
N' d'ordre : 423 
q Q 8 S  
4 k 3  

présentée à 

L'Univerrit6 des Sciences et Techniques de Lille Flsndres Artois 

pour obtenir le- grade de 

DOCTEUR INGENIEUR 
Spectrochimie 

frédéric HONNART 
Ingénieur  E.N.S.C.L .  

CONTRIBUTION A L'ETUDE DES PROPRIETES 
ELECTRIQUES ET STRUCTURALES D'OXYDES 

MIXTES DE BISMUTH ET DE PLOMB 

Soutenue l e  23 Sepcemore 1988 devant l a  comnilssion d'examen 

MM, J.G. BOXVXN : Prhsident e t  Rapporteur 

P.  CONFLANT : Examinateur 

U.J. DE VïiIES : Examinateur 

P. RAMENT : Examinateur 
\ 

6. NOWOGROCKI : Examinateur 



U N I F R S I T E  DES S C I E N C E S  1 '  1 ET TECHNIQUES DE L I L L E  

DOYENS HONORAIRES DE L'ANCIENNE FACULTE DES S C I E N C E S  

MM. H. LEFEBVRE, M. PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES DES ANCIENNES FACULTES DE DROIT 
E T  SCIENCES ECONOMIQUES, DES SCIENCES E T  DES LETTRES 

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, COR- 
DONNIER, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P .  GERMAIN, 
GLACET, GONTIER, KOURGANOFF, LAYOTTE, LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, 
LHOMME, LIEBAERT,  MARTINOS-'LAGARDE, MAZET, MICHEL, PEREZ, ROIG,  ROSEAU, 
ROUELLE, SCHILTZ,  SAVARD, ZAMANSKI. 

PROFESSEUR E?IERITE 

M. A. LEBRUN. 

ANCIENS PRESIDENTS DE L ' U N I V E R S I T E  3EÇ SCIENCES E T  
TECHNIOUES DE L I L L E  

MM. M. PARREAU, J. LOMBARD, M. MIGEON. 

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES E T  TECHNIQUES 
DE L I L L E  

M. J. CORTOIS.  

PROFESSEURS - CLASSE EXCEPTIONNELLE 

M. CONSTANT E u g è n e  
M. FOURET R e n é  
M.  GABILLARD R o b e r t  
M. MONTREUIL Jean 
M. PARREAU Michel 
M.  TRIDOT G a b r i e l  
M. V I V I E R  E m i l e  
M.  WERTHEIMER R a y m o n d  

E l e c t r o n i q u e  
P h y s i q u e  du S o l i d e  
E l e c t r o n i q u e  
B i o c h i m i e  
A n a l y s e  
C h i m i e  a p p l i q u é e  
B i o l o g i e  c e l l u l a i r e  
P h y s i q u e  a t o m i q u e  e t  m o l é c u l a i r e  

PROFESSEURS - I è r e  CLASSE 

M. BACCHUS P i e r r e  A s t r o n o m i e  
M. BEAUFILS Jean P i e r r e  C h i m i e  physique 
M. BIAYS P i e r r e  G é o g r a p h i e  
M. BILLARD Jean P h y s i q u e  du s o l i d e  
M. 6 û I L L Y  B é n o n i  B i o l o g i e  



Algèbre 
Biologie Végétale 
Analyse numérique 
Géologie générale 
Géotechnique 
Analyse 
Informatique 
Gestion des entreprises 
Mécanique 
Physique du solide 
Mécanique 
Métallurgie 
Sciences Economiques 
Algèbre 
Microbiologie 
Géométrie . 

Chimie organique 
Biologie végétale 
Paléontologie 
Géométrie 
Physique atomique et moléculaire 
Chimie organique biologique 
Sociologie 
Chimie physique 
Chimie physique 
Sciences économiques 
Analyse numérique 
Géologie générale 
Minéralogie 
Physiologie animale 
Electronique 
Electrotechnique 
Sociologie 
Sciences économiques 
Physique théorique 
Automatique 
Mécanique 

M. BOUGHON Pierre 
M. BOURIQUET Robert 
M. BREZINSKI Claude 
M. CELET Paul 
M. CHAMLEY Hervé 
M. COEURE Gérard 
M. CORDONNIER Vincent 
M. DEBOURSE Jean Pierre 
M. DYMENT Arthur 
M. ESCAIG Bertrand 
M. FAURE Robert 

M. ANTOINE Philippe 
M. BART André 
Mme BATTIAU Yvonne 
M. BEGUIN Paul 
M. BELLET Jean 
M. BERZIN Robert 
M. BKOUCHE Rudolphe 
M. BODARD Marcel 
M. BOSCQ Denis 
M. BRASSELET Jean-Paul 

i 

PROFESSEURS - 2ème Classe 

M. FOCT Jacques 
M. GRANELLE Jean Jacques 
M. GRUSON Laurent 
M. GUILLAUME Jean 
M. HECTOR Joseph 
M. LABLACHE-COMBIER Alain 
M. LACOSTE Louis 
M. LAVEINE Jean-Pierre 
M. LEHMANN Daniel 
Mme LENOBLE Jacqueline 
M. LHOMME Jean 
M. LOMBARD Jacques 
M. LOUCHEUX Claude 
M. LUCQUIN Michel 
M. MAILLET Pierre 
M. MIGNOT Fulbert 
M. PAQUET Jacques 
M. PROUVOST Jean 
M. ROUSSEAU Jean-Paul 
M. SALMER Georges 
M. SEGUIER Guy 
M. SIMON Michel 
M. STANKIEWICZ François 
M. TILLIEU Jacques 
M. VIDAL Pierre 
M. ZEYTOUNIAN Radyadour 

Analyse 
Biologie animale 
Géographie 
Mécanique 
Physique atomique et moléculaire 
Analyse 
Algèbre 
Biologie végétale 
Probabilités 
Géométrie et topologie 



M. BRUYELLE Pierre 
M. CAPURON Alfred 
M. CARREZ Christian 
M. CAYATTE Jean-Louis 
M. CHAPOTON Alain 
M. COQUERY Jean-Marie 
Mme CORSIN Paule 
M. CORTOIS Jean 
M. COUTURIER Daniel 
M. CROSNIER Yves 
M. CURGY Jean-Jacques 
Mle DACHARKYMonique 
M. DAUCHET Max 
11. DEBRABANT Pierre 
N. DEGAUQUE Pierre 
M. DELORME Pierre 
M. DELORME Robert 
M. DE MASSON D'AUTUME Antoine 
M. DEMUNTER Paul 
M. DENEL Jacques 
M. DE PARIS Jean-Claude 
Mlle DESSAUX Odile 
M. DEVRAINNE Pierre 
M. DHAINAUT André 
Mme DHAINAUT Nicole 
M. DORMARD Serge 
M. DOUKHAN Jean-Claude 
M. DUBOIS Henri 
M. DUBRULLE Alain 
M. DUBUS Jean-Paul 
M. DUPONT Christophe 
M. FAKIR Sabah 
M. FONTAINE Hubert 
M. FOUQUART Yves 
M. FRONTIER Serge 
M. GAMBLIN André 
M. GLORIEUX Pierre 

M. GOBLOT Rémi 
M. GOSSELIN Gabriel 
M. G O U D W D  Pierre 
M. GREGORY Pierre 
M. GREiMY Jean-Paul 
M. GREVET Patrick 
M. GUILBAULT Pierre 
M. HENRY Jean-Pierre 
M. HERMAN Maurice 
M. JACOB Gérard 
M. JACOB Pierre 
M. JACQUILLAT Bertrand 
M. JEAW Raymond 
M. JOFFRE Patrick 
M. JOURNEL Gérard 

Géographie 
Biologie animale 
Informatique 
Sciences économiques 
Electronique 
Psychophysiologie 
Paléontologie 
Physique nucléaire et corpusculaire 
Chimie organique 
Electronique 
Biologie 
Géographie 
Informatique 
Géologie appliquée 
Electronique 
Physiologie animale 
Sciences économiques 
Sciences économiques 
Sociologie 
Informatique 
Analyse 
Spectroscopie de la réactivité chimique 
Chimie minérale 
Biologie animale 
Biologie animale 
Sciences économiques 
Physique du solide 
Spectroscopie hertzienne 
Spectroscopie hertzienne 
Spectrométrie des solides 
Vie de la firme (I.P.A.) 
Algèbre 
Dynamique des cristaux 
Optique atmosphérique 
Ecologie numérique 
Géographie urbaine, industrielle et démographi 
Physique moléculaire et rayonnements atmosphé- 

riques 
Algèbre 
Sociologie 
Chimie physique 
I.P.A. 
Sociologie 
Sciences économiques 
Physiologie animale 
Génie mécanique 
Physique spatiale 
Inf ormatique 
Probabilités et statistiques 
Gestion 
Biologie des populations végétales 
Vie de la firme (I.P.A.) 
Spectroscopie hertzienne 



M. KREMBEL Jean 
M. LANGRAND Claude 
M. LATTEUX Michel 
Mme LECLERCQ Ginette 
M. LEFEVRE Christian 
Mlle LEGRAND Denise 
Mlle LEGRAND Solange 
Mme LEHMANN Josiane 
M. LEMAIRE Jean 
M. LE MAROIS Henri 
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Robert 
M. LOSFELD Joseph 
M. LOUAGE Francis 
M. MACKE Bruno 

M. MAIZIERES Christian 
M. MESSELYN Jean 
M. MESSERLIN Patrick 
M. MONTEL Marc 
Mme MOUNIER Yvonne 
Mme N'GUYEN VAN CHI Régine 
M. PARSY Fernand 
M. PASZKOWSKI Stéphan 
Mlle PAUPARDIN Colette 
M. PERROT Pierre 
M. PERTUZON Emile 
M. PONSOLLE Louis 
M. PORCHET Maurice 
M. POVY Lucien 
M. RACZY Ladislas 
M. RAOULT Jean-François 
M. RICHARD Alain 
M. RIETSCH François 
M. ROBINET Jean-Claude 
M. ROGALSKI Marc 
M. ROY Jean-Claude 
M. SCHAMPS Joël 
Mme SCHWARZBACH Yvette 
M. SLIWA Henri 
M. SOMME Jean 
Mlle SPIK Geneviève 
M. STAROSWIECKI Marcel 
M. STERBOUL François 
M. TAILLIEZ Roger 
Mme TJOTTA Jacqueline 
M. TOULOTTE Jean-Marc 
M. TURREL Georges 
M. VANDORPE Bernard 
M. VAST Pierre 
M. VERBERT André 
M. VERNET Philippe 
M. WALLART Francis 
M. WARTEL Michel 
M. WATERLOT Michel 
Mme ZINN Justin Nicole 

Biochimie 
Probabilités et statistiques 
Informatique 
Catalyse 
Pétrologie 
Algèbre 
Algèbre 
Analyse 
Spectroscopie hertzienne 
Vie de la firme (I.P.A.) 
Géographie 
Physique théorique 
Informatique 
Electronique 
Physique moléculaire et rayonnementsatmosphé- 

riques 
Automatique 
Physique atomique et moléculaire 
Sciences économiques 
physique du solide 
Physiologie des structures contractiles 
Géographie 
Mécanique 
Analyse numérique 
Biologie physiologie végétales 
Chimie appliquée 
Physiologie animale 
Chimie physique 
Biologie animale 
Automatique 
Electronique 
Géologie structurale 
Biologie animale 
Physique des polymères 
E.U.D.I.L. 
Analyse 
Psychophysiologie 
Spectroscopie moléculaire 
Géométrie 
Chimie organique 
Géographie 
Biochimie 
Informatique 
Informatique 
Génie alimentaire 
Mathématiques 
Automatique 
Spectrochimie infrarouge et Raman 
Chimie minérale 
Chimie inorganique 
Biochimie 
Génétique 
Spectrochimie infrarouge et Raman 
Chimie inorganique 
Géologie génzrale 
Algèbre 



CHAPITRE 1 

Méthodes expérimentales 

Mise au point d'une unité automatisée de mesure de conductivité 

Introduction 

1.1. Frincipes des mesures de conductivité 

1.1.1. Aspects fondamentaux 

1.1.1.1. Matériaux solides et conductivité électrique 

I.1,1,2. DBfinition et calcul de la conductivité électrique 

1,l. 1.3, Etude électrochimique d' une cellule de mesure 

I.1,2. La methode des quatre pointes 

I,1.2.1. Principe 

I,1.2,2, Partie expérimentale 

1.1.3. Mesures en courant alternatif 

1.1.3.1. Principe 

1.1.3.2, Interprétation du diagramme d'impédance complexe 

1.2, Mise au point du système automatisé de mesure de conductivité 

1.2.1, Les méthodes de mesure d' impédance 

1.2.1.1. Pont d' impédance RLC 

1.2.1.2. Pont d' impédance mesurant le module et 1 ' argument 
de 1' impédance 

1.2.1.3. Analyseur de fonction de transfert 

I.2,2. Description de l'analyseur de fonction de transfert 

1.2.3. La cellule de mesure 

1.2.4. Réalisation du circuit de mesure 

1.2.5. Le micro-ordinateur et 1' interface 

1.2.6. Programmat ion de température 

1.2.7. Conunutat ion programmable des échantillons .et des résistances 

d'  étalonnage 

1.2.8, Configuration compl&te du système automatisé 

1.2.9. Logic ie 1 de mesure d' impédance 

1.2.10. Conclusion 

Listing du programme 



CHAPITRE 1 1 

Etudes structurales 

II. 1. Le systGme Bi203-Pb0 

1 1.1.1, Préparation des phases 

1 1.1.2. Le diagramme des phases 

II. 2. Etudes structurales 

11.2.1. Etudes par diffraction d'électron pour n<0,5 

11.2.2. Etude par diffraction des rayons X sur B de formule 2 

BiO. 571Pb0, 428'1,286 (n=0,60) 
11.2.2.1. Préparation et choix des monocristaux 

II. 2.2,2. Etude photographique 

II. 2.2.3. Existence d'une surstructure 

II. 2.2.4. Mesure de 1' intensité des ref lexions. Collecte 

des données 

II. 2.2.5. Première session : Etude de la maille moyenne 

1 1.2.2.6. Deuxième session : Etude de la surstructure 

CHAPITRE III 

Mesures électriques 

1 II. 1. Mesures de conductivité 

111.1.1. Préparation des échantillons pour conductivité 

111.1.2. Conductivité des phases du système Bi203-Pb0 

pour n > 0 , 5  

1 II. 1.2.1. PremiBre série de mesures 

111.1.2.2. Etude comparative AC-DC 

II 1.1.2.3. Deuxième série de mesures 

II 1.1.3. Conductivite des phases du système Bis03-Pb0 

pour n<0,5 

111.1.3.1. Préparations 

1 1 1.1.3.2. Expérimentations O 

III. 1.3.3. Résultats 

1 1 1.1.4. Comparaison des domaines n<0,5 et n>0,5 

111.2. Mesures du nombre de transport des ions O 2- 

111.2.1. Principe 

II 1.2.2. Realisation expérimentale 



111.2.3. Résultats 

I I  1.2.4. Conclusion 

111.3. Pouvoir thermoélectrique des phases 

I I  1.3.1. Principe 

I I  1.3.2. Réalisation expérimentale 

I I  1.3.3. Hésultats 

I I  1.3.4. Discussion 

111.3.5, Conductivité ionique et diffusion 

111.3.6. Le modale d'ion libre 

111.3.7. Conclusion 

CONCLUSION GENERALE 

ANNEXE 

Traitement numerique des résultats 





I MTRfJDU!;! - - ION 

Au c o u r s  cies d e r n i è r e s  d é c e n n i e s  de  no;r.Srnr:.r t r a v a u x  ont, 

r 8 a l  is@s s u r  d e s  maté r i aux  p rBsen tan t  ilne cor ,duc t iv i t e  é l.ectr j.que 6 levet- 
f [!+, 

provenan t  du déplacement d '  i o n s  t e l s  A, l e s  na logénures ,  e t c .  L e s  

m a t é r i a u x  o n t  é t @  & t u d i e s  d a n s  l e  bu t  d e  dëboucher l e  p i u s  souverit s u r  d e s  

a p p l i c a t i o n s  t e c h n o l o g i q u e s  d a n s  l e  d o m i n e  du s t o c k a g e  e t  Ce l a  c o n v e r s i o n  

de  1 ' é n e r g i e .  

Si l a  découver te  p a r  NERNST d e s  c o n d u c t e u r s  i o n i q u e s  d a t e  du 

débu t  uu s i è c l e ,  l e u r  é t u d e  q u i  r e s t a i t  du domaine fondamental  a s u b i  i?n 

r e g a i n  d'  i n t B r @ t  l o r s q u e  1s. c r i s e  de  1' 0nerp;ie s' es t  p r o f i l é e  à L '  h o r i z o n  

économique d e s  années  1970. Les p r e m i e r s  conduc teurs  par- i o n  cixygène o n t  

é t é  d é c o u v e r t s  l o r s q u e  NERNST Cl1 a  m i s  en  &viderice l a  conduc t ion  lon ique  

d '  Urie cGrarnique ZrU2 - Y 2 0 3 .  Ce mater i a u  e t  s e s  & 2 r i v é s  l u r e n t  lit, il j . s G s  

comme é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  d a n s  l e s  p remi6res  p i l e s  è c o m b u s t i b ! ~  [ 2 1  (1'33'i 

BAUR e t  PREIS). I l s  s u s c i t è r e n t  un i n t e r ê t  3 l a  f o i s  fonaankontai e t  

a p p l i q u é  car l e u r  t y p e  s t r u c t u r a l  assez s i m p l e ,  d 6 r i v h  de l a  f i .uorioe,  se 

p r ê t a i t  b i e n  à l ' é t a b l i s s e m e n t  d e s  inod8les t h e o r i q u e s .  S o u t e f o i s ,  c e s  

d é r i v é s  de  l a  z i r c o n e  ne p r é s e n t e n t  d e s  c o n d u c t i v i t é s  i n t é r e s s a n t e s  qu'A d e s  

t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 1000°C, et., de  ce f a i t ,  s o n t  a é l i c a t s  r3. m e t t r e  e n  

oeuvre  technologiquement .  Les t r a v a u x  e n t r e p r i s  o n t  donc eu  pour but  de  

r e c h e r c h e r  de  nouveaux c o n d u c t e u r s  i o n i q u e s  môni fes tan t  l e s  mêmes p r o p r i e t é s  

é l e c t r i q u e s  à d e s  t e m p e r a t u r e s  a u s s i  b a s s e s  que p o s s i b l e .  

HARWIG Cr71a l e  p remie r  découver t  que l ' o x y d e  de  bismuth dans  s a  

v a r i é t é  de  h a u t e  t empéra tu re  6 , de t y p e  f l u o r i n e  d é f i c i t a i r e  e n  oxygène, 

m a n i f e s t a i t  de  t e l l e s  p r o p r i P t é s  d15s ' I:?O0Z. Dans l e  mème b u t ,  TAKAHASHI t 3 1  a  

montré que 1' a d d i t i o n  d '  oxydes  d i v e r s  b i ,  t r i  e t  t é t r a v a l e n t s  c o n d u i s a i t  

a u s s i  à d e s  phases  c o n d u c t r i c e s  p r é s e n t a n t  souvent  d e s  domaines d ' e x i s t e n c e  

e n  compos i t ion  a s s e z  i m p o r t a n t s .  

Une @tude  s y s t é m a t i q u e  d e r  c o n d i t i o n s  de  s t a b i l i t é  e t  a e s  

p r o p r i e t é s  G l e c t r i q u e s  d e s  phases  a p p a r t e n a n t  aux s y s t e m e s  oxyde de  

biçmuth-oxyde a l c a l i n o - t e r r e u x  (ca lc ium,  s t r o n t i u m ,  baryum) [ 41 e t  a u  sys tème 

oxyde de  bismuth-oxyde de  plomb [51 a  Bte r b a l i s é e  au  l a b o r a t o i r e .  En 



p a r t i c u l i e r ,  dans  CP ci5rr:ie:- z . ~ r z , t è ~ ~ o ,  3 ?*.i x i s e  e ~ ,  +:iiijenc,ci 1jno phase 

dénommée 8 manifes;t,ant. i.Ino riri.ccrr,i..-ir.ri <o:;iq%~c? oxcept.j.~r:ne:l(- eé:, c j ' ) ~ " c : ,  

c e 1  l e - c i  c o n s t  ituan?. 1 s  pl 125 _",.3u~;e va ie i , r  c;o;iiii:ct polir c e  t y p e  rie concfii~ireur-s 

e t  à c e t t e  t empéra tu re .  Les r é s u l t a t s  p ïe l  i m i n a i r e ç  i!ncoura.f;eant- na125 rint 

c o n d u i t  a a f f i n e r  l a  c o n n a i s s a n c e  de c e t t e  phase pa r  d e s  mesures e l e c t r i q u i -  

p l u s  p r é c i s e s  e t  une @tude  ç t r u c t u r a . l e  s p p r o i o n c i e .  

Dans un prr.rnle:- jchaplrre nous d@cr::-ons La miSc au p g l n t  5 1.ini 

uni té .  a u t o m a t i s é e  de  mesure de ccnaüc+iv i+ ,é  m 1 3 l t  i -@chant  i i :o:i.=, nar- 

s p e c t r o m e t r i e  d ' impbdance.  C e t t e  u n r t e  or r ~ i n a l i  a  permis d ' o b t e n i r  une p l u s  

g rande  p r é c i s i o n  de  mesure , u n e  col !ecte  d '  i n ro r ina t ions  p l u s  impor tan te  q u ' e n  

mode manuel, m e i l l e u r e  s e n s i D r l i t & ,  e t  une ne] l l e u r e  r e p r o d u c t i b i l i t e  

La phase  c o n d u c t r i c e  i@nomm@e 8 rl 'esr. -;table : h a u t e  

t e m p g r a t u r e .  Nous avons  donc e t u d i ~ ,  G a n 3  l e  d c ~ ~ x i $ x e  c h a p i t r e ,  Le? 

c a r a c t é r i s t i q u e s  de  s e s  ileux fornie-, r , t n b i o s  $ rempéray;i;-e aabi :*nt ,~ ;  cjG~.ianm+es 

Pl  e t  fiz. Leurs  pa r t i cuLar l t e -5  c r i s + s ~ ~ ; n i  ~ 2 . ~ 5  o n t  c o n d : ~ ~ - x  u t i l i s e r  la 

d i f f r a c t i o n  d ' @ l e c t r o n s  en  c o l l a h o r a t ~ u n  avec ;. DkENNAN du L S l R O  a MBLBOUKNE 

pour approcher  l a  s t r u c t u r e  a i  13, e t  13 r i ~ i t r a c t r o n  d e s  rayons  X pour  G t u d i e r  

P2.  Une r e l a t i o n  ~ i r u c t u r a l e  sirnnie i pu è t r e  propos6e entre P. f! e t  b,,, 
1. ..' 

t a n d i s  qu '  une s u r s t r u c t u r e ,  f a i s a n t  intervenir un o r d r e  a grande d i s t a n c e .  s 

é t 6  mise e n  ev idence  pour B 2 .  A ins i  l e s  basez rl'iln modèle s t r u c t u r a l  àe :a 

c o n d u c t i v i t é  o n t  @ t é  p roposés .  
l 

Dans une t r o i s i e m e  p a r t l e  nous p r é s e n t o n s  l e s  r é s u l t a t s  d e s  

mesures  é l e c t r i q u e s  que nous avons  menées. La c o n d u c t i v i t é  a  & t é  

dé te rminge  avec  l ' a p p a r e i l l a g e  a u t o m t i q u e  d e c r i t  a u  premier  c h a p i t r e ,  mais 

a u s s i  p a r  l a  methode d e s  q u a t r e  poir i tes .  L' c-voiut i o n  d e s  c o n d u c t i v i t é s  a v e c  

la compos i t ion ,  e t  e n  ~ a r t i c u i i e r  l e  t a u x  de  s u b s t i t u t i o n  a c o n d u i t  à m e t t r e  

e n  é v i d e n c e  une v a r i a t i o n  a n a l o p e  à c e l l e  r e n c o n t r é e  pa r  P .  cOfiFLAB'i L ~ J  s u r  

les p h a s e s  Bi 
l-x Srx 01,5-:</2' La c o n f i r m a t i o n  eicpérimentale du c a r a c t è r e  

i o n i q u e  de  l a  conduc t ion  d a n s  Bi,Q,-FbO fi et, des n a t u r e s  d e s  p o r t e u r s  de  
- 3  

c h a r g e  a  & t é  a p p o r t é e  p a r  d e s  mesures du nombre de  t r a n s p o r t  d e s  i o n s  

Nous a v o n s  p a r  c o n t r e  montre que l e s  p h a s e s  fi e t  92 mani fes ta ien t ;  une 1 
3 - 

c o n d u c t i v i t é  mixte e t  que  le nombre ao t r a n 5 p o r t  d e s  i o n s  O-' é v o l u a i t  a v e c  

le r a p p o r t  ca t ion/oxyg&ne.  Une tr-sisiPrne 6 tude  é l e c t r i q u e  menee e n  

c o l l a b o r a t i o n  avec  l e  P r . D r .  K .  J .  DE VRIES du l a b o r a t o i r e  du Fr .  BUKGRAAF du 



Techniscne Hoogeçchool Twente de 5NSLHEDE (Pays-Bas) a c n n s i s k e  à mesurer i e  1 
l 

pouvoir thermoélectrique de Bi O - P b 8  9.  Ceci a permis de confisiner l'absence I 

2 3 
de conductivité électronique significative. LES ~ 6 s u l t a t ~  obtenus ont conduit l 
à prcpoçer un mécanisme de conduction base sur i e  modèle d'ion libre (61 .  
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Chapitre 1 

METHODES EXPERIMENTALES 

MISE AU POlNT D'UNE UNITE AUTOMATISEE DE MESURES DE CONDUCTIVITE 



Lorsque nous avons entrepris la caractérisation précise des 

propriét6s de conduction ionique au sein du système Bis03-PbO, le laboratoire 

ne disposait que d'un pont de mesures électriques manuel. La nécessité 

d'enregistrer des données nombreuses et parfaitement reproductibles nous a 

conduit B concevoir un module de spectroscopie d'impédance entièrement 

automatisé. Sa description dont nous avons assuré, en collaboration avec G, 

NOWOGROCKI, la conception matérielle et logicielle fait l'objet de ce 

chapitre. 



1.1. PRINCIPES DES MESURES DE COBDUCTIVITE 

1.1.1. Aspects fondamentaux 

1.1.1.1. Natériaux et conductivité électrique 

La conductivité d'un matériau résulte du. déplacement coordonné 

des charges électriques lorsqu' on applique une dif férence de potentiel aux 

extrémités d'un échantillon de celui-ci, La nature des porteurs de charges 

migrant sous l'effet du champ électrique diffère selon le type de matériau, 

S'il s'agit d'électrons ou de trous électroniques, la conductivité est dite 

électronique, de sorte que le matériau appartient à la classe des métaux ou 

des çemi-conducteurs. S' il s' agit d' ions (anions ou cations), nous aurons 

affaire à un conducteur ionique. 

De nombreux composés à structure ionique manifestent une 

conductivité ionique liée B la présence de défauts intrinseques FRENKEL ou 

SCHOTTKY. Dans ces conditions, les valeurs atteintes par la conductivité sont 
- 

generalement modestes (<10-~ ohm-' cm l) et ne permettent pas leur mise en 

oeuvre dans des applications mettant B profit cette propriét6. 

Dans certaines conditions, et particulièrement lorsque le nombre 

de sites cristallographiques disponibles pour accueillir un ion déterminé est 

tr&s supérieur au nombre de ces ions effectivement présents dans la 

structure, le materiau peut presenter une valeur de conductivité ionique 

beaucoup plus élevée, Le matériau est souvent d6crit comme une charpente 

rigide constituée par les ions "immobiles" B travers laquelle les ions- . . 
mobiles peuvent migrer, Les valeurs de conductivité obtenues deviennent 

fréquemment du mdme ordre de grandeur que celles des électrolytes liquides 

tout en manifestant une stabilité chimique et une facilité de mise en oeuvre 

très attractive. 

Les deux types de porteurs de charges (ioniques et 

électroniques> peuvent également coexister. Le matériau est alors appelé 

"conducteur mixte". @ 



Le problgme de  l a  mesure de  c a n d u c t i v i t é  d e s  m a t é r i a u x  est 

complexe c a r  l e s  t e c h n i q u e s  à a p p l i q u e r  dépendent  fi la  f o i s  d e s  n a t u r e s  d e s  

e s p 8 c e s  p o r t e u s e s  e t  de  l e u r s  impor tances  r e l a t i v e s .  Dans l e  c a s  d e s  

c o n d u c t e u r s  i o n i q u e s ,  une d e s  d i f f i c u l t é s  p r i n c i p a l e s  p r o v i e n t  d e s  

phbnomènes de  p o l a r i s a t i o n  aux  é l e c t r o d e s .  La v a l i d i t é  d e s  mesures impl ique  

1' emploi  de t e c h n i q u e s  p a r t i c u l i B r e s ,  Nous avons ,  pour n o t r e  p a r t ,  u t i l i s é  

deux moyens d ' i n v e s t i g a t i o n s  : l a  méthode d e s  q u a t r e  p o i n t e s  e t  l a  méthode 

d e s  impédances complexes.  

