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R É S U M É

Les britholites ont suscité un grand intérêt auprès des chercheurs en raison de leurs

applications potentielles en tant que matrices pour le confinement de certains déchets

séparés issus de l’industrie nucléaire, comme les actinides mineurs et certains produits de

fission. Cependant, leur préparation nécessite des températures élevées, de l’ordre de

1400 8C. Dans le présent travail, nous rapportons la préparation par mécanosynthèse

d’apatites strontiques dopées au lanthane et au césium. Les réactifs dans des proportions

stœchiométriques ont été broyés pendant des durées comprises entre 30 minutes et

25 heures à l’aide d’un broyeur planétaire. Les résultats des analyses par diffraction des

rayons X et spectroscopie infrarouge ont montré qu’il est possible d’obtenir ce type

d’apatites par un broyage approprié. Cependant, il y a aussi formation de phases

secondaires, dont la nature est en étroite relation avec la composition initiale. De plus, pour

éviter l’incorporation dans la structure apatitique des ions carbonate provenant des réactifs

utilisés, il est nécessaire que ces derniers soient exempts de carbonates.

� 2013 Académie des sciences. Publié par Elsevier Masson SAS. Tous droits réservés.

A B S T R A C T

Britholites have gained much interest among researchers thanks to their potential

applications as matrices for the confinement of the byproducts in the nuclear industry,

such as minor actinides and long-lived fission products. However, their preparation

requires a high temperature of about 1400 8C. In this work, we report the preparation by

mechanochemical synthesis of strontium apatites doped with lanthanum and cesium. The

reactants in stoichiometric proportions were milled for different periods from 30 min to

25 h, using a planetary ball mill. The results of X-ray diffraction and infrared spectroscopy

analyses showed that it is possible to obtain such apatite by a suitable grinding. However,

there was formation of secondary phases whose nature is closely related to the initial

composition. To avoid the incorporation into the apatite structure of carbonate ions

contained in the starting reagents, it is necessary to use carbonate-free reagents.

� 2013 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
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. Introduction

Les britholites, correspondant à des apatites phospho-
ilicatées, font l’objet de nombreuses études à caractère
ussi bien fondamental qu’expérimental, car depuis la
écouverte du site d’Oklo [1–3], elles sont considérées
omme particulièrement prometteuses pour une utilisa-
on en tant que matrice pour le confinement des déchets
ucléaires. En effet, cette découverte a montré que ces
atériaux peuvent retenir des radionucléides et certains

roduits de fission sur plusieurs millions d’années sans
ubir de dommages majeurs [4].

Plusieurs procédés ont été développés pour la pré-
aration de ces matériaux contenant divers éléments, tels
ue les actinides, les lanthanides ou le césium [5–15]. La
ynthèse de britholites dopées avec ce dernier élément est
suellement réalisée par réaction à l’état solide à des
empératures de l’ordre de 1100 8C. De plus, la préparation
u préalable de phases intermédiaires à des températures
e l’ordre de 1400 8C est nécessaire. Par conséquent, il
emble intéressant d’envisager la préparation de ces
atériaux par mécanosynthèse, pour diminuer leur

empérature de synthèse, d’autant que le césium est
olatil aux températures élevées. Des travaux récemment
apportés dans la littérature [16–18] ont montré que cette

éthode est efficiente pour la synthèse de ce type de
atériaux.

La mécanosynthèse, initialement développée par Ben-
min pour la préparation de composés métalliques [19],
uis étendue par Yermakov et al. et Koch et al. à
élaboration de divers types de matériaux [20,21], consiste
soumettre, dans un broyeur, un mélange de poudres à

’intenses chocs successifs, avec des fréquences réglables.
es chocs induisent dans la matière des défauts ponctuels,
néaires ou de surface qui provoquent une augmentation
e l’énergie libre du système. Pour réduire son énergie
bre, différentes transformations s’y produisent et con-
uisent aux produits désirés [22].

