
UNIVERSITÉ de CAEN/BASSE-NORMANDIE
U.F.R.: Sciences

SIMEM: Structure, Information, MatiŁre et MatØriaux

TH¨SE
prØsentØe par

Mr Christopher Krauss
et soutenue

le 29 Septembre 2009

en vue de l’obtention du

DOCTORAT de l’UNIVERSITÉ de CAEN
SpØcialitØ: Milieux denses, matØriaux et composants

Arrêté du 07 août 2006

Titre: Couches polycristallines orientØes d’aragonite

biomimØtique, synthØtisØes par voie Ølectrochimique

MEMBRES du JURY

Mr Boualem Saidani

Mr Luca Lutterotti

Mme Evelyne Lopez

Mme Caroline Richard

Mr Daniel Chateigner

Mr OtÆvio Gil

Professeur

Professeur

Professeur

MC/HDR

Professeur

Professeur

UniversitØ de BØjaia (Rapporteur)

UniversitØ de Trento (Rapporteur)

MusØum National d’Histoire Naturelle (Examinateur)

UniversitØ de CompiŁgne (Examinateur)

UniversitØ de Caen Basse-Normandie (Directeur)

UniversitØ de Caen Basse-Normandie (Directeur)



Remerciements

Je tiens tout d’abord à remercier mes directeurs de thŁse, Daniel Chateigner et OtÆvio

Gil, instigateurs de ce projet, sans lesquels cette thŁse n’aurait pas ØtØ possible. Ils ont

parfaitement sß me diriger tout au long de ces trois ans. Toujours disponibles pour m’ex-

pliquer de nombreux points essentiels dans la comprØhension des techniques utilisØes, ils

ont su entretenir ma motivation dans ce travail.

HØlŁne RousseliŁre a toujours ØtØ disponible et motivØe pour m’aider à obtenir d’ex-

cellentes images en microscopie Ølectronique par balayage.

L’aide apportØe par Benoit Ri�ault, Christelle Rousseau et Marthe Rousseau fßt rØ-

guliŁrement trŁs importante pour mener à bien toute la mise en place des expØriences

et la comprØhension dans des domaines que je n’avais pas vu jusque là. Je souhaite tout

particuliŁrement remercier Roseline Delbes pour toute l’aide journaliŁre apportØe.

Mes amis m’ont tous permis de passer de trŁs bons moments durant cette thŁse et

ont su me changer les idØes quand il le fallait.

Je remercie ma famille au grand complet (mon frŁre Oliver et ma soeur Cindy) qui

m’a soutenue tout au long de mon cursus scolaire et universitaire et bien sßr ma mŁre

sans qui tout cela n’aurait pas ØtØ possible.

Un grand merci à Marie pour m’avoir fait passer au travers de moments di�ciles.

Sans elle je n’aurais pas pu me consacrer autant à la rØdaction de ce rapport.

2



.

à ma petite soeur Cindy

à mon ami Fabien

3



4



Table des matiŁres

1 Introduction gØnØrale 7

2 Contexte 11

2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.2 Cristallographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.2.1 Formes allotropiques du Carbonate de Calcium . . . . . . . . . . 13

Calcite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

VatØrite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Aragonite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.2.2 Le maclage de l’aragonite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.3 La nacre dans la nature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.3.1 Structure cristalline et matiŁre organique . . . . . . . . . . . . . . 23

2.3.2 GastØropodes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

2.3.3 Bivalves . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.3.4 CØphalopodes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

2.4 DØpôt de carbonate de calcium sur di�Ørents supports . . . . . . . . . . . 35

2.4.1 DØpôt par voie Ølectrochimique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

Formation du dØpôt de carbonate de calcium . . . . . . . . . . . . 35

Étude du dØpôt calco-magnØsien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

DØpôt sur Acier . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

DØpôt sur Or . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

DØpôt sur Titane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

2.4.2 DØpôt par voie chimique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

2.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

3 Techniques 43

3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.2 PrØparation et traitement du titane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

5



3.3 Microscopie Ølectronique à balayage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

3.4 Technique Ølectrochimique de prØcipitation . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.5 Analyse combinØe en di�raction des Rayons X . . . . . . . . . . . . . . . 55

3.5.1 Di�raction de poudres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

3.5.2 A�nement de structure par ajustement du pro�l de di�raction . . 58

3.5.3 Texture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

3.5.4 Facteurs de reliabilitØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.5.5 Analyse combinØe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

3.5.6 Di�ractomŁtre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

3.6 Spectroscopie Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

3.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4 DØpots minØraux 77

4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.2 In�uence de la concentration en espŁces chimiques . . . . . . . . . . . . . 78

4.2.1 Concentration en MagnØsium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

4.2.2 Concentration en Strontium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

4.3 In�uence du potentiel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

4.4 In�uence de la tempØrature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.5 In�uence de l’agitation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

4.5.1 Croissance et nuclØation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

4.6 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

5 DØpots minØraux-organiques 115

5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

5.2 In�uence du chitosan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116

5.3 In�uence des phases organiques extraites de la nacre naturelle . . . . . . 126

5.3.1 Phase polaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

5.3.2 Phase apolaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

5.3.3 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

5.4 In�uence des molØcules organiques sur la structure . . . . . . . . . . . . . 142

5.4.1 Texture de deux coquillages: un gastØropode et un bivalve . . . . 142

5.4.2 Structure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

5.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

6 Conclusions gØnØrales et perspectives 155

6



1

Introduction gØnØrale

Ce travail de thŁse porte sur la synthŁse de �lms minces polycristallins d’aragonite

orientØs visant à mimer la nacre naturelle, a�n de proposer une application en tant que

matØriaux biomØdical. L’aragonite est une des formes allotropiques (mŒme composition

chimmique mais disposition atomique di�Ørente) du carbonate de calcium avec la cal-

cite et la vatØrite. La nacre, couche interne de nombreux coquillages, est connue depuis

plusieurs milliers d’annØes par l’homme. En e�et, elle a dØjà ØtØ utilisØe il y a 2000 ans

par les indiens MAYA du Honduras comme prothŁses dentaires (Bobbio 1972). Dans les

sociØtØs et communautØs contemporaines, la nacre est majoritairement employØe pour la

fabrication de b…oux et notamment comme perles, ou comme boutons. Aussi, sous sa

forme naturelle, le carbonate de calcium est employØ depuis de nombreuses annØes dans

la mØdecine et plus particuliŁrement l’ostØopathie et l’orthodontie.

Les premiers essais d’implantation de carbonate de calcium, sous sa forme naturelle

de corail, ont eu lieu au dØbut des annØes 80. Une grande stabilitØ et une bonne tolØrance

des animaux lors de l’implantation de corail (squelette de Madreporaria) dans les os du

crâne et faciaux (Souyris et al. 1985) ont ØtØ observØs. Mais rapidement des Øtudes ont

mis au jour la faible (50% des cas) ostØointØgration de la calcite sous forme naturelle

et l’ostØoconduction insu�sante pour la rØparation complŁte des os (Dupoirieux et al.

1994). De plus, il faut mettre l’accent sur sa fragilitØ qui empŒche toute mise en charge

et interdit son utilisation en ostØopathie des os porteurs (fØmurs, tibia,...). En fait le

problŁme majeur de la calcite, est que cette forme de carbonate de calcium est trop stable

pour Œtre ostØoinductive, et est donc rejetØe au bout de quelques temps par l’organisme.

L’ostØoinduction suppose la prØsence d’une espŁce chimique qui va induire la fabrication

d’os, dont la phase minØrale principale est l’hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2). Cette

rØaction est contrôlØe par des cellules qui synthØtisent les molØcules organiques nØcessaires

7



à la fabrication de l’os et permettent la minØralisation en concentrant le calcium et le

phosphate: les ostØoblastes. Ainsi, supposant que la nacre composØe majoritairement

d’aragonite (forme mØtastable du carbonate de calcium) puisse activer des ostØoblastes,

l’Øquipe du Professeur E. Lopez a pu observer que ces derniers migrent vers la nacre

en condition in vitro au point de s’y attacher (Lopez et al. 1992). Cette osteoinduction

n’avait encore jamais ØtØ observØe avec de la calcite sous sa forme coralifŁre (naturelle).

Par la suite, l’expØrience fßt poursuivie avec ajout d’os et d’ostØoblastes humains en

prØsence de nacre in vitro (Silve et al. 1992). Au bout de 6 semaines, une croissance

hØtØrogŁne, considØrØe comme un mØlange d’os (hydroxyapatite) et d’aragonite reliant

parfaitement les deux matØriaux, fut observØe. La mŒme expØrience fßt menØe en utilisant

la nacre de Pinctada margaritifera (Cognet et al. 2003), une huître perliŁre de PolynØsie.

Les propriØtØs mØcaniques et d’ostØocompatibilitØ trouvØes sont sensiblement les mŒmes

qu’avec la nacre de Pinctada maxima. Les expØriences consistants à introduire un bout

de nacre (Pinctada maxima) dans l’os d’un rat, puis d’un homme, furent tout à fait

concluantes quant à la capacitØ ostØoinductive de la nacre naturelle (Atlan et al. 1998).

Cependant les variabilitØs biologiques et les risques de contamination virale et/ou

bactØrienne ou encore par des rØsidus organiques reprØsentent des inconvØnients majeurs

à l’emploi de carbonates de calcium naturels dans l’ Ølaboration de biomatØriaux. Une loi

europØenne votØe en 2000 interdisant l’introduction de molØcules naturelles dans le corps

humain à des �ns thØrapeutiques �t germer l’idØe qu’une voie synthØtique engendrant les

mŒmes rØactions osteoinductives puisse Œtre envisagØe.

Depuis, la voie synthØtique de fabrication de prothŁses osseuses s’oriente selon deux

axes : les massifs ostØoinducteurs et les recouvrements ostØoinducteurs de massifs.

Les matØriaux massifs ostØoinducteurs utilisØs actuellement en chirurgie sont des ma-

tØriaux composites. Le matØriau est typiquement poreux à base, par exemple, de polysul-

fone ou bien de composØs d’hydroxyapatite liØs à d’autres ØlØments stables in-vivo, lequel

est mis en prØsence d’ostØoblastes a�n d’activer l’ostØoinduction (Vandersteenhoven et

Spector 2004; Thomas et al. 2005).

Les recouvrements de matØriaux utilisØs depuis longtemps en ostØopathie, comme le

titane, l’alliage chrome-cobalt ou bien encore les cØramiques d’alumine et de zirconium,

consistent essentiellement en une approche de dØpôt de molØcules prØsentes dans l’os sur la

surface de ces-derniers. Il peut exister, par cette technique, des problŁmes de compatibilitØ

chez certains patients. C’est pourquoi il a ØtØ envisagØ de procØder à un recouvrement

par voie Ølectrochimique qui est rØalisØ typiquement en quelques heures et qui, s’il est
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bien maîtrisØ, pourra engendrer à la surface les mŒmes rØactions que la nacre naturelle

sans avoir à rØaliser le massif synthØtique correspondant.

Dans une premiŁre partie, j’essaierai de prØsenter le contexte du sujet de cette thŁse.

Ce travail a un caractŁre multidisciplinaire. Le domaine de la cristallographie a permis

une comprØhension plus prØcise de la cristallinitØ des dØpôts grâce aux di�Ørents tra-

vaux rØalisØs sur le carbonate de calcium depuis une centaine d’annØes. La biologie et

la biophysique sont les domaines fondateurs du sujet. L’observation du vivant a permis

à toutes les Øpoques de tirer partie de la nacre. L’Ølectrochimie permet par ailleurs de

rØaliser ces dØpôts en accØdant à de nombreux paramŁtres pouvant modi�er aisØment la

qualitØ cristalline des recouvrements ainsi rØalisØs. De nombreuses Øtudes ont ØtØ menØes

par le passØ concernant le tartre.

Dans une deuxiŁme partie nous expliciterons les techniques utilisØes. Nous parlons ici

de la technique Ølectrochimique et de ses possibilitØs, tant du point de vue de la vitesse

de dØpôt que de sa possibilitØ de suivi. L’analyse des dØpôts sera rØalisØe par l’analyse

combinØe de rayons X a�n d’avoir le plus d’informations sur les cristaux de la couche

ainsi dØposØe. Cette technique sera couplØe à la microscopie Ølectronique à balayage pour

corroborer les rØsultats obtenus. La spectroscopie Raman permettra, le cas ØchØant,une

analyse plus locale.

Dans une troisiŁme partie l’optimisation des di�Ørents paramŁtres accessibles sera

couplØe à une Øtude en rayons X, a�n de connaître la texturation et la microstructure

des cristaux d’un seul polymorphe du carbonate de calcium, l’aragonite. Les paramŁtres

contrôlØs sont la concentration des espŁces chimiques prØsentes dans l’Ølectrolyte; le po-

tentiel appliquØ, la tempØrature et l’agitation. Les dØpôts rØalisØs pour cette partie du

travail sont purement minØraux.

Dans une quatriŁme partie nous verrons l’in�uence des molØcules organiques sur la

croissance et la cristallinitØ des dØpôts. Nous essaierons de dØtailler la texture des dØpôts

mais aussi les modi�cations de paramŁtres cristallins et de structure cristalline, ceci grâce

à l’analyse combinØe. Nous verrons ainsi la variation des paramŁtres de maille, la dimen-

sion isotrope moyenne des cristallites et des positions atomiques opØrØs lors des dØpôts

en prØsence de molØcules organiques.
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2

Contexte

2.1 Introduction

Le carbonate de calcium est une matiŁre fortement rØpandue dans la nature, que

l’on retrouve dissout dans les mers et les ocØans, et sous sa forme fondue dans les laves

des volcans (carbonatite-lava). Aussi, elle est bien sßr un constituant principal dans les

plantes ainsi que dans l’exo- ou l’endosquelette des Œtres vivants. La croßte terrestre

contient plus de 4% de carbonate de calcium, sous di�Ørentes formes allotropiques: cal-

cite, vatØrite et aragonite. Les plantes et les animaux absorbent le CaCO3, sous sa forme

dissoute, gØnØralement l’hydrogØno-carbonate de calcium (Ca(HCO3)), à partir de l’eau

dans laquelle ils vivent. À leur mort, ils participent à la formation des sØdiments marins

oø dØbute la formation de la craie, une roche calcaire peu compacte qui suit le premier

stade de la sØdimentation du carbonate de calcium, puis le calcaire est formØ à la �n de

ce processus. Il existe sur terre, ce que l’on appelle les roches mØtamorphiques, comme le

marbre. Sous l’action des variations de tempØrature et de pression appliquØe aux roches

sØdimentaires lors du processus de tectonique des plaques, le calcaire recristallise par in-

clusion de molØcules d’H20, ce qui à pour e�et de modi�er sa structure cristalline, et de

crØer le marbre dont il existe de nombreuses formes. Par ailleurs, si cette sØdimentation se

produit dans un environnement contenant du magnØsium, une dolomitisation se produit,

les ions Mg2+ remplacent alors une partie des ions Ca2+ dans la structure cristalline du

carbonate de calcium (Ca1�xMgx(CO3)2). En fonction de l’environnement, di�Ørents ions

vont entrer dans la structure et former des roches carbonatØes portant divers noms: la

SidØrite (FeCO3), la Giobertite ou MagnØsite (MgCO3), la Dialogite ou Rhodochrosite

(MnCO3),... Ces roches carbonatØes sont alors soumises à l’Ørosion par l’eau, la tempØra-

11



ture et le vent, et sont par la suite à nouveau dissoutes. Le cycle du carbonate de calcium

revient alors à son stade initial.

Le carbonate de calcium dont la prØsence est si importante dans le cycle gØologique et

de la vie est aussi connu par ses e�ets nØfastes. Le CaCO3 prØcipite spontanØment sous

l’e�et de la tempØraure, ce qui induit son dØpôt dans les canalisations, dß à l’utilisation

d’une eau trop dure, en rØduisant l’Øchange thermique (ex: bouilloire Ølectrique) et en les

bouchant (ex: chau�age central).

Dans le but d’Øtudier la cinØtique de formation de ce composØ ou de synthØtiser ce

matØriau, il est possible de l’obtenir de façon accØlØrØe par di�Ørentes mØthodes, comme

par voie de prØcipitation directe, par dØgazage ou par voie Ølectrochimique.

De nos jours, les sociØtØs occidentales utilisent le carbonate de calcium pour la fabri-

cation de divers matØriaux et produits. On peut tout d’abord citer l’industrie du papier

qui l’utilise, dans la masse du papier, pour remplir les interstices entre les �bres de cellu-

lose, amØliorant ainsi l’imprimabilitØ et son opacitØ. Puis les plastiques oø le carbonate

de calcium tient une place prØdominante avec les polymŁres. Dans la plupart des rØsines

qui entrent dans la fabrication de ces produits, on retrouve de 20% à 40% de CaCO3 sous

forme de granulØs qui, suivant leurs tailles vont confØrer des propriØtØs mØcaniques et

Ølectriques particuliŁres en crØant des chaînes de polymŁres, ou encore grâce à leur faible

densitØ, rØduisant ainsi les coßts de fabrication.

Le carbonate de calcium permet aussi de rØduire la proportion d’oxyde de titane

nØcessaire à la fabrication de couches de dØpôt de protection telles que les peintures

et les enduits. De plus, depuis l’AntiquitØ (GrŁce et Rome antique), il est utile dans

l’agriculture en tant que fertilisant. Étant un matØriau de construction stable dans le

temps, il est Øgalement employØ dans la construction de bâtiments.
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2.2 Cristallographie

2.2.1 Formes allotropiques du Carbonate de Calcium

On retrouve dans la nature le carbonate de calcium sous di�Ørentes formes hydratØs

et anhydres. Parmi les formes hydratØs, on peut citer les carbonates de calcium monohy-

dratØ (CaCO3; H2O) et hexahydratØ (CaCO3; 6H2O), formes que l’on retrouve lors d’un

dØpôt calco-magnØsien par voie Ølectrochimique (Tlili 2002). Cette technique de dØpôt

sera utilisØe pour cette Øtude. Par ailleurs, il existe 3 formes allotropiques anhydres du

carbonate de calcium, trois des minØraux correspondant à la formule XCO3 oø X re-

prØsente un ØlØment mØtallique bivalent: Ca, Mg, Zn, Mn,... On retrouve pour ces 3

systŁmes isomorphes; les systŁmes rhomboØdrique, orthorhombique et hexagonal.

Calcite

La calcite est la forme allotropique du carbonate de calcium la plus importante (en

masse) sur terre. Elle est contenue jusqu’à 4% en masse dans la croßte terrestre et on la

retrouve dans les roches calcaire, les stalactites, les geysers ainsi que dans les matØriaux

constitutifs du Vivant.

La calcite, qui est la forme la plus thermodynamiquement stable, appartient au sys-

tŁme trigonal. Elle peut Œtre dØcrite dans deux rØseaux cristallins: le rØseau rhomboØdrique

ou le rØseau hexagonal (ce dernier sera utilisØ dans ce travail). Les paramŁtres de maille

de la calcite, à tempØrature et pression ambiantes, sont:

a=4:991¯, c=17:068¯, Z=6, R3c (Gra”ulis et al. 2009)

Et les positions atomiques indØpendantes (Tab. 2.1) sont au nombre de trois.

x y z

Ca 0:00 0:00 0:00

C 0:00 0:00 0:25

O 0:245 0:00 0:25

Tab. 2.1: CoordonnØes rØduites des positions atomiques indØpendantes dans la maille ØlØmen-

taire de calcite hexagonale.

Les atomes de calcium (Fig. 2.1) se placent en positions (0,0,0), aux sommets de

la maille ØlØmentaire. Le nombre d’unitØ formulaire par maille est Z=6. Les atomes de
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carbone sont localisØs en position particuliŁre (0; 0;
1
4

). Les atomes d’oxygŁne occupent la

position (0:245; 0;
1
4

). Ces derniers sont les seuls à possØder une position non imposØe par

la symØtrie cristalline. On en dØduit aisØment les positions dans la maille. Les groupes

carbonates se prØsentent sous la forme d’un triangle dans le plan (�!a ,
�!
b ) (Fig. 2.2), aux

sommets duquel se placent les atomes d’oxygŁne et centrØ sur l’atome de carbone. Par

ailleurs les atomes de carbone sont alignØs avec les atomes de calcium le long de �!c .