1. 1 . 1 . 2 ,  D é f i n i t i o n  e t  c a l c u l  de  l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  

S o i t  un g c h a n t i l l o n  ( f i s .  1) d ' u n  c o n d u c t e u r  homogène e t  

i s o t r o p e ,  i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  s i m p l e  e n t r e  le  champ é l e c t r i q u e  

l ' i n t é r i e u r  du conduc teur  e t  l e  v e c t e u r  d e n s i t é  de  c o u r a n t  d é f i n i  p a r  
--P 

d l  = J  . dS 

où dS e s t  un BlBment d e  s u r f a c e  o r i e n t é  pa rcouru  p a r  1' i n t e n s i t é  dI . - 
La l o i  dlOEtM ,s 'expr ime p a r  : Y E O E  

où u dépend du conduc teur  e t  de  s o n  é t a t ,  on l ' a p p e l l e  c o e f f i c i e n t  de 

conduc t , iv j t é  de  mtér iau .  En n6lt;ligeant les e f f e t s  de  bords ,  o n  p e u t  

c o n c e v o i r  que 11. champ e l e c t r i q u e  e s t  uniforme e t  donné p a r  l a  r e l a t i o n  d e  

d é f i n i t i o n  du p o t e n t i e l  é l e c t r i q u e  V auqiiel  e s t  soumis  le  m a t é r i a u  : 

De s o r t e  que pour un é c h a n t i l l o n  d e  s e c t i o n  S, d ' b p a i s s e u r  e  

soumis  à une d i f f i l r e n c e  de po t . en t i e1  V e t  une i n t e n s i t é  1, on o b t i e n t  une 

c o n d u c t i v i t é  : 

O r ,  Vt'I est  la  r é s i s t a n c e  ohmique R de  l ' é c h a n t i l l o n ,  d ' o ù  

S i  l ' o n  c o n n a î t  avec  une banne p r é c i s i o n  l a  géomgt r i e  d e  

1'6c:hailtii?on, rine s in iple  mesure de  l a  r é s i s t a n c e  B l e c t r i q u e  f o u r n i r a  p a r  le  

r b l c u l  PI-é.=é:lent la  conduct iv i t i i !  r echerchge  ( f  i p , .  2 e t  3 ) .  





1.  1 . 1 . 3 .  Etude é l e c t r o c h i m i q u e  d '  une c e l l u l e  de  mes= 1 

La r e l a t i o n  que nous venons d ' o b t e n i r  décou le  d ' u n  modèle t r è s  

s i m p l i f i e  q u i  rie peut  p a s  ê t r e  a p p l i q u é  a u s s i  f a c i l e m e n t  à un conduc teur  

iori ique.  E A V A I N G  C 11 montre que dans  c e  c a s  l a  d i f f é r e n c e  de  p o t e n t i e l  aux 

bornes  d e  l a  c e l l u l e  de c o n d u c t i v i t é  peu t  se décomposer comme une somme de  

p l u s i e u r s  c o n t r i b u t i o n s  : 

avec; : 

R 1 = c h u t e  ohmique de  p o t e n t i e l .  1 
RçI = c h u t e  ohmique d e s  c o n t a c t s  e t  d e s  f i l s  d1amen6e de  c o u r a n t .  

"& e t  y c l e s  t e n s i o n s  anod iques  e t  c a t h o d i q u e s  c a r a c t e r i s a n t  l e s  

t r a n s f e r t s  de c h a r g e s  aux é l e c t r o d e s ,  e t  dépendant d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  l 
e s p s c e s  i n t e r v e n a n t  dans  Le t r a n s f e r t  de  c h a r g e s ,  donc de  l ' i n t e n s i t é  1, I 

AE = f o r c e  6 i e c t r o m o t r i c e  p r o d u i t e  pa r  i a  d i s s y f i t r i e  d e s  r é a c t i o n s  

aux é l e c t r o d e s ,  et d e s  t e m p é r a t u r e s  ( e f f e t  t h e r m o - é l e c t r i q u e ) .  
I 

A@ = p o t e n t i e l  d e s  c h a r g e s  d ' e s p a c e  s u s c e p t i b l e s  d ' e t r e  c r e é e s  si 

les é l e c t r o d e s  ne s o n t  p a s  p a r f a i t e m e n t  r é v e r s i b l e s  & 1' i o n  r e s p o n s a b l e  de  

l a  conduct  i o n ,  

Les mesures de ~ ; . o n d u c t i v i t é  s e r o n t  e n t a c h g e s  d ' e r r e u r s  s y s t 6 m a t i q u e s  p a r f o i s  

t r è s  i m  p o r t a n t e s  si l ' o n  ne prend pas  d e  d i s p o s i t i o n s  e x p e r i m e n t a l e s  pour 

l e s  a n n u l e r  ou l e s  diuiinuer La ronduck. iv i t6  s ' e x p r i m e  e n  d g f i n i t i v e  p a r  : 

I l  e s t  p o s s i b l e  d ' a n n u l e r  ou de  fo r tement  minimiser  le c r o c h e t  e n  

~oiic:evarit :]ne c e l l i i l e  l a  p l i l s  symét r ique  p o s s i b l e  e t  e n  l a  p l a ç a n t  d a n s  d e s  

condit  ion.> nil lis e f f e t s  thermo-élect  r i q u e s  s o n t  n g g l i g e a b l e s  (absence  de  

s ra l l i en+  de  temperalcire)  , Four a n n u l e r  A@ i l  f a u t  u t i l i s e r  d e s  g l e c t r o d e s  

p a r f a i t e m e n t  r é v e r s i b l e s  d l ' i o n  mobile de  t e l l e  s o r t e  que l ' i o n  p u i s s e  

d i f f u s e r  t a c i l e m e n t  dans  l ' é l e c t r o d e  c a n s  s ' y  accumuler a f i n  de  ne p a s  c r é e r  

d e s  c h a r g e s  d ' e s p a c e  q u i  p rodu i l -a ien t  un champ é l e c t r i q u e  s u p p l é m e n t a i r e  d a n s  

1' é l e c t r o l y t e .  Le terme? ty+A# a p p e l 6  p o l a r i s a t i o n  d '  é l e c t r o d e  e s t  d '  a u t a n t  a t  
p l u 5  f a i b l e  quf. 1' i n t e n s i t b  du couran t  e s t  p e t i t e .  11 peu t  & t r e  n é g l i g é  e n  

u t  i l i s s r i t ,  uri c o u r a n t  (9 l t e r n a t i f  de  f réquence  suff isamment  Glevée.  Quant a u  

terme Rc d e s  r g s i s t s n c e s  d e  f i  i l  e s t  m e ~ u r a b l e  OU souven t  n é g l i g e a b l e  



devant, R, Parmi lis d i f f e r e n t s  f a c t e u r s  entachant ,  d ' e r r e u r  l e s  mesures  d e  

c o n d u c t i v i t é ,  l e  p l u s  impor tan t  e s t  l e  terme de  p o l a r i s a t i o n  d ' é l e c t r o d e .  I l  

l imite l ' u t i l i s a t i o n  d e s  mgthodes e n  c o u r a n t  c o n t i n u  e t  e s t  obse rvé  &me a v e c  

l e s  m@thodes e n  c o u r a n t  a l t e r n a t i f .  

Deux méthodes o n t  é t é  déT?eloppées a u  l a b o r a t o i r e .  I l  s ' a g i t  d e s  

mesures  eTi c o u r a n t  c o n t i n u  p a r  l a  méthode des q u a t r e  p o i n t e s  e t  d e s  mesures  

e n  c o u r a n t  a l t e r n a t i f  p a r  l a  méthode d e s  impédances complexes.  

1 . 1 . 2 .  La methode d e s  q u a t r e  po in te -  1 

La mesure c o n s i s t e  à u t i l i s e r  un doub le  c i r c u i t  de deux 

é l e c t r o d e s .  Le premier  permet d '  imposer une i n t e n s i t é  dé te rminée ,  le  second  ne 

s e r t  q u '  à l a  mesure du p o t e n t i e l .  Ce d e r n i e r  n '  e s t  donc pa rcouru  que p a r  une 

i n t e n s i t e  n e g l i g e a b l e  { v o l t m 6 t r e  h a u t e  impgdance) l u i  p e r m e t t a n t  d ' a p p r o c h e r  

l e s  c o n d i t i o n s  d '  @ q u i l i b r e  pour l e s q u e l l e ç  l e  terme d e  p o l a r i s a t i o n  

d ' é l e c t r o d e  est t r S s  f o r t e m e n t  diminug.  

L '  é c h a n t  i 1 l n n  u t  i 1 i s é  a  une forme p a r a l l 6 l é p i p é d i q u e  s u r  l a  

s u r f a c e  duquel s o n t  a p p l i q u e e s  l e s  q u a t r e  é l e c t r o d e s  rendues  é q u i d i s t a n t e s  

p a r  c o n s t r u c t i o n .  Le*; é l e c t r o d e s  e x t e r n e s  cf ip ; .  4 )  imposent 1' i n t e n s i t e ,  l e s  

deux é l e c t r o d e s  i n t e m e s  mesurent  l a  c h u t e  ohmique. La forme complexe d e s  

1 i s n e s  de c o u r a n t  n é c e s s i t e  l e  c a l c u l  d '  un terme c o r r e c t  i f  d a n s  1' e x p r e s s i o n  

d e  l a  l o i  d 'OHM don t  LAPLUME a  r é a l i s é  l ' é t u d e  t h é o r i q u e  121. La 

c o n d u c t i v i t é  e s t  exprim6e p a r  : 
t 

a v e c  : 



Tableau 1.1.  



Générateur P H I L I P S  
PE 4830 

i - +O--/ - 1 
f -0' Gamme 

1OnA à 2 A  

b 

Inverseur de courant 

Gamme : 1.0 pV  à 1200 V 

1 Echantillon,. 

F igure  5. Montage expérimental  de 13 méthode des quat re  po in tes  



Les v a l e u r s  des  t e r m e s l n c h x  e t  /(()O o n t  é t e  c a l c u l é e s  (Tableau 1 . 1 ) .  1 
I 

(Xnéralernent ,  nou3 admet tons  que a ,  b  e t  c  n ' é v o l u e n t  p a s  a v e c  l a  

t e m p é r a t u r e  e t  que l e  terme c o r r e c t i f  r e s t e  c o n s t a n t  d a n s  le  domaine de  

t e m p g r a t u r e ,  c e  q u i  p o u r r a i t  ne pas  ê t r e  l e  c a s  quand on é t u d i e  un é c h a n t i l l o n  

d a n s  un g rand  i n t e r v a l l e  de  t e m p é r a t u r i .  
1 

1. 1 .2 .2 .  P a r t i e  e:cpérimentale 

Le montage ( f  ig. 5 )  comprend un arnpgrem+tre (1OnA à SA> e t  un 1 

voltmt2tre (10  pV à. 1200 VI p e r m e t t a n t  d e  mesurer  1 e t  V.  L ' i n t e n s i t é  est i 

f i x é 2  à l ' a i d e  (11.1 r h i - o s t a t  R .  I l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  de  c o n t r ô l e r  la zone d e  , 
1 

v a . l i d i t 2  de l a  l o i  d'OI-IM. Une i n v e r s i o n  de  c o u r a n t  permet de  c o n t r d l e r  l 

l ' a b s e n c e  de  f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  p a r a s i t e  due aux  e f f e t s  t h e r m o - é l e c t r i q u e s ,  

L i  génAra teur  PHILlPS a s s u r e  une i n t e n s i t é  c o n s t a n t e  d a n s  l e  c i r c u i t .  La 

c e l l u l e  de mesure proprement d i t e  a  é t 6  c o n s t r u i t e  a u  l a b o r a t o i r e  ( f  i g .  6 ) .  

E l l e  comporte un s u p p o r t  e n  s t u m a t i t e .  L' p c h a n t i l l o n  r e p o s e  s u r  1' e x t r é m i t e  

d e  l a  c e l l u l e ,  s u r  une s u r f a c e  i s o l a n t e .  Les q u a t r e  p o i n t e s  formées  p a r  d e s  

p e t i t e s  b o u l e s  d 1 ' e x t r Q m i t é  d e s  f i l s  d e  p l a t i n e  i s o l é s  d a n s  une g a i n e  

d ' a l u m i n e ,  a p p u i e n t  s u r  l e  b a r r e a u .  Ces  t u b e s  d ' a l u m i n e  s o n t  g u i d 6 s  de  f a ç o n  

3 a s s u r e r  l e  pa ra l l é l i smc-  e t  l ' é q u i d i s t a n c e  ; ils peuvent c o u l i s s e r  d a n s  d e s  

r a i n u r e s  d u  suppor+  de s t u m a t i t e  e t  un  sy r t ème  de  r e s s o r t  a s s u r e  un r é z l a s e  

d e  l a  p r e s s i o n  cles p o i n t e x  s u r  Le h a r r e a u  d ' é c h a n t i l l o n .  La t e m p é r a t u r e  e s t  

mesurGe g r a c e  5 u n  t l iermacouple Nickel-Chrome-Bickel-a l l ié .  C e t t e  u n i t 6  nous  a 

pe rmis  de  mesurer d e s  r é s i s t a n c e s  compr i ses  e n t r e  0 , l  Ohm e t  10 MOhm. 

1 .  1 , 3 .  Mesures e n  coura.nt a1terna . t  i f  

La méthode que nous  avons  m i s e  a u  p o i n t  c o n s t i t u e  une e x t e n s i o n  

a u x  e l e r t r o l y t e s  s o l i d e s  de  l a  t e c h n i q u e  u t i l i s g e  e n  é l e c t r o c h i m i e  d e s  

5 r ! l u t i o n s ,  E l l e  a é t é  propo5ée pour l a  premitire f o i s  p a r  BAUERLE E31 e t  

i ipp! iq~Gi  avec  s u c i b s  d e p u i s  3 l ' s t i i d e  d i s  é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s ,  

L' impbdanie de  1 ' 6 c h a n t i l . l o n  e s t  mesurée s a u s  Une t e n 5 i o n  

a l t e r n a t  i v e  de  f r@quence  v a r i a b l e .  L' a n a l y s e  de  l a  v a r i a t i o n  de  1' impédance 



FILS DE 
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Figure 6.  La ce1 131 e de mesure par l a  méthode des 
quatre pointes. .6 



en fonction de la fréquence permet de séparer dans un matériau les 

phénomènes dus aux joints de grains, aux électrodes, et au matériau 

lui-m&me. Le diagramme d'impédance complexe visualise chacune de ces 

contributions et son analyse quantitative fournit des grandeurs précises 

concernant chaque phénomène. Le cas des conducteurs par ions oxygène a étB 

particulièrement étudié par B. SCHOULER et col. C41. 

Le principe de l'interprétation du diagramme d'impédance complexe 

repose sur l'établissement d'un circuit électrique équivalent composé de 

résistances et de capacités donnant la meme réponse que l'échantillon. Un 

exemple simple illustrera notre propos. On observe souvent dans une large 

gamme de fréquence un diagramme représenté par un demi-cercle sensiblement 

centré sur l'axe de la partie réelle et situé complètement dans le demi-plan 

des parties imaginaires négatives. Un tel comportement peut dtre décrit par 

un circuit simple constitué d'une résistance et d'un condensateur en 

parallèle (fig. 7). 

En effet, un simple calcul montre que 1' impédance de ce circuit 

est donnée par : 

Ce nombre se décompose dans le plan complexe en partie réelle et 
2 -1 partie imaginaire : Q=RCo, R e ( Z ) = [ I + Q ]  , l m  (z) =-j Q [l + dl-'. 

En Bliminant O entre ces deux équations, on aboutit B l'équation 

d'un demi-cercle analogue B celui observé, donc de centre (R/S,O) et de 

rayon R/2. 
- ~ 1 2 f + [ 1 m ( ~ ) f  = [ R / z ~  

Le maximum du cercle correspond B la résonance du circuit. Dans 

la mesure où le cercle constitue bien la réponse de l'électrolyte, la 

conductivitB est déduite de l'extrapolation B basse fréquence du cercle 

d' impédance complexe. 





I . 1 , 3 . 2 .  Interprétation du diagramme d' impédance complexe 

Le schéma que nous avons admis est idéalement simple et on 

observe généralement des diagrammes plus compliqués. Un cas typique est 

représenté sur la figure 8. Le centre du cercle (1) n'est plus sur l'axe et 

est décalé d'un angle d V 2 ;  d'autre part, B fréquence infinie, 1' impédance Z 

n'est pas nulle. Cet arc de cercle peut Btre décrit par une équation 

similaire à celle qui régit la permittivité électrique, proposée par COLE et 

COLE C51 : 

Quand Lu-CO, on observe un phénomène d' induction mutuelle, et un 

effet de peau des fils métalliques d'amenée de courant. Ceci se traduit à 

haute fréquence par une impédance résiduelle 2,. A basse fréquence, le cercle 

(1) ne rejoint pas l'axe des réels du fait de l'apparition d'autres 

phénomènes correspondant au cercle (II). 

Le déplacement du centre du cercle a été interprété 

différemment par doux auteurs. A. K. JONSCHER [ 61 1' interprète par 

l'existence d'un systgme associant en parallèle une résistance pure et un 

condensateur de capacit6 variant avec la fréquence, D. RAVAINE Cl], à la suite 

de l'étude des verres Èi base d'oxydes, propose un modéle supposant une 

distribution des conductivités locales dans le matBriau présentant une 

anisotropie structurale, 

Si le matériau a une structure granulaire, il est possible, aux 

basses températures notamment, d' observer 1' existence d' une ccintribution des 

joints de grains se manifestant par un second cercle dans un domaine de 

fréquence plus faible (cercle II). Pour des fréquences de plusieurs ordres de 

grandeurs plus petites, il est possible de constater la manifestation des 

phénomènes d'électrodes. Trois cas peuvent se présenter selon la nature de 

la réaction d'électrode. Ils conditionnent l'allure de la courbe observée. 

-Lorsque le phénomène d'électrode est contr616 par le transfert de 

charge au niveau de la double couche, la courbe expérimentale est un 

demi-cercle (cas II 1.1, 1. 

-Lorsque le transfert de charge B l'électrode est régi par une 

diffusion d'ions ou de molécules B travers celle-ci, la courbe a l'allure 





d' une droite inclinée à 4 5 O  traduisant 1 ' existence d' une impédance de WARBURG, 

association en série d'une infinité de circuits RC paralléles (cas 111.2 . ) .  

-Lorsque le transfert de charge à l'électrode est impossible ou 

difficile, l'électrode est dite bloquante ou semi-bloquante. L'impBdance 

d' interface est déterminée par la capacité de la double couche. On observe 

alors une courbe quasi-parallele à l'axe des imaginaires (cas 111.3. ) .  

Dans chaque cas, 1' identification univoque des différentes 

contributions se fait de façon expérimentale : 

- une variation du rapport e/S de la pastille contribue il la 

variation du cercle de l'électrolyte seul. 

- une variation de la surface permet de mettre en évidence (à 

e i S  constant) le cercle d'électrode. 

Les fréquences B la rBsonance peuvent également être utiles 

pour l'identification des phenodnes, quand les différents cercles sont 

bien s8pilr65. On constate des valeurs de capacité pour le-, différents 

processus de l'ordre de : 

- nF au pF pour le cercle de l'électrolyte 

- pF pour les phénomènes d'électrode 

L Q ç  echantillons que nous avons utilisés sont des solides 

frit tés, donc à structure granulaire. Cependant, nous n' avons jamais 

constat@ de cercle de type (1  1 )  correspondant aux résistances de joints de 

~rains, sans doute 6. cause de la capacit$ de frittage très importante de 

nos phases conductrices; ainsi, dans nos mesures, la valeur de la résistance 

de l'électrolyte prend en compte la r6sistance intergranulaire qu'il n'a pas 

été possible d'estimer, mis qui est sans doute négligeable. 
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1 CI. MI EE AïJ FOI NT DU SYZTEME. L'E MESIJRE DE COBDIJCT 1 V 1 TE 

Nous avons  exposé  précédemment l e s  a ï a n t a g e s  de  l a  & t h o d e  d e s  

impednnces comp1e:tes u t i l i s a n t  une e x c i t a t i o n  a l t e r n a t i v e  p a r  r a p p o r t  à l a  

m@thode d e s  q u a t l e  p o i n t e s  opBrant e n  c o u r a n t  c o n t i n u .  Dans la  p l u p a r t  de  nos  

ïn+'sure%, i ~ o u s  avuni. u? i l  i q é  13 mét2hode d e 5  inipédnnces r=omplexes p l u s  s i m p l e  à 

T in ricuvre riuts;rn+nt en )ce qui  6;cinct.rne la  mise en forme de 

l ' ex?h,3n+i!!o~.  E l l ~  GFP?''.? "n "vt.re d e s  r ense ignements  p l u s  nombreux et, d e s  

FE';'= i b l  i tJ@= S '  r_if f r a  l e n t  à nous pour- rea 1 i .=er c e  montage. Nous p a s s e r o n s  
>,y- 
1 ~ 1  iavemc'nt i-ii revue (,es p o r , i i b i l i t é c ;  e t  nous i o c a l i s e r o n s  n o t r e  a t t e n t i o n  s u r  

c e l l e ?  1 1 1 "  ~ io i i s  avons  r i t e n u ~ r ; ,  e n  jui ; t , i f ianl  n o t r e  c h o i x .  Nous p r @ c i s e r o i i s  

18 f a ~ o r !  dont  nous P v n n s  a u t o m a t i s b  l a  c h a î n e  de  mesure e t  l e s  r é s u l t a t -  que 

nous a T ~ o n 5  n b t e n u s .  

1 1  . L e  a.cti;ellernerit s u r  1.e m.rr;h@ des p0nt.s à a c r o r d  

a i _ i t o ? 9 ~ k i c ! u i  tlorinnrit di.r-ic tement. l a  vtile:.lr de fi, JL, () !RBçist .anci ,  indijctarlce,  

~~.3.!1.3':i .t:6'  d'i  c!j.pcj!e &lectrj.qüe cii+;~-ld.i&, l e  ~ : o e f f i c i i n t  de  q l ~ o l i t g  Q du c i r c u i t  

r?u 1 ' an:? l i  CIF! per te  ü, ca . r s \ ç t@r içan t  le d é p h a s a g e  du  ~ z o u r a n t  t raversant  l e  

1~ ;?a1 ~-np~!o r+ ,  ai) 5 i y n a l  i~ppli.ijiiG. Par ca lc i l1  or; peut, t r .2ns f  ormer ces  

r@51.11-1.:1'.:, .'n ;.:~11-'tii- rC:<tlleç et, i1Jmginclire- de  l !  impéc1ance. 

(,epen:.!~nt 1 -  cal.ci.ii si nomplique par l e  f a i t  que  l ' o n  p e u t  

. j~ j : -c l r i~?r  CFS 616ment5. p a s 5 i f ~ s  e n  s 6 r i e  011 e n  pccirallële ( A ,  L ,  C ) ,  de p l l i s  la  

prbci,sir311 ( lu pont r-e cli'+-r j.r~re qi~.and 1 a  f r 6 q u e n c ~  a u ~ r n e n t e ,  Ces inconv6ni?n+;s 

ni2us ont. s i ondu i t  3 ~csrlrer. <.et, i n s t r u m ~ n t .  r-ini  est, plu ta t ;  a d a p t é  1'ét.ucie d e s  

ct i t1et ; t ; r  i ~ . ; ~ . i c - . i ,  



Figure 9. Pont d'impédance 



1.2 .1 .2 .  k&nt ci' i m p u d a n u r a n t  15 module e t  1 ' argument de 

1,s:; p~ c+~niPres mesures ef f ~ ? ~ t u é e ~  ail l a b o r a t o i r e  1' o n t  @ t é  à 

1  ' a i d e  d '  un poiit ci' i rnpedance TEKELEL- (Ai r t ron ic , )  perme-t tant  d '  a t t e i n d r e  l e  

~nod.ul .~ e t  ! ' al-gunicint de 1. ' j.;npG3ance d u  dipB1e. Ce système comporte : 

- un g6nPra teur  de t e n s i o n  ~ i n u s o ï d a l e  (F-41BC), 

-- IJIL :!.étecf,ei~r synchrone e t  un c i r c u i t  déphaseur  (TEKELEL TE 

91i's"l .-: T E  $822)  c o n s t i t u a n t  l e  sys t ;@m a n a l y s e u r .  

-- une boi te  de re- , ista.nces--6tal .ons (10 Ohm à 10 MOfim) co r i s id6rées  I 

comme p u r e s  daris 1- d.om.inr! de 1réquenr:e ut.ili-,B (1  Iiz à 1 JtEIz) . 1 

La f igu1-i  '2 p r é s e n t e  l e  c i r c u i t  u t i l i s e ,  La t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e  

~ r ' l ' i u i t  i par  l e  $Gnerateur e t  ce l l e  au:< bornes  de l ' é c h a n t i l l o n  ( a t t é n u é e  e t  

d 6 l ~ h a ç e e )  snilt, comparees. Les vol tmèt  Tes ijre,ng;héç s u r  l e s  s o r t i e s  a n a l o g i q u e s  

1 '  alla  YSP PUT four n i 5 s e n t  le  facteur  d '  a t t é n u a t i o n  e t  l e  déphasage.  

L'eri,jarnbLct d e s  rei.evci_., est, i t i t r o d u i t  d a n s  un programme d ' a f f i n e m e n t  ca lcu lan t ,  

1' éqiiat i o n  d u  cert,le d '  lapédance,  et dé te rminan t  l a  r 4 s i s t a n c e  de  

1' echan t  i l l o n  ( i n t e r s e r t  i o n  du c e r c l e  avec 1' axe d e s  r g e l s  basse  f r é q u e n c e , .  

Ce?: a p p i i r i i l  a 6 t 6  lnr4yernent r i t i l i ç é  p a r  DEMONCHY [ ' II  pour  l e s  

j?r"rniBt--s inc-;i~r-es de c : o n d u i t i v i t é .  11 3 permis  d ' o b t e n i r  de nnm-rpux 

rP i l l l ? . ,3 . t~  ir!t.@riç,sant::z, (;e?peada.nt, un bnla.ynge (!,'un diap-amme d' impëdance 

prend hesi.icolip de  t ernp?~ à cai.içe de.$ cr:)mrnuta t i o n s  manue 1 l e s  nombreuses du 

? I I  d u  $?rii?l-att?ur' d i  f r equence  a i n s i  que du r e l e v é  f a s t i d i e u x  d e i  

p~~:-tFe.; I-@(-!~-?(:?Y et Iinaginaj.r.-.;. 

En o u t r e ,  pJ.U.;f.el~.r:5 i n c n n v i i ~ i i e ~ i t ~  comme 3.a s a t u r a t i o n  r a p i d e  d i s  

.-QI.+.. ii.; a ~ i n  iogiqiies e t  d u  dbtect,c-il?", a inr,i. q u i  1 i  l aib1.e s p e c t r e  de f r é q u e n c e  

!.f ~!:.[.I('Q 1. h:l i ( 1. II7 5 ! (>O ktlz,  j i r s u f  i isil~it dans  c e r t o  il13 tac,, noUr; ont  c o n d u i t  6 

l ' b ~ a r ? ç . r . -  ~ C I U :  1.iiie aatomat,i=;at,i(:,n. 

Cos i n s u t  f isar;ces rinus a n +  inr:j.t@ d i n v i s a g e r  1' u k i l i s ~ t . i ~ n  vn 

iina iyisiii- (la f a i i t i t i r i i i  d e  tyn.n;fei-t . Nos (?ni gences  concernali t  Le rys tèmo s o n t  



- i l  d u i t  ef f w t u e r  des m-surps p r é c i s e s  e t  r a p i d e s ;  

- i l  ( l o i t  @ t r e  f a c i l e  d ' e m p l n i  d e  tac,on $ ce q u ' u n  r i p é r a t e i ~ r  non 

c p h c i s l i r ; t  e ~l-i iss~ 1 ' u t  f 1 i se r - .  

Ln f i p r e  L O  expliqliii  Le p r i n c i p e  de cet instrumexlt .  

L' e r  h a n t  il! on Gtudig  se coinporte eler , tr iquemei?t  comme une impédance 

rapport ,  de l a  t e i i s ion  P L  (le 1' intc.ri;il,é Formel 1 ement,  on  p e u t  c o n s i d 6 r i r  

c e t t e  imp@danri  comme urii font t i o n  de  i , r a n s f e r t  du s i g n a l  d ' e n t r é e  : 

h = l < t ) = I  siil( ut,) 
O 

i n  s i ~ 1 1 a 1  I!E CQ: t l m  : 

S = V ( t )  = V s i n (  W t i v )  
0 

de  ort te que 1'impori7nra ~ i t  bien l e  r a p p o r t  du si , t ;nai  d e  s o r t i e  a u  s l g n a l  

d ' e n t r - ~ e  . 
2 = L;/E 

( - i t , to  r e l a t  Ion d~ 1 '  i inalyseiir  exprime la  déf i r i i t i o n  d ' u n e  f o n c t i o n  de  

t r a n - ~ f  ir 1. 



Modèle de A.K. JONSCHER 



1 . 2 . 2 .  D e s c r i p t i o n  de  l ' a n a l y s e u r  de  f o n c t i o n  de  t r a n f e r t  

C e t  i n s t rument  comporte un g é n é r a t e u r  d e  t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e  d e  

f réquence  e t  d ' a m p l i t u d e  v a r i a b l e s  que c o n s t i t u e  le  s i g n a l  E ,  I l  p r é s e n t e  une 

v o i e  d ' a n a l y s e  s u r  l a q u e l l e  on a p p l i q u e  l e  s i g n a l .  Pour une f réquence  donnée,  

i l  mesure S et  l e  r a p p o r t  S/E e n  module e t  argument ( l ' o r i g i n e  d e s  p h a s e s  

6 t a n t  c e l l e  du s ignal .  ) . L ' a n a l y s e u r  a f f i c h e  l e  nombre complexe s o i t  e n  : 

- coordonnées  c a r t é s i e n n e s  A -t iB s e l o n  l e  diagramme d e  NYQUIST 

- coordonnées  p o l a i r e s  < f , 8 ) s o i e n t  l e  module e t  l ' a rgument  s e l o n  l e  

diagra.mme d e  FODE. 

La p r é c i s i o n  de  l a  mesure e s t  t r è s  a t t r a c t i v e  : 1: 1 % s u r  

1' argument.  

