, 

spectroscopie Raman, etc.)  ne permettent pas d’identifier avec certitude les défauts à l’origine 

de la conduction, ni de suivre leur déplacement au sein des canaux de conduction. Nous nous 

proposons dans ce chapitre d’utiliser deux techniques de simulation, à l’échelle atomique, 

différentes et complémentaires pour répondre à ces problématiques.  

 La première méthode consiste à calculer la somme de valences de liaisons (Bond 

Valence Method : BV). Cette méthode est largement utilisée dans la chimie du solide et a été 

originellement développée pour évaluer des positions d’équilibres d’atomes dans les 

structures cristallines. Plus récemment, elle a été utilisée pour déterminer des chemins de 

conduction dans les cristaux et les verres conducteurs ioniques[125-128]. Cette méthode nous 

permettra de trouver des positions stables pour les ions oxyde à partir desquelles un chemin 

de conduction le long des canaux de conduction de l’oxyapatite sera proposé. 

 La seconde méthode consiste à calculer des énergies de défaut. Cette technique de  

modélisation repose sur des calculs de minimisation de l’énergie du réseau cristallin. Elle 
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donne des informations à l’échelle atomique et a été largement utilisée pour l’étude du 

transport des ions oxyde[129-131]. Dans cette étude, elle sera utilisée pour déterminer un chemin 

et un mécanisme (lacunaire ou interstitiel) de conduction favorables aux déplacements des 

ions oxyde et pour quantifier l’énergie de cette migration.  

 Les énergies de migration calculées par les méthodes de simulation doivent être 

comparées avec des valeurs d’énergie d’activation expérimentales afin de déterminer le 

mécanisme de conduction qui semble le plus probable. Les propriétés de conduction des 

apatites étant anisotropes (paragraphe I.2.3.2.1), il est préférable d’effectuer cette 

comparaison avec des valeurs d’énergie d’activation mesurées sur des monocristaux plutôt 

que sur des matériaux polycristallins. Malheureusement, il n’existe aucune valeur de 

conductivité ou d’énergie d’activation mesurées sur un monocristal d’apatite de composition 

La9,33(SiO4)6O2. Les valeurs mesurées sur des matériaux polycristallins d’apatites silicatées au 

néodyme ou au lanthane étant comparables[46], nous avons décidé de prendre pour référence 

l’énergie d’activation mesurée parallèlement à l’axe c d’un monocristal de composition 

Nd9,33(SiO4)6O2
[63]

 : E⁄⁄ c= 0,31 eV (Tableau 5).  

 Il est également à noter que la détermination de potentiels adéquats nécessaires à la 

modélisation de la structure et de ses propriétés nécessite de connaitre la structure cristalline 

du matériau considéré mais également d’autres grandeurs expérimentales telles que les 

constantes élastiques, les constantes diélectriques, etc. Malheureusement, à ce jour il y a un 

manque d’information important sur les propriétés intrinsèques des oxyapatites silicatées. Les 

résultats obtenus par le biais de ces deux méthodes de modélisation seront donc couplés afin 

de proposer un chemin et un mécanisme de conduction réalistes. 

 

V. 2. Description des méthodes de modélisation utilisées 

 Les affinements de structure n’étant pas encore réalisés sur nos compositions au 

moment de cette étude, nous avons pris les paramètres structuraux de la composition 

stœchiométrique en oxygène La9,33(SiO4)6O2, déterminés par Sansom et coll.[76] par diffraction 

des neutrons (Figure 76). Ces paramètres structuraux serviront à la fois pour les calculs de 

valence de liaisons et des énergies de défauts.  
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Figure 76 : Représentation de la structure cristall ine de la phase  
La9,33(SiO4)6O2 dans le groupe d’espace P-3 (déterminée par Sansom [76]) 

  

 La structure cristalline est décrite avec le groupe d’espace P-3 (Figure 76) moins 

symétrique que le groupe d’espace P63/m, plus souvent utilisé. Le passage du groupe d’espace 

P63/m au groupe d’espace P-3 libère ainsi les contraintes sur les positions atomiques des 

cations de lanthane et des atomes d’oxygène des tétraèdres. La correspondance des sites 

cristallographiques de l’apatite entre ces deux groupes d’espace est indiquée dans le Tableau 

27.  

Tableau 27 : Conversion des sites de symétrie du gr oupe d’espace P6 3/m dans 
le groupe d’espace P-3 [54]. 

P63/m P-3 

La1(4f) 
La1 (2d) 

La2 (2d) 

La2 (6h) La3 (6g) 

Si (6h) Si (6g) 

O1 (6h) 

O2 (6h) 

O1 (6g) 

O2 (6g) 

O3 (12i) 
O3 (6g) 

O4 (6g) 

O4 (2a) O5 (2c) 
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 Dans le groupe d’espace P-3, les cations de lanthane sont alors disposés dans 3 sites 

notés La1, La2 et La3, et les oxygènes des tétraèdres silicatés sont disposés dans 4 sites notés 

O1, O2, O3 et O4. L’oxygène situé dans les grands canaux de conduction de l’oxyapatite est 

noté O5. Les sites La1 et La2 sont équivalents dans le groupe d’espace P63/m du fait de la 

présence dans ce groupe d’espace d’un miroir perpendiculairement à la direction [001]. Il en 

est de même pour les sites O3 et O4. 

 

 Pour les calculs, les occupations partielles des sites contenant les atomes de lanthane 

sont traitées en utilisant la théorie du champ moyen. Toutes les interactions entre les ions sont 

pondérées par les taux d’occupation des sites considérés. Pour nos calculs, les lacunes de 

lanthane sont supposées être situées sur les sites notés La1/La2 (Figure 76). Cette hypothèse 

est en accord avec ce qui est prédit dans le chapitre IV (paragraphe IV. 3) et dans la 

littérature[71, 73, 74]. Ces lacunes étant suffisamment éloignées des canaux de conduction, on 

s’attend à ce que les calculs effectués en champ moyen, le long des larges canaux (dans la 

direction c), traduisent correctement leur effet sur la conduction. La situation serait peut-être 

différente dans le cas d’une étude de la diffusion des anions perpendiculairement au tunnel de 

conduction. La circulation des ions oxyde dans cette direction sera probablement dépendante 

de la présence effective ou non de lacunes cationiques positionnées localement sur ces sites.  

 

V.2.1. Méthode de calcul de la valence de liaisons (BV) 

 Le concept de la valence de liaisons a été introduit par Pauling au milieu du 19ème 

siècle pour expliquer l’organisation des molécules organiques relativement simples. 

 Le concept de la méthode de la valence (BV) a depuis été largement affiné par 

différentes équipes et notamment par Brown et coll.[132], qui ont proposé une relation 

mathématique liant la valence de liaisons et la longueur de liaisons. Cette méthode est 

relativement bien connue et documentée[133-135], seules ses caractéristiques principales sont 

résumées dans cette partie. Elle permet de vérifier, très efficacement, la qualité des structures 

cristallines déterminées par diffraction. Plus récemment, cette méthode a été employée par 

Adams et coll.[125-128, 136] pour modéliser des chemins de conduction et pour évaluer des 

valeurs de conductivité dans des cristaux ou des verres conducteurs ioniques.  

 

 Dans cette étude,  la méthode de la valence va nous servir à localiser un ensemble de 

positions, dans les tunnels de conduction, où les ions oxyde peuvent se déplacer. Ces 
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positions doivent satisfaire au postulat de cette méthode, à savoir que : la somme des valences 

des liaisons individuelles vij, entre l’atome considéré i et les atomes environnants j, doit être 

égale à la valence de l’atome considéré Vi / i.e. son degré d’oxydation (Équation 26)[133] :   

 
 Équation 26  :  ∑ =

j
iij Vv  

  

 La valeur de la valence d’une liaison vij  dépend de la distance dij entre les deux atomes 

considérés (Équation 27), selon : 

 Équation 27 : )exp(
ij

ijij
ij b

dR
v

−
= ,  Rij et bij étant des paramètres empiriques. 

 La valeur de Rij est la longueur de liaison correspondant à une valence unité.  

   

 Les paramètres empiriques Rij et bij utilisés pour modéliser les liaisons entre les ions 

sont ceux dérivés par Adams[137] pour ses analyses de conduction ionique dans les solides ou 

verres. Ils sont regroupés dans le Tableau 28 et ont l’avantage, par rapport aux paramètres 

conventionnels, de prendre en compte l’effet de la polarisabilité de l’ion considéré, par le 

biais d’une valeur bij adaptée à chacune des liaisons X-O. 

Tableau 28 : Paramètres utilisés pour les liaisons X-O dans l’apatite de 
composition La 9.33(SiO4)6O2 

[137] 

Bond La-O Si-O 

Rij  2.064 1.608 

bij 0.451 0.432 

  

 La connaissance des positions des cations (Si4+ et La3+) dans la structure de l’apatite 

permet de cartographier les valeurs de la valence de l’ion oxyde VO et de l’écart à la valence 

∆V =│VO-2│dans toute la structure, et plus particulièrement dans les canaux de conduction. 

Cette cartographie est réalisée en sommant l’ensemble des valeurs des valences des liaisons 

X-O (La-O et Si-O), comprises dans un rayon de 5,5 Å. Elle permet de cibler un ensemble de 

positions où l’ion oxyde mobile, noté OM, peut se déplacer en conservant une valence égale 

ou proche de son degré d’oxydation (Équation 26). 
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 En ce qui concerne la visualisation des cartes de valences, plutôt que de représenter 

l’écart de valence ∆V, nous avons choisi de représenter une pseudo-probabilité de présence 

des ions oxyde donnée par la relation : 

Équation 28 : 
2

1)/( σV
O ep ∆−=  où σ1 est un paramètre ajustable (valeur fixée à 0,4). 

 Plus ∆V est important, plus pO est faible indiquant ainsi qu’il y a peu de chance de 

trouver l’ion oxyde. 

 De plus, pour rendre compte du fait que les ions oxyde mobiles ne peuvent pas être 

situés trop près des ions oxyde formant les tétraèdres, cette relation est modifiée de la façon 

suivante : 

 Équation 29  : ∏ −−∆− −=
j

ddV
O

MOjOeep
2

2min2
1

)/)(()/( σσ ,  

 Où σ2 est un paramètre ajustable, dOj-OM est la distance entre les ions OM et Oj  et dmin 

une distance (OM-Oi)  minimale fixée à 2,8 Å (i.e. deux fois le rayon ionique de 

Pauling de l’ion oxyde O2-). 

 Le produit est effectué sur l’ensemble des ions oxyde j situés à une distance dOj-OM  

inférieure à dmin de l’ion oxyde mobile OM, exceptés sur les ions O5 des tunnels. Ce produit a 

pour effet de diminuer pO si un ion mobile OM est trop proche des anions Oj alentours (atomes 

d’oxygène constituant les tétraèdres).  

 Les grandeurs σ1 et σ2 sont fixées à des valeurs minimales permettant d’obtenir un 

chemin, en trois dimensions, continu et réaliste dans tout le tunnel de conduction. Elles 

gardent un caractère arbitraire. 

 Ces calculs sont effectués à partir d’un logiciel, développé au laboratoire, dans une 

maille élémentaire de la structure de l’oxyapatite. La visualisation en 3D des résultats est 

réalisée avec le logiciel Marching-cube[138, 139]. 

 

V.2.2. Calculs atomistiques 

La modélisation à l’échelle atomique est un outil adapté à l’étude des chemins de 

conduction. Des résultats intéressants ont été obtenus par cette méthode pour une large série 

de conducteurs ioniques[140-146]. Les seules études, réalisées sur de l’apatite, ont été menées 

par l’équipe de Tolchard, Islam, Slater, et plus récemment Kendrick. L’ensemble de ces 

résultats[77, 124] et les controverses qu’ils soulèvent sont résumés dans le chapitre I de ce 

manuscrit (paragraphe I.2.4). Dans ce travail, les calculs des énergies de défauts sont utilisés 
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d’une part pour localiser les sites les plus favorables pour les défauts intrinsèques (sites 

lacunaires, sites interstitiels ou sites occupés par un ion substituant dans la structure) et 

d’autre part, pour déterminer des énergies de migration de défauts. 

 

V.2.2.1. Principe 

 La méthode de simulation utilisée ici, repose sur une description de la structure 

cristalline par le modèle de Born, qui est inclus dans le logiciel GULP[78]. Une description 

plus détaillée de cette méthode de simulation est donnée dans le livre de C. R. A. Catlow[135]. 

