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Résumé 
 

La surveillance des paramètres de synthèse du phosphate d'apatite par double décomposition 

s'avère être d'une grande utilité en raison de la simplicité et de la rapidité de cette approche. Cette étude 

se concentre sur l’élaboration d’apatite en laboratoire en utilisant cette méthode, en incluant la synthèse 

et l'analyse de l'hydroxyapatite (HAp) et du phosphate tricalcique β (β-TCP) afin d'évaluer l'impact du 

traitement thermique et de la température de synthèse sur leur comportement structural, chimique et 

biologique. 

Les échantillons préparés ont été soumis à un processus de calcination à une température de 900°C, 

suivi d'une opération de frittage à des températures variant entre 1050 et 1150°C. L'impact de ces 

paramètres sur la structure des matériaux a été étudié à l'aide de techniques telles que la diffraction des 

rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie 

ultraviolet (UV-VIS) et la microscopie électronique à balayage couplée à une analyse par dispersion 

d'énergie des rayons X (MEB-EDX). 

Les analyses réalisées (DRX, FTIR, MEB, UV-Vis) ont confirmé la pureté des poudres d'HAp 

frittées à différentes températures (1050, 1100 et 1150°C), démontrant le maintien de la stabilité de 

phase de l'HAp après la calcination. En revanche, le β-TCP synthétisé s'est avéré être un matériau 

biphasé, principalement composé de β-TCP avec une transition partielle vers le diphosphate de 

dicalcium (β-Ca3P2O7) observée à différentes températures de synthèse (30, 70 et 90°C). Les résultats 

indiquent une morphologie des particules présentant une surface dense et nuageuse pour l'HAp. En 

revanche, les particules de β-TCP observées à la même température révèlent des surfaces poreuses, 

lisses et une forme sphérique irrégulière. Les analyses par spectrométrie FTIR confirment la présence 

des groupes OH– et PO4
3-, soutenant ainsi la structure apatitique de l'hydroxyapatite et du phosphate 

tricalcique biphasique. Une étude sur les propriétés antibactériennes vis-à-vis de sept souches a été 

lancée sur l'HAP. Les phosphates de calcium forment une famille de biominéraux cruciale dans le 

règne du vivant, incluant les principales espèces cristallines retrouvées dans l'organisme humain.  

Au cours de ce travail de thèse, nous avons entrepris l’étude par méthode DFT des propriétés 

structurales et spectroscopiques de ces composés, dans le but de comprendre les structures 

électroniques de ces systèmes, et ensuite de simuler et d’interpréter leurs différentes propriétés 

chimiques observées expérimentalement. 

 



 

Summary 

 

The monitoring of synthesis parameters for apatite phosphate via double decomposition proves 

to be highly useful due to the simplicity and speed of this approach. This study focuses on the 

laboratory preparation of apatite using this method, including the synthesis and analysis of 

hydroxyapatite (HAp) and β-tricalcium phosphate (β-TCP) to assess the impact of thermal treatment 

and synthesis temperature on their structural, chemical, and biological behavior. 

 

The prepared samples were subjected to a calcination process at 900°C, followed by a sintering 

operation at temperatures ranging from 1050 to 1150°C. The impact of these parameters on the 

materials' structure was studied using techniques such as X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform 

infrared spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), and scanning electron 

microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX). 

 

The analyses performed (XRD, FTIR, SEM, UV-Vis) confirmed the purity of the HAp powders 

sintered at different temperatures (1050, 1100, and 1150°C), demonstrating the maintenance of phase 

stability of HAp after calcination. In contrast, the synthesized β-TCP was found to be a biphasic 

material, primarily consisting of β-TCP with a partial transition to dicalcium phosphate (β-Ca3P2O7) 

observed at different synthesis temperatures (30, 70, and 90°C). The results indicate that the particle 

morphology shows a dense and cloudy surface for HAp. In contrast, the β-TCP particles observed at 

the same temperature reveal porous, smooth surfaces with irregular spherical shapes. 

 

FTIR spectroscopy analyses confirm the presence of OH– and PO4
3- groups, thus supporting the 

apatitic structure of the hydroxyapatite and biphasic tricalcium phosphate. An antibacterial properties 

study against seven strains was initiated on HAp. Calcium phosphates form a crucial family of 

biominerals in the living world, including the main crystalline species found in the human body.  

In this thesis work, we undertook a DFT study of the structural and spectroscopic properties of 

these compounds, with the aim of understanding the electronic structures of these systems, and then 

simulating and interpreting their various experimentally observed chemical properties. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 
 

Le développement des biomatériaux depuis le milieu du XXe siècle a joué un rôle 

crucial dans l'amélioration de l'intégrité et du confort de vie des personnes souffrant de 

problèmes fonctionnels. L'initiative de la Société Européenne des Biomatériaux en 1986 a 

marqué un jalon important dans ce domaine [1]. Les biomatériaux tels que l’apatite occupent 

une place essentielle dans le domaine de la chimie industrielle, étant donné que le phosphate est 

le minéral le plus répandu. En effet, l'emploi de ces composés est indispensable pour les 

progrès technologiques contemporains, notamment dans des applications telles que les 

dentifrices, les produits pharmaceutiques, les phosphores, les produits anticorrosifs, les additifs 

pour carburant, les plastifiants, les pesticides, les agents toxiques et les allumettes à friction [2].  

Ainsi, ils ont couramment employée en tant qu'additif pour la réhabilitation des sols pollués et 

comme matériau de remplissage pour la construction de barrières destinées à confiner les 

déchets radioactifs. Ces applications suscitent également un intérêt dans les domaines de 

l'archéologie et de la paléontologie [3]. L'hydroxyapatite est couramment utilisée dans les 

domaines médical et dentaire pour favoriser la régénération osseuse en raison de sa bioactivité 

et de sa biocompatibilité remarquable, qui découlent de ses similitudes cristallographiques avec 

les composants minéraux présents dans l'os naturel [4]. 

Le ciment phosphate de calcium (CPC) est un matériau de substitution osseuse synthétique 

auto-durcissant. Les CPC sont des systèmes composés de liquide et de poudre à base de Ca, P 

qui réagissent chimiquement pour former un solide cristallin à la température corporelle [5]. 

Les ciments de phosphate de calcium (CPC) peuvent agir en tant qu’ostéoconducteurs et grâce 

à leur caractère bioactif, ils favorisent leur intégration dans le tissu par les mécanismes 

similaires à ceux impliqués dans la régénération osseuse normale [6-7]. 

Parmi les variétés de ces phosphates de calcium, les deux céramiques qui retiennent le plus 

d'attention sont l'hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2) connu sous le nom HAP, et le phosphate 

tricalcique (Ca3(PO4)2), connu sous le nom de TCP, ainsi que leurs mélanges [8-9]. Le 

phosphate tricalcique peut être présent sous différentes formes, en fonction notamment de la 

température. Sous le nom générique de TCP, on trouve les formes amorphes (apatite, dont la 

cristallographie est proche de celle de l'hydroxyapatite), β (rhomboédrique) et α (monoclinique) 
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[10-11]. La phase β-TCP est la plus utilisée et la plus préférée en raison de ses bonnes 

propriétés mécaniques, de sa compatibilité tissulaire et de sa capacité à se lier directement au 

tissu osseux sans aucun tissu conjonctif intermédiaire [12-13]. De plus, la régénération osseuse 

rapide et la vitesse appropriée de bio-résorbabilité sont d'autres attributs supplémentaires de 

cette phase [14-11]. 

La méthode de précipitation, également connue sous le nom de précipitation chimique humide 

[15-16], est couramment employée dans les procédés de synthèse humide en raison de sa 

simplicité. Pour la synthèse de l'HAP et TCP par précipitation chimique, divers paramètres tels 

que la température de réaction, la concentration initiale des réactifs, la température de 

traitement, et du pH est un facteur crucial pour favoriser la formation de la structure souhaitée 

des céramiques préparées, doivent être soigneusement contrôlés afin d'obtenir un produit 

présentant une pureté élevée et une cristallinité importante [17, 18].  

La structure cristalline de l'HAP appartient au système hexagonal, avec le groupe d'espace 

P63/m [19]. Quatre atomes de calcium sont distribués verticalement le long de l'axe c et sont 

appelés Ca(I), et six atomes de calcium arrangés en un triangle positif autour de l'axe c sont 

appelés Ca(II) [20]. 

Lors de l'utilisation comme implants chirurgicaux, la résistance mécanique des céramiques β-

TCP reste le paramètre le plus important [12]. Cela dépend de la densité, la taille des grains, la 

morphologie, des caractéristiques des joints de grains, etc. [21]. Ces caractéristiques 

structurelles et microstructurales dépendent de la technique et des conditions de synthèse ainsi 

que de la technique de mise en forme. En général, l'amélioration de la résistance mécanique des 

céramiques est réalisée par la densification qui a lieu lors du frittage [12].  

Le frittage des céramiques β-TCP doit être effectué à basse température (inférieure à 1200°C) 

afin d'éviter la transformation en α-TCP [11-22]. L'obtention de TCP et d'HAP purs nécessite 

un contrôle parfait de la composition chimique lors de la préparation ainsi que la mise en œuvre 

de techniques de caractérisation très précise. La principale difficulté liée à la synthèse de 

l'apatite TCP ou HAP réside dans le contrôle du taux de substitution de HPO4
2- dans l'apatite, 

en fonction des paramètres de synthèse. Il semble donc nécessaire de spécifier les conditions 

permettant de l'obtenir de manière aussi reproductible que possible. 

L'objectif de cette étude est l’élaboration du phosphate tricalcique et de l'hydroxyapatite par la 

méthode de double décomposition, et L'analyse de l'impact de la température de synthèse et de 

frittage de ces biocéramiques sur le comportement structural, chimique et biologique. 
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Le travail réalisé au sein de la DFT porte sur l’étude quantique des propriétés 

structurales et spectroscopiques de composés biocéramiques. Nous nous sommes 

particulièrement intéressés à la géométrie, la structure électronique et aux relations structures-

propriétés spectroscopiques de composés, caractérisés et élaboré par notre équipe qui étudié 

leurs propriétés chimiques. Le but de notre étude théorique est de confirmer et d’expliquer des 

propriétés et de rationaliser les résultats obtenus expérimentalement. 

Cette étude comporte quatre chapitres, partagés en deux parties principales : la première 

aborde la synthèse et la caractérisation des matériaux apatites précités (HAP et TCP) et la 

seconde concerne l’analyse théorique des propriétés structurales, électroniques et 

spectroscopiques d’un ensemble de ces systèmes par la méthode DFT. 

➢ Le premier chapitre traite les aspects généraux des biomatériaux, mettant en lumière les 

divers domaines d'application de ces matériaux en fonction de leur réactivité lors de 

l'implantation dans l'organisme humain. De plus, il présente une analyse des biomatériaux 

spécifiquement employés dans le contexte de la régénération osseuse, incluant une description 

détaillée de la structure osseuse.   

➢ Le chapitre suivant expose la méthodologie adaptée, les techniques de synthèse et de 

caractérisation mises en œuvre dans le cadre de cette étude, nous présentons dans ce chapitre de 

ce manuscrit une brève introduction aux méthodes de calculs quantiques utilisées dans nos 

calculs : DFT et TDDFT. 

➢ Le chapitre trois présente les principaux résultats de caractérisation expérimentale : 

physico-chimique, structurale, biologique des matériaux élaborés (l'hydroxyapatite et du 

phosphate tricalcique).  

➢ Le quatrième chapitre de cette thèse est consacré à l’étude quantique des propriétés 

spectroscopiques et structurales de nos matériaux (HAP et TCP). Les calculs quantiques ont été 

effectués principalement à l’aide de la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT, TD-

DFT). Nous nous intéresserons dans un premier temps aux propriétés structurales à l’état 

fondamental de ces matériaux Nous étudierons ensuite les propriétés spectroscopiques de ces 

systèmes. 

Ce travail se termine par une conclusion générale et des perspectives ainsi qu’une annexe. 
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Ι.1. Les biomatériaux 

I.1.1. Introduction : 

L'étude des biomatériaux est appelée « science des biomatériaux » et combine des éléments de 

médecine, de biologie, de chimie, d'ingénierie tissulaire et de science des matériaux.  

Les dernières décennies ont été témoins d'un changement de paradigme dans le domaine des 

matériaux biodégradables et biocompatibles à long terme qui aident l'organisme à réparer et 

régénérer les tissus endommagés, la chirurgie est souvent nécessaire pour le traitement des 

blessures, du vieillissement et de la maladie, cela nécessite généralement le remplacement de 

pièces structurelles telles que les dents, les doigts, les coudes, les vertèbres, les articulations des 

mains et d'autres organes vitaux du corps, notamment la peau, le cœur et les rênes. Donc le 

terme « substances vitales » désigne l'ensemble de ces composés qui, lorsqu'ils sont substitués, 

jouent le rôle de substances vivantes. 

La principale exigence pour qu'un matériau soit qualifié de biomatériau est la biocompatibilité, 

c'est-à-dire la capacité du matériau à fonctionner avec la réponse adéquate de l'hôte dans une 

application spécifique. [1] 

Par conséquent, nous pouvons définir le terme « biomatériaux » peut être défini comme des 

matériaux créés pour interagir avec des systèmes biologiques afin d'évaluer, traiter, améliorer 

ou remplacer tout tissu, organe ou fonction corporelle [2]. 

Les biomatériaux sont déjà largement utilisés en science médicale. Le domaine des 

biomatériaux commence à évoluer pour produire des matériaux capables de stimuler des 

réponses cellulaires spécifiques au niveau moléculaire. Les efforts combinés des biologistes 

cellulaires, des ingénieurs, des spécialistes des matériaux, des mathématiciens, des généticiens 

et des cliniciens sont maintenant utilisés dans l'ingénierie tissulaire pour restaurer, maintenir ou 

améliorer les fonctions tissulaires ou les organes. Les biomatériaux représentent un pilier 

essentiel pour toutes ces études, cette approche multidisciplinaire vise à combiner un matériau 

biodégradable (naturel ou synthétique) et un composant cellulaire en une seule unité 

fonctionnelle en trois dimensions. [3] 

Un certain nombre de facteurs, tels que la forme, la composition et les propriétés biologiques, 

physiques et chimiques de l'implant, peuvent affecter la façon dont le tissu y répond. La liste ci-

dessous est une brève liste des caractéristiques clés des biomatériaux : 
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✓ La substance ne devrait pas avoir de réaction inflammatoire ou toxique de longue durée 

lorsqu'elle est implantée dans le corps. 

✓ Le rythme de dégradation du matériau doit coïncider avec le rythme de régénération ou 

de réparation. 

✓ Les propriétés mécaniques du matériau doivent être adaptées à l'usage précité. 

✓ Les produits de décomposition doivent être non toxiques, métabolisables et capables de 

nettoyer le corps.  

✓ Pour l'usage prévu, le matériau doit être suffisamment traité et perméable. [4] 

Par conséquent, avec tout cela à l'esprit, le chapitre vise à décrire la conception et le 

développement de biomatériaux. De plus, les applications biomédicales sont également 

abordées. 

I.1.2. Historique des biomatériaux : 

 

Le matériel biologique n'est pas d'origine récente, l'entrée de substances non biologiques dans 

le corps humain est observée depuis des siècles, où les restes d'une personne connue sous le 

nom de « Kennewick Man » ont été découverts près de Kennewick, dans l'État de Washington, 

avec la pointe d'une lance vieille de 9000 ans enfoncée dans sa main. [5] Aussi, certaines des 

premières applications des biomatériaux remontent à l'ancienne Phénicie, où les dents mobiles 

étaient attachées avec du fil d'or pour relier les dents artificielles aux dents adjacentes. Les 

Mayas fabriquaient des dents de nacre à partir de coquillages vers 600 après JC, et ils semblent 

avoir atteint ce que nous appelons aujourd'hui l'intégrité osseuse. De même, un cadavre daté de 

200 après JC avec des implants de dents en fer trouvés en Europe a été décrit comme 

correctement fusionné à l'os. [6] Bien qu'il n'y ait pas de science des matériaux, de 

compréhension biologique ou de médecine derrière les procédures suivies, leur succès est 

néanmoins impressionnant et met en évidence deux points : la nature indulgente du corps 

humain et la volonté pressante, même à l'époque préhistorique, de s'attaquer au problème. Perte 

de fonction physiologique/anatomique avec un implant. [7] 

Le développement des biomatériaux ne présente plus un domaine de recherche nouveau car il 

existe depuis près de 70 ans : la première valvule cardiaque a été implantée en 1952 et la 

première prothèse artérielle a été posée en 1958. [7] Elle a connu une croissance régulière et 
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continue tout au long de son histoire, de nombreuses entreprises investissant beaucoup d'argent 

dans la production de nouveaux produits. [8] Les dispositifs médicaux et les organes artificiels 

qui remplacent les fonctions corporelles perdues surmontent de plus en plus d'obstacles 

techniques, scientifiques et médicaux élevés tout en aidant les patients à améliorer leur qualité 

de vie. [9] 

À l'entour du XXIe siècle, les biomatériaux étaient largement utilisés en médecine, en 

dentisterie et en biotechnologie. Les biomatériaux qui existaient il y a environ 70 ans n'existent 

plus aujourd'hui, car ils ont été remplacés par des matériaux plus récents qui apportent plus de 

confort en référence aux évolutions quotidiennes dans le domaine des biomatériaux. [7] 

I.1.3. Définition des biomatériaux : 

 

Le Conseil consultatif académique de Clemson sur les biomatériaux a formellement défini un 

biomatériau comme « une substance pharmacologiquement inerte systémique conçue pour être 

implantée ou incorporée dans des systèmes vivants ». [10] 

D'autres définitions des biomatériaux incluent "des substances synthétiques et naturelles en 

contact avec des tissus, du sang et des fluides biologiques et destinées à être utilisées dans des 

applications industrielles, diagnostiques, thérapeutiques et de stockage sans nuire au corps et à 

ses composants",[11] et toute substance (autre qu'un médicament) ou groupe de substances 

d'origine synthétique ou naturelle, qui peut être utilisée à tout moment, dans son ensemble ou 

dans le cadre d'un système ou une structure vivante ou d'un dispositif biomédical qui 

fonctionne, augmente ou remplace une fonction naturelle. [12] 

Donc, un biomatériau est une substance non viable (capable de fonctionner avec succès après 

implantation) destinée à interagir avec des systèmes biologiques. Il est possible de les utiliser 

au sein d'un milieu physiologique avec les propriétés efficaces et fiables des biomatériaux. [13] 

Ces caractéristiques distinctives sont fournies par une combinaison appropriée de propriétés 

chimiques, mécaniques, physiques et biologiques pour la conception de biomatériaux bien 

établis. [14] 

Ces biomatériaux sont spécifiquement conçus grâce à l'utilisation de deux classes de matériaux 

: les polymères, les métaux, les composites et les céramiques, et le mot « biomatériau » ne doit 
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pas être confondu avec le mot « matériel biologique ». De manière générale, un matériau 

biologique est un matériau tel que la peau ou l'artère produit par un système biologique. [15] 

Ι.1.4. Type des biomatériaux : 

La plupart des biomatériaux disponibles aujourd'hui ont été développés seuls ou en 

combinaisons de ces classes de matériaux. Ces matériaux ont un arrangement atomique 

différent qui présente diverses propriétés structurelles, physiques, chimiques et mécaniques, 

offrant ainsi différentes applications alternatives dans le corps. Les classes de matériaux sont 

décrites dans les quatre sections suivantes : [15] 

➢ Métaux et alliages métalliques 

➢ Céramiques 

➢ Polymères 

➢ Autres matériaux d'origine naturelle ou composite. 

Ι.1.4.1. Métaux et alliages métalliques : 

Ces classes de matériaux peuvent être considérées comme les "ancêtres" des biomatériaux, car 

ce sont les premières à avoir été utilisées pour la fabrication d'implants. 

• Les aciers inoxydables : Les aciers inoxydables sont largement employés en chirurgie 

orthopédique en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques [16]. 

• Les alliages cobalt-chrome : Ils sont principalement employés dans les domaines de la 

chirurgie cardiovasculaire, orthopédique et de l'implantologie dentaire, ces alliages sont 

également présents dans les implants dentaires, les barres spinales et la reconstruction 

de l'orbite oculaire [17]. 

• Les alliages à base de nickel : Malgré leur facilité de manipulation, les alliages à base de 

nickel, couramment employés pour la confection de prothèses dentaires, sont moins 

fréquemment utilisés en raison de leur susceptibilité à la corrosion [18-19]. 

• Les alliages à base de titane : Les alliages de titane sont largement préférés en tant que 

biomatériaux métalliques en raison de leurs propriétés mécaniques exceptionnelles, ce 

qui les rend particulièrement adaptés aux applications biomédicales. 



 Chapitre Ι                                      Généralités sur les biomatériaux 

 

11 

 

• Les métaux nobles : Cette catégorie englobe le tantale, le palladium, le platine, l'or, 

l'argent, l'iridium et le niobium. Bien que l'or soit principalement employé en 

dentisterie, sa haute valeur restreint l'usage de ces matériaux. 

Ι.1.4.2. Les céramiques :   

Les céramiques se distinguent par leur haute température de fusion et leur fragilité intrinsèque, 

des caractéristiques qui impactent leurs multiples applications. Elles englobent une variété de 

composés tels que les oxydes, les sulfures, les borures, les nitrures et les carbures, ainsi que Les 

composés intermétalliques sont souvent utilisés dans le domaine des biomatériaux, notamment 

les céramiques bioinertes telles que l'alumine et la zircone sont fréquemment employées en 

raison de leurs propriétés mécaniques remarquables, notamment en termes de résistance à la 

compression. Parmi celles-ci, la zircone stabilisée à la tétragone (TZP), également connue sous 

le nom de zircone polycristalline tétragonale (ZrO2 + 3 % Y2O3), est largement utilisée dans la 

fabrication de prothèses totales de hanche. Il est essentiel de souligner les applications et les 

progrès spécifiques de deux types de céramiques à base de phosphate de calcium, 

communément appelées bioactives : l'hydroxyapatite (HA) et le phosphate tricalcique (TCP). 

Ces céramiques présentent des caractéristiques ostéoconductrices et ostéointégrantes, ce qui 

leur permet de développer des interactions étroites avec le tissu osseux avoisinant [20]. 

Ces céramiques se caractérisent par leur composition chimique visant à imiter au mieux celle 

de l'os naturel. Environ 60 % des substituts osseux incorporent des céramiques, qu'elles soient 

employées individuellement ou en association avec d'autres matériaux. 

L'hydroxyapatite représente le cristal le plus similaire aux apatites biologiques constituant l'os, 

un aspect que nous explorerons plus en détail dans les prochains paragraphes. Dans la 

fabrication de ces céramiques, le rapport Ca/P est crucial et doit être proche de celui du tissu 

osseux, soit environ 1,67. Le principal défi avec l'hydroxyapatite réside dans la synthèse de 

pores de la taille optimale pour une intégration efficace de l'implant. [21-22] 

Ι.1.4.3. Les polymères : 

 

Les polymères se distinguent par leurs caractéristiques mécaniques, physiques et chimiques 

uniques par rapport aux autres matériaux. On trouve des polymères naturels et synthétiques, 

ainsi que des polymères dégradables et non dégradables. Leur utilisation dans le domaine des 
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biomatériaux est extrêmement variée. Deux grandes tendances se dégagent quant à leur 

utilisation : les polymères fonctionnels, qui peuvent posséder des propriétés chimiques 

spécifiques à l'interface entre le matériau et le tissu vivant, par exemple la capacité d'interagir 

avec les tissus osseux est un aspect important des polymères résorbables, tels que les 

copolymères d'acide lactique et d'acide glycolique, qui sont couramment utilisés en chirurgie 

orthopédique traumatologique [23]. En raison de leur faible module de Young, ces polymères 

sont rarement employés pour des applications soumises à des charges mécaniques élevées, et 

aucun polymère actuel ne répond entièrement à toutes les exigences cliniques. 

Ι.1.4.4. Les autres matériaux : 

 

Divers matériaux, tels que les composites et les matériaux d'origine naturelle, font l'objet de 

recherches approfondies à l'heure actuelle. Les composites suscitent un intérêt particulier en 

raison de leur similitude structurale avec l'os, qui est également un matériau composite. [24] 

Les matériaux d'origine naturelle, tels que le corail, la nacre et le chitosane, sont entièrement 

biocompatibles, offrant ainsi un avantage supplémentaire. 

Ι.1.5. Propriétés des biomatériaux : 

Les propriétés de base qu'un biomatériau doit posséder pour fonctionner avec succès en tant 

qu'implant dans un système vivant sont : 

Ι.1.5.1. Non toxicité : 

Un biomatériau conçu doit servir son objectif dans l'environnement du corps vivant sans 

affecter les autres organes corporels. Pour cela, un biomatériau doit être non toxique. Il est 

raisonnable de dire qu'un biomatériau ne devrait rien dégager de sa masse à moins qu'il ne soit 

spécifiquement conçu pour le faire. Dans certains cas, le biomatériau est conçu pour libérer la 

quantité nécessaire de masse considérée comme toxique. Cette toxicité des biomatériaux 

conçus donne un avantage. Exemple d'un système d'administration de médicaments qui cible 

les cellules cancéreuses et les détruit. [15] 
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Ι.1.5.2. Biocompatibilité : 

 

La biocompatibilité est généralement définie comme la capacité d'un biomatériau, d'une 

prothèse ou d'un dispositif médical à fonctionner avec une réponse appropriée de l'hôte lors 

d'une application spécifique. Tous les matériaux destinés à être appliqués chez l'homme en tant 

que biomatériaux, dispositifs médicaux ou prothèses subissent des réponses tissulaires lorsqu'ils 

sont implantés dans des tissus vivants. La « réponse appropriée de l'hôte » comprend l'absence 

de coagulation sanguine, la résistance à la colonisation bactérienne et un réchauffement normal. 

