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Introduction générale

Ce travail de these porte sur la synthese de films minces polycristallins d’aragonite
orientés visant a mimer la nacre naturelle, afin de proposer une application en tant que
matériaux biomédical. L’aragonite est une des formes allotropiques (méme composition
chimmique mais disposition atomique différente) du carbonate de calcium avec la cal-
cite et la vatérite. La nacre, couche interne de nombreux coquillages, est connue depuis
plusieurs milliers d’années par '’homme. En effet, elle a déja été utilisée il y a 2000 ans
par les indiens MAYA du Honduras comme protheéses dentaires (Bobbio 1972). Dans les
sociétés et communautés contemporaines, la nacre est majoritairement employée pour la
fabrication de bijoux et notamment comme perles, ou comme boutons. Aussi, sous sa
forme naturelle, le carbonate de calcium est employé depuis de nombreuses années dans
la médecine et plus particulierement 'ostéopathie et I’orthodontie.

Les premiers essais d’implantation de carbonate de calcium, sous sa forme naturelle
de corail, ont eu lieu au début des années 80. Une grande stabilité et une bonne tolérance
des animaux lors de I'implantation de corail (squelette de Madreporaria) dans les os du
crane et faciaux (Souyris et al. 1985) ont été observés. Mais rapidement des études ont
mis au jour la faible (50% des cas) ostéointégration de la calcite sous forme naturelle
et I'ostéoconduction insuffisante pour la réparation complete des os (Dupoirieux et al.
1994). De plus, il faut mettre 'accent sur sa fragilité qui empéche toute mise en charge
et interdit son utilisation en ostéopathie des os porteurs (fémurs, tibia,...). En fait le
probleme majeur de la calcite, est que cette forme de carbonate de calcium est trop stable
pour étre ostéoinductive, et est donc rejetée au bout de quelques temps par I'organisme.
L’ostéoinduction suppose la présence d’une espece chimique qui va induire la fabrication
d’os, dont la phase minérale principale est I'hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH)s). Cette

réaction est contrélée par des cellules qui synthétisent les molécules organiques nécessaires




a la fabrication de 'os et permettent la minéralisation en concentrant le calcium et le
phosphate: les ostéoblastes. Ainsi, supposant que la nacre composée majoritairement
d’aragonite (forme métastable du carbonate de calcium) puisse activer des ostéoblastes,
I’équipe 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 été observée avec de la calcite sous sa forme coralifere (naturelle).
Par la suite, 'expérience fit poursuivie avec ajout d’os et d’ostéoblastes humains en
présence de nacre in vitro (Silve et al. 1992). Au bout de 6 semaines, une croissance
hétérogene, considérée comme un mélange d’os (hydroxyapatite) et d’aragonite reliant
parfaitement les deux matériaux, fut observée. La méme expérience fiit menée en utilisant
la nacre de Pinctada margaritifera (Cognet et al. 2003), une huitre perliére de Polynésie.
Les propriétés mécaniques et d’ostéocompatibilité trouvées sont sensiblement les mémes
qu’avec la nacre de Pinctada mazima. Les expériences consistants a introduire un bout
de nacre (Pinctada maxima) dans 'os d’un rat, puis d’'un homme, furent tout a fait
concluantes quant a la capacité ostéoinductive de la nacre naturelle (Atlan et al. 1998).

Cependant les variabilités biologiques et les risques de contamination virale et/ou
bactérienne ou encore par des résidus organiques représentent des inconvénients majeurs
a I’emploi de carbonates de calcium naturels dans I’ élaboration de biomatériaux. Une loi
européenne votée en 2000 interdisant I'introduction de molécules naturelles dans le corps
humain a des fins thérapeutiques fit germer 'idée qu'une voie synthétique engendrant les
mémes réactions osteoinductives puisse étre envisagée.

Depuis, la voie synthétique de fabrication de protheses osseuses s’oriente selon deux
axes : les massifs ostéoinducteurs et les recouvrements ostéoinducteurs de massifs.

Les matériaux massifs ostéoinducteurs utilisés actuellement en chirurgie sont des ma-
tériaux composites. Le matériau est typiquement poreux a base, par exemple, de polysul-
fone ou bien de composés d’hydroxyapatite liés a d’autres éléments stables in-vivo, lequel
est mis en présence d’ostéoblastes afin d’activer l'ostéoinduction (Vandersteenhoven et
Spector 2004; Thomas et al. 2005).

Les recouvrements de matériaux utilisés depuis longtemps en ostéopathie, comme le
titane, l'alliage chrome-cobalt ou bien encore les céramiques d’alumine et de zirconium,
consistent essentiellement en une approche de dépot de molécules présentes dans 1’os sur la
surface de ces-derniers. Il peut exister, par cette technique, des problemes de compatibilité
chez certains patients. C’est pourquoi il a été envisagé de procéder a un recouvrement

par voie électrochimique qui est réalisé typiquement en quelques heures et qui, s’il est




bien maitrisé, pourra engendrer a la surface les mémes réactions que la nacre naturelle
sans avoir a réaliser le massif synthétique correspondant.

Dans une premiere partie, j'essaierai de présenter le contexte du sujet de cette these.
Ce travail a un caractere multidisciplinaire. Le domaine de la cristallographie a permis
une compréhension plus précise de la cristallinité des dépots grace aux différents tra-
vaux réalisés sur le carbonate de calcium depuis une centaine d’années. La biologie et
la biophysique sont les domaines fondateurs du sujet. L’observation du vivant a permis
a toutes les époques de tirer partie de la nacre. L’électrochimie permet par ailleurs de
réaliser ces dépdts en accédant a de nombreux parametres pouvant modifier aisément la
qualité cristalline des recouvrements ainsi réalisés. De nombreuses études ont été menées
par le passé concernant le tartre.

Dans une deuxiéme partie nous expliciterons les techniques utilisées. Nous parlons ici
de la technique électrochimique et de ses possibilités, tant du point de vue de la vitesse
de dépdt que de sa possibilité de suivi. L’analyse des dépots sera réalisée par ’analyse
combinée de rayons X afin d’avoir le plus d’informations sur les cristaux de la couche
ainsi déposée. Cette technique sera couplée a la microscopie électronique a balayage pour
corroborer les résultats obtenus. La spectroscopie Raman permettra, le cas échéant,une
analyse plus locale.

Dans une troisieme partie 'optimisation des différents parametres accessibles sera
couplée a une étude en rayons X, afin de connaitre la texturation et la microstructure
des cristaux d’'un seul polymorphe du carbonate de calcium, I’aragonite. Les parametres
contrdlés sont la concentration des especes chimiques présentes dans 1'électrolyte; le po-
tentiel appliqué, la température et 'agitation. Les dépots réalisés pour cette partie du
travail sont purement minéraux.

Dans une quatrieme partie nous verrons l'influence des molécules organiques sur la
croissance et la cristallinité des dépots. Nous essaierons de détailler la texture des dépots
mais aussi les modifications de parametres cristallins et de structure cristalline, ceci grace
a I’analyse combinée. Nous verrons ainsi la variation des parametres de maille, la dimen-
sion isotrope moyenne des cristallites et des positions atomiques opérés lors des dépots

en présence de molécules organiques.
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2

Contexte

2.1 Introduction

Le carbonate de calcium est une matiere fortement répandue dans la nature, que
I'on retrouve dissout dans les mers et les océans, et sous sa forme fondue dans les laves
des volcans (carbonatite-lava). Aussi, elle est bien stir un constituant principal dans les
plantes ainsi que dans l’exo- ou I’endosquelette des étres vivants. La crotite terrestre
contient plus de 4% de carbonate de calcium, sous différentes formes allotropiques: cal-
cite, vatérite et aragonite. Les plantes et les animaux absorbent le CaC' O3, sous sa forme
dissoute, généralement 1’hydrogéno-carbonate de calcium (Ca(HCOj)), a partir de 'eau
dans laquelle ils vivent. A leur mort, ils participent & la formation des sédiments marins
ou débute la formation de la craie, une roche calcaire peu compacte qui suit le premier
stade de la sédimentation du carbonate de calcium, puis le calcaire est formé a la fin de
ce processus. Il existe sur terre, ce que I'on appelle les roches métamorphiques, comme le
marbre. Sous 'action des variations de température et de pression appliquée aux roches
sédimentaires lors du processus de tectonique des plaques, le calcaire recristallise par in-
clusion de molécules d’H50, ce qui a pour effet de modifier sa structure cristalline, et de
créer le marbre dont il existe de nombreuses formes. Par ailleurs, si cette sédimentation se
produit dans un environnement contenant du magnésium, une dolomitisation se produit,
les ions M ¢g?" remplacent alors une partie des ions Ca®' dans la structure cristalline du
carbonate de calcium (Ca;_, M g, (COs),). En fonction de 'environnement, différents ions
vont entrer dans la structure et former des roches carbonatées portant divers noms: la
Sidérite (FeCOs), la Giobertite ou Magnésite (M gCOs), la Dialogite ou Rhodochrosite

(MnCOs),... Ces roches carbonatées sont alors soumises a ’érosion par 1'eau, la tempéra-
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ture et le vent, et sont par la suite & nouveau dissoutes. Le cycle du carbonate de calcium
revient alors a son stade initial.

Le carbonate de calcium dont la présence est si importante dans le cycle géologique et
de la vie est aussi connu par ses effets néfastes. Le C'aC' O3 précipite spontanément sous
leffet de la tempéraure, ce qui induit son dépot dans les canalisations, di a 1'utilisation
d’une eau trop dure, en réduisant I’échange thermique (ex: bouilloire électrique) et en les
bouchant (ex: chauffage central).

Dans le but d’étudier la cinétique de formation de ce composé ou de synthétiser ce
matériau, il est possible de I'obtenir de fagon accélérée par différentes méthodes, comme
par voie de précipitation directe, par dégazage ou par voie électrochimique.

De nos jours, les sociétés occidentales utilisent le carbonate de calcium pour la fabri-
cation de divers matériaux 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 fibres de cellu-
lose, améliorant ainsi 'imprimabilité et son opacité. Puis les plastiques ou le carbonate
de calcium tient une place prédominante avec les polymeres. Dans la plupart des résines
qui entrent dans la fabrication de ces produits, on retrouve de 20% a 40% de C'aCO3 sous
forme de granulés qui, suivant leurs tailles vont conférer des propriétés mécaniques et
électriques particuliéres en créant des chaines de polymeres, ou encore grace a leur faible
densité, réduisant ainsi les cofits de fabrication.

Le carbonate de calcium permet aussi de réduire la proportion d’oxyde de titane
nécessaire a la fabrication de couches de dépot de protection telles que les peintures
et les enduits. De plus, depuis I’Antiquité (Grece et Rome antique), il est utile dans
I’agriculture en tant que fertilisant. Etant un matériau de construction stable dans le

temps, il est également employé dans la construction de batiments.

12



2.2 Cristallographie

2.2.1 Formes allotropiques du Carbonate de Calcium

On retrouve dans la nature le carbonate de calcium sous différentes formes hydratés
et anhydres. Parmi les formes hydratés, on peut citer les carbonates de calcium monohy-
draté (CaCOs3, HyO) et hexahydraté (CaCOs, 6H20), formes que 'on retrouve lors d'un
dépdt calco-magnésien par voie électrochimique (Tlili 2002). Cette technique de dépdt
sera utilisée pour cette étude. Par ailleurs, il existe 3 formes allotropiques anhydres du
carbonate de calcium, trois des minéraux correspondant a la formule XCO3 ou X re-
présente un élément métallique bivalent: C'a, Mg, Zn, Mn,... On retrouve pour ces 3

systemes isomorphes; les systemes rhomboédrique, 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’a 4% en masse dans la crofite terrestre et on la
retrouve dans les roches calcaire, les stalactites, les geysers ainsi que dans les matériaux
constitutifs du Vivant.

La calcite, qui est la forme la plus thermodynamiquement stable, appartient au sys-
teme trigonal. Elle peut étre décrite dans deux réseaux cristallins: le réseau rhomboédrique
ou le réseau hexagonal (ce dernier sera utilisé dans ce travail). Les parameétres de maille

de la calcite, a température et pression ambiantes, sont:
a=4.991A, ¢=17.068A, Z=6, R3¢ (Grazulis et al. 2009)
Et les positions atomiques indépendantes (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

Q

Tab. 2.1: Coordonnées réduites des positions atomiques indépendantes dans la maille élémen-

taire de calcite hexagonale.

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

la maille élémentaire. Le nombre d’unité formulaire par maille est Z=6. Les atomes de
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1
carbone sont localisés en position particuliere (0,0, Z) Les atomes d’oxygene occupent la

position (0.245, 0, i) Ces derniers sont les seuls a posséder une position non imposée par
la symétrie cristalline. On en déduit aisément les positions dans la maille. Les groupes
carbonates se présentent sous la forme d’un triangle dans le plan (7,7) (Fig. 2.2), aux
sommets duquel se placent les atomes d’oxygene et centré sur I’atome de carbone. Par

. . 7 . —
ailleurs les atomes de carbone sont alignés 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 présentant une planarité parfaite des
groupements carbonates,qui est imposée par les positions particulieres de C et O dans le

groupe d’espace, a z = 0.25 (Tab. 2.1).

Vatérite

La vatérite est la forme la moins thermodynamiquement stable. Sa forte instabilité fait
qu’il est peu probable de la trouver sous forme minérale 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’ceuf de certains oiseaux, comme Guira guira et Crotophagi ani, en contiennent
(Board et Perrott 1979).

La structure cristalline de la vatérite a fait 1'objet de controverses. En effet deux
structures ont été proposées dans la littérature. Tout d’abord Meyer (Meyer 1959) proposa

un systeme cristallin orthorhombique avec les caractéristiques suivantes:
a=4.13 A, b=7.15 A, c=8.48 A, Z=12, Pnma (Grazulis et al. 2009)

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

gonale décrite comme suit:
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Fig. 2.2: Vue de la direction [100]" de la maille de calcite. On repére aisément 1’alignement des

. . é
ions carbone et calcium le long de ¢'.

a=4.13 A, c=8.49 A, Z=12, P@mc
m

La maille hexagonale est la plus utilisée, et acceptée, pour décrire cet isomorphe

du carbonate de calcium. Son groupe d’espace P=me implique les positions atomiques
m

différentes dans la maille (Tab. 2.2).

X y z  Occupation
Ca | 0.00 0.00 0.00 1.00
C 1029 0.58 0.25 0.33
O; (012 0.24 0.25 0.33
O, | 038 0.76 0.12 0.33

Tab. 2.2: Coordonnées réduites des positions atomiques indépendantes dans la maille élémen-

taire de vaterite.
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Cette structure se différencie principalement de celle de la calcite par le fait que
les plans formés par les atomes d’oxygene (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 vatérite. Les plans des triangles sont paralléles

N =
a C.

Aragonite

L’aragonite est 'autre forme méta-stable du carbonate de calcium. Son systeme cris-

tallin est orthorhombique avec les caractéristiques suivantes:
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a=4.95 A, b=7.96 A, c=5.73 A, Z=4, Pmcn (Grazulis et al. 2009)

Bragg a été le premier a déterminer la structure cristalline de ’aragonite en 1924
(Bragg 1924). Cette structure, détaillée dans les années 70 (DalNegro et Ungaretti 1971;
DeVilliers 1971), est admise de nos jours. Le systéme cristallin sous-entend la présence de
3 axes d’ordre 2 auxquels sont apposés 3 plans de symétrie, et plus précisément: 1 miroir
(m) et 2 miroirs avec plan de translation (c et n). On identifie 4 molécules de CaC'O3 dans
la maille élémentaire, soit 4 ions calcium reliés a 12 ions oxygene 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 répulsion atomique
Ca — C dans la maille, et les plans formés par les atomes d’oxygene sont perpendiculaires

a ¢. La position équivalente du calcium dans la maille est <Z’ y,z) (Tab. 2.3).

X y zZ
Ca | 0.25 0.415  0.7597
C 0.25 0.7622 —0.0862
O | 025 09225 —-0.0962
O, | 04736 0.681 —0.0862

Tab. 2.3: Coordonnées réduites des positions atomiques indépendantes dans la maille élémen-

taire d’aragonite.

On peut exprimer une distance remarquable concernant les groupements carbonates:
Zo—o, = (z¢ — zo,) * ¢ (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 formés par les
atomes d’oxygene des groupements carbonates sont perpendiculaires & ¢ . On note le
faible décalage des atomes de carbone dans ’aragonite synthétique par rapport & ces
plans (Zo_o, = 0.05744 A).

Cette distance exprime le décalage de I'atome de carbone par rapport au plan formé
par les trois atomes d’oxygene composants ces groupes.

Des recherches ont montré que des réflexions suffisemment intenses peuvent étre dé-
tectées alors qu’elles devraient étre théoriquement éteintes, contredisant ainsi les conclu-
sions admises depuis Bragg (Bevan et al. 2002). La maille orthorhombique peut en effet
se transformer en maille triclinique (PT) lors de Iapplication d’une contrainte ou bien
lors de l'introduction d’impuretés ou de défauts (Shilo et al. 2001).

Les recherches se sont parallelement focalisées sur I'influence de molécules organiques
sur la croissance des cristaux d’aragonite, celle-ci est présente dans beaucoup de struc-
tures biominérales dont on ne réussit pas a reproduire la structure de facon synthétique.
Récemment, il a été montré que l'aragonite biogénique (de croissance engendrée par des
molécules organiques) présentait des distances Z¢_o, spécifiques a chaque espece (Pokroy
et al. 2007; Ouhenia et al. 2008a).

2.2.2 Le maclage de ’aragonite

L’aragonite a été découverte dans la région de Milona de Aragon en Espagne d’ou
son nom. La forme minérale peut prendre différentes formes cristallines macroscopiques,
dties principalement aux conditions de croissance. Avant de parvenir, dans les couches
superficielles de la crofite terrestre, I’aragonite est bien sfir formée a partir de carbonate
de calcium dans les sédiments marins. Lors du processus de croissance, rares sont les

formes allotropiques prélevées qui présentent une forme pure. De nombreuses molécules
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organiques, ainsi que toutes sortes d’éléments chimiques bivalents, sont inclus dans la
structure et de par ce fait vont aussi modifier le processus de croissance. Il est donc
difficile de justifier un type de maclage précis en s’appuyant sur des observations faites
sur les minéraux prélevés dans la nature.

Le maclage s’explique thermodynamiquement en considérant une énergie totale la
plus basse possible pendant la croissance. Le maclage de ’aragonite naturelle peut étre
expliqué par les mécanismes proposés dans la croissance cristalline. Un cristal d’enthalpie
libre initiale (Gibbs energy) totale G, croit de fagon a minimiser les variations d’enthalpie
libre (AG). On peut exprimer ces variations thermodynamiquement par 1’équation aux

variables d’état de I’enthalpie libre:

N . .
dG = —SdT + VAP + > ¥ dN? + 3 ydA, (2.1)

1,J k

ou S et T sont I'entropie et la température absolue du systeme, P et V' la pression et le
()
j

du ¢ élément dans la jé™° phase, 7 et A la tension de surface et I’aire de la surface

volume, ;" et N j(j ) e potentiel électrochimique (par molécule) et le nombre de molécules
de la k™ interface. Cette expression peut étre simplifiée dans le cas de 'approximation
de capillarité (P, T,V =cst et i, j, k=1):

AG =~vA+ Ap (2.2)

liquide) __,,(cristal)

I3 la force motrice de nucléation en supposant que p(crsted)

avec Ay = ! 14 ,
le potentiel chimique du cristal infini, est indépendant de la taille de ce dernier. On peut
en déduire que chercher le minimum de ’enthalpie libre revient a étudier 1’énergie libre de
surface ®, = yA. Dans le cas d’une croissance couche par couche (mécanisme Frank Van
der Merwe (Frank et VanderMerwe 1949b.a)), la tension de surface est proportionnelle &

I'énergie de surface par molécule, Es (Hurle 1993):

dhkl
=/JFEq——= 2.
Y S2V ( 3)

On peut alors établir I’équation de 1’énergie totale du cristal qui se décompose en 3

énergies, par molécule, distinctes:
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Etotale = Lisurface + Ecouche atomique + Einteraction (24)

~ Esurface est I'énergie d’interaction entre les particules de la surface du matériau
massif.
— Eeouche atomique €st 1'énergie d’interaction entre les particules d’'une couche mono-
atomique libre symbolisant les atomes arrivant a la surface.
— FEinteraction €St I'énergie d’interaction entre la surface du matériau massif et la couche
mono-atomique.
Afin de chercher le minimum de I’énergie totale, la couche mono-atomique réfléchie
(dans un miroir) est ajoutée (attachée) au cristal. Pour chaque face cristalline, si I’énergie
d’adhésion de la couche mono-atomique et son reflet sont presque égaux, alors le maclage

deviendra énergétiquement possible. On peut alors poser que:

E’L(Tyztlé:‘l()lctzon = E(ldhésion (TéfléChze) (25)

avec Eadhésion — ES et _Eadhésion(refZGChi) = Emacle
. . s s . pa(min) _ pa(min) (min) ST
ce qui revient a écrive: Eyy 0 = Egrrice + Eeouehe atomique T Erotale (réfléchie)

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

plmim — gpmin) _ plmin) - con(réfléchie) + B (2.6)

cristal totale sur face couche atomique

Si on reporte ces expressions a la maille de I'aragonite, on voit que la face (110) est
celle d’énergie la plus faible, plan le plus dense, donc qui permet d’atteindre le minimum
de I’énergie totale du cristal lors de la croissance. Cette étude théorique est validée par les
observations faites dans la nature, pour des cristaux d’aragonite "minérale" ayant crii sous
conditions thermodynamiques. En effet, la face (110), présentant une face plate (F' comme
Flat) selon le modele PBC' (Periodic Bond Chain) de la théorie de Hartman et Perdok
(Hartman et Perdok 1955), révele une fréquence de réalisation de 92% (Goldschmitd
1913), ce qui valide le maclage dans la nature selon le plan (110), pour des cristaux
ayant crii dans des conditions thermodynamiquement équilibrées et exempts de molécules
organiques ou d’impuretés.

Les observations sur la cristallinité de différentes 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 énergétiquement reste favorable puisque symétriquement équivalent a
(110), va permettre une nouvelle réflexion du domaine. Les deux types de maclage, simple
(x) ou double (x), sont présents dans les cristaux d’aragonite de coquilles de mollusques
(Tab. 2.4), mais jusqu’a présent seul le double maclage a été observé dans les couches
nacrées des coquilles. De plus, dans les nacres colonnaires, seules des textures de fibre (®)
ont été observées, et aucune mesure plus locale n’a pu étre menée a bien pour détecter

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

Types de couches Axe @ Axe €
Bivalves Nacre en mur de briques * s
Céphalopodes | Nacre en mur de briques * 1
Gastéropodes Nacre colonnaire ® 1L
Gastéropodes | Couches a lamelles croisées x ou*x 1,V ouZ

Tab. 2.4: Tableau récapitulatif des types de couches aragonitiques rencontrées dans différents
mollusques, et orientations cristallines types associées (nomenclature selon Chatei-

gner et al. 2000).

Pour expliquer la forme pseudo-hexagonale des plaquettes d’aragonite, il suffit de faire

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

(110)

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

ﬁ
Dans le plan (@, b ), le plan de macle délimite 2 domaines pour lesquels les directions
H
cristallographiques @ et b de la maille de I’aragonite sont non-paralléles. Les vecteurs
@, formés par la réflexion du miroir (110), présentent un angle o tel que:

b
= =tan(a), a = 4.96 A, b = 7.96 A= o = 58.0869° ~ 60°

a
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En remplacant les mailles d’aragonite cote a cote sur les plans (010), il est possible de
former un cristal polygonal dans le plan (001) (6 x 58.08° = 348.5° ~ 360°). Ce polygone
est proche de la forme d’un hexagone régulier (4 11.5° pres), il est donc possible de ren-
contrer une forme hexagonale (non-réguliere) avec les tailles des zones monocristallines
hétérogenes, ou bien encore un heptagone non-régulier composé 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 molécules organiques incluses dans la structure
de la nacre vont impliquer une grande diversité de formes pseudo-hexagonales de ces

plaquettes d’aragonite considérées 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 présent de ma-
niere générale dans les mollusques et plus particulierement dans les coquillages ou les
coquilles de différents gastéropodes, céphalopodes et bivalves que I'on peut retrouver

dans nos terres, rivieres, mers et océans a diverses profondeurs.

2.3.1 Structure cristalline et matiere organique

Les trois formes allotropiques du carbonate de calcium sont présentes dans les co-
quilles de mollusques. Ces-dernieres présentent toujours une croissance en couche. Selon
les especes, on observe une grande variabilité des empilements en couches, tant en terme
de phases, que de microstructures et structures. De maniere grossiere, il est possible de
décrire schématiquement la structure des coquilles des mollusques sous la forme de 3
couches: la couche externe, la couche interne et la ou les couches intermédiaires.

La couche extérieure des bivalves (couche prismatique) est principalement constituée
de calcite mais peut aussi contenir exclusivement de l'aragonite, ou les deux (Mutvei
1977). Suivant les espéces, la couche externe peut présenter une concentration élevée
en Mg, comme par exemple Mytulis edulis. La couche prismatique de la coquille peut
présenter deux sortes de microstructures: prismatique du 1 ordre, avec une tres 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 sphérulites qui vont donner lieu a une structure sous forme d’éventail, de lattes
radiales ayant plus ou moins de relations d’orientations entres elles. En revanche, la couche
intérieure de la coquille présente une couche nacrée, ou bien foliée, de tablettes rondes a
polygonales respectant un ordre lamellaire. Ces couches sont constituées d’aragonite et /ou
de calcite dont les ligands sont des molécules organiques, sachant que leur proportion
en masse n'excede pas 5%. La couche intermédiaire peut étre constituée, bien stir de
matériaux organiques mais aussi de vatérite, calcite et/ou aragonite; ceci dépendant de
I'espece étudiée (Bogglid 1930). Cette couche peut constituer la zone initiatrice de la
croissance, ou bien croitre simultanément avec les 2 autres.

La structure cristalline des couches externes et internes présente, suivant les especes
étudiées, des différences notables. Parmi les couches internes constituées 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 enchevétrement de type mur de briques en 3 dimensions); toutes deux présentant une
forme pseudo-hexagonale des cristallites dans le plan de la coquille (Watabe 1965).

La nacre colonnaire présente, comme son nom l'indique, des colonnes de plaquettes
de nacre plus ou moins interconnectées entre elles (Fig. 2.8, Fig. 2.9). Ce type de nacre

est surtout présent chez les gastéropodes.

Fig. 2.8: On remarque dans certaines couches nacrées de mollusques, la présence d’une symétrie
pseudo-hexagonale des plaquettes empilées les unes sur les autres le long d’un tube de
molécules organiques centré sur ’axe pseudo-sénaire des plaquettes parallele a I’axe

¢ de '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 constituée d’un matériau bio-composite qui présente
une forme de section pseudo-hexagonale traversé de la base au sommet par un cylindre
composé de molécules organiques.

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

de section pseudo-hexagonale avec une tres forte orientation globale des cristallites dans

24



le plan de la coquille, de telle maniére que les axes ¢ de I’aragonite soient également en

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

R

Fig. 2.10: On remarque I'enchevétrement des plaquettes pseudo-hexagonales avec la direction

préférentielle de croissance parallele & ¢ de la maille de ’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 diffé-
rentes manieres dans les microstructures nacrées. Si 'on prend le cas des deux types
de nacre cités, il peut exister des relations (mur de briques), ou 'absence de relation
(colonnaire), d’orientation entre les axes @, ou ?, des plaquettes d’aragonite a longue
distance (les figures de poles {100} en sont alors révélatrices; et la force de texture est
élevée pour une surface sondée d’environ 3 & 4mm?). Selon les espéces, 'angle entre les
axes @ moyens de la plaquette d’aragonite et la direction de croissance 5) de la couche

nacrée pourra varier.
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Il est possible d’observer relativement aisément la structure minérale des nacres. En
revanche, ces-derniéres contiennent jusqu’a 5% en masse de molécules organiques qui
présentent leurs propres structure cristalline ou non, plus ou moins aisée a déterminer.
Le tout forme une ultrastructure spécifique a chaque espece, complexe enchevétrement
biominéral (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 référentiel basé sur leur forme macroscopique. On
utilise les trois directions liées a la croissance des coquilles (Zf, ﬁ, M ) comme référentiel

orthonormé direct (Fig. 2.12) pour comparer les échantillons.

G
A

a)

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

figure de poles correspondante (b).

1. La direction de croissance de la coquille Zf, perpendiculaire aux lignes de croissance
facilement observables sur la coquille (Fig. 2.12a) est 'axe vertical des figures de
poles (Fig. 2.12b).

2. La direction ﬁ, perpendiculaire au plan tangent local, est I’axe normal des figures
de poles.

H
3. La direction des lignes de croissances M, est I’axe horizontal des figures de poles.

L’utilisation de ce référentiel local implique que celui-ci est mobile avec ’age de 1'es-
H
pece considérée, variable le long de G. Par conséquent il est mobile dans le référentiel du

laboratoire lorsqu’on change le point de mesure sur la coquille.
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Afin d’observer les structures minérale et organique des nacres, différents traitement
chimiques furent utilisés (Meenakshi et al. 1971). Parmi les molécules composant la ma-
trice organique, une partie seulement est soluble par les techniques chimiques. Les travaux
de H. Mutvei ont porté sur l'ultrastructure de nacres (Mutvei 1978). Il a observé et in-
terprété différentes répartitions des molécules organiques dans les plaquettes d’aragonite
en se basant sur la répartition de secteur cristallins homogenes qu’il décrit comme mo-
nocristallins. Nous verrons au chapitre IV qu’il est nécessaire de revoir cette notoin de
monocristallinité a la lumiere de nos observations.