Fig. 2.1: Vue de la direction [001]� de la maille de calcite.

La calcite est le seul des trois polymorphes prØsentant une planaritØ parfaite des

groupements carbonates,qui est imposØe par les positions particuliŁres de C et O dans le

groupe d’espace, à z = 0:25 (Tab. 2.1).

VatØrite

La vatØrite est la forme la moins thermodynamiquement stable. Sa forte instabilitØ fait

qu’il est peu probable de la trouver sous forme minØrale dans les roches mais elle y tient

une place importante dans la formation de l’aragonite et de la calcite. En revanche les

coquilles d’÷uf de certains oiseaux, comme Guira guira et Crotophagi ani, en contiennent

(Board et Perrott 1979).

La structure cristalline de la vatØrite a fait l’objet de controverses. En e�et deux

structures ont ØtØ proposØes dans la littØrature. Tout d’abord Meyer (Meyer 1959) proposa

un systŁme cristallin orthorhombique avec les caractØristiques suivantes:

a=4:13 ¯, b=7:15 ¯, c=8:48 ¯, Z=12, Pnma (Gra”ulis et al. 2009)

Puis Kamhi (Kamhi 1963) postula que la vatØrite puisse prendre une structure hexa-

gonale dØcrite comme suit:
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Fig. 2.2: Vue de la direction [100]� de la maille de calcite. On repŁre aisØment l’alignement des

ions carbone et calcium le long de �!c .

a=4:13 ¯, c=8:49 ¯, Z=12, P
63

m
mc

La maille hexagonale est la plus utilisØe, et acceptØe, pour dØcrire cet isomorphe

du carbonate de calcium. Son groupe d’espace P
63

m
mc implique les positions atomiques

di�Ørentes dans la maille (Tab. 2.2).

x y z Occupation

Ca 0:00 0:00 0:00 1:00

C 0:29 0:58 0:25 0:33

O1 0:12 0:24 0:25 0:33

O2 0:38 0:76 0:12 0:33

Tab. 2.2: CoordonnØes rØduites des positions atomiques indØpendantes dans la maille ØlØmen-

taire de vaterite.
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Cette structure se di�Ørencie principalement de celle de la calcite par le fait que

les plans formØs par les atomes d’oxygŁne (formant les groupements carbonates) ne

contiennent pas l’atome de carbone (Fig. 2.3, Fig. 2.4).

Fig. 2.3: Vue de la direction [001]� de la maille de vatØrite.

Fig. 2.4: Vue de la direction [100]� de la maille de vatØrite. Les plans des triangles sont parallŁles

à �!c .

Aragonite

L’aragonite est l’autre forme mØta-stable du carbonate de calcium. Son systŁme cris-

tallin est orthorhombique avec les caractØristiques suivantes:
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a=4:95 ¯, b=7:96 ¯, c=5:73 ¯, Z=4, Pmcn (Gra”ulis et al. 2009)

Bragg a ØtØ le premier à dØterminer la structure cristalline de l’aragonite en 1924

(Bragg 1924). Cette structure, dØtaillØe dans les annØes 70 (DalNegro et Ungaretti 1971;

DeVilliers 1971), est admise de nos jours. Le systŁme cristallin sous-entend la prØsence de

3 axes d’ordre 2 auxquels sont apposØs 3 plans de symØtrie, et plus prØcisØment: 1 miroir

(m) et 2 miroirs avec plan de translation (c et n). On identi�e 4 molØcules de CaCO3 dans

la maille ØlØmentaire, soit 4 ions calcium reliØs à 12 ions oxygŁne dont chacun partage

une liaison avec un ion carbone (Fig. 2.5).

Fig. 2.5: Vue de la direction [001]� de la maille de l’aragonite.

Les groupements carbonates ne sont pas plans, en raison de la rØpulsion atomique

Ca�C dans la maille, et les plans formØs par les atomes d’oxygŁne sont perpendiculaires

à �!c . La position Øquivalente du calcium dans la maille est (
1
4

; y; z) (Tab. 2.3).

x y z

Ca 0:25 0:415 0:7597

C 0:25 0:7622 �0:0862

O1 0:25 0:9225 �0:0962

O2 0:4736 0:681 �0:0862

Tab. 2.3: CoordonnØes rØduites des positions atomiques indØpendantes dans la maille ØlØmen-

taire d’aragonite.

On peut exprimer une distance remarquable concernant les groupements carbonates:

ZC�O1
= (zC � zO1

) � c (Pokroy et al. 2007) (Fig. 2.6).
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Fig. 2.6: Vue de la direction [100]� de la maille d’aragonite. On voit que les plans formØs par les

atomes d’oxygŁne des groupements carbonates sont perpendiculaires à �!c . On note le

faible dØcalage des atomes de carbone dans l’aragonite synthØtique par rapport à ces

plans (ZC�O1
= 0:05744 ¯).

Cette distance exprime le dØcalage de l’atome de carbone par rapport au plan formØ

par les trois atomes d’oxygŁne composants ces groupes.

Des recherches ont montrØ que des rØ�exions su�semment intenses peuvent Œtre dØ-

tectØes alors qu’elles devraient Œtre thØoriquement Øteintes, contredisant ainsi les conclu-

sions admises depuis Bragg (Bevan et al. 2002). La maille orthorhombique peut en e�et

se transformer en maille triclinique (P1) lors de l’application d’une contrainte ou bien

lors de l’introduction d’impuretØs ou de dØfauts (Shilo et al. 2001).

Les recherches se sont parallŁlement focalisØes sur l’in�uence de molØcules organiques

sur la croissance des cristaux d’aragonite, celle-ci est prØsente dans beaucoup de struc-

tures biominØrales dont on ne rØussit pas à reproduire la structure de façon synthØtique.

RØcemment, il a ØtØ montrØ que l’aragonite biogØnique (de croissance engendrØe par des

molØcules organiques) prØsentait des distances ZC�O1
spØci�ques à chaque espŁce (Pokroy

et al. 2007; Ouhenia et al. 2008a).

2.2.2 Le maclage de l’aragonite

L’aragonite a ØtØ dØcouverte dans la rØgion de Milona de Aragón en Espagne d’oø

son nom. La forme minØrale peut prendre di�Ørentes formes cristallines macroscopiques,

dßes principalement aux conditions de croissance. Avant de parvenir, dans les couches

super�cielles de la croßte terrestre, l’aragonite est bien sßr formØe à partir de carbonate

de calcium dans les sØdiments marins. Lors du processus de croissance, rares sont les

formes allotropiques prØlevØes qui prØsentent une forme pure. De nombreuses molØcules
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organiques, ainsi que toutes sortes d’ØlØments chimiques bivalents, sont inclus dans la

structure et de par ce fait vont aussi modi�er le processus de croissance. Il est donc

di�cile de justi�er un type de maclage prØcis en s’appuyant sur des observations faites

sur les minØraux prØlevØs dans la nature.

Le maclage s’explique thermodynamiquement en considØrant une Ønergie totale la

plus basse possible pendant la croissance. Le maclage de l’aragonite naturelle peut Œtre

expliquØ par les mØcanismes proposØs dans la croissance cristalline. Un cristal d’enthalpie

libre initiale (Gibbs energy) totale G, croît de façon à minimiser les variations d’enthalpie

libre (�G). On peut exprimer ces variations thermodynamiquement par l’Øquation aux

variables d’Øtat de l’enthalpie libre:

dG = �SdT + V dP +
N
X

i;j

�
(j)
j dN

(j)
j +

X

k


kdAk (2.1)

oø S et T sont l’entropie et la tempØrature absolue du systŁme, P et V la pression et le

volume, �
(j)
j et N

(j)
j le potentiel Ølectrochimique (par molØcule) et le nombre de molØcules

du iØme ØlØment dans la jØme phase, 
k et Ak la tension de surface et l’aire de la surface

de la kŁme interface. Cette expression peut Œtre simpli�Øe dans le cas de l’approximation

de capillaritØ (P; T; V =cst et i; j; k=1):

�G = 
A + �� (2.2)

avec �� = �(liquide) ��(cristal)
1

la force motrice de nuclØation en supposant que �(cristal)
1

,

le potentiel chimique du cristal in�ni, est indØpendant de la taille de ce dernier. On peut

en dØduire que chercher le minimum de l’enthalpie libre revient à Øtudier l’Ønergie libre de

surface �
 = 
A. Dans le cas d’une croissance couche par couche (mØcanisme Frank Van

der Merwe (Frank et VanderMerwe 1949b,a)), la tension de surface est proportionnelle à

l’Ønergie de surface par molØcule, ES (Hurle 1993):


 = ZES
dhkl

2V
(2.3)

On peut alors Øtablir l’Øquation de l’Ønergie totale du cristal qui se dØcompose en 3

Ønergies, par molØcule, distinctes:
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Etotale = Esurface + Ecouche atomique + Einteraction (2.4)

� Esurface est l’Ønergie d’interaction entre les particules de la surface du matØriau

massif.

� Ecouche atomique est l’Ønergie d’interaction entre les particules d’une couche mono-

atomique libre symbolisant les atomes arrivant à la surface.

� Einteraction est l’Ønergie d’interaction entre la surface du matØriau massif et la couche

mono-atomique.

A�n de chercher le minimum de l’Ønergie totale, la couche mono-atomique rØ�Øchie

(dans un miroir) est ajoutØe (attachØe) au cristal. Pour chaque face cristalline, si l’Ønergie

d’adhØsion de la couche mono-atomique et son re�et sont presque Øgaux, alors le maclage

deviendra ØnergØtiquement possible. On peut alors poser que:

E
(min)
interaction = Eadh�esion(r�efl�echie) (2.5)

avec Eadh�esion = ES et �Eadh�esion(r�efl�echi) = Emacle

ce qui revient à Øcrire: E
(min)
totale = E

(min)
surface + E

(min)
couche atomique + Etotale(r�efl�echie)

soit que (Fleming et al. 1997; Hartman et Bennema 1980):

E
(min)
cristal = E

(min)
totale � E

(min)
surface = Eadh�esion(r�efl�echie) + E

(min)
couche atomique (2.6)

Si on reporte ces expressions à la maille de l’aragonite, on voit que la face (110) est

celle d’Ønergie la plus faible, plan le plus dense, donc qui permet d’atteindre le minimum

de l’Ønergie totale du cristal lors de la croissance. Cette Øtude thØorique est validØe par les

observations faites dans la nature, pour des cristaux d’aragonite "minØrale" ayant crß sous

conditions thermodynamiques. En e�et, la face (110), prØsentant une face plate (F comme

Flat) selon le modŁle PBC (Periodic Bond Chain) de la thØorie de Hartman et Perdok

(Hartman et Perdok 1955), rØvŁle une frØquence de rØalisation de 92% (Goldschmitd

1913), ce qui valide le maclage dans la nature selon le plan (110), pour des cristaux

ayant crß dans des conditions thermodynamiquement ØquilibrØes et exempts de molØcules

organiques ou d’impuretØs.

Les observations sur la cristallinitØ de di�Ørentes nacres, ont permis de noter parfois

un double maclage (double-twinning). Dans ce cas, en plus du plan de macle (110),
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un plan (110), qui ØnergØtiquement reste favorable puisque symØtriquement Øquivalent à

(110), va permettre une nouvelle rØ�exion du domaine. Les deux types de maclage, simple

(�) ou double (�), sont prØsents dans les cristaux d’aragonite de coquilles de mollusques

(Tab. 2.4), mais jusqu’à prØsent seul le double maclage a ØtØ observØ dans les couches

nacrØes des coquilles. De plus, dans les nacres colonnaires, seules des textures de �bre (�)

ont ØtØ observØes, et aucune mesure plus locale n’a pu Œtre menØe à bien pour dØtecter

la prØsence de maclage dans les plaquettes de nacre individuelles les constituants.

Types de couches Axe �!a Axe �!c
Bivalves Nacre en mur de briques � ?

CØphalopodes Nacre en mur de briques � ?
GastØropodes Nacre colonnaire � ?
GastØropodes Couches à lamelles croisØes � ou � ?, 8 ou \

Tab. 2.4: Tableau rØcapitulatif des types de couches aragonitiques rencontrØes dans di�Ørents

mollusques, et orientations cristallines types associØes (nomenclature selon Chatei-

gner et al. 2000).

Pour expliquer la forme pseudo-hexagonale des plaquettes d’aragonite, il su�t de faire

le calcul de l’angle entre les 2 domaines sØparØs par le plan de macle (110) (Fig. 2.7):

Fig. 2.7: SchØma d’un maclage simple dans le cas de l’aragonite.

Dans le plan (�!a ,
�!
b ), le plan de macle dØlimite 2 domaines pour lesquels les directions

cristallographiques �!a et
�!
b de la maille de l’aragonite sont non-parallŁles. Les vecteurs

�!a , formØs par la rØ�exion du miroir (110), prØsentent un angle � tel que:

b

a
= tan(�), a = 4:96 ¯, b = 7:96 ¯) � = 58:0869� � 60�
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En remplaçant les mailles d’aragonite côte à côte sur les plans (010), il est possible de

former un cristal polygonal dans le plan (001) (6� 58:08� = 348:5� � 360�). Ce polygone

est proche de la forme d’un hexagone rØgulier (à 11:5� prŁs), il est donc possible de ren-

contrer une forme hexagonale (non-rØguliŁre) avec les tailles des zones monocristallines

hØtØrogŁnes, ou bien encore un heptagone non-rØgulier composØ de sept monocristaux. Il

existe de nombreux arrangements possibles en jouant sur la taille des zones monocristal-

lines et leur nombre. Dans la nature, les molØcules organiques incluses dans la structure

de la nacre vont impliquer une grande diversitØ de formes pseudo-hexagonales de ces

plaquettes d’aragonite considØrØes dans le plan (001) (Mutvei 1977).
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2.3 La nacre dans la nature

Le carbonate de calcium, sous sa forme allotropique aragonitique, est prØsent de ma-

niŁre gØnØrale dans les mollusques et plus particuliŁrement dans les coquillages ou les

coquilles de di�Ørents gastØropodes, cØphalopodes et bivalves que l’on peut retrouver

dans nos terres, riviŁres, mers et ocØans à diverses profondeurs.

2.3.1 Structure cristalline et matiŁre organique

Les trois formes allotropiques du carbonate de calcium sont prØsentes dans les co-

quilles de mollusques. Ces-derniŁres prØsentent toujours une croissance en couche. Selon

les espŁces, on observe une grande variabilitØ des empilements en couches, tant en terme

de phases, que de microstructures et structures. De maniŁre grossiŁre, il est possible de

dØcrire schØmatiquement la structure des coquilles des mollusques sous la forme de 3

couches: la couche externe, la couche interne et la ou les couches intermØdiaires.

La couche extØrieure des bivalves (couche prismatique) est principalement constituØe

de calcite mais peut aussi contenir exclusivement de l’aragonite, ou les deux (Mutvei

1977). Suivant les espŁces, la couche externe peut prØsenter une concentration ØlevØe

en Mg, comme par exemple Mytulis edulis. La couche prismatique de la coquille peut

prØsenter deux sortes de microstructures: prismatique du 1er ordre, avec une trŁs faible

relation d’ordre et d’imbriquement au niveau des bords des cristallites (Carter et Clark

1985), et prismatique du 2Łme ordre, qui se compose de cristallites grossiers du 1er ordre

et de sphØrulites qui vont donner lieu à une structure sous forme d’Øventail, de lattes

radiales ayant plus ou moins de relations d’orientations entres elles. En revanche, la couche

intØrieure de la coquille prØsente une couche nacrØe, ou bien foliØe, de tablettes rondes à

polygonales respectant un ordre lamellaire. Ces couches sont constituØes d’aragonite et/ou

de calcite dont les ligands sont des molØcules organiques, sachant que leur proportion

en masse n’excŁde pas 5%. La couche intermØdiaire peut Œtre constituØe, bien sßr de

matØriaux organiques mais aussi de vatØrite, calcite et/ou aragonite; ceci dØpendant de

l’espŁce ØtudiØe (Bogglid 1930). Cette couche peut constituer la zone initiatrice de la

croissance, ou bien croître simultanØment avec les 2 autres.

La structure cristalline des couches externes et internes prØsente, suivant les espŁces

ØtudiØes, des di�Ørences notables. Parmi les couches internes constituØes d’aragonite,

deux types de couches se distinguent par leur microstructure cristalline: la nacre dite

colonnaire (croissance sous forme de colonnes) et la nacre dite en briques (sheet-nacre)
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(un enchevŒtrement de type mur de briques en 3 dimensions); toutes deux prØsentant une

forme pseudo-hexagonale des cristallites dans le plan de la coquille (Watabe 1965).

La nacre colonnaire prØsente, comme son nom l’indique, des colonnes de plaquettes

de nacre plus ou moins interconnectØes entre elles (Fig. 2.8, Fig. 2.9). Ce type de nacre

est surtout prØsent chez les gastØropodes.

Fig. 2.8: On remarque dans certaines couches nacrØes de mollusques, la prØsence d’une symØtrie

pseudo-hexagonale des plaquettes empilØes les unes sur les autres le long d’un tube de

molØcules organiques centrØ sur l’axe pseudo-sØnaire des plaquettes parallŁle à l’axe
�!c de l’aragonite.

Fig. 2.9: Image MEB en section droite de la couche de nacre colonnaire de Turbo undulatus

(Chateigner et al. 2000).

Chaque colonne de la couche est constituØe d’un matØriau bio-composite qui prØsente

une forme de section pseudo-hexagonale traversØ de la base au sommet par un cylindre

composØ de molØcules organiques.

La forme de nacre en mur de briques prØsente un embriquement compact de plaquettes

de section pseudo-hexagonale avec une trŁs forte orientation globale des cristallites dans
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le plan de la coquille, de telle maniŁre que les axes �!c de l’aragonite soient Øgalement en

moyenne alignØs avec la normale au plan de la coquille (Fig. 2.10, Fig. 2.11).

Fig. 2.10: On remarque l’enchevŒtrement des plaquettes pseudo-hexagonales avec la direction

prØfØrentielle de croissance parallŁle à �!c de la maille de l’aragonite.

Fig. 2.11: Image MEB en section droite de la couche de nacre en mur de briques de Pinctada

margaritifera.

Les cristaux d’aragonite peuvent s’orienter les uns par rapport aux autres de di�Ø-

rentes maniŁres dans les microstructures nacrØes. Si l’on prend le cas des deux types

de nacre citØs, il peut exister des relations (mur de briques), ou l’absence de relation

(colonnaire), d’orientation entre les axes �!a , ou
�!
b , des plaquettes d’aragonite à longue

distance (les �gures de pôles f100g en sont alors rØvØlatrices; et la force de texture est

ØlevØe pour une surface sondØe d’environ 3 à 4mm2). Selon les espŁces, l’angle entre les

axes �!a moyens de la plaquette d’aragonite et la direction de croissance
�!
G de la couche

nacrØe pourra varier.
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Il est possible d’observer relativement aisØment la structure minØrale des nacres. En

revanche, ces-derniŁres contiennent jusqu’à 5% en masse de molØcules organiques qui

prØsentent leurs propres structure cristalline ou non, plus ou moins aisØe à dØterminer.

Le tout forme une ultrastructure spØci�que à chaque espŁce, complexe enchevŒtrement

biominØral (on parlera de biocristal).

L’observation et l’analyse de la microstructure et de la texture cristallines des coquilles

des mollusques se fait en utilisant un rØfØrentiel basØ sur leur forme macroscopique. On

utilise les trois directions liØes à la croissance des coquilles (
�!
G ,

�!
N ,

�!
M) comme rØfØrentiel

orthonormØ direct (Fig. 2.12) pour comparer les Øchantillons.

a)

b)

Fig. 2.12: RØfØrence macroscopique basØe sur les directions de croissance des coquilles (a) et

�gure de pôles correspondante (b).

