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1
Introduction gdn@drale

Ce travail de thtse porte sur la synthtse de Ims minces polycristallins d’aragonite
orientds visant mimer la nacre naturelle, a n de proposer une application en tant que
mat@riaux biom@dical. L’aragonite est une des formes allotropiques (mEme composition
chimmique mais disposition atomique di @rente) du carbonate de calcium avec la cal-
cite et la vatdrite. La nacre, couche interne de nombreux coquillages, est connue depuis
plusieurs milliers d’ann@es par I’hnomme. En e et, elle a d?j @t utilisde il y a 2000 ans
par les indiens MAYA du Honduras comme prothtses dentaires (Bobbio 1972). Dans les
socigtds et communautds contemporaines, la nacre est majoritairement employde pour la
fabrication de b..oux et notamment comme perles, ou comme boutons. Aussi, sous sa
forme naturelle, le carbonate de calcium est employ@ depuis de nombreuses anndes dans
la m@decine et plus particulitrement I’ostdopathie et I’orthodontie.

Les premiers essais d’implantation de carbonate de calcium, sous sa forme naturelle
de corail, ont eu lieu au d@but des anndes 80. Une grande stabilitd et une bonne toldrance
des animaux lors de I'implantation de corail (squelette de Madreporaria) dans les os du
cr ne et faciaux (Souyris et al. 1985) ont @td observ@s. Mais rapidement des ftudes ont
mis au jour la faible (50% des cas) ostoint@gration de la calcite sous forme naturelle
et I'ostdoconduction insu sante pour la r@paration compltte des os (Dupoirieux et al.
1994). De plus, il faut mettre I'accent sur sa fragilitd qui empCEche toute mise en charge
et interdit son utilisation en ost@dopathie des os porteurs (fdmurs, tibia,...). En fait le
problbme majeur de la calcite, est que cette forme de carbonate de calcium est trop stable
pour Etre ostdoinductive, et est donc rejet@e au bout de quelques temps par I’organisme.
L’ostdoinduction suppose la prdsence d’une esptce chimique qui va induire la fabrication
d’os, dont la phase min@rale principale est I’hydroxyapatite (Cao(P O4)s(OH),). Cette
r@action est contr I0e par des cellules qui synthgtisent les mol@cules organiques n@cessaires




la fabrication de I'os et permettent la mingralisation en concentrant le calcium et le
phosphate: les ostdoblastes. Ainsi, supposant que la nacre composf@e majoritairement
d’aragonite (forme m@tastable du carbonate de calcium) puisse activer des ostdoblastes,
I’'@quipe 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 @t@ observ@e avec de la calcite sous sa forme coraliftre (naturelle).
Par la suite, I'exp@rience f(3t poursuivie avec ajout d’os et d’ostdoblastes humains en
prdsence de nacre in vitro (Silve et al. 1992). Au bout de 6 semaines, une croissance
h@tdrogktne, considdrde comme un mf@lange d’os (hydroxyapatite) et d’aragonite reliant
parfaitement les deux mat@riaux, fut observ@e. La mEme exp@rience fi3t menfe en utilisant
la nacre de Pinctada margaritifera (Cognet et al. 2003), une hu tre perlitre de Polyngsie.
Les proprigtds m@caniques et d’ostdocompatibilitd trouv@es sont sensiblement les mEmes
gu’avec la nacre de Pinctada maxima. Les exp@riences consistants introduire un bout
de nacre (Pinctada maxima) dans I'os d’un rat, puis d’un homme, furent tout fait
concluantes quant la capacitd ostdoinductive de la nacre naturelle (Atlan et al. 1998).

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

bact@rienne ou encore par des r@sidus organiques repr@sentent des inconv@nients majeurs

I’emploi de carbonates de calcium naturels dans I’ @laboration de biomat@riaux. Une loi
europ@enne votge en 2000 interdisant I'introduction de mol@cules naturelles dans le corps
humain des ns th@rapeutiques t germer I'id@e qu’une voie synth@tique engendrant les
mEmes rdactions osteoinductives puisse Etre envisagfe.

Depuis, la voie synthgtique de fabrication de prothtses osseuses s’oriente selon deux
axes : les massifs ost@oinducteurs et les recouvrements ost@oinducteurs de massifs.

Les mat@riaux massifs ostgoinducteurs utilisgs actuellement en chirurgie sont des ma-
tdriaux composites. Le mat@riau est typiquement poreux base, par exemple, de polysul-
fone ou bien de compos@s d’hydroxyapatite lids d’autres @lgments stables in-vivo, lequel
est mis en pr@sence d’ostfoblastes a n d’activer I'ostdoinduction (Vandersteenhoven et
Spector 2004; Thomas et al. 2005).

Les recouvrements de mat@riaux utilis@s depuis longtemps en ostdopathie, comme le
titane, I'alliage chrome-cobalt ou bien encore les cframiques d’alumine et de zirconium,
consistent essentiellement en une approche de ddp t de mol@cules pr@sentes dans I’os sur la
surface de ces-derniers. Il peut exister, par cette technique, des probltmes de compatibilit?
chez certains patients. C’est pourquoi il a ¢t@ envisagd de procdder un recouvrement
par voie @lectrochimique qui est r@alisd typiqguement en quelques heures et qui, s’il est




bien ma tris@, pourra engendrer la surface les mEmes r@actions que la nacre naturelle
sans avoir r@aliser le massif synthgtique correspondant.

Dans une premitre partie, j'essaierai de pr@senter le contexte du sujet de cette thtse.
Ce travail a un caracttre multidisciplinaire. Le domaine de la cristallographie a permis
une compr@hension plus pr@cise de la cristallinitd des ddp ts gr ce aux di @rents tra-
vaux r@alis@s sur le carbonate de calcium depuis une centaine d’annges. La biologie et
la biophysique sont les domaines fondateurs du sujet. L’observation du vivant a permis

toutes les @poques de tirer partie de la nacre. L’@lectrochimie permet par ailleurs de
rdaliser ces ddp ts en accddant de nombreux paramttres pouvant modi er aisdment la
qualitg cristalline des recouvrements ainsi rdalisds. De nombreuses gtudes ont gt@ menges
par le pass@ concernant le tartre.

Dans une deuxitme partie nous expliciterons les techniques utilisdes. Nous parlons ici
de la technique @lectrochimique et de ses possibilit@s, tant du point de vue de la vitesse
de ddp t que de sa possibilitd de suivi. L’analyse des ddp ts sera r@alisfe par I'analyse
combin@e de rayons X a n d’avoir le plus d’informations sur les cristaux de la couche
ainsi dgposfde. Cette technique sera coupl@e la microscopie @lectronique balayage pour
corroborer les r@sultats obtenus. La spectroscopie Raman permettra, le cas @ch@ant,une
analyse plus locale.

Dans une troisitme partie I'optimisation des di @rents paramttres accessibles sera
couplde une ftude en rayons X, a n de conna tre la texturation et la microstructure
des cristaux d’un seul polymorphe du carbonate de calcium, I’aragonite. Les paramttres
contr s sont la concentration des esptces chimiques pr@sentes dans I'Glectrolyte; le po-
tentiel appliqug, la temp@rature et I'agitation. Les df@p ts rfalis@s pour cette partie du
travail sont purement mingraux.

Dans une quatritme partie nous verrons I'in uence des mol@cules organiques sur la
croissance et la cristallinitd des d@p ts. Nous essaierons de dgtailler la texture des ddp ts
mais aussi les modi cations de paramttres cristallins et de structure cristalline, ceci gr ce

I’analyse combin@e. Nous verrons ainsi la variation des paramttres de maille, la dimen-
sion isotrope moyenne des cristallites et des positions atomiques op@r@s lors des ddp ts
en pr@sence de mol@cules organiques.
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2

Contexte

2.1 Introduction

Le carbonate de calcium est une matitre fortement r@pandue dans la nature, que
I’on retrouve dissout dans les mers et les ocfans, et sous sa forme fondue dans les laves
des volcans (carbonatite-lava). Aussi, elle est bien sBr un constituant principal dans les
plantes ainsi que dans I’'exo- ou I’endosquelette des CGtres vivants. La crof3te terrestre
contient plus de 4% de carbonate de calcium, sous di @rentes formes allotropiques: cal-
cite, vatfrite et aragonite. Les plantes et les animaux absorbent le CaCOg, sous sa forme
dissoute, g@ndralement I’hydrog@no-carbonate de calcium (Ca(HCOs3)), partir de I’eau
dans laquelle ils vivent.  leur mort, ils participent la formation des s@diments marins
0@ dfbute la formation de la craie, une roche calcaire peu compacte qui suit le premier
stade de la s@dimentation du carbonate de calcium, puis le calcaire est form@ la n de
ce processus. Il existe sur terre, ce que I’on appelle les roches m@tamorphiques, comme le
marbre. Sous I'action des variations de temp@rature et de pression appliqu@e aux roches
s@dimentaires lors du processus de tectonique des plaques, le calcaire recristallise par in-
clusion de mol@cules d’H,0, ce qui pour e et de modi er sa structure cristalline, et de
crder le marbre dont il existe de nombreuses formes. Par ailleurs, si cette s@dimentation se
produit dans un environnement contenant du magn@sium, une dolomitisation se produit,
les ions Mg?* remplacent alors une partie des ions Ca?* dans la structure cristalline du
carbonate de calcium (Ca; xMgx(COs3),). En fonction de I’environnement, di @rents ions
vont entrer dans la structure et former des roches carbonat@es portant divers noms: la
Sidgrite (FeCOs3), la Giobertite ou Magn@site (MgCO3), la Dialogite ou Rhodochrosite
(MnCQOs3),... Ces roches carbonatfes sont alors soumises I’@rosion par I’eau, la temp@ra-
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ture et le vent, et sont par la suite nouveau dissoutes. Le cycle du carbonate de calcium
revient alors son stade initial.

Le carbonate de calcium dont la pr@sence est si importante dans le cycle gdologique et
de la vie est aussi connu par ses e ets ngfastes. Le CaCO;3 précipite spontandment sous
I’e et de la temp@raure, ce qui induit son ddp t dans les canalisations, dB I'utilisation
d’une eau trop dure, en r@duisant I'0change thermique (ex: bouilloire @lectrique) et en les
bouchant (ex: chau age central).

Dans le but d’gtudier la cingtique de formation de ce compos@ ou de synthf@tiser ce
mat@riau, il est possible de I'obtenir de fa on acc@l@rfe par di @rentes mgthodes, comme
par voie de pr@cipitation directe, par ddgazage ou par voie @lectrochimique.

De nos jours, les sociftds occidentales utilisent le carbonate de calcium pour la fabri-
cation de divers mat@riaux et produits. On peut tout d’abord citer I'industrie du papier
qui l'utilise, dans la masse du papier, pour remplir les interstices entre les bres de cellu-
lose, am@liorant ainsi I'imprimabilitd et son opacitd. Puis les plastiques og le carbonate
de calcium tient une place pr@ddominante avec les polymtres. Dans la plupart des r@sines
qui entrent dans la fabrication de ces produits, on retrouve de 20% 40% de CaC O3 sous
forme de granul@s qui, suivant leurs tailles vont conf@rer des propridtds m@caniques et
@lectriques particulitres en cr@ant des cha nes de polymtres, ou encore gr ce leur faible
densitd, r@duisant ainsi les col3ts de fabrication.

Le carbonate de calcium permet aussi de r@duire la proportion d’oxyde de titane
n@cessaire  la fabrication de couches de d@p t de protection telles que les peintures
et les enduits. De plus, depuis I’Antiquitd (Grktce et Rome antique), il est utile dans
I’agriculture en tant que fertilisant. tant un mat@riau de construction stable dans le
temps, il est @galement employ@ dans la construction de b timents.
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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 @rentes formes hydrat@ds
et anhydres. Parmi les formes hydrat@s, on peut citer les carbonates de calcium monohy-
drat§ (CaCOs; H,0) et hexahydratd (CaCOs; 6H,0), formes que I’on retrouve lors d’un
dfp t calco-magn@sien par voie @lectrochimique (Tlili 2002). Cette technique de ddp t
sera utilisde pour cette @tude. Par ailleurs, il existe 3 formes allotropiques anhydres du
carbonate de calcium, trois des mingraux correspondant la formule XCO3; 0g X re-
pr@sente un @ldment m@tallique bivalent: Ca, Mg, Zn, Mn,... On retrouve pour ces 3
systtmes isomorphes; les systtmes rhombo@drique, 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’ 4% en masse dans la crof3te terrestre et on la
retrouve dans les roches calcaire, les stalactites, les geysers ainsi que dans les matgriaux
constitutifs du Vivant.

La calcite, qui est la forme la plus thermodynamiquement stable, appartient au sys-
ttme trigonal. Elle peut Etre ddcrite dans deux r@seaux cristallins: le rgseau rhombo@drique
ou le rdseau hexagonal (ce dernier sera utilisd dans ce travail). Les paramttres de maille
de la calcite, temp@rature et pression ambiantes, sont:

a=4:991 , c=17:068 , Z=6, R3c (Gra”ulis et al. 2009)
Et les positions atomiques ind@pendantes (Tab. 2.1) sont au nombre de trois.

X y z
Ca | 0:00 0:00 0:00
0:00 0:00 0:25
O | 0:245 0:00 0:25

@)

Tab. 2.1: Coordonnges r@duites des positions atomiques inddpendantes dans la maille gldmen-
taire de calcite hexagonale.

Les atomes de calcium (Fig. 2.1) se placent en positions (0,0,0), aux sommets de
la maille @ldmentaire. Le nombre d’unitd formulaire par maille est Z=6. Les atomes de
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. ... . 1
carbone sont localis@s en position particulitre (0;0; Z). Les atomes d’oxygtne occupent la

position (0:245; 0; 411)' Ces derniers sont les seuls  poss@der une position non impos@e par
la sym@trie cristalline. On en d@duit aisdment les positions dans la maille. Les groupes
carbonates se pr@sentent sous la forme d’un triangle dans le plan (5, lIS) (Fig. 2.2), aux
sommets duquel se placent les atomes d’oxygtne et centr@ sur I'atome de carbone. Par
ailleurs les atomes de carbone sont align@s avec les atomes de calcium le long de .

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

La calcite est le seul des trois polymorphes pr@sentant une planaritd parfaite des
groupements carbonates,qui est impos@e par les positions particulitres de C et O dans le
groupe d’espace, z = 0:25 (Tab. 2.1).

Vatdrite

La vat@rite est la forme la moins thermodynamiquement stable. Sa forte instabilitd fait
gu’il est peu probable de la trouver sous forme mingrale dans les roches mais elle y tient
une place importante dans la formation de I’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 vatdrite a fait I'objet de controverses. En e et deux
structures ont gt@ propos@es dans la litt@rature. Tout d’abord Meyer (Meyer 1959) proposa
un systtme cristallin orthorhombique avec les caractdristiques 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 vat@rite puisse prendre une structure hexa-
gonale d@crite comme suit:
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Fig. 2.2: Vue de la direction [100] de la maille de calcite. On reptre aisdment I’alignement des

. . |
ions carbone et calcium le long de .

a=4:13 , c=8:49

63

, Z=12, P—mc
m

La maille hexagonale est la plus utilisde, et acceptfe, pour ddcrire cet isomorphe

du carbonate de calcium. Son groupe d’espace Pme‘mc implique les positions atomiques

di frentes 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
O; | 0:12 0:24 0:25 0:33
O, [ 0:38 0:76 0:12 0:33

Tab. 2.2: Coordonn@es r@duites des positions atomiques inddpendantes dans la maille gldmen-

taire de vaterite.
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Cette structure se di @rencie principalement de celle de la calcite par le fait que
les plans form@s par les atomes d’oxygtne (formant les groupements carbonates) ne
contiennent pas I’'atome de carbone (Fig. 2.3, Fig. 2.4).

Fig. 2.4: Vue de la direction [100] de la maille de vat@rite. Les plans des triangles sont paralltles

| |
C.

Aragonite

L’aragonite est I'autre forme m@ta-stable du carbonate de calcium. Son systtme cris-
tallin est orthorhombique avec les caractd@ristiques suivantes:
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a=4:95 , b=7:96 , c=5:73 , Z=4, Pmcn (Gra”ulis et al. 2009)

Bragg a 0td le premier d@terminer la structure cristalline de I'aragonite en 1924
(Bragg 1924). Cette structure, ddtaillfe dans les annfes 70 (DalNegro et Ungaretti 1971,
DeVilliers 1971), est admise de nos jours. Le systtme cristallin sous-entend la pr@sence de
3 axes d’ordre 2 auxquels sont appos@s 3 plans de sym@trie, et plus pr@cisdment: 1 miroir
(m) et 2 miroirs avec plan de translation (c et n). On identi e 4 mol@cules de CaCO3 dans
la maille @ldmentaire, soit 4 ions calcium relids 12 ions oxygtne dont chacun partage
une liaison avec un ion carbone (Fig. 2.5).

Fig. 2.5: Vue de la direction [001] de la maille de I'aragonite.

Les groupements carbonates ne sont pas plans, en raison de la r@pulsion atomique
Ca C dans la maille, et les plans form@s par les atomes d’ oxi/gLne sont perpendiculaires
C.La position @quivalente du calcium dans la maille est ( 1y;z) (Tab. 2.3).

X y z
Ca| 0:25 0415  0:7597

C 0:25 0:7622  0:0862
O; | 0:25 0:9225  0:0962
O, | 0:4736 0:681 0:0862

Tab. 2.3: Coordonn@es r@duites des positions atomiques inddpendantes dans la maille gldmen-
taire d’aragonite.

On peut exprimer une distance remarquable concernant les groupements carbonates:
Zc o, =(2c 20,) ¢ (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 form@s par les
atomes d’oxygtne des groupements carbonates sont perpendiculaires ¢.On note le
faible ddcalage des atomes de carbone dans I’aragonite synth@tique par rapport ces
plans (Zc o, = 0:05744 ).