Les interactions entre les ions ponctuels de la structure sont traitées par des interactions 

électrostatiques à longues distances et des interactions à courtes distances. Différentes 

variables existent pour paramétrer ces interactions, notées Φij, et sont incluses dans le logiciel 

Gulp.   

L’expression de la fonction que nous utiliserons dans ce travail est la suivante : 

Équation 30 : 
6

2

)exp()(
ij

ij

ij

ij
ij

ij

ji
ij

r

Cr
A

r

eZZ
r −−+=Φ

ρ
 

Avec rij : distance interatomique entre deux ions i et j de charges respectives Zi et Zj 

(égale au degré d’oxydation de l’ion) ; e : charge élémentaire de l’électron et A, ρ et 

C : paramètres empiriques dérivés. 

Le premier terme 
ij

ji

r

eZZ 2

correspond aux forces électrostatiques Coulombiennes 

(effets à longues distances) entre les deux ions i et j considérés. Les autres termes (effets à 

courtes distances) correspondent respectivement aux répulsions dues au recouvrement des 

nuages électroniques (principe d’exclusion de Pauli) et aux attractions dues aux forces de 

dispersion de Van Der Waals. Ces termes (fonction de Buckingham) sont classiquement 

employés pour les matériaux ioniques ou semi-ioniques[135],   

 

Un potentiel à trois corps des interactions O-Si-O est rajouté au modèle : 

Équation 31  : ( )2
03 2

1 θθ −=− kV body   

Avec k: constante de force de la liaison et θ et θ0 sont respectivement l’angle actuel 

et l’angle à l’équilibre de la liaison O-Si-O (proches de 109,5°). 



Chapitre V                                           Etude des mécanismes de conduction des matériaux de structure apatite 

- 190 - 

Cette fonction harmonique permet de rendre compte de la rigidité des angles des 

liaisons des tétraèdres SiO4. Elle est très largement utilisée pour modéliser les composés 

silicatés (fluoroapatite Ca9Nd(SiO4)(PO4)5F2, silicate de zirconium ZrSiO4, Forsterite 

Mg2SiO4, etc.)[147-150] et plus récemment les tétraèdres dans l’oxyapatite silicatée au 

lanthane[77, 147]. 

 
 La polarisabilité des ions mous O2-, due à la présence de défauts chargés, est prise en 

compte par le modèle cœur/coquille de Dick et Overhauser[151]. Il consiste à modéliser chaque 

ion comme l’association d’un cœur de charge X (comprenant le noyau et les électrons de 

cœur) et d’une coquille périphérique de masse nulle et de charge Y (comprenant les électrons 

de valence). La somme de X et Y doit être égale à la charge de l’ion. Les deux domaines sont 

reliés par un ressort harmonique de constante de raideur k (i.e : Vcoeur-coquille = ½ kr²). La 

polarisabilité de l’ion est alors définie par : α=Y²/k.  

 

Au cours de la modélisation, les positions atomiques obtenues à partir des données 

structurales expérimentales relaxent jusqu'à la formation d’une structure stable correspondant 

à un minimum d’énergie. La structure est relaxée avant chaque calcul d’énergie de défaut. Ces 

calculs sont réalisés à pression constante. 

 
Lors des calculs des énergies de défaut, une caractéristique importante qui doit être 

considérée est la relaxation des atomes du réseau autour d’un défaut ponctuel. Ce dernier 

pouvant être une lacune, un interstitiel ou un ion substituant. La charge du défaut provoque 

généralement une perturbation extensive du réseau l’entourant, à plus ou moins longue 

distance.   

La modélisation de tels phénomènes est menée en utilisant l’approche de Mott-

Littleton[152] qui consiste à partitionner le réseau cristallin en deux portions de réseau 

sphériques (centrées sur le défaut) : 

� la première région contient les éléments proches du défaut. Elle se relaxe par une 

procédure classique de minimisation d’énergie dans la mesure où les forces liées au 

défaut sont très fortes ;  

� la deuxième région, constitue une interface entre la première région et le reste du 

réseau (à l’infini). Les forces liées au défaut sont alors beaucoup plus faibles.  
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 Le reste du réseau est suffisamment éloigné du défaut pour ne plus être affecté par 

celui-ci. La réponse à la charge du défaut est considérée comme étant essentiellement 

diélectrique.  

 Pour cette étude, nous avons fixé les rayons de ces deux régions sphériques à 12 et 

24 Å respectivement, pour modéliser correctement les phénomènes de relaxation. Les atomes 

peuvent se relaxer localement autour du défaut et le réseau cristallin n’est pas considéré 

comme un réseau rigide.[78]  

 

V.2.2.2. Détermination des potentiels interatomiques 

 Pour effectuer ces calculs d’énergie de défauts, il est nécessaire de déterminer les 

paramètres empiriques Aij, ρij et Cij qui reproduisent au mieux les interactions entre les ions de 

la structure de l’oxyapatite. Les différents paramètres, utilisés pour cette étude, sont dérivés 

de systèmes chimiques voisins[129, 144, 148, 149, 153]. Ils proviennent notamment d’une étude 

réalisée par Chartier et coll.[147] sur l’incorporation du césium dans des structures apatites, de 

composition La8Ca2(SiO4)6O2. Ces paramètres sont regroupés dans le Tableau 29.  

Tableau 29 : Potentiels interatomiques utilisés dan s cette étude. Les charges 
sont O cœur =+0.86, Ocoquille =-2.86 avec k Ocœur-Ocoquille = 98,67 eV Å-2, Lacœur =+3,0, 
Sicœur =+4,0. Les potentiels harmoniques  sont k Ocoquille-Sicœur-Ocoquille  =16,675 eV 
rad -2 et θ0 = 109,5° [147]. (potentiel cut-off = 12 A°) 

Interactions A (eV) ρ (Å) C (eV Å-6) Réferences 

La3+ - O2- 1439.7 0.3661 0.0 [147, 153] 

Si4+ - O2- 1078.00 0.3237 0.0 [148] 

O2- - O2- 22764.00 0.149 32.58 [77, 147] 

 

 Ces paramètres permettent de reproduire correctement la structure de l’oxyapatite de 

composition La9,33(SiO4)6O2  (Tableau 30) : Les déviations relatives des paramètres de maille 

et du volume sont inférieures à 2,5%, elles sont inférieures à 6% pour les distances 

interatomiques.  
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Tableau 30 : Comparaison entre les valeurs expérime ntales [76] et celles 
calculées à l’aide du logiciel Gulp  pour la compos ition La 9,33(SiO4)6O2  

(a) Paramètres de maille 

 Experimentaux [76] calculés 

La9,33(SiO4)6O2 a/b/Å c/ Å a/b/Å c/ Å 
 9,7248 7,1895 9,9089 7,1659 

 (b) Distances interatomiques  

 Liaisons Exp/ Å [76] Calc/Å  

 Si-O1 1,6111 1,5879  

 Si-O2 1,6320 1,5949  

 Si-O3 1,6201 1,5893  

 Si-O4 1,6291 1,5893  

 La1-O1 (x3) 2,5817 2,4749  

 La1-O2 (x3) 2,5178 2,6398  

 La1-O3 (x3) 2,9226 2,9996  

 La2-O1 (x3) 2,4355 2,4726  

 La2-O2 (x3) 2,5653 2,6387  

 La2-O4 (x3) 2,8398 2,9976  

 La3-O1 2,7242 2,8891  

 La3-O2 2,5052 2,5393  

 La3-O3 2,4828 2,4678  

 La3-O4 2,4392 2,4682  

 La3-O5 2,3142 2,3597  

 O5-O5 3,5229 3,5824  

 O5-O5 3,6666 3,5835  
 

 Les positions atomiques, obtenues au cours de la procédure de minimisation d’énergie,  

montrent que les atomes La1 et La2, dans la structure relaxée, sont symétriques par rapport 

aux miroirs perpendiculaires à la direction [001], présents dans le groupe d’espace P63/m. Il 

en est de même pour les atomes O3 et O4. La structure relaxée peut donc également être 

décrite dans le groupe d’espace P63/m (Tableau 27).  
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V. 3. Résultats et discussions 

V.3.1. Mécanisme de migration lacunaire 

 Le premier mécanisme que nous allons modéliser 

est un mécanisme de migration lacunaire. Il nécessite la 

présence ou la formation de lacunes anioniques dans la 

structure de l’oxyapatite.  

 Nous avons réalisé des calculs d’énergie de défauts 

en plaçant une lacune isolée sur les différents sites des 

oxygènes (du tunnel et des tétraèdres). Ces calculs 

montrent qu’il est énergétiquement moins favorable de 

créer une lacune d’oxygène sur les sites des tétraèdres (E 

défaut comprise entre 20,41 et 23,39 eV) que dans les canaux de conduction en site O5 (E défaut 

= 19,05 eV). Ce résultat semble raisonnable car il est admis que les tétraèdres silicatés sont 

rigides. Il est de plus cohérent avec les affinements de structure portant sur les compositions 

La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2
[35, 79, 81] qui montrent également que les lacunes d’oxygène sont 

présentes en faible quantité sur les sites O5 des grands tunnels.  

 Pour évaluer l’énergie d’activation du mécanisme lacunaire, nous avons calculé 

l’énergie d’un ion oxyde, préalablement situé dans un site normal O5 de coordonnées (0, 0, 

0,25), se déplaçant le long d’un chemin linéaire vers un site lacunaire O5 adjacent, de 

coordonnées (0, 0, 0,75). Le profil énergétique de la migration de l’ion oxyde le long de 

positions de coordonnées (0, 0, z) est tracé à la Figure 78. 

 

Figure 77 : Migration des 
lacunes d’oxygène le long 
du grand tunnel [77] 
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 Les calculs montrent que l’ion mobile 

doit franchir une barrière énergétique élevée 

pour se déplacer. Le maximum énergétique 

correspond au point de coordonnées (0 ; 0 ; 0,5), 

situé à mi-chemin entre les deux sites lacunaires 

O5. L’énergie nécessaire à cette migration, 

notée Emig, est de 2,08 eV.   

 L’évolution de l’écart à la valence de 

l’ion oxyde mobile, le long de ce même chemin, 

est également représentée à la Figure 78. Un 

fort écart à la valence (∆VO  >1) est observé au 

cours de ce déplacement, notamment au point 

de coordonnées (0 ; 0 ; 0,5). Ce fort écart à la 

valence est cohérent avec le fort gap énergétique Emig mesuré dans cette même position. La 

similarité entre nos deux résultats, pour un même chemin et mécanisme, nous conforte sur la 

cohérence de ces deux méthodes.  

 

 La barrière énergétique de ce chemin linéaire est très importante. Nous avons alors 

repris les calculs afin de déterminer s’il existait un chemin non linéaire pour lequel la barrière 

énergétique à franchir serait moins forte. Les calculs précédents montrent que le point selle, 

correspondant au minimum énergétique à franchir lors de la migration, est vraisemblablement 

localisé dans le plan situé à mi-chemin entre les deux sites lacunaires O5 (en z = 0,5). Nous 

avons alors réalisé une cartographie de l’énergie de l’ion mobile dans le plan (xOy) avec z = 

0,5. Cette cartographie est réalisée sur 1/3 du tunnel de conduction : une cartographie 

complète de la surface d’énergie potentielle d’un ion mobile dans ce plan (xOy) peut être 

obtenue par une rotation de ±120° de cette carte (Figure 79), du fait de la symétrie de la 

structure (axe de symétrie ).  

 

Figure 78 : Ecart à la valence ∆VO 
calculé le long de l’axe c comparé à 
l’énergie de migration du défaut 
dans la composition La 9,33(SiO4)6O2 



Chapitre V                                           Etude des mécanismes de conduction des matériaux de structure apatite 

- 195 - 

 La Figure 79 montre que les 

anions mobiles doivent s’éloigner 

légèrement du centre du tunnel 

(d’une distance supérieure à 0,5 Å) 

pour franchir une barrière 

énergétique plus faible (zone en 

mauve sur la Figure 79). L’énergie 

de migration calculée pour ce 

déplacement vaut Emig = 1,85 eV. 

Cette valeur est proche de celle 

calculée pour un chemin vraiment 

linéaire et reste élevée. Elle est 

nettement supérieure à la valeur 

d’énergie d’activation mesurée 

parallèlement à l’axe c d’un 

monocristal de composition 

Nd9,33(SiO4)6O2 (Ea = 0,31 eV)[63]. Quelle que soit la forme du chemin, pour que les ions 

oxyde puissent se déplacer le long de lacunes, une forte énergie de migration est requise.  