1. La direction de croissance de la coquille
�!
G , perpendiculaire aux lignes de croissance

facilement observables sur la coquille (Fig. 2.12a) est l’axe vertical des �gures de

pôles (Fig. 2.12b).

2. La direction
�!
N , perpendiculaire au plan tangent local, est l’axe normal des �gures

de pôles.

3. La direction des lignes de croissances
�!
M , est l’axe horizontal des �gures de pôles.

L’utilisation de ce rØfØrentiel local implique que celui-ci est mobile avec l’âge de l’es-

pŁce considØrØe, variable le long de
�!
G . Par consØquent il est mobile dans le rØfØrentiel du

laboratoire lorsqu’on change le point de mesure sur la coquille.
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A�n d’observer les structures minØrale et organique des nacres, di�Ørents traitement

chimiques furent utilisØs (Meenakshi et al. 1971). Parmi les molØcules composant la ma-

trice organique, une partie seulement est soluble par les techniques chimiques. Les travaux

de H. Mutvei ont portØ sur l’ultrastructure de nacres (Mutvei 1978). Il a observØ et in-

terprØtØ di�Ørentes rØpartitions des molØcules organiques dans les plaquettes d’aragonite

en se basant sur la rØpartition de secteur cristallins homogŁnes qu’il dØcrit comme mo-

nocristallins. Nous verrons au chapitre IV qu’il est nØcessaire de revoir cette notoin de

monocristallinitØ à la lumiŁre de nos observations.

Di�Ørentes recherches ont portØ sur la structure organique et minØrale de l’architecture

des nacres depuis les annØes 60. La nacre en briques fut observØe sur di�Ørents bivalves

par Weiner et al. 1984. Les molØcules organiques crØent de proche en proche des rØseaux

de nuclØations pour la phase minØrale.

PrØcisons que la plupart des arthropodes synthØtisent au sein de leur coquille un po-

lysaccharide naturel: la chitine. Cette protØine prØsente trois allomorphes (�; �; 
) pour

une structure chimique spØci�que, et est distribuØe commercialement sous sa forme dØsa-

cØtylØe: le chitosan (Fig. 2.13).

R = �H(chitine)ou � COCH3(chitosan)

Chitosan :

PolyN � ac�etyl � D � glucosamine; � � (1; 4) � 2 � Ac�etamido � 2 � d�esoxy � D � glucose

Fig. 2.13: Formule dØtaillØe de la chitine et du chitosan.

La structure minØrale, composØe d’aragonite ou de calcite, est agencØe dans l’espace

avec une matrice organique composØe de di�Ørentes macromolØcules telles que, de façon

non-exhaustive, des protØines riches en acides aminØs (Weiner 1979), des polysaccharides

sulfatØs (Crenshaw 1972), de la glycine, de l’alanine, de la valine, de la leucine,... (Mee-

nakshi et al. 1971; GrØgoire 1972) ou bien encore de la chitine sous sa conformation �

(Weiner et Traub 1980),... Plus rØcemment l’Øquipe du Professeur Evelyne Lopez à pu

continuer à mettre à jour d’autres molØcules de façon plus dØtaillØe et prØsentes en moins
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grandes quantitØs dans la nacre (BØdouet et al. 2006). Il est possible de di�Ørencier les

matrices organiques selon deux classes. La premiŁre est celle qui est soluble dans l’eau.

Elle in�uence fortement la morphologie et le polymorphisme des minØraux formØs lors de

la croissance. La deuxiŁme, insoluble dans l’eau, va former le rØseau de nuclØation des

cristaux (Cheng et al. 2008).

Entre chaque cristal pseudo-hexagonal d’aragonite apparaît une structure en couches

composØe de di�Ørentes phases organiques (Fig. 2.14).

Fig. 2.14: Vue schØmatique de la structure organique comprise entre deux plaquettes d’arago-

nite d’aprŁs Weiner (Weiner et al. 1984).

La matrice organique est connue pour contenir de la chitine, en conformation �, com-

prise entre deux couches de protØines, sous forme de soie �breuse, orthogonales aux �bres

de chitine et portant les macromolØcules acides. Les axes �!a de la maille de l’arago-

nite, par exemple, sont alignØs avec la chitine (sous forme de chaines), grâce au rØseau

de nuclØation produit par les macromolØcules acides dont certaines peuvent promouvoir

ou inhiber la croissance cristalline du carbonate de calcium (Evans 2008). On considŁre

alors que les cristaux, d’aragonite ou de calcite, nuclØent par liaison entre les ions Ca2+

et la matrice organique (macromolØcules), alignØs par les �bres, grâce à une rØduction de

l’Ønergie de nuclØation (Cheng et al. 2008). La corrØlation entre les matrices organique

et minØrale peut Œtre expliquØe par une reconnaissance stØrØochimique intrinsŁque des

macromolØcules par rapport aux motifs molØculaires prØsents sur certains plans cristal-

lins (Addadi et Weiner 1985). Suivant les espŁces considØrØes, le rØseau 2D ainsi crØØ va

donc prØsenter des sites de nuclØation correspondant, par exemple, aux plans (�!a ,
�!
b ) de
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l’aragonite (Weiner et al. 1984). Par ailleurs, avant de prØsenter un arrangement cris-

tallin et organique important, les coquilles des mollusques semblent former initialement

une phase amorphe de carbonate de calcium qui, sous l’in�uence des protØines, va se

transformer en aragonite, en calcite ou bien en vatØrite (Addadi et al. 2003). En raison de

la destruction partielle de l’ultrastructure organique lors de la croissance de la coquille,

l’arrangement des sites de nuclØation des ions Ca2+ va Œtre modi�Ø et ainsi induire une

transition polymorphique, Øventuelle, du carbonate de calcium (Choi et Kim 2000).

Hormis les propriØtØs osteoinductives, la nacre prØsente des propriØtØs mØcaniques

hors du commun (Wainwright 1969). En e�et des mesures expØrimentales du module

d’Young sur la nacre en briques (Jackson et al. 1988) prØsentent une valeur de 70 GPa

vØri�Øe par des Øtudes thØoriques (Song et al. 2003).

La nacre est aussi renommØe pour sa haute rØsistance à la dØformation. En e�et il a

ØtØ dØmontrØ que les �ssures ne se propageaient que le long de la matrice organique (Song

et al. 2003) et se rØsorbaient dans les plaquettes d’aragonite, soit la matrice minØrale.

Dans la nature l’aragonite biogØnique croit de maniŁre spØci�que à chaque espŁce. Les

cristallites sont orientØs de maniŁre homogŁne dans la couche nacrØe. Sans rentrer dans le

dØtail des formes �nales des cristaux obtenus, di�Ørentes Øtudes ont portØ sur le modŁle

de croissance de la nacre et plus particuliŁrement de l’aragonite dans cette derniŁre. Il est

admis que les molØcules organiques in�uencent fortement la texture des cristallites dans la

couche intØrieure de la coquille. Le modŁle proposØ par l’Øquipe d’Evelyne Lopez s’appuie

sur l’observation de l’huître perliŁre: Pinctada margaritifera qui possŁde une nacre en

briques (Rousseau et al. 2005). Le mØcanisme de croissance est basØ sur le diagramme de

Voronoï (Weisstein 1999): il est gØnØrØ à partir d’un ensemble E de points, appelØs sites

ou germes, appartenant au plan. Chaque point E est à l’intØrieur d’un polygone convexe

qui dØlimite une surface formØe des points du plan qui sont plus proches de ce site que des

autres sites. Les sommets de Voronoï sont les di�Ørents sommets de chaque polygone et

les arŒtes de Voronoï sont donc constituØes des points à Øgale distance de deux sites. Ce

modŁle est assez simple dans son application pour la croissance de la nacre si on considŁre

chaque plaquette pseudo-hexagonale d’aragonite comme un polygone convexe du modŁle

et le point commun à 3 domaines distincts (sommets de Voronoï) comme site de nuclØation

du germe d’aragonite. Ces sites appartiennent à un rØseau formØ par les plaquettes sous-

jacentes et les sites de nuclØation des molØcules respectives entre chaque plaquette. La

croissance de chaque plaquette est stoppØe par la rencontre avec une plaquette adjacente,

et ainsi de suite. Il en rØsulte donc une sorte de compØtition, du point de vue de la

croissance, entre chaque domaine convexe (Checa et al. 2006).
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Pour la nacre colonnaire, il est possible de relever certaines similaritØs. En e�et, lors-

qu’un cristal d’aragonite croît au-dessus d’un autre, celui-ci peut ne pas dØpasser (fonction

de l’espŁce), en taille, dans le plan (�!a ,
�!
b ), le cristal pseudo-hexagonal placØ dessous tout

en s’Øtendant jusqu’au cristal de la colonne voisine (Fig. 2.8). Le systŁme de croissance

peut dans ce cas aussi s’appuyer sur le diagramme de Voronoï: les plaquettes sont limi-

tØes, durant la croissance, en taille par les plaquettes voisines ce qui, Øtant donnØ que

le site de nuclØation, tube de molØcules organiques, est placØ dans ce cas au milieu de

la plaquette sous-jacante, crØe une structure en colonne. Là aussi les sites de nuclØation

respectent un rØseau dØ�ni par les molØcules organiques.

On peut aussi essayer d’expliquer cette rØgularitØ de croissance, par l’apparition de

ponts minØraux d’aragonite entre les plaquettes minØrales qui trouvent un chemin au

travers des pores de la couche organique qui les sØpare (Schä�er et al. 1997).

Mais il est di�cile de connaître avec prØcision le rØseau organique et donc d’expliquer

cette rØgularitØ. La texture de la nacre n’est, en raison du manque d’information sur les

sites de nuclØation, pas encore parfaitement expliquØe et bien sßr pas encore reproduite

synthØtiquement.

Nous allons voir par la suite les di�Ørences structurales relevØes dans les couches

cristallines de di�Ørentes couches nacrØes de coquilles de bivalves et gastØropodes.

2.3.2 GastØropodes

Les gastØropodes forment la classe qui regroupe les escargots, dont la coquille en spi-

rale est caractØristique, mais aussi les limaces. C’est une importante classe d’animaux

de l’embranchement des mollusques, devenus asymØtriques par suite de la torsion et de

l’enroulement de leur masse viscØrale. De nombreuses Øtudes ont portØ sur di�Ørents

gastØropodes possØdant une nacre interne colonnaire. Les gastØropodes du genre Halio-

tis, par exemple, prØsentent une composition carbonatØe spØci�que dans leurs couches

prismatique externe et nacrØe interne (Tab. 2.5).

Les espŁces citØes ici prØsentent des rØgions aragonitiques et calcitiques se di�Ørenciant

notablement: dans les rØgions aragonitiques un arrangement en sphØrulites ovoïdales ap-

paremment organisØes est observØ avec une matrice organique rØguliŁre et membranaire.

A l’opposØ, la rØgion calcitique semble prØsenter une extrŒme variabilitØ en orientation

des cristaux et de la matrice organique par rapport au plan de la coquille. C’est dans la

rØgion de transition entre ces 2 couches que les Haliotis se ressemblent le plus. En e�et

la transition aragonite-nacre se fait de di�Ørentes maniŁres mais est toujours conduite

par les �bres organiques, prolongement des sphØrulites, qui vont orienter les cristallites
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EspŁces calcite aragonite

Haliotis asinina - +

Haliotis (nortodis) cf. discus + +

Haliotis fulgens + +

Haliotis glabra - +

Haliotis (lamellosa) tuberculata + +

Haliotis roei + +

Haliotis rotundata + +

Haliotis tuberculata +/- +

Haliotis rufescens + +

Tab. 2.5: Composition en calcite et en aragonite de di�Ørentes coquilles (couche externe) du

genre Haliotis; (-) absence, (+) prØsence (Mutvei et al. 1985).

d’aragonite parallŁles entre eux. La calcite en revanche est reliØe à la couche nacrØe par la

production, pendant la croissance, de membranes organiques qui font o�ce de couches de

comblement, empŒchant tout ajustement cristallographique entre la texture des rØgions

calcitiques de la couche externe avec la couche nacrØe (Mutvei et al. 1985). Les obser-

vations sur Haliotis spirula ont rØvØlØ que les plaquettes d’aragonite Øtaient composØes

de plusieurs zones monocristallines, sØparØes par des membranes de conchioline (Erben

1974; Mutvei 1978). Dans ce cas, la plaquette pourrait alors Œtre formØe par coalescence

de zones d’orientations, de l’axe �!a de l’aragonite, di�Ørentes. La principale forme retrou-

vØe lors d’observations en microscopie Ølectronique à balayage dans les couches internes

de di�Ørents gastØropodes est colonnaire. Mais il est aussi possible de retrouver d’autres

structures plus complexes telles qu’un enchevŒtrement de zones lamellaires prØsentant un

angle spØci�que entre chaque domaine d’orientation (Ouhenia et al. 2008a).

Par ailleurs, dans cette classe de mollusques la chitine a ØtØ identi�Øe comme pouvant

Œtre comprise entre deux couches de protØines (Nakahara 1983).

Haliotis tuberculata tuberculata, connu sous le nom d’Ormeau ou d’Oreille de mer

(abalone en anglais), prØsente une nacre colonnaire. ComposØ d’une coquille unique, on le

trouve dans les eaux peu profondes (18m) des littoraux rocheux. La nacre des Ormeaux,

trŁs prisØe à titre dØcoratif, et leur chair comestible a entraînØ une quasi disparition de

ces espŁces partiellement freinØe par l’application de procØdures de protection.

La texture de la nacre colonnaire de Haliotis tuberculata est une texture de �bre

qui dØnote un ordre à grande Øchelle des cristaux d’aragonite de la couche interne. La
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�gure de pôles f002g (Fig. 2.15a) montre une forte orientation des cristallites avec �!c
de l’aragonite perpendiculaire à la surface (parallŁle à

�!
N ). Par ailleurs la �gure f200g

(Fig. 2.15b) dØnote une rØpartition alØatoire de �!a , et
�!
b , dans le plan (

�!
G ,

�!
M) de la

coquille.

(a) (b)

Fig. 2.15: Texture de �bre de la nacre de la couche interne de Haliotis tuberculata. (a) Forte

orientation (75mrd) des directions f002g de l’aragonite. (b) RØpartition alØatoire

des directions f200g de l’aragonite.

La nacre colonnaire se prØsente, d’un point de vue microstructural, sous la forme de

plaquettes de sections plus ou moins rØguliŁres dont l’axe �!c est la normale. Les plaquettes

s’empilent le long de leur centres formant des colonnes (Fig. 2.8).

2.3.3 Bivalves

Les bivalves sont des mollusques dont la coquille est constituØe de deux parties dis-

tinctes et attachØes, plus ou moins symØtriques, pouvant s’ouvrir ou se refermer. Cette

classe comprend environ 30:000 espŁces, notamment les moules, les huîtres et les pa-

lourdes. Les bivalves sont tous exclusivement aquatiques, et on les trouve aussi bien dans

l’eau douce que dans l’eau salØe, ainsi qu’à di�Ørentes profondeur et altitude (de 2500m

d’altitude jusqu’à �1500m de profondeur).

La croissance de la couche nacrØe est spØci�que à cette espŁce. Le mØcanisme est

gØnØralement sous forme de croissance en terrasses dont les points de nuclØations sont sur

les bords des plaquettes minØrales (Mutvei 1977), ce qui donne lieu, comme dans tous les

bivalves, à une microstructure connue de la couche interne: la nacre en briques.

La grande huître Pinctada maxima (Fig. 2.16) est aussi connue sous le nom de

Perle MŁre. Son nom lui vient de la grosse taille de ses perles et sa capacitØ à en produire

plusieurs à la fois (jusqu’à trois).
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Fig. 2.16: La perle MŁre: Pinctada maxima. La largeur est d’environ 15 à 20 cm.

En raison de son utilisation intensive dans l’industrie des perles, les structures minØrale

et organique de ce mollusque ont donnØ lieu à de nombreuses Øtudes.

Une caractØristique notable de cette nacre est l’ordre à grande Øchelle (25mm) qui rØgit

les plaquettes d’aragonite au niveau cristallin, c’est-à-dire la forte relation de corrØlation

qui existe entre les axes �!a ou
�!
b à grande Øchelle (Fig. 2.17a). Les axes �!c des cristallites

d’aragonite prØsentent une forte oritentation (> 100mrd typiquement) comme dans toutes

les nacres en briques (Fig. 2.17b).

(a) (b)

Fig. 2.17: Figures de pôles f002g (a) et f200g (b) de la couche nacrØe de Pinctada maxima.

On remarque la forte orientation (171mrd) des axes �!c des cristallites le long de
�!
N .

Par ailleurs, on devrait voir 6 tâches, formant un angle de 60�, correspondants aux

6 domaines, maclØs des plaquettes d’aragonite. Cependant 4 de ces domaines sont

moins reprØsentØs, à cause d’un plus faible taux de double-maclage.
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Par ailleurs cette nacre prØsente une texture de type "double maclage" des plaquettes

d’aragonite. La �gure de pôles f200g montre alors 6 pôles caractØristiques dont 4 sont

moins importants. L’orientation dans le plan (
�!
G ,

�!
M) des axes �!a est elle-mŒme trŁs forte

(84mrd au maximum). Le dØcalage du pôle f002g est uniquement dß à une coupe ap-

proximative du massif de nacre utilisØ aux rayons X, d’une dixaine de degrØs par rapport

au plan de la coquille, et donc une dØsorientation des plaquettes par rapport au plan

d’analyse sur le di�ractomŁtre.

2.3.4 CØphalopodes

Les cØphalopodes sont aussi des animaux du phylum des mollusques, dont le pied,

divisØ en bras, surmonte la tŒte. Les types connus de cØphalopodes sont par exemple la

pieuvre, le calmar, la seiche.., mais aussi les ammonites, baculites... Dans cette classe,

on retrouve essentiellement une nacre en briques (Chateigner et al. 2000), qui, à la vue

des espŁces jusqu’alors ØtudiØes, se di�Ørencie de celle des bivalves par le taux de double-

maclage.
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2.4 DØpôt de carbonate de calcium sur di�Ørents sup-

ports

Notre but Øtant d’obtenir un dØpôt visant à copier la nacre, un Ølectrolyte à base d’eau

de mer arti�cielle (norme ASTM �D1141), en moyenne proche des conditions naturelles

d’existence, sera employØ. Par ailleurs les nacres utilisØs dans les tests in-vivo Øtaient

composØs d’aragonite, forme mØta-stable de CaCO3. Nous essaierons de sØlectionner la

forme aragonitique du carbonate de calcium, pour rØaliser les dØpôts sur une surface

mØtallique par voie Ølectrochimique en jouant sur la concentration des espŁces chimiques

prØsentes dans l’Ølectrolyte. Il faut bien sßr Œtre en prØsence d’ions calcium et carbonate

dans la solution, mais on sait aussi que le magnØsium favorisera la dØstabilisation de

la calcite au pro�t de l’aragonite. Le carbonate de calcium prØcipite spontanØment sous

l’e�et de la tempØrature et peut ainsi Œtre obtenu de maniŁre accØlØrØe par di�Ørentes

mØthodes, telles que l’Ølectrochimie et la prØcipitation par voie de dØgazage chimique.

Ces deux techniques permettent d’ôter le CO2 de la solution et ainsi de crØer un milieu

su�samment basique, ce qui favorisera la prØcipitation du carbonate de calcium.