Pour r é a l i s e r  l ' e n s e m b l e  de  mesure, naus  avons  u t i l i s é  un SOLARTEON 1174 

d o n t  v o i c i  l e s  performances  : 

GQnSrateur  de  t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e  : 

- ampl i tude  10 mV à 9 , 9 9  mV p a r  p a s  d e  1 0  mV 

' - f r é q u e n c e  0,lmHz à 1MHz 

- ba layage  e n  f r é q u e n c e  au tomat ique ,  c r o i s s a n t  ou d é c r o i s s a n t ,  

p a r  p a s  e n  p r o g r e s s i o n  a r i t h m é t i q u e  ou géométr ique 

Voies  d'analyse- : X e t  Y 

- f iche*; ~ ' a a x i a l e s  de  1 PtOhm e n  p a r a l l è l e  avec  47 pF 

- X e t  Y ne mesurent  que d e s  t e n s i o n s  

.41ialy.r,eu~ : 

- r é a l i s e  l a  torr-élation e n t r e  les s i g n a u x  de  s o r t i e  e n  X e t  Y ,  

p a r  comparaison avec l e  s i g n a l  f o u r n i  p a r  l e  g é n é r a t e u r ,  

- e n  c a s  de  b r u i t  s u r  X e t  Y ,  l ' a n a l y s e  peu t  se f a i r e  s u r  1, 10 

ou 10» p b r i o d i ç  p a r  i n t é g r a t i o n  d e s  s i g n a u x  

Afficha= : 

L ' a p p a r e i l  a f f i c h e  l e s  mesures de  X e t  Y ou de  Y/X q u i  s o n t  d e s  

nombres complexeç d a n s  l e s  sy tèmes  d e  coordonnées  a u  c h o i x  : 

- cartésienneqà : A ,  B (NYQUIST) 



- l o g a r i t h m i q u e s  : l o g ?  , e (BODE) 

- p o l a i r e s  : r j e  

Automat i sa t ion  : 

L ' a p p a r e i l  peut  f o n c t i o n n e r  s o i t  e n  mode manuel ou ê t r e  commandé 

de  l ' e x t é r i e u r  p a r  1' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  i n t e r f a c e  1183C ( type  GP-IB) . 
C e l u i - c i  permet d ' a c c é d e r  à t o u t e s  les f o n c t i o n s  du pannea.u-avant u t i l i s a b l e s  

e n  c o n t r ô l e  manuel, mais  a u s s i  de  r é a l i s e r  d e s  t r a n s f e r t s  d e  p a r a m è t r e s  de  

fonct ionnement  ( t e n s i o n ,  f r é q u e n c e ,  ba layage  . . . ) ou d e s  mesures v e r s  ou 

d e p u i s  une u n i t é  de  programmation ext&rieux-e.  

1 . 2 . 3 .  La c e l l u l e  de mes= 

Dans c e t t e  c e l l u l e  (f  i g .  11 e t  12> ,  s o n t  p l a c é s  les  é c h a n t i l l o n s  

dont  on mesure 1 ' impi-dance e n  f o n c t i o n  de  la  t e m p é r a t u r e .  Les  6 c h a n t i  l lo r i s  

f r i t t é s  s e  p résen ten t ,  s o u s  l a  forme d e  p a s t i l l e s  de  d i a m g t r e  '2 5 mm e t  

d ' é p a i s s e u r  v a r i a n t  e n t r e  5 e t  10 mm. Les f a c e s  p l a n e s  s o n t  r e c o u v e r t e s  p a r  

é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  d ' é l e c t r o d e s  m é t a l l i q u e s  ; c ' e s t  e n  g é n é r a l  l ' o r  q u i  e s t  

u t i l i s é .  Les 6 c h a n t i l l o n s  s o n t  d i s p o s é s  e n t r e  deux e l e c t r o d e s  é g a l e n e n t  e n  o r .  

P a r f o i s ,  une g r i l l e  d '  o r  e s t  i n t e r c a l é e  pour a m g l i o r e r  le c o n t a c t  é l e c t r i q u e  

e n t r e  l ' é l e c t r o d e  e t  l a  con t re -c i l ec t rode .  La c e l l u l e  a  été conçue pour 

a c c e p t e r  s imul tanément  t r o i s  g c h a n t i l l o n s .  Le r e t o u r  du c o u r a n t  e s t  a s s u r é  

p a r  une é l e c t r o d e  un ique  r e p o s a n t  s u r  un d i s q u e  i s o l a n t  e n  s t u m a t i t e .  Un 

c i i s p o s i t i f  annexe con i . t i tu6  d ' u n e  t i g e  c e n t r a l e  e n  n i c k e l ,  d e  r e s s o r t s  e t  de  

t i g e s  i s o l a n t e s  e n  p y t h a g o r a s  m a i n t i e n t  e n  p o s i t i o n  l e s  é l e c t r o d e s  e t  le-; 

é c h a n t i l l o n s .  L 'ensemble  p l a c 4  d a n s  un f o u r  à double  enrou lement  a f i n  d ' é v i t e r  

l e s  e f f e t s  d ' a u t o - i n d u c t i o n  est  p i l o t é  p a r  un programmateur d e  c h a u f f e .  La 

temp-ra ture  e s t  mesurée g r a c e  à un thermncouple  d i s p o s é  le  p l u s  p r $ s  p o s s i b l e  

des  é c h a n t  i l lon.5. 

1 . L ,  4 ,  F L a l i s a t i o n  du c i r c u i t  d e  mesure 

Rappelons que l e  GOLARTRON ne mesure que d e s  t e n s i o n s  s u r  s e s  

v o i e s  d ' a n a l y s e  X e t  Y .  O r ,  nous d 6 s i r o n s  mesurer une impédance, s o i t  le 

rappor t ,  d ' u n e  t e n s i o n  a l t e r n a t i v e  e t  d ' u n e  i n t e n s i t é  a l t e r n a t i v e  que  l e  

SOLARI'RON e s t  i n c a p a b l e  de  mesurer .  I l  f a u t  donc a d j o i n d r e  un c i r c u i t  

d ' a d a p t a t i o n  e n t r e  l e s  v o i e s  d ' a n a l y s e  e t  l a  c e l l u l e  d e  mesure pour o b t e n i r  
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une grandeur mesurable par le SOLARTRON et reliée de façon simple a 
1 ' impédance de 1 ' échantillon. 

Le circuit d'adaptation que nous avons réalisé assure cette 

fonction. Il est représenté sur la figure 13. Soit i 1' intensité du courant 

circulant dans l'échantillon, R une résistance pure variable (par décade 

entre 1 Ohm à 1 MOhm B 1 % de précision) et Z 1' impédance de 1' échantillon B 

mesurer. Pour ce circuit, on montre aisément que la chute de potentiel meurée 

sur la voie Y du SOLARTROB est : 

Y = (R + Z)i 
et que celle mesurée sur la voie X du SOLARTRON est : 

X = R i  

Ces grandeurs sont des nombres complexes. Le rapport Y/X mesurable par le 

SOLARTRON, permet d' élf miner 1' intensité i (inconnue du système d' équations 

ci-dessus) et d'aboutir à la valeur de l'impédance : 

Z = R [Y/X - 11 
Dans le mode (A, B), nous obtiendrons l'affichage de Re(y/X) et Im(Y/X>, 

puis, par un calcul simple les composantes de l'impédance complexe : 

Re = R CRe(Y/X)-11 et Im(Z) = R Im(Y/X) 

Il est important de connaître la précision des mesures obtenues 

avec ce système. Le module de l'impédance vaut : 

Z = R CY/X - 11 
donc : d z d (Y/x) b I? - -  - f- 

Z YIX-1 R 
Soient l'erreur l'erreur relative sur Y/X et Ep l'erreur relative sur la 
valeur de la résistance-étalon : 

donc : 

- quand Y/X -CO alors Z - c  00 et bzlz- &, *. E z  

- quand Y/X -r 1 alors 2- 0 etYi- Oo 

La précision est représentée sur la figure 14. 



I - -  -,--,- i 
S o l a r  t r on  Circuit de mesure 

Figure 13. Circuit d'adaptation SOLARTRON-échantillon 



Figure 14.  Précision sur  l a  mesure de 1 '  impédance 



Cette expression indique que la précision se degrade rapidement 

si l'impédance à mesurer Z devient petite devant la résistance étalon R. 

D' autre part les résistances étalons n' étant jamais parfaitement pures, nous 

avons cherché ii garder un rapport Z/R voisin de 100 afin de limiter les 

erreurs systématiques. Dans ces conditions la précision peut Btre estimée à 

environ 2% dans tout le domaine de mesures. 

I.2,5. Le micro-ordinateur et l'interface 

Le SOLARTRON est relié à un micro-ordinateur HEWLETT-PACKARD HP 

85 par llinterm&diaire du bus GPIB. Le HP 85 est connecté sur le bus par 

l'interface 1183, Ce dernier permet de recevoir des informations du SOLARTRON 

qu' il convertit en code ASCI 1 pour les transmettre au HP 85 en les déposant 

sur le bus GPIB, La transmission des informations se fait par ce système en 

accord avec la norme américaine IEEE 488. La description succinte de cette 

norme fait 1' objet de l'annexe II à ce mémoirë, 

Le calculateur HP 85 possède une capacité RAM étendue à 32 Ko, 

deux interfaces d'entrées-sorties HP 829378 et RS 232, un écran graphique, 

une imprimante thermique, un lecteur-enregistreur de cassette magnétique et 

un module de calcul matriciel. 11 est programmable en un langage Basic 

spécifique de la marque HP. 

I . 2 , 6 .  Pro~rammation de température du four 

Un ensemble électronique réalisé au laboratoire par 

G. NOWOGROCKI, réalise la régulation de température du four. Il est composé 

d' un micro-ordinateur TANDY modèle 100 (TRS 100>, d' un circuit de conversion 

analogique-digitale de la température et d'un amplificateur de puissance. Le 

micro-ordinateur joue le rBle de comparateur entre la consigne et la mesure, 



e t  e x e c u t e  a i n s i  l a  I - é g ~ l l a t l o n .  L ' n r i q i n a l  iti- de  ce pr.~c@bé t i e n t  a u  f a i t  que  

la  r é g u l a t i o n  du four  e s t  r é a l i s d e  par i e  mic ro -ord ina teur  a p p o r t a n t  a i n s i  

une l i b e r t e  cornplPte e n  c e  q u i  concerne  ies  prozramnes de ternp6ratur-e. 

I l  p r g s e n t e  un avan tage  non n é g i i s e a b l e  a u s s i  daris notre er isenole  

d e  mesure puisque l e  micro-ordinateur  TAMDY ê z t  a u s s i  connec te  a u  HP 95 par 

l ' i n t e r f a c e  RS 232 s e r i e .  11 e s t  donc p o s s i b l e  d e  Fragrauuner la i e n p é r a t u r e  

d i r e c t e m e n t  d e p u i s  ie HP 85. A i n s i ,  le YP 85 r g a l i s e  l e  p i l o t a g e  du SQLARTKON 

e t  c e l u i  dü f o u r ,  augmentant l ' au tonomie  e t  l a  s o u p l e s s e  du systgme complet .  

1.2.7.  Commutation p r o ~ r a m m a b l e  d e ~ c g h a n t i l l r j n s  e t  d e s  r é s i s t a n c e s  

d '  é t a l o n n a g e  

Dans sa v e r s i o n  i n i t i a l e ,  ?G c e 1  i u l e  ne pauvait coinporter  qu' uc 

s e u l  échantillon ; a t i n  d ' a u p e n t i r  l e s  p o s i i b i l i t é s  de  l ' ensemble ,  n o t a l a n t  

e n  p e r m e t t a n t  la cornparalson du comportement d l é c h a n t l ! l o n s  d i f f é r e n t s  d a n s  

d e s  c o n d i t i o n s  r igoureusement  identiques, nouç avons  décidg de  g é r e r  a v e c  l e  

micro-ordinateur TANDY TRS 100 une commutation d e s  t r o i s  é c h a n t i l l o n s  e t  d e s  

r é s i s t a n c e s - é t a l o n 3  de  façon  compl6tement au tomat ique .  Le c i r c u i t  é l e c t r o n i q u e  

p e r m e t t a n t  c e t t e  o p é r a t i o n  a é t é  m i s  au  p o i n t  p a r  Ci. NOWOCROCI. I l  p e u t  

cornmuter 8 l i g n e s  que nous avons  r e p a r t l e s  e n  5 l i g n e s  de r 6 i s i s t a n c e s - é t a l o n s  

(1 Ohm, 10  Ohm, 100 Ohm, 1 KOhm, 1Q KOhn, 100 KOhm), e t  2 l i g n e s  de 

commutation d '  é c h a n t i l l o n s .  C e s  deux  ~1ernrc re . s  l lg r i e s  sonr, e n  e f f e t  

s u f f i s a n t e s  pour commuter les  t r o l i  e c h a n t i l l o n s  : 

E c h a n t i l l o n  

E t a t s  l o g i q u e s  

Ligne 1 Ligne 2 



1.2.8. Confiauration complète du système automatisé 
1 

Il est schématisé sur la figure 15. 

Le calculateur HP 85 est le contrôleur principal du système, il 

pilote le modale TRS 100 qui commande le four en fonction des instructions du 

HP 85 grace à son programme de régulation, lit la température de l'échantillon 

et la communique au HP 85, Il réalise aussi la commutation des résistances et 

échantillons comme le lui demande le HP 85. Le SOLARTRON effectue les mesures 

pour le HP 85 et lui retourne les résultats de ces mesures. L'ensemble de ces 

opérations se réalise à l'aide d'un logiciel que nous avons mis au point et 

que nous expliquons ici. 

1.2.9. Lo~ic ie 1 de mesures dl impédances 

Toute cette partie importante' compose en quelque sorte 

l'intelligence du système. Le programme doit obeir au cahier des charges 

suivant : 

1. Acquérir automatiquement les mesures d'impédance. 

2. Mesurer les diagrammes des trois échantillons un à un. 

3. Piloter le four suivant le programme defini par le 

manipulateur et connaître la température des échantillons en permanence. 

4. Traiter les mesures pour les remettre à l'opérateur sous 

une forme compréhensible et facilement exploitable. 

5. Etre capable de redémarrer automatiquement en cas de panne 

de secteur et continuer son travail, 

ô. Etre commode et redondant dans ses interactions avec 

1' opérateur. 

Le logiciel que nous décrivons réalise chacun de ces 

impératifs. Le listing ci-joint l'explicite complètement, mais la 

compréhension sera facilitée par les organigrammes et les quelques 

explications suivantes. 

L'opérateur intervient en début de travail en exécutant un 

"RUN llOM, qui permet d'assurer le démarrage du SOLARTRON : 
- fréquence minimum du balayage en Hz, 
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- fréquence maximum du balayage en Hz, 
- le pas logarithmique de fréquence Atlog (nombres de pointés par 

décade de fréquence ) , 
- la tension de sortie du signal d'excitation fourni par le 

générateur en Volt (<1 Volt), 

- le temps d'intégration en nombre de périodes 1, 10, 100 du 

signal X ou Y bruité. 

Tout ces paramètres sont prédéfinis dans le programme : 

min = 1 H z ,  - 999999 Hz , Oflog = 10 , V = 1 Volt, Intégration = 1 mx- 
période et peuvent être initialisés par défaut, 

Le programme demande ensuite d'identifier les trois échantillons 

et la valeur des rapports e/S de chacun d'entre eux, Un e/S égal à O 

signifiera qu'aucun 6chantillon n'est présent dans la cellule à la place 

numérotée 1, 2 au 3. La connaissance de la' valeur de e/S permettra au 

calculateur de déterminer directement la conductivité à partir des 

diagrammes d' impédance de 1' échantillon. 

Ensuite, Ilopérateur doit définir les différents programnies de 

température qu'il souhaite voir exécuter. Un programme de température est 

constitué d' une température minimale Tmin, d' une temperature maximale TmxI 
et un incrément de température AT (positif ou négatif). Six programmes de 

température successifs et indépendants sont réalisables mais, au total, ils 

ne doivent pas comporter pour des raisons de taille de mémoire, plus de 30 

paliers de températures, 

Seule cette phase d'initialisation nécessite la présence de 

l'opérateur, toute la suite se déroule ensuite automatiquement. En effet, 

l'ordinateur examine le premier programme de chauffe et transmet au TANDY TRS 

100, l'ordre de réguler à la première température demandée. Sur l'écran du HP 

85 s'affichent en permanence l'heure, la température demandée et la 

température effective ainsi que l'échantillon et la résistance d'étalonnage 

activés, Une temporisation de 60 a 80 minutes est exécutée pour attendre que 
la température des échantillons soit stabilisée i3 la valeur demandée. Dès que 

ce délai est atteint et que la température est stable, la mesure de 

l'impédance des échantillons commence, L'ordinateur HP 85 envoie au TRS 100 



l'ordre de commuter le premier échantillon, cherche la résistance à mettre en 

série. Pour cela, le HP 85 sollicite une à une les résistances-étalons en 

commençant par la moins résistante jusqu'au moment où log Y/X devient < 5 dB 
sous une fréquence de 1 kHz et une tension de 500 mV, Une fois l'adaptation 

de la résistance d'étalonnage effectuée, le HP 85 envoie au SOLARTRON l'ordre 

de mesurer suivant les paramètres de balayages définis par l'opérateur, Les 

résultats des mesures (module de Y/X, phase de Y/X, partie réelle et partie 

imaginaire de Y/X, et fréquence) sont transmises au HP 85 et stockées en 

mémoire vive. Sur l'écran s'affiche en même temps le diagramme de BODE et les 

points de mesures pendant le balayage, 

SOLARTRON retourne en mode LOCAL. Les résultats ( fréquence, 

parties réelles et imaginaires de Y/X> sont imprimés ainsi que la date, 

l'heure, le nom de l'échantillon, la température et la résistance d'étalonnage 

utilisée. 

Ces résultats sont explorés pour rechercher le minimum de la 

phase de Y/X et pour calculer en ce point, 1' expression : 

[Re (Y/X) - 11 Rétalon 
qui constitue la résistance de la pastille, Comme il existe parfois autour de 

50 Hz des interférences entre les courants fournis par le générateur et le 

champ électromagnétique extérieur, on élimine au préalable pour ce calcul les 

points de fréquence entre 10 et 200 Hz. Connaissant le rapport e/S, le HP 85 

calcule le loglO (6 ) = f (1000/T). 

L'échantillon suivant, s'il existe, est commuté et le même 

cycle reprend. Lorsque les échantillons ont été mesurés, le calculateur 

sauvegarde tous les paramètres d'état du système de mesure : 
- parametres de balayages en fréquence, 

- identification des échantillons, 

- les programmes de température, 

- la dernière température demndge, 

- le tableau des valeurs 1000/T et loglOo ainsi que les 

résistances des échantillons pour chaque température. 

Si une coupure secteur ou même une micro-coupure se produit, 

toutes les données en unité centrale sont perdues. Quand la tension revient 



le HP 85 charge automatiquement son programme, lit la dernière sauvegarde et 

redémarre seul les cycles de mesures en commençant par la derniare température 

précédant la coupure. 

Quand la rgsistance d'étalonnage est de 1 Ohm, la tension 

d' attaque est systématiquement ajustée afin de ne pas dissiper plus de 114 

de Watt dans cette résistance ce qui risquerait de la détériorer. 

Lorsque les échantillons ont été mesurés et les données stockées, 

le HP 85 consulte le programme de chauffe, demande au TRS 100 de réguler B la 

temp6rature suivante ou passe au programme suivant jusqu'8 ce qu'il rencontre 

Tmin = T max = O (OU que le sixième programme soit terminb), dans ce cas, il 

commande la regulation du four à 150 O C  et imprime "Arr$t B 150 O C  fin des 

mesures". 

1.2.10 Conclusion 

Le système ainsi automatisé permet des mesures de conductivité 

très précises et très commodes, 1' opérateur n' intervient; qu' à 1' entrée des 

paramètres de travail et B la fin de mesures. L'ensemble fonctionne 24 H sur 

24 H. Il réalise une somme de mesures qu'il ne serait pas possible de 

réaliser manuellement, la régulation de température est très fiable et 

autorise des incréments de température de l'ordre de 5 OC et des paliers de 

durée illimitée. 

Grâce B cette souplesse d'emploi, le chercheur gagne du temps 

sur la nesure, collecte une masse d'informations beaucoup plus grande. A 

titre d'exemple, dans les cas les plus courants, trois pastilles sont 

mesurées en approximativement deux jours, ce qui demandait auparavant au 

moins une semaine et la présence de l'opérateur pratiquement en continu. De 

plus, pour certaines études très fines dans lesquelles les temps de 

stabilisation sont très rigoureusement contrblés, le processus automatisé 

assure cette reproductibilité de manière parfaite, Cette possibilité nous a 

permis de mettre en évidence certains phénomènes de vieillissement qu'il 

n'aurait pas été possible de détecter sans ce systGme, 



Notre logiciel a été retenu pour piloter un système dans les 

laboratoires du Professeur BURGRAAF à ENSCHEDE (PAYS-BAS). 11 a été récemment 

complété par un module de traitement des données enregistrées. Chaque set de 

mesures y est repris et examiné sur un écran graphique. Un processus 

d'affinement permet de déterminer la meilleure extrapolation des cercles 

d'impédances (cf. Annexe). Le tracé des courbes d'Arrhénius est ensuite 

réalisé de manière automatique sur table traçante, 

Cet ensemble nous a permis d'étudier de manière trés efficace le 

comportement dlectrique des phases conductrices du système Bi203-PbO. Les 

résultats obtenus seront présentés au chapitre III et corrélés aux résultats 

des études structurales faisant l'objet du prochain chapitre, 
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LISTING DU PRDGRAMYE 



l 4 9 ~ 10 ! ION 2 RAPIDE 
11 OUTPUT 10,"T" 
12 OPTION BASE 1 

l 13 DIX A(6,100> ,S(100,3>, T(100,3), Z(100,3), L(5,6> 
20 ASSIGN# 1 TO "SAUVE" 

l 21 READ# 1,1;FO,Fl,V, I l ,  Il$, 12,V2,Ml,El,Dl,Dl$,D2$,D3$,E$,Cl 
,C2,C3,U,Ll,L2,L3,L4,Tl,M2,Pl,L(,) 

l 
23 ASSIGN# 1 TO * 
24 ASSIGN# 2 TO "MES" 
25 FOR L=O TO L4 @ READ# 2, L+1; SI, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9 
26 S(L+l, 1>=S1 
27 S(L+l, 2>=S2 

1 28 S(L+1,3>=S3 
29 T(L+l, 1>=S4 
30 T(L+1,2>=S5 
31 T(L+1,3)=S6 
32 Z<L+l, 1>=S7 
33 ZtL+1,2>=S8 
34 Z(L+1,3)=S9 
36 NEXT L 
37 ASSIGN# 2 TO 1 
45 B5=FO @ B6=F1 @ G9=10 @ G8=20 
46 R(1)=1.28 @ R(2>=10.27 @ R(3)=99.92 @ R(4)=992.4 @ R(5>=9 
965 @ R(6)=100340 
48 C(l>=Cl @ C(S>=C2 @ C(3>=C3 
50 PRINTER IS 2 
60 GOSUB 1850 
70 QOSUB 2330 
75 FOR M=l TO 6 
76 IF L(ï.,M)=O AND L<2,M>=0 THEN 93 
90 GOSUB 4890 
91 NEXT M 
93 M = M 2  
94 PRINT "ARRET PANNE" 
95 PR1 NT " REPRISE PROGRAMME N" ; M 
96 PR1 NT " A  LA TEMPERATURE " ; L (5, M> 
100 GOTO 640 
105 END 
110 CLEAK 
120 GCLEAR 
130 DISP USING 140 
140 IMAGE "tsk**t****t**1ttt111******1**11*" 
150 DISP USING 160 
160 IMAGE "JE CONTROLE LE SOLARTROW 1174 " 
170 DISP USING 140 
180 WAIT 1000 
190 !START 
210 FO=1 @ F1=999900 @ P8=1 @ V=l @ I1=0 @ M1=0 
220 E1=10 
230 I3=0 @ Il$="MIB" @ D1=10 @ DSS="COMFRA" @ V2=0 
23 1 DIS=" COMFRA" @ D3S=" COMFRA" 
240 C1=0 @ C2=0 @ C3=0 
250 G9=10 @ GB=SO 
260 L1=0 @ L2=0 @ L3=0 
265 R(1>=1.28 @ R(2)=10.27 @ R(3)=99.92 @ R(4>=992.4 @ R(5>= 
9965 @ R(6>=100340 
266 FOR I=1 TO 6 @ L(1, I)=Ll @ L(2, I)=L2 @ L(3, I>=L3 @ L(4, 1 
)=O @ NEXT 1 
267 M=l @ L4=0 



270 !SETPARA 50 
280 GOSUB 1820 
290 BEEP 
300 DISP "VOULEZ VOUS CHANGER LA VALEUR DES PARAMETRES (NON= 
O)?" 
310 INPUT Q1 
320 IF Q1>6 THEN 270 
330 IF Q1=0 THEN 360 
340 ON Q1 GOSUB 2010,2040,2070,2180,2210,2260 
350 GOTO 270 
360 PRINTER IS 2 
370 GOSUB 1850 
380 B5=FO @ B6=F1 
390 !SET ID 
400 GOSUB 2290 
410 BEEP 
420 DISP "VOULEZ VOUS CHANGER LES TITRES ET LES RAPPORTS e / s  
(NON=O>?" 

430 INPUT Q2 
440 IF Q2>6 THEN 390 
450 IF Q2=0 THEN 480 
460 ON Q2 GOSUB 2470,2506,2500,2521,2504,2523 
470 GOTO 390 
480 PRINTER IS 2 
490 GOSUB 2330 
491 C(l>=Cl @ C(2>=C2 @ C(3)=C3 
500 !SET TIME 
501 CLEAR 
502 DISP "DUREE DU PALIER EN MINUTE" 
503 INPUT Pl 
505 PRINT @ PRINT 
506 PRINT " " ; Pl; " Minutes" 
507 PRINT 
508 PRIWT "tttttttttttfttttLtttttXt***tttf" 
509 Pl=Plt1000/60 
520 ! SET TEMPERATURE 
530 GOSUB 4860 
540 BEEP 
550 DISP "VOULEZ VOUS CHANGER LA VALEUR DES PARAMETRES ? (NO 
N=O>" 
560 INPUT L9 
570 IF L9>4 THEN 520 
580 IF L9=0 THEN 602 
590 ON L9 GOSUB 4960,4990,5020,5045 
600 GOTO 520 
602 FOR M=l TO 6 
603 IF L(l,M>=O AND L(2,M)=O THEN 612 
604 PRINTER IS 2 @ GOSUB 4890 @ NEXT M 
611 !OPTION DE STOCKAGE 
612 CLEAR @ BEEP 
613 DISP "DESIREZ VOUS STOCKER LES MESURES ? (NON=O>" 
614 INPUT- Tl 
615 IF T1>1 THEN 612 
616 IF Tl=l THEN PRINT "STOCKAGE DES MESURESw 
617 CREATE "MES", 140,80 



5 1 
620 !HEATING 
630 M=l 
640 IF L(l,M>=O OR L<2,M>=O THEN 660 
641 IF L<3, M> >O THEN 642 ELSE 644 
642 L(5,M>=L(l,M)+L(4,M>%L(3,#) 
643 IF L (5, M> >L (2, M) THEN 655 ELSE 670 
644 L(5,M)=L(S,M)+L(4,M>%L(3,#) 
645 IF L(5, M)<L(l, M> THEN 655 ELSE 670 
655 M=M+l @ GOTO 640 
660 L5=150 @ PRINT "ARRET A ";L5 @ OUTPUT 10;"T150" @ PURGE 
"SAUVE" @ STOP 
670 SCALE .8,1.8,-8.2 @ L5=L(5,M) 
680 MOVE 1.5,-1 @ LABEL VALS(L5) 
690 !WAIT FOR HEATING 
700 T!§="T"& VALS(INT(L5)) 
710 OUTPUT 10;T$ 
720 ! HEATING AT T 100MN 
730 ! 3,17 SEC PAR BOUCLE 
740 FOR J=l TO Pl 
750 PEN 1 
770 WAIT 1000 
780 MOVE 1.5,-2 
783 OUTPUT 10; "DM 
784 ENTER 10, V$ 
800 LABEL VS<l,LEN(VS)) 
832 OUTPUT 10; "A" @ ENTER 10; AS 
833 MOVE 1.5,-4 @ LABEL AS(l,LEN(A$>) 
834 WAIT 1000 
835 PEN -1 
836 LABEL A$(l,LEN(A$)) 
837 MOVE 1.5,-2 @ LABEL VS<l,LEN(VS>> 
840 NEXT J 
850 PEN 1 
851 FOR U=l TO 3 
852 IF C(U>=O THEN 3900 ELSE 854 
854 OUTPUT 10; "Eu& VALS CU> 
855 IF U=l THEN E$=Dl$ 
856 IF U=2 THEN ES=D2$ 
857 IF U=3 THEN ES=D3$ 
858 MOVE 1,-6.5 @ LABEL ES 
860 HOVE 1.5, -3 
870 FOR 1=1 TO 6 
880 PEN 1 
890 V$=VAL$(1On(I-1)) 
900 LABEL V$& *'fi'' 
905 OUTPUT 10; "RH& VAL$(I-1) 
910 WAIT 3000 
920 CLEAR 718 
930 REMOTE 718 
940 OUTPUT 718;"T1G05000002T2<3T2=2T171OOOOOO7T2;0SlOlT2;2~~ 
950 ENTER 718;X 
960 IF X=O THEN 950 
970 OUTPUT 718;"T3:" 
980 ENTER 718;X,Y 
990 E=Y-10*1NT(Y/10) @ D=INT<Y/100> @ S=(Y/lOO*D-E)/10 @ L=X 
/10+D/1000 @ D=l 



l 
1 1000 IF S=l THEN D=-1 

1010 IF S=5 THEN D=-1 
52 

l 
1020 R=D*L 
1030 OUTPUT 718;"TS; O" 
1040 IF R<50 THEN 1070 ELSE 1050 
1050 PEN -1 @ LABEL V$& "fi" 
1060 NEXT 1 
1070 RS=R(I> 
1100 ! WRT PARA 
11 10 F3=FO B Z.95="N" t FMIN 
1120 GOSUB 2530 
1130 F3=F1 B Z$="FH !FMAX 
1140 GOSUB 2530 
1150 Z$="G" ! VOLT 
1160 GOSUB 2670 
1170 U$="0000" !BIAS 
1180 IF SGN(V2>=-1 THEN U$="0010" 
1190 W$=VAL(INT(ABS(VZ*lOO>>> @ V3=ABS(SGN(V2>> 
1200 OUTPUT 718;"T1COU; WS; U$ 
1210 OUTPUT 718;"T42" 
1220 ENTER 718;P9 
1230 V$=VAL$ (P9+V3) 