Ainsi, cette méthode, mettant en œuvre une réaction à
état solide à température ambiante, semble être
ttrayante. En effet, outre sa simplicité, rapidité et faible
onsommation d’énergie, elle se prête à une production
dustrielle. En outre, elle permet d’obtenir des poudres de

rande surface spécifique, favorisant ainsi le frittage des
atériaux.

Dans ce travail, nous envisageons la synthèse par
écanosynthèse d’apatites phosphosilicatées strontiques

opées avec du lanthane et du césium.

. Protocole expérimental

.1. Préparation des poudres

Les échantillons ont été synthétisés à partir de SrCO3

 96 % Riedel de Haen) ou SrO, La2O3 (> 99,5 % Prolabo),
iO2 (> 99,5 % Alfa), SrF2 (> 99,5 % Prolabo), Cs2CO3 (> 99 %
luka), NH4F (> 95 % Merck) et Sr2P2O7.

.1.1. Préparation de Sr2P2O7

Le pyrophosphate de strontium a été obtenu selon la
éaction suivante :

2 SrCO3þ 2ðNH4Þ2HPO4 ! Sr2P2O7þ 4 NH3þ 2 CO2

þ 3 H
2O (1)

Après avoir été broyé et homogénéisé dans un mortier
en agate, le mélange de carbonate de strontium et
d’hydrogénophosphate de di-ammonium a été mis en
forme par pressage uniaxial à froid, puis calciné à 900 8C
pendant dix heures. La montée en température a été
effectuée à une vitesse de 10 8C/min.

2.1.2. Préparation des apatites au césium

Les apatites, de formule générale Sr8�xLa1+x

Cs(PO4)6�x(SiO4)xF2 avec x = 0, 1 et 6, ont été préparées
selon deux protocoles différents.

Selon le premier mode opératoire, le broyage des
réactifs a été effectué en une seule étape en utilisant, soit
du carbonate de strontium :

SrCO3þ ð1þxÞ=2 La2O3þ1=2 Cs2CO3þ ð6�xÞ=2 Sr2P2O7

þ xSiO2þ SrF2! Sr8�xLa1þxCsðPO4Þ6�xðSiO4ÞxF2

þ 3=2 CO2 (2)

soit de l’oxyde de strontium :

SrO þ ð1 þ xÞ=2 La2O3þ 1=2 Cs2CO3þ ð6�xÞ=2 Sr2P2O7

þ xSiO2þ SrF2 ! Sr8�xLa1þxCsðPO4Þ6�xðSiO4ÞxF2

þ 1=2 CO2 (3)

Dans le second mode opératoire, des phases apatitiques
intermédiaires, de formule générale Sr8�xLa1+x(-
(PO4)6�x(SiO4)xF, avec x = 0, 1 et 6, ont été préparées, dans
une première étape, selon l’équation suivante :

3=2 SrO þ ð1 þ xÞ=2 La2O3þ ð6�xÞ=2 Sr2P2O7þ xSiO2

þ ½ SrF2 ! Sr8�xLa1þxðPO4Þ6�xðSiO4ÞxF (4)

Puis, dans une seconde étape, du carbonate de césium et
du fluorure d’ammonium ont été ajoutés aux phases
précédemment obtenues selon l’équation suivante :

Sr8�xLa1þxðPO4Þ6�xðSiO4ÞxF þ 1=2 Cs2CO3

þ NH4F ! Sr8�xLa1þxCsðPO4Þ6�xðSiO4ÞxF2þ 1=2 CO2

þ NH3þ1=2 H2O (5)

Avant la pesée des réactifs, l’oxyde de lanthane a été
calciné à 1000 8C pendant 12 heures dans un four à moufle
et le carbonate de césium a été chauffé dans une étuve à
80 8C pendant une nuit. L’oxyde de strontium utilisé
(Eq. (3)) a été obtenu par calcination du carbonate de
strontium à 1100 8C pendant 12 heures.