Cette distance exprime le dfcalage de I’atome de carbone par rapport au plan formg@
par les trois atomes d’oxygtne composants ces groupes.

Des recherches ont montr@ que des r§ exions su semment intenses peuvent Etre dg-
tect@es alors qu’elles devraient Etre thdoriqguement fteintes, contredisant ainsi les conclu-
sions admises depuis Bragg (Bevan et al. 2002). La maille orthorhombique peut en e et
se transformer en maille triclinique (P 1) lors de I'application d’une contrainte ou bien
lors de I'introduction d’impuretds ou de d@fauts (Shilo et al. 2001).

Les recherches se sont paralltlement focalis@es sur I'in uence de mol@cules organiques
sur la croissance des cristaux d’aragonite, celle-ci est pr@sente dans beaucoup de struc-
tures biomin@rales dont on ne r@ussit pas reproduire la structure de fa on synthdtique.
R@cemment, il a td montr@ que I'aragonite biog@nique (de croissance engendrfe par des
mol@cules organiques) prdsentait des distances Z¢ o, spdci ques chaque esptce (Pokroy
et al. 2007; Ouhenia et al. 2008a).

2.2.2 Le maclage de I’aragonite

L’aragonite a @td ddcouverte dans la r@gion de Milona de Arag n en Espagne d’og
son nom. La forme min@rale peut prendre di @rentes formes cristallines macroscopiques,
df3es principalement aux conditions de croissance. Avant de parvenir, dans les couches
super cielles de la crof3te terrestre, I’aragonite est bien sf3r form@e partir de carbonate
de calcium dans les sddiments marins. Lors du processus de croissance, rares sont les
formes allotropiques pr@levdes qui prdsentent une forme pure. De nombreuses mol@cules
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organiques, ainsi que toutes sortes d’@ldments 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 pr@cis en s’appuyant sur des observations faites
sur les min@raux pr@lev@s dans la nature.

Le maclage s’explique thermodynamiquement en consid@rant une @nergie totale la
plus basse possible pendant la croissance. Le maclage de I’aragonite naturelle peut Etre
expliqud par les m@canismes propos@s dans la croissance cristalline. Un cristal d’enthalpie
libre initiale (Gibbs energy) totale G, cro t de fa on minimiser les variations d’enthalpie
libre ( G). On peut exprimer ces variations thermodynamiquement par I'quation aux
variables d’gtat de I’enthalpie libre:

>x N X
dG= SdT+VvdP +  PdND +7 " dA, (2.1)

iij k
02 S et T sont I’entropie et la temp@rature absolue du systtme, P et V la pression et le
volume, }j) et Nj(j) le potentiel @lectrochimique (par mol@cule) et le nombre de mol@cules
du i’™e glgment dans la j°™ phase, , et Ay la tension de surface et l'aire de la surface
de la k'™ interface. Cette expression peut Etre simpli fe dans le cas de I’'approximation

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

G= A+ (2.2)

avec = (liouide)  (eristal) 15 force motrice de nucl@ation en supposant que  §ristah,
le potentiel chimique du cristal in ni, est inddpendant de la taille de ce dernier. On peut
en d@duire que chercher le minimum de I’enthalpie libre revient @tudier I’'Gnergie libre de
surface. = A. Dans le cas d’une croissance couche par couche (m@canisme Frank Van
der Merwe (Frank et VanderMerwe 1949b,a)), la tension de surface est proportionnelle
I’Gnergie de surface par moldcule, Es (Hurle 1993):

_ dth
=ZBso, (2.3)

On peut alors gtablir I'@quation de I’'@nergie totale du cristal qui se d@dcompose en 3
@nergies, par mol@cule, distinctes:

19



Etotale = Esurface + Ecouche atomique + Einteraction (2-4)

Esurface €St I'Onergie d’interaction entre les particules de la surface du matf@riau
massif.

Ecouche atomique €St I'dnergie d’interaction entre les particules d’une couche mono-
atomique libre symbolisant les atomes arrivant la surface.

Einteraction €St I’dnergie d’interaction entre la surface du mat@riau massif et la couche
mono-atomique.

A n de chercher le minimum de I’'dnergie totale, la couche mono-atomique r@ @chie
(dans un miroir) est ajout@e (attach@e) au cristal. Pour chaque face cristalline, si I'Gnergie
d’adh@sion de la couche mono-atomique et son re et sont presque @gaux, alors le maclage
deviendra Onerg@tiquement possible. On peut alors poser que:

i(mé?;ction = Eadnesion(reflechie) (2.5)
avec Eagnesion = Es €t Eadnesion(reflechi) = Enace
ce qui revient  crire: Egare = ES o + Eduche atomique + Etotate(reFlechie)

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

gMmn — gmim - gMin = E_hesion(reflechie) + EMM (2.6)

cristal — ™—totale surface couche atomique

Si on reporte ces expressions la maille de I’aragonite, on voit que la face (110) est
celle d’@nergie la plus faible, plan le plus dense, donc qui permet d’atteindre le minimum
de I’@nergie totale du cristal lors de la croissance. Cette gtude th@orique est valid@e par les
observations faites dans la nature, pour des cristaux d’aragonite "min@rale" ayant crf3 sous
conditions thermodynamiques. En e et, la face (110), pr@sentant une face plate (F comme
Flat) selon le modtle PBC (Periodic Bond Chain) de la thdorie de Hartman et Perdok
(Hartman et Perdok 1955), r@vtle une frdquence de r@alisation de 92% (Goldschmitd
1913), ce qui valide le maclage dans la nature selon le plan (110), pour des cristaux
ayant crf3 dans des conditions thermodynamiquement @quilibrdes et exempts de mol@cules
organiques ou d’impuretgs.

Les observations sur la cristallinitd de di @rentes 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 @nerg@tiquement reste favorable puisque sym@triquement @gquivalent
(110), va permettre une nouvelle rd exion du domaine. Les deux types de maclage, simple
() ou double ( ), sont pr@sents dans les cristaux d’aragonite de coquilles de mollusques
(Tab. 2.4), mais jusqu’ pr@sent seul le double maclage a @td@ observ@ dans les couches
nacrf@es des coquilles. De plus, dans les nacres colonnaires, seules des textures de bre ( )
ont Jt@ observdes, et aucune mesure plus locale n’a pu Etre menfe bien pour ddtecter
la pr@sence de maclage dans les plaquettes de nacre individuelles les constituants.

Types de couches Axe & Axe ©
Bivalves Nacre en mur de briques ?
C@phalopodes | Nacre en mur de briques ?
Gast@ropodes Nacre colonnaire ?
Gastfropodes | Couches lamelles croisfes ou ?,80u\

Tab. 2.4: Tableau r@capitulatif des types de couches aragonitiques rencontrf@es dans di @rents
mollusques, et orientations cristallines types associfes (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 I’angle entre les 2 domaines s@par@s par le plan de macle (110) (Fig. 2.7):

(110)

Fig. 2.7: Schgma d’un maclage simple dans le cas de I'aragonite.

Dans le plan (a 5 ), le plan de macle d@limite 2 domaines pour lesquels les directions
crlstallographlques 8 et 5 de la maille de I'aragonite sont non-paralltles. Les vecteurs
a, form@s par la r@ exion du miroir (110), pr@sentent un angle tel que:

b _ _
3 =tan( ),a=49 ,b=796 ) =58:0869 60
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En rempla ant les mailles d’aragonite ¢ te ¢ te 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 r@gulier ( 11:5 prts), il est donc possible de ren-
contrer une forme hexagonale (non-r@gulitre) avec les tailles des zones monocristallines
h@tdrogknes, ou bien encore un heptagone non-r@gulier compos@ 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 moldcules organiques incluses dans la structure
de la nacre vont impliquer une grande diversitd de formes pseudo-hexagonales de ces
plaquettes d’aragonite consid@rfes 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 pr@sent de ma-
nitre gdndrale dans les mollusques et plus particulitrement dans les coquillages ou les
coquilles de di @rents gastdropodes, c@phalopodes et bivalves que I’'on peut retrouver
dans nos terres, rivikres, mers et ocdans diverses profondeurs.

2.3.1 Structure cristalline et matitre organique

Les trois formes allotropiques du carbonate de calcium sont pr@sentes dans les co-
quilles de mollusques. Ces-dernitres pr@sentent toujours une croissance en couche. Selon
les esptces, on observe une grande variabilitd des empilements en couches, tant en terme
de phases, que de microstructures et structures. De manitre grossitre, il est possible de
ddcrire schdmatiqguement la structure des coquilles des mollusques sous la forme de 3
couches: la couche externe, la couche interne et la ou les couches interm@diaires.

La couche ext@rieure des bivalves (couche prismatique) est principalement constituge
de calcite mais peut aussi contenir exclusivement de I'aragonite, ou les deux (Mutvei
1977). Suivant les esptces, la couche externe peut pr@senter une concentration @levde
en Mg, comme par exemple Mytulis edulis. La couche prismatique de la coquille peut
pr@senter deux sortes de microstructures: prismatique du 1°" ordre, avec une trts faible
relation d’ordre et d’imbriquement au niveau des bords des cristallites (Carter et Clark
1985), et prismatique du 2™ ordre, qui se compose de cristallites grossiers du 1°" ordre
et de sph@rulites qui vont donner lieu une structure sous forme d’@ventail, de lattes
radiales ayant plus ou moins de relations d’orientations entres elles. En revanche, la couche
intdrieure de la coquille pr@sente une couche nacr@e, ou bien folife, de tablettes rondes
polygonales respectant un ordre lamellaire. Ces couches sont constitufes d’aragonite et/ou
de calcite dont les ligands sont des mol@cules organiques, sachant que leur proportion
en masse n’exctde pas 5%. La couche interm@diaire peut Etre constitude, bien sBr de
mat@riaux organiques mais aussi de vatfrite, calcite et/ou aragonite; ceci ddpendant de
I’esptce gtudife (Bogglid 1930). Cette couche peut constituer la zone initiatrice de la
croissance, ou bien cro tre simultan@ment avec les 2 autres.

La structure cristalline des couches externes et internes pr@sente, suivant les esptces
gtudides, des di @rences notables. Parmi les couches internes constitudes 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 enchevttrement de type mur de briques en 3 dimensions); toutes deux pr@sentant une
forme pseudo-hexagonale des cristallites dans le plan de la coquille (Watabe 1965).

La nacre colonnaire pr@sente, comme son nom l'indique, des colonnes de plaquettes
de nacre plus ou moins interconnect@es entre elles (Fig. 2.8, Fig. 2.9). Ce type de nacre
est surtout pr@sent chez les gastdropodes.

Fig. 2.8: On remarque dans certaines couches nacr@es de mollusques, la pr@sence d’une sym@trie
pseudo-hexagonale des plaquettes empil@es les unes sur les autres le long d’un tube de
mol@cules organiques centr@ sur I’axe pseudo-sfnaire des plaquettes paralltle I'axe
¢ de I’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 constitu@e d’un mat@riau bio-composite qui prdsente
une forme de section pseudo-hexagonale traversg de la base au sommet par un cylindre
compos@ de mol@cules organiques.

La forme de nacre en mur de briques pr@sente un embriquement compact de plaquettes
de section pseudo-hexagonale avec une trts forte orientation globale des cristallites dans
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le plan de la coquille, de telle manitre que les axes C de I’aragonite soient @galement en
moyenne align@s avec la normale au plan de la coquille (Fig. 2.10, Fig. 2.11).

R

Fig. 2.10: On remarque I’enchevEtrement des plaguettes pseudo-hexagonales avec la direction

profdrentielle de croissance paralltle ¢ de la maille de I’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 ¢-
rentes manikres dans les microstructures nacrfes. Si I’'on prend le cas des deux types
de nacre citds, il peut exister des relatlons (mur de briques), ou I'absence de relation
(colonnaire), d’orientation entre les axes a ou 5 des plaquettes d’aragonite longue
distance (les gures de p les ¥100g en sont alors rdvdlatrices; et la force de texture est
flevide pour une surface sond@e d’environ 3 4mm?). Selon les esptces, I’ angle entre les
axes & moyens de la plaquette d’aragonite et la direction de croissance G de la couche
nacrfe pourra varier.
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Il est possible d’observer relativement aisgment la structure mingrale des nacres. En
revanche, ces-dernitres contiennent jusqu’ 5% en masse de mol@cules organiques qui
prdsentent leurs propres structure cristalline ou non, plus ou moins aisfe  d@terminer.
Le tout forme une ultrastructure sp@ci que chaque esptce, complexe enchevEtrement
biomingral (on parlera de biocristal).

L’observation et I’analyse de la microstructure et de la texture cristallines des coquilles
des mollusques se fait en utilisant un réfdrentiel basg sur Ieur forme macroscopique. On
utilise les trois directions lifes la croissance des coquilles (G N I\7I) comme r@fdrentiel
orthonorm@ direct (Fig. 2.12) pour comparer les gchantillons.

G
A

a)

Fig. 2.12: R@f@rence macroscopique basfe sur les directions de croissance des coquilles (a) et
gure de p les correspondante (b).

1. Ladirection de croissance de la coquille (!5 perpendiculaire aux lignes de croissance
facilement observables sur la coquille (Fig. 2.12a) est I'axe vertical des gures de
p les (Fig. 2.12b).

2. La direction ISI perpendiculaire au plan tangent local, est I’axe normal des gures
de p les.

|
3. La direction des lignes de croissances M, est I’axe horizontal des gures de p les.
L’utilisation de ce r@f@rentiel Ioc:ill implique que celui-ci est mobile avec I’ ge de I'es-

ptce consid@rde, variable le long de G. Par cons@quent il est mobile dans le rgf@rentiel du
laboratoire lorsqu’on change le point de mesure sur la coquille.
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A n d’observer les structures mindrale et organique des nacres, di @rents traitement
chimiques furent utilisds (Meenakshi et al. 1971). Parmi les mol@cules composant la ma-
trice organique, une partie seulement est soluble par les techniques chimiques. Les travaux
de H. Mutvei ont port@ sur I'ultrastructure de nacres (Mutvei 1978). Il a observ@ et in-
terpr@td di @rentes r@partitions des mol@cules organiques dans les plaquettes d’aragonite
en se basant sur la r@partition de secteur cristallins homogtnes gu’il ddcrit comme mo-
nocristallins. Nous verrons au chapitre 1V qu’il est ngcessaire de revoir cette notoin de
monocristallinitd la lumitre de nos observations.

Di Orentes recherches ont port@ sur la structure organique et mingrale de I’architecture
des nacres depuis les anndes 60. La nacre en briques fut observde sur di @rents bivalves
par Weiner et al. 1984. Les mol@cules organiques crfent de proche en proche des r@seaux
de nucl@ations pour la phase mingdrale.

Prdcisons que la plupart des arthropodes synth@tisent au sein de leur coquille un po-
lysaccharide naturel: la chitine. Cette protfine pr@sente trois allomorphes ( ; ; ) pour
une structure chimique sp@ci que, et est distribufe commercialement sous sa forme d@sa-
cOtylde: le chitosan (Fig. 2.13).

R = H(chitine)ou COCHg3z(chitosan)

(n)

Chitosan :

PolyN acetyl D glucosamine; (1;4) 2 Acetamido 2 desoxy D glucose
Fig. 2.13: Formule ddtaillfe de la chitine et du chitosan.

La structure mingrale, compos@e d’aragonite ou de calcite, est agencfe dans I’espace
avec une matrice organique compos@e de di @rentes macromol@cules telles que, de fa on
non-exhaustive, des protfines riches en acides amings (Weiner 1979), des polysaccharides
sulfatds (Crenshaw 1972), de la glycine, de I’'alanine, de la valine, de la leucine,... (Mee-
nakshi et al. 1971; Gr@goire 1972) ou bien encore de la chitine sous sa conformation
(Weiner et Traub 1980),... Plus r@cemment I'dquipe du Professeur Evelyne Lopez pu
continuer mettre jour d’autres mol@cules de fa on plus dftaill@e et prdsentes en moins
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grandes quantitgs dans la nacre (B@douet et al. 2006). Il est possible de di @rencier les
matrices organiques selon deux classes. La premitre est celle qui est soluble dans I'eau.
Elle in uence fortement la morphologie et le polymorphisme des mingraux form@s lors de
la croissance. La deuxitme, insoluble dans I’eau, va former le r@seau de nucl@ation des
cristaux (Cheng et al. 2008).

Entre chaque cristal pseudo-hexagonal d’aragonite appara t une structure en couches
compos@e de di @rentes phases organiques (Fig. 2.14).

1 Aragonite
[ IMacromolécules & caractére acide

I Frotéines de type soie fibreuse
[ Chitine

Fig. 2.14: Vue sch@matique de la structure organique comprise entre deux plaquettes d’arago-
nite d’aprts Weiner (Weiner et al. 1984).

La matrice organique est connue pour contenir de la chitine, en conformation , com-
prise entre deux couches de protgines, sous forme de soie breuse, orthogonales aux bres
de chitine et portant les macromol@cules acides. Les axes & de la maille de I’arago-
nite, par exemple, sont align@s avec la chitine (sous forme de chaines), gr ce au r@seau
de nucl@ation produit par les macromol@cules acides dont certaines peuvent promouvoir
ou inhiber la croissance cristalline du carbonate de calcium (Evans 2008). On considtre
alors que les cristaux, d’aragonite ou de calcite, nucl@ent par liaison entre les ions Ca?*
et la matrice organique (macromol@cules), alignds par les bres, gr ce une r@duction de
I’Gnergie de nucl@ation (Cheng et al. 2008). La corr@lation entre les matrices organique
et minfrale peut Etre expliqufe par une reconnaissance stdrdochimique intrinstque des
macromol@cules par rapport aux motifs mol@culaires prdsents sur certains plans cristal-
lins (Addadi et Weiner 1985). Suivant les esptces consid@rdes, le r@seau 2D ainsi crgd va
donc pr@senter des sites de nucl@ation correspondant, par exemple, aux plans (5, l%) de
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I’'aragonite (Weiner et al. 1984). Par ailleurs, avant de pr@senter un arrangement cris-
tallin et organique important, les coquilles des mollusques semblent former initialement
une phase amorphe de carbonate de calcium qui, sous I'in uence des protdines, va se
transformer en aragonite, en calcite ou bien en vat@rite (Addadi et al. 2003). En raison de
la destruction partielle de I'ultrastructure organique lors de la croissance de la coquille,
I’arrangement des sites de nucl@ation des ions Ca?* va Etre modi @ et ainsi induire une
transition polymorphique, @ventuelle, du carbonate de calcium (Choi et Kim 2000).

