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On remarque que  la  taille des cristallites est minimale avec le temps de broyage 5 heures. 

III.5.3 Analyse par microscope électronique a balayage  
 

 

 

 

 

 

 

 

                   

             Une analyse par microscopie électronique à balayage sur les pastilles 63%ZrO2 -

32% La2O3 -5% d’In2O3  frittées a 1500°C pendant 4 heures, a) broyé 5 heures, b) 10 

heures présentées sur la figure.50. Ces analyses confirment  la présence quelques  

porosités non régulières suivant la surface de coupe de la pastille. En effet, la surface de 

coupe broyée 10 heures présente des vides à priori attribuables à des arrachements des 

grains, très probablement survenues lors du polissage des échantillons avant l’observation 

au MEB. 

 

 
 

 

Figure. 50: Observation par MEB des pastilles 63%ZrO2 -32% La2O3 -5% d’In2O3  frittées a 1500°C pendant 4h. a) 
surface de coupe de la pastille broyé 5h, b) surface de coupe de la pastille broyé 10h. 

 

a) b) 
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Figure. 51 : Spectre EDS-X entre 0 et 10Kev du système 63% de ZrO2, 32% La2O3, 5% In2O3 
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III.5.5 Analyse dilatométrique  

 

 
 

D’après la figure .53, on remarque que :  
 Ambiante-100°C : On observe un retrait brusque traduit par l’évaporation 

d’eau. 

 250°C-350°C : Ce domaine de retrait est attribué à celui de l’oxyde de 

Lanthane (La2O3) pur. 

 350°C-800°C : Les différents changements de pentes que l’on constate sur la 

courbe de densification du ternaire sembleraient beaucoup plus à un problème 

électronique du dilatomètre. 

 810°C-1200°C : Ce domaine de température est propre au domaine de 

réarrangement du ternaire aussi la formation des ponts entre les grains. 

 1200°C-1210°C : On constate une légère expansion qui est dû à la diffusion 

mutuelle. 

Dérivée (%/mn) 

63%ZrO2-32%La2O3-5%In2O3 

Figure .53 : Courbe dilatométrique d’un échantillon de 63%ZrO2-32%La2O3-5%In2O3 broyé 5h 
traité à température 1400°c avec une vitesse de chauffe de 7°C/min et sa courbe de dérivée 
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 1210°C-1376°C : Changement brusque de la vitesse de retrait probablement 

peut être la densification du mélange ternaire en formant une nouvelle phase 

qui est La2Zr2O7  

 La courbe de refroidissement  de l’ordre de 100%  est une courbe linéaire.  

III.6  Synthèses d’un matériau avec 63% de ZrO2, 29.5% de La2O3 et 7.5% d’In2O3  

III.6.1. Détermination de la densité apparente 

Échantillons 

 

Diamètre 
(mm) 

Epaisseur 
(mm) 

mass 
(g) 

Densité Apparente 

Avant Après Avant Après Avant Après Avant Après 

ZrLa7.5%In B.1h 13 10,65 1,37 1,13 0,633 0,572 3,497 5,685 

ZrLa7.5%In B.3h 13 10,57 1,32 1,135 0,5943 0,534 3,395 5,366 

ZrLa7.5%In B.5h 13 10,50 1,30 1,095 0,598 0,537 3,466 5,664 

ZrLa7.5%In B.10h 13 10,49 1,35 1,12 0,618 0,549 3,450 5,677 

ZrLa7.5%In B.20h 13 10,47 1,35 1,14 0,625 0,547 3,489 5,575 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau .15 : Densité  des pastilles obtenues d’un matériau avec 63% de ZrO2, 29.5% de La2O3 et 7.5% d’In2O3 

Figure .54 : Évolution de la densité apparente en fonction le temps de broyage d’un matériau avec 63% de ZrO2, 

29.5% de La2O3 et 7.5% d’In2O3,a)-avant frittage b)-après frittage 

a) 

b) 
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On remarque que la densité apparente est minimale avec le temps de broyage de 3 heures. 

Le taux de densification moyen est de 88,922%. 

III.6.2  Analyse par Diffraction des rayons X  
 

 

 

             

 La diffraction aux rayons X montre la formation progressive de la phase pyrochlor 

La2Zr2O7 de structure cubique à faces centrées  par un frittage de 1500°C avec un 

maintient de 4 heures  pour des temps de broyage allant de 0 à 10 heures, figure.55. 

Pendant le broyage on observe un déplacement vers les grands angles, déplacement plus 

accentué pour l’échantillon broyé 3 heures, comme l’illustre le pic (222) de pyrochlor. Ce 

déplacement est accompagné de l’élargissement de raies de diffraction. Ainsi,  on 

remarque l’apparition d’une nouvelle phase qui est ZrO2 en phase cubique à faces 

centrées  de paramètre de maille  5.103 Å  (fiche JCPDS est donnée en annexe).  