2.4.1 DØpôt par voie Ølectrochimique

Formation du dØpôt de carbonate de calcium

L’application d’un potentiel cathodique sur les Ølectrodes (rØfØrence, contre-Ølectrode,

de travail en titane) d’un montage Ølectrochimique utilisant une eau de mer arti�cielle

conduit à l’enrichissement de la surface mØtallique en Ølectrons, permettant ainsi la rØac-

tion de rØduction du dioxygŁne dissous, et de l’eau à l’interface mØtal/solution. Ceci est

rendu possible par l’Øtablissement d’un potentiel ni trop cathodique, ce qui entraînerait

un dØgagement gazeux trop important d’H2 qui dØcollerait le dØpôt prØcØdemment formØ,

ni trop anodique, qui aurait pour e�et de rØduire la production d’ions OH� et de rendre

la zone proche de l’Ølectrode de travail insu�samment basique pour que la rØaction de

prØcipitation ait lieu. Les rØactions de rØduction qui prendront place ici sont:

O2 + 2H20 + 4e� �! 4OH� r�eduction de l0oxyg�ene (2.7)

2H2O + 2e� �! H2 + 2OH� r�eduction de l0eau (2.8)
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L’interface mØtal/solution s’enrichit ainsi en ions OH�. Dans l’Ølectrolyte d’eau de

mer arti�cielle utilisØ, ce pH interfacial ØlevØ, dß aux ions OH�, entraîne des rØactions

chimiques avec d’autres espŁces ioniques prØsentes telles que Mg2+, Ca2+, CO2�

3 , HCO�

3 .

L’interface devient alors, dans ces conditions de pH trŁs fortement basique, le siŁge de

la prØcipitation de l’hydroxyde de magnØsium, selon les rØactions (Roche et al. 1990), à

25�C:

Mg2+ + 2OH� �! Mg(OH)2(s); pKs = 10:9

et suite au dØplacement de l’Øquilibre acido-basique entre les ions hydrogØnocarbonates

et carbonates:

HCO�

3 + OH� �! H20 + CO2�

3 ; pKa = 10:3

La prØcipitation du carbonate de calcium devient possible:

Ca2+ + CO2�

3 �! CaCO3(s); pKs = 8:2

Part cet enchaînement de rØactions, il se forme une couche non conductrice à la surface

du mØtal, appelØe couramment dØpôt calco-magnØsien. FormØe essentiellement de carbo-

nate de calcium, elle peut contenir, selon le potentiel, di�Ørents composØs magnØsiens

obtenus seuls (Brucite: Mg(OH)2) ou par insertion de magnØsium dans les mailles du

carbonate de calcium (substitution d’un ou plusieurs atomes de calcium). Cette couche

crØe une barriŁre di�usionnelle vis-à-vis du dioxygŁne dissous dans l’eau de mer arti�-

cielle. En fonction du potentiel appliquØ on pourra observer un dØcollement du dØpôt en

raison du dØgagement gazeux d’H2 à sa surface.

Dans cette Øtude nous utilisons la chronoampØromØtrie, mesure du courant en fonction

du temps de formation du dØpôt, ainsi que les courbes intensitØ-potentiel pour nous

renseigner sur la cinØtique de formation du dØpôt. Le choix du potentiel à appliquer est

fait à partir du repØrage de la zone comprise entre la cinØtique de rØduction d’H2 et le

transport limitant la rØaction de rØduction de l’O2. Ces courbes seront explicitØes dans

le chaptire suivant. Suivant les supports mØtalliques sur lesquels les rØactions vont avoir

lieu, les cristaux nuclØants vont prØsenter des composition chimique et forme cristalline

spØci�ques.

Étude du dØpôt calco-magnØsien

L’Øtude des dØpôts calco-magnØsiens est motivØe d’ordinaire par la problØmatique de

la protection cathodique. En e�et les matØriaux les plus couramment utilisØs sont le fer,
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l’acier, le bronze, l’aluminium ou le cuivre qui se corrodent fortement en milieu marin.

A�n de s’a�ranchir de la dØgradation des mØtaux mis en jeu dans ce type de rØaction,

de nombreuses Øtudes sur la formation du dØpôt calco-magnØsien ont ØtØ rØalisØes sur

des surfaces nobles comme l’or ou le platine (Jaouhari et al. 2000). ParallŁlement, de

nombreuses Øtudes ont ØtØ rØalisØes en eau de mer arti�cielle, dont la composition est

basØe sur la norme ASTM �D1141 (American Society for Testing Material), pour mieux

comprendre les mØcanismes de formation du dØpôt calco-magnØsien. Cette norme inclue

les dix principaux constituants de l’eau de mer (Tab. 2.6).

Sels Concentrations (mol:L�1) Concentrations (g:L�1)

NaCl 0.42 24.5448

MgCl2; 6H20 0.0546 11.1007

Na2SO4 0.0288 4.0907

CaCl2; 2H2O 0.0105 1.5437

KCl 0.0093 0.6948

NaHCO3 0.0028 0.2345

KBr 0.0009 0.101

H3BO3 0.0005 0.027

SrCl2; 6H2O 0.00016 0.042

NaF 0.00007 0.003

Tab. 2.6: Norme ASTM � D1141: concentration des di�Ørents sels formant l’eau de mer.

De nombreuses Øtudes simpli�ent cette composition en ne tenant compte que des

six premiers ØlØments (Gil et al. 2000). L’utilisation d’une solution arti�cielle permet

de contrôler les concentrations ioniques et de s’a�ranchir des composantes biologiques

complexes de l’eau de mer naturelle qui provoquent l’Øvolution rapide de l’Ølectrolyte.

Cependant, de nombreuses espŁces chimiques entrant dans la composition de l’eau de

mer naturelle sont omises (I�, Zn2+, Pb2+, Ag2+, Cu2+,...), sachant qu’elles sont sus-

ceptibles de modi�er la croissance cristalline du carbonate de calcium dans les dØpôts

Ølectrochimiques. Cette eau de mer arti�cielle simpli�Øe a ØtØ choisie car elle garde les

principales caractØristiques de l’eau de mer rØelle et pratiquement les mŒmes propriØtØs

dans nos conditions expØrimentales. Par ailleurs, elle reste simple à fabriquer et per-

met ainsi de reduire le temps et les coßts de fabrication, tout en permettant d’isoler les

rØactions chimiques mises en jeu, ce qui est indispensable pour la comprØhension des

mØcanismes de formation de dØpôts calco-magnØsiens.
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DØpôt sur Acier

De nombreuses Øtudes ont portØ sur les dØpôts calco-magnØsiens par voie Ølectrochi-

mique sur acier. Les premiers travaux, avec un Ølectrolyte d’eau de mer, suggŁrent en

premier lieu, à partir des produits de solubilitØ des espŁces mises en jeu, une prØcipita-

tion du carbonate de calcium (Humble 1948). Mais rapidement on s’accorde à dire que la

prØcipitation de l’hydroxyde de magnØsium prØcŁde celle du carbonate de calcium (Phili-

ponneau 1982; Mantel et al. 1992). Ces travaux ont donnØ lieu à un modŁle de croissance

calco-magnØsien sur acier, mais semblent Øgalement valides sur d’autres supports mØtal-

liques. Ce modŁle dØcrit la formation d’une �ne couche magnØsienne sur laquelle viennent

se former des cristaux de CaCO3, observØe par analyse de spectroscopie de photoØlec-

trons induits par rayons X (XPS) (Neville et Morizot 2002). Il consiste en quatre Øtapes

de croissance:

1. Une couche riche en magnØsium croit parallŁlement à la surface dØs les cinq pre-

miŁres minutes de polarisation. Seul l’ØlØment Mg est prØsent, non sous forme de

Mg(OH)2, mais plutôt comme composØs carbonatØs à base de magnØsium, par

exemple MgCO3 (vu en microscopie Ølectronique en transmission).

2. Dans la premiŁre heure, Ca et Mg forment des structures sphØriques qui conduisent

à une croissance cristalline non uniforme du dØpôt sur la couche à base de Mg.

3. Les premiers jours, le dØpôt nuclØe et croît et des aiguilles d’aragonite apparaissent.

4. Au bout de trois jours, la distribution du dØpôt est devenue uniforme prØsentant

uniquement des cristaux sous la forme d’aiguilles.

Le dØpôt à longue durØe ne semble plus que prØsenter du carbonate de calcium. En

revanche le dØpôt �nal est fortement in�uencØ par les paramŁtres expØrimentaux. En e�et

le potentiel appliquØ va favoriser, ou pas, les rØactions de rØduction de l’oxygŁne et de

l’eau. Le degrØ de polissage de la surface de l’Ølectrode de travail ne semble pas in�uencer

la cinØtique de formation du dØpôt (Barchiche 2004). En revanche, il pourra permettre une

meilleure adhØsion et donc une croissance plus homogŁne. Bien sßr les autres paramŁtres,

tels que la tempØrature, la concentration des espŁces ou encore l’agitation, vont aussi

modi�er la croissance du dØpôt.

DØpôt sur Or

Une Øtude poussØe et dØtaillØe du dØpôt calco-magnØsien à base d’un Ølectrolyte d’eau

de mer a ØtØ menØe a�n de pouvoir Øtablir le modŁle de croissance dØcrit prØcØdemment.

L’or Øtant un mØtal trŁs stable en surface, il a ØtØ possible de s’a�ranchir des rØactions de

dissolution dans les conditions de protection cathodique (�0:8V ; �1:2V ) et ainsi seules
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les rØactions de dØpôt ont ØtØ prises en compte. En obligeant le dØpôt à ne pas contenir

de calcium ou de magnØsium, en omettant ces ØlØments dans l’Ølectrolyte, il devient alors

possible de dØtailler la formation des dØpôts de CaCO3 et des composØs contenant du ma-

gnØsium (par exemple Mg(OH)2, MgCO3,...) sØparØment, ceci a�n d’Øviter d’Øventuels

problŁmes d’e�ets synergiques entre les espŁces chimiques lors du processus de forma-

tion. En l’absence de cations Mg2+ dans l’Ølectrolyte, le CaCO3 va se dØposer sous forme

d’îlots de 30�m à 50�m qui, aprŁs une longue pØriode, coalescent en un dØpôt poreux de

carbonate de calcium (Ketrane et al. 2006).

D’autre part, en l’absence de cations Ca2+ dans la solution d’eau de mer arti�cielle,

une couche poreuse composØe d’un composØ hydratØ d’hydroxyde de magnØsium se dØpose

(Gil et al. 2000). Ce dØpôt prØsente une structure cristalline brucitique comprenant des

couches d’H20 intercalØes (Shirasaki 1961). On a ainsi pu dØduire de ces observations que

la prØsence de cations Mg2+ dans l’Ølectrolyte inhibe la formation des cristaux de formes

allotropiques du carbonate de calcium, l’aragonite et surtout la calcite.

DØpôt sur Titane

Le dØpôt sur titane par voie Ølectrochimique de carbonate de calcium a trŁs peu ØtØ

ØtudiØ. Ce travail propose une approche qui essaie de favoriser le dØpôt d’aragonite par

rapport à la calcite et la vatØrite dans le dØpôt calco-magnØsien, tout en essayant d’orienter

les cristaux lors de la croissance a�n de reproduire la texture de la nacre naturelle et

espØrer provoquer les mŒmes rØactions chimiques en milieu vivant. L’ØlectrophorŁse a

dØjà ØtØ utilisØe pour dØposer de la nacre sur des substrats en titane (Guo et Zhou 2007).

L’ajout de nacre naturelle sous forme de poudre et d’Øthanol dans l’Ølectrolyte induit

un dØpôt homogŁne mais la texture ne copie pas celle de la nacre naturelle. Par ailleurs

les cristaux obtenus par ce mode opØratoire ne prØsentent pas des tailles homogŁnes de

cristaux d’aragonite.

2.4.2 DØpôt par voie chimique

De nombreuses Øtudes ont portØ sur la formation de dØpôts calcaires seul. En e�et, il

est possible de dØposer du carbonate de calcium par di�Ørentes mØthodes, le but Øtant

d’en provoquer la solidi�cation sur une surface ou bien sa croissance cristalline sur un

substrat.

Il est e�ectivement possible de prØcipiter du carbonate de calcium en rØunissant en

solution du chlorure de calcium (CaCl2) et du carbonate de potassium (K2CO3). L’ajout

de di�Ørentes espŁces chimiques dans la solution va aussi modi�er l’Øquilibre chimique
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entre les di�Ørentes phases allotropiques du CaCO3. L’acide polyacrylique va provoquer

une cristallisation prØfØrentielle de vatØrite ou d’aragonite en fonction de la tempØrature

(vatØrite: entre 20�C et 50�C; aragonite: entre 50�C et 80�C) (Ouhenia et al. 2008b).

Les dØpôts sur substrats semblent aussi provoquer une croissance cristalline sØlective.

Si, par exemple, le substrat est une coquille d’oeuf, les cristaux de carbonate de calcium,

induits par une solution de CaCl2, Na2CO3 et NaOH, prennent une forme de choux-

�eurs, forme connue pour Œtre de l’aragonite, tout en coexistant avec les autres formes

allotropiques (Takiguchi et al. 2006).

La technique de spin-coating a aussi ØtØ utilisØe dans d’autres Øtudes. En dØposant al-

ternativement du carbonate de calcium par dØgazage de CO2 dans une solution de CaCl2

et une couche de rØsine composØe de molØcules organiques sur un substrat de silicium,

un dØpôt multicouche reproduisant l’alternance de couches organiques et minØrales a pu

Œtre obtenu (Wei et al. 2007). Mais dans ces travaux le CaCO3 Øtait composØ de calcite

et de vatØrite.

Dans le prØsent travail, le but dans la formation de nos dØpôts est bien sßr aussi de

sØlectionner la forme allotropique qui nous intØresse, en l’occurrence l’aragonite. Le champ

magnØtique permet d’in�uencer la prØcipitation prØfØrentielle d’aragonite. En e�et plus

le champ magnØtique appliquØ est important (ou plutôt le temps d’exposition au champ)

plus la fraction d’aragonite prØcipitØe est grande (sans traitement magnØtique: aragonite

< 1%, calcite > 85%, avec traitement: aragonite > 72%, calcite < 27%) (Knez et Pohar

2005). Ceci peut-Œtre dß à di�Ørents facteurs (Coey et Cass 2000):

� Abaissement de l’Ønergie de nuclØation par l’application du champ magnØtique.

� Modi�cation de la concentration locale d’ions Ca2+ par la force de Lorentz en la

limitant à celle des ions OH� et HCO�

3 .
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2.5 Conclusion

Les formes allotropiques du carbonate de calcium sont bien di�Ørenciables par dif-

fraction, grâce à leur structure cristalline bien di�Ørente. Nous pourrons donc par la

suite conclure aisØment sur leur prØsence dans nos dØpôts. Il existe de nombreux travaux

concernant les dØtails de la composition organique et minØral des deux types de nacres

prØdominants, ceux-ci nous permettent de conclure que la croissance orientØe des cristaux

dans ces nacres, peut Œtre attibuØe à trois principaux e�ets:

1. La coïncidence des faces, de l’aragonite par exemple, lors de la croissance.

2. Les ponts minØraux crØØs par Øpitaxie lors de la croissance des couches composØes

de molØcules organiques.

3. Les contraintes spatiales appliquØes dß à la croissance minØrale et à la forme ma-

croscopique.

Dans cette Øtude nous avons choisi de dØposer par voie Ølectrochimique de l’aragonite sur

du titane tout en texturant les cristaux. Il est clair que ce n’est pas la seule possibilitØ

d’obtenir un dØpôt aragonitique, mais le temps de formation ainsi que l’uniformitØ surfa-

cique du dØpôt en font la technique la plus adaptØe à l’application biomØdicale qui nous

intØresse.

Nous allons maintenant dØtailler les outils d’analyses et de dØpôt retenus pour ce

travail.
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3

Techniques

3.1 Introduction

Le but de cette Øtude est de dØposer et d’orienter par voie Ølectrochimique de l’ara-

gonite sur un substrat de titane. Le substrat de titane prØsente une spØci�citØ en texture

dß au fait du procØdØ de laminage utilisØ lors de sa production, ainsi qu’en composition

chimique (non-pur). La technique de dØpôt Ølectrochimique utilisØe ici nous permet d’ob-

tenir des dØpôts su�samment recouvrants en quelques heures. Cette technique permet de

jouer sur de nombreux paramŁtres. A�n de pouvoir vØri�er la composition chimique du

dØpôt rØalisØ, la di�raction des rayons X et la spectroscopie Raman seront utilisØes. La

forme des cristaux dØposØs ainsi que leur orientation locale pourront Œtre observØes par

microscopie Ølectronique à balayage. Mais il faudra utiliser l’analyse combinØe en texture

par di�raction de rayons X pour accØder à di�Ørents rØsultats concernant la surface dØ-

posØe, comme par exemple les paramŁtres de maille, l’Øpaisseur des dØpôts, la dimension

des cristallites (considØrØs comme isotropes) et bien sßr la texture moyenne des cristaux

dØposØs à la surface. Toutes ces techniques de dØpôt et d’analyse sont dØtaillØes dans

cette partie.

43



3.2 PrØparation et traitement du titane

Le titane est un matØriau anti-corrosif utilisØ dans de nombreux domaines d’applica-

tion. On le retrouve dans l’aØronautique, l’aØrospatiale, la mØdecine (ostØopathie, odon-

tologie), l’industrie nuclØaire, comme Øchangeur thermique, installations marines de dØs-

sallement... Ceci en raison d’une haute rØsistance mØcanique (module d’Young faible: 70

GPa), d’une excellente biocompatibilitØ et une bonne rØsistance à la corrosion, grâce à

une couche passivante, alliØs à un prix de plus en plus abordable. Le titane que nous uti-

lisons comme substrat pour nos dØpôts (Ølectrode de travail) est le titane grade 2 utilisØ

dans le domaine mØdical et en particulier comme matØriau de fabrication des prothŁses

osseuses.

Cependant ce mØtal n’est pas du tout ostØoinductif, c’est-à-dire qu’il n’induit pas

la formation d’ostØoblastes de l’os ni avec aucun �uide corporel, probablement à cause

d’une couche en surface principalement composØe d’oxyde de titane (TiO2) de quelques

centaines de nm d’Øpaisseur qui passive la surface. Pour cette raison essentiellement,

les prothŁses osseuses ont une durØe avant rejet ou dØchaussement limitØe. CouplØ aux

problŁmes engendrØs par les contraintes et les frottements appliquØs, les prothŁses osseuses

en titane massif, bien que prØsentants des avantages, semblent trouver une utilisation

limitØe, d’oø l’idØe d’utiliser des mousses de titane. En e�et les pores permettraient aux

ostØoblastes de se multiplier dans ou en surface de l’implant et ainsi amŁneraient à une

meilleure ostØointØgration. Les caractØristiques mØcaniques du titane poreux sont trŁs

proches de celles de l’os humain. Des essais concluant ont dØjà ØtØ e�ectuØs in-vitro et

in-vivo (prothŁses dentaires et de la trachØe). Nous n’avons pas pu faire d’essais de dØpôts

concluants sur du titane poreux, fournis par l’Institut des MatØriaux Industriels (IMI )

du Conseil National des Recherches du Canada (CNRC-NRC-IMI 1978), en raison de

problŁmes liØs à la con�guration du montage Ølectrochimique, malgrØ de multiple essais.

Des Øtudes rØcentes ont en revanche Øtabli la limite du titane en orthopØdie. Les

particules de titane libØrØes par corrosion locale dße à des frottements par usure de

la couche passive de la prothŁse articulaire sont toxiques pour les cellules osseuses en

provoquant la nØcrose des ostØoblastes. À terme, les particules de titane sont responsables

d’une destruction osseuse telle, qu’elle conduit à la perte du dispositif prothØtique par

ostØolyse aseptique (O’Connor et al. 2004).

En fonction de la tempØrature, le titane va cristalliser dans deux systŁmes cristallins

di�Ørents. En e�et ce mØtal de transition est le siŁge d’une transformation allotropique, de
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type martensitique au voisinage de 882�C. En dessous de cette tempØrature, la structure

cristallographique est hexagonale pseudo-compacte (titane-�)

a=2:95 ¯, c=4:69 ¯,
c

a
=1:633, Z=2, P

63

m
mm

Au-dessus de cette tempØrature, la structure est cubique centrØe (titane-�)

a=3:30 ¯, Z=2, Im3m

Les plaques de titane-� utilisØes dans cette Øtude sont de grade 2 (Alfa Aesar), font

0:5mm d’Øpaisseur et ont une puretØ de 99; 2%. Les 0:8% restants sont principalement

dß au Fe et C (Tab. 3.1).