Hormis les propridtds osteoinductives, la nacre pr@sente des proprigtds m@caniques
hors du commun (Wainwright 1969). En e et des mesures exp@rimentales du module
d’Young sur la nacre en briques (Jackson et al. 1988) pr@sentent une valeur de 70 GPa
v0ri Qe par des @tudes thdoriques (Song et al. 2003).

La nacre est aussi renomm@e pour sa haute r@sistance la ddformation. En e et il a
gtd dgmontr@ que les ssures ne se propageaient que le long de la matrice organique (Song
et al. 2003) et se r@sorbaient dans les plaquettes d’aragonite, soit la matrice mingrale.

Dans la nature I’aragonite biog@nique croit de manitre sp@ci que chaque esptce. Les
cristallites sont orient@s de manitre homogtne dans la couche nacrfe. Sans rentrer dans le
ddtail des formes nales des cristaux obtenus, di @rentes @tudes ont portd sur le modtle
de croissance de la nacre et plus particulitrement de I’aragonite dans cette dernitre. Il est
admis que les mol@cules organiques in uencent fortement la texture des cristallites dans la
couche int@rieure de la coquille. Le modtle propos@ par I'6quipe d’Evelyne Lopez s’appuie
sur I'observation de I'hu tre perlitre: Pinctada margaritifera qui posstde une nacre en
briques (Rousseau et al. 2005). Le m@canisme de croissance est bas@ sur le diagramme de
Vorono (Weisstein 1999): il est gdn@r@ partir d’'un ensemble E de points, appel@s sites
ou germes, appartenant au plan. Chaque point E est I'int@rieur d’un polygone convexe
qui d@limite une surface form@e des points du plan qui sont plus proches de ce site que des
autres sites. Les sommets de Vorono sont les di @rents sommets de chaque polygone et
les arGtes de Vorono sont donc constitudes des points @gale distance de deux sites. Ce
modktle est assez simple dans son application pour la croissance de la nacre si on considtre
chaque plagquette pseudo-hexagonale d’aragonite comme un polygone convexe du modtle
et le point commun 3 domaines distincts (sommets de Vorono ) comme site de nucl@ation
du germe d’aragonite. Ces sites appartiennent un r@seau form@ par les plaquettes sous-
jacentes et les sites de nucl@ation des mol@cules respectives entre chaque plaquette. La
croissance de chaque plaquette est stoppf@e par la rencontre avec une plaguette adjacente,
et ainsi de suite. Il en r@sulte donc une sorte de comp@tition, du point de vue de la
croissance, entre chague domaine convexe (Checa et al. 2006).

29



Pour la nacre colonnaire, il est possible de relever certaines similaritds. En e et, lors-
qu’un cristal d’aragonite cro t au-dessus d’un autre, celui-ci peut ne pas d@passer (fonction
de I'esptce), en taille, dans le plan (5 : E ), le cristal pseudo-hexagonal plac@ dessous tout
en s’ftendant jusqu’au cristal de la colonne voisine (Fig. 2.8). Le systtme de croissance
peut dans ce cas aussi s’appuyer sur le diagramme de Vorono : les plaquettes sont limi-
tdes, durant la croissance, en taille par les plaquettes voisines ce qui, ftant donnd que
le site de nucl@ation, tube de mol@cules organiques, est plac@ dans ce cas au milieu de
la plaguette sous-jacante, cre une structure en colonne. L aussi les sites de nucl@ation
respectent un r@seau d@ ni par les mol@cules organiques.

On peut aussi essayer d’expliquer cette r@gularitd de croissance, par I'apparition de
ponts mindraux d’aragonite entre les plaquettes mingrales qui trouvent un chemin au
travers des pores de la couche organique qui les s@pare (Sch er et al. 1997).

Mais il est di cile de conna tre avec prdcision le r@seau organique et donc d’expliquer
cette r@gularit@. La texture de la nacre n’est, en raison du manque d’information sur les
sites de nucl@ation, pas encore parfaitement explique et bien sBr pas encore reproduite
synth@tiquement.

Nous allons voir par la suite les di @rences structurales relev@es dans les couches
cristallines de di @rentes couches nacr@es de coquilles de bivalves et gastdropodes.

2.3.2 Gastdropodes

Les gastgropodes forment la classe qui regroupe les escargots, dont la coquille en spi-
rale est caractgristique, mais aussi les limaces. C’est une importante classe d’animaux
de I’embranchement des mollusques, devenus asym@triques par suite de la torsion et de
I’enroulement de leur masse visc@rale. De nombreuses @tudes ont portd sur di @rents
gastfropodes poss@dant une nacre interne colonnaire. Les gast@ropodes du genre Halio-
tis, par exemple, prfsentent une composition carbonatfe sp@ci que dans leurs couches
prismatique externe et nacrfe interne (Tab. 2.5).

Les esptces citdes ici pr@sentent des r@gions aragonitiques et calcitiques se di @renciant
notablement: dans les r@gions aragonitiques un arrangement en sph@rulites ovo dales ap-
paremment organisfes est observ@ avec une matrice organique r@gulitre et membranaire.
A I'opposd, la r@gion calcitique semble pr@senter une extrEme variabilitd en orientation
des cristaux et de la matrice organique par rapport au plan de la coquille. C’est dans la
r@gion de transition entre ces 2 couches que les Haliotis se ressemblent le plus. En e et
la transition aragonite-nacre se fait de di @rentes manitres mais est toujours conduite
par les bres organiques, prolongement des sph@rulites, qui vont orienter les cristallites
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Esptces 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 @rentes coquilles (couche externe) du
genre Haliotis; (-) absence, (+) pr@sence (Mutvei et al. 1985).

d’aragonite paralltles entre eux. La calcite en revanche est relide la couche nacr@e par la
production, pendant la croissance, de membranes organiques qui font o ce de couches de
comblement, empCEchant tout ajustement cristallographique entre la texture des r@gions
calcitiques de la couche externe avec la couche nacrfe (Mutvei et al. 1985). Les obser-
vations sur Haliotis spirula ont r@v@l@ que les plaquettes d’aragonite @taient composfdes
de plusieurs zones monocristallines, sfpar@es par des membranes de conchioline (Erben
1974; Mutvei 1978). Dans ce cas, la plaquette pourrait alors Etre form@e par coalescence
de zones d’orientations, de I’axe 8 de I’aragonite, di @rentes. La principale forme retrou-
vle lors d’observations en microscopie @lectronique balayage dans les couches internes
de di @rents gast@ropodes est colonnaire. Mais il est aussi possible de retrouver d’autres
structures plus complexes telles qu’un enchevEtrement de zones lamellaires pr@sentant un
angle spfci que entre chaque domaine d’orientation (Ouhenia et al. 2008a).

Par ailleurs, dans cette classe de mollusques la chitine a #td identi @e comme pouvant
Etre comprise entre deux couches de protfines (Nakahara 1983).

Haliotis tuberculata tuberculata, connu sous le nom d’Ormeau ou d’Oreille de mer
(abalone en anglais), prdsente une nacre colonnaire. Compos@ d’une coquille unique, on le
trouve dans les eaux peu profondes (18m) des littoraux rocheux. La nacre des Ormeaux,
trks prisde titre d@coratif, et leur chair comestible a entra nd une quasi disparition de
ces esptces partiellement frein@e par I'application de proc@dures de protection.

La texture de la nacre colonnaire de Haliotis tuberculata est une texture de bre
qui ddnote un ordre grande @chelle des cristaux d’aragonite de la couche interne. La
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gure de p les f002g (Fig. 2.15a) montre une forte orlentatlon des cristallites avec ©
de I'aragonite perpendiculaire la surface (paraIILIe N) Par ailleurs la gure 2009
(Fig. 2.15b) d@note une r@partition al@atoire de a et b, dans le plan (G l\7|) de la
coquille.

.75.63

(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 I'aragonite. (b) R@partition al@atoire
des directions f200g de I'aragonite.

La nacre colonnaire se pr@sente, d’un point de vue microstructural, sous la forme de
. . . |
plaguettes de sections plus ou moins r@gulitres dont I’axe € 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 constitufe de deux parties dis-
tinctes et attach@es, plus ou moins sym@triques, pouvant s’ouvrir ou se refermer. Cette
classe comprend environ 30:000 esptces, notamment les moules, les hu tres et les pa-
lourdes. Les bivalves sont tous exclusivement aquatiques, et on les trouve aussi bien dans
I’eau douce que dans I'eau salfe, ainsi qu’ di @rentes profondeur et altitude (de 2500m
d’altitude jusqu’  1500m de profondeur).

La croissance de la couche nacrfe est sp@ci que cette esptce. Le m@canisme est
gdn@ralement sous forme de croissance en terrasses dont les points de nucl@ations sont sur
les bords des plaguettes mingrales (Mutvei 1977), ce qui donne lieu, comme dans tous les
bivalves, une microstructure connue de la couche interne: la nacre en briques.

La grande hu tre Pinctada maxima (Fig. 2.16) est aussi connue sous le nom de
Perle Mtre. Son nom lui vient de la grosse taille de ses perles et sa capacitd en produire
plusieurs la fois (jusqu’ trois).
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Fig. 2.16: La perle Mtre: Pinctada maxima. La largeur est d’environ 15 20cm.

En raison de son utilisation intensive dans I'industrie des perles, les structures mingrale
et organique de ce mollusque ont donn@ lieu de nombreuses @tudes.

Une caract@ristique notable de cette nacre est I’'ordre grande @chelle (25mm) qui rdgit
les plaquettes d’aragonite au niveau cristallin, c’est- -dire la forte relation de corr@lation
qui existe entre les axes & ou E grande @chelle (Fig. 2.17a). Les axes C des cristallites
d’aragonite pr@sentent une forte oritentation (> 100mrd typiquement) comme dans toutes
les nacres en briques (Fig. 2.17b).

.171.59 .83.59

",

(a) (b)

Fig. 2.17: Figures de p les f002g (a) et 200g (b) de la couche nacrfe de Pinctada maxim'a.
On remarque la forte orientation (171mrd) des axes C des cristallites le long de N.

-

Par ailleurs, on devrait voir 6 t ches, formant un angle de 60 , correspondants aux
6 domaines, macl@s des plaquettes d’aragonite. Cependant 4 de ces domaines sont
moins repr@sent@s, cause d’un plus faible taux de double-maclage.
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Par ailleurs cette nacre pr@sente une texture de type "double maclage” des plaquettes
d’aragonite. La gure de p les f200g montre alors 6 p les caract@rlsthues dont 4 sont
moins importants. L’orientation dans le plan (G I\7I) des axes & est elle-mEme trts forte
(84mrd au maximum). Le d@calage du p le f002g est uniquement df3 une coupe ap-
proximative du massif de nacre utilisd aux rayons X, d’une dixaine de degr@s par rapport
au plan de la coquille, et donc une d@sorientation des plaquettes par rapport au plan
d’analyse sur le di ractomkttre.

2.3.4 Cg@phalopodes

Les c@phalopodes sont aussi des animaux du phylum des mollusques, dont le pied,
divis@ en bras, surmonte la tEte. Les types connus de c@phalopodes 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, la vue
des esptces jusqu’alors @tudiges, se di @rencie de celle des bivalves par le taux de double-
maclage.
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2.4 D@p tde carbonate de calcium sur di @rents sup-
ports

Notre but gtant d’obtenir un d@p tvisant copier la nacre, un glectrolyte base d’eau
de mer arti cielle (norme ASTM D1141), en moyenne proche des conditions naturelles
d’existence, sera employ@. Par ailleurs les nacres utilisgs dans les tests in-vivo ftaient
compos@s d’aragonite, forme m@ta-stable de CaCOs3. Nous essaierons de s@lectionner la
forme aragonitique du carbonate de calcium, pour raliser les dfdp ts sur une surface
m@tallique par voie @lectrochimique en jouant sur la concentration des esptces chimiques
prdsentes dans I'glectrolyte. Il faut bien sBr Etre en pr@sence d’ions calcium et carbonate
dans la solution, mais on sait aussi que le magn@sium favorisera la d@stabilisation de
la calcite au pro t de I'aragonite. Le carbonate de calcium prdcipite spontan@ment sous
I’e et de la temp@rature et peut ainsi Etre obtenu de manitre acc@l@rfe par di @rentes
m@thodes, telles que I'Glectrochimie et la pr@cipitation par voie de d@dgazage chimique.
Ces deux techniques permettent d’ ter le CO, de la solution et ainsi de crer un milieu
su samment basique, ce qui favorisera la pr@cipitation du carbonate de calcium.

2.4.1 D@p t par voie @lectrochimique

Formation du ddp t de carbonate de calcium

L’application d’un potentiel cathodique sur les @lectrodes (r@fdrence, contre-glectrode,
de travail en titane) d’'un montage @lectrochimique utilisant une eau de mer arti cielle
conduit I’enrichissement de la surface m@tallique en @lectrons, permettant ainsi la rac-
tion de r@duction du dioxygtne dissous, et de I'eau  I'interface m@tal/solution. Ceci est
rendu possible par I'Gtablissement d’un potentiel ni trop cathodique, ce qui entra nerait
un d@gagement gazeux trop important d’H, qui d@collerait le ddp t prdcgdemment formg,
ni trop anodique, qui aurait pour e et de r@duire la production d’ions OH et de rendre
la zone proche de I'dlectrode de travail insu samment basique pour que la r@action de
prdcipitation ait lieu. Les rfactions de r@duction qui prendront place ici sont:

O, +2H,0+4e ¥ 40H reduction de I"oxygene (2.7)

2H,0+2e ¥ H,+20H reduction de I’eau (2.8)
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L’interface m@tal/solution s’enrichit ainsi en ions OH . Dans I'@lectrolyte d’eau de
mer arti cielle utilis@, ce pH interfacial glevd, di? aux ions OH , entra ne des rfactions
chimiques avec d’autres esptces ioniques prdsentes telles que Mg?*, Ca?*, CO3 ,HCO;.
L’interface devient alors, dans ces conditions de pH trks fortement basique, le sitge de
la pr@cipitation de I’lhydroxyde de magn@sium, selon les r@actions (Roche et al. 1990),
25 C:

Mg?* +20H ¥ Mg(OH)ys); pKs = 10:9

et suite au d@placement de I’dquilibre acido-basique entre les ions hydrog@nocarbonates
et carbonates:

HCO; +OH ¥ H,0+CO3 ; pKa=10:3
La pr@cipitation du carbonate de calcium devient possible:
Ca?* +CO3 ¥ CaCOs); pKs =8:2

Part cet encha nement de rfactions, il se forme une couche non conductrice la surface
du m@tal, appel@e couramment ddp t calco-magn@sien. Form@e essentiellement de carbo-
nate de calcium, elle peut contenir, selon le potentiel, di @rents compos@s magn@siens
obtenus seuls (Brucite: Mg(OH);) ou par insertion de magn@sium dans les mailles du
carbonate de calcium (substitution d’un ou plusieurs atomes de calcium). Cette couche
crde une barritre di usionnelle vis- -vis du dioxygtne dissous dans I'eau de mer arti -
cielle. En fonction du potentiel appliqu@ on pourra observer un d@collement du ddp ten
raison du d@gagement gazeux d’H, sa surface.

Dans cette @tude nous utilisons la chronoamp@rom@trie, mesure du courant en fonction
du temps de formation du ddp t, ainsi que les courbes intensitg-potentiel pour nous
renseigner sur la cingtique de formation du d@p t. Le choix du potentiel appliquer est
fait partir du rep@rage de la zone comprise entre la cinftique de r@duction d’'H, et le
transport limitant la r@action de r@duction de I’'O,. Ces courbes seront explicit@es dans
le chaptire suivant. Suivant les supports m@talliques sur lesquels les r@actions vont avoir
lieu, les cristaux nucl@ants vont pr@senter des composition chimique et forme cristalline
spdci ques.

tude du ddp t calco-magn@dsien

L’dtude des dfp ts calco-magn@siens est motivde d’ordinaire par la problgmatique de
la protection cathodique. En e et les mat@riaux les plus couramment utilisgs sont le fer,
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I’acier, le bronze, I'aluminium ou le cuivre qui se corrodent fortement en milieu marin.
A n de s’a ranchir de la ddgradation des m@taux mis en jeu dans ce type de r@action,
de nombreuses @tudes sur la formation du d@p t calco-magn@sien ont gt@ r@alisdes sur
des surfaces nobles comme I'or ou le platine (Jaouhari et al. 2000). Paralltlement, de
nombreuses Ftudes ont @td rdalisfes en eau de mer arti cielle, dont la composition est
basfe sur la norme ASTM D1141 (American Society for Testing Material), pour mieux
comprendre les m@canismes de formation du dgp t calco-magn@sien. Cette norme inclue
les dix principaux constituants de I’eau de mer (Tab. 2.6).

Sels Concentrations (mol:L ') Concentrations (g:L 1)
NaCl 0.42 24.5448
MgCl,; 6H,0 0.0546 11.1007
Na,SO, 0.0288 4.0907
CaCl,; 2H,0 0.0105 1.5437
KCI 0.0093 0.6948
NaHCO; 0.0028 0.2345
KBr 0.0009 0.101
H3BO; 0.0005 0.027
SrCl;; 6H,0 0.00016 0.042
NaF 0.00007 0.003

Tab. 2.6: Norme ASTM D1141: concentration des di @rents sels formant I’eau de mer.