 

V.3.2. Analyse des chemins de diffusion obtenus par la méthode de la 

valence et description du défaut complexe (2Oi
’’ , 1VO

••) 

 La méthode de la valence va maintenant être utilisée pour proposer des chemins 

réalistes pour la diffusion des ions oxyde. Le logiciel développé au laboratoire, présenté dans 

le paragraphe V.2.1, permet de calculer, selon le principe de la valence, une probabilité de 

présence de l’ion oxyde dans toute la structure de l’apatite. 

 Sur la première carte, nous avons choisi de représenter l’évolution de pO (probabilité 

de présence de l’ion oxyde) dans toute la structure de l’apatite, sans prendre en compte les 

distances (OM-Oi) trop courtes. La valeur pO est alors calculée à partir de l’Équation 28. Un 

chemin continu est obtenu avec la valeur minimale σ1 fixée à 0,4. Une représentation 3D des 

volumes accessibles aux ions O2- est donnée à la Figure 80.  

 

Figure 79 : Cartographie de l’énergie de l’ion 
mobile (situés entre deux sites lacunaires O5) 
dans le plan (xOy) de coordonnée z = 0,5.  
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Figure 80 : a) et b) Représentations des volumes ac cessibles aux ions O 2- (en 
vert sur les figures), calculés à partir du princip e de la valence de liaisons. Les 
répulsions O M-Oj ne sont pas considérées dans les calculs 

  

 On constate que l’on peut définir des chemins continus permettant un déplacement des 

ions oxyde dans toutes les directions de la structure. Il n’est pas possible de trouver une valeur 

de σ1 permettant de n’avoir un chemin continu que dans une seule direction (axe c, par 

exemple). Ce résultat est sans doute à rapprocher du fait que les valeurs des énergies 

d’activation mesurées parallèlement et perpendiculairement à l’axe c de la structure de 
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l’apatite sont relativement proches, comme a pu le vérifier Nakayama sur un monocristral de 

composition Nd9,33(SiO4)6O2
[63]

 (Tableau 5). 

 La représentation le long de l’axe c de la structure (Figure 80 b) permet également de 

constater que le chemin le long des grands canaux de conduction de l’apatite n’est pas 

linéaire. En outre, il passe par les positions O5, dans les plans (xOy) de coordonnées z = ¼ et 

¾. La probabilité de présence de l’ion oxyde mobile en dehors de ces positions particulières 

O5 et dans ces mêmes plans est nulle. Elle est également nulle au centre du tunnel (autour de 

z = 0,5) et autour des positions de coordonnées (0, 0, 0) et (0, 0, 1). Cela suggère que les ions 

O5 participent à la conduction, ce qui est en accord avec les hypothèses émises par de 

nombreux auteurs[5, 36, 73, 84] et qu’il est peu probable qu’ils se déplacent le long d’une 

trajectoire linéaire le long de l’axe c. La probabilité de présence de l’ion oxyde est nettement 

plus importante lorsqu’il s’écarte du centre du tunnel et qu’il suit une trajectoire incurvée.  

 Ces premières observations nous 

permettent de constater que les positions du 

chemin de conduction, proposé par Tolchard et 

al[77] (paragraphe I.2.4.3), sont situées dans des 

zones où la probabilité de présence de l’ion 

oxyde est quasi-nulle. En effet, la trajectoire du 

chemin donnée dans la littérature ne passe pas 

les sites O5 et passe par le centre des canaux 

(dans une position de coordonnée proche de (0, 

0, 0,5), Figure 81). Ce chemin est donc 

totalement différent de celui obtenu dans cette 

étude par la méthode de calculs de valences de liaisons.   

 
 Le chemin tracé sur cette première cartographie montre que les ions oxyde mobiles 

passent très près des oxygènes des tétraèdres silicatés rigides. Nous avons choisi de 

représenter l’évolution de pO en prenant en compte les distances (OM-Oj) trop courtes. La 

valeur pO est alors calculée à partir de l’Équation 29. Les ions O5, qui ont la possibilité de 

participer au phénomène de conduction, sont exclus du calcul afin de conserver un chemin 

continu et réaliste le long des grands tunnels de conduction. Un chemin continu est obtenu 

avec la valeur minimale σ2 fixée à 0,632 Å. 

 

Figure 81 : Migration des atomes 
d’oxygène interstitiels proposé par 
Tolchard et coll. [77] pour la 
composition La 9,33 (SiO4)6O2 
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 Ce nouveau chemin est représenté à la Figure 82. Dans ce cas, il est clairement 

existant dans la direction c uniquement. 

 

 

Figure 82 : a) et b) Représentations des volumes ac cessibles aux ions O 2- (en 
vert sur les figures), calculés à partir du princip e de la valence de liaisons. Les 
répulsions O M-Oj sont rajoutées dans les calculs 
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 Ce nouveau chemin est continu et non linéaire. Il passe par les positions O5 de 

coordonnées (0 ; 0 ; ¼)  et (0 ; 0 ; ¾) puis se sépare de chaque côté de ces positions 

particulières en trois branches de forme incurvée et alternées d’un angle de ±(2π/3) autour de 

l’axe c. Les trois branches situées de chaque coté d’une position O5 sont symétriques entre 

elles par des miroirs, perpendiculaires à la direction [001], positionnés en z = ¼ et ¾. 

 Les six branches situées entre la position O5 de coordonnées (0 ; 0 ; ¼) et  la position 

O5 de coordonnées (0 ; 0 ; ¾) sont symétriques entre elles par une roto-inversion d’un angle 

de ±(2π/3) (axe symétrie ). Elles se rejoignent dans le plan (xOy) de coordonnée z = 0,5 par 

l’intermédiaire de six positions, alternées d’un angle de 60° autour de l’axe Oz, qui forment 

une sorte de couronne éloignée d’une distance d’environ 1 Å du centre du tunnel. Il en est de 

même dans les plans (xOy) de coordonnées z = 0 et 1 (Figure 82 a). 

 L’ion oxyde a la possibilité de se déplacer le long de ces différentes branches 

incurvées, qui sont constituées de positions 12i du groupe d’espace P63/m. Les plans 

particuliers (xOy) avec z = 0 ; 0,5 et 1 sont constitués de 6 positions équivalentes décalées 

d’un angle de 60°, du fait de leur position particulière sur le centre d’inversion et sur l’axe de 

symétrie 3. Ces positions permettent à l’ion oxyde de passer d’une branche du chemin à une 

autre. 

 

 Nous avons ensuite cherché à déterminer s’il existait des positions interstitielles 

réalistes dans les tunnels de conduction de l’oxyapatite de composition La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 

avec x≥ 0. Ces ions interstitiels doivent être vraisemblablement situés dans des positions 

proches du chemin de conduction obtenu par la méthode de la valence. Nous observons que la 

place disponible est plus importante autour du centre du tunnel (en z proche de 0,5).   

 Nous avons alors entrepris une série de calculs d’énergie de défaut d’un ion interstitiel,  

placé entre deux ions O5, dans différents plans (xOy) avec z variant de 0,42 à 0,58. Ces 

cartographies d’énergie sont réalisées en déplaçant l’ion interstitiel dans des positions fixées 

des différents plans (xOy), avec un pas en x et y de 0,01 (en coordonnées fractionnaires). La 

Figure 83 regroupe les cartographies d’énergies obtenues pour z valant 0,42, 0,5 et 0,58, selon 

différentes projections. 
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Figure 83 : Projections des cartographies d’énergie s réalisées dans les plans 
(xOy) avec z valant 0,42, 0,5 et 0,58. Les croix bl anches matérialisent les 
positions correspondant aux minima énergétiques dan s chacun des plans. 

z = 0,42 

z = 0,5 

z = 0,58 
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 Pour chacun des plans (xOy), les positions correspondant à un minimum énergétique 

sont déterminées (matérialisées par des croix blanches). Elles sont situées dans les zones les 

plus sombres (de couleur violette ou bleue dans le cas de la cartographie réalisée dans le plan 

où z  = 0,5) de ces cartographies. 

 Dans le plan (xOy) avec z = 0,42, trois zones sombres d’énergies minimales sont 

définies. Elles sont symétriques par rotation d’un angle de ±(2π/3). Chacune est en fait 

constituée d’un double puits, ce qui fait six minima énergétiques (E = -11,396 eV). 

 Trois zones principales d’énergies minimales sont également déterminées dans le plan 

(xOy) avec z = 0,58. Elles sont symétriques entre elles par rotation d’un angle de ±(2π/3) et 

sont symétriques aux trois autres zones définies dans le plan de coordonnée z = 0,42, par 

rapport au centre d’inversion. Ces six zones sont donc équivalentes entre elles et possèdent 

six autres équivalents (en z = 0,08 et 0,92) du fait des miroirs perpendiculaires à la direction 

[001] présents sur les plans des sites O5, dans le groupe d’espace P63/m. Chacune de ces 

zones est constituée d’un double puits, ce qui fait également six minima énergétiques (E = -

11,396 eV). 

 Six petites zones d’énergies minimales sont obtenues dans le plan (xOy) avec z = 0,5. 

Les positions de plus basse énergie (E = -11,105 eV) sont au nombre de six et ne sont pas 

dédoublées. Elles sont alternées d’un angle de 60° par rapport à l’axe Oz, du fait de la 

position particulière de ce plan sur le centre d’inversion et sur un axe de symétrie 3. Les 

coordonnées fractionnaires de ces six positions sont : (0,08 ; 0,08 ; 0,5), (0 ; 0,08 ; 0,5), (-

0,08 ; 0 ; 0,5), (-0,08 ; -0,08 ; 0,5), (0 ; -0,08 ; 0,5) et (0,08 ; 0 ; 0,5). Ces six positions sont 

équivalentes à six autres positions du plan (xOy) de coordonnées z = 0 ou 1, par des miroirs 

perpendiculaires à la direction [001] présents sur les plans des sites O5.  

 Il est intéressant de constater que les positions correspondants aux minima 

énergétiques, définies dans chacun des plans (xOy), ne sont pas situées dans des positions de 

coordonnées (0, 0, z). Elles sont légèrement écartées du centre du tunnel (d’environ 1 Å), 

laissant également envisager qu’il est peu probable que l’ion oxyde se déplace le long d’une 

trajectoire linéaire le long de l’axe c. Ces positions sont très proches des positions qui 

constituent le chemin calculé en utilisant le principe de la valence de liaisons, comme montré 

à la Figure 84.  
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Figure 84 : Comparaison entre les positions détermi nées par la méthode de 
calcul de la valence de liaisons (contours verts) e t celles déterminées en 
utilisant des calculs atomistiques (croix noires), A) dans le plan (xOy) de 
coordonnée z = 0,5, B) dans le plan (xOy) de coordo nnée z = 0,58 

  

 Les minima énergétiques calculés dans le plan (xOy) de coordonnée z = 0,5 (E = -

11,105 eV) sont légèrement plus élevés que ceux calculés dans les plans (xOy) de 

coordonnées z = 0,42 et 0,58 (E = -11,396 eV). Les positions les plus stables pour accueillir 
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un ion oxyde interstitiel ne sont donc pas situées dans le plan (xOy) central. Elles sont 

vraisemblablement plus proches des plans (xOy) de coordonnées z = 0,42 et 0,58. 

 Afin de déterminer la position interstitielle la plus stable, nous avons réalisé des 

calculs d’énergies de défauts en plaçant un ion interstitiel dans des positions proches de celles 

déterminées sur la cartographie du plan (xOy) de coordonnée z = 0,58 (Figure 83) et en 

l’autorisant à se relaxer dans la structure. Dans ce cas, cet ion revient dans une position stable 

de coordonnées (0,106 ; 0,0177 ; 0,588) et d’énergie -11,426 eV. Les énergies calculées dans 

les onze autres positions équivalentes à O6 (sites 12i) sont identiques. Ces positions ne sont 

pas dédoublées et sont situées sur le chemin obtenu par la méthode de la valence (Figure 85). 

Elles seront notées O6 dans la suite de ce travail.  