Les échantillons ont été préparés en utilisant un
broyeur planétaire, de type Fritsch Pulvérisette 7. Les
réactifs, pris dans les proportions stœchiométriques, ont
été introduits dans une jarre de 45 cm3 contenant cinq
billes de 12 mm de diamètre. Le rapport masse de la poudre
sur masse des billes est 1:34. La vitesse de rotation du
plateau et celle de la jarre sont, respectivement, égales à
500 et 1000 tr/min. Ces conditions opératoires correspon-
dent à une énergie cinétique de choc de 0,151 J/choc, une
fréquence de choc de 100 Hz et une puissance injectée de
choc de 15,1 W/g. Les durées de broyage ont varié entre
30 minutes et 25 heures. Certains échantillons ont été
calcinés sous un flux d’argon à 900 8C pendant 12 heures.
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Dans les sections suivantes, les échantillons seront,
spectivement, nommés Sr8LaCs, Sr7La2Cs et Sr2La7Cs
ur x = 0, 1 et 6.

. Caractérisation des poudres

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) des
hantillons a été effectuée au moyen d’un diffractomètre
s RX sur poudre PANalytical X’Pert Pro, en utilisant la
diation Ka du cuivre (Ka1 = 1,5406 Å). Les diffracto-
ammes ont été acquis dans l’intervalle 20–658 en 2u avec

 pas de 0,038 et un temps d’acquisition d’une seconde
r pas. Le logiciel X’Pert HighScore Plus de la firme
Nalytical a été utilisé pour identifier les phases

istallines par comparaison à la base de données ICDD
F-2.
Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés

’aide de deux spectromètres – EQUINOX 55 équipé d’un

logiciel OPUS/IR et Perkin Elmer (SPECTRUM 100) – en
utilisant la technique des pastilles de KBr.

3. Résultats et discussion

3.1. Poudres préparées

3.1.1. Diffraction des rayons X

Les diagrammes DRX des trois échantillons préparés en
une seule étape pour des durées de broyage comprises entre
30 minutes et 20 heures, selon l’Eq. (2), sont présentés sur la
Fig. 1. Pour des durées de broyage de 30 minutes et
une heure, les réactifs restent les phases majeures dans
les échantillons. Ces phases, correspondant à SrCO3, La2O3,
Cs2CO3, SiO2, Sr2P2O7 et SrF2, ont été indexées, respective-
ment, avec les fiches JCPDS no 01-074-1491, 01-074-2430,
00-035-0962, 01-085-0798, 00-024-1011 et 01-086-2418.
À partir de trois heures de broyage, les diagrammes DRX
Fig. 1. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés selon l’Eq. (2) : (a) : Sr8LaCs ; (b) : Sr7La2Cs ; (c) : Sr2La7Cs.
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évèlent, pour les trois échantillons, la formation d’une
hase apatitique majoritaire, indexée avec la fiche JCPDS no

0-050-1744.
Le diffractogramme de l’échantillon Sr8LaCs, broyé

endant 30 minutes (Fig. 1a) montre l’émergence de
uatre nouvelles raies DRX à 21,99 ; 31,838; 38,548 et
2,878, appartenant à la phase apatitique. Notons que
intensité des raies DRX augmente avec la durée de
royage, alors que l’intensité des raies DRX des réactifs
iminue. Il est à signaler que la majorité des réactifs
isparaissent après une heure de broyage et que des pics de
iffraction supplémentaires apparaissent. Ils ont été
ttribués aux composés Sr3(PO4)2 et SrLaCs(PO4)2, inde-
ées, respectivement, à partir des fiches JCPDS no 01-085-
905 et no 00-035-0426. Ces phases restent présentes
ême pour des durées de broyage de 25 heures (Fig. 2a).

Pour l’échantillon Sr7La2Cs (Fig. 1b), préparé en une
eule étape, les diffractogrammes des mélanges broyés
endant 30 minutes et une heure sont pratiquement
entiques à ceux de l’échantillon Sr8LaCs. Pour des durées

e broyage comprises entre trois et cinq heures, toutes les
aies DRX appartiennent à la phase apatitique. Au-delà, il y

a apparition de nouvelles raies associées aux phases
Sr3(PO4)2 et SrLaCs(PO4)2. L’absence de détection de ces
phases pour les durées de broyage comprises entre trois et
cinq heures est probablement due à leurs faibles quantités
ou à une mauvaise cristallisation.