De nombreuses @tudes simpli ent cette composition en ne tenant compte que des
six premiers gl@ments (Gil et al. 2000). L’utilisation d’une solution arti cielle permet
de contr ler les concentrations ioniques et de s’a ranchir des composantes biologiques
complexes de I'eau de mer naturelle qui provoquent I’@volution rapide de I'Glectrolyte.
Cependant, de nombreuses esptces chimiques entrant dans la composition de I'eau de
mer naturelle sont omises (I , Zn?*, Pb?*, Ag?*, Cu?*,...), sachant qu’elles sont sus-
ceptibles de modi er la croissance cristalline du carbonate de calcium dans les ddp ts
@lectrochimiques. Cette eau de mer arti cielle simpli @e a 0td choisie car elle garde les
principales caract@ristiques de I’eau de mer rfelle et pratiquement les mEmes proprigtds
dans nos conditions exp@rimentales. Par ailleurs, elle reste simple fabriquer et per-
met ainsi de reduire le temps et les col3ts de fabrication, tout en permettant d’isoler les
rdactions chimiques mises en jeu, ce qui est indispensable pour la compr@hension des
m@canismes de formation de ddp ts calco-magn@siens.
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D@p t sur Acier

De nombreuses @tudes ont portd sur les ddp ts calco-magn@siens par voie @lectrochi-
mique sur acier. Les premiers travaux, avec un @lectrolyte d’eau de mer, suggtrent en
premier lieu, partir des produits de solubilitd des esptces mises en jeu, une prdcipita-
tion du carbonate de calcium (Humble 1948). Mais rapidement on s’accorde dire que la
prdcipitation de I’hydroxyde de magn@sium pr@ctde celle du carbonate de calcium (Phili-
ponneau 1982; Mantel et al. 1992). Ces travaux ont donng lieu un modtle de croissance
calco-magn@sien sur acier, mais semblent @galement valides sur d’autres supports mgtal-
liques. Ce modktle ddcrit la formation d’'une ne couche magn@sienne sur laquelle viennent
se former des cristaux de CaCQOg3, observfe par analyse de spectroscopie de photoflec-
trons induits par rayons X (XPS) (Neville et Morizot 2002). 1l consiste en quatre @tapes
de croissance:

1. Une couche riche en magn@sium croit paralltlement la surface dds les cing pre-
miktres minutes de polarisation. Seul I'81dment Mg est pr@sent, non sous forme de
Mg(OH),, mais plut t comme compos@s carbonatds base de magn@sium, par
exemple MgCOj3; (vu en microscopie @lectronique en transmission).

2. Dans la premitre heure, Ca et Mg forment des structures sph@riques qui conduisent
une croissance cristalline non uniforme du dfp t sur la couche base de Mg.

3. Les premiers jours, le dgp t nuclde et cro t et des aiguilles d’aragonite apparaissent.

4. Au bout de trois jours, la distribution du d@p t est devenue uniforme pr@sentant
uniquement des cristaux sous la forme d’aiguilles.

Le ddp t longue dur@e ne semble plus que pr@senter du carbonate de calcium. En
revanche le dfp t nal est fortement in uencd par les paramttres exp@rimentaux. En e et
le potentiel appliqu@ va favoriser, ou pas, les r@actions de r@duction de I'oxygtne et de
I’eau. Le degrd de polissage de la surface de I'Glectrode de travail ne semble pas in uencer
la cindtique de formation du ddp t (Barchiche 2004). En revanche, il pourra permettre une
meilleure adh@sion et donc une croissance plus homogtne. Bien sf3r les autres paramttres,
tels que la temp@rature, la concentration des esptces ou encore I’agitation, vont aussi
modi er la croissance du ddp t.

D@p t sur Or

Une @tude pouss@e et ddtaillfe du ddp t calco-magn@sien base d’un @lectrolyte d’eau
de mer a 0td mende a n de pouvoir Ftablir le modtle de croissance ddcrit prédcgdemment.
L’or @tant un m@tal trks stable en surface, il a 0t@ possible de s’a ranchir des r@actions de
dissolution dans les conditions de protection cathodique ( 0:8V; 1:2V) et ainsi seules
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les r@actions de ddp t ont @t@ prises en compte. En obligeant le ddp t ne pas contenir
de calcium ou de magn@sium, en omettant ces @ldments dans I'@lectrolyte, il devient alors
possible de dgtailler la formation des ddp ts de CaCOs et des compos@s contenant du ma-
gn@sium (par exemple Mg(OH),, MgCOQs,...) sdparfment, ceci a n d’@viter d’@ventuels
probltmes d’e ets synergiques entre les esptces chimiques lors du processus de forma-
tion. En I’absence de cations Mg?* dans I'Olectrolyte, le CaCOs va se ddposer sous forme
d’ lotsde 30 m 50 m qui, aprts une longue p@riode, coalescent en un ddp t poreux de
carbonate de calcium (Ketrane et al. 2006).

D’autre part, en I’absence de cations Ca?* dans la solution d’eau de mer arti cielle,
une couche poreuse compos@e d’un compos@ hydrat@ d’hydroxyde de magn@sium se ddpose
(Gil et al. 2000). Ce d@p t pr@sente une structure cristalline brucitique comprenant des
couches d’H,0 intercal@es (Shirasaki 1961). On a ainsi pu d@duire de ces observations que
la prdsence de cations Mg?* dans I'Glectrolyte inhibe la formation des cristaux de formes
allotropiques du carbonate de calcium, I'aragonite et surtout la calcite.

D@p tsur Titane

Le dfp t sur titane par voie @lectrochimique de carbonate de calcium a trks peu gt
gtudid. Ce travail propose une approche qui essaie de favoriser le ddp t d’aragonite par
rapport la calcite et la vat@rite dans le ddp t calco-magn@sien, tout en essayant d’orienter
les cristaux lors de la croissance a n de reproduire la texture de la nacre naturelle et
espdrer provoquer les mEmes r@actions chimiques en milieu vivant. L’@lectrophortse a
dgj otg utilisfe pour ddposer de la nacre sur des substrats en titane (Guo et Zhou 2007).
L’ajout de nacre naturelle sous forme de poudre et d’@thanol dans I'@lectrolyte induit
un ddp t homogtne mais la texture ne copie pas celle de la nacre naturelle. Par ailleurs
les cristaux obtenus par ce mode op@ratoire ne pr@sentent pas des tailles homogtnes de
cristaux d’aragonite.

2.4.2 D@p t par voie chimique

De nombreuses @tudes ont portd sur la formation de ddp ts calcaires seul. En e et, il
est possible de d@poser du carbonate de calcium par di @rentes m@thodes, le but ftant
d’en provoquer la solidi cation sur une surface ou bien sa croissance cristalline sur un
substrat.

Il est e ectivement possible de pr@cipiter du carbonate de calcium en r@unissant en
solution du chlorure de calcium (CaCl,) et du carbonate de potassium (K,CO3). L’ajout
de di @rentes esptces chimiques dans la solution va aussi modi er I'dquilibre chimique
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entre les di @rentes phases allotropiques du CaCOs;. L’acide polyacrylique va provoquer
une cristallisation pr@fdrentielle de vatdrite ou d’aragonite en fonction de la temp@rature
(vat@rite: entre 20 C et 50 C; aragonite: entre 50 C et 80 C) (Ouhenia et al. 2008b).

Les df@p ts sur substrats semblent aussi provoquer une croissance cristalline s@lective.
Si, par exemple, le substrat est une coquille d’oeuf, les cristaux de carbonate de calcium,
induits par une solution de CaCl,, Na,CO3 et NaOH, prennent une forme de choux-

eurs, forme connue pour Etre de I'aragonite, tout en coexistant avec les autres formes
allotropiques (Takiguchi et al. 2006).

La technique de spin-coating a aussi t@ utilisge dans d’autres @tudes. En d@posant al-
ternativement du carbonate de calcium par d@gazage de CO, dans une solution de CaCl,
et une couche de r@sine compos@e de mol@cules organiques sur un substrat de silicium,
un dfp t multicouche reproduisant I’alternance de couches organiques et mindrales a pu
Etre obtenu (Wei et al. 2007). Mais dans ces travaux le CaCO; @tait compos@ de calcite
et de vatgrite.

Dans le pr@sent travail, le but dans la formation de nos dfdp ts est bien si3r aussi de
s@lectionner la forme allotropique qui nous int@resse, en I’'occurrence I’aragonite. Le champ
magn@tique permet d’in uencer la pr@cipitation pr@f@rentielle d’aragonite. En e et plus
le champ magn@tique appliqud est important (ou plut t le temps d’exposition au champ)
plus la fraction d’aragonite pr@cipitde est grande (sans traitement magngtique: aragonite
< 1%, calcite > 85%, avec traitement: aragonite > 72%, calcite < 27%) (Knez et Pohar
2005). Ceci peut-Etre d3  di @rents facteurs (Coey et Cass 2000):

Abaissement de I’'@nergie de nucl@ation par I'application du champ magn@tique.
Modi cation de la concentration locale d’ions Ca?* par la force de Lorentz en la
limitant celle des ions OH et HCO,.
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2.5 Conclusion

Les formes allotropiques du carbonate de calcium sont bien di @renciables par dif-
fraction, gr ce leur structure cristalline bien di @rente. Nous pourrons donc par la
suite conclure aisgment sur leur pr@sence dans nos ddp ts. Il existe de nombreux travaux
concernant les dgtails de la composition organique et mindral des deux types de nacres
prddominants, ceux-ci nous permettent de conclure que la croissance orientfe des cristaux
dans ces nacres, peut Etre attibufe trois principaux e ets:

1. La co ncidence des faces, de I’aragonite par exemple, lors de la croissance.

2. Les ponts mindraux cr@ds par @pitaxie lors de la croissance des couches compos@es
de mol@dcules organiques.

3. Les contraintes spatiales appliqu@es di3 la croissance mingrale et la forme ma-
croscopique.

Dans cette @tude nous avons choisi de ddposer par voie @lectrochimique de I’aragonite sur
du titane tout en texturant les cristaux. Il est clair que ce n’est pas la seule possibilitd
d’obtenir un d@p t aragonitique, mais le temps de formation ainsi que I'uniformit? surfa-
cique du ddp t en font la technique la plus adapt@e I’application biom@dicale qui nous
intdresse.

Nous allons maintenant d@tailler les outils d’analyses et de ddp t retenus pour ce
travail.
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3

Technigues

3.1 Introduction

Le but de cette gtude est de d@poser et d’orienter par voie @lectrochimique de I'ara-
gonite sur un substrat de titane. Le substrat de titane pr@sente une spdci citd en texture
di au fait du procdd@ de laminage utilisg lors de sa production, ainsi qu’en composition
chimique (non-pur). La technique de ddp t @lectrochimique utilisde ici nous permet d’ob-
tenir des ddp tssu samment recouvrants en quelques heures. Cette technique permet de
jouer sur de nombreux paramttres. A n de pouvoir v@ri er la composition chimique du
ddp t rgalis@, la di raction des rayons X et la spectroscopie Raman seront utilisdes. La
forme des cristaux d@pos@s ainsi que leur orientation locale pourront Etre observdes par
microscopie @lectronique balayage. Mais il faudra utiliser I’'analyse combinfe en texture
par di raction de rayons X pour accdder di @rents r@sultats concernant la surface dg-
pos@e, comme par exemple les paramttres de maille, I'@paisseur des ddp ts, la dimension
des cristallites (consid@r@s comme isotropes) et bien sRr la texture moyenne des cristaux
dfpos@s la surface. Toutes ces techniques de d@p t et d’analyse sont dgtailldes dans
cette partie.
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3.2 Prg@paration et traitement du titane

Le titane est un mat@riau anti-corrosif utilis¢§ dans de nombreux domaines d’applica-
tion. On le retrouve dans I'agronautique, I’'adrospatiale, la m@decine (ost@opathie, odon-
tologie), I'industrie nucl@aire, comme @changeur thermique, installations marines de d@s-
sallement... Ceci en raison d’une haute r@sistance m@canique (module d’Young faible: 70
GPa), d’une excellente biocompatibilitd et une bonne r@sistance la corrosion, gr ce
une couche passivante, allids un prix de plus en plus abordable. Le titane que nous uti-
lisons comme substrat pour nos ddp ts (@lectrode de travail) est le titane grade 2 utilis?
dans le domaine m@dical et en particulier comme mat@riau de fabrication des prothtses
0SSeuses.

Cependant ce mftal n’est pas du tout ostgoinductif, c’est- -dire qu’il n’induit pas
la formation d’ost@oblastes de I’'os ni avec aucun uide corporel, probablement cause
d’une couche en surface principalement composfe d’oxyde de titane (Ti10,) de quelques
centaines de nm d’@paisseur qui passive la surface. Pour cette raison essentiellement,
les prothtses osseuses ont une durfe avant rejet ou ddchaussement limitde. Coupld aux
probltmes engendr@s par les contraintes et les frottements appliquds, les prothtses osseuses
en titane massif, bien que pr@sentants des avantages, semblent trouver une utilisation
limitde, d’og I'idde d’utiliser des mousses de titane. En e et les pores permettraient aux
ost@oblastes de se multiplier dans ou en surface de I'implant et ainsi amtneraient une
meilleure ost@oint@gration. Les caract@ristiques m@caniques du titane poreux sont trts
proches de celles de I'os humain. Des essais concluant ont d@j @td e ectuds in-vitro et
in-vivo (prothtses dentaires et de la trach@e). Nous n’avons pas pu faire d’essais de dgp ts
concluants sur du titane poreux, fournis par I'Institut des Mat@riaux Industriels (IMI)
du Conseil National des Recherches du Canada (CNRC-NRC-IMI 1978), en raison de
probltmes lids la con guration du montage @lectrochimique, malgr@ de multiple essais.

Des @tudes r@centes ont en revanche @tabli la limite du titane en orthop@die. Les
particules de titane lib@r@es par corrosion locale dBe des frottements par usure de
la couche passive de la prothtse articulaire sont toxiques pour les cellules osseuses en
provoquant la nfcrose des ostdoblastes.  terme, les particules de titane sont responsables
d’une destruction osseuse telle, qu’elle conduit Ila perte du dispositif prothgtique par
ost@olyse aseptique (O’Connor et al. 2004).

En fonction de la temp@rature, le titane va cristalliser dans deux systtmes cristallins
di frents. Ene et ce mgtal de transition est le sitge d’une transformation allotropique, de
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type martensitique au voisinage de 882 C. En dessous de cette temp@rature, la structure
cristallographique est hexagonale pseudo-compacte (titane- )

a=2:95 ", c=4:69 , —=1:633, Z=2, P?;’mm

o

Au-dessus de cette temp@rature, la structure est cubique centrfe (titane- )
a=3:30 , Z=2, Im3m

Les plaques de titane- utilisdes dans cette @tude sont de grade 2 (Alfa Aesar), font
0:5mm d’@paisseur et ont une puretd de 99;2%. Les 0:8% restants sont principalement
di au Fe et C (Tab. 3.1).

Atome | Pourcentage (%)
Fe 0.3
C 0.1
@) 0.25
H 0.015
N 0.03

Tab. 3.1: Composition des plagues de titane- grade 2.

Le laminage des plaqiues utilisges est un laminage . froid. Nous utiliserons donc un
reptre spdci que: Re = D (la direction de laminage), Dt (la direction transverse), DN (la
direction normale). Ce procd? engendre un maclage selon les plans £102g du titane dans
les cristallites, ainsi que I’activation de plans de glissements (primaires: £102g) (Philippe
et al. 1995; Wagner et al. 2002). Ces plans vont avoir tendance' Etre ramen@s dans le
plan de laminage pa: I’action de la tension dans la direction D, et la pression dans la
direction normale Dy. Ceci induit une texture cristalline caract@ristique pour laquelle
s’oP’r_rel une modi cation des gures de p les. Au lieu de pr@senter 6 p les dans le plan
(D.,D7), comme on pourrait le supposer dans un cas id@al (sym@trie orthorhombique
du procfd@d 9e laminage), la gureI de p les T002g pr@sente 2 p les orient@s dans un plan
parallel D, environ 30 de Dy. Une sym@trie monoclinique, dBe une composante
suppldmentaire de glissement exerc@e par Ie's laminoirs sur les plaques, est observ@e par
le renfort du p le f002g le plus proche de D, . Les gures de p les f002g (Fig. 3.1), dont
on verra la construction plus loin, sont caractgristiques de mg@taux hexagonals-compacts
lamings.
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(b)

(© (d)

Fig. 3.1: Figures de p les T002g et £102g, respectivement, d’une plaque de titane grade 2 non-
trait@e chimiquement (a,c) et traite (b,d).

Les guresdep les ¥102g devraient ne pr@senter qu’une seule orientation. Or I’on peut
remarquer leur dgddoublement selon la direction transverse (D7), ceci est d au procgdd
de laminage qui n’a pas parfaitement alignd, dans le plan de laminage, les plans £102g
du titane.

On remarque que, dans le cas d’une surface trait@e, les deux p les f002g sont bien
distincts I'inverse de ceux dans le cas d’absence de traitement chimique. Ceci peut Etre
dR une couche de surface di @remment textur@e. Les pics de di raction de I'oxyde de
titane ne contribuant pas aux pics du titane- , cette couche n’est certainement pas du
Ti10O,. On peut donc supposer que les d@formations et glissements de la t le laminge de
titane ne s’optrent pas de la mEme fa on en surface et au ¢ ur de la plaque. Ce renfort de
la Iocalisa:ionldes p les ¥002g s’accompagne d’un renfort des p les £102g pr@sents dans
le plan (D_,Dy).