 

Figure 85 : Comparaison entre le chemin déterminé p ar la méthode de calcul 
de la valence de liaisons (contours verts) et la po sition interstitielle O6 
déterminée en utilisant des calculs atomistiques (b alles jaunes) 

 

 L’étude de la structure relaxée (Figure 86) montre que lorsqu’un ion supplémentaire 

O6 est introduit dans la structure, l’ion O5 voisin se déplace systématiquement dans une 

position interstitielle, équivalente à O6, notée O6’. Un site O5 vacant situé entre les deux 

interstitiels O6 et O6’ est ainsi créé. Cette configuration correspond en fait à un défaut 

complexe qu’on notera (2Oi
’’ , 1VO

••). 
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Figure 86 : Localisation de l’ion interstitiel O6 e t déplacements des atomes du 
tétraèdre adjacent : O1 (0,05 Å), O2 (0,41 Å), O3 ( 0,05 Å), O4 (0,53 Å), Si (0,16 
Å). a) vue perpendiculaire à l’axe c de la structur e et b) vue parallèle à l’axe c 

 

 Les distances mesurées entre l’ion O6 et ses plus proches voisins nous semblent 

raisonnables par rapport aux longueurs des liaisons mesurées expérimentalement[73, 76, 79] dans 

la structure : 

- La2-O6 = 2,24 Å et  La2-O6’ = 2,25 Å (2,27 Å mesuré expérimentalement par 

Okudera[73] pour La2-O4 sur un monocristal de composition La9,33(SiO4)6O2) 

- O6-O5 = 2,96 Å et O6-O6’ = 2,92 Å  

- O6-O3’ = 2,73 Å  

 Les tétraèdres silicatés ont légèrement basculés au cours de la relaxation de la 

structure (Figure 86) pour accommoder cet ion supplémentaire. Les déplacements des 

oxygènes des tétraèdres sont plus faibles (inférieurs à 0,53 Å) que ceux observés par Tolchard 

et coll.[77]. Pour ces derniers, le déplacement de l’oxygène O4 est de 1,3 Å. Les coordonnées 

des atomes après relaxation de la structure, dans un repère orthonormé (avec le vecteur i 

dirigé le long de l’axe a, et j perpendiculaire au plan ab) sont données en Annexe 5.  

 

 Les positions de ces interstitiels O6 peuvent être comparées aux positions 

expérimentales obtenues par diffraction des Rayons X ou des neutrons par Leon-Reina et 

coll.[35, 79, 81, 154]. Ils proposent pour la composition stœchiométrique en oxygène 

La9,33(SiO4)6O2 une position interstitielle de coordonnées (0,00 ; 0,25 ; 0,58)[79]. Cette position 
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est située dans un plan (xOy) de coordonnée z proche de la position déterminée dans cette 

étude. Elle reste cependant plus éloignée du centre du tunnel.  

 Ces auteurs ont plus récemment étudié le composé sur-stœchiométrique en oxygène 

La8,65Sr1,35(SiO4) 6O2,32 par diffraction des neutrons à température ambiante[154] et à 4K[81]. Ils 

détectent une position interstitielle de coordonnées (0,014 ; 0,071 ; 0,555) qui est plus proche 

du centre du tunnel et de la position O6 (ou O6’) proposée dans cette étude.    

 

Figure 87 : Comparaison entre les positions interst itielles déterminée par 
Léon-Reina et coll. [79, 154] et la position O6 proposée dans cette étude  

 

 Les trois positions représentées à la Figure 87 sont situées dans des plans (xOy) de 

coordonnée z proche de 0,58. La position O6 proposée dans cette étude est située entre les 

deux positions principales déterminées par Léon-Reina et coll. [79, 154]. Cette position semble 

cohérente avec ce qui est proposé dans la littérature. Des investigations supplémentaires sur 

les données de diffraction des rayons X et des neutrons mériteraient cependant d’être réalisées 

sur les compositions La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 pour vérifier la validité de la position O6. 

 

V.3.3. Mécanisme de migration du défaut complexe (2Oi
’’ , 1VO

••) 

 Les résultats précédents nous ont permis de voir qu’il existait des positions 

interstitielles stables O6, formant des défauts complexes (2Oi
’’ , 1VO

••), dans la structure de 

l’apatite. Nous avons alors cherché à déterminer si le défaut complexe ainsi formé pouvait 



Chapitre V                                           Etude des mécanismes de conduction des matériaux de structure apatite 

- 206 - 

migrer dans la structure et quel serait le mécanisme associé à cette migration. Afin de suivre 

le déplacement du défaut complexe (2Oi
’’ , 1VO

••) et de quantifier son énergie de migration, 

nous avons réalisé une série de calculs d’énergies en déplaçant l’ion O6 le long de l’axe c de 

la structure et déterminé les positions d’énergies minimales. Nous avons débuté ces calculs 

avec le défaut complexe : un ion O6’ est placé en (0,018; -0,088; 0,088) et un ion O6 se place 

dans la position interstitielle équivalente (0,088 ; 0,106 ; 0,412). Nous avons ensuite suivi le 

déplacement de l’ion O6 pendant que l’ion O6’ retourne dans une position normale O5 

voisine.  

 Le trajet de plus faible énergie suivi par l’ion O6 entre les plans de coordonnées z = 

0,46 et 0,54 est représenté à la Figure 89. L’ion O6’ migre d’une position de coordonnées 

(0,11 ; 0,11 ; 0,46) dans une des positions équivalentes (axe de symétrie ) de coordonnées 

(0,11 ; 0,0 ; 0,54), décalée d’un angle de 60° autour de l’axe Oz. Il passe par une position 

centrale de coordonnées (0,08 ; 0 ; 0,5) dont la projection, le long de l’axe c, de la structure 

relaxée est représenté à la Figure 88. Au cours de ce déplacement, les ions O5 voisins se 

décalent légèrement de leur position normale pour accommoder l’ion O6 migrant. Les 

tétraèdres silicatés basculent également légèrement (Figure 88). 

  

Figure 88 : Relaxation de la structure 
autour de l’ion O6’ déplacé en position 
de coordonnées (0,08 ; 0,0 ; 0,5). 
Déplacements des atomes du tétraèdre 
adjacent   O1 (0,14 Å), O2 (0,32 Å), O3 
(0,15 Å), O4 (0,46 Å), Si (0,15 Å) 

Figure 89 : Déplacement de l’ion O6’ 
de la position de coordonnées  (0,11 ; 
0,11 ; 0,46) à la position (0,11 ; 0 ; 
0,54) 
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 La migration de l’ion oxyde, entre les plans de coordonnées z comprises entre 0,46 et 

0,56, correspond à un mécanisme interstitiel direct. 

 Lorsque l’ion O6 continue sa migration (z > 0,54 mais également lorsque z < 0,46), il  

se rapproche fortement de l’ion O5 qui est alors poussé dans la position interstitielle O6’, 

formant ainsi le défaut complexe (2Oi
’’ , 1VO

••) (Figure 86). L’ion O6 se déplace ensuite le 

long d’une trajectoire quasi-linéaire vers le site vacant O5, situé entre les deux positions 

interstitielles O6 et O6’. Lorsque l’ion O6 retourne dans une position normale O5, l’ion O6’ 

devient l’espèce migrante (Figure 90).  

 

 Ce type de conduction induit un déplacement coopératif de deux ions. Il fait intervenir 

un mécanisme de type push pull[155-158]. La représentation schématique du déplacement du 

défaut complexe sur une demi-maille est illustrée à la Figure 90. 
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Figure 90 : Représentation schématique du déplaceme nt du défaut 
complexe (2O i

’’, 1VO
••) 

 

  Le profil énergétique de la migration du défaut complexe est représenté à la Figure 91. 
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Figure 91 : Description du profil énergétique du mé canisme de migration 
interstitiel pour la composition d’apatite La 9,33(SiO4)6O2 

 

 L’énergie de migration calculée de ce défaut complexe vaut : Emig = 0,32 eV. Elle est 

nettement plus basse que celle calculée pour un mécanisme de migration lacunaire (Emig = 

1,77 eV) et très proche de l’énergie d’activation mesurée sur un monocristal d’oxyapatite 

(0,31 eV).  

 Le chemin et le mécanisme de conduction déterminés dans cette étude peuvent 

permettre d’expliquer la conduction des ions oxyde dans les oxyapatites de composition 

La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2, avec x≥0. Ils sont différents de ceux proposés dans la littérature[77] et 

ont le mérite de vérifier les points suivants :  

- Les ions oxyde situés dans les grands tunnels de conduction participent au phénomène 

de conduction. Ils peuvent se déplacer d’un site normal O5 vers des positions 

interstitielles voisines. 

- la migration du défaut complexe est effective le long d’un chemin qui est proche de 

celui obtenu par la méthode de la valence (Figure 82). 
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 Il reste cependant à déterminer comment sont formés ces défauts complexes dans les 

tunnels de conduction des oxyapatites, et plus particulièrement dans le cas de la composition 

stœchiométrique en oxygène La9,33(SiO4)6O2. 

 

V.3.4. Formation du défaut complexe (2Oi
’’ , 1VO

••) 

 Le mécanisme et le chemin de conduction proposés précédemment découlent de la 

présence du défaut complexe. Si ce défaut complexe est bien l’espèce migrante dans la 

structure de ce type de matériau, son énergie de migration (0,32 eV) est très proche de 

l’énergie d’activation mesurée sur le monocristal d’apatite (0,31 eV). 

 Comme montré dans l’Annexe 6, si ce défaut complexe peut se former en température, 

son énergie de formation doit intervenir dans la valeur de l’énergie d’activation. La formation 

de ce défaut complexe pourrait provenir de l’équilibre suivant, qui correspond  à l’équilibre de 

formation d’un désordre de type Frenkel : 

Équation 32 : ),2(2 '' •••• +→← OiO
x
O VOVO    

 La combinaison des énergies de la lacune (Elacune(2a) = 19,054 eV) et du défaut 

complexe isolé (Edéfaut complexe = -11,426 eV)  permet de déduire l’énergie de formation de ce 

défaut complexe :  

Eformation = (EVO + Edéfaut complexe)/2 = (19,054 -11,426)/2 = 3,814 eV/ défaut. 

 L’énergie nécessaire à la formation de ce défaut complexe est très élevée, il est donc 

peu probable qu’il soit formé, par le biais de cet équilibre, lors du processus de conduction 

(l’énergie nécessaire pour sa formation et sa migration serait alors proche de 4,12 eV). 

 La forte similitude entre l’énergie de migration calculée et l’énergie d’activation 

mesurée sur le monocristal pour la composition stœchiométrique en oxygène ainsi que les 

faibles variations d’énergie d’activation mesurées, dans le chapitre IV, sur nos matériaux de 

composition La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2, nous laissent penser que ce défaut complexe est déja 

présent initialement dans la structure et qu’il est formé en quantité suffisante pour assurer la 

conduction des ions oxyde.  

 C’est vraisemblablement le cas pour les compositions sur-stœchiométriques en 

oxygène La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec x>0). Le fait de rajouter des ions en positions 

interstitielles, dans ces compositions, aura alors un impact direct sur le nombre de porteurs de 

charges et sur les valeurs de conductivité, qui vont alors augmenter. 
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 Il est néanmoins plus difficile de comprendre les phénomènes à l’origine de la 

présence de ce défaut complexe pour la composition stœchiométrique en oxygène.  

Cependant, nous pouvons proposer deux hypothèses, d’après la littérature, pour expliquer la 

présence initiale de ce défaut dans la structure du composé La9,33(SiO4)6O2 : 

� Vincent et coll.[5, 159] ont réalisé des analyses TEM sur un matériau dense de 

composition La9,33(SiO4)6O2. Ils ont observé l’existence d’un désordre de composition 

local, dans le matériau, caractérisé par la présence de domaines sous-stœchiométriques 

La9,33-2δ/3(SiO4)6O2-δ et sur-stœchiométriques La9,33+2δ/3(SiO4)6O2+δ. Nous pouvons 

donc imaginer que les défauts complexes seraient alors initialement présents dans la 

partie sur-stœchiométrique.  

� Sansom et coll.[160] ont étudié par résonnance magnétique nucléaire du silicium 

différentes compositions d’oxyapatites, dont la composition La9,33(SiO4)6O2. Un pic, 

dont le déplacement est caractéristique d’une entité Q1, est détecté sur le spectre 29Si 

RMN de la composition La9,33(SiO4)6O2. Ce pic indiquerait la présence de 

groupements [Si2O7]
6- qui pourraient provenir du regroupement de deux tétraèdres 

silicatés [SiO4]
4- et de la libération d’un ion oxyde interstitiel. Nous pouvons imaginer 

ici que l’ion libéré se place dans le canal et forme un défaut complexe. Ces éléments, 

nous autorisent à s’interroger sur l’importance des groupements silicatés sur la 

formation des porteurs de charges dans la structure initiale. 