Pour qu'un implant de biomatériaux fonctionne correctement dans le corps du patient, l'implant 

doit être biocompatible. [15] 

 

Ι.1.5.3. Absence de réaction à corps étranger : 

 

La séquence de réaction qui se produit en raison de la présence d'un corps étranger dans un 

système biologique vivant est appelée « réaction à corps étranger ». Cette réaction différera en 

intensité et en durée selon le site anatomique impliqué. En pratique, un dispositif médical doit 

fonctionner comme prévu et ne présenter aucun dommage significatif pour le patient ou 

l'utilisateur ; cependant, il y aura une chance de développer une réaction de corps étranger, 

puisque tout matériau autre que le matériau corporel auto développé (un matériau biologique) 

est un matériau étranger. Par conséquent, le biomatériau ne doit présenter aucune réaction de 

corps étranger. [15] 

 

Ι.1.5.4. Propriétés mécaniques et performances : 

 

L'exigence la plus importante du biomatériau est la correspondance de ses propriétés physiques 

avec l'organe/tissu osseux souhaité dans le système vivant où il doit être implanté. Les 

biomatériaux et les dispositifs doivent nécessairement posséder des exigences mécaniques et de 

performance appropriée équivalentes à celles de l'organe/tissu de remplacement. Par 

conséquent, les matériaux sont conçus en fonction des caractéristiques du tissu osseux où ils 

vont être utilisés. Les exigences mécaniques et physiques de base pour le biomatériau conçu 

sont classées de trois manières : 

Performances mécaniques, durabilité mécanique, propriétés physiques. [15] 
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Ι.1.6. Classification des biomatériaux par le type de réaction avec le tissu 

osseux : 

 

Lors de l'intégration d'une substance de remplissage osseux, de nombreux phénomènes peuvent 

se produire à l'interface entre le tissu osseux et l'implant. En réalité, tout matériau implanté dans 

un organisme vivant n'est pas complètement inerte, ce qui entraîne systématiquement une 

réaction des tissus vivants [25]. Par conséquent, en fonction des diverses réponses observées, 

Larry Hench a proposé une classification des substituts osseux en quatre catégories distinctes : 

[26] 

I.1.6.1. Biomatériaux inertes : 

 

La réponse des tissus à un implant inerte ou biologiquement inactif se manifeste par la création 

d'une capsule fibreuse non adhérente, dépourvue de réaction inflammatoire et de liaison entre 

les tissus osseux et l'implant. L'épaisseur de cette enveloppe fibreuse de protection varie en 

fonction du biomatériau inerte utilisé, du site d'implantation et des contraintes mécaniques. La 

fixation constatée est principalement d'ordre morphologique, avec l'os s'ancrant aux aspérités 

de la surface du matériau. Néanmoins, à long terme, l'interaction entre l'os et l'implant tend à se 

détériorer dans la majorité des situations, ce qui peut entraîner la nécessité d'une procédure 

chirurgicale pour retirer l'implant, comme c'est fréquemment le cas avec les prothèses de 

hanche. 

 

I.1.6.2. Biomatériaux poreux : 

 

Les biomatériaux poreux interagissent avec les tissus osseux en établissant une fixation 

biologique, favorisée par la colonisation des cellules osseuses et la croissance de tissus osseux à 

l'intérieur des pores, ce qui crée des liaisons à l'interface entre le tissu osseux et l'implant. 

Cependant, afin d'assurer une fixation biologique efficace, il est impératif que le diamètre des 

pores dépasse les 100 µm. Par conséquent, les biomatériaux poreux présentent généralement 

des propriétés mécaniques inférieures à celles des matériaux massifs, ce qui limite leur 
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utilisation dans les zones soumises à des charges importantes et à des contraintes mécaniques 

élevées. 

 

I.6.6.3. Biomatériaux résorbables : 

 

Les biomatériaux résorbables offrent une alternative aux complications associées aux implants 

permanents en stimulant la régénération des tissus osseux.  

Ces biomatériaux subissent une dégradation progressive induite par des processus 

enzymatiques, cellulaires ou bactériens post-implantation, conduisant ultimement à leur 

remplacement par des tissus osseux. Les produits de dégradation sont éliminés par voie rénale 

ou métabolisés, sans présenter de toxicité. Toutefois, il est essentiel que la vitesse de résorption 

de ces matériaux soit en harmonie avec le processus d'ossification, une condition complexe 

nécessitant une analyse approfondie avant leur intégration en implantologie. 

 

I.1.6.4. Biomatériaux bioactifs : 

 

Les matériaux bioactifs jouent un rôle crucial dans la création d'une interface stable entre le 

tissu osseux et l'implant, phénomène connu sous le nom de fixation bioactive. Lorsqu'un 

matériau bioactif est introduit dans l'organisme, une série de réactions biophysiques et 

biochimiques se produisent à l'interface entre le tissu osseux et l'implant, conduisant à la 

formation de liaisons chimiques solides entre les deux. Les verres bioactifs, objet central de 

cette recherche doctorale, appartiennent à cette catégorie de biomatériaux. [27] 

 

Ι.1.7. Le tissu osseux : 

I.1.7.1. Définition : 

L'os, un tissu conjonctif composé de cartilage et de squelette, remplit une double fonction 

essentielle dans l'organisme. En premier lieu, il assure des fonctions mécaniques et protectrices 

en établissant une structure rigide et mobile qui soutient les organes vitaux et les autres tissus 

mous. De plus, il contribue à la production des cellules sanguines, à la régulation de l'équilibre 

phosphocalcique et d'autres éléments constitutifs de son environnement, tels que le Mg2+, le 

Na+ et le CO2
−3. Des recherches ont démontré que les ions carbonates présents dans l'os jouent 



 Chapitre Ι                                      Généralités sur les biomatériaux 

 

16 

 

un rôle crucial dans le maintien du pH des liquides biologiques [28]. Le tissu osseux peut être 

assimilé à un matériau composite, composé essentiellement de fibres organiques de collagène 

incorporées dans une matrice minérale [29]. La distribution volumétrique des deux phases dans 

le tissu est variable en fonction de la localisation anatomique. Ainsi, on identifie deux types 

principaux de tissus osseux : l'os et la dent. 

 

. 

Figure I-1 : Structure de l’os naturel 

 

I.1.7.2. Les compositions chimiques et la structure : 

• Phase minérale : 

 

La phase minérale des tissus calcifiés, tels que les os et les dents, est principalement composée 

de phosphate et de calcium, accompagnés de groupements carbonates. D'autres éléments 

minéraux importants, bien que présents en faibles proportions, incluent le magnésium, le 

sodium, le potassium, le chlore, le fluor, etc., ainsi que des traces d'éléments tels que le 

strontium, le plomb, le zinc, etc. [30-31] 

Néanmoins, il est à noter, d'après les données exposées dans le tableau I-1, que chaque tissu a 

sa propre composition chimique qui peut subir des modifications avec le temps. Des études ont 
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également montré que l'âge a un impact sur les niveaux ioniques dans les tissus osseux à divers 

stades [28]. 

Tableau I-1 : Répartition en pourcentage de la masse des composants minéraux dans l'émail, la 

dentine et l'os. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

• Phase organique : 

 

L'os contient plusieurs composants organiques qui influent sur son poids sec déminéralisé. Le 

collagène de type I est majoritaire, suivi par une quantité beaucoup plus faible de collagène de 

type V et de protéines non collagéniques comme les protéoglycanes et les ostéocalcines [29-

32]. 

Le collagène de type I est composé de deux chaînes α1 et une chaîne α2, présentant une légère 

variation dans leur composition en acides aminés. Ces chaînes sont agencées en triple hélices. 

Elles sont riches en glycine (environ un tiers), en proline, en hydroxyproline et en 

hydroxylysine [28]. Ces acides aminés confèrent une orientation spécifique à la chaîne 

polypeptidique, lui conférant sa rigidité. 

 

I.1.8. Applications des biomatériaux : 

Bien que les tissus et les structures du corps fonctionnent pendant une longue période chez la 

plupart des gens, ils subissent divers processus dévastateurs, notamment des fractures, des 

Elément Os Email Dentine 

Ca 36,60 37,60 40,30 

P 17,10 18,30 18,60 

CO3 4,80 3,00 4,80 

Na 1,00 0,70 0,10 

K 0,07 0,05 0,07 

Mg 0,60 0,20 1,10 

Sr 0,05 0,03 0,04 

Cl 0,10 0,40 0,27 

F 0,10 0,01 0,07 

Ca/P 1,65 1,59 1,67 
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infections et des cancers qui provoquent des douleurs, des défigurations ou une perte des 

fonctions. Par conséquent, dans ces conditions, il est devenu nécessaire d'enlever le tissu 

affecté et de le remplacer par un matériau synthétique approprié qui exerce l'activité normale 

d'un tissu vivant normal. L'objectif est atteint par les biomatériaux. La raison principale de 

l'utilisation des biomatériaux est de remplacer physiquement les tissus durs ou mous qui ont été 

endommagés ou détruits par un processus pathologique. [33] Certains des domaines 

d'application dans lesquels les biomatériaux sont utilisés avec succès sont abordés ici. 

 

I.1.8.1. Applications orthopédiques : 

 

L'utilisation des biomatériaux dans les dispositifs orthopédiques est l'une des avancées 

majeures dans le domaine de la médecine. La structure des articulations (synovial) à 

mouvement libre, telles que la hanche, le genou, l'épaule, la cheville et le coude, est affectée à 

la fois par l'arthrose et la polyarthrite rhumatoïde. Il est possible de remplacer ces articulations 

par des prothèses depuis l'avènement de l'anesthésie, des antiseptiques, des antibiotiques, du 

soulagement de la douleur et de la restauration de la mobilité connue de centaines de milliers de 

patients. La figure montre certains des biomatériaux utilisés dans les applications 

orthopédiques. [15] 

 

Figure I-2 : Photo de (A) hanche artificielle et (B) genou artificiel. 

 

I.1.8.2. Applications en ophtalmologie : 

Les tissus oculaires peuvent souffrir de plusieurs maladies qui conduisent à une vision double 

et, éventuellement, à la cécité. Les appareils tels que les lunettes utilisées pour corriger la vision 
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oculaire sont des appareils externes. Cependant, les lentilles de contact qui entrent en contact 

étroit avec le tissu oculaire sont soumises aux mêmes réglementations qui régissent l'utilisation 

des matériaux d'implant. En dehors de cela, la cornée artificielle, l'incrustation artificielle, les 

lentilles intraoculaires, les implants vitrés et le glaucome sont également disponibles.  

La cornée artificielle et les lentilles intraoculaires sont illustrées à la figure suivante : [15]  

 

 

Figure I-3 : Photo de (A) cornée artificielle et (B) lentilles intraoculaires 

 

I.1.8.3. Applications cardiovasculaires : 

Les applications cardiovasculaires sont parmi les domaines d'application les plus importants 

des biomatériaux. Les gonflements résultant de valves cardiaques et d'artères défaillantes 

peuvent être traités avec succès avec des implants. Les valves cardiaques ont des changements 

structurels qui empêchent la valve de s'ouvrir ou de se fermer complètement et la valve affectée 

peut être remplacée par une variété d'alternatives. Le problème de l'athérosclérose survient en 

bloquant les dépôts graisseux dans les vaisseaux sanguins et le blocage des artères peut être 

résolu en remplaçant les artères artificielles par des clips. Certains des dispositifs biomatériaux 

utilisés à des fins cardiovasculaires sont le système de pontage cardio-pulmonaire, les valves 

cardiaques, les greffes vasculaires, les stents, les stimulateurs cardiaques et un cœur artificiel 

complet. La figure I-4 montre la valve cardiaque et le cœur artificiel. [15] 
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Figure I-4 : Photo de (A) valve cardiaque et (B) cœur artificiel 

 

I.1.8.4. Applications dentaires : 

Les dents et les tissus de soutien des gencives ont un maximum de risque d'être endommagés 

par des maladies bactériennes, car les tissus se trouvent dans la bouche, qui est le seul passage 

pour les aliments et les liquides. La carie dentaire (carie dentaire), la déminéralisation et la 

carie dentaire liées à l'activité métabolique de la plaque (une couche de mucus qui emprisonne 

les bactéries à la surface des dents), peuvent entraîner une perte de dents généralisées. Des 

dents entières et des pièces dentaires peuvent être remplacées et restaurées avec une variété de 

matériaux qui composent les biomatériaux. Selon les besoins, il existe de nombreux types 

d'implants dentaires.  

La forme de la racine interne des implants dentaires est illustrée à la Figure I-5. [15] 

 

 

Figure I-5 : Photo de la racine endo-osseuse forme un implant dentaire 
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I.2. L'hydroxyapatite : 

I.2.1. Définition : 

L'hydroxyapatite (HAP : Ca10(PO4)6(OH)2) est un biomatériau particulièrement intéressant pour 

la culture de tissus humains. L'HAP a une composition chimique et une structure cristalline 

similaires à l'apatite dans le système squelettique humain, et convient donc au remplacement et 

à la reconstruction osseuse [34]. Il a un rapport calcium/phosphate de 1,67 qui est similaire à 

celui des os de la nature. Étant le principal composant minéral des tissus durs, l'acide 

hyaluronique a joué un rôle vital dans l'application de l'orthopédie en raison de ses propriétés 

efficaces dans la conduction osseuse et la bio-activité [35-36]. 

Un type de biomatériau largement répandu dans les dispositifs biomédicaux est la céramique. 

En raison de sa capacité à être modelée dans diverses formes, de sa résistance élevée à la 

compression, de sa porosité ajustable et de ses propriétés bioactives dans l'organisme, la 

céramique est fréquemment choisie comme matériau implantable [37]. La similitude frappante 

dans la composition chimique de certaines céramiques, comme le phosphate de calcium, avec 

les minéraux présents dans les os humains les rend adaptées à une utilisation en tant 

qu'implants orthopédiques pour les squelettes humains, les os et les articulations, ainsi qu'en 

tant que matériaux dentaires [38]. Ces matériaux présentent une excellente bioactivité, une 

compatibilité biologique élevée et d'excellentes propriétés de conduction osseuse [37-39]. 

La composition de l'hydroxyapatite (HAP) (Ca10(PO4)6(OH)2) est remarquablement similaire à 

celle du minéral osseux, restant thermodynamiquement stable dans son état cristallin en 

présence de fluides corporels. [40] En raison de cette similitude, l'HAP peut s'intégrer dans l'os 

sans engendrer de toxicité locale ou systémique, d'inflammation ou de réaction à un corps 

étranger. [41] Par conséquent, l'hydroxyapatite est largement utilisée dans diverses applications 

biomédicales, notamment en orthopédie, en dentisterie et pour les revêtements d'implants 

métalliques. [42] 

Néanmoins, malgré les avancées dans la synthèse de l'HAP, obtenir un matériau avec des 

propriétés personnalisables demeure un défi. Certaines méthodes de synthèse peuvent entraîner 

la formation de produits intermédiaires toxiques, ce qui complique la préparation 
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d'hydroxyapatite avec des caractéristiques spécifiques. [40] Ainsi, des recherches se 

poursuivent pour explorer de nouveaux paramètres de synthèse pour l'HAP. 

L'apatite est un matériau cristallin du système hexagonal, est caractérisée par une formule 

générale Me10(XO4)6Y2, où Me représente un cation divalent, XO un groupe anionique trivalent 

et Y un anion monovalent. L'hydroxyapatite, avec sa formule Ca10(PO4)6(OH)2, est l'un des 

termes les plus connus de cette famille, comme on peut le voir à la figure (I-6). [43-44] 

 

 

Figure I-6 : la formule chimique de l’hydroxyapatite 

 

L'hydroxyapatite (HA), Ca10 (PO4) 6 (OH) 2, a la capacité d'interagir chimiquement avec l'os à 

la fois in vitro et in vivo. Pour cette raison, il a fait l'objet de nombreuses recherches en tant que 

matériaux de substitution osseuse possibles. [45-46] Alors qu'un nombre important de 

recherches sur l'HA s'est concentré sur ses propriétés mécaniques et sa biocompatibilité. [47-

48] Les propriétés électriques du matériau ont également suscité de l'intérêt. [49-50] HA a un 

réseau d'ions hydroxyle (OH-) situé au centre des triangles Ca2 + le long de l'axe c d'une cellule 

unitaire hexagonale. [49] Les ions OH- sont alignés en colonnes parallèles à l'axe c, avec les 

ions Ca2 + et (PO4) 
3 +. [51] Étant donné que les ions OH dans les colonnes de l'axe c sont censés 

avoir un rôle important dans la conduction ionique [49], HA a été considéré comme un 

conducteur anionique unidimensionnel. [52] 

I.2.2. Structure cristallographique : 
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Au sein des phosphates de calcium, l'hydroxyapatite (HAP) ayant pour formule générale 

Ca5(PO4)3(OH) est fréquemment exprimée sous la forme Ca10(PO4)6(OH)2 afin de souligner la 

présence de deux motifs unitaires par maille (Figure I-7). 

La majorité des hydroxyapatites bio-minérales se cristallisent selon une symétrie hexagonale 

avec un groupe spatial P63/m (a = b = 9,36-9,64 Å, c = 6,78-6,90 Å), bien que plus rarement, 

elles puissent adopter une symétrie monoclinique de groupe spatial P21/b (a = 9,42 Å, b = 2a, c 

= 6,88 Å et β = 120°). [53] Cette symétrie est influencée par les conditions de synthèse et la 

température. À haute température, une transition ordre/désordre de la phase monoclinique 

conduit à une phase hexagonale. [56] 

 

Figure I-7 : La structure de la maille hexagonale d’hydroxyapatite « HAP »  

La structure cristalline optimale de l'HAP est constituée de tétraèdres composés d'ions 

phosphate (PO4
3-), d'ions hydroxyde (OH-) et d'ions calcium (Ca2+), avec un rapport 

stœchiométrique Ca/P de 1,67.  Une caractéristique structurale remarquable de l'HAP réside 

dans la présence de deux sites cationiques distincts : les ions Ca(1) sont exclusivement 

hexacoordonnés avec des atomes d'oxygène provenant des groupements phosphate, tandis que 

les ions Ca(2) sont liés à sept oxygènes, dont un provient d'un groupe hydroxyle (voir Figure I-

7). Les groupements hydroxyles, situés au centre du triangle formé par les ions calcium, 

s'agencent en colonnes dans des tunnels parallèles à l'axe c (ø = 0,27 nm) (voir Figure I.7.a). 

La disposition des ions OH dans la structure cristalline de l'hydroxyapatite (HAP) peut varier 

en fonction du système de cristallisation. Dans le cas de la cristallisation de l'HAP dans un 

système monoclinique, où la longueur de l'axe b est doublée par rapport au système hexagonal, 
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les protons alignés dans une même colonne présentent une cohérence d'orientation soit vers le 

haut (up) soit vers le bas (down) dans le plan parallèle à c. En revanche, les protons des 

colonnes adjacentes adoptent des orientations opposées, ce qui conduit à la formation d'un 

réseau cristallin de type monoclinique (Fig. I-8b).  

Au sein de la structure hexagonale de l'HAp, les protons hydroxyles sont disposés de façon 

aléatoire par rapport à l'anion oxyde O2-, pouvant ainsi former un arrangement parallèle ou 

antiparallèle (voir Figure I-8c) [53-54]. 

 

 

Figure I-8 : Distribution des groupements hydroxyle la maille hexagonale d’hydroxyapatite. 

 

Les caractéristiques physico-chimiques des apatites sont largement influencées par leurs 

tunnels. Ces minéraux peuvent agir comme des échangeurs d'ions ou comme des composés 

permettant la substitution de différents ions en raison de la présence de ces tunnels. Ces 

substitutions modifient le diamètre moyen des tunnels et impactent les propriétés des apatites. 

Lorsque des cations, des anions ou des lacunes sont totalement ou partiellement substitués par 

d'autres ions, cela conduit à la formation d'hydroxyapatite. Cependant, conformément à la 

formule générale des apatites, les lacunes ne peuvent pas remplacer les anions XO4
3-. 
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Figure I-9 : Les tunnels du réseau apatitique 

Les diverses substitutions possibles sont énumérées ci-dessous : 

• Substitution de Ca2+ : 

Les ions Mg2+ et Na+ sont très présents dans les tissus biologiques. Bien que Mg2+ ne soit pas 

incorporé dans la structure apatitique, il peut réduire les paramètres de maille et le taux de 

cristallinité. Les paramètres cristallins ne sont pas modifiés par l'ajout de Ca2+ ou de Na+ en 

raison de leur similitude de taille atomique. Cependant, le paramètre a de l'apatite diminue et le 

paramètre c augmente légèrement lors de la substitution par des carbonates. 

• Substitution de PO4
3- : 

L'apatite de type B, minéral prédominant parmi les apatites biologiques, se forme par l'insertion 

de CO3
2-. Ce mécanisme peut se produire par précipitation directe ou par hydrolyse des autres 

phosphates de calcium en présence de carbonate lors de la synthèse des apatites. La quantité de 

carbonate incorporée est étroitement liée à la présence d'ions cations. Par exemple, la présence 

de Na+ favorise le processus de substitution, tandis que la présence de Sr2+ l'inhibe. Cette 

substitution induit une réduction de la taille et de la cristallinité du cristal, ce qui accroît sa 

solubilité. 

• Substitution d’OH - : 

Dans la plupart des cas, les tunnels présents dans l'apatite contiennent des anions qui 

remplacent les ions OH. Le CO3
2- peut pénétrer dans les tunnels des apatites synthétiques 

préparées à une température élevée (1000 °C) ou dans certaines apatites biologiques. En 
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conséquence, le paramètre a augmenté tandis que le paramètre c diminue. La substitution des 

ions OH par des ions F augmente la stabilité structurale et la cristallinité, ce qui réduit la 

solubilité des cristaux d'apatite. De plus, cette substitution peut réduire le paramètre a sans 

affecter le paramètre c. Lorsque des ions Cl- pénètrent dans les tunnels, le paramètre a 

augmenté tandis que le paramètre c diminue considérablement. [55]  

 

I.2.3. Propriétés de l'hydroxyapatite : 

• Les propriétés physico-chimiques : 

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent principalement des procédés 

d'élaboration utilisés. Parmi ces caractéristiques, la surface spécifique et la composition 

chimique sont particulièrement déterminantes. [56] L'hydroxyapatite démontre une affinité 

remarquable envers les tissus, principalement en raison de sa capacité à établir des liaisons 

chimiques robustes avec l'os. D'un point de vue chimique, ce phosphate de calcium présente la 

plus grande similarité avec les cristaux d'apatite biologique. Néanmoins, le rapport atomique 

Ca/P d'une hydroxyapatite stœchiométrique est généralement plus bas que celui observé dans 

une poudre osseuse, dentinaire ou d'émail dentaire [57]. L'hydroxyapatite a une densité 

théorique de 3,156 g/cm³ [58], et des études ont montré que cette densité augmente à des 

températures de frittage élevées, généralement comprises entre 1200 et 1300 °C [59]. 

Il convient de souligner que la vitesse de dissolution de la phase amorphe de l'hydroxyapatite 

est supérieure à celle de l'hydroxyapatite cristalline, comme l'ont mis en évidence Sun et autres 

[60]. La stabilité des apatites est soumise à l'influence de divers paramètres tels que la 

température, la pression et la composition chimique [56]. 

Dans cette section, nous aborderons également la solubilité et la stabilité de l'hydroxyapatite 

phosphocalcique. 

• Stabilité chimique : 

L'hydroxyapatite présente une stabilité thermodynamique exceptionnelle, qui est influencée par 

divers facteurs tels que la température, la pression, la composition chimique, la nature du 

milieu et la méthode de synthèse [61]. Les hydroxyapatites démontrent une stabilité structurale 

remarquable et ne subissent une décomposition qu'à des températures très élevées, pouvant 
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aller jusqu'à 1300 °C, en l'absence de vapeur d'eau [62]. Selon leur composition chimique 

initiale, les phosphates de calcium apatitiques réagissent différemment à haute température. 

Deux approches analytiques sont fréquemment employées afin de quantifier le rapport 

atomique Ca/P d'un matériau suite à un traitement thermique intensif : la diffraction des rayons 

X et la spectroscopie infrarouge. Par exemple, lorsqu'un solide phosphocalcique est calciné 

pendant 12 heures à 900 °C :  

 

➢ Si le rapport Ca/P est supérieur à 1,67, il se forme de la chaux (CaO). 

➢ Lorsque le rapport Ca/P est de 1,67, seule la formation d'hydroxyapatite 

stœchiométrique avec un rapport Ca/P de 1,67 est possible. En d'autres termes, la 

calcination n'altère pas l'hydroxyapatite stœchiométrique. 

➢ L'apatite non stœchiométrique se décompose en phosphate tricalcique avec un rapport 

Ca/P de 1,50 et en hydroxyapatite avec un rapport Ca/P de 1,67. 

➢ Lorsque le rapport est inférieur à 1,50, le solide se divise en phosphate de calcium avec 

un rapport Ca/P égal à 1 et en phosphate tricalcique avec un rapport Ca/P égal à 1,5. 

• Solubilité en milieu neutre ou alcalin : 

La solubilité de l'hydroxyapatite est soumise à l'influence de l'équilibre thermodynamique entre 

dissolution et précipitation, ainsi qu'aux équilibres acido-basiques des ions phosphate et 

calcium, et aux phénomènes d'adsorption-désorption à l'interface. Lorsqu'un milieu aqueux 

entre en contact avec de l'hydroxyapatite, cette dernière peut libérer ou retenir des quantités 

significatives d'ions calcium et phosphate avant d'atteindre un état d'équilibre entre dissolution 

et précipitation [63-64]. 

Des études ont montré que ces ions jouent un rôle dans le contrôle de l'équilibre de dissolution, 

et selon certains auteurs, ils sont responsables des dissolutions incongruentes [65-66]. 