Outre cette texture di @rente, un traitement de surface de nos @chantillons nous a
sembl@ nganmoins n@cessaire pour une bonne reproductibilitd des exp@riences ainsi qu’un
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rdel travail avec des plaques de titane et non d’oxyde de titane. En e et, I’'oxyde de titane
se crfe spontandment en surface et par sa nature stable pourrait modi er I'Gnergie de
nucl@ation lors du ddp t. Nous avons donc d@dcid@ d’utiliser di @rents protocoles existants
(Park et al. 2005; Zhang et Leng 2005; Jonkvsovk et al. 2004) pour crfer le n tre en
plongeant successivement les plaques de titane d@coupfes la taille de I'dlectrode de
travail voulue dans:

une solution d’acftone dans un bac ultrasons pendant 15 minutes a n d’@liminer

les graisses et mol@cules organiques.

une solution 5% d’'HNO; et 5% d’H,O, dans un bac ultrasons pendant 15

minutes a n de supprimer la couche de TiO, en surface.

une solution d’H,O ultrapure dans un bac ultrasons pendant 15 minutes.

un stockage sous atmosphtre d’azote jusqu’au dgp t.

Une image par microscopie force atomique (Atomic Force Microscopy: AFM) de
la surface du substrat aprts traitement (Fig. 3.2), montre une surface trkts rugueuse qui
entra ne une @nergie de nucl@ation plus faible a n de faciliter la formation du ddp t et
qui pourrait aller dans le sens d’une meilleure adh@sion.

TiDC # 1, 0 150813151 22005
.

Fig. 3.2: Image AFM d’un substrat de titane aprts traitement chimique. La surface des plaques
de titane n’est pas du tout plane. Elle pr@sente des crevasses liformes d’environ
130nm de profondeur (en gdngral R; = 0:6 m) dR au proc@d@ de laminage.

cette mgthode chimique de nettoyage de la surface, nous avons aussi essay?d de
coupler un nettoyage par voie @lectrochimique en appliquant un potentiel trts cathodique,
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crdant ainsi un important ddgagement d’H, sur la plaque de titane. Mais ce dernier ne
modi ant pas la texture des cristaux obtenus, nous I’avons abandonng.
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3.3 Microscopie @lectronique balayage

A n d’observer la surface de nos d@p ts, la microscopie @lectronique balayage (MEB)
est une technique trts utile. En e et cette technique d’imagerie n’est pas destructrice et
permet d’atteindre des r@solutions spatiales de I'ordre de 40 . Le principe de ce type
de microscopie fut d’abord @tudi@ par Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les an-
ndes 1930 et fut mis au point par Charles Oatley dans les anndes 1960 I'universitd de
Cambridge. Le principe est bas@ sur I'interaction rayonnement-matitre (inglastique) entre
les @lectrons primaires du faisceau incident, jusqu’ plusieurs dixaines de kiloglectronvolt
(keV), et les atomes de la matitre de I'Gchantillon. Le choc ionise les atomes en @jectant
un ou plusieurs @lectrons. Les @lectrons secondaires de faible @nergie (environ 50eV ) sont
rdcoltds par un d@tecteur (photomultiplicateur par scintillation) et renseigneront sur la
topographie de la surface de I'Gchantillon. Les @lectrons secondaires ne renseignent pas
sur les gl@ments prdsents, c’est pourquoi le dispositif est coupld une technique de spec-
troscopie de rayons X par dispersion d’@nergie (X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy
EDS). L’ionisation des atomes va aussi, lors de leur d@sexcitation, engendrer I'@mission
de rayons X. En analysant le spectre de rayons X, on peut avoir une analyse @l@dmen-
taire, c’est- -dire savoir quels types d’atomes sont pr@sents la surface (quelques nm) de
I’dchantillon. Les MEB utilisgs dans ce travail sont un Zeiss Supra 55 et un XL 30 FEG
Philips en mode @lectrons secondaires.

Dans le cas de nos @chantillons, le d@p t, de part sa nature isolante, va emmagasiner les
@lectrons incidents sans pouvoir les @vacuer, ce qui aura pour e et de faire appara tre des
ph@nomtnes de charges la surface auxquels on pourra rem@dier de di @rentes maniktres:
en diminuant I'Gnergie des @lectrons incidents (environ 3 4 keV), en d@posant une
mince couche de carbone, en utilisant des supports avec des adh@sifs en carbone et/ou en
travaillant vite (Fig. 3.3). Cette m@thode de travail permet d’@viter une image prfsentant
des t ches claires, voire la destruction de I'@chantillon. Pour cette raison la r@solution du
microscope ne peut Etre optimale et est d’environ 10nm dans n tre cas.
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3pm
&l EHT = 140KV Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 um
WD = 4mm Mag= 240K X

Fig. 3.3: Image MEB typique basse r@solution avec ddp t de carbone (petits grains parse-

m@s visibles sur la nacre) de la surface d’une hu tre perlitre (Pinctada maxima). Il
est possible d’observer les plaguettes pseudo-hexagonales d’aragonite pratiqguement

planes.
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3.4 Technique @lectrochimique de prdcipitation

Le ddp testrfalisg [I'aide d’un montage @lectrochimique 3 @lectrodes. La di @rence
de potentiel voulue est gtablie entre I'dlectrode de travail (dchantillon de titane trait@
d’environ 2cm?) et I'Glectrode de r@fgrence au calomel satur@ Pt=Hg=Hg,CIl,=Cl gr ce

un potentiostat (VersaStatll; Princeton Applied Research) command@ par ordinateur
(Fig. 3.4). Le passage du courant dans I'Glectrolyte est assur@ par une contre-glectrode en
platine de surface @gale 75cm?, su  samment grande pour assurer une faible imp@dance.

Potentiostat

Electrode de référence Electrode de travail en
au calomel saturé titane
'
Eau de mer
Contre électrode en platine (grille) .| 1w srfiflcialle’

amaEa NaCl ; Na,SO, ;

. 5 MgCl, ; CaCl, ;

Agitateur magnétique ———__| T g’ 2t

[ — KCI; NaHCO,

Fig. 3.4: Sch@dma de I'appareillage utilisd pour r@aliser les ddp ts chimiques par voie @lectro-
chimique.

La cingtique de recouvrement des plaques de titane par le ddp t calco-magn@dsien peut
Etre suivie par une mesure @lectrochimique stationnaire: la chronoamp@rom@trie. Cette
technique consiste  repr@senter I'intensitd du courant, cons@quente de la r@duction du
dioxygtne dissous et de I'’eau la surface de la plaque de titane (@lectrode de travail),
en fonction du temps. Au cours de la formation du ddp t, le carbonate de calcium et
ses d@rivds magn@siens, ftant des mindraux non-conducteurs, bloguent progressivement
la r@action de r@duction de O, et de H,O proximitd de la plaque de titane et vont
par cons@quent r@duire la production d’ions OH et ainsi ralentir de fa on signi cative
la formation du d@p t. Ceci pour e et de conduire une diminution de I'intensitg du
courant correspondant cette r@action au cours du temps. La cindtique de formation
du d@p t est donc directement relige la concentration d’ions OH (pH) et [I'apport
d’ions HCO, et Ca?* la surface de I'flectrode de travail en titane. Une courbe typique
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d’intensitd mesur@e en fonction du temps (Fig. 3.5) pour ce type de ph@nomtne, permet
d’@tablir un temps caract@ristique ( ) au bout duquel le d@p t peut Etre considdrd comme
formgd.

Ddpt ——
Vitessede dep t

15+

Intensit@d normalisde (1/10)

05 r

Tempsdedept (h)

Fig. 3.5: Courbe chronoamp@rom@trique d’un ddp t calco-magn@sien, est typiquement d’en-
viron 2h30.

L’observation r@vtle une croissance du courant en dgbut de phase de formation du
ddp t. L’augmentation du courant peut Etre associd des ph@nomktnes interfaciaux de
rdduction di3 au ddgagement de I’hydrogtne qui d@bloquent progressivement la surface.
L’application d’un potentiel su samment cathodique ( 2:5V) pendant 5min, crgant ainsi
un nettoyage de la surface par ddgagement d’H,, avant application d’un potentiel opti-
mis@, a ftd testd. La phase croissante du courant n’apparaissait plus, mais aucun chan-
gement sur la qualit? et la vitesse de formation du ddp t a 0td relevd. La ddcision de ne
pas faire le nettoyage cathodique pr@alable de la surface, systdmatiquement, a alors ¢td
prise.

L’observation de la courbe chronoamp@rom@trique r@vtle une variation, qui semble
cyclique, et une amplitude, qui semble r@gulitre, de I'intensitd mesur@e. En raison du
potentiel @tabli, nous pouvons supposer qu’il existe un ddgagement d’H, la surface,
aprts formation de radicaux libres H lids la surface du titane (oxyde de titane). Le
ddgagement d’hydrogtne la surface de I'Glectrode de travail va certainement entrainer
ses variations cycliques. On peut proposer que I’hydrogtne gazeux est stockd sous la
surface de ddp t, puis est lib@rd lorsque la pression devient trop forte. L’hydrogtne casse
alors les cristaux form@s par prdcipitation. Ce qui a pour e et d’augmenter la surface
d’@dchange et donc d’augmenter I'intensitd du courant. Puis les ractions de formation
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reprennent et permettent nouveau la croissance cristalline, d’og les cycles observ@s. Ce
qui rdduit I'intensitd progresssivement.

Le potentiel de formation du d@p t a @td ddtermind partir de I’'analyse des courbes
intensit@-potentiel (Fig. 3.6).

0.02
lectrolyte d’ eau de mer ——

0.015

0.01 R@duction de I’ Oxygtne

Intensit@d (A)

0.005 Transport Cingtique

| N\

18 -16 -14 -12 -1 -08 -06 -04 -02
Potentidl (V)

R@duction du Titane

Fig. 3.6: Courbe intensitg-potentiel pour un glectrolyte d’eau de mer arti cielle.

On peut remarquer les deux r@actions cathodiques visualisables par cette m@gthode.
Premitrement la r@action la plus cathodique, contr Ife par la cindtique @lectrochimique,
de la r@action de H,O. Nous observons aussi que O, prsente 2 tendances disctinctes:
I'une @galement contr Ife par la cindtique @lectrochimique et l'autre par la cinftique
du transport de matitre dans I'dlectrolyte (plateau). La cingtique @lectrochimique des
rdactions cit@es est moddlisge par I'0quation de Tafel:

V

.V
icathodique = NFke 1 (Tafel 1905) (3.1)

0@ lcathodique St la densitd de courant (A=m?) au voisinage de I'lectrode de travail,

le coe cient de transfert de charges, V le potentiel d’dlectrode, R la constante des
gaz parfaits, T la temp@rature, F la constante de Faraday et n le nombre d’@lectrons mis
en jeu par la r@action glectrochimique. Dans notre cas le potentiel @tabli est infdrieur au
potentiel d’@quilibre, et le courant sera donc cathodique (Oxydant 7 ¥ Reducteur). Pour
la r@duction de O, dans la zone contr Ife par le transport de matitre dans nos conditions
de ddp t, le transport des esptces chimiques n@cessaires la r@action pourra Etre moddlis@
par I'dquation de di usion (premiktre loi de Fick):
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B[O=R] (x)
@x

0o A = XL avec e la charge de I'flectron, Do-g le coe cient de di usion. Pour que

e
la précipitation se fasse, il nous faut imposer un potentiel compris dans la zone charnitre

entre la zone de r@action de r@duction de H, contr Ige par la cingtique @lectrochimique
et la zone de r@action de r@duction de O, contr Ide par le transport de matitre. En e et
dans cette zone le pH est su samment @lev@ au voisinage de I'dlectrode de travail pour
permettre la pr@cipitation du carbonate de calcium sans qu’il soit d@col@ par un exc@s de
ddgagement de H,.

Dans cette gtude un agitateur magn@tique a @tg@ utilisd a n d’homog@n@iser I'apport
d’esptces chimiques ractives la surface de la plaque de titane. Bien que rudimentaire,
ce systtme d’agitation est su sant pour notre approche. En e et, I’agitation va avoir une
in uence limitge sur le pH r@sultant des di @rentes r@actions mises en jeu (Deslouis et al.
1998, 1997). Sur une large gamme de potentiel og pr@domine la r@action de r@duction de
O, qui est contr Ide par le transport de matitre, donc par I’agitation, I'augmentation du

ux d’arrivde de O,, responsable de la production d’ions OH , est pratiqguement identique

I'augmentation du ux d’@jection de ces ions. Cette accfldration, la fois de la pro-
duction et du ddpart des ions OH , a pour cons@quence le maintien d’une concentration
invariante I’'interface. En ce qui concerne la deuxitme r@action, la r@duction de I’eau qui
devient plus importante des potentiels plus cathodiques, sa vitesse est contr e par la
cingtique @lectrochimique et est donc ind@pendante de I’agitation de la solution. Dans ce
cas, 'augmentation de I’agitation entrainera I’augmentation du d@part des ions OH de
I'interface sans que la quantitd de H,O arrivant soit modi fe. L’agitation r@duira donc le
pH interfacial. Cet e et est cependant trts limitd dans nos conditions de pr@cipitation.
Par ailleurs, un autre facteur important et limitant sur la pr@cipitation est, en plus de
la pr@sence d’ions OH , I'apport des ions r@actants la surface. En e et, les ions Ca?*
et HCO; peuvent eux aussi, pour une faible agitation, limiter les r@actions de pr@cipita-
tion Iinterface @lectrolyte/@lectrode . Pour une agitation moyenne de la solution, qui
correspond  nos conditions exp@rimentales, cet e et disparaitra.
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3.5 Analyse combin@e en di raction des Rayons X

Nous utilisons ici comme sonde de la matitre la di usion coh@rente sur des plans
atomiques, au sens de Bragg (Bragg 1913). L’analyse combinde consiste la base en la
combinaison de I'analyse Rietveld et de I'analyse quantitative de texture, entre autres,
que nous d@taillerons dans le chapitre suivant.

3.5.1 Di raction de poudres

Les mat@riaux sond@s par rayons X pr@sentent toujours une microstructure spdci que.
Parfois, il est possible d’obtenir des monocristaux, mais dans la plupart des cas comme
le notre les solides sont polycristallins, c’est- -dire qu’ils sont compos@s de petits volumes
monocristallins di ractants de manitre coh@rente, nomm@s cristallites. Une poudre est
constitu@e de nombreux cristallites pouvant Etre int@gr@s dans des grains comme dans les
m@taux, les c@ramiques et les polymtres, ou bien de taille su samment grande pouvant
Etre assimilfs des monocristaux.

Dans le cas d’une poudre iddale (sans microdistortions, contraintes r@siduelles, orien-
tation profdrentielle des cristallites qui peut Etre di3e au compactage de la poudre sur le
porte @chantillon, etc...), il est possible d’aborder simplement le probltme d’un point de
vue purement gdomg@trique. '

Pour simpli er, le vecteur d’onde k du faisceau incident est di usg @Iasti('quement
par les atomes de la maille dbll cristal.'On considtre alors le vecteur d’onde K’, portg
par I'onde di usge, tel que kk k = kk’k et pouvant prendre toutes les directions de

. . 1

I’espace. L’extr@mit@ de ce vecteur ddcrit une sphtre de rayon — appell@e sphtre d’Ewald
| | ||

(Fig. 3.7). On introduit alors le vecteur de di usion K = K’ - k. Ce vecteur est tel ql'Je

s’il correspond un vecteur du r@seau rdciproque, il y a di raction dans la direction K.
Cette condition est r@alisge par les conditions de Laue:

o(h: k: 1) tel que K = Rpg (3.3)

L’extr@mit@ des vecteurs I% possibles ddcrit une sphtre de rayon kI% k dont le centre est
situ@ en C sur la sphtre d’Ewald. Cette sphtre est appell@e sphtre des p les. L’intersection
de la sphtre d’Ewald avec la sphtre deSJo les forme des anneaux, appellds anneaux de
Debye-Scherrer, ddterminant le lieu des K associ@s la di raction (Fig. 3.7).

Dans le cas simple d’une poudre, @chantillon pr(ZJsenta'nt une orientation des cristaux
parfaitement distribuge dans tous I’espace, les vecteurs k' correspondant aux faisceaux
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Fig. 3.7: Sch@ma de construction gdom@trique des anneaux de Debye-Scherrer.

di ract@s prennent toutes les orientations des anneaux Debye-Scherrer, alors homogtnes
en intensitd.
Ce cas est trop simple vu la rfalitd exp@rimentale et les @chantillons analys@s, car on
se base sur plusieurs hypothtses:
la taille des cristallites est in nie et r@gulitre.
les cristallites pr@sentent un ordre cristallin parfait en 3 dimensions.
la source de rayons X est monochromatique, de longueur d’onde , et la dimension
du faisceau est trts infdrieure la taille de I'@chantillon.
Or, dans tous les cas exp@rimentaux, ces hypothtses ne sont jamais v@ri fes pour
di @rentes raisons:
la taille des cristallites est souvent trts petite dans les matgriaux (  300nm) en
raison des d@fauts intrinstques: dislocations, fautes d’empilement, macles.
le cristal considdr@ n’est souvent pas parfait: des microcontraintes, d3s aux e ets
citds prgcddemment, apparaissent dans I’'dchantillon.
chaque di ractomttre pr@sente ses propres aberrations qui in uencent directement
le faisceau de rayons X. Une source de rayons X utilisant une source CuK posstde
une largeur sp@ci que d’@mission ainsi qu’une monochromatisation imparfaite (
= 1:5405 et , = 1:5444 dans notre cas pour k = 1:5418 du Cuivre), di3e
I’optique instrumentale.
Par ailleurs les cristaux sont souvent, mEme dans une poudre, orient(ZJ's. Par exemple,
cause du tassement de la poudre dans le porte @chantillon. Le vecteur k” prendra alors
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un nombre ni de directions privildgides le long de I'anneau Debye-Scherrer, dont les
intensit@s ne seront plus homogtnes.