Différentes recherches ont porté sur la structure organique et minérale de I’architecture
des nacres depuis les années 60. La nacre en briques fut observée sur différents bivalves
par Weiner et al. 1984. Les molécules organiques créent de proche en proche des réseaux
de nucléations pour la phase minérale.

Précisons que la plupart des arthropodes synthétisent au sein de leur coquille un po-
lysaccharide naturel: la chitine. Cette protéine présente trois allomorphes («, 3,7) pour
une structure chimique spécifique, et est distribuée commercialement sous sa forme désa-

cétylée: le chitosan (Fig. 2.13).

R = —H(chitine)ou — COC Hs(chitosan)

(n)
Chitosan :

PolyN — acétyl — D — glucosamine, 3 — (1,4) — 2 — Acétamido — 2 — désoxy — D — glucose

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

La structure minérale, composée d’aragonite ou de calcite, est agencée dans 'espace
avec une matrice organique composée de différentes macromolécules telles que, de fagon
non-exhaustive, des protéines riches en acides aminés (Weiner 1979), des polysaccharides
sulfatés (Crenshaw 1972), de la glycine, de l'alanine, de la valine, de la leucine,... (Mee-
nakshi et al. 1971; Grégoire 1972) ou bien encore de la chitine sous sa conformation /3
(Weiner et Traub 1980),... Plus récemment 1’équipe du Professeur Evelyne Lopez a pu

continuer a mettre a jour d’autres molécules de fagon plus détaillée et présentes en moins
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grandes quantités dans la nacre (Bédouet et al. 2006). Il est possible de différencier les
matrices organiques selon deux classes. La premiere est celle qui est soluble dans I’eau.
Elle influence fortement la morphologie et le polymorphisme des minéraux formés lors de
la croissance. La deuxieme, insoluble dans 1’eau, va former le réseau de nucléation des
cristaux (Cheng et al. 2008).

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

composée de différentes phases organiques (Fig. 2.14).

1 Aragonite
[ IMacromolécules & caractére acide

I Frotéines de type soie fibreuse
[ Chitine

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

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

La matrice organique est connue pour contenir de la chitine, en conformation 3, com-
prise entre deux couches de protéines, sous forme de soie fibreuse, orthogonales aux fibres
de chitine et portant les macromolécules acides. Les axes @ de la maille de I’arago-
nite, par exemple, sont alignés avec la chitine (sous forme de chaines), grace au réseau
de nucléation produit par les macromolécules acides dont certaines peuvent promouvoir
ou inhiber la croissance cristalline du carbonate de calcium (Evans 2008). On considere
alors que les cristaux, d’aragonite ou de calcite, nucléent par liaison entre les ions Ca?"
et la matrice organique (macromolécules), alignés par les fibres, grace a une réduction de
I'énergie de nucléation (Cheng et al. 2008). La corrélation entre les matrices organique
et minérale peut étre expliquée par une reconnaissance stéréochimique intrinseque des
macromolécules par rapport aux motifs moléculaires présents sur certains plans cristal-
lins (Addadi et Weiner 1985). Suivant les especes considérées, le réseau 2D ainsi créé va

—
donc présenter des sites de nucléation correspondant, par exemple, aux plans (@, b ) de
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I'aragonite (Weiner et al. 1984). Par ailleurs, avant de présenter un arrangement cris-
tallin et organique important, les coquilles des mollusques semblent former initialement
une phase amorphe de carbonate de calcium qui, sous l'influence des protéines, va se
transformer en aragonite, en calcite ou bien en vatérite (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 nucléation des ions Ca?* va étre modifié et ainsi induire une
transition polymorphique, éventuelle, du carbonate de calcium (Choi et Kim 2000).

Hormis les propriétés osteoinductives, la nacre présente des propriétés mécaniques
hors du commun (Wainwright 1969). En effet des mesures expérimentales du module
d’Young sur la nacre en briques (Jackson et al. 1988) présentent une valeur de 70 GPa
vérifiée par des études théoriques (Song et al. 2003).

La nacre est aussi renommée pour sa haute résistance a la déformation. En effet il a
été démontré que les fissures ne se propageaient que le long de la matrice organique (Song
et al. 2003) et se résorbaient dans les plaquettes d’aragonite, soit la matrice minérale.

Dans la nature I'aragonite biogénique croit de maniere spécifique a chaque espece. Les
cristallites sont orientés de maniere homogene dans la couche nacrée. Sans rentrer dans le
détail des formes finales des cristaux obtenus, différentes études ont porté sur le modele
de croissance de la nacre et plus particulierement de I'aragonite dans cette derniere. Il est
admis que les molécules organiques influencent fortement la texture des cristallites dans la
couche intérieure de la coquille. Le modele proposé par I’équipe d’Evelyne Lopez s’appuie
sur l'observation de I'huitre perliere: Pinctada margaritifera qui posséde une nacre en
briques (Rousseau et al. 2005). Le mécanisme de croissance est basé sur le diagramme de
Voronoi (Weisstein 1999): il est généré a partir d’un ensemble E de points, appelés sites
ou germes, appartenant au plan. Chaque point £ est a l'intérieur d’un polygone convexe
qui délimite une surface formée des points du plan qui sont plus proches de ce site que des
autres sites. Les sommets de Voronoi sont les différents sommets de chaque polygone et
les arétes de Voronoi sont donc constituées des points a égale distance de deux sites. Ce
modele est assez simple dans son application pour la croissance de la nacre si on considere
chaque plaquette pseudo-hexagonale d’aragonite comme un polygone convexe du modele
et le point commun & 3 domaines distincts (sommets de Voronoi) comme site de nucléation
du germe d’aragonite. Ces sites appartiennent a un réseau formé par les plaquettes sous-
jacentes et les sites de nucléation des molécules respectives entre chaque plaquette. La
croissance de chaque plaquette est stoppée par la rencontre avec une plaquette adjacente,
et ainsi de suite. Il en résulte donc une sorte de compétition, du point de vue de la

croissance, entre chaque domaine convexe (Checa et al. 2006).
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Pour la nacre colonnaire, il est possible de relever certaines similarités. En effet, lors-
qu’un cristal d’aragonite croit au-dessus d’un autre, celui-ci peut ne pas dépasser (fonction
de I'espéce), en taille, dans le plan (7,?), le cristal pseudo-hexagonal placé dessous tout
en s’étendant jusqu’au cristal de la colonne voisine (Fig. 2.8). Le systéeme de croissance
peut dans ce cas aussi s’appuyer sur le diagramme de Voronoi: les plaquettes sont limi-
tées, durant la croissance, en taille par les plaquettes voisines ce qui, étant donné que
le site de nucléation, tube de molécules organiques, est placé dans ce cas au milieu de
la plaquette sous-jacante, crée une structure en colonne. La aussi les sites de nucléation
respectent un réseau défini par les molécules organiques.

On peut aussi essayer d’expliquer cette régularité de croissance, par I'apparition de
ponts minéraux d’aragonite entre les plaquettes minérales qui trouvent un chemin au
travers des pores de la couche organique qui les sépare (Schéffer et al. 1997).

Mais il est difficile de connailtre avec précision le réseau organique et donc d’expliquer
cette régularité. La texture de la nacre n’est, en raison du manque d’information sur les
sites de nucléation, pas encore parfaitement expliquée et bien stir pas encore reproduite
synthétiquement.

Nous allons voir par la suite les différences structurales relevées dans les couches

cristallines de différentes couches nacrées de coquilles de bivalves et gastéropodes.

2.3.2 Gastéropodes

Les gastéropodes forment la classe qui regroupe les escargots, dont la coquille en spi-
rale est caractéristique, mais aussi les limaces. C’est une importante classe d’animaux
de I’embranchement des mollusques, devenus asymétriques par suite de la torsion et de
Ienroulement de leur masse viscérale. De nombreuses études ont porté sur différents
gastéropodes possédant une nacre interne colonnaire. Les gastéropodes du genre Halio-
tis, par exemple, présentent une composition carbonatée spécifique dans leurs couches
prismatique externe et nacrée interne (Tab. 2.5).

Les especes citées ici présentent des régions aragonitiques et calcitiques se différenciant
notablement: dans les régions aragonitiques un arrangement en sphérulites ovoidales ap-
paremment organisées est observé avec une matrice organique réguliere et membranaire.
A Topposé, la région calcitique semble présenter une extréme variabilité en orientation
des cristaux et de la matrice organique par rapport au plan de la coquille. C’est dans la
région de transition entre ces 2 couches que les Haliotis se ressemblent le plus. En effet
la transition aragonite-nacre se fait de différentes manieres mais est toujours conduite

par les fibres organiques, prolongement des sphérulites, qui vont orienter les cristallites
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Especes 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 différentes coquilles (couche externe) du

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

d’aragonite paralleles entre eux. La calcite en revanche est reliée a la couche nacrée par la
production, pendant la croissance, de membranes organiques qui font office de couches de
comblement, empéchant tout ajustement cristallographique entre la texture des régions
calcitiques de la couche externe avec la couche nacrée (Mutvei et al. 1985). Les obser-
vations sur Haliotis spirula ont révélé que les plaquettes d’aragonite étaient composées
de plusieurs zones monocristallines, séparées par des membranes de conchioline (Erben
1974; Mutvei 1978). Dans ce cas, la plaquette pourrait alors étre formée par coalescence
de zones d’orientations, de I'axe @ de I'aragonite, différentes. La principale forme retrou-
vée lors d’observations en microscopie électronique a balayage dans les couches internes
de différents gastéropodes est colonnaire. Mais il est aussi possible de retrouver d’autres
structures plus complexes telles qu'un enchevétrement de zones lamellaires présentant un
angle spécifique entre chaque domaine d’orientation (Ouhenia et al. 2008a).

Par ailleurs, dans cette classe de mollusques la chitine a été identifiée comme pouvant
étre comprise entre deux couches de protéines (Nakahara 1983).

Haliotis tuberculata tuberculata, connu sous le nom d’Ormeau ou d’Oreille de mer
(abalone en anglais), présente une nacre colonnaire. Composé d’une coquille unique, on le
trouve dans les eaux peu profondes (18m) des littoraux rocheux. La nacre des Ormeaux,
tres prisée a titre décoratif, et leur chair comestible a entrainé une quasi disparition de
ces especes partiellement freinée par ’application de procédures de protection.

La texture de la nacre colonnaire de Haliotis tuberculata est une texture de fibre

qui dénote un ordre a grande échelle des cristaux d’aragonite de la couche interne. La
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figure de poles {002} (Fig. 2.15a) montre une forte orientation des cristallites avec ¢
de D'aragonite perpendiculaire a la surface (paralléle a ﬁ) Par ailleurs la figure {200}
(Fig. 2.15b) dénote une répartition aléatoire de @, et ?, dans le plan (6,]\7) de la

coquille.

.75.63

(a) (b)

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

orientation (75mrd) des directions {002} de 'aragonite. (b) Répartition aléatoire

des directions {200} de I’aragonite.

a nacre colonnaire se présente, d'un point de vue microstructural, sous la forme de

L 1 te, d’ td tructural, la f d
. . , [ N —

plaquettes de sections plus ou moins régulieres dont ’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 constituée de deux parties dis-
tinctes et attachées, plus ou moins symétriques, pouvant s’ouvrir ou se refermer. Cette
classe comprend environ 30.000 especes, notamment les moules, les huitres et les pa-
lourdes. Les bivalves sont tous exclusivement aquatiques, et on les trouve aussi bien dans
I'eau douce que dans 'eau salée, ainsi qu’a différentes profondeur et altitude (de 2500m
d’altitude jusqu’a —1500m de profondeur).

La croissance de la couche nacrée est spécifique a cette espece. Le mécanisme est
généralement sous forme de croissance en terrasses dont les points de nucléations sont sur
les bords des plaquettes minérales (Mutvei 1977), ce qui donne lieu, comme dans tous les
bivalves, a une microstructure connue de la couche interne: la nacre en briques.

La grande huitre Pinctada maxima (Fig. 2.16) est aussi connue sous le nom de
Perle Mére. Son nom lui vient de la grosse taille de ses perles et sa capacité a en produire

plusieurs a la fois (jusqu’a trois).
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Fig. 2.16: La perle Mere: Pinctada mazima. La largeur est d’environ 15 a 20 cm.

En raison de son utilisation intensive dans I'industrie des perles, les structures minérale
et organique de ce mollusque ont donné lieu a de nombreuses études.

Une caractéristique notable de cette nacre est l'ordre a grande échelle (25mm) qui régit
les plaquettes d’aragonite au niveau cristallin, c¢’est-a-dire la forte relation de corrélation
qui existe entre les axes @ ou DA grande échelle (Fig. 2.17a). Les axes ¢ des cristallites
d’aragonite présentent 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 pdles {002} (a) et {200} (b) de la couche nacrée de Pinctada mazima.

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

.

Par ailleurs, on devrait voir 6 taches, formant un angle de 60°, correspondants aux
6 domaines, maclés des plaquettes d’aragonite. Cependant 4 de ces domaines sont

moins représentés, a cause d’un plus faible taux de double-maclage.
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Par ailleurs cette nacre présente une texture de type "double maclage" des plaquettes
d’aragonite. La figure de poles {200} montre alors 6 pdles caractéristiques dont 4 sont
moins importants. L’orientation dans le plan (6,]\—4> ) des axes @ est elle-méme trés forte
(84mrd au maximum). Le décalage du pole {002} est uniquement dit a une coupe ap-
proximative du massif de nacre utilisé aux rayons X, d'une dixaine de degrés par rapport
au plan de la coquille, et donc une désorientation des plaquettes par rapport au plan

d’analyse sur le diffractometre.

2.3.4 Céphalopodes

Les céphalopodes sont aussi des animaux du phylum des mollusques, dont le pied,
divisé en bras, surmonte la téte. Les types connus de céphalopodes 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, a la vue
des especes jusqu’alors étudiées, se différencie de celle des bivalves par le taux de double-

maclage.
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2.4 Dépot de carbonate de calcium sur différents sup-
ports

Notre but étant d’obtenir un dépot visant a copier la nacre, un électrolyte a base d’eau
de mer artificielle (norme ASTM — D1141), en moyenne proche des conditions naturelles
d’existence, sera employé. Par ailleurs les nacres utilisés dans les tests in-vivo étaient
composés d’aragonite, forme méta-stable de C'aC'O3. Nous essaierons de sélectionner la
forme aragonitique du carbonate de calcium, pour réaliser les dépots sur une surface
métallique par voie électrochimique en jouant sur la concentration des especes chimiques
présentes dans ’électrolyte. Il faut bien stir étre en présence d’ions calcium et carbonate
dans la solution, mais on sait aussi que le magnésium favorisera la déstabilisation de
la calcite au profit de ’aragonite. Le carbonate de calcium précipite spontanément sous
leffet de la température et peut ainsi étre obtenu de maniere accélérée par différentes
méthodes, telles que 'électrochimie et la précipitation par voie de dégazage chimique.
Ces deux techniques permettent d’6ter le C'O, de la solution et ainsi de créer un milieu

suffisamment basique, ce qui favorisera la précipitation du carbonate de calcium.

2.4.1 Dépot par voie électrochimique

Formation du dép6t de carbonate de calcium

L’application d’un potentiel cathodique sur les électrodes (référence, contre-électrode,
de travail en titane) d’'un montage électrochimique utilisant une eau de mer artificielle
conduit a I'enrichissement de la surface métallique en électrons, permettant ainsi la réac-
tion de réduction du dioxygene dissous, et de 'eau a l'interface métal/solution. Ceci est
rendu possible par I'établissement d’un potentiel ni trop cathodique, ce qui entrainerait
un dégagement gazeux trop important d’H, qui décollerait le dépot précédemment formé,
ni trop anodique, qui aurait pour effet de réduire la production d’ions OH~ et de rendre
la zone proche de I'électrode de travail insuffisamment basique pour que la réaction de

précipitation ait lieu. Les réactions de réduction qui prendront place ici sont:

Oy + 2H50 + 4¢~ — 4OH ™ réduction de l'oxygene (2.7)

2H,0 + 2¢~ — Hy + 20H™ réduction de l'eau (2.8)
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L’interface métal/solution s’enrichit ainsi en ions OH~. Dans l'électrolyte d’eau de
mer artificielle utilisé, ce pH interfacial élevé, dii aux ions OH ~, entraine des réactions
chimiques avec d’autres especes ioniques présentes telles que M ¢**, Ca®t, CO3~, HCOx3.
L’interface devient alors, dans ces conditions de pH tres fortement basique, le siege de
la précipitation de '’hydroxyde de magnésium, selon les réactions (Roche et al. 1990), a
25°C"

Mg** +20H~ — Mg(OH )y, pKs = 10.9

et suite au déplacement de I’équilibre acido-basique entre les ions hydrogénocarbonates

et carbonates:
HCO; + OH™ — Hy0 + CO%, pKa =10.3
La précipitation du carbonate de calcium devient possible:
Ca*" + CO5” — CaCOsy), pKs = 8.2

Part cet enchainement de réactions, il se forme une couche non conductrice a la surface
du métal, appelée couramment dépot calco-magnésien. Formée essentiellement de carbo-
nate de calcium, elle peut contenir, selon le potentiel, différents composés magnésiens
obtenus seuls (Brucite: Mg(OH)s3) ou par insertion de magnésium dans les mailles du
carbonate de calcium (substitution d’un ou plusieurs atomes de calcium). Cette couche
crée une barriere diffusionnelle vis-a-vis du dioxygene dissous dans 1’eau de mer artifi-
cielle. En fonction du potentiel appliqué on pourra observer un décollement du dépot en
raison du dégagement gazeux d’Hs a sa surface.

Dans cette étude nous utilisons la chronoampérométrie, mesure du courant en fonction
du temps de formation du dépdt, ainsi que les courbes intensité-potentiel pour nous
renseigner sur la cinétique de formation du dépot. Le choix du potentiel a appliquer est
fait a partir du repérage de la zone comprise entre la cinétique de réduction d’Hs et le
transport limitant la réaction de réduction de ’O,. Ces courbes seront explicitées dans
le chaptire suivant. Suivant les supports métalliques sur lesquels les réactions vont avoir
lieu, les cristaux nucléants vont présenter des composition chimique et forme cristalline

spécifiques.

Etude du dépét calco-magnésien

L’étude des dépots calco-magnésiens est motivée d’ordinaire par la problématique de

la protection cathodique. En effet les matériaux les plus couramment utilisés sont le fer,
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I’acier, le bronze, ’aluminium ou le cuivre qui se corrodent fortement en milieu marin.
Afin de s’affranchir de la dégradation des métaux mis en jeu dans ce type de réaction,
de nombreuses études sur la formation du dépdt calco-magnésien ont été réalisées sur
des surfaces nobles comme l'or ou le platine (Jaouhari et al. 2000). Parallelement, de
nombreuses études ont été réalisées en eau de mer artificielle, dont la composition est
basée sur la norme AST M — D1141 (American Society for Testing Material), pour mieux
comprendre les mécanismes de formation du dépot calco-magnésien. Cette norme inclue

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

Sels Concentrations (mol.L™') Concentrations (g.L™")
NaCl 0.42 24.5448
MgCly,6H50 0.0546 11.1007
Nay SOy 0.0288 4.0907
CaClsy, 2H50 0.0105 1.5437
KCl 0.0093 0.6948
NaHCO; 0.0028 0.2345
KBr 0.0009 0.101
H3BOs3 0.0005 0.027
SrCly, 6 H,0 0.00016 0.042
NaF 0.00007 0.003

Tab. 2.6: Norme ASTM — D1141: concentration des différents sels formant ’eau de mer.

De nombreuses études simplifient cette composition en ne tenant compte que des
six premiers éléments (Gil et al. 2000). L’utilisation d’une solution artificielle permet
de controler les concentrations ioniques et de s’affranchir des composantes biologiques
complexes de I'eau de mer naturelle qui provoquent 1’évolution rapide de 1'électrolyte.
Cependant, de nombreuses especes chimiques entrant dans la composition de 'eau de
mer naturelle sont omises (I~, Zn?*, Pb*", Ag*", Cu®T,...), sachant qu’elles sont sus-
ceptibles de modifier la croissance cristalline du carbonate de calcium dans les dépots
électrochimiques. Cette eau de mer artificielle simplifiée a été choisie car elle garde les
principales caractéristiques de 'eau de mer réelle et pratiquement les mémes propriétés
dans nos conditions expérimentales. Par ailleurs, elle reste simple a fabriquer et per-
met ainsi de reduire le temps et les cotits de fabrication, tout en permettant d’isoler les
réactions chimiques mises en jeu, ce qui est indispensable pour la compréhension des

mécanismes de formation de dépots calco-magnésiens.
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Dépot sur Acier

De nombreuses études ont porté sur les dépots calco-magnésiens par voie électrochi-
mique sur acier. Les premiers travaux, avec un électrolyte d’eau de mer, suggerent en
premier lieu, a partir des produits de solubilité des especes mises en jeu, une précipita-
tion du carbonate de calcium (Humble 1948). Mais rapidement on s’accorde a dire que la
précipitation de I'hydroxyde de magnésium précede celle du carbonate de calcium (Phili-
ponneau 1982; Mantel et al. 1992). Ces travaux ont donné lieu & un modele de croissance
calco-magnésien sur acier, mais semblent également valides sur d’autres supports métal-
liques. Ce modele décrit la formation d’une fine couche magnésienne sur laquelle viennent
se former des cristaux de C'aCOs, observée par analyse de spectroscopie de photoélec-
trons induits par rayons X (XPS) (Neville et Morizot 2002). Il consiste en quatre étapes

de croissance:

1. Une couche riche en magnésium croit parallelement a la surface dés les cinq pre-
mieres minutes de polarisation. Seul I’élément Mg est présent, non sous forme de
Mg(OH)s, mais plutét comme composés carbonatés a base de magnésium, par

exemple M gCO3 (vu en microscopie électronique en transmission).

2. Dans la premiere heure, C'a et Mg forment des structures sphériques qui conduisent

a une croissance cristalline non uniforme du dépdét sur la couche a base de Mg.
3. Les premiers jours, le dépot nuclée et croit et des aiguilles d’aragonite apparaissent.

4. Au bout de trois jours, la distribution du dépot est devenue uniforme présentant

uniquement des cristaux sous la forme d’aiguilles.

Le dépot a longue durée ne semble plus que présenter du carbonate de calcium. En
revanche le dépot final est fortement influencé par les parametres expérimentaux. En effet
le potentiel appliqué va favoriser, ou pas, les réactions de réduction de 'oxygene et de
I’eau. Le degré de polissage de la surface de 1’électrode de travail ne semble pas influencer
la cinétique de formation du dépot (Barchiche 2004). En revanche, il pourra permettre une
meilleure adhésion et donc une croissance plus homogene. Bien siir les autres parametres,
tels que la température, la concentration des especes ou encore 'agitation, vont aussi

modifier la croissance du dépot.

Dépot sur Or

Une étude poussée et détaillée du dépot calco-magnésien a base d'un électrolyte d’eau
de mer a été menée afin de pouvoir établir le modele de croissance décrit précédemment.
L’or étant un métal tres stable en surface, il a été possible de s’affranchir des réactions de

dissolution dans les conditions de protection cathodique (—0.8V; —1.2V') et ainsi seules

38



les réactions de dépo6t ont été prises en compte. En obligeant le dépdt a ne pas contenir
de calcium ou de magnésium, en omettant ces éléments dans 1’électrolyte, il devient alors
possible de détailler la formation des dépots de CaC' O3 et des composés contenant du ma-
gnésium (par exemple Mg(OH)s, M gCOs,...) séparément, ceci afin d’éviter d’éventuels
problemes d’effets synergiques entre les especes chimiques lors du processus de forma-
tion. En I'absence de cations M g¢** dans I'électrolyte, le CaCOs5 va se déposer sous forme
d’tlots de 30um a 50um qui, apres une longue période, coalescent en un dépdt 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 artificielle,
une couche poreuse composée d’un composé hydraté d’hydroxyde de magnésium se dépose
(Gil et al. 2000). Ce dépdt présente une structure cristalline brucitique comprenant des
couches d’H,0 intercalées (Shirasaki 1961). On a ainsi pu déduire de ces observations que
la présence de cations M g** dans ’électrolyte inhibe la formation des cristaux de formes

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

Dépot sur Titane

Le dépdt sur titane par voie électrochimique de carbonate de calcium a tres peu été
étudié. Ce travail propose une approche qui essaie de favoriser le dépot d’aragonite par
rapport a la calcite et la vatérite dans le dépot calco-magnésien, tout en essayant d’orienter
les cristaux lors de la croissance afin de reproduire la texture de la nacre naturelle et
espérer provoquer les mémes réactions chimiques en milieu vivant. L’électrophorese a
déja été utilisée pour déposer de la nacre sur des substrats en titane (Guo et Zhou 2007).
L’ajout de nacre naturelle sous forme de poudre et d’éthanol dans 1’électrolyte induit
un dépot homogene mais la texture ne copie pas celle de la nacre naturelle. Par ailleurs
les cristaux obtenus par ce mode opératoire ne présentent pas des tailles homogenes de

cristaux d’aragonite.

2.4.2 Dépot par voie chimique

De nombreuses études ont porté sur la formation de dépdts calcaires seul. En effet, il
est possible de déposer du carbonate de calcium par différentes méthodes, le but étant
d’en provoquer la solidification sur une surface ou bien sa croissance cristalline sur un
substrat.

Il est effectivement possible de précipiter du carbonate de calcium en réunissant en
solution du chlorure de calcium (CaCls) et du carbonate de potassium (K>COj3). L’ajout

de différentes espéces chimiques dans la solution va aussi modifier 1’équilibre chimique
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entre les différentes phases allotropiques du CaC'Os3. L’acide polyacrylique va provoquer
une cristallisation préférentielle de vatérite ou d’aragonite en fonction de la température
(vatérite: entre 20°C' et 50°C’; aragonite: entre 50°C' et 80°C') (Ouhenia et al. 2008b).

Les dépots sur substrats semblent aussi provoquer une croissance cristalline sélective.
Si, par exemple, le substrat est une coquille d’oeuf, les cristaux de carbonate de calcium,
induits par une solution de CaCly, NasCO3 et NaOH, prennent une forme de choux-
fleurs, forme connue pour étre de I'aragonite, tout en coexistant avec les autres formes
allotropiques (Takiguchi et al. 2006).

La technique de spin-coating a aussi été utilisée dans d’autres études. En déposant al-
ternativement du carbonate de calcium par dégazage de C'Oy dans une solution de C'aC'ly
et une couche de résine composée de molécules organiques sur un substrat de silicium,
un dépdt multicouche reproduisant 1'alternance de couches organiques et minérales a pu
étre obtenu (Wei et al. 2007). Mais dans ces travaux le CaCOj était composé de calcite
et de vatérite.

Dans le présent travail, le but dans la formation de nos dépots est bien siir aussi de
sélectionner la forme allotropique qui nous intéresse, en I’occurrence I’aragonite. Le champ
magnétique permet d’influencer la précipitation préférentielle d’aragonite. En effet plus
le champ magnétique appliqué est important (ou plutot le temps d’exposition au champ)
plus la fraction d’aragonite précipitée est grande (sans traitement magnétique: aragonite
< 1%, calcite > 85%, avec traitement: aragonite > 72%, calcite < 27%) (Knez et Pohar
2005). Ceci peut-étre di a différents facteurs (Coey et Cass 2000):

— Abaissement de ’énergie de nucléation par I'application du champ magnétique.

— Modification de la concentration locale d’ions C'a®>* par la force de Lorentz en la

limitant a celle des ions OH~ et HCO5 .
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2.5 Conclusion

Les formes allotropiques du carbonate de calcium sont bien différenciables par dif-
fraction, grace a leur structure cristalline bien différente. Nous pourrons donc par la
suite conclure aisément sur leur présence dans nos dépots. Il existe de nombreux travaux
concernant les détails de la composition organique et minéral des deux types de nacres
prédominants, ceux-ci nous permettent de conclure que la croissance orientée des cristaux

dans ces nacres, peut étre attibuée a trois principaux effets:
1. La coincidence des faces, de I'aragonite par exemple, lors de la croissance.

2. Les ponts minéraux créés par épitaxie lors de la croissance des couches composées

de molécules organiques.

3. Les contraintes spatiales appliquées dii a la croissance minérale et a la forme ma-

croscopique.

Dans cette étude nous avons choisi de déposer par voie électrochimique de 1’aragonite sur
du titane tout en texturant les cristaux. Il est clair que ce n’est pas la seule possibilité
d’obtenir un dépot aragonitique, mais le temps de formation ainsi que 'uniformité surfa-
cique du dépot en font la technique la plus adaptée a I'application biomédicale qui nous
intéresse.