I 1240 OUPUT 718; "T22" ; V$ 
1250 M$=VAL$ ( 1  1) ! INTEG 
1260 OUTPUT 718; "T2?" ; M$ 
1270 M$=VAL$ (Ml) ! DELAY 
1280 OUTPUT 718; "T2>" ; M$ 
1290 OUTPUT 718; "T42" 
1300 ENTER 718;P9 
1310 V$=VAL$(P9+12*2> 
1320 OUTPUT 718; "T22" ; V$ 
1330 ! MEAS 
1340 CLEAR 
1350 GCLEAR 
1360 Bl=FO @ B2=Fl @ G1=-10 @ G2=80 
1370 GOSUB 3090 @ GOSUB 3640 @ GOSUB 3410 
1390 1=1 
1400 OUTPUT 718; "T2<3T2=2" 
1410 OUTPUT 718;"T2;OT280T282" 
1420 GOSUE 2740 
1430 OUTPUT 718; "S101T2; OT2; 2" 
1440 ENTER 718;X 
1450 IF X=O THEN 1440 
1460 OUTPUT 718;"T37" 
1470 ENTER 718;X,Y 
1480 E=Y-10*INT(Y/10) 
1490 A(1, 1 >=X/lOOO*lOn (E-4> 
1500 OUTPUT 718; "T3:" 
1510 ENTER 718;X,Y 
1520 E=Y-10*INT(Y/10) @ D=INT(Y/100) @ S=(Y-100tD-E)/10 
1530 L=X/lO+D/1000 
1540 D=-1 
1550 IF S=O THEN D=l 
1560 A CL, 1 1  =D*L 
1570 IF S=4 THEN D=l 
1580 OUTPUT 718;"T3<" 
1590 ENTER 718;X,Y 



1600 A(3, I>=X/10 @ A(6, I>=X/10 
1610 IF X/10>180 THEN A(6,I>=X/10-360 
1620 OUTPUT 718; "T39" 
1630 GOSUB 2820 
1640 A(4, I>=L 
1650 OUTPUT 718; "T3=" 
1660 GOSUB 2820 
1670 A(5, I>=L 
1680 !OUTPUT 
1690 MOVE LGT(A(I,l)>,A(S, 1) 
1700 DRAW LGT(A(I,l>),A(2,1> 
1710 P=I 
1720 OUTPUT 718; "T48" 
1730 ENTER 718; X 
1740 IF X=O THEN 1770 
1750 I=I+l 
1760 GOSUB 1420 
1770 OUTPUT 718;"TS; OSO" 
1780 LEAL 718 
1790 GOSUB 3060 
1800 GCLEAR 
1810 GOTO 3860 
1820 !PARA LIST 
1830 CLEAR 
1840 PRINTER IS 1 
1850 CS=" PARAMETRES DE MESURE" 
1860 PRINT"%**X%PARAMETRES DE MESURE***%*" @ PRINT 
1870 PRINT" 1 F MIN (Hz) ",FO 
1880 PRINTU 2 F MAX (Hz) ";FI 
1900 PRINT" 3 START LOG(FT>"; El 
1930 PRINT" 4 OP VOLTS (V)" ; V 
1940 PRINT" 5 INT TIME " ;  11% 
1950 PRINT" 6 DELAY "; 10- (Ml-1) 
1960 12$="OFFw 
1970 IF I2=1 THEN 12$="ONH 
1980 PRINT 
1990 PRINT"t*tt***f***t*X%**;I:*t%******X*" 
2000 RETURN 
2010 BEEP ! FMIN 
2020 DISP " F MIN (Hz) " 
2030 INPUT FO@ RETURN 
2040 BEEP 
2050 DISP " F MAX (Hz) " 
2060 INPUT FI@ RETURN 
2070 BEEP 
2080 DISP " SWEEP (LOG)" 
2130 DISP "POINTS/DEC" 
2140 INPUT El@ RETURN 
2180 BEEP 
2190 DISP " OP VOLTS (V> ?"; 
2200 INPUT V@ RETURN 
2210 BEEP 
2220 DISP " INT (MIN=O, 1000=3) ?"; 
2230 INPUT Il@ Il$=VAL$(lO"Il) 
2240 IF I1=0 THEN Il$="MIN~ 
2250 RETURN 



5 4 
2260 BEEP 
2270 DISP " DELAY (. 1=0,100=3) ?"; 
2280 INPUT Ml@ RETURN 
2290 ! ID LIST 
2300 CLEAR 
2310 Cl$=" TITRE-DATE" 
2320 PRINTER IS 1 
2330 PRIBT "tttt*ttt TITRE DATE ttttXXtt"B PRINT 
2331 OUTPUT 10; "Nu@ ENTER 10; N.8 
2340 PRINT " DATE" ; N$ 
2341 OUTPUT 10;"DH8 ENTER 10;HIB 
2350 PRINT " HEURE", HS 
2360 PRINT " 1 TITREfi,D1$ 
2370 PRINT " 2 e/s",Cl @ PRINT 
2371 PRINT " 3 TITREU,D2S 
2372 PRINT " 4 e/sW,C2 @ PRINT 
2373 PRINT " 5 TITREU,D3$ 
2374 PRINT " 6 e/sH , C3 
2380 PRINT ................................. 
2390 IMAGE 32% 
2400 DISP USING 2390 @ RETURN 
2470 BEEP 
2480 DISP" TITRE?" 
2490 INPUT Dl$@ RETURN 
2500 BEEP 
2501 DISP" TITRE?" 
2502 INPUT D2S@ RETURN 
2503 BEEP 
2504 DISP" TITRE?" 
2505 INPUT D3S' RETURN 
2506 BEEP 
2510 DISP" e/s cm-1 ?" 
2520 INPIUT Cl@ RETURN 
2521 BEEP @ DISP" e/s cm-1 ?" 
2522 INPUT C2@ RETURN 
2523 BEEP @ DISP" e / s  cm-1 ?" 
2524 INPUT C3@ RETURN 
2530 ! WRTF3 
2540 F9=F3~10000000 @ F8=0@ 
2550 IF F9+.5<10000 THRN 2580 
2560 F9=F9/10 @ F8=F8+1 
2570 GOTO 2550 
2580 F9=F9+.5 @ X=F9 @ Y=F8 
2590 GOSUB 2600 @ RETURN 
2600 ! WRTMOS 
2610 W$=VALS (INT(X> > 
2620 IF LEN(W$)=4 THEN 2640 
2630 W$="O"%OOW$ 
2640 X$=VAL$ ( INT (Y > ) 
2650 YS="TlW 
2660 OUTPUT 718;YS;ZS; W$;"OOOH;X$ @ RETURN 
2670 ! VOLT 
2680 V9=V*10000 @ V8=1 
2685 IF 1=1 THEN V9=V9/10 
2690 IF V9+. 5<1000 THEN 2720 



2700 V9=V9/10 @ V8=V8+1 
2710 GOTO 2690 
2720 V9=V9+.5 @ Y=V8 @ X=V9 
2730 GOSUB 2600 @ RETURN 
2740 ! LOG 
2750 OUTPUT 718;"T274" 
2760 X=INT(lOOXE1+.5> @ Y=O @ Z$="?" 
2770 GOSUB 2600 @ RETURN 
2820 !RE-IMA 
2830 ENTER 718;X, Y 
2840 E=Y-lO*INT(Y/lO) 
2850 D=INT(Y/100> @ S=(Y-100*D-E)/10 
2860 L=X/1000+D/100000! 
2870 D=-1 @ IF S=0 THEN D=l 
2880 IF S=4 THEN D=l 
2890 L=D*L*1On(E-4) @ RETURN 
3060 !ORIGINAL 
3070 Bl=FO @ B2=F1 @ J1=1 @ J2=P 
3080 RETURN 
3090 !CAL H 
3100 Hl=-4 @ IF B1<9.99993-04 THEN 3140 
3110 Bl=B1/10 @ Hl=H1+1 
3120 IF B1>=.001 THEN 3110 
3130 B3=INT(Blt10000) @ Hl=Hl+LGT(INT(B3)) @ Bl=B5 
3140 Hz=-4 @ IF B2<1.00001E-03 THEN 3180 
3150 B2=B2/10 @ H2=H2+1 
3160 IF B2>=.001 THEN 3150 
3170 B4=CEIL(B2*10000> 
3180 HS=HS+LGT(INT(B4) ) @ B2=B6 @ RETURN 
34 10 ! LOG SCALE 
3420 H3=H1-40t(H2-H1>/200 @ H4=H2+16*(H2-H1)/200 
3430 G3=G1-40*(G2-G1>/120 @ G4=G2+31t(G2-G1>/120 
3440 SCALE H3, H4, G3, G4 
3450 XAXIS Gl,l,Hl,H2 @ YAXIS Hl,GQ,Gl,G2 
3460 FOR J=INT(H1) TO INT(H2) 
3470 FOR K=l TO 9 
3480 Al=l @ IF K=l THEN A1=1.5 
3490 X=J+LGT(K> 
3500 IF X<H1 THEN 3540 
3510 IF X>H2 THEN 3560 
3520 MOVE X, G1-2tAlt (G2-G1>/120 
3530 DRAW X, Gl+2fA1t (G2-G1)/120 
3540 NEXT K 
3550 NEXT J 
3560 RETURN 
3640 ! LOG LABEL 
3650 SCALE 0,255,0,191 
3660 FOR J=G1 TO G2-G8 STEP G8 
3670 MOVE 15,37+120* (J-Gl)/(G2-G1> 
3680 LABEL VALS (J) @ NEXT J 
3690 MOVE 5,15 @ LABEL "(dB)" 
3700 MOVE 85,5 @ LABEL "DIAGRAMME DE BODE1' 
3710 GOSUB 3720 @ RETURN 
3720 FOR J=INT(Hl> TO INT(H2) 
3730 X=J+LGT(l) 
3740 IF X<H1 THEN 3780 
3750 IF X>H2 THEB 3790 



3760 MOVE 27+200Z (X-Hl)/ (H2-Hl), 27 56 

3770 LABEL " 1E"& VAL$ (INT(H1) > 
3780 NEXT J 
3790 MOVE 27,27 
3800 LABEL VAL$(B3>& '"E"& VALS(INT(H1)) 
3810 MOVE 227,27 
3820 LABEL VAL$(B4>& "Eu& VALS(INT(H2)) 
3830 MOVE 175,15 @ LABEL " (Hz>" 
3840 RETURN 
3850 DISP @ DISP "FAITES VOTRE CHOIX" @ BEEP @ RETURN 
3860 ! ANALYSIS OF DATA 
3861 OUTPUT 10; "A"@ ENTER 10; AS@L5=VAL (AS) 
3862 OUTPUT 10;"D" @ ENTER 10; HS 
3863 OUTPUT 10; "Nu @ ENTER 10; DS 
3870 GOSUB 3930 
3875 IF Tl=l THEN GOSUB 4380 
3880 GOSUB 4550 
3890 GOSUB 5050 
3900 NEXT U 
3905 GOSUB 5330 
3910 !RETOUR AU CHAUFFAGE 
3915 OUTPUT 10;"Z" 
3920 L (4, M) =L (4, M) +1 @ L4=L4+1 @ GOTO 640 
3930 ! DATA PRINT 
3940 PRINTER IS 2 
3950 PRINT "ttt*ttt*RESULTATS-WYQUISTtt*ft**" @ PRINT 
3960 PRINT TAB(8);"# ";ES @ PRINT 
3970 PRINT USING 3980;"DATE",D$,"HEURE",H$,"TEMP",L5,"CV 
3980 IMAGE 4A, XI 8A, X, 5A, X, 8A, X, 4A, X, K, X, A 
3990 PRINT USING 4000;"Ret";R2;" " 
4000 IMAGE 10X, 3A, X, K, X, A 
4010 PRINT 
4020 PRINT USING 4030 
4030 IMAGE SX,"FREQ <Hz)",5X,"REEL",6X,"IMAGW,// 
4040 FOR J=J1 TO 52 
4050 PRINT USING 4060;A(1, J),A(4, J),A(5, J) 
4060 IMAGE 7D. 3D, M6D. 2D, M6D. 2D 
4070 NEXT J 
4080 P=A(3, JI) 
4090 FOR J=J1 TO 52 
4100 IF A(l,J)>lO AND A(l,J)<200 THEN 4110 
4110 IF P<A(3,J) THEN 4120 ELSE P=A(3,J) 
4120 PRINT USING 4130,"RESISTANCE#"; (A(4, J)-l>*R2 
4130 IMAGE 11A, X, SlOD. 2D 
4140 T (L4+1, U>=1000/(273+L5) 
4150 Z(L4+1, U>=(A(4, J)-l)*R2 
4160 S(L4+1, U)=LGT(ABS<C(U)/Z(L4+1, U))) 
4170 PRINT USING 418O;"TEMPERATURE ";T(LQ+l,U) 
4180 IMAGE 12A, X, D. 3D 
4190 PRINT USING 4200;"LOG CONDUCTIVITEW;S(L4+1,U) 
4200 IMAGE 16A, XI SD. 3D 
4210 RETURN 
4220 !CAL R 
4230 X=ABS(A<4, JI)) @ Y=ABS(A(5, JI)) 
4240 FOR J=J1 TO 52 
4250 IF ,X>=ABS(A(4,J)) THEN 4260 ELSE X=ABS(A(4,J>> 
4260 NEXT J 
4270 FOR J=J1 TO 52 
4280 IF Y>=ABS(A(5, J) > THEN 4290 ELSE Y=ABS(A(S, J) 
4290 NEXT J 



4300 X=MAX(X, Y) @ XI=-4 57 
4310 IF X<. 0001 THEN 4340 
4320 X=X/lO @ Xl=X1+1 
4330 IF X>.0001 THEN 4310 
4340 X2=CEIL(X*100000 > 
4350 X4=10AX1 @ RETURN 
4360 ! FARA PRINT 
4370 PRINTER IS 2 B GOSUB 1850 
4380 ! STOCKAGE 
4390 DIM RS(80) 
4400 PRINTER IS 2 
4410 PRINT USING 442O;"DATA ON THE CARTRIDGE" 
4420 IMAGE 2/, 3X, K 
4450 DS=VALS (L4) & " / "& VAL$ (U) 
4460 E=CEIL((24*(JS-J1+1)+80)/256> @ PRINT "CODEU;D$ @ PRINT 
"FILES OF 256 0CTETS";E 
4470 PRINT "ID LABEL *';ES 
4490 CREATE D$, E 
4500 ASSIGN# 1 TO DS @ PRINT# l;DSS,Dl,L5, JI, J2,RS 
4510 FOR J=J1 TO J 2  @ PRINT# 1;A(1, J),A(4,J),A(5,J> @ NEXT J 
4520 ASSIGN# 1 TO * 
4530 PRINTER IS 1 
4540 RETURN 
4550 !COMPLEX IMPEDANCE PLOT 
4560 GCLEAR @ GOSUB 4220 
4570 SCALE - (X2/10>, X2*15/10, - (X2/10), X2*11/10 
4580 XAXIS 0,1,O,X2 @ YAXIS 0,1,O,X2 
4590 SCALE - (X2/100XX6>, X2*15/100*X6, - (X2/100%X6), ll*X2/1OOX 
X6 
4600 FOR J=J1 TO J2 
4610 MOVE A(4, JI,-A(5, J )  
4620 DRAW A(4, JI, -A(5, J) 
4630 NEXT J 
4640 SCALE - (X2/10), X2*15/10, - (X2/10), X2*11/10 
4650 MOVE X2, - (X2/15) 
4660 IF X2=10 THEN 4680 
4670 LABEL VALS(X2)â "E"8ri VALS(X1-1) @ GOTO 4690 
4680 LABEL VALS (X2/10)& "EH& VALS(X1) 
4690 MOVE -(X2/2O),X2 
4700 IF X2=10 THEN 4720 
4710 LABEL VALS <X2>&' )"Eu& VALS (Xl-1) @ GOTO 4730 
4720 LABEL VALS(X2/10)& "EW&' ' VALS(X1) 
4730 MOVE X2/2, - (X2/15> @ LABEL " (A)" 
4740 MOVE X2/10, X2*2/3 @ LABEL" (-dB)" 
4750 HOVE X2/3, X2 @ LABEL " IMPEDANCE-DI AGRAMME" 
4760 COPY @ GCLEAR @ RETURN 
4860 ! TEMP LIST 
4870 CLEAR 
4880 PRINTER IS 1 
4890 PRINT "***PROGRAMME DE TEMPERATURE***" @ PRINT 
4900 PRINT " (1) T MIN CC> ";L(l,M> 
4910 PRINT " (2) T MAX (C> "; L(2, M> 
4920 PRINT " (3) AT (C> ";L(3,M> 
4930 PRINT 
4940 PRINT " t * * * * * ; ( < * * * ; ( < * t * * * * * * * * * X * * * * * * * t "  
4950 RETURN 
4960 BEEP 
4970 DISP " T MIN ?" 
4980 INPUT L(1,M) @ RETURN 
4990 BEEP 



5000 DISP " T MAX ?" 
5010 INPUT L(2,M) @ RETURN 
5020 BEEP 
5030 DISP " T -?SI 

5040 INPUT L (3, Ml @ RETURN 
5045 BEEP 
5046 DISP "PROGRAMME N " 
5047 INPUT M @ RETURN 
5050 !DIAGRAMME DE CONDUCTIVITE 
5060 PEN 1 @ GCLEAR 
5070 SCALE .8,1.8,-8,2 
5080 MOVE 1, -6.5 
5090 LABEL E$ 
5100 MOVE .91,1 
5110 LABEL "loge" 
5120 HOVE 1,6,-7 
5130 LABEL "1000/T" 
5140 MOVE 1.65, .95 @ LABEL "t (C)" 
5150 FOR 1=0 TO 10 
5160  OVE .82, 1-8 
5170 LAEEL VALS(1-8) 
5180 NEXT 1 
5190 FOR 1=1 TO 8 
5200 MOVE .87+1*. 2, -7.8 
5210 LABEL VAL$(.9+.2*1) 
5220 MOVE .87+1*. 2,l. 5 
5230 LABEL VAL$(INT(1000/(.9+.2*1)-273)) 
5240 NEXT 1 
5250 XAXIS -8, . 1 
5260 XAXIS 2,. 1 
5270 PENUP 
5280 FOR 1=0 TO L4 
5290 PLOT T(I+l,U),S(I+l,U) 
5300 PENUP 
5310 NEXT 1 
5320 RETURN 
5330 !SAUVEGARDE 
5340 ASSIGN# 1 TO "SAUVE" 
5341 PRINT# 1,l ;FO,Fl,V, Il, Il$, 12,V2,M1,El,Dl,DlS,D2S,D3$,E 
.S,Cl,C2,C3,U,Ll,LS,L3,L4,Tl,M,Pl,L<,> 
5345 ASSIGN# 1 TO * 
5351 Sl=S(L4+1,1> 
5352 S2=S(L4+1,2> 
5353 S3=S<L4+1,3> 
5354 S4=T (L4+1,1) 
5355 S5=T(L4+1,2) 
5356 S6=T <L4+1,3> 
5357 S7=Z (L4+1,1) 
5358 S8=Z (L4+1,2> 
5359 S9=Z(L4+1,3> 
5362 ASSIGN# 2 TO "MES" 
5363 PRINT# 2, L4+1; SI, S2, S3, S4, S5, S6, S7,  S8, S9 
5364 ASSIGN# 2 TO * 
5370 RETURN 
5380 END 
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ORGANIGRAMME 59 5 9 
MESURE AUTOMATIQUE D' IHPEDANCE 

1 LECTURE DES SAUVEGARDES 1 
ACTIVATIONS DU MODELE ' 100 

SIGNALE L A  REPRlSE DE' LA MANIPULATION 
APRES PANNE A LA TEMPERATURE DU PROGRAMME 

EN COURS 

L ignes  

10.105 

1 

[ PARAMETRES DE MESURE DU SOLARTRON 
I 
I IIDENTIFICATION . DE LA MANIPULATION ET DES ECHANT~LLONS 1 ~ ~ 3 . 1  
I 390-491 

(DUREE DES PALIER DE TEMPERATURE 

\PROGRAMME DE TEMPERATURE 1 
m 
I 1 DPTION DE STOCKAGE 1 
1 
I 

1 4 ORDRE DE CHAUFFAGE VERS LE TANDY IO0 ] 
I 

AFFICHAGE DE L HEURE, DE L A  TEMPERATURE E T  DE L A  - 690-850 
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I 1 ATTENTE DE STA BILISAT~ON] 
de 
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I 4 COMMUTATION DE L ECHANTILL ON PAR LE %TANDY 100] 851 - 858 
1 

1 COMMUTATION DES RESISTANC rn ES ETALON PAR LE TANW 100 1,860-1070 
1 1 MESURE O IMPEDANCE 1 

I I I M P R E S S I O N  E T  STOCKAGE DES RESULTATS 1 3860-3875 
I 

1 T R A C E  DU DIAGRAMME D'IMPEDANCE COMPLEXE j 3880 

oui /ECHANTILLON SUIVANT ? / 3900 
-- - - 

non 

ISAUVEG~ROE ( 3905 
non 

TEMPERATURE SUlVANTE ? FIN 
oui 391003920 



ENTREE DU PROGRAMME DE TEMPERATURE 60 

1 N= NUMERO OU PROGRAMME [ 
I 

Tmin i N 'tLii 

ligne 520 

EXECUTION DES PALIERS DE TEMPERATURE AVEC LE TRS 100 

oui / A T(M).>o / 
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I 
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SOUS PROGRAMME 

MESURES D- ~ M P E D A N C E  6 1 

1 DEBUT ] ligne . I . 
PARAMETRES DE FONCTIONNEMENT 
f min, fmax ,Volt, In t e  grat ion , Af log  1100- 1320 - 
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Volt= 100 mV 

I 
1390 

I ~ o d e  Y/X 1 ' 1400 1420 

I 
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I  STOP Mesure 1 
I 
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I 
L 

/SINGLE 1 
a 

1430 

1440 
I 
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I 

A(~,I)= Fréquence 
'1 
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L 

I Trace du diagramme de BODE 
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1460-1680 
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1 
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SOUS PROGRAMME ESTIMATION DE L A  RESISTANCE DE. L 'ECHANTILLON 

Ligne 4080 

41 3 0  

A(3,J)c 8 PHASE DE 1 IMPEDANCE 
b 

' A L A  PREMIERE MESURE 
I 

POUR J=J,-+J, n. 
I RESISTANC E (approximative) 

/y = A (  3,J2+1)~ R4 etalon 

I I -1 J SUIVANT j 

Ligne 851 

SOUS PROGRAMME DE COMMUTATION DES 
ECHANTILLONS 

I 

1 POUR u = ~ I  
I I 
I 1 U SUIVANT 1 

t 

1 

I ORDRE DE COMMUTATION DE L'ECHANTILLON N'U 1 
l VERS LE TRS 100 1 

I 
1 

1 AFFICHAGE DU NOM DE L ECHANTILLON SUR L ECRAN 1 



SOUS PROGRAMME : CHOIX DE LA RESISTANCE ETALON 
63 l 

l igne 1 
AFFICHAGE DE Rgtalon 

1 

1 MODE Y/X 1 

I 

COMMUTATION DE Rétalon PAR 
LE TRS 100 

1 
b 

1 AFFICHAGE DE Lo R, 0 A 1 kHz ] 
I 

905 

I 

1 ,  STOP IMESURE 1 

SUSPENSION AUTORISE E 

INTERDICTION DE L INTERUPTION 

1 S I  SUSPENSION CONTINUER 1 

/. ETAT MESURE=O ? /oui 
l 

I 

I non J 
R <- 50 ? 1040 

I 



chapitre I I  

DESCR1PTION DlJ SYSTEME EisO,-Pb0 
d 

E I  UDES STKUC TIJHALE:; 



De nombreux composés mixtes $ base de Bis03 sont conducteurs par 

ions oxygène et présentent des valeurs de conductivités élevées à des 

températures nettement plus basses que la zircone stabilisée par l'oxyde de 

calcium ou l'oxyde d'yttrium. TAKAHASKI C 11 d'une part, HARWIG et col. C21 

d'autre part, ont montré que l'oxyde de bismuth n'est conducteur anionique 

que dans sa variété 6 de haute température, de type fluorine. De nombreux 
travaux ont porté sur la stabilisation de cette structure de type fluorine 

par 1' addit ion d' éléments trivalents E 3, 41 , Des travaux analogues ont été 

réalisés sur une phase rhomboédrique de structure dérivée de la fluorine 

obtenue par addit ion d' éléments alcalino-terreux i3 Bis03 (DEMONCHY, 

CONFLANT, BOIVIH et THOMAS) C 51, 

L' importance de la polarisabilité de 1' ion ~ 1 ~ '  est sans doute 

un facteur décisif dans l'existence des propriétés de conduction de ces 

phases. Dans le domaine des conducteurs par ion F-, LUCAT et col. C61 ont 

prouvé l'influence de la polarisabilité des ions 8i3' et pb2+ sur la 
conductivité des phases Bi Pbl-xF2tx. En effef~ la polarisabilié électronique 

X 
des cations facilite le passage des anions au travers des fenètres 

cat ioniques. 

Ces considérations ont amené le laboratoire à étudier le 

comportenient des solutions solides du diagramme Bi2O3-Pb0 17, 8 et 91 

susceptibles de présenter une conductivité anionique intéressante grace Èi leur 
2- 2t caractere deficitaire en O et la présence simultan6a de ~i~~ et Pb . 
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1 1. 1. LE SYSTEME Bis03-Pb0 

Le diagramme des phases solides (fig. 16)' établi par BOIVII? C 101 

par analyses thermiques et radiocristallographiques, met en évidence un grand 

nombre de phases. Une étude exploratoire des propriétés électriques au 

laboratoire réalisée par DEMOWCHY 181 a montré en particulier l'intérdt d'une 

solution solide dénode J3 caractérisée par un domaine d'existence important 

en composition et présentant une conductivité trés élevée dès la température 

de 600 OC environ. Les applications potentielles d'une telle phase nous ont 

conduit à entreprendre une étude trss précise de ses propriétés électriques et 

structurales. 

1 I.1,l. Préparation des phases 

Les mélanges ont été réalisés phr broyage intime en mortier 

d'agate des deux constituants, l'oxyde de plomb et l'oxyde de bismuth 

(JOHNSON MATHBY qualité Specpure) en proportion correspondant à la fraction 

molaire (n) en Pb0 (99'5 %).  Etant donné l'agressivité de l'oxyde de bismuth 

à l'égard du platine, nous avons effectué les synthases à haute température 

dans des nacelles ou des tubes scellés en or. Avant chaque mélange, les 

oxydes sont portés à 600 OC pendant 24 heures pour éliminer les carbonates 

éventuellement formés au contact de l'air ambiant. Le mélange subit ensuite 

un traitement thermique approprié en accord avec le diagramme des phases 

solides. Après réaction, les phases sont identifiées par analyse 

radiocristallographique, Il s'est avéré parfois nécessaire d'effectuer un 

second broyage d'homogénéisation et un nouveau traitement thermique pour 

obtenir la phase pure. 
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I Figure 17.  Spectres . de reterence 
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B i  .. Pb,,O 24 h à 580 O(;  
O s 11 

et recuit de 48 h à 580 O C  

BigFb501 24 h à 625 

et. r e c u i t  de 24 h à 580 OC 

*?'olutiori solide JI 
1 n = 0,350 24 h à 700 O C  

n = 0,400 24 h à 680 O C  

n = 0,450 24 h à 670 O C  

Solution s o l i d e  )3,, 
2 

Tableau I I .  1. 

Conditions de préparation des phases Btudiées 



Dans le domaine étudié n = 0,30 3 0,70 le diagramme montre la 

présence de 2 solutions solides et 3 composés définis : 

- Solutions solides Pl et Ps, formes métastables de P, 
- composés définis : Bi6Pb2011, Bi8Pb5017 et Bi6Pb7016 

Le tableau 11-1. rassemble les conditions de préparation et la 

figure 17 montre les clichés X correspondant aux phases présentes dans ce 

domaine de composition. Ils ont été obtenus pour la radiation CuK sur une 

chambre de type GUINIER DE WOLF. 

Lors des études en fonction de la température, nous avons 

parfois obtenu des phases mixtes contenant deux autres composés définis 

Bi PbO19 et Bi2Pb306 , conformément au diagramme. 12 

Solution solide B 

C'est la phase B priori la plus interessante, De symétrie cubique 

centrée (a = 4,42 A à 610 OC) sa structure a été précédemment étudiée par 

diffraction de neutrons sur poudre ClIl. 

Solution solide Pl 
Cette phase est obtenue par refroidissement rapide de la solution 

solide 6, Elle est synthétisée à l'état solide par un chauffage du mélange a 
une température dépendant de la composition : 

n = 0,350 >, 700 OC 
n = 0,400 >, 680 OC 
n = 0,450 >, 670 OC 
Tant que n < 0,45 le refroidissement de J3 conduit bien 3 la 

solution solide métastable Pl. Cette dernière est une poudre jaune orangée 
dont le diagramme de poudre (f ig. 17) a une similitude marquée avec celui du 

composé defini Bi6Pb2011 (n = 0,40). Ils sont mêmes strictement identiques 

pour n = 0,45. Le recuit de Pl il une temperature en-dessous de la limite 

inférieure de stabilité de P entraîne sa décomposition, C'est d'ailleurs cette 
méthode qui est préconisée pour préparer Bi6Pb2011 par recuit de B1 (n = 0,40) 

à 580 OC, La similitude des spectres de B1 et Bi Pb O indique une parenté 6 2 11 
structurale de ces composés. 