Les diffractogrammes de la Fig. 1c correspondant à
l’échantillon Sr2La7Cs montrent que pour 30 minutes et
une heure de broyage, toutes les raies appartiennent aux
produits de départ et que la phase apatitique n’apparaı̂t
qu’à partir de trois heures. Pour des durées de broyage
égales ou supérieures à 10 heures, les diffractogrammes
présentent, en plus de celles de l’apatite, de nouvelles raies
correspondant aux phases secondaires La2Si2O7 et CsLa-
SiO4, indexées à partir des fiches JCPDS no 00-048-0052 et
no 00-049-0663. Il est à noter que la silice reste présente
jusqu’à une durée de broyage de 15 heures. Cette silice non
incorporée a été remplacée dans la structure apatitique par
les carbonates provenant des réactifs et qui ont été
détectés par spectroscopie infrarouge (Section 3.1.2).

Afin de minimiser la quantité de carbonates incorporée
dans la structure apatitique, nous avons réalisé des
expérimentations en utilisant SrO au lieu de SrCO3, en
mettant à profit le même protocole expérimental que
précédemment. Les diagrammes DRX des trois échantil-
lons broyés pendant 25 heures (Fig. 2) montrent qu’il y a
formation des mêmes phases que celles observées en
utilisant SrCO3.

De même, nous avons voulu vérifier l’influence du
mode opératoire sur la nature des produits formés. Pour
ce faire, nous avons utilisé le protocole expérimental
préconisé dans la synthèse des apatites dopées au
césium par réaction à l’état solide à haute température,
c’est-à-dire en préparant, avant l’incorporation du
césium, des phases apatitiques intermédiaires (Eq. (4))
[23]. La Fig. 3, présente les diagrammes DRX des apatites
avant et après incorporation du césium, broyées,
respectivement, pendant 25 heures. Pour les phases
intermédiaires de formule Sr8�xLa1+x(PO4)6�x(SiO4)xF
avec x = 0 et 1, les diffractogrammes révèlent, en plus
de celle de l’apatite, la formation de Sr3(PO4)2 et
Sr3La(PO4)3 (Fig. 3a et b). Pour x = 6, la phase formée
en plus de l’apatite est La2Si2O7 (Fig. 3c). Après
incorporation du césium, les phases détectées sont les
mêmes que celles observées après broyage en une seule
étape.

Le Tableau 1 présente les phases formées lors de la
préparation des échantillons par mécanosynthèse (présent

ig. 2. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés

lon l’Eq. (3) : (a) : Sr8LaCs ; (b) : Sr7La2Cs ; (c) : Sr2La7Cs.

ableau 1

roduits formés par mécanosynthèse (présent travail) et par réaction à haute température [24].

Mécanosynthèse Réaction à haute température

Étape 1 Étape 2

Sr8LaCs Apatite Apatite Apatite

Sr3(PO4)2 Sr3La(PO4)3 SrLaCs(PO4)2

SrLaCs(PO4)2 Sr3(PO4)2

Sr7La2Cs Apatite Apatite Apatite

Sr3(PO4)2 Sr3La(PO4)3 SrLaCs(PO4)2

SrLaCs(PO4)2 Sr3(PO4)2

Sr2La7Cs Apatite Apatite Apatite

La2Si2O7 La2Si2O7 Sr2SiO4
CsLaSiO4 La2SiO5 CsLaSiO4
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vail) et par réaction à haute température [24]. Ce
bleau montre que la méthode de synthèse adoptée
fluence les phases formées après réaction. Boughzala
 al. [24] ont observé après réaction, en plus de l’apatite, la
ase SrLaCs(PO4)2, pour x = 0 et 1, et les phases
LaSiO4 et Sr2SiO4, pour x = 6. En revanche, par mécano-
nthèse, que la préparation soit réalisée en une seule ou

 deux étapes, pour les deux premiers échantillons, le
osphate tri-strontique a été détecté en plus de l’apatite

 de SrLaCs(PO4)2, alors que dans le cas du troisième
hantillon, les phases secondaires sont CsLaSiO4 et

2Si2O7.