La solubilité des hydroxyapatites est décrite de manière générale par l'équation suivante [69] : 

Ca10(PO4)6(OH)2                             10Ca2++ 6PO4
3- + 2OH- 

Cet équilibre est contrôlé par une constante de dissolution-précipitation, connue sous le nom de 

produit de solubilité, définie de la manière suivante [68] :  

𝐾𝑠 = [𝐶𝑎2+]10[𝑃𝑂4
3−]

6
[𝑂𝐻−]2 = 6.62 10−126 
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La solubilité de l'hydroxyapatite est influencée par sa composition chimique initiale et par les 

conditions environnementales des ions constitutifs, telles que le pH, la température, les ions en 

solution et la cristallinité. Comparée aux autres orthophosphates de calcium, l'hydroxyapatite se 

distingue par sa faible solubilité, ce qui en fait le composé le plus insoluble et le plus 

fondamental de cette famille du point de vue physico-chimique (voir tableau I-2). 

 

Tableau I-2 : Les phosphates de calcium principaux classés selon leur ordre de solubilité [69]. 

Phosphate de calcium Solubilité 

Ca(H2PO4)2, H2O 115,0 g/L 

Ca(H2PO4), 2H2O 146,7 g/L 

α-Ca3(PO4)2 82,0 g/L 

Ca(HPO4) 74,5 g/L 

Ca8(HPO4)2(PO4)4, 5H2O 49,6 g/ L 

β –Ca3(PO4)2 22,6 g/L 

Ca5(PO4)3OH 5,7 g/L 

 

• Surfaces spécifiques :  

La littérature sur les surfaces spécifiques (Ssp) varie considérablement. En général, le calcium-

hydroxyapatite (Ca-HA) est utilisé sous forme cristalline, et les poudres synthétisées sont 

souvent calcinées à différentes températures pour augmenter leur cristallinité et éliminer les 

impuretés. Cependant, la surface spécifique diminue en raison de cette calcination. Divers 

auteurs ont élaboré des modèles pour expliquer la diminution de la surface spécifique des 

poudres de Ca-HA lors du processus de frittage, en prenant en compte la température et la 

pression partielle de H2O [70]. 

Par exemple, Raynaud et ses collègues ont effectué la synthèse de composés hydroxyapatite 

calcique avec divers rapports atomiques Ca/P finaux en utilisant une méthode de précipitation 

impliquant Ca(NO3)2 et (NH4)2HPO4. Leur étude a révélé une diminution de la surface 

spécifique (Ssp) avec l'augmentation du rapport Ca/P des poudres. Cette variation est 

influencée par la température de synthèse, car, à pH et température de synthèse constants, 

l'augmentation du rapport Ca/P final est obtenue en augmentant la température de réaction. 

L'accroissement de la température favorise la croissance des particules, entraînant ainsi une 
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réduction de la surface spécifique [71]. Les données recueillies sont résumées dans le tableau 

(I-3). 

Tableau I-3 : Surfaces spécifiques en fonction du ratio Ca/P [72]. 

Ca/P (rapport 

atomique) 

Surface spécifique 

(m2 /g) 

Composition à 1000° C 

(pourcentage massique) 

1,511 ± 0,001 60 ± 1 93% ß -TCP + 7 % Ca-HA 

1,535 ± 0,004 47 ± 0,5 78 % ß -TCP + 22 % Ca-HA 

1,631 ± 0,004 68 ± 1,5 80 % Ca-HA + 20 % β-TCP 

1,643 ± 0,003 62 ± 1,5 87 % Ca-HA + 13 % β-TCP 

1,655 ± 0,002 62 ± 1,5 93,5 % Ca-HA + 6,5 % β-TCP 

1,663 ± 0,001 59 ± 1,5 98 % Ca-HA + 2 % β-TCP 

1.667 (+0,005 ; −0,001) 58 ± 1,5 > 99,5 % Ca-HA 

1,71 ± 0,01 55 ± 1 98,5 % Ca-HA + 1,5 % CaO 

 

• Les propriétés mécaniques : 

L’hydroxyapatite présente des propriétés mécaniques importantes qui contribuent à sa 

fonctionnalité dans le corps humain. Ces propriétés comprennent la résistance à la compression, 

la résistance à la flexion, la dureté, la ténacité et la ténacité à la rupture. 

Comprendre ces propriétés mécaniques permet de concevoir des implants osseux et dentaires 

qui sont capables de supporter les charges mécaniques dans le corps humain. De plus, cela 

permet également d'optimiser les procédés de fabrication et les techniques de modification de 

surface pour améliorer la durabilité et la biocompatibilité des implants à base d'hydroxyapatite. 

En dehors du domaine médical, la connaissance des propriétés mécaniques de l'hydroxyapatite 

est également importante dans d'autres applications telles que la fabrication de revêtements 

protecteurs pour les matériaux métalliques, les applications biomimétiques dans l'ingénierie des 

matériaux et les technologies de régénération tissulaire. 
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Tableau I-4 : Les propriétés mécaniques de l’hydroxyapatite [73-74]. 

Propriété Les valeurs typiques 

Densité (g. cm-3) 3,15 

Le module de Young (GPa) 85-90 

Dureté Knoop (MPa) 3450 

Résistance à la traction (MPa. m-2) 120 

Coefficient de Poisson 0,3 

Dilatation thermique 11 

Point de fusion (°C) 1660 

Chaleur spécifique (cal. g-1.K-1) 0,15 

Conductivité thermique (W. cm-1. K-1) 0,01 

Résistance à la rupture (MPa. m1/2) > 1 

 

I.3.  Phosphate tricalcique (TCP) :  

I.3.1. Définition : 

Le phosphate tricalcique (Ca3(PO4)2, TCP) est l'une des biocéramiques représentatives et a une 

application dans le ciment osseux et les implants osseux en raison de son excellente 

résorbabilité et ostéoconductivité [75]. Étant donné que le TCP est instable dans les systèmes 

de solutions aqueuses et qu'il est finalement converti en hydroxyapatite, il est important de 

contrôler le comportement de dissolution du TCP. À cet effet, l'addition de cations étrangère a 

été tentée. Les cations divalents tels que le magnésium (Mg2 +), le zinc (Zn2 +) et le strontium 

(Sr2+) sont souvent utilisées comme dopant dans le TCP [76-77]. Étant donné que ces cations 

étrangers sont connus pour avoir des effets biologiques pour stimuler la formation osseuse, ils 

jouent un rôle dans le contrôle de la vitesse de dissolution du TCP [80-81]. Et voilà la structure 

chimique de TCP présenté dans la Figure (I-10). 
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Figure I-10 : structure chimique de TCP 

TCP à deux polymorphes principaux, les phases α et β. Le β-TCP est stable jusqu'à 1125 C et 

se transforme en α-TCP au-delà de cette température [75]. En outre, l'α-TCP est plus soluble 

dans les systèmes aqueux que le β-TCP. 

Les phosphates tricalciques (TCP) sont les membres constituants d'une sous-famille 

d'orthophosphate de calcium dont le rapport stœchiométrique Ca/P = 1,5. En conséquence, 

toute variation de ce rapport entraîne une modification de la stabilité, comme c'est le cas pour la 

whitlockite qui se forme dans les milieux biologiques en raison de la substitution du calcium 

par le magnésium dans le réseau du phosphate tricalcique TCP, ce qui entraîne une diminution 

des paramètres cristallins et une augmentation de la stabilité [80-82]. 

 

I.3.2. Structure cristallographique de TCP : 

Les phosphates tricalciques (TCP, Ca3(PO4)2) sont des matériaux attrayants pour les 

biologistes, les minéralogistes et les chimistes inorganiques et industriels, car ils font partie des 

biomatériaux les plus importants [82–83] et ils ont des propriétés optiques intéressantes 

propriétés [84]. TCP a trois polymorphes de β, α et α’, en fonction de la température [85]. 

Comme le rapportent Dickens et al [86-87]. La figure I-11 représente les structures cristallines 

de l'α-TCP et du β-TCP sont présentées. Les groupes PO4
3- sont illustrés sous forme de 

tétraèdres afin d'améliorer la lisibilité. 
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Figure I-11 : Les structures cristallines de l'α-TCP et du β-TCP  

 

Le β-TCP est de plus en plus utilisé comme matériau biocompatible pour le remplacement 

osseux ou pour le revêtement de prothèses osseuses ainsi que d'apatites [83]. Il cristallise dans 

le groupe spatial rhomboédrique R3c avec des paramètres de cellule unitaire a = b = 10.439 Ǻ, 

c = 37.375 Ǻ avec α=β= 90°et γ=120°. Le TCP peut également être utilisé comme précurseur 

pour la préparation d'apatites [82-88]. La figure (I-12) représente la structure cristalline du β-

Ca3(PO4)2 présente différents environnements de coordination pour les cinq types d'atomes de 

calcium, Le site Ca(4) présente des caractéristiques distinctes par rapport aux autres sites Ca, en 

raison de sa coordination triplement avec les atomes d'oxygène. En revanche, les sites Ca(1), 

Ca(2), Ca(3) et Ca(5) sont occupés individuellement par un atome de calcium, et leur 

coordination s'effectue respectivement avec sept, huit, huit et six atomes d'oxygène. [89]  
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Figure I-12 : La structure cristalline du β-Ca3(PO4)2  

I.3.3. Les différents types de TCP : 

La plupart des recherches menées sur les apatites ont principalement porté sur les phosphates 

de calcium en raison de leur biocompatibilité et de leur structure cristalline, qui autorise 

différentes substitutions de cations et/ou d'anions. Les phosphates de calcium présentent une 

capacité notable à fixer des ions lors de leur interaction avec des solutions aqueuses, donnant 

ainsi lieu à une gamme de composés chimiques aux structures et compositions variées, qu'ils 

soient hydratés, anhydres ou hydroxydes [90-92]. 

Les caractéristiques physico-chimiques des phosphates de calcium influent sur leurs propriétés 

de dissolution, notamment le rapport molaire Ca/P, la structure cristallographique et la surface 

spécifique. Ainsi, divers types d'orthophosphates de calcium peuvent être distingués en 

fonction de leur rapport molaire Ca/P [92-93].  

 

Tableau I-5 : Les différents phosphates de calcium [94]. 

Abréviation Composé Formule chimique Ca/P 

TTCP Phosphate tétracalcique Ca4(PO4)2O2 2,00 

HAP Hydroxyapatite Ca10(PO4) 6 (OH) 2 1,67 

β TCP Phosphate tricalcique anhydre Ca3(PO4)2 1,50 

OCP Phosphate octocalcique Ca8H2 (PO4)6 ,5H2O 1,33 

DCPD Phosphate dicalcique dihydraté CaHPO4, 2H2O 1,00 

DCPA Phosphate dicalcique anhydre CaH (PO4) 1,00 
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PPC Pyrophosphate de calcium Ca2P2O 1,00 

MCPM Phosphate monocalcique monohydraté Ca (H2PO4) 2, H2O 0,50 

PCP Phosphate monocalcique anhydre Ca(H2PO4)2 0,50 

 

I.3.4. Les propriétés chimiques de TCP : 

• La stabilité chimique en solution :  

Cette propriété intervient lors de l’élaboration de ces matériaux par voie humide. En outre, lors 

de l'implantation des biocéramiques phosphocalciques dans des milieux biologiques, c-à-d les 

tests en dehors des êtres vivants (tests in vitro) et les tests par l'intégration dans un être vivant 

(tests in vivo) et même lors de l'intervention clinique, dans ces cas, on peut aussi parler de ce 

genre de stabilité. 

• La stabilité thermique : 

La stabilité thermique est le paramètre le plus important qui intervient lors de l’élaboration à 

haute température des biocéramiques frittées à base des phosphates de calcium, ainsi que les 

domaines thermiques possibles pour : leurs utilisations, leurs domaines de traitements 

thermiques (pour lui conférer une propriété sans altérer les autres propriétés) …etc. Au fait, 

selon les conditions de formation des phosphates tricalciques, on distingue entre quatre 

principales formes utilisées comme biomatériaux. 

Les deux premiers sont l'ATCP et le phosphate tricalcique apatitique (Ap-TCP) qui sont les 

phases précipitées à basse température, tandis que les phosphates tricalciques α- et β- (α-TCP et 

β-TCP) sont des phases cristallines à haute température [95]. En revanche, il y a deux autres 

phases cristallines de TCP à haute température, mais qui ne sont jamais stables à basse 

température, qui sont les formes allotropiques α' et γ. 

 

I.4. Les applications des phosphates des calciums (HAP, TCP) : 

I.4.1. Domaine biologique :  

Comme il a été précédemment souligné, l’hydroxyapatite (HAP) et le phosphate tricalcique 

(TCP), en tant que constituant minéral prédominant des os et de l'émail dentaire, démontrent 

d'excellentes propriétés de biocompatibilité, notamment une capacité spécifique d'adsorption 

des cellules ou des protéines [96-97]. Par conséquent, elles trouvent une large application dans 
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les secteurs de la médecine et de la pharmacie. Lorsqu'elles sont combinées avec des 

polymères, il devient envisageable de concevoir des implants composites céramique-polymère 

bioactifs, mieux acceptés par l'organisme, pouvant servir de substituts pour la régénération ou 

le remplacement de tissus malades ou lésés.  

Leurs excellentes propriétés mécaniques, leur bonne résistance, leur faible densité et leur 

stabilité chimique dans les fluides corporels en font des matériaux de choix [98]. De plus, les 

hydroxyapatites sont couramment utilisées comme revêtement sur les prothèses en titane pour 

favoriser l'ostéointégration ou pour prévenir l'usure due aux micromouvements oscillatoires à 

l'interface entre l'implant et l'os, ce qui peut parfois entraîner la rupture de la prothèse. [99] 

Parmi les applications biomédicales les plus importantes, HAP et TCP peut être utilisées dans 

la libération contrôlée de médicaments (système d'administration de médicaments), elle est 

principalement utilisée pour fournir des antibiotiques aux tissus durs et d'autres médicaments 

comme des substances anticancéreuses, des anti-inflammatoires, des substances anti-

ostéoporotiques et d'autres molécules comme les vitamines, les hormones, les protéines et les 

facteurs de croissance.  

Les systèmes de libération dirigée (ou sélective) présentent également un grand intérêt, car ils 

permettent de contrôler simultanément la vitesse de libération et le temps de délivrance, 

éliminant ainsi les effets toxiques et collatéraux dans les tissus sains. [100] 

Hardouin et autres ont mené une évaluation in vivo d’HAp et du β-TCP. Les matériaux ont été 

implantés dans la partie médiane des fémurs de lapin pendant une période de 24 semaines, 

suivie d'une analyse de la biocompatibilité et de la bioactivité. Après 14 jours, il a été observé 

que le β-TCP présentait une colonisation plus importante par les ostéoblastes à la surface de 

contact par rapport au HAp. Après 28 jours, les ostéoblastes ont réussi à pénétrer la structure 

poreuse du β-TCP, et après huit semaines, une nouvelle formation osseuse s'est développée vers 

le centre de l'implant. En revanche, dans le groupe HAp, la croissance osseuse s'est limitée à la 

région périphérique [101]. Après des périodes de 12 et 24 semaines, une profonde pénétration 

osseuse à travers l'implant a été constatée, accompagnée d'une dégradation biologique du TCP. 

Les conclusions de l'étude ont démontré que le TCP favorisait une augmentation du processus 

de calcification et de la formation osseuse par rapport au HAp. 

 

I.4.2. Applications en chimie : 
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Outre sa biocompatibilité, l'hydroxyapatite (HAP) possède d'autres caractéristiques 

exploitables, notamment sa capacité de substitution qui lui permet de dépolluer les eaux 

contaminées en utilisant des matériaux alternatifs tels que l'hydroxyapatite issue de diverses 

sources biologiques telles que les os d'animaux ou les coquilles d'œufs. Ces sources sont 

considérées comme des déchets précieux pour l'élimination de certains polluants. De 

nombreuses études ont confirmé que le traitement des eaux contaminées en utilisant des 

quantités importantes de ces déchets représente une option attrayante et prometteuse, offrant 

ainsi un double avantage pour l'environnement [102]. Par ailleurs, les hydroxyapatites (HAP) 

sont fréquemment employées en chromatographie afin d'isoler les protéines et autres 

biomolécules. L'interaction des groupes calcium et phosphate présents à la surface du cristal 

confère aux HAP une efficacité fonctionnelle. Cette sélectivité exceptionnelle du matériau 

facilite la séparation de mélanges complexe [103-104]. 

I.5. Méthodes de synthèse des apatites « Hydroxyapatite et Phosphate 

tricalcique »  

Diverses méthodes ont été mises en œuvre pour la synthèse d'HAP et de TCP, telles que la 

précipitation, le sol-gel, l'hydrothermique, l'émulsion multiple, le dépôt biomimétique, 

l'électrodéposition, etc. 

 

I.5.1. Hydroxyapatite naturelle : 

L'hydroxyapatite naturelle est couramment extraite de diverses sources biologiques ou de 

déchets biologiques, notamment les os de mammifères (comme les bovins, les chameaux et les 

chevaux), les sources marines ou aquatiques (comme les arêtes et les écailles de poissons), les 

coquilles (telles que les coquilles, les palourdes, les coquilles d'œufs et les coquillages), ainsi 

que des plantes, des algues et des sources minérales telles que le calcaire. L'hydroxyapatite 

stœchiométrique est principalement composée de calcium et de phosphore, avec un rapport 

molaire Ca/P égal à 1,67, ce qui s'est révélé être le rapport le plus efficace pour stimuler la 

régénération osseuse. [105] L'hydroxyapatite naturelle n'a pas de forme stœchiométrique, ce qui 

signifie qu'elle peut présenter des déficiences en calcium ou en phosphore. [106] Le diagramme 

suivant illustre les sources et des exemples de techniques utilisées pour synthétiser 

l'hydroxyapatite naturelle. 
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Tableau I-6 : les sources et les méthodes de synthèse d’HAP naturelle 

Hydroxyapatite naturel Sources Méthodes 

Mammifère os (bovin, 

chameau, cheval, 

porc) 

• calcination 

• hydrolyse alcaline 

• hydrothermale 

• combinaison de méthode 

Aquatique/ Marin arête de poisson, 

écaille de poisson 

• calcination 

• hydrolyse alcaline 

• hydrothermale 

• combinaison de méthode 

Coquilles coquille de coque, 

coquille de mer, 

coquille d'oeuf, 

coquille de 

palourde, coquille 

de moule 

• calcination 

• hydrolyse alcaline 

• hydrothermale 

• sol-gel 

• précipitation 

• mécanochimique 

• combinaison de méthode 

plante et algues plante (tige, feuilles 

et fleurs), écorce de 

fruit, bois, algue 

• calcination 

• irradiation micro-ondes 

• précipitation chimique 

• hydrothermale 

• hydrolyse alcaline 

• pyrolyse 

• combinaison de méthode 

Minérale 

 

calcaire 

 

 

• calcination+ précipitation 

• calcination+irradiation 

ultrasonique 

• calcination+hydrothermale 
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L'usage de l'HAP provenant de sources naturelles peut être envisagé comme un procédé 

respectueux de l'environnement, pérenne et rentable pour la fabrication de ces matériaux, étant 

donné leur disponibilité abondante. Cette approche pourrait engendrer des retombées positives 

sur l'économie, l'environnement et la santé globale [107]. 

 

I.5.2. Hydroxyapatite et Phosphate tricalcique synthétiques : 

 

I.5.2.1. Synthèse par voie solide (sèche) : 

Dans la synthèse à l'état solide, les précurseurs solides sont mélangés en quantités 

stœchiométriques et chauffés à haute température (1000 °C). Les précurseurs peuvent être le 

phosphate de calcium tribasique (TCP) [108], le phosphate dicalcique dihydraté (DCPD) [109-

110] le pyrophosphate de calcium, l'hydroxyde de calcium et le carbonate de calcium. Les 

précurseurs sont d'abord tamisés et broyés à billes dans de l'eau ou un solvant organique pour 

un mélange homogène. Le solvant choisi pour le broyage est important, car la morphologie 

obtenue après broyage dans l'acétone ou l'eau est différente [111]. La température de 

calcination est également à considérer, car à une température inférieure à 1000 °C, des 

mélanges d’HAp, DCP, DCPD, TCP et CaO se forment [112].  

Cette méthode nécessite beaucoup d'énergie pour obtenir de l'hydroxyapatite pure, mais peut 

être intéressante pour obtenir des compositions biphasiques comme le phosphate de calcium 

biphasique (BCP, mélange de HAP et de β-TCP), utilisé dans la régénération osseuse. Afin de 

réduire la consommation de temps et d'énergie, le chauffage par microondes peut être un 

procédé intéressant pour la synthèse à l'état solide [113]. Afin de réutiliser les déchets, une 

méthode originale de Wu et autres. Permet la formation d'hydroxyapatite carbonatée à partir de 

poudre de DCPD et de coquilles d'œufs. Le carbonate de calcium est la principale composante 

des coquilles d'œuf. La formation de l'hydroxyapatite pure nécessite dix heures de réaction à 

1000 °C [109]. 

Cette approche se démarque des autres méthodes en raison de son utilisation de la synthèse par 

voie sèche plutôt que par voie humide. Le processus implique la calcination de réactifs solides 

en quantités stœchiométriques, généralement à des températures comprises entre 900 °C et 

1100 °C [112]. 
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I.5.2.2. Méthode hydrothermale : 

 

Au XXe siècle, la technique hydrothermale de synthèse de matériaux a été clairement identifiée 

comme une technologie importante [114] et en utilisant cette technologie, divers matériaux 

céramiques, y compris HAp, peuvent être synthétisés. La synthèse hydrothermale est un 

processus qui utilise des réactions en phase unique ou hétérogène dans une solution aqueuse à 

température élevée (T > 25 °C) et pression (P > 100 kPa) pour cristalliser les matériaux 

céramiques directement à partir de solutions. Cependant, la pression ou la température 

hydrothermale augmentent le rapport Ca/P des précipités avec le traitement hydrothermal 

[115]. 

Cette méthode implique l'utilisation d'une grande variété de précurseurs, notamment ceux 

traditionnellement utilisés pour la co-précipitation tels que Ca(NO3)2 [116-117] et Ca(OH)2, 

ainsi que des précurseurs moins courants comme CaCO3 [118] ou un mélange de précurseurs 

phosphate et calcium tels que Ca(H2PO4)2 ou CaHPO4, qui fournissent à la fois le calcium et le 

phosphore nécessaires. Le Na2HPO4 est également mentionné [119], bien qu'il présente 

l'inconvénient d'avoir un cation potentiellement insérable dans la structure de l'apatite comme 

contre-ion, ce qui peut influencer intrinsèquement les propriétés acido-basiques du matériau. 

Cette méthode présente l'avantage d'être simple à mettre en œuvre, mais elle nécessite des 

temps de synthèse assez longs (plusieurs jours) pour obtenir de l'hydroxyapatite pure. 

Cependant, elle permet d'obtenir des particules de forme relativement homogène de manière 

assez reproductible. [120] Il convient de noter que la plupart des articles ne mentionnent pas 

explicitement ce paramètre, bien que certains rapportent être capables de contrôler le rapport 

Ca/P à l'aide de cette méthode. [121]. 

 

I.5.2.3. Méthode sol-gel : 

 

La technique sol-gel s'avère être une méthode efficace pour la fabrication d'hydroxyapatite 

nanophasique, grâce à la capacité de réguler de façon précise les paramètres du procédé [122]. 

Cette méthode favorise l'homogénéisation moléculaire du calcium et du phosphore, conduisant 

ainsi à une amélioration notable de la composition chimique de l'hydroxyapatite formée. 

Malgré le nombre restreint d'études disponibles sur le traitement sol-gel des matériaux HAP 
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[123-124], Il a été noté que les matériaux HAP produits par cette méthode se révèlent efficaces 

pour améliorer le contact et la stabilité aux interfaces entre l'os artificiel et l'os naturel, que ce 

soit en conditions in vitro ou in vivo [125]. 

La méthode sol-gel offre l'avantage d'opérer à des températures proches de la température 

ambiante, ce qui la rend économe en énergie. De plus, elle permet un mélange moléculaire des 

précurseurs de calcium et de phosphore, favorisant ainsi l'homogénéité de l'hydroxyapatite 

finale [126]. En outre, cette méthode permet de mieux contrôler la formation de phases 

spécifiques et d'assurer la pureté de ces phases. Néanmoins, le processus sol-gel exige une 

quantité de précurseurs significativement supérieure aux autres techniques et présente un risque 

d'hydrolyse des précurseurs phosphates employés [127]. Les précurseurs couramment utilisés 

comprennent des précurseurs traditionnels tels que Ca(NO3)2 et (NH4)2HPO4 ou H3PO4, ainsi 

que des précurseurs moins traditionnels tels que (CH3O)3P ou KH2PO4. 

 

I.5.2.4. Méthodes de Co-précipitation : 

 

La méthode la plus fréquemment employée pour la production d'hydroxyapatite est la méthode 

de précipitation, communément appelée précipitation humide, chimique ou aqueuse. Cette 

méthode est largement préférée pour la synthèse de l'hydroxyapatite par rapport à d'autres 

techniques, car elle permet de produire une quantité relativement importante d'hydroxyapatite 

sans l'utilisation de solvants organiques, à un coût raisonnable. [128] 

La co-précipitation est la méthode de synthèse la plus utilisée, car elle est simple à réaliser et 

plusieurs précurseurs peuvent être utilisés. Elle consiste à ajouter en une fois ou goutte-à-goutte 

l'un des précurseurs en solution aqueuse à une solution de l'autre. Les solutions sont chauffées à 

une température comprise entre 25 et 100 °C, avec un contrôle précis du pH. Il doit être 

basique, autour de 8 à 10, pour induire la précipitation de l'hydroxyapatite. Après une phase de 

malaxage, on réalise une phase de séchage d'une durée comprise entre plusieurs heures et 

plusieurs jours, avec ou sans chauffage et agitation. De longs temps de séchage sous 

atmosphère d'air donnent de l'hydroxyapatite carbonatée, qui peut être intéressante dans 

l'intégration osseuse. Après séchage, le précipité obtenu subit un traitement thermique pour 

améliorer la cristallinité de l'hydroxyapatite. La température du traitement thermique doit être 

choisie avec précaution, car l'hydroxyapatite se décompose à haute température  
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(700 °C). [129] 

Le nitrate de calcium Ca(NO3). 4H2O est le précurseur de calcium le plus couramment utilisé 

[129], tandis que le phosphate d'ammonium (NH4)2HPO4 ou (NH4) H2PO4 sont principalement 

utilisés comme précurseur de phosphate. Les sels de potassium ou de sodium sont moins 

utilisés, car les ions Na+ et K+ peuvent intégrer le réseau cristallin d'hydroxyapatite. Selon le 

choix du précurseur, la synthèse se réfère à une double décomposition, pour les sels de calcium 

et de phosphate, ou à une neutralisation si les précurseurs sont l'hydroxyde de calcium et l'acide 

phosphorique [130]. L'ammonium et le nitrate résiduels sont éliminés par chauffage. L'avantage 

de la méthode de neutralisation est l'absence d'ions résiduels. 