So lu t ion  s o l i d e  P2 : 

Cet t e  deuxleme phase métas tab le  est i s s u e  du re f ro id issement  de 

j3 pour n > 0,50.  La s t r u c t u r e  de  fis a é t é  é t u d i é e  e n  d é t a i l  pour l a  

composition (n = 0,555)  par  d i f f r a c t i o n  X e t  s a  d e s c r i p t i o n  f a i t  l ' o b j e t  d 'un  

paragraphe p a r t i c u l i e r .  Un r e c u i t  prolongé de  Ps B une température i n f e r i e u r e  

d 580 O C  provoqua sa décomposition en  un d l a n g e  de composés d é f i n i s .  Bs s e  

pr6sente  sous  la forme d 'une poudre orange formant fac i lement  de p e t i t s  

microcr i s taux  en  forme de p l aque t t e .  

Composé d é f i n i  Bi6Pb2011 

Sa p répa ra t ion  est d é l i c a t e  e t  peut s e  f a i r e  de deux façons  : 

- s o i t  par  synthèse  d i r e c t e  à 580 O C  t r è s  longue e t  l i m i t é e  pa r  sa 

décomposition à 610 O C  en un mélange biphase de j3 e t  BiI2PbOl9 

- s o i t  en  p o r t a n t  l e  mélange à 680 O C  pendant 24 heures  pour 

o b t e n i r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  P ,  Aprés un premier re f ro id issement  t ransformant  P 
en Pl on r e a l i s e  un r e c u i t  à 580 O C .  Le composé d é f i n i  a i n s i  obtenu s e  p ré sen te  

sous  l a  forme d 'une poudre jaune orangée. 

Composé déf i n 1  Bi8Pb5017 

Ce composé d é f i n i  correspond à une f r a c t i o n  molaire  d'oxyde de 

plomb d e  0,555. Pour l e  p répa re r ,  il e s t  p l u s  commode de former d 'abord  la 

s o l u t i o n  s o l i d e  Ps que l ' o n  r e c u i t  e n s u i t e  p l u s i e u r s  heures  v e r s  570-580 O C ,  

I l  e s t  t o u t e f o i s  n6cessa i r e  de b ien  v é r i f i e r  l a  q u a l i t é  du produi t  par 

d i f f r a c t i o n  X .  Ce composé e s t  de couleur  jaune pâ le .  Sa s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

n ' a  pas  pu ê t r e  é luc idée .  Son s p e c t r e  de poudre e s t  d ' a i l l e u r s  t r è s  complexe, 

Composés d e f i n i s  Bi6Pb7016 e t  BisPb306 

Ces phases n ' o n t  pas  é t é  é t u d i é e s  spécialement  l o r s  de c e  t r a v a i l ,  

E l l e s  s o n t  uniquement p ré sen te s  en  t a n t  que phases c o e x i s t a n t e s  pour c e r t a i n s  

mélanges polyphas6s. 
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1 1.2, ETUDES STRUCTURALES 

La phase conductrice ionique Bis03-Pb0 j3 ne pouvant être préservée 

température ambiante, les seules études structurales sur cette phase ont été 

réalisées par diffraction de neutrons sur poudre C111. Nous avons pour notre 

part effectu6 des investigations complémentaires sur ses deux formes de basse 

température j3 et Bs afin de déterminer les relations existant entre ces 1 
différentes formes, 

En ce qui concerne J3 il ne nous a pas été possible de fabriquer 
1 

de monocristaux; quelques renseignements ont pu &tre obtenus par le biais de 

la diffraction électronique. Dans le cas de Ps une étude plus complète a pu 
être réalisée sur échantillons monocristallins~ Nous nous sommes plus 

spécialement intéressés à l'étude de la surstructure présente sur les clichés 

et abordge par DEMOHCHY C 8 1 . 

I I . 2 , l .  Etude par diffraction d'électrons pour n < 0,5 

Pour les matériaux de composition n < 0,5 le refroidissement 
rapide d'échantillons portés dans le domaine de P conduit à la premiére 

variété polymorphique Pl ,  De très nombreux essais ont été tentés pour 

obtenir des monocristaux de cette phase, Malheureusement, la taille des 

cristaux est toujours restée beaucoup trop faible. Devant cette impossibl ité 

nous nous sommes tournés vers la diffraction électronique afin de 

déterminer les caractéristiques radiocristallographiques de B 
1' 

Les essais ont été rgalisés en collaboration avec J ,  DREHNAN 

actuellement au CSIRO à MELBOURNE sur un appareil JEOL 120 SX TEMSCAN équipé 

d'un dispositif excentrique, La tension accélératrice a été fixée à 120 kV et 

les échantillons disposés sur un film de carbone supporté par une grille en 

cuivre, 

Les réalisés sur f i l  ont été de très mauvaise qualité, 

sans doute à cause de l'existence de nombreux defauts au sein des 



monocristaux. Ceci est sans doute attribuable à la trempe nécessaire pour 

obtenir pl. 

l 
Cependant, Pl possède un cliché de diffraction X identique a 

celui du composé défini Bi6Pb2011. Les spectres sont caractérisés par la 

présence de réflexions fortes auxquel les s' ajoutent une série de raies 
l 

extrgmement faibles (1 < 1 %> n'apparaissant que sur les spectres de poudre 

surexposés, Nous avons tiré profit de cette similitude pour déterminer les 1 
caractéristiques de la maille. En effet, Bi6Pb2011 peut sans décomposiion 

@tre refroidi lentement jusqu'8 température ambiante, ce qui évite toute 

contrainte aux cristaux et permet cette fois d'obtenir des clichés de bonne 
1 

qualité. I 

Comme le spectre de diffraction X, le spectre de diffraction 

Blectronique est caractérisé par des réflexions fortes séparées par des 

réflexions plus faibles (f ig. 18 et 19). A partir des r6flexions fortes, il 

est possible de définir une maille élémentaire qui indexe parfaitement toutes 

les réflexions intençes du spectre de rayons X sur poudre, La maille 

correspondante est monoclinique, groupe spatial Cc ou C2/c. Elle est 

représentge en pointillés sur les figures (a* et ct ) et (b* ) ,  
Pm Pm Pm 

Les paramètres correspondants valent 

La maille réelle (grande maille) est également représentée sur 

les figures 18 et 19 (indice g. m) qui sont les images de zones C 0101 et C 1001. 

De très nombreuses observations effectuées en tournant autour de différentes 

rangées du réseau réciproque ont permis de confirmer les résultats. La maille 

réelle est monoclinique avec: 

Les extinctions systématiques 

hkl ; h + k = 2 n  + 1 et ho1 ; 1 = S n +  1 





U 
m 
L 
cc- 
rc- 



c a r a c t é r i s e n t  a u s s i  un g roupe  s p a t i a l  Cc ou c)2/1;. Le t a b l e a u  1 1.1, rassemble  

l e s  v a l e u r s  c a r a c t e r i s t i q u e s  du s p e c t r e  de  poudre du composé Bi Pb O réalisé 
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a v e c  l a  r a d i a t i o n  CuKd e t  l ' i n d e x a t i o n  c o r r e s p o n d a n t e  d a n s  les deux systGmes 

( p e t i t e  e t  g rande  m a i l l e )  La ' s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  du composé d é f i n i  e t  d e  

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Pl permet d '  i n d e x e r  de  manière i d e n t i q u e  l e s  c l i c h é s  de 

d i f  f r a c t  iori X d e s  é c h a n t i l l o n s  c r i s t a l l i s é s  a p p a r t e n a n t  B cette d e r n i è r e .  Le 

t a b l e a u  I I .  2 .  r a s semble  l e s  v a l e u r s  d e s  p a r a m è t r e s  de  l a  m a i l l e  pour  t r o i s  

é c h a n t i l l o n s  de  f r , ? c t i o n  m o l a i r e  0,30 ; 0,40 e t  0,45. La f i g u r e  20 r e p r g s e n t e  

l a  v a r i a t i o n  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  p e t i t e  m a i l l e  c o r r e s p o n d a n t e .  I l  f a u t  

noter!' que SOI\ volume reste pra t iquement  c o n s t a n t  l o r s q u e  l a  composi t ion 

v a r i e  . 

C e r t a i n s  r ense ignements  concernan t  l ' a r r a n g e m e n t  des c a t i o n s  dans 

l a  s t r u c t u r e  reuven t  è t r e  d é d u i t s  de  l ' examen du s p e c t r e  d e  poudre  de  

BigPb O . l e s  i n d i c e s  d e s  r g f l e x i o n s  f o r t e s  q u i  c o n d u i s e n t  à d é f i n i r  l a  2 11 ' 

p e t i t e  m a i l l e  o b e i s s e n t  non seulement  ti l a  c o n d i t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  du 

groupe d ' e s p a c e  mais a u s s i  à un c o n d i t i o n  d ' e x i s t e n c e  p a r t i c u l i è r e  : 

C e c i  e s t  dû à l ' o c c u p a t i o n  p a r  l e s  c a t i o n s  de  l a  p o s i t i o n  4c (ou 

4d) du groupe s p a t i a l  L2/c. La mGme remarque v a u t  pour  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  j3 
1' 

C i l l e - c i  B t a n t  obtenue par trempe de  P ,  i l  d o i t  e x i s t e r  une r e l a t i o n  s i m p l e  

L ' é t u d e  e f f e c t u é e  p a r  d i f f r a c t i o n  d e  n e u t r o n s  sur l a  v a r i é t é  j3 

[ l l l  a montre que  l e s  ca . t ions  occupent  s t a t i s t i q u e m e n t  l ' o r i g i n e  e t  l e  c e n t r e  

de  l a  m a i l l e  ~ u b i q l ~ e .  La f i g u r e  21 met e n  é v i d e n c e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  

p e r m e t t a n t  da pasyer  de l a  m a i l l e  monoclinique de  pl à une m a i l l e  

pseudo-quadrat ique p r e f i e u r a n t  l a  maille cubique de  6 .  Pour l a  compos i t ion  

11 = 0 , 4 0  les  v a l e u r s  c a l c u l 6 e r  pour  l e s  pa ramgt res  d e  l a  m a i l l e  

La transformation A ---> IJ1 e s t  donc une s i m p l e  d é f o r m a t i o n  de  

l a  ma i l l e  cub ique  c e n t r é e .  A l a  compos i t ion  0 ,40  le pa ramèt re  a de  l a  m a i l l e  

cub ique  (4 ,393(3> A il 670 OC) a  une v a l e u r  proche de  la  moyenne d e s  p a r a m s t r e s  
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Figure 20. Paramgtres de 1 a mai 11 e 





de  l a  m i l l e  de pl : 4 ' 3 3  A ,  I l  e s t  d i f f i c i l e  de s e  prononcer s u r  l ' é v o l u t i o n  

du r é seau  anionique au  cour s  de l a  t ransformat ion  B ---> Pl. Cependant, 

l ' é t u d e  de  l a  v a r i é t é  P a  montré que l 'oxygène é t a i t  vraisemblablement 

d i s t r i b u é  s u r  1' ensemble des  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  de 1' empilement c a t i o n i q u e ,  

l a  s t r u c t u r e  pouvant Bt re  d é c r i t e  comme appar tenant  à un type a n t i  d -AgI ,  11 

e s t  p r é v i s i b l e  que, lo rsque  l a  température diminue, l ' occupa t ion  d e s  s i tes  

oxygénés dev ien t  p l u s  ordonnée. L 'évolu t ion  inve r se  d e s  paramètres  (deux 

passent  de  4 '39  A à 4,089 A t a n d i s  que l e  d e r n i e r  s ' a c c r o î t  de 4 ,39  A à 

4,806 A )  indique que c e t  o rd re  s ' é t a b l i t  de manière an i so t rope .  On peut a u s s i  

s ' i n t e r r o g e r  s u r  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  du composé d é f i n i  e t  de 

BI .  Formé ii température p l u s  f a i b l e  que P l I  il e s t  vraisemblable  que l e  

composé d é f i n i  p ré sen te  un degré  d ' o r d r e  encore s u p é r i e u r .  Celui-ci  peut  ne 

pas  ê t r e  l i m i t é  aux s e u l s  an ions  mais a f f e c t e r  également l e  réseau  c a t i o n i q u e ,  

La formule du composé 3Bis03, 2Pb0 s ' y  p r ê t e  b ien  p u i s q u ' e l l e  p o u r r a i t  

cor respondre  dans 1 '  empilement à 1' occupation de t r o i s  sommets d '  un t é t r a è d r e  
3t 2t par  l e s  c a t i o n s  B i  l e  quatr ième é t a n t  occupé par  un c a t i o n  Pb , Compte 

t enu  de  l a  proximité  d e s  f a c t e u r s  de d i f f u s i o n ,  c e c i  n ' e n t r a î n e r a i t  aucune 

modi f ica t ion  du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X de poudre. Un s p e c t r e  de  neut rons  

r é a l i s é  s u r  un Bchant i l lon  du composé d é f i n i  montre, p a r  con t r e ,  1' e x i s t e n c e  

de  r a i e s  complémentaires non indexables  s u r  l a  base de l a  ma i l l e  r e t e n u e ,  

Cependant, l a  m u l t i p l i c i t é  d e s  combinaisons p o s s i b l e s  ne permet pas  d e  

proposer  ii p a r t i r  de c e  s p e c t r e  un modèle d ' o r d r e  il grande d i s t ance .  Dans c e s  

c o n d i t i o n s  l e  désordre  s t r u c t u r a l  c r o i s s a n t  l o r sque  1' on passe de BisPbZOl à 

Pl p u i s  a J3 l a i s s e  p révo i r  d e s  performances é l e c t r i q u e s  évoluant  dans le  même 

sens .  La d i f f é r e n c e  ne devant ê t r e  que de f a i b l e  importance e n t r e  B i  Pb O 
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e t  Pl, t r è s  proches s t r u c t u r a l e m e n t ,  mais beaucoup p l u s  marquée avec l a  phase 

P .  L 'ana lyse  des  courbes de  conduc t iv i t é  r é a l i s é e  dans  l e  c h a p i t r e  I I I  

confirmera c e s  po in t s .  



U i 1 1.2.2. Etude p t x r d j t  f r a c t  ion_ de  r a y o n s  X - d -  a,, ,, O tri = 0 , t j O )  0,57 1 P b ~ ,  428 1,ZSt5 -------- 

Pour l e s  v a l e u r s  de  n > 0 ' 5 0  i e  r e f r o i d i s s o m e n t  Ce j3 c o n d u i t  à l a  

v a r i é t é  J3, Des é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  de  fi o n t  déjà 6tG e n t r e p r i s e s  au  
'2' 2 

l a b o r a t o i r e  i 101 mais l a  mauvaise q u a l i t é  d e s  c r - i s t a u x  e t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

s u r s t r u c t u r e  n ' a v a i e n t  permis  qu '  une approche. L' i n t g r ê t  de c e t t e  phase t a n t  

du p o i n t  de  vue fondamental  que du p o i n t  ai vue des a p p l i c a t i o n s  d a n s  le 

domaine d e s  é l e c t r o i y t e s  s o l i d e s  nous a i n c i t é  à r e p r e n d r e  l ' é t u d e  de  l a  

s t r u c t u r e  s u r  d e s  c r i s t a u x  de m e i l l e u r e  q u a i i t e  e t  à a p p r o f o n d i r  le  problèm- 

d e  l a  s u r s t r u c t u r e .  

I I .  2.2 .1 .  F r 6 p a r a t i o n  e t  c h o i x  d e s  monocr is taux:  

Les é c h a n t i l l o n s  m o n o c r i s t a l l i n s  de  bonne q u a l i t é  o n t  é té  o b t e n u s  

à p a r t i r  d ' u n e  p r é p a r a t i o n  de  compos i t ion  n = 0 , 6 0  e n  f r a c t i o n  m l a i r e  de  FbO 

( s o i t  x = 0 , 4 2 9 )  p o r t é e  à 631) O C  pendant  24 h ,  r e f r o i d i e  j u s q u ' à  500 O C ,  

maintenue en p a l i e r  24 h p u i s  s o r t i e  du f o u r .  C e t t e  compos i t ion  a Gté c h o i s i e  

pour  sa f a c i l i t é  d ' o b t e n t i o n  e t  pour c o n s t i t u e r  un p o i n t  d e  comparaison a v e c  

l e s  é t u d e s  p r é c é d e n t e s  de DEEONCHY [YI. Les c r i s t a u x  o b t e n u s  se  p r é s e n t e n t  

s o u s  forme de  l a m e l l e s  très f i n e s .  P l u s i e u r s  o n t  éti? t e s t é s  p a r  l e s  méthodes 

du cr is ta l  t o u r n a n t  e t  l a  q u a l i t é  d e s  t a c h e s  de d i f f r a c t i o n  exarûinée 

soigneusement .  Un é c h a n t i l l o n  a montré l ' e x i s t e n c e  ue r d f l e x i o n s  b i e n  

p o n c t u e l l e s  au  l i e u  d e s  formes e n  b a t o n n e t s  fréquemment r e n c o n t r é e s .  



h k l  

O 0  1 

1 O 1 

1 1 0  

5 

0 0 2  

5 

5 

1 0 2  

2 0 0  

1 1 2  

2 1 1  

5 

5 

2 0 2  

1 0 3  

2 1 2  

2 2 0  

3 0 1  

Tableau 1 1 . 3 .  

Spectre DEBYE-S(XERRFR de Cc, pour x = 0 ,428 a = 4.02 A c = 5 , 0 6  A Â =  CuKd 
C, 



h k l  

Tableau I I .  4 

Epectre  DECYE-SCflERRER de Pb0 ( rouge)  (d '  a p r è s  WYCKOFF) 

a = 3,9729 A c = 5,0192  A Â= CuK& 



1 1 .2 .2 .2 .  Etude photo~raphique 

Une fois le monocristal sélectionné, nous avons réalisé une étude 

photographique sur chambres de WEISSENBERG et de précession, Cette étude 

confirme les résultats obtenus antérieurement. La maille fondamentale est de 

symétrie quadratique avec pour paramètres 

Le réseau réciproque a été reconstruit il partir des plans hhl et 

des plans hkO, hkl. 11 n'y a pas d'extinctions systématiques sur les 

réflexions hkl (tels que h, k, 1, # O>. Concernant les réflexions du type 

hkO, il existe une extinction systématique pour h + k = 2 n + 1. En revanche, 
les réflexions hhl et Okl ne montrent aucune extinction systématique. La 

présence de miroirs perpendiculaires et parall&les au paradtre réciproque c t 

ainsi que ces conditions d'extinctions déterminent le groupe d'espace 

P 4/nm, groupe centrosymétrique. (On 'verra ultérieurement qu' une 

non-centrosymGtrie, est engendrée par la maille de surstructure), Rappelons 

que Pb0 rouge de symétrie quadratique présente un cliché de poudre similaire à 

celui de j3 particulierexnent pour n = 0,60 (Voir les tableaux 11.3. et 2 
I I . 4 . > ,  exception faite des réflexions de surçtructure. Ceci confirme 

indirectement le choix du groupe d'espace puisque Pb0 cristallise également 

dans le groupe d'espace P 4/nmn1 avec 

II. 2.2.3. Existence d' une surstructure 

Un cliche de cristal tournant autour de la diagonale a* t b $ 

exposé 24 h au rayonnement montre des strates faibles de part et d'autre des 

strates fondamentales, Des clichés de WEISSENBERG ont permis de reconstruire 

le plan h h 1 de la maille réciproque fondamentale. Ils mettent en évidence 

les reflexions de surstructure et une périodicité suivant ltaxe c* de 

2c = 10,15 A. 

C = S 'fondamental 



I O s t rate  hkO 

strate h k l  

l lkl 

o strate  h k2 

Figure 22.  Réseau réciproque de 82 



-P a, o r ien ta t ion  F 

Figure 23.  Transformation de la  maille de surstructure 
dans l e  réseau dk BRAVAIS F en réseau 1. 



En explorant les strates h k O, h k 1, h k 2, par la méthode de 

précession, on voit apparaître les réflexions de surstructure dont la période, 

suivant a et b, est 

6 a = 24,18 A. 
a = S af ondamental 

I l  existe donc une maille quadratique a = 24,18 A, cs = 10,15 A. 
S 

Le réseau réciproque reconstitué est représenté sur la figure 22. 

L'indexation des réflexions suivant cette maille montre que les réflexions 

présentes vérifient : 

h k O  

h k l  

h k 2  

h k l  

h et k pairs 

h = 6 n L 1  e t k = 6 n k 1  

h et k pairs 

hl k et 1 de mêm parité 

Cette dernigre condition correspond à un réseau de BRAVAIS F. Or, 

dans la symétrie quadratique, les conventions internationales n'autorisent 

que le réseau 1. Pour satisfaire B ces conventions, nous avons dQ transformer 

le réseau F initialement retenu en réseau 1. Pour cela, il suffit de 

considérer la maille construite sur les diagonales. Dans ces conditions, il 

nous est nécessaire de choisir la maille de surstructure quadratique réseau 

de BRAVAIS 1 ( f i g .  23) : 

a =6/$a = b I  etcI = C  = S C  
1 s 

a est dirigé suivant la diagonale de (a, a) de la maille 1 
fondamentale. Dans cette nouvelle maille 1, l'indexation des réflexions 

présentes vérifie : 

h k l  

h k O  

h h l  

O k l  

0 0 1  

h t k t 1 = 2n (condition 1) 

h + k =  2n 

1 = 2 n 

k + l =  2n 

1 = 2n 



Un test de génération de signal de second harmonique effectué sur 

un échantillon de P, (n = 0'60) montre l'absence de centre de symétrie. Dans 
L 

ces conditions la résolution de la surstructure sera tentée dans le groupe 

non centroçymétrique : 

1 4mm. 

La maille quadratique 4,03 A x 4,03 A x 5,07 A est une maille 

moyenne. La maille réelle est donc 6 x 6 = 36 fois plus volumineuse. Elle 

nous amène à formuler plusieurs hypothèses sur son origine possible. 

- Elle ne peut être attribuée à un simple ordre cationique 

I3i3+' pb2+, les facteurs de diffusion de ces atomes sont trop voisins pour 

entraîner des réflexions de surstructure aussi nettes (quelques-unes sont 

même visibles sur les clichés de poudre). 

- Elle peut être due à un ordre au sein du réseau anionique 

lacunaire, mais sa mise en évidence sera ttés difficile eu égard B la 

faiblesse du pouvoir diffusant des 02' par rapport B ceux des atomes 

métalliques, Là aussi, l'importance de la surstructure est peu compatible 

avec cette hypothèse, 

- Elle peut également provenir d'un déplacement des atomes 

métalliques hors de leur position symétrique. Cette hypothese semble la plus 
3t vraisemblable, surtout en présence de Bi . 

Enfin, il est tout à fait possible que les deux derniéres causes 

coexistent. 

I I .  2 . 2 . 4 .  Mesure de 1' intensité des réflexions - Collecte des données 

Le monocristal sélectionné a la forme d'une plaquette 

parallélépipédique de dimensions. 

352 pm x 160 pm x 10 Pm. 

L' observation au microscope du cristal nous a permis dl indexer 

les faces dont les positions sont repérges par rapport aux axes (f ig. 24)  

réciproques d8fini.s lors de l'étude photographique. Le volume du cristal est 



Figure 24. Forme du c r i s t a l  



-6 3 évalué à 0,373 10 cm . Le coefficient d'absorption linéaire est donné par la 
formule : 

P = WBi(r/p ),, + wp,(r/f Wo(r/f )O 

3 oùeest la masse specifique du cristal en g/cm . 
p/e est le coefficient d' absorption massique de 1' elément en g-1cm2. 

W est la fraction massique de l'élément. 

On en déduit p/f = 109,l. Les mesures de masse volumique de fi2 [ 101 

conduisent B p = 109,l x 9,10 = 993 cm-'. 

Les mesures des intensités des réflexions ont été réalisées il 

l'aide du diffractomètre automatique PHILIPS PWllOO de l'université de Lille 

( rayonnement Mo Kd = 0,7107 A isolé par un monochromateur de graphite), Ce 

travail s'est dgroulé en deux sessions : 

l&re session : mesure des intensités de la maille moyenne 

2ème session : mesure des intensités de la maille multiple. 

II, 2.2.5. lère session : étude de la maille moyenne 

Après la recherche de maille et affinement des paramètres, le 

diffractomètre fournit une maille quadratique a = 4,02 A, c = 5,06 A,  ce qui 

est en bon accord avec les études photographiques, Après enregistrement du 

profil de la réflexion 400, on choisit les conditions optimales de mesures 

des intensités : 

Largeur d' exploration en 0 = SWD = 1,2O 

Incrément angulaire SPE = 0,03O. 

Exploration de un demi-espace réciproque limité B 

h = max kmx = 6 et lmx = 7 dans un domaine S0 < 8 < 30°. 

De cette manière, 267 réflexions ont été mesurées, après 

élimination des réflexions faibles (1 < 2 6 ( I ) ) ,  il reste 261 réflexions, 



Grâce au programme REGROUP, les réflexions ont été rassemblées par groupe 

d'équivalentes en tenant compte du groupe de LAUE 4 / m ,  

Etant donné la présence d'éléments lourds tels que le bismuth 

et le plomb, et la forme en plaquette du cristal, il est indispensable de 

corriger les intensités observées de l'absorption. Les Bléments lourds ont en 

effet un pouvoir diffusant élevé tandis que les atomes d'oxygène diffusent 

peu et seraient très difficiles à localiser dans la maille si les intensités 

étaient entachées d'écarts systématiques dus l'absorption, Le programme 

ABSCOR El41 a été utilisé pour réaliser les corrections sur les 261 réflexions, 

les valeurs extrêmes du facteur de transmission valent : 

L'écart important entre T et Tmnx min montre bien la nécessité 

de corrections d'absorption performantes, 

Le programme PTIM réalise ensuite la moyenne entre plans 

équivalents et la préparation des données pour 1' affinement des paramètres. 

Les facteurs de diffusion de I3i3+ et pb2+ utilisés sont ceux de CROMER et 
2 - WABER Cl21 et pour O ceux de TOKONAMI [131. Les facteurs de diffusion de 

~i~~ et pbat ont Bté de plus corrigés de la dispersion anormale dont les 

composantes valent pour la radiation Mo%: 

Bi d f '  = 4,861 

Pb Af' = 4,133 

&f" = 10,559 

Af' ' = 10,102 

D'un point de vue pratique, la structure a été déterminée au 

moyen de la méthode de l'atome-lourd puis en alternant synthèses de 

FOURIER-différence et affinements par moindres carrés. 

La synthese de PATTERSOH montre l'existence d'un pic intense et 

volumineux en (1/2, 1/4, 0,22>. L' examen du groupe spatial conduit donc à 

occuper la position 2c par les atomes métalliques en (1/4, 1/4, 0,22), 



Dans un premier temps, la position 2c a &té initialisée à 
2 (1/4,  1/4, 0,23> et le facteur d'agitation thermique isotrope B fixé à 3 A . 

Les affinements par moindres carrés peuvent &tre utilement comparés en 

déterminant le facteur de reliabilité. 

R %  = SC 1 Fobs - F c d  1 
100 F=facteur de 

1 Fobol si-ruc t u r  e 

Au bout de 6 cycles d'affinement le facteur de reliabilité 

atteint 5,8% et on obtient : 

Atome Position taux x Y z B 

d' occupation 

E i 2c 1 1 /4 1 /4 O, 226(1) 4,0(1> 

Une synthèse de FOURIER-différence effectuée après cet affinement 

montre un reste de densité électronique au voisinage de la position 

precédente, Elle correspond à une position 81 que nous avons introduite dans 

l'affinement. Après six cycles, la valeur de R obtenue est de 3,9% pour la 

répartition présentée dans le tableau suivant: 

Atome Poçit ion Nombre d' atomes x Y z B 

Bi, Pb 2c 1,6 

Bi, Pb 8 i 01 4 

Remarque 

L' af f inement du taux d' occupation et/ou du facteur d' agitation 

thermique soit simultanément, soit alternat ivement, entraîne une divergence 

de 1' affinement , aussi avons-nous procédé pas par pas, Ceci peut s' expliquer 
si l'on rappelle que ces deux facteurs sont fortement corr6lés. En outre, le 

fait de travailler sur une maille moyenne complique encore la situation. En 

effet deux pics physiquement séparés dans la maille réelle peuvent se 

superposer artificiellement dans la maille moyenne. Ceci peut m&me entrafner 



un décalage des maxima de densité. Cette remarque conduit à interpréter avec 

prudence les valeurs numériques tirées de cette étude, celles-ci pouvant être 

entachées d'une erreur systématique non prise en compte dans l'écart-type. 

Deux synthèses de FOURIER-différence successives ont permis de 

localiser des maxima compatibles avec les positions des atomes d'oxygène. La 

premiere O correspond B une position de type 81. La seconde de coordonnées 
1 

(3/4, 1/4, 0) correspond au site occupé par l'oxygène dans Pb0 quadratique. 

Pour tenter d'estimer le facteur d'occupation de ces positions 
2 nous avons bloqué dans une première étape leur facteur d'agitation à 3 A . 

Dans une deuxiame étape, les sites ont été peuplés proportionnellement aux 

facteurs d'occupation de la première étape en respectant globalement 

1' occupation totale, Les résultats consignés dans le tableau II. 5, abaissent 

la valeur de R à 3'2%. 

La valeur obtenue pour le taux 'd'occupation du site O1 est 

physiquement trop élevée, elle ne peut en effet dépasser 2 à cause de 

l'encombrement stérique. Cet "excès de remplissage" se répercute sur le 

facteur d'agitation thermique de la position qui est important. On peut 

cependant raisonnablement admettre que 1' affinement reste significatif des 

occupations relatives des sites. Il indique que le site O1 est nettement plus 

occupé que le site O 'sans doute l'est-il totalement (taux d' occupation = 21, 
2' 

l'excédent (soit 0,57 anion dans notre cas) se répartissant de manière 

statistique sur les sites O 2 

Nous avons effectué un dernier affinement en fixant l'occupation 

du site O1 2 atomes et celle du site O2 à 0,57 conform6ment à la formule. 

Les résultats de ce calcul sont rassemblés dans le tableau II,6. 