Atome Pourcentage (%)

Fe 0.3

C 0.1

O 0.25

H 0.015

N 0.03

... ...

Tab. 3.1: Composition des plaques de titane-� grade 2.

Le laminage des plaques utilisØes est un laminage à froid. Nous utiliserons donc un

repŁre spØci�que: Re =
�!
DL (la direction de laminage),

�!
DT (la direction transverse),

�!
DN (la

direction normale). Ce procØdØ engendre un maclage selon les plans f102g du titane dans

les cristallites, ainsi que l’activation de plans de glissements (primaires: f102g) (Philippe

et al. 1995; Wagner et al. 2002). Ces plans vont avoir tendance à Œtre ramenØs dans le

plan de laminage par l’action de la tension dans la direction
�!
DL et la pression dans la

direction normale
�!
DN . Ceci induit une texture cristalline caractØristique pour laquelle

s’opŁre une modi�cation des �gures de pôles. Au lieu de prØsenter 6 pôles dans le plan

(
�!
DL,

�!
DT ), comme on pourrait le supposer dans un cas idØal (symØtrie orthorhombique

du procØdØ de laminage), la �gure de pôles f002g prØsente 2 pôles orientØs dans un plan

parallel à
�!
DL à environ 30� de

�!
DN . Une symØtrie monoclinique, dße à une composante

supplØmentaire de glissement exercØe par les laminoirs sur les plaques, est observØe par

le renfort du pôle f002g le plus proche de
�!
DL. Les �gures de pôles f002g (Fig. 3.1), dont

on verra la construction plus loin, sont caractØristiques de mØtaux hexagonals-compacts

laminØs.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 3.1: Figures de pôles f002g et f102g, respectivement, d’une plaque de titane grade 2 non-

traitØe chimiquement (a,c) et traitØe (b,d).

Les �gures de pôles f102g devraient ne prØsenter qu’une seule orientation. Or l’on peut

remarquer leur dØdoublement selon la direction transverse (
�!
DT ), ceci est dß au procØdØ

de laminage qui n’a pas parfaitement alignØ, dans le plan de laminage, les plans f102g
du titane.

On remarque que, dans le cas d’une surface traitØe, les deux pôles f002g sont bien

distincts à l’inverse de ceux dans le cas d’absence de traitement chimique. Ceci peut Œtre

dß à une couche de surface di�Øremment texturØe. Les pics de di�raction de l’oxyde de

titane ne contribuant pas aux pics du titane-�, cette couche n’est certainement pas du

TiO2. On peut donc supposer que les dØformations et glissements de la tôle laminØe de

titane ne s’opŁrent pas de la mŒme façon en surface et au c÷ur de la plaque. Ce renfort de

la localisation des pôles f002g s’accompagne d’un renfort des pôles f102g prØsents dans

le plan (
�!
DL,

�!
DN).

Outre cette texture di�Ørente, un traitement de surface de nos Øchantillons nous a

semblØ nØanmoins nØcessaire pour une bonne reproductibilitØ des expØriences ainsi qu’un
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rØel travail avec des plaques de titane et non d’oxyde de titane. En e�et, l’oxyde de titane

se crØe spontanØment en surface et par sa nature stable pourrait modi�er l’Ønergie de

nuclØation lors du dØpôt. Nous avons donc dØcidØ d’utiliser di�Ørents protocoles existants

(Park et al. 2005; Zhang et Leng 2005; JonÆvsovÆ et al. 2004) pour crØer le nôtre en

plongeant successivement les plaques de titane dØcoupØes à la taille de l’Ølectrode de

travail voulue dans:

� une solution d’acØtone dans un bac à ultrasons pendant 15 minutes a�n d’Øliminer

les graisses et molØcules organiques.

� une solution à 5% d’HNO3 et 5% d’H2O2 dans un bac à ultrasons pendant 15

minutes a�n de supprimer la couche de TiO2 en surface.

� une solution d’H2O ultrapure dans un bac à ultrasons pendant 15 minutes.

� un stockage sous atmosphŁre d’azote jusqu’au dØpôt.

Une image par microscopie à force atomique (Atomic Force Microscopy: AFM) de

la surface du substrat aprŁs traitement (Fig. 3.2), montre une surface trŁs rugueuse qui

entraîne une Ønergie de nuclØation plus faible a�n de faciliter la formation du dØpôt et

qui pourrait aller dans le sens d’une meilleure adhØsion.

Fig. 3.2: Image AFM d’un substrat de titane aprŁs traitement chimique. La surface des plaques

de titane n’est pas du tout plane. Elle prØsente des crevasses �liformes d’environ

130nm de profondeur (en gØnØral Ra = 0:6�m) dß au procØdØ de laminage.

À cette mØthode chimique de nettoyage de la surface, nous avons aussi essayØ de

coupler un nettoyage par voie Ølectrochimique en appliquant un potentiel trŁs cathodique,
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crØant ainsi un important dØgagement d’H2 sur la plaque de titane. Mais ce dernier ne

modi�ant pas la texture des cristaux obtenus, nous l’avons abandonnØ.
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3.3 Microscopie Ølectronique à balayage

A�n d’observer la surface de nos dØpôts, la microscopie Ølectronique à balayage (MEB)

est une technique trŁs utile. En e�et cette technique d’imagerie n’est pas destructrice et

permet d’atteindre des rØsolutions spatiales de l’ordre de 40¯. Le principe de ce type

de microscopie fut d’abord ØtudiØ par Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les an-

nØes 1930 et fut mis au point par Charles Oatley dans les annØes 1960 à l’universitØ de

Cambridge. Le principe est basØ sur l’interaction rayonnement-matiŁre (inØlastique) entre

les Ølectrons primaires du faisceau incident, jusqu’à plusieurs dixaines de kiloØlectronvolt

(keV ), et les atomes de la matiŁre de l’Øchantillon. Le choc ionise les atomes en Øjectant

un ou plusieurs Ølectrons. Les Ølectrons secondaires de faible Ønergie (environ 50eV ) sont

rØcoltØs par un dØtecteur (photomultiplicateur par scintillation) et renseigneront sur la

topographie de la surface de l’Øchantillon. Les Ølectrons secondaires ne renseignent pas

sur les ØlØments prØsents, c’est pourquoi le dispositif est couplØ à une technique de spec-

troscopie de rayons X par dispersion d’Ønergie (X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy

EDS). L’ionisation des atomes va aussi, lors de leur dØsexcitation, engendrer l’Ømission

de rayons X. En analysant le spectre de rayons X, on peut avoir une analyse ØlØmen-

taire, c’est-à-dire savoir quels types d’atomes sont prØsents à la surface (quelques nm) de

l’Øchantillon. Les MEB utilisØs dans ce travail sont un Zeiss Supra 55 et un XL 30 FEG

Philips en mode Ølectrons secondaires.

Dans le cas de nos Øchantillons, le dØpôt, de part sa nature isolante, va emmagasiner les

Ølectrons incidents sans pouvoir les Øvacuer, ce qui aura pour e�et de faire apparaître des

phØnomŁnes de charges à la surface auxquels on pourra remØdier de di�Ørentes maniŁres:

en diminuant l’Ønergie des Ølectrons incidents (environ 3 à 4 keV ), en dØposant une

mince couche de carbone, en utilisant des supports avec des adhØsifs en carbone et/ou en

travaillant vite (Fig. 3.3). Cette mØthode de travail permet d’Øviter une image prØsentant

des tâches claires, voire la destruction de l’Øchantillon. Pour cette raison la rØsolution du

microscope ne peut Œtre optimale et est d’environ 10nm dans nôtre cas.
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Fig. 3.3: Image MEB typique à basse rØsolution avec dØpôt de carbone (petits grains parse-

mØs visibles sur la nacre) de la surface d’une huître perliŁre (Pinctada maxima). Il

est possible d’observer les plaquettes pseudo-hexagonales d’aragonite pratiquement

planes.
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3.4 Technique Ølectrochimique de prØcipitation

Le dØpôt est rØalisØ à l’aide d’un montage Ølectrochimique à 3 Ølectrodes. La di�Ørence

de potentiel voulue est Øtablie entre l’Ølectrode de travail (Øchantillon de titane traitØ

d’environ 2cm2) et l’Ølectrode de rØfØrence au calomel saturØ Pt=Hg=Hg2Cl2=Cl� grâce

à un potentiostat (VersaStatII ; Princeton Applied Research) commandØ par ordinateur

(Fig. 3.4). Le passage du courant dans l’Ølectrolyte est assurØ par une contre-Ølectrode en

platine de surface Øgale à 75cm2, su�samment grande pour assurer une faible impØdance.

Fig. 3.4: SchØma de l’appareillage utilisØ pour rØaliser les dØpôts chimiques par voie Ølectro-

chimique.

La cinØtique de recouvrement des plaques de titane par le dØpôt calco-magnØsien peut

Œtre suivie par une mesure Ølectrochimique stationnaire: la chronoampØromØtrie. Cette

technique consiste à reprØsenter l’intensitØ du courant, consØquente de la rØduction du

dioxygŁne dissous et de l’eau à la surface de la plaque de titane (Ølectrode de travail),

en fonction du temps. Au cours de la formation du dØpôt, le carbonate de calcium et

ses dØrivØs magnØsiens, Øtant des minØraux non-conducteurs, bloquent progressivement

la rØaction de rØduction de O2 et de H2O à proximitØ de la plaque de titane et vont

par consØquent rØduire la production d’ions OH� et ainsi ralentir de façon signi�cative

la formation du dØpôt. Ceci à pour e�et de conduire à une diminution de l’intensitØ du

courant correspondant à cette rØaction au cours du temps. La cinØtique de formation

du dØpôt est donc directement reliØe à la concentration d’ions OH� (pH) et à l’apport

d’ions HCO�

3 et Ca2+ à la surface de l’Ølectrode de travail en titane. Une courbe typique
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d’intensitØ mesurØe en fonction du temps (Fig. 3.5) pour ce type de phØnomŁne, permet

d’Øtablir un temps caractØristique (�) au bout duquel le dØpôt peut Œtre considØrØ comme

formØ.
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Fig. 3.5: Courbe chronoampØromØtrique d’un dØpôt calco-magnØsien, � est typiquement d’en-

viron 2h30.

L’observation rØvŁle une croissance du courant en dØbut de phase de formation du

dØpôt. L’augmentation du courant peut Œtre associØ à des phØnomŁnes interfaciaux de

rØduction dß au dØgagement de l’hydrogŁne qui dØbloquent progressivement la surface.

L’application d’un potentiel su�samment cathodique (�2:5V ) pendant 5min, crØant ainsi

un nettoyage de la surface par dØgagement d’H2, avant application d’un potentiel opti-

misØ, a ØtØ testØ. La phase croissante du courant n’apparaissait plus, mais aucun chan-

gement sur la qualitØ et la vitesse de formation du dØpôt a ØtØ relevØ. La dØcision de ne

pas faire le nettoyage cathodique prØalable de la surface, systØmatiquement, a alors ØtØ

prise.

L’observation de la courbe chronoampØromØtrique rØvŁle une variation, qui semble

cyclique, et une amplitude, qui semble rØguliŁre, de l’intensitØ mesurØe. En raison du

potentiel Øtabli, nous pouvons supposer qu’il existe un dØgagement d’H2 à la surface,

aprŁs formation de radicaux libres
�

H liØs à la surface du titane (oxyde de titane). Le

dØgagement d’hydrogŁne à la surface de l’Ølectrode de travail va certainement entrainer

ses variations cycliques. On peut proposer que l’hydrogŁne gazeux est stockØ sous la

surface de dØpôt, puis est libØrØ lorsque la pression devient trop forte. L’hydrogŁne casse

alors les cristaux formØs par prØcipitation. Ce qui a pour e�et d’augmenter la surface

d’Øchange et donc d’augmenter l’intensitØ du courant. Puis les rØactions de formation
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reprennent et permettent à nouveau la croissance cristalline, d’oø les cycles observØs. Ce

qui rØduit l’intensitØ progresssivement.

Le potentiel de formation du dØpôt a ØtØ dØterminØ à partir de l’analyse des courbes

intensitØ-potentiel (Fig. 3.6).
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Fig. 3.6: Courbe intensitØ-potentiel pour un Ølectrolyte d’eau de mer arti�cielle.

On peut remarquer les deux rØactions cathodiques visualisables par cette mØthode.

PremiŁrement la rØaction la plus cathodique, contrôlØe par la cinØtique Ølectrochimique,

de la rØaction de H2O. Nous observons aussi que O2 prØsente 2 tendances disctinctes:

l’une Øgalement contrôlØe par la cinØtique Ølectrochimique et l’autre par la cinØtique

du transport de matiŁre dans l’Ølectrolyte (plateau). La cinØtique Ølectrochimique des

rØactions citØes est modØlisØe par l’Øquation de Tafel:

icathodique = nFke

 

��F
�V

RT

!

(Tafel 1905) (3.1)

oø icathodique est la densitØ de courant (A=m2) au voisinage de l’Ølectrode de travail,

� le coe�cient de transfert de charges, �V le potentiel d’Ølectrode, R la constante des

gaz parfaits, T la tempØrature, F la constante de Faraday et n le nombre d’Ølectrons mis

en jeu par la rØaction Ølectrochimique. Dans notre cas le potentiel Øtabli est infØrieur au

potentiel d’Øquilibre, et le courant sera donc cathodique (Oxydant 7�! R�educteur). Pour

la rØduction de O2 dans la zone contrôlØe par le transport de matiŁre dans nos conditions

de dØpôt, le transport des espŁces chimiques nØcessaires à la rØaction pourra Œtre modØlisØ

par l’Øquation de di�usion (premiŁre loi de Fick):
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icathodique =
��

+

�

nFADO=R

 

@ [O=R] (x)
@x

!

(Fick 1855) (3.2)

oø A = kT
e�

avec e la charge de l’Ølectron, DO=R le coe�cient de di�usion. Pour que

la prØcipitation se fasse, il nous faut imposer un potentiel compris dans la zone charniŁre

entre la zone de rØaction de rØduction de H2 contrôlØe par la cinØtique Ølectrochimique

et la zone de rØaction de rØduction de O2 contrôlØe par le transport de matiŁre. En e�et

dans cette zone le pH est su�samment ØlevØ au voisinage de l’Ølectrode de travail pour

permettre la prØcipitation du carbonate de calcium sans qu’il soit dØcolØ par un excØs de

dØgagement de H2.

Dans cette Øtude un agitateur magnØtique a ØtØ utilisØ a�n d’homogØnØiser l’apport

d’espŁces chimiques rØactives à la surface de la plaque de titane. Bien que rudimentaire,

ce systŁme d’agitation est su�sant pour notre approche. En e�et, l’agitation va avoir une

in�uence limitØe sur le pH rØsultant des di�Ørentes rØactions mises en jeu (Deslouis et al.

1998, 1997). Sur une large gamme de potentiel oø prØdomine la rØaction de rØduction de

O2 qui est contrôlØe par le transport de matiŁre, donc par l’agitation, l’augmentation du

�ux d’arrivØe de O2, responsable de la production d’ions OH�, est pratiquement identique

à l’augmentation du �ux d’Øjection de ces ions. Cette accØlØration, à la fois de la pro-

duction et du dØpart des ions OH�, a pour consØquence le maintien d’une concentration

invariante à l’interface. En ce qui concerne la deuxiŁme rØaction, la rØduction de l’eau qui

devient plus importante à des potentiels plus cathodiques, sa vitesse est contrôlØe par la

cinØtique Ølectrochimique et est donc indØpendante de l’agitation de la solution. Dans ce

cas, l’augmentation de l’agitation entrainera l’augmentation du dØpart des ions OH� de

l’interface sans que la quantitØ de H2O arrivant soit modi�Øe. L’agitation rØduira donc le

pH interfacial. Cet e�et est cependant trŁs limitØ dans nos conditions de prØcipitation.

Par ailleurs, un autre facteur important et limitant sur la prØcipitation est, en plus de

la prØsence d’ions OH�, l’apport des ions rØactants à la surface. En e�et, les ions Ca2+

et HCO�

3 peuvent eux aussi, pour une faible agitation, limiter les rØactions de prØcipita-

tion à l’interface �Ølectrolyte/Ølectrode�. Pour une agitation moyenne de la solution, qui

correspond à nos conditions expØrimentales, cet e�et disparaitra.
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3.5 Analyse combinØe en di�raction des Rayons X

Nous utilisons ici comme sonde de la matiŁre la di�usion cohØrente sur des plans

atomiques, au sens de Bragg (Bragg 1913). L’analyse combinØe consiste à la base en la

combinaison de l’analyse Rietveld et de l’analyse quantitative de texture, entre autres,

que nous dØtaillerons dans le chapitre suivant.

3.5.1 Di�raction de poudres

Les matØriaux sondØs par rayons X prØsentent toujours une microstructure spØci�que.

Parfois, il est possible d’obtenir des monocristaux, mais dans la plupart des cas comme

le notre les solides sont polycristallins, c’est-à-dire qu’ils sont composØs de petits volumes

monocristallins di�ractants de maniŁre cohØrente, nommØs cristallites. Une poudre est

constituØe de nombreux cristallites pouvant Œtre intØgrØs dans des grains comme dans les

mØtaux, les cØramiques et les polymŁres, ou bien de taille su�samment grande pouvant

Œtre assimilØs à des monocristaux.

Dans le cas d’une poudre idØale (sans microdistortions, contraintes rØsiduelles, orien-

tation prØfØrentielle des cristallites qui peut Œtre dße au compactage de la poudre sur le

porte Øchantillon, etc...), il est possible d’aborder simplement le problŁme d’un point de

vue purement gØomØtrique.

Pour simpli�er, le vecteur d’onde
�!
k du faisceau incident est di�usØ Ølastiquement

par les atomes de la maille du cristal. On considŁre alors le vecteur d’onde
�!
k0 , portØ

par l’onde di�usØe, tel que k�!
k k = k�!

k0 k et pouvant prendre toutes les directions de

l’espace. L’extrØmitØ de ce vecteur dØcrit une sphŁre de rayon
1
�

appellØe sphŁre d’Ewald

(Fig. 3.7). On introduit alors le vecteur de di�usion
�!
K =

�!
k0 -

�!
k . Ce vecteur est tel que

s’il correspond à un vecteur du rØseau rØciproque, il y a di�raction dans la direction
�!
k0 .

Cette condition est rØalisØe par les conditions de Laue:

9(h; k; l) tel que
�!
K =

�!
K hkl (3.3)

L’extrØmitØ des vecteurs
�!
K possibles dØcrit une sphŁre de rayon k�!

Kk dont le centre est

situØ en C sur la sphŁre d’Ewald. Cette sphŁre est appellØe sphŁre des pôles. L’intersection

de la sphŁre d’Ewald avec la sphŁre des pôles forme des anneaux, appellØs anneaux de

Debye-Scherrer, dØterminant le lieu des
�!
K associØs à la di�raction (Fig. 3.7).

Dans le cas simple d’une poudre, Øchantillon prØsentant une orientation des cristaux

parfaitement distribuØe dans tous l’espace, les vecteurs
�!
k0 correspondant aux faisceaux
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Fig. 3.7: SchØma de construction gØomØtrique des anneaux de Debye-Scherrer.

di�ractØs prennent toutes les orientations des anneaux Debye-Scherrer, alors homogŁnes

en intensitØ.

Ce cas est trop simple vu la rØalitØ expØrimentale et les Øchantillons analysØs, car on

se base sur plusieurs hypothŁses:

� la taille des cristallites est in�nie et rØguliŁre.

� les cristallites prØsentent un ordre cristallin parfait en 3 dimensions.

� la source de rayons X est monochromatique, de longueur d’onde �, et la dimension

du faisceau est trŁs infØrieure à la taille de l’Øchantillon.

Or, dans tous les cas expØrimentaux, ces hypothŁses ne sont jamais vØri�Øes pour

di�Ørentes raisons:

� la taille des cristallites est souvent trŁs petite dans les matØriaux (� 300nm) en

raison des dØfauts intrinsŁques: dislocations, fautes d’empilement, macles.