En raison de tous ces e ets, il convient de mod@liser, a n de pouvoir interpr@ter, les
pro Is des pics de di raction dans I'ftude des mat@riaux. On peut interprdter le pro | de
chaque pic observ@ par une contribution de I'dchantillon, avec ses e ets intrinstques, et
de I'instrument, par une convolution (Jones 1938):

h() =1(x)  9(x) (3.4)

g(x) est la fonction de r@solution de I'instrument utilisd et h(x) le pro | mesur@. g(x)
ddpend des imperfections instrumentales: la divergence du faisceau incident, les dimen-
sions du faisceau, la ponctualit@ de la source, du pro | de raie de la radiation incidente...
Cette fonction est g@n@ralement approxim@e par la demi-largeur mi-hauteur des raies
di ractges (Half-Width at Half-Maximum, HW HM) par la relation (Caglioti et al. 1958):

HWHM? =Utan?( ) +V tan( ) + W (3.5)

og U,V et W sont des paramttres d@terminer. A n de pouvoir ddterminer cette
fonction, on utilise une poudre que I’'on peut consid@rer comme parfaite dans la r@solution
instrumentale utilisfe. La poudre LaBg (standard SRM 660 du NIST) pr@sente une forte
homog@ngitd en taille, forme, et structure de cristaux, qui permet de l'utiliser comme
gchantillon standard pour calibrer I'instrument.

f(x) est la fonction recherch@e lige I’dchantillon. Si les cristallites avaient une taille
in nie, les pics de di raction auraient un pro | de Dirac. Or, ceci est impossible et le
pro | des pics aura donc tendance CEtre @largi. La taillel nie des cristallites donnera lieu

un @largissement des raies en fonction de la direction h = hhkli (di ractant I'angle
t) qui peut Etre approchfe de fa on grossitre par la relation (Scherrer 1918):

_ K
~ Tcos( )

21 (3.6)
||
og T est I'Ppaisseur du cristallite dans la direction h = hhkli et K la constante de

Scherrer, proche de 0:9.
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Les microd@formations dans les cristallites, c’est- -dire les variations de distance in-
terr@ticulaire pouvant Etre provoqudes par des contraintes internes aux cristallites, par
des dislocations internes au mat@riau ou par des variations locales de compositions, vont
induire | aussi un @largissement des raies qui pourra Etre mod@lisd simplement par:

(2 p)=4"tan( 1) 3.7

0g " est la d@formation relative de la distance interr@ticulaire: " = kL 11 est clair

. . . . . hkl
que cette mod@lisation est simpliste en regard de la rgalit@. Il a §t@ montrd que les mo-
dtles simples comme ceux d@crits ci-dessus conduisent des ddterminations surestimges.

Di Orentes approches ont @t@ propos@es (Warren 1969; Klug et Alexander 1974) pour une
meilleure caract@risation des tailles nies de cristaux. Dans I'approche de Popa (Popa
1992, 1998), que nous utilisons ici, une ddcomposition de la taille des cristallites en s@ries
harmoniques basfe sur les polyn mes de Legendre, permet aussi la prise en compte de
I’anisotropie.

3.5.2 A nement de structure par ajustement du pro | de dif-
fraction

A n d’extraire I'information des pics de di raction, on peut utiliser di @rentes mg-
thodes d’analyse. Celles-ci di trent par la manitre dont on approche le diagramme de
di raction. Il est possible d’analyser chaque pic sdpar@ment en tenant compte de la posi-
tion des pics a n de r@vdler les phases prdsentes puisqu’elles re Ltent les distances inter-
rgticulaires des cristallites du mat@riau par la loi de Bragg. On cherche minimiser par
la technique des moindres carr@s la di @rence (M) entre les pics observ@s (yi,) et calcul@s
(Vic) (les phases sont priori connues):

<1
M= ) F(yio yic)2 (3'8)

Par clette m@thode, il faut a priori introduire la prise en compte de I'intensit? de tous
les pics k contribuant I'intensit@ du pic yj, consid@r@e:

Yie=VYib+ Ik « (3.9
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09 Yip est I'intensitd du bruit de fond, i« = (2 ;i 2 k) est la fonction de pro | du
ktme pic et I est I'intggrale du k™ pic.

Nous venons d’introduire une fonction de pro I. Elle correspond la fonction qui
pourra Etre ajustde la forme du pic par di @rents paramkttres:

gaussienne
21 qI 2
n
G2 )= p- (3.10)
Hy
avec les paramttres de Iargeuade pic U,V et W tels que:
He = Utan?( ) +V tan( ) +W
lorentzienne
1o (©)
0 1
Le)=—pf 5" (3.11)
1+C
TR
avec les paramttres U,V ,W,met: 4 ' 1
1
C :422 m 1§
Voigt
V(2i)=L2i) G(2i) (3.12)

une convolution des deux fonctions prdc@dentes avec les mEmes paramttres d’a -
nement.

La m@thode consistant analyser chaque pic s@par@ment pr@sente des imperfections
car elle ne tient pas compte des rapports des intensitds entre di @rents pics de di rac-
tion, lids la structure ou la texture du mat@riau, et aux phases en pr@sence. Au
contraire, la m@thode de Rietveld considtre le diagramme mesur@ dans son intdgralitd.
Ici, 'a nement d’un modtle de structure se base sur sa capacitd reproduire I’ensemble
du diagramme exp@rimental. L’optimisation du modtle prend en compte simultan@ment
I’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 I'optique de di raction, les facteurs ins-
trumentaux ainsi que d’autres caract@ristiques de I’gchantillon. Par ce biais, au cours de
la proc@dure d’a nement, une interaction permanente aura lieu entre nos connaissances
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priori sur la structure et I’attribution des pro Is d’intensit@s individuelles de Bragg qui
se chevauchent partiellement ou totalement. Par minimisation du terme M bas@e sur le

principe des moindres carr@s entre les points observ@s et calcul@s, cette m@thode modg@lise

le diagramme de di raction par I’expression suivante (Rietveld 1967, 1969):

* e
Yic=VYib+ S J kLp «P «iF5d  « (3.13)

=1 k=K1

0g:

S est un facteur d’@chelle proportionnel au volume de chaque phase dans I’dchan-
tillon. Ce terme permet d’obtenir I'information sur le pourcentage de chagque phase
dans le mat@riau gtudid.

J « est le facteur de multiplicitd de chaque pic pour une phase

Lp  est le facteur de Lorentz et/ou de polarisation. Dans le cas de notre gdom@trie
(Bragg-Brentano), le facteur de Lorentz s’exprime simplement par:

1
L= 2sin?( ) cos( ) (3.19)
et le facteur de polarisation p par:
p=1+cos?(2 m)cos?(2 ) (3.15)

avec m, I’angle de sortie du monochromateur et cos?(2 ) (= 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« est le facteur d’orientation préfdrentielle (voir partie suivante).

F2, est le facteur de structure de la phase d@ nie par (Klug et Alexander 1974):

Fk = XNjfje2 ihx; +hys +lzilg( My) (3.16)
i
avec h,k,I les indices de Miller, x;,y;j,z; les coordonnges r@duites des positions ato-
miques de chaque atome j de la maille @ldmentaire, N; le taux d’occupation du site,
e( Mi) est le terme d’agitation thermique et f; le facteur de di usion atomique de
I'atome j d@ ni, dans le cas de la di usion de rayons X, par:
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sin( )!

f; =fo+ ' +if" (3.17)

og f' et ¥ sont les parties rgelle et imaginaire du terme de di usion anomale et f
le facteur normal de di usion atomique qui se ddtermine par la formule suivante:

§+c (3.18)

09 aj, bj et ¢ sont 9 coe cients calcul@s pour tous les ions et atomes neutres.

k est la fonction de pro | de chaque pic k de la phase qui inclus les @largisse-
ments des raies dBs I'instrument et la gdom@trie de di raction utilisfe.
Yip repr@sente le bruit de fond. Il peut Etre approxim@ par une fonction polynomiale
proposant di @rents paramttres d’ajustement qui respectent le modtle suivant:

x % ot
Yib ig m kaos

9=1 m=0

1 (3.19)

02 G est le nombre total de gaussiennes @ventuellement visibles dans le diagramme,
M I'ordre du polyn me et Bkyos est 'origine de la fonction de mEme unitd que ;.
Ce modtle a gtd utilisd dans toute cette ftude, sans G.

Dans le cas de couches minces, une correction importante doit Etre apportde la
mod@lisation de I’'dchantillon: la variation d’absorption et de volume irradi@ du substrat
et des couches d@posdes, lors des rotations exp@rimentales (Morales et al. 2002). Comme
exemple, prenons une couche de ddp t sur un substrat dans le cas d’un d@tecteur courbe
a n de traiter notre probl@matique.

La couche d@pos@e peut se mod@liser de la manitre suivante:

1 exp( 2 TM(Y; 9)

yi(0) =vi( ) 2 TM(T: i)! (3.20)
1 exp cos( )
1 . i : .
l " - —_ . 7 )
og M(Y; i) Sin( ) + sin(z1 3 avec yi(0) le pro | d’intensitd corrigd comme s’il
avait gtd mesur@ =0 au i*™ point du diagramme, y;( ) le pro | d’intensitd mesurd
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au i*™ point du diagramme, le coe cient d’absorption linfaire de la couche d@posge,
T I'@paisseur de la couche et I I'angle d’incidence sur I'@chantillon.
Le substrat s’exprimera alors par:

Mt D) iTi
©=y() T8 I 4
yi(0) =vyi( ) M )T, (3.21)
i

cos( ) §
exp

avec j le coe cient d’absorption lindaire des couches supfrieures et T; I'@paisseur

des couches subd@posfes. On voit qu’ici les paramttres ; et T; sont autant de variables
ajustables dans I’a  nement. T; est I'dpaisseur e cace et ; sera pris constant, et calcul?
partir de la structure.

3.5.3 Texture

Caractfriser la texture cristallographique d’un mat@riau polycristallin consiste  d@-
terminer les orientations profdrentielles des cristallites dans le volume irradi@ par rapport
un r@f@rentiel ext@rieur lig au mode de mise en forme de I'dchantillon. A n de pou-
voir estimer I’orientation des cristaux, il faut introduire un reptre pertinent en regard du
systtme consid@rg (Fig. 3.8).

Cristallite

Echantillon

Fig. 3.8: Reptres utilisds pour I'analyse de texture.

Posons arbitrairement les systtmes de coordonn@es de I'@chantillon Ky = Xj; Ya; Za0
et du cristallite K, = X;; Yy; Zpg. L’orientation du cristallite dans K, est ddterminde si
I’on sait amener K, en coincidence avec K,.

62



On introduit une variable d’orientation g telle que g: [Ky ¥ Ky]. Elle est bas@e sur
trois angles d’Euler, angles de rotation par rapport des axes d@ nis pour passer du
reptre K, au reptre K,. Di @rentes conventions ont gt@ propos@es 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), ddcompos@es comme suit:

Fig. 3.9: Sch@ma de la convention de Matthies.

rotation de K, autour de I'axe Z, d’'un angle (0;2 ): [K, ¥ Kllng; =f ;0;0g
rotation de K! autour de I'axe Y) d’'un angle (0; ): [K} ¥ K¥ng, =f0; ;0g
rotation de K autour de I'axe Z¥ d’un angle (0;2 ): [KY ¥ KYjK,]ngs =
10;0; g
La ddtermination quantitative de la texture (Qantitative Texture Analysis, QTA) est
bas@e sur le concept de fonction de distribution des orientations des cristallites dans le
matdriau (Orientation Distribution Function: ODF) d@ nie par:

dav(@) 1
v - pf(g)dg (3.22)
og dg =sin( )d d d d@ ni I'dldment d’orientation, V le volume irradi@ de I'0chan-
tillon par les rayons X et dV (g) le volume des cristallites dont I’orientation est comprise
entre g et g + dg. On voit que T(g) est une densitd d’orientation par unitd de surface.
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La densitd de distribution est normalisge de sorte qu’un @chantillon ne pr@sentant au-
cune orientation pr@fdrentielle ait une valeur de f(g) = 1m:r:d: (multiple of a random
distribution) quelle que soit g. Cette condition est r@alisde par normalisation la surface
d’orientation:

z, z_ z,

f(g)dg =8 ? (3.23)

’y:0 y:0 y=

Introduisons le concept de gure de p les. Une gure de p les repr@sente la rdparti-
tion d’orientations d’une famille de directions cristallines donn@e par rapport au reptre
de I'dchantillon K,. La mesure nous donne la gure de p les directe. Elle correspond
I'intensitd 1¢ (y) des dlrectlons ﬁ = hhkli , perpendiculaires au plans fhklg, qui dif-
fractent pour une orientation ﬁ y = (#y, 7y) rep@r@e par rapport I'dchantillon (Kj,)
(Fig. 3.10).

]
Fig. 3.10: Reptre des gures de p les pour la direction cristalline h = hhkli . Le systtme de
coordonng@es de I'dchantillon (K;) est indiqug.

L’intensitd di ract@e ddpend beaucoup de I'dchantillon, c’est pourquoi il faut intro-
duire une valeur qui ne d@pende que de I’orientation pour avoir un @ldment de comparai-
son entre di @rents @chantillons. Cette quantitd est la gure de p les normalisfe Pﬁ(%)
d? nie par:
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| |
dav(y) _ 1 P N |
. . 2 2y I |
qui v@ri e aussi la normalisation: Pr(y)y =4 .
Ty= =0

Mais un probltme persiste quant ia validitd des observations. En e et, un concept
important de la di raction n’est pas pris en compte: les gures de p les sont toujours
centrosym@triques (loi de Friedel (Friedel 1913): Ingq = ly) en di raction normale, ce
qui sera notre cas. Pour cette raison, I’'ODF d@termin@e n’est pas compltte, mEme aprts
a nement. Il conviendrait donc de ddcomposer la gure de p les r@elle en deux termes:

f(g) = f(9) + T(9) (3.25)

T(g) I'ODF r@duite observable en di raction normale et (g) la partie non-mesurge
de ’ODF dont des approximations th@oriques existent dans certains cas. Dans notre cas
nous ne consid@rerons que T(g), qui pour simpli er I'dcriture, sera appellZe f(g).

Pour r@sumer, la gure de p les est la mesure de la distribution d’une direction cris-
talline hhkli dans un @chantillon donn@. L’analyse quantitative de texture peut donc se
rdsumer en la r@solution de son @quation fondamentale:

Z
P§(§)=21 , F(9)d= (3.26)

| |
ﬁ::y

0g * est I’'angle autour duquel I'intensitd di ract@e est invariante, qui peut aussi Etre
interpr@tde par le parcours dans ’'ODF (objet 3D) donnant lieu la gure de p les (objet
2D) (Fig. 3.11).

Le parcgurs (*) dans T(g) (espace-g) donne lieu une gure d% p les de la direction
cristalline h, rep@r@ par rapport K. Chaque direction cristalline h de chaque cristallite
de I'dchantillon contribue donc I'intensitd mesur@e sur la gure de p les P;](;). La
mesure des guresde p les est faite de fa on discontinue, ce qui donne lieu un d@coupage
de I’ODF sous forme de cellules: chaque cellule de 'ODF peut contribuer  plusieurs

gures de p les, et vice-versa.

A n d’avoir une information su sante pour reconstruire I’ODF, il faut mesurer le plus
possible de gures de p les. La r@solution de I'@quation fondamentale d’analyse de texture
peut se scinder en 2 types de techniques bien di @rentes. Soit la r@solution s’appuie sur
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Fig. 3.11: Relation entre f(g) et Pt (§). On peut voir que le trajet (*) travers I'ODF (f(g))
fait correspondre les gures de p les Ph!l(§) et Ph!2(§). L’exemple donng est celui
d’'une ODF correspon'dant une texsure de bre donnant lieu aux gures de p les
correspondantes (ici hy = h200i et h, = h002i ).

une fonction continue (harmoniques sph@riques g@dn@ralis@es, m@thode des composantes),
soit elle utilise une m@thode directe et discrtte telle que la m@thode E-WIMYV (ou encore
la m@thode vectorielle, maximisation d’entropie...):
Mg@thode itdrative d’a nement de ’ODF bas@e sur les travaux de Williams, Imhof,
Matthies et Vinel (WIMV) (Williams 1968; Imhof 1982; Matthies et Vinel 1982).
Leur approche consiste d@terminer la fonction de distribution d’orientation f,,+1(9)
(au pas n+1) et de f,(g) (au pas n):

£1*1(g) = N, ff © . (3.27)
o
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og le produit s’applique  toutes les gures de p les mesur@es I avec leur multi-
plicitd respective M1, £"(g) et Pg(h correspondent respectivement aux valeurs
a nfes de f(g) et Pﬁ(h au pas n, N,, est un facteur de normalisation; et °(g)
est la fonction de distribution I’'dtape n = 0 calculde partir des gures de p les
mesurfes telles que:

0] 1 L

Yy v My
f(@=N@ PEP(y)A (3.28)

h=1m=1

X

o] PE P( §) repr@sentant les gures de p les mesur@es. Cette m@thode ndcessite une
discr@tisation nie de I'ODF.
La m@thode E-WIMV (E pour Entropy-modi ed) est une version modi fe de WIMV
qui pond@re I'intensitd des di @rentes rd exions de la manitre suivante:
1
W | |
(0] 1 h
YN pay) ™ IME
frig =g ohPa M
h=1m=1 PE ( y )

0@ I, est un paramttre de relaxation pour I'ajustement et we est le poids des

(3.29)

intensit@s (similaire celle utilisge dans I’analyse Rietveld).
Compte tenu de la construction de cette m@thode, cette-dernitre s’inttgre aisdment
dans les algorithmes de calculs d’a nement Rietveld, et permet de travailler sur une grille
mesur@e par forcdment rdgulitre, au contraire de WIMV.

3.5.4 Facteurs de reliabilit?

Di Orents facteurs de reliabilitd ont @t@ introduits a n de contr ler la qualitd des
a nements Rietveld et de I'ODF. Ces facteurs sont construits de manitre  pouvoir
obtenir une comparaison statistique entre les modtles calculds et la mesure.