Ainsi, d’après l’analyse par DRX, les seules phases
renfermant du césium qui ont été formellement détectées
sont SrLaCs(PO4)2 (x = 0 et 1) et CsLaSiO4 (x = 6). À ce stade,
l’incorporation de cet élément dans la structure apatitique
ne peut être affirmée avec certitude. Aussi, si cette
insertion a effectivement eu lieu, la quantité insérée est
nécessairement plus faible que celle introduite dans le
mélange initial.

Les paramètres de maille des échantillons préparés avec
SrCO3 et SrO ont été calculés à l’aide de la méthode des
moindres carrés (Tableau 2). L’interprétation de l’évolution
des paramètres avec la substitution reste difficile en raison

. 3. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés en deux étapes : (a) : Sr8LaCs ; (b) : Sr7La2Cs ; (c) Sr2La7Cs : (1) : apatites

ermédiaires (Eq. (4)) ; (2) : apatites dopées au césium Eq. (5).

bleau 2

ramètres de maille des apatites obtenues en utilisant SrCO3 et SrO après un broyage de 25 heures.

´ chantillons a = b (Å) c (Å) V (Å3)

r8LaCs SrCO3 9,726(4) 7,288(3) 597,718(3)

SrO 9,728(5) 7,287(4) 597,881(4)

r7La2Cs SrCO3 9,730(3) 7,285(4) 597,963(3)

SrO 9,739(5) 7,287(4) 599,234(4)

r2La7Cs SrCO3 9,747(2) 7,277(3) 599,395(2)
SrO 9,751(3) 7,270(2) 599,310(2)
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es tailles différentes des ions en substitution (Tableau 3)
5]. Toutefois, il possible de tirer certaines conclusions.
uel que soit le réactif utilisé, le paramètre a augmente,
lors que c diminue. Mais, cette diminution est très faible.
ussi, comme il est attendu, les paramètres de maille des
patites préparées avec SrCO3 sont plus faibles que ceux
es apatites obtenues avec SrO, puisque ces dernières
enferment normalement moins de carbonate. Par ailleurs,
incorporation du césium dans l’apatite doit s’accom-
agner d’une augmentation importante du volume de
aille. Le Tableau 4 montre que les paramètres des

patites intermédiaires sont plus faibles que ceux des
patites contenant du césium. Cela donne à penser qu’une

partie de cet élément a été incorporée dans la structure
apatitique.

3.1.2. Spectroscopie d’absorption infrarouge

La Fig. 4 présente les spectres d’absorption infrarouge
des composés obtenus selon l’Eq. (2), après broyage à
différentes durées. Ces spectres montrent l’avancement
de la réaction de formation de la phase apatitique.
Cependant, en raison de la complexité du système due
aux réactifs utilisés, l’attribution des bandes observées a
été parfois difficile. Pour tous les échantillons, les bandes
situées vers 1453–1406 et 863 cm�1, associées au
groupement CO3

2� [16,26,27], indiquent qu’une certaine
proportion de carbonates provenant des réactifs a été
incorporée dans la structure apatitique. Alors que les
bandes observées vers 3444 et 1617 cm�1 sont attribu-
ables à l’eau moléculaire adsorbée à la surface du solide
[28]. L’attribution des bandes d’absorption des groupe-
ments PO4 et SiO4 a été effectuée par comparaison avec les
spectres de phases apatitiques de compositions
similaires [8–10,12,29–32].

ableau 3

ayons ioniques des ions en substitution.