� le cristal considØrØ n’est souvent pas parfait: des microcontraintes, dßs aux e�ets

citØs prØcØdemment, apparaissent dans l’Øchantillon.

� chaque di�ractomŁtre prØsente ses propres aberrations qui in�uencent directement

le faisceau de rayons X. Une source de rayons X utilisant une source CuK� possŁde

une largeur spØci�que d’Ømission ainsi qu’une monochromatisation imparfaite (�1

= 1:5405¯ et �2 = 1:5444¯ dans notre cas pour �K�
= 1:5418¯ du Cuivre), dße à

l’optique instrumentale.

Par ailleurs les cristaux sont souvent, mŒme dans une poudre, orientØs. Par exemple,

à cause du tassement de la poudre dans le porte Øchantillon. Le vecteur
�!
k0 prendra alors
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un nombre �ni de directions privilØgiØes le long de l’anneau Debye-Scherrer, dont les

intensitØs ne seront plus homogŁnes.

En raison de tous ces e�ets, il convient de modØliser, a�n de pouvoir interprØter, les

pro�ls des pics de di�raction dans l’Øtude des matØriaux. On peut interprØter le pro�l de

chaque pic observØ par une contribution de l’Øchantillon, avec ses e�ets intrinsŁques, et

de l’instrument, par une convolution (Jones 1938):

h(x) = f(x) 
 g(x) (3.4)

g(x) est la fonction de rØsolution de l’instrument utilisØ et h(x) le pro�l mesurØ. g(x)

dØpend des imperfections instrumentales: la divergence du faisceau incident, les dimen-

sions du faisceau, la ponctualitØ de la source, du pro�l de raie de la radiation incidente...

Cette fonction est gØnØralement approximØe par la demi-largeur à mi-hauteur des raies

di�ractØes (Half-Width at Half-Maximum, HWHM) par la relation (Caglioti et al. 1958):

HWHM2 = U tan2(�) + V tan(�) + W (3.5)

oø U ,V et W sont des paramŁtres à dØterminer. A�n de pouvoir dØterminer cette

fonction, on utilise une poudre que l’on peut considØrer comme parfaite dans la rØsolution

instrumentale utilisØe. La poudre LaB6 (standard SRM660 du NIST) prØsente une forte

homogØnØitØ en taille, forme, et structure de cristaux, qui permet de l’utiliser comme

Øchantillon standard pour calibrer l’instrument.

f(x) est la fonction recherchØe liØe à l’Øchantillon. Si les cristallites avaient une taille

in�nie, les pics de di�raction auraient un pro�l de Dirac. Or, ceci est impossible et le

pro�l des pics aura donc tendance à Œtre Ølargi. La taille �nie des cristallites donnera lieu

à un Ølargissement des raies en fonction de la direction
�!
h = hhkli� (di�ractant à l’angle

��!
h

) qui peut Œtre approchØe de façon grossiŁre par la relation (Scherrer 1918):

�(2��!
h

) =
K�

T cos(��!
h

)
(3.6)

oø T est l’Øpaisseur du cristallite dans la direction
�!
h = hhkli� et K la constante de

Scherrer, proche de 0:9.
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Les microdØformations dans les cristallites, c’est-à-dire les variations de distance in-

terrØticulaire pouvant Œtre provoquØes par des contraintes internes aux cristallites, par

des dislocations internes au matØriau ou par des variations locales de compositions, vont

induire là aussi un Ølargissement des raies qui pourra Œtre modØlisØ simplement par:

�(2��!
h

) = 4" tan(��!
h

) (3.7)

oø " est la dØformation relative de la distance interrØticulaire: " =
�dhkl

dhkl

. Il est clair

que cette modØlisation est simpliste en regard de la rØalitØ. Il a ØtØ montrØ que les mo-

dŁles simples comme ceux dØcrits ci-dessus conduisent à des dØterminations surestimØes.

Di�Ørentes approches ont ØtØ proposØes (Warren 1969; Klug et Alexander 1974) pour une

meilleure caractØrisation des tailles �nies de cristaux. Dans l’approche de Popa (Popa

1992, 1998), que nous utilisons ici, une dØcomposition de la taille des cristallites en sØries

harmoniques basØe sur les polynômes de Legendre, permet aussi la prise en compte de

l’anisotropie.

3.5.2 A�nement de structure par ajustement du pro�l de dif-

fraction

A�n d’extraire l’information des pics de di�raction, on peut utiliser di�Ørentes mØ-

thodes d’analyse. Celles-ci di�Łrent par la maniŁre dont on approche le diagramme de

di�raction. Il est possible d’analyser chaque pic sØparØment en tenant compte de la posi-

tion des pics a�n de rØvØler les phases prØsentes puisqu’elles re�Łtent les distances inter-

rØticulaires des cristallites du matØriau par la loi de Bragg. On cherche à minimiser par

la technique des moindres carrØs la di�Ørence (M) entre les pics observØs (yio) et calculØs

(yic) (les phases sont à priori connues):

M =
X

i

1
yic

(yio � yic)2 (3.8)

Par cette mØthode, il faut a priori introduire la prise en compte de l’intensitØ de tous

les pics
�!
k contribuant à l’intensitØ du pic yio considØrØe:

yic = yib +
X

k

Ik
k (3.9)
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oø yib est l’intensitØ du bruit de fond, 
ik = 
(2�i � 2�k) est la fonction de pro�l du

kŁme pic et Ik est l’intØgrale du kŁme pic.

Nous venons d’introduire une fonction de pro�l. Elle correspond à la fonction qui

pourra Œtre ajustØe à la forme du pic par di�Ørents paramŁtres:

� gaussienne

G(2�i) =
2I0

q

ln(2)

Hk

p
�

(3.10)

avec les paramŁtres de largeur de pic U ,V et W tels que:

Hk =
q

U tan2(�k) + V tan(�k) + W

� lorentzienne

L(2�i) =
I0

q

(C)

�Hk

(
1

1 + C(
2�i � 2�k

Hk

)2
)m (3.11)

avec les paramŁtres U ,V ,W ,m et:

C = 4

0

B

B

B

@

2

 

1
m

!

� 1

1

C

C

C

A

� Voigt

V (2�i) = L(2�i) 
 G(2�i) (3.12)

une convolution des deux fonctions prØcØdentes avec les mŒmes paramŁtres d’a�-

nement.

La mØthode consistant à analyser chaque pic sØparØment prØsente des imperfections

car elle ne tient pas compte des rapports des intensitØs entre di�Ørents pics de di�rac-

tion, liØs à la structure ou à la texture du matØriau, et aux phases en prØsence. Au

contraire, la mØthode de Rietveld considŁre le diagramme mesurØ dans son intØgralitØ.

Ici, l’a�nement d’un modŁle de structure se base sur sa capacitØ à reproduire l’ensemble

du diagramme expØrimental. L’optimisation du modŁle prend en compte simultanØment

l’ensemble de tous les facteurs a�ectant la mesure du diagramme, soit la ou les phases

avec leur structure cristalline propre, les e�ets de l’optique de di�raction, les facteurs ins-

trumentaux ainsi que d’autres caractØristiques de l’Øchantillon. Par ce biais, au cours de

la procØdure d’a�nement, une interaction permanente aura lieu entre nos connaissances
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à priori sur la structure et l’attribution des pro�ls d’intensitØs individuelles de Bragg qui

se chevauchent partiellement ou totalement. Par minimisation du terme M basØe sur le

principe des moindres carrØs entre les points observØs et calculØs, cette mØthode modØlise

le diagramme de di�raction par l’expression suivante (Rietveld 1967, 1969):

yic = yib +
N�
X

�=1

S�

K
X

k=K1

j�kLp�kP�kjF 2
�kj
�k (3.13)

oø:

� S� est un facteur d’Øchelle proportionnel au volume de chaque phase � dans l’Øchan-

tillon. Ce terme permet d’obtenir l’information sur le pourcentage de chaque phase

dans le matØriau ØtudiØ.

� j�k est le facteur de multiplicitØ de chaque pic pour une phase �.

� Lp�k est le facteur de Lorentz et/ou de polarisation. Dans le cas de notre gØomØtrie

(Bragg-Brentano), le facteur de Lorentz s’exprime simplement par:

L =
1

2 sin2(�) cos(�)
(3.14)

et le facteur de polarisation p par:

p = 1 + cos2(2�m) cos2(2�) (3.15)

avec �m l’angle de sortie du monochromateur et cos2(2�m) (= 1 pour un faisceau

isotrope) (dans le cas d’un monochromateur graphite avec une source CuK�, le

facteur de correction est typiquement de 0:7998).

� P�k est le facteur d’orientation prØfØrentielle (voir partie suivante).

� F 2
�k est le facteur de structure de la phase � dØ�nie par (Klug et Alexander 1974):

Fk =
X

j

Njfje
2�i[hxj+kyj+lzj ]e(�Mj) (3.16)

avec h,k,l les indices de Miller, xj,yj,zj les coordonnØes rØduites des positions ato-

miques de chaque atome j de la maille ØlØmentaire, Nj le taux d’occupation du site,

e(�Mj) est le terme d’agitation thermique et fj le facteur de di�usion atomique de

l’atome j dØ�ni, dans le cas de la di�usion de rayons X, par:

60



fj

 

sin(�)
�

!

= f0 + f 0 + if 00 (3.17)

oø f 0 et f 00 sont les parties rØelle et imaginaire du terme de di�usion anomale et f0

le facteur normal de di�usion atomique qui se dØtermine par la formule suivante:

f0

 

sin(�)
�

!

=
4
X

i=1

2

6

6

6

6

4

aie
�bi

 

sin(�)
�

!2
3

7

7

7

7

5

+ c (3.18)

oø ai, bi et c sont 9 coe�cients calculØs pour tous les ions et atomes neutres.

� 
�k est la fonction de pro�l de chaque pic k de la phase � qui inclus les Ølargisse-

ments des raies dßs à l’instrument et à la gØomØtrie de di�raction utilisØe.

� yib reprØsente le bruit de fond. Il peut Œtre approximØ par une fonction polynomiale

proposant di�Ørents paramŁtres d’ajustement qui respectent le modŁle suivant:

yib =
G
X

g=1

Gig +
M
X

m=0

Bm

" 

2�i

Bkpos

!

� 1

#m

(3.19)

oø G est le nombre total de gaussiennes Øventuellement visibles dans le diagramme,

M l’ordre du polynôme et Bkpos est l’origine de la fonction de mŒme unitØ que �i.

Ce modŁle a ØtØ utilisØ dans toute cette Øtude, sans G.

Dans le cas de couches minces, une correction importante doit Œtre apportØe à la

modØlisation de l’Øchantillon: la variation d’absorption et de volume irradiØ du substrat

et des couches dØposØes, lors des rotations expØrimentales (Morales et al. 2002). Comme

exemple, prenons une couche de dØpôt sur un substrat dans le cas d’un dØtecteur courbe

a�n de traiter notre problØmatique.

La couche dØposØe peut se modØliser de la maniŁre suivante:

yi(0) = yi(�)
1 � exp(�2�T M(!;�i))

1 � exp

 �2�TM(!; �i)
cos(�)

! (3.20)

oø M(!; �i) =
1

sin(�i)
+

1
sin(2! � �i)

avec yi(0) le pro�l d’intensitØ corrigØ comme s’il

avait ØtØ mesurØ à � = 0 au iŁme point du diagramme, yi(�) le pro�l d’intensitØ mesurØ à
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� au iŁme point du diagramme, � le coe�cient d’absorption linØaire de la couche dØposØe,

T l’Øpaisseur de la couche et ! l’angle d’incidence sur l’Øchantillon.

Le substrat s’exprimera alors par:

yi(0) = yi(�)
exp

 

�2M(!;�i)
X

j

�jTj

!

exp

0

B

B

B

@

�2M(!; �i)
X

j

�jTj

cos(�)

1

C

C

C

A

(3.21)

avec �j le coe�cient d’absorption linØaire des couches supØrieures et Tj l’Øpaisseur

des couches subdØposØes. On voit qu’ici les paramŁtres �j et Tj sont autant de variables

ajustables dans l’a�nement. Tj est l’Øpaisseur e�cace et �j sera pris constant, et calculØ

à partir de la structure.

3.5.3 Texture

CaractØriser la texture cristallographique d’un matØriau polycristallin consiste à dØ-

terminer les orientations prØfØrentielles des cristallites dans le volume irradiØ par rapport

à un rØfØrentiel extØrieur liØ au mode de mise en forme de l’Øchantillon. A�n de pou-

voir estimer l’orientation des cristaux, il faut introduire un repŁre pertinent en regard du

systŁme considØrØ (Fig. 3.8).

Fig. 3.8: RepŁres utilisØs pour l’analyse de texture.

Posons arbitrairement les systŁmes de coordonnØes de l’Øchantillon Ka = fXa; Ya; Zag
et du cristallite Kb = fXb; Yb; Zbg. L’orientation du cristallite dans Ka est dØterminØe si

l’on sait amener Kb en coincidence avec Ka.
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On introduit une variable d’orientation g telle que g: [Ka ! Kb]. Elle est basØe sur

trois angles d’Euler, angles de rotation par rapport à des axes dØ�nis pour passer du

repŁre Ka au repŁre Kb. Di�Ørentes conventions ont ØtØ proposØes en fonction de leur

domaine d’utilisation. Dans notre cas, nous utiliserons la convention de Roe/Matthies,

g = (�; �; 
). Cette convention, consiste en une succession de rotations individuelles

(Fig. 3.9), dØcomposØes comme suit:

Fig. 3.9: SchØma de la convention de Matthies.

� rotation de Ka autour de l’axe Za d’un angle � (0; 2�): [Ka ! K 0

a] n g1 = f�; 0; 0g
� rotation de K 0

a autour de l’axe Y 0

a d’un angle � (0; �): [K 0

a ! K 00

a ] n g2 = f0; �; 0g
� rotation de K 00

a autour de l’axe Z 00

a d’un angle 
 (0; 2�): [K 00

a ! K 000

a jKb] n g3 =

f0; 0; 
g
La dØtermination quantitative de la texture (Qantitative Texture Analysis, QTA) est

basØe sur le concept de fonction de distribution des orientations des cristallites dans le

matØriau (Orientation Distribution Function: ODF) dØ�nie par:

dV (g)
V

=
1

8�2
f(g)dg (3.22)

oø dg = sin(�)d�d�d
 dØ�ni l’ØlØment d’orientation, V le volume irradiØ de l’Øchan-

tillon par les rayons X et dV (g) le volume des cristallites dont l’orientation est comprise

entre g et g + dg. On voit que f(g) est une densitØ d’orientation par unitØ de surface.
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La densitØ de distribution est normalisØe de sorte qu’un Øchantillon ne prØsentant au-

cune orientation prØfØrentielle ait une valeur de f(g) = 1m:r:d: (multiple of a random

distribution) quelle que soit g. Cette condition est rØalisØe par normalisation à la surface

d’orientation:

Z 2�

’y=0

Z �
2

�y=0

Z 2�


y=0
f(g)dg = 8�2 (3.23)

Introduisons le concept de �gure de pôles. Une �gure de pôles reprØsente la rØparti-

tion d’orientations d’une famille de directions cristallines donnØe par rapport au repŁre

de l’Øchantillon Ka. La mesure nous donne la �gure de pôles directe. Elle correspond à

l’intensitØ I�!
h

(�!y ) des directions
�!
h = hhkli�, perpendiculaires au plans fhklg, qui dif-

fractent pour une orientation
�!
h = �!y = (#y; ’y) repØrØe par rapport à l’Øchantillon (Ka)

(Fig. 3.10).

Fig. 3.10: RepŁre des �gures de pôles pour la direction cristalline
�!
h = hhkli�. Le systŁme de

coordonnØes de l’Øchantillon (Ka) est indiquØ.

L’intensitØ di�ractØe dØpend beaucoup de l’Øchantillon, c’est pourquoi il faut intro-

duire une valeur qui ne dØpende que de l’orientation pour avoir un ØlØment de comparai-

son entre di�Ørents Øchantillons. Cette quantitØ est la �gure de pôles normalisØe P�!
h

(�!y )

dØ�nie par:
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dV (�!y )
V

=
1

4�
P�!

h
(�!y )d�!y (3.24)

qui vØri�e aussi la normalisation:
Z 2�

’y=0

Z �
2

�y=0
P�!

h
(�!y )d�!y = 4�.

Mais un problŁme persiste quant à la validitØ des observations. En e�et, un concept

important de la di�raction n’est pas pris en compte: les �gures de pôles sont toujours

centrosymØtriques (loi de Friedel (Friedel 1913): Ihkl = I�h�k�l) en di�raction normale, ce

qui sera notre cas. Pour cette raison, l’ODF dØterminØe n’est pas complŁte, mŒme aprŁs

a�nement. Il conviendrait donc de dØcomposer la �gure de pôles rØelle en deux termes:

f(g) = ~f(g) + ~~f(g) (3.25)

~f(g) l’ODF rØduite observable en di�raction normale et ~~f(g) la partie non-mesurØe

de l’ODF dont des approximations thØoriques existent dans certains cas. Dans notre cas

nous ne considØrerons que ~f(g), qui pour simpli�er l’Øcriture, sera appellØe f(g).

Pour rØsumer, la �gure de pôles est la mesure de la distribution d’une direction cris-

talline hhkli� dans un Øchantillon donnØ. L’analyse quantitative de texture peut donc se

rØsumer en la rØsolution de son Øquation fondamentale:

P�!y (�!y ) =
1

2�

Z

�!
h ==�!y

f(g)d ~’ (3.26)

oø ~’ est l’angle autour duquel l’intensitØ di�ractØe est invariante, qui peut aussi Œtre

interprØtØe par le parcours dans l’ODF (objet 3D) donnant lieu à la �gure de pôles (objet

2D) (Fig. 3.11).

Le parcours ( ~’) dans f(g) (espace-g) donne lieu à une �gure de pôles de la direction

cristalline
�!
h , repØrØ par rapport à Kb. Chaque direction cristalline

�!
h de chaque cristallite

de l’Øchantillon contribue donc à l’intensitØ mesurØe sur la �gure de pôles P�!
h

(�!y ). La

mesure des �gures de pôles est faite de façon discontinue, ce qui donne lieu à un dØcoupage

de l’ODF sous forme de cellules: chaque cellule de l’ODF peut contribuer à plusieurs

�gures de pôles, et vice-versa.

A�n d’avoir une information su�sante pour reconstruire l’ODF, il faut mesurer le plus

possible de �gures de pôles. La rØsolution de l’Øquation fondamentale d’analyse de texture

peut se scinder en 2 types de techniques bien di�Ørentes. Soit la rØsolution s’appuie sur
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Fig. 3.11: Relation entre f(g) et P�!
h

(�!y ). On peut voir que le trajet ( ~’) à travers l’ODF (f(g))

fait correspondre les �gures de pôles P�!
h1

(�!y ) et P�!
h2

(�!y ). L’exemple donnØ est celui

d’une ODF correspondant à une texture de �bre donnant lieu aux �gures de pôles

correspondantes (ici
�!
h1 = h200i� et

�!
h2 = h002i�).

une fonction continue (harmoniques sphØriques gØnØralisØes, mØthode des composantes),

soit elle utilise une mØthode directe et discrŁte telle que la mØthode E-WIMV (ou encore

la mØthode vectorielle, maximisation d’entropie...):

� MØthode itØrative d’a�nement de l’ODF basØe sur les travaux de Williams, Imhof,

Matthies et Vinel (WIMV) (Williams 1968; Imhof 1982; Matthies et Vinel 1982).