La valeur du facteur de reliabilité vaut 3,3%. Les variations des 

paramètres affinés entre les deux processus restant inférieures aux 

écarts-types, C'est à partir de ces dernières données que nous avons effectué 

les calculs de distances. 

Le tableau II. 7. rassemble les distances interatomiques les plus 

significatives. 



Atomes Atoms  

Ms 81 Bi, Pb 3.,6 

0 1 8 i  Oxygène 2,17 

O2 2a Oxygène 0,39 

Atomes 

Ml 2c Bi, Pb 0, 4 

5 81  Bi,Pb 196 

O1 81  Oxygène 2 

Os 2a Oxygène 0,57 

Tableau 1 1.5. 

Tableau 1 1.6. 



Discussion 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer l e s  r é s u l t a t s  obtenus à ceux de 

DEMONCHY ( t ab leau  I I .  8. > .  D' une maniere géné ra l e ,  on t  peut n o t e r  que nous 

sommes en présence d ' une  s t r u c t u r e  p l u s  ordonnée que c e l l e  d é c r i t e  p a r  c e  

d e r n i e r .  En e f f e t ,  l a  s t r u c t u r e  moyenne a  pu d t r e  d é c r i t e  dans no t r e  c a s  s u r  

l a  base de 2 s i t e s  mé ta l l i ques  e t  2  s i t e s  oxygénés au  l i e u  de 3 dans chaque 

c a s  pour DEMONCHY. S i  l e s  occupat ions  r e s p e c t i v e s  s o n t  d i f f é r e n t e s ,  les 

v a l e u r s  des  coordonnées des  s i t e s  communs s o n t  très proches,  

Cet é c a r t  peut  s ' e x p l i q u e r  par  la  d i f f é r e n c e  d e s  méthodes de 

p répa ra t ion  d e s  c r i s t a u x .  En e f f e t ,  DEMONCHY o b t i e n t  ses é c h a n t i l l o n s  par  

trempe & p a r t i r  de 600 OC, c ' e s t - à - d i r e  Èi p a r t i r  de l a  phase B I  nature l lement  

p l u s  désordonnée, l a  t ransformat ion  j3 ---> fis s ' e f f e c t u a n t  rapidement a u  cours  

de l a  trempe. Dans n o t r e  c a s  l a  trempe s ' e s t  e f f e c t u é e  à 500 O C ,  c ' e s t -8 -d i r e  

en-dessous de l a  température de t ransformat ion  J3 ---> Bs, I l  e s t  donc normal 

d ' o b t e n i r  une o rgan i sa t ion  p l u s  ordonnée du r é seau  atomique. 

Ce phénomene s ' e x p l i q u e  t r è s  bien si l ' o n  compare l a  s t r u c t u r e  de 

B2, t e l l e  que nous l ' a v o n s  déterminée, à c e l l e  de B .  Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  

la f i g u r e  25 l a  s t r u c t u r e  de fi2 en amenant l ' o r i g i n e  s u r  un atome méta l l ique  

de  façon à f a c i l i t e r  la  comparaison avec  B ,  On s ' a p e r ç o i t  que la  d i f f é r e n c e  

fondamentale provien t  de l ' occupa t ion  p r i v i l é g i é e  de c e r t a i n s  s i t e s  oxygénés 

f a v o r i s a n t  a i n s i  l a  f o r m a t i o n  d e  c o u c h e s  ( B i l P b ) O  o r i e n t é e s  

perpendiculairement  à l ' a x e  4 .  Ent re  c e s  couches demeurent d e s  ions O 2- 

correspondant  au s i t e  Sa faiblement  occupé. Ent re  la s t r u c t u r e  J3 e t  l a  

s t r u c t u r e  fi,' l a  diminut ion d 'occupat ion  d e s  sites Sa e n t r a î n e  une 

augmentation de  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  couches Bi-O. Un f a i t  analogue a é t é  

observé par  CONFLANT [ 153 dans l e s  phases  rhomboédriques formées e n t r e  Bis03 

e t  les oxydes a l ca l ino - t e r r eux ,  La diminut ion de l ' e f f e t  d ' é c r a n  dQ aux 

an ions  s i t u é s  e n t r e  l e s  couches e n t r a î n e  l 'augmentat ion de  l a  r épu l s ion  e n t r e  

c e s  couches e t  l ' a cc ro i s semen t  du paramètre de ma i l l e  dans l a  d i r e c t i o n  

p e r p e n d i c u l a i r e s  aux couches. 

I l  e s t  t o u t  Èi f a i t  s i g n i f i c a t i f  pour confirmer ce point  d e  

cons idé re r  1, é v o l u t i o n  du paramètre de  ma i l l e  ( t ab l eau  I I .  9.) lo rsque  x 

s' a c c r o î t ,  





Tableau 11.7. Distances significatives (A) 

Atomes Atomes x Y z B ( A ~ )  
/formule 

~ Ml 2c Bi, Pb 1,27 O, 25 O, 25 O, 232 (1) 3,1(1> 

ELZ Bi, Pb O, 414 O, 25 O, 25 O, 181 (2) 3,1(2> 

% 8 i  Bi,Pb O, 316 O, 25 O, 164 (3) O, 235 (2) O, 7 (2) 

O1 2a Oxygène 0,54 (6) O, 75 O, 25 O 3 

O2 2c Oxygène 0,20(12) O, 25 O, 25 0,84(4) 3 

038i Oxygène 1,24(16> O, 25 0,07(1) 0,821(9) 3 

Tableau 11.8. Coordonnées atomiques selon DEMOHCHY 



Lorsque le nombre de sites oxygénés diminue, le paramètre c croft 

nettement. Ceci est conforme à notre hypothèse puisque dans ce cas le nombre 

d'anions entre les couches Bi-O diminue également ce qui accentue l'effet de 

répulsion. Celui-ci l'emporte sur la diminution globale de charge des 
3t feuillets résultant du remplacement des cations Bi par pb2+. Il s'agit, là 

encore, d'un comportement tout à fait analogue à celui observé par CONFLAHT. 

Il faut rappeler enfin que la forme elle-même des monocristaux de variété S2 
(plaquettes perpendiculaires à 1' axe c) traduit bien cette dissymétrie 

d'occupation conduisant à une structure en feuillets aisément clivables, 

Au sein de chacune des positions oxygénées 2a et 81 1' occupation 

elle-même est statistique tout au moins en ce qui concerne la maille moyenne, 

Il est toutefois important de vérifier qu'il n'y a pas incompatibilité I 

stérique entre les deux sites, en effet une occupation simultanée partielle 

est obligatoire pour accueilir la totalité des anions de la formule. 

Les distances calculées entre sites O et O2 montrent qu'une 1 
seule des distances (1,652 A)  est franchement incompatible avec une 

occupation simultanée, Ceci veut dire que si l'arrangement ne peut être 

totalement aléatoire la double occupation est parfaitement possible, 

Quoi qu' il en soit, le schéma lui-m&me est vraisemblablement 

complexe et il n'est pas possible de le préciser davantage. Il faut noter de 

plus qu' il évolue forcément avec la composition puisque le taux de lacunes 

change en même temps. 

L'examen de la structure souligne les importantes possibilités de 

migration des ions 02- puisqu'il existe bien sOr de très nombreux sites 

vacants. La faible occupation des sites 2a et leur localisation entre des 

feuillets Bi0 en fait de bons candidats potentiels. Le tableau des valeurs 

des longueurs de liaison montrent des distances cation-anion s'échelonnant 

entre 2'10 A et 2'52 A .  Toutes sont physiquement acceptables. Dans ce cas, 

une distance de 2,10 A correspond à une liaison assez forte et l'anion 

impliqué aura des difficultés migrer. A l'inverse, une distance de 2'52 A 

est l'indication d'une liaison très lache et l'anion occupant le site peut 

être très mobile, la mobilité pouvant cependant être gBnée par la présence 

d'anions beaucoup plus liès. Ces diverses constatations permettront de 



F'b X 

Tableau 1 I , 9 .  Evolution des parametrt-s de 13, d'aprgs DBMONCHY 
L 

- - PJc m - - 
X X Z  x X 5: X X t  X X Z  

Tableau I I .  10.  Groupe 1 4mm no 107 



comprendre pourquoi la conductivité de Ps est au demeurant plus modeste que 

celle de 0, 

II. 2.2.6. 2ème session : étude de la surstructure 

AprGs la première session de mesure nous avons effectué une 

recherche de maille après multiplication des paramètres de la maille 

fondamentale : 6a, 6a, Sc. Un affinement des paradtres par le calculateur 

fournit une maille multiple quadratique de paramètres 

a = 24,16 A et c= 10,12 A .  

Quelques réflexions de la maille fondamentale et quelques 

réflexions de surstructure détectées photographiquement ont été recherchées 

avec succès par le diffractomètre. Les conditions de mesures ont été les 

suivantes : 

Largeur angulaire d' exploration enT 6 : SWD = 1,2O 

Incrément angulaire SPE = 0,03O 

exploration de un quart d'espace réciproque limité B : 

- - 
hmax kmax = 18 ; 

l m x  = 7 et 2 O  < O <  30°, 

Le diffractomètre a collecté 687 réflexions et aucune n'a ét6 

élininée par le critère 1 < 2 B (1). 

Dans 1' orientation de mesure, le réseau explor6 est du type F, 
alors que nous avions choisi suivant les conventions internationales le 

réseau 1 contenant la m&me information. Pour simplifier le calcul nous avons 

préféré effectuer les corrections d'absorption avec l'orientation F et 

ensuite transformer l'indexation des réflexions pour satisfaire au réseau 1. 

Ainsi, on évite de redéfinir les faces du cristal dans l'orientation 1, la 

matrice UB (matrice d'orientation du cristal par rapport au diffractom&tre), 

ne se transformant pas de façon suffisamment simple, 

D' autre part, pendant ces mesures, des réf lexions beaucoup plus 

intenses de la maille fondamentale ont été collectées. La fonction de 

PATTERSON des réflexions fondamentales et des réflexions de surstructure 

serait de ce de fait malaisée 8. interpréter. Les fichiers de mesures ont 



été traités pour enlever les réflexions fondamentales risquant de cacher 

l'information fournie par les réflexions de surstructure. 

Notre demarche a été la suivante : 

1) Correct ion d' absorption dans l'orientation F par ABSCOR 

2)  Transformation de l'indexation F en 1 par INDEX 
3 )  regroupement des réflexions et élimination des fondamentales 

par REGROUP 

4 )  Moyenne des réflexions équivalentes 

5) Fonction de PATTERSON des réflexions de surstructure. 

Corrections d'absorption 

En utilisant les mêmes conditions de correction des intensités 

(coefficient d'absorption, orientation des faces, diniensionç du cristal) on 

aboutit aux résultats suivants : 

Les corrections semblent acceptables puisque les quelques 

réflexions fondamentales équivalentes (6h, 6k, 21) ont des intensités 

corrigées bien regroup6e.s. 

Transformation de l'indexation F en 1 

La maille quadratique correspondant au réseau F a pour paramètres 

6a = 24,16 A ,  Sc = 10,12 A .  On peut transformer le réseau F en réseau 1. La 

figure 26 représente la projection des noeuds du réseau quadratique F et la 

transformation en réseau 1. 

Selon cette figure nous pouvons écrire les relations suivantes : 

Les indices de MILLER des réflexions obéissent B la m6ae loi de 

trançf ormat ion : 



noeud z=O 

O noeud z=1/2 

O '$ 9 -, O a,b,c, r é s e a u F  ,,t41 
\ 
\ 

, a, b,c, réseau 1 

Figure 26. Projection d u  réseau F e t  transformation 
en réseau 1 



Re~roupement des réflexions équivalentes 

On rassemble les réflexions équivalentes suivant le groupe 1 4mm. 

Les équivalences se traduisent par : - - - - - - 
h k l  k h l  h k l  h k l  k h l  k h l  k h l  h k l  

Moyenne des réflexions équivalentes, synthèse de PATTERSOM 

Le programme PTIM a r6alis6 les moyennes des réflexions 

équivalentes et a retenu 182 intensités pour le fichier d'entrée du 

programme d' affinement. Afin de connaître la position des atomes métalliques 

dans la maille reelle, nous avons réalisé une,synthèse de PATTERSOW. Elle met 
en évidence six vecteurs interatomiques en section zéro : 

vecteur no 1 O, 28 O O 

2 O, 40 O O 

3 O O, 28 O 

4 O O, 40 O 

5 O, 16 O, 16 O 

Pour interpréter cette section nous avons construit graphiquement 

la maille multiple (réseau 1) et son occupation moyenne par les atomes 

métalliques. 

La maille de surstructure est constituée par l'empilement de deux 

mailles moyennes suivant c. On déduit de l'étude de la maille moyenne les 

cotes des sites mgtalliques dans la maille 

z = 0,08; z = 0,42; z = 0,58 et z = 0,92 (voir fig. 27, vue a,c), 



mai l le  de surs t ruc ture  
v u e  su i van t  3,t 

1 

1 
ma i l ie  fondamentale : 

o r i en ta t i on  F z=0,08 Oz=0,42 
1 xoz 5 0 0 2  
2 0112z 6 xOz 
3 xyz 7 xxz 
4 xoz 

Figure 27. Interprétation de la synthèse de PPTTERSON 



En dessinant 1' accumulation de 5 milles fondamentales suivant a 

et b (orientation F)  occupées par les atomes métalliques on aboutit a la 

figure 27 montrant la vue suivant c. 

La nouvelle mille 1 a pour paramètres : a = 24'16 x6/2 = 17.08 

A et c= 2 x 5,060 = 10,12 A.  Cette construction graphique obtenue B partlr de 

la maille Icoyenne montre que les positions m5talliqueç de la maille de 

surstructure peuvent etre décrites dans le groupe i 4mm (tab. i i .  10 p. 101) 

par les positions l b e ,  ad, 8c, 4b et Sn. La cûte des positions 2a et 4b est 

donnée par l'examen de l'accumulation des deux mailles fondamentales : 

Grâce à la synthèse de PATTEHSON nous pourrons calculer les 

coordonnées des positions 16e, 8d et 8c. En effet, dans notre hypothèse, l e r  

vecteurs interatomiques no 1, 2, 3 et 4 relient les positions 8d.  

Le vecteur interatomique na 5 relie ies positions 8c. 

Le vecteur interatomique nu 6 relie les positions 16e. 1 
l 

D'ofi nous d@duisons les coordonnées approchées selon Le tableau 

I I .  11. l 
L'ensemble des figures 28, 29, 30, 31 montre chaque plan 

métallique et son occupation par les positions numérotées ci-dessus. 

Les réflexions fondamentales qui avaient été éliminées pour éviter 

de compliquer la synthèse de PATTERSOE ont été ajoutges au fichier 

d'intensités de PTIW. Le fichier comporte 233 réflexions. Le programme AFSTRU 

permet de real iser 1 ' affinement des positions décrites ci-dessus. Le facteur 
2 

d'agitation thermique isotrope est fixé (à 2 A ) ainsi que le taux 

d'occupation. La position no 2 fixe l'origine. 

Dans la maille d'orientation 1 il y a : 

6 6/2 x 6 f i / 2  x 2 x 2 = 72 el6ments formulaires. 

Après 12 cycles d'afinemnts de ces positions on obtient les 
2 résultats du tableau 11.12. : (B = 2 A ) 



sec t i on  z =  O,O8 

Figure 28. Section z=0,08 d e  l a  m a i l l e  d e  su rs t ruc tu re  
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sect ion z =  0,42 

5 O O z  8a 

6 x O  z 6d 

7 x x  z 8 c  

8 x x  z 8c 

9 x O z  8d 

10 O O z 8a 

Figure 29. Section z=0,42 de l a  maille de surstructure.  



section z= 0,58 

Figure 30, Section z=0,58 de l a  mail le de surstructure.  



section z = 0,92 

5 O O i 2 a  

6 x O z 8 d  

7 x x z 8 c  

8 x x z  6c 

9 x O z  8d 

10 O O z 2 a  

Figure 31. Section z=0,32 de l a  mail le  de surstructure.  



Position no S i t e  

Rd 

4 b  

l fie 

8d 

3a 

S d 

8 c 

8c 

8 d 

2 a 

Tab1ea.u I I ,  11. CorirdonnGc-s d e s  a.+,ornes rn6tal l iques s e l o n  la. s y n t h è s e  de 

PATTERSON 

Posit . ion n o  S i t e  x Y z 

O, O87 

O ,  O80 

O, O82 

il, 563 

O, 841  

O, 857 

O, 356 

O, 358 

O ,  368 

O, 379 

?abLiau I I .  12. Césultat de  1' af f inc-ment des  p o s i t i o n s  méta l l iques  avec le  
1 

f a c t e u r  d '  a ~ i t a t i o n  thermique hloqu6 à 2 A L ,  



Le facteur de reliabilité vaut 0,17. Un deuxième affinement de 

ces positions et du facteur d'agitation thermique (tableau II. 13.) améliore 

sensiblement le facteur de reliabilité (11%) au bout de six cycles (RW = 

8 '9%) 

La synthèse de FOURIER-différences effectuée à partir des 

résultats de ce dernier affinement ne montre pas de résidu significatif. Le 

faible nombre de données ne permet pas d'expliciter l'organisation du réseau 

oxygéné au sein de la maille de surstructure. La considération des résultats 

de l'affinement permet de penser que la solution proposée est acceptable. 

Elle indique, comme nous le pensions initialement, que la surstructure est 

bien due à un déplacement des cations hors de leur site. Les valeurs des 

facteurs d'agitation thermique sont satisfaisantes, seuls les écarts-types 

sur ces facteurs correspondant aux positions 002 sont élevés. Afin de 

corréler les résultats obtenus dans la maille de surstructure avec ceux tirés 

de l'étude de la structure moyenne, nous avons déterminé le site généré pour 

chacune des positions de surstructure dans la  maille moyenne. Ces valeurs 
sont rassemblées dans le tableau 11.14. 

Les valeurs de x sont égales ou proches de 0,25. La moyenne 

pondérée s'établit à 0,2495, Ceci est en trbs bon accord avec la valeur 

aff inée moyenne (M et M2) de 0,25. Il en est de même pour la valeur de z 
1 

dont la moyenne pondérée s'établit B 0,22. Ceci correspond B la valeur affinée 

pour M site le plus occupé dans la maille moyenne. 2' 

Les valeurs de y sont un peu moins satisfaisantes, la moyenne 

pondérée était un peu inférieure B 0,25 alors que dans la maille moyenne les 

valeurs affinées de y valent 0'25 et 0,19. Toutefois, cette dernière valeur 

qui est la plus éloignée de 0'25 est proche de la coordonnée y de la position 

16k (y = 0,175) qui apporte une contribution importante. Il est illusoire de 

vouloir préciser davantage la structure mais les résultats obtenus pour la 

maille de surstructure semblent en assez bon accord avec ceux de la maille 

moyenne, 



Position n o S i t e  

O ,156(1 )  O 0 , 0 9 2 r 3 )  

O 1 / 2  O, OS 

U,320(1 )  0 ,155(1 !  0 , 0 8 7 ( 2 )  

O, 173c1) O O, 560 ( 3 )  

O 0 O ,  8 4 7 ( 5 )  

0 , 3 2 0 ( 1 )  0 O,855(3 )  

O ,  l ' i l  0 , 1 7 5 ( 1 )  0 , 3 6 8 ( 4 )  

0 , 3 1 3 ( 1 )  0 ,343 :1 )  0 , 3 5 6 ( 3 )  

0 , 3 4 0 ( 1 )  O O ,  371  (3) 

O O 0 , 3 7 4  (5) 

rableau 1 1 . 1 3  ResuLta t  de l'affinement des positions métalliques et du 

facteur d' agitatian t he rmique .  

S i t e  

l a b l e a u  I I .  14. Positinns ggnérées dans P$/nmm 
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CONCLUS 1 ON 

Les études structurales que nous avons réalisées ont permis de 

préciser les caractéristiques des solutions solides Pl et Bs, formes 

m6tastablea de la solution solide B, 

Dans le cas de la solution solide fi1 l'isotypie avec le compose 

défini Bi6PbsOll a permis par diffraction d'électrons de proposer un 

arrangement cationique dérivant de manière simple de celui de la variété 

stable P .  
L'étude structurale de la solution solide Bs a pu Btre menée de 

façon camplete grace à l'obtention de monocristaux, Nous avons pu également 

grâce 1' étude des réflexions de surstructure, montrer que ce1 le-ci pouvait 

s'expliquer sur la base d'un décalage des cations hors de leur site 

symétrique suivant une période de répétition correspondant six fois le 

paramètre a et deux fois le parantètre c de la mille fondamentale, 

Les solutions solides et sont toutes deux beaucoup plus 

ordonnées que la solution solide P dont elles dérivent. Les mesures de 

conductivite confirmeront qu'elles manifestent dès lors des propriétés de 

conduction ionique moins attractives. 
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111.1. MESURES DE COIDUCTIVITE ELECTRIQUB 

111.1.1. Préparation des échantillons 

Les phases du système Bis03-Pb0 ont d'abord été synthétisées selon 

les prescriptions définies au chapitre précédant, Après verification de la 

pureté par diffraction X et broyage fin en mortier d'agate, la poudre est 

tamisée à 50 pm afin de disposer d'une granulométrie bien reproductible. La 

poudre est ensuite comprimée dans un moule cylindrique B l'aide d'une presse 

hydraulique. Les différents moules et la presse permettent de fabriquer des 

pastilles d'épaisseur de 1 à 5 mm, de diamatre 6 ou 10 mm, sous une pression 
2 de 0,5 B 5 tf/cm . 

L'étude préliminaire menée par DEMONCHY [ I l  et la pratique 

acquise ont conduit à fabriquer les pastilles de 6 mm de dianètre, 5 mm ou 
2 plus d' épaisseur, sous une pression de 1 tf/cm pour que le démoulage soit 

aisé. Différents essais nous ont montré qu'une augmentation de pression 

n'améliore pas sensiblement la compacité finale de la pastille. Le frittage 

est réalisé à une dizaine de degrés en dessous de la température de fusion. 

Compte tenu de l'épaisseur des échantillons, on n'observe généralement pas de 

déformation significative due au retrait. Les compacités obtenues sont de 

1' ordre de .90 %. 

De manière à assurer un bon contact électrique entre la 

pastille et l16lectrode métallique de la cellule de mesure, il faut 

réaliser une métallisation sur les faces des pastilles frittées. 

Afin d'éviter les problèmes de pollution de la surface 

consécutifs à l'utilisation d'une laque métallique et pour améliorer la 

tenue mécanique du dépbt, nous avons opté pour la technique de 

métallisation sous vide, Pour des raisons d'inertie chimique déjB 

évoquées, le métal utilisé est l'or, Un petit morceau de feuille d'or est 

disposé dans un creuset de tungstane qui est porté B haute température sous 

vide secondaire de 10-~-10-~ mmHg, par effet Joule (6 Volts, 2 Ampares). 

Plusieurs essais ont montré que 10 secondes d' évaporation permettaient 

d'obtenir une couche uniforme de résistance électrique négligeable. Après 
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chaque évaporation, l'uniformité du dépet est contrblée par mesure de la 

résistance électrique en plusieurs points de la surface. 

III. 1.2, Conductivité des phases du système Bi203-Pb0 n > 0,50 

1 1 1.1.2.1. Première série de mesures 

Dans la première phase de ce travail nous ne disposions pas 

d' une automatisation poussée et les mesures étaient menées sans commutation 

automatique des échantillons et des résistances-étalons et sans 

programmation informatisée. Le chauffage du four était réalisé par un 

programmateur-régulateur HERMANN-MORITZ, les températures étaient relevées 

sur un voltmètre et les commutations étaient manuelles. Ainsi ces 

manipulations demandaient beaucoup de temps. 

Les mesures ont été faites dans un premier temps pour bien 

définir le comportement électrique de la phase P2 dans le domaine de 
composition n > 0,50 et afin de connaftre l'évolution de son comportement 

avec la composition. L'expérience nous a conduit à mesurer la conductivité 

des échantillons au cours de plusieurs cycles de chauffage et 

refroidissement. En effet, l'échantillon montre une certaine variabilité de 

comportement entre le premier cycle et le deuxième cycle. Il a donc fallu 

mesurer les propriétés électriques des échantillons en s'affranchissant de 

cette variabilité que nous expliquerons plus tard, 

La figure 32 montre l'évolution simultanée de la temperature 

relevée par le thermocouple et de la résistance de l'échantillon : cette 

dernière n'atteint une valeur stable que 13 minutes après que la température 

soit stabilisée. Pour chaque pointe nous avons attendu en moyenne 15 minutes 

avant de démarrer le cycle de mesure du SOLARTRON. 

Les figures 33, 34, 35, 36, 37 et 38 représentent les courbes de 

conductivité log 6 = f (1000/T> (ayant 1' avantage de montrer des zones 

linéaires correspondant à la loi dsArrhénius) pour des échantillons de 

fraction molaire n = 0,50 ; 0,555 ; 0,575 ; 0,60 ; 0,65 ; 0,675 ce qui 

correspond aux valeurs de x dans la formule Bil-xPbxOl,S-x,P selon le tableau 

ci-dessous : 



- l e r  chau f f age  

---- l e r  r e f r o i d i s s e m m e n t  

-.-.- 2e c h a u f f a g e  

- 2 e  re f ro i d i ssemmen t  

&* ênerg ie  d a c t i v a t i o n  en eV 

F igu re  33. Conduc t i v i t é  (Q-1 -1 ' 

) de Bi0,667Pb0,33301 ,334 
Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  (eV) 



l i g u r e  34. Conduc t i v i t é  
cm-') de !3i0,616Pb0,334~1 ,310 

Energie d ' a c t i v a t i o n  (eV) 



-1 -1 Figure  35. Conduct iv i té  (fi cm ) de Bi0,596Pb0,40401 ,2g8) Energie d ' a c t i v a t i o n  (eV) 



Figure 36. Conductivité (fi'' c l )  de 6i0,571pb0,42901 ,286 

Energie d'activation (eV) 
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-1 -1 Figure 37. Conductivité (Q cm ) de Ri0,519Pb0,48101 
Energie d'activation (eV) 



Figure 38. Conductivité (a" cm-') de Bi Pb O 
Energie d'activation (eV) . 0,491 0,509 1,246 



Les échantillons ont au départ la structure P 
2 ' 

On observe en général certaines disparitgs entre le premier 

cycle thermique et les suivants, Pendant le premier chauffage on explore la 

conductivitg de fis puis celle des différentes phases résultant de la 

décomposition thermique Bi 1SPb019, BigPb5017, Bi6PbsOll etc (et mélanges 

biphasés). Cela se traduit par des segments linéaires entrecoupés de 

transitions. La décomposition de se produit aux environs de 460 OC. Vers 
2 

590 OC, on observe la transition de conductivité de plusieurs ordres de 

grandeurs accompagnant l'apparition de P .  La courbe de conductivité au 

premier refroidissement dans le domaine de B ne coyncide pas avec celle du 
premier chauffage, Cette disparité pourrait s'expliquer soit par un gain de 

compacité de la pastille portée au voisinage du point de fusion, soit par une 

déformation plastique de l'échantillon. Une autre hypothèse peut également 

être avancée et correspondrait B une adlioration de l'interface 

Os/électrolyte au cours du premier chauffage. Nous pensons que cette 

hypothèse est la plus probable. 

La transition fi---> j3 au refroidissement se produit avec un 
2 

hystéréçis de plusieurs dizaines de degres. La courbe au refroidissement 

correspond B la solution solide fi2 comme l'ont montré des clichés de 

diffraction X sur poudre en fonction de la température et l'analyse 

radiocristallographique de l'échantillon après la mesure, 

Dans l'attente d'un deuxieme cycle thermique, la pastille est 

maintenue ti une température de 300 OC. On constate que les courbes obtenues 

au deuxième chauffage ne coïncident pas avec celles obtenues au premier 



chauffage, cependant les températures de la transition et de celle de 

P --->fi sont bien reproductibles, Le phénomène d'hystérésis se répète de la 2 
même manière. Si les courbes aux chauffages ne sont pas bien reproductibles, 

les courbes aux refroidissements coïncident mieux, 

Ces ph8nomènes ont été déJd observés par GONFLANT [21 qui a 

montré que des résultats reproductibles n'étaient obtenus qu'à partir du 

premier refroidissement. Compte tenu des spécificités de nos échantillons, 

nous avons Bté amenés B mesurer : 

- la conductivité de P2 au premier et deuxième refroidissements 
puisque P se décompose au chauffage dès 460 OC. 2 

- la conductivité de B au deuxième redroidissement pour profiter 
de l'hystérésis et avoir un plus grand nombre de points. 

Les figures 33 à 38 montrent que, dans les zones 

correspondantes, la conductivité suit un loi dgArrhénius du type : 

De ces séries de mesures, nous avons calculé les Bnergies 

d'activation de conduction de et B2 (tableau 111.1) .  

La figure 39 représente les énergies d'activation de j3 et p2 en 

fonction de la composition. L'énergie d'activation de B2 augmente avec le 
taux de substitution avec un maximum B 1,7 eV pour x = 0,40-0,45, tandis que 

celle de J3 reste proche de 0,5 eV. La région du maximum d'énergie 

dl activation de 8s semble correspondre B une région d' énergie d' activation de 

~'3 minimum. Il faut cependant rester prudent puisque les mesures sont 

délicates et correspondent pour J3 B un domaine de mesure d'environ 30 OC donc 

très limité. 

Nous avons rassemblé dans le tableau 111.2 les valeurs de 

conductivité lors de la transformation fi ---> fis et les températures 

correspondantes. Ces valeurs ont Bté déterminées d partir des courbes aux 

refroidissements (ler et 2èm) puisque, sur les courbes des chauffages, on 

observe la transition d'un &lange biphasé de composés définis en P, alors 

qu'au refroidissement ont est sQr de considérer la transition fi ---> b2. 



Figure 39. Energie d'activation de pet B2 en fonction de la 

cornpo s i t i on 

l 





n x Ea (fi2 ) Ea (13 ) 

ref 1 ref 2 moyenne ref 1 chauf 2 ref 2 moyenne 

Tableau I I I .  1. 