Nous allons maintenant détailler les outils d’analyses et de dépot retenus pour ce

travail.
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3

Techniques

3.1 Introduction

Le but de cette étude est de déposer et d’orienter par voie électrochimique de I'ara-
gonite sur un substrat de titane. Le substrat de titane présente une spécificité en texture
di au fait du procédé de laminage utilisé lors de sa production, ainsi qu’en composition
chimique (non-pur). La technique de dépot électrochimique utilisée ici nous permet d’ob-
tenir des dépdts suffisamment recouvrants en quelques heures. Cette technique permet de
jouer sur de nombreux parametres. Afin de pouvoir vérifier la composition chimique du
dépot réalisé, la diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman seront utilisées. La
forme des cristaux déposés ainsi que leur orientation locale pourront étre observées par
microscopie électronique a balayage. Mais il faudra utiliser ’analyse combinée en texture
par diffraction de rayons X pour accéder a différents résultats concernant la surface dé-
posée, comme par exemple les parametres de maille, I’épaisseur des dépots, la dimension
des cristallites (considérés comme isotropes) et bien siir la texture moyenne des cristaux
déposés a la surface. Toutes ces techniques de dépot et d’analyse sont détaillées dans

cette partie.
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3.2 Préparation et traitement du titane

Le titane est un matériau anti-corrosif utilisé dans de nombreux domaines d’applica-
tion. On le retrouve dans I’aéronautique, I’aérospatiale, la médecine (ostéopathie, odon-
tologie), I'industrie nucléaire, comme échangeur thermique, installations marines de dés-
sallement... Ceci en raison d’une haute résistance mécanique (module d”Young faible: 70
GPa), d'une excellente biocompatibilité et une bonne résistance a la corrosion, grace a
une couche passivante, alliés a un prix de plus en plus abordable. Le titane que nous uti-
lisons comme substrat pour nos dépdts (électrode de travail) est le titane grade 2 utilisé
dans le domaine médical et en particulier comme matériau de fabrication des protheéses
osseuses.

Cependant ce métal n’est pas du tout ostéoinductif, c¢’est-a-dire qu’il n’induit pas
la formation d’ostéoblastes de I'os ni avec aucun fluide corporel, probablement a cause
d’une couche en surface principalement composée d’oxyde de titane (7903) de quelques
centaines de nm d’épaisseur qui passive la surface. Pour cette raison essentiellement,
les protheses osseuses ont une durée avant rejet ou déchaussement limitée. Couplé aux
problemes engendrés par les contraintes et les frottements appliqués, les protheses osseuses
en titane massif, bien que présentants des avantages, semblent trouver une utilisation
limitée, d’ou I'idée d’utiliser des mousses de titane. En effet les pores permettraient aux
ostéoblastes de se multiplier dans ou en surface de 'implant et ainsi ameneraient a une
meilleure ostéointégration. Les caractéristiques mécaniques du titane poreux sont tres
proches de celles de ’os humain. Des essais concluant ont déja été effectués in-vitro et
in-vivo (protheses dentaires et de la trachée). Nous n’avons pas pu faire d’essais de dépots
concluants sur du titane poreux, fournis par I'Institut des Matériaux Industriels (IMT)
du Conseil National des Recherches du Canada (CNRC-NRC-IMI 1978), en raison de
problemes liés a la configuration du montage électrochimique, malgré de multiple essais.

Des études récentes ont en revanche établi la limite du titane en orthopédie. Les
particules de titane libérées par corrosion locale diie a des frottements par usure de
la couche passive de la prothese articulaire sont toxiques pour les cellules osseuses en
provoquant la nécrose des ostéoblastes. A terme, les particules de titane sont responsables
d’'une destruction osseuse telle, qu’elle conduit a la perte du dispositif prothétique par
ostéolyse aseptique (O’Connor et al. 2004).

En fonction de la température, le titane va cristalliser dans deux systemes cristallins

différents. En effet ce métal de transition est le siege d’une transformation allotropique, de
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type martensitique au voisinage de 882°C'. En dessous de cette température, la structure

cristallographique est hexagonale pseudo-compacte (titane-«)

6
a=2.95 A, c=4.69 A, £=1.633, Z=2, P-2mm
a m

Au-dessus de cette température, la structure est cubique centrée (titane-(3)
a=3.30 A, Z=2, Im3m

Les plaques de titane-a utilisées dans cette étude sont de grade 2 (Alfa Aesar), font

0.5mm d’épaisseur et ont une pureté 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
O 0.25
H 0.015
N 0.03

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

Le laminage des plaques utilisées est un laminage a froid. Nous utiliserons donc un
repere spécifique: R, = 172 (la direction de laminage), 17; (la direction transverse), D—N> (la
direction normale). Ce procédé engendre un maclage selon les plans {102} du titane dans
les cristallites, ainsi que I'activation de plans de glissements (primaires: {102}) (Philippe
et al. 1995; Wagner et al. 2002). Ces plans vont avoir tendance a étre ramenés dans le
plan de laminage par l'action de la tension dans la direction E, et la pression dans la
direction normale D—N> Ceci induit une texture cristalline caractéristique pour laquelle
s’opere une modification des figures de poles. Au lieu de présenter 6 poles dans le plan
(D—g,ZTT)), comme on pourrait le supposer dans un cas idéal (symétrie orthorhombique
du procédé de laminage), la figure de poles {002} présente 2 pdles orientés dans un plan
parallel a 17; a environ 30° de D—>N Une symétrie monoclinique, diie a une composante
supplémentaire de glissement exercée par les laminoirs sur les plaques, est observée par
le renfort du péle {002} le plus proche de ZTL Les figures de poles {002} (Fig. 3.1), dont
on verra la construction plus loin, sont caractéristiques de métaux hexagonals-compacts

laminés.
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Fig. 3.1: Figures de poles {002} et {102}, respectivement, d’une plaque de titane grade 2 non-

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

Les figures de poles {102} devraient ne présenter qu’une seule orientation. Or I’on peut
remarquer leur dédoublement selon la direction transverse (D—>T), ceci est dii au procédé
de laminage qui n’a pas parfaitement aligné, dans le plan de laminage, les plans {102}
du titane.

On remarque que, dans le cas d'une surface traitée, les deux pdles {002} sont bien
distincts a 'inverse de ceux dans le cas d’absence de traitement chimique. Ceci peut étre
dii & une couche de surface différemment texturée. Les pics de diffraction de I'oxyde de
titane ne contribuant pas aux pics du titane-a, cette couche n’est certainement pas du
Ti05. On peut donc supposer que les déformations et glissements de la tole laminée de
titane ne s’operent pas de la méme facon en surface et au coeur de la plaque. Ce renfort de
la localisation des poles {002} s’accompagne d'un renfort des poles {102} présents dans
le plan (Z_)_L),Z?N)

Outre cette texture différente, un traitement de surface de nos échantillons nous a

semblé néanmoins nécessaire pour une bonne reproductibilité des expériences ainsi qu’'un
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réel travail avec des plaques de titane et non d’oxyde de titane. En effet, 'oxyde de titane
se crée spontanément en surface et par sa nature stable pourrait modifier I’énergie de
nucléation lors du dépot. Nous avons donc décidé d’utiliser différents protocoles existants
(Park et al. 2005; Zhang et Leng 2005; Jondvsova et al. 2004) pour créer le notre en
plongeant successivement les plaques de titane découpées a la taille de 1’électrode de
travail voulue dans:
— une solution d’acétone dans un bac a ultrasons pendant 15 minutes afin d’éliminer
les graisses et molécules organiques.
— une solution a 5% d’HNO;3 et 5% d’Hy0, dans un bac & ultrasons pendant 15
minutes afin de supprimer la couche de 7705 en surface.
— une solution d’H,0 ultrapure dans un bac a ultrasons pendant 15 minutes.
— un stockage sous atmosphere d’azote jusqu’au dépot.
Une image par microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy: AFM) de
la surface du substrat apres traitement (Fig. 3.2), montre une surface trés rugueuse qui
entraine une énergie de nucléation plus faible afin de faciliter la formation du dépot et

qui pourrait aller dans le sens d’une meilleure adhésion.

TiDC # 1, ID: 15061 315122005
nm

FE T

Fig. 3.2: Image AFM d’un substrat de titane aprés traitement chimique. La surface des plaques
de titane n’est pas du tout plane. Elle présente des crevasses filiformes d’environ

130nm de profondeur (en général R, = 0.6um) dii au procédé de laminage.

A cette méthode chimique de nettoyage de la surface, nous avons aussi essayé de

coupler un nettoyage par voie électrochimique en appliquant un potentiel tres cathodique,
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créant ainsi un important dégagement d’H, sur la plaque de titane. Mais ce dernier ne

modifiant pas la texture des cristaux obtenus, nous ’avons abandonné.

48



3.3 Microscopie électronique a balayage

Afin d’observer la surface de nos dépots, la microscopie électronique a balayage (MEB)
est une technique tres utile. En effet cette technique d’imagerie n’est pas destructrice et
permet d’atteindre des résolutions spatiales de lordre de 40A. Le principe de ce type
de microscopie fut d’abord étudié par Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les an-
nées 1930 et fut mis au point par Charles Oatley dans les années 1960 a l'université de
Cambridge. Le principe est basé sur I'interaction rayonnement-matiere (inélastique) entre
les électrons primaires du faisceau incident, jusqu’a plusieurs dixaines de kiloélectronvolt
(keV), et les atomes de la matiere de 1’échantillon. Le choc ionise les atomes en éjectant
un ou plusieurs électrons. Les électrons secondaires de faible énergie (environ 50eV’) sont
récoltés par un détecteur (photomultiplicateur par scintillation) et renseigneront sur la
topographie de la surface de ’échantillon. Les électrons secondaires ne renseignent pas
sur les éléments présents, c’est pourquoi le dispositif est couplé a une technique de spec-
troscopie de rayons X par dispersion d’énergie (X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy
EDS). L’ionisation des atomes va aussi, lors de leur désexcitation, engendrer ’émission
de rayons X. En analysant le spectre de rayons X, on peut avoir une analyse élémen-
taire, c’est-a-dire savoir quels types d’atomes sont présents a la surface (quelques nm) de
I’échantillon. Les MEB utilisés dans ce travail sont un Zeiss Supra 55 et un XL 30 FEG
Philips en mode électrons secondaires.

Dans le cas de nos échantillons, le dépot, de part sa nature isolante, va emmagasiner les
électrons incidents sans pouvoir les évacuer, ce qui aura pour effet de faire apparaitre des
phénomenes de charges a la surface auxquels on pourra remédier de différentes manieres:
en diminuant 1’énergie des électrons incidents (environ 3 a 4 keV'), en déposant une
mince couche de carbone, en utilisant des supports avec des adhésifs en carbone et/ou en
travaillant vite (Fig. 3.3). Cette méthode de travail permet d’éviter une image présentant
des taches claires, voire la destruction de 1’échantillon. Pour cette raison la résolution du

microscope ne peut étre optimale et est d’environ 10nm dans notre cas.
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3pm
o EHT = 140 kY Signal & = SE2 Aperture Size = 30.00 um
WD = 4mm Mag= 240K X

Fig. 3.3: Image MEB typique a basse résolution avec dépot de carbone (petits grains parse-

més visibles sur la nacre) de la surface d’une huitre perliere (Pinctada maxima). 11
est possible d’observer les plaquettes pseudo-hexagonales d’aragonite pratiquement

planes.

50



3.4 Technique électrochimique de précipitation

Le dépot est réalisé a ’aide d’'un montage électrochimique a 3 électrodes. La différence
de potentiel voulue est établie entre 1’électrode de travail (échantillon de titane traité
d’environ 2em?) et I'électrode de référence au calomel saturé Pt/Hg/Hg,Cly/Cl™ grace
a un potentiostat (VersaStatll; Princeton Applied Research) commandé par ordinateur
(Fig. 3.4). Le passage du courant dans I’électrolyte est assuré par une contre-électrode en

platine de surface égale a 75e¢m?, suffisamment grande pour assurer une faible impédance.

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: Schéma de I’appareillage utilisé pour réaliser les dépots chimiques par voie électro-

chimique.

La cinétique de recouvrement des plaques de titane par le dépot calco-magnésien peut
étre suivie par une mesure électrochimique stationnaire: la chronoampérométrie. Cette
technique consiste a représenter l'intensité du courant, conséquente de la réduction du
dioxygene dissous et de 'eau a la surface de la plaque de titane (électrode de travail),
en fonction du temps. Au cours de la formation du dépdt, le carbonate de calcium et
ses dérivés magnésiens, étant des minéraux non-conducteurs, bloquent progressivement
la réaction de réduction de O et de H,O a proximité de la plaque de titane et vont
par conséquent réduire la production d’ions OH~ et ainsi ralentir de facon significative
la formation du dépot. Ceci a pour effet de conduire a une diminution de l'intensité du
courant correspondant a cette réaction au cours du temps. La cinétique de formation
du dépdt est donc directement reliée a la concentration d’ions OH~ (pH) et a l'apport

d’ions HCOj3 et Ca** A la surface de I’électrode de travail en titane. Une courbe typique
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d’intensité mesurée en fonction du temps (Fig. 3.5) pour ce type de phénomene, permet

d’établir un temps caractéristique (7) au bout duquel le dépdt peut étre considéré comme

formé.
2 =
Dépdt —eo—
Vitesse de depdt------
&)
S 15t
(]
‘O
2
g
5 Lf
c
2
‘0
S
£ 05+
0 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5
Temps de dep6bt (h)

Fig. 3.5: Courbe chronoampérométrique d’un dépét calco-magnésien, 7 est typiquement d’en-
viron 2h30.

L’observation révele une croissance du courant en début de phase de formation du
dépot. L’augmentation du courant peut étre associé a des phénomenes interfaciaux de
réduction di au dégagement de ’hydrogene qui débloquent progressivement la surface.
L’application d'un potentiel suffisamment cathodique (—2.5V) pendant 5min, créant ainsi
un nettoyage de la surface par dégagement d’H,, avant application d’un potentiel opti-
misé, a été testé. La phase croissante du courant n’apparaissait plus, mais aucun chan-
gement sur la qualité et la vitesse de formation du dépot a été relevé. La décision de ne
pas faire le nettoyage cathodique préalable de la surface, systématiquement, a alors été
prise.

L’observation de la courbe chronoampérométrique révele une variation, qui semble
cyclique, et une amplitude, qui semble réguliere, de l'intensité mesurée. En raison du
potentiel établi, nous pouvons supposer qu’il existe un dégagement d’H, a la surface,
apres formation de radicaux libres H liés & la surface du titane (oxyde de titane). Le
dégagement d’hydrogene a la surface de I'électrode de travail va certainement entrainer
ses variations cycliques. On peut proposer que l'’hydrogene gazeux est stocké sous la
surface de dépot, puis est libéré lorsque la pression devient trop forte. L’hydrogene casse
alors les cristaux formés par précipitation. Ce qui a pour effet d’augmenter la surface

d’échange et donc d’augmenter 'intensité du courant. Puis les réactions de formation
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reprennent et permettent a nouveau la croissance cristalline, d’ott les cycles observés. Ce
qui réduit I'intensité progresssivement.
Le potentiel de formation du dépot a été déterminé a partir de I’analyse des courbes

intensité-potentiel (Fig. 3.6).

0.02

électrolyte d’eau de mer—<—

0.015

0.01 Reéduction Réduction de I'Oxygene
de I'H rd(;géne
u

Intensité (A)

0.005} Cinétigue Transport Cinétique

i N\

0
-1.8 -16 -14 -12 -1 -08 -06 -04 -0.2
Potentiel (V)

Réduction du Titane

Fig. 3.6: Courbe intensité-potentiel pour un électrolyte d’eau de mer artificielle.

On peut remarquer les deux réactions cathodiques visualisables par cette méthode.
Premierement la réaction la plus cathodique, controlée par la cinétique électrochimique,
de la réaction de H,O. Nous observons aussi que O, présente 2 tendances disctinctes:
I'une également controlée par la cinétique électrochimique et 'autre par la cinétique
du transport de matiere dans 1’électrolyte (plateau). La cinétique électrochimique des

réactions citées est modélisée par I’équation de Tafel:

7:cathoalique = an€< > (Tafel 1905) (31)

OU ieathodique €St la densité de courant (A/m?) au voisinage de 1'électrode de travail,
a le coefficient de transfert de charges, AV le potentiel d’électrode, R la constante des
gaz parfaits, T' la température, F' la constante de Faraday et n le nombre d’électrons mis
en jeu par la réaction électrochimique. Dans notre cas le potentiel établi est inférieur au
potentiel d’équilibre, et le courant sera donc cathodique (Oxydant — Réducteur). Pour
la réduction de O, dans la zone controlée par le transport de matiere dans nos conditions
de dépot, le transport des especes chimiques nécessaires a la réaction pourra étre modélisé

par 'équation de diffusion (premiére loi de Fick):
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O/R] (x)

teathodique = (_T_) nFADo/r (3[ o > (Fick 1855) (3.2)

ou A = ]Z% avec e la charge de I'électron, Do /g le coefficient de diffusion. Pour que
la précipitation se fasse, il nous faut imposer un potentiel compris dans la zone charniere
entre la zone de réaction de réduction de H, contrblée par la cinétique électrochimique
et la zone de réaction de réduction de Oy contrélée par le transport de matiere. En effet
dans cette zone le pH est suffisamment élevé au voisinage de 1’électrode de travail pour
permettre la précipitation du carbonate de calcium sans qu’il soit décolé par un excés de
dégagement de Hs.

Dans cette étude un agitateur magnétique a été utilisé afin d’homogénéiser 1’apport
d’especes chimiques réactives a la surface de la plaque de titane. Bien que rudimentaire,
ce systeme d’agitation est suffisant pour notre approche. En effet, ’agitation va avoir une
influence limitée sur le pH résultant des différentes réactions mises en jeu (Deslouis et al.
1998, 1997). Sur une large gamme de potentiel ou prédomine la réaction de réduction de
O, qui est controlée par le transport de matiere, donc par 'agitation, ’augmentation du
flux d’arrivée de O,, responsable de la production d’ions OH ~, est pratiquement identique
a l'augmentation du flux d’éjection de ces ions. Cette accélération, a la fois de la pro-
duction et du départ des ions OH ~, a pour conséquence le maintien d’une concentration
invariante a 'interface. En ce qui concerne la deuxieme réaction, la réduction de 1’eau qui
devient plus importante a des potentiels plus cathodiques, sa vitesse est controlée par la
cinétique électrochimique et est donc indépendante de I’agitation de la solution. Dans ce
cas, I'augmentation de 'agitation entrainera I’augmentation du départ des ions OH~ de
I'interface sans que la quantité de HoO arrivant soit modifiée. L’agitation réduira donc le
pH interfacial. Cet effet est cependant tres limité dans nos conditions de précipitation.
Par ailleurs, un autre facteur important et limitant sur la précipitation est, en plus de
la présence d’'ions OH~, I'apport des ions réactants a la surface. En effet, les ions Ca®*
et HCO3 peuvent eux aussi, pour une faible agitation, limiter les réactions de précipita-
tion a l'interface ”électrolyte/électrode” Pour une agitation moyenne de la solution, qui

correspond a nos conditions expérimentales, cet effet disparaitra.

54



3.5 Analyse combinée en diffraction des Rayons X

Nous utilisons ici comme sonde de la matiere la diffusion cohérente sur des plans
atomiques, au sens de Bragg (Bragg 1913). L’analyse combinée consiste a la base en la
combinaison de ’analyse Rietveld et de I'analyse quantitative de texture, entre autres,

que nous détaillerons dans le chapitre suivant.

3.5.1 Diffraction de poudres

Les matériaux sondés par rayons X présentent toujours une microstructure spécifique.
Parfois, il est possible d’obtenir des monocristaux, mais dans la plupart des cas comme
le notre les solides sont polycristallins, ¢’est-a-dire qu’ils sont composés de petits volumes
monocristallins diffractants de maniere cohérente, nommés cristallites. Une poudre est
constituée de nombreux cristallites pouvant étre intégrés dans des grains comme dans les
métaux, les céramiques et les polymeres, ou bien de taille suffisamment grande pouvant
étre assimilés a des monocristaux.

Dans le cas d’une poudre idéale (sans microdistortions, contraintes résiduelles, orien-
tation préférentielle des cristallites qui peut étre diie au compactage de la poudre sur le
porte échantillon, etc...), il est possible d’aborder simplement le probléme d’un point de
vue purement géométrique.

Pour simplifier, le vecteur d’onde & du faisceau incident est diffusé élastiquement
par les atomes de la maille du cristal. On considere alors le vecteur d’onde ﬁ, porté
par l'onde diffusée, tel que H?H = H?H et pouvant prendre toutes les directions de

1
I'espace. L’extrémité de ce vecteur décrit une sphere de rayon X appellée sphere d’ Fwald

e

(Fig. 3.7). On introduit alors le vecteur de diffusion K = k' - k. Ce vecteur est tel que
—_—

s’il correspond a un vecteur du réseau réciproque, il y a diffraction dans la direction &’.

Cette condition est réalisée par les conditions de Laue:

I(h, k1) tel que K = K g (3.3)

L'extrémité des vecteurs I possibles décrit une sphére de rayon || K || dont le centre est
situé en C' sur la sphere d’Ewald. Cette sphere est appellée sphere des poles. L’intersection
de la sphere d’FEwald avec la sphere des poles forme des anneaux, appellés anneaux de
Debye-Scherrer, déterminant le lieu des K associés 4 la diffraction (Fig. 3.7).

Dans le cas simple d’une poudre, échantillon présentant une orientation des cristaux

_)
parfaitement distribuée dans tous 'espace, les vecteurs k' correspondant aux faisceaux
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Fig. 3.7: Schéma de construction géométrique des anneaux de Debye-Scherrer.

diffractés prennent toutes les orientations des anneaux Debye-Scherrer, alors homogenes
en intensité.
Ce cas est trop simple vu la réalité expérimentale et les échantillons analysés, car on
se base sur plusieurs hypotheses:
— la taille des cristallites est infinie et réguliere.
— les cristallites présentent un ordre cristallin parfait en 3 dimensions.
— la source de rayons X est monochromatique, de longueur d’onde A, et la dimension
du faisceau est tres inférieure a la taille de ’échantillon.
Or, dans tous les cas expérimentaux, ces hypothéses ne sont jamais vérifiées pour
différentes raisons:
— la taille des cristallites est souvent tres petite dans les matériaux (~ 300nm) en
raison des défauts intrinseques: dislocations, fautes d’empilement, macles.
— le cristal considéré n’est souvent pas parfait: des microcontraintes, dis aux effets
cités précédemment, apparaissent dans 1’échantillon.
— chaque diffractometre présente ses propres aberrations qui influencent directement
le faisceau de rayons X. Une source de rayons X utilisant une source CuK, possede
une largeur spécifique d’émission ainsi qu'une monochromatisation imparfaite (A\;
— 1.5405A et \y = 1.5444A dans notre cas pour Ak, = 1.5418A du Cuivre), dfie &
I'optique instrumentale.
Par ailleurs les cristaux sont souvent, méme dans une poudre, orientés. Par exemple,

ﬁ
a cause du tassement de la poudre dans le porte échantillon. Le vecteur k' prendra alors
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un nombre fini de directions privilégiées le long de ’anneau Debye-Scherrer, dont les
intensités ne seront plus homogenes.

En raison de tous ces effets, il convient de modéliser, afin de pouvoir interpréter, les
profils des pics de diffraction dans I’étude des matériaux. On peut interpréter le profil de
chaque pic observé par une contribution de I’échantillon, avec ses effets intrinseques, et

de l'instrument, par une convolution (Jones 1938):

h(z) = f(x) ® g(x) (3.4)

g(z) est la fonction de résolution de 'instrument utilisé et h(z) le profil mesuré. g(z)
dépend des imperfections instrumentales: la divergence du faisceau incident, les dimen-
sions du faisceau, la ponctualité de la source, du profil de raie de la radiation incidente...

Cette fonction est généralement approximée par la demi-largeur a mi-hauteur des raies
diffractées (Half- Width at Half-Mazimum, HW H M) par la relation (Caglioti et al. 1958):

HWHM? = U tan*(0) + V tan(d) + W (3.5)

ou U,V et W sont des parametres a déterminer. Afin de pouvoir déterminer cette
fonction, on utilise une poudre que ’on peut considérer comme parfaite dans la résolution
instrumentale utilisée. La poudre LaBg (standard SRM660 du NIST) présente une forte
homogénéité en taille, forme, et structure de cristaux, qui permet de l'utiliser comme
échantillon standard pour calibrer I'instrument.

f(z) est la fonction recherchée liée & I’échantillon. Si les cristallites avaient une taille
infinie, les pics de diffraction auraient un profil de Dirac. Or, ceci est impossible et le
profil des pics aura donc tendance a étre élargi. La taille finie des cristallites donnera lieu
a un élargissement des raies en fonction de la direction T = (hkl)* (diffractant a I'angle

0+) qui peut ére approchée de fagon grossiere par la relation (Scherrer 1918):

A(20- KA

W)= T cos(0+)

(3.6)

ﬁ
ou T est I'épaisseur du cristallite dans la direction h = (hkl)* et K la constante de

Scherrer, proche de 0.9.
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Les microdéformations dans les cristallites, c’est-a-dire les variations de distance in-
terréticulaire pouvant étre provoquées par des contraintes internes aux cristallites, par
des dislocations internes au matériau ou par des variations locales de compositions, vont

induire la aussi un élargissement des raies qui pourra étre modélisé simplement par:

A(297) =4e tan(eﬁ) (3.7)

Adhkl

ou ¢ est la déformation relative de la distance interréticulaire: € = . Il est clair

que cette modélisation est simpliste en regard de la réalité. Il a été mor?tkrlé que les mo-
deles simples comme ceux décrits ci-dessus conduisent a des déterminations surestimées.
Différentes approches ont été proposées (Warren 1969; Klug et Alexander 1974) pour une
meilleure caractérisation des tailles finies de cristaux. Dans I’approche de Popa (Popa
1992, 1998), que nous utilisons ici, une décomposition de la taille des cristallites en séries
harmoniques basée sur les polynomes de Legendre, permet aussi la prise en compte de

I’anisotropie.

3.5.2 Affinement de structure par ajustement du profil de dif-

fraction

Afin d’extraire 'information des pics de diffraction, on peut utiliser différentes mé-
thodes d’analyse. Celles-ci different par la maniére dont on approche le diagramme de
diffraction. Il est possible d’analyser chaque pic séparément en tenant compte de la posi-
tion des pics afin de révéler les phases présentes puisqu’elles refletent les distances inter-
réticulaires des cristallites du matériau par la loi de Bragg. On cherche a minimiser par
la technique des moindres carrés la différence (M) entre les pics observés (y;,) et calculés

(yic) (les phases sont a priori connues):

1
M = Zﬁ(y“’ - yic)2 (3.8)

Par cette méthode, il faut a priori introduire la prise en compte de l'intensité de tous

_)
les pics k contribuant a l'intensité du pic y;, considérée:

Yie = Yiv + OIS (3.9)
B
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ou ¥y est U'intensité du bruit de fond, Q. = (26; — 26) est la fonction de profil du
ke pic et I est I'intégrale du k°™° pic.

Nous venons d’introduire une fonction de profil. Elle correspond a la fonction qui
pourra étre ajustée a la forme du pic par différents parametres:

— gaussienne

G(26;) = QI;[ Zinﬁ?) (3.10)

avec les parametres de largeur de pic U,V et W tels que:
Hy, = \/U tan?(0) + V tan(6y) + W

— lorentzienne

vy =G 311
P11+ O ZHk )
avec les parametres U,V , W m et: '
C=4 2<m> —1
— Voigt
V(260;) = L(26;) ® G(26;) (3.12)

une convolution des deux fonctions précédentes avec les mémes parametres d’affi-
nement.

La méthode consistant a analyser chaque pic séparément présente des imperfections
car elle ne tient pas compte des rapports des intensités entre différents pics de diffrac-
tion, liés a la structure ou a la texture du matériau, et aux phases en présence. Au
contraire, la méthode de Rietveld considere le diagramme mesuré dans son intégralité.
Ici, 'affinement d’un modele de structure se base sur sa capacité a reproduire I’ensemble
du diagramme expérimental. L’optimisation du modele prend en compte simultanément
I’ensemble de tous les facteurs affectant la mesure du diagramme, soit la ou les phases
avec leur structure cristalline propre, les effets de I'optique de diffraction, les facteurs ins-
trumentaux ainsi que d’autres caractéristiques de 1’échantillon. Par ce biais, au cours de

la procédure d’affinement, une interaction permanente aura lieu entre nos connaissances
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a priori sur la structure et 'attribution des profils d’intensités individuelles de Bragg qui

se chevauchent partiellement ou totalement. Par minimisation du terme M basée sur le

principe des moindres carrés entre les points observés et calculés, cette méthode modélise

le diagramme de diffraction par I'expression suivante (Rietveld 1967, 1969):

Na K
Yie =Yib+ > So > jouLpowPor| Fa,Qan (3.13)
b=1 k=K,

ou:

Se est un facteur d’échelle proportionnel au volume de chaque phase ® dans 1’échan-
tillon. Ce terme permet d’obtenir I'information sur le pourcentage de chaque phase

dans le matériau étudié.

— Jor est le facteur de multiplicité de chaque pic pour une phase ®.

Lpey, est le facteur de Lorentz et /ou de polarisation. Dans le cas de notre géométrie

(Bragg-Brentano), le facteur de Lorentz s’exprime simplement par:

1
L= 14
2sin?(6) cos(0) (3:14)
et le facteur de polarisation p par:
p =1+ cos?(260,,) cos?(26) (3.15)

avec 0, 'angle de sortie du monochromateur et cos?(26,,) (= 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).