Ions Sr2+ La3+ Cs+ P5+ Si4+ C4+

Coordinence 9 9 9 4 4 4

Rayons ioniques (Å) 1,31 1,22 1,78 0,17 0,26 0,15

ableau 4

aramètres de maille des apatites intermédiaires.

Échantillons a (Å) c (Å) V (Å3)

Sr8LaF 9,713(3) 7,281(4) 595,548(3)

Sr7La2F 9,726 (5) 7,279(5) 596,979(5)

Sr2La7F 9,738(3) 7,263(5) 597,248(4)

ig. 4. Spectres d’absorption infrarouge des échantillons broyés pendant des durées comprises entre 30 minutes et 20 heures (Eq. (2)) : (a) : Sr8LaCs ; (b) :
r7La2Cs ; (c) : Sr2La7Cs.
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Pour l’échantillon Sr8LaCs, après 30 minutes et une heure
 broyage, les spectres montrent que la majorité des
ndes d’absorption appartiennent aux réactifs (Fig. 4a). Ce
st qu’à partir de trois heures que la formation de l’apatite
vient évidente. Le spectre relatif à cette durée révèle les
ndes caractéristiques des groupements PO4

3� dans un
vironnement apatitique. Ainsi, les bandes situées vers
79 et 1032 cm�1 correspondent aux élongations asymé-
ques (n3), la bande à 946 cm�1 est liée aux élongations
métriques (n1) et les bandes vers 592 et 563 cm�1 sont
latives aux déformations asymétriques (n4). Notons que

 spectres restent pratiquement identiques jusqu’à
 heures.
La Fig. 4b montre les spectres d’absorption infrarouge de

chantillon Sr7La2Cs broyé entre 30 minutes et 15 heures.
mme pour Sr8LaCs, les bandes d’absorption observées,
ur des durées de broyage de 30 minutes et une heure, sont
latives aux réactifs. Pour une durée de trois heures, le
ectre révèle, en plus des bandes d’absorption correspon-
nt aux groupements phosphate, des bandes associées aux
oupements silicate, détectées vers 916 (n3), 858 (n1) et
8 (n4) cm�1. En plus de ces bandes, on note la présence de
ndes de faibles intensités vers 799, 745 et
9 cm�1 attribuées à la silice [33], non détectée par DRX,

probablement en raison de sa faible quantité. Cette silice
non incorporée a été remplacée dans la structure apatitique
par les carbonates provenant des réactifs.

Les spectres de l’échantillon Sr2La7Cs, broyé pendant
10, 15 et 20 heures, présentés sur la Fig. 4c sont typiques
d’une apatite silicatée. Les épaulements détectés vers
900 cm�1 sont attribuables au mode de vibration de
valence symétrique (n1) du groupement SiO4. Les bandes
positionnées vers 920, 500 et 540 et 420, 440 et
460 cm�1 sont, respectivement, associées aux modes de
vibration n3, n4 et n2. De même, pour cet échantillon
silicaté, on note la présence de bandes de faibles intensités
vers 800, 722 et 698 cm�1 attribuable à la silice [33].

3.2. Calcination des poudres

Les échantillons préparés avec du carbonate de
strontium ont été calcinés sous atmosphère d’argon à
900 8C pendant 12 heures après avoir été, respectivement,
broyés pendant 20 heures (Sr8LaCs et Sr7La2Cs) et cinq
heures (Sr2La7Cs). Pour ce dernier échantillon, cette durée
a été retenue en raison de l’absence de phases secondaires
dans la poudre broyée (Section 3.1.1). Les diagrammes DRX
obtenus sont présentés sur la Fig. 5.