M. Rodriguez-Lorenzo et al ont systématiquement étudié l'influence de la température, du 

temps de réaction et du temps de vieillissement sur la stœchiométrie et la cristallinité de 

l'hydroxyapatite. La température pendant la synthèse influence la taille des cristaux au même 

temps de réaction et de vieillissement : à 25 °C, les petits cristaux obtenus sont similaires à l'os, 

tandis qu'à 90 °C, les cristaux plus gros ressemblent davantage à l'émail. Pour une réaction à 

90°C, deux heures sont nécessaires pour synthétiser HAP stœchiométrique, tandis que des 

temps plus courts ou une température plus basse donnent de l'hydroxyapatite déficiente en 

calcium. Généralement, la taille des cristaux était plus élevée lorsque le temps de réaction 

augmentait, mais ce paramètre affectait également la stœchiométrie et la morphologie des 

particules. Le temps de vieillissement a permis une augmentation du rapport Ca/P et de 

l'absorption de carbonate. [131] 

 

a) La méthode de double décomposition : 

Cette approche consiste à ajouter de manière progressive une solution contenant des ions 

cations Me2+ à une solution contenant des ions anions XO4
3−. Le précipité obtenu est ensuite 

purifié et séché. Une particularité significative de cette méthode réside dans sa capacité à 

générer des apatites mixtes, composées de deux cations différents, tout en permettant un 

contrôle précis du ratio Me1/Me2. Les sels des deux cations sont introduits dans le réacteur 

selon le rapport atomique Me1/Me2 désiré [132]. 

b) La méthode de neutralisation : 

Ce procédé consiste à ajouter une solution d'acide phosphorique à une solution de lait de chaux 

Ca(OH)2, ce qui conduit à la formation rapide de quantités importantes d'hydroxyapatite 
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phosphocalcique. Néanmoins, les risques non-reproductibilité, en particulier en ce qui concerne 

la stœchiométrie, représentent un inconvénient significatif de cette méthode. [133] 

En réalité, cette approche requiert une gestion rigoureuse de divers paramètres, notamment le 

pH, la cinétique d'addition, la température de réaction, le réactif initial et le taux d'agitation. 

[134] 

Toutefois, la polyvalence de cette approche constitue son avantage majeur, car elle autorise 

l'ajustement individuel de ces paramètres afin d'analyser leur incidence sur les caractéristiques 

du matériau final, notamment en termes de morphologie, de stœchiométrie ou d'activité 

catalytique, offrant ainsi la possibilité de générer une diversité considérable d'échantillons. 

Grâce à cette technique, les particules produites sont fréquemment plus fines et présentent des 

surfaces spécifiques plus importantes que celles obtenues par des procédés de synthèse à sec 

nécessitant des températures élevées. [135] 
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II.1. Introduction :  

Les deux types de Biomatériaux céramique qu’on a élaborés (HAP et TCP) ont été synthétisés 

par la méthode de double décomposition ; en utilisant pour cela deux solutions différentes (dont 

l’une est dite source de calcium « A » et l’autre est source de phosphate « B »). 

➢ L’élaboration de HAP a été effectuée par deux méthodes, en utilisant deux types de 

source de calcium (soit l’hydroxyde de calcium, soit les nitrates de calcium). 

➢ La synthèse de TCP a été effectuée à trois températures de synthèse différentes (30 – 70 

et 90 °C). 

Ainsi que cette partie du travail est réservée à la présentation des équipements exploités 

dans l'élaboration des poudres et des échantillons frittés, ainsi que les équipements utilisés 

dans le but de la caractérisation physique, chimique et structurale des échantillons préparés 

et les méthodes de calcul théorique. 

II.2. Les méthodes de synthèse expérimentales   

II.2.1. Les réactifs utilisés :  

Tableau II-1 : Liste des réactifs utilisés pour la synthèse 

Les réactifs La masse 

molaire g/mol 

Hydroxyde de calcium Ca(OH)2 74.09 

Nitrate de calcium   

Ca(NO3)2. 4H2O 

236,15 

Hydrogéno-phosphate 

d'ammonium (NH4)2HPO4 

132.07 

Hydroxyde d'ammonium 

NH4OH 

35.04 

Ethanol C2H5OH 46.07 
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Acétone C3H6O 58.08 

L'eau déminéralisé H2O 18 

 

II.2.2. La préparation de l'HAP par la méthode de double décomposition : 

La méthode de synthèse d’hydroxyapatite « HAP » la plus couramment utilisée est la double 

décomposition, probablement en raison de sa simplicité et ses coûts bas. 

La méthode de double décomposition implique l'addition contrôlée de la solution de sel cation 

Me à la solution de sel anion XO4. Ensuite, le produit obtenu est nettoyé et séché. Des apatites 

mixtes (contenant différents cations) avec un rapport Me1/Me2 peuvent également être 

obtenues à l'aide de cette méthode. Les cations sont introduits dans le réacteur en même temps 

que le rapport Me1/Me2 souhaité pour éviter la séparation lors de la précipitation. La quantité 

de matériel nécessaire à la mise en œuvre de cette méthode et la lenteur de la vitesse de 

précipitation de la synthèse sont ses deux principaux inconvénients [1-2-3]. 

Cette méthode de synthèse permet l’élaboration d'HAP synthétique en milieu basique à partir 

de deux sources différentes de calcium : 

II.2.2.1. HAP synthétisé par méthode 1 : 

Le composé stœchiométrique (HAP) a été produit à température ambiante en utilisant la 

méthode de double décomposition selon l’équation suivante : 

10Ca(OH) 2+ 6(NH4)2HPO4 → Ca10(PO4)6(OH)2 + 12NH3 + 18H2O 

Solution de calcium (S.A) : 

On pèse 15 g de Ca(OH) 2, on le dissout dans 600 ml du mélange (eau déminéralisée/éthanol : 

1/1) dans un bécher de 1000 ml avec un mélangeage continu pendant 1 h à température 

ambiante. 

Solution d'ammonium (S.B) : 

Nous avons pesé 15,846 g (NH4)2HPO4 et dissous dans un mélange de 450 ml (eau désionisé/ 

éthanol : 1/2) dans un bécher de 500 ml avec agitation continue pendant 1 heure à 

température ambiante.  
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Une fois les solutions ont été correctement préparées, la solution « SA » sera titré par « SB » 

pendant 24 heures à température ambiante sous agitation successive et le pH mesuré aux 

cours de la réaction. (Figure II-1) 

   

Solution (A) Solution (B) Titrage de « A » par « B » 

 

Figure II-1 : Méthode de préparation de la solution « A » et « B »  

Le précipité obtenu a été filtré sous vide et rincer par un mélange de (150 ml d'eau désionisée + 

150 ml d'éthanol) puis laver avec de l’acétone. (Figure II-2) 

 

  

Lavage Filtration 

 

Figure II-2 : Lavage et filtration du précipité 

Le précipité obtenu e été séché ensuite dans une étuve à 120 °C pendant 24 heures, et broyer 

pendant 1 heure après séchage. (Figure II-3) 
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Séchage Broyage 

 

Figure II-3 : Séchage et broyage du précipité 

Après broyage, la poudre obtenue a été pesé puis mise en forme de pastille par une presse 

hydraulique à l'aide d'un moule cylindrique spécifique en appliquant une pression de 1 tonne 

(chaque pastille pèse 1 g), les pastilles obtenues sont calcinées à 900 °C pendant 2 heures avec 

une vitesse de chauffe de 5 °C/min. (Figure II-4) 

 

   

Peser 1g Préparation des pastilles Calcination 

 

Figure II-4 : Préparation des pastilles 

 

Après la calcination, nous ferons un ré-broyage et nous pèserons environ 1 g d'échantillon du 

matériau Ca10 (PO4) 6 (OH) 2 analysés et le remise en forme des pastilles à l'aide d’un moule 

cylindrique et presse hydraulique. (Figure II-5) 
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La poudre HAP calciné a été fritté avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min à trois 

températures différentes de frittage : 1050°C, 1100°C et 1150 °C pendant 2 heures.  

   

Re-broyage Préparation des pastilles Frittage 

 

Figure II-5 : Re-broyage et préparation des pastilles pour frittage 

 

II.2.2.2. HAP synthétisé par méthode 2 : 

La synthèse de HAP a été réalisée selon la réaction suivante : 

10 Ca(NO3)2 + 2H2O + 6(NH4)2HPO4 + 8NH3 → Ca10(PO4)6(OH) 2 + 20 NH4NO3 

Solution de calcium (S.A) : 

La solution (A) a été préparée en pesant 52,80 g de Ca(NO3)2 et dissolve dans de l'eau 

déminéralisée (260 ml) sous agitation continue pendant 1 heure à température ambiante. On 

ajoute la solution ammoniacale à la solution (A). (Figure II-6) 

Solution d'ammonium (S.B) :  

La solution (B) est préparée en pesant 157,40 g (NH4)2HPO4 et en le dissolvant dans de l'eau 

déminéralisée (600 ml) avec agitation continue pendant une heure à température ambiante.  

Une fois le processus de préparation de ces deux solutions terminées, la solution « S.A » a été 

titré par la solution « S.B » sous agitation contenue et chauffage pendant 1 h et avec mesure 

de pH durant la synthèse. (Figure II-6) 
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Figure II-6 : Méthode de préparation des solutions A et B puis titrage 

 

Le précipité obtenu a été filtré à chaud sur un Büchner et laver avec un mélange (d'ammoniac 

+ d'eau déminéralisée). Sécher ensuite dans une étuve à 120 °C pendant 24 heures et broyer 

pendant 1 heure après séchage. Après broyage, la poudre obtenue a été préparée sous formes de 

pastillés à l'aide d'un moule cylindrique grâce à une presse hydraulique, ensuite les pastilles ont 

été calcinées à 900 °C pendant 2 h avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min. 

Enfin un ré-broyage a été effectué et on pèse environ 1 g d'échantillon du matériau HAP 

synthétisé, moulé sous forme de pastille à l'aide d'une presse hydraulique, chaque pastille a 

été fritté avec vitesse de chauffage de 5 °C/min à trois températures différentes de frittage : 

1050°C, 1100°C et 1150 °C pendant 2 h. 

L’ensemble des étapes de travail réalisé pour la synthèse de HAP par des deux méthodes a été 

regroupé sur l’organigramme présenté sur Figure II-7 
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 HAP 

 HAP.1 
 HAP.2 

 S.A: Ca(OH)2 

dans H2O+ éthanol 

 S.B: (NH4)2HPO4 

dans H2O+ éthanol 

 S.A : Ca(NO3)2 dans 

H2O+ ammoniaque 

 S.B : (NH4)2HPO4 

dans H2O 

 Titrage S.A par S.B 

avec agitation 24h 

 Titrage S.A par S.B 

avec agitation 1h 

 Lavage avec 

H2O+ éthanol 

 Lavage avec 

H2O+ NH4OH 

 Séchage à 120°C 

pendant 24h 

 Calcination dans le four à 

900°C pendant 2h 

 Frittage dans le four à 

(1050, 1100, 1150°C) 

pendant 2h 

 

Figure II-7 : Organigramme des étapes de synthèse de la biocéramique hydroxyapatite 
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II.2.3. Synthèse de TCP par la méthode de double décomposition : 

La synthèse a été réalisée selon la réaction suivante :  

9 Ca(NO3)2+ 6(NH4)2HPO4+ 6NH4OH→ Ca9(HPO4)(PO4)5OH + 18NH4NO3 +5H2O 

                             Après calcinations 

 

Ca9(HPO4)(PO4)5OH → Ca9(PO4)6.H2O → 3Ca3(PO4)2 + H2O 

Il faut préparer les deux solutions « A et B » 

Solution de calcium (S.A) : 

La solution (A) a été préparé par la pesé de 30 g de Ca(NO3)2, en le dissolvant dans 180 ml 

d’un mélange (l'eau déminéralisée/ l'éthanol :1/1) dans un Bécher de 500 ml avec agitation 

continu pendant 30 min à température ambiante. 

Solution d'ammonium (S.B) : 

On dissout 11,184 g de (NH4)2HPO4 dans un mélange de 270 ml (eau déminéralisée/éthanol : 

1 /0.5) dans un bécher (500 ml) à température ambiante. 

Une fois le processus de préparation de la solution terminée, le S.A sera titré par la S.B à trois 

températures différentes (30, 70 et 90 °C) sous agitation pendant une heure, et le pH a été 

mesuré durant l’expérience et a été ajusté à 7 par l’ajout de l'ammoniac (V = 3 ml). (Figure II-

8) 

  

 

Figure II-8 : Synthèse de TCP : titrage de la solution A par la solution B 

Le précipité a été filtré sous vide et lavé avec de l'eau déminéralisée. Sécher ensuite dans une 

étuve à 120 °C pendant 24 heures et broyer pendant 1 heure après séchage. (Figure II-9) 
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Filtration Séchage Broyage 

Figure II-9 : Filtration, séchage puis broyage du précipité 

Après broyage, la poudre obtenue est mise en forme cylindrique puis les pastilles ont été 

calcinées à 900 °C pendant 2 heures avec vitesse de chauffe de 5 °C/min. (Figure II-10) 

   

Peser 1g Préparation des pastilles Calcination 

 

Figure II-10 : Préparation des pastilles pour la calcination 

 

Enfin, après la calcination, un rebroyage a été effectuée, on pèse environ 1 g d'échantillon du 

matériau Ca3(PO4)2 élaboré et la mise en forme de pastille à l'aide d'une presse hydraulique. 

Dans un four, TCP a été fritté avec vitesse de chauffage de 5 °C/min à trois températures 

différentes de frittage : 1050°C, 1100 °C et 1150 °C pendant 2 h. (Figure II-11) 
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Re-broyage Préparation des pastilles Frittage 

 

Figure II-11 : Re-broyage et préparation des pastilles pour frittage du TCP 

Les étapes de synthèse de TCP ont été regroupé sur l’organigramme présenté sur figure II-12 
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 Calcination dans le four à 

900°C pendant 2h 

 Frittage dans le four à 

(1050, 1100, 1150°C) 

pendant 2h 

 TCP 

 S.A : 

Ca(NO3)2 dans 

H2O+ éthanol 

 S.B: (NH4)2HPO4 

dans H2O+ éthanol 

 Titrage S.A par S.B avec 

agitation 30 min à (30, 70, 90°C) 

 Lavage avec H2O 

 Séchage à 100°C pendant 

24h 

 

Figure II-12 : Organigramme des diverses étapes engagées dans la synthèse de la céramique 

TCP 
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II.3. Protocole pour l’activité antimicrobienne des extraits  

II.3.1. Vérification des bactéries : 

➢ On prend une seule colonie (après avoir laissé chaque boite à température ambiante au 

moins 1h) puis l’ensemencer sur un tube contenant le bouillon nutritif. Incuber à 

37°C/18H à 24H. 

➢ Après l’incubation et à partir de chaque tube montrant une croissance ; ensemencer 

chaque bactérie sur gélose nutritive pour vérifier la pureté des souches. Incuber à 

37°C/18H-24H. on peut éliminer ces deux étapes en commençant par l’étape 3 pour 

gagner 48h. 

II.3.2. Préparation de l’inoculum : 

 

➢ Après l’incubation, on doit vérifier la pureté des souches sur chaque boite puis prendre 

une seule colonie et l’ensemencer sur bouillon nutritif. Incuber à 37°C/18H à 24H. 

➢ Il faut vérifier la croissance de chaque bactérie (prendre les tubes ayant montré un 

trouble). (Ici on considère une bonne croissance égale à une turbidité de 0.5 Mc Farland 

c’est à dire = 106 UFC/ml). 

➢ A partir de chaque tube ayant montré une charge microbienne suffisante ensemencer (à 

l’aide d’un écouvillon stérile) la totalité de la surface de la gélose Mueller Hinton (MH) 

préalablement coulée sur des boites. L’opération doit se faire deux à trois fois par boite 

en tournant la boite de pétri d’un angle de 90° à chaque fois, les stries doivent être 

serrés. Ici on doit préparer 3 boites par bactérie. 

➢ Application des disques (stériles) imprégnés des extraits sur leurs emplacements déjà 

repérés sur les boites, mettre le disque d’antibiotique (témoin positif au centre de la 

boite. Essayant d’utiliser la Gentamicine). Sans oublier le disque de témoin négatif qui 

est dans ce cas disque sec. Une boite de Pétri ne peut contenir que 7 disques à la fois (5 

disques d’extraits au maximum et un disque de témoin positif et un autre de témoin 

négatif).  Les disques sont préparés à l’aide d’un perforateur de papier (6 mm) en 

utilisant le papier Whatman № 03. Les disques doivent être stériles (autoclavés) 
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II.3.3. Préparation des dilutions : 

➢ Pour la préparation des échantillons, il est nécessaire de peser chaque échantillon (100 

mg, en fonction de la quantité disponible) et de le rendre soluble dans de l'acide 

phosphorique (H3PO4) à une concentration de 0.5M. 

➢ Incuber à 37°C/18H-24H. 

➢ L’évaluation de l’activité antibactérienne se fait en mesurant les diamètres des zones 

d’inhibition autour de chaque disque. 

Sur la figure (II-13) on va présenter les étapes pour réaliser l’activité antimicrobienne pour 

HAP à trois différentes températures de frittage. 

 

Figure II-13 : Les étapes pour visualiser l’activité antimicrobienne d’HAP 
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II.4. Techniques de caractérisation  

Les techniques de caractérisation sélectionnées sont utilisées pour analyser les divers 

échantillons élaborés à l’aide de différentes méthodes de synthèse : 

- Caractérisation physique par mesure de la masse volumique (densité) 

- Caractérisation chimique par étude du comportement structurale : Diffraction des Rayons X « 

DRX », Spectroscopie Infra Rouge « IRTF » et Spectroscopie ultraviolet-visible « UV-Vis ». 

- La caractérisation morphologique a été réalisée en utilisant la microscopie électronique à 

balayage (MEB) couplée à la spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X (EDX). 

 

II.4.1. Mesure de la masse volumique « densité » : 

 

Dans le cadre de notre étude, nous avons réalisé des mesures de densité sur des échantillons 

sous forme de pastilles (HAP et TCP) avant et après les traitements thermiques (calcination et 

frittage) afin d'anticiper le comportement physique du matériau.  

La densité apparente des produits, sous forme de pastilles, a été évaluée à l'aide de la méthode 

directe ou de la méthode de la poussée d'Archimède. La méthode directe implique la mesure de 

la masse et des dimensions de la pastille (diamètre : d et épaisseur : e). Pour calculer la densité, 

la relation suivante a été utilisée : d = ρ = M/V  

d: la densité en (g/cm3) 

M: la masse de l’échantillon en (g ou Kg)  

V: le volume de l’échantillon en (cm3 ou m3) avec :  𝑽 =  𝝅 × 𝒓𝟐 × 𝒆 

Avec : 

r : demi diamètre (mm) 

La méthode de la poussée d'Archimède implique de mesurer le poids de l'échantillon dans l'air, 

puis dans un liquide de densité connue (comme l'eau distillée), à l'aide d'une balance 

programmable qui fournit directement la valeur de la densité. Cependant, cette méthode n'est 

pas recommandée pour les échantillons poreux, car l'infiltration progressive de l'eau dans les 

pores de l'échantillon peut fausser la mesure dans l'eau. [4] 
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II.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) : 

 

Le domaine de l'infrarouge est traditionnellement étudié pour analyser les molécules 

organiques et identifier les groupes fonctionnels présents. Les modes de vibration d'un groupe 

chimique sont étroitement liés à la structure moléculaire globale, ce qui se traduit par des 

spectres d'absorption uniques pour chaque molécule. Les chimistes se concentrent sur une plage 

restreinte de fréquences, allant de 4000 à 400 cm-1, où les molécules absorbent l'énergie des 

radiations infrarouges en modifiant leurs niveaux d'énergie vibratoire, [5] Il existe deux 

catégories de vibrations (voir Figure II-14) : 

➢ Élongation : Ce mode est également connu sous le nom de vibration de valence et 

implique les vibrations symétriques et asymétriques (νs, νas) de la molécule le long des 

liaisons. 

➢ Déformations dans et hors du plan : En plus de la vibration de valence, les angles de 

liaison peuvent subir des variations, telles que la flexion ou la déformation. Ces 

déformations, qu'elles soient symétriques ou asymétriques (δp, δhp), peuvent se 

produire dans le plan des deux liaisons concernées ou en dehors de ce plan. Cette 

approche permet non seulement de caractériser des groupes moléculaires, mais 

également de fournir des informations sur l'agencement de ces groupes à des distances 

plus importantes, ainsi que de distinguer différentes phases du même composé.  

Un spectroscope infrarouge de type Agilent Cary 630 (Figure II-15) (4000-400 cm-1) a été 

employé. Les échantillons à examiner ont été préparés sous forme poudre. Cette méthode a été 

mise en œuvre pour caractériser les phases cristallines et amorphes, fournissant des données sur 

les groupes moléculaires présents dans les différentes phases du matériau analysé. [4] 
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Figure II-14 : Modes vibratoires des molécules. 

 

De nombreux groupes fonctionnels vibrent à des fréquences presque identiques, 

indépendamment de leur environnement moléculaire. Cela rend la spectroscopie infrarouge 

utile pour la caractérisation des matériaux [6-7]. La spectroscopie infrarouge s'avère être un 

outil précieux dans l'identification des groupes fonctionnels présente dans une molécule. En 

effet, les fréquences de résonance peuvent être corrélées, dans une première approximation, à la 

force de liaison ainsi qu'à la masse des atomes situés de part et d'autre de ladite liaison. De ce 

fait, la fréquence des vibrations peut être attribuée à un type de liaison spécifique, ce qui permet 

de caractériser des mélanges extrêmement complexes. 

Des méthodes telles que la réflectance totale atténuée sont utilisées, la réflectance diffuse, la 

réflectance spéculaire, la spectroscopie par réflexion-absorption et la spectroscopie photo 

acoustique sont récemment devenues plus courantes. Cette opération peut être réalisée en 

utilisant un faisceau monochromatique, caractérisé par une longueur d'onde variant dans le 

temps, ou en recourant à un instrument de transformée de Fourier permettant de quantifier 

simultanément l'ensemble des longueurs d'onde [7]. 

Les spectres infrarouges sont généralement présentés sous forme de graphiques de 

transmittance (T%) ou absorbance (A%) en fonction du nombre d'ondes (en cm-1) [6]. 
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Figure II-15 : L'appareil FTIR-Agilent Cary 630 

 

II.4.3. Spectroscopie ultraviolet – visible UV-VIS : 

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-vis) comprend des spectres d'absorption et de 

réflectance dans la région spectrale ultraviolet-visible. Les molécules contenant des électrons π 

ou des électrons libres (électrons n) absorbent l'énergie de la lumière ultraviolette ou visible et 

sont excitées vers des orbitales moléculaires anti-liantes supérieures. La spectroscopie UV-Vis 

diffère de la spectroscopie IR dans la longueur d'onde d'excitation, les molécules subissent des 

transitions électroniques dans la région UV ou visible et des transitions vibrationnelles dans la 

région IR. La spectroscopie UV-Vis est couramment utilisée pour déterminer quantitativement 

les concentrations d'éléments dans les solutions selon la loi de Beer-Lambert : 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔10(𝐼0/𝐼) = 𝜀𝑐𝐿 

Où : 

A : l'absorbance mesurée 

I0 : l'intensité de la lumière incidente à une longueur d'onde donnée 

I : l'intensité transmise 

L :la longueur du trajet à travers l'échantillon 

C : la concentration de l'espèce absorbante  

ε : une constante connue comme le coefficient d'absorption ou d'extinction molaire pour chaque 

espèce et longueur d'onde (Figure II-16). 
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Figure II-16 : Le principe de la spectroscopie UV-visible 

 

Normalement, ε à la longueur d'onde d'absorption maximale (λmax) est utilisé dans 

l'analyse quantitative car les erreurs résultant de l'incertitude de la longueur d'onde 

instrumentale sont minimisées au pic de la courbe d'absorbance (Figure II-17).  

 

 

Figure II-17 : Plage étudiée en spectroscopie UV-visible 

 

D'après cette équation, il est possible de déterminer la concentration de l'analyte en connaissant 

ε, en fixant L et en mesurant I0 et I. Lorsqu'une courbe d'étalonnage de l'analyte est disponible, 

il devient alors possible d'établir la concentration de manière plus précise. Néanmoins, cette 

application de la spectroscopie UV-vis aux biomatériaux n'est pas répandue car la plupart des 

biomatériaux ne sont pas en solution, les coefficients d'extinction molaire de certains 

biomatériaux en solution sont inconnus et les courbes d'étalonnage sont difficiles à obtenir. Au 

lieu de cela, une solution contenant des biomatériaux est caractérisée par spectroscopie UV-vis 

pour obtenir les spectres d'absorbance plutôt que les concentrations. [8] 

La spectroscopie UV-Vis s'avère être une méthode analytique bien adaptée à l'étude des semi-

conducteurs, qui ont la capacité d'absorber le rayonnement. Dans le domaine ultraviolet-visible, 

des raies d'absorption caractéristiques sont produites et l'énergie Eg de l'écart peut être 

déterminée. [9] 
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II.4.4. Microscopie électronique à balayage MEB : 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode d'analyse qui repose sur le 

principe de l'interaction entre les électrons et la matière. Elle permet de caractériser la 

microstructure des matériaux en étudiant la morphologie et les dimensions des différents 

constituants présents à la surface. 