Leur approche consiste à dØterminer la fonction de distribution d’orientation fn+1(g)

(au pas n+1) et de fn(g) (au pas n):

fn+1(g) = Nn
fn(g)f �(g)

0

@

I
Y

h=1

Mh
Y

m=1

P n
�!
h

(�!y )

1

A

 

1
IM�!

h

! (3.27)
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oø le produit s’applique à toutes les �gures de pôles mesurØes I avec leur multi-

plicitØ respective M�!
h

, fn(g) et P n
�!
h

(�!y ) correspondent respectivement aux valeurs

a�nØes de f(g) et P�!
h

(�!y ) au pas n, Nn est un facteur de normalisation; et f 0(g)

est la fonction de distribution à l’Øtape n = 0 calculØe à partir des �gures de pôles

mesurØes telles que:

f �(g) = N0

0

@

I
Y

h=1

M�!

h
Y

m=1

P exp
�!
h

(�!y )

1

A

 

1
IM�!

h

!

(3.28)

oø P exp
�!
h

(�!y ) reprØsentant les �gures de pôles mesurØes. Cette mØthode nØcessite une

discrØtisation �nie de l’ODF.

� La mØthode E-WIMV (E pour Entropy-modi�ed) est une version modi�Øe de WIMV

qui pondØre l’intensitØ des di�Ørentes rØ�exions de la maniŁre suivante:

fn+1(g) = fn(g)
I
Y

h=1

M�!

h
Y

m=1

0

@

P�!
h

(�!y )
P n

�!
h

(�!y )

1

A

rn

 

w�!
h

IM�!
h

!

(3.29)

oø rn est un paramŁtre de relaxation pour l’ajustement et w�!
h

est le poids des

intensitØs (similaire à celle utilisØe dans l’analyse Rietveld).

Compte tenu de la construction de cette mØthode, cette-derniŁre s’intŁgre aisØment

dans les algorithmes de calculs d’a�nement Rietveld, et permet de travailler sur une grille

mesurØe par forcØment rØguliŁre, au contraire de WIMV.

3.5.4 Facteurs de reliabilitØ

Di�Ørents facteurs de reliabilitØ ont ØtØ introduits a�n de contrôler la qualitØ des

a�nements Rietveld et de l’ODF. Ces facteurs sont construits de maniŁre à pouvoir

obtenir une comparaison statistique entre les modŁles calculØs et la mesure.

Les facteurs utilisØs pour quanti�er la qualitØ de l’a�nement Rietveld dans cette Øtude

sont:

RBragg : RB =

X

jIk � Ical
k j

X

Ik

(3.30)

avec Ik =
X

Ical
k 
ik

yio
� yib

yic
� yib

ainsi que yio
l’intensitØ observØe, yic

l’intensitØ calculØe,

yib
l’intensitØ du bruit de fond et 
ik

la fonction de pro�l.
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Rweighted profile : Rwp =

v

u

u

u

u

t

X

i

wio
(yio

� yic
)2

X

wio
y2

i

(3.31)

facteur comparant le modŁle calculØ (yic
) et la mesure (yio

) pondØrØs par le poids

statistique de l’intensitØ observØe yio
au iŁme point mesurØ (wio

=
1

yio

).

A�n de contrôler la qualitØ de l’a�nement, un autre facteur est introduit. Il permet d’avoir

un indice sur le meilleur a�nement possible en fonction des mesures et de l’a�nement

appliquØ:

Rexpected : Rexp =

v

u

u

u

t

N � P + C
X

i

wio
y2

i

(3.32)

oø N est le nombre d’informations (yi) utilisØes, P le nombre de paramŁtres a�nØs

et C le nombre de contraintes appliquØes entre les di�Ørents paramŁtres.

L’Østimateur le plus utilisØ pour quanti�er la valeur de l’a�nement Rietveld, est le

facteur �2 (Goodness-Of-Fit) dØ�ni par la relation:

�2 =

v

u

u

u

t

X

i

wio
(yio � yic � yib)2

N � P + C
= (

Rwp

Rexp

)2 (3.33)

La valeur de �2 peut atteindre la valeur 1 pour un a�nement parfait, mais dans nos

conditions expØrimentales cette valeur est comprise en gØnØral entre 1 et 2.

La qualitØ de l’a�nement concernant l’ODF peut aussi Œtre estimØ. Di�Ørents fac-

teurs de reliabilitØ ont ØtØ conçus. Ici, nous expliciterons deux des facteurs permettant la

meilleure comparaison entre di�Ørents Øchantillons (Chateigner 2005):

RBragg : RBx
=

I
X

i=1

J
X

j=1

[Io
�!
h i

(�!y j) � Ic
�!
h i

(�!y j)]2

I
X

i=1

J
X

j=1

(Io
�!
h i

(�!y j))2

�(x; ~P o
�!
h i

(�!y j)) (3.34)
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Rweighted : Rwx
=

I
X

i=1

J
X

j=1

[wo
ijI

o
�!
h i

(�!y j) � wc
ijI

c
�!
h i

(�!y j)]2

I
X

i=1

J
X

j=1

(wo
ijI

o
�!
h i

(�!y j))2

�(x; ~P o
�!
h i

(�!y j)) (3.35)

avec
�!
h i, i = (1:::I) les �gures de pôles mesurØes, �!y j, j = (1:::J) les points corres-

pondants,

o les valeurs observØes, c les valeurs recalculØes,

I�!
h i

(�!y j) = ~P�!
h i

(�!y j)N�!
h i

l’intensitØ di�ractØe, N�!
h i

le facteur de normalisation a�nØ,

wij =
1

q

I�!
h i

(�!y j)
le poids a�ectØ à l’intensitØ di�ractØ, P�!

h i
(�!y j) la densitØ de pôles à �!y j

sur la �gure de pôles
�!
h i,

�(x; ~P o
�!
h i

(�!y j) est dØ�ni par:

8

>

<

>

:

P o
�!
h i

(�!y j) = 1 > x

P o
�!
h i

(�!y j) = 0 6 x
. Nous prendrons x = 0:05 (critŁre

d’apprØciation de la qualitØ globale de l’a�nement).

La force de la texture peut aussi Œtre quanti�Øe grâce à l’incice de texture (exprimØ

en unitØs m:r:d:2), pour des textures de mŒme type:

F 2 =
1

8�2

X

i

[f(gi)]2�gi (3.36)

avec �gi = sin(�)�����
 le volume des cellules de l’ODF. Ce facteur peut prendre

des valeurs allant de 1 (pour une poudre sans texture) à l’in�ni (pour une texture parfaite

ou bien encore un monocristal).

3.5.5 Analyse combinØe

A�n d’analyser les dØpôts obtenus nous utilisons l’analyse combinØe (Chateigner 2004)

qui, comme son nom l’indique, combine plusieurs a�nements jouant les uns sur les autres.

Dans notre cas, nous ajustons l’Øpaisseur du dØpôt, la fraction volumique de chaque phase,

la maille cristalline de chaque phase, les positions atomiques dans la maille, les micro-

dØformations et l’orientation des cristallites (texture). Cette technique (Fig. 3.12) est

intØgrØe dans les algorithmes de calcul du logiciel d’a�nement MAUD (Material Analysis

Using Di�raction (Lutterotti et al. 1999)).

Comme dans tout a�nement, il n’est pas conseillØ de relacher tous les paramŁtres en

mŒme temps mais plutôt d’abord seuls les paramŁtres in�uençant le plus le diagramme
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Fig. 3.12: SchØma de l’algorithme d’analyse combinØe que l’on retrouve dans le logiciel MAUD,

utilisant l’a�nement Rietveld cyclique.

de di�raction. La calibration instrumentale prØalablement faite, il est possible d’utiliser

la procØdure suivante (Chateigner 2004):

1. a�nement de l’intensitØ incidente, du bruit de fond et du dØcalage systØmatique en

2�.

2. idem + paramŁtres de mailles des phases prØsentes.

3. idem + texture.

4. idem + fraction volumique des phases prØsentes (prØfØrentiellement e�ectuØ sur des

diagrammes sommØs sur un scan en ’, et Øventuellement �).

5. idem + positions atomiques.

6. idem + Øpaisseur du dØpôt.

Il est possible de modi�er l’ordre des tâches à e�ectuer suivant l’Øchantillon ØtudiØ.

3.5.6 Di�ractomŁtre

A�n de pouvoir rØaliser l’analyse de texture en utilisant les pro�ls complets, il faut

un instrument mesurant chaque diagramme de di�raction assez rapidement. Pour cela
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un di�ractomŁtre 4-cercles muni d’un dØtecteur 1D courbe de 120� (Fig. 3.13), en con�-

guration Bragg-Brentano, est le minimum requis pour une acquisition dans des temps

raisonnables. Cette gØomØtrie oblige d’intØgrer dans la mesure les abØrrations inhØrentes

telles que l’absorption et la convergence imparfaite du faisceau incident. Dans cette Øtude,

la plupart des Øchantillons ont ØtØ analysØs pour un scan en �, de 0� à 60� par pas de

5�, et en ’, de 0� à 355� par pas de 5�. Pour chaque position (�,’) de l’Øchantillon, un

diagramme de di�raction en 2�, de 0� à 120�, est enregistrØ, ce qui donne 936 diagrammes

servants au calcul de l’ODF et à l’a�nement Rietveld cyclique.

Fig. 3.13: On peut voir sur cette photo le dØtecteur courbe (en noir), le monochromateur (en

bas à droite), les fentes collimatrices du faisceau incident et le cercle �, au centre

duquel se trouve le porte Øchantillon. Les trois rotations autorisØes sont (!; �; ’).

L’intensitØ sera alors obtenue par comptage des photons X en angle. A�n de pouvoir

exploiter les diagrammes de di�raction, il faut Øtalonner l’instrumentation. La mØthode

est basØe, comme dit prØcØdemment, sur l’a�nement de la rØsolution instrumentale sur

une poudre de LaB6 standard (Fig. 3.14).

Cinq e�ets majeurs sont calibrØs sur les diagrammes mesurØs sur l’Øchantillon stan-

dard: l’Ølargissement des pics, leur dØcalage en 2�, ! et � et les dØsalignements Øventuels

du goniomŁtre.

L’Ølargissement des raies apparaît à cause du faisceau incident forcØment Øtendu, qui

engendre une trace irradiØe sur la surface de l’Øchantillon donnant lieu à des angles �
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Fig. 3.14: Diagrammes de di�raction mesurØs sur une poudre de LaB6 standard à ! = 20�

pour des valeurs de � allant de 0� à 60� par pas de 10�. On peut voir l’e�et de la

dØfocalisation du faisceau en � et en 2� sur l’Ølargissement des pics.

apparents vu du dØtecteur. Ce phØnomŁne est appelØ "dØfocalisation" du faisceau. L’Ølar-

gissement des pics en � peut Œtre approchØ par un polynôme:

��HW HM
= ��H =

U
X

u=0

p�u
�u (3.37)
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avec les paramŁtres p�u
, autant que nØcessaires, variables d’a�nement. L’Ølargissement

des pics est en 2� et ! pour lesquels une formule identique tient compte de l’Ølargissement

(remplacement de � dans ce polynôme par les angles concernØs).

Les pics peuvent aussi Œtre dØcalØs en 2�, ceci en raison d’un dØsalignement des axes

de rotation du di�ractomŁtre 4-cercles ou d’une excentricitØ du faisceau incident par

rapport au centre du goniomŁtre. De la mŒme maniŁre que pour l’Ølargissement de pics,

une approche polynomiale est su�sante:

�2�r =
U
X

u=0

p0

ru
ru (3.38)

p0

ru
est le facteur à dØterminer pour toutes les rotations (r = �; ’; !; 2�). Le bruit de

fond, variant pour di�Ørentes raisons (absorption, forme de l’Øchantillon,...) pour chaque

angle de rotation, peut aussi Œtre approximØ d’une maniŁre similaire:

�rB =
U
X

u=0

p00

ru
ru (3.39)

p00

ru
est le facteur à dØterminer pour toutes les rotations (r = �; ’; !; 2�).

Tous ces e�ets sont pris en compte dans les algorithmes d’a�nements et permettent

ainsi une meilleure interprØtation des diagrammes de di�raction.
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3.6 Spectroscopie Raman

La technique de spectroscopie Raman permet d’obtenir un renseignement atomique

local. Cette technique est complØmentaire de l’infrarouge, toutes deux sont basØes sur le

principe d’interaction photons-matiŁre. L’e�et Raman rØsulte de l’interaction des photons

d’une source de lumiŁre monochromatique avec les molØcules de l’Øchantillon. La di�u-

sion Ølastique est appelØ di�usion Rayleigh. La di�usion inØlastique, di�usion Raman,

composØe d’un mode de di�usion Stokes et d’un autre mode anti-Stokes, correspond à

une transition vibrationnelle des liaisons entre atomes. Cette transition Øtant de faible

occurrence, il faut utiliser une source lumineuse intense. Le laser est ainsi parfaitement

adaptØ à cette technique. La mesure du dØcalage en frØquence des photons di�usØs est

dØ�nie par la relation:

h� =

 

1
�incident

� 1
�diffus�ee

!

hc (3.40)

avec � la frØquence, � la longueur d’onde, h la constante de Planck et c la cØlØritØ de

la lumiŁre.

Di�Ørents modes de vibrations actifs en Raman vont donc pouvoir Œtre mesurØs:

� mode de rØseau correspondant aux vibrations de la maille des cristaux.

� �1,�3 les modes correspondant à une Ølongation (symØtrique ou anti-symØtrique)

des liaisons atomiques, ou modes de translation.

� �2,�4 modes correspondant à la dØformation (dans le plan ou hors du plan) des

liaisons (variation de l’angle formØ par 2 liaisons autour d’un atome), ou modes de

rotation.

En fonction des atomes ou des molØcules (ou cristaux) prØsentes dans le dØpôt, des

modes Raman caractØristiques vont pouvoir Œtre relevØs et ainsi nous permettre de

conclure sur la nature des phases en prØsence dans nos �lms. Dans le cadre de notre

Øtude, nous allons travailler sur des dØpôts contenant principalement du carbonate de

calcium (Tab. 3.2).

DØtaillons les spectres caractØristiques en spectroscopie Raman des trois formes al-

lotropiques de CaCO3. Lorsque les 3 polymorphes sont prØsents, la superposition des

bandes caractØristiques �1, �2 et �3 à nombre d’onde ØlevØ complique le traitement des

spectres (Fig. 3.15a).

Il faut donc choisir une zone à bas nombre d’onde, comprise entre 50 et 400cm�1,

pour laquelle les bandes sont intenses et les mieux sØparØes pour chaque forme allotro-

74



�calcite �aragonite �vat�erite

RØseau 285; 151 151; 206; (275) 267; 300; 325

�1 Ølongation symØtrique 1086 1085 1047; 1090

�2 DØformation du plan 853; 910 874

�3 Ølongation anti-symØtrique 1434 1460; 1570 1445; 1485; 1550; 1595

�4 DØformation hors le plan 712 701; 704 668; 682; 740; 750

Tab. 3.2: Modes actifs en Spectroscopie Raman pour les trois polymorphes du carbonate de

calcium (valeurs donnØes en cm�1).
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Fig. 3.15: FrØquences correspondant au spectre complet, en spectroscopie Raman, des trois

polymorphes cristallins du carbonate de calcium (a) et leurs bandes caractØristiques

(b).

pique (Fig. 3.15b). Cette zone d’Øtude est caractØristique des vibrations des di�Ørents

carbonates à l’intØrieur du rØseau cristallin (Dandeu et al. 2005). On retiendra la valeur

de 107cm�1 comme longueur d’onde caractØristique de la vatØrite, 210cm�1 pour l’ara-

gonite et 280cm�1 pour la calcite. Les vibrations à plus haut nombre d’onde (700cm�1),

correspondants aux vibrations des liaisons C � O, sont moins intenses et plus di�cile à

sØparer pour di�Ørencier les polymorphes.

Dans cette Øtude nous avons utilisØ un spectromŁtre RAMAN muni d’un laser Argon-

Krypton pouvant Ømettre de 454nm à 752nm et permettant d’atteindre une rØsolution

spatiale d’environ 2�m grâce à un microscope confocal.
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3.7 Conclusion

Nos dØpôts de carbonate de calcium seront rØalisØs par voie Ølectrochimique. Cette

technique nous permettra d’avoir un renseignement immØdiat sur la vitesse de formation

du dØpôt grâce à la chronoampØromØtrie. La sØparation des di�Ørentes phases allotro-

piques du carbonate de calcium sera possible par analyse des diagrammes de di�raction

de rayons X et par spectroscopie Raman. L’analyse combinØe des rayons X va, quant à

elle, nous donner accØs à la quanti�cation de l’orientation moyenne des cristaux d’ara-

gonite dans les dØpôts, mais aussi à la variation de di�Ørents paramŁtres comme par

exemple: l’Øpaisseur du dØpôt, les paramŁtres de maille, la taille des cristallites et les po-

sitions atomiques des atomes dans les cristaux considØrØs. À cela sera couplØe l’imagerie

MEB qui nous permettra de visualiser les morphologies cristallines des dØpôts.
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4

DØpots minØraux

4.1 Introduction

Notre Øtude va essayer d’explorer l’in�uence des di�Ørents paramŁtres expØrimentaux

sur le dØpôt. Chaque variation de paramŁtre va pouvoir entraîner une modi�cation de la

croissance cristalline du carbonate de calcium et bien sßr aussi une sØlection des phases

lors de la formation du dØpôt. De part la technique Ølectrochimique de dØpôt utilisØe, de

nombreux paramŁtres vont Œtre accessibles et modi�ables, comme la concentration des

ions dans l’Ølectrolyte, le potentiel appliquØ, la tempØrature et l’agitation. Dans chaque

cas, nous analyserons par imagerie MEB et di�raction des rayons X les Øventuelles modi-

�cations de faciŁs de cristaux ainsi que leur texture. Les courbes chronoampØromØtriques

vont nous permettre de suivre l’Øvolution du dØpôt au cours du temps et les courbes

intensitØ-potentiel nous renseignerons sur la variation en tension de la zone de rØaction

de rØduction de l’eau et de l’oxygŁne, nous permettant ainsi de connaître le potentiel de

dØpôt. A�n de mieux comprendre les modes de dØpôts mis en jeu, des courbes montrant

la pØriode de variation de l’intensitØ au cours du dØpôt seront utilisØes. Nous aurons aussi

besoin de la spectroscopie Raman pour dØtailler la croissance des cristaux à la surface de

l’Ølectrode de travail. Il faut savoir que l’ajustement des di�Ørents paramŁtres a ØtØ fait

dans sa globalitØ et non de maniŁre fractionnØe, comme il est prØsentØ ici.
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4.2 In�uence de la concentration en espŁces chimiques

Nous utilisons une solution d’eau de mer arti�cielle dont la concentration de chaque

espŁce chimique, sous forme de sels, est Øtablie. Il est donc possible de jouer sur leur

concentration a�n d’obtenir une sØlection en phases lors du dØpôt Ølectrochimique. Nous

allons Øtudier l’in�uence du MagnØsium et du Strontium sur le dØpôt.

4.2.1 Concentration en MagnØsium

En faisant varier la concentration [Mg] de l’Ølectrolyte nous allons pouvoir sØlection-

ner une forme allotropique de carbonate de calcium voulue. En e�et, les ions Mg2+ ont

un e�et inhibiteur sur la formation de la vatØrite (jusqu’à sa suppression) à la surface de

l’Ølectrode de travail et sur la prØcipitation de CaCO3 (Chen et al. 2005). Le magnØsium,

sous une forme hydratØe, forme une premiŁre couche à la surface du titane qui modi�e

ainsi l’Ønergie de formation du carbonate de calcium. On peut voir sur les courbes chro-

noampØromØtriques (Fig. 4.1a) que le courant atteint un maximum plus ØlevØ pour une

concentration normØe de magnØsium.

L’augmentation d’intensitØ en dØbut de dØpôt est interprØtØe comme Øtant une phase

de nettoyage de la surface. La di�Ørence d’intensitØ entre les 2 courbes peut Œtre directe-

ment reliØe à la couche magnØsique qui semble Œtre plus Øpaisse et aussi plus fortement liØe

à la surface du titane dans le cas d’une concentration respectant la norme ASTM que pour

une plus faible concentration de magnØsium. Les oscillations observables sur les courbes

chronoampØromØtriques semblent Œtre di�Ørentes pour les deux concentrations de [Mg].