Energies d'activation mesurées au cours des cycles chauffage-refroidissement 



Tableau I I I .  2.  

Caractéristiques de la transition P--->B2 au refroidissement 

La hauteur du saut de conductivité fi---> P s t  diminue avec le taux 

de substitution comme on le voit sur la figure 40, l'évolution la plus 

importante se situant au voisinage de x = 0,38 (n = 0,555). 

I I  I , 1 , 2 . 2 .  Etude comparative D. C. - A .  C. 

Bien que les phénomènes dus à l'électrolyte lui-&me aient été 

identifiés sans ambiguïté, il a été proc8dé à une série de mesures de 

conductivite en courant continu par la méthode des quatre pointes. Les 

résultats de ces mesures ont été comparés à ceux obtenus par la spectrométrie 

d' impédance, 

La composition choisie correspond au composé défini BiaPb5OI7 
3 

(n = 0,555). L'échantillon est un barreau parallél6pipédique 2 x 13 x 2 mm 

fritté à 600 OC pendant 24 h, L'analyse radiocristallographique d'un 

prélèvement indique la présence de la solution solide P z *  

La figure 41 reproduit les variations de logr en fonction de 

1000/T pour un cycle de chauffage et de refroidissement. 

Si l'on compare les résultats obtenus par les deux méthodes on 

note que les énergies d'activation dans le domaine de P sont sensiblement 
différentes alors qu'elles sont très voisines dans les zones où existent 
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Figure  41. Conduct iv i té  ( n1 cm-') de B ~ ~ , ~ ~ ~ P ~ ~ , ~ ~ ~ o ~ , ~ ~ ~  e t  

énerg ie  d ' ,ac t iva t ion  mesurées pa r  1 a méthode des 

quat re  pointes.  I 



Bi8Pb5OI7 OU la solution solide 0 
2'  

En fait, Ea mesurée en courant continu au chauffage est plus 

proche des valeurs obtenues au refroidissement quelle que soit la méthode. 

Dans la mesure où la différence la plus significative entre les 

deux échantillons est la présence ou non dl&lectrodes d'or déposées sous 

vide, il est tentant d'attribuer à cette présence les différences de 

comportement observées à partir de 590 OC. On peut imaginer que l'électrode 

d'or, telle qu'elle résulte du dépi3t sous vide, n'a pas une texture 

parfaitement adéquate pour jouer le r6le d'électrode pour la réduction de 

190xygi3ne. Le phénomane est moins sensible à basse température oil, comme 

nous le verrons, une contribution électronique n'est pas à écarter (on notera 

cependant, dans la plupart des cas illustrés par les figures 33 B 48, une 

augmentation de la conductivité dans ce domaine à l'occasion du deuxième 

chauffage). 

11 semble donc qu'un séjour au voisinage de 600 OC entraîne une 

am6lioration des performances des électrodes d'or, vraisemblablement au 

niveau de la qualité de l'interface électrode-électrolyte-gaz, 

On peut d'ailleurs remarquer qu'un tel phénomène ne se produit 

qu' avec les conducteurs oxygénés et à condition d' atteindre une température 

suffisamment Glevée : dans une 6tude menée au laboratoire sur les oxyfluorures 

de plomb et de bismuth, C. FOLLET CS11 ne note pas de variation significative 

de Ea il l'issue du premier chauffage, en accord avec le fait que les 

températures maximales atteintes ne dbpassent pas 300 OC. 

En conséquence de ces observations, la valeur moyenne de 

l'énergie d'activation de 8s a été évaluée à partir des courbes de premier 

et second refroidissements (puisqu' el le se décompose au chauffage au 

voisinage de 400 OC) et celle de J3 B partir des courbes de premier et second 

refroidissements et de second chauffage. 



I I  1 . 1 ,  S .  3 .  JJeux$3me s e r i e  de mesures p a r  - spectro-opie  d '  inpédance 

Au c o u r s  de  l a  première  s e r i e ,  nous avons r e n c o n t r e  d e s  

d i l f i c u l t P s  de mesure de  l a  c o n ~ l u c t i v i t , é  de l a  phase dues  p r i n c i p a l e m n t  

deux cauFes  : 

- l e  d o m i n e  de  s t a b i l i t e  e n  t empgra tu re  de  J3 e s t  é t r o i t ,  

- l e s  p a s t i l l e s  o n t  tendance à s e  déformer  au v o i s i n a g e  du p o i n t  

de  f u s i o n .  

C e s  c i i f f i c u l t e s  pouvaient  ê t r e  r e s p o n s a b l e s  d ' u n e  d i s p e r s i o n  d e s  

~ 6 5 ~ 1  t n t ç ,  a u ~ s i  ~ V O ~ S - ~ O L I S  r o a l i ç 6  une deuxième série e x p é r i e n c e ç  

~ ~ @ ~ i a l e I R ~ 1 l t  pour ni9surer l a  c o n d i ~ c t i v i t 8  s p e c i f  i q u e m n t  d a n s  l e  domaine de  

l a  phase p. L ' é c h a n t i l l o n  s u b i t  l e  t r a i t e m e n t  s u i v a n t  : 

- c h a u f f a y e  pour p o r t e r  l a  p a s t i l l e  d a n s  l e  domaine P. 

- m e s u r e s  d e  c o n d u c t i v i t é  a u  c o u r s  d e  c y c l e s  

~hauffage--refroidissement en  r e s t a n t  exclus ivement  d a n s  le domaine donc s a n s  

j am3is  e i i e c t u e r  l a  t r a n s i t i o n  i n v e r s e  O----> ~ 3 , .  
L. 

n  x c h a u f f a g e  ref r o i d i s s e m e n t  r e f r o i d i s s e m e n t  moyenne 

n "2 no 1 n  2 

Tableau I I  1 , 3  Energ ies  d ' a c t i v a t i o n  d e  P (eV) 



Ième r e f  r o i d i s s e m e n t  

l ~ g ~ ~ c  (~hm-'cm- l , 
O 1 ,  O 

1. O , 1 0 1 , 3  

-O,05 0 ,  9 

+O, 08 1 , 2  

+O, 35 2 , 2  

+O, 40 2 , 5  

+ O ,  50  3 , 2  

Tableau I I  1 . 4  C o n d u c t i v i t é s  à 620 "C (1000/T = 1 , 1 2 >  

1,'examen d i s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  ( f  i g .  4 2  a 48) montre t o u t  ? , a b o r d  

une d i s p e r s i o n  d e s  c o n d u c t i v i t é s  p l u s  f a i b l e  que d a n s  l a  p remiè re  s é r i e  d e  

mesures .  Les c o u r b e s  c h a u f f a s e - r e f r o i d i s s e m e n t  s o n t  beaucoup p l u s  p r o c h e s .  En 

y8nri.ra.1, chaque p a s t i l l e  a  4 t 6  mesurée s u  c o u r s  d '  une &me j o u r n é e  e t  donc n '  a  

par  51-ibi a ? i  s e j o u r  t i -op  p rc ; lon ,~é  dan; un i i o m i n e  d e  t e m p é r a t u r e  09 l a  f u s i o n  

"p lùs t iqu-="  es+, lin r j s q u e  dont, i l  f a u t  t e n i r  compte. ' r o u t e f o i s ,  même d a n s  c e s  

cond i t  i r ~ ~ i ? ,  l a  ~ o u r  bq au promiel c h a u f f a g e  n ' e s t  j amais  p a r f a i t e m e n t  l i i & a i r e  

e t  d e m e u r ~  d e  p e n t e  i ) l l i ~  importarrte que c e l l e  d e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  a u  c o u r s  

d e s  cycle? u l t @ r i e ~ l r s  On n e  peut p a s  t e n i r  compte de  c e  p remie r  c h a u f f a g e ,  

i:Olllme nous ! ' i v g n r  c o n c l u  Lors de  l a  p remi@re  s é r i e  e t  de  l ' é t u d e  par l a  

m e t l i ~ d i  de:- qu,-ltxr p i n t e s  Li t r a i t e m e n t  d i s  mesures a donc ét(-  e f f e c t u é  e n  

n '  P ~ ~ I E ~ R ~ I I ~ ,  qlJP l e  prelnie; r e f  r o i d  isrenic-nt, l e  d e u ~ i G m e  chauf  f ape  e t  l e  

d@usi@nli  rclfr o i r l i 5 ~ e n i i n t .  De ce5  c a u r h e s  nous avons  d e d u i t  les é n e r g i e s  

d ' a c t i v a t i o n s  de  f i  et, l e s  conciuctivitéc;  à 620 O(; (a p a r t i r  du deuxicjme 

r - f r @ i d i s 5 e m ~ n $ )  La I i ~ u r e  49 v i s u a l i c e  l e s  c o n c l u s i o n s  o b t e n u e s .  

<- -on~: l u s  - -- i o n s  - 



F i g u r e  42. Conduc t i v i t é  (fi-' ci,'') e t  One rg iéod 'ac t i va t i on  (eV) 

de ' Ei0,667Pb0,33301 ,334. zème s é r i e  



- - - - - 
Figure 43. Conductivité (n'lcni'l) et énergie d'actiyation ( e ~ )  

$me 
de f~ Bi0,644Pb0,35601 ,322 série 





-1 -1 Figure 45. Conductivité (fi cm ) et énergie d'activation (eV) 

zème série de @ Bi0,596Pb0,40401 ,298' . 
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-1 -1 F igu re  47. Conduc t i v i t é  (a  cm ) e t  éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  (eV) 
. . 

de ' Bi0,375Pb0,45501 ,273' zème s é r i e  



-1 -1 Figure 48. Conductivité (a  cm ) e t  énergie d'activation (eV) 
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i r (5 lc rn) - '  Conduc t i v i t é  à 6 2 0 ~ ~  

0,4 01 5 
Taux de subst i tu t ion x 

Ea (eV) Energie d'activation , 
l 

014 01 5 

Taux de subst i tu t ion x 

Figure 49. Résultats de la  zemesérie de mesures sur 
Di2CI3-PbO (n>0,50) 



La conductivité à 620 OC montre deux comportements différents : 

- comportement 1 : x < 0,404 (n < 0,555) où la conductivité 

isotherme est indépendante de la composition, 

- comportement I I  : x > 0,404 (n > 0,555) où la conductivité 

isotherme augmente avec la composition. 

La solution solide de composition n = 0,555 (donc issue du composé 

défini Big Pb O ) constituerait un point particulier, du point de vue 
5 17 

conductivité. Toutefois l'amplitude des variations demeure faible, la 

solution solide j3 manifestant d'excellentes propriétés de conduction dans 

tout le domaine, 

1 1 1 , 1 , S .  Conduct ivi té des phases des sytèmes Bi2O3-Pb0 pour n<0,50 

III.1,3.1. Préparation 

Les échantillons pour la mesure des conductivités de ces 

compositions ont été préparés comme décrit au chapitre I I  (Solution solide 

monoclinique fi1), La méthode la plus commode 'consiste B mélanger Bis03 et Pb0 

dans les proportions correspondantes, à bien broyer au mortier d'agate, Le 

mélange est porté à haute température dans le domaine situé au-dessus du 

solidus, La synthese s'effectue rapidement, La phase fi est ensuite trempée à 

1 sous forme J3 que l'on caractérise par son cliché X. La nacelle 
1 

contenant la phase a une base carrée. On extrait le bloc fondu de fi1 de cette 

nacelle. Le bloc est ébauché et poli sous forme de parallélépipède rectangle. 

On y dépose les électrodes d'or par évaporation, Les caractéristiques 

géométriques connues, on peut réaliser les mesures de conductivité au 

SOLARTNON, 

I I  1.1.3.2. Expérimentations 

Le domaine d'existence de la solution solide J3 à haute 

température pour ces compositions est limité à une dizaine de degrés, La 

mesure de la conductivité de j3 dans ces conditions s'est avérée délicate du 

fait du risque important de fusion de l'échantillon, On a exploré la 

conductivité des échantillons au cours d'un cycle chauffage-refroidissement 

(fig. 50 à 55), Le comportement est qualitativement le même quelle que soit 

la composition. L'échantillon de structure Pl au dgpart (clichg RX) se 

comporte selon la loi d9Arrhénius dans tout le domaine de stabilité de fi1. 

Plusieurs changements de pente apparaissent sur ces courbes lors des 



-1 -1 Figure 50. Conductivité (fl cm ) e t  énergie d ' a c t i va t i on  (eV) 

de Bi0,82Pb0, 18'1,41 



-1 -1 F igu re  51. Conduc t i v i t é  (fi cm ) e t  énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  (eV) 

de Bi0,79Pb0,2101 ,39 



- chauf fage  

- -  r e f r o i d i s s e m e n t  

- ener g i e d'activatior 

-1 -1 F igu re  52. Conduct iv i té  ( a  cm ) e t  énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  (eV) 



composé défini 

Bi, Pb2 011 

-1 -1 F igu re  53. Conduc t i v i t é  (0  cm ) e t  énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  (eV) 

de B i  P b 4  2 1 1  





- l e r  c h a u f f a g e  

----- 1 e r  re f ro id issement  

-.-.- 2e chauffage 

-..-..- 2 e  ref ro id issement  

-...-...- 3 e c h a u f f a g e  

-1 -1 F igure  55. Conduct iv i té  (Q cn ) e t  énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  (eV) 

de ei0,71Pb0,2901,35 



décompositions de Pl en d l a n g e s  complexes de B i  PbOlg, 12 Bi6PbsOll e t  
Bi8Pb5017. L '  énergie  d '  a c t i v a t i o n  retenue pour fJ correspond au  premier 

1 
segment de courbe avant t o u t  changement de pente. Vers 600 OC, l ' é c h a n t i l l o n  

se décompose en un mélange j3t B i  1 2 ~ ~ ~ 1 9 '  l a  conduct iv i té  s u b i t  une f o r t e  

augmentation p u i s  évolue l inéairement avec une pente t r è s  f o r t e .  La pente de 

la  courbe de conduct iv i té  au-dessus de 600 OC e t  ap rès  l a  t r a n s i t i o n ,  

s' explique de l a  manière su ivante  : (f i g  5 6 ) ,  

Au cours  du chauffage l a  q u a n t i t é  de j3 dans l e  domaine biphasé 

o b é i t  à la règle des  moments : 

Quand T augmente CBilsPb0 1 diminue au p r o f i t  de [ B I .  La 
19 

conduc t iv i t é  de J3 é t a n t  quasiment cons tante  avec l a  température, l a  

conduct iv i te  du mélange biphasé s e r a  gouvernée par  l a  concentra t ion  en B qui 

augmente avec l a  température. Ceci explique l a  forme des  courbes ap rès  l a  

t r a n s i t i o n  à 600 O C .  Quand l a  frontiSSre de j3 e s t  a t t e i n t e  {M3), l a  pente  l a  

p l u s  f a i b l e  de l a  courbe de conduct iv i té  correspond à l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

de l a  phase pure J3, 11 e s t  t r 6 s  d i f f i c i l e  de l ' a t t e i n d r e  au chauffage. 

Le domaine d ' e x i s t e n c e  de J3 s ' é t e n d a n t  s u r  15 O C  à une température 

de 690 O C ,  on a : 

Le c a l c u l  d ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  s e  r é a l i s e  gr%ce au diagramme 

l o g o  - 1000/T. Le f a i b l e  domaine d ' ex i s t ence  de j3 au chauffage ne permet pas 

de déterminer 1 '  Bnergie d '  a c t i v a t i o n  avec préc is ion .  Nous avons donc p r o f i t é  

du ref ro id issement  au c o u r s  duquel s e  produi t  un hys tb rbs i s  de p l u s i e u r s  

d i z a i n e s  de degrés a f i n  d '  augmenter l e  nombre de po in t s  e t  donc l a  p réc i s ion  

du c a l c u l .  
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I I I ,  1.'2..:3. I G s u l t ~ t s  

Le t ~ b l e a i l  I I  1 . 5  rassemble  l e s  g n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  de  j3 e t  fi 1' 

n x Ea(P1> eV EL? ( j3)  eV s a u t  de  t e m p e r a t u r e  

conduct  i v i t g  (K) 

0 , 3 0  0 ,176  O ,  74 1 ,Ol  4 , 3  85 O 

0,:35 0 , 2 1 2  O ,  43 ( f u s i o n )  31 9 855 

Tableau 1 1 1 . 5 .  E n e r z i e s  d ' a c t i v a t i o n  de  fi e t  fi 1 

Noiis avons  ciciterminé gi-âce aux  diagrammes l ' i m p o r t a n c e  du s a u t  l 
l 
I 

de c o n ( i u c t i v i t 6 .  Les c o u r b e s  o n t  s e n s i b l e m e n t  l a  forme i n d i q u é e  s u r  la  f i g u r e  1 
57 .  L ' é c a r t  e n t r e  l e s  prolon,p2ements d e s  c o u r b e s  de  Pl e t  de  fi a u  n i v e a u  de  l a  

t r a n s i t i o n  est cons idPr6  comme reprc i sen tan t  le  s a u t  de c o n d u c t i v i t g  

concornmittant à l n  t r a n s i t i o n  j3 --->fi, 
1 

[!ne f o i s  a t t e i n t e ,  l a  zone d ' e s i s t i n c e  de  j3 pu re  a u  p remie r  

c h a u f i a g e l  au ref roi i - l i ssement  on o b s e r v e r a  l a  t , r a n s i t i o n  p --->fi comme nous  
1 

avons  pu l e  v G r l f i e r  par c l i c h -  de  d i f f r a c t i o n  X du p r o d u i t  a p r è s  

r@froidi- , ;enient .  C.ornrn~ l e  montre l a  f i g u r e  5 8 ,  l a  t e m p é r a t u r e  de t r a n s i t i o n  

fi----?{? e s t  c:roissani; i  avec  l e  t a u x  de  s u b s t i t u t i o n  a l o r s  que l e  saut ,  de  
1 

car id i !c t iv i t~?  l i i m i ~ n e .  L ' P n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de  Jî e s t  v o i s i n e  de  0 , 6  eV e t  
1 

on ne p u t  d e ; x l e r  d ' lSvolut ion s i g n i f i c a t i v e .  Cependant,  l a  compos i t ion  

x = 0 , 2 5  c o n s t i t u e  un p o i n t  p a r t i c u l i e r  : l e  composé d é f i n i  Bi P b  O e t  l a  
6 2 11 

s o l u t i o n  ~ o l i d e  13 on+- un é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de  c o n d u c t i o n  de  l ' o r d r e  de  
1 

1 eV. La f i g u r e  52 r e p r e s e r i t e  l e s  deux courbes  s u p e r p o s é e s  : a une 

c a n d u c t i v i t 6  p l u s  grande que B i - P b  O à 440 * C  P l  se décompose e n  Bi Pb O 
b 2 11; 6 2 11 

avec  une t r a n s i t i n n  du 2ème o r d r e  (changement de  p e n t e ) .  



Figure 57. 

dl 

Détermination du saut  de conductivi té B1-B 



0,15 0,20 025 0,30 
Taux da subst i tut ion x 

0,15 0,20 O, 25 0,30 
Taux de subs t i tu t ion  x 

Figure 58. Température 
e t  énergie 

e t  sau t  de conductivi té l o r s  de l a  t r an s i t i on  $?fi 
d 'ac t iva t ion  de fi1 e t  B 



I I I .  1,4 Comparaisons des domaines n < 0'50 et n > 0'50 

L'ensemble des résultats obtenus concernant la température de 

transition et le saut de conductivité lors de la transition, traduits 

graphiquement sur la figure 59, montre que le saut de conductivit6 diminue 

régulièrement avec le taux de substitution. Mais on constate un décalage des 

temp6ratures de transitions J3---> fi1 et fi---> fi pour le taux de substitution 2 
x = 0,30. Cette discontinuité peut s'expliquer simplement par le fait que les 

solutions solides Pl et P2 sont de structures différentes, 

L'énergie d'activation de la phase J3 est légèrement croissante 
avec le taux de substitution autour d'une valeur moyenne de 0'50 eV, Un 

pointé pour x = 0,176 (n = 0,30) semble être aberrant et reflète les 

difficultés que nous avons rencontrées pour mesurer l'énergie d'activation de 

fi à une température où le domaine d'existence est particulièrement étroit. 

Quand le taux de substitution augmente : 

- le saut de conductivité diminue; 
- 1' énergie d' activation de fi augmente lentement (0,4 à 0,6 eV), 

Pour les solutions solides métastables : 

- Pl : l'énergie d'activation varie de 0,5 à 1 eV avec un point 

singulier x = 0'25 correspondant a une composition particulière (celle de 
BiûPb2011) 

- % : l'énergie augmente de 0,7 à 1,7 eV sans accident marqué. 

L'existence d'un point singulier pour la composition x=0,25 

(Bi6PbsOll) indique vraisemblablement 1' existence d' un ordre structural 

particulier. Un comportement analogue a déjà été rencontré dans les phases 

rhomboédriques des systèmes Bi O - oxydes alcalino-terreux. GONFLANT CS1 a en 2 3 
effet montré, par diffraction d'électrons, que dans la forme de basse 

température de ces phases, 1' existence d' un maximum d' énergie d' activation 
3t (fig. 60) correspondait à l'apparition d'un ordre entre les cations Bi et 

alcalino-terreux dans ces phases, celui-ci se manifestant par l'existence de 

raies de surstructure bien nettes. La proximité des facteurs de diffusion des 

ions ~ i ~ +  et pb2+ peut expliquer l'absence de telles reflexions dans notre 

cas. A haute température, cet ordre disparait et l'évolution des énergies 

d'activation avec x ne montre plus de point singulier (fig, 59). 





Taux de substitution x 

Taux de s u b s i i t u  i i o n  x 

d'aprés P, CONFLANT 
thèse d'état 1985 

Figure 60. Comparai son avec 1 es résul ta t s  

obtenus sur Bi l-xSrxOl,S-x,2 



- l a  s o l u t i o n  RI de Eil-xSrx01,5-x/2 s t a b l e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  e t  

c o n d u c t r i c e  p o i s s d e  une 6 n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  légèrement c r o i s s a n t e  de  0,4 à 

0 , 5  eV avec  le  t s u x  Ce s u b s t i t u t i o n .  

Dans l e  1za5 de P i  
1-xPbxO1, 5-x/2 ' on c o n s t a t e  à l ' i n s t a r  de  

B i  S r 0  un s a u t  de  c o n d u c t i v i t @  p l u s  g r a n d  dû à une p a r t i c i p a t i o n  1 

1-x 3: 1,5-x /2 '  I 

du r é s e a u  c a t i o n i q u e  e t  du r é s e a u  a n i o n i q u e  l o r s  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  1 
p l  ou p, ---> 8. 

2 

l 
l 

S a u t  3 à 5 d é c a d e s  1 à 3 d e c a d e s  I 

CONFLANT CS1 a. c o n c l u  que l n  t r a n s f o r m a t i o n  ordre-dBsordre  ne 

concerne  que l e  r e s e a u  oxygéné de  S r  O. 
Bil-x x 1 '5-x/2 avec  une f a i b l e  

c o n t r i b u t i o n  du rbseaii  c a t  i o n i q u e .  Ilans n o t r e  c a s ,  un s a u t  de c o n d u c t i v i t é  

p l u s  g r a n d  e t  l e s  s t r u c t u r e s  de-, pl iases fi1 oii j3 e t  j3 nous  c o n d u i s e n t  2 
c o n c l u r e  q u i  ! es  r éçpaux  c a t i o n i q u e s  e t  a n i o n i q u e s  s o n t  profondGment 

i-'J12lei?r56:5 duri lnt  l e s  t r a n s i t  ioi is  o r ~ j . r ~ s - d @ , ~ u r d r e s  fi 1---> fi OU fi ---> f i  2 2 
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1 l i - 2 .  MESURES DU NOWHE PE 'iXANPWT DES IOBS Cl2- 

1 1 1 . 2 . 1 .  Principe 

Les mesures électriques effectuées j usqu' ici ne fournissent que 

la conductivité totale sans donner d'informations sur les contributions 

électroniques et ioriiques à la conduction. Le nombre de transport des ions 

02- est un parmètre impartant B deux points de vue : 

- fondamental : pour chiffrer la contribution du rgseau anionique 

a la conduction. 
2 - - appliqué : l'utilisation des conducteurs par ion O impose 

dans la plupart des applications 1' existence d' une conduction électronique 

la plus basse possible (jauge de pression d'oxygbe par exemple). 

Il fallait confirmer que la phase f3 du syst&n~ Bi O -Pb0 qui 
2 3 

présente une conductivité intéressante dans des conditions plus accessibles 
2 - que la zircone stabilisée, procédait bien par transport des ions O . La 

nesure du nombre de transport des conducteurs par ions Cl2- a @té réalisée 

initialement pour differentes compositions par la mesure de la force 

électromotrice d'une pile de concentration à oxygène : 

02(~),AuIBi P b  O 
1-x x 1,s-x12 I Au, O*(%) 

Si le matériau a une conductivité purement ionique, le potentiel 

de cette pile obéit à la loi de NERNST : 

correspondant à la réaction d'électrode (supposée réversible) 

avec P 
1  et P I I  les pressions partielles d'oxygène aux électrodes 1 et II. 

LI- nombre de transport ionique est la part ionique du courant 



Quand il existe une contribution électronique B la conduction, 

ti < 1 et le potentiel observé de la pile de concentration est donné par : 

E = -  R T  I ~ ( P  I P  
obs 4 f  F II 1 

Le nombre de transport est alors donné par le rapport du 

potentiel observé au potentiel théorique : 

Dans notre montage, une des faces de l'électrolyte en forme de 

pastille est à l'air et l'autre est balayée par un courant d'oxygène pur : 

P I  = 0,21 atm 

P I I  = 1'00 atm 

On obtient donc : 

ti = Eobs / C t/29,85 + 9,151 

oïl t = température de l'électrolyte en O C  

Eobs = potentiel mesuré en mV 

I I  1.2.2 Réalisation expérimentale 

L'oxyde est broyé finement au mortier d'agate et tamisé a 20 Fm. A 
l'aide d'une presse isostatique, on réalise un cylindre de 50 mm de long et 

d'environ 20 mm de diamètre. 



I 
arrivée de gaz 

contact électrique 4L 
circulatio 

f o u r  

i que 

Figure 61. Principe de fonctionnenerit de 1 a ce l lu le  de mesure 

du nombre de transport de 1 ' ion O= 



Ce c y l i n d r e  b r u t ,  a s sez  déformé, est d isposé  dans  l e  mandrin 

d ' u n  t o u r .  I l  e s t  a l o r s  façonné pour l u i  donner l a  forme r ep résen tée  en  coupe 

s u r  l e  schéma 61. La p i èce  a i n s i  f ab r iquée  e s t  f r i t t é e  pendant p l u s i e u r s  

heures ,  p u i s  par  évapora t ion  sous  vide d e s  é l e c t r o d e s  d ' o r  s o n t  déposées s u r  

l e s  deux s u r f a c e s  c i r c u l a i r e s  planes.  

Deux tubes  d '  alumine viennent  s' emboîter  dans l e s  deux ex t r émi ths  

c y l i n d r i q u e s  de l ' é c h a n t i l l o n  que l ' o n  a muni au  p réa l ab le  de j o i n t s  t o r i q u e s  

e n  o r  a f i n  d ' a s s u r e r  une bonne é t a n c h é i t é  e n t r e  l e s  deux compartiments,  

L'ensemble e s t  i n t r o d u i t  dans  un fou r  v e r t i c a l  à double enroulement.  Les 

a r r i v é e s  de gaz s o n t  a s s u r é e s  pa r  deux p e t i t s  t u b e s  d'alumine à l ' i n t é r i e u r  

desque l s  passent  deux f i l s  d ' o r  te rminés  e n  forme de p e t i t e s  boules  e n  

c o n t a c t  avec 1 '  é c h a n t i l l o n  m é t a l l i s é .  Un p e t i t  o r i f i c e  dans l e  t ube  d '  alumine 

p r è s  de l ' é l e c t r o d e  permet au  gaz de s ' é c o u l e r  e n  permanence ve r s  l e  

compartiment. La s o r t i e  du gaz s ' e f f e c t u e  à l ' e x t r é m i t é  du tube  ex te rne ,  Ceci 

permet un renouvellement e n  con t inu  des  atmosphères au  niveau d e s  é l e c t r o d e s .  

L ' é l e c t r o d e  d ' o r  i n c l u s e  dans  l e  f i n  t ube  d 'a lumine e s t  p re s sée  constamment 

s u r  l ' é c h a n t i l l o n  à l ' a i d e  d ' un  r e s s o r t .  Un système hydraul ique commute l e s  

a r r i v é e s  de gaz de façon à i n v e r s e r  l e  r d l e  d e s  é l e c t r o d e s ,  a l t e rna t ivemen t  en 

anode ou en  cathode.  