Pgy, est le facteur d’orientation préférentielle (voir partie suivante).

F2, est le facteur de structure de la phase ® définie par (Klug et Alexander 1974):

Fk — ZNjfj@ZWi[hxj+kyj+lzj]6(7Mj) (316)

J
avec h,k,l les indices de Miller, z;,y;,2; les coordonnées réduites des positions ato-
miques de chaque atome j de la maille élémentaire, N; le taux d’occupation du site,
—Mj)

el est le terme d’agitation thermique et f; le facteur de diffusion atomique de

I’atome j défini, dans le cas de la diffusion de rayons X, par:
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fi (Sin;9)> =fo+ f +if" (3.17)

ou f" et f” sont les parties réelle et imaginaire du terme de diffusion anomale et f,

le facteur normal de diffusion atomique qui se détermine par la formule suivante:

4 bi(sin(9)>2
fo (Sm ) Z A +c (3.18)

ou a;, b; et ¢ sont 9 coefficients calculés pour tous les ions et atomes neutres.

— Qg est la fonction de profil de chaque pic k de la phase ® qui inclus les élargisse-
ments des raies diis a I'instrument et a la géométrie de diffraction utilisée.

— y;p représente le bruit de fond. Il peut étre approximé par une fonction polynomiale

proposant différents parametres d’ajustement qui respectent le modele suivant:

G M 29 m
g=1 m=0 Bk:pos

ol G est le nombre total de gaussiennes éventuellement visibles dans le diagramme,
M Tordre du polynéme et Bk,,s est l'origine de la fonction de méme unité que 0;.
Ce modele a été utilisé dans toute cette étude, sans G.

Dans le cas de couches minces, une correction importante doit étre apportée a la
modélisation de I’échantillon: la variation d’absorption et de volume irradié du substrat
et des couches déposées, lors des rotations expérimentales (Morales et al. 2002). Comme
exemple, prenons une couche de dépot sur un substrat dans le cas d’'un détecteur courbe
afin de traiter notre problématique.

La couche déposée peut se modéliser de la maniére suivante:

1 — ewp(_2ﬂTM(W79i))

1 —exp cos(x)
0 M (w,0;) — —— ! (0) Te profil d’intensité corrigg il
ou M(w,6; avec Y, e pro intensité corrigé comme s’i
sin(6;) sm(2w — ;) Y P 8
avait été mesuré a x = 0 au i point du diagramme, y;() le profil d’intensité mesuré a
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Y au i€ point du diagramme, j le coefficient d’absorption linéaire de la couche déposée,

T D’épaisseur de la couche et w ’angle d’incidence sur I’échantillon.

Le substrat s’exprimera alors par:

(—QM(w,Gi)Z/L]’TVj>
J

J

exp

(3.21)

vi(0) = vi(x)

cos(x)
exp
avec f; le coefficient d’absorption linéaire des couches supéricures et 7} ’épaisseur

des couches subdéposées. On voit qu’ici les parametres p; et T; sont autant de variables
ajustables dans I'affinement. T} est 'épaisseur efficace et p; sera pris constant, et calculé

a partir de la structure.

3.5.3 Texture

Caractériser la texture cristallographique d’'un matériau polycristallin consiste a dé-
terminer les orientations préférentielles des cristallites dans le volume irradié par rapport
a un référentiel extérieur lié au mode de mise en forme de 1’échantillon. Afin de pou-
voir estimer 'orientation des cristaux, il faut introduire un repere pertinent en regard du

systeme considéré (Fig. 3.8).

Cristallite

Echantillon

Fig. 3.8: Reperes utilisés pour ’analyse de texture.

Posons arbitrairement les systemes de coordonnées de 1’échantillon K, = {X,,Y,, Z,}
et du cristallite K, = {X,, Y}, Zp}. L’orientation du cristallite dans K, est déterminée si

I’on sait amener K en coincidence avec K.
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On introduit une variable d’orientation g telle que g: [K, — K;). Elle est basée sur
trois angles d’Euler, angles de rotation par rapport a des axes définis pour passer du
repere K, au repere K. Différentes conventions ont été proposées en fonction de leur
domaine d’utilisation. Dans notre cas, nous utiliserons la convention de Roe/Matthies,
g = (a,8,7). Cette convention, consiste en une succession de rotations individuelles

(Fig. 3.9), décomposées comme suit:

Fig. 3.9: Schéma de la convention de Matthies.

— rotation de K, autour de I'axe Z, d’'un angle « (0;27): [K, — K!]\ g1 = {2, 0,0}
— rotation de K/ autour de l'axe Y, d'un angle g (0;7): [K] — K]\ 9o = {0, 5,0}
— rotation de K autour de l'axe Z” d’un angle v (0;27): [K! — K!|Ky| \ g3 =
{0,0,~}
La détermination quantitative de la texture (Qantitative Texture Analysis, QTA) est
basée sur le concept de fonction de distribution des orientations des cristallites dans le

matériau (Orientation Distribution Function: ODF) définie par:

dVig) 1

v T g2 (9)dg (3.22)

ou dg = sin(f)dadfBdy défini I’élément d’orientation, V le volume irradié de 1’échan-
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 f(g) est une densité d’orientation par unité de surface.
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La densité de distribution est normalisée de sorte qu'un échantillon ne présentant au-
cune orientation préférentielle ait une valeur de f(g) = Im.r.d. (multiple of a random
distribution) quelle que soit g. Cette condition est réalisée par normalisation a la surface

d’orientation:

2m 5 2m
/ / / flg)dg = 8x° (3.23)
#y=0 J0y=0 Jyy=0

Introduisons le concept de figure de poles. Une figure de poles représente la réparti-
tion d’orientations d’une famille de directions cristallines donnée par rapport au repere
de I’échantillon K,. La mesure nous donne la figure de pdles directe. Elle correspond a
I'intensité Iﬁ(?) des directions h — (hkl)*, perpendiculaires au plans {hkl}, qui dif-
fractent pour une orientation = Y = (Y, py) repérée par rapport a 'échantillon (/)

(Fig. 3.10).

Fig. 3.10: Repére des figures de pdles pour la direction cristalline = (hkl)*. Le systéeme de

coordonnées de ’échantillon (K,) est indiqué.

L’intensité diffractée dépend beaucoup de I’échantillon, c¢’est pourquoi il faut intro-
duire une valeur qui ne dépende que de l'orientation pour avoir un élément de comparai-
son entre différents échantillons. Cette quantité est la figure de poles normalisée Pﬁ(?)

définie par:
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= Po(7)dT (3:24)

us
21 5

qui vérifie aussi la normalisation: / P (y)dy = 4m.

Mais un probleme persiste quant éﬁg %a%&?té des observations. En effet, un concept
important de la diffraction n’est pas pris en compte: les figures de pdles sont toujours
centrosymétriques (loi de Friedel (Friedel 1913): I, = [;z;) en diffraction normale, ce
qui sera notre cas. Pour cette raison, ’ODF déterminée n’est pas complete, méme apres

affinement. Il conviendrait donc de décomposer la figure de poles réelle en deux termes:

flg) = F(9) + f(9) (3.25)

f(g) PODF réduite observable en diffraction normale et f (g9) la partie non-mesurée
de 'ODF dont des approximations théoriques existent dans certains cas. Dans notre cas
nous ne considérerons que f(g), qui pour simplifier 'écriture, sera appellée f(g).

Pour résumer, la figure de poles est la mesure de la distribution d'une direction cris-
talline (hkl)* dans un échantillon donné. L’analyse quantitative de texture peut donc se

résumer en la résolution de son équation fondamentale:

Py =5 [ _f(a)dg (3.26)

ou ¢ est 'angle autour duquel l'intensité diffractée est invariante, qui peut aussi étre

interprétée par le parcours dans 'ODF (objet 3D) donnant lieu a la figure de poles (objet
2D) (Fig. 3.11).

Le parcours (@) dans f(g) (espace-g) donne lieu & une figure de pdles de la direction
cristalline 7, repéré par rapport a Kj. Chaque direction cristalline T de chaque cristallite
de I’échantillon contribue donc a l'intensité mesurée sur la figure de poles Pﬁ(?). La
mesure des figures de pdles est faite de facon discontinue, ce qui donne lieu a un découpage
de I'ODF sous forme de cellules: chaque cellule de 'ODF peut contribuer a plusieurs
figures de poles, et vice-versa.

Afin d’avoir une information suffisante pour reconstruire I’ODF, il faut mesurer le plus
possible de figures de poles. La résolution de I’équation fondamentale d’analyse de texture

peut se scinder en 2 types de techniques bien différentes. Soit la résolution s’appuie sur
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Fig. 3.11: Relation entre f(g) et Pﬁ(y). On peut voir que le trajet (@) a travers 'ODF (f(g))
fait correspondre les figures de poles PE(?) et PE(?) L’exemple donné est celui
d’une ODF correspondant & une texture de fibre donnant lieu aux figures de pdles

— —
correspondantes (ici by = (200)* et ho = (002)*).

une fonction continue (harmoniques sphériques généralisées, méthode des composantes),

soit elle utilise une méthode directe et discrete telle que la méthode E-WIMV (ou encore
la méthode vectorielle, maximisation d’entropie...):

— Méthode itérative d’affinement de I’ODF basée sur les travaux de Williams, Imhof,

Matthies et Vinel (WIMV) (Williams 1968; Imhof 1982; Matthies et Vinel 1982).

Leur approche consiste & déterminer la fonction de distribution d’orientation f,1(g)

(au pas n+1) et de f,(g) (au pas n):

1™(9)f°(g)
TN G =
(H I P%m) h

h=1m=1

" g) = Ny (3.27)
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ou le produit s’applique a toutes les figures de pdles mesurées I avec leur multi-
plicité respective M-, f"(g) et P%(?) correspondent respectivement aux valeurs
affinées de f(g) et P=(7y) au pas n, N, est un facteur de normalisation; et f°(g)
est la fonction de distribution a 1’étape n = 0 calculée a partir des figures de poles

mesurées telles que:

fo( H H Pexp

h=1m=1

1
r My IM+
(3.28)
ol Pwp () représentant les figures de poles mesurées. Cette méthode nécessite une
dlscretlsatlon finie de ’ODF.
La méthode E-WIMV (E pour Entropy-modified) est une version modifiée de WIMV

qui pondére l'intensité des différentes réflexions de la maniere suivante:

7 _h_

. (y ) I M~

) = (o)1 H = " (3.29)
h=1m=1 y)

ou r, est un parametre de relaxation pour l’ajusternent et wp est le poids des

intensités (similaire & celle utilisée dans I’analyse Rietveld).

Compte tenu de la construction de cette méthode, cette-derniére s’integre aisément

dans les algorithmes de calculs d’affinement Rietveld, et permet de travailler sur une grille

mesurée par forcément réguliere, au contraire de WIMV.

3.5.4 Facteurs de reliabilité

Différents facteurs de reliabilité ont été introduits afin de contrdler la qualité des

affinements Rietveld et de 'ODF. Ces facteurs sont construits de maniére a pouvoir

obtenir une comparaison statistique entre les modeles calculés et la mesure.

Les facteurs utilisés pour quantifier la qualité de ’affinement Rietveld dans cette étude

> e — I
S

Yie — Yy, . "y , . y ,
avec [, = Z I C“lQlk 2 ainsi que y;, l'intensité observée, y;_ l'intensité calculée,

RBTagg : RB = (330)

Yic
, l'intensité du bruit de fond et 2;, la fonction de profil.
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Z wi, (Yi, — yz'c)2

Rweightedprofile : pr = - (331)

Z Wi, yi2

facteur comparant le modele calculé (y;,) et la mesure (y;,) pondérés par le poids

statistique de l'intensité observée y;, au i™° point mesuré (w;, = —).

o
Afin de controler la qualité de I’affinement, un autre facteur est introduit. Il permet d’avoir
un indice sur le meilleur affinement possible en fonction des mesures et de I'affinement

appliqué:

N-P+C

Z wioyiQ
i

(3.32)

Re:cpected : Rexp =

ou N est le nombre d’informations (y;) utilisées, P le nombre de parameétres affinés
et C' le nombre de contraintes appliquées entre les différents parameétres.
L’éstimateur le plus utilisé pour quantifier la valeur de 'affinement Rietveld, est le

facteur x? (Goodness-Of-Fit) défini par la relation:

2
Wi, \Yio — Yie — Yi
Xi: (y Y Y b) Rup

2 :( )2
N-P+C Reap

X:

(3.33)

La valeur de x? peut atteindre la valeur 1 pour un affinement parfait, mais dans nos
conditions expérimentales cette valeur est comprise en général entre 1 et 2.

La qualité de I'affinement concernant 'ODF peut aussi étre estimé. Différents fac-
teurs de reliabilité ont été congus. Ici, nous expliciterons deux des facteurs permettant la

meilleure comparaison entre différents échantillons (Chateigner 2005):

> > U5 (V) =I5 (V)

RBragg : RBZ = - 7 J 9(.17, p%z<7])) (334>
312 (7))
i=1j=1
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Rweighted : sz = = 8<I7 pﬂ’(?])) (335)

_
avec h;, i = (1...I) les figures de pdles mesurées, ¥ ;, 7 = (1...J) les points corres-

pondants,

o les valeurs observées, c les valeurs recalculées,

I (v;) = P; <7j)Nﬁi I'intensité diffractée, N3 le facteur de normalisation affiné,

2 %

VI (V)

é
sur la figure de poles h ;,

wij = le poids affecté a I'intensité diffracté, Pﬁ’i(g)j) la densité de poles & ¥/

pe. (y;)=1 >
P%i(?j) =0 <z

d’appréciation de la qualité globale de I’affinement).

0(z, P%Z(fj) est défini par: . Nous prendrons z = 0.05 (critere

La force de la texture peut aussi étre quantifiée grace a l'incice de texture (exprimé

en unités m.r.d.?), pour des textures de méme type:

F? = S (90 Ag (3.30)

avec Ag; = sin(3)AaAFA~ le volume des cellules de 'ODF. Ce facteur peut prendre
des valeurs allant de 1 (pour une poudre sans texture) a U'infini (pour une texture parfaite

ou bien encore un monocristal).

3.5.5 Analyse combinée

Afin d’analyser les dépdts obtenus nous utilisons 1’analyse combinée (Chateigner 2004)
qui, comme son nom l'indique, combine plusieurs affinements jouant les uns sur les autres.
Dans notre cas, nous ajustons 1’épaisseur du dépot, la fraction volumique de chaque phase,
la maille cristalline de chaque phase, les positions atomiques dans la maille, les micro-
déformations et l'orientation des cristallites (texture). Cette technique (Fig. 3.12) est
intégrée dans les algorithmes de calcul du logiciel d’affinement MAUD (Material Analysis
Using Diffraction (Lutterotti et al. 1999)).

Comme dans tout affinement, il n’est pas conseillé de relacher tous les parametres en

méme temps mais plutot d’abord seuls les parametres influencant 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: Schéma de ’algorithme d’analyse combinée que 1’on retrouve dans le logiciel MAUD,

utilisant I’affinement Rietveld cyclique.

de diffraction. La calibration instrumentale préalablement faite, il est possible d’utiliser

la procédure suivante (Chateigner 2004):

1. affinement de 'intensité incidente, du bruit de fond et du décalage systématique en
20.

2. idem + parametres de mailles des phases présentes.
3. idem + texture.

4. idem + fraction volumique des phases présentes (préférentiellement effectué sur des

diagrammes sommés sur un scan en ¢, et éventuellement ).
5. idem 4 positions atomiques.
6. idem + épaisseur du dépot.

Il est possible de modifier 'ordre des taches a effectuer suivant 1’échantillon étudié.

3.5.6 Diffractomeétre

Afin de pouvoir réaliser I'analyse de texture en utilisant les profils complets, il faut

un instrument mesurant chaque diagramme de diffraction assez rapidement. Pour cela
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un diffractometre 4-cercles muni d’'un détecteur 1D courbe de 120° (Fig. 3.13), en confi-
guration Bragg-Brentano, est le minimum requis pour une acquisition dans des temps
raisonnables. Cette géométrie oblige d’intégrer dans la mesure les abérrations inhérentes
telles que I'absorption et la convergence imparfaite du faisceau incident. Dans cette étude,
la plupart des échantillons ont été analysés pour un scan en y, de 0° a 60° par pas de
5°, et en @, de 0° & 355° par pas de 5°. Pour chaque position (x,y) de '’échantillon, un
diagramme de diffraction en 26, de 0° a 120°, est enregistré, ce qui donne 936 diagrammes

servants au calcul de ’ODF et a I’affinement Rietveld cyclique.

Fig. 3.13: On peut voir sur cette photo le détecteur courbe (en noir), le monochromateur (en
bas a droite), les fentes collimatrices du faisceau incident et le cercle x, au centre

duquel se trouve le porte échantillon. Les trois rotations autorisées sont (w, x, ¢).

L’intensité sera alors obtenue par comptage des photons X en angle. Afin de pouvoir
exploiter les diagrammes de diffraction, il faut étalonner l'instrumentation. La méthode
est basée, comme dit précédemment, sur 'affinement de la résolution instrumentale sur
une poudre de LaBg standard (Fig. 3.14).

Cinq effets majeurs sont calibrés sur les diagrammes mesurés sur 1’échantillon stan-
dard: I’élargissement des pics, leur décalage en 26, w et y et les désalignements éventuels
du goniometre.

L’élargissement des raies apparalt a cause du faisceau incident forcément étendu, qui

engendre une trace irradiée sur la surface de I’échantillon donnant lieu a des angles 6
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Fig. 3.14: Diagrammes de diffraction mesurés sur une poudre de LaBg standard & w = 20°
pour des valeurs de y allant de 0° a 60° par pas de 10°. On peut voir l'effet de la

défocalisation du faisceau en x et en 20 sur I’élargissement des pics.

apparents vu du détecteur. Ce phénomene est appelé "défocalisation" du faisceau. L’élar-

gissement des pics en y peut étre approché par un polynome:

U
AXHWHM = AXI_I = ZpXuXu (337)

u=0
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avec les parametres p,, , autant que nécessaires, variables d’affinement. L’élargissement
des pics est en 260 et w pour lesquels une formule identique tient compte de 1’élargissement
(remplacement de y dans ce polynéme par les angles concernés).

Les pics peuvent aussi étre décalés en 26, ceci en raison d'un désalignement des axes
de rotation du diffractometre 4-cercles ou d’une excentricité du faisceau incident par
rapport au centre du goniometre. De la méme maniere que pour I'élargissement de pics,

une approche polynomiale est suffisante:

U
A20, = p. r* (3.38)

u=0

p;. est le facteur & déterminer pour toutes les rotations (r = x, ¢,w, 20). Le bruit de

fond, variant pour différentes raisons (absorption, forme de ’échantillon,...) pour chaque

angle de rotation, peut aussi étre approximé d’une maniere similaire:

U
AB=) prlrt (3.39)
u=0

py. est le facteur a déterminer pour toutes les rotations (r = x, ¢, w, 20).
Tous ces effets sont pris en compte dans les algorithmes d’affinements et permettent

ainsi une meilleure interprétation des diagrammes de diffraction.
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3.6 Spectroscopie Raman

La technique de spectroscopie Raman permet d’obtenir un renseignement atomique
local. Cette technique est complémentaire de I'infrarouge, toutes deux sont basées sur le
principe d’interaction photons-matiere. L’effet Raman résulte de 'interaction des photons
d’une source de lumiere monochromatique avec les molécules de 1’échantillon. La diffu-
sion élastique est appelé diffusion Rayleigh. La diffusion inélastique, diffusion Raman,
composée d’'un mode de diffusion Stokes et d’'un autre mode anti-Stokes, correspond a
une transition vibrationnelle des liaisons entre atomes. Cette transition étant de faible
occurrence, il faut utiliser une source lumineuse intense. Le laser est ainsi parfaitement
adapté a cette technique. La mesure du décalage en fréquence des photons diffusés est

définie par la relation:

1 1
hy = <)\ ) he (3.40)

incident )\diffusée

avec v la fréquence, A la longueur d’onde, h la constante de Planck et ¢ la célérité de
la Tumiere.

Différents modes de vibrations actifs en Raman vont donc pouvoir étre mesurés:

— mode de réseau correspondant aux vibrations de la maille des cristaux.

— 11,3 les modes correspondant a une élongation (symétrique ou anti-symétrique)

des liaisons atomiques, ou modes de translation.

— vo,14 modes correspondant a la déformation (dans le plan ou hors du plan) des
liaisons (variation de l’angle formé par 2 liaisons autour d’un atome), ou modes de
rotation.

En fonction des atomes ou des molécules (ou cristaux) présentes dans le dépot, des
modes Raman caractéristiques vont pouvoir étre relevés et ainsi nous permettre de
conclure sur la nature des phases en présence dans nos films. Dans le cadre de notre
étude, nous allons travailler sur des dépots contenant principalement du carbonate de
calcium (Tab. 3.2).

Détaillons les spectres caractéristiques en spectroscopie Raman des trois formes al-
lotropiques de C'aC'Os3. Lorsque les 3 polymorphes sont présents, la superposition des
bandes caractéristiques vy, 15 et v3 a nombre d’onde élevé complique le traitement des
spectres (Fig. 3.15a).

Il faut donc choisir une zone & bas nombre d’onde, comprise entre 50 et 400cm ™!,

pour laquelle les bandes sont intenses et les mieux séparées pour chaque forme allotro-
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Vealcite Varagonite Vyatérite
Réseau 285,151 151,206, (275) 267,300, 325
vy élongation symétrique 1086 1085 1047,1090
vy Déformation du plan 853,910 874
v3 élongation anti-symétrique 1434 1460, 1570 1445, 1485, 1550, 1595
vy Déformation 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 données en cm™!).
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(a) (b)

Fig. 3.15: Fréquences correspondant au spectre complet, en spectroscopie Raman, des trois

polymorphes cristallins du carbonate de calcium (a) et leurs bandes caractéristiques

(b).

pique (Fig. 3.15b). Cette zone d’étude est caractéristique des vibrations des différents
carbonates a I'intérieur du réseau cristallin (Dandeu et al. 2005). On retiendra la valeur
de 107em™! comme longueur d’onde caractéristique de la vatérite, 210cm ™" pour 1'ara-
gonite et 280cm ™! pour la calcite. Les vibrations a plus haut nombre d’onde (700cm™!),
correspondants aux vibrations des liaisons C' — O, sont moins intenses et plus difficile a
séparer pour différencier les polymorphes.

Dans cette étude nous avons utilisé un spectrometre RAMAN muni d'un laser Argon-
Krypton pouvant émettre de 454nm a 752nm et permettant d’atteindre une résolution

spatiale d’environ 2um grace a un microscope confocal.
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3.7 Conclusion

Nos dépots de carbonate de calcium seront réalisés par voie électrochimique. Cette
technique nous permettra d’avoir un renseignement immédiat sur la vitesse de formation
du dépdt grace a la chronoampérométrie. La séparation des différentes phases allotro-
piques du carbonate de calcium sera possible par analyse des diagrammes de diffraction
de rayons X et par spectroscopie Raman. L’analyse combinée des rayons X va, quant a
elle, nous donner accés a la quantification de l'orientation moyenne des cristaux d’ara-
gonite dans les dépots, mais aussi a la variation de différents parametres comme par
exemple: I’épaisseur du dépot, les parametres de maille, la taille des cristallites et les po-
sitions atomiques des atomes dans les cristaux considérés. A cela sera couplée imagerie

MEB qui nous permettra de visualiser les morphologies cristallines des dépdts.
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4

Dépots minéraux

4.1 Introduction

Notre étude va essayer d’explorer 'influence des différents parametres expérimentaux
sur le dépot. Chaque variation de parametre va pouvoir entrainer une modification de la
croissance cristalline du carbonate de calcium et bien stir aussi une sélection des phases
lors de la formation du dépot. De part la technique électrochimique de dépdot utilisée, de
nombreux parametres vont étre accessibles et modifiables, comme la concentration des
ions dans I’électrolyte, le potentiel appliqué, la température et ’agitation. Dans chaque
cas, nous analyserons par imagerie MEB et diffraction des rayons X les éventuelles modi-
fications de faciés de cristaux ainsi que leur texture. Les courbes chronoampérométriques
vont nous permettre de suivre I’évolution du dépot au cours du temps et les courbes
intensité-potentiel nous renseignerons sur la variation en tension de la zone de réaction
de réduction de I'eau et de 'oxygene, nous permettant ainsi de connaitre le potentiel de
dépot. Afin de mieux comprendre les modes de dépots mis en jeu, des courbes montrant
la période de variation de I'intensité au cours du dépot seront utilisées. Nous aurons aussi
besoin de la spectroscopie Raman pour détailler la croissance des cristaux a la surface de
I’électrode de travail. Il faut savoir que 'ajustement des différents parametres a été fait

dans sa globalité et non de maniere fractionnée, comme il est présenté ici.
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4.2 Influence de la concentration en espéeces chimiques

Nous utilisons une solution d’eau de mer artificielle dont la concentration de chaque
espece chimique, sous forme de sels, est établie. Il est donc possible de jouer sur leur
concentration afin d’obtenir une sélection en phases lors du dépot électrochimique. Nous

allons étudier I'influence du Magnésium et du Strontium sur le dépot.

4.2.1 Concentration en Magnésium

En faisant varier la concentration [Mg] de I'électrolyte nous allons pouvoir sélection-
ner une forme allotropique de carbonate de calcium voulue. En effet, les ions Mgt ont
un effet inhibiteur sur la formation de la vatérite (jusqu’a sa suppression) a la surface de
I'électrode de travail et sur la précipitation de CaCO3 (Chen et al. 2005). Le magnésium,
sous une forme hydratée, forme une premiere couche a la surface du titane qui modifie
ainsi ’énergie de formation du carbonate de calcium. On peut voir sur les courbes chro-
noampérométriques (Fig. 4.1a) que le courant atteint un maximum plus élevé pour une
concentration normée de magnésium.

L’augmentation d’intensité en début de dépot est interprétée comme étant une phase
de nettoyage de la surface. La différence d’intensité entre les 2 courbes peut étre directe-
ment reliée a la couche magnésique qui semble étre plus épaisse et aussi plus fortement liée
a la surface du titane dans le cas d’une concentration respectant la norme AST M que pour
une plus faible concentration de magnésium. Les oscillations observables sur les courbes
chronoampérométriques semblent étre différentes pour les deux concentrations de [Mg].
Les variations de ces périodes dans le temps (Fig. 4.1b) sont spécifiques a chaque dépot.
Les courbes chronoampérométriques observées en fréquence (Fig. 4.1c) nous permettent
de relever en effet ces différences. Les deux dépots présentent la méme période d’oscilla-
tion (11min = 0.0015Hz), mais, dans le cas d’une concentration de magnésium suivant
la norme AST M, on repeére une oscillation présentant une période d’environ 20min (=
0.0008H z). Celles-ci peuvent étre interprétées comme une modification du mode d’alter-
nance de décrochement de parties du dépot, diie aux craquelures créées par dégagement
d’H, a la surface de Iélectrode, et de la recristallisation de la surface ainsi débloquée. Une
présence plus élevée de Mg semble donc bloquer plus durablement la surface durant le
dépot en raison d’une couche magnésique qui lie plus fortement le carbonate de calcium

a la surface de 1’électrode.
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Fig. 4.1: Courbes chronoampérométriques pour deux concentrations de magnésium différentes
(a), selon la norme ASTM et la moitié de la norme, leurs transormées de Fourier

respectives visualisées en période en fonction du temps (b) et en fréquence (c).

Par ailleurs, les images M EB des dépdts, a un temps typiquement de 5 heures, pré-
sentent une différence importante de taille des cristaux formés en surface et de densité
surfacique en cristaux entre les deux concentrations en magnésium (Fig. 4.2).

La différence en densité de cristaux en surface est probablement reliée directement a
la plus faible épaisseur de la couche magnésique déposée. On peut supposer que leffet
inhibiteur du magnésium joue un réle dans la croissance du carbonate de calcium. Les
cristaux a la surface de I'électrode de travail présentent une forme de choux-fleurs dont
les batonnets présentent une section pseudo-hexagonale, rappelant la forme cristalline
aragonitique. La différence cristalline notable entre ces dépdts est la dimension de la
section pseudo-hexagonale. Dans le cas d’'une plus faible concentration en magnésium, la

section présente une largeur approximative de 3 a 4um, alors que pour la concentration
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Fig. 4.2: Images MEB a deux grossissements différents d’'un dépdt réalisé pour une concen-
tration deux fois plus faible que la norme ASTM (a,c) et pour une concentration
en magnésium normée (MgCly,6Ho0O = 0,0546mol.L~') (b,d). On remarque une
densité cristalline plus faible pour la plus faible concentration en magnésium. L’ob-
servation révele la présence de cristaux en forme de choux-fleurs dont les batonnets

présentent une section de forme pseudo-hexagonale.

[AST M| la section n’est plus que de 1 a 2um. Il semblerait donc que Ueffet inhibiteur sur
la croissance du carbonate de calcium réduise la taille de la section des batonnets.

Les diagrammes de rayons X des deux dépots (Fig. 4.3) montrent que seuls les pics
de diffraction du titane (substrat) et de 'aragonite apparaissent, a I’exception d’un pic
tres faible de calcite.