Il peut également analyser chimiquement des surfaces par microanalyse aux rayons X, Une 

méthode qui repose sur le balayage de la surface de l'échantillon à étudier à l'aide d'un faisceau 

d'électrons qui provoque l'émission de certaines particules en retour. Divers détecteurs 

examinent ces particules et génèrent une représentation en trois dimensions de la surface.  

La grande profondeur de champ et la large gamme de grossissements constituent font du MEB 

la technique d’imagerie la plus connue la plus utilisée. Les électrons rétrodiffusés émis par 

l'échantillon peuvent être utilisés seuls pour former une image (image avec contraste chimique) 

ou en conjonction avec les rayons X caractéristiques pour la détermination de la composition 

élémentaire de l'échantillon [10]. 
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Figure II-18 : Principe de fonctionnement d'un Microscopie à Balayage Electronique (MEB). 

[11] 
Dans notre étude, le MEB utilisé est un microscope électronique à balayage de marque 

thermo scientific Prisma E SEM (Figure II-19).  
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Figure II-19 : Un microscope thermo scientific Prisma E SEM 

 

II.4.5. Spectroscopie à dispersion d’énergie des rayons X (EDX) : 

Cette méthode repose sur le concept des interactions entre les électrons et la matière, elle a la 

capacité de générer des images de haute résolution de la surface d'un échantillon. La 

spectrométrie de dispersion d'énergie (EDX) est une technique permettant de réaliser une 

analyse qualitative ou quantitative des constituants chimiques présents dans un échantillon 

solide à l'échelle micrométrique. Cette méthode consiste à quantifier les photons X émis par 

l'échantillon lorsqu'il est soumis à un bombardement d'électrons, comme représenté dans la 

figure (II-20). 

 

Figure II-20 : Les signaux émis par interaction électron-matière selon Robertson (1995) 
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➢ Les électrons secondaires : sont des électrons éjectés de la bande de conduction d'un 

atome, entraînant ainsi son ionisation. Leur énergie est généralement faible. Étant émis 

des couches superficielles, ces électrons fournissent des informations précieuses sur la 

topographie de l'échantillon. 

➢ Les électrons rétrodiffusés : Les électrons rétrodiffusés sont des électrons engendrés 

par l'interaction des électrons primaires avec les noyaux atomiques de l'échantillon, se 

propageant dans une direction proche de leur trajectoire initiale tout en subissant une 

perte d'énergie minimale. Cette méthode est employée pour évaluer l'uniformité 

chimique d'un échantillon et pour mener une analyse qualitative. Les éléments plus 

lourds produiront une plus grande quantité d'électrons que les éléments plus légers, ce 

qui se manifestera par des zones contenant des éléments de numéro atomique élevé 

apparaissant plus lumineuses que les autres.  

➢ Electrons Auger ou rayons X : Lorsqu'un atome est soumis à un bombardement par un 

électron primaire, il peut subir un processus d'émission d'électrons Auger ou de rayons 

X, entraînant l'éjection d'un électron d'une couche profonde et conduisant ainsi l'atome à 

un état excité.  

Le processus de rééquilibrage s'accompagne de l'émission de photons X ou d'électrons 

d'Auger. L'électron expulsé est remplacé par un électron provenant d'une couche 

supérieure, libérant une partie de son énergie sous forme de photon X ou la transférant à 

un électron périphérique qui sera à son tour éjecté. Ainsi, les électrons d'Auger 

constituent des caractéristiques de l'atome, fournissant des informations sur la 

composition de l'échantillon, notamment de sa surface [12]. 

Dans notre étude, le balayage de la surface de l'échantillon à une distance de 10 mm de la sortie 

de la colonne permet de maximiser la collecte des photons X caractéristiques émis lors de la 

désexcitation des électrons. Chaque pic d'émission est spécifique à l'élément excité, et un 

logiciel est utilisé pour analyser le spectre obtenu et calculer les ratios massiques et atomiques. 

Ainsi, cette analyse a permis d'obtenir la stœchiométrie des films. Les expériences ont été 

menées à une tension de 15 kV. 
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II.4.6. Diffraction des rayons X (DRX) : 

La diffraction des rayons X est une méthode très efficace pour étudier les cristaux à l'état 

solide. Il donne accès à sa structure cristalline. Il est indispensable pour identifier 

d'hydroxyapatites synthétisées. Le principe de la technique repose sur la diffusion des rayons X 

par la matière. Ce phénomène de diffusion est le résultat de l'interaction du faisceau de rayons 

X avec la matière. La nature cristalline de cette dernière nécessite une orientation spécifique du 

faisceau de rayons X incident. Max Von Laue, qui a remporté le prix Nobel en 1914, a 

découvert ce phénomène (Figure II-21). 

Le phénomène de diffraction des rayons X par la matière s'explique par la loi de Bragg, 

laquelle permet d'identifier les orientations favorisant l'interférence constructive des rayons 

diffractés, se traduisant par l'apparition de pics de diffraction [13]. 

Cette loi est exprimée par l’équation suivante : 

2dhkl Sinθ =nλ 

Avec :  

dhkl : Distance inter-réticulaire exprimé en Å.  

n : Nombre entier correspondant à l’ordre de réflexion.  

λ: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) lié à la nature de l’anticathode.  

θ: Angle de diffraction (º). 

 

 

Figure II-21 : Le principe de la diffraction des rayons X 

 

Les échantillons cristallins ont été caractérisés par diffraction des rayons X afin d'identifier les 

phases pures de poudre élaborée. Pour déterminer les structures cristallines, il est courant de 
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comparer les spectres obtenus avec ceux de la banque de données. Plusieurs étapes sont 

généralement requises pour déterminer les structures des hydroxyapatites (HAP) et des 

phosphates tricalciques (TCP). Afin d'obtenir une couche bien adhérente, les poudres obtenues 

ont été comprimées sur une lame.  

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés en utilisant un diffractomètre de 

rayons X de marque Bruker D8 ADVANCE (Figure II-22), qui fonctionne avec une radiation 

monochromatique de longueur d'onde λ=1.5406 Å, sous une tension de 6.5 kV. Le balayage a 

été effectué à une vitesse de 26º/s. 

 

 

Figure II-22 : Le diffractomètre Bruker D8 ADVANCE 

 

II.5. Introduction aux méthodes de calculs quantiques : 

Les résultats décrits dans ce manuscrit ont principalement fait appel à la méthode quantique 

basée sur la fonctionnelle de la densité électronique, connue sous son acronyme anglais DFT 

(Density Functionnal Theory) [14]. La DFT permet particulièrement un bon arrangement entre 
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temps de calcul et précision des résultats ce qui nous a ordinairement conduits à l’employer 

pour l’ensemble de nos études. 

 

II.5.1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT :  

Au cours de ce travail, tous nos systèmes ont été étudiés en utilisant une méthode basée 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette théorie, fondée sur le postulat 

énoncé par Thomas et Fermi, [15-16] repose sur l'idée essentielle de décrire l'énergie exacte de 

l'état fondamental d'un système moléculaire en tant que fonctionnelle de la densité électronique 

ρ [17].  

En 1964, Hohenberg et Kohn démontrent que l’énergie d’un système ne dépend que de 

sa densité électronique :  

Ce premier théorème établit la correspondance univoque entre le potentiel externe v(r) 

et la densité (r). Ainsi, étant donné que Vext(r) détermine l'Hamiltonien du système, l'énergie 

de l'état fondamental est entièrement déterminée par la fonction ρ(r) [18]. 

Selon le premier théorème, il existe une unique fonctionnelle de la densité qui permet de 

déterminer l'énergie de l'état fondamental d'un système contenant N électrons. Le deuxième 

théorème énoncé par Hohenberg et Kohn justifie l’utilisation du principe variationnel dans 

l’espace des densités électroniques (r). Un défi majeur de la DFT réside dans le fait que 

l'expression de cette fonction demeure inconnue. L'approche proposée par Kohn et Sham [19] 

vise à obtenir l'énergie. 

𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑛[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] + 𝐸𝑛𝑛 

Avec :  

T : l’énergie cinétique 

Een : l’énergie d’interaction électron-noyau 

Eee : l’énergie d’interaction électron-électron.  

Enn : Dans le contexte de l'approximation de Born-Oppenheimer, l'énergie d'interaction entre 

les noyaux (noyau-noyau).  

En outre, Eee peut être exprimé comme la combinaison d'un terme de Coulomb J et d'un terme 

d'échange K. Ainsi, l'équation se formule comme suit : 
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𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑛[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐾[𝜌] + 𝐸𝑛𝑛 

Les expressions analytiques d’Een et J sont bien connues : 

𝐸𝑛𝑒[𝜌] =  ∑ ∫
𝑍𝐼𝜌(𝑟)

|�⃗⃗�𝐼 − 𝑟|
𝑑𝑟

𝐼

 

𝐽[𝜌] =  
1

2
∫

𝜌(𝑟′⃗⃗⃗)𝜌(𝑟)

|𝑟′⃗⃗⃗ − 𝑟|
𝑑𝑟′⃗⃗⃗ 𝑑𝑟 

L’énergie d’échange-corrélation EXC est divisée en deux termes séparés, un terme 

d’échange 𝑇[𝜌] − 𝐸𝑆[𝜌] et un terme de corrélation𝐸𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]. Le terme d’échange est 

normalement associé aux interactions entre électrons de même spin, tandis que le terme de 

corrélation représente essentiellement les interactions entre ceux de spin opposé. Cette 

expression définit Exc :  

𝐸𝑥𝑐[𝜌] = (𝑇[𝜌] − 𝐸𝑆[𝜌]) + (𝐸𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]) 

Ce terme d'échange-corrélation encapsule les approximations de la DFT [20]. 

II.5.2. Les fonctionnels hybrides : 

Une fonctionnelle hybride fait partie d'une catégorie d'approximations à la fonctionnelle 

d'échange-corrélation, introduite par Axel Becke en 1993 [21]. Elle est largement employée 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ces fonctionnelles se 

caractérisent par l'intégration d'une composante d'échange basée sur la méthode de Hartree-

Fock (HF) dépendant des orbitales, conjointement avec une composante de corrélation 

provenant de diverses approches, qu'elles soient ab-initio ou (semi-)empiriques [22].  

Les fonctionnels hybrides sont conçus pour remédier à l'erreur d'auto-interaction et à la sous-

représentassions des phénomènes de corrélation non-locale présents dans les approximations 

DFT "classiques" telles que LDA et GGA. Exhibant une amélioration notable par rapport aux 

fonctionnelles GGA pour de nombreuses propriétés, elles sont devenues très populaires et sont 

maintenant largement utilisées. Parmi les plus connues, il y a la fonctionnelle PBE0 [23], 

CAM-B3LYP [24], et la fonctionnelle B3LYP [25] que j’ai utilisées au cours de mon travail. 

5.2.1. B3LYP : 

La fonctionnelle hybride B3LYP, aussi appelée paramètres de Becke 3, est une fonctionnelle à 

trois paramètres qui intègre les fonctionnelles d'échange local, d'échange de Becke et d'échange 
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HF, ainsi que les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et de corrélation corrigée du 

gradient de Lee, Yang et Parr : 

 

𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝜕0 − 𝜕𝑋)𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴 + 𝜕0𝐸𝑋
𝐻𝐹 + 𝜕𝑋𝐸𝑋

𝐵88 + (1 − 𝜕𝐶)𝐸𝐶
𝑉𝑊𝑁 + 𝜕𝐶𝐸𝐶

𝐿𝑌𝑃[17] 

Ou les paramètres𝜕0, 𝜕𝑋et 𝜕𝐶 ont été ajustes respectivement a 0,20, 0,72 et 0,81 [25] 

5.2.2 PBE : 

La fonctionnelle PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [23] appartient à la catégorie des 

fonctionnelles GGA (Generalized Gradient Approximation). Contrairement à l'approche LDA, 

dans laquelle l'énergie d'échange de corrélation dépend uniquement de la densité électronique, 

la PBE prend également en compte son gradient. Cette fonctionnelle repose sur trois 

paramètres : [26] 

Le gradient de densité réduit s = |∇n| 2(3π^2) 1/3𝑛4/3 la polarisation relative de spin, ζ = n ↑

−n ↓ nle rayon de Seitz, rs défini par la relation 𝑛 = 34πrs 3  Ceux-ci apparaissent dans le 

facteur d'amélioration Fxc, qui est une fonction multipliée par la fonction d'échange LDA dans 

la formulation PBE et peut être exprimé comme suit [27] :  

𝐸𝑋𝐶[𝑛 ↑, 𝑛 ↓] = ∫ 𝑑𝑟 𝑛(𝑟) ∈ 𝑥(𝑟𝑠(𝑟))  𝐹𝑋𝐶(𝑟𝑠(𝑟), ζ(r), s(r)) 

La formule générale pour la fonctionnelle PBE0 est :  

𝐸𝑋𝐶𝐻𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑𝑃𝐵𝐸0 = 𝐸𝑋𝐶𝐷𝐹𝑇 + 𝑎(−𝐸𝑋𝐶𝐷𝐹𝑇) 

Avec : a= 0.25 

5.2.3. CAM-B3LYP : 

Dernièrement, une nouvelle série des fonctionnelles caractérisées par un pourcentage 

d’échange exacte Hartree Fock qui varie selon la distance intramoléculaire, est apparue pour 

traiter en particulier le potentiel d’échange à longue portée que les fonctionnelles hybrides 

classiques ne peuvent pas traiter correctement [24]. Un exemple de fonctionnelle « LC » est la 

fonctionnelle CAMB3LYP, caractérisée par un taux d'échange exact de HF de 65 % pour les 

interactions à longue portée et de seulement 19 % pour les interactions à courte portée [28]. 

II.5.3. Bases d’orbitales atomiques :  

Il existe deux types de fonctions de base largement utilisés : le premier type de bases 

correspond aux orbitales de type Slater STO [29], qui sont les meilleures fonctions d'orbitale 

atomiques analytiques définies par : 
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𝛹𝑛𝑙𝑚 = 𝑁𝑛𝑟𝑛∗−1𝑒𝑥𝑝(−𝜉)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝛷) 

N étant le facteur de normalisation, les nombres quantiques n, l et m, ainsi que ξ, l'exposant du 

déterminant de Slater déterminant la taille de l'orbitale, et Ylm, les harmoniques sphériques 

décrivant la partie angulaire de la fonction. Le deuxième type de bases, les fonctions 

gaussiennes (GTO) ont été proposées par Boys [30]. 

Ces fonctions sont exprimées en termes de puissances de x, y et z, multipliées par exp (-α r2), 

où α représente une constante déterminant l'extension radiale de la fonction. Bien que les bases 

de Slater soient moins pratiques pour les calculs numériques, elles offrent l'avantage d'une 

description raisonnable des orbitales atomiques, se présentant sous la forme suivante : 

 

𝜒𝑖𝑗𝑘
𝐺 (𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁. 𝑥𝑖 . 𝑦𝑗 . 𝑧𝑘𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑟2) 

Les bases les plus fréquemment utilisées sont les bases doubles zêta 6-31G [31] (comprenant 6 

fonctions gaussiennes pour les électrons de cœur et 3+1 fonctions pour les électrons de valence) 

et triple-zêta 6-311G, disponibles dans les logiciels tels que Gaussian [32]. 

Afin de caractériser de manière plus précise les systèmes ioniques ou radicalaires et de mieux 

prendre en considération l'asymétrie du nuage électronique par rapport aux noyaux, il est 

possible d'ajouter des fonctions diffuses (+) [33] ou de polarisation (*) [34] supplémentaires. 

La famille Dunning représente un autre ensemble de bases de haute qualité. Les ensembles de 

bases cc-PVDZ, cc-PVTZ, cc-PVQZ, cc-PV5Z et cc-PV6Z sont désignés par le préfixe "cc", 

indiquant une "corrélation consistante". Il est recommandé d'examiner attentivement la 

question de la corrélation. 

PV : pour Polarisation Valence. 

XZ : signifie Double, Triple, Quadruple et Zêta.  

Les bases DZ et TZ sont couramment employées dans des systèmes composés de 10 à 20 

atomes. 

II.5.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps 

(TDDFT) : 

L'extension de DFT pour traiter le Schrödinger dépendant du temps les propriétés d'équation et 

d'état excité ont été obtenues avec le formulation de la théorie de la fonctionnelle de la densité 
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dépendante du temps (TD-DFT) [35], une théorie qui a été établie mathématiquement par le 

théorème de Runge et Gross [36]. Dans cette approche, l'équation de Schrödinger complexe à 

plusieurs corps dépendante du temps est remplacée par un ensemble d'équations à une particule 

(couplées) dépendantes du temps. Pour cette raison, cette méthode est beaucoup plus adaptée 

en termes de calcul que les techniques lourdes à plusieurs corps et en pratique, elle est l'un des 

choix possibles pour traiter des phénomènes fortement non linéaires. De plus, pour de 

nombreuses applications, des approximations très simples de TD DFT, telles que la LDA 

adiabatique (ALDA) [37] ont montré une précision inattendue. 

Pour faire face à un large éventail d'applications, différentes implémentations pratiques de TD-

DFT à réponse linéaire (LR) sont disponibles. Dans sa forme la plus générale, le problème de 

réponse linéaire TD-DFT peut être exprimé en termes d'une équation de type Dyson [38]. Cette 

équation décrit comment calculer une susceptibilité généralisée, dont les pôles sont les énergies 

d'excitation du système. Grâce à cette fonction de réponse, il est possible de calculer la réponse 

linéaire de tout observable local à toute perturbation externe locale. La polarisabilité qui donne 

les spectres d'absorption optique peut également être obtenue de cette manière. Néanmoins, 

étant donné qu'en général le coût de calcul de la construction et de la résolution du problème de 

type Dyson est très élevé, il existe des moyens plus efficaces et plus répandus de résoudre les 

équations TD-DFT lorsque seules des propriétés optiques sont requises. 

 

II.5.5. Les logiciels utilisés : 

ІІ.5.5.1. Gaussian 09 : 

Un logiciel de chimie computationnelle nommé Gaussian09 a été conçu et mis à disposition en 

1970 par John Pople et son équipe (Gaussian 70). Ce logiciel tire son appellation de l'emploi 

des fonctions gaussiennes pour la représentation des orbitales atomiques (OA), offrant ainsi une 

accélération des calculs par rapport aux logiciels basés sur les orbitales de Slater. Cette avancée 

a grandement facilité la pratique de la chimie computationnelle, notamment des méthodes ab-

initio telles que Hartree-Fock. En effet, elle a permis le développement simplifié de la chimie 

computationnelle, en particulier des approches ab-initio comme Hartree-Fock, pour le calcul 

des orbitales moléculaires (OM) à partir des orbitales atomiques (OA). Le logiciel Gaussian a 

rapidement gagné en popularité et est devenu largement utilisé dans la communauté 

scientifique [39].  
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Les chimistes, les ingénieurs chimistes, les biochimistes, les physiciens et d'autres 

professionnels peuvent recourir à cet outil pour analyser les molécules et les réactions dans 

diverses conditions, incluant des espèces et des composés complexes ou inobservables 

expérimentalement, tels que les structures intermédiaires et de transition de courte durée de vie. 

Gaussian permet de prédire de nombreuses propriétés et réactions moléculaires en se basant sur 

les principes fondamentaux de la mécanique quantique : 

-. Les énergies moléculaires et leur structure.  

-. Les énergies des structures à l'état de transition.  

- Les énergies de réaction. 

- Les orbitales moléculaires sont des fonctions d'onde qui décrivent la distribution de la 

probabilité de trouver des électrons dans une molécule.  

- Les moments multipolaires sont des grandeurs physiques utilisées pour décrire la distribution 

de charge dans une molécule de façon plus détaillée que ne le permet la simple notion de 

charge globale.   

- L'étude du potentiel électrostatique et des charges atomiques est essentielle en physique 

atomique. 

-. Les fréquences de vibration  

-. Les spectres de résonance magnétique nucléaire  

-. La séquence des réactions.  

ІІ.5.5.2. GaussView : 

GaussView représente une interface graphique exhaustive permettant de visualiser les résultats 

et de faciliter l'utilisation de Gaussian. Cette plateforme exploite la fonction de modélisation 

moléculaire pour élaborer de manière rapide et efficiente les systèmes moléculaires pertinents. 

En outre, elle permet de configurer et d'initier des calculs gaussiens, ainsi que de visualiser les 
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divers résultats obtenus. Même les molécules de grande taille peuvent être élaborées 

rapidement grâce à l'excellence de son outil de modélisation moléculaire : 

- Création de molécules à partir d'atomes, de cycles, de groupes et d'acides aminés.  

- Importation de molécules d'autres sources sans les ouvrir.  

- Vous pouvez également utiliser des fichiers PDB pour ajouter automatiquement des 

hydrogènes aux structures avec une excellente fiabilité. Même pour de très grosses molécules, 

il y a une rotation en trois dimensions. [39] 
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Dans ce chapitre nous nous intéressons à la discussion et l’interprétation des principaux 

résultats obtenus à travers la  caractérisation physico-chimique des poudres d'hydroxyapatite 

(HAP) et de phosphate tricalcique (TCP) par différentes techniques d'analyse : mesure de la 

densité, diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR), et morphologique par microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à la 

spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X (EDX) et la spectroscopie ultra-violet (UV-

Visible), et évaluation de l’activité antimicrobienne d’hydroxyapatite. 

III.1. Hydroxyapatite (HAP) : 

III.1.1. Caractérisation physique « mesure de la densité » d’HAP : 

Au départ, les pastilles utilisées pour cette étude ont été préparées à l'aide d'une presse 

hydraulique. Leurs masses, diamètres et épaisseurs ont été mesurés à chaque fois avant et après 

la calcination (à 900 °C pendant 2 heures) et avant et après le frittage pour l'hydroxyapatite : 

synthétisé par méthode 1(à partir Ca(OH)2) et celui synthétisé par méthode 2 (à partir 

Ca(NO3)2). Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau (III-1). 

 

Tableau III-1 : Valeurs de densité des pastilles avant et après calcination et frittage 

Échantillons  La masse 

(g) 

L’épaisseur 

(mm) 

Le diamètre 

(mm) 

La densité 

(g/cm3) 

HAP 

(Par méthode 1) 

Après calcination 0.9069 4.73 12.35 1.60 

Après frittage 0.9721 3.87 10.74 2.77 

HAP 

(Par méthode 2) 

Après calcination 0.8372 4.50 10.77 2.04 

Après frittage 0.9714 3.70 10.77 2.88 

 

La densité augmente après le traitement thermique, soit pour la calcination, soit pour le frittage, 

comme le montre le tableau IІІ-1. Toutefois, l'accroissement est plus prononcé dans le cas du 

frittage. Le frittage est un processus thermique réalisé à une température inférieure à celle où 

les principaux composants du matériau se fusionnent, ce qui favorise la formation de liaisons 

entre les particules grâce à la diffusion de matière [1]. La contraction linéaire par rapport à 

l'échantillon brut est généralement associée à ce processus, ce qui entraîne une réduction de la 
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porosité et donc une densification du matériau, ce qui explique l'augmentation de la densité 

après le frittage. 

 

III.1.2. Etude structurale par diffraction des rayons X « DRX » d’HAP : 

 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre d'HAP synthétisée à partir de 

Ca(OH)2 et à partir de Ca(NO3)2 et calcinée à 900°C, frittée à 1050°C, 1100°C et 1150°C sont 

présentés sur les Figures (III-1, III-2). La structure cristalline présente deux types de tunnels 

notés « I » et « II », perpendiculaires au plan (001). Le tunnel de type I est occupé par des 

cations Me (Me I). Dans le cas de l'HAP, il s'agit de Ca I. Les sites de ces cations sont au 

nombre de quatre par cellule. Ils sont placés sur les axes ternaires et sont entourés de neuf 

atomes d'oxygène. 

Les tunnels de type II contiennent le reste des cations Me, soit six cations Me II par cellule (Ca 

II dans le cas de l'HAP). Ces tunnels présentent une symétrie CS et les cations de type II sont 

localisés à la périphérie de ceux-ci. Groupés par trois aux niveaux z = ¼ et z = ¾ de la maille, 

ils forment des triangles équilatéraux décalés de 60° autour de l'axe hélicoïdal (axe c de la 

maille hexagonale). Avec une coordination égale à 7, six atomes d'oxygène des groupes 

tétraédriques XO4 et du groupe anionique (Y) les entourent [2-3]. 
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Figure III-1 : Diagramme de diffraction des rayons X d’HAP synthétisé par méthode 1 
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Figure III-2 : Diagramme de diffraction des rayons X d’HAP synthétisé par méthode 2 

Les diagrammes (figures III-1 et III-2) montrent que la poudre d'HAP présentent la phase 

"hydroxyapatite" pur de formule chimique : Ca10(PO4)6OH2, dont le système cristallin 

hexagonale (groupe d'espace P63/m) et α=β=90° et γ= 120°, avec les paramètres de maille qui 
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ont présentés sur les tableaux (III-2, III-3). En comparant les trois pics les plus intenses du 

spectre de l'hydroxyapatite obtenues avec celles des données des fichiers A.S.T.M, nous 

choisissons la Fiche JCSD la plus appropriée pour la poudre (voir annexe). 