Afin de s ' a f f r a n c h i r  au  mieux des e f f e t s  thermoélec t r iques ,  i l  y 

a l i e u  de mesurer l e  p o t e n t i e l  El de l a  c e l l u l e ,  d '  i nve r se r  l a  na tu re  d e s  gaz 

e t  de  mesurer l e  nouveau p o t e n t i e l  E La d i f f é r e n c e  (Es - El)/2 indique l a  2 '  
grandeur  de  l ' a s s y m é t r i e  d e s  é l e c t r o d e s  e t  E = (El + Es)/2 donne l e  p o t e n t i e l  

de  l ' é l e c t r o d e  c o r r i g é  de  c e s  phénomènes. Les e f f e t s  t he rmoé lec t r iques  e t  

l ' a s s y m é t r i e  des  é l e c t r o d e s  s o n t  i n f é r i e u r s  à 1 mV,La p r é c i s i o n  de l a  mesure 

de  t .  e s t  d ' env i ron  5 %. 
1 

Pour chaque température on r é a l i s e  : 

- un po in t é  a i r / a i r  

- un po in t é  Os/air 

- un po in t é  air/O7 
Y 

de  façon à c o r r i g e r  l e s  mesures des  e f f e t s  thermoélec t r iques ,  

Nous avons s u i v i  également l a  conduc t iv i t é  de 1' é c h a n t i l l o n  

pendant l e s  mesures du nombre de t r a n s p o r t  pour b i en  s e  r é f é r e r  aux courbes 

de  conduc t iv i t é .  
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111.2.3.  R é s u l t a t s  

Nous avons mesuré l e  nombre de t r a n s p o r t  d e s  é c h a n t i l l o n s  de 

composition n = 0 , 4 5  ; n = 0'50 ; n = 0,555 ; n = 0 ,65  en fonc t ion  de  l a  

température e n t r e  400 O C  e t  l e  s o l i d u s .  Les mesures du nombre de t r a n s p o r t  

on t  étef! menées dans l a  mesure du p o s s i b l e  au  cour s  d ' un  c y c l e  montée e t  

descente  en  température ( f i g .  62>,  L ' é c h a n t i l l o n  n = 0,45  n ' a  pas  pu Bt re  

mesuré en  descente  en température c a r  nous avons acc idente l lement  a t t e i n t  l a  

f u s i o n  au  c o u r s  d e s  p o i n t é s  dans l e  domaine de f i ,  On observe globalement deux 

comportements : 

- dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de j3, l e  nombre de  t r a n s p o r t  

ionique par  02- est t r è s  v o i s i n  de 1 ,  u n i t é  : t = 1 ,00  ' 0,05.  

- dans l e  domaine de basse  température,  l e  nombre de t r a n s p o r t  

e s t  i n f é r i e u r  à 1 ,  t r a d u i s a n t  l a  présence d 'une  c o n t r i b u t i o n  é l e c t r o n i q u e  non 

négl igeable .  

Chacune des  expgriences a p p e l l e  c e r t a i n e s  remarques . 

L ' é c h a n t i l l o n  de s t r u c t u r e  i n i t i a l e  B1 a un nombre de t r a n p o r t  

ionique de 0 , 3  envi ron  à 400 OC, v a l e u r  q u i  augmente ju squ ' à  540 OC, 

température l a q u e l l e  fi1 s e  t ransforme en  mélange B i  6 Pb 2 O 11 e t  Bi8Pb5OI7. 

Pour c e  &lange,  t i  e s t  é g a l  à 0 ,5 .  Lorsque l a  température a t t e i n t  590 OC, on 

observe un s a u t  brusque de t qui  dev ien t  v o i s i n  de 0 , 9  dans l e  domaine 
i 

j3 + Bi6Pb2011 p u i s  dans l e  domaine + BiI2PbOl9, Quand l a  température 

a t t e i n t  670 O C ,  l e  nombre de t r a n s p o r t  a t t e i n t  ti ---> 1.  

- n = 0,50 

L ' é c h a n t i l l o n  de s t r u c t u r e  P2, au d é p a r t ,  a un nombre de 

t r a n s p o r t  v o i s i n  de  0'15, a l l a n t  c r o i s s a n t  jusque 580 OC. A p a r t i r  de c e t t e  

température l a  t r a n s i t i o n  ---> Bi6Pb2%1 + j3 s ' e f f e c t u e  e t  conduit  à une 

augmentation p l u s  r ap ide  du t A 610 OC, l ' é c h a n t i l l o n  est ent ièrement  sous  i '  
forme J3 e t  l e  nombre de t r a n s p o r t  e s t  a l o r s  mesuré é g a l  à l ' u n i t é .  Au 

r e f ro id i s semen t ,  l e  t i  de B e s t  é g a l  B l ' u n i t é  mais présen te  un h y s t é r é s i s  de 

20 O C  envi ron ,  t e l  qu 'on l e  c o n s t a t e  également s u r  les courbes de 

c o n d u c t i v i t é .  Après l a  t r a n s i t i o n  P ---> Ps au  r e f ro id i s semen t ,  l e  nombre de 







t r a n s p o r t  diminue d ' abo rd  franchement p u i s  p l u s  lentement de 0 , 7  -3 0 , 4  B 470 

O C *  

- n  = 0,555 

L '  é c h a n t i l l o n  a l a  s t r u c t u r e  ps au d é p a r t ,  posséde un 
t i  

c r o i s s a n t  regul ierement  s a n s  montrer de c a s s u r e s  de pen te  l o r s  d e s  a c c i d e n t s  

m i s  e n  évidence s u r  l e s  courbes de conduc t iv i t é .  A 590 O C ,  l e  nombre de 

t r a n s p o r t  a t t e i n t  un p a l i e r  à t = 1 pour l eque l  l ' é c h a n t i l l o n  s e  t rouve  
i 

sous  la forme p ,  Au r e f ro id i s semen t ,  on remarque un h y s t é r é s i s  d '  une 

d i z a i n e  de degrés ,  I l  f a u t  n o t e r  que l e  s a u t  de conduc t iv i t é  r encon t r é  l o r s  

de l a  t ransformat ion  fis ---> ne s e  t r a d u i t  pas  i c i  par  une v a r i a t i o n  

b r u t a l e  de  nombre de t r a n s p o r t .  

La p a s t i l l e  p ré sen te  B 450 OC un nombre de t r a n s p o r t  a s s e z  

é l e v é  de  0 , 7  envi ron  q u i  chu te  B 510 O C  pour a t t e i n d r e  une va l eu r  de  0 , 6  

t a n d i s  que l a  c o n d u c t i v i t é  de  1 '  é c h a n t i l l o n  diminue brutalement  a u s s i .  Nous 

n 'avons pas à ce  moment d ' e x p l i c a t i o n  pour c e t t e  t r a n s i t i o n  du po in t  d e  vue 

s t r u c t u r a l .  A 590 O C ,  l e  t i  augmente Ei nouveau t r e s  franchement pour 

a t t e i n d r e  des v a l e u r s  v o i s i n e s  de  l ' u n i t é  quand l e  mater iau  s e  t rouve  sous  

la forme de p .  Au re f ro id i s semen t ,  on ne remarque pas  de  t r a n s i t i o n  b r u t a l e  

n i  d ' h y s t é r é s i s ,  l e  nombre de t r a n s p o r t  d e c r o i s s a n t  r6gul ièrement  avec la 

température en é t a n t  systématiquement p l u s  b a s  que la  va l eu r  de  t i  au 

chauffage  . 

S i  nous examinons e n  d é t a i l  l e  nombre de t r a n s p o r t  B 450 OC d e s  

d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s ,  en  fonc t ion  du t aux  de  s u b s t i t u t i o n  x  e t  du r appor t  

O/(Bi + Fb), on o b t i e n t  le t a b l e a u  I I  1 .6  e t  la f ig, 63. 



n x formule 
ti 
450°C 

O, 45 O, 290 (Bi, Pb)lO1, ,355 O, 20 

O, 50 O, 333 (Bi, Pb) 334 O, 30 

0, 555 0, 384 (Bi# Pb)lO1, 308 0, 40 

O, 65 O, 481 (Bi, Pb) s6(, 0,65 

7 - 
Tableau 111.6 Variation du nombre de transport de O" avec le taux de 

substitution x 

Dans le domaine où t < 1 et où les échantillons ont la 
1 

structure de ou fi2 exclusivement, on constate que le nombre de transport 1 
est presque proportionnel au rapport oxygène/cation. Ce rapport diminuant en 

meme temps que le taux de PbO, ceci indique que la contribution électronique 

d la conductivite est plus importante pour les phases riches en Biao3 et ceci 

pratiquement indépendemment du type structural: 

I I I , 2 , 4 ,  Conclusions 

Ces mesures ont permis d'aboutir aux conclusions suivantes : 

- la phase P est conductrice ionique puisque le nombre de 
2 - transport des ions O est de 1. 11 n'est pourtant pas possible de chiffrer 

une éventuelle contribution électronique très minoritaire dans la 

conductivité de B. La detection de celle-ci fera l'objet du paragraphe 111.3, 
concernant le pouvoir thermoélectrique, 

- les phases fi et fis présentent un ti directement lié au taux de 1 
substitut ion. 

- les différents composés définis intervenant dans les 

transformations structurales présentent en général une conductivité et un 

nombre de transport ionique plus bas que ceux des solutions solides fi1 ou fi2 
correspondantes. 
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1 1 1.3. Pouvoir thermoélectrique des phases 

I I  I , 3 , 1 .  Frincipe l 

1 
Un conducteur solide contenant des espèces mobiles ou des 

défauts soumis il. un gradient de température est le siege d'une augmentation 

de concentration et de fréquence de saut des défauts à l'extrémité chaude de 

l'échantillon. Le rapport de la tension thermoélectrique AV et du gradient de 

température A T  definit le pouvoir thermoélectrique€du système. Par convention 

est positif si l'extrémité "chaude" prend un potentiel positif, 

Selon la figure 64 

A V  = VF-VA = [ VD - VCl + [ N E - V D )  - (VA-VB)l 
homogène réactions aux électrodes 

électrodes + fils 
est donc la somme de trois contributions. 

Etot =Siornogène 02- "réactions + E 
électrodes 

(aux électrodes) (et f 11s) 

La cellule peut donc être schématisée par : 

Le champ electrique qui apparaît du fait de l'existence d'un 

gradient de température, dans le cas où le courant est nul est 

avec p le potentiel chimique des porteurs. 

Cette expression est appréciée expérimentalement par l 



elec trolyte 
conducteur ionique 

Figure 64. Principe de l a  mesure du pouvoir thermo-électrique 



Le terne grad p (oz-) correspond d l'effet SORET (héterogenéit6 du 

matériau). 

Si T ---> O et V ---> O alors l'effet SORET est négligeable et 

p(02-) = Constante 

La réaction 1/2 O 
t 2eAU 28 

---> 02- aux électrodes d'or est 

reversible. Etot peut s'&rire (2) 

sa = entropie standard de O 
- - 28 

pression partielle d' oxygene en équilibre avec 

1 ' échant i 1 lon 
Y 

'e, AU 
= entropie de transport des électrons dans 1161ectrode 

- 
So2- = entropie partielle des ions 02- (vibration + 

configuration) * Q = chaleur de transport des ions O 
2- 

Ainsi, il est théoriquement possible de calculer la chaleur de 
2- transport des ions O h partir des mesures de pouvoir thermoélectrique C201. 

111.3.2. Réalisation expérimentale   fi^. 65) 

Les mesures du pouvoir thermoélectrique de la phase B de 

Bi203-Pb0 ont été effectuées sous la direction du Dr K. J ,  DE VRIES aux 

Pays-Bas (Twente University of Technology, Department of Chemical 

Engineering, Laboratory of Inorganic Material Science : Prof, A .  J. 

EURGRAAF) . 

Un système de production d'atmosphère de pression partielle 

d' oxygene permet d' étudier le pouvoir thermoélectrique en fonction de PO2. 

L'échantillon mis sous forme d'une pastille est introduit entre deux 

électrodes d'or. Sur l'électrode supérieure est monté un petit four permettant 

de réaliser le gradient de température AT. L'ensemble est introduit dans un 
four contrôlé par un régulateur EUROTHERM. On mesure la température de 



f o u r  
auxiI I iaire AT 

échanti l lon 

f o u r  

gaz de c o m p o s i t i o n  10' < p c loOatm 
O 2  

échan t i l l on  de compo s i  t i o n  0 , 3 8 4 ~  x <  0,481 

t e m p é r a t u r e  5 9 0 ' ~ c t <  6 2 5 ' ~  

Figure 65. Schéma de l ' i n s t a l l a t i o n  expérimentale de mesure du pouvoir 

therino-él ectrique (TU -Twente, Pays-Bas) 



l'échantillon et le gradient AT à l'aide de thermocouples. La pression 

partielle d'oxygène est contrdlée avec une jauge, 

La pastille échantillon a 6 mm de diamètre et 6 mm d'épaisseur 

et de l'or est déposé sur les deux faces. Le gradient de température 

réalisable varie entre 2 et 15 OC. 

Le matériau Bi Pbl-xOJ/2-x/2 
X 

(X = 0,384 et x = 0,481) est 

préalablement porté 590 O C  pour acquérir la structure cubique centrée J3, 

Ayant fixé la pression partielle d'oxygène (gaz porteur argon), on trace la 

courbe A V  - f (AT) dont on tire la pente pour une température donnée. On 
modifie T en s'assurant que T + A T  < 625 O C  qui est la température de fusion 

de 1 ' échant i 1 lon. 

Quand A T  = O nous avons constaté queDV = O ce qui confirme 

1 ' absence d' effet SORET. 

Le pouvoir thermoelectrique est n6gatif car 1361ectrode chaude 

prend un potentiel négatif. D'autre part à Po2 constante, les valeurs de G 

sont indépendantes de la température T. Or en présence de conductivith 

Blectronique & varie fortement avec T. Il est donc clair qu'une valeur 

n6gative de & un nombre de transport ionique de 1 et le fait que les 

contributions électroniques soient négligeables prouvent que les seuls 
2- porteurs de charge dans la phase P sont les ions O , 

I I  1.3.3. Résultats 

P02 
(atm) 

O, 001 -289+5 -298 

Tableau 111.7 Mesures de pouvoir thermoélectrique pour x = 0,384 



F' (1 mes) 
02 T (ETcalc) 

( a t m )  > (,JvK-~) 

Tab leau  1 I!. 8 Nqiures rie pouvoir  t h e r m o - é l e c t r i q u e  pour x = 0, 481 



1 La r é a c t i o n  d ' é l e c t r o d e  e s t  b ien  r é v e r s i b l e  é t a n t  donné le  bon 

accord  e n t r e  l e s  mesures de  &s e t  l ' a ju s t emen t  pa r  

ET = $  + 2,303RT/4F log(POs) 

oo €' engloba l e s  termes dépendants de la température e t  a l a  va l eu r  de Lmes à T 
PO2 = 1 atm. 

Nous avons u t i l i s é  l e s  v a l e u r s  de & à 1 atm d'Os pour c a l c u l e r  T 

I la cha leu r  de t r a n s p o r t .  Auparavant, i l  a  f a l l u  e x p l i c i t e r  quelques te rmes  de 

la formule, 

avec  : 

e n  t e n a n t  compte de Po2 = 1 atm e t  de: 

- 1 
ET = -152 p V K  pour x = 0,384 a l o r s  Q* = 0,44  eV 

ET = -122 ~AVK- '  pour x = 0,481 a l o r s  Q* = 0 , 4 8  eV. 

111.3.4.  Discussion 

La comparaison des  c h a l e u r s  de t r a n s p o r t  avec l e s  é n e r g i e s  

d ' a c t i v a t i o n  de conduct ion montrent que l e s  v a l e u r s  s o n t  v o i s i n e s  : 

A, R .  ALLNATT 181 a montré qu' en  u t i l i s a n t  1' équat ion  c i n é t i q u e  

d e  FOKKER-PLANCK, en i n c l u a n t  l e  cas d e s  processus  non-isothermes, on pouvai t  

exprimer l a  cha l eu r  de t r a n s p o r t  comme : 



Q' = Ea t termes de frictions 

Dans notre cas, on observe que les termes de friction sont * négligeables : Q = Ea, 

Une telle constatation a été faite sur les conducteurs à 

1 ' argent : 
Composé Doma i ne 

Tableau 111.9 Chaleurs de transport de quelques conducteurs B l'argent 

RICE et ROTH ont montré que dans ce cas les ions mobiles 6taient 
à l'état d'ions libres en déterminant théoriquement la corr&lation entre le 

pouvoir thermoélectrique et l'énergie d'activation de conduction. 

Nous avons appliqué ce modele à notre materiau ; il est clair 

que le nombre de lacunes (diffusion des lacunes) ou celui des intersticiels 

(diffusion des intersiticiels) doit dtre beaucoup plus grand que le nombre 

d'ions mobiles pour que la conductivité soit importante. En d'autres ternies, 

si le nombre de sites disponibles est plus grand que le nombre d'ions, 

ceux-ci peuvent se délocaliser sur tous les sites, à relativement basse 

température et on peut atteindre une conductivité ionique élevée. Par 

comparaison, d-Ag1 qui pr6sente aussi une maille cubique centrée où 2 atomes 
t 

Ag sont distribués sur 36 sites, est connu comme un super-conducteur 

ionique. 

Quand le nombre de défauts participant à la conduction est grand, 

il évolue peu avec la température. C'est le cas pour le matériau étudié et la 

conductivité suit une loi du type : 



Pour notre conducteur j3 Bis03-PbO, dans 1' interval le de 

température (600 K - 900 K) la precision experimentale n'est pas suffisante 

pour vBrifier la variation du terme pré-exponentiel avec la température, On 

représente donc en genéral la variation de log6 avec 1/T, puis on ajuste 

les points expérimentaux par une droite dont la pente fournit LH, 

I I  1.3.5. Conductivité ionique et diffusion 

Dans les cristaux quasi-parfaits, la conduction ionique est 

reliBe à la présence de défauts ponctuels C31 de deux types : lacunes ou 

atomes interst icie ls, Sous 1' influence d' un champ électrique extérieur, le 

déplacement de ces défauts produit un courant. Les conducteurs purement 

ioniques présentent une conductivité de la forme : 

6 = n Z e p  (1) 

avec : 

n = nombre d'espèces mobiles par unité de volume. 

Ze = charge des espèces mobiles. 

p = mobilité = vitesse de deplacement dans un champ électrique unité, 

La mobilite varie exponentiellement avec la température, ln 

conductivité obéit généralement il une loi de type ARRHENIUS : 

6 =4/ T exp <- AH/$T) 

avec: AH =énergie d'activationde conduction 
o0 = facteur pré-exponentiel 

T = température 

Dans un mécanisme de conduction par saut, le facteur 

pré-exponentiel est : 

2 2 O0 = 1/3 (Ze) nd w/kg (3 > 
avec : Ze = charge de 1' espece mobile 

kg = constante de BOLTZMANN 

n = densité d'espèces mobiles 

d = distance de saut de l'espèce mobile, habituellement distance 

entre sites voisins 

w = fréquence de saut 



I I I , 3 . 6 ,  Le modèle d' ion libre 

L'idée de départ du modale d'ion libre Cl21 est de considérer 

l'état de translation de l'ion active thermiquement comme une excitation 

élémentaire du solide. Les auteurs supposent 1 ' existence dans le conducteur 
ionique d'un niveau d'énergie Eo au-dessus duquel les espèces mobiles 

peuvent Btre excitées thermiquement depuis un état localisé vers un état d'ion 

libre . Dans 1' état d' ion libre, 1' ion mobile de masse M se propage avec une 
2 vitesse V et une énergie E = 1/2 M Vm . m m 

La densite d'état est suppos6e continue pour les énergies : 

avec n = nombre d'espèces mobiles par unit6 de volume 

et doit s'annuler pour les énergies : 

L'ion qui se propage il l'état d'ion libre pourra interagir avec 

le &seau et retombera dans un état localisé. Cet effet peut etre pris en 

compte en d8f inissant une durée de vie moyenne t de 1' ion libre ; le libre 
m - parcours moyen est alors défini par lm - Vm, tm, En supposant que 

l'occupation thermique du niveau d'ion libre est déterminé par la loi de 

EOLTZMANN, la conductivité est donnée par : 
2 0 = 1/3 (Ze) /(kBT) n Vo 10 exp(-Eo/kgT) avec 10 = VoTo 

et vo = JTLX 

10 et Vo sont le libre parcours moyen et la vitesse de l'ion 

libre excité au niveau d'énergie Eo, Ce modèle coïncide avec le modèle de 

conduction par saut C51 si Eo est égal à l'énergie d'activation de conduction, 

10 est égal à la longueur de saut, To à l'inverse de la fréquence de saut 

donnée par w = G2. 

RICE et ROTH ont déduit de ce modèle le pouvoir thermoélectrique : 

6 = Eo/(ZeT> 
hom 



I l s  ont  appl iqué  l e u r  modele aux conducteurs  à l ' a r g e n t  pou:- 

l e s q u e l s  ils d i sposa i en t  du pouvoir thermo6lectr ique e t  de l ' é n e r g i e  
obs 

d ' a c t i v a t i o n  de conduction (TAKAHASHI 1137).  

Tableau 111.10 Applicat ion du modèle d ' i o n  l i b r e  aux conducteurs  à l ' a r g e n t  

Etant  donné l a  bonne c o r r é l a t i o n  de l a  cha l eu r  ae t r a n s p o r t  e t  

de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de conduction, nous avons appl iqug c e  modèle à n o t r e  

matér iau pour l a  composition x = 0,384. L'ajustement par moindres c a r r é s  de 

l a  conduction de l a  phase jï condui t  à ln(6T) = 15,621--0,636 (a  T)-' .  
B 

L '  éne rg i e  d '  a c t i v a t i o n  Eo (0,64eV> e t  l a  v i t e s s e  de deplacement 
5 Vo = d2Eo/~  = 2 '78  10 c d s .  La mai l le  cubique cen t rge  c o n t i e n t  deux éléments  

fo rmula i r e s  B i O  ,226 Pbo, 38401, 308 (a = 4 ' 4  A )  dont nous avons d é d u i t  l a  

d e n s i t é  d ' i o n s  O mobiles : n = 3 ,  OR Le terme pré-exponten t ie l  o 

f o u r n i  l o  = 29 A e t  To = 10-l2 S. 

Nous avons rassemblé dans l e  t ab l eau  I I  1 . 1 1  l e s  paramètres  du 

modèle d ' i o n  l i b r e  appl iqué  par  RICE e t  ROTH à d e s  conducteurs  i on iques  par  
t t 

02- de type  f l u o r i n e  e t  Antir(-Agi, p a r  l ' a r g e n t  de typedAg1 e t  par  Ag ou N a  

de  type  alumine P .  Nous pourrons a i n s i  comparer les paramètres  du mod6le. 

t 
- Cas d e s  conducteurs  à Ag de type d ARI : 

L e  nombre d ' i o n s  mobiles est  t r è s  v o i s i n  du nombre t o t a l  de 

c a t i o n s ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  de quelques dixi&nes d'eV e t  To 

correspond à 1 '  i nve r se  de l a  fréquence d ' o s c i l l a t e u r  ( 1 0 - ~ ~ s ) .  La v i t e s s e  Vo 
5 c a r a c t é r i s t i q u e  0 , 5  10 cds. Le l i b r e  parcours  moyen 10 e s t  proche de l a  

d i s t a n c e  i n t e r - i on ique  moyenne r a .  Le nombre de s i t e s  d i s p o n i b l e s  p a r  cube 

u n i t é  e s t  de 36 pour 2  i ons  mobiles (24 h t 12 d ) .  



- Cas des conducteurs de type alumine B : 

Pour ces conducteurs To et 10 sont beaucoup plus faibles que 

1' inverse de la fréquence de 1' oscillateur et dela distance inter-ionique 

moyenne. Comme WKlTTINGHAW et HUGGINS [ 141 1' indiquent, le nombre total de 

catins mobiles est beaucoup plus faible que le nombre de cations total 

disponibles dans les plans de conduction. Ces résultats semblent montrer que 

les porteurs correspondraient B la petite fraction de cations occupant les 

sites intersticiels. 

- Conducteurs de type fluorine : 
Les valeurs de To et 10 sont de quelques ordres de grandeurs 

supérieurs ceux calculés pour les autres types. La vitesse Vo est de 
5 plusieurs fois la vitesse du son (10 cds-'1. Cela semble montrer que le 

mouvement de translation dans ce type de conducteur se fait sur de grandes 

distances de l'ordre de plusieurs mailles, comme l'ont supposé CARTER et ROTH 

[ 151 faisant intervenir des sauts coop6ratifs à travers des régions ordonnées 

de 02- ou de lacunes pour expliquer la conduçtion dans Zr02-Cao. 

- Conducteur BiPbO ( B >  : 

La structure de ce compos6 s'apparente à la structure de q-Ag1 les 
- t cations occupant les sites de 1 et les anions les sites de Ag , La 

concentration en ions mobiles a été prise Bgale il la concentration totale 
-2 en O . Les libres parcours moyens et durees de vie moyennes sont du même 

-2 ordre de grandeur que pour les conducteurs à O type fluorine ; ce qui 
-2 montre la capacité des ions O B se déplacer librement sur de grandes 

distances. Il faut cependant être prudent quant aux valeurs exactes de To et 

10 qui sont sujettes ii un degré d' incertitude dans le calcul de Oo ii partir 

des mesures de conductivité. Ils indiquent cependant l'ordre de grandeur. 



Ion Conducteur n Eo Vo To 10 ro re f 

10 cm 5 
22 eV 10 cm s-l 10 - 12s A A 

02- Z r ~ ,  79'0, 21'1, 895 O, 31 1,02 

02- Z r ~ ,  81Ca0, 19~1,895 O, 56 1,54 

02- 82Y0,180$, 91 O, 21 1,06 

nat Alumine P-Ma O, 80 O, 17 

A$ Alumine a-Ag 
t 

O, 80 O, 18 

dg+ Aa * 1,57 O, IO 
dgt RbAg415 1,13 O, 10 

02- B i ~ ,  616~~0,384~1,316 3,08 O, 64 

Tableau 111.11. Paramètres du modèle d'ion libre appliqué ii quelques conducteurs 
5 (Vitesse du son c = 10 cm s-') 



I I  1.3.7. Conclusion 

Les mesures du pouvoir thermoélectrique montrent sans ambiguité 

1' absence de contribution electronique à la conduct ivite de 8 .  Celle-ci est 
2 - donc uniquement due au transport des ions O . La chnleur de transport gtant 

2 - trouv6e voisine de l'énergie d'activation de conduction, les ions O ss 

déplacent "sans friction" , donc 1 ibrement dans le réseau cat ionique comme 

dans les conducteurs ii l'argent du type oc-AgI, dont fl est isotype. 

L'application du mod&le d' ion libre à fi pour la composition x = 0,384 nous a 

permis d'évaluer les longueurs et frgquences de saut : dans fi Bis03-PbO, les  
2 - ions O se meuvent rapidement, sur des longueurs de plusieurs distances 

inter-ioniques comme dans les zircanes stabilisées, mais a des températures 

nettement plus basses. Ceci explique bien pourquoi manifeste une 

conductivite exceptionnelle dès 600°C. 
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C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  



CONCLUSION GEHERALE 

Le travail que nous avons réalisé avait pour but la 

caractérisation d'un point de vue électrique et structural de la solution 

solide fl appartenant au système Bi203 - Pb0 et de ses deux variétés 
métastables Pl et P2. 

Les essais préliminaires que nous avons réalisés ont montré très 

rapidement la nécessité de disposer d'une unité de mesures d'impédances 

particulièrement performante et fiable pour mener B bien les études 

électriques. Aussi, la première partie de notre travail a-t-elle été consacrée 

à la conception et A la réalisation d'une chaîne automatiç6e d'acquisition et 

de traitement des mesures d' impédance, centrée sur un analyseur de fonction 

de transfert de type Solartron, Nous en avons assure la réalisation 

matérielle et logicielle, Ce travail, qui nous a demandé beaucoup de temps, 

s'est concrétisé par un ensemble qui donne depuis entièrement satisfaction. - 
Il permet notamment un fonctionnement 24 heures sur 24 dans des conditions 

extrêmement efficaces (précision, reproductibilité, fiabilite), y compris en 

cas de pannes secteur aléatoires grhce à l'adjonction d'une procédure de 

reactivation automatique du programme en cours, lors du rétablissement de 

1' alimentation du réseau, 

Cet ensemble réalisé, nous avons mené en parallèle l'étude des 

propriétés structurales et électriques. En ce qui concerne la caractérisation 

des structures, nos efforts ont porté sur les deux varietés fi1 et P2. 
L'absence de monocristaux, dans le cas de la salution solide Pl, ne nous a 
pas permis d'employer les techniques classiques par diffraction des rayons X. 

Le recours à la diffraction des Blectrons a cependant rendu possible la 

détermination des caractéristiques radiocristallographiques et nous a conduit 

à proposer un modèle de répartition des cations. La relation structurale 

entre fi et Pl a pu &tre explicitée. Une étude détaillée de la structure de la 
phase fi2 (maille moyenne et surstructure) a été réalisée par diffraction X 

grdce à la préparation de monocristaux de bonne qualité. La maille moyenne est 
2t 

constituée d'un empilement cationique statistique de cations et Pb aux 

noeuds d'un réseau centré. Les ions oxygène y occupent les lacunes 

tétraédriques. L' analyse des taux d' occupation de ces différents sites 

tétraédriques a montré une occupation préférentielle des lacunes situées dans 



les plans de cations perpendiculaires B l'axe c. Ceci conduit a une structure 
en feuillets en bon accord avec la forme en plaquette des échantillons 

monocristallins. L' étude de la surstructure a montré 1' existence d'une malle 

multiple de paramètres 6a x 6a x 2c, Son étude structurale a permis de 

proposer un modèle d'ordre résultant d'un léger déplacement des cations hors 

de leur position symétrique. 

Les mesures d'impédance ont été réalisées sur des échantillons 

frittés couvrant, a haute température, la totalité du domaine d'existence de 
la phase P. Elles ont montré l'existence de performances excellentes dans 

-1 -1 tout ce domaine (conductivité élevée, partout voisine de 1 Ohm cm , faibles 
énergies d'activation : 0,3 Ei 0'5 eV). Ces résultats ont été corroborés, pour 

la composition n = O, 555, par une mesure en fonction de la température 

suivant la méthode des quatre pointes. 

A des températures inférieures h celles du domaine de stabilité de 

la phase P ,  les performances électriques des variétés métastables Pl et Ps ont 
également été évaluées. Celles-ci sont nettement plus modestes conformément au 

caractère beaucoup plus ordonné de leurs structures. 

Les mesures de nombre de transport des ions 02- effectuées par la 

technique de la pile de concentration (Air/02) ont montré que la phase J3 
possédait une valeur de t02- très proche de l'unité, mais que, par contre une 

bonne part de la conductivité observée dans Pl et fi2 était d'origine 

électronique. 

Afin de détecter d'éventuelles contributions électroniques 

minoritaires dans le domaine de 0, des mesures de pouvoir thermoélectrique 

ont également été entreprises. Elles confirment sans ambiguité le caractère 

purement ionique du transport de charges au sein de la phase J3, Une 
2- concordance marquée entre les valeurs des chaleurs