. 5. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés selon l’Eq. (2) et calcinés à 900 8C pendant 12 heures : (a) : Sr8LaCs ; (b) : Sr7La2Cs ;
 : Sr2La7Cs.
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Pour l’échantillon Sr8LaCs, la Fig. 5a donne à penser
u’au cours du traitement thermique, une partie de
apatite s’est décomposée avec formation du phosphate
i-strontique. Dans la poudre broyée, sa quantité est très
ible par rapport à celle de l’apatite, alors qu’après

alcination, les raies DRX des deux produits sont,
espectivement, d’égale intensité. Pour la phase SrLaCs-

O4)2, nous notons uniquement une amélioration de sa
ristallinité. La décomposition de l’apatite devrait nor-
alement s’accompagner par la formation d’autres phases,
ais celles-ci n’ont pas été détectées. Dans le cas de

r7La2Cs, pour des durées de broyage comprises entre trois
t cinq heures, la seule phase détectée est l’apatite. Après
aitement thermique, le diagramme DRX révèle la
résence en très faible quantité des phases Sr3(PO4)2 et
rLaCs(PO4)2 (Fig. 5b). Quant à l’échantillon Sr2La7Cs, la
ig. 5c montre que l’influence de la calcination ne s’est
aduite que par l’amélioration de la cristallinité de la
oudre, les proportions des phases secondaires, La2Si2O7 et
sLaSiO4, n’ayant pratiquement pas varié.

L’obtention de l’oxyapatite La9,33(SiO4)6O2 par traite-
ent thermique à haute température est le plus souvent

ccompagnée par la formation des phases secondaires
a2SiO5 et/ou La2Si2O7 [34–36]. À titre d’exemple, cette
ernière phase se forme à l’état amorphe dès 400 8C et
ristallise progressivement au cours de la montée en
mpérature [37]. Une fois formée, il devient quasiment
possible de l’éliminer par calcination et obtenir l’oxya-

atite pure [38]. Vidal et Bernal [39] ont montré que le
écanisme de sa formation est lié à des réactions sur la

urface des grains de silice. Dès lors, il a été possible pour
échade et al. [38] de préparer l’oxyapatite pure en
tilisant de l’oxyde de lanthane très pur. En effet, c’est
oxyde de lanthane hydraté qui réagit avec la silice pour
onner La2Si2O7. Signalons que Rodriguez-Reyna et al. ont
u obtenir une oxyapatite pure par broyage à sec de
a2O3 et SiO2 [17]. Dans le présent travail, nous avons
bservé la formation de Sr3(PO4)2, que la synthèse
oit effectuée en une ou deux étapes, et il reste présent
uelle que soit la durée de broyage. À haute température
400 8C), Sr3(PO4)2 s’est aussi formé au cours de

 préparation des apatites intermédiaires, mais il a
omplètement disparu après l’introduction du césium
ans la deuxième étape (1100 8C) [24]. Il semble donc que
s conditions opératoires peuvent être déterminantes
ans la formation d’une phase donnée. Toutefois, des
onditions expérimentales appropriées ne peuvent, à
lles seules, expliquer la différence observée dans la
ature des phases secondaires formées selon les deux
éthodes (présent travail et par traitement thermique). En

ffet, des considérations thermodynamiques et/ou ciné-
ques sont sûrement derrière cette différence.

. Conclusion

Des apatites phosphosilicatées dopées au lanthane et au
ésium de formule chimique Sr8�xLa1+xCs(PO4)6�x(SiO4)x-

2 avec x = 0, 1 et 6 ont été préparées par mécanosynthèse
elon deux protocoles expérimentaux différents. Selon le
remier mode opératoire, tous les réactifs ont été

selon le second mode, des apatites intermédiaires ont
été préparées avant l’introduction du césium. Après
broyage, l’analyse des poudres obtenues par DRX et
spectroscopie d’absorption infrarouge montre que le
protocole expérimental n’a pas d’influence sur la nature
des produits formés. Pour les échantillons Sr8LaCs et
Sr7La2Cs, en plus de la phase apatitique, il y a formation
des phases secondaires Sr3(PO4)2 et SrLaCs(PO4)2, alors
que pour Sr2La7Cs, les phases secondaires sont
La2Si2O7 et CsLaSiO4. La formation de ces phases donne
à penser que la quantité de césium incorporée dans
l’apatite est plus faible que celle introduite initialement
dans les mélanges.
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