Les facteurs utilisds pour quanti er la qualitd de I'a nement Rietveld dans cette gtude

sont:
X. I.
LS Pal
k
Xoa VYie VYio i . ) . )
avec I = 18 ==—=2> ainsi que y;, I'intensitd observ@e, y;. I'intensitd calculde,

ic i
yi, I'intensitd du bruit de fond bet i, la fonction de pro |.
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> 2
Wi, Yie  Vie)

o (3.31)
Wi, Yi

mccceg

RWeighted profile - pr =

facteur comparant le modtle calculd (y;.) et la mesure (yi,) pond@r@s par le poids
statistique de I’intensit@ observge y;, au it™ point mesur@ (w;, = —).
A ndecontr ler laqualitd de I’'a nement, un autre facteur est introcliouit. Il permet d’avoir
un indice sur le meilleur a nement possible en fonction des mesures et de I'a nement
appliqug:

/.
u
N P+C
Rexpected © Rexp = %‘)(72 (3.32)
Wi, Yi
i
0g N est le nombre d’informations (y;) utilisdes, P le nombre de paramttres a n@s
et C le nombre de contraintes appliqu@es entre les di @rents paramttres.
L’@stimateur le plus utilisd pour quanti er la valeur de I’'a nement Rietveld, est le

facteur 2 (Goodness-Of-Fit) dg ni par la relation:

Y ;
!‘é Wi, Yio  VYic  VYib) R
= ! = (=22 (3.33)

La valeur de 2 peut atteindre la valeur 1 pour un a nement parfait, mais dans nos
conditions exp@rimentales cette valeur est comprise en gdnfdral entre 1 et 2.

La qualitd de I'a nement concernant I'ODF peut aussi Etre estim@. Di @rents fac-
teurs de reliabilitd ont @td con us. Ici, nous expliciterons deux des facteurs permettant la
meilleure comparaison entre di @rents @chantillons (Chateigner 2005):

K
(13 (35 15 (V)P

i=1j=1

KOk
1% (7))

i=1j=1

| |
RBragg ' Rg, = (x; p%i(Yj)) (3.34)
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>X
W% (5) wils (3 )1

1= ]
Rweighted: RWX =! L=t 5K ] ' , (X; PEI(YJ)) (335)
(Wijl%i(Yj))
i=1j=1
||
avec hi, i = (1::1) les gures de p les mesurdes, ;,-,j = (1:::J) les points corres-
pondants,

o les valeurs observdes, ¢ les valeurs recalculdes,
¥ 1 . . . L.
It'ﬁi(yi) = F?r!“(yj)N,'ﬁi I'intensitd di ractde, NE le facteur de normalisation a ng,

Wij = e|:1F le poids a ectd I'intensitd di ractd, Pﬁi(§j) la densitd de p les ;,—

e (vi)
surla guredep les hiy, g
' S EPI(¥)=1 >xX |
(x;P§ (y;) est df ni par: " . Nous prendrons x = 0:05 (crittre

d’apprf@ciation de la qualit? globale' de I'a nement).
La force de la texture peut aussi Etre quanti @e gr ce I'incice de texture (exprimg
en unitds m:r:d:2), pour des textures de mEme type:

1 X
2 _
FP=572

[ o (3.36)

avec gi=sin( ) le volume des cellules de I’ODF. Ce facteur peut prendre
des valeurs allant de 1 (pour une poudre sans texture) I'in ni (pour une texture parfaite
ou bien encore un monocristal).

3.5.5 Analyse combinge

A nd’analyser les ddp ts obtenus nous utilisons I’'analyse combinge (Chateigner 2004)
qui, comme son nom I’'indique, combine plusieurs a nements jouant les uns sur les autres.
Dans notre cas, nous ajustons I’@paisseur du ddp t, la fraction volumique de chaque phase,
la maille cristalline de chaque phase, les positions atomiques dans la maille, les micro-
d@formations et I'orientation des cristallites (texture). Cette technique (Fig. 3.12) est
intdgrde 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 conseill@ de relacher tous les paramttres en
mCEme temps mais plut t d’abord seuls les paramttres in uen ant le plus le diagramme
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Intensités extraites
des figures de pbles mesurées

WIMV, E-WIMV

Fonction de Distribution d'Orientation (ODF)

Figures de péles recalculées

Affinement Rietveld

Structure
Positions atomiques, parametres de mailles

Microstructure

Epaisseur des couches, cristallites anisotropes

% des Phases
Fraction volumique

Fig. 3.12: Sch@ma de I’'algorithme d’analyse combin@e que I’on retrouve dans le logiciel MAUD,
utilisant I'a  nement Rietveld cyclique.

de di raction. La calibration instrumentale prfalablement faite, il est possible d’utiliser
la proc@dure suivante (Chateigner 2004):

1. a nement de I'intensitd incidente, du bruit de fond et du d@calage systdmatique en
2 .

2. idem + paramttres de mailles des phases pr@sentes.
3. idem + texture.

4. idem + fraction volumique des phases pr@sentes (préfdrentiellement e ectu@ sur des

diagrammes sommg@s sur un scan en ~, et @ventuellement ).
5. idem + positions atomiques.
6. idem + @paisseur du dgp t.

Il est possible de modi er I'ordre des t ches e ectuer suivant I’Gchantillon @tudig.

3.5.6 Di ractomttre

A n de pouvoir rfaliser I'analyse de texture en utilisant les pro Is complets, il faut
un instrument mesurant chaque diagramme de di raction assez rapidement. Pour cela
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un di ractomttre 4-cercles muni d’un ddtecteur 1D courbe de 120 (Fig. 3.13), en con -
guration Bragg-Brentano, est le minimum requis pour une acquisition dans des temps
raisonnables. Cette gdom@trie oblige d’intdgrer dans la mesure les ab@rrations inh@rentes
telles que I'absorption et la convergence imparfaite du faisceau incident. Dans cette @tude,
la plupart des @chantillons ont @t@ analys@s pour un scan en ,de 0 60 par pas de
5,eten ”,de0 355 par pas de 5 . Pour chaque position ( ,”) de I'dchantillon, un
diagramme de di ractionen?2 ,de0 120 , est enregistrd, ce qui donne 936 diagrammes
servants au calcul de 'ODF et I'a nement Rietveld cyclique.

Fig. 3.13: On peut voir sur cette photo le d@tecteur courbe (en noir), le monochromateur (en
bas droite), les fentes collimatrices du faisceau incident et le cercle , au centre
duquel se trouve le porte @chantillon. Les trois rotations autorisges sont (I; ;7).

L’intensitd sera alors obtenue par comptage des photons X en angle. A n de pouvoir
exploiter les diagrammes de di raction, il faut @talonner I'instrumentation. La m@thode
est basge, comme dit pr@cddemment, sur I’'a nement de la r@solution instrumentale sur
une poudre de LaBg standard (Fig. 3.14).

Cing e ets majeurs sont calibr@s sur les diagrammes mesur@s sur I’dchantillon stan-
dard: I'Olargissement des pics, leur ddcalage en 2 , ! et et les d@salignements @ventuels
du goniomttre.

L’dlargissement des raies apparat cause du faisceau incident forcdment @tendu, qui
engendre une trace irradife sur la surface de I'dchantillon donnant lieu des angles
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Fig. 3.14: Diagrammes de di raction mesur@s sur une poudre de LaBg standard I = 20
pour des valeurs de allant de 0 60 par pas de 10 . On peut voir I'e et de la
ddfocalisation du faisceau en et en 2 sur I’'flargissement des pics.

apparents vu du d@tecteur. Ce ph@nomktne est appeld "ddfocalisation” du faisceau. L’@lar-
gissement des pics en  peut Etre approch@ par un polyn me:

= H = P, u (337)
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avec les paramttres p , autant que nfcessaires, variables d’a nement. L’@largissement
des pics esten 2 et ! pour lesquels une formule identique tient compte de I'Glargissement
(remplacement de  dans ce polyn me par les angles concerngs).

Les pics peuvent aussi Etre ddcal@s en 2 , ceci en raison d’un d@salignement des axes
de rotation du di ractomkttre 4-cercles ou d’une excentricitd du faisceau incident par
rapport au centre du goniomttre. De la mEme manitre que pour I'dlargissement de pics,
une approche polynomiale est su sante:

3K
2,= pr (3.38)

u=0
pl . est le facteur d@terminer pour toutes les rotations (r = ;”;1;2 ). Le bruit de
fond, variant pour di @rentes raisons (absorption, forme de I’'dchantillon,...) pour chaque

angle de rotation, peut aussi Etre approxim@ d’une manitre similaire:

X 0
B =" pfr (3.39)
u=0
Py, est le facteur  d@terminer pour toutes les rotations (r = ;7;1;2 ).
Tous ces e ets sont pris en compte dans les algorithmes d’a nements et permettent
ainsi une meilleure interpr@tation 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 compl@mentaire de I'infrarouge, toutes deux sont bas@es sur le
principe d’interaction photons-matitre. L’e et Raman r@sulte de I'interaction des photons
d’une source de lumitre monochromatique avec les mol@cules de I'échantillon. La di u-
sion Plastique est appel?d di usion Rayleigh. La di usion inflastique, di usion Raman,
compos@e d’'un mode de di usion Stokes et d’'un autre mode anti-Stokes, correspond
une transition vibrationnelle des liaisons entre atomes. Cette transition @tant de faible
occurrence, il faut utiliser une source lumineuse intense. Le laser est ainsi parfaitement
adapty cette technique. La mesure du d@calage en fr@dquence des photons di usf@s est
d? nie par la relation:

h = 1 L ohe (3.40)

incident diffusee

avec la frdquence, la longueur d’onde, h la constante de Planck et c la cOl@rit@ de
la lumikre.

Di @rents modes de vibrations actifs en Raman vont donc pouvoir Etre mesurgs:

mode de rfseau correspondant aux vibrations de la maille des cristaux.

1, 3 les modes correspondant une @longation (sym@trique ou anti-sym@trique)
des liaisons atomiques, ou modes de translation.

2, 4 modes correspondant la d@formation (dans le plan ou hors du plan) des
liaisons (variation de I'angle form@ par 2 liaisons autour d’un atome), ou modes de
rotation.

En fonction des atomes ou des mol@cules (ou cristaux) pr@sentes dans le ddp t, des
modes Raman caract@ristiques vont pouvoir Etre relev@s et ainsi nous permettre de
conclure sur la nature des phases en pr@sence dans nos Ims. Dans le cadre de notre
@tude, nous allons travailler sur des ddp ts contenant principalement du carbonate de
calcium (Tab. 3.2).

Dgtaillons les spectres caract@ristiques en spectroscopie Raman des trois formes al-
lotropiques de CaCOg;. Lorsque les 3 polymorphes sont prdsents, la superposition des
bandes caractdristiques i, , et 3 nombre d’onde glev@ complique le traitement des
spectres (Fig. 3.15a).

Il faut donc choisir une zone bas nombre d’onde, comprise entre 50 et 400cm 1!,
pour laquelle les bandes sont intenses et les mieux s@par@es pour chaque forme allotro-
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calcite aragonite vaterite
R@seau 285; 151 151;206; (275) 267; 300; 325
1 Olongation sym@trique 1086 1085 1047; 1090
» D@formation du plan 853; 910 874
3 Olongation anti-sym@trique | 1434 1460; 1570 1445; 1485; 1550; 1595
4 D@formation 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 donnges en cm 1).

40000 Aragonite Aragonite
35000 - Calcite 12000 Calcite
— VatQrite —e— — VatQrite ——
o o L
§ 25000 | £ so0f
Q Q
T L T
g 20000 2 6000 L 4
§ 15000 | S
2 - T 4000
T 10000 f { o 4
= “ | = 2000
5000 f{|] | ‘
S i J‘l i)
L L L L L L L L L O L L L L L L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 100 150 200 250 300 350 400
nombre d’ onde (cmfl,,) nombre d’ onde (cmfl,,)
(a) (b)

Fig. 3.15: Fr@quences correspondant au spectre complet, en spectroscopie Raman, des trois
polymorphes cristallins du carbonate de calcium (&) et leurs bandes caract@ristiques

(b).

pique (Fig. 3.15b). Cette zone d’@tude est caract@ristique des vibrations des di @rents
carbonates l'intdrieur du r@seau cristallin (Dandeu et al. 2005). On retiendra la valeur
de 107cm ! comme longueur d’onde caract@ristique de la vat@rite, 210cm ! pour I’ara-
gonite et 280cm ! pour la calcite. Les vibrations plus haut nombre d’onde (700cm 1),
correspondants aux vibrations des liaisons C O, sont moins intenses et plus di cile
s@parer pour di @rencier les polymorphes.

Dans cette @tude nous avons utilisd un spectromttre RAMAN muni d’un laser Argon-
Krypton pouvant @mettre de 454nm  752nm et permettant d’atteindre une r@solution
spatiale d’environ 2 m gr ce un microscope confocal.
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3.7 Conclusion

Nos ddp ts de carbonate de calcium seront r@alisds par voie @lectrochimique. Cette
technigque nous permettra d’avoir un renseignement imm@diat sur la vitesse de formation
du dfp t gr ce la chronoamp@rom@trie. La s@paration des di @rentes 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 combin@e des rayons X va, quant
elle, nous donner accs la quanti cation de I'orientation moyenne des cristaux d’ara-
gonite dans les ddp ts, mais aussi la variation de di @rents paramttres comme par
exemple: I'dpaisseur du dfp t, les paramttres de maille, la taille des cristallites et les po-
sitions atomiques des atomes dans les cristaux consid@r@s.  cela sera coupl@e I'imagerie
MEB qui nous permettra de visualiser les morphologies cristallines des ddp ts.
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4

D@pots mindraux

4.1 Introduction

Notre @tude va essayer d’explorer I'in uence des di @rents paramttres exp@rimentaux
sur le dfp t. Chaque variation de paramttre va pouvoir entra ner une modi cation de la
croissance cristalline du carbonate de calcium et bien sBr aussi une s@lection des phases
lors de la formation du d@p t. De part la technique @lectrochimique de d@p t utilis@e, de
nombreux paramttres vont Etre accessibles et modi ables, comme la concentration des
ions dans I'@lectrolyte, le potentiel appliqud, la temp@rature et I'agitation. Dans chaque
cas, nous analyserons par imagerie MEB et di raction des rayons X les @ventuelles modi-

cations de facits de cristaux ainsi que leur texture. Les courbes chronoamp@rom@triques
vont nous permettre de suivre I'Gvolution du ddp t au cours du temps et les courbes
intensit@-potentiel nous renseignerons sur la variation en tension de la zone de r@action
de r@duction de I’eau et de I'oxygtne, nous permettant ainsi de conna tre le potentiel de
ddp t. A n de mieux comprendre les modes de ddp ts mis en jeu, des courbes montrant
la p@riode de variation de I'intensitd au cours du df@p t seront utilisdes. Nous aurons aussi
besoin de la spectroscopie Raman pour dgtailler la croissance des cristaux la surface de
I’Olectrode de travail. Il faut savoir que I'ajustement des di @rents paramttres a @td fait
dans sa globalit@ et non de manitre fractionn@e, comme il est pr@sentd ici.
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4.2 In uence de la concentration en esptces chimiques

Nous utilisons une solution d’eau de mer arti cielle dont la concentration de chaque
esptce chimique, sous forme de sels, est @tablie. Il est donc possible de jouer sur leur
concentration a n d’obtenir une s@lection en phases lors du d@p t @lectrochimique. Nous
allons gtudier I'in uence du Magn@sium et du Strontium sur le ddp t.

4.2.1 Concentration en Magn@sium

En faisant varier la concentration [Mg] de I'Blectrolyte nous allons pouvoir s@lection-
ner une forme allotropique de carbonate de calcium voulue. En e et, les ions Mg?* ont
un e et inhibiteur sur la formation de la vat@rite (jusqu’ sa suppression) la surface de
I’Blectrode de travail et sur la pr@cipitation de CaCO;3; (Chen et al. 2005). Le magn@sium,
sous une forme hydrat@e, forme une premitre couche la surface du titane qui modi e
ainsi I'Onergie de formation du carbonate de calcium. On peut voir sur les courbes chro-
noamp@dromg@triques (Fig. 4.1a) que le courant atteint un maximum plus @lev@ pour une
concentration norm@e de magn@sium.

L’augmentation d’intensitd en ddbut de ddp t est interprdtde comme @tant une phase
de nettoyage de la surface. La di @rence d’intensitd entre les 2 courbes peut Etre directe-
ment relide la couche magn@sique qui semble Etre plus @paisse et aussi plus fortement lige

la surface du titane dans le cas d’une concentration respectant la norme AST M que pour
une plus faible concentration de magn@sium. Les oscillations observables sur les courbes
chronoamp@romg@triques semblent Etre di @rentes pour les deux concentrations de [Mg].
Les variations de ces p@riodes dans le temps (Fig. 4.1b) sont spdci ques chaque ddp t.
Les courbes chronoamp@rom@triques observ@es en fr@quence (Fig. 4.1c) nous permettent
de relever en e et ces di @rences. Les deux dfp ts pr@sentent la mEme p@riode d’oscilla-
tion (11min = 0:0015Hz), mais, dans le cas d’'une concentration de magn@sium suivant
la norme AST M, on reptre une oscillation pr@sentant une p@riode d’environ 20min (=
0:0008H2z). Celles-ci peuvent Etre interprftdes comme une modi cation du mode d’alter-
nance de d@crochement de parties du dfp t, d3e aux craquelures cr@fes par ddgagement
d’H, lasurface de I'flectrode, et de la recristallisation de la surface ainsi d@bloqude. Une
pr@sence plus dlev@e de Mg semble donc bloquer plus durablement la surface durant le
ddp t en raison d’une couche magn@sique qui lie plus fortement le carbonate de calcium

la surface de I'Glectrode.
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Fig. 4.1: Courbes chronoamp@rom@triques pour deux concentrations de magngsium di @rentes
(a), selon la norme ASTM et la moiti@ de la norme, leurs transorm@es de Fourier
respectives visualisdes en p@riode en fonction du temps (b) et en fr@quence (c).

Par ailleurs, les images MEB des dfp ts, un temps typiquement de 5 heures, pro-
sentent une di @rence importante de taille des cristaux form@s en surface et de densitd
surfacique en cristaux entre les deux concentrations en magn@gsium (Fig. 4.2).

La di @rence en densitd de cristaux en surface est probablement relife directement
la plus faible @paisseur de la couche magn@sique ddpos@e. On peut supposer que I'e et
inhibiteur du magn@sium joue un r le dans la croissance du carbonate de calcium. Les
cristaux la surface de I'dlectrode de travail pr@sentent une forme de choux- eurs dont
les b tonnets pr@sentent une section pseudo-hexagonale, rappelant la forme cristalline
aragonitique. La di @rence cristalline notable entre ces ddp ts est la dimension de la
section pseudo-hexagonale. Dans le cas d’une plus faible concentration en magn@sium, la
section pr@sente une largeur approximative de 3 4 m, alors que pour la concentration
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Fig. 4.2: Images MEB  deux grossissements di @rents d’un d@p t r@alisd pour une concen-
tration deux fois plus faible que la norme ASTM (a,c) et pour une concentration
en magn@sium normge (MgCl,;6H,0 = 0;0546mol:L 1) (b,d). On remarque une
densit? cristalline plus faible pour la plus faible concentration en magn@sium. L’ob-
servation r@vtle la pr@sence de cristaux en forme de choux- eurs dont les b tonnets
prdsentent une section de forme pseudo-hexagonale.

[ASTM] la section n’est plus que de 1 2 m. Il semblerait donc que I'e et inhibiteur sur
la croissance du carbonate de calcium r@duise la taille de la section des b tonnets.

Les diagrammes de rayons X des deux d@p ts (Fig. 4.3) montrent que seuls les pics
de di raction du titane (substrat) et de I’aragonite apparaissent, I’exception d’un pic
tris faible de calcite.

la vue des diagrammes, on remarque que seuls les pics de di raction du titane (sub-
strat) et de I'aragonite (ddp t) apparaissent su samment importants pour Etre exploitds.
La proportion en calcite est Idgtrement plus @lev@e dans le cas d’une plus faible concentra-
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Fig. 4.3: Diagrammes de di raction de rayons X pour des @lectrolytes suivant la norme ASTM
(a) et pour une concentration deux fois plus faible (b). On remarque I’'absence de
vatfrite dans le ddp t rfalisg.

tion en magn@sium mais les pics de di raction correspondants la calcite, se superposant
avec certains pics d’aragonite, ne sont pas assez intenses pour pouvoir en tenir compte de
fa on quantitative dans I’a nement Rietveld. L’a nement nous donne des valeurs trts
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 I’'a nement soit r@aliste car le seul pic de di raction
ne se superposant pas ceux de I'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 @vidence la diminution de celle-ci, quand la concentration de ma-
gndsium augmente, en @vidence.

On peut supposer que I'augmentation de [Mg] dans I’@lectrolyte, va modi er la crois-
sance en incluant des ions Mg?* dans la structure cristalline de I’aragonite.
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Fig. 4.4: Diagrammes de di raction de deux concentrations normges: [ASTM]=2 et [ASTM]

(a). Un agrandissement a gt@ e ectu@ a n de pouvoir voir certains pics de di raction.
On remarque dans le cas d’une faible concentration I'apparition du pic (006) de la

calcite.
Paramttres de I'aragonite () | synth@tique [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: Paramttres de maille a n@s de I’aragonite.

Les a nements rfalisgs (Tab. 4.1) montrent une rdduction des paramkttres de maille
de I'aragonite avec [Mg]. Les mailles ont donc tendance diminuer avec I'ajout de ma-
gn@sium. Une substitution du calcium par des ions Mg?* (rcaz+ = 99pm, rygz+ = 72pm)
pendant la croissance est donc plausible.

Souhaitant obtenir un d@p t purement aragonitique, nous choisirons donc pour la
suite de cette gtude, une concentration en magn@sium @gale celle correspondant la
norme ASTM de I’eau de mer arti cielle.

4.2.2 Concentration en Strontium

Le strontium est pr@sent en trts faible concentration dans la norme ASTM de I'eau
de mer arti cielle (SrCl,; 6H,0 = 0:00016mol:L 1!). Par ailleurs, cet atome est bivalent,
comme Ca et Mg, et pr@sente un rayon ionique proche du calcium (rcaz+ = 99pm, rg2+
= 112pm). On peut donc supposer qu’il soit possible que le strontium puisse s’int@grer
la maille d’aragonite.
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Pour bien di @rencier I'e et de [Sr?*], nous avons considdr@ trois concentrations
de Sr?* di @rentes: 0:0mol:L 1, 0:00032mol:L ! (0:08g:L 1) et 0:032mol:L * (8g:L 1).
Nous avons utilisd un @lectrolyte pr@sentant du magn@sium en faible concentrations
([AST M]=2) pour minimiser les interfdrences @ventuelles en Mg et Sr. Les courbes chro-
noamp@rom@triques montrent une di @rence sur I'intensitd maximum atteinte en ddbut
de ddp t ainsi que sur la vitesse de ddp t (Fig. 4.53).
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Fig. 4.5: Courbes chronoamp@rom@triques correspondant des concentrations de strontium dif-
fdrentes (@), leurs transorm@es de Fourier respectives visualis@es en pgriode en fonction
du temps (b) et en fr@quence (c).

Le strontium a tendance crfer une couche d’interface, qui sera gliminge en dgbut
de dfp t, et ainsi retarder le dfp t de carbonate de calcium la surface de I'Glectrode
de travail. En e et, les pentes des courbes chronoamp@romg@triques sont sensiblement les
mEmes, comparf@es un ddp t rfalisg avec une faible concentration de magn@gsium, mais
sont dfcalfes d’une demi heure environ lorsque [Sr?*] augmente. Les p@riodes des oscil-
lations sont quasiment identiques (environ 20min et 11min respectivements 0; 0008Hz
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et 0:0015Hz) (Fig. 4.5¢), quel que soit la concentration de Sr?*, et ne pr@sentent que
peu de variations dans le temps (Fig. 4.5b) par rapport un d@gp t r@alisg sans Sr. Le
strontium ne semble donc pas modi er I'Gnergie de liaison entre la surface de I'Glectrode
et le carbonate de calcium, entra nant ainsi une absence de modi cation du mode de
croissance.

Par di raction des rayons X, on ne peut pas mettre en @vidence la pr@sence de car-
bonate de strontium cristallisd dans le ddp t. En revanche, la prsence de calcite et
d’aragonite est toujours d@tectge (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6: a) Diagramme de di raction X (en =0 et somm@en ) d’une surface rfalisfe avec

une concentration @levfe (8g:L 1) de strontium dans I'@lectrolyte. b) Ensemble des
diagrammes de di raction mesur@s (en bas) et a n@s (en haut) validant le modtle.
c) Diagramme de di @rences. On remarque I’abscence de pics ds SrCOs.
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On remarque la pr@sence du pic (104) de la calcite, seul pic distinguable (les autres
gtants, ici, confondus avec les pics de I’'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 ddtection de cristaux de chlorure de strontium ni d’hydroxyde de strontium.
Par ailleurs on remarque une faible variation des paramttres de maille de I’aragonite
(Tab. 4.2).

Paramttres de I'aragonite (") | synthgtique d@p t avec Sr (8g:L 1)
a 4.9614 4.9630(2)
b 7.9671 7.9750(4)
5.7404 5.7512(2)

Tab. 4.2: Paramttres de maille a n@s de I’aragonite.

Ces valeurs sont trop faibles pour conclure que le strontium s’inttgre dans la structure
cristalline de I'aragonite. Le strontium semble juste in uer sur la cindtique de dgp t du

carbonate de calcium.

Signal A = SE2 EHT = 3.00 KV Signal A = SE2
WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym Mag= 361X WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym Mag= 155KX

(a) (b)

Fig. 4.7: Images MEB de la surface d’un d@p t rgalisd avec une concentration de 8g:L *!

deux grossissements di @rents (a,b). Les cristaux de strontium se distinguent aisdment
car ils sont trts di @rents, en forme, des cristaux de carbonate de calcium.

La surface (Fig. 4.7) pr@sente di @rentes formes de cristaux. Connaissant les formes
cristallines classiques de I'aragonite et de la calcite, nous pouvons supposer que les choux-
eurs signent la pr@sence d’aragonite et les boules celle de la calcite. Par contre, les
cristaux agglom@r@s en plaquettes, visibles plus fort grossissement (b), ne correspondent
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pas des formes connues de CaCO3. Une analyse EDS montre une quantitg de Sr dans
ces cristaux, correspondant une composition de SrCOs. A la vue de I'image MEB
faible grossissement (Fig. 4.7a) il est toutefois possible de conclure une trks faible
concentration de compos@s de strontium la surface.
Cependant, les r@sultats n’allants pas dans le sens d’un ddp t purement aragonitique,
nous n’utiliserons pas de strontium dans I'dlectrolyte par la suite.
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4.3 In uence du potentiel

Le potentiel appliqud ddtermine la porositd du ddp t. En e et, le ddgagement d’hy-
drogtne la surface dB au potentiel trop n@gatif appliqud p@nalise I'application qui,
rappelons-le, devrait permettre de recouvrir de manitre homogtne une pitce plus ou
moins complexe de titane par voie @lectrochimique. Une courbe intensit@-potentiel pour
la solution d’eau de mer arti cielle permet de mieux visualiser la zone de r@duction de
I'eau (Fig. 4.8).
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& de I'Hyrdogt.-ne
E (Eequ)

0.005 r

0 L I W—-\\\‘

-18 -16 -14 -12 -1 -08 -06 -04 -02
Potentiel (V)
Fig. 4.8: Courbe intensitd-potentiel d’un flectrolyte d’eau de mer arti cielle laquelle les sels
MgCl,; 6H,0 et CaCly; 2H,0 ont @td retirds.

La zone de r@duction de I'eau s’@tend de potentiels appliquds trts n@gatifs environ
1:35V . La zone de r@duction de I'oxygtne, palier sans variation d’intensit@, qui s’@tend
de 1:35V 0:85V, est optimale pour g@ndrer les r@actions chimiques entra nant un
ddp t de carbonate de calcium. Nous allons nous concentrer sur une zone la limite
entre les domaines de r@duction de I'eau et de I'oxygtne. Les courbes chronoampg@ro-
m@triques, correspondants di @rents potentiels appliquds permettent d’explorer cette
frontitre (Fig. 4.9a).

Le dfp t pr@sentant le pente d@croissante et la vitesse les plus importantes est obte-
nues pour 1:5V. Par ailleurs, I'intensitd mesur@e au bout de quatre heures est la plus
faible pour 1:5V signe d’une surface plus fortement bloqufe. Remarquons que le poteniel
appliqud de 1:4V atteint le maximum le plus @levd et pr@sente une forme sensiblement
proche de 1:5V. Il est possible de rep@rer une di @rence de variation des oscillations
dans le temps (Fig. 4.9b) entre  1:4V, 1:5V et 1:3V, 1:6V, ainsique les p@riodes res-
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Fig. 4.9: Courbes chronoamp@rom@triques pour quatre potentiels di @rents rfpartis autour de

la zone charnitre entre les domaines de r@duction de I’'H,O et de IO, (a), leurs
transorm@es de Fourier respectives visualis@es en p@riode en fonction du temps (b) et
en fr@quence (c).

88



pectives correspondantes (Fig. 4.9¢c). La p@riode commune tous les potentiels appliquds
est d’environ 20min hormis 1:6V pour lequel aucune p@riodicitd nette est relev@e. 1l est
toutefois possible de relever, pour les potentiels 1:3V et 1:5V, une p@riode d’oscillation
d’environ 12min. L’intensitd et ses oscillations mesur@es semblent donc se di @rencier du
potentiel 1:4V, et indiquent donc une di @rence du mode de croissance des cristaux
la surface de I'@lectrode.

¥ =
AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 10m
200kv 3.0 3819x SE 10.0 0
i 3

l\bj r

o AccV  SpotMagn  Det WD Exp I—| loum'
200KV 30 1919 SE 100 0

(d)

Fig. 4.10: Images MEB de la surface de d@p t pour quatre potentiels appliquds di @rents:
1:3V (@), 1:4V (b), 1.5V (¢)et 1.6V (d).

AccV  Spot Magn Det WD Exp
200kV 3.0 1819¢" SE 10.0 0

Les ddp ts pr@sentent tous, au minimum, une Ifgtre porositd (Fig. 4.10), mais le
potentiel de 1:4V permet d’obtenir la plus faible. En e et, on remarque des trous
importants pr@sents dans toutes les autres couches d@pos@es, en particulier pour des
potentiels de 1:3V et 1:5V. Un potentiel appliqud de 1:6V fait cro tre des choux-

eurs entre lesquels des trous apparaissent (en moins grand nombre).
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poteniel | @paisseur ()
-1.3V 949(1)
-1.4V 12601(8)
-1.6V 7779(1)

Tab. 4.3: paisseurs obtenues par a nement Rietveld pour trois poteniels di @rents. Ces va-
leurs sont une moyenne de la surface sondge.

D’un point de vue de la porositd (Tab. 4.3), le potentiel 1:4V semble donc Etre celui
qui forme une couche plus homogtne, bien qu’il prdsente quelques craquelures pouvant
Etre dRes un lgger ddgagement d’hydrogtne. Par ailleurs les cristaux ayant cr3 la
surface semblent @galement Etre orientds.

Pour valider le potentiel de 1:4V il faut aussi que le d@p t soit aragonitique.

L’a nement Rietveld du diagramme de di raction X obtenu sur un Im d@posd
ce potentiel (Fig. 4.11) est de qualitd raisonnable eut @gard aux facteurs de reliabilitd
obtenus: Rg (%) = 16:4 et Ry, (%) = 21:8 pour un 2 = 2:21 ( Im pr@sentant une
orientation pr@fdrentielle). la vue de ce diagramme, nous pouvons supposer que le
ddp t est principalement aragonitique puisque I’a nement sur les 936 diagrammes nous
donne une fraction calcitique d’environ 0.4(2)%.

L’orientation des cristaux d’aragonite dans les ddp ts @volue (Fig. 4.12) en fonction
du potentiel, ce qui corrobore les hypothtses tirfes partir des images MEB. Le potentiel
de 1:4V induit une texture plus forte des axes C de I’aragonite perpendiculairement au
plan de la surface de I'Glectrode avec un maximum de densit¢ d’orientation de 3:93mrd
pour 60% du volume di ractant. Par ailleurs les axes & semblent Gtre rdpartis aldatoire-
ment dans le plan de I'Glectrode. Avec un potentiel de 1:3V, on remarque la r@partition
plus al@atoire des plans h002i des cristaux d’aragonite et un renforcement des plans h200i
et h020i perpendiculairement la surface. Le renfort en p@riph@rie de la gure de p les
T002g pour ce potentiel indique que les axes C de I’aragonite ont une Ifgtre tendance

s’orienter dans le plan du substrat, avec un maximum de densit§ d’orientation mcl)-
dorg de 1:44mrd (70% de cristallites en volume). La densitd d’orientation des axes b
est accrf3 perpendiculairement au substrat pour ce potentiel (1:88mrd). Celle des axes
& otant plus falble nous pouvons supposer qu’une Idgtre relation d’orientation existe
entre les axes & et 5 de I'aragonite pour un potentiel de 1:3V. Cette texture peut Etre
interpr@tde comme une tendance la croissance dans le plan des b tonnets 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 etsomm@en ) d’une surface rfalisfe avec

un potentiel de 1:4V. b) Ensemble des diagrammes de di raction mesur@s (en bas)
et a nds (en haut) montrent la validitd du modtle. ¢) Diagramme de di @rences.

cristallines cro ent perpendiculairement la surface. En revanche, pour un potentiel ap-
partenant au domaine de r@duction de I'oxygtne, 1:6V, le ddgagement d’hydrogtne
la surface provoque une croissance plus d@sordonnge. Les axes t de I’aragonite restent
perpendiculaires au substrat avec une densitg d’orientation, ici aussi, mod@rfe de 1:8mrd
pour 40% du volume sond@. En revanche les axes 5 et E sont sensiblements r@partis
de manitre @quivalente (1:31mrd et 1:27mrd) sans orientation pr@f@rentielle notable. Ceci
peut Etre relig la structure en choux- eurs visualisfe en MEB.

Aux vues de ces rfsultats, le potentiel appliqud de 1:4V semble CEtre le plus adaptd
pour atteindre le but que nous nous sommes  Xx@s.
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1:3V 1:4v 1.6V

A nement Rietveld:
Rg (%) =12:5
Rwp (%) = 15:9
Rexp (%) = 9:2

2=1:72
A nement OD:
Rw (%) = 13:4
Rp (%) = 11:7
F2 =1:14mrd?
ODF nax = 6:5mrd

A nement Rietveld:
Rg (%) =16:4
Rup (%) = 21:8
Rexp (%) =98

2=2:21
A nement OD:

Rw (%) = 13:4 Rw (%) = 20:9

Rp (%) = 12:6 Rp (%) = 20:1

F2 =1:23mrd? F2 =2:0mrd?

ODF max = 33:4mrd

A nement Rietveld:
Rg (%) = 10:8
Rwp (%) = 13:7
Rexp (%) =913

2=1:46
A nement OD:

ODF nax = 9:8mrd
Fig. 4.12: Figures de pdlesf 002y, f 200y et f 020y de l'aragonite correspondant a une surface

réalisée avec di érents potentiels appliqués.
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