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Introduction Générale 



                                                                                                                  Introduction générale 

 

1 

INTRODUCTION GENERALE 

 

 De nos jours, plus de 60 % de la production mondiale d’énergie provient des 

combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz naturel), environ 20% du nucléaire et le reste des 

sources d’énergie renouvelables (éolienne, hydroélectrique, géothermique, etc.) [1]. 

Toutefois, l’utilisation des ressources fossiles dans de telles proportions pose, d’une part, des 

problèmes d’environnement, notamment par l’émission de CO2 (gaz à effet de serre) et de gaz 

polluants (SO2, NOx, CO, CH4, chlorofluorocarbones, particules solides, etc.) et, d’autre part, 

la question de l’épuisement de ces ressources. 

C’est pourquoi, la recherche de nouvelles technologies de production d’énergie dites propres 

et efficaces, a été encouragée et entreprise dans plusieurs pays, afin de développer des 

systèmes de conversion ou de production d’énergie électrique moins dépendants des 

ressources fossiles et plus respectueux de l’environnement. 

 
 Parmi ces nouvelles technologies « propres » et « efficaces », les piles à combustible 

sont les plus prometteuses grâce à leurs avantages environnementaux (faible émission des gaz 

nocifs) et leur rendement électrique et énergétique élevé
 
[2].

  

  Les  piles  à  combustible  (PAC)  se  positionnent  comme une technologie viable et 

réaliste pour le développement d’une économie de marché de l’hydrogène. Ce sont des 

systèmes qui permettent de transformer l’énergie chimique en énergie électrique via des 

réactions d’oxydo-reductions. En fonction du domaine d’application, différents types de piles 

se développent. Parmi celles ci, deux type de PAC ressortent en particulier et peuvent 

pourvoir à d’importants besoins électriques : Les piles à combustible à électrolyte polymère 

(PEMFC pour  Proton Exchange Membrane Fuel Cell), qui voient principalement leurs 

applications dans le domaine du transport, et les piles à combustible à  oxyde solide (SOFC 

pour Solid Oxide Fuel Cell) pour la production d’énergie à forte puissance
 
[3]. 

Depuis une dizaine d'années, les piles à oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cells ou 

SOFC) dont l'électrolyte est une céramique conduisant les ions oxydent O
2-

, ont connu un 

regain d'intérêt. Produisant de l'électricité en ne rejetant que de l'eau et de faibles quantités de 

CO2, elles répondent parfaitement aux préoccupations actuelles quant à la préservation de 

l'environnement par l'utilisation de nouvelles sources d'énergie. Leur anode est alimentée en 

hydrogène (combustible) et leur cathode est alimentée en oxygène (oxydant) : la diffusion des 

ions O
2-

   à travers l'électrolyte permet ainsi une réaction d'électrolyse inverse de l'eau, le 
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transfert d'électrons se faisant par un circuit extérieur. Le rendement d'une SOFC est avant 

tout lié à la bonne  diffusion des ions O
2-

   à travers l'électrolyte.  

Afin de rendre compétitive et exploitable la filière SOFC, la température de 

fonctionnement de ces systèmes doit être réduite de manière significative. Actuellement de 

800-1000°C, une diminution de cette gamme de température de fonctionnement dans un 

domaine compris entre 600°C et 800°C, sans altération des performances de la pile SOFC, est 

un des buts recherchés. Ces températures de fonctionnement réduites imposent d'une part, un 

choix judicieux des matériaux des différents constituants du cœur de la pile SOFC et d'autre 

part, une optimisation de leur microstructure. De plus, dans le but d’une future 

commercialisation, le coût de ces systèmes céramiques doit être également réduit. 

 

A l'heure actuelle, le conducteur ionique le plus utilisé est la zircone dopée à l'oxyde d'yttrium 

dont les propriétés de conduction sont déjà largement reportées dans la littérature. La 

conductivité de ce matériau étant suffisante aux alentours de 1000°C pour une application 

SOFC, une haute température de fonctionnement est donc requise, provoquant ainsi quelques 

inconvénients : temps de mise en route prolongé, vieillissement prématuré des matériaux 

constitutifs, etc.
 
[4]. 

Les recherches s'orientent donc vers la prospection de nouveaux matériaux 

d'électrolyte, pouvant être aussi performants mais dans des gammes de températures dites 

intermédiaires (600-800°C). Parmi ces nouveaux matériaux émergeants, qui peuvent répondre 

à de telles attentes, les oxyapatites sont des céramiques qui font l’objet de nombreuses 

recherches. En effet, leur structure inclut de larges tunnels favorables à la diffusion des ions 

oxyde induisant une conductivité ionique élevée mais anisotrope. L’optimisation de leur 

formulation  et  de  leur  microstructure  devrait permettre une forte amélioration des 

performances électriques pour les PAC de futures générations. Cependant, les procédés 

d’élaboration de ces oxyapatites ne sont pas toujours bien maîtrisés. Il est notamment très 

difficile d’obtenir la phase apatite pure, ce qui n’est pas sans conséquences sur les propriétés 

de ces matériaux, en particulier sur ces performances électriques. Ainsi, il est primordial de 

pouvoir préparer des matériaux d’oxyapatites les plus purs possibles afin de réaliser une étude 

précise de ces derniers [3]. Ce mémoire s’organise autour de quatre chapitres. 

 

Le premier chapitre bibliographique est dédié à une présentation générale des piles à 

combustible, avec une attention plus particulière pour les SOFC. Ces rappels bibliographiques 



                                                                                                                  Introduction générale 

 

3 

permettent de poser les problématiques liées à une utilisation à haute température de ces piles 

à oxyde solide et ainsi de justifier l’utilisation de nouveaux matériaux d’électrolyte.  

Le second chapitre est consacré pour une étude détailler sur la phase apatite de 

formule générale La9,33(SiO4)6O2, sa complexité de la structure, présentation de différentes 

substitutions possibles et leur influence sur les propriétés de conduction ainsi que sur les 

mécanismes de diffusion des ions oxyde. 

Le troisième chapitre décrit succinctement les différentes techniques utilisées dans le 

cadre de ce travail, que ce soit pour la synthèse de poudres céramiques (réaction à l’état 

solide) ou la caractérisation de leurs propriétés physiques et chimiques. 

Le quatrième chapitre résume les résultas des analyses par les rayons X, le 

microscope électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie d’impédance électrochimique 

(SIE) pour les deux séries, incluant les discutions correspondantes. 

 

Enfin, une conclusion générale permettra de clore ce manuscrit en résumant les 

travaux de la thèse et en donnant quelques perspectives. 
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I.1. Introduction  

La pile à combustible (PAC) est un dispositif électrochimique qui permet la 

transformation en énergie électrique de l’énergie chimique contenue dans une réaction entre un 

combustible (hydrogène, hydrocarbures ou méthanol) et un comburant (oxygène). Cette 

transformation se déroule de façon efficace, tout en respectant l’environnement. Au cour de ce 

chapitre, après un bref rappel sur l’historique des piles à combustible, une description du 

principe de fonctionnement sera présentée avec une attention particulière portée aux piles à 

oxydes solides (solid oxid fuel cell :SOFC). Une étude sera ensuite menée sur les matériaux 

utilisés actuellement en tant qu’électrolytes solides dans les SOFC ainsi que sur les principaux 

candidats potentiels à leur remplacement.   

I.2. Généralités sur Les à combustible (PAC)  

Le principe de la pile à combustible est ancien puisque c’est en 1839 que  Sir Willium 

Grove construit pour la première fois une cellule électrochimique fonctionnant avec de 

l’hydrogène. La pile à combustible convertit directement et en continu l’énergie chimique d’un 

combustible en énergie électrique, chaleur et eau[1]. 

La classification des piles à combustible se fait généralement selon la nature de l’électrolyte car 

celui-ci détermine, d’une part, la température à laquelle la pile fonctionne et, d’autre part, le type 

d’ion assurant la conduction ionique. 

Il existe six types de piles à combustible qui se différencient entre elles par leur température de 

fonctionnement et par l’électrolyte donnant son nom à la pile. 

 les piles à électrolyte alcalin AFC (Alkaline Fuel Cells)  

 les piles à électrolyte polymère PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells)  

 les piles à acide phosphorique PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells)  

 les piles à carbonate fondu MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells)  

 les piles à oxyde solide SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) 

 Les piles au méthanol/ éthanol (DMFC : Direct Méthanol Fuel Cells ; DEFC :Direct 

éthanol Fuel Cells). 

 

Dans la figure I.1, sont présentées les principales caractéristiques de ces différentes familles de 

piles ainsi que leurs domaines d’application. 
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Figure I-1. Caractéristiques des différents types de piles à combustible. 

Toutes ces piles reposent sur le même principe de conversion d’énergie chimique en énergie  

électrique. Seuls les porteurs de charges, les matériaux et les puissances des piles sont différents. 

Dans ce travail, on s’est intéressé aux piles SOFC. 

I.3. Les piles à combustible à oxyde solide (SOFC)  

Une pile à combustible est donc un système qui permet de transformer directement 

l’énergie chimique en énergie électrique et en chaleur. Elle est constituée de deux électrodes 

séparées par un électrolyte formant un empilement. L’association en série de plusieurs éléments 

de pile formant un empilement permet d’augmenter la tension et l’intensité du courant délivré. 

Sa température de fonctionnement élevée (800°C-1000°C) permet également une utilisation en 

cogénération (production d’électricité et de chaleur). De plus, une PAC-SOFC peut être 

directement alimentée en hydrocarbure, qui par une réaction de reformage, produit de 
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l’hydrogène utilisé directement dans la pile, ce qui évite le problème de son stockage. La gamme 

de puissance électrique des PAC-SOFC s’échelonne du KW au MW [2].  

I.3.1. Principe de fonctionnement  

La pile à combustible à électrolyte oxyde solide (SOFC) peut être définie comme un 

système électrochimique multicouche de céramiques utilisant un combustible et un comburant 

gazeux. Le principe de fonctionnement simplifié d’une cellule est présenté à la Figure I.2.   

 

Figure I-2. Schéma de principe du fonctionnement d'une pile SOFC. 

Ces systèmes sont constitués d’une électrode à oxygène (cathode), d’une électrode à combustible 

(anode) et d’un électrolyte solide. L’oxygène de l’air est dissocié à la cathode pour former des 

anions O
2-

 selon la réaction (1) :  

½ O2 + 2e
-
 → O

2-
            (1) 

Les ions O
2-

 ainsi formés vont alors pouvoir migrer au travers de l’électrolyte qui est une 

membrane isolante électriquement, empêchant les réactifs de se mélanger et de venir oxyder 

l’hydrogène à l’anode pour produire de l’eau (équation (2)) : 

H2 + O
2-

 → H2O + 2e
- 
       (2) 

Réaction bilan :  

H2 + ½ O → H2O              (3) 
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Cette réaction étant l’inverse de l’électrolyse de l’eau, la PAC fait donc réagir les deux gaz pour 

produire de l’eau et récupérer de l’énergie sous forme d’électricité,  d’où l’intérêt de ces 

systèmes comme sources d’énergie non polluantes.  

Les cellules de ce type peuvent alors être connectées entre elles à l’aide d’interconnecteurs afin 

de générer une quantité suffisante d’électricité.  

 

I.3.2. Propriétés requises et matériaux classiquement utilisés pour un 

fonctionnement entre 800 et 1000°C  

I.3.2.1. Les électrodes 

 L’anode (électrode à combustible) 

L’anode doit être stable en milieu réducteur, posséder une conductivité électronique 

suffisante et présenter une porosité permettant le transport du combustible vers l’interface 

électrolyte/anode, siège de la réaction d’oxydation de l’hydrogène : 

H2 + O
2-

              H2O + 2e
-
     (4) 

L’anode doit donc répondre à certains critères : 

- Une conductivité électronique élevée (> 100 S.cm
-1

), 

- stabilité sous des pressions partielles d’oxygène de l’ordre de 10
-20

 atm, 

- une grande inertie chimique par rapport aux autres composants de la pile, 

- un coefficient d’expansion thermique proche de celui des autres matériaux, 

- une activité catalytique vis-à-vis de la réaction (4). 

Le matériau d’anode le plus couramment utilisé est un cermet Ni/YSZ (avec un électrolyte YSZ) 

[3,4]. Sa composition proche de celle de l’électrolyte (YSZ) permet d’ajuster leurs coefficients 

de dilatation thermique mais également de délocaliser la réaction d’oxydation de l’hydrogène 

dans le volume du matériau d’anode. 

 La cathode 

La réduction de l’oxygène a lieu à la cathode sous atmosphère oxydante : 

1/2O2  + 2e
-
             O

2- 
       (5) 

La cathode d’une pile SOFC doit satisfaire de ceci : 

- Une conductivité électronique élevée (> 100 S.cm
-1

), 
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- stabilité chimique en milieu oxydant (sous air), 

- coefficient d’expansion thermique en accord avec celui des autres composants de la pile, 

- compatibilité chimique (minimum de réactivité) avec les matériaux en contact, 

- bonne activité catalytique vis-à-vis de la réduction de l’oxygène (réaction (5)), 

- porosité suffisante pour permettre le transport de l’oxygène gazeux jusqu’à l’interface 

cathode/électrolyte.  

Les recherches actuelles s’orientent vers l’utilisation d’oxydes de structure pérovskite qui 

posséderait la double propriété de conducteur électronique et ionique. De plus, ce sont des 

catalyseurs de la réduction de l’oxygène qui permettent de diminuer la résistance totale. Ces 

conducteurs mixtes sont des pérovskites de type LaCoO3, BaCoO3 ou LaFeO3 [5]. 

I.3.2.2. L’électrolyte 

Le matériau d’électrolyte doit être dense afin de séparer les gaz des compartiments 

anodique (combustible) et cathodique (oxygène). Sa fonction principale est de conduire les ions 

O
2-

 de la cathode jusqu’à l’anode tout en bloquant le passage des électrons afin d’empêcher tout 

court-circuit entre les électrodes. Le matériau d’électrolyte doit  satisfaire de ceci : 

- Conductivité purement ionique par O
2-

 élevée à 1000 °C (> 0,1 S.cm
-1

), 

- stabilité dans une large gamme de pressions partielles d’oxygène (10
-20

<pO2<0,2 atm), 

- stabilité chimique vis-à-vis des autres constituants de la pile, 

- propriétés thermomécaniques suffisantes pour résister aux gradients thermiques, 

- compatibilité en terme de coefficient de dilatation avec les autres composants de la pile. 

I.3.2.3. Electrolytes envisagés dans le cadre de la diminution de la température de 

fonctionnement 

           Les matériaux d’électrolytes usuels ont pour la plupart des structures dérivées de la 

structure fluorine (oxydes partiellement dopés tels que les oxydes de bismuth, de zirconium et de 

cérium) ou de la pérovskite (gallate de lanthane, brownmillerite). Il existe aussi les silicates de 

lanthane qui présentent une structure apatite.  
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           1-Les structures dérivées de la fluorine 

 Les oxydes dérivés de la zircone 

La zircone stabilisée à l'oxyde d'yttrium (YSZ) reste le matériau le plus largement utilisé 

comme électrolyte dans les SOFC en raison de sa stabilité chimique et de sa bonne résistance 

mécanique. Tandis que la ZrO2 pur n'est pas un conducteur ionique, la substitution de Zr (IV) par 

Y (III) permet la conduction d'ions oxyde par introduction de lacunes d'oxygène dans la 

structure. 

  Selon le taux d’yttrium introduit dans la structure, YSZ peut prendre  différentes 

structures  de symétrie monoclinique, quadratique ou cubique. Les deux compositions les plus 

étudiées sont YSZ-8 ((ZrO2)0,92(Y2O3)0,08) de structure cubique (Figure I.3), ayant une 

conductivité élevée (σ = 0,2 S/cm à 1000 °C) [6], entrainant ainsi une concentration en lacunes 

plus importante, et YSZ-4 ((ZrO2)0,96(Y2O3)0,04) qui présente une structure quadratique et se 

caractérise par une bonne tenue mécanique [7].  

Le seul inconvénient de la zircone stabilisée est sa faible conductivité ionique à basse 

température (en dessous de 700°C). La diminution de l’épaisseur de l’électrolyte permet 

néanmoins de pallier à ce problème [8]. 

Une autre possibilité est la recherche de dopants alternatifs, comme l’oxyde de scandium qui 

donne de bons résultats en termes de conductivité ionique (0,15 S.cm
-1

 à 800°C pour un taux de 

substitution de 11%). Malheureusement son coût reste rédhibitoire pour une application à grande 

échelle [9,10]. Un autre candidat pour doper l’oxyde de zirconium serait l’oxyde d’aluminium 

Al2O3 [11]. 

 

Figure I-3. Structure cubique de la zircone stabilisée à l’yttrium (YSZ) ; Y
3+

 en rouge, Zr
4+

 en 

vert, O
2-

 en bleu et les lacunes d’oxygène en pointillés [12]. 
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 Les oxydes dérivés de la Cérine 

 Les matériaux solides à base de Cérium ont été considérés parmi les électrolytes 

solides les plus prometteurs pour la température intermédiaire [13, 14]. Contrairement à la 

zircone, la cérine n'a pas besoin de dopant pour stabiliser la phase fluorine. Elle cristallise 

naturellement sous cette structure [15]. Ce matériau est un conducteur mixte, à la fois conducteur 

ionique et électronique [16, 17]. 

En général, pour accroitre sa conductivité ionique et décroitre sa conductivité électronique, la 

cérine subit un dopage par un cation de valence moindre (R
3+

) dans le site de Ce
4+

 afin de créer 

des lacunes de conduction et respecter la condition d'éléctroneutralité du cristal [18-20]. 

Les électrolytes de cérine dopés gadolinium (Gd) (Figure I.4)  ou samarium (Sm) sont les 

plus  intéressants pour les SOFC fonctionnant à température intermédiaire en raison de leur forte 

conductivité ionique (une valeur de 0,025 S.cm
-1

 à 600°C pour Ce0,9Gd0,1O1,95 contre une valeur 

inférieure à 0,005 S.cm
-1

 pour la zircone) et de leur compatibilité avec les autres matériaux 

d’électrodes de haute performance tels que les cathodes à base d’oxyde de cobalt. Ils présentent 

cependant une certaine réductibilité au-dessus de 600°C [15, 21]. 

 

 

Figure I-4. Cérine Dopée au Gadolinium [22]. 

 Les oxydes de bismuth 

D'autres matériaux présentant la même structure de la fluorite est l’oxyde de bismuth de 

forme δ-Bi2O3 (Figure I.5), dont la conductivité ionique est la plus élevée avec une valeur 
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supérieure à 1 S.cm
-1

 à 800°C [23-25]. Cependant, la forme δ-Bi2O3 n’est stable que sur un 

domaine très restreint en température, limité par sa fusion vers 830°C et par une transition vers la 

phase α à 730°C, accompagnée d’une chute de la conductivité et de fortes contraintes 

mécaniques [23]. Ainsi, une conductivité de l’ordre de 10
-1

 S.cm
-1

 à 600°C a été obtenue pour la 

phase (Bi2O3)0.75(Er2O3)0.25 [26]. 

De nombreuses études ont donné en particulier naissance à la famille des BiMEVOx 

(Bi2MexV1- xOz) dérivant du composé Bi4V2O11 [27 -29]. Ces composés sont actuellement les 

conducteurs ioniques les plus performants dans la gamme de température comprise entre 400°C 

et 700°C. Le composé dit BiCuVOx.10 (Bi2Cu0,1V0,9O5,35) est celui qui présente la conductivité 

la plus forte (0,15 S.cm
-1

 à 600°C [30]). 

 

 

Figure I-5. Structure de δ-Bi2O3 : modèle de Sillen [31]. 

          2- Les structures dérivées de la pérovskite 

Les oxydes de type pérovskites (ABO3) ont également été étudiés en tant qu'électrolyte 

solide car ils possèdent également une conductivité ionique adéquate à des températures 

intermédiaires (650 - 800 C°). Les oxydes de pérovskites sont très intéressants car, il existe deux 

cations, conduisant à une gamme beaucoup plus large de matériaux conducteurs d'ions oxygène 

possibles. 

Parmi les pérovskites étudiées à ce jour, seuls les matériaux à base de gallate de lanthane 

(LaGaO3) se sont avérés appropriés pour une application ionique [32]. 
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Le composé LaGaO3, présente de bon résultat en termes de conductivité  lorsqu’on fait une 

double substitution par du strontium et du manganèse La1-xSrxGa1-yMnyO3-δ (LSGM) 

(conductivité supérieure à 0,1 S.cm
-1

 à 800°C, valeur similaire à celle d’YSZ à 1000°C) et une 

stabilité chimique sur une large gamme de température et de pression partielle d'oxygène [33]. 

Les valeurs maximales de conductivité ionique ont été reportées pour 0,1 ≤ x ≤ 0,2 et 0,15 ≤ y ≤ 

0,2. Cependant, le coût élevé du gallium, les risques de volatilisation à basse pression partielle 

d’oxygène et les températures de synthèses élevées, limitent leurs applications [33, 34].  

         3-Les apatites : 

Les matériaux à base d'apatite ont une formule générale A10-x(MO4)6O2± δ, où A peut-être 

soit une terre rare, un alcalino-terreux ou un métal de transition et M du silicium ou du 

germanium. Les meilleurs résultats en termes de conduction ionique ont été obtenus avec le 

lanthane en site A. Cette série de matériaux, objet de notre étude, sera détaillés dans le chapitre 

II. 

I.4. Les grandes technologies de la SOFC 

Les SOFC peuvent se présenter sous quatre types de structures différentes. 

I.4.1. La structure tubulaire 

 

Figure I-6. SOFC à structure tubulaire [35]. 

La structure tubulaire a été la plus développée. Il en existe un modèle opérationnel aux 

Pays Bas, qui a été élaboré par la société Siemens- Westinghouse. Un tube poreux en zircone 
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stabilisée au calcium est utilisé comme support. La surface externe est couverte successivement 

par des couches différentes : d’abord la cathode, puis l’électrolyte et enfin l’anode (figure I.6). 

L’avantage de cette technologie est la liberté de dilatation de tube en température et un 

nombre de joints minimal [35]. 

I.4.2. La structure planaire 

Cette technologie est plus récente que la technologie tubulaire. Elle consiste en un 

sandwich de plaques céramiques reliées par l’interconnecteur séparant par là même le 

combustible du comburant (figure I.7). A partir de cette technologie, deux variantes sont 

proposées : la technologie « cross flow » où le combustible et le comburant circulent 

perpendiculairement, la technologie « counter flow » avec une circulation à contresens. Ses 

avantages sont une bonne conduction thermique, une structure plus compacte avec des 

puissances massique et volumique supérieures à celles de la technologie tubulaire (et donc un 

démarrage plus rapide). Les inconvénients concernent l’étanchéité des cellules et la mise au 

point des plaques d’interconnexion [35-37]. Cette technologie a surtout été développée par les 

sociétés Sulzer-Hexis, CFCL, Delphi… 

 

Figure I-7. SOFC à structure planaire [35] 

I.4.3. La structure monolithique 

Un autre type de PAC/SOFC est l’assemblage monolithique (figureI.8). Il fut présenté 

dès 1984 par l’Argonne National Laboratory. Cette structure est plus compacte que ses 

concurrentes, et  présente  donc une  plus grande  densité de  puissance par unité de volume. Si la 

faisabilité de telles structures a été démontrée en laboratoire à petite échelle, de nombreux 

obstacles restent encore à surmonter pour des échelles plus grandes, notamment du point de vue 
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des procédés de fabrication ou encore de la tenue des matériaux. Plus récemment (1998), 

Mitsubishi Heavy Industry a repris à son compte cette technologie et l’a aménagée pour 

construire une pile délivrant 5 kW de puissance, que la firme dit avoir testée avec succès [35]. 

 

Figure I.8. SOFC à structure monolithique [35] 

I.4.4. La structure plane radiale 

La technologie Sultzer, de concept HEXIS (Heat Exchanger Integrated Stack) est dite 

planaire radiale ou planaire circulaire (figure I. 9). De conception planaire (cathode, électrolyte, 

anode, interconnecteur), le stack est circulaire et évidé en son centre par lequel arrive le 

combustible (gaz naturel). Le comburant (air) arrive par l’extérieur du tube. Les gaz sont 

distribués aux électrodes par les canaux de l’interconnecteur. Le combustible non consommé est 

brûlé en sortie, produisant de la chaleur qui peut être échangée avec une source d’eau [35]. 

 

Figure I-9. SOFC à structure plane radiale [35] 
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I.5. Domaines d’applications des piles à combustible  

La PAC peut être utilisée dans quasiment toutes les applications où de l’énergie 

électrique est demandée. Nous distinguons principalement trois familles d’applications [38] : 

• les transports : dans lesquelles les piles sont utilisées pour l’entraînement ou la 

fourniture d’électricité pour les appareils de bord dans des systèmes mobiles embaqués 

(automobile, ferroviaire, aéronautique, spatiale, sous-marine),  

• les appareils portables : qui couvrent un grand champ d’appareils électriques 

(ordinateurs et téléphones portables, caméscopes, etc.), 

• la production stationnaire où les piles fournissent de l’énergie électrique et thermique 

dans des réseaux ou dans des installations décentralisées. 

Chaque domaine d’application exige des puissances électriques, des températures de 

fonctionnement, des modes d’alimentation en combustibles (hydrogène, méthanol, oxygène…) 

correspondant à un type de pile. 

I.6. Conclusion 

Les piles SOFC sont des convertisseurs d’énergie prometteurs dans le cadre du 

remplacement des énergies fossiles. Cependant, une réduction de leur température de 

fonctionnement semble indispensable afin d’augmenter leur durée de vie, de réduire les coûts de 

production, et de permettre donc leur commercialisation. 

Parmi les différents matériaux d’électrolytes présentés, les apatites, du fait de leur stabilité 

chimique et de leurs bonnes propriétés de conduction, semblent être de bonnes candidates.  
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II.1. Les apatites 

Ce type structural est récemment évoqué pour ses propriétés de  conduction anionique.  

Cette partie présente la structure des apatites, ainsi que l'influence de différents paramètres 

(stœchiométrie, substitutions, microstructures, phases secondaires, ...) sur leurs phénomènes de 

conduction. 

II.2. Les silicates de lanthane à structure apatite  

Les apatites ont pour formule chimique générale Me10(XO4)6Y2, et cristallisent en général 

dans le système hexagonal compact de groupe spatial P63/m [1, 2]. Me représente généralement 

un cation divalent, XO4 un anion trivalent, et Y un anion monovalent.  

Les apatites naturelles les plus couramment rencontrées sont les phosphates de calcium 

Ca10(PO4)6(OH,F,Cl)2 respectivement appelés hydroxyapatite, fluoroapatite et chloroapatite 

phospho-calcique. Ces matériaux sont étudiés depuis longtemps, principalement pour leurs 

applications dans le domaine biomédical comme prothèses [3 ,4 ,5] ou comme systèmes de 

délivrance d’agents médicamenteux [6],  mais aussi dans les domaines de la catalyse hétérogène 

[7], du piégeage de déchets dangereux [8] ou radioactifs [9,10]. Lorsque Y = O
2-

, on parle 

d’oxyapatite. Cette famille de matériaux, à laquelle appartiennent les composés de formule 

nominale La9,33(SiO4)6O2, qui font l’objet de la présente étude, est de plus en plus étudiée à 

l’heure actuelle. En effet, de part leurs bonnes propriétés de conduction anioniques, ces 

matériaux sont très prometteurs en vue d’applications en tant que matériaux d’électrolyte dans 

les piles IT-SOFC, ou encore comme capteurs chimiques ou pompes à oxygène [11, 12]. 

 

II.3. Généralités sur les apatites stœchiométriques et leur structure  

Les silicates de lanthane de structure apatite  cristallisent  dans le système hexagonal. Le 

groupe d’espace généralement utilisé pour la décrire est P63/m (n°176), bien que certains auteurs 

optent pour un abaissement de la symétrie avec le groupe d’espace P63 (n°173) [13-15] et plus 

rarement P-3, trigonal (n°147) [16]. 

Le modèle structural des apatites La10-x(SiO4)6O2±δ décrit en utilisant le groupe d’espace P63/m 

est reporté dans la  figure II.1. 

Le squelette de la structure est composé de tétraèdres [SiO4]
4-

 isolants, contenant un site 

cationique de type 6h (x, y, ¼) et de coordinence 4. Les ions oxyde se placent sur deux sites 6h 
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(x, y, ¼) et 12i (x, y, z). Les liaisons Si-O de ces tétraèdres sont très covalentes  et confèrent à la 

structure une grande stabilité chimique [17]. 

Les atomes de lanthane se répartissent  sur  deux  sites :   

Le  premier  type : 4f  (⅓, ⅔, z) est situé le long de l’axe c de la structure et possède une 

coordinence de 9. Il s’agit du plus grand site de la structure. Son environnement est 

exclusivement constitué d’ions oxyde appartenant aux tétraèdres SiO4. L’ensemble forme un 

canal.  

Le deuxième type : 6h (x, y, ¼)  sa coordinence est de 7. Plus petit que le site 4f, son 

environnement est composé de 6 ions oxyde ligands des tétraèdres et d’un ion oxyde (situé en 

2a) n’appartenant pas à ceux-ci. L’ensemble de ces sites forme un canal centré sur les ions oxyde 

en site 2a. 

Le dernier site de la structure, de type 2a (0, 0, z) contient les ions oxyde dits O(4) et s’arrange le 

long de l’axe c dans le canal formé par les sites 6h. 

La stœchiométrie de ces apatites, lorsque δ>0, impose l’existence dans la structure d’ions oxyde 

supplémentaires dont la localisation est sujette à controverse et sur laquelle nous reviendrons. Ce 

sont probablement ces ions supplémentaires qui sont responsables des propriétés de conduction 

intéressantes de ces phases. 
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O(4) 2a a 

O(3) 

 

O(2) 

La(2) 6h 

O(1) 

La(1) 4f (b) 

 

 

Figure II-1. Schémas de la structure de La10-x(SiO4)6O  pour le groupe d’espace P63/m 

(a)selon les axes a et b ; (b) selon les axes a et c. 
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II.4. Propriétés de conduction  

Depuis les travaux de Nakayama en 1995 [11], l’attention s’est essentiellement portée sur 

ces oxyapatites de terres rares de type Ln10-x x(XO4)O2±δ, où Ln est un lanthanide. La 

conduction est influencée par le nombre et la nature des substituants, la température ainsi que la 

microstructure de l’électrolyte.  

II.4.1. Influence de la nature du cation lanthanide  

Du point de vue des propriétés de conduction, différentes études montrent que la nature des 

cations utilisés, et plus particulièrement la taille de leur rayon ionique a une influence sur la 

conductivité du matériau d'apatite (TableauII.1). En effet, il est observé une augmentation de la 

conductivité anionique et une diminution de l'énergie d'activation quand le rayon ionique du 

cation et, par conséquent, le volume de maille augmentent [11, 12, 18]. Les meilleures propriétés 

de conduction sont ainsi obtenues avec le lanthane, qui est le lanthanide le plus volumineux. 

Selon Nakayawa [11], l’augmentation du volume de la maille induirait la diminution des 

interactions électrostatiques entre les atomes et favoriserait ainsi le déplacement des ions oxyde 

dans la maille. 

 

  
 

Composition 

 
Conductivité 

(S.cm
-1

) à 700°C 

 

Ea (eV)
i
 

Rayon ionique 

effectif du 

lanthanide (Å) 

CN7/CN9 
[19] 

 
 

Référence 

La
+3

 La10Si6O27 1,08 x10
-2

 0,65/0,38       1,10/1,22 [12] 

Pr
+3

 Pr10Si6O27 6,00 x10
-3

 0,58/0,32 1,06/1,18 [12] 

Nd
+3

 Nd10Si6O27 1,89 x10
-3

 0,61/0,49 1,04/1,16 [12] 

Sm
+3

 Sm10Si6O27 3,90 x10
-4

 0,76/0,72 1,02/1,13 [12] 

Gd
+3

 Gd10Si6O27 1,71 x10
-4

 0,87 1,00/1,11 [12] 

Dy
+3

 Dy10Si6O27 1,86 x10
-6

 1,09 0,97/1,08 [12] 

Ho
+3

 Ho10Si6O27 3,2 x10
-7

 1,28 0,91/1,07 [11] 

Er
+3

 Er10Si6O27 1,1 x10
-7

 1,30 0,94/1,06 [11] 

Yb
+3

 Yb10Si6O27 1,4 x10
-6

 1,37 0,92/1,04 [11] 

 

Tableau II-1. Quelques valeurs de conductivité et d’énergie d’activation obtenues sur des 

échantillons polys cristallins d’apatite. 
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II.4.2. Influence des substitutions cationiques  

Afin de moduler les propriétés électriques de ces matériaux, de nombreuses substitutions 

ont  été réalisées.  

II.4.2.1. Substitutions sur le site du lanthane 

 Substitution par un cation divalent (alcalino-terreux) 

Différents travaux montrent que les substitutions sur le site La
3+

 par des cations divalents 

de la famille des alcalino-terreux et présentant un rayon ionique élevé (Ba, Ca, Sr et Mg), 

permettent d'améliorer les propriétés de conduction [20-23]. Cette amélioration de la 

conductivité ionique est tout particulièrement observée dans le cas d’apatites lacunaires en 

cations, ou d’apatites sur-stœchiométriques en oxygène [20,  24,  25]. 

Les valeurs de conductivité sont communément améliorées lorsque la taille de l’atome 

dopant est plus importante. Beaudet-Savignat et al [20] obtiennent notamment une conductivité 

de 1,16.10
-2

 S.cm
-1

 à 700°C pour le composé La9Ba1Si6O26.5.  

Des affinements structuraux ont été réalisés sur ce type d’oxyapatite afin de déterminer la 

répartition cationique dans la structure [20, 26- 28]. Ils montrent que l’alcalino-terreux se place 

préférentiellement en site 4f qui est plus volumineux que le site 6h et dont l’environnement est 

constitué par six tétraèdres contre quatre pour le site 6h, ce qui implique des forces 

électrostatiques différentes. 

 Substitution par un cation monovalent  

          En 1972 J. Felsche [26] a montré la faisabilité d’apatites dopées par des cations 

monovalents de la famille des alcalins de type LiRE9(SiO4)6O2 et NaRE9(SiO4)6O2 (avec RE = 

cation terre rare), indique  aussi que pour une température de frittage supérieure à 1150°C, la 

volatilisation des alcalins devient significative. De même que dans le cas des substitutions par 

des ions divalents, le cation monovalent se place préférentiellement en site 4f. Des études 

structurales sur des apatites au germanium substituées au sodium (NaRE9(GeO4)6O2) ont mené à 

une répartition cationique similaire [29, 30]. 

II.4.2.2.Substitutions sur le site du silicium 

 Cation de valence inférieure à celle du silicium 
 

Quelques auteurs ont montrés que les résultats les plus intéressants sont obtenus pour des 

substitutions avec les cations trivalents Al
3+

 et divalents Mg
2+

 [31 - 34]. Pour les substitutions 

par l'aluminium, les valeurs de conductivité sont élevées, y compris pour des compositions 

stœchiométriques en oxygène, habituellement faiblement conductrices. Par exemple, une 
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conductivité de 5,8.10
-2

 S.cm
-1

 à 700°C est mesurée pour le composé La 9,83Si 4,5Al 1,5O26  [33]. 

Une augmentation croissante de la conductivité est observée avec la teneur en aluminium, 

jusqu'à un taux de substitution de 1,5.  

De même, de bons résultats de conductivité sont obtenus pour les apatites dopées au 

magnésium, pour des taux de substitutions généralement plus faibles que pour l'aluminium [22 ; 

35].  Des valeurs de conductivité intéressantes sont obtenues pour les échantillons contenant Mg, 

associées à des énergies d’activation de l’ordre de 0,4 à 0,7 eV, pour de faibles taux de 

substitutions [36-38]. Par exemple, une valeur de conductivité plus forte (3.10
-2

 S.cm
-1

 à 800°C) 

est notamment obtenue pour le composé La 9.6Si5.7Mg0.3O26,1 [34]. 

Des évolutions similaires de conductivité en fonction de taux de substitution X ont été obtenues 

pour des apatites substituées avec du gallium [39] ou du bore [40]. Par exemple, Sansom [39] 

rapporte une valeur de conductivité de 1,3 .10
-3

 S.cm
-1

 à 500°C pour La9,83Si4,5Ga1,5O26 et de 4,9 

.10
-3

 S.cm
-1

 à 500°C pour La9,83Si4,5B1,5O26. 

La substitution sur le site du silicium par un ion de valence inférieure permet globalement 

une augmentation de la conductivité et ce sont l’aluminium et le magnésium qui permettent 

d’obtenir les meilleures valeurs. 

 Cation de valence supérieure à celle du silicium   

L’effet du dopage par des cations pentavalents comme le phosphore ou le vanadium a été 

examiné mais il semble que la conductivité est plus faible que celle du composé de référence 

La9.33Si6O26 [21, 41, 42]. Par exemple, pour une apatite de composition La9,33-x/3(SiO4)6-

x(PO4)xO2 avec x=0.5, la conductivité à 800°C est de 8 .10
-4

 S.cm
-1

. La même diminution de 

conductivité a été observée avec V
5+

 comme substituant, avec par exemple une conductivité de 

4,6 x 10
-6

 S.cm
-1

 pour Ca9LaV6O25,5 à 800°C [22].  

Par ailleurs, les apatites  au germanium donnent des résultats de conductivité ionique très 

encourageants, de 6,0.10
-2

 et 7,9.10
-2

 S.cm
-1

 à 800°C pour La9Si2Ge4O26 et La10Ge6O27, 

respectivement [43 ; 44]. Néanmoins, il semble qu’en milieu réducteur, ces compositions soient 

moins stables que les apatites silicatées, et qu’elles se dégradent très vite.  

D’un point de vue structural, la présence du germanium induit une forte augmentation des 

paramètres de maille par rapport aux apatites au silicium avec a = 9,913(4)Å et c = 7,282(4)Å 

pour  La9,33Ge6O26  [45].   

Cependant, la volatilisation du germanium à haute température est un problème majeur. C’est 

pourquoi, les systèmes mixtes Si/Ge ont été étudiés dans le but d’obtenir une conductivité élevée 
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tout en réduisant les problèmes de volatilisation. Peu d’études ont été réalisées sur ces apatites, 

seuls Sansom et al. [ !] ont présenté des travaux sur des apatites de types La9,33(SiO4)6-

x(GeO4)xO2 et La8,67BaSi6-xGexO26, stœchiométriques en oxygène. 

II.4.3.Influence de la stœchiométrie sur les propriétés de conduction 

Dans les conducteurs ioniques, la présence de défauts tels que les lacunes et les 

interstitiels est généralement le point clé des propriétés de conduction. Il est donc intéressant de 

connaître l’influence de ces défauts sur les propriétés de conduction des oxyapatites.  

II.4.3.1 Sous stœchiométrie cationique 

La formulation d’oxyapatite servant de référence dans le cadre de l’étude des propriétés 

de conduction des ions O
2-

 est La 9.33Si6O26. Ces composés sont stœchiométriques en oxygène 

mais qui contiennent 6,7% de lacunes cationiques sur le site du lanthane.  

Des études menées par Yoshioka et al [ !] sur le composé LaxSi6O1,5x+12 montrent que la 

conductivité ionique augmente de 1 à 20 S.cm
-1

 à 800°C lorsque la concentration en lanthane 

varie de 9,29 à 9,92 [46]. Il est néanmoins difficile de déterminer si ce surcroît de conductivité 

est fonction du taux de lacunes cationiques ou bien de la quantité d’anions O
2-,

 car, lorsque la 

concentration en lanthane est majorée, celle en oxygène l’est également. 

L’étude des propriétés électriques d'apatites avec et sans lacunes cationiques 

(La9.33(SiO4)6O2 et La8Sr2(SiO4)6O2) montre que l'apatite pourvue de lacunes cationiques possède 

une conductivité supérieure de trois ordres de grandeur avec une énergie d'activation deux fois 

moins grande par rapport à l'apatite stoechiométrique à la fois en cations et en oxygène [16]. 

Ces lacunes cationiques sont situées majoritairement en site 4f et impliquent un 

déséquilibre local de charge. Le cation en site 6h pourrait légèrement se déplacer vers le site 

vacant dans le but de conserver l’électro neutralité. Les interactions coulombiennes seraient ainsi 

affaiblies et le déplacement des ions oxyde plus facile [24]. 

II.4.3.2 Sur-stœchiométrie en oxygène 

Par ailleurs, la conductivité ionique peut être encore améliorée par l’existence d’une sur- 

stœchiométrie en oxygène. Par exemple, la conductivité de La9Ba1Si6O26.5 à 500°C est de l’ordre 

de 6,6 .10
-3

 S.cm
-1

 (Ea=0,58eV) contre 5,4 .10
-7

 S.cm
-1

 à 800°C (Ea=1,21eV) pour La8Ba2Si6O26 

[24]. Le fait que la conductivité augmente avec le taux d’oxygène confirme le rôle prépondérant 

d’atome d’oxygène interstitiels dans le mécanisme de conduction. 
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Cependant, certaines études ont montré que le taux d’oxygène supplémentaire par maille 

est limité, et qu’il doit notamment demeurer inférieur à 26,5 pour éviter la formation de phases 

secondaires parasites de type La2SiO5 [12, 48, 49]. 

II.4.3.3. Sous stœchiométrie en oxygène 

Quelques études ont été faites sur ce type d’apatites [50, 51]. Panteix et al [51] ont 

montré qu'un faible taux de lacunes d’oxygène (aux alentours de 0,25 à 0,1 lacune d'oxygène par 

maille), induit une augmentation de la conductivité ionique  et une diminution de l’énergie 

d’activation par rapport aux apatites stœchiométriques en oxygène. Pour des taux supérieurs en 

lacunes, la conductivité diminue. 

II.4.4. Influence de la pression partielle en oxygène 

Un autre point capital concernant la viabilité d’une utilisation des apatites dans les SOFC 

est de bien s’assurer que la conduction s’effectue sans être sensible à la pression partielle 

d’oxygène.  

De nombreuses études [52- 55] sur différentes compositions d’apatites ont montré que la 

conduction est insensible à la pression partielle en oxygène et que le nombre de transport ionique 

est suffisamment élevé (ti > 0,90) quelle que soit la composition. La conduction électronique est 

quasi nulle dans ces matériaux. La conduction dans les oxyapatites est donc assurée 

principalement par le déplacement des ions oxydes. 

II.4.5. Influence de la pureté  

La synthèse des oxyapatites est généralement difficile compte tenu du domaine exigu de 

formation de l’apatite dans le diagramme de phase La2O3-SiO2 (Figure II.2) [49; 52; 56]. En 

effet, les oxyapatites, en particulier celles qui sont sur-stoechiométriques en oxygène, présentent 

généralement des phases secondaires de type La2Si207, La2SiO5 et La2O3. Ces phases, dont la 

quantité varie selon le mode de synthèse, sont isolantes et peuvent être à l’origine des valeurs de 

conductivité hétérogènes signalées dans la littérature [58]. Les phases secondaires La2Si207 et 

La2Si05 constituent notamment un véritable frein à la conduction [59]. 
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Figure II-2. Diagramme de phase La2O3-SiO2 [56]. 

 

Ces phases, dont la quantité varie selon le mode de synthèse [60], sont isolantes et 

peuvent être à l’origine des valeurs de conductivité hétérogènes observées dans la littérature. 

 Par exemple, C. Bonhomme [59]  a montré dans ces travaux que la conductivité de l’apatite 

La9Sr1Si6O26,5 frittée à 1400°C pendant 2 h, 6 h ou 10 h est de l’ordre de 2.5 . 10
-3

 S.cm
-1

 à 

700°C (Figure II.3 [59]) et peut augmenter d’un ordre de grandeur sur un échantillon fritté à plus 

haute température (1500°C/8h) (σ700°C = 1.2 .10
-2

 S.cm
-1

). 

La présence des phases secondaires La2SiO5 et La2Si2O7, mise en évidence par microscopie 

électronique en transmission sur l’échantillon fritté à 1400°C (Figure II.4), pourrait être à 

l’origine de ces basses valeurs de conductivité. En effet, une augmentation de la taille des grains 

et une résorption partielle des deux phases secondaires sont observées sur l’apatite frittée à 

1500°C. 

Domaine de 

stabilité de 

 

 l’apatite 
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Figure II-3. Diagramme d’Arrhenius des conductivité des apatites La9Sr1Si6O26,5 frittés à 

1400°C pendant 2, 6 et 10h et à 1500°C pendant 8h [59]. 

 

Figure II-4. Images de microscopie électronique à transmission sur des matériaux d’apatites 

frittés à 1400°C pendant 2h et 10h et à 1500°C pendant 8h [59]. 

 

Des impuretés aux joints de grains sont visibles pour les matériaux frittés à 1400°C La Figure 

II.5 [62] met en évidence la forte chute des valeurs de conductivités associée à l’augmentation de 

la quantité de phase secondaire La2SiO5. L’élimination des phases secondaires permet donc 

d’améliorer grandement les valeurs de conductivité ionique des électrolytes. 
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Figure II-5. évolution de la conductivité à 700°C en fonction de la stoechiométrie de 

La9,33+x(SiO4)6O2+3x/2 pour différents types de frittage [62]. 

 

II.4.6. Influence de la microstructure  

Des études ont mis en évidence l’influence capitale de la microstructure de l’électrolyte 

sur les propriétés de conduction.  

La Figure II .6 [63] représente l’évolution de la taille des grains d’une pastille frittée de 

composition La10(SiO4)6O3 en fonction de la température de frittage. Il est important de noter que 

la taille des grains augmente de façon importante avec l'augmentation de la température de 

frittage. 

 

Figure II-6. Influence de la température de frittage sur la taille des grains du matériau 

La10(SiO4)6O3 [63]. 
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Nous comprenons alors aisément l’influence de la taille des grains sur les valeurs de conductivité 

de l’électrolyte [63]. En effet, lorsque la température de frittage augmente, la conductivité des 

grains augmente progressivement. Les propriétés de conduction des échantillons massifs sont 

donc grandement améliorées par l’augmentation de la taille des grains. 

En 2009, Porras-Vazquez et al [64] ont densifié l’apatite La9,33(SiO4)6O2 par trois 

techniques différentes : frittage conventionnel, frittage à réaction ainsi que par frittage par spark 

plasma. Ces travaux ont conduit à des échantillons massifs denses (de l’ordre de 100 % par spark 

plasma, 98 % par frittage conventionnel et 95 % par frittage à réaction de la densité théorique) 

présentant des tailles de grains différentes (Figure II.7 [64]). 

 

 

Figure II-7. Images de microscopie à balayage de l’apatite La9,33 (SiO4)6O2 obtenu par a) spark 

plasma (SPS), b) frittage conventionnel (CS) et c) frittage à réaction (RS) [64]. 

 

Le frittage à réaction permet d’obtenir la plus grosse granulométrie, de l’ordre de 12 μm, et 

conduit aux meilleures propriétés de conduction ionique du matériau (σbulk400°C = 3,1 x 10
-5

 

S.cm
-1

). La technique par spark plasma présente des grains six fois plus petits (2 μm) et des 

valeurs de conductivité beaucoup plus faibles (σbulk400°C = 5,7 x 10
-6

 S.cm
-1

). Par conséquent, 

plus la taille des grains est importante et meilleure seront les valeurs de conductivité ionique de 

l’apatite. Ces travaux confirment aussi la forte diminution de la conductivité des joints de grains 

qui accompagne l’augmentation de la taille des grains [64].   

Les valeurs de conductivité de l’électrolyte sont aussi directement liées au taux de 

densification, et donc à la porosité, de l’électrolyte. En effet, plus le matériau sera dense et plus 

la conductivité ionique de celui-ci sera élevée (Figure II.8 [65]). Il existe donc une température 

de frittage optimale pour laquelle le matériau sera le plus dense possible. 
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Figure II-8. Relation entre valeurs de conductivité ionique et taux de densification de l’apatite 

La9,33(SiO4)6O2 en fonction de la température de synthèse[65]. 

L'influence de la porosité sur les propriétés électriques de l’oxyapatite La9.33(SiO4)6O2 a 

été étudiée par Panteix et al. [66]. Des échantillons  massifs avec des taux de densification divers 

ont été caractérisés par la méthode d'impédance complexe. La réponse haute fréquence associée 

à la contribution en volume (grains) est bien plus affectée par la porosité que la contribution aux 

joints de grains (Tableau II.2 [66]). 

 

 

Tableau II-2. Paramètres affinés des mesures d'impédance (500°C) de pastilles de 

La9,33(SiO4)6O2 présentant différentes valeurs de porosité [66]. 

 

L'augmentation des énergies d'activation associées aux valeurs de porosité est présentée à 

la Figure II.9 [66]. L'énergie d'activation est corrélée à un phénomène microscopique (le 

déplacement d'ions oxydes dans la structure apatite), tandis que la porosité se trouve à l’échelle 

macroscopique : il n'est pas évident de lier ces deux paramètres dans un premier temps. Une 

éventuelle explication consiste en une modification des lignes de courant. Dans un matériau 

parfaitement densifié, on suppose que ces lignes sont parallèles au champ électrique. Les lignes 



Chapitre II                                                                                 Les électrolytes à Oxyapatites Silicatées au Lanthane  

 

33 

de courant doivent contourner les inclusions d’air dans un échantillon poreux, ce qui nécessite 

une énergie plus haute pour traverser les pastilles : "le volume mesuré" n'est pas "le volume réel" 

du matériau. 

 

 

Figure II-9. Influence de la porosité de pastilles de La9,33(SiO4)6O2 sur les valeurs d'énergie 

d'activation [66]. 

 

Ainsi, la conductivité et l'énergie d'activation sont des facteurs dépendant grandement du taux de 

porosité. Ces constatations ont été confirmées quelle que soit la composition de l’apatite 

considérée : La9,33 (SiO4)6O2 [65,66], La10(SiO4)6O3 [67]. 

En conclusion, la mise en forme et le cycle de frittage (plus particulièrement la 

température de frittage) sont également des paramètres importants puisqu’ils conditionnent, entre 

autre, la microstructure et la composition ainsi que la densité des pastilles, facteurs essentiels 

dans la conductivité des apatites [58]. La diminution de la quantité de phases secondaires ainsi 

que l’accroissement granulaire engendrent une nette augmentation des valeurs de conductivité du 

massif considéré. 

II.5. Mécanismes de conduction  

Beaucoup de questions se posent encore sur la nature du mécanisme de conduction au 

sein des apatites. Cependant, les différents auteurs semblent maintenant s’accorder sur un 

mécanisme interstitiel mais la localisation d’un site cristallographique pour les ions oxyde 

interstitiels et par conséquence les chemins de conduction, sont encore très discutés. 
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II.5.1. Anisotropie des propriétés de conduction  

Les études menées sur des monocristaux [68-72] montrent que la conductivité des apatites 

est anisotrope (Tableau II.3). Parallèlement à l’axe c, elle est supérieure d’environ un ordre de 

grandeur à la conductivité transverse. La conductivité selon les axes a et b n’est pas négligeable 

avec des valeurs de plus de 10
-3

 S.cm
-1

 à 500°C. 

En conséquent, la conductivité globale d'un matériau polycristallin dont l'orientation des 

grains est aléatoire, sera donc moins bonne que celle d'un monocristal d'oxyapatite dont l'axe c 

est placé parallèlement au champ électrique. 

 Conductivité (S.cm
-1

) à 500°C Ea (eV) 
Référence 

// axe c ┴ axe c // axe c ┴ axe c 
Nd9,33Si6O26 6,4 x10

-2
 1,3 x10

-3
 0,63/0,31 0,62/0,50 [68] 

Pr9,33Si6O26 1,3 x10
-2

 1,2 x10
-3

 0,69/0,33 0,63/0,48 [70] 
Sm9,33Si6O26 1,2 x10

-2
 2,6 x10

-3
 0,77/0,45 0,70/0,49 [70] 

 

Tableau II-3. Quelques valeurs de conductivité et d’énergie d’activation obtenues sur des 

monocristaux d’apatite. 

II.5.2. Mécanisme interstitiel  

Dans un premier temps, les atomes d’oxygène en excès au sein de la structure de l’apatite 

ont été situés en positions interstitielles proches des grands tunnels parallèles à l’axe c. Ces 

positions ont mené différents auteurs à proposer différents mécanismes de conduction le long des 

tunnels.  

Concernant l’existence et la localisation d’un site cristallographique, Tolchard et al [73] 

rapportent les résultats de la modélisation atomistique des défauts intrinsèques dans le composé 

La9,33Si6O26. Ces calculs montrent l’existence d’ions oxydes interstitiels en périphérie des canaux 

centrés sur les ions oxydes en site 2a. Plusieurs auteurs ont confirmé expérimentalement par 

diffraction des neutrons, et sur différentes compositions d’apatite, l’existence d’ions oxydes en 

position interstitielle [49; 74; 75]. S. Guillot et E. Béchade, dans leurs travaux de thèse, ont 

d’ailleurs proposé des sites cristallographiques relativement proches pour la position des ions 

oxydes interstitiels. [76; 77]. A l’inverse, d’autres auteurs ne détectent pas la présence d’ions 

interstitiels dans les canaux de conduction [78; 79].   

Concernant le mécanisme de diffusion des ions oxydes, et d’après les calculs réalisés en 

minimisant les besoins énergétiques, Tolchard et al [73] ont émis l’hypothèse que la diffusion 

des ions oxydes s’effectue selon un modèle sinusoïdal le long de sites interstitiels situés au bord 

des grands canaux de l’oxyapatite (Figure II.10). Cette diffusion est facilitée par la relaxation et 
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la rotation des tétraèdres SiO4 et n’implique pas l’oxygène du canal dans le processus de 

diffusion. Sachant que la localisation des ions oxydes interstitiels est très proche des tétraèdres 

SiO4, cela implique d’importantes distorsions de ces tétraèdres avec un déplacement de 0,2 Å 

pour les atomes de silicium Si et de 0,6-1 Å pour les atomes d’oxygène. 

 

Figure II-10. Migration des atomes d’oxygène interstitiels pour la composition 

La9,33 (SiO4)6O2 [73]. 

II.5.3. Mécanisme lacunaire  

Tolchard et al. [73] ont ensuite étudié le profil énergétique de la migration des ions oxyde 

le long de deux chemins et mécanismes différents. Un chemin linéaire et lacunaire, représenté à 

la Figure II.11, ou les ions oxyde vont se déplacer le long de l’axe c via des lacunes anioniques 

positionnées en 2a. 

 

Figure II-11.  Des lacunes d’oxygène le long du grand tunnel pour la composition       

La8Sr2(SiO4)6O2 [73]. 
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II.6. Conclusion 

Les apatites de structure hexagonale sont aujourd’hui des matériaux prometteurs en tant 

qu’électrolytes pour pile SOFC avec une conductivité purement ionique de l’ordre de 10
-2

 S.cm
-1

 

à 700°C, valeur du même ordre de grandeur que celle de la zircone yttriée (8YSZ) à 700°C.  

Du fait de leur structure cristalline (canaux orientés selon l’axe c), les propriétés de conduction 

sont très anisotropes, supérieures d’un ordre de grandeur selon l’axe c. 

De plus, les apatites possèdent une capacité importante à l’insertion de nombreux substituants 

dans la structure. Ces possibilités de substitution à la fois sur le site du lanthane et sur le site du 

silicium offrent ainsi des potentialités d’amélioration des propriétés de conduction. Il semble que 

la substitution sur le site du silicium permette l’obtention des meilleures valeurs de conductivité. 

La présence de lacunes cationiques semble aussi favorable à la diffusion des ions oxyde. 

La stœchiométrie, notamment en oxygène est également un paramètre primordial. Les 

compositions sur-stœchiométriques en oxygène conduisent généralement aux meilleures 

propriétés de conduction. Cependant, leur synthèse est parfois difficile du fait de la formation de 

phases secondaires. 

Néanmoins, aujourd’hui, le mécanisme de conduction des ions oxyde reste mal connu. Il 

constitue pourtant le point clé dans le cadre de la formulation et du développement de nouvelles 

apatites. Les différents auteurs s’accordent généralement sur un mécanisme de conduction via 

des ions oxyde interstitiels. Cependant, la position et le mécanisme de transfert de ces ions 

(suivant les différents axes de la maille) restent sujets à controverse. Un rôle important des 

tétraèdres est également supposé. 
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III.1. Introduction 

Ce chapitre concerne plus particulièrement  les différentes étapes de l’élaboration de nos 

échantillons ainsi que les techniques de caractérisation utilisées. La synthèse et la caractérisation 

de la phase La9,33-x Cex(SiO4)6O2 (x=0, 0.1et 0.2)  constituant l’objet de ce chapitre. 

L’accent sera mis sur la méthode adoptée dans notre travail, la réaction à l’état solide 

(Solid State Reaction), et ses différentes étapes. Bien qu’elle possède beaucoup d’inconvénients 

et que plusieurs autres méthodes de synthèse plus avancées aient été proposées, la réaction à 

l’état solide reste une méthode très utilisée pour l’élaboration des oxy-apatite, à cause de sa 

simplicité. 

 Pour aboutir à de bons résultats avec cette méthode, de nombreux et divers paramètres 

doivent bien être contrôlés. Les trois plus importants sont : la stoechiométrie de départ, le 

paramètre temps température de calcination et de frittage.  

En plus des techniques de caractérisations classiques (diffraction des rayons X, MEB,) utilisées 

pour l’analyse des échantillons, une attention particulière sera portée à la présentation de la 

spectroscopie d’impédance complexe (SIC). 
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III.2. La synthèse de la phase La9,33(SiO4)6O2 

III.2.1. Réaction solide-solide  

Cette synthèse consiste à porter à haute température un mélange réactionnel composé de 

divers sels et/ou oxydes solides contenant les anions et les cations choisis en proportions telles 

que le rapport Me/X soit égal à la valeur désirée. 

Le rendement de la réaction est difficilement contrôlable, notamment lorsqu’une quantité 

précise d’ions substituants est désirée. L’inconvénient majeur de cette méthode est 

l’hétérogénéité du mélange de réactifs, composé de nombreux grains de phases différentes. 

Cependant, cette méthode reste la plus facile à mettre en œuvre et nécessite relativement 

peu de matériel. La réaction est favorisée par la diffusion des éléments en phase solide à haute 

température. 

 La figure III.1, illustre les différentes étapes de ce mode de synthèse. 

 

                                                   Mélange des 

                                                   précurseurs 

Synthèse de la poudre                 Etuvage                         Séchage des poudres et évaporation 

                                                                                            du solvant 

                                                     Broyage                         Diminution de la granulométrie 

                                                     Calcination                     formation de la phase 

Mise en forme                               Broyage                         Diminution de la granulométrie 

                                                      Pressage                      

Frittage                     Frittage                          densification du matériau et augmentation    de la 

taille des grains 

 

Figure III-1. Principales étapes du mode de synthèse par réaction à l’état solide. 

 

 III.2.2. Synthèse par réaction à l’état solide 

La synthèse par voie solide de l'oxyapatite La9,33(SiO4)6O2 s'effectue à partir d'oxyde de 

lanthane La2O3 et de silice SiO2 selon la réaction : 

2

33,9
La2O3 + 6SiO2 La9,33(SiO4)6O2 

Selon les résultats des travaux antérieurs ([1-6]) (Tableau III.1), le procédé reste 

globalement le même: les réactifs sont d'abord mélangés dans les proportions respectant la 

stoechiométrie donnée par l'équation précédente. Suivent ensuite une ou plusieurs calcinations à 

haute température visant à synthétiser le matériau.  
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Cependant, un certain nombre de points restent sujets à controverses: 

    • Sous quelle forme sont exactement utilisés les réactifs ? 

   • Comment ces mêmes réactifs sont-ils homogénéisés: un simple mélange est-il suffisant ou un 

broyage serait-il nécessaire ? 

   • La température de synthèse, la durée des paliers ainsi que le nombre de calcinations est très 

variable selon les auteurs (quelques exemples sont donnés dans le tableau III.1). 

 

 

Tableau III-1. Quelques conditions de synthèse de La9,33(SiO4)6O2 données par la 

littérature. 

III.2.3.  procédure d’élaboration de nos échantillons 

Dans le but de voir l’effet des conditions des traitements thermiques, et l’effet du dopage 

par l’oxyde de cérium, on a procédé à l’élaboration de deux séries différentes. 

 Série non dopée : l’objectif de l’étude de cette série est de déterminer l’effet des 

différents paramètres de synthèse. Nous avons dans un premier temps déterminé les 

températures et durées minimales de traitements thermiques du mélange qui 

permettent d’obtenir une poudre de (La9,33(SiO4)6O2) de bonne pureté, l’effet de la 

température et du temps pour différents traitements thermiques sont regroupés dans 

le tableau III.2. 

 

calcination 1
er

 Frittage 2
ème

 Frittage 

Température Temps Température Temps Température Temps 

1000°C 48heures 1200°C 24heures 1550°C 1heures 

1200°C 3 heures 1400°C 3heures 1550°C 4heures 

1200°C 12heures 1400°C 12heures 1550°C 8heures 

 

Tableau III-2. Les conditions température-temps de calcination et frittage pour la 

phase La9,33(SiO4)6O2. 

Référence 1
ere

 calcination  

(température/temps) 

2
éme

 calcination 

(température/temps) 

Frittage 

(température/temps) 

[1] 1300°C/nuit 1450°C/nuit 1700°C/ ? 

[2] 1500°C/2heures              / 1650°C/2heures 

[3] 1200°C/2heures              / 1700°C/2heures 

[4]                                        1600°C/16heures 

[5] 1300°C/16heures 1350°C/16heures 1500°C/16heures 

[6]                                         1400°C/125heures 



Chapitre III                                      Techniques Expérimentales de Synthèse et de Caractérisation  

 
46 

 Série dopée : l’objectif de l’étude de  cette série est de voir l’effet du dopage par le 

cérium sur la microstructure (taille des cristallites et morphologie) et la conduction 

ionique des poudres obtenues. Les traitements thermiques utilisés pour sa 

préparation sont regroupés dans le tableau III.3. 

 

 

 

 

Tableau III-3. Les conditions température-temps de calcination et frittage pour la phase  

La9,33-xCex(SiO4)6O2. 

 

Les solutions solides (La9,33-xCex(SiO4)6O2)(x=0, 0.1 et 0.2) ont  été synthétisées par 

réaction en phase solide à haute température à partir des oxydes suivants : oxyde de lanthane ( , 

99,98%, Fluka AG), oxyde de de silicium SiO2 et oxyde de cérium CeO2. L’oxyde de lanthane 

est préalablement chauffé à 1000 °C pendant 12 h avant son utilisation afin de décomposer toutes 

traces d’hydroxydes et d’hydrocarbonates formés lors de son stockage. Les oxydes de départ 

sont pesés dans les proportions stoechiométriques puis mélangés par broyage manuel dans un 

mortier d’agate, jusqu’à ce qu’il devienne homogène afin de subir le premier traitement 

thermique de calcination. 

- La mise en forme : 

Avant l’étape du frittage, les poudres broyées sont compressées avec une presse 

hydrostatique pour obtenir des pastilles cylindriques de 13mm de diamètre et de 1 à 3mm 

d'épaisseur. La pression utilisée est de 4t.cm
-2

. Le but de cette opération est de rapprocher les 

grains des différentes phases pour diminuer le chemin de diffusion des atomes. Cela permet ainsi 

une augmentation de la fraction de la phase désirée. Quand il s’agit d’un frittage, l’opération 

favorise aussi une augmentation de la taille des grains en diminuant la porosité.  

La mise en forme des pastilles est rarement utilisée avant la calcination, elle permet d’obtenir 

une cohésion de la masse. 

         - Le frittage est un traitement thermique de la poudre compactée. Cette opération permet 

d’obtenir une cristallisation solide. Le frittage peut être défini comme un processus par lequel un 

produit pulvérulent s'agglomère pour former un matériau dense sous l'action d'un traitement 

thermique, ou bien comme une consolidation sous l'action de la chaleur d'un matériau dispersé. 

Cette consolidation est accompagnée d'une augmentation de la densité qui se traduit par un 

retrait volumique. 

Le protocole de synthèse par la réaction à l’état solide est représenté sur la Figure III.2. 

calcination 1
er

 Frittage 2
ème

 Frittage 

Température Temps Température Temps Température Temps 

1200°C 12heures 1400°C 12heures 1550°C 8heures 
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Figure III-2. Etapes de synthèses des phases La9,33-xCex (SiO4)6O2 par réaction à l’état solide. 
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III.3. Techniques de caractérisation  

Les techniques d’analyse mises en œuvre pour caractériser nos échantillons sont : 

 La diffraction des rayons X (DRX) ; 

 La microscopie électronique à balayage (MEB) ; 

 La spectroscopie d’impédances électrochimiques(SIE) ; 

III.3.1. Diffraction des rayons X 

L’analyse par diffraction des rayons X permet d’identifier la structure fine des cristaux. 

Cette méthode utilise la diffraction des rayonnements qui interfèrent avec les atomes du cristal et 

permet d’identifier la nature des phases cristallisées (Figure III.3). Les rayonnements émis par des 

plans d’atomes (plans réticulaires) qui sont en phase vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra 

être détecté. La condition pour que les rayonnements soient en phase s’exprime par la loi de Bragg 

(Eq. III-1): 

 

2 d (hkl) sinθ = n λ                   (Eq. III-1) 

où  

n = ordre de diffraction (nombre entier) ;  

λ = longueur d’onde du rayonnement X incident ;  

d(hkl) = distance entre deux plans réticulaires (hkl) ;  

θ = angle de diffraction. 

 

 

Figure III-3. Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl), θ angle de Bragg. 
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De plus, nous pouvons déduire du diffractogramme X la taille moyenne des cristallites. Pour 

faire ces mesures, nous résolvons la formule de Scherrer appliquée à la largeur à mi-hauteur des 

pics de diffraction (Eq. III-2):  

   

Dhkl = Kλ /( Hkcosθ)             (Eq. III-2) 

 

K : Facteur de forme (≈0,9 lorsque la largeur est à mi-hauteur). 

λ : Longueur d’onde du rayonnement en Ǻ. 

Hk : Largeur angulaire à mi-hauteur Hk ou FWHM (Full Width at Half Maximum), en radian. 

Dhkl : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en Ǻ. 

 

Des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur les échantillons élaborés  à 

l’aide d’un diffractomètre Bruker D8 ADVANCE configuré en géométrie Bragg-Brentano 

(Figure III.4), équipé d’une anode en cuivre (CuKα, λ1=1,5406 Å, λ2=1,5443 Å), d’un détecteur 

1D Lynx eye et muni de fentes de Sollers avant et arrière de 2,5°. La collecte des données a été 

effectuée avec un temps d’acquisition égal à 5 s par pas de 0,02°, sur un intervalle allant de 10 à 

80° en 2θ à température et air ambiants. 

 

 

Figure III-4. Diffractomètre Bruker D8 ADVANCE. 
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III.3.1.1. Indexation des raies de diffraction 

Après enregistrement du diagramme de DRX d’un échantillon, l’indexation des 

différentes raies de diffraction doit être faite afin de déterminer les paramètres de maille du 

composé en utilisant le Logiciel Jana 2006 [7]. Il s’agit alors d’attribuer à chaque raie de 

diffraction les indices de Miller des plans diffractants. Cette opération peut être faite en 

consultant une base de données. La plus utilisée est celle du Centre International des Données de 

Diffraction ou ICDD (pour International Center for Diffraction Data). 

III.3.1.2. Affinement des paramètres de maille 

La méthode utilisée pour l’affinement de la structure est basée sur la méthode de 

Rietveld. 

La qualité d’un affinement est estimée par des « facteurs d’accord » qui permettent de comparer 

les mesures expérimentales et calculées. Les facteurs Rp et Rwp, calculés à partir des relations 

suivantes, sont les plus employés(Eq. III-3) (Eq. III-4) : 

 

   ( )      √
∑     (     

       
) 

∑    (     
)  

                  (Eq. III-3) 

 

  ( )      
∑ |     

       
| 

∑       
                              (Eq. III-4) 

 

yobsiet ycalci étant respectivement les intensités observées et calculées au pas angulaire i, et wi le 

poids attribué à l’intensité au pas angulaire i ; et la qualité du fit (goodness-of-fit) ꭓ² est donné 

par (Eq. III-5) :   

 

   [
   

    
]
 

                                                          (Eq. III-5) 

 

III.3.2. Microscopie Electronique à balayage (M.E.B) 

Le microscope électronique à balayage est un appareil d’analyse, pouvant fournir 

rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique échantillon solide.  
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Son utilisation est courante en biologie, chimie, sciences des matériaux, médecine et géologie. 

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. 

Ces signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. Ils forment une image 

dite électronique. Ils permettent aussi de déterminer la composition chimique de l’échantillon 

analysé ou l’une de ces phases.  

Pour analyser nos échantillons, nous avons utilisée un microscope électronique à 

balayage Hitachi S3400 (Figure III.5).  

 

 

 

Figure III-5. Microscope électronique à balayage Hitachi S3400. 

 

III.3.3. La spectroscopie d’impédance  électrochimique  (SIE) 

La spectroscopie d’impédance est une technique expérimentale parfaitement adaptée à la 

mesure des propriétés électriques des matériaux. Elle permet de déterminer les propriétés de 

conduction (ionique et électronique) d’une composition mais aussi, en théorie, d’observer les 

différentes contributions à la conduction d’un matériau (grains, joints de grains, pores, défauts, 

etc.). L’échantillon est placé entre deux électrodes collectrices de courant. 
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III.3.3.1. Principe  

La spectroscopie d’impédance consiste à imposer un potentiel constant au système étudié auquel 

on superpose une tension sinusoïdale d’amplitude donnée et de fréquence variable.  

L’impédance électrique du système Z(w) est le rapport entre la tension alternative 

appliquée  

E(w) = E0 exp
jwt

   et le courant résultant  I(w) = I0 exp 
j (wt+φ)

 

 E0 et I0 : sont respectivement  l’amplitude de la tension et du courant,  

w : la pulsation du signal (w = 2 л f avec f la fréquence),  

φ : le déphasage du courant par rapport à la tension. 

j : le nombre complexe 

t : le temps 

III.3.3.2. Interprétation des diagrammes d’impédance 

Nous avons principalement utilisé la représentation de Nyquist dans laquelle  

l’impédance est représentée dans un repère orthonormé cartésien. L’axe des abscisses correspond 

aux valeurs de Z’ (partie réelle de Z) et celui des ordonnées à celles de Z’’ (partie imaginaire de 

Z) (Eq. III-6). 

Z = Z’ + jZ’’         (Eq. III-6) 

L’impédance correspondant à un matériau conducteur ionique monocristallin peut être 

représentée par une résistance en parallèle avec une capacité. La représentation de Nyquist 

correspond à un demi-cercle de rayon égal à R/2, centré sur l’axe des réels (Re) (Figure III-6). 

Figure III-6. Présentation de Nyquist d’un conducteur ionique monocristallin [8]. 

Les valeurs remarquables sur le spectre de Nyquist sont :  

- La résistance du système correspondant à l’intersection du cercle avec l’axe des réels : 
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lim𝜔→∞[ 𝑒{𝑍(𝜔)}] = 0 et lim𝜔→0[ 𝑒{𝑍(𝜔)}] =                      (Eq. III-7)  

 

Le module |𝑍| de l’impédance complexe est le vecteur reliant l’origine à tout point du cercle : 

 

|𝑍|  =  √𝐴2  + 𝐵2      avec :     A = |𝑍| cos (𝜃) et   B = |𝑍| sin (𝜃)     (Eq. III-8) 

 

- L’argument du complexe correspondant à l’angle 𝜃 entre ce vecteur et l’axe des 

réels : 

 

𝜃         (
 

 
)                                         (Eq . III-9) 

La fréquence de relaxation f0 étant la fréquence au maximum de la partie imaginaire de 

l’impédance, qui est caractéristique du circuit : 

                 
  

 

    

                                        (Eq. III-10) 

Ainsi, à partir du diagramme de Nyquist, on peut déterminer la résistance R, la fréquence 

de relaxation f0 au sommet du demi-cercle, et en déduire la capacité C du circuit. 

Dans le cas d’un matériau polycristallin ou d’une céramique, le diagramme d’impédance peut 

prendre diverses formes, généralement complexes (Figure III-7), qui correspondent à la 

superposition des réponses dues aux grains de la céramique, aux joints de grains et aux 

électrodes. 

 

                    
 

Figure III-7. Spectre d’impédance obtenu pour une céramique. 



Chapitre III                                      Techniques Expérimentales de Synthèse et de Caractérisation  

 
54 

Dans les céramiques, on observe donc généralement trois domaines : 

 à haute fréquence (HF), apparaissent les phénomènes associés à la diffusion des ions 

dans les grains (propriétés intrinsèques du matériau). Pour un oxyde, la capacité 

intergranulaire est de l’ordre de 10
-12

 F à 10
-11

 F, 

 à fréquence moyenne (MF), on observe les phénomènes associés à la présence des 

éléments bloquants la conduction (pores, joints de grains, interface, fissures, phase 

secondaire…). Des capacités de l’ordre de 10
-9

 à 10
-8

 F sont attribuées à ce phénomène, 

 à basse fréquence (BF), sont identifiés les phénomènes associés à la réaction d’électrode  

(adsorption et diffusion des espèces gazeuses, réaction des espèces adsorbées au niveau 

des électrodes, transfert de charge, diffusion ionique). Les capacités associées sont 

inférieures à 10
-6

 F [9]. 

L’identification des trois contributions peut été déterminée en faisant varier différents paramètres 

expérimentaux comme par exemple : 

-     le facteur géométrique de l’échantillon 

-     la composition de l’échantillon : nature et concentration de l’oxyde dopant 

-     la microstructure du matériau étudié : taille des grains, nature et répartition des phases 

susceptibles de précipiter aux joints de grains, mono ou polycristal 

-     la pression partielle de l’oxygène 

-     la nature et la texture du matériau d’électrode : métal, semi-conducteur 

-     la densité de courant [8]. 

III.3.3.3. Modélisation par circuit équivalent 

Comme nous venons de le voir,  la réponse d’une céramique conductrice par ions oxyde 

peut être modélisée par l’association en parallèle d’une résistance et d’un effet capacitif. De 

façon grossière, la contribution des grains, des joints de grains et des électrodes correspond donc 

à l’association de trois circuits R//C en série. 

Cependant, en général, l’expérience montre que les demi-cercles des diagrammes enregistrés ne 

sont pas parfaitement centrés [10, 11]. Afin de prendre en compte ces effets de non idéalité, 

l’élément capacitif pur est remplacé dans le circuit électrique équivalent par un élément à phase 

constante appelé CPE (Constant Phase Element) (Figure III-8). 

 

Figure III-8. Diagramme d’impédance avec son circuit équivalent correspondant à un CPE [12]. 
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Le CPE est un dipôle à deux paramètres : une pseudo-capacité (exprimé en F.s
1-p

) et un exposant 

p. Son comportement électrique ne peut pas être reproduit par combinaison des éléments de base 

R, C et L. Il produit une impédance complexe avec un angle de décentrage 𝛽 (angle de 

dépression) constant dans le plan complexe (Figure III-9). Il remplace la capacité classique C 

[8]. L’impédance de l’élément CPE est donnée par l’équation III-11 : 

 

 
 n
jQ

Z



1



                         (Eq. III-11) 

 
où Q et n (-1 n 1) sont les paramètres spécifiques d’un CPE indépendants de la pulsation  du 

signal alternatif de mesure et j2 = -1. 

 

 
 

 Figure III-9.  Représentation d’un circuit (R//CPE) en fonction du paramètre p. 

Pour notre étude, nous avons utilisé le programme Zview [13] pour modéliser les diagrammes 

d’impédance. 

III.3.3.4. Evaluation de la conductivité et de l’énergie d’activation 

L’expression générale qui permet de remonter à la conductivité d’un matériau à partir de sa 

résistance R (associée aux différentes contributions) et de son facteur géométrique (e/S) est: 

RS

e


                        (Eq. III-12) 

Avec e : épaisseur (en cm), S : surface (en cm²), R : résistance (en Ω) et ζ : conductivité ionique 
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(en S.cm-1) du matériau. 

L’évaluation de la conductivité amène à considérer son évolution avec la température. 

La dépendance thermique de la conductivité selon le modèle du saut activé est censée suivre une 

loi de type Arrhénius: 











KT

Eaexp0

                                       (Eq. III-13) 

La pente de la droite obtenue lors du tracé de ln(ζ) = f (1000/T) donne alors accès à l’énergie 

d’activation Ea du processus de conduction. 

Cependant, le tracé de log(ζ) = f (1/T) est également intéressant, dans la mesure où il donne une 

lecture directe de la conductivité des échantillons, sans avoir à corriger la valeur apportée  par le 

facteur T. 

Dans toute la suite de ce travail, la représentation selon log(ζ) = f(1000/T) sera 

systématiquement utilisée, dans le but de faciliter la lecture directe des conductivités. 

III.4. Description du blocage dans les conducteurs ioniques : Modèles de blocage  

Pour rendre compte du phénomène de blocage de la conduction ionique dans les 

électrolytes solides, nous considérons qu’une certaine fraction de défauts ioniques (lacunes 

d’oxygène, oxygène interstitiel) assurant le transport est piégée ou bloquée par des bloqueurs. Ce 

blocage ionique est observé à basse température et à faible fréquence de mesure [14]. Afin de 

décrire le phénomène du blocage dans les conducteurs ioniques, plusieurs modèles et 

interprétations sont proposés dans la littérature.  

III.4.1. Modèle série  

Le modèle série a été développé par J. E Bauerle [15] pour établir une corrélation entre la 

réponse électrique et la microstructure des échantillons denses de type zircone. Les défauts de 

microstructure étudiés dans ce cas sont les joints de grains. Ces derniers sont constitués d’une 

zone de contact en vrac entre les grains et d’une zone ou phase précipitée, à base d’impuretés 

dont la conduction par ions O
2-

 est très faible. Le circuit équivalent à ce modèle est représenté 

sur la figure III.10. Il associe en série les termes résistifs relatifs à la contribution spécifiques des 

grains (Rbulk, Cbulk) et à la contribution des joints de grains (Rjg, Cjg) :  

- Rbulk résistance spécifique du matériau  

- Cbulk représente la capacitance résultant des propriétés diélectriques spécifiques intragranulaires  
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- Rjg est une résistance de "constriction" des lignes des courants entre les grains dans les zones 

contenant une phase intermédiaire (non conductrice)  

- Cjg est la capacitance associée à la phase intermédiaire présente aux joints des grains.  

 

 

Figure III-10. Modèle série : description microscopique et circuit équivalent [16]. 

III.4.2. Modèle de brick layer  

Le modèle précédent ne rend pas compte de l’orientation relative des joints de grains par 

rapport au champ électrique. Pour corriger ce problème, Van Dijik et Burggraaf [17] ont 

introduit le modèle de brick layer. Dans ce modèle, les grains sont assimilés à des cubes d’arête 

dg, séparés par des joints de grains d’épaisseur δjg. Les auteurs de ce modèle admettent qu’il n’ya 

pas blocage des porteurs de charge lorsque les joints de grains sont parallèles au champ 

électrique appliqué. 

 

Figure III-11. Modèle brick layer : a) description microscopique et b) circuit équivalent [11]. 
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Le circuit électrique équivalent, présenté dans la figure III.11, dérive de celui du modèle 

en série. Rbulk et Cbulk sont la résistance et la capacitance spécifique du matériau, Rjg et Cjg sont 

associés aux joints de grains.  

III.4.3. Modèle parallèle  

Schouler [18] et Bernard [19] proposent une interprétation différente du phénomène de 

blocage. Ils supposent que les deux grains en contact sont limités par une interface (figure 

III.12). Cette dernière est constituée d’une zone libre de toute phase intermédiaire (zone 1) et de 

zone occupée par une phase intermédiaire ségréguée, supposée isolante (zone 2). Dans ces 

conditions, l’ensemble de porteurs de charge sont séparables en deux catégories :  

- Les ions qui traversent les joints de grains là où l’interface est libre de toute phase 

intermédiaire.  

- Les ions qui sont bloqués aux joints de grains où la phase intermédiaire est présente de part et 

d’autre des joints de grains.  

 

 

Figure III-12. Description microscopique et circuit équivalent du modèle parallèle [11]. 

Le circuit électrique équivalent comprend donc deux branches en parallèle représentant le 

comportement électrique de deux catégories de porteurs de charge. La zone bloquante des 

porteurs de charge est modélisée par un pseudo capacitance bloquante Cbl en série avec une 

conductance bloquée ∑bl représentant les ions bloqués. La zone non bloquante est modélisée par 

une capacitance non bloquante Cbulk en parallèle avec une conductance non bloquée ∑nb, 

caractéristique des ions non bloqués.  

La conductance spécifique au matériau ∑bulk est la somme de la conductance due aux porteurs de 

charge non bloqués, ∑nb, et de celle des porteurs de charge bloqués ∑bl. Le modèle parallèle est 
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indépendant de la nature chimique du bloqueur ; il est considéré comme modèle géométrique en 

opposition au modèle série qui se rapproche plus d’un modèle chimique [16].  

D’un point de vue quantitatif, le phénomène de blocage est caractérisé par un facteur 

adimensionnel de blocage défini par:  

   
∑  

∑    
                                        (Eq. III-14) 

Il peut être aussi calculé à partir de la représentation en impédance en utilisant l’équation 

suivante : 

 
  

   
       

 

                            (Eq. III-15) 

 

Le facteur de blocage est indépendant du facteur géométrique de la cellule de mesure. Cette 

propriété est très importante et permet de comparer des résultats provenant de sources différentes 

et d’utiliser des configurations de cellule de mesure dont le facteur géométrique ne peut pas être 

défini avec précision [16].  

Les modèles série, parallèle et de brick layer prennent en compte uniquement le blocage de la 

conductivité ionique en raison de la présence d’une phase peu conductrice mais ils ne tiennent 

pas compte du rôle de la conductivité ionique de la matrice sur les phénomènes de blocage. 

Aucune explication pleinement satisfaisante de la disparition du blocage à haute température 

n’est présentée. Toutes ces explications se réfèrent à l’action d’impuretés suggérées aux joints de 

grains, susceptibles de se dissoudre dans la matrice à haute température [19].  

En développement du modèle parallèle, un modèle empirique a été proposé par R. Kleitz et 

al.[14] qui rend compte du blocage d’une partie des porteurs de charges par les défauts 

microstructuraux, c'est-à-dire les interfaces internes de la céramique frittée (joints de grains, 

porosité, inclusion de phases isolante, …). Les auteurs utilisent la dénomination « bloqueurs » 

pour toute interface interne. Ils mettent en évidence l’effet des propriétés diélectriques de ces 

bloqueurs sur la distribution des lignes de champ électrique. Le principe de ce modèle est 

schématisé dans la figure III.13. Dans ce modèle, on considère que les porteurs de charge sont 

bloqués par un bloqueur d’épaisseur l et de surface S, dans un certain volume schématisé par les 

zones en noir. Les paramètres l, S et la constante diélectrique ε du bloqueur caractérisent le 

pseudo capacitance bloquante décrite dans le circuit équivalent présenté sur la figure III.9. 
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Figure III-13. Principe du modèle de la conductance bloquée [14]. 

 

A basse température et à faible conductivité de la matrice, les porteurs de charge n’arrivent 

pas à traverser les bloqueurs. Ils restent bloqués dans une zone dans la matrice sous forme 

d’espaces bloquants de chaque côté du bloqueurs (espace en noir dans la figure III.13). Quand la 

température augmente et par conséquent la conductivité augmente (ζ2 > ζ1), les lignes de courant 

se resserrent autour du bloqueur, ce qui provoque la diminution du volume bloquant apparent. 

Cette caractéristique explique la cause de disparition du blocage et de la diminution du facteur de 

blocage suite à l’augmentation de la température. La figure III.14 montre la diminution du 

facteur de blocage avec l’augmentation de la température dans le cas des échantillons de zircone 

yttriée (YSZ) et des composites YSZ-Al2O3 [14]. De plus, on voit que l’ajout d’une phase 

isolante à la zircone (phase non conductrice, bloquante) conduit à un fort blocage de la 

conductivité ionique, d’où l’augmentation de αR. 

 

Figure III-14.Variation du facteur de blocage en fonction de la température pour des 

échantillons de zircone yttriée et de composite zircone yttriée–alumine [14]. 
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Le modèle de la conductance bloquée est très simple et rend en compte les phénomènes de 

blocage de natures différentes : joints de grains, fissures dans des monocristaux, inclusion d’une 

deuxième phase isolante, pores, impuretés ségréguées aux joints de grains etc. Il a été formulé 

comme suit :  

« La quantité de porteurs de charge bloquée, et en conséquence la conductance bloquée, sont 

simplement proportionnelles au volume total des espaces bloqués [20]». 

III.5. Montage et procédure expérimentale  

La cellule expérimentale, utilisée à l’UCCS (Unité de Catalyse et Chimie du Solide) de 

l’université Lille1 pour les mesures d’impédances (figureIII.15), est constituée de deux 

électrodes en or et de deux grilles d’or enserrant l’échantillon étudié. 

L’appareil de mesure utilisé est un analyseur de fréquence (FRA, Frequency Response Analyzer) 

de type SOLARTRON SI 1255. Le contact électrique avec le matériau d’électrolyte est assuré 

par une encre conductrice à base d’or, qui a été appliqué sur les deux faces des pastilles et recuite 

à 800 °C. 

Pour la mesure de la conductivité électrique des échantillons, nous avons utilisé un 

montage de mesure muni d’un porte-échantillon triple qui permet l’étude électrique simultanée 

de trois échantillons dans les mêmes conditions. Ce montage est décrit dans la figure III.15. 

L’échantillon est placé dans la cellule de mesure entre deux électrodes d’or reliées aux câbles de 

mesure. Ceux-ci sont connectés à l’analyseur de réponse en fréquence (impédance-mètre). Une 

grille d’or, pressée sur chaque électrode, assure le drainage du courant sur toute la surface de 

l’électrode et renforce ainsi son caractère équipotentiel. Un thermocouple, placé à proximité des 

échantillons, permet la mesure de la température.  

 Les mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique ont été effectuées entre 300°C et 

800 °C tous les 25 °C, en laissant 20 min à chaque palier pour permettre la stabilisation 

thermique du système. La tension continue de polarisation (UDC) appliquée est nulle, la 

fréquence du signal sinusoïdal est comprise entre 4 MHz et 0,1 Hz et son amplitude est fixée à 

500 mV. Les données recueillies sont ensuite traitées avec le logiciel Zview 2.13 
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Figure III-15. Représentation schématique du dispositif expérimental pour les mesures 

électriques par spectroscopie d’impédance complexe. 
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Introduction 

Ce chapitre est consacré à la présentation et la discussion des résultats obtenus par les 

différentes techniques de caractérisation décrites au chapitre III.  

Au premier lieu, l’étude de chaque série est débutée par une étude structurale (DRX) pour 

suivre la formation de la phase désirée et de déterminer les paramètres de maille. Par la suite, 

l’analyse  au microscope électronique à balayage (MEB) nous  donne des informations 

microstructurales supplémentaires sur la morphologie et la taille des grains. 

Dans un deuxième temps, les propriétés électrochimiques des céramiques seront étudiées 

et discutées.   
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IV.I. Etude de la série non dopée 

I.1. Etude structurale 

       I.1.1 Caractérisation par diffraction des rayons X 

               A- Calcination 

Le diagramme de DRX réalisé sur les poudres calcinées à différentes températures et temps  

entre 1000°C et 1200°C (figure IV.1) indiquent que dès 1000°C l’échantillon est cristallisé avec 

la présence de la phase initiale La9,33(SiO4)6O2, les deux phases secondaires La2SiO5  et La2Si2O7 

ainsi que l’oxyde de lanthane La2O3.  
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Figure IV- 1. Diagramme de  DR X de la poudre calcinée à : 1000°C/48h ; 1200°C/3h et 

1200°C/12h. 
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Le diagramme de diffraction des rayons X de la Figure IV- 1 montre que pour une calcination à 

1000°C/48h, la phase qui s’est formée majoritairement est La2SiO5 avec un pic plus intense et  

une fraction volumique 51,75%. La phase apatite La9,33(SiO4)6O2 , la phase secondaire La2Si2O7 

et l’oxyde de lanthane sont présents avec des pics moins intense et des fraction volumiques 

faibles (tableau IV.1). Le diagramme de diffraction des rayons X pour les deux autre échantillons 

calciné à 1200°C pondant 3h et 12h montre que La phase apatite La9,33(SiO4)6O2 est 

prépondérante, avec une fraction volumique varie de 43,91 à 50, 31% (tableau IV.1). Les deux 

phases secondaires et l’oxyde de lanthane sont  également apparus en différent quantité (tableau 

IV.1). 

L'intensité des pics de la phase apatite pour l’échantillon calciné à1200°C/12h   est parfaitement 

comparable à ceux issus des deux échantillons calciné à 1200°C/3h et 1000°C/48h. 

 La détection de ces deux phases secondaires avec l’oxyde de lanthane traduit le fait que le 

mélange n’est probablement pas suffisamment homogène ou que la durée et/ou la température du 

traitement thermique n’est pas suffisante. 

Concernant la phase secondaire La2Si2O7, nous remarquons qu’elle est faiblement détectée. Ces 

phases secondaires ou intermédiaires sont issues de la décomposition des précurseurs de départ. 

Comme l’ont montré des travaux précédents [1-3], la présence de ces phases est due à la faible 

température de synthèse. En effet, afin d’obtenir une poudre d’oxyapatite complètement pure, il 

faudrait effectuer la synthèse à plus haute température (supérieure à 1200°C). 

 

Tableau IV-1. Fraction volumique  des différentes phases de la poudre calcinée à : 1000°C/48h ; 

1200°C/3h et 1200°C/12h. 

 

B- Frittage 

Les trois échantillons calcinés précédemment correspondent à un 1
er

 frittage. Les 

conditions température-temps du 1
er

 frittage sont regroupées dans le tableau III.2 (chapitre III). 

La figure IV.2 représente le diagramme de diffraction des rayons X réalisé après le premier 

frittage. Ce diagramme permet de constater que la phase apatite est prépondérante. Une petite 
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quantité d'oxyde de lanthane est encore décelable. La phase secondaire La2SiO5 est également 

apparue en petite quantité. La phase La2Si2O7 est détectée avec une très faible quantité. 
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Figure IV-2. Diagramme de  DR X des échantillons La9,33Si6O26 après le premier frittage 

à :1200°C/24h ; 1400°C/3h et 1400°C/12h. 

 

Le diagramme de diffraction des rayons X de la Figure IV- 2 montre que pour un frittage à 

1200°C/24h, la phase apatite est prépondérante.  

Le diagramme de diffraction des rayons X réalisé après frittage à 1400°C pondent 3h et 12h 

(figure IV.2) montre bien que la phases La9,33Si6O26 devient plus prépondérante avec des 

fractions 71,39 et 74,96% (tableau IV.2) et des pic caractéristique de l’apatite plus intense  . Le 

résultat le plus important de cet essai est que l'oxyapatite La9,33Si6O26 est bien formée aux 

températures supérieures ou égales à 1400°C. On observe aussi, qu’avec l’augmentation de la 

température et la durée de frittage les pics sont décalés vers des valeurs de 2θ élevés.    
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Tableau IV-2. Fraction volumique  des différentes phases après le 1
er 

à : 1200°C/24h ; 

1400°C/3h et 1400°C/12h. 

Donc, d’après le diagramme de diffraction des rayons X (Figure IV- 2) et les valeurs de la 

Fraction volumique  des différentes phases (Tableau IV-2.) on peut dire qu’avec l’augmentation 

de la température et la durée de  frittage les pic de la phase apatite devient plus intense et ça 

fraction volumique devient plus élevée.   

Les échantillons ont été rebaroyés de nouveau et remis sous forme des  pastilles à une 

pression de 5 tonnes pour subir le cycle de frittage final à une température de 1550°C pendant 

des durées variables 8 heures, 4 heures et 1heurs voir Tableau (III.2). 
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Figure IV-3. Diagramme de  DR X des échantillons La9,33(SiO4)6O26 après le 2
eme

 frittage 

à :1550°C/1h ; 1550°C/4h et 1550°C/8h. 
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Cette température est inférieure à celle habituellement utilisée par certains auteurs qui 

préconisent des températures généralement supérieures à 1650°C avec des durées très variables,  

pour l’obtention d’échantillon avec une bonne proportion de la phase La9,33(SiO4)6O2 [4- 7]. 

Le diagramme de diffraction  des rayons X (Figure IV.3) indique que la phase apatitique est cette 

fois-ci particulièrement plus prépondérante avec des pics plus intenses. La diminution importante 

de l’intensité des pics pour les deux phases secondaire  La2SiO5 et  La2SiO5 fait accroitre leurs 

fractions volumiques. 

Les pics caractéristiques du silicate de lanthane sont représentés sur la figure IV.4. Ceci est 

utilisé pour identifier le diagramme de diffraction expérimental des échantillons obtenus. 

 

 

Figure IV- 4. Fichier de référence ICDD  pour Lanthanum silicate (ref. 01-074-9552). 

 

Les phases présentes dans nos échantillons  sont identifiées par comparaison avec le 

fichier de référence ICDD (International Center for Diffraction Data). Les fichiers PDF (Powder 

Diffraction File) sont utilisés pour identifier les composants synthétisés sont indiqués dans le 

tableau IV.1. 
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Composés Formules N° PDF 

Silicate de lanthane           La9.33Si6O26                00-074-9552 

Silicate de lanthane           La2SiO5                      00-040-0234 

Silicate de lanthane           La2Si2O7                     00-047-0452 

Oxyde de lanthane             La2O3                        00-022-0641 

 

Tableau IV- 3. Les fichiers PDF des composés présents dans nos échantillons. 

L’analyse des trois diagrammes des rayons X indique que pour avoir de l’oxyapatite la plus pure 

possible avec le minimum de phases secondaires néfastes à la conductivité ionique, il est 

nécessaire de synthétiser les poudres à 1550°C pendant les durées importantes (≥8h). 

I.1.2 Discussion sur le mécanisme de formation des phases secondaires La2SiO5 et La2Si2O7 

La synthèse à haute température de l'oxyapatite La9,33(SiO4)6O2, à partir d'oxyde de 

lanthane et de silice, conduit à la formation de deux phases secondaires contenant du lanthane et 

du silicium, à savoir La2SiO5 et La2Si2O7. 

D'après les caractérisations par diffraction des rayons X, réalisées lors des différentes 

étapes de synthèses précédents, La2SiO5 semble se former dans les premiers instants de la 

réaction,  puis tend à disparaître si le deuxième frittage à haute température (1550°C) est 

prolongé. Par contre, La2Si2O7 se forme simultanément, mais reste présente quelle que soit la 

durée du cycle thermique. Ce paragraphe a pour but d'essayer de comprendre les phénomènes 

régissant la formation puis la disparition (ou la persistance) de ces phases. 

Si on se réfère au diagramme de phases binaire La2O3/SiO2 de la figure II.2, le mélange 

correspondant à la stoechiométrie de la réaction de synthèse (28/6 La2O3 + 6 SiO2 → 

La9,33Si6O26) implique des proportions en moles de 43,75% d'oxyde de lanthane et 56,25% de 

silice. A 1400°C, on se trouve dans le domaine noté La2O3.SiO2 + La2O3.2SiO2 (à savoir 

La2SiO5 et La2Si2O7). Ce diagramme date de 1962, la phase apatitique n'y est pas répertoriée. Le 

rapport La/Si de l'apatite est égal à 14/9 = 1,556. Celui de La2SiO5 est égal à 2, et celui de 

La2Si2O7 est égal à 1. 

En conséquence, par rapport à l'apatite, La2SiO5 est une phase excédentaire en lanthane, 

et La2Si2O7 est excédentaire en silicium. Nous pouvons donc penser que l'une ou l'autre de ces 

phases se formera si localement qu'on se trouve avec un léger excès d'oxyde de lanthane ou de 

silice par rapport à la stoechiométrie censée donner l'apatite. 
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Figure IV-5. Mécanisme réactionnel proposé dans le cas d'un excès local de l'un et l’autre des 

réactifs. 

 La figure IV.5 illustre les mécanismes réactionnels possibles dans l'une ou l'autre de ces 

configurations. Considérons en première hypothèse que lorsque l'énergie apportée par la 

température de calcination est suffisante, il y a réaction par dissolution de la silice dans l'oxyde 

de lanthane.Dans le cas d'un excès local d'oxyde de lanthane (a), nous avons donc dissolution 

complète d'un grain de silice dans les grains d'oxyde de lanthane environnants selon la réaction  

(1) : La2O3 + SiO2 → La2SiO5. 
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Le grain de silice se trouve donc entièrement consommé par la  réaction et laisse un 

déficit. Le silicate de lanthane formé est ainsi localisé à la surface des grains d'oxyde de 

lanthane, dont l'excès reste confiné au cœur des grains. 

Si c'est la silice qui est en excès (b), la phase secondaire excédentaire en silicium se 

forme selon la réaction (1') :  

La2O3 + 2 SiO2 → La2Si2O7. 

Les grains de silice voient leur dimension réduite de par leur participation à la réaction. 

Le grain d'oxyde de lanthane est totalement converti en La2Si2O7. 

Ces deux réactions se passent simultanément, selon les hétérogénéités locales du 

mélange. Nous pouvons également imaginer que si le traitement thermique se prolonge, les 

produits des réactions précédentes (grains de La2O3 "enrobés" de La2SiO5 et grains de SiO2 

restant après consommation de l'oxyde de lanthane de la réaction (1')) sont susceptibles de se 

retrouver suffisamment proches les uns des autres pour permettre une réaction enrichissant la 

phase secondaire déficitaire en silicium selon la réaction (2) :  

La2SiO5 + SiO2 → La2Si2O7. 

La présence des zones d'hétérogénéité dans le mélange conduirait donc (avec des 

traitements thermiques suffisamment longs pour le permettre) à deux types de grains comportant 

la même phase secondaire [3] : 

- des grains massifs de La2Si2O7 issus de la consommation totale de grains d'oxyde de 

lanthane en présence d'un excès de silice. 

- des grains d'oxyde de lanthane isolés des autres phases du mélange par une couche de 

La2Si2O7, elle-même issue d'un enrichissement en silicium de la phase La2SiO5 formée par la 

présence d'un excès d'oxyde de lanthane autour d'un grain de silice. 

Le mécanisme réactionnel décrit ici semble bien correspondre aux phénomènes observés 

par  diffraction des rayons X, à savoir formation simultanée des deux phases secondaires pour les 

cycles thermiques les plus courts, puis disparition de l'une d'entre elles quand les cycles se 

prolongent. De plus, une autre conséquence de ce mécanisme est de laisser une petite quantité 

d'oxyde de lanthane au cœur de certains grains en fin de réaction.  

I.1.3 .L’affinement des paramètres cristallins 

La figure IV. 6.  présente l’affinement Rietveld du diagramme de diffraction des rayons 

X obtenu à l’aide du logiciel JANA 2006, entre 10 et 80°  de la poudre de La9.33 Si6 O26 

synthétisée avec ce protocole expérimental. La différence majeure entre le diffractogramme 

expérimental obtenu et celui calculé est liée à une différence d’intensité des raies. Par contre la 
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forme, et surtout la position des raies, sont très bien respectées. Cette différence dans l’intensité  

est peut être liée à un problème d’homogénéité des poudres ou bien à une orientation 

préférentielle des cristallites. 

 

 

 

Figure IV.6. Affinement Rietveld du diagramme de diffraction X de la poudre de La9.33 Si6 O26 

synthétisée par voie solide. La différence entre les diagrammes expérimental et calculé est 

représentée par la ligne en bas de chaque diagramme. 
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L’affinement des paramètres de maille est effectué simultanément par l’utilisation du 

logiciel JANA2006 [8] dans un système hexagonal de groupe d’espace p63 /m. Les valeurs des 

paramètres de maille (a, b, c), le volume  V et les facteurs d’affinement (Rp, Rwp, GOF) obtenus 

sont énumérés dans le tableau IV.4. Les tableaux d’affinements obtenus après les cinq dernières 

itérations sont donnés dans l’annexe I. Les valeurs des paramètres de maille sont en bon accord 

avec ceux cités dans la littérature [3]. 

Température °C a=b (Å c (Å V (Å Gof (Rp,Rwp)(%) 

1550°C /1h 

1550°C /4h 

1550°C /8h 

 

9.725 

9.899 

9.912 

 

7.186 

7.325 

7.327 

 

588.672 

621.698 

623.834 

 

1.13 

1.13 

3.08 

 

15.66 ; 24.03 

9.98 ; 13.00 

4.44 ; 6.85 

 

 

Tableau IV. 4. Valeurs des paramètres de maille et facteurs d’agrément. 

Les valeurs  de volume de maille  des trois composés étant comprises entre 588.6 est 623.8  

Å(figure.IV. 7). Une évolution du volume de maille en fonction de la température et du temps de 

frittage est constatée. 
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Figure IV- 7. Variation des paramètres de maille (a,b,c)  et du volume (V) en fonction de la 

durée de frittage (1h, 4h et 8h). 
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Les fluctuations erratiques de volume de maille montrent que nous ne maîtrisons pas tous 

les paramètres. Il se peut que l’histoire thermique influence la distribution des lacunes dans le 

composé, d’où les différences de volume de maille observées selon les manipulateurs. En raison 

des chevauchements des pics de La9.33 Si6 O26 avec ceux de l’impureté, cette étude n’a pas été 

poursuivie car elle requièrerait des méthodes d’analyse plus lourdes que la diffraction des rayons 

X (comme la Microscopie Electronique à Transmission).  

I .2. Caractérisation par microscope électronique a balayage MEB 

L’analyse par microscopie électronique a balayage de  nos composés La9,33(SiO4)6O2 , 

nous permet d’avoir une idée sur la microstructure.  

L’évolution de la morphologie des poudres avec la température de synthèse est ensuite 

observée par microscopie électronique à balayage. Ces images sont obtenues sur la poudre de 

composition supposée La9,33(SiO4)6O2 synthétisée à 1550°C durant 1h, 4h et 8h (Figure IV.8). 

Les poudres frittés à 1550°C /1h  et 1550°C/4h  présentent une taille de grains proche du 

micromètre (Figure IV.8). Lorsqu’on augmente la durée de synthèse jusqu'à 8h, les grains 

commencent à grossir et à s’agencer entre eux pour former de gros agglomérats. La taille des 

agglomérats augmente lorsque la durée de synthèse augmente. 

La formation de gros agglomérats à partir de 4h engendre une augmentation très 

importante de la taille des grains pour atteindre une valeur de l’ordre de 150 μm. 

Ces changements de taille de grains peuvent être engendrés par la modification du 

nombre et de la nature des défauts (lacunes ou interstitiels) dans la structure apatite. La diffusion 

des espèces chimiques au cours du frittage pourra donc être modifiée d’un matériau à l’autre. 

La porosité observée est très importante, et peut être directement corrélée au mauvais 

taux de densification de cet échantillon. Cette porosité est située majoritairement aux joints de 

grains et plus particulièrement aux points triples. 

Ces trois matériaux seront, par la suite, caractérisés électriquement à l’aide de la 

technique de spectrométrie d’impédance complexe afin de déterminer l’influence de la 

composition et de la microstructure des échantillons sur leurs propriétés de conduction ionique. 
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Figure IV-8. Photographie MEB de l’échantillon La9,33(SiO4)6O2 fritté à 1550°C pendent 1h(a), 

4h(b) et 8h(c).    
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I.3. Conclusion 

Le premier protocole de synthèse a permis de synthétiser des poudres d’oxyapatites à différentes 

températures et durant différent temps de synthèse. Afin d’obtenir une poudre sans traces de 

réactifs, il est nécessaire de  synthétiser le mélange brut (oxyde de lanthane/silice) à 1550°C 

pendant une longue durée. La poudre est alors peu réactive du fait de la présence de gros 

agglomérats de poudre néfastes pour le frittage. 

Les poudres d’oxyapatite sont synthétisées à différentes températures comprises entre 1000 et 

1550°C pendant différents temps de synthèse. Ces essais sont réalisés dans le but de déterminer 

une température et une durée optimale de synthèse correspondant à la température minimale à 

laquelle la réaction de formation de l’oxyapatite est totale (les réactifs disparaissent). 

Ces diverses observations révèlent une dépendance de la qualité de ces phases à leur histoire 

thermique. Dans le but de découvrir l’origine de ces anomalies, nous avons cherché à observer le 

comportement des matériaux au cours des variations de température via la technique de 

diffraction des rayons X en température.  

I.4. Etude électrochimique  

I.4.1. Etude de la précision et de la qualité des mesures électriques  

Les propriétés électriques de La9,33(SiO4)6O2  ont été mesurées par spectroscopie d’impédance 

complexe. Les conditions expérimentales des mesures électriques ont été ajustées et optimisées 

de façon rigoureuse afin d’obtenir des résultats précis et reproductibles voir chapitre III. Cette 

étude a été effectuée à l’aide d’échantillons denses de La9,33(SiO4)6O2  préparés dans les mêmes 

conditions (synthèse, broyage, mise en forme et frittage).  

I.4.2. Température de mesure  

I.4.2.1. Choix de la température de mesure 

 Les diagrammes d’impédance, ont été enregistrés sous air dans un domaine de fréquence à 

différentes températures de mesure. A haute fréquence (HF), le diagramme obtenu présente un 

demi-cercle caractéristique d’une relaxation due au mouvement des ions dans les grains (bulk). 

Une deuxième contribution, caractéristique de défauts de microstructure (MD), apparait de façon 

systématique associé au demi-cercle haute fréquence (HF). La séparation entre ces deux 

contributions est difficile (voir le chapitre III). A plus basses fréquences (BF), la polarisation 

d’électrode apparait sous forme d’un segment lié au demi-cercle dans le plan complexe. En 

augmentant la température de mesure, la contribution haute fréquence (HF) disparait 

progressivement pour ne laisser visibles à hautes températures qu’un effet inductif (de nature 

probablement instrumentale) et la polarisation d’électrodes. Pour toutes ces raisons, nous avons 



Chapitre IV                                                                             Résultats et Discutions 

 

 

79 

choisi d’enregistrer les diagrammes d’impédance de La9,33(SiO4)6O2   entre 302 °C et 700 °C, 

domaine de température où la contribution décrivant les propriétés massiques du matériau est 

complète et obtenue avec une grande précision. 

 

  Cas d’apatites fritté à 1550/1h 

 Afin d’illustrer l’interprétation des spectres d’impédance dans le cas des apatites, les résultats 

concernant une pastille de composition La9,33Si6O26 frittée à 1550°C pendant 1h sont présentés 

dans ce paragraphe. 

A 304°C, la réponse électrochimique de l’électrolyte peut se décomposer en trois arcs de cercles 

(Figure IV-9) : 

- un arc de cercle à haute fréquence (10
5
 – 10

6
 Hz), 

- un arc de cercle, large et décentré à moyenne fréquence (5 x10
3
 - 10

5
 Hz) 

- un arc de cercle à plus basse fréquence (10
-2

 - 10
3
 Hz) 

 

                                     

Figure IV-9. Diagramme de Nyquist à 304°C et circuit électrique équivalent correspondant à la 

réponse électrochimique d’un échantillon d’apatite La 9,33Si6O26 fritté à 1550°C/1h. 

La contribution basse fréquence (BF) correspond à la réponse électrochimique des électrodes d’ 

OR car sa capacité calculée est voisine de 10
-6

 F.cm². La contribution haute fréquence présente 

une capacité de l’ordre de 10
-11

 F.cm² et est attribuée aux grains d’apatite par analogie avec les 
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travaux d’A. Brisse [9]. La contribution apparaissant à moyenne fréquence de capacité 10
-9

 

F.cm² correspond à la réponse électrochimique des joints de grains. La séparation des 

contributions à moyenne et haute fréquence est difficile. 

A partir de 408°C, compte tenu du domaine de fréquences balayé, la contribution des 

grains (haute fréquence) n’est plus observable. La réponse électrochimique des électrodes est 

comprise entre 10
-2

 et 10
4
 Hz (Figure IV-10). 

 

             

                                                  

 

Figure IV-10. Diagramme de Nyquist à 408°C, 508°C et circuit électrique équivalent 

correspondant à la réponse électrochimique d’un échantillon d’apatite La 9,33Si6O26 fritté à 

1550°C/1h 
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Il est cependant possible de déduire la résistance des grains à partir du point d’intersection de 

l’arc de cercle correspondant aux moyennes fréquences avec l’axe des réels, la résistance R(HF). 

Ainsi, les résistances respectives des grains et des joints de grains peuvent être identifiées. La 

Figure IV-11 présente la variation de la conductivité des grains et des joints de grains dans une 

gamme de température allant de 302°C à 608°C.  

                             

                               

Figure IV-11. Variation du logarithme de la conductivité (Diagramme  d’Arrhenius) en fonction 

de la température (a) pour les grains et (b) les joints de grains de l’apatite La 9,33Si6O26, frittée à 

1550°C/1h. 
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Pour cet échantillon, la conductivité des grains est supérieure à celle des joints de grains. A 

302°C, la conductivité des grains (3,68 x 10
-6

 S.cm
-1

) et celle des joints de grains (1,68 x 10
-6

 

S.cm
-1

). De plus, l’énergie d’activation des grains (Ea = 0,99 eV) est supérieure à celle des joints 

de grains (Ea = 0,89 eV). La conductivité totale de l’apatite est 1 x 10-6 S.cm-1 semble ainsi être 

limitée par la conductivité des joints de grains. 

A partir de 752°C, seule la contribution des électrodes est observable (Figure IV-12). La 

contribution globale de l’électrolyte se traduit par une résistance pure R (électrolyte). Celle-ci est 

déduite de l’intersection du diagramme de Nyquist à hautes fréquences avec l’axe des réels.                            

                     

                              

Figure IV-12. Diagramme de Nyquist à 752°C et le circuit électrique équivalent correspondant à 

la réponse électrochimique d’un échantillon d’apatite La 9,33Si6O26 fritté à 1550°C/1h 

 Cas d’apatites fritté à 1550/4h 

Nous pouvons observer l’évolution de l’allure des diagrammes d’impédance en fonction 

de la température et la durée de traitement. Pour ce faire, les diagrammes enregistrés autour de 

400°C-600°C pour l’échantillon La9,33Si6O26 synthétisé à  une température et à un temps de 

frittage de 1550°C /4h sont présentés à la Figure IV.13 . 
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     * 

 

 

Figure IV-13. Les diagrammes d’impédance enregistrés à différentes temperatures pour 

l’échantillon fritté à 1550°C/4h.                                                                                           



Chapitre IV                                                                             Résultats et Discutions 

 

 

84 

A l’oeil, il est difficile de dissocier les contributions associées aux grains et aux joints de 

grains. Un seul arc de cercle est observable aux fréquences les plus élevées (entre 10 Hz et 5 

MHz) et correspond à la relaxation totale du matériau.  

Nous pouvons constater que l’allure des diagrammes est changée lorsque la température 

varie. La résistance totale du matériau diminue, par conséquent, la réponse des électrodes, à 

basse fréquence est mieux définie. 

La modélisation du comportement électrique de ces matériaux est réalisée à l’aide d’un 

modèle série de trois cellules (R//CPE), correspondant aux trois contributions du volume, des 

joints de grains et de l’électrode pour différentes températures de mesure. Ce modèle est présenté 

à la Figure IV.10 . 

                          

 

 

Figure IV-14. Circuit équivalent au diagramme de Nyquist de la Figure IV.13. 

Selon un modèle série. 

 

Il est dependent possible de déduire la résistance des grains à partir du point 

d’intersection de l’arc de cercle correspondant aux moyennes fréquences avec l’axe des reels, la 

résistance R (HF). Ainsi, les résistances respectives des grains et des joints de grains peuvent 

être identifiées. La Figure IV-11 présente la variation de la conductivité des grains et des joints 

de grains dans une gamme de température allant de 300°C à 608°C. 
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Figure IV-15. Variation du logarithme de la conductivité (Diagramme  d’Arrhenius) en 

fonction de la température pour les grains et les joints de grains de l’apatite La 9,33Si6O26, frittée à 

1550°C/4h. 

Pour cet échantillon, la conductivité des grains est supérieure à celle des joints de grains. 

A 400°C, la conductivité des grains (5,83 x 10
-6

 S.cm
-1

) et celle des joints de grains (3,38 x 10
-6

 

S.cm-1). De plus, l’énergie d’activation des grains (Ea = 0,86 eV) est supérieure à celle des 

joints de grains (Ea = 0,72 eV). La conductivité totale de l’apatite est 1 x 10
-6

 S.cm
-1

 semble 

ainsi être limitée par la conductivité des joints de grains. 

A partir de 700°C, seule la contribution des électrodes est observable (Figure IV-16). La 

contribution globale de l’électrolyte se traduit par une résistance pure R (électrolyte). Celle-ci est 

déduite de l’intersection du diagramme de Nyquist à hautes fréquences avec l’axe des réels. 
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Figure IV-16. Diagramme de Nyquist à 700°C et le circuit électrique équivalent correspondant à 

la réponse électrochimique d’un échantillon d’apatite La 9,33Si6O26 fritté à 1550°C/4h 

 

 Cas d’apatites fritté à 1550/8h        

De la même façon pour l’échantillon traité à 1550/8h, nous pouvons observer  

l’évolution de l’allure des diagrammes d’impédance enregistrés sur le massif. Les 

mesures électriques sont effectuées entre 200 et 800°C. Quelques exemples de spectres 

sont reportés sur la Figure IV.17. Des changements sont observés sur les contributions 

des grains et des joints de grains. 
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Figure IV-17. Les diagrammes d’impédance enregistré à des températures différentes pour un 

frittage 1550°C/8h. 
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Il est cependant possible de déduire la résistance des grains à partir du point d’intersection de 

l’arc de cercle correspondant aux moyennes fréquences avec l’axe des réels, la résistance R(HF). 

Ainsi, les résistances respectives des grains et des joints de grains peuvent être identifiées. La  

Figure IV-18 présente la variation de la conductivité totale dans une gamme de température 

allant de 302°C à 608°C. 

 

 

Figure IV-18. Diagrammes d’Arrhenius des conductivités totale en fonction de la température, 

de l’échantillon fritté à 1550°C/8h. 

Le Tableau IV.5. regroupe les valeurs des énergies d’activation et des différentes conductivités 

totales mesurées à différentes températures sur l’échantillon fritté à1550°C/8h. 

  

σt (S.Cm
-1

) 

 

Ea (eV) 

 6 25°C 675°C 750°C 769°C 

1.525 x 10
-5

 

 

1.663 x 10
-5

  

 

5.544x10
-5

 

 

7.571 x 10
-5

 

 

0.3294 

 

Tableau IV- 5. Energie d’activation des conductivités des grains, des joins des grains et totale 

en fonction de la température de l’échantillon fritté à1550°C/8h. 
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Pour cet échantillon, la conductivité des grains est supérieure à celle des joints de grains. A 

400°C, la conductivité des grains (5,83 x 10
-6

 S.cm
-1

) et celle des joints de grains (3,38 x 10
-6

 

S.cm
-1

). De plus, l’énergie d’activation des grains (Ea = 0,86 eV) est supérieure à celle des joints 

de grains (Ea = 0,72 eV). La conductivité totale de l’apatite est 1 x 10
-6

 S.cm
-1

 semble ainsi être 

limitée par la conductivité des joints de grains. 

La morphologie des grains ainsi que leur orientation vont avoir un effet direct sur les valeurs de 

conductivité ionique mesurées sur les grains (premier demi-cercle à hautes fréquences). La taille 

des grains va influer sur les valeurs de conductivité ionique mesurées sur les joints de grains du 

matériau (deuxième demi-cercle à moyennes fréquences). Ces phénomènes ont été mis en 

évidence par les travaux de Vincent [13], qui a mesuré des valeurs de conductivité sur des 

pastilles de composition La9Ba1(SiO4)6O2,5 frittées à différentes températures (entre 1575 et 

1675°C). 

Aussi, afin de suivre l’influence de la composition sur la conductivité ionique des apatites 

de composition La9,33±x(SiO4)6O2±1,5x, la contribution des grains sera séparée de la contribution 

des joints de grains. 
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IV.II. Etude de la Série dopée par l’oxyde de cérium : La9,33-xCex(SiO4)6O2)(x=0, 0.1 et 0.2 ) 

Dans cette nouvelle série on a étudié le paramètre du dopage par le CeO2. Pour  élaborer 

cette série, qui est La9,33-xCex(SiO4)6O2 , on a procédé  à plusieurs traitements thermiques. Par la 

suit, le produit final est caractérisé par quelques méthodes de caractérisation telle que la DRX, 

MEB, etc.  

II.1. Etude structurale 

II.1.1 Caractérisation par diffraction des rayons X 

La figure IV.19 montre le diagramme de diffraction des rayons X réalisé après le 

deuxième frittage de la série des composé La 9,33-xCex(SiO4)6O2 à différents taux de dopage par 

CeO2 (x=0, 0,1 et 0,2). L’indexation des raies est réalisée par le logiciel Jana 2006[8]. 

 

 

Figure IV-19.  Diagrammes de diffraction des rayons X de la série La9.33-x CexSi6O26. x= 0, 0.1, 

et 0.2 après le 2
eme

 frittage. 
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D’après La figure IV.19, l’allure du diagramme DRX de l’échantillon non dopé est 

identique à celui des échantillons dopés. Ce diagramme permet de constater que la phase apatite 

est prépondérante. La phase secondaire La2SiO5 est également apparue en petites quantités. 

Toutes les raies de diffraction de la phase apatite sont observées sur la fiche (01-074-

9552 fichier JCPDS). De plus, tous les échantillons contiennent des traces de phases secondaires 

La2SiO5 et La2Si2O7 (fichiers JCPDS 40-0234 et 47-0452). Ces deux phases sont généralement 

observées lorsque ces composés sont préparés par la méthode de réaction à l'état solide [7, 17]. 

Selon le diagramme de phase La2O3 / SiO2 [18], ces phases sont plus stables dans la phase 

apatite préparée en dessous de 1600°C, c'est le cas pour nos échantillons.  

D’après la figure IV.19, avec l’augmentation du dopage l’intensité des raies des deux phases a 

diminué de façon remarquable, alors que d’autres pics de la phase apatite deviennent plus 

intenses. 

Le raffinement des paramètres de la maille est effectué simultanément pour les deux phases par 

l’utilisation du logiciel JANA2006  dans un système hexagonal avec le groupe d’espace P63 /m 

et monoclinique  avec de groupe d’espace P21/c pour la phase  apatite et la phase secondaire, 

respectivement. 

La superposition des diagrammes DRX  observés et calculés des échantillons est donnée dans la 

figure IV.20.  Les affinements réalisés sont de très bonne qualité pour les deux phases. La 

différence entre ces deux diagrammes est représentée par un signal aligné qui montre que tous 

les pics sont recouverts.   
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Figure IV-20. Superposition des diagrammes de RX observés et calculés de la série La9.33-xCex 

Si6 O26. La différence entre les diagrammes est représentée par la ligne en bas de chaque figure. 

a 

b 

c 
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Les paramètres de maille  obtenus, ainsi que les facteurs d'accord (Rp, Rwp) et la qualité 

d’affinement (GOF), sont répertoriés dans le tableau IV.6. D’après les résultats du tableau, on a 

réalisé un très bon affinement. Les tableaux d’affinement des échantillons après les cinq 

dernières itérations sont donnés dans l’annexe. Les valeurs des paramètres de maille sont 

augmentées par rapport avec ceux citées dans la littérature.   

Comme on le voit sur le même tableau, la densité des échantillons diminue également avec le 

dopage. 

X a=b (Å c (Å) V (Å) Gof (Rp,Rwp)(%) ρth, ρcal d (%) 

0 

0.1 

0.2 

 

9.912 

9.928 

9.913 

7.327 

7.341 

7.323 

623.834 

626.734 

623.264 

3.08 

3.64 

4.33 

4.44 ; 6.85 

5.01 ; 7.85 

6.04 ; 9.44 

5.003, 3.273 

4.981, 2.725 

5.009, 2.757 

65 

54.7 

55 

 

Tableau IV-6. Paramètres de maille des échantillons La 9.33-x CexSi6O26. 

La figure IV.21 illustre la variation des paramètres de maille a=b, c et V en fonction du taux de 

dopage x des composés La9.33-xCexSi6O26. L’introduction de Ce
4+

 se traduit par une augmentation 

sur les paramètres de maille, ce qui peut être expliqué par la différence de degré d’oxydation 

entre La
3+

 et Ce
4+

. 
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Figure IV-21.  Variation du volume (V) et des paramètres (a,b,c) de la maille en fonction de x 

de la série La9,33-xCex(SiO4)6O2 (x=0, 0.1 et 0.2 ). 
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II .2. Caractérisation par microscope électronique à balayage MEB 

L’analyse par microscopie électronique à balayage de  nos composés La 9,33-

xCex(SiO4)6O2 (x=0, 0.1 et 0.2), nous permet d’avoir une idée sur la microstructure.  

L’évolution de la morphologie des poudres avec  le taux de dopage est ensuite observée par 

microscopie électronique à balayage.  

D’après la figure IV-22, Il est clairement montré que le dopage augmente la taille des 

grains des échantillons et par conséquent, diminue leur porosité. 

La porosité ouverte observée est très importante, et peut être directement corrélée au mauvais 

taux de densification de ces échantillons. 

 

 

 

 

Figure IV-22. Photographie MEB de la série La9,33-xCex(SiO4)6O2 . x= 0 (a), 0.1 (b), et0.2 (c) 

 

a b

 
c 
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 II.3. Etude électrochimique 

II IV.23.3. 1. Traitement des diagrammes d’impédance  

Les mesures par spectroscopie d'impédance complexe ont été réalisées pour séparer la 

contribution des grains, des joints de grains et de l'interface électrode/électrolyte à la résistance 

totale observée. 

Généralement, dans un diagramme d'impédance complexe, trois demi-arcs peuvent 

observés : des grains, des joints de grains et des électrodes de polarisation. La présence ou 

l'absence de ces trois arcs dépend de la nature des échantillons. 

Les interceptions de ces arcs sur l'axe réel, Z' donnent la résistance des contributions 

correspondantes . 

Les figures (IV.23, IV.24 et IV.25) montre l’évolution de l’allure des diagrammes d’impédance 

en fonction de la température obtenus à 625°C, 675°C , 750°C et 769°C, respectivement, de 

La9.33-x Cex(SiO4)6O2 (0≤ x ≤0,2) fritté à 1550°C/8h. 

Les mesures complexes de spectroscopie d'impédance ont été utilisées pour séparer la 

contribution des grains, des joints de grains et de l'interface électrode / électrolyte à la résistance 

totale observée. 

Evidemment, à 625°C pour (0≤ x ≤0,2)  , le spectre est composé de trois demi-cercles de 

fréquences différentes correspondant aux résistances d'interface de grain (Rg), de joins de grain 

(Rgb) et d'électrode. 

Les demi-cercles deviennent plus petits avec l'augmentation de la température et le taux 

de dopage. Les paramètres d'ajustement de Rg, Rgb, capacité de grain (CPEg) et capacité de 

limite de grain (CPEgb) sous différentes mesures de température sont tous acquis par le logiciel 

Zview. 

La capacité obtenue varie dans des intervales de  10
-11

 à 10
-10

 F.cm
-1

, 10
-9

 à 10
-7

 F.cm
-1

 et 

≤10
-6

 F.cm
-1

 pour les hautes, moyennes et basses fréquences, respectivement.  

La conductivité totale σt des échantillons est calculée par: 
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où e est l'épaisseur de l'échantillon, S est la surface d'électrode de la surface de l'échantillon et R 

est la résistance totale, qui comprend Rg et Rgb. 

 

                                     

                           

                        

Figure IV-23. Les diagrammes d’impédance enregistrée à des températures différentes pour 

X=0. 
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Figure IV-24. Les diagrammes d’impédance enregistrée à des températures différentes pour 

X=0,1. 
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Figure IV-25. Les diagrammes d’impédance enregistrée à des températures différentes pour 

X=0,2. 
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La conductivité ionique obtenue et l'énergie d'activation Ea à partir des tracés 

d'impédance à 625, 750 et 769°C sont données dans le tableau IV.7 La variation de la 

conductivité totale en fonction de la température pour chaque échantillon est analysée à partir de 

l'équation d'Arrhenius donnée par: 

 

 

Où σt est la conductivité totale, σ0 est le facteur pré-exponentiel lié au nombre effectif d'ions 

oxydes mobiles, Ea est l'énergie d'activation du processus de conduction électrique, k est la 

constante de Boltzmann et T est la température absolue. 

La9.33-x CexSi6O26 

 

σt /S.Cm
-1

) at 625°C  Conductivity at 

750°C (σt /S.Cm
-1

) 

Conductivity at 769°C 

(σt /S.Cm
-1

) 

Activation 

energy (ev) 

X=0.0 

X=0.1 

X=0.2 

1.525 x 10-5 

9.206 x 10-5 

1.909 x 10-4 

5.544x10-5 

2.915 x10-4 

1.145 x10-3 

7.571 x 10-5 

6.360 x 10-4 

1.354 x 10-3 

0.4127 

0.4482 

0.5177 

 

tableauIV-7. Conductivité et énergie d'activation des échantillons La9.33-x CexSi6O26. 

 

L'augmentation initiale de σ est vraisemblablement attribuée à une formation de défauts 

de lacunes d'oxygène (VO ••) dus à l'ajout de CeO2 au système lanthane-silicate puisque cet 

oxyde est bien connu pour être dopé par ce type de défauts. La réaction de CeO2 dans La2O3 peut 

être écrite par l'équation de Kröger-Vink: 

        2CeO2 → 2Ce
•
La+VO

••
+3OOx          (3) 

 

 

        Ce2O3 → 2Ce′La+ 3OOx                     (4) 

où Ce•La, VO •• et OOx désignent respectivement Ce sur le site de La avec une charge positive, 

une lacune d'oxygène doublement chargée et un atome d’oxygène neutre sur le site d'oxygène, 

respectivement. 



Chapitre IV                                                                             Résultats et Discutions 

 

 

100 

Comme on le voit dans le tableau IV. 7, la conductivité ionique oxydé des échantillons augmente 

avec l'augmentation du taux de dopage et de la température de mesure. Une valeur maximale de 

1,354 × 10
-3

 S.cm
-1

 est observée à une température de 769°C pour La9.13 Ce0.2(SiO4)6O2 (x = 0,2). 

Selon l'équation 3, ce résultat peut être expliqué par l'augmentation des lacunes d'oxygène 

lorsque La
3+

 est remplacé par Ce
4+

. 

Les ions oxygène (O
2−

) peuvent alors diffuser à travers les lacunes d'oxygène créées (Vo
oo

) et 

par conséquent, contribuer à l'augmentation de la conductivité ionique. Les valeurs obtenues sont 

conformes à celles rapportées précédemment pour d'autres types de dopage [9, 19, 20]. Aussi, ce 

résultat corrèle bien avec l'analyse MEB (Fig.IV.22) qui a montré une amélioration de 

l'interconnectivité des grains avec le dopage. 

 

Figure IV-26. Diagramme d'Arrhenius de la conductivité totale des 

échantillons La9.33-x CexSi6O26. 

 

La figure IV.26. montre le graphique d'Arrhenius de la conductivité en fonction de la 

température. Il est révélé que le dopage améliore l'énergie d'activation des échantillons. Comme 

indiqué dans le tableau 7, il atteint la valeur la plus élevée de 0,517 eV pour x = 0,2. Les valeurs 

obtenues sont également comparables à celles rapportées pour les échantillons Re9,33(SiO4)6O2 

(0,33, 0,31 et 0,45 eV pour Re = Pr, Nd et Sm, respectivement) [21,22]. 
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IV. Conclusion 

En conclusion, nous avons montré que le dopage au cérium sur le site La des silicates de 

lanthane de type apatite La9.33-x Cex(SiO4)6O2, élaboré par une méthode de réaction à l'état solide, 

induit une modification de la microstructure des échantillons, abaisse leur densité et améliore la 

conductivité ionique. D’après Ce résultat, ces phases deviennent  des candidats potentiels pour 

une application technologique en tant que matériaux d’électrolyte pour  SOFC. 
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Conclusion générale  

De par leurs propriétés de conduction des ions O
2-

, les oxyapatites sont des matériaux 

prometteurs en vue d'une application en tant qu'électrolyte dans des piles à combustible à oxyde 

solide (SOFC). Leur étude a été abordée ici du point de vue des méthodes de synthèse et des 

caractérisations des propriétés électriques. 

La littérature fait souvent état des bonnes propriétés de conduction de la formulation 

La9,33(SiO4)6O2 et précise qu'il est possible d'améliorer sensiblement ces propriétés par : 

 Une amélioration sur les traitements thermiques (température et temps) de calcination et 

frittage ; 

 diverses substitutions.  

La9,33(SiO4)6O2 étant prise comme formulation de référence, une étude systématique a été menée 

sur deux séries d'oxyapatites: 

-Une première série, de formulation générale  La9,33(SiO4)6O2 vise a déterminer une 

température et une durée optimale de synthèse correspondant à la température minimale à 

laquelle la réaction de formation de l’oxyapatite est totale (les réactifs disparaissent).   

- Une deuxième série, de formulation générale La9,33-xCex(SiO4)6O2 vise à observer 

l'influence d'un excès d'oxygène dans la structure cristalline en substituant les cations La
3+

 

trivalents par un cations Ce
4+

 tétravalent. 

La préparation d'un grand nombre d'échantillons nécessitant une méthode de synthèse aussi 

simple et rapide que possible, la voie solide a été retenue. Le protocole de synthèse a été 

optimisé sur la composition de référence La9,33(SiO4)6O2, et étendu aux oxyapatites 

substituées. 

Le silicium, le lanthane et le cérium ont été apportés par leurs oxydes (SiO2, La2O3 et CeO2). 

L'alternance de cobroyages et de frittage  à 1550°C a amené à des poudres relativement pures. 

Cependant, deux phases secondaires peuvent se former en cours de synthèse. La première 

(La2SiO5) tend à disparaître en prolongeant les traitements thermiques. La deuxième 

(La2Si2O7) est par contre impossible à éliminer une fois formée. Lorsqu'elle est détectée, c'est 

toutefois en quantité très limitée. 

Ceci montre les limites des synthèses de poudres par voie solide : le seul moyen d'atteindre des 

puretés supérieures serait très probablement d'utiliser d'autres méthodes (notamment la voie  sol-

gel, coprécipitation…).  
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La densification du matériau est relativement difficile. Elle nécessite des températures élevées. 

Or la présence de l'impureté La2Si2O7 (même en très faible quantité) peut conduire à la 

formation d'un eutectique au-delà de 1600°C entraînant la fusion des pastilles. Le frittage a donc 

été réalisé dans tous les cas à 1550°C. 

L'effet de la porosité sur les propriétés électriques a été mis en évidence sur l'apatite de référence 

frittée sous charge. De manière assez surprenante, la porosité a des répercussions sur la réponse 

en impédance complexe du volume du matériau. La localisation de la porosité au niveau des 

points triples de la microstructure a amené à considérer la porosité comme étant une deuxième 

phase incluse dans l'apatite. 

le dopage par cérium sur le site La des silicates de lanthane de type apatite La 9.33-x Cex 

(SiO4) 6O2, induit une modification de la microstructure des échantillons, abaisse leur densité et 

améliore la conductivité ionique.  

Les visualisations au MEB sur différentes  pastilles  montrent que la taille des grains est de 

l’ordre de micromètre, la formation des aggloméras et aussi la porosité de la pastille. 

La caractérisation électrochimique par spectroscopie d’impédance complexe montre 

l’évolution des valeurs de conduction ionique en fonction de la température pour les grains, les 

joins de grains et totale pour les deux séries. 

Les valeurs des  énergies d’activation sont grandes pour les grains, les joins de grains et 

total.ces augmentation aux valeurs des énergies être liées a la porosité de la phase 

La9,33(SiO4)6O2 . 

Une explication très probable peut provenir d'une modification des lignes de courant au 

sein du matériau quand la porosité augmente. Les pores se trouvent être des obstacles à la 

diffusion du courant: les lignes de courant ne sont donc plus rigoureusement parallèles au champ 

électrique. Les chemins de diffusion deviennent nécessairement plus compliqués afin de 

"contourner" les pores isolants. Ainsi, plus il y a de porosité, plus les lignes de courant sont 

perturbées, expliquant l'augmentation de l'énergie d'activation apparente.  

Nous avons montré dans ce travail l’effet des traitements thermiques (température et 

temps) de calcination et frittage et la substitution par un tétravalent   sur la morphologie et les 

propriétés électrochimiques de la phase apatite. D’après les résultats obtenus, il serait donc 

intéressant de continuer cette recherche en utilisant d’autres méthodes d’élaborations (comme la 
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méthode sol-gel, la copricipitation, etc.) et aussi l’effet du dopage par d’autres éléments sur le 

site de silicium.   
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Résultats d’affinement obtenus pour La 9,33Si6O26 fritté à 1550°C/4h 
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Résultats d’affinement obtenus pour La 9,33Si6O26 fritté à 1550°C/8h 
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Résultats d’affinement obtenus pour La 9,23 Ce 0,1Si6O26 fritté à 1550°C/8h 
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Résultats d’affinement obtenus pour La9,13Ce0,2Si6O26 fritté à 1550°C/8h 

 

 

 

 



 إنكزشٔنٍذ طهجخ راد رشكٍت أثبرٍذدساسخ رأثٍش رؼبطً انًُشطبد ػهى ثؼض خٕاص يبدح 

 الخلاصة

( نؼذح سُٕاد نذساسبد رٓذف إنى SOFCsفً يدبل إَزبج انطبلخ انكٓشثبئٍخ ، خضؼذ خلاٌب ٔلٕد الأكسٍذ انظهت )

رحسٍٍ أدائٓب. رظم انُمطخ انشئٍسٍخ نهزحسٍٍ ًْ دسخخ حشاسح انزشغٍم انًشرفؼخ ثشكم يفشط ، ٔانًشرجطخ لجم كم شًء 

( ، ٔانزً ركفً YSZثطجٍؼخ انًُحم ثبنكٓشثبء: فً انٕلذ انحبنً ، فئٌ انًبدح الأكثش اسزخذايًب ًْ صسكٍَٕب الإٌزشٌزبد )

دسخخ يئٌٕخ نزا فئٌ خفض دسخخ حشاسح انزشغٍم إنى يب ٌسًى ثذسخخ  1000حٕانً  -O2طٍم إٌَٔبد خظبئض رٕ

دسخخ يئٌٕخ( ٌزطهت انجحث ػٍ يبدح رؤدي أداءً خٍذًا فً َطبق دسخخ انحشاسح ْزا.  000-000انحشاسح "انًزٕسطخ" )

Oxyapatites .يششحخ يحزًهخ ًْ 

ٕغشافٍخ. رى رهخٍض انمٍٕد انًشرجطخ ثششٔط اسزخذاو يشكجبد انكشثٌٕ ٌمزشذ ْزا انؼًم فً انجذاٌخ يشاخؼخ ثجهٍ

انٍٓذسٔكهٕسٌخ فهٕسٌخ ، ٔرحذٌذ انًٕاطفبد نًخزهف انًٕاد انًكَٕخ نٓب. ثى ٌزى رفظٍم انزشكٍت انجهٕسي نلؤثبرٍذ. رى سشد 

 انذساسبد انًخزهفخ انزً أخشٌذ ثبنفؼم ػهى خظبئض انزٕطٍم الإًٌَٔ نلؤٔكسٍجبرٍذ.

ثٕاسطخ انًسبس انظهت ثى ركثٍفّ ػٍ طشٌك انزهجٍذ. ٌزى  La9.33 (SiO4) 6O2رظٍُغ الأٔكسٍجبرٍذ انًخزبس كًشخغ ٌزى 

انزشكٍض ثشكم خبص ػهى رحسٍٍ ثشٔرٕكٕلاد انزٕنٍف ٔانزكثٍف ، ثٓذف انحظٕل ػهى يبدح َمٍخ ٔكثٍفخ لذس الإيكبٌ. رى 

 شثبئٍخ.رفظٍم رأثٍش انًسبيٍخ انًزجمٍخ ػهى الاسزدبثخ انكٓ

 داخم انٍٓكم انجهٕسي. O2رحسٍٍ انًٕطهٍخ يٍ خلال فٓى أفضم نلآنٍبد انزً رحكى اَزشبس إٌَٔبد 

 انلاَثبَٕو نسٍهٍكبد الإًٌَٔ ٔانزٕطٍم انزشكٍت ػهى انسٍشٌٕو يُشطبد رأثٍش دساسخ رمذٌى رى ، انثبٍَخ نهسهسهخ ثبنُسجخ

 .الأثبرٍذ

 ثحٍٕد رزًٍض ًْٔ. انظهت انًسبس ثٕاسطخLa 9.33-xCexSi6O26 (x = 0 ٔ 0.1 ٔ 0.2 ) انزشكٍت ػٍُبد رظٍُغ ٌزى

 .انًؼمذح انًؼبٔلخ ٔلٍبسبد( SEM) الإنكزشًَٔ انًدٓشي ٔانفحض ،( XRD) انسٍٍُخ الأشؼخ

 و ِ ، La2SiO5 ٔ La2Si2O7 يٍ انثبٌَٕخ انًشاحم يٍ طغٍشح كًٍخ ػهى رحزٕي انزً ، انؼٍُبد أٌ انذساسخ أظٓشد

 فظم طشٌك ػٍ انُزبئح يؼبندخ رزى. يئٌٕخ دسخخ 907 إنى 026 يٍ حشاسح دسخخ َطبق فً يؼمذح يمبٔيخ لٍبسبد إخشاء

 يٍ انُٕع ْزا خلال يٍ يهحٕظ ثشكم رحسُذ لذ الإٌٍَٔخ انًٕطهٍخ أٌ ػهى ٌذل يًب انحجٕة حذٔد ػُذ انحجٕة

 P63  /m انفضبئٍخ انًدًٕػخ يغ انسذاسً انُظبو فً ٌزجهٕس انزي الأثبرٍذ ٌكم.انًُشطبد

. 

 (SOFC: انًُحم ثبنكٓشثبء. الأثبرٍذ. لاَثبَى سٍهٍكبد. انًٕطهٍخ الإٌٍَٔخ ٔخلاٌب ٔلٕد الأكسٍذ )الكلمات الرئيسية



Study of the effect of doping on some properties of a solid electrolyte with an apatite structure 
 

ABSTRACT 

In the field of the production of electrical energy, the solid oxide fuel cells (SOFC) have been 

for a few years the object of studies aiming at optimizing their performances. The too high 

operating temperature remains the principal point to improve, re lated above all to the nature 

of the electrolyte: at the present time, the most used material is the yttria stabilized zirconia 

(YSZ), wh ich properties of conduction of the ions O2- are sufficient about 1000°C. The 

lowering of the operating temperature to an "intermediate" range (600-800°C) thus passes by 

the search for an efficient material in this range of temperature. The oxyapatites are potential 

candidates. 

This work initially proposes a bibliographical review. The constraints linked to the conditions 

of use of SOFCs are summarized, establishing the specifications for the various materials 

constituting them. The crystal structure of the apatites is then detailed. The various studies 

already carried out on the ionic conduction properties of oxyapatites are listed. 

The oxyapatite chosen as a reference La9.33 (SiO4) 6O2 is synthesized by the solid route and 

then densified by sintering. Particular emphasis is placed on optimizing synthesis and 

densification protocols, with a view to obtaining a material as pure and dense as possible. The 

influence of residual porosity on the electrical response is detailed. 

The improvement of conductivity through a better understanding of the mechanisms 

governing the diffusion of O2- ions within the crystal structure. 

For the second series, the effect of cerium doping on the structure and ionic conductivity of 

the apatite-type lanthanum silicates is presented. Ceramic samples with nominal composition 

of La9.33-xCexSi6O26 (x = 0, 0.1, and 0.2) are synthesized via a solidstate reaction process. 

They are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and 

complex 

impedance measurements. The study shows that the samples, having small amount of 

secondary phases of La2SiO5 and La2Si2O7, crystallize in the hexagonal apatite type 

structure with P63/m space group. The complex impedance measurements have been carried 

out in the temperature range 625–769 °C. The results are treated by separating the grain from 

the grain boundaries components and show that the ionic conductivity is remarkably 

improved by this kind of doping. 

Keywords : Electrolyte . Apatite . Lanthanumsilicate . Ionic conductivity, oxide fuel cells 

(SOFC) 
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RESUME 

Dans le domaine de la production d'énergie électrique, les piles à combustible à oxyde solide 

(SOFC) sont depuis quelques années l'objet d'études visant à optimiser leurs performances. Le 

principal point à améliorer reste la trop haute température de fonctionnement, liée avant tout à 

la nature de l'électrolyte : à l'heure actuelle, le matériau le plus utilisé est la zircone yttriée 

(YSZ), dont les propriétés de conduction des ions O2- sont suffisantes aux alentours de 

1000°C. La diminution de la température de fonctionnement à une température dite 

"intermédiaire" (600-800°C) passe donc par la recherche d'un matériau performant dans cette 

gamme de température. Les oxyapatites sont des candidats potentiels. 

Ce travail propose dans un premier temps une revue bibliographique. Les contraintes liées aux 

conditions d'utilisation des SOFC sont résumées, instaurant le cahier des charges des 

différents matériaux la constituant. La structure cristalline des apatites est ensuite détaillée. 

Les différentes recherches déjà effectuées sur les propriétés de conduction ionique des 

oxyapatites sont répertoriées. 

Dans ce travail nous avons préparé deux séries, la série non dopée et la série dopée par 

l’oxyde de cérium. 

Pour la série non dopée l'oxyapatite choisie comme référence La9,33(SiO4)6O2 est 

synthétisée par voie solide puis densifiée par frittage. L'accent est particulièrement mis sur 

l'optimisation des protocoles de synthèse et de densification, et ce dans l'optique d'obtenir un 

matériau aussi pur et dense que possible. L'influence de la porosité résiduelle sur la réponse 

électrique est détaillée. 

L'amélioration de la conductivité passant par une meilleure compréhension des mécanismes 

régissant la diffusion des ions O2- au sein de la structure cristalline. 

Pour la deuxième série, l’étude de l'effet du dopage au cérium sur la structure et la 

conductivité ionique des silicates de lanthane de type apatite est présenté. 

Des échantillons de composition La 9.33-xCexSi6O26 (x = 0, 0,1 et 0,2) sont synthétisés par 

voie solide. ils sont caractérisés par la diffraction des rayons X (XRD), la microscopie 

électronique à balayage (MEB) et des mesures d’impédance complexe. 

L'étude montre que les échantillons, ayant une petite quantité de phases secondaires de 

La2SiO5 et La2Si2O7, la structure apatite ce cristallise dans le système  hexagonale avec le 

groupe d'espace P63/m. 

Les mesures d'impédance complexe ont été effectuées dans l’intervalle de température de 625 

à 769 °C. Les résultats sont traités en séparant les grains aux  joints de grains montrent que la 

conductivité ionique est remarquablement améliorée par ce type de dopage. 

Mots-clés: électrolyte. Apatite. Lanthanum silicate. Conductivité ionique, piles à combustible 

à oxyde (SOFC) 