 

V. 4. Conclusion 

 L’étude des chemins et des mécanismes de conduction, dans les oxyapatites de 

composition générale La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec x≥0), par la méthode de la valence et par 

des calculs atomistiques, nous a permis de proposer des résultats réalistes et cohérents pour 

les deux méthodes. 

 Cette étude montre que la diffusion des ions dans ces compositions serait favorisée par 

la présence d’ions en positions interstitielles O6 (de coordonnées (0,106 ; 0,0177 ; 0,588)). 

L’étude détaillée de la structure relaxée autour de l’ion O6 montre que l’accommodation de 

cet ion, dans les canaux de conduction, engendre la formation d’un défaut complexe (2Oi
’’ , 

1VO
••). Ce défaut complexe modifie fortement la distribution de distance des liaisons La-O et 

pourrait être à l’origine de la modification de la signature vibrationnelle des liaisons La-O,   

observée par spectroscopie Raman sur les compositions sur-stœchiométriques en oxygène. 
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Néanmoins, la mise en évidence de ce défaut complexe nécessiterait des investigations 

supplémentaires sur les données de diffraction des rayons X ou des neutrons. 

 Ce défaut complexe pourrait ensuite se déplacer le long d’un chemin incurvé (cohérent 

pour les deux méthodes de modélisation), via un mécanisme interstitiel complexe. Ce 

mécanisme de conduction fait intervenir un mécanisme de type push pull[155-158] et induit un 

déplacement coopératif de l’ion O6 et d’un ion O5 situé dans les grands tunnels de conduction 

de l’oxyapatite. L’énergie de migration de ce défaut complexe est nettement plus basse (0,32 

eV) que celle calculée pour un mécanisme lacunaire (1,85 eV) et est en bonne adéquation 

avec la valeur d’énergie d’activation mesurée expérimentalement sur le monocristal 

Nd9,33(SiO4)6O2 (0,31 eV).  

 Le chemin et le mécanisme de conduction ainsi obtenus nous semblent plus réalistes 

que ceux proposés dans la littérature[77]. Le fait que les ions O5 puissent participer, dans notre 

modèle, à la conduction et qu’ils suivent un chemin qui est proche de celui modélisé grâce à 

la méthode de la valence nous donnent plus de confiance en ces résultats.  

 Néanmoins, la formation de ce défaut complexe, notamment dans le cas de la 

composition stœchiométrique en oxygène La9,33(SiO4)6O2, reste un point qui nécessiterait 

d’être clarifié. En effet, si ce défaut complexe est à l’origine des phénomènes de conduction 

dans les apatites, l’énergie nécessaire à sa création est trop élevée (E = 3,8 eV/défaut) pour 

qu’il soit formé lors du processus de conduction. Il doit alors être déjà formé en quantité 

suffisante pour assurer la conduction des ions oxyde, comme le laisse présager la forte 

similitude entre l’énergie de migration calculée et l’énergie d’activation mesurée sur le 

monocristal. C’est vraisemblablement le cas pour les compositions sur-stœchiométriques en 

oxygène. Dans le cas de la composition stœchiométrique en oxygène La9,33(SiO4)6O2, il est 

plus difficile de comprendre les phénomènes à l’origine de la présence de ce défaut complexe.  
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CONCLUSIONCONCLUSIONCONCLUSIONCONCLUSIONS S S S     

 Le premier chapitre a permis de définir le contexte de ces travaux de thèse en 

rappelant le principe de fonctionnement des piles à combustible et plus particulièrement de 

celles constituées d’un électrolyte oxyde solide : les SOFC. Le principal point à améliorer 

reste la trop haute température de fonctionnement, liée avant tout à la nature de l'électrolyte : 

le matériau le plus utilisé à l’heure actuelle est la zircone yttriée (YSZ), dont les propriétés de 

conduction ne sont suffisantes qu’aux alentours de 1000°C. La diminution de la température 

de fonctionnement à des températures comprises entre 700-800°C passe donc par la recherche 

de nouveaux matériaux capables de dépasser les performances de la zircone yttriée dans cette 

gamme de température. Parmi les différents matériaux d’électrolytes envisageables pour les 

futures générations de SOFC moyennes températures, les oxyapatites sont des candidates 

potentielles. Elles possèdent de bonnes propriétés de conduction ionique ainsi qu’une grande 

stabilité chimique. De plus, les nombreuses substitutions ioniques, autorisées par une grande 

souplesse de la structure apatite, offrent de nombreuses possibilités en vue de l’optimisation 

des propriétés de conduction. 

 L’étude de ces matériaux de structure apatite a été abordée ici dans une approche 

globale allant de l’étude des réactifs, à la synthèse et jusqu’à leurs caractérisations électriques, 

structurales et vibrationnelles. Une étude des chemins et mécanismes de conduction au sein de 

ces matériaux a également été menée par le biais de méthodes de simulation à l’échelle 

atomique. La connaissance de ces différents éléments vise à mieux comprendre leurs 

propriétés et à accélérer leur développement. 

  

 Des oxyapatites de composition générale La9,33±x/3(SiO4)6O2±x/2 (avec 0 < x < 0,23) ont 

été élaborées par voie solide entre l’oxyde de lanthane La2O3 et la silice SiO2. Une étude 

préalable de l’influence des réactifs sur la synthèse des ces matériaux a été réalisée. Elle a 

permis de montrer que l’oxyde de lanthane, très réactif avec son environnement (H2O et CO2), 

forme de nombreuses phases intermédiaires néfastes pour la synthèse de matériaux purs. La 

caractérisation des systèmes La2O3-H2O-CO2 et La2O3-SiO2 a alors permis de mieux 

appréhender les équilibres chimiques à l’origine de la formation des phases secondaires 

silicatées La2Si2O7 et/ou La2SiO5 lors de la synthèse de l’apatite. Il a ainsi pu être mis en 

évidence que la phase LaOOH, formée lors de la déshydratation de la phase La(OH)3, réagit 
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avec la silice pour former des phases secondaires silicatées à basses températures (entre 410 et 

450°C).  

Équation 14  : OHSiOLaSiOLaOOH C
252

450410
22 + →←+ °−  

Équation 15  : OHOSiLaSiOLaOOH C
2722

450410
222 + →←+ °−  

 A contrario, la présence de la phase carbonatée La2O2CO3 permet de prévenir la 

formation de ces phases secondaires. A partir de ces résultats, deux procédés d’élaboration 

permettant de limiter la formation des phases secondaires silicatées au cours de la synthèse 

des poudres d’oxyapatites ont pu être proposés. Le premier procédé de synthèse inclut l’oxyde 

de lanthane comme réactif ainsi qu’un préchauffage du four à 450°C, associé à une montée 

rapide en température, pour limiter la formation de la phase LaOOH. Le deuxième procédé 

inclut un carbonate de lanthane de formulation La2(CO3)3, xH2O qui est calciné à 700°C pour 

former la phase carbonatée La2O2CO3 requise pour la synthèse de matériaux les plus purs 

possibles. 

  

 Trois compositions d’oxyapatites ont ainsi été synthétisées, par le biais de ces deux 

procédés, et caractérisées. Ces différentes poudres possèdent une composition hypothétique 

La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec x = -0,23,  0, et 0,23). Les températures de synthèse et de frittage 

employées pour les deux procédés sont différentes. Elles sont respectivement de 1300°C et 

1600°C pour le procédé incluant l’oxyde de lanthane comme réactif et de 1200°C et 1550°C 

pour le second procédé.   

 L’analyse structurale fine des poudres, réalisée en collaboration avec le Nagoya 

Institute of Technology, a cependant mis en évidence la présence de traces de phases 

secondaires silicatées La2Si2O7 et/ou La2SiO5 dans différentes compositions. Des traces de 

phase La2Zr2O7 ont également été détectées. Elles sont causées par une pollution du mélange 

des réactifs par les billes de zircone au cours des étapes de broyage par attrition. La 

composition réelle de chacune des poudres d’oxyapatites est donc légèrement modifiée du fait 

de la présence de ces phases secondaires. L’écart à la stœchiométrie de ces apatites est donc 

plus faible que celui attendu : la composition réelle des poudres varie de La9,21(SiO4)6O1,81 à 

La9,42(SiO4)6O2,13 au lieu des compositions initialement désirées La9,1(SiO4)6O1,65 et 

La9,56(SiO4)6O2,34. Ces résultats permettent cependant de confirmer l’existence dans le 

diagramme de phase La2O3-SiO2, de domaines sous-stœchiométrique ou sur-stœchiométrique 
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en oxygène autour de l’apatite de référence La9,33(SiO4)6O2, qui est stœchiométrique en 

oxygène. 

 La présence de ces traces de phases secondaires (% massique inférieur à 3,4) indique 

que les procédés de synthèse employés pourraient peut-être encore être optimisés. 

Néanmoins, le fait d’utiliser un procédé d’élaboration par voie solide cause des problèmes 

relativement fréquents et difficilement contrôlables concernant la pureté des poudres. En effet, 

les étapes de broyage ne permettent pas toujours d’obtenir un mélange pulvérulent des réactifs 

parfaitement homogène et entrainent généralement une légère pollution de la poudre par les 

billes utilisées.  

 Les résultats montrent cependant que les paramètres utilisés (temps de broyage, 

traitements thermiques, etc.) dans cette étude, pour ces deux procédés, permettent d’obtenir 

des poudres présentant de très faibles quantités de phases secondaires. Il apparait toutefois, 

que le procédé utilisant un carbonate de lanthane est plus avantageux que celui utilisant de 

l’oxyde de lanthane comme réactif, qui nécessiterait l’emploi d’une boite à gants pour éviter 

l’hydratation de La2O3. En effet, il est plus facile à mettre en œuvre (suppression du 

préchauffage du four, pesée plus précise du réactif lanthanique) et nécessite des temps de 

broyage des réactifs plus courts. Les poudres sont synthétisées à plus basses températures 

(1200-1300°C) et présentent de très faibles quantités de phases secondaires : La phase 

La9,33(SiO4)6O2 synthétisée via ce procédé est pure à 99,9% (0,1% en masse de phase 

secondaire La2SiO5). Elles ne sont pas agglomérées et par conséquent une étape de broyage, 

préalable au frittage, qui peut entrainer une pollution supplémentaire de la poudre, n’est pas 

nécessaire par cette voie de synthèse.  

  

 A partir de ces deux voies de synthèses, des matériaux denses d’apatites ont été 

élaborés: τArchimède moyen ≈ 96,6%, puis caractérisés électriquement, par des mesures 

d’impédance complexe. L’évolution des valeurs de conductivité ionique des différents 

matériaux montre que, quel que soit le procédé utilisé, le fait de rajouter des ions oxyde 

supplémentaires dans la structure de l’oxyapatite, et ce même en faible quantité, améliore ses 

performances. Parmi les matériaux testés, le composé synthétisé via de l’oxyde de lanthane et 

contenant un léger excédent d’ion oxyde (composition calculée La9,40(SiO4)6O2,11) est le plus 

performant (σgrain = 1,49.10-3 S.cm-1 à 500°C). Les valeurs des énergies d’activation semblent 

quant à elles peu varier, ce qui pourrait laisser envisager que le mécanisme de conduction est 

similaire pour l’ensemble des compositions.  
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 Des différences notables sur les valeurs de conductivité ont également pu être 

observées pour des compositions très proches issues de procédés de synthèse différents : 

σtotale = 2,47.10-4 S.cm-1 pour La9,56-La2O3 de composition calculée La9,40(SiO4)6O2,11 et 

σtotale = 2,38.10-5 S.cm-1 pour La9,56-carbo de composition calculée La9,42(SiO4)6O2,13 à 

500°C. Ces différences pourraient être liées à un changement de la morphologie des grains.  

La microstructure semble donc également être un paramètre important pour la conductivité. 