 

Tableaux III-2 : les paramètres de maille d’HAP synthétisé par méthode 1 

(À partir de Ca(OH)2) 

 

Température 

de  traitement (°C) 

Structure a=b (Å) 

c (Å) 

Fiche JCSD 

 

900 

Apatite-(CaOH) : 49.8% 9.417 

6.875 

98-020-3027 

Apatite-(CaOH) : 50.2% 9.470 

6.915 

98-005-6311 

 

1050 

Apatite-(CaOH) : 49.5% 9.417 

6.875 

98-020-3027 

Apatite-(CaOH) : 50.5% 9.470 

6.915 

98-005-6311 

 

1100 

Apatite-(CaOH) : 49.9% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Apatite-(CaOH) : 50.1% 9.432 

6.881 

98-002-2060 

 

1150 

Apatite-(CaOH) : 50.2% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Apatite-(CaOH) : 49.8% 9.439 

6.886 

98-008-7669 

 

 

 

 

Tableaux III-3 : les paramètres de maille d’HAP synthétisé par méthode 2 

(À partir de Ca(NO3)2) 

Température Structure a=b (Å) Fiche JCSD 
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de  traitement (°C) c (Å) 

 

900 

Apatite-(CaOH) : 49.6% 9.417 

6.875 

98-020-3027 

Apatite-(CaOH) : 50.4% 9.470 

6.915 

98-005-6311 

 

1050 

Apatite-(CaOH) : 50.1% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Apatite-(CaOH) : 49.9% 9.439 

6.886 

98-008-7669 

 

1100 

Apatite-(CaOH) : 49.9% 9.439 

6.886 

98-008-7669 

Apatite-(CaOH) : 50.1% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

 

1150 

Apatite-(CaOH) : 50.1% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Apatite-(CaOH) : 49.9% 9.439 

6.886 

98-008-7669 

 

III.1.3. Etude spectroscopique par infrarouge « IRTF » d’HAP : 

Les résultats de l'analyse par spectroscopie infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF) de 

l'HAP synthétisée par méthode 1 (à partir de Ca(OH)2) et par méthode 2 (à partir de Ca(NO3)2) 

après calcination à 900°C et fritté à 1050, 1100, 1150°C sont présentés sur les Figures (III-3, 

III-4).  

On observe dans le spectre FTIR de l'HAP synthétisé à partir de Ca(OH)2 que la bande OH- de 

l'eau apparaît après calcination à 900°C et disparaît après frittage à 1050, 1100, et 1150°C. En 

revanche, cette bande n'apparaît pas dans l'HAP synthétisé à partir de Ca(NO3)2, ni après 

calcination à 900°C, ni après frittage à 1050, 1100, ou 1150°C. Et pour les autres bandes restent 

identiques pour l'HAP synthétisé à partir de Ca(OH)2 et de Ca(NO3)2. 
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Figure III-3 : Spectre FTIR d’HAP synthétisé à partir de Ca(OH)2 à 900, 1050, 1100, 1150°C 
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Figure III-4 : Spectre FTIR d’HAP synthétisé à partir de Ca(NO3)2 à 900, 1050, 1100, 1150°C 
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Selon les spectres FTIR, nous notons à 900°C la présence de deux bandes intenses. La première 

est large, située entre 3110 - 3449 cm-1, et l'autre à 1613.34 cm-1, correspondant aux vibrations 

de valence de la liaison O-H dues à la présence d'eau dans le réseau solide. À 3573,82 cm-1 et à 

695 cm-1, deux bandes fines et de moyenne intensité correspondent à la vibration d'étirement de 

la liaison O-H de HAP. Une bande de moyenne intensité de la liaison C-O du groupe CO3
2- est 

observée à 1412 cm-1 obtenu à partir de réaction de Ca(OH)2 avec CO2 et nous donne Ca(CO)3 

ou bien de réaction de Ca(OH)2 avec O2 et nous donne CaO2 Nous avons également remarqué 

les bandes attribuées aux groupements (PO4)
3- aux fréquences suivantes : υ1 = 962.81 cm-1, υ2 

= 473.33 cm-1, υ3 = 1019-1096 cm-1 et υ4 = 566.09 cm-1. Et pour les autres températures 1050, 

1100, 1150°C en va résumer les résultats que nous avons obtenus dans le tableau (III-4) et nous 

avons comparé des spectres FTIR de l'hydroxyapatite avec d'autres travaux antérieurs.  

 

Tableau III-4 : Analyse de bande pour les spectres FTIR d’HAP à 900, 1050, 1100, 1150°C 

Position 

Des bandes  

à 900°C 

(cm-1) 

Position 

des 

bandes à 

1050°C 

(cm-1) 

Position 

des 

bandes à 

1100°C 

(cm-1) 

Position 

des 

bandes à 

1150°C 

(cm-1) 

Position  

du groupe 

Référence 

(cm-1) 

Intensité Affectation Réf 

473.33 473.33 473.33 473.33 473 Fort PO4
3- déformation 

symétrique : υ2 

[4] 

566.09 561.07 566.09 561.07 565-600 Fort PO4
3- déformation 

symétrique : υ4 

[5] 

633.14 628.13 628.13 633.15 630 Moyen OH- bande de sortie 

υ1 

[6] 

962.81 962.81 962.81 957.8 962 Fort PO4
3- élongation 

symétrique υ1 

[7] 

1019-1096 1019.22-

1086.28 

1029.87-

1086.28 

1024.86-

1086.28 

1043-

1096 

Fort PO4
3- élongation 

antisymétrique υ3 

[5] 

1412 / / / 1415-

1460 

Moyen CO3
-2mode 

vibration υ2 

[8] 

1613.34 / / / 1648 Fort Déformation H2O 

des molécules d'eau 

[5] 
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adsorbées 

3110-3449 / / / 3456 Fort OH-, H2O 

élongation 

[4-5- 6] 

3573.82 3570.35 3568.45 3569.34 3573 Moyen OH- élongation 

symétrique 

[8] [9] 

 

Tous les résultats de la spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier effectuée sur les 

poudres obtenues montrent la possibilité d'obtenir du phosphate apatitique HAP pur par la 

méthode de double décomposition. 

 

III.1.4. Etude morphologique par MEB d’HAP synthétisé par méthode 1: 

 

Les résultats de l'analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) des matériaux HAP 

élaboré par méthode 1 (en utilisons Ca(OH)2) sont présentés sur figure III-5. D'après la 

micrographie MEB de la poudre d'hydroxyapatite synthétisée frittée à 1050°C (Figures ІІI-5a), 

nous pouvons observer l'apparition de particules de poudre régulières et denses. La photo MEB 

de HAP synthétique frittée à 1100°C et 1150°C (Figures ІІІ-5b et III-5c) révèle un modèle 

cristallisé et poreux, avec une forme irrégulière, ovale et sphérique rappelant des losanges. 

Nous notons également une augmentation de la longueur et de la surface des grains avec 

l’accroissement de la température de frittage.  

L'architecture du matériau doit être adaptée selon les besoins. La présence de pores 

interconnectés permet le développement de la vascularisation et facilite la colonisation des 

cellules dans le matériau. La croissance osseuse est alors favorisée, ce qui génère une meilleure 

fixation biologique de l'implant [2]. 

Pour l'hydroxyapatite obtenue après un processus de frittage à 1050°C, le diamètre des 

particules se situé à ~ 0.7μm (Figure III-5a). À une température de frittage de 1100°C, le 

diamètre des particules variait de se situer à ~ 1.75μm (Figure III-5b). En revanche, pour 

l'hydroxyapatite frittée à 1150°C, le diamètre des particules était à ~ 1.2μm (Figure III-5c).  
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Figure ІІІ-5 : Les photos MEB et histogrammes des poudres d’HAP (méthode 1) frittées à 

1050, 1100, 1150°C  
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III.1.5. Etude morphologique par MEB d’HAP synthétisé par méthode 2 : 

Les micrographies de la poudre de HAP synthétique par méthode 2 (en utilisons Ca(NO3)2) 

fritté à 1050, 1100 et 1150°C sont présentés sur la figure III-6, possédant une morphologie de 

particules à surface poreuse avec une forme sphérique régulière sans l’existence des parasites. 

Suite au frittage à 1050°C, les particules d'hydroxyapatite obtenues présentaient une taille 

moyenne de ~0.4μm (Figure III-6a). À une température de frittage de 1100°C, la taille 

moyenne des particules est de ~0.8μm (Figure III-6b). En revanche, pour l'hydroxyapatite 

frittée à 1150°C, la taille moyenne des particules est de ~ 1μm (Figure III-6c). 
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Figure ІІІ-6 : Les photos MEB et histogrammes des poudres d’HAP (méthode 2) frittées 1050, 

1100, 1150°C 
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III.1.6. Analyse spectroscopique par dispersion d'énergie des rayons X 

(EDX) d’HAP : 

L'utilisation de la technique de spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X (EDX) a 

permis d'effectuer une observation semi-quantitative du rapport atomique Ca/P, comme illustré 

avec les Figures (III-7, III-8) , ainsi d’une étude qualificative pour prévoir la pureté du matériau 

élaboré ( à travers l’existence ou non des impuretés) .Ces observations ont confirmé la 

composition des poudres d'hydroxyapatite synthétisés par la méthode de double décomposition 

(l’existence des éléments principales Ca, P, O sans les impuretés). Pour l'hydroxyapatite 

synthétisée par méthode 1 à partir de Ca(OH)2, fritté à des températures de 1050, 1100 et 

1150°C , les rapports Ca/P étaient de 2.02, 1.79 et 1.43 respectivement. Donc on noté une 

réduction du rapport avec augmentation de la température de frittage. 

En revanche, les valeurs des rapports Ca/P étaient de 1.78, 1.84 et 1,86 pour l'hydroxyapatite 

synthétisée par méthode 2 à partir de Ca(NO3)2 fritté à des températures de 1050, 1100 et 

1150°C respectivement. Alors il y a un accroissement du rapport avec augmentation de la 

température de frittage. 
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Figure ІІІ-7 : Spectre d'analyse EDX des poudres d’hydroxyapatite (par méthode 1) fritté à 

1050, 1100 et 1150°C et rapport Ca/P 
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Figure ІІІ-8 : Spectre d'analyse EDX des poudres d’hydroxyapatite (par méthode 2) fritté 

à1050, 1100 et 1150°C et rapport Ca/P 
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Selon les spectres de spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X (EDS) (Figure ІІІ-7, ІІІ-

8), les éléments prédominants dans les deux échantillons sont le P et le Ca sans aucun signe 

d'impuretés.  

Toutes les valeurs de rapport Ca /P obtenues sont différentes de 1,67 (la valeur théorique), car 

ce rapport a été influencé par la température de frittage, puisque les ions de Ca et de P avaient 

plus de temps pour précipiter et varier les valeurs de Ca/P. Les études ont révélé une 

diminution de la surface spécifique (Ssp) avec l'augmentation du rapport Ca/P des poudres. 

Cette variation est influencée par la température de traitement, car à pH et température de 

synthèse constants, la variation du rapport Ca/P final est obtenue en augmentant la température 

de traitement.  

 

III.1.7. Etude spectroscopique par ultraviolet –visible (UV-Vis) d’HAP : 

 

Les spectres d'absorption des échantillons d’HAP fritté à 1050 °C, à 1100 °C et 1150°C est 

présenté sur (Figure ІІІ-9 et ІІІ-10). La poudre d'hydroxyapatite synthétisée à partir de Ca(OH)2 

a montré des pics d'absorption maximale à des longueurs d'onde de 202,88 nm, 202.05 nm et 

202.15 nm à des températures de 1050°C, 1100°C et 1150°C respectivement, comme illustré 

sur la figure III-9.  

Le matériau HAP synthétisé à partir de Ca(NO3)2 a montré des pics d'absorption maximum à 

des longueurs d'onde de 202.81, 204.15 et 202.17 nm, observés à des températures de 1050, 

1100 et 1150°C respectivement. 

L'absorption optique d’HAP se situe dans la plage des ultraviolets de 200 à 250 nm, avec une 

bande maximale observée en dessous de 220 nm. 

C'est l'une des techniques de caractérisation importantes pour comprendre l'interaction entre la 

matrice et la charge à l'intérieur d'un échantillon synthétisé et pour analyser les effets afin 

d'améliorer les propriétés d'un échantillon. Par conséquent, cette technique a été utilisée dans ce 

travail pour rechercher la bande interdite optique de l'échantillon d’HAP.  

La bande interdite optique des échantillons d’HAP a été trouvée en utilisant le diagramme de 

Tauc et l'équation : 

(𝜶. 𝒉. 𝝊)𝜸 = 𝑨(𝒉. 𝝊 − 𝑬𝒈) 
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Où : α est le coefficient d'absorption, h est la constante de Planck, ν est la fréquence du photon 

incident, A est une constante de proportionnalité déterminée par l'indice de réfraction, et Eg est 

l'énergie de la bande interdite optique.  

Le terme important est l'exposant γ, qui indique la nature de la transition électronique. Il existe 

plusieurs valeurs pour l'exposant γ dans l'équation E ; lorsque γ=2, il s'agit d'une transition 

directe autorisée, lorsque γ=1/2, il s'agit d'une transition indirecte autorisée, lorsque γ=2/3, il 

s'agit d'une transition directe interdite, et lorsque γ=1/3, il s'agit d'une transition indirecte 

interdite. Cependant, typiquement, les transitions autorisées sont dominées par les processus 

d'absorption de base donnant soit des transitions directes, soit des transitions indirectes [10-11]. 

Ainsi, la procédure de base pour l'analyse de Tauc consiste à acquérir les données d'absorbance 

d'un échantillon à partir des informations spectrales UV-vis, où l'énergie de transition de la 

bande interdite est définie. En traçant (αhν)² en fonction de hν (en considérant γ = 2 dans 

l'équation E). La valeur de l'énergie du gap est obtenue par extrapolation de la partie linéaire de 

la courbe sur l'axe des abscisses (hν). Tout le spectre de dépendance de (αhν)2 à l'énergie (eV) 

d’HAP, comme le montre la figure (ІІІ-9 et ІІІ-10) tout comme l'équation de Tauc a été utilisée 

en 1968 pour calculer le seuil d'absorption ou l'énergie de la bande interdite [12-13]. 

En traçant les courbes de (αhν)² en fonction de (hν) pour l'HAP synthétisé à partir Ca(OH)2 et 

fritté à 1050, 1100 et 1150°C, l'énergie de la bande interdite optique (Eg) a été trouvée à ~6.07, 

~6.08 et ~6.05 eV (Figure ІІІ-9). Pendant ce temps, pour l'HAP synthétisé à partir Ca(NO3)2 et 

fritté à 1050, 1100 et 1150°C, les valeurs de Eg déterminées étaient ~6.07, ~6.03 et ~6.06 eV 

(Figure ІІІ-10). 
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Figure ІІІ-9 : Les spectres UV-Visible d’HAP synthétisé à partir Ca(OH)2 avec les spectres 

d’énergie de gap par Tauc plot 
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Figure ІІІ-10 : Les spectres UV-Visible d’HAP synthétisé à partir Ca(NO3)2 avec les spectres 

d’énergie de gap par Tauc plot 

Cela montre que les propriétés optiques de l’échantillon HAP changent avec le traitement 

thermique entre 1050, 1100 et 1150 °C et que l’excitation électronique se produit facilement 

après le traitement. Un facteur d’excitation pourrait être le changement de structure de surface 

d’HAP. Les caractères optiques des trois échantillons traités à 1050°C, 1100°C et 1150°C 
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étaient presque similaires soit pour l’HAP synthétisé à partir Ca(OH)2 soit synthétisé à partir 

Ca(NO3)2. 

III.2. Phosphate tricalcique (TCP)  

III.2.1. Caractérisation physique « mesure de la densité » de TCP : 

Les pastilles utilisées pour cette étude ont été préparées à l'aide d'une presse hydraulique. Leurs 

masses, diamètres et épaisseurs ont été mesurés à chaque fois avant et après le frittage. Les 

résultats obtenus sont résumés dans les tableaux (III-6). 

 

Tableau III-5 : Valeurs de densité des pastilles avant et après frittage 

Échantillons  La masse 

(g) 

L’épaisseur 

(mm) 

Le diamètre 

(mm) 

La densité 

(g/cm3) 

TCP à 30°C Avant frittage 0.9815 3.65 12.97 2.04 

Après frittage 0.9741 3.50 12.27 2.35 

TCP à 70°C 

 

Avant frittage 1.00 4.51 12.99 1.67 

Après frittage 0.989 4.05 11.44 2.38 

TCP à 90°C 

 

Avant frittage 1.0089 4.75 13.04 1.59 

Après frittage 1.0000 4.58 12.56 1.76 

 

La densité augmente suite au traitement thermique lors du processus de frittage, pour les 

différents échantillons (à diverses températures de synthèse). 

 

III.2.2. Etude structurale par diffraction des rayons X « DRX » de TCP : 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre TCP synthétisée à trois différentes 

températures 30, 70, 90°C, calcinée à 900°C et frittée à 1050°C, 1100°C et 1150°C sont 

présentés sur les Figures (III-11, III-12, III-13). 
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Figure III-11 : Diagramme de diffraction des rayons X de TCP synthétisé à 30°C 
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Figure III-12 : Diagramme de diffraction des rayons X de TCP synthétisé à 70°C 
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Figure III-13 : Diagramme de diffraction des rayons X de TCP synthétisé à 90°C 

 

L’étude cristallographique de la poudre de TCP synthétisé à 30°C montre l’existence des 

phases suivantes :  

- Tricalcium Bis(orthophosphate) β-TCP (>91%)  

- Diphosphate de Dicalcium β-DCP (>8%).  

Dont la structure majoritaire est β-Ca3P2O8 avec un système cristallin hexagonale (groupe 

d'espace R3c) et α=β= 90°, γ= 120°. 

Pour Diphosphate de Dicalcium, la structure β-Ca2P2O7 et le système cristallin est titragonale 

(groupe d'espace P 41) et α=β= γ= 90°. 

Les paramètres de maille sont regroupés dans le tableau (III-7). 
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Tableaux III-6 : les paramètres de maille de TCP synthétisé à 30°C 

Température 

De traitement 

(°C) 

Structure a=b (Å) 

c (Å) 

JCSD 

 

900 

Dicalcium Diphosphate(V) – Beta :8.7% 6.684 

24.144 

98-001-4313 

Tricalcium Bis(phosphate (V)) – Beta : 

91.3% 

10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

1050 

Dicalcium Diphosphate(V) – Beta :8.8% 6.684 

24.144 

98-001-4313 

Tricalcium Bis(orthophosphate) :91.2% 10.363 

37.258 

98-041-0782 

 

1100 

Dicalcium Diphosphate(V) – Beta :8.7% 6.684 

24.144 

98-001-4313 

Tricalcium Bis(phosphate (V))– Beta : 91.3% 10.363 

37.258 

98-041-0782  

 

 

1150 

Dicalcium Diphosphate(V) – Beta :8.8% 6.684 

24.144 

98-001-4313  

 

Tricalcium Bis(orthophosphate) :91.2% 10.363 

37.258 

98-041-0782  

 

 

La poudre de TCP synthétisé à 70°C et 90°C présente une structure cristallographique 

composée de phases suivantes : Tricalcium Bis(orthophosphate) β-TCP (>97%) et 

Hydroxyapatite (>2%). Possédant un système cristallin hexagonale (groupe d'espace R3c) et 

α=β= 90°, γ= 120°, et les paramètres de maille sont présenté dans les tableaux (III-8, III-9). 

(Voir annexe) 

 

Tableaux III-7 : les paramètres de maille de TCP synthétisé à 70°C 

Température 

De traitement 

(°C) 

Structure a=b (Å) 

c (Å) 

JCSD 

 

900 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.41 

6.879 

98-005-6306 

Tricalcium Bis(phosphate (V)) – Beta : 97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

1050 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Tricalcium Bis(orthophosphate)-Beta :97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 
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1100 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

 Tricalcium Bis(phosphate (V)) – Beta : 97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

1150 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.417 

6.875 

98-020-3027 

 

Tricalcium Bis(phosphate(V)) – Beta :97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

Tableaux III-8 : les paramètres de maille de TCP synthétisé à 90°C 

Température 

De traitement 

(°C) 

Structure a=b (Å) 

c (Å) 

JCSD 

 

900 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Tricalcium Bis(phosphate (V)) – Beta : 97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

1050 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.438 

6.887 

98-015-4315 

 

Tricalcium Bis(orthophosphate)- Beta :97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

1100 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.432 

6.881 

98-002-2060 

Tricalcium Bis(phosphate (V)) – Beta : 97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

1150 

Apatite-(CaOH) :2.3% 9.398 

6.868 

98-015-1414 

Tricalcium Bis(phosphate(V)) – Beta :97.7% 10.435 

37.403 

98-009-7500 

 

III.2.3. Etude spectroscopique par infrarouge « IRTF » de TCP : 

 

Les spectres FTIR de matériau TCP synthétisé à 30, 70 et 90°Cavant calcination sont présentés 

sur figure (III-14) . En comparant ces spectres IR, on remarque que la band située à ~3449 Cm-

1attribue à l’élongation symétrique du groupement OH- (molécules d’eau) est forte dans le cas 

de synthèse à 30 °C, faible à 70°C, négligeable dans le cas de synthèse à 90 °C, ce qui peut être 

dû à l’élimination des molécules d’eau lors de synthèse à haut température. 
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Après la calcination à T=900°C, comme présenté sur figures (III-15), on note la disparition du 

bond attribué au groupement OH-  pour le cas de T= 70 °C et 90°C, et la persistance de cette 

dernière pour le cas de synthèse à 30 °C. On remarque aussi l'apparition de la bande située à 

~1200 cm-1et ~1600cm-1, attribuée au groupement C-O seulement dans le cas de T=30°C et la 

disparition de ces bandes après le frittage ; 
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Figure III-14: Spectre FTIR de TCP synthétisé à différentes températures avant calcination  
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Figure III-15 : Spectre FTIR de TCP synthétisé à différentes températures après la calcination 

à 900 °C 

Tableau III-9 : Position et nature des bandes d’après les spectres FTIR de TCP avant et après 

calcination 

T 

(°C) 

Affectation υ1 

(PO4
3-) 

υ2  

(PO4
3-) 

υ3  

(PO4
3-) 

υ4  

(PO4
3-) 

υ 

(CO3
2-) 

υ  

(P2O7
4-) 

υ  

(OH-) 

 Position du 

groupe 

Référence 

(cm-1) 

1020, 1042 

[14-15] 

 

456 

[15] 

950, 

970 

[16] 

561, 613 

[15] 

1415, 1460 

[8] 

725, 1209 

[17] 

631, 3572 

[18] 

 

30 

Avant  

calcination 

1071 / / 572 

 

1394,1602 / 627,3569 

Après 

calcination 

995 450 939 566,615 1392,1595 726 627,3569 

 

70 

Avant 

calcination 

1011 469 956 560,603 1315,1419 828 633,3569 

Après 

calcinations 

1019 475 958 561,603 / / 633 -  / 

 

90 

Avant 

calcination 

1017 470 962 554, 603 1334,1437,  828 633,3569 

Après 

calcination 

1025 475 970 566,597 / / 633 - / 
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υ1: PO4
3- déformation symétrique   

υ2: PO4
3- déformation symétrique  

υ3: PO4 
3-  bande de sortie  

υ4: PO4 
3- élongation symétrique  

υ : OH- élongation symétrique 

Tous les résultats de la spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier effectuée sur les 

précipités obtenus montrent qu'il est possible d'obtenir du phosphate apatitique TCP par la 

méthode de double décomposition dans un milieu eau/éthanol, à pH=7 et à une température 

différente de synthèse 30, 70, 90°C. Le phosphate apatitique tricalcique est identifiable par les 

bandes de vibration caractéristiques des groupes PO4
3-. (Comme le montre le tableau III-10) 

Pendant la cristallisation, l'hydrolyse interne d'un groupe PO4
3- se produit simultanément. 

Ainsi, une bande caractéristique des groupes HPO4
2- est observée à 728 cm-1. 
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Figure III-16 : Spectre IR de TCP synthétisé à 30, 70 et 90°C fritté à 1050°C 
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Figure III-17 : Spectre IR de TCP synthétisé à 30, 70 et 90°C fritté à 1100°C 
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Figure III-18: Spectre IR de TCP synthétisé à 30, 70 et 90°C fritté à 1150°C 
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Il a été constaté que les groupes fonctionnels généralement observés dans les spectres FT-IR 

des matériaux à base de phosphate de calcium fritté à 1050 ,1100 et 1150 °C sont des groupes 

PO4
3-, OH- compris entre 4000 et 400 cm-1. (Figures III-16, III-17, III-18) 

Ces spectres sont similaires à celui du β-TCP, ils montrent clairement les bandes 

caractéristiques des groupes phosphate apparues pour tous les échantillons : υ2 PO4 à 456 cm-1, 

υ4 PO4 à 561–613 cm-1 et υ3 PO4 à 950 et 970 cm-1, aussi la présence des bandes à 1020, 1042 

cm-1 peut être attribuée aux groupes PO4 du β-TCP.  

Des groupes hydroxyles ont également été discernés à 631 et 3572 cm-1 avec une faible 

intensité.  

De plus, à 725 et 1209 cm-1, nous pouvons observer la présence du groupe P2O7
4-, 

caractéristique de la phase pyrophosphate de calcium Ca2P2O7, en accord avec les résultats de 

DRX précédents pour β-TCP synthétisé à 30°C parce que cet échantillon est un composé 

biphasique de β-Ca2P2O7 et β-TCP et la groupement P2O7
4- disparaît avec la présence de le 

groupement hydroxyle à 70°C et 90°C parce que il apparaître une autre composé biphasique 

(l’hydroxyapatite et β-TCP) , la position et la nature de l’ensemble des bands constatés a été 

donné dans le tableau III-11. 

 

Tableau III-10: Position et nature des bandes pour les spectres FTIR de TCP après frittage à 

différentes températures  

T (°C) Affectation υ1 (PO4
3-) υ2 (PO4

3-) υ3 (PO4
3-) υ4 (PO4

3-) υ (P2O7
4-) υ (OH-) 

 Position du 

groupe 

Référence 

(cm-1) 

950, 970 

[16] 

456 

[15] 

1020, 1042 

[18] 

 

561, 613 

[15] 

725, 1209 

[17] 

631, 3572 

[18] 

 

Tsynth=30 

Tfrit=1050°C 933 450 1029, 1079 564, 619 728, 1210 627 

Tfrit=1100°C 967 456 1028, 1070 558, 612 727, 1209 627 

Tfrit=1150°C 970 450 1066 619 727, 1212 627 

 

Tsynth=70 

Tfrit=1050°C 957 480 1017, 1089 564, 601 / 631 

Tfrit=1100°C 962 474 1022, 1089 564, 607 / 636 

Tfrit=1150°C 957 468 1091 601 / 632 

 Tfrit=1050°C 963 474 1023, 1089 564, 607 / 636 
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Tsynth=90 Tfrit=1100°C 962 474 1022, 1088 570, 600 / 630 

Tfrit=1150°C 964 468 1085 564, 601 / 632 

 

III.2.4. Etude morphologique par MEB de TCP : 

 

L'analyse par microscopie électronique à balayage(MEB) a révélé que la principale différence 

entre les poudres de β-TCP obtenues à trois différentes températures de synthèse (30, 70 et 

90°C) et traité à différentes températures de frittage (1050, 1100, 1150°C) est la taille et la 

forme des grains, comme on peut l'observer sur les figures (ІІІ-20, ІІІ-21 et ІІІ-22).  

Dans le cas des poudres fritté à 1050°C, une agglomération importante était observée, ce qui 

empêchait la formation des ponts inter-particulaires. La morphologie des agglomérats à 1100°C 

était différente de celle à 1050°C, les poudres commencent à se densifier en raison de la 

rétraction des pores et enfin, à T= 1150°C, les pores disparaissent et présentaient des particules 

rondes de taille homogène, et la surface spécifique était également différente dans les trois 

températures. Par conséquent, la morphologie et la surface sont des paramètres qui favorisent le 

frittage à haute température. 

L'agglomération présentée dans les trois températures de frittage est le résultat de différents 

mécanismes physiques et chimiques. En revanche, les poudres avaient des particules 

agglomérées en raison des collisions entre les particules de poudre. 

Pour le β-TCP obtenu à 30°C avec une température de frittage 1050°C, la taille des particules 

était ~1.25 μm (Fig ІІІ-19a). Pour une température de frittage 1100°C, la taille des particules 

est ~3.3 μm (Fig ІІІ-19b). Alors que pour le β-TCP obtenu à 1150°C, la taille des particules 

était de ~4 μm (Fig ІІІ-19c). Alors avec l’accroissement de la température de frittage, il y aura 

une augmentation de la taille des grains. 

 

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/core/lw/2.0/html/tileshop_pmc/tileshop_pmc_inline.html?title=Click%20on%20image%20to%20zoom&p=PMC3&id=9738455_polymers-14-05241-g010.jpg
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/core/lw/2.0/html/tileshop_pmc/tileshop_pmc_inline.html?title=Click%20on%20image%20to%20zoom&p=PMC3&id=9738455_polymers-14-05241-g010.jpg
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Figure ІІІ-19 : Les photos MEB des poudres de β-TCP synthétisés à 30°C et frittées à trois 

températures à 1050, 1100, 1150°C 

Pour le β-TCP obtenu à 70°C avec une température de frittage 1050°C, la taille des particules 

était comprise entre 0,2-1 μm (Figure ІІІ- 20a). Pour une température de frittage 1100°C, la 

c) 
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taille des particules variait de 0.25-2.5 μm (Figure ІІІ- 20b). Alors que pour le β-TCP obtenu à 

1150°C, la taille des particules était de 0.5-2 μm (Figure ІІІ- 20c). 
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Figure ІІІ-20 : Les photos MEB des poudres de β-TCP synthétisés à 70°C et frittées à trois 

températures à 1050, 1100, 1150°C 

Pour le β-TCP obtenu à 90°C avec une température de frittage 1050°C, la taille des grains était 

~0.5μm (Fig ІІІ- 21a). Pour une température de frittage 1100°C, la taille des particules variait 

légèrement vers~0.6μm (Fig ІІІ- 21b). Alors que pour le β-TCP obtenu à 1150°C, la taille des 

particules était de ~1.3 μm (Fig ІІІ- 21c). 
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Figure ІІІ-21 : Les photos MEB des poudres de β-TCP synthétisés à 90°C et frittées à trois 

températures à 1050, 1100, 1150° 

Dans ces cas, les méthodes humides contrôlent la taille et la forme des paramètres de réaction 

(pureté du réactif, pH, catalyseur, cristallinité, température, temps, etc.) [19]. En ce qui 

concerne le TCP synthétisé par la méthode de double décomposition, différentes morphologies 

et tailles de poudres ont été rapportées, telles que des nanoparticules, des nanosphères, des 

formes irrégulières avec agglomérations, etc. [20]. 
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Certains chercheurs ont expliqué que les poudres de TCP synthétisées peuvent être influencées 

par des paramètres tels que le temps de broyage, le milieu et la composition chimique des 

matières premières. Par ailleurs, l'agglomération peut être due à des forces faibles telles que les 

forces de Van der Waals, surtout dans les particules de taille inférieure à 1μm. [21-22] 

Les valeurs de surface spécifique, de densité et de distribution granulométrique peuvent être 

influencées par la surface spécifique, car la surface spécifique plus élevée est directement liée à 

des concentrations plus élevées de particules plus petites. 

 

III.2.5. Analyse spectroscopique par dispersion d'énergie des rayons X 

(EDX) de TCP :  

La technique de spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X (EDX) a permis de calculer 

le rapport atomique Ca/P de manière semi-quantitative (Figures ІІІ-22, ІІІ-23 et ІІІ-24), ce qui a 

corrélé à la composition des poudres de phosphate tricalcique élaborés par double 

décomposition. Concernant la synthèse à 30°C, le rapport Ca/P pour la température de frittage 

1050 ,1100 et 1150 °C était de 1.45, 1.38 et 1.35. En revanche, la valeur du rapport Ca/P était 

de 1.77, 1.75 et 1.69 pour l’élaboration à 70°C. Et à T=90°C le rapport Ca/P prend les valeurs : 

1.95, 1.94 et 1.66 à 1050, 1100, 1150°C respectivement.  

Toutes les valeurs obtenues sont différentes de 1,5 qui est la valeur théorique [23], car le 

rapport Ca/P a été influencé par la température de synthèse et la température de traitement 

thermique (frittage) [24], parce que les ions de Ca et de P avaient plus de temps pour précipiter 

et augmenter les valeurs de Ca/P. Certains chercheurs ont trouvé des différences dans le rapport 

Ca/P lorsque le phosphate tricalcique est impur, c'est-à-dire que la présence de pyrophosphate 

de calcium comme phase résiduelle dans le processus de synthèse du phosphate tricalcique 

modifie la valeur du rapport Ca/P et, également, la valeur du rapport Ca/P dépend de la quantité 

de phase résiduelle. Il peut être supérieur ou inférieur à 1.5. D'autre part, le TCP synthétisé par 

double décomposition a montré que le pourcentage en poids du mélange des réactifs peut 

influencer le rapport Ca/P stœchiométrique du phosphate tricalcique [25-26]. 
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TCP fritté à 1150°C : 
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Figure ІІІ-22 : Diagramme EDX des poudres de β-TCP et le rapport Ca/P à 30°C 
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TCP fritté à 1050°C : 
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Figure ІІІ-23 : Diagramme EDX des poudres de β-TCP et le rapport Ca/P à 70°C 
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TCP fritté à 1100°C : 
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TCP fritté à 1150°C : 
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Figure ІІІ-24 : Diagramme EDX des poudres de β-TCP et le rapport Ca/P à 90°C 

 

III.2.6. Etude spectroscopique ultraviolet –visible (UV-Vis) de TCP : 

L'ensemble des spectre UV-VIS et de dépendance de l'énergie (αhν)2 en électronvolts (eV) du 

TCP est illustré par les figures (IIІ-25, ІІІ-26 et ІІІ-27).  

La poudre de TCP synthétisée à une température de 30°C a montré des pics d'absorption 

maximale à environ 201.46 nm, 201.93 nm et 203 nm, comme indiqué dans la figure (ІІІ-25). 

De même, le TCP synthétisé à 70°C a révélé des pics d'absorption maximale à environ 202.90 

nm, 200.96 nm et 202.93 nm, comme illustré dans la figure ІІІ-26. Enfin, le TCP synthétisé à 

90°C a montré des pics d'absorption maximale à environ 200.92 nm, 200.96 nm et 202.63 nm, 

comme le montre la figure ІІІ-27, après frittage à des températures respectives de 1050°C, 

1100°C et 1150°C. 

En traçant les courbes de (αhν)² en fonction de (hν) pour le TCP synthétisé à 30°C, les valeurs 

de l'énergie de la bande interdite optique (Eg) ont été mesurées à environ 6.07, 6.09 et 6.02 eV 

(Figure III-25). Pour le TCP synthétisé à 70°C, les valeurs d'Egap ont été déterminées à environ 
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6.04, 6.07 et 6.07 eV (Figure III-26), tandis que pour le TCP synthétisé à 90°C, l'énergie de la 

bande interdite a été mesurée à environ 6.06, 6.05 et 6.07 eV (Figure III-27), après frittage à 

1050, 1100 et 1150°C respectivement. 
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Figure ІІІ-25: Les spectres UV-Visible de TCP synthétisé à 30°C avec les spectres d’énergie 

de gap par Tauc plot 
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Figure ІІІ-26: Les spectres UV-Visible de TCP synthétisé à 70°C avec les spectres d’énergie 

de gap par Tauc plot 
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Figure ІІІ-27 : Les spectres UV-Visible de TCP synthétisé à 90°C avec les spectres d’énergie 

de gap par Tauc plot 

Par conséquent, les échantillons de phosphate tricalcique sont réactifs sous la lumière UV-vis. 

Cependant, il est encore difficile de définir s'ils peuvent se comporter comme des 

photocatalyseurs sous la lumière UV-vis, probablement en raison des déficiences en oxygène 

comparées à l'hydroxyapatite [Ca5(PO4)3(OH)2] qui peut avoir une activité photocatalytique 

sous la lumière UV. 

III.3. Évaluation de l'activité antimicrobienne d’HAP : 

 

Nous nous focalisons sur l'analyse antimicrobienne de l'HAP. Nous exposons les effets 

antimicrobiens de différentes poudres. La figure (III-28) présente l’évaluation de l'activité 

antibactérienne d’HAP avec sept souches bactéries. 

Les trois échantillons d'HAP frittés à 1050°C, 1100°C, et 1150°C, notés respectivement (A, B, 

C), ont été étudiés dans cette partie du travail. Ils ont été testés contre sept bactéries : 

➢ Bactéries à Gram négatif : K. pneumoniae, P. aeruginosa, Salmonella sp, et V. cholerae  

➢ Bactéries à Gram positif : L. monocytogenes et B. Cereus 
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➢ Ainsi qu'une levure (C. albicans).  

Pour évaluer l'effet antimicrobien des échantillons, nous avons utilisé la méthode de diffusion 

des disques sur gélose solide. La gélose Mueller-Hinton a été employée pour les bactéries, et la 

gélose Sabouraud au chloramphénicol pour C. albicans. 

 

  

C. albicans K. pneumoniae 

  

L. monocytogenes P. aeruginosa 
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Salmonella sp V. cholerae 

  

B. cereus H3PO4 avec les souches 

 

Figure III-28 : Résultats de tests microbiologiques d’HAP fritté à 1050, 1100, 1150°C  sur 

différentes souches 

Tableau III-11 : Diamètre moyen des zones d’inhibition d’HAP 

Souches bactéries A B C Moyenne de diamètre (mm) 

Kp - - + 
𝐷1𝑚𝑜𝑦 =

11,6 + 16,4

2
= 14𝑚𝑚 

 

Pseudo 

 

+ 

 

 

- 

 

+ 
𝐷2𝑚𝑜𝑦 =

13,2 + 9,1

2
= 11,15𝑚𝑚 

𝐷3𝑚𝑜𝑦 =
14,3 + 17,1

2
= 15,7𝑚𝑚 
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Avec : 

A : HAP à 1050°C 

B : HAP à 1100°C 

C : HAP à 1150°C 

D : H3PO4 

T+: Gentamycine (Témoin positif) 

T- : Disc sec (Témoin négatif) 

Après 24 h d'incubation à 37°C, les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (III-5) et la 

figure (III-28), ce qui montre que seules les échantillons (A) et (C) ont été capables d'exercer 

significativement un certain effet antagoniste contre P. aeruginosa et K. pneumoniae (P<0.05. 

test SNK). L'échantillon (A) a exercé un effet antibactérien contre P. aeruginosa avec un 

diamètre d'inhibition égal à 11.15 mm. L'échantillon (C) a également pu inhiber la croissance 

de P. aeruginosa (15.7 mm) et K. pneumoniae (14 mm). 

En ce qui concerne les autres bactéries, aucune sensibilité n'a été enregistrée envers les trois 

échantillons. Ce qui prouve que les échantillons n'ont pas un effet antimicrobien contre les 

microorganismes testés.  

Ce manque d'efficacité peut être dû à l'absence de molécules antimicrobiennes dans les 

échantillons testées ou probablement à une dissolution incomplète des poudres. 

Par ailleurs, l'effet enregistré contre K. pneumoniae et P. aeruginosa reste un résultat 

prometteur, car les deux bactéries sont connues par leur grande capacité de développer des 

nouvelles résistances contre les antibiotiques couramment utilisés dans le domaine médical ce 

qui rend difficile de trouver un traitement efficace et permanent. 
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Ⅳ.1. Introduction  
 

Ces dernières années, un intérêt croissant a été porté vers la synthèse, la caractérisation 

et l’étude des propriétés physiques et chimiques de matériaux à base de phosphate de type 

calcium [1-2], ont fait l’objet d’un très grand nombre d’études théoriques. [3-4-5] Ces 

matériaux sont principalement utilisés en biomédecine comme substituts osseux lorsque la 

transplantation tissulaire. [6-7] 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l’étude quantique de matériaux phosphatés. 

Les calculs ont été effectués principalement à l’aide de la méthode de la fonctionnelle de la 

densité (DFT, TD-DFT). L’objectif est de comprendre les structures électroniques de ces 

systèmes, et ensuite de simuler et d’interpréter leurs spectres d’absorption et IR (observées 

expérimentalement).  

Notre travail comporte deux parties. La première est consacrée à l’étude de phosphate 

tricalcique (β-Ca3(PO4)2, β-TCP). Des études porte sur l'hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2, 

HAP) ont également été effectuées afin de comparer leur structure électronique (voir Schéma 

Ⅳ.1). 

 

Schéma Ⅳ-1 : Structure du HAP et TCP 
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Ⅳ.2. Méthodes de calculs : 

Les calculs en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) présentés dans ce travail 

sont effectués au moyen du programme Gaussian09. [8] Les optimisations ont été effectuées 

avec différentes fonctionnelles, telles que : PBE0 [9], B3LYP [10] et CAM-B3LYP [11]. Les 

bases d’orbitales atomiques retenues étant 6-31G, 6-311G, cc-pVDZ et cc-PVDZ. Ces 

géométries ont été optimisées en phase gazeuse. Un calcul des fréquences des modes normaux 

de vibration a été effectué sur toutes les structures optimisées au même niveau de calcul afin de 

confirmer qu’ils correspondent à des minima sur la surface d’énergie potentielle. Il est à noter 

que les structures de départ ont été modélisées en se basant sur une structure caractérisée aux 

rayons X. Les spectres électroniques ont été calculés au moyen de la « time dependent » DFT 

(TDDFT). [12] Nous avons utilisé le logiciel GausView [13] pour dessiner les orbitales 

moléculaires (OM), et logiciel Origine [14] pour dessiner les spectres théoriques. 

 

Ⅳ. 3. Etude théorique de phosphate tricalcique (TCP)  

Ⅳ.3.1. Structure électronique de phosphate tricalcique (TCP) : 

Au cours de ce travail, notre objectif a été d’étudier les propriétés électroniques et 

spectroscopiques de ce composé (β-Ca3(PO4)2, β-TCP). A cette fin, des calculs théoriques basés 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été réalisés sur ce complexe sous 

différentes fonctionnelles (CAM-B3LYP, B3LYP et PBE1PBE) et bases (6-311G, 6–31G, cc-

pVTZ et cc-pVDZ) afin de rationaliser et d’identifier leurs propriétés structurales, électroniques 

et spectroscopiques. 

La géométrie a été optimisée sans simplification, sans aucune contrainte de symétrie, 

sans effet de solvant. Le composé β-TCP sa structure optimisée, est représentée sur la figure 

Ⅳ-1.  
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Figure Ⅳ-1 : Structure optimisée du TCP au niveau CAM-B3LYP/6-311G avec numérotation 

des atomes. 

Ⅳ.3.2. Interprétation structurale : 

Nous commencerons notre discussion par la comparaison de la géométrie optimisée et 

expérimentale du composé TCP, dont la structure RX est connue. Les distances et les angles, 

sont globalement en accord avec l’expérience quelle que soit la fonctionnelle et la base utilisée. 

Cette comparaison montre que la DFT reproduit les paramètres structuraux de manière 

satisfaisante. L’écart maximal entre les valeurs expérimentales et théoriques, des longueurs des 

liaisons (P-O) est de 0.06 Ǻ et L’écart maximal entre les valeurs expérimentales et théoriques, 

des longueurs des liaisons (Ca-O) est de 0.006 Ǻ. Notons que les angles de liaison sont aussi 

bien reproduits par nos calculs avec un écart moyen de 0.20° -1.50° par rapport à la structure 

RX (Tableau Ⅳ-1). Pour les angles dièdres cet écart est plus significatif et vaut 1.24°. 
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Tableau Ⅳ-1: Paramètres géométriques expérimentaux (Exp) et calculés au niveau 

B3LYP, CAM-B3LYP et PBE0 avec les bases 6-31G et 6-311G du composé TCP. La 

numérotation des atomes est donnée sur la Figure Ⅳ-1. 

 CAM-B3LYP B3LYP PBE1PBE Exp[5] 

 6-31G  6-311G  6-31G  6-311G  6-31G  6-31G   

        

Distances(Ǻ) 

P4-O7 

O6-Ca3 

 

1.601 

2.360 

 

1.5986 

2.3318 

 

1.612 

2.376 

 

1.6091 

2.3452 

 

1.604 

2.362 

 

1.5998 

2.3306 

 

1.545 

2.356 

        

Angles (°) 

O5-P4-O7 

Ca3-O7-P4 

O5-Ca2-O5 

 

109.72 

103.55 

139.59 

 

109.42 

104.86 

139.11 

 

109.68 

103.62 

139.88 

 

109.40 

104.91 

139.59 

 

109.76 

103.09 

139.82 

 

109.54 

104.23 

139.52 

 

109.05 

104.82 

139.72 

        

Angles dièdres 

(°) 

Ca1-O6-P4-O5 

P4-O5-Ca2-O6 

 

 

124.46 

84.76 

 

 

125.56 

85.10 

 

 

124.12 

84.89 

 

 

125.51 

85.24 

 

 

124.31 

84.51 

 

 

125.38 

84.75 

 

 

125.55 

85.41 

 

Globalement, Les géométries (B3LYP, CAM-B3LYPet PBE0 avec les bases cc-pVDZ et cc-

pVTZ) obtenues au cours de nos optimisations sont similaires.. Les angles O5-P4-O7, C(α)- 

Ca3-O7-P4 et O5-Ca2-O5 sont remarquablement bien reproduits. La plus grande déviation est de 

1,36°, observée pour l’angle O5-Ca2-O5. (Voir Tableau Ⅳ-2). 
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Tableau Ⅳ-2 : Paramètres géométriques expérimentaux (Exp) et calculés au niveau B3LYP, 

CAM-B3LYPet PBE0 avec les bases cc-pVDZ et cc-pVTZ du composé TCP. La numérotation 

des atomes est donnée sur la Figure Ⅳ-1 

 CAM-B3LYP B3LYP PBE1PBE Exp[5] 

 cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVDZ cc-pVTZ  

        

Distances (Ǻ) 

P4-O7 

O6-Ca3 

  

1.6256 

2.3323 

 

1.5928 

2.3402 

 

1.6375 

2.3466 

 

1.6033 

2.3536 

 

1.6272 

2.3335 

 

1.5944 

2.3380 

 

1.545 

2.356 

        

Angles (°) 

O5-P4-O7 

Ca3-O7-P4 

O5-Ca2-O5 

 

109.06 

104.48 

140.56 

 

109.09 

104.66 

139.27 

 

109.03 

104.57 

141.08 

 

109.05 

104.86 

139.56 

 

109.17 

103.95 

140.89 

 

109.15 

104.04 

139.78 

 

109.05 

104.82 

139.72 

        

Angles dièdres 

(°) 

Ca1-O6-P4-O5 

P4-O5-Ca2-O6 

 

 

126.11 

85.40 

 

 

126.10 

85.42 

 

 

125.91 

85.54 

 

 

126.55 

85.62 

 

 

125.60 

85.04 

 

 

126.17 

85.10 

 

 

125.55 

85.41 

 

Ⅳ.3.3. Analyse orbitalaire : 

Sur les figures Ⅳ.2-Ⅳ.3  sont présentés les diagrammes orbitalaire de ce composé sous 

différentes fonctionnelles et bases. Ces diagrammes présentent un large écart énergétique 

séparant les orbitales occupées HOMO de la première orbitale vacante LUMO. Nous pouvons 

remarquer l’augmentation de l’écart  énergétique entre les orbitales les plus hautes occupées 

(HOMO) et les orbitales les plus basses vacantes (LUMO) calculé au moyen de la fonctionnelle 

CAM-B3LYP quelque soit la base. Il faut noter que l’écart énergétique HOMO-LUMO est 

important au niveau B3LYP et PBE0. Les HOMO de ce composé au moyen de la fonctionnelle 

CAM-B3LYP, B3LYPet PBE0 sont principalement localisés sur les atomes de l’oxygène et de 
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phosphore. Quant aux LUMO, elles sont quasi exclusivement localisées sur les atomes de 

calcium. 

 

Figure Ⅳ-2 : Diagramme des orbitales frontières du composé TCP au niveau  

B3LYP/6-31, CAM-B3LYP/6-31 et PBE0/6-31  
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Figure Ⅳ-3 : Diagramme des orbitales frontières du compose TCP au niveau  

B3LYP/6-311, CAM-B3LYP/6-311 et PBE0/6-311  

 

Sur la figure Ⅳ-4 et Ⅳ-5  est présenté le diagramme orbitalaire de TCP calculés au niveau 

B3LYP, CAM-B3LYP et PBE0 avec les bases cc-pVDZ  et cc-pVTZ Le diagramme 

énergétique obtenu avec la base cc-PVDZ est très similaire aux résultats décrits au moyen la 

base attendue cc-PVTZ. La plus grande déviation est de 0,15 eV, observée pour l’écart HOMO-

LUMO au niveau CAM-B3LYP. 
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Figure Ⅳ-4 : Diagramme des orbitales frontières du compose TCP au niveau  

B3LYP/ cc-PVDZ, CAM-B3LYP/ cc-PVDZ et PBE0/ cc-PVDZ 
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Figure Ⅳ-5 : Diagramme des orbitales frontières du compose TCP au niveau  

B3LYP/ cc-PVTZ, CAM-B3LYP/ cc-PVTZ et PBE0/ cc-PVTZ 

 

Ⅳ.3. 4. Propriétés spectroscopiques de phosphate tricalcique (TCP) : 

Ⅳ.3.4.1. Spectroscopie UV-Visible : 

Dans cette partie, on s’intéresse plus particulièrement à la description des spectres UV-

Visible obtenus que ce soit expérimentalement ou théoriquement. Afin de pouvoir comparer les 

données expérimentales obtenues par les résultats théoriques, nous avons entrepris un calcul sur 

ce composé à l’aide de la méthode TD-DFT (de force d'oscillateur a été effectué au moyen du 
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formalisme TD-DFT tel qu'il est implémenté dans le programme l’anglais Time-Dependent 

Density Functional Theory).  

D’après littérature  la bande la plus intense du spectre expérimental du TCP apparaitre à 

200-276 nm  correspondant à un transfert de charge du O2- vers Ca2+ [15]. 

Nos spectres d’absorption expérimentale du TCP commencent à 200 nm. Ils comportent 

un pic plus intense autour 200 nm. 

Les calculs théoriques au niveau CAM-B3LYP/ 6-31G, PBE/ 6-31G et CAM-B3LYP/ 

6-31G donnent un spectre d’absorption dans lequel le premier état excité est calculé à 165.64, 

182.41 et 195.02 nm respectivement. Notons que la fonctionnelle B3LYP donne des résultats 

proches des résultats expérimentaux. Cette absorption résulte d’une transition de π vers π* 

(Figure Ⅳ-8) 
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Figure Ⅳ-6 : Spectres d’absorption électronique calculés de TCP au niveau la base 6-31G 
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Figure Ⅳ-7 : Spectres d’absorption électronique calculés de TCP au niveau la base 6-311G 

 

En accord avec l’expérience, nos spectres simulés au niveau CAM-B3LYP, B3LYP et 

PBE1PBE avec la base 6-311G affichent une bande d’absorption située à 200-300 nm (Figures 

IV-6 et IV-7) correspondant à un transfert de charge de l’O2- vers Ca2+. On note que la base 6-

311G donne des résultats beaucoup plus proches des résultats expérimentaux. Le spectre simulé 

du TCP calculé au niveau B3LYP en utilisant la base -311G montre une bande plus intense à 

λmax =253.72 nm correspond à une transition de HOMO-3 vers la LUMO+1 avec un transfert 

de charges de type O2- vers Ca2+, conformé que la fonctionnelle B3LYP utilisée adaptée pour 

traiter ce genre de propriétés (Tableau Ⅳ-3). 
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Tableau Ⅳ-3 : Les énergies des transitions du TCP et les forces d’oscillateur correspondantes, 

calculées au niveau TD-DFT/6-311G. 

Fonctionnelles EEX (eV) λabs 

(nm) 

Forces de 

l'oscillateur (F) 

Nature de transition 

B3LYP 4.8867 253.72 0.0018   65.43%  HOMO-3          LUMO+1 

CAM-B3LYP 4.8481 255.74 0.0025   65.64%  HOMO          LUMO+2 

11.64%  HOMO-3          LUMO+8 

PBE1PBE 5.9484 208.43 0.0004   65.44%  HOMO-1          LUMO+5 

11.32%  HOMO-2          LUMO+3 
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Figure Ⅳ-8 : OM impliquées dans les transitions d’absorption du TCP 
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Les figures suivantes présentent les spectres d’absorption électronique du TCP calculés au 

niveau CAM-B3LYP, B3LYP et PBE1PBE en utilisant les bases cc-pVDZ et cc-pVTZ. 

200 300

0

2000

4000

6000

A
b

so
rb

an
ce

 (
u

.a
)

Longeur d'onde (nm)

 B3LYP

 CAM-B3LYP

 PBE1PBE

λmax= 173.53 nm
λmax= 187.89 nm

λmax= 201.85 nm

 

Figure Ⅳ-9 : Spectres d’absorption électronique calculés de TCP au niveau la base cc-pVDZ 
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Figure Ⅳ-10 : Spectres d’absorption électronique calculés de TCP au niveau la base cc-pVTZ 

 

On observe que pour B3LYP avec les bases (cc-pVDZ et cc-pVTZ), les transitions 

électroniques se produisent autour de 201.85 et 196.63 nm, tandis que pour CAM-B3LYP avec 

les bases (cc-pVDZ et cc-pVTZ) la longueur d'onde de transition est d'environ 173.53 et 168.83 

nm, ainsi pour PBE1PBE avec des bases (cc-pVDZ et cc-pVTZ) les longueurs d’onde 

respectivement 187.89 et 183.75 nm.  

A partir des Figures IV-9 et IV-10, nous pouvons remarquer le moins bon accord entre les 

spectres expérimentaux et les spectres simulés ce qui permet d’indexer de manière précise que 

le calcul de ce genre de propriétés dépend fortement du choix de la fonctionnelle et la base 

utilisée. 
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Figure Ⅳ-11 : OM impliquées dans les transitions d’absorption du TCP 
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Ⅳ.3.4.2. Spectroscopie infrarouge : 

Les énergies des fréquences de vibration des liaisons qui sont caractéristiques de ce genre de 

biomatériaux (groupes tétraédriques PO4
-3 de la molécule de TCP, les fréquences de vibration 

de la liaison d’élongation symétrique P-O (υ 1), vibration de déformation symétrique O-P-O (υ 

2), vibration d’élongation anti-symétrique P-O (υ 3), vibration de déformation anti symétrique 

O-P-O (υ 4), et vibration d’élongation υ (Ca-O), ont été calculées et comparées aux valeurs 

expérimentales. L’ensemble des fréquences est présenté dans les Tableau IV-4 et IV-5. 

Globalement, les fréquences calculées se comparent assez bien aux valeurs obtenues à partir 

caractérisation FTIR de TCP (Figure IV-12, 13, 14 et 15) qui enregistrés dans littérature.  

 

Tableau Ⅳ-4 : fréquences vibrationnelles expérimentales de TCP 

Mode 

vibrationnel 

Liaison Nombre d’onde 

(cm-1) υEXP 

Nombre d’onde 

(cm-1) υREF 

Réf 

υ1 P-O 933, 970 950, 970 [16] 

υ 2 O-P-O 454 436 [17] 

υ 3 P-O 1027, 1063, 1137, 

1210 

1020, 1042, 1118, 

1200  

[17- 18] 

υ 4 O-P-O 556, 610 551, 605 [17] 

υ Ca-O 577 565 [19] 

 

Avec : 

υEXP : est le nombre d’onde TCP, qui l’obtient dans le chapitre 3.  

υREF : est le nombre d’onde des références 

 

Tableau Ⅳ-5 : calcul des fréquences de vibration IR de TCP 

Fonctionnels Les bases υ 1 (P-O) υ 2 (O-P-O) υ 3 (P-O) υ 4 (O-P-O) υ (Ca-O) 

B3LYP 6-31G 898, 995 427 1253, 1279 522, 630 567 

6-311G 902, 992 427 1270, 1294 522 ,637 561 

cc-pVDZ 864, 954 418 1237, 1257 542, 615 563 
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cc-pVTZ 906, 990 419 1272, 1297 559, 632 584 

CAM-

B3LYP 

6-31G 908, 926 439 1030, 1285 540, 600 585 

6-311G 897, 935 437 1022, 1302  539, 602 582 

cc-pVDZ 897, 985 431 1264,1292 558, 633 581 

cc-pVTZ 905, 937 430 1021, 1302 534, 600 577 

PBE1PBE 6-31G 904, 924 433 1028, 1276 530, 592 577 

6-311G 892, 929 433 1022, 1294 531, 594 574 

cc-pVDZ 893, 985 426 1260, 1281 550, 624 573 

cc-pVTZ 856, 933 422 1211, 1232 559, 638 581 

 

Nous avons trouvé un bon accord entre les fréquences vibrationnelles théoriques et 

expérimentales. 

1400 1200 1000 800 600 400 200

5000

4000

3000

2000

1000

0

In
te

n
si

té

Nombre d'onde (cm-1)

 PBE1PBE

 B3LYP

 CAM-B3LYP

 

Figure Ⅳ-12 : Spectres théoriques FTIR de TCP au niveau la base 6-31G 
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Figure Ⅳ-13 : Spectres théoriques  FTIR de TCP au niveau la base 6-311G 
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Figure Ⅳ-14 : Spectres théoriques FTIR de TCP au niveau la base cc-pVDZ 
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Figure Ⅳ-15 : Spectres théoriques  FTIR de TCP au niveau la base cc-pVTZ 

 

Ⅳ. 4. Etude théorique d’hydroxyapatite nano-HAP : Ca5(PO4)3OH  

Ⅳ.4. 1. Structure électronique de l’hydroxyapatite nano-HAP:  

Au cours de ce travail, notre objectif a été d’étudier les propriétés électroniques et 

spectroscopiques de ce composé (Ca5(PO4)3OH, HAP5). A cette fin, des calculs théoriques 

basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été réalisés sur ce complexe sous 

deux différentes fonctionnelles (CAM-B3LYP et PBE1PBE) et bases (6-31G et 6–311G) 

prospectivement afin de rationaliser et d’identifier leurs propriétés structurales, électroniques et 

spectroscopiques. 

La géométrie a été optimisée sans simplification, sans aucune contrainte de symétrie, 

sans effet de solvant. Le composé HAP sa structure optimisée, est représentée sur la figure Ⅳ-

16.  
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Figure Ⅳ-16 : Structure optimisée d’HAP/ CAM-B3LYP/6-31G 

Ⅳ.4. 2. Interprétation structurale : 

Nous commencerons notre discussion par la comparaison de la géométrie optimisée et 

expérimentale du composé HAP, dont la structure RX est connue. Les distances et les angles, 

sont globalement en accord avec l’expérience quelle que soit la fonctionnelle et la base utilisée. 

Cette comparaison montre que la DFT reproduit les paramètres structuraux de manière 

satisfaisante.  

Tableau Ⅳ-6 : Paramètres géométriques expérimentaux (Exp) et calculés au niveau CAM-

B3LYP/6-31G et PBE0/6-311G du composé HAP. La numérotation des atomes est donnée sur 

la Figure Ⅳ-16 

Les fonctionnels 

hybrides 

CAM-B3LYP/6-31G PBE1/6-311G Exp[20] 

    

Les distances (Ǻ) 

Ca3-O1 

O8-P6 

H9-O8 

 

2.3287 

1.6593 

1.0031 

 

2.4914 

1.5715 

/ 

 

2.3320 

1.5350 

0.9697 
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Les angles (°) 

O5-P6-O8 

P6-O8-Ca2 

Ca2-O8-H9 

 

103.15 

93.94 

105 

 

105.94 

97.11 

/ 

 

107.73 

97.96 

96.45 

    

Les angles dièdres (°) 

O1-Ca3-O5-P6 

O8-Ca2-O4-P6 

O4-Ca2-O8-H9 

 

-50.71 

111.16 

-129.65 

 

-36.46 

13.04 

/ 

 

-48.58 

25.30 

-120.76 

Nous commencerons notre discussion par la comparaison de la géométrie optimisée et 

expérimentale du composé HAP, dont la structure RX est connue. Les distances et les angles, 

sont globalement en accord avec l’expérience quelle que soit la fonctionnelle et la base utilisée. 

Cette comparaison montre que la DFT reproduit les paramètres structuraux de manière 

satisfaisante. L’écart maximal entre les valeurs expérimentales et théoriques, des longueurs des 

liaisons (P-O) est de 0.08 Ǻ, l’écart maximal entre les valeurs expérimentales et théoriques des 

longueurs des liaisons (Ca-O) est de 0.08 Ǻ et pour (H-O) l’écart maximale est 0.03 Ǻ. Notons 

que les angles de liaison sont aussi bien reproduits par nos calculs avec un écart moyen de 

2.41° par rapport à la structure RX (Tableau Ⅳ-6). Pour les angles dièdres cet écart est plus 

significatif et vaut 8.89°. 

Ⅳ.4. 3. Analyse orbitalaire :  

La figure Ⅳ.17 présente les diagrammes orbitaux de ce composé selon différentes 

fonctionnelles et bases. Ces diagrammes mettent en évidence une large différence d'énergie 

entre les orbitales occupées les plus hautes (HOMO) et la première orbitale vide (LUMO). Il est 

observé que l'écart énergétique entre les HOMO et les LUMO, calculé avec la fonctionnelle 

CAM-B3LYP, est plus important que celui calculé avec la fonctionnelle PBE1.  
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L’orbitale LUMO est principalement localisée sur les atomes de Ca2+.  HOMO est 

principalement localisé sur les atomes d’oxygènes. La nature de ces HOMO est classique pour 

tous les biomatériaux à base de phosphates de calcium. 

 

Figure Ⅳ-17 : Diagramme des orbitales frontières du composé HAP au niveau  

CAM-B3LYP/6-31G et PBE0/6-311  

 

Ⅳ.4. 4. Propriétés spectroscopiques de l’hydroxyapatite : nano-HAP 

Ⅳ.4.4.1. Spectroscopie UV-Visible : 

Cette section est consacrée à la description détaillée des spectres UV-Visible obtenus, que ce 

soit par des moyens expérimentaux ou théoriques. Nous abordons à présent les caractéristiques 

spectroscopiques des hydroxyapatites (HAP) en réalisant des calculs TD-DFT à l'aide des 

fonctionnelles CAM-B3LYP et PBE1PBE, dans le but de modéliser leurs spectres 
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électroniques. Toutes les simulations ont été effectuées à l'aide du logiciel Gaussian 09. Les 

calculs TD-DFT ont été exécutés pour déterminer les énergies d'excitation et les forces 

d'oscillateur associées au complexe étudié, afin d'évaluer la probabilité et l'intensité des 

transitions électroniques, des valeurs plus élevées correspondant à des transitions plus intenses. 

Les résultats de ces calculs sont synthétisés dans la figure (Ⅳ-19) pour chaque fonctionnel 

hybride avec différentes bases. La Figure (IV-18) illustre les divers spectres d'absorption 

simulés pour les hydroxyapatites (HAP). 
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Figure Ⅳ-18 : Spectres théoriques  UV-Visible d’HAP  
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Figure Ⅳ-19 : OM impliquées dans les transitions d’absorption du HAP 

 

Il est observé que la transition électronique se situe à environ 176,63 nm pour CAM-B3LYP, et 

à 194,73 nm pour PBE1PBE.  En se basant sur les résultats antérieurs, il est observé que la 
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méthode fonctionnelle PBE offre de meilleurs résultats, en accord avec les données 

expérimentales. La longueur d'onde d'absorption calculée en TD-DFT est de 194,73 nm avec 

une énergie d'excitation de 6,367 eV, se rapprochant davantage de la valeur expérimentale 

(202.17 nm, Egap= 6,06 eV). Ces valeurs correspondent à des transitions HOMO-2 vers 

LUMO+8, HOMO-5 vers LUMO+5 et HOMO-3 vers LUMO+8, associées au transfert d'O2-

vers Ca2+. 

Ⅳ.4.4.2. Spectroscopie infrarouge : 

L'ensemble des fréquences calculées est répertorié dans le Tableau IV-7, recouvrir une plage de 

nombres d'onde de 3500 à 100 cm−1. Les pics observés correspondent aux vibrations internes 

caractéristiques des groupes tétraédriques PO4
-3 de la molécule de HAP, incluant les fréquences 

de vibration de la liaison d'élongation symétrique P-O (υ 1), de la vibration de déformation 

symétrique O-P-O (υ 2), de la vibration d'élongation anti-symétrique P-O (υ 3), de la vibration 

de déformation anti-symétrique O-P-O (υ 4), ainsi que de la vibration d'élongation υ (O-H).  

 

Tableau Ⅳ-7 : fréquences vibrationnelles expérimentales d’HAP 

Mode 

vibrationnel 

Liaison Nombre d’onde 

(cm-1) υREF 

Nombre d’onde 

(cm-1)υEXP 

Réf 

υ1 PO4
3- 962 962.81 [21] 

υ 2 PO4
3- 473 473.33 [22] 

υ 3 PO4
3- 1043,1096 1029.87, 1086.28 [23] 

υ 4 PO4
3- 565-600 561.07, 566.09 [23] 

υ OH- 3573 3570 [24] 

 

Tableau Ⅳ-8 : calcul des fréquences moléculaires de vibration IR d’HAP 

Fonctionnels CAM-B3LYP/6-31G PBE1PBE/6-311G 

υ 1 (P-O) 970.02 960.39 

υ 2 (O-P-O) 485.19 454.49 

υ 3 (P-O) 1029 1016.87- 1062.53 
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υ 4 (O-P-O) 569.54-629.29 546.42-587.27 

υ (OH) 3183.69 2576.63 
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Figure Ⅳ-20 : Spectres théoriques  FTIR d’HAP : CAM-B3LYP/6-31G 
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Figure Ⅳ-21 : Spectres théoriques FTIR d’HAP : PBE1/6-311G 

 

Il est important de noter qu’une analyse des modes normaux de vibration de la liaison P-O, 

effectuée en méthode DFT par la fonctionnelle CAM-B3LYP/6-31G (υ =970.02 cm-1), a 

montré un excellent accord entre les valeurs expérimentale υEXP = 962.81 cm-1, et la vibration 

de la liaison O-P-O (υ= 569.54, 629.29 cm-1 ), la liaison P-O (υ= 1029 cm-1 ) a révélé un accord 

avec les valeurs expérimentales  υEXP = 561.07, 566.09 cm-1 et υEXP= 1029.87 cm-1 

respectivement et la liaison H-O (υ= 3183.69 cm-1 ) a révélé un accord avec les valeurs 

expérimentales  υEXP = 3570 cm-1 
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Conclusion générale 

L'objectif de cette recherche consiste à synthétiser et caractériser des matériaux 

apatitiques en utilisant la méthode de double décomposition en milieu aqueux. Les réactifs 

employés comprennent le dihydroxyde de calcium Ca(OH)2 comme source de calcium pour la 

méthode 1 et le nitrate de calcium Ca(NO3)2 comme source de calcium pour la méthode 2 et 

l'hydrogéno-phosphate d'ammonium (NH4)2HPO4 comme source de phosphate pour 

l’élaboration de l’hydroxyapatite HAP. Au cours de cette étude, la température de traitement 

thermique a été progressivement augmentée de 900°C comme température de calcination et de 

1050°C à 1150°C autant que température de frittage. 

Concernant le phosphate tricalcique TCP, la synthèse a été réalisée à trois températures 

de 30,70 et 90 °C, puis calciné à 900 °C ensuite fritté à 1050 ,1100 et 1150 °C 

 La structure de ces matériaux a été analysée à l'aide des différentes techniques telles 

que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR), la microscopie électronique à balayage couplée à une analyse par dispersion d'énergie 

des rayons X (MEB-EDX) et la spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-VIS). 

D'après les résultats obtenus, les produits synthétisés présentent une structure 

monophasée, une cristallinité satisfaisante et une structure de type apatitique pour tous les 

échantillons d'hydroxyapatite (HAP) pur de formule chimique : Ca10(PO4)6OH2, dont le 

système cristallin hexagonale (groupe d'espace P63/m) et α=β=90° et γ= 120°, tandis qu'ils sont 

biphasés pour les échantillons de phosphate tricalcique (TCP). L'analyse par diffraction des 

rayons X révèle la présence en faible quantité d'une phase secondaire. 

La densité des matériaux élaborés augmente après le traitement thermique (la 

calcination, et le frittage). 

Selon l'analyse par spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la 

présence des bands correspondant aux groupes OH– et PO4
3- indique que la structure 

fondamentale de l'apatite est conservée pour les échantillons d'hydroxyapatite (HAP) et de 

phosphate tricalcique (TCP). 

Les échantillons de phosphate tricalcique sont réactifs sous la lumière UV-VIS. 

Cependant, il est encore difficile de définir s'ils peuvent se comporter comme des 

photocatalyseurs sous la lumière UV-vis, probablement en raison des déficiences en oxygène 

comparées à l'hydroxyapatite [Ca5(PO4)3(OH)2] qui peut avoir une activité photocatalytique 

sous la lumière UV. 
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L'analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) de la poudre d'HAP 

synthétique traitée à des températures de 1050, 1100 et 1150°C met en évidence une 

morphologie des particules caractérisée par une surface dense et nuageuse et bioactif. En 

revanche, l'examen micrographique de la poudre de TCP soumise aux mêmes températures 

révèle une morphologie des particules présentant une surface poreuse (avec des vides entre les 

particules) et lisse, ainsi qu'une forme sphérique irrégulière. Il est observé l’accroissement de la 

longueur et de la surface des grains avec augmentation de la température de frittage, tandis 

qu'une diminution est constatée avec l'augmentation de la température de synthèse. 

L'ensemble des méthodes de caractérisation a révélé une altération des paramètres de maille de 

la structure, ainsi qu'une réduction significative de la taille des cristallites à mesure que la 

concentration en phosphate tricalcique augmente. Une section de ce rapport est consacrée à 

l'évaluation de l'efficacité antibactérienne des poudres d'hydroxyapatite (HAP). 

L’étude théorique présentée dans dernière partie s’inscrit dans cadre de la chimie 

quantique. Ces travaux ont été effectués à l’aide d’une méthode quantique basée sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons trouvé un bon accord qualitatif entre nos 

calculs théoriques et nos mesures expérimentales. Des calculs TD-DFT indiquent que les 

excitations électroniques responsables de ce comportement observé expérimentalement 

produisent notamment appel à des transitions d'O2-vers Ca2+. 

 

Perspectives :   

Effectuer des tests biologiques in vitro et in vivo des échantillons. 

Evaluation de la biocompatibilité des matériaux apatite élaborés  

Etude de l’hydroxyapatite par dynamique moléculaire. 
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Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de HAP calciné à 900 °C 

 
 

Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de HAP fritté à 1050 °C 
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Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de HAP fritté à 1100 °C 

 

 
 

Figure : Diagramme de diffraction des rayons X d’HAP fritté à 1150°C 
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Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de TCP calciné à 900 °C 

 

 
 

Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de TCP fritté à 1050 °C 
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Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de TCP fritté à 1100 °C 

 

 
 

Figure : Diagrammes de diffraction des rayons X de TCP fritté à 1150 °C 

 

HAP calciné à 900 °C 
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85 Apatite-(CaOH) 0,000 0,766 H5.88 Ca9.77 O27.3 P3 
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* 98-008-

1442 

39 Apatite-(CaOH) 0,000 0,346 H1 Ca5 O13 P3 

 

HAP fritté à 1050°C 

Visible Ref. Code Scor

e 

Compound 

Name 

Displacement[°2T

h.] 

Scale 

Factor 

Chemical Formula 

* 98-015-4493 91 Apatite-

(CaOH) 

0,000 0,716 H0.876 Ca5.082 

O12.282 P2.817 

* 98-008-1442 50 Apatite-

(CaOH) 

0,000 0,264 H1 Ca5 O13 P3 

 

HAP fritté à 1100°C 

Visible Ref. Code Scor

e 

Compound 

Name 

Displacement[°2

Th.] 

Scale 

Factor 

Chemical Formula 

* 98-005-6306 81 Apatite-(CaOH) 0,000 0,717 H1 Ca5 O13 P3 

       

* 98-002-4240 46 Apatite-(CaOH) 0,000 0,936 H1 Ca5 O13 P3 

       

HAP fritté à 1150°C 

Visible Ref. Code Scor

e 

Compound Name Displacement 

[°2Th.] 

Scale 

Factor 

Chemical 

Formula 

* 98-005-6306 83 Apatite-(CaOH) 0,000 0,722 H1 Ca5 O13 P3 

* 98-008-1442 35 Apatite-(CaOH) 0,000 0,291 H1 Ca5 O13 P3 

 

TCP calciné à 900 °C 

Visibl

e 

Ref. 

Code 

Score Compound Name Displacemen

t [°2Th.] 

Scale Factor Chemical 

Formula 

* 98-001-

4313 

65 DicalciumDiphosphate(V) - 

Beta 

0,000 0,950 Ca2 O7 P2 

* 98-041-

7500 

47 Tricalcium 

Bis(orthophosphate) 

0,000 0,625 Ca3 O8 P2 

 

TCP fritté à1050°C 

Visibl

e 

Ref. 

Code 

Score Compound Name Displacemen

t [°2Th.] 

Scale Factor Chemical 

Formula 

* 98-001-

4313 

52 DicalciumDiphosphate(V) - 

Beta 

0,000 0,524 Ca2 O7 P2 

* 98-041-

0782 

31 Tricalcium 

Bis(orthophosphate) 

0,000 0,376 Ca3 O8 P2 

 

TCP fritté à1100°C 

Visib

le 

Ref. Code Scor

e 

Compound Name Displacemen

t [°2Th.] 

Scale 

Factor 

Chemical 

Formula 

* 98-001-

4313 

64 Dicalcium Diphosphate(V) - 

Beta 

0,000 0,729 Ca2 O7 P2 

* 98-041-

0782 

44 Tricalcium Bis(orthophosphate) 0,000 0,428 Ca3 O8 P2 

 

TCP fritté à 1150 °C 

Visibl Ref. Code Sco Compound Name Displacement Scale Chemical Formula 



 

 

 

e re [°2Th.] Factor 

* 98-001-

4313 

55 Dicalcium Diphosphate(V) 

- Beta 

0,000 0,498 Ca2 O7 P2 

* 98-041-

0782 

26 Tricalcium 

Bis(orthophosphate) 

0,000 0,310 Ca3 O8 P2 

 

 

Tableau : Le type de gram des souches avec le code ATCC 

 

Souche Groupe Code ATCC 

Bacillus Cereus Gram + ATCC 14579 

Staphylococcus aureus Gram + NCTC 8325 

Listeria monocytogenes Gram + ATCC 35152 

Enterococcus faecalis Gram + ATCC 10541 

Pseudomonas aeruginosa Gram - ATCC 27853 

Klebsielaoxytoca Gram - ATCC 13182 

Vibrio cholerae Gram - ATCC 14035 

Candida albicans  ATCC 10231 

Klebsiellapneumoniae Gram - ATCC 13883 

 

Tableau : Résumé des calculs de TCP sur la nature des transitions électroniques dans la 

gamme UV-Vis à base cc-pVDZ. 

Fonctionnelles EEX (eV) λabs 

(nm) 

Forces de 

l'oscillateur (F) 

Nature de transition 

B3LYP 6.1424 201.85 0.0010 42.58%  HOMO-11         LUMO+1 

12.19%  HOMO-10         LUMO+2 

CAM-B3LYP 7.1447 173.53 0.0037   36.49%  HOMO          LUMO+12 

26.36%  HOMO-6          LUMO+3 

16.05%  HOMO          LUMO+13 

PBE1PBE 6.5989 187.89 0.0006   40.21%  HOMO          LUMO+13 

31.54%  HOMO-5          LUMO+4 

 

 



 

 

 

Tableau : Résumé des calculs de TCP sur la nature des transitions électroniques dans la 

gamme UV-Vis à base cc-pVTZ. 

Fonctionnelles EEX (eV) λabs 

(nm) 

Forces de 

l'oscillateur (F) 

Nature de transition 

B3LYP 6.3054 196.63 0.0069   48.22%  HOMO-4          LUMO+6 

34.26%  HOMO-10         LUMO+1 

CAM-B3LYP 7.3439 168.83 0.0016   35.59%  HOMO-3          LUMO+6 

35.41%  HOMO-9          LUMO+1 

PBE1PBE 6.7475 183.75 0.0109   44.77%  HOMO-5          LUMO+4 

18.70%  HOMO-6          LUMO+3 

 

Tableau : Résumé des calculs d’HAP sur la nature des transitions électroniques dans la gamme 

UV-Vis 

Fonctionnelles EEX (eV) λabs 

(nm) 

Forces de 

l'oscillateur (F) 

Nature de transition 

CAM-

B3LYP/6-31G 

7.0194 176.63 0.0071 28.40%  HOMO-9          LUMO+3 

19.12%  HOMO-5          LUMO+6 

18.09%  HOMO-5          LUMO+4 

PBE1PBE/6-

311G 

6.367 194.73 0.0031 30.62%  HOMO-2          LUMO+8 

26.07%  HOMO-5          LUMO+5 

21.88%  HOMO-3          LUMO+8 

 

 