A la vue des diagrammes, on remarque que seuls les pics de diffraction du titane (sub-
strat) et de 'aragonite (dépot) apparaissent suffisamment importants pour étre exploités.

La proportion en calcite est 1égerement plus élevée dans le cas d’une plus faible concentra-
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Fig. 4.3: Diagrammes de diffraction de rayons X pour des électrolytes suivant la norme AST M
(a) et pour une concentration deux fois plus faible (b). On remarque l’absence de

vatérite dans le dépot réalisé.

tion en magnésium mais les pics de diffraction correspondants a la calcite, se superposant
avec certains pics d’aragonite, ne sont pas assez intenses pour pouvoir en tenir compte de
facon quantitative dans l'affinement Rietveld. L’affinement nous donne des valeurs tres
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'affinement soit réaliste car le seul pic de diffraction
ne se superposant pas a ceux de l’aragonite est celui du plan (006), apparaissant pour
31.4° (Fig. 4.4a).

Cependant, un zoom du diagramme sur la zone du pic (006) de la calcite (Fig. 4.4b)
permet de mettre en évidence la diminution de celle-ci, quand la concentration de ma-
gnésium augmente, en évidence.

On peut supposer que 'augmentation de [Mg| dans I’électrolyte, va modifier la crois-

sance en incluant des ions M ¢?* dans la structure cristalline de I’aragonite.
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Fig. 4.4: Diagrammes de diffraction de deux concentrations normées: [ASTM]/2 et [AST M]

(a). Un agrandissement a été effectué afin de pouvoir voir certains pics de diffraction.

On remarque dans le cas d’une faible concentration 1’apparition du pic (006) de la

calcite.
Paramétres de I'aragonite (A) | synthétique [Mg] = ASTM/2 [Mg] = ASTM
a 4.9614 4.9673(6) 4.9596(2)
7.9671 7.9826(1) 7.9659(4)
¢ 5.7404 5.7467(5) 5.7431(2)

Tab. 4.1: Parameétres de maille affinés de ’aragonite.

Les affinements réalisés (Tab. 4.1) montrent une réduction des parametres de maille
de Paragonite avec [Mg]. Les mailles ont donc tendance a diminuer avec I’ajout de ma-
gnésium. Une substitution du calcium par des ions Mg*" (rgqe2+ = 99pm, g2+ = T2pm)
pendant la croissance est donc plausible.

Souhaitant obtenir un dépot purement aragonitique, nous choisirons donc pour la
suite de cette étude, une concentration en magnésium égale a celle correspondant a la

norme ASTM de I'eau de mer artificielle.

4.2.2 Concentration en Strontium

Le strontium est présent en tres faible concentration dans la norme AST M de 'eau
de mer artificielle (SrCls, 6 H,O = 0.00016mol.L~1). Par ailleurs, cet atome est bivalent,
comme Ca et Mg, et présente un rayon ionique proche du calcium (rg.2+ = 99pm, rg,2+
= 112pm). On peut donc supposer qu’il soit possible que le strontium puisse s’intégrer a

la maille d’aragonite.
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Pour bien différencier I'effet de [Sr*'], nous avons considéré trois concentrations
de Sr** différentes: 0.0mol.L~, 0.00032mol.L~" (0.08¢.L~') et 0.032mol.L~* (8g.L71).
Nous avons utilisé un électrolyte présentant du magnésium en faible concentrations
([AST'M]/2) pour minimiser les interférences éventuelles en Mg et Sr. Les courbes chro-
noampérométriques montrent une différence sur l'intensité maximum atteinte en début

de dépot ainsi que sur la vitesse de dépdt (Fig. 4.5a).
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Fig. 4.5: Courbes chronoampérométriques correspondant a des concentrations de strontium dif-
férentes (a), leurs transormées de Fourier respectives visualisées en période en fonction

du temps (b) et en fréquence (c).

Le strontium a tendance a créer une couche d’interface, qui sera éliminée en début
de dépdt, et ainsi a retarder le dépot de carbonate de calcium a la surface de 1’électrode
de travail. En effet, les pentes des courbes chronoampérométriques sont sensiblement les
mémes, comparées a un dépot réalisé avec une faible concentration de magnésium, mais
sont décalées d’une demi heure environ lorsque [Sr*"] augmente. Les périodes des oscil-

lations sont quasiment identiques (environ 20min et 11lmin respectivements 0, 0008H z
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et 0.0015Hz) (Fig. 4.5¢), quel que soit la concentration de Sr?", et ne présentent que
peu de variations dans le temps (Fig. 4.5b) par rapport a un dépdt réalisé sans Sr. Le
strontium ne semble donc pas modifier I'énergie de liaison entre la surface de ’électrode
et le carbonate de calcium, entrainant ainsi une absence de modification du mode de
croissance.

Par diffraction des rayons X, on ne peut pas mettre en évidence la présence de car-
bonate de strontium cristallisé dans le dépot. En revanche, la présence de calcite et

d’aragonite est toujours détectée (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6: a) Diagramme de diffraction X (en y = 0° et sommé en ¢) d’une surface réalisée avec
une concentration élevée (8g.L~!) de strontium dans I’électrolyte. b) Ensemble des
diagrammes de diffraction mesurés (en bas) et affinés (en haut) validant le modéle.

c¢) Diagramme de différences. On remarque ’abscence de pics diis & SrCOs.
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On remarque la présence du pic (104) de la calcite, seul pic distinguable (les autres
étants, ici, confondus avec les pics de I'aragonite). L affinement nous donne une fraction
volumique de calcite d’environ 2.0(2)%. La diffraction des rayons X ne permet pas non
plus la détection de cristaux de chlorure de strontium ni d’hydroxyde de strontium.
Par ailleurs on remarque une faible variation des parametres de maille de ’aragonite
(Tab. 4.2).

Parametres de I'aragonite (A) | synthétique dépét avec Sr (8¢.L71)
a 49614 4.9630(2)
7.9671 7.9750(4)
c 5.7404 5.7512(2)

Tab. 4.2: Parameétres de maille affinés de ’aragonite.

Ces valeurs sont trop faibles pour conclure que le strontium s’integre dans la structure

cristalline de I'aragonite. Le strontium semble juste influer sur la cinétique de dépot du

carbonate de calcium.

EHT = 3.00 kV 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 pm Mag= 1.55KX

(a) (b)

Fig. 4.7: Images M EB de la surface d'un dépot réalisé avec une concentration de 8g.L~! &

deux grossissements différents (a,b). Les cristaux de strontium se distinguent aisément

car ils sont tres différents, en forme, des cristaux de carbonate de calcium.

La surface (Fig. 4.7) présente différentes formes de cristaux. Connaissant les formes
cristallines classiques de I'aragonite et de la calcite, nous pouvons supposer que les choux-
fleurs signent la présence d’aragonite et les boules celle de la calcite. Par contre, les

cristaux agglomérés en plaquettes, visibles a plus fort grossissement (b), ne correspondent
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pas a des formes connues de C'aC'Os. Une analyse EDS montre une quantité de Sr dans
ces cristaux, correspondant a une composition de SrCO3. A la vue de 'image MEB
a faible grossissement (Fig. 4.7a) il est toutefois possible de conclure a une tres faible
concentration de composés de strontium a la surface.

Cependant, les résultats n’allants pas dans le sens d’un dépot purement aragonitique,

nous n’utiliserons pas de strontium dans 1’électrolyte par la suite.
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4.3 Influence du potentiel

Le potentiel appliqué détermine la porosité du dépot. En effet, le dégagement d’hy-
drogeéne a la surface dii au potentiel trop négatif appliqué pénalise I'application qui,
rappelons-le, devrait permettre de recouvrir de maniere homogene une piece plus ou
moins complexe de titane par voie électrochimique. Une courbe intensité-potentiel pour

la solution d’eau de mer artificielle permet de mieux visualiser la zone de réduction de
I'eau (Fig. 4.8).
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Fig. 4.8: Courbe intensité-potentiel d'un électrolyte d’eau de mer artificielle a laquelle les sels
MgCly, 6 H20 et CaCly, 2H20 ont été retirés.

La zone de réduction de I'eau s’étend de potentiels appliqués tres négatifs a environ
—1.35V. La zone de réduction de I'oxygene, palier sans variation d’intensité, qui s’étend
de —1.35V a —0.85V, est optimale pour générer les réactions chimiques entrainant un
dépot de carbonate de calcium. Nous allons nous concentrer sur une zone a la limite
entre les domaines de réduction de l'eau et de l'oxygene. Les courbes chronoampéro-
métriques, correspondants a différents potentiels appliqués permettent d’explorer cette
frontiere (Fig. 4.9a).

Le dépot présentant le pente décroissante et la vitesse les plus importantes est obte-
nues pour —1.5V. Par ailleurs, l'intensité mesurée au bout de quatre heures est la plus
faible pour —1.5V signe d’une surface plus fortement bloquée. Remarquons que le poteniel
appliqué de —1.4V atteint le maximum le plus élevé et présente une forme sensiblement
proche de —1.5V. 1l est possible de repérer une différence de variation des oscillations
dans le temps (Fig. 4.9b) entre —1.4V, —1.5V et —1.3V, —1.6V/, ainsi que les périodes res-
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Fig. 4.9: Courbes chronoampérométriques pour quatre potentiels différents répartis autour de
la zone charniére entre les domaines de réduction de ’H20O et de 'Oy (a), leurs
transormées de Fourier respectives visualisées en période en fonction du temps (b) et

en fréquence (c).
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pectives correspondantes (Fig. 4.9¢). La période commune & tous les potentiels appliqués
est d’environ 20men hormis —1.6V pour lequel aucune périodicité nette est relevée. Il est
toutefois possible de relever, pour les potentiels —1.3V et —1.5V, une période d’oscillation
d’environ 12man. L’intensité et ses oscillations mesurées semblent donc se différencier du
potentiel —1.4V, et indiquent donc une différence du mode de croissance des cristaux a

la surface de l'électrode.

4 ]
¥ =
AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 10m
200kv 3.0 3819x SE 10.0 0
i 3

f &1,
s “€ - & 1 P
AccV  Spot Magn . Det WD Exp : o, . AccV SpotMagn  Det WD Exp 10 m
200KV 3.0 1919¢% SE 100 0 ; 200kv 3.0 1919 SE 100 0

Fig. 4.10: Images MEB de la surface de dépot pour quatre potentiels appliqués différents:
—1.3V (a), —1.4V (b), —1.5V (c) et —1.6V (d).

Les dépots présentent tous, au minimum, une légere porosité (Fig. 4.10), mais le
potentiel de —1.4V permet d’obtenir la plus faible. En effet, on remarque des trous
importants présents dans toutes les autres couches déposées, en particulier pour des
potentiels de —1.3V et —1.5V. Un potentiel appliqué de —1.6V fait croitre des choux-

fleurs entre lesquels des trous apparaissent (en moins grand nombre).
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poteniel | épaisseur (A)
1.3V 949(1)
14V | 12601(8)
1.6V 7779(1)

Tab. 4.3: Epaisseurs obtenues par affinement Rietveld pour trois poteniels différents. Ces va-

leurs sont une moyenne de la surface sondée.

D’un point de vue de la porosité (Tab. 4.3), le potentiel —1.4V semble donc étre celui
qui forme une couche plus homogene, bien qu’il présente quelques craquelures pouvant
étre dlies a un léger dégagement d’hydrogene. Par ailleurs les cristaux ayant cri a la
surface semblent également étre orientés.

Pour valider le potentiel de —1.4V il faut aussi que le dépot soit aragonitique.

L’affinement Rietveld du diagramme de diffraction X obtenu sur un film déposé a
ce potentiel (Fig. 4.11) est de qualité raisonnable eut égard aux facteurs de reliabilité
obtenus: Rp (%) = 16.4 et Ry, (%) = 21.8 pour un x* = 2.21 (film présentant une
orientation préférentielle). A la vue de ce diagramme, nous pouvons supposer que le
dépot est principalement aragonitique puisque I'affinement sur les 936 diagrammes nous
donne une fraction calcitique d’environ 0.4(2)%.

L’orientation des cristaux d’aragonite dans les dépots évolue (Fig. 4.12) en fonction
du potentiel, ce qui corrobore les hypotheses tirées a partir des images MEB. Le potentiel
de —1.4V induit une texture plus forte des axes ¢ de I’aragonite perpendiculairement au
plan de la surface de I’électrode avec un maximum de densité d’orientation de 3.93mrd
pour 60% du volume diffractant. Par ailleurs les axes @ semblent étre répartis aléatoire-
ment dans le plan de I’électrode. Avec un potentiel de —1.3V; on remarque la répartition
plus aléatoire des plans (002) des cristaux d’aragonite et un renforcement des plans (200)
et (020) perpendiculairement a la surface. Le renfort en périphérie de la figure de pdles
{002} pour ce potentiel indique que les axes ¢ de l'aragonite ont une légére tendance
a s’orienter dans le plan du substrat, avec un maximum de densité d’orientation mo-
déré de 1.44mrd (70% de cristallites en volume). La densité d’orientation des axes D
est accrli perpendiculairement au substrat pour ce potentiel (1.88mrd). Celle des axes
@ étant plus faible, nous pouvons supposer quune légere relation d’orientation existe
entre les axes @ etz> de I'aragonite pour un potentiel de —1.3V. Cette texture peut étre
interprétée comme une tendance a la croissance dans le plan des batonnets 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 diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’une surface réalisée avec
un potentiel de —1.4V. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés (en bas)

et affinés (en haut) montrent la validité du modele. ¢) Diagramme de différences.

cristallines croient perpendiculairement a la surface. En revanche, pour un potentiel ap-
partenant au domaine de réduction de l'oxygene, —1.6V, le dégagement d’hydrogene a
la surface provoque une croissance plus désordonnée. Les axes ¢ de I’aragonite restent
perpendiculaires au substrat avec une densité d’orientation, ici aussi, modérée de 1.8mrd
pour 40% du volume sondé. En revanche les axes @ et b sont sensiblements répartis
de maniere équivalente (1.31mrd et 1.27mrd) sans orientation préférentielle notable. Ceci
peut étre relié a la structure en choux-fleurs visualisée en MEB.

Aux vues de ces résultats, le potentiel appliqué de —1.4V semble étre le plus adapté

pour atteindre le but que nous nous sommes fixés.
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Affinement Rietveld: Affinement Rietveld:

Rp (%) = 10.8 Rp (%) = 16.4
Ryp (%) = 13.7 Ryp (%) = 21.8
Reyp (%) = 9.3 Reyp (%) = 9.8
X2 =1.46 X2 =221
Affinement OD: Affinement OD:
R, (%) =134 R, (%) =20.9
Ry (%) = 12.6 Ry (%) = 20.1
F? = 1.23mrd? F? = 2.0mrd?
ODF,,.. = 9.8mrd ODF,,q. = 33.4mrd

Fig. 4.12: Figures de poles {002}, {200} et {020} de I’aragonite correspondant a une surface

réalisée avec différents potentiels appliqués.

Affinement Rietveld:

Rp (%) =125
Ryp (%) = 15.9
Reyp (%) = 9.2
X2 =172
Affinement OD:
Ry, (%) =134
Ry (%) = 11.7
F? = 1.14mrd?
ODF,, .. = 6.5mrd
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4.4 Influence de la température

La température de I'électrolyte est un des parametres aisément modifiable du montage
¢lectrochimique utilisé. En solution aqueuse, I’augmentation de la température entraine
une forte hausse du coefficient de diffusion du dioxygene (Kunjapur et al. 1987). Par
contre, la température influence 'activation de la réaction de réduction de I'eau et in-
duit une production d’ions OH~ plus importante. Une augmentation de la température
entraine alors une hausse du potentiel de réduction de I’eau.

Les courbes intensité-potentiel mesurées pour différentes températures permettent
d’observer ces effets (Fig. 4.13).

0.02
\ 30°C —+—
40°C
7 50°C —o—
60°C — =
0.015}

0.01

Intensité (A)

0.005

O 1 1 1 1 1
-1.8 -16 -14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4

Potentiel (V)

Fig. 4.13: Courbes intensité-potentiel pour différentes températures réalisées avec une faible
agitation et [Mg|asTar: 30°C, 40°C, 50°C et 60°C.

Le palier typiquement entre —1.4V et —0.8V, correspondant a la zone de réduction
de l'oxygene, présente une intensité croissante avec la température, quel que soit le po-
tentiel. Une modélisation de cet effet est proposé par 1’équation de Nernst (Nernst 1889).
Une augmentation de la température va donc avoir pour effet un accroissement de la
concentration des ions OH ™~ en solution, une augmentation des courants de convection et
donc aussi du courant mesuré pour un poteniel donné, ce qui est vérifié par nos mesures.

Les courbes chronoampérométriques (Fig. 4.14a) semblent présenter des pentes iden-
tiques, sauf pour 50°C' (certainement dii & un probléme de mauvaise fixation de I’échan-
tillon).
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Fig. 4.14: Courbes chronoampérométriques pour quatre températures différents (a), leurs

transormées de Fourier respectives visualisées en période en fonction du temps (b)

et en fréquence (c).

Les temps caractéristiques (7) des dépots diminuent avec la température. A 60°C) il

est d’environ 1h, et il augmente jusqu’a 4h pour une température de 40°C. La période

des oscillations (Fig. 4.14b) observées sur les courbes chronoampérométriques apporte

une information sur la qualité du dépot. En effet, les périodes présentent une variation

plus importante apres le temps caratéristique a mesure que la température augmente.

Cette variation en période semble étre synonyme de la porosité du dépot. En effet, 'aug-

mentation de la température va induire un dégagement d’Hs a la surface, ce qui aura

pour effet de provoquer des craquelures et un décollement périodique du dépdt lors de la

croissance. Par ailleurs, cette périodicité présente une différence importante entre 40°C' et

les températures plus élevées (Fig. 4.14c¢) en plus de celle qui leur est commune (environ

15min). En effet a 40°C' la périodes des oscillations repérée est d’environ 30min alors
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qu’elle n’est que de 9min pour des températures plus élevées. Ceci vérifie 'augmentation

du dégagement d’Hs avec la température.

\ > /8 .-
(& \ / A
| 4l ~ p ¢ B a
- 1
Signal A= SE2 Aperture Size =30.00 m o EHT= 300KV Signel A = SE2 Aperture Size =30.00 um
Mag= 330KX WD= 7mm Mag= 590KX

0°C - 50°C

EHT = 1.80 kV Signal A = SE2 Date :15 Nov 2006
WD= 7mm Photo No. = 149 Time :17:57:14
- il —

Fig. 4.15: Images MEB correspondants a la surface de 1’électrode apres dépdt a différentes

températures.

On peut remarquer que les cristaux présentent tous une forme pseudo-hexagonale,
de 40°C' a 60°C' (Fig. 4.15), qui rappelle la cristallisation de l'aragonite maclée. Les
faces pseudo-hexagonales sont plus larges en moyenne a 40° qu’a plus haute température.
En revanche, elles apparaissent plus lisses a 60°. Il est difficile d’intuiter les différences
d’orientation des prismes hexagonaux a partir de ces images, si elles existent. Il semble
néanmoins que I'augmentation de température, ayant opéré un dégagement gazeux d’Hs
plus important a la surface de I'électrode de titane, a aussi participé a la réduction de
la taille latérale moyenne des prismes. Mais chaque prisme, a une température de 60°,

a mieux cristallisé. Il y a donc compétition entre la qualité de la croissance des cristaux
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d’aragonite et leur taille, cette derniere pouvant étre favorisée a plus basse température
au détriment de leur qualité.
Les diagrammes de diffraction des rayons X correspondants (Fig. 4.16), nous per-

mettent de conclure a un dépdt purement aragonitique, quel que soit la température.
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Fig. 4.16: a) Diagramme de diffraction X (en xy = 0° et sommé en ¢) d’une surface réalisée
a 60°C. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés (en bas) et affinés (en
haut) montrent la validité du modele. ¢) Diagramme de différences. Il est possible
de repérer le pic correspondant au plan (104) de la calcite. L’affinement Rietveld

révele que la fraction calcitique est de 0.8%.

Les figures de poles (Fig. 4.17) {002} de I'aragonite pour les dépots a 40°C' et 60°C
montrent une décroissance de texture a plus haute température, passant de 3.93mrd a
1.7mrd.
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40°C
Affinement Rietveld:
Rp (%) = 16.4
Ryp (%) = 21.8
Reap (%) = 9.8
X2 =221
Affinement OD:
R, (%) =209
Ry (%) = 20.1
F? = 2.0mrd?
ODFy, 00 = 33.4mrd
60°C
Affinement Rietveld:
Rg (%) = 10.6
Ryp (%) = 14.3
Reyp (%) = 8.1
x? = 1.75
Affinement OD:
R, (%) =174
Ry (%) = 16.3
F? = 1.34mrd?
ODF,,o. = 7.8mrd

Fig. 4.17: Figures de pdles {002}, {200} et {020} correspondants & deux températures dis-
tinctes: 40°C' et 60°C.

Les figures de poles {020} sont sensiblement les mémes quel que soit la température.
Les directions cristallines (020)" semblent réparties aléatoirement dans le plan du sub-
strat. En revanche, la texture des directions (200)" évoluent différemment en fonction de
la température. En effet & 40°C', les directions (200)" sont orientés (45% des cristallites en
volume) dans le plan de la surface de dépot, alors qu’a 60°C' elles semblent plus orientés
(56% des cristallites en volume) perpendiculairement & la surface, présentants respecti-
vement un maximum d’orientation de 3.93mrd (F? = 2.0mrd>,ODF,,., = 33.4) et de
1.7mrd (F? = 1.34mrd*,ODF,,,, = 7.8). L’analyse combinée opérée sur ces diagrammes
nous permet, d’approcher une valeur moyenne de taille de cristaux et d’épaisseur de dé-
pot (Tab. 4.4) avec une relative précision donnée par les facteurs de reliabilité (Fig. 4.17)
pouvant étre considérés comme bons.

Le dépdt semble devenir plus poreux, puisque moins épais en moyenne, avec ’aug-
mentation de la température, et les domaines diffractants diminuent aussi en taille. Les

cristallites se désorientent dans le plan du substrat a mesure de la montée en température
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| dcc 60°C
Epaisseur | 7779(10) 1171(1)
Cristallite | 886.1(1)  701(2)

Tab. 4.4: Epaisseur et dimension isotrope du domaine cohérent diffractant obtenus par affine-

ment Rietveld (valeurs calculées moyennes données en A).

pendant I'application du potentiel électrochimique. Ainsi, I'information qui peut étre ti-
rée des affinements Rietveld corrobore les observations faites en MEB. Dans le cas d'une

température de 40°C, il est possible de dire que 1'on retrouve ici aussi une texture dite
de fibre.

EHT= 300kV Signal A = SE2 Aperture Size =30.00 ym EHT= 300V Signal A = SE2 Aperture Size =30.00 ym
WD= 6mm Mag= 484KX WD= 6mm Mag= 622KX

(a) (b)

Fig. 4.18: Images MEB de la section pseudo-hexagonale des batonnets formant les choux-fleurs

d’aragonite. Echantillon déposé & 40°C

A plus fort grossissement (Fig. 4.18), on peut remarquer que les faces des batonnets
sont presque parfaitement lisses et présentent une rugosité qui augmente a mesure que
I'on se rapproche de leur sommet. Dans la région du sommet, on observe que chaque
batonnet est constitué de couches superposées qui donnent lieu a une rugosité de surface
plus importante similaire a des marches de croissance. Les couches diminuent en section
a mesure que 1’on se rapproche du sommet. Il semble donc que la croissance se fasse par
couches qui s’adaptent a celles juste précédente, car leur taille ne dépasse jamais celle
du dessous. De plus on remarque que 'orientation des "marches" des couches successives
alterne d’une couche a ’autre, a raison d’environ 60° de couche en couche. Cette relation

angulaire fait penser & la relation de macle (110) de I'aragonite. Aussi, la forme pseudo-
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hexagonale des batonnets pourrait provenir de la croissance alternée des couches liées par
maclage.

Ce type de croissance ressemble fortement a celui observé dans la croissance naturelle
de la nacre. Le diagramme de croissance de Voronoi pourrait s’appliquer dans ce cas
aussi car au lieu de placer les zones de croissances sur un plan, elles sont placées sur
un axe (I’axe du batonnet, 'axe ¢ de I'aragonite). Ce mode de croissance pourrait étre
utilisé dans la nacre colonnaire que 'on retrouve par exemple dans la couche nacrée de
Haliotis tuberculata tuberculata, méme si dans ce cas les molécules organiques modifient
les schémas de croissance.

Les zones cristallines homogenes observables au sommets des batonnets semblent diffé-
rentes. Dans un cas purement inorganique, il semblerait donc que ces zones ne respectent
pas un arrangement général commun. Harry Mutvei (Mutvei 1978) avait repéré différentes
organisations cristallines dans les plaquettes pseudo-hexagonales naturelles. La relation
qui peut exister entre les axes @ de 'aragonite dans le cas d’une nacre en briques n’est
ici pas observable. Il est alors tentant d’imaginer que les macromolécules intercristallines
dans les nacres biogéniques s’intercalent entre les couches des batonnets, d’autant plus
que ’épaisseur des couches est voisine de celle observée dans les nacres naturelles, créant
ainsi les relations d’orientation observables dans la nature.

La température optimale semble donc étre 40°C' pour laquelle les cristaux d’aragonite

sont les plus texturés.
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4.5 Influence de P’agitation

La principale influence de 'agitation de 1’électrolyte, ou bien de la vitesse d’écou-
lement, est I'augmentation de l'apport de dioxygene a la surface de 1’électrode de tra-
vail. Afin de controler 1’écoulement nous utilisons un agitateur magnétique qui, bien
que n’étant pas aussi précis qu'une électrode a disque tournant, permet une relativement
bonne approche de la vitesse d’écoulement. Dans le cas de notre configuration expérimen-
tale, 'augmentation de 1’agitation entraine une diminution de 1’épaisseur de la couche de
diffusion, ce qui augmente la quantité de dioxygene arrivant a la surface de réaction,
générant ainsi plus d’ions OH ~. Par ailleurs, la réaction de réduction de ’eau produisant
aussi des ions OH ™~ ne dépend pas du régime hydrodynamique mais uniquement du pH
interfacial. Dans les deux cas, une partie de la production d’ions OH~ est éjectée de
'interface ce qui réduit sensiblement le pH interfacial (Deslouis et al. 1998). Le dépét
de carbonate de calcium étant majoritairement controlé par le transport de matiere, la
cinétique de formation du dépot est alors tres légerement accélérée par une augmentation
de I'agitation pour de faibles régimes (Barchiche 2004). En revanche, a de forts régimes
hydrodynamiques, le taux de croissance n’est plus que controlé par la cinétique de cristal-
lisation, en raison d’une abscence de variation du pH interfacial a proximité de 1’électrode
de travail (Deslouis et al. 1997).

Etudions les conséquences d’une variation de I’agitation sur la croissance cristalline
du carbonate de calcium dans le cas de notre montage électrochimique. Pour bien faire la
différence entre les modes d’agitation, trois ont été choisi: faible agitation (proche d'une
absence totale), une agitation moyenne (pour laquelle il n’apparait pas de défauts de
planarité de la surface de 1'électrolyte: vaguelettes) et une forte agitation (pour laquelle
les électrodes ne bougent pas: surface de travail constante).

Les dépots seront donc, comme vu précédemment, optimisés pour un potentiel ap-
pliqué proche du potentiel limite entre la zone réduction de 'oxygene et celle de 1'eau,
de —1.4V. Afin de connaitre cette zone limite dans le cas d’agitations différentes, on
s'intéresse aux courbes intensité-potentiel correspondantes (Fig. 4.19).

Les trois courbes Intensité-Potentiel présentent la méme forme générale. En effet,
le palier compris entre environ —1.4V et —0.7V | correspondant a la zone de réduction
de 'oxygene, semble étre le méme pour chaque agitation appliquée. Pour des potentiels
inférieurs, la réduction de I’eau a lieu et provoque un dégagement d’hydrogene, rendant le
dépot poreux. Pour des potentiels supérieurs, c’est la réduction du titane qui prédomine.

Cette zone est clairement a éviter car nous voulons conserver intact ’électrode de travail.
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Fig. 4.19: Courbes Intensité-Potentiel pour les trois types d’agitation. On remarque la méme
forme générale des courbes avec une différence d’intensité au niveau du palier de

réduction de l'oxygene.

Ces trois courbes different essentiellement par la différence d’intensité dans la zone du
palier. Cette différence s’explique par la variation de ’apport de dioxygene a la surface
de travail. Leur mobilité étant accrue avec I'augmentation de ’agitation, le courant du
palier s’en retrouve augmenté.

Cet apport en dioxygene va modifier le dépot. En effet, les réactions chimiques contro-
lant le dépot vont se trouver limitées uniquement par leur cinétique et non pas par la
présence des especes chimiques a 'interface substrat-électrolyte.