Les variations de ces pØriodes dans le temps (Fig. 4.1b) sont spØci�ques à chaque dØpôt.

Les courbes chronoampØromØtriques observØes en frØquence (Fig. 4.1c) nous permettent

de relever en e�et ces di�Ørences. Les deux dØpôts prØsentent la mŒme pØriode d’oscilla-

tion (11min = 0:0015Hz), mais, dans le cas d’une concentration de magnØsium suivant

la norme ASTM , on repŁre une oscillation prØsentant une pØriode d’environ 20min (=

0:0008Hz). Celles-ci peuvent Œtre interprØtØes comme une modi�cation du mode d’alter-

nance de dØcrochement de parties du dØpôt, dße aux craquelures crØØes par dØgagement

d’H2 à la surface de l’Ølectrode, et de la recristallisation de la surface ainsi dØbloquØe. Une

prØsence plus ØlevØe de Mg semble donc bloquer plus durablement la surface durant le

dØpôt en raison d’une couche magnØsique qui lie plus fortement le carbonate de calcium

à la surface de l’Ølectrode.
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Fig. 4.1: Courbes chronoampØromØtriques pour deux concentrations de magnØsium di�Ørentes

(a), selon la norme ASTM et la moitiØ de la norme, leurs transormØes de Fourier

respectives visualisØes en pØriode en fonction du temps (b) et en frØquence (c).

Par ailleurs, les images MEB des dØpôts, à un temps typiquement de 5 heures, prØ-

sentent une di�Ørence importante de taille des cristaux formØs en surface et de densitØ

surfacique en cristaux entre les deux concentrations en magnØsium (Fig. 4.2).

La di�Ørence en densitØ de cristaux en surface est probablement reliØe directement à

la plus faible Øpaisseur de la couche magnØsique dØposØe. On peut supposer que l’e�et

inhibiteur du magnØsium joue un rôle dans la croissance du carbonate de calcium. Les

cristaux à la surface de l’Ølectrode de travail prØsentent une forme de choux-�eurs dont

les bâtonnets prØsentent une section pseudo-hexagonale, rappelant la forme cristalline

aragonitique. La di�Ørence cristalline notable entre ces dØpôts est la dimension de la

section pseudo-hexagonale. Dans le cas d’une plus faible concentration en magnØsium, la

section prØsente une largeur approximative de 3 à 4�m, alors que pour la concentration
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4.2: Images MEB à deux grossissements di�Ørents d’un dØpôt rØalisØ pour une concen-

tration deux fois plus faible que la norme ASTM (a,c) et pour une concentration

en magnØsium normØe (MgCl2; 6H2O = 0; 0546mol:L�1) (b,d). On remarque une

densitØ cristalline plus faible pour la plus faible concentration en magnØsium. L’ob-

servation rØvŁle la prØsence de cristaux en forme de choux-�eurs dont les bâtonnets

prØsentent une section de forme pseudo-hexagonale.

[ASTM ] la section n’est plus que de 1 à 2�m. Il semblerait donc que l’e�et inhibiteur sur

la croissance du carbonate de calcium rØduise la taille de la section des bâtonnets.

Les diagrammes de rayons X des deux dØpôts (Fig. 4.3) montrent que seuls les pics

de di�raction du titane (substrat) et de l’aragonite apparaissent, à l’exception d’un pic

trŁs faible de calcite.

À la vue des diagrammes, on remarque que seuls les pics de di�raction du titane (sub-

strat) et de l’aragonite (dØpôt) apparaissent su�samment importants pour Œtre exploitØs.

La proportion en calcite est lØgŁrement plus ØlevØe dans le cas d’une plus faible concentra-
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Fig. 4.3: Diagrammes de di�raction de rayons X pour des Ølectrolytes suivant la norme ASTM

(a) et pour une concentration deux fois plus faible (b). On remarque l’absence de

vatØrite dans le dØpôt rØalisØ.

tion en magnØsium mais les pics de di�raction correspondants à la calcite, se superposant

avec certains pics d’aragonite, ne sont pas assez intenses pour pouvoir en tenir compte de

façon quantitative dans l’a�nement Rietveld. L’a�nement nous donne des valeurs trŁs

faibles ( 1:1(1)% dans le cas [ASTM ]=2 et 0:4(2)% dans le cas [ASTM ]). Ces valeurs

sont beaucoup trop faibles pour que l’a�nement soit rØaliste car le seul pic de di�raction

ne se superposant pas à ceux de l’aragonite est celui du plan (006), apparaissant pour

31:4� (Fig. 4.4a).

Cependant, un zoom du diagramme sur la zone du pic (006) de la calcite (Fig. 4.4b)

permet de mettre en Øvidence la diminution de celle-ci, quand la concentration de ma-

gnØsium augmente, en Øvidence.

On peut supposer que l’augmentation de [Mg] dans l’Ølectrolyte, va modi�er la crois-

sance en incluant des ions Mg2+ dans la structure cristalline de l’aragonite.
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(a). Un agrandissement a ØtØ e�ectuØ a�n de pouvoir voir certains pics de di�raction.

On remarque dans le cas d’une faible concentration l’apparition du pic (006) de la

calcite.

ParamŁtres de l’aragonite (¯) synthØtique [Mg] = ASTM=2 [Mg] = ASTM

a 4.9614 4.9673(6) 4.9596(2)

b 7.9671 7.9826(1) 7.9659(4)

c 5.7404 5.7467(5) 5.7431(2)

Tab. 4.1: ParamŁtres de maille a�nØs de l’aragonite.

Les a�nements rØalisØs (Tab. 4.1) montrent une rØduction des paramŁtres de maille

de l’aragonite avec [Mg]. Les mailles ont donc tendance à diminuer avec l’ajout de ma-

gnØsium. Une substitution du calcium par des ions Mg2+ (rCa2+ = 99pm, rMg2+ = 72pm)

pendant la croissance est donc plausible.

Souhaitant obtenir un dØpôt purement aragonitique, nous choisirons donc pour la

suite de cette Øtude, une concentration en magnØsium Øgale à celle correspondant à la

norme ASTM de l’eau de mer arti�cielle.

4.2.2 Concentration en Strontium

Le strontium est prØsent en trŁs faible concentration dans la norme ASTM de l’eau

de mer arti�cielle (SrCl2; 6H2O = 0:00016mol:L�1). Par ailleurs, cet atome est bivalent,

comme Ca et Mg, et prØsente un rayon ionique proche du calcium (rCa2+ = 99pm, rSr2+

= 112pm). On peut donc supposer qu’il soit possible que le strontium puisse s’intØgrer à

la maille d’aragonite.
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Pour bien di�Ørencier l’e�et de [Sr2+], nous avons considØrØ trois concentrations

de Sr2+ di�Ørentes: 0:0mol:L�1, 0:00032mol:L�1 (0:08g:L�1) et 0:032mol:L�1 (8g:L�1).

Nous avons utilisØ un Ølectrolyte prØsentant du magnØsium en faible concentrations

([ASTM ]=2) pour minimiser les interfØrences Øventuelles en Mg et Sr. Les courbes chro-

noampØromØtriques montrent une di�Ørence sur l’intensitØ maximum atteinte en dØbut

de dØpôt ainsi que sur la vitesse de dØpôt (Fig. 4.5a).
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Fig. 4.5: Courbes chronoampØromØtriques correspondant à des concentrations de strontium dif-

fØrentes (a), leurs transormØes de Fourier respectives visualisØes en pØriode en fonction

du temps (b) et en frØquence (c).

Le strontium a tendance à crØer une couche d’interface, qui sera ØliminØe en dØbut

de dØpôt, et ainsi à retarder le dØpôt de carbonate de calcium à la surface de l’Ølectrode

de travail. En e�et, les pentes des courbes chronoampØromØtriques sont sensiblement les

mŒmes, comparØes à un dØpôt rØalisØ avec une faible concentration de magnØsium, mais

sont dØcalØes d’une demi heure environ lorsque [Sr2+] augmente. Les pØriodes des oscil-

lations sont quasiment identiques (environ 20min et 11min respectivements 0; 0008Hz
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et 0:0015Hz) (Fig. 4.5c), quel que soit la concentration de Sr2+, et ne prØsentent que

peu de variations dans le temps (Fig. 4.5b) par rapport à un dØpôt rØalisØ sans Sr. Le

strontium ne semble donc pas modi�er l’Ønergie de liaison entre la surface de l’Ølectrode

et le carbonate de calcium, entraînant ainsi une absence de modi�cation du mode de

croissance.

Par di�raction des rayons X, on ne peut pas mettre en Øvidence la prØsence de car-

bonate de strontium cristallisØ dans le dØpôt. En revanche, la prØsence de calcite et

d’aragonite est toujours dØtectØe (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6: a) Diagramme de di�raction X (en � = 0� et sommØ en ’) d’une surface rØalisØe avec

une concentration ØlevØe (8g:L�1) de strontium dans l’Ølectrolyte. b) Ensemble des

diagrammes de di�raction mesurØs (en bas) et a�nØs (en haut) validant le modŁle.

c) Diagramme de di�Ørences. On remarque l’abscence de pics dßs à SrCO3.
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On remarque la prØsence du pic (104) de la calcite, seul pic distinguable (les autres

Øtants, ici, confondus avec les pics de l’aragonite). L’a�nement nous donne une fraction

volumique de calcite d’environ 2:0(2)%. La di�raction des rayons X ne permet pas non

plus la dØtection de cristaux de chlorure de strontium ni d’hydroxyde de strontium.

Par ailleurs on remarque une faible variation des paramŁtres de maille de l’aragonite

(Tab. 4.2).

ParamŁtres de l’aragonite (¯) synthØtique dØpôt avec Sr (8g:L�1)

a 4.9614 4.9630(2)

b 7.9671 7.9750(4)

c 5.7404 5.7512(2)

Tab. 4.2: ParamŁtres de maille a�nØs de l’aragonite.

Ces valeurs sont trop faibles pour conclure que le strontium s’intŁgre dans la structure

cristalline de l’aragonite. Le strontium semble juste in�uer sur la cinØtique de dØpôt du

carbonate de calcium.

(a) (b)

Fig. 4.7: Images MEB de la surface d’un dØpôt rØalisØ avec une concentration de 8g:L�1 à

deux grossissements di�Ørents (a,b). Les cristaux de strontium se distinguent aisØment

car ils sont trŁs di�Ørents, en forme, des cristaux de carbonate de calcium.

La surface (Fig. 4.7) prØsente di�Ørentes formes de cristaux. Connaissant les formes

cristallines classiques de l’aragonite et de la calcite, nous pouvons supposer que les choux-

�eurs signent la prØsence d’aragonite et les boules celle de la calcite. Par contre, les

cristaux agglomØrØs en plaquettes, visibles à plus fort grossissement (b), ne correspondent
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pas à des formes connues de CaCO3. Une analyse EDS montre une quantitØ de Sr dans

ces cristaux, correspondant à une composition de SrCO3. A la vue de l’image MEB

à faible grossissement (Fig. 4.7a) il est toutefois possible de conclure à une trŁs faible

concentration de composØs de strontium à la surface.

Cependant, les rØsultats n’allants pas dans le sens d’un dØpôt purement aragonitique,

nous n’utiliserons pas de strontium dans l’Ølectrolyte par la suite.
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4.3 In�uence du potentiel

Le potentiel appliquØ dØtermine la porositØ du dØpôt. En e�et, le dØgagement d’hy-

drogŁne à la surface dß au potentiel trop nØgatif appliquØ pØnalise l’application qui,

rappelons-le, devrait permettre de recouvrir de maniŁre homogŁne une piŁce plus ou

moins complexe de titane par voie Ølectrochimique. Une courbe intensitØ-potentiel pour

la solution d’eau de mer arti�cielle permet de mieux visualiser la zone de rØduction de

l’eau (Fig. 4.8).
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Fig. 4.8: Courbe intensitØ-potentiel d’un Ølectrolyte d’eau de mer arti�cielle à laquelle les sels

MgCl2; 6H2O et CaCl2; 2H2O ont ØtØ retirØs.

La zone de rØduction de l’eau s’Øtend de potentiels appliquØs trŁs nØgatifs à environ

�1:35V . La zone de rØduction de l’oxygŁne, palier sans variation d’intensitØ, qui s’Øtend

de �1:35V à �0:85V , est optimale pour gØnØrer les rØactions chimiques entraînant un

dØpôt de carbonate de calcium. Nous allons nous concentrer sur une zone à la limite

entre les domaines de rØduction de l’eau et de l’oxygŁne. Les courbes chronoampØro-

mØtriques, correspondants à di�Ørents potentiels appliquØs permettent d’explorer cette

frontiŁre (Fig. 4.9a).

Le dØpôt prØsentant le pente dØcroissante et la vitesse les plus importantes est obte-

nues pour �1:5V . Par ailleurs, l’intensitØ mesurØe au bout de quatre heures est la plus

faible pour �1:5V signe d’une surface plus fortement bloquØe. Remarquons que le poteniel

appliquØ de �1:4V atteint le maximum le plus ØlevØ et prØsente une forme sensiblement

proche de �1:5V . Il est possible de repØrer une di�Ørence de variation des oscillations

dans le temps (Fig. 4.9b) entre �1:4V , �1:5V et �1:3V , �1:6V , ainsi que les pØriodes res-
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Fig. 4.9: Courbes chronoampØromØtriques pour quatre potentiels di�Ørents rØpartis autour de

la zone charniŁre entre les domaines de rØduction de l’H2O et de l’O2 (a), leurs

transormØes de Fourier respectives visualisØes en pØriode en fonction du temps (b) et

en frØquence (c).
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pectives correspondantes (Fig. 4.9c). La pØriode commune à tous les potentiels appliquØs

est d’environ 20min hormis �1:6V pour lequel aucune pØriodicitØ nette est relevØe. Il est

toutefois possible de relever, pour les potentiels �1:3V et �1:5V , une pØriode d’oscillation

d’environ 12min. L’intensitØ et ses oscillations mesurØes semblent donc se di�Ørencier du

potentiel �1:4V , et indiquent donc une di�Ørence du mode de croissance des cristaux à

la surface de l’Ølectrode.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4.10: Images MEB de la surface de dØpôt pour quatre potentiels appliquØs di�Ørents:

�1:3V (a), �1:4V (b), �1:5V (c) et �1:6V (d).

Les dØpôts prØsentent tous, au minimum, une lØgŁre porositØ (Fig. 4.10), mais le

potentiel de �1:4V permet d’obtenir la plus faible. En e�et, on remarque des trous

importants prØsents dans toutes les autres couches dØposØes, en particulier pour des

potentiels de �1:3V et �1:5V . Un potentiel appliquØ de �1:6V fait croître des choux-

�eurs entre lesquels des trous apparaissent (en moins grand nombre).
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poteniel Øpaisseur (¯)

-1.3V 949(1)

-1.4V 12601(8)

-1.6V 7779(1)

Tab. 4.3: Épaisseurs obtenues par a�nement Rietveld pour trois poteniels di�Ørents. Ces va-

leurs sont une moyenne de la surface sondØe.

D’un point de vue de la porositØ (Tab. 4.3), le potentiel �1:4V semble donc Œtre celui

qui forme une couche plus homogŁne, bien qu’il prØsente quelques craquelures pouvant

Œtre dßes à un lØger dØgagement d’hydrogŁne. Par ailleurs les cristaux ayant crß à la

surface semblent Øgalement Œtre orientØs.

Pour valider le potentiel de �1:4V il faut aussi que le dØpôt soit aragonitique.

L’a�nement Rietveld du diagramme de di�raction X obtenu sur un �lm dØposØ à

ce potentiel (Fig. 4.11) est de qualitØ raisonnable eut Øgard aux facteurs de reliabilitØ

obtenus: RB (%) = 16:4 et Rwp (%) = 21:8 pour un �2 = 2:21 (�lm prØsentant une

orientation prØfØrentielle). À la vue de ce diagramme, nous pouvons supposer que le

dØpôt est principalement aragonitique puisque l’a�nement sur les 936 diagrammes nous

donne une fraction calcitique d’environ 0.4(2)%.

L’orientation des cristaux d’aragonite dans les dØpôts Øvolue (Fig. 4.12) en fonction

du potentiel, ce qui corrobore les hypothŁses tirØes à partir des images MEB. Le potentiel

de �1:4V induit une texture plus forte des axes �!c de l’aragonite perpendiculairement au

plan de la surface de l’Ølectrode avec un maximum de densitØ d’orientation de 3:93mrd

pour 60% du volume di�ractant. Par ailleurs les axes �!a semblent Œtre rØpartis alØatoire-

ment dans le plan de l’Ølectrode. Avec un potentiel de �1:3V , on remarque la rØpartition

plus alØatoire des plans h002i des cristaux d’aragonite et un renforcement des plans h200i
et h020i perpendiculairement à la surface. Le renfort en pØriphØrie de la �gure de pôles

f002g pour ce potentiel indique que les axes �!c de l’aragonite ont une lØgŁre tendance

à s’orienter dans le plan du substrat, avec un maximum de densitØ d’orientation mo-

dØrØ de 1:44mrd (70% de cristallites en volume). La densitØ d’orientation des axes
�!
b

est accrß perpendiculairement au substrat pour ce potentiel (1:88mrd). Celle des axes
�!a Øtant plus faible, nous pouvons supposer qu’une lØgŁre relation d’orientation existe

entre les axes �!a et
�!
b de l’aragonite pour un potentiel de �1:3V . Cette texture peut Œtre

interprØtØe comme une tendance à la croissance dans le plan des bâtonnets de section

pseudo-hexagonale contrairement au cas du potentiel de �1:4V pour lequel ces formes
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Fig. 4.11: a) Diagramme de di�raction X (en � = 0� et sommØ en ’) d’une surface rØalisØe avec

un potentiel de �1:4V . b) Ensemble des diagrammes de di�raction mesurØs (en bas)

et a�nØs (en haut) montrent la validitØ du modŁle. c) Diagramme de di�Ørences.

cristallines croîent perpendiculairement à la surface. En revanche, pour un potentiel ap-

partenant au domaine de rØduction de l’oxygŁne, �1:6V , le dØgagement d’hydrogŁne à

la surface provoque une croissance plus dØsordonnØe. Les axes �!c de l’aragonite restent

perpendiculaires au substrat avec une densitØ d’orientation, ici aussi, modØrØe de 1:8mrd

pour 40% du volume sondØ. En revanche les axes �!a et
�!
b sont sensiblements rØpartis

de maniŁre Øquivalente (1:31mrd et 1:27mrd) sans orientation prØfØrentielle notable. Ceci

peut Œtre reliØ à la structure en choux-�eurs visualisØe en MEB.

Aux vues de ces rØsultats, le potentiel appliquØ de �1:4V semble Œtre le plus adaptØ

pour atteindre le but que nous nous sommes �xØs.
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� 1:3V � 1:4V � 1:6V

A�nement Rietveld:

RB (%) = 10 :8

Rwp (%) = 13 :7

Rexp (%) = 9 :3

� 2 = 1 :46

A�nement OD:

Rw (%) = 13 :4

Rb (%) = 12 :6

F 2 = 1 :23mrd 2

ODF max = 9 :8mrd

A�nement Rietveld:

RB (%) = 16 :4

Rwp (%) = 21 :8

Rexp (%) = 9 :8

� 2 = 2 :21

A�nement OD:

Rw (%) = 20 :9

Rb (%) = 20 :1

F 2 = 2 :0mrd 2

ODF max = 33:4mrd

A�nement Rietveld:

RB (%) = 12 :5

Rwp (%) = 15 :9

Rexp (%) = 9 :2

� 2 = 1 :72

A�nement OD:

Rw (%) = 13 :4

Rb (%) = 11 :7

F 2 = 1 :14mrd 2

ODF max = 6 :5mrd

Fig. 4.12: Figures de pôlesf 002g, f 200g et f 020g de l'aragonite correspondant à une surface

réalisée avec di�érents potentiels appliqués.
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