Figure .55 : Diagramme de diffraction des rayons X des  pastilles 63%  ZrO2, et 29.5% La2O3, 7.5% 

d’In2O3  broyées  a)0h, b) 1h, c) 3h, d) 5h, e) 10h, frittées à 1500°C pendant 4h.  

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

* 222 

°111 *400 

*331 

*622 

*444 
*440 

°221 

* La2Zr2O7  JCPDS 00-017-0450 
°ZrO2         JCPDS 00-002-0733 
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III.6.2.1 Variation de paramètre de maille de La2Zr2O7 en fonction du temps de 
broyage 

Temps de 

broyage (h) 

a   (Ǻ) 

0h 10,775 

1h 10,739 

3h 10,757 

5h 10,766 

10h 10,775 

 

 

 

III.6.2.2 Détermination de la taille des cristallites 
          Les valeurs obtenues avec la loi de Scherrer sont consignées au tableau.17, et 

représentées par la figure.57. 

On remarque, que  la  taille des cristallites est maximale pour le temps de broyage de 1h 

et 10 h. 

 

 

 

 

 

 

 

Temps de 

broyage (h) 

Tailles des 

cristallites 

(nm) 

1h 12,055 

3h 12,80 

5h 14,64 

10h 15,15 

Tableau .17 : variation de la taille des cristallites  

en fonction du temps de broyage du système 63%-

29.5% La2O3 -7.5% d’In2O3 

Figure .57 : Évolution de taille des cristallites 

en fonction du temps de broyage 

Tableau.16 : Variation des paramètres de 
maille de La2Zr2O7 d’un système 63% de 

ZrO2, 29.5%La2O3, 7.5% In2O3 

Figure .56 : Évolution des paramètres de maille de 
La2Zr2O7 en fonction du temps de broyage 
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D’après la figure .59, qui présente la  variation de la porosité ouverte en fonction du 

temps de broyage. On remarque, qu’elle est minimale pour le temps de broyage de 10 

heures ce qui est traduit par une bonne densification. 

III.6.4 Analyse chimique  
 

 

 

      

     Les microanalyses par dispersion d’énergie EDS de cet échantillon permet de cibler la 

zone en donnant les teneurs massiques et atomiques de chaque élément, tels que le 

Zirconium qui est de 26,04%, le Lanthane qui est de 53,54%, l’Indium  de 11,34%  et 

enfin l’Oxygène de 09,08%. 

 

 

 

Figure .60 : Spectre EDS entre 0 et 10Kev du système 63% de ZrO2, 29.5% La2O3, 7.5% In2O3 
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 III.6.5 Analyse dilatometrique 

 

 

 
La variation dimensionnelle du ternaire 63%ZrO2-29.5%La2O3-7.5%In2O3 en fonction de 

la température de l’ambiante jusqu’à 1400°C sont représentées sur la figure.61. On 

constate que : 

 Ambiante-1200°C : On remarque que  la variation dimensionnelle de  63%ZrO2-

29.5%La2O3-7.5%In2O3 est la même que celle de ternaire 63% ZrO2-36%La2O3-

1%In2O3. 

 1200°C-1373°C : On remarque un changement de vitesse de densification qui 

représente un retrait brusque. Ceci est traduit à la formation probablement de la 

phase La2Zr2O7. 

 1400°C-400°C : représente une courbe de refroidissement linéaire de l’ordre 42%. 

Figure .61 : Courbe dilatométrique d’un échantillon de 63%ZrO2-29.5%La2O3-7.5%In2O3 et sa dérivée 
broyé 5h traité à température 1400°c avec une vitesse de chauffe de 7°C/min. 

63%ZrO2-29.5%La2O3-7.5%In2O3 

Dérivée (%/mn) 
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III.7  Synthèses d’un matériau avec 63% de ZrO2, 27% de La2O3 et 10% d’In2O3  

III.7.1. Détermination de la densité apparente  
Échantillons Diamètre 

(mm) 
Épaisseur 

(mm) 
Poids 

(g) 
Densité Apparente 

Avant Après Avant Après Avant Après Avant Après 

ZrLa10%In B.5h 13 10,63 1,45 1,255 0,686 0,615 3,572 5,525 

ZrLa10%In B.10h 13 10,52 1,24 1,09 0,572 0,509 3,477 5,374 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .62: Évolution de la densité apparente en fonction du temps de broyage d’un matériau 

avec 63% de ZrO2, 27% de La2O3 et 10% d’In2O3,a)-avant frittage b)-après  frittage 

Tableau .19  : Densité des pastilles obtenues d’un matériau avec 63% de ZrO2, 27% de La2O3 et 10% d’In2O3 
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              D’après les résultats on remarque que la densité apparente est maximale pour 
celle qui est broyée 10 heures. Le taux de densification moyen est de 86,47%. 

III.7.2 Analyse par diffraction des rayons X     

 

 

  
 

 

  

 

         L’analyse par DRX des pastilles de composition 63% ZrO2- 27% La2O3 -10% 

d’In2O3 broyées a) 5h,b) 10h  frittées à 1500°C pendant 4h (figure. 63) révèle la 

formation des phases La2Zr2O7  et ZrO2en phase cubique à faces centrées . 

 

Figure .63 : Diagramme de diffraction des rayons X des  pastilles  ZrO2 (63%) et La2O3 (27%), 

(10%) d’In2O3 broyées a) 5h,b) 10h  frittées à 1500°C pendant 4h 

*222 

*400 

*331 

*440 *622 

*444 
°111 

°221 

*La2Zr2O7  JCPDS 00-017-0450 
°ZrO2        JCPDS 00-002-0733 

 

a) 

b) 
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III.7.2.1 Variation de paramètre de maille de La2Zr2O7 en fonction le temps de 
broyage 

Temps de broyage (h) a   (A°) 

5h 10,7705 

10h 10,766 

 

 

On remarque ya pas un changement important de  paramètre de maille.  

III.7.2.2  Détermination de la taille des cristallites 
          Les valeurs obtenues avec la loi de Scherrer sont consignées au tableau.21 et 

représentées par la figure.65. 

On remarque que  la  taille des cristallites est maximale avec le temps de broyage de 10 

heures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temps de 

broyage (h) 

Tailles des 

cristallites (nm) 

5h 15,08 

10h 15,912 

Tableau .21 : Variation de la taille des cristallites  

en fonction du temps de broyage du système 

63%ZrO2-27% La2O3 -10% d’In2O3 

Figure .65 : Évolution de taille des cristallites 

en fonction du temps de broyage 

Tableau .20 : Variation de paramètre de 
maille de La2Zr2O7 d’un système 63% de 

ZrO2, 27%La2O3, 10% In2O3 

Figure .64 : Évolution de paramètre de maille 
de La2Zr2O7 en fonction du temps de broyage 
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III.7.3 Analyse par Microscopie Électronique a Balayage  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observation par MEB des pastilles 63%ZrO2-27% La2O3 -10% d’In2O3  frittées a 

1500°C pendant 4heures  broyées,  a)5 heures , b) 10 heures, révèlent une microstructure 

poreuse pour celle qui est broyée 5heures.    

III.7.3.1  Mesure de la porosité  

 
 

 

 

 

 

 

 

Temps de 

broyage (h) 
Porosité % 

5h 0,631 

10h 0,429 

Figure.66 : Observation par MEB des la pastilles 63%ZrO2-27% La2O3 -10% d’In2O  frittées a 1500°C 

pendant 4he broyées  a)5h, b) 10h 

a) b) 

Tableau .21 : Variation de la porosité  en 

fonction du temps de broyage du système 

63%- La2O3 -27%-10% d’In2O3 

Figure.67 : Évolution de la porosité en 
fonction du temps de broyage 
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III.7.4  Analyse chimique  

 

 
 

 

 

 

 

 

Afin de déterminer la composition de la pastille avec 63% ZrO2-27% La2O3-10% In2O3, 

des mesures par EDS (Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie)  ont été 

effectuées. Un exemple de spectre obtenu pour cette pastille  est présenté sur la Figure.68. 

D’après le spectre ci-dessus, la teneur en Indium en pourcentage massique est de 11.34% 

et celui de l’Oxygène est de 9.08%, le  Lanthanium est de 53.54%, le Zirconium est de 

26.04%.                

 

 

 

                  

 

Figure.68 : spectre EDS entre 0 et 10Kev du système 63% de ZrO2-27% La2O3-10% In2O3 
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III.7.5  Analyse dilatométrique  

 
 

 
La variation dimensionnelle du ternaire 63%ZrO2-27%La2O3-10%In2O3 en fonction de la 

température de l’ambiante jusqu’à 1400°C sont représentées sur la figure.69. On constate 

que : 

 250°C-350°C : Ce domaine de retrait est attribué à celui de l’oxyde de 

Lanthane (La2O3) pur. 

 Le retrait débute vers 700°C. Ce domaine peut être attribué au réarrangement 

des particules du ternaire 63%ZrO2-27%La2O3-10%In2O3. 

 700°C-1150°C : Ralentissement de la vitesse de retrait. Dans ce domaine on 

constate très probablement à une compétition entre les grains du ternaire. 

 1150°C-1200°C : La surface des contactes augmente entre les grains ce qui est 

expliqué par le début du frittage. Cependant,  le retrait l’emporte sur la 

dilatation avec la disparition de la porosité ouverte:  

Figure .69 : Courbe dilatométrique d’un échantillon de 63%ZrO2-27%La2O3-10%In2O3 et sa dérivée broyé 5h 
traité à température 1400°c avec une vitesse de chauffe de 7°C/min. 

Dérivée (%/mn) 

63%ZrO2-27%La2O3-10%In2O3 
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 1200°C-1323°C : On remarque un changement de vitesse de densification qui 

représente un retrait brusque. Ceci est traduit à la formation probablement de la 

phase La2Zr2O7. 

 1400°C-400°C : représente une courbe de refroidissement linéaire de l’ordre 26%. 



 

 

 

 

 
 

Conclusion générale 
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 L’étude de la synthèse d’un matériau a base de zircone avec un mélange binaire de 

(63% ZrO2, 37%La2O3) et un  mélange ternaire avec différents pourcentages d’oxyde 

d’Indium tel que (63% ZrO2, 37-X %  La2O3, X %In2O3) avec X= 1, 2.5, 5, 7.5, 10%, par 

la méthode des mélanges broyés (1h , 3h, 5h, 10h, 20h) a permis de voir l’intérêt de 

l’ajout d’oxyde d’indium au mélange binaire, qui cependant confère une bonne 

densification .  

Les échantillons de composition 63% ZrO2, 37%La2O3 broyés 5h et 10h, et traités à 

1500°C avec un maintient de 4h ont une texture très poreuses accompagnée des grains  

soudés entre eux semblables à une géométrie d’un cube pour cel qui est broyé 5h, cela est 

justifié par Microscopie Électronique a Balayage. Des analyses par diffraction des rayons 

X révèlent formation qu’une  seule phase qui est de structure Pyrochlore (P) de type 

cubique. Cette phase est la plus stable et ne présente pas de transformation de phase de 

2300°C a l’ambiante, ce qui la rend particulièrement intéressante pour des applications de 

type barrière thermique [14,15], ceci est justifié par l’analyse dilatométrique pour 

l’échantillon broyé 5h par apparition qu’ un seul retrait pour une température de 1170°C 

de coefficient de dilatation α꞊-14,06.116 10-61/K. 

 L’ajout de X% d’oxyde d’Indium avec  X= 1, 2.5, 5, 7.5, 10%, à la composition 

63% ZrO2, 37-X %  La2O3  confère au fritté une densité meilleure et translucide. 

Cependant, l’examen  microscopique révèle une porosité moins élevé en augmentant la 

teneur d’oxyde d’Indium et le temps de broyage en tenant compte des microanalyses 

EDS-X,  des cartographies X du zirconium, lanthanium et d’oxygène. L’analyse par 

diffraction des rayons X  révèle apparition d’autres phases telles que ZrO2 de structure 

cubique a face centré et la phase LaInO3 de structure orthorhombique. En outre, cet ajout 

engendre des modifications sur les courbes dilatométrique en comparent avec la courbe 

dilatométrique du binaire. 

Ces résultats suggèrent d’étudier les propriétés électriques du matériau  en fonction 

de la teneur d’oxyde d’indium.   
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 broyage a haute énergie,  

 diffraction des rayons X,  

 microscopie électronique a balayage 

 

 

 

RESUME 

 

Notre  étude a mis  en évidence de deux mécanismes d’action différents des dopants par la 

méthode des mélanges. Un mélange binaire de 63% ZrO2, 37%La2O3 et un  mélange ternaire 

avec différents pourcentages de l’oxyde d’Indium tel que 63% ZrO2, 37-X %  La2O3, X %In2O3 avec 

X= 1, 2.5, 5, 7.5, 10%. Cette méthode consiste à un broyage à haute énergie pendant 5h. Les 

poudres broyées  ont été pressés unie axialement avec une  pression de 4 Mpa. Ceux-ci ont été 

également frittés sous aire à une température 1500°C pendant 4heures.  Caractérisation par 

diffraction des rayons X  révèlent formation d’une phase La2Zr2O7 de structure cubique à face 

centré dont le paramètre de maille diminue avec augmentation de X% In2O3. Apparition d’une 

nouvelle phase ZrO2 cubique a face centré  à partir 2.5% d’In2O3 broyé 5h. L’observation en 

section de la pastille  par microscopie électronique à balayage en mode électrons secondaire 

révèle que c’est une  microstructure très poreuse et les grains sont soudés entre eux avec une 

géométrie d’un cube pour le binaire broyé 5h. Plus on introduit de l’oxyde d’indium plus on aura 

une microstructure dense et uniforme avec quelques porosités. Contrairement  au delà  5% 

d’In2O3. Une analyse dilatométrique montre formation de la phase la2Zr2O7 à partir de 2.5% 

In2O3. 

 
 