L’observation des trois courbes chronoampérométriques correspondantes (Fig. 4.20)
révele tout d’abord une forme générale commune: en début de dépdt I'intensité mesurée
augmente jusqu’a environ 2.5 fois l'intensité initiale, puis décroit. Dans la seconde partie,
la décroissance de l'intensité est révélatrice d’'un dépot couvrant puisque l'intensité tend
a diminuer jusqu’a atteindre une valeur faible. Les temps de dépdt, ou de blocage de
la surface, diminuent avec 'augmentation de 'agitation (prés de 4h pour une agitation
moyenne et 2.5h pour une forte agitation). On remarque que dans le cas d’'une faible
agitation le temps de formation du dépot est trés important (la formation du dépdt est
tres ralenti), d’autant plus que l'intensité finale reste élevée ce qui est révélateur d'une
absence de blocage de la surface ou d’une forte porosité du dépot réalisé. Les périodes
des oscillations sont ici encore bien spécifiques a chaque agitation. En effet, les périodes

varient dans le temps de maniere identique, sauf pour une faible agitation. Dans le cas
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Fig. 4.20: Suivi chronoampérométrique des dépdts pour différentes agitations pour un poten-
tiel appliqué de —1.4V (a), leurs transormées de Fourier respectives visualisées en

période en fonction du temps (b) et en fréquence (c).

d’une absence presque totale d’agitation, on remarque que les périodes augmentent mais
ne diminuent presque pas au fur et a mesure du dépot (Fig. 4.20b) en présentant une
valeur de 20min environ (Fig. 4.20¢). Ces différences notables peuvent s’expliquer par une
absence de dépot car les variations cycliques d’intensité ne varient pas dans le temps, ce
qui est révélateur d’un non-recouvrement de la surface. La faible différence des variations
en période entre une moyenne et une forte agitation peut s’expliquer par le fait qu’a partir
d’une certaine agitation, les réactions de réduction ne sont plus controlées par I'apport
d’especes chimiques mais par les réactions elles-mémes. C’est pourquoi on retrouve une
forme générale différente par rapport a 'abscence presque totale d’agitation, révélatrice
d’un blocage plus rapide. Par ailleurs, les courbes en fréquence (Fig. 4.20c) nous indiquent

des périodes d’oscillations quasiment identiques d’environ 15min et 30man.
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On peut observer 'augmentation de la densité cristalline (Fig. 4.21) a mesure que
Iagitation forcit.

L’observation des images obtenues en MEB nous fait penser que l'agitation permet
d’obtenir une couche déposée plus épaisse ainsi qu’'un blocage de la surface plus rapide.
Les cristaux que I’on observe semblent présenter principalement une forme de choux-fleurs
d’environ 50um, et plus secondairement une forme de boule d’environ 10um.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (Fig. 4.22, 4.23, 4.24) correspondants &
ces trois types d’agitation ne permettent pas d’indexer un des plans de la calcite.

A la vue des diagrammes obtenues par différence entre les données mesurées et cal-
culées (images de droite de Fig. 4.22, 4.23, 4.24), on peut estimer que l'affinement est
de bonne qualité. Ainsi I’analyse combinée réalisée dans chacun des cas nous donne une
fraction aragonitique de plus de 99%, et nous permet d’accéder aux valeurs des cristallites

et de Iépaisseur du dépot dans les trois cas (Tab. 4.5).

agitation ‘ forte moyenne faible
Epaisseur | 25102(24) 13438(12) 406(0.6)
Cristallite | 703(1) 590(1)  1422(11)

Tab. 4.5: Epaisseur et dimension des cristallites obtenus par analyse combinée (valeurs calcu-

lées moyennes données en A).

On remarque un épaississement du dépot a mesure de 'augmentation de ’agitation.
Ceci corrobore les observations faites en MEB. Par ailleurs les cristallites semblent aug-
menter en taille (cristallite simulée isotrope) avec la diminution de l'agitation. Si on
postule que les batonnets sont les domaines cohérents pris en compte par I'analyse com-
binée, il est possible d’expliquer cette variation en taille par le fait que les cristallites ont
tendance a étre plus perturbés pour les fortes agitations sauf au début de la croissance
(Fig. 4.25b) ou les batonnets sont apparemment bien définis et présentent une taille plus
importante.

Les figures de poles calculées (Fig. 4.25) permettent de mieux se rendre compte de la
variation de la texture de ’aragonite en fonction de I’agitation de 1’électrolyte durant la
phase de dépot.

On peut voir qu’a moyenne agitation, la figure de poles {002} montre une forte texture
(3.93mrd au maximum pour F? = 2.0mrd?) contrairement a une faible et une forte
agitations, pour lesquels les directions (002)* semblent orientées dans le plan avec une

faible densité de texture (1.47mrd et 1.36mrd pour respectivement F? = 1.17mrd? et
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100 um EHT = 3.00 kv Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 10 pm EHT = 3.00 kv Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00
WD= 4mm Mag= 112X WD= 4mm Mag = 896 X

(a) | (b)

EHT = 4.00 kV ize = EHT = 4.00 kV ize =
100 um Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 20 um Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00
WD= 4mm Mag= 105X WD= 4mm Mag= 347 X

EHT = 4.00 kV ize = EHT = 4.00 kV ize =
100 pm Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 20 ym Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00
WD= 5mm Mag= 150X WD= 5mm Mag= 611X

(e) (f)

Fig. 4.21: Images MEB de la surface de ’électrode de travail obtenues pour une faible (a,b),

une moyenne (c,d) et une forte (e,f) agitation.
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Fig. 4.22: a) Diagramme de diffraction X (en y = 0° et sommé en ¢) d’une surface réalisée a
une faible agitation. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés (en bas)
et affinés (en haut) permettent de vérifier la validité du modele. ¢) Diagramme de

différences.

F? = 1.08mrd?). Une autre différence notable est relevable pour les directions (200)" et
(020)". En effet, pour les agitations extrémes, les directions (200) présentent une forte
orientation perpendiculaire a la surface de dépot, plus forte que dans le cas d’une faible
agitation. Par ailleurs, les directions (020) présentent dans ces deux cas une orientation
dans le plan du substrat tout en restant plus texturée pour une faible agitation pour
laquelle Porientation est effective pour 90% du volume. A premidre vue, nous pouvons
supposer que le mode de croissance des cristaux en forme de choux-fleurs est déterminant

quant a la texture mesurée sur ces dépots.
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Fig. 4.23: a) Diagramme de diffraction X (en y = 0° et sommé en ) d’une surface réalisée a
une moyenne agitation. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés (en bas)

et affinés (en haut) montrent la validité du modele. ¢) Diagramme de différences.

4.5.1 Croissance et nucléation

Afin de vérifier 'hypothese précédente, une étude plus en détail de la surface a été
menée. Les vitesses de dépot élevées obtenues pour des fortes agitations permettent d’ob-
server par MEB tous les stades de croissance du dépéts (Fig. 4.26).

Les formes cristallines observées sont d’'une part des choux-fleurs (aragonitiques)
dont les batonnets présentent a nouveau une section pseudo-hexagonale, et d’autre part

les boules localisées entre les choux-fleurs, formes inhabituelles de ’aragonite. En effet
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Fig. 4.24: a) Diagramme de diffraction X (en y = 0° et sommé en ¢) d’une surface réalisée a
une forte agitation. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés (en bas) et

affinés (en haut) valident le modele. ¢) Diagramme de différences.

(Fig. 4.26b), chaque boule semble présenter un axe de symétrie d’ordre 3. Or un axe
d’ordre 3 (Fig. 4.26¢) n’est présent que dans un seul polymorphe du C'aCOs; la calcite.

Les spectres micro-Raman locaux (Fig. 4.27a,b,c) sont parlant du point de vue des
phases présentes.

En effet, les choux-fleurs sont composés d’aragonite comme prévu. Les batonnets sont
de section pseudo-hexagonale et portent donc I'axe ¢ de I’aragonite sur leur axe de
croissance (Fig. 4.27d). En revanche, les boules sont uniquement composées de calcite, en
cohérence avec la symétrie des cristaux observés par MEB. Les choux-fleurs en début de

croissance (Fig. 4.27c), qui présentent une partie en forme de boule (base) et une autre
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Fig. 4.25: Figures de poles {002}, {200} et {020} de 'aragonite correspondant & une surface

obtenue pour trois agitations différentes.

en forme de choux-fleur (batonnets), sont composés principalement d’aragonite. Mais des
traces de calcite subsistent dans les spectres Raman, en méme temps que l'axe 3 des
cristaux disparait de leur surface. Nous pouvons aussi supposer que, dans les conditions
de croissance appliquées, la calcite reste stable jusqu’a une certaine taille (10pum) puis
devient instable. Les boules calcitiques vont donc avoir tendance a se transformer en un
allotrope plus stable dans ces conditions: ’aragonite. Pour cette raison, nous pouvons
observer les batonnets de section pseudo-hexagonale croissants sur une sorte de boule

déformée. On peut ajouter aussi que dans tous les cas mesurés, dés le moment o une
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20 ym EHT = 4.00 kV Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 2pum EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00
f WD= 5mm Mag= 873X WD= 5mm Mag= 323KX
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Fig. 4.26: Images MEB de la surface du dépot a deux grossissements différents pour une faible
agitation: 20um (a) et 2um (b). On remarque trois formes cristallines: des boules
(b), des choux-fleurs et une boule se transformant en choux-fleur (a). Un schéma (c)

permet de repérer la symétrie d’axe 3 des boules.

boule présente des batonnets elle est déja transformée en aragonite, les modes Raman
correspondant a la calcite disparaissent quasi-totalement.

Ces observations permettent de valider les conclusions tirées a partir de l'analyse
combinée en texture opérée précédemment. La calcite ne peut étre observée aux rayons X
car elle n’est présente qu’en trop petite quantité. La figure de poles {200} a faible agitation
peut donc s’expliquer par le début de croissance des choux-fleurs, en forte quantité par
rapport aux choux-fleurs développés, juste apres la transformation en aragonite des boules
de calcite. En effet, les batonnets sont dans le plan du substrat, ce qui implique une
orientation des directions (200) perpendiculaires a la surface. Puis a forte agitation, les

batonnets tendent, en moyenne, a croitre a nouveau dans le plan, d’ou la texture mesurée.
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Fig. 4.27: Spectres Raman (A = 514,5nm) provenants d’analyses locales sous mircoscope
confocal. Images MEB permettant de localiser les points utilisés en Raman et de

visualiser un batonnet.

En conclusion, la variation de ’agitation permet un suivi de la croissance cristalline a

la surface de 1'électrode de travail. Ceci grace a l’augmentation de la cinétique de dépot
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avec I'augmentation de 'apport des especes chimiques a la surface. Ceci nous permet de
voir I’évolution des cristaux a mesure que la couche de carbonate de calcium se dépose

sur le substrat en titane.
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4.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu comment le dépot pouvait évoluer avec les différents
parametres expérimentaux. La concentration des especes chimiques en solution peut mo-
difier la fraction des phases présentes dans le dépot. Le magnésium semble donc inhiber
I’apparition de la calcite et réduire la cinétique de dépdt. Le potentiel agit sur la porosité
et la texture des cristaux, ainsi que sur la taille des cristallites. Il faut en effet appliquer
une tension a la limite entre la zone de réduction de l'eau et celle de 1'oxygene pour
que la croissance se fasse de maniére orientée perpendiculaire a la surface de dépot, ainsi
que pour obtenir le plus grand domaine cohérent possible. La température entraine les
mémes effets, a part pour les tailles des cristallites pour lesquels elle influe que tres peu.
L’agitation permet le suivi cristallin du dépot, en raison d’un apport plus important d’es-
peces chimiques a mesure que 'agitation augmente, et 1’'observation révele un processus
de croissance spécifique: d’abord se créent des boules de calcite qui se transforment en
aragonite dendritique a partir d'un diametre de 10um.

Par ailleurs le processus de croissance de l'aragonite dans un cas purement minéral
semble étre cohérent avec les observations faites dans la nature. En effet il est possible de
repérer un modele de croissance similaire a celui proposé pour Pinctada margaritifera par
I'équipe d’Evelyne Lopez (Rousseau et al. 2005). Le modele de Voronoi est respecté dans
notre cas purement minéral. Les observations MEB (Fig 4.28a) permettent de modéliser
(Fig 4.28b) la croissance observée.

Les batonnets présentent une section pseudo-hexagonale ainsi que les cristaux crois-
sants en leurs sommets. On remarque que la croissance est réalisée couche par couche
par accroissement de la derniere couche, arrétée, en taille, a un maximum correspondant
au diametre de la section du batonnet. Les batonnets présentent des parois lisses et sé-
parés a leur base, ainsi qu'une homogénéité d’orientation cristalline pour chaque couche
(Fig 4.28a,b). Par ailleurs il est possible de repérer 'angle de 60° environ entre les do-
maines cristallins appartenants a chaque plaquette (Fig 4.28c), ce qui laisse penser a la
relation de macle de I'aragonite d’environ du méme angle. Harry Mutvei, a pu reperer
lors d’observation de nacres en briques et colonnaires un arrangement cristallin similaire
au notre (Mutvei 2009). L’angle d’orientation de 60° entre les plaquettes superposées
semble en effet exister dans la nature. Nous pouvons supposer que nous nous trouvons
en présence d'une croissance cristalline proche de celle opérée dans les nacres naturelles
et qui respectent le méme modele. La texture d’un dépot optimisé présente par ailleurs

les mémes caractérigtiques qu'une texture de fibre retrouvée par exemple dans Haliotis
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Fig. 4.28: Image MEB d’un batonnet dans le cas d’un dépdt optimisé (a) et un schéma expli-

catif du modele de croissance (b), avec les domaines d’orientation cristalline (c).

tuberculata (Krauss et al. 2008), mis a part le maximum d’orientation mesurable. Il donc
possible de penser que la relation de macle, donnant lieu a la forme pseudo-hexagonale
des plaquettes, est aussi d’influence minérale et non uniquement induite par un processus

liés aux molécules organiques existantes dans la nature.
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5)

Dépots minéraux-organiques

5.1 Introduction

Les molécules organiques naturelles modifient la croissance et I’arrangement cristal-
lin du carbonate de calcium (Meldrum et Colfen 2008). Sous l'effet de molécules intra-
et inter-cristallines, solubles ou insolubles, 'aragonite biogénique peut former des mi-
crostructures tres variées, souvent appelées ultrastructures du fait de ’enchevétrement
complexe entre les parties minérales et organiques (Weiner et al. 1984; Checa et al. 2006).
Par exemple les microstructures a lamelles croisées de beaucoup de gastéropodes. Les ul-
trastructures les plus étudiées sont trés probablement les nacres "maclées" ou non. Etant
donné qu’il existe dans la nature un tres grand nombre de molécules organiques incluses
dans les ultrastructures de nombreux exo- et endosquelettes, nous nous focaliserons sur
un dérivé en partie désacétylé de 'une d’entre elles (la chitine): le chitosan. Ici nous
verrons l'influence du chitosan sur la croissance de I'aragonite avec notre montage expéri-
mental. Puis, grace aux travaux d’extraction des phases organiques de la nacre naturelle
de I'équipe d’Evelyne Lopez, nous explorerons la croissance de ’aragonite dans des condi-
tions organiques plus proches de la nature toujours dans nos conditions expérimentales.
Enfin nous étudierons précisément les modifications opérées sur la cristallinité de 'ara-

gonite sous I'influence de ces molécules organiques.
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5.2 Influence du chitosan

Le chitosan est un dérivé de la chitine présente dans les matériaux constitutifs de
nombreux étres vivants (ex: carapace de crabes). En fonction du degré d’acétylation
(pourcentage d’unités acétylées par rapport au nombre d’unités totales) de la molécule,
sa dénomination change: si ce rapport est > 50% on l'appelle chitine, sinon il prend
la dénomination de chitosan. Dans cette étude nous utiliserons une solution a 1% de
Chitosan et 1% d’Acide Polyacrylique (CAP). Deux modes d’ajout de cette solution dans
I’électrolyte vont étre expérimentés. Soit la solution sera incorporée avant la procédure
de dépot, soit pendant, en goutte a goutte.

Afin de déterminer les zones de réduction de I'eau et de 'oxygene correspondant au
nouvel électrolyte, une courbe intensité-potentiel (Fig. 5.1) est réalisée pour une tempé-
rature de 40°C, une agitation moyenne et un électrolyte normé [AST M| contenant 1.47%

de solution CAP (3ml ajouté a 200ml d’électrolyte d’eau de mer normé).

0.02
solution [ ke —+—
solution [ hgty + 3ml de solution I;XC
0.015
<
2
D 0.01
o
<]
E
0.005
O L L L L X L
-1.8 -16 -14 -12 -1 -08 -06 -04

Potentiel (V)

Fig. 5.1: Courbes intensité-potentiel d’une solution normée et d’une solution a laquelle a été
ajouté du chitosan et de 'acide polyacrylique. On remarque I'absence d’un palier

significatif (zone de réduction de I’eau) dans le cas non-minéral.

Pour un ajout de chitosan dans I’électrolyte avant d’éffectuer la courbe intensité-
potentiel, 'enregistrement, du fait d’abscence de palier franc, ne nous permet pas de
définir correctement la zone de réduction de 'oxygene ni la zone limite avec le domaine
de réduction de I'eau.

Le chitosan, sous une forme dissoute, peut aussi étre ajouté au fur et a mesure de la

procédure de dépot. Le mode d’ajout retenu est de deux gouttes de solution de chitosan
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Fig. 5.2: Courbes chronoampérométriques dans le cas minéral et pour les deux modes d’ajout
d’une solution de CAP (a), leurs transormées de Fourier respectives visualisées en
période en fonction du temps (b) et en fréquence (c). Un dépdt semble se former
uniquement dans le cas ou I’électrolyte ne contient pas de chitosan au début de I'ex-

périence.

toutes les 30 minutes dans ’électrolyte. Les courbes de dépdt (Fig. 5.2a) sont alors visi-
blement tres différentes selon le mode d’ajout. En effet, dans le cas d’ajout de solution
de chitosan dans I'électrolyte, avant de débuter ’application d'une tension de -1.4V, il
semble ne pas y avoir de blocage de la surface, correspondant probablement a un dé-
pot faiblement dense. On remarque que l'intensité mesurée au bout de quatre heures est
sensiblement la méme qu’au début de la procédure, signe au contraire d'une absence de
dépot. En revanche, dans le cas d'un ajout goutte a goutte, la courbe d’intensité mesurée
présente une forme plus connue. On retrouve les phases ascendantes et décroissante de
I'intensité, typiques d'un dépot électrochimique. Pour ce type d’ajout l'intensité atteinte

au bout de quatre heures est bien trop élevée pour conclure a un blocage de la surface.
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Donc a priori, nous pouvons supposer que le dépot cristallin réalisé, dans ce cas précis,
est peu dense. Par ailleurs on peut remarquer une différence entre les périodes des os-
cillations observées sur les courbes chronoampérométriques (Fig. 5.2b). Dans le cas d'un
ajout avant dépdt, la variation des périodes est moins importante que dans le cas d’ajout
par goutte a goutte. Comme vu précédemment cette variation est synonyme d’apparition
de porosité durant la croissance cristalline. On peut donc supposer que l'ajout goutte a
goutte induit une porosité plus importante que lors d’ajout de CAP avant dépot. Mais
cela pourrait aussi impliquer, lorsque le CAP est ajouté avant le dépot, un bloquage tres
rapide et important de la surface, empéchant ainsi tout dépot minéral. Il reste que ’as-
pect général des courbes chronoampérométriques du dépdt avec ajout de CAP en goutte
a goutte, et de sa tranformée de Fourrier, est tres proche de celui de ’échantillon de
référence. Le courant résiduel apres 3 ou 4h pour ces deux échantillons est similaire, et la
période des oscillations des courbes I(t) est peu modifiée par I'introduction de chitosan
en goutte a goutte. Les courbes données en fréquence (Fig. 5.2¢) révelent tout de méme
une légere augmentation des périodes des oscillations lors d’un ajout de CAP en goutte a
goutte par rapport a la référence. En effet les périodes sont augmentées d’environ 5min
(22min, 37min au lieu de 15min, 33min pour I’échantillon obtenu dans un cas purement
minéral), ce qui dénote une tres faible influence de la solution de chitosan sur le mode de
croissance. Le goutte a goutte est donc suffisemment "doux” pour garantir des conditions
électriques pouvant satisfaire un dépot.

L’image MEB de la surface (Fig. 5.3a) dans le cas d’ajout de chitosan avant le dépét
dans I’électrolyte, montre des cristaux visibles en surface qui ne font penser ni a de la
calcite ni a de I’aragonite sous leurs formes conventionnelles. En revanche il est possible
d’observer des plaquettes ovoides de tailles différentes ne présentant aucune orientation
préférentielle ni morphologie macroscopique particuliere entre elles. Ces plaquettes font
2um de diametre pour les cristaux visibles sous forme d’amas (au centre de I'image) et
plutot 0.5um directement sur la surface de 1'électrode (matrice). Afin de connaitre la
composition chimique de la matrice et des amas, une analyse EDS (Fig. 5.4) montre alors
uniquement la présence de magnésium dans les deux cas, combiné ou non a du titane.

A la vue de ces résultats (Tab. 5.1) nous pouvons conclure que du magnésium se
retrouve déposé a la surface, ou du moins un composé chimique a base de magnésium et
de titane éventuellement. Sachant que la détection des atomes plus légers que le sodium est
limitée avec cette technique (EDS), et donc leur analyse quantitative aussi, nous pouvons

supposer que la surface peut aussi contenir du carbone et de 'oxygene. L’indexation des
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Fig. 5.3: Images MEB de la surface de 1’électrode de travail apres procédure de dépot réalisée
avec un électrolyte normé auquel a été ajouté une solution de chitosan avant dépdt (a)
et pour un électrolyte normé auquel a été ajouté une solution de chitosan en goutte
a goutte pendant I’application d’une tension de —1.4V" (b,c), pour lesquels on repére

aisément la symétrie la plus usuelle de cristaux d’aragonite.

Matrice Amas
masse (%) atome (%) Intensité | masse (%) atome (%) Intensité
Mg(Ky) | 84 91 355 100 100 430
Ti(K,) 16 9 34 0 0 0

Tab. 5.1: Analyse EDS (EDAX-ZAF) d’une surface réalisée lors d'un ajout de CAP avant
dépot.
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Fig. 5.4: Eléments détectés par EDS sur une surface réalisée lors d’un ajout de chitosan avant

dépot, pour la matrice (a) et les amas (b).

pics repérés sur le diagramme de diffraction de rayons X (Fig. 5.5) révele une présence

probable de deux types de cristaux, hormis le substrat de titane.
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Fig. 5.5: Diagramme de diffraction (x = 0 et sommé en ¢) d’un dépot réalisé avec un ajout de

solution de chitosan avant dépot.

Comme le montre 'image MEB (Fig. 5.3a) de la surface du dépdt, les cristaux compo-

sants la matrice semblent ne présenter aucune texture. Les phases probables indéxées sont
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la dolomite (CaM g(COs)s) et 'armalcolite (M gTi505). Mais de nombreux pics ne sont
pas indéxés, malgré I'application d’'un modele de texture arbitraire dans 'affinement. 11
est impossible pour 'instant de statuer sur les phases présentes dans le dépot dans le cas
d’'un ajout de solution de CAP avant application du potentiel électrochimique. La com-
position observée n’entrant pas dans le but recherché pour ce travail, nous ne menerons
pas plus d’investigation sur ce dépot.

La surface du dépot dans le cas d’un ajout goutte a goutte, observée en imagerie MEB
(Fig. 5.3b et 5.3c) présente des cristaux de forme choux-fleurs composés de prismes a base
pseudo-hexagonale d’environ 5um a la base, rappelant I’aragonite maclée. Au sommet des
prismes pseudo-hexagonaux, on peut remarquer une subdivision en tailles bien inférieures
des cristaux, toujours pseudo-hexagonaux, d’environ 0.5um. L’image a grande échelle
(Fig. 5.3b) montre une croissance en choux-fleurs aplatis entre lesquels il est possible de
deviner la surface de 'électrode. La porosité et la taille des cristaux observés (Fig. 5.3¢) et
la phase cristalline aragonitique (Fig. 5.6) supposées sont validés par 'analyse combinée

en texture réalisée sur les diagrammes de diffraction X (Tab. 5.2).

cristallites ‘ épaisseur
1272.1(1) | 8806(3)

Tab. 5.2: Epaisseur et dimension des cristallites obtenus par affinement Rietveld (valeurs cal-

culées moyennes données en A).

Le diagramme montre que tous les pics de diffraction sont indéxés par les différents
plans cristallins du titane (substrat) et de I’aragonite (dépot), ce qui corrobore 'obser-
vation en MEB.

Par ailleurs I'observation des prismes, dont 1’axe de croissance est I'axe ¢ de l'arago-
nite, révele qu’elles ne sont pas orientées majoritairement perpendiculaires a la surface de
I’électrode mais tendent a étre disposées dans le plan de la surface. Les figures de poles
{002} et {040} ne présentent pas de maxima vraiment prononcés. En raison des faibles
facteurs de reliabilité (xy* = 1.61), analyse en texture (Fig. 5.7) nous permet donc d’af-
firmer que les axes @ de 'aragonite (68% en volume) sont orientés, avec un maximum
de densité d’orientation de 3.78mrd (F? = 2.03mrd?), perpendiculairement & la surface.

Il a été montré, qu’en présence de fibres organiques, le carbonate de calcium avait
tendance a s’aligner et a s’aggréger le long de I’axe longitudinal fibreux (Cheng et al.
2008). Plus particulierement dans le cas de la chitine qui tend a sélectionner I’aragonite

. N . — 7
comme polymorphe lors de la croissance, a aligner les axes a avec les molécules de
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Chitosan --------

Intensité (Echelle arbitraire)

Spectrum # (data | fit)
Spectrum # (residuals)

25 35 ra 55 I

2-Theta (degrees)
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Intensioy™ L2} [Count{~ 121

Fig. 5.6: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’une surface réalisée
avec un ajout de solution CAP par goutte a goutte. Le diagramme de diffraction
du chitosan cristallin (poudre) a été superposé aux données et on peut remarquer
aucune correspondance avec les données recoltées et I'affinement. b) Ensemble des
diagrammes de diffraction mesurés (en bas) et affinés (en haut) montrent la validité

du modele. c¢) Diagramme de différences.

chitine (Weiner et al. 1984). Les parametres de maille affinés pour I’ajout de chitosan et
du chitosan anhydre cristallin (Okuyama et al. 1997) permettent de repérer des relations
de distances cristallines (Fig. 5.3).

Il est possible de repérer dans ce tableau:

— Qaragonite = Cchitosan \ 2

- baragonite = bchitosan \ 2
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Affinement Rietveld:
Rp (%) = 13.2
Ryp (%) =171
Reyp (%) = 10.5

x? = 1.61
Affinement OD:
R, (%) =124

Ry (%) =9.9
F? = 2.03mrd?
ODF, 00 = 73.5mrd

Fig. 5.7: Figures de poles {002}, {200} et {040} de 'aragonite correspondant & une surface

réalisée pour un dépo6t avec ajout par goutte a goutte d’une solution de CAP.

parametres de mailledépot avec CAP|Chitosan anhydre
a 4.9598(8) 8.95(4)
b 7.9695(0) 16.97(6)
c 5.7427(4) 10.34(4) (fibre)

Tab. 5.3: Comparaison des parameétres de maille obtenus pour notre dépdt en goutte a goutte

de solution de chitosan et de chitosan anhydre (valeurs données en A).

— Caragonite S_, Gchitosan \ 2

Par ailleurs, en mesurant les distances entre d’éventuels sites de nucléation sur les
deux mailles considérées, il est possible de repérer des conincidences. Estimant que les
atomes de carbone de 'aragonite peuvent se lier aux atomes d’oxygene du chitosan, a
condition que les distortions des positions atomiques ainsi engendrées ne soient pas trop
importantes, nous pouvons proposer un schéma de correspondances (Fig. 5.8) permettant

un ajustement d’une distance moyenne d’environ 4.61A.
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a Aragonite

C Chitosan

Fig. 5.8: Schéma des mailles de I'aragonite et du chitosan permettant de repérer une corres-
pondance entre les distances atomiques des différents sites de nucléation (distances

données en A).

Ces résultats laissent penser que I'axe @', ayant un paramétre proche (x2) de ce-
lui du chitosan dans la direction de la fibre, s’aligne lors de la croissance en présence
de ce-dernier. D’autant plus que les distances atomiques repérées semblent vérifier cet
alignement. Précisons que dans notre cas le chitosan est certainement hydraté, ce qui
tendrait a réduire le parametre ¢ de la maille du chitosan, adaptant encore plus I'axe
@ de I'aragonite a l'axe ¢ . A la vue de nos résultats, nous pouvons supposer que les
molécules de chitosan ont tendance a se lier perpendiculairement a la surface du titane.
En raison de I'ajout goutte a goutte de CAP, la croissance commence de maniére pure-
ment minérale puis I’équilibre électrochimique se voit modifié. Si bien que la présence de
chitosan va avoir tendance a faire croitre les cristaux d’aragonite dans le plan du substrat.

A partir des images MEB (Fig 5.9a) il est possible de définir un modele de croissance
(Fig. 5.9b) dans le cas d’ajout de chitosan en goutte a goutte.
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200 nm EHT= 250KV Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 ym
WD= 5mm Mag= 4198 KX

(a) (b)

Fig. 5.9: Image MEB d’un batonnet dans le cas d'un ajout de CAP en goutte a goutte (a) et

un schéma probable du modele de croissance (b).

On remarque aisément que les cristaux tendent a croitre sous forme de batonnets de
section pseudo-hexagonale, de longeur variable et qui semblent étre imbriqués les uns dans
les autres. Chaque batonnet présente une paroi rugueuse et non-réguliere En revanche une
similarité avec nos dépots minéraux optimisés et la nacre naturelle est a relever. En effet,
ici aussi le modele de croissance de Voronoi reste valable car chaque couche cristalline ne
dépasse pas en taille celle du dessous.

Il faut donc tenir compte du mode d’ajout et de la concentration de chitosan dans
I’électrolyte, car cela semble modifier fortement la croissance associée du carbonate de

calcium et de molécules organiques.

125



5.3 Influence des phases organiques extraites de la

nacre naturelle

Les phases organiques contenues dans la nacre naturelle de Pinctada maxima ont
été extraites par un procédé mis au point par I’équipe du Professeur Lopez au Muséum
National d’Histoire Naturelle. Le but de cette extraction est d’isoler les substances bio-
logiques actives de la nacre naturelle sans les dénaturer. A partir d’une nacre réduite en
poudre (environ 50 a 150um), en présence d’un solvant aqueux a température ambiante,
la phase soluble est séparée afin d’obtenir un concentré contenant les phases organiques.
En fonction du solvant les phases extraites n’auront pas la méme nature: elles pourront
étre polaires, si le solvant est de 'eau (WSM: water soluble matrix), ou apolaires, si le
solvant est de ’éthanol (ES: ethanol soluble). Nous allons détailler ici leur influence sur

la croissance de ’aragonite dans nos conditions expérimentales.

5.3.1 Phase polaire

La phase polaire (WSM) est ajoutée en différentes concentrations (10mg et 20mg a
une solution de 200ml d’eau de mer artificielle) a 1’électrolyte avant le dépdt. Afin de
connaitre la modification sur les zones de réduction de ’eau et de I'oxygene, une courbe
intensité-potentiel (Fig. 5.10) nous indique 1’absence de palier franc correspondant a la
zone de réduction de 'oxygene lorsqu’un ajout de phases organiques est effectué.

Nous utiliserons, pour nos dépots, un électrolyte normé AST M avec un potentiel
appliqué de —1.3V, une agitation moyenne et une température de 40°C'.

Les courbes de dépot (Fig. 5.11a) correspondants a deux concentrations différentes de
phases polaires dans I’électrolyte présentent une forme générale connue: partie ascendante
et décroissante.

Un dépdt est donc bien réalisé mais l'intensité augmentant légerement en fin de proces-
sus est révélatrice d'un dépdt poreux, contrairement au cas minéral optimisé pour lequel
I'intensité ne fait que diminuer. Néanmoins on peut remarquer que 'ajout de 20mg de
phase polaire produit une croissance plus rapide des cristaux a la surface que pour 10mg.
La variation en période (Fig. 5.11b) est elle aussi tres différente par rapport au cas miné-
ral. En début de dépot la période des oscillations varie plus rapidement dans le cas d'un
ajout de 20mg de WSM. Puis, une fois la valeur seuil atteinte, les variations deviennent
identiques quelle que soit la concentration. Il toutefois possible d’observer de 1égeres diffé-

rences de périodicité entre les deux concentrations (Fig. 5.11c¢). Les périodes plus élevées
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Fig. 5.10: Courbe intensité-potentiel réalisée pour un ajout de 20mg de phases polaires ex-

traites de la nacre naturelle de Pinctada mazima.

repérées sont augmentées d’environ 2min lors d’'une augmentation de concentration de
phase polaire (20min, 12min pour 10mg et 23min, 13min pour 20mg). On peut donc
supposer que 'ajout de 20mg entraine une croissance cristalline plus rapide sur la surface
que pour l'ajout de 10mg mais certainement qu’une différence de taille de cristallites ou
de densité cristalline du dépot existe.

Il est possible d’observer un dépot légerement poreux et différent par sa densité sur
les images MEB (Fig. 5.12) correspondantes aux deux concentrations de phases polaires
extraites de la nacre.

La porosité notée n’est en revanche pas flagrante. Il est pourtant possible d’observer
dans les deux cas des cristaux en forme de choux-fleurs de tailles différentes suivant la
quantité de phases organiques ajoutées. Pour un ajout de 10mg de WSM, les aiguilles,
peu denses, sont de forme éfilée, presque pyramidale, d’environ 4 a 5um. Avec 20mg
d’ajout, les aiguilles présentent une forme moins éfilée et semblent beaucoup plus denses,
présentant une taille plus petite d’environ 2um. Soulignons que dans un cas minéral, les
aiguilles presentent une taille d’environ 5um, soit environ la méme que pour un ajout
faible de phases polaires.

Les diagrammes de diffraction (& x = 0 et sommé en ¢) (Fig. 5.13a, Fig. 5.14a)
montrent la présence uniquement de I'aragonite dans les dépots quel que soit I'ajout de
phase polaire. Il est donc possible d’affirmer que les choux-fleurs vus précédemment sur

les images MEB sont composés exclusivement d’aragonite. Par ailleurs on peut remarquer
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Fig. 5.11: Courbes chronoampérométriques dans le cas minéral et pour les deux concentrations
de phases polaires extraites de la nacre naturelle de Pinctada mazima (a), leurs
transormées de Fourier respectives visualisées en période en fonction du temps (b)

et en fréquence (c).

une différence d’intensité du pic correspondant au plan (002) de I’aragonite, entre les deux

différents ajouts.

ajout de WSM ‘ épaisseur (A) taille (A)
6194(5)  1284(0.7)
6368(4) 1150(1)

10myg
20mg

Tab. 5.4: Epaisseurs et taille de cristallites obtenus par affinement Rietveld pour deux concen-

trations différentes de phases polaires.

L’analyse combinée sur ces diagrammes nous permet d’accéder aux valeurs phy-

siques du dépot comme son épaisseur et la dimension moyenne des domaines diffractants
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Fig. 5.12: Images MEB obtenues pour une concentration en phases polaires de 10mg (a,b) et

20mg (c,d) dans Pélectrolyte a deux grossissement différents.

(Tab. 5.4). Les affinements ne nous renseignent pas sur une différence éventuelle entre
ces deux dépots. L’épaisseur et la taille des cristallites est sensiblement la méme. Ceci
indique que méme si les grains observés au MEB présentent des tailles différentes pour 10
et 20mg d’ajout de WSM, les domaines cohérents restent de taille similaire. Ceci est une
bonne indication de I'effet induit de WSM sur la cristallisation de I'aragonite, cette der-
ni¢re pouvant développer un aspect macroscopique variable en fonction du % de WSM,
tout en étant intrinséquement contrdlée par cet extratum.

Comme a I'habitude, les aiguilles composants les choux-fleurs semblent donc porter
I'axe ¢ de 'aragonite sur leur axe de croissance. Leur orientation ne semble a priori pas
étre particulieremet perpendiculaire a la surface de 1’électrode de travail et est différente
suivant la quantité d’ajout.

L’analyse de texture de ces dépots (Fig. 5.15) montre, avec une bonne reliabilité,

. . . — . 3 .
une faible orientation des axes ¢ de ’aragonite, en cohérence avec les images MEB.
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Fig. 5.13: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’un dépot réalisé avec un

ajout de 10mg de phase polaire. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés
(en bas) et affinés (en haut) validant le modele. ¢) Diagramme de différences. Seul

I’aragonite, en plus du titane, est ici détecté.

Pour les deux concentrations en phase polaire, le maximum de distribution des figures
de poles {002} est de 2.59mrd et 1.96mrd pour respectivement 10mg et 20mg d’ajout
polaire. Cette différence de texture peut, par ailleurs, étre notée en observant la différence
d’intensité des pics {002} sur les diagrammes de diffraction X (Fig. 5.13a, 5.14a). Il existe
donc, pour les plus forts ajouts, une tendance & diminuer Iorientation des axes ¢ de
I'aragonite tout en tendant & les placer parallelement au plan de 1’échantillon (renfort
sur la périphérie de la figure de pdles {002}). Ce renfort est inexistant pour des ajouts

. P , — N . . N
moins élevés, pour lesquel les axes ¢ ont tendance a s’orienter perpendiculairement a

130



Données
— Affinement
g ; |
'© \ \“
z |
@ ?
@ T <#
(4] o
5 b
“w l? | i
- 1, 8 s T?
2 I Jj% i 1
204 . L
g : S i 3
Elgy S % % o810 ;3
- @fw ; ju
25 0 35 40 55 60 65 70
20

1200

Spectrum # (data | fit]

Spectrum # (residuals)

r 55

2-Theta (degrees)

Fig. 5.14: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’un dépot réalisé avec un
ajout de 20mg de phase polaire. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés

(en bas) et affinés (en haut) validant le modele. ¢) Diagramme de différences.

la surface. Une autre différence de texture est a noter en observant les autres directions
cristallines. En effet, pour 10mg d’ajout, les directions (200) et (020) s’orientent dans le
plan avec toujours un maximum d’orientation faible (respectivement 1.78mrd et 1.38mrd)
correspondant & leur distribution autour de ¢ . En revanche dans le cas d’ajout de 20mg
les axes @ et ? s’orientent prependiculairement au plan de dépdt et présentent une
texture plus importante (1.85mrd et 1.89mrd) au maximum d’orientation. Il semble donc
que plus la quantité d’ajout de phases polaires est importante, plus la croissance des

aiguilles, axes ¢ de I'aragonite, se fait dans le plan du substrat.
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10mg
Affinement Rietveld:
Rp (%) = 12.7
Ryp (%) = 16.0
Rezp (%) = 10.3
x? =1.54
Affinement OD:
R, (%) =213
Ry, (%) =311
F? = 1.59mrd?
ODF, 0 = 17.2mrd
20mg
Affinement Rietveld:
Rp (%) =9.4
Ryp (%) =121
Reey (%) = 89
x2 =135
Affinement OD:
R, (%) =10.6
Ry (%) = 8.9
F? = 2.13mrd?
ODF,,q. = 39.6mrd

Fig. 5.15: Figures de poles {002}, {200} et {020/040} de 'aragonite correspondant & deux

concentrations différentes de phases polaires.

Il aurait été difficile de prédire une telle différence d’orientation a partir des images
MEB (Fig. 5.12). En effet, sur ces images il n’est pas aisé d’imaginer la répartition des
aiguilles d’aragonite a un niveau macroscopique, méme en prenant comme hypothese que
les axes ¢ de 'aragonite suivent I’axe long des aiguilles. Comparées aux figures de poles
obtenues sur les échantillons sans ajout, déposés dans les mémes conditions optimisées
pour la croissance des axes ¢ perpendiculaires aux plans des couches, on constate que
I'effet de 'ajout de WSM est destructeur de I'orientation recherchée. Cet ajout transforme
la texture perpendiculaire ¢ | en texture planaire ¢ /]

A la vue de ces résultats, il est donc possible d’affirmer que les phases polaires mo-
difient le mode de croissance. Plus 'ajout de phases organiques est important, plus les
aiguilles sont petites (passent de bum a 2um) (Fig. 5.12) et plus leur direction de

croissance a lieu dans le plan de la surface, sous forme de texture planaire (Fig. 5.15).
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5.3.2 Phase apolaire

Nous supposons aussi que la phase apolaire extraite de la nacre naturelle (ES) va
modifier la croissance de 'aragonite a la surface de 1’électrode. Nous avons utilisé le
méme protocole d’ajout dans 1’électrolyte. Afin de pouvoir comparer son influence par
rapport a la phase polaire, une courbe intensité-potentiel est réalisée afin d’observer une
éventuelle variation de la frontiere entre les domaines de réduction de ’eau et de I'oxygene

et ainsi pouvoir connaitre le potentiel & appliquer (Fig. 5.16).

0.02
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Fig. 5.16: Courbe intensité-potentiel réalisée pour un ajout de 20mg de phases apolaires ex-

traites de la nacre naturelle de Pinctada mazima.

Les courbes I(V) nous indiquent également I’absence de palier franc ne permettant
ainsi pas de statuer sur le potentiel de dépot a appliquer lors d'un ajout de phases orga-
niques apolaires apportées a I’électrolyte. Nous utiliserons un électrolyte normé AST M
avec un potentiel appliqué de —1.3V, une agitation moyenne et une température de 40°C,
soit des conditions optimisées d’orientation a partir de la zone de réduction de I'eau afin
de limiter le dégagement d’hydrogene a la surface.

Les courbes chronoampérométriques, correspondants aux deux concentrations diffé-
rentes de phases apolaires, présentent une tendance classique (Fig. 5.17a) pour nos types
de dépots.

La différence la plus notable observable sur ces courbes est la pente de la phase ascen-
dante en début d’application du potentiel pour un ajout de 20mg de phase apolaire. En

effet 'intensité augmente tres rapidement, contrairement a un dépot purement minéral.
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Fig. 5.17: Courbes chronoampérométriques dans le cas minéral et pour les deux concentrations
de phases apolaires extraites de la nacre naturelle de Pinctada mazima (a), leurs
transormées de Fourier respectives visualisées en période en fonction du temps (b)

et en fréquence (c).

En revanche les pentes des phases décroissantes, correspondant au processus de blocage de
la surface, restent faibles, comparés a la courbe d’un électrolyte minérale, mais semblent
étre identiques pour 10mg et 20mg d’ES. Il est toutefois possible de noter une différence
avec l'ajout de WSM, I'acroissement de 'intensité en début de dépot est beaucoup plus
abrupte. Par ailleurs, il est possible de remarquer que la variation des périodes dans le
temps (Fig. 5.17b) est sensiblement la méme quelle que soit la quantité de phase apolaire
ajoutée a l'électrolyte. L’'intensité mesurée en fin de dépot nous permet aussi de suppo-
ser qu’il peut étre poreux. Par ailleurs, les périodes des oscillations de l'intensité pour
ces deux ajouts de phases apolaires (Fig. 5.17c) semblent étre peu différentes, d’environ
11min et 20min. Les deux concentrations d’ES ne semblent pas avoir d’effets différents

sur les courbes chronoampérométriques ni les périodes des oscillations.
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Comparés aux dépots réalisés avec ajout de phase polaire, les nouveaux dépots obtenus

présentent une porosité bien plus faible a I’échelle de 10 — 20um (Fig. 5.18).

i !
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Fig. 5.18: Images MEB obtenus pour une concentration en phases apolaires de 10mg (a,b) et

20mg (c,d) dans I’électrolyte a deux grossissement différents.

Il est possible de repérer des zones homogenes d’environ 15 a 20pum pour 10mg d’ajout
et de 80 a 100um pour 20mg d’ajout) (Fig. 5.18a,c). L’observation détaillée a faible
grossissement, révele que ces zones homogenes présentent des formes hexagonales non-
régulieres, mieux dessinées pour 20mg que pour 10mg. Ces formes, bien que macrosco-
piques, font penser a la symétrie pseudo-hexagonale des cristaux d’aragonite observés
précédemment. A grossissement plus élevé (Fig. 5.18b,d) il est possible d’observer les
formes microscopiques des cristaux d’aragonite. Leur formes, dans les deux cas d’ajout
de phases organiques apolaires, rappelle celle des choux-fleurs vus précédemment mais
déformés et tres aplatis. Une différence importante est a noter: pour 10mg d’ES les choux
fleurs font environ 20pum de diametre et sont composés de batonnets d’environ 0.5um de

section. Ici encore la section est de forme pseudo-hexagonale rappelant ’aragonite. En
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revanche dans le cas d’ajout de 20mg d’ES, la taille des choux-fleurs se trouve augmentée
a environ 40pum et les batonnets sont maintenant de forme d’aiguilles éfilées. La texture et
la taille des cristallites semble étre différemment modifiée par 1’ajout de phases apolaires
en concentration différentes.

Les diagrammes de diffraction de rayons X (Fig. 5.19a, 5.20a), correspondant aux
deux concentrations de phases apolaires, nous permettent de voir que seul I'aragonite

permet d’indexer le diagramme.
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Fig. 5.19: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’un dépot réalisé avec
un ajout de 10mg de phase apolaire. b) Ensemble des diagrammes de diffraction
mesurés (en bas) et affinés (en haut) montrent la validité du modele. ¢) Diagramme

de différences.
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Fig. 5.20: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’un dépot réalisé avec un
ajout de 20mg de phase apolaire. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés

(en bas) et affinés (en haut) validant le modele. ¢) Diagramme de différences.

Il est donc possible d’affirmer que les choux-fleurs vus précédemment sur les images
MEB sont composés exclusivement d’aragonite. Par ailleurs on peut remarquer une dif-
férence d’intensité du pic correspondant au plan (002) de laragonite, entre les deux
différents ajouts. Il semble en effet que l'intensité du plan (002) est plus importante pour
10mg d’ajout que pour 20mg.

L’analyse combinée effectuée sur ces diagrammes (Tab. 5.5) nous permet d’accéder a
des parametres du dépot comme son épaisseur et la dimension isotrope des cristallites.

Les affinements ne nous renseignent pas sur une différence précise entre les dépots. Il est
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ajout de ES ‘ épaisseur (A)  taille (A)
10myg 13357(12)  1211.13(8)
20mg 10984(11)  1126.5(5)

Tab. 5.5: Epaisseurs et taille de cristallites obtenus par affinement Rietveld pour deux concen-

trations différentes de phases apolaires.

pourtant possible de dire que pour un ajout de 20mg d’ES dans 1’électrolyte, 1’épaisseur
et la taille des cristallites diminuent, par rapport a un ajout de 10mg.

Les aiguilles, ou les feuillets, composants les choux-fleurs, semblent donc porter 1'axe
¢ de I’aragonite sur leur axe de croissance. Leur orientation semble étre différente suivant
la quantité d’ajout. En effet la texture relevée sur les images MEB semble plus forte dans le
cas d'un ajout de 10mg de phases apolaires. L’analyse en texture de ces dépéts (Fig. 5.21)
révele une forte différence d’orientation des cristaux d’aragonite a la surface de I’électrode
de travail.

Les facteurs de reliabilité étant faibles, il est possible de conclure que les axes ¢
de I'aragonite sont orientés perpendiculairement & la surface pour 'ajout de 10mg et
préférentiellement dans le plan du substrat pour 20mg. Par ailleurs les figures de poles
{002} présentent un maximum de distribution faible, plus faible pour 20mg (1.21mrd)
que pour 10mg (1.88mrd). Cette différence a été décelée sur les diagrammes de diffraction
X (Fig. 5.19, 5.20). Nous pouvons simplement conclure que, pour 20mg d’ajout, les axes
¢ de l'aragonite semblent étre orientés dans toutes les directions sauf perpendiculaire-
ment au plan de ’électrode, résultant encore une fois en une texture planaire ¢ /- En
revanche, il ne semble pas exister de différence notable pour les autres directions cristal-
lines. Les maximums d’orientation sont en effet plus faibles pour 20mg (1.21 et 1.15mrd)
que pour 10mg (1.26mrd et 1.33mrd), sur les figures de poles {200} et {020} respecti-
vement. En revanche la répartition d’orientation des directions {200} et {020} n’est pas
fondamentalement différente entre 10mg et 20mg. Les directions citées semblent en effet
étre réparti presque aléatoirement dans le plan. Ici nous retrouvons une destruction de la
texture recherchée lors d’ajout de phases organiques, apolaires, extraites par rapport au
cas d’un dépot minéral.

Ces résultats nous montrent que les phases apolaires modifient le mode de croissance
cristalline de l'aragonite dans nos conditions de dépot. L’ajout de phases organiques
apolaires semble impliquer une désorientation des axes ¢ de l'aragonite (Fig. 5.21). Les

batonnets se transforment en aiguilles & mesure de 'augmentation d’ES dans I’électrolyte
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10mg
Affinement Rietveld:
Rp (%) =119
Ryp (%) =151
Rezp (%) = 10.8
x? =138
Affinement OD:
Ry, (%) = 10.1
Ry (%) = 14.9
F? = 1.21mrd?
ODF,,q. = 10.4mrd
20mg
Affinement Rietveld:
Rp (%) = 14.9
Ryp (%) =19.3
Reap (%) = 20.7
x? = 0.92
Affinement OD:
R, (%) =183
Ry, (%) = 234
F? = 1.06mrd?
ODF,,. = 5.2mrd

Fig. 5.21: Figures de poles {002}, {200} et {020/040} de 'aragonite correspondant & deux

concentrations différentes de phases apolaires.

et semblent aussi augmenter en taille bienque les domaines diffractants ne semblent pas

ou peu étre modifiés.

Vu les figures de pdles calculées, nous pouvons estimer que les phases apolaires ne
renforcent pas la texture des cristaux d’aragonite pendant la croissance. En revanche
I’ajout de WSM semble, en raison de maximum d’orientation plus important, nous laisser
penser que les molécules polaires modifient la force de texture (F? = 1.59mrd?, F? =
2.13mrd? pour WSM et F? = 1.21mrd?, F? = 1.06mrd?> pour ES par rapport au cas
minéral pour lequel on obtient F? = 2.0mrd?) en orientant précisément les axes a de
I’aragonite perpendiculairement au plan du substrat. A la vue de ces résultats, il est
possible de supposer que la polarité des molécules présentes dans les phases organiques
de nacres naturelles de Pinctada maxima, permettent a ces-dernieres de s’aligner sur le

champ électrique crée par le montage électrochimique. Il est aussi possible de repérer une
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différence sur les cristaux contenus dans les choux-fleurs. En effet nous avons reperés que
la croissance était réalisée sous la forme d’aiguilles de taille différente. Leur orientation
par rapport au plan du substrat différait en moyenne comme le montre les figures de
poles, mais semblent aussi présenter des formes d’aiguilles distinctes. A partir des images

MEB, nous avons essayé de modéliser ces cristaux (Fig. 5.22).

(a) (b)

Fig. 5.22: Modeles probables pour un ajout de phases polaires (a) et apolaires (b).

On remarque une forme éffilée tres différente lors d’ajout de phases polaires
(Fig. 5.12b,d) et apolaires (Fig. 5.18b,d). Dans le cas d’ajout de WSM, les aiguilles
présentent une cassure le long de leur axe de croissance (Fig. 5.22a). Alors que dans le
cas d’ajout d’ES, les aiguilles sont de formes presque triangulaires (Fig. 5.22b). Ils appa-
raissent différents en forme par rapport au cas purement minéral mais aussi aux cristaux
cru en présence de chitosan, pour lesquels la croissance est réalisée sous forme de baton-
nets plus ou moins organisés. En revanche un constante cristalline est reperée dans tous
les cas. La symétrie pseudo-hexagonale est respectée dans les batonnets précédemments
vus et dans les aiguilles, le long de 'axe de croissance et la répartition spatiale de ces

dernieres (symétrie d’ordre 6).

5.3.3 Discussion

Existe-il des différences, ou des similarités, entre les dépots réalisés avec ajout de chi-
tosan, de WSM et d’ES? Premiérement, la taille affinée des cristallites (Tab. 5.2, 5.4, 5.5)
dans ces trois types de dépdts semble presque identique pour un ajout de 10mg de WSM,
d’ES et de chitosan (environ 1250A), et 1égerement plus faible pour 20mg (environ 1140A).

Dans le cas purement minéral, la taille moyenne des cristallites est plutot aux alentours
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de 800Aselon les conditions d’élaboration (Tab. 4.4, 4.5). Ce résultat nous permet donc
de supposer que les différentes molécules en présence lors de la croissance semblent se
comporter comme des molécules intracristallines qui auraient tendance a faire augmenter
les dimensions (isotropes) des domaines cohérents. En effet nous verrons plus tard que
dans des coquilles naturelles, la taille des cristallites est proche des dimensions visibles
compte tenu de notre résolution instrumentale (typiquement dans Pinctada mazima, les
tailles sont de 1 & 2um). Corrélativement, on observe une sectoristation en primses hexa-
gonaux plus petits des cristallites lors de 1'ajout de chitosan (Fig. 4.28a — 5.3c, 5.9a).
Deuxiement, la texture mesurée sur ces 3 types de dépots (Fig. 5.7, 5.15, 5.21) semble ne
présenter qu’'une seule similarité importante: une orientation plus importante des plans
{200} des cristallites d’aragonite perpendiculaires a la surface du substrat que pour les
dépodts minéraux (pour la forte concentration de WSM et ES seulement). A la vue de
ces résultats, il semble que le chitosan et les phases organiques (en forte concentration)
extraites des nacres naturelles ont un effet similaire sur la croissance de ’aragonite bio-
mimétique dans nos conditions de dépot, d'un point de vue textural. Il est donc cette
fois tentant de supposer que le chitosan et les phases naturelles (WSM et ES) opeérent
(en grande partie pour les phases extraites) comme des molécules intercristallines qui
ont tendance & imposer une croissance orientée de I’aragonite avec les axes ¢ dans le
plan du substrat. Ce schéma dans le cas du chitosan est en accord avec les déductions de
Evans (2008). II reste que nous restons sur une ambiguité apparente, avec des molécules
organiques soit intra- soit inter-cristallines. Cette ambuiguité est levée si les molécules
peuvent jouer les 2 roles. Ceci semblerait possible puisque pour les faibles concentrations
de WSM et ES, la texture n’est que tres peu modifiée par rapport au cas purement miné-
ral. Le chitosan quant a lui module fortement la texture tout en conservant des cristallites
de formes grossierement similaires au cas minéral. Pour WSM et ES, la texture se mo-
difie lors de 'accroissement de concentration, tout en diminuant la taille moyenne des
cristallites. Dans ce cas, il semble donc qu'uen compétition s’opere entre texture (effet

intercristallin) et tailles des cristallites (effet intracristallin).
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5.4 Influence des molécules organiques sur la struc-

ture

Nous allons essayer de détailler I'influence que peuvent avoir les molécules organiques,
intra- et intercristallines, dans un cas synthétique et naturel, sur la déformation de la
structure cristalline de ’aragonite. Nous allons expliciter les modifications engendrées
sur la maille de 'aragonite ainsi que sur la position des atomes au sein de la maille
élémentaire. Boaz Pokroy (Pokroy et al. 2007) a introduit une distance remarquable
dans les groupements CO3~ de I'aragonite: Zo_o,. Nous utiliserons ce paramétre pour

quantifier la modification de la structure sous I'action des molécules organiques.

5.4.1 Texture de deux coquillages: un gastéropode et un bivalve

Il peut étre interessant de procéder a une analyse en texture des nacres afin de mieux
comprendre leur organisation cristalline. Cet arrangement est spécifique a chaque espece,
comme le révelent différents travaux (Chateigner et al. 2000; Ouhenia et al. 2008a;
Weiner et Traub 1980). Nous nous sommes intérressés a deux bivalves: Haliotis tuberculata
tuberculata et Pinctada maxima. 11 a été aisé de découper un échantillon plan sur Pinctada
mazima, en revanche Haliotis tuberculata présente une coquille fortement ondulée. Ces
ondulations ont fait varier I'intensité mesurée par le détecteur en raison d’une variation
importante du décalage en z du support d’échantillon lors de sa rotation autour des axes
x et p. C’est pourquoi I'analyse en texture par rayons X fut plus difficile a mettre en
place dans le deuxieme cas, ce qui a eu pour effet de réduire les données utilisées dans
Iaffinement. Les enregistrements effectués sur ces nacres ont donc été réalisé pour un
scan en x (0° < x < 355°%) et ¢ (0° < ¢ < 355°) avec un pas de 2.5° (5° pour Haliotis
tuberculata) afin d’avoir une résolution plus importante sur la distribution d’orientation
des cristaux d’aragonite. On peut voir sur les diagrammes de diffraction X (Fig. 5.23,
Fig. 5.24) que les pics correspondants au plan (002) pour Haliotis tuberculata et (012)
(mal affiné en raison de la forte texture) pour Pinctada mazima présentent une intensité
trés importante par rapport aux autres plans.

Les affinement semblent bons sur le diagramme présentant la différence entre données
brutes et données affinées ainsi que sur les diagrammes 2D des intensités. On remarque
bien sir la présence unique d’aragonite. Par ailleurs les figures de poles {002} et {200}

de l’aragonite pour ces deux nacres (Fig. 5.25a,b,c,d) montrent une forte texture.
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Fig. 5.23: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’'un échantillon de
nacre de Haliotis tuberculata tuberculata. b) Ensemble des diagrammes de diffraction
mesurés (en bas) et affinés (en haut) montrent la validité du modele. ¢) Diagramme

de différences.

Les facteurs de reliabilité respectifs, dépendant de la force de texture, semblent tres
élevés avec x? valant 3.15 pour Haliotis tuberculata et 2.19 pour Pinctada maxima. Mais
du fait d’un grand nombre de données (jusqu’a 1872 diagrammes dans le cas de Pinctada
mazxima) et de la présence d'une certaine cristallinité des molécules organiques incluent
dans la structure minérale, ces valeurs peuvent étre considérés comme de bonne qualité.
Les cristaux d’aragonite dans ces nacres naturelles présentent une texture élevée, avec
un maximum sur la figure de poles {002} de 75mrd et 171mrd pour Haliotis tuberculata
(Fig. 5.25a) et Pinctada maxima (Fig. 5.25¢) respectivement. Les figures de poles {200}
montrent un maximum de, respectivement, 8mrd (Fig. 5.25b) et 84mrd (Fig. 5.25d)
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Fig. 5.24: a) Diagramme de diffraction X (en x = 0° et sommé en ¢) d’un échantillon de nacre
de Pinctada mazima. b) Ensemble des diagrammes de diffraction mesurés (en bas)

et affinés (en haut) permettent de valider le modele. ¢) Diagramme de différences.

pour Haliotis tuberculata et Pinctada mazima. 11 est possible de relever la force de texture
trés élevée dans ces deux nacres: F? = 211.05mrd?, ODF,,,, = 1498.1mrd pour Haliotis
tuberculata et F? = 625.66mrd?, ODF,,., = 1907.1mrd pour Pinctada maxima. La diffé-
rence notée ici est dlie au type de nacre, car 'arrangement a grande échelle est respectée
dans ces nacres. Il faut par ailleurs remarquer que la densité d’orientation des cristaux est
valable pour 100% des cristaux sondés dans les échantillons respectifs. A aucun moment
nous avons obtenu une orientation aussi homogene dans nos dépdts.