 

 Afin de mieux appréhender les paramètres structuraux influant sur les propriétés 

électriques, une étude a été menée par diffraction des rayons X pour obtenir une description 

détaillée de l’organisation des atomes dans la structure de l’oxyapatite. Expérimentalement, 

les essais d’affinements de structure montrent que le groupe d’espace P63/m donne de bonnes 

valeurs des facteurs d’accord. Les résultats obtenus sur l’oxyapatite stœchiométrique en 

oxygène La9,33(SiO4)6O2 sont cohérents avec ceux proposés dans la littérature[73, 74]. La 

présence de lacunes anioniques dans l’apatite sous-stœchiométrique La9,21(SiO4)6O1,81 a été 

confirmée par ces analyses. Les lacunes sont placées uniquement sur les sites 2a situés au 

centre des grands canaux de conduction. En ce qui concerne les lacunes cationiques, elles sont 

localisées majoritairement en site 4f (La1) et ce quelle que soit la composition considérée. 

Cette méthode n’a cependant pas permis de localiser de façon probante des ions oxyde en 

position interstitielle, notamment pour les compositions sur-stœchiométriques. Ce résultat 

parait peu suprenant du fait de la faible quantité d’ion oxyde à localiser et de la faible valeur 

du facteur de diffusion des ions oxyde par rapport à ceux des cations environnants. 

 Une analyse vibrationnelle de la structure par spectroscopie Raman a alors été réalisée 

et les bandes de vibrations propres à chacune des liaisons ont pu être définies. Ainsi, il a été 

possible d’attribuer précisément les bandes de vibrations de l’oxygène O4 (liaisons La2-O4), 

caractéristiques des mouvements possibles des ions oxyde dans les tunnels de conduction 

(bandes à 250 et 570 cm-1, notées B1 et B2). Ces analyses ont permis de montrer que les 

bandes de vibrations des liaisons générales La-O (La1-O(SiO4), La2-O(SiO4) et La2-O4) de la 

structure de l’oxyapatite étaient particulièrement affectées par le faible changement de 

stœchiométrie. En effet, un élargissement des bandes de vibrations La-O(SiO4), centrées à 210 

cm-1 et 280 cm-1, et une diminution de l’amplitude et de la largeur des bandes B1 et B2 sont 

observés au fur et à mesure que des ions oxyde supplémentaires sont introduits dans la maille 

de l’oxyapatite. Les ions O4, au centre des grands tunnels, semblent être déplacés de leur 

position d’origine causant ainsi une modification de la distribution des distances La-O et de la 

signature vibrationnelle de ces atomes. Ces observations sont également visibles en 
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température et sont d’autant plus marquées pour la composition sur-stœchiométrique qui 

présente les meilleures valeurs de conductivité ionique. Elles pourraient être liées à la création 

d’un désordre important dans les tunnels de conduction de l’oxyapatite qui pourrait être 

favorable à la diffusion des espèces migrantes. 

  Une étude plus approfondie des différentes bandes de vibrations du spectre Raman 

nécessiterait, cependant, d’être réalisée. Des calculs ab initio sont actuellement en cours pour 

valider l’attribution des bandes de vibrations proposée dans cette étude. L’utilisation de la 

spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse à l’ambiante et en température permettrait 

également d’obtenir des informations complémentaires sur les déplacements des ions oxyde et 

sur leurs effets sur la structure (relaxations, basculements des tétraèdres, etc.).  

  

 Les méthodes « classiques » d’analyses utilisées (diffraction des rayons X,  

spectroscopies Raman et infrarouge) n’ont pas permis d’identifier avec certitude les défauts à 

l’origine de la conduction, ni de suivre leur déplacement au sein des canaux de conduction. 

Deux techniques de simulation atomique différentes et complémentaires pour répondre à ces 

problématiques ont alors été mises en œuvre: la méthode de calcul de la valence de liaisons et 

des calculs atomistiques. Les calculs montrent que la diffusion des ions dans ces compositions 

semblerait être favorisée par la présence d’ions en positions interstitielles O6. Ces ions 

engendreraient vraisemblablement la formation d’un défaut complexe de type (2Oi
’’ , 1VO

••) 

dans les canaux de conduction. Ce défaut complexe pourrait ensuite se déplacer le long d’un 

chemin incurvé, via un mécanisme interstitiel complexe de type push pull [155-158]. L’énergie de 

migration de ce défaut complexe vaut 0,32 eV. La forte valeur d’énergie nécessaire à sa 

formation (E = 3,8 eV/défaut) laisse présager que ce défaut complexe est déjà formé en 

quantité suffisante pour assurer la conduction des ions oxyde dans l’apatite, ce qui est 

vraisemblablement le cas pour les compositions sur-stœchiométriques en oxygène 

La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 (avec x>0). L’origine de la présence de ce défaut complexe dans 

l’apatite stœchiométrique en oxygène reste néanmoins un point clé qui nécessite d’être encore 

clarifié. 
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Annexe 1 : Spectroscopie d’impédance 

 

 La spectroscopie d’impédance est une technique expérimentale parfaitement adaptée à 

la mesure des propriétés électriques des matériaux. Elle permet de déterminer les propriétés 

de conduction (ionique et électronique) d’une composition mais aussi, en théorie, d’observer 

les différentes contributions à la conduction d’un matériau (grains, joints de grains, pores, 

défauts, etc...). L’échantillon est placé entre deux électrodes collectrices de courant. Le 

paragraphe suivant propose un rappel sur cette technique utilisée pour caractériser les 

propriétés de transport ionique des matériaux apatites. 

 

•••• Principe 

 La méthode vise à mesurer la réponse d’un système électrochimique à une 

perturbation de tension alternative de faible amplitude (300mV) et de fréquences variables 

(1Hz - 5MHZ) autour d’un point de fonctionnement stationnaire. La grandeur mesurée par 

l’analyseur de réponse en fréquence est un courant I(ω) alternatif qui peut être déphasé par 

rapport à la tension d’entrée. L’amplitude du courant est fonction de l’impédance Z du 

système selon les équations 1 et 2 : 

Equation 1 : 
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avec |Z| le module, φ le déphasage, Z’ la partie réelle de l’impédance appelée résistance et Z’’ 

la partie imaginaire de l’impédance appelée réactance. 

 Ces équations contiennent différents paramètres, comme la partie réelle et imaginaire 

ou bien le module et phase, qui permettent de décrire l’impédance. Le déphasage est dû à une 

polarisation (déformation de la répartition des charges électriques dans le dipôle) consécutive 

à l’application d’un champ électrique alternatif mais qui ne suit pas celui-ci instantanément. 

Les spectres d’impédance complexe sont ainsi tracés à partir des données brutes et plusieurs 

types de représentations sont exploitables : représentation de Nyquist des électrochimistes en 

impédance ou en admittance (inverse de l’impédance), représentation de Bode, représentation 

de Cole-Cole, etc.. 
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 Dans ce travail, la représentation de Nyquist dans un repère orthonormé cartésien, sera 

essentiellement utilisée. L’axe des abscisses contient les valeurs de Z’ (partie réelle de Z : 

Re(Z)) et celui des ordonnées celles de Z’’ (partie imaginaire de Z : Im(Z)). La partie 

imaginaire est toujours négative, par commodité, on représente alors : -Im(Z) = f (Re(Z)) et le 

logarithme des fréquences caractéristiques est indiqué sur le diagramme d’impédance (Figure 

1). 

 

Figure 1 : Diagramme d’impédance complexe théorique  d’un matériau 
polycristallin. 

 

Trois phénomènes physiques différents sont associés à ces demi-cercles: 

o Le domaine des hautes fréquences : c’est le cercle d’impédance attribué aux 

phénomènes de conduction intrinsèques à l’électrolyte. La fréquence caractéristique 

est de l’ordre de 104Hz et la capacité C0 associée avoisine le pF. 

o Aux moyennes fréquences : ce demi cercle traduit l’existence d’éléments bloquant la 

conduction tels que les pores, les joints de grains, les fissures, les phases secondaires, 

etc.... Les fréquences caractéristiques sont de l’ordre 102-103Hz et la capacité associée 

Cg est proche du nF. 

o Aux basses fréquences : il correspond aux phénomènes d’électrodes (transfert de 

charge, adsorption, diffusion, etc.) qui se déroulent à l’interface entre l’électrolyte et 

l’électrode avec des fréquences caractéristiques de 101Hz et Ci autour du µF.  

 

•••• Interprétation des diagrammes d’impédance. 
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 Les diagrammes d’impédance obtenus dans le plan de Nyquist sont constitués d’une 

succession de demi-cercles qui sont plus ou moins facile de séparer (déconvoluer) (Figure 2). 

La déconvolution des diagrammes d’impédance est réalisée à l’aide du logiciel Zlive 

développé par Samuel Georges[109] et avec la méthode d’affinement décrite par P. J. Panteix[4].   

 

Figure 2 : Détail de la déconvolution des demi-cerc les d’un diagramme 
d’impédance complexe expérimental. 

 

Pour chaque arc de cercle observé, les paramètres caractéristiques mesurables sont : 

- Sa résistance R (notée Rv : pour la contribution du volume et Rjg : pour la 

contribution des joints de grains, figure 1), qui est le point d’intersection du demi 

cercle considéré avec l’axe des réels. 

- Sa fréquence de relaxation f0, déterminée au sommet de l’arc de cercle considéré. 

- Sa capacitance C0. 

- Son angle de décentrage β par rapport à l’axe des réels. 

 Pour comprendre et interpréter ces différentes grandeurs déterminées par la 

spectroscopie d’impédance complexe, il faut connaitre les principaux dipôles passifs et leurs 

réponses à un champ électrique. Ces principaux dipôles rencontrés en électricité sont la 

résistance R, la capacitance C et l’inductance L. Ils correspondent respectivement aux trois 

effets physiques importants en électricité : l’effet JOULE, l’effet COULOMB et l’effet 

FARADAY. La notation complexe appliquée aux trois dipôles de base permet de déterminer 

leur impédance complexe en calculant le rapport 
)(

)(

ti

tv
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- La résistance exprimée en Ohms (Ω) est un dipôle passif, qui engendre une 

dissipation de l’énergie du champ électrique se traduisant par un échauffement et 

une diminution du potentiel le long du conducteur. L’énergie électrostatique est 

convertie en énergie thermique : c’est l’effet JOULE. Dans le cas de la résistance, 

la loi d’Ohm donne la relation entre courant, tension et résistance : 

Equation 3 : )(.)( tiRtv =  

Equation 4 : RZtiReVtv R
tj =⇒== )()(..)( ωω  

 La valeur de la résistance R permet de remonter à la conductivité selon l’équation 

suivante : 

Equation 5 : 
S

l

R
.

1=σ   

 où l est l’épaisseur de l’échantillon (en cm), S sa surface (en cm²). Le rapport (l/S) 

constitue le facteur géométrique de l’échantillon. 

 

- Un condensateur est désigné par la lettre C, et sa capacité est exprimée en Farad 

(F). C’est un dipôle qui accumule une charge électrique proportionnelle à la 

tension qu’on lui applique. C’est l’effet COULOMB. La capacité C du 

condensateur est définie comme son aptitude à stocker des charges électriques : 

Equation 5 :  
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 La variation par unité de temps de la charge q est égale à l’intensité du courant 

traversant le condensateur. 
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- une inductance (ou self, bobine) est désignée par la lettre L et exprimée en Henry 

(H). Elle génère un flux d’induction magnétique Φ(t) qui s’oppose à la variation du 

courant (apparition d’une f.e.m). On parle de courant induit et d’effet auto-inductif. 

C’est l’effet FARADAY. Le coefficient d’auto induction est défini comme le 
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rapport du flux d’induction magnétique et du courant qui le génère. L’équation 

dans le cas d’une inductance autonome et linéaire est la suivante : 

Equation 8 : 2/..... ....
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)(
)()(.......)(;.)( πωω ωωωωω j
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 Les caractéristiques d’une inductance et d’une capacité sont dynamiques, au contraire 

de celles d’une résistance, car elles font intervenir respectivement la dérivée et l’intégrale 

temporelle du courant. La résistance n’a qu’une composante réelle, l’inductance et la 

capacitance n’ont qu’une composante imaginaire. 

 En appliquant les lois d’associations (de l’équation 9), il est possible d’obtenir 

directement l’expression de l’impédance complexe totale de circuits comprenant les trois 

éléments R, L et C. 

Equation 9 : parallèleen
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etsérieenZZ
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 Par cette méthode d’analyse, il est possible de déterminer aisément les impédances de 

n’importe quel circuit. 

 Les différents demi-cercles obtenus sur les diagrammes expérimentaux peuvent 

également être plus ou moins décentrés d’un angle β par rapport à l’axe des réels. Ce 

paramètre traduit le comportement non idéal des composantes résistives et/ou capacitives de 

la relaxation considérée. 

 La fréquence de relaxation f0= π
ω
2

0 , ou ω0 représente la pulsation de résonnance, est 

déterminée au maximum de la partie imaginaire du cercle considéré. Cette fréquence est 

propre à chaque phénomène électrochimique (grains, joints de grains, pores...). 

 

•••• Appareil de mesure et dispositif expérimental. 

 

 Les mesures d’impédances complexes sont réalisées sur des pastilles suffisamment 

denses recouvertes sur chacune des faces de laque d’argent (pour les pastilles issues de la 

synthèse avec de l’oxyde de lanthane) et du platine (avec les pastilles issues de la synthèse 

avec un carbonate de lanthane). La laque d’argent  présentant un point de fusion à 960°C, il 

faut veiller à ne pas dépasser 900°C pour les mesures. Ce point de fusion est plus élevé pour 

le platine (1768°C). 
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 Les différentes études électriques sont effectuées entre 200°C et 700°C avec un 

impédancemètre SOLARTRON SI 1260 pour une gamme de fréquences comprises entre 1Hz 

et 5MHz. L’amplitude du signal sinusoïdal en tension est de 300mV. 

 La température de l’échantillon est contrôlée grâce à un thermocouple platine/platine 

rhodié 10% relié à un voltmètre (précision de 0,1µV). Les mesures sont réalisées (après 

stabilisation en température du dispositif) tous les 20°C. Une interface permet une acquisition 

informatique des données. Le schéma de montage de la cellule électrochimique est représenté 

à la Figure 3. 

 Les spectres d’impédances complexes sont tracés à partir des données brutes obtenues 

grâce à l’appareillage décrit précédemment. L’affinement de ces spectres par le logiciel Z-live 

s’avère nécessaire pour une exploitation pertinente.  

 

Figure 3 : Schéma de montage de la cellule électroc himique 
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Annexe 2 : Etude de la conduction ionique au sein 

des céramiques de type oxyde. 

 

 Cette annexe a pour vocation de rappeler brièvement les différents mécanismes de 

transport existant dans les solides.   

••••  Généralités sur les mécanismes de transport des atomes : 

 Dans un solide iono-covalent, le transport s’effectue par une succession de sauts 

élémentaires entre les positions d’équilibre adjacentes et bien définies dans le réseau ou par 

des déplacements coopératifs des atomes de la maille (Figure 4).  

 

Figure 4 : Schéma des principaux mécanismes de diff usion. [7] 1) échange 
simple ; 2) échange cyclique ; 3) lacunaire ; 4)  i nterstitiel direct ; 5) 
interstitiel indirect ; 6) « crowdion » 

 

 Dans le cas d’une phase cristallisée, les sauts mettent très généralement en œuvre des 

défauts ponctuels : le type de sauts est donc étroitement lié à la fois à la structure cristalline et 

au type de désordre prédominant. Un bref rappel sur les désordres natifs dans les composées 

binaires peut s’avérer nécessaire afin de mieux appréhender l’influence des défauts dans un 

cristal sur ses propriétés de conduction ionique.[7] 
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•••• Les différents mécanismes envisageables dans les solides iono-

covalents : 

 Les principaux mécanismes d’échange et de transport sont[7]: 

L’échange direct : 

Dans ce cas, un ion i s’échange avec un ion j voisin (noté 1 à la Figure 4). Il peut être 

observé dans les composés ternaires ou plus complexes et le saut s’effectue soit entre des sites 

de même charge soit entre des sites de charge peu différente (ex : les structures spinelle, dans 

lesquelles des cations différents peuvent s’échanger entre les sites tétraédriques et 

octaédriques). Ce mécanisme crée des distorsions et des répulsions locales très importantes. 

 

L’échange par cycle : 

C’est une variante du mécanisme précédent. Cependant, il implique un mouvement 

coopératif de plusieurs espèces (noté 2 à la Figure 4). Ce type d’échange, tout comme le 

précédent, ne suppose pas a priori l’existence de défauts ponctuels permanents dans le cristal, 

même si lors de la transition, un désordre local apparaît nécessairement. 

 

Dans le cas de structure avec des défauts ponctuels permanents, d’autres mécanismes 

sont envisageables : 

Les mécanismes mettant en jeu les interstitiels :  

Pour que ces mécanismes ait lieu dans le cristal il faut créer préalablement un défaut de type 

Frenkel. Dans le cas d’une diffusion par des ions oxyde, le désordre suivant doit apparaitre 

dans le sous réseau oxygène : 

''
iO

x
O OVO +→ ••  

(site internet : 

http://membres.lycos.fr/tpecristaux2002/index.htm) 

 

Il faut ensuite distinguer : 

- le mécanisme interstitiel direct (noté 4 à la Figure 4) : un atome passe d’un site 

interstitiel du réseau à un site interstitiel adjacent vide. 

- Le mécanisme interstitiel indirect (noté 5 à la Figure 4) : l’atome en position 

interstitielle chasse, dans un site interstitiel voisin, un atome de même nature situé 

sur un site normal. Ce mécanisme met en jeu les sauts simultanés de deux espèces 
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voisines, mais il faut remarquer que ces deux sauts ne sont pas nécessairement 

colinéaires (déplacement selon une  sinusoïde).  

 

Les mécanismes mettant en jeu les lacunes : 

On peut distinguer plusieurs cas : 

- le mécanisme lacunaire simple (noté 3 à la Figure 4): le déplacement s’effectue par 

passage d’un atome d’un site normal à un site voisin vide. Cet atome pourra 

poursuivre son déplacement quand une nouvelle lacune arrivera à son voisinage. 

Ce mécanisme prévaut dans un cristal lorsque le désordre prédominant est de type 

Schottky. Ces lacunes peuvent être formées, sous l’action de la température, par 

transfert d’atomes de A et de B de sites normaux (pour un solide de composition 

BmAn) à l’intérieur du cristal sur les sites normaux à la surface du cristal. Cette 

réaction de formation peut s’écrire sous forme quasi chimique : 

0 ↔ n VA + m VB + α Vi 

 

Il domine naturellement dans les cristaux dopés ou les solutions solides lacunaires 

comme par exemple la zircone stabilisée par l’oxyde d’yttrium.  

- Le mécanisme bilacunaire simple : deux lacunes de charges effectives opposées 

s’associent pour former une bilacune mobile. Ce mécanisme peut s’observer dans 

les cristaux où prédomine un désordre de Schottky. 

Remarque : Les mécanismes notés (3) (4) ou (5) semblent les plus probables dans le cas de 

l’oxyapatite. 
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Annexe 3 : Réactifs 

 

•••• L’oxyde de lanthane La2O3 

   

L’oxyde de lanthane La2O3, utilisé lors 

de ces travaux de recherche est fourni par 

Aldrich (pur à 99,9% - 325 mesh). Il est 

présenté comme étant très sensible à l’eau et au 

dioxyde de carbone, ce qui fera l’objet 

d’investigations plus poussées au cours de cette 

étude. Sa masse molaire est de 325,82 g.mol-1. 

Sa densité est de 6,51. La surface spécifique 

déterminée par la méthode BET, est d’environ 

1,7m²/g. Une analyse par granulométrie laser 

donne un diamètre moyen de 1,52µm. 

  

 Une observation par microscopie électronique à balayage (Figure 5) confirme la taille 

des grains mesurée par granulométrie laser. Les grains forment de petits agglomérats. 

 

•••• La silice 

 

 La silice SiO2 utilisée est fournie par 

Prolabo (pure à 99%). Sa masse molaire est de 

60,08 g.mol-1. Sa densité est de 2,144.  

 L’analyse par diffraction des rayons X 

de la silice utilisée montre qu’elle et 

totalement amorphe. Les analyses thermiques 

(ATD/TG) ne présentent aucun changement 

de phase et la perte de masse enregistrée est 

très faible (< 0,5%). 

 La répartition granulométrique de cette 

poudre est dispersée entre 1 et 40 µm avec une valeur moyenne de 10 µm. 

 

Figure 5 : Micrographie MEB de la 
poudre d’oxyde de lanthane 

 

Figure 6 : Micrographie MEB de la 
poudre de silice amorphe 
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•••• Le carbonate de lanthane La2(CO3)3, xH2O 

 

 Le carbonate de lanthane 

La2(CO3)3, xH2O est fourni par Aldrich 

(pur à 99,9%, degré d’hydratation 2-5). Il 

est présenté comme étant irritant et 

hygroscopique. Sa masse molaire est de 

457,85 g.mol-1. 

 L’observation par microscopie 

électronique à balayage indique que la 

taille des grains dans la poudre est 

comprise entre 1 et 2µm (Figure 7). 

 

 

 

Figure 7 : Micrographie MEB de la 
poudre de carbonate de lanthane 
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Annexe 4 : Analyses Spectrométriques 

 

 Au cours de ce travail, les techniques de spectrométries de diffusion Raman et 

d’absorption Infrarouge ont été largement utilisées. Elles ont été utilisées pour caractériser la 

composition chimique des matériaux étudiés, pour aider à la compréhension des mécanismes 

réactionnels mis en jeu au cours de la synthèse, mais également pour obtenir une signature 

vibrationnelle du phénomène de conduction dans l’apatite. Ces techniques, dont le principe 

repose sur les interactions matière-rayonnement, donnent des informations sur les propriétés 

dynamiques (ou vibrationnelles) entre les atomes. 

  

 Les spectres obtenus représentent les vibrations des atomes d’un système soumis à une 

radiation électromagnétique. Les liaisons interatomiques qui sont, à l’état fondamental, au 

niveau d’énergie vibrationnelle υ0, sont susceptibles lorsqu’elles sont irradiées, de changer de 

mode normal vibratoire, pour atteindre un niveau d’énergie vibrationnelle différent (υ1, υ2 , υ3, 

etc., Figure 8).  

 

Figure 8 : Description des principes de la diffusio n Raman et de l’absorption 
infrarouge en fonction des niveaux énergétiques qua ntifiés de la molécule.  

  

 Les niveaux d’énergie vibrationnelle sont fixés par les forces interatomiques, la masse 

des atomes liés et les contraintes imposées par les atomes voisins. Ainsi, l’énergie (ou la 
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fréquence) émise ou absorbée par une molécule lorsqu’elle change de mode normal vibratoire 

est caractéristique de sa nature chimique et de sa position au sein du réseau.  

 

 Les spectrométries Infrarouge et Raman sont deux techniques qui se différencient par 

la nature des excitations qu’elles soumettent à l’échantillon (solide, liquide ou gazeux). Elles 

sont donc complémentaires puisque certains modes normaux vibratoires ne sont pas actifs en 

Infrarouge mais le sont en Raman et inversement. L’association des deux techniques permet 

alors de déterminer la réponse vibrationnelle complète d’un échantillon. 

 

•••• Spectroscopie Infrarouge par transformée de Fourier (IRTF) 

 La spectroscopie infrarouge consiste à irradier l’échantillon dans le domaine 4000 – 

400 cm-1 et à détecter les fréquences absorbées par ce dernier. Seuls les modes normaux 

vibratoires induisant un déplacement du barycentre des charges du groupe atomique sont 

actifs en spectrométrie infrarouge. 

 Deux enregistrements sont nécessaires pour obtenir le spectre de transmission de 

l’échantillon. Le premier enregistrement I0(ν) sert à l’obtention de la référence prenant en 

compte les paramètres de l’appareil (émittance de la source, rendement de la séparatrice, 

réponse du détecteur) et de l’atmosphère (gaz absorbants : CO2, H2O, etc.). Le second 

enregistrement I(ν) tient compte des paramètres précédents et de l’absorption de l’échantillon.  

Le calcul de I(ν) / I0(ν) point par point permet d’obtenir le spectre d’absorption ou de 

transmission infrarouge. 

 

 L’appareillage utilisé dans cette étude est un spectromètre infrarouge à transformée de 

Fourier Perkin Elmer Spectrum One (USA), monté en transmission. La résolution de 

l’appareil est fixée à 2 cm-1 et le domaine spectral étudié s’étend de 4000 à 400 cm-1. Les 

mesures sont réalisées au travers de pastilles contenant 1,5 mg de poudre à analyser mélangée 

à environ 400 mg de Kbr, qui est un composé transparent dans le domaine spectral étudié.  Le 

mélange des constituants pulvérulents est réalisé dans un mortier en agate sans broyage pour 

former une pastille qui sera pressée à 160 KPa. Une pastille de KBr pur est réalisée au début 

de chaque série de mesures et son spectre est soustrait à celui des échantillons. Le traitement 

informatique des données brutes est effectué à l’aide du logiciel Spectrum (Perkin Elmer, 

USA). 
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•••• Spectroscopie de diffusion Raman 

  La diffusion Raman est basée sur la diffusion inélastique d’une onde 

monochromatique (source laser) au sein de l’échantillon. Cette diffusion inélastique implique 

qu'il y a eu un échange d'énergie entre le photon incident et la molécule (Figure 8). Les 

niveaux d’énergies vibrationnelles Ev d’un système atomique, dans la description quantique, 

sont donnés dans le cadre de l’approximation de l’oscillateur harmonique par :  

)
2

1
( += υνυ hE  où υ = 0, 1, 2... est le nombre quantique vibrationnel et ν la fréquence 

classique de vibration qui s’écrit : 

µπ
ν k

2

1=  où k et µ sont respectivement les constantes de force d’une vibration et la masse 

réduite d’une coordonnée normale. 

 Lors de la diffusion, un photon du faisceau incident va placer le système atomique 

dans un état virtuel (E), qui ne correspond à aucun des états propres et quantifiés du système. 

Il s’agit simplement d’un choc entre la molécule et un photon dont l’énergie est E=hν0. 

(E)=Ei + hν0 ou Ei est le niveau énergétique initial du système et ν0 la fréquence de 

l’excitatrice. 

 Le système atomique va devoir se relaxer par l’émission d’un quantum énergétique 

associé à une fréquence νA pour revenir à un niveau énergétique permis noté Ef : 

Ef = (E) + hνA 

soit, en se referant au niveau énergétique initial : 

Ef = Ei + h(ν0 -νA) 

La variation d’énergie ∆E constatée entre les deux types de rayonnements correspond aux 

transitions énergétiques de la molécule et peut alors s’écrire :  

∆E = Ef - Ei =  h(ν0 -νA) 

 L’onde détectée, suite à l’interaction avec l’échantillon, n’est alors plus 

monochromatique et est constituée de plusieurs radiations de très faibles intensités et de 

fréquences autres que celle de l’onde incidente. Ces faibles rayonnements détectés sont 

localisés de part et d’autre de la longueur d’onde correspondant à l’excitatrice et répondent à 

deux cas distincts : 

o soit le système atomique, du fait de l’absorption d’un photon, se trouve à un niveau 

énergétique supérieur au niveau énergétique initial. La variation d’énergie ∆E est alors 
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positive (h(ν0 -νA) > 0) et le photon perd de l’énergie qui sera absorbée par le système 

atomique. Cette diffusion est appelée Raman Stokes. 

o soit le système atomique perd de l’énergie au profit d’un photon et se trouve alors sur 

un niveau énergétique inférieur au niveau énergétique initial. La variation d’énergie 

∆E est alors négative (h(ν0 -νA) < 0). Cette diffusion est dite Raman anti-Stokes.  

 Un dernier cas est constaté lorsque le système atomique retrouve son niveau 

énergétique initial (Ef = Ei et ∆E = 0). L’échantillon émet alors avec la même longueur d’onde 

que l’excitatrice. La diffusion est élastique et nommée diffusion de Rayleigh.  

 L’effet Raman reste un phénomène de très faible intensité car seul un photon sur 

1 000 000 sera diffusé contre un photon sur 10 000 dans le cas de la diffusion de Rayleigh. 

Pour que la diffusion Raman ait lieu, il faut que le champ électrique de la lumière 

excitatrice induise un changement de la polarisabilité de la molécule. Les sources lasers 

présentent des caractéristiques totalement adaptées aux mesures de diffusion de la lumière 

(monochromaticité, très faible divergence, intensité élevée, polarisation connue...), qui 

autorise l’analyse d’échantillons microscopiques de manière non destructive avec des temps 

de mesure très courts. Par ailleurs, l’introduction récente de nouveaux systèmes de détection 

(détecteurs CCD) permet à la spectrométrie Raman d’être très performante dans de nombreux 

domaines et d’étudier toutes sortes de matériaux. Dans certains cas particuliers, il est 

également possible d'estimer des concentrations relatives à l'aide d'une référence connue. 

Le spectromètre utilisé au laboratoire est un T64000 de Jobin-Yvon pouvant 

fonctionner en mode simple (600 ou 1800 traits/mm) ou triple soustractif (1800 traits/mm). Il 

est constitué d’un pré-monochromateur, qui joue le rôle de filtre passe bande pour 

l’élimination de la diffusion Rayleigh et d’un spectrographe.  

La détection est assurée par un détecteur CCD (Charge Coupled Device) 

SPRECTRUM ONE  de 1024x256 pixels refroidi par azote liquide. Ce détecteur est un 

détecteur multi canal permettant de recueillir simultanément des informations spatiales et 

spectrales. Le signal obtenu est proportionnel à la quantité de photons incidents et donc au 

temps d’acquisition durant lequel les photons sont collectés. Le détecteur CCD mesure à la 

fois l’intensité du signal et sa longueur d’onde (par la position du signal sur la matrice 

photosensible en silicium et par sa position par rapport à la hauteur de la fente du 

spectrographe). Cette caméra offre ainsi une grande sensibilité, une grande vitesse de 

détection et un très bon rapport signal sur bruit.  
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Annexe 5 : Positions des atomes dans la structure 

relaxée contenant l’ion interstitiel O6 

 

Atomes x (Å) y (Å) z  (Å) Atomes x (Å) y (Å) z (Å) 

-1,23572 -2,03262 1,81514 1,77983 -3,47721 8,99699 

-2,42644 -0,04856 5,42801 2,13995 3,24273 8,95984 

2,37126 -0,05532 8,95595 -3,87213 0,20794 1,79393 

1,33525 2,04528 5,35137 -3,92053 0,26507 8,99825 

1,07888 -1,90425 5,37377 1,71454 -3,49563 1,75593 

-1,12739 -1,89393 8,60182 -1,71537 3,40758 5,35468 

-1,12739 2,03012 8,94182 2,16198 3,31911 1,75852 

2,18671 -0,00872 2,14908 3,98893 -0,24218 5,43456 

La3 

-1,13478 2,0317 1,78976 

Si 

-2,22836 -3,34395 5,31718 

-0,89182 -4,20571 5,39466 -5,30241 1,06524 8,99959 

0,88576 4,2661 1,79461 -3,48642 -4,25074 4,98743 

3,23796 -2,83053 8,98001 -5,27293 0,96898 1,8625 

4,0833 1,35435 5,35985 1,82862 -5,07176 9,01969 

-4,05517 -1,3716 1,77339 1,71027 -5,09205 1,84802 

-3,18554 2,80126 5,35799 -1,73879 5,00741 5,4251 

0,85219 4,17915 8,9645 3,49022 4,08909 8,89761 

3,18647 -2,92393 1,73618 5,40377 -0,89032 5,73708 

O1 

-4,15306 -1,29484 8,9944 

O2 

3,5127 4,1453 1,58542 

0,98341 -3,01884 7,71411 -2,98879 0,62954 3,04884 

2,01542 2,28041 0,57135 0,92169 -2,89746 2,99471 

-3,11049 0,68801 0,48586 2,17136 2,34612 10,26764 

0,9257 -3,0702 0,44469 2,26726 2,50208 3,09959 

2,08452 2,26603 7,70651 0,98451 -2,96633 10,26386 

-3,0973 0,69363 7,71371 -0,94227 2,96539 4,04476 

2,98039 -0,65365 6,60508 3,49762 -0,84981 4,06488 

-2,5401 -2,63321 6,69109 -2,09148 -2,23947 4,1592 

O3 

-0,89582 2,83769 6,59329 

O4 

-3,07221 0,70641 10,26722 

-0,59624 -0,76666 6,52206 O6 0,96388 0,15194 4,21876 

0,08282 0,0955 9,26029 O5 

-0,13357 -0,02786 1,47534 
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Annexe 6 : Expression de l’énergie d’activation dans 

le cas où le défaut complexe (2Oi
’’, 1VO

••) est 

thermiquement activé 

 

 De façon générale, dans un matériau possédant un seul type de porteurs de charge, la 

conductivité s’exprime par le produit de l’Equation 10: 

Équation 10 : µσ CZe=   

 où Ze est la charge ionique, C la concentration en espèces mobiles et µ leur mobilité. 

 En considérant que la formation de ce défaut complexe est thermiquement activée et 

qu’il provient d’un désordre de type Frenkel (Equation 11), il est possible de déterminer 

l’expression complète de la conductivité et de l’énergie d’activation. 

Equation 11 : ),2(2 '' •••• +→← OiO
x
O VOVO  

o La concentration en porteur de charges (défaut complexe (2Oi
’’ , 1VO

••)) peut s’exprimer 

en fonction de la température à partir des constantes thermodynamiques relatives à la 

formation de ces défauts : 

Équation 12 : [ ] [ ] 
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où : K s : constante de l’équilibre de formation des défauts, et N : nombre de moles total de 

sites cationiques ou anioniques par unité de volume. 

En désignant par ∆Hf  et ∆Sf respectivement, l’enthalpie et l’entropie molaires de formation de 

la paire de défauts du désordre de Frenkel. 

 

o En ce qui concerne la mobilité des espèces, elle est reliée au coefficient de diffusion D de 

l’ion par la loi de Nernst-Einstein qui s’exprime par la relation suivante : 

Équation 13 : 
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Avec γ : le nombre de possibilités pour le saut suivant, λ : la distance moyenne de saut entre 
deux sites, ω0 : la fréquence moyenne de vibration de l’ion autour de sa position d’équilibre et 
∆Gm l’enthalpie libre de migration de l’ion. 
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 Ainsi, en introduisant les Equation 12 et 13 dans l’Equation 10, l’évolution de la 

conductivité σ avec la  température peut être exprimée par la relation suivante : 

Équation 14  : 
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 Avec K est le terme pré-exponentiel qui englobe l’ensemble des constantes définies 
précédemment. 

 

 Il est alors possible de montrer, par analogie avec la loi d’Arrhénius, que l’énergie 

d’activation (en J/mol) dépend à la fois de l’enthalpie libre de formation du défaut et de 

l’enthalpie libre de sa migration : 

Équation 15 :  
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Résumé : 

Ce travail porte sur l’élaboration et les propriétés de semi-perméabilité d’oxyapatites de 

formulation La9,33+x/3(SiO4)6O2+x/2 pour des applications potentielles en tant qu’électrolyte 

dans les piles à combustible à oxyde solide (SOFC). Une étude physico-chimique et 

thermique des réactifs a été menée afin de maîtriser la synthèse par voie solide de poudres 

pures et de stœchiométrie variable (-0,36<x<0,27). La caractérisation structurale et 

vibrationnelle des poudres a été réalisée. Des céramiques denses ont été obtenues par frittage 

naturel et leurs propriétés électriques mesurées. Les propriétés de conduction ionique sont 

améliorées par l’ajout d’ions oxyde excédentaires. Les chemins et mécanismes de conduction 

ont été analysés par le biais de méthodes de simulations à l’échelle atomique. Les ions oxyde 

forment des défauts complexes de type (2Oi
’’ , 1VO

••), qui pourraient migrer dans des canaux 

de la structure apatite via un mécanisme interstitiel complexe. 

 

Mots clés : pile à combustible SOFC, apatites, synthèse par voie solide, impédance complexe, 

spectroscopies Raman et IR, modélisation, mécanisme de conduction ionique 

 

Abstract: 

This work is devoted to the processing and the semi-permeability properties of oxyapatites of 

general formula La9.33+x/3(SiO4)6O2+x/2 for potential applications as electrolyte in Solid Oxide 

Fuel Cells (SOFCs). The physico-chemical and thermal behaviour of the reagents were 

studied in order to synthesize pure powders with variable stoichiometry (-0.36<x<0.27) using 

a solid state route. The structural and vibrational characterizations of powders were 

performed. Denses ceramics were produced by natural sintering and their electrical properties 

were measured. Ionic conduction properties are greatly increased by the incorporation of 

excess oxide ions. An approach, based on modelling at the atomic scale, was developed in 

order to analyze the conduction pathways and mechanisms. Oxide ions would form (2Oi
’’ , 

1VO
••) complex defects that would migrate through channels of the apatite structure via a 

complex interstitial mechanism. 

 

Keywords: SOFC fuel cell, apatites, solid-state reaction, complex impedance, Raman and IR 

spectroscopies, modelling, ionic conduction mechanism 