Pour Haliotis tuberculata, la texture est typiquement une texture de fibre dont ’axe

de symétrie infinie est orienté perpendiculairement a la coquille et correspond aux axes
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Haliotis tuberculata
Affinement Rietveld:
Rp (%) = 32.4
Ryp (%) =429
Reyp (%) = 13.6
x? =3.15
Affinement OD:
R, (%) = 36.1
Ry (%) = 36.6
F? = 211.05mrd?

ODF,, .. = 1498.1mrd
Pinctada mazima

Affinement Rietveld:
Rp (%) = 32.5
Ryp (%) =415
Rewp (%) = 18.9

x? =2.19
Affinement OD:
R, (%) =239
Ry (%) = 30.0

(c) (d) F? = 625.66mrd?

ODF,,.. = 1907.1mrd

Fig. 5.25: Figures de poles des directions {002} et {200} de la nacre de Haliotis tuberculata
(a,b) et de Pinctada mazima (c,d).

¢ de I'aragonite. La texture de fibre explique les relativement faibles valeurs de densité
sur {200}.

Pour Pinctada maxima, en raison d'une coupe non-parallele au plan de la coquille,
un décalage du plan d’analyse est observé (décalage de quelques degrés des figures de
poles). On peut néanmoins dire que cette texture est typique d’une nacre en briques
dont les plaquettes d’aragonite présentent un double maclage. Ce qui caractérise aussi
ces nacres est la forte relation de corrélation, & grande échelle, entre les axes @ et/ou E}
des plaquettes pseudo-hexagonales qui la compose. En effet, 'observation de la figure de
poles {200}, révele un pole prépondérant quasiment aligné avec ’axe M de Véchantillon
et quatre autres poles a 60° environ entres eux montrant ’existence du double maclage,
avec un volume maclé relatif de moins de 100%.

L’analyse combinée (Tab. 5.6)montre que les cristallites d’aragonite présentent une

taille moyenne inférieure pour Haliotis tuberculata que pour Pinctada maxima.
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‘ Haliotis tuberculata Pinctada maxima
Cristallites (A) | 2507(26) 3696(0.8)

Tab. 5.6: Dimension du domaine diffratant (forme des cristallites isotrope) des nacres de Ha-

liotis tuberculata tuberculata et Pinctada maxima calculés par analyse combinée.

Ceci peut étre directement relié a la différence de structure qui est, en volume, plus
réguliere dans le cas de Pinctada mazima (nacre en briques) et donc répercute sur le
calcul un volume diffractant cohérent vis-a-vis de la diffraction plus important.

Ces différences calculées par analyse combinée doivent certainement trouver leurs
sources dans la structure de 'aragonite. Nous allons essayer de lister les différences calcu-
lées entre la nacre naturelle, les dépdts en présence de molécules organiques, synthétiques

ou naturelles, et les dépots minéraux.

5.4.2 Structure

L’analyse combinée en texture par rayons X nous permet d’accéder a différents pa-
rametres cristallins. Entre autre la dimension des cristallites (vu jusqu’a maintenant),
les parametres de maille et les positions atomiques des atomes dans les cristaux d’ara-
gonite. L’analyse en texture permet d’utiliser un grand nombre de données (936 a 1872
diagrammes de diffration X dans nos analyses) ce qui donne une meilleure précision sur
les parametres affinés. Les parametres de maille de I’aragonite semblent étre modifiés en
fonction de 'influence des molécules organiques présentes durant la croissance (Tab. 5.7).

Différentes tendances sont a relever dans ce récapitulatif:

1. Les parametres de maille calculés pour un ajout de chitosan, solution de CAP
(chitosan et acide polyacrylique dilué), ne varient que trés peu (Aa = —0.00152A,
Ab = 0.0024A, Ac = 0.0023A, AV = 0.09A3) par rapport a la valeur synthétique.
A priori, les molécules de chitosan n’entrent pas dans la maille de 'aragonite et ne

modifient que la texture.

2. Une similarité importante semble exister entre un ajout de 20mg de WSM ou 10mg
de ES d’une part, et aussi pour un ajout de 10mg de WSM ou 20mg de ES d’autre
part. La maille primitive présente une tendance opposée: dans un cas (20mg de
WSM de 10mg de ES) elle tend a étre réduite (respectivement de —0.62 et —0.16
A3), dans l'autre (10mg de WSM de 20mg de ES) & étre augmentée (respectivement

de 1.33 et 1.32A3). Il faut noter aussi que les parametres a et b ont une tendence
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parametres de maille A% A parametres AV
a 4.9614 Aa 0
synthétique b 7.9671 226.91 Ab 0 0
c 5.7404 Ac 0
a 4.9673(5) Aa 0.0059
minéral b 7.9826(0) 227.87 Ab 0.01550 0.96
c 5.7467(8) Ac 0.0063
a 4.9598(8) Aa —0.0015
chitosan b 7.9695(0) 226.99 Ab 0.0024 0.09
c 5.7427(4) Ac 0.0023
a 4.9713(3) Aa 0.0099
WSM (10myg) b 7.9811(9) 22824  Ab 0.0140 1.33
c 5.7525(4) Ac 0.0121
a 4.9547(2) Aa —0.0066
WSM (20myg) b 7.9572(4) 226.28  Ab —0.0098 —0.62
c 5.7394(8) Ac —0.0009
a 4.9581(4) Aa —0.0032
ES (10myg) b 7.9621(8) 226.73 Ab —0.0049 —0.16
c 5.7434(5) Ac 0.0030
a 4.9704(3) Aa 0.0090
ES (20mg) b 7.9815(4) 22822 Ab 0.0144 1.32
c 5.7529(4) Ac 0.0125
a 4.9480(2) Aa —0.0133
Haliotis tuberculata b 7.9427(6) 225.75 Ab —0.0243 —-1.14
c 5.7443(6) Ac 0.0039
a 4.9673(2) Aa 0.0059
Pinctada mazima b 7.9500(5) 226.74 Ab —0.0170 —-0.15
c 5.7418(5) Ac 0.0014

Tab. 5.7: Parametres de maille de ’aragonite calculés par analyse combinée comparés a leur

valeur synthétique (données en A et A3).

commune a étre réduits (respectivement pour 20mg de WSM et de 10mg de ES de
Aa = —0.0066A, Ab = —0.0098A et Aa = —0.0032A, Ab = —0.0049A).

3. Pour les nacres naturelles, le volume élémentaire est réduit par rapport a la maille
synthétique. La différence notable entre les deux nacres étudiées est 'ampleur de
cette réduction des parameétres de maille (—1.14 A3 pour Haliotis tuberculata et

—0.15 A% pour Pinctada mazima).

Par ailleurs, nos résultats indiquent que les plus fortes textures de I'aragonite ont été

mesurées dans nos dépots obtenus pour 20mg de WSM et 10mg de ES. La variation du
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volume élémentaire présente la méme tendance que celle des mesures effectuées sur les
nacres naturelles. Nous pouvons supposer que cette réduction de la maille de I’aragonite
tend & imposer une orientation préférentielle des plans (002) paralléles au substrat qui
sert de base aux sites de nucléation (avec une nuance). Dans nos dépots 1'électrode de
travail en titane peut influer mais de la méme maniere quel que soit les dépdts. Nous
avons aussi relevé dans nos dépots que la maille avait tendance a étre réduite dans les
plans (@, ?) pour 20mg de WSM et de 10mg de ES. Le tableau (Tab. 5.7) nous indique
aussi que dans le cas d'un dépot minéral optimisé le volume élémentaire avait une forte
tendance & augmenter (AV = 0.96A%), comme pour 10mg de WSM et de 20mg de
ES. D’autres part Boaz Pokroy a aussi mesuré une augmentation du volume de la maille
crstalline de I'aragonite biogénique dans Acanthocardia et Perna, respectivement de AV =
0.38A3 et AV = 0.74A3 (Pokroy et al. 2007). Mais ses mesures furent réalisées sur
des nacres broyées, ce qui peut altérer les mailles cristallines et donc les mesures ainsi
que rendre isotropes les analyses. En revanche Salim Ouhenia a montré, dans le cas de
Charonia lampas lampas que les parametres de maille tendaient a fortement augmenter
(AV = 1.81A%) pour des couches a lamelles croisées. Nous ne retrouvons pas une telle
augmentation dans nos réslutats, par contre 10mg de WSM et 20mg de ES présentent la
méme tendance, peut-étre a cause de leur texture.

Il est possible de supposer que la croissance optimisée d’aragonite par voie électro-
chimique en présence de molécules organiques tend orienter les axes ¢ de l’aragonite
dans le plan en contraignant les plans (@, 7) Les molécules peuvent ainsi présenter des
sites de nucléation dont les distances sont légerement inférieures a celles de ’aragonite
synthétique et par ailleurs utiliser les sites du titane pour orienter la croissance.

Les positions atomiques des mailles cristallines de ’aragonite affinées sur les dia-
grammes de diffraction X sont aussi exploitables. En effet 1’étude en texture permet
d’avoir une précision importante sur ces données. Nous avons mesuré la variation de la
distance Z¢_o, dans les groupements carbonates de I’aragonite afin de tenter de quantifier
I'influence des molécules organiques sur les cristaux d’aragonite (Tab. 5.8).

Cette distance est calculée selon la formule proposée par Boaz Pokroy, dont les travaux

sur la déformation du groupement carbonate sont pionniers:

ZC—01 = (ZC — Zol) * C (51)

En effet récemment il a été montré (Pokroy et al. 2007; Ouhenia et al. 2008a) que

I’aragonite biogénique présentait une distortion du groupement C'O3~ dans la direction
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Ca c o} 0, Ze—o, AZo_o,
x 0.25 0.25 0.25 0.4736
synthétique y 0415 0.7622 0.9225 0.681 0.0574 0
z  0.7597 —0.0862 —0.0962 —0.0862
x 0.25 0.25 0.25 0.4641(7)
minéral y  0.4109(7)  0.7592(3)  0.9238(3)  0.6879(3)| 0.0868  0.0294
z  0.7544(3) —0.0734(8) —0.0886(0) —0.0824(4)
x 0.25 0.25 0.25 0.4764(5)
chitosan y 04135(2)  0.7514(6)  0.9173(2)  0.6825(3)| 0.0400  —0.0173
= 0.7607(6) —0.0886(8) —0.0956(6) —0.0928(7)
x 0.25 0.25 0.25 0.4611(2)
WSM (10myg) y 0.4139(7)  0.7624(3)  0.9218(1)  0.6881(1)| 0.1341  0.0767
z  0.7568(2) —0.0711(7) —0.0945(5) —0.0956(6)
x 0.25 0.25 0.25 0.4643(6)
WSM (20myg) y 04161(7)  0.7630(3)  0.9161(0)  0.6866(7)| 0.0810  0.0236
z  0.7508(8) —0.0821(1) —0.0962(3) —0.0933(4)
x 0.25 0.25 0.25 0.4664(4)
ES (10mg) y 0.4145(0)  0.7657(5)  0.9224(5)  0.6861(6)| 0.1730  0.1156
z  0.7566(2) —0.0607(0) —0.0908(5) —0.0920(6)
@ 0.25 0.25 0.25 0.4704(9)
ES (20myg) y 0.4138(9)  0.7534(2)  0.9179(2)  0.6846(4)| 0.0862  0.0288
z  0.7581(3) —0.0828(8) —0.0979(0) —0.0910(3)
x 0.25 0.25 0.25 0.4583(9)
Haliotis tuberculata) 1y  0.4148(9)  0.7850(4)  0.9518(6)  0.6928(2)| 0.0895  0.0321
z  0.7582(1) —0.0886(0) —0.1042(0) —0.0874(6)
@ 0.25 0.25 0.25 0.4634(6)
Pinctada mazima |y 0.4171(8)  0.7621(2)  0.9134(5)  0.6843(3)| 0.0455 —0.0118
z  0.7603(1)  0.0851(1)  —0.0930(5) —0.0891(6)

Tab. 5.8: Positions atomiques de ’aragonite (données en fraction de parametre de maille) ob-

tenus par analyse combinée et la distance Zg_o, (en A) comparée a la valeur syn-

thétique.

z spécifique a chaque espéce mesurée. La présence de macromolécules inter-cristallines et

intra-cristallines est, semble-t-il, la cause de cette distortion. La couche interne de Strom-

bus decorus persicus présente un Ze_o, de 0.031A (lamelles croisées broyée) et celle de

Charonia lampas lampas un Zo_o, de 0.1066A (lamelles croisées intacte) (soit respecti-

vement un AZqc_p, égal a —0.0264A et 0.0492A). Ces couches sont de microstructure

tres différente des nacres. Dans notre cas, nous étudions une nacre colonnaire (Halio-
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tis tuberculata) et une en briques (Pinctada mazxima). Ici aussi différentes tendances se

dégagent du tableau (Tab. 5.8) et des valeurs trouvées dans la littérature:

1. Dans le cas de 10mg d’ajout d’ES dans 1’électrolyte et 10mg de WSM, on remarque
une tres forte variation de la distance Zg_o, par rapport a sa valeur synthétique
(respectivement de 0.1156A et 0.0767A). Dans ces deux cas la distortion est en
effet tres forte, de 0.1730A pour 10mg d’ES et de 0.1341Apour 10mg de WSM.
D’autre part les mesures effectuées sur Charonia lampas lampas ont aussi montré

une distortion assez importante de I'ordre de 0.1066A.

2. 4 valeurs de déviation AZx_p, sont tres semblables. En effet la variation est a peu
pres la méme pour le cas minéral optimisé, 20mg d’ajout de WSM, 20mg d’ES et
d’Haliotis tuberculata tuberculata, respectivement de 0.0294A, 0.0236A, 0.0288A et
0.0321A. Dans ces cas I'atome de carbone est repoussé un peu plus hors du plan

des atomes d’oxygene du groupement carbonate.

3. La présence de chitosan semble induire la méme variation de la valeur calculée que
Pinctada mazima et Strombus decorus persicus. Ces distortions sont respectivement
de —0.0173A, —0.0118A et —0.0264A. C’est dans ces 3 cas que aplanarité du grou-
pement carbonate est la plus faible. Cette disposition atomique tend a ressembler

a celle de la calcite pour laquelle les groupements CO3~ sont plans.

Bien que présentant une forte tendance a augmenter la valeur Z¢-_p,, il n’est pas pos-
sible de conclure sur une véritable similarité entre ’aragonite biomimétique de nos dépots
pour 10mg de WSM et d’ES et Charonia lampas lampas. En effet il existe de trop grosses
différences entre ces couches. Par contre 'augmentation d’environ 0.03A dans les cas
d’'un ajout de 20mg de WSM et d’ES et de Haliotis tuberculata peut dénoter une action
similaire des molécules organiques durant la croissance. Il faut aussi noter que dans notre
cas minéral optimisé, nous observons une variation identique AZ¢_o, = 0.0924A. 11 est
possible de postuler que la structure cristalline de I’aragonite absorbe la déstabilisation
induite par les molécules organiques en déformant le groupement carbonate jusqu’a une
certaine concentration (10mg d’ES et de WSM), concentration au-dela de laquelle, I'ara-
gonite cherchera a retourner vers un état plus stable (20mg d’ES et de WSM), proche
du cas minéral (ex: Haliotis tuberculata). Notre étude en texture, nous permet de relever
une similarité de texture entre le cas minéral et Haliotis tuberculata qui présentent tous
les deux une texture de fibre (avec bien siir une forte différence d’indice de texture:
= 2.0mrd? dans le cas minéral optimisé et F> = 211.05mrd? pour Haliotis tuberculata).
Parallelement, les 20mg d’ajout de WSM et d’ES présentent une texture planaire avec un

maximum d’orientation plus faible. Il n’est pas possible ici de relier la texture des cris-

150



taux d’aragonite a la variation de la distance Zo_p, d’apres nos résultats. En revanche
une méme tendance claire se déssine entre le dépot en présence de chitosan et Pinctada
mazima. La distance a été relevée comme étant plus faible que dans le cas synthétique
a hauteur de plus de 0.0118A. Le maximum d’orientation de la figure de poles {002}
de 'aragonite pour le chitosan est élevé comparé aux autres dépots réalisés en présence
de molécules organiques. Charonia lampas lampas présente un maximum d’orientation
de 102mrd pour la direction [002] (Ouhenia et al. 2008a). Il semble que les molécules
intercristallines conduisant aux fortes textures dans ces cas précis influent aussi sur le
décalage de 'atome de carbone par rapport au plan des atomes d’oxygene. Il faut tout
de méme relativiser les données de Pokroy car il utilise une poudre obtenue par broyage
de différentes couches de la coquille ce qui modifie certainement la valeur moyenne des
positions atomiques calculées (bien qu’ayant été obtenus sur expérience synchrotron).

Il est possible de proposer comme hypothése que le chitosan, ou la chitine que 1'on
retrouve dans les nacres naturelles, oriente la croissance des cristaux d’aragonite et que
la conséquence peut étre la déformation des groupements carbonates dans le sens d’'une
aplanarité réduite. Par contre la présence des autres molécules organiques semble engen-
drer une aplanarité accrue. Corrélativement la texture est faible dans ces derniers cas.
Il est remarquable de noter que les 2 types de nacre sont obtenues pour des aplanarités
différentes. La nacre colonnaire, plus désorientée, puisqu’organisée en texture de fibre,
présente I’aplanarité des groupements COj la plus importante des deux. L’agencement
des plaquettes hexagonales dans la nacre en mur de brique est trés ordonné. Les plaquettes
hexagonales sont de formes géométriques plus réguliere. Elles correspondent a des apla-
narités plus faibles, plus stables car moins énergétiques que la nacre purement minérale.
Il existe donc une influence plus importante des molécules organiques inter- et/ou intra-
cristallines dans les nacres colonnaires que dans les nacres en mur de briques. On peut par
ailleurs observer dans la nature une délamination plus importante des nacres colonnaires
(ce qui est aussi le cas de nos dépots avec ajout de phases organiques par rapport aux dé-
pots purement minéraux qui présente une adhérence et une résitance a 1’éclatement plus
importantes). L’ajout de molécules organiques permet de stabiliser des aplanarités encore
supérieures, environ deux fois plus grande que dans I'aragonite synthétique. Ceci s’opére
au détriment de la texture, qui tend a devenir plus faible, signe d'un état globalement
énergétiquement défavorable.

Cette "déstabilisation texturale” s’accompagne d'un relachement de AZqo_p, pour
des ajouts de WSM/ES passants de 10mg a 20mg. De plus, les tailles des cristallites

diminuent dans le méme temps. On voit donc ici 'expression d’une transition d’un role
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intracristallin (faible ajout) vers un rdle intercristallin (fort ajout) de WSM et ES. A
contrario, le chitosan génere des faciés cristallins pseudo-hexagonaux (comme dans les
nacres naturelles) et un AZq_p, comparable a celui de la nacre de Pinctada mazima.
Celui-ci a donc un caractere intracristallin faible (ou inexistant) et intercristallin fort

puisqu’il modifie fortement la texture.
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5.5 Conclusion

Les phases organiques modifient fortement la croissance cristalline de ’aragonite. En
fonction des molécules et de leurs quantités, non seulement le mode de croissance se
trouve modifié mais aussi la maille et les positions atomiques. En effet le chitosan et les
phases organiques extraites (polaires ou apolaires) en forte concentration semblent étre
déstructeurs de la texture par rapport au cas des dépots minéraux. L’orientation des
cristallites d’aragonite dans ces dépdts semble aussi étre différente du cas minéral car
I’aragonite a tendance & croitre avec les axes ¢ dans le plan du substrat. Par ailleurs, il
semble que l'introduction de molécules organiques durant la croissance modifie la struc-
ture atomique de I'aragonite. Les mailles cristallines tendent a étre réduites dans le plan
(a, ?) de I'aragonite biomimétique durant la croissance. Le groupement CO3™ est en
effet un révélateur de cette influence. On peut remarquer que l’aragonite biomimétique
tend a absorber l'influence des molécules comprises dans les phase extraites en éjectant
I’atome de carbone hors du plan des atomes d’oxygéne (groupement CO3Z™), ceci jusqu’a
une certaine quantité en présence. Puis n’arrivant plus a se déformer suffisamment pour
accepter la croissance en présence des molécules, se stabilise a nouveau en réduisant la
distance Z¢_o,. Dans le cas des phases extraites (polaires et apolaires), on remarque une
similitude du point de vue de Z¢_p, avec Haliotis tuberculata. Pour I’ajout de chitosan une
distance remarquable plus faible que celle de ’aragonite biogénique est relevée, rappellant
ainsi les mesures effectuées sur Pinctada maxima. Les caracteéres intra- et intercristallins
des molécules étudiées peuvent étre déterminés par 1’étude cristallographique des dépots
modeles. Il ressort que ces caractéres peuvent dépendre de la nature de 1’ajout, mais aussi

de la concentration en ajout, surtout dans le cas de WSM/ES.
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6

Conclusions générales et

perspectives

Cette étude visait la croissance orientée d’aragonite sur substrat de titane par voie
électrochimique, dans le but d’explorer une utilisation future prothétique. L’orientation
des cristallites durant le processus de croissance était un but important a atteindre,
puisque, sous l'influence des molécules organiques, la texture semblait tenir une place
importante dans 'ostéointégration et ostéoinduction de la nacre naturelle. Une approche
sommaire des molécules et de la structure des nacres naturelles a été menée.

Nous avons tout d’abord pu constater que dans des conditions optimisées de dépot,
I’aragonite pouvait croitre sous forme de batonnets, de section pseudo-hexagonale, por-
tants 'axe ¢, et orientés majoritairement perpendiculaires & la surface du substrat. Dans
ces conditions le maximum d’orientation des cristaux d’aragonite n’excede pas 4mrd et
présente une forme connue dans la nature: la texture de fibre que 1'on retrouve dans
la nacre de Haliotis tuberculata. Les axes ¢ de l'aragonite sont orientés perpendiculai-
rement a la surface des dépots et les axes @ et ? présentent une orientation répartie
aléatoirement dans le plan du substrat.

L’ajout de phases organiques dans I’électrolyte, afin que la croissance se fasse dans
un environnement rappelant la nature, a permit de relever différentes modifications affec-
tant la croissance de I'aragonite. Les formes microscopiques de choux-fleurs se déforment
en fonction de la présence de molécules organiques. Les feuillets et les aiguilles qui les
forment s’orientent dans le plan a mesure de 'augmentation de la concentration de ces
molécules. Le maximum d’orientation des cristallites diminue en conséquence et les axes
¢ de I'aragonite (biomimétique ici) s’orientent dans le plan dans nos conditions expéri-

mentales.
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L’analyse combinée en texture-structure-microstructure effectuée a partir des affine-
ments réalisés sur les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus sur nos échantillons
ont permis de quantifier la déformation de la maille cristalline et la modification des
positions atomiques et ainsi relever les différences et les similitudes avec les nacres na-
turelles. Les molécules contenues dans les phases organiques extraites de la nacre natu-
relle (WSM/ES) ou les molécules de chitosan (forme désacétylée de la chitine), semblent
contraindre les parametres de maille a et b de I'aragonite par rapport au cas d’un dé-
pot minéral. Une influence non négligeable a pu étre mise en évidence sur les positions
atomiques de l'aragonite biomimétique. Ceci a été possible en considérant la distance
séparant les atomes de carbone par rapport au plan des atomes d’oxygene dans les grou-
pements CO3™. 11 a été relevé que les molécules organiques, que ce soit dans nos conditions
de dépots ou dans le cas purement naturel, modifiaient cette distance remarquable qui
semblerait révélatrice de I'état de stabilité de I’aragonite. Nous avons pu dégager de nos
résultats, 'effet intercristallin des molécules de chitosan. Ceci est aussi le cas pour les
phases organiques extraites, qu’elles soient polaires ou apolaires, si la concentration est
assez forte durant la croissance entrainant ainsi une modification de la texture. Mais
pour des concentrations plus faibles, les phases organiques extraites semblent se compor-
ter comme des molécules intracristallines occasionnant une augmentation de la taille des
cristallites. Dans le cas des phases extraites de la nacre naturelle, il semble exister une
alternance entre leurs effets intercristallin, pour les fortes concentrations et intracristallin,
pour les faibles concentrations.

Nos résultats sont encourageants pour 'avenir. On peut espérer que dans un futur
proche les échantillons obtenus soient utilisés pour une analyse in-vitro et in-vivo afin
de connaitre leur influence sur 'ostéoinduction et ainsi de pouvoir les comparer a celle
de la nacre naturelle (Pinctada mazima). Nous attendons les résultats des tests in-vitro
du Muséum National d’Histoire Naturelle (Marthe Rousseau) et ceux des tests in-vivo
dans un os de mouton du laboratoire Interfaces Biomatériaux - Tissus Hotes de Reims
(Dominique Laurent-Maquin).

Il peut étre intérressant dans ’avenir, d’étudier avec cette technique électrochimique
I'influence de différentes molécules organiques présentes dans les nacres sur la maille et les
groupements CO3~ de 'aragonite, afin de mieux comprendre leur lien avec la cristallinité
de I'aragonite biogénique, a des fins biomimétique et de séparer ainsi les molécules intra-

et intercristallines.
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En parallele, I’étude détaillée des matériaux aragonitiques existants ou éteints peut
permettre une meilleure compréhension du lien qui peut exister entre certaines propriétés
mécaniques et cristallines, ainsi que d'une phylogénie cristalline.

Afin de pouvoir augmenter la surface de contact entre le matériau de la prothese et le
dépot, ainsi qu’entre le dépot et les cellules osseuses du corps récepteur, il a été envisagé
d’utiliser des éponges de titane (titane poreux) qui présentent des propriétés mécaniques
trés proches de celles des os humains, mais aussi une porosité que l'on retrouve dans le
corps humain (embase du fémur qui vient s’appuyer sur la hanche, trachée, larynx (Schultz
2008),...). Cette porosité permettra peut-étre une meilleure adhésion de la couche de
recouvrement du massif et aussi une meilleure croissance des cellules osseuse (ostéoblastes)
dans les aspérités de la prothese ainsi réalisée. Les échantillons fournis par IMI (CNRC-

NRC-IMI 1978) sont en phase initiale de mise en oeuvre.
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RESUME: On retrouve CaCO3 dans de nombreux matériaux du Vivant, comme par exemple le corail,
les carapaces et les coquilles de différents crustacés et mollusques. La croissance des différentes formes
allotropiques de CaCQ3, aragonite, calcite et vatérite, en présence de molécules biologiques, est influencée
en terme d’organisation cristalline, de microstructure et d’ordre & grande échelle (texture et ultrastruc-
ture). La voie électrochimique a été choisie dans ce travail pour sa vitesse de formation de dépot ainsi
qu’un bon controle des parameétres instrumentaux. Nous avons sélectionné I'aragonite dans le dépot ainsi
que sa croissance texturée rappelant celle de la nacre de Haliotis tuberculata tuberculata avec toutefois
une orientation cristalline moins prononcée. Une croissance en plaquettes pseudo-hexagonales orientées,
présentant un double-maclage et une orientation d’environ 60° les unes par rapport aux autres, rappelle
les observations faites sur les nacres de différents mollusques. Une étude par diffraction des rayons X
sur des dépots obtenus en présence de chitosan et de molécules organiques extraites de nacres naturelles
montre leur influence sur la texture cristalline, les mailles de ’aragonite et les groupements carbonate.
Le décalage de 'atome de carbone par rapport au plan des oxygenes de ce groupement révele la déforma-
tion induite par les molécules durant la croissance cristalline. Cette étude montre que par une approche
minérale-organique synthétique, on peut se rapprocher des processus conduisant a la croissance de cris-

taux biogéniques naturels, pour la texture, la distortion de mailles, la structure et le faciés cristallin.

Polycrystalline layers of electrochemicaly synthesized oriented biomimetic aragonite

ABSTRACT: Calcium carbonate can be found in many natural materials, such as coral and shells of
various crustaceans and mollusks. The growth of its various polymorphs, aragonite, calcite and vaterite,
in the presence of biological molecules, affect their organization in terms of crystalline microstructure
and long range order (texture and ultrastructure). Electrodeposition was chosen in this work for its
growth speed and a good control of instrumental parameters. We have selected the growth of aragonite,
mimicking the texture of the nacre of Haliotis tuberculata tuberculata but with a less pronounced crys-
tal orientation. A growth of oriented pseudo-hexagonal platelets, with a double-twinning and a relative
orientation of approximately 60° to each other, seems to be close to the observations on natural nacres
of different molluscs. A X-ray diffraction study of the deposits obtained in the presence of chitosan and
organic molecules extracted from natural nacres shows their influence on the crystalline texture but
also on the lattice of aragonite and on the carbonate groups. The aplanarity of carbonate groups shows
the deformation induced by the molecules during the crystal growth. This study shows that a mineral-
organic synthetic approach can give new insights on the process leading to the growth of natural biogenic

crystals in terms of crystalline orientation, lattice distortion, structure and crystalline microstructure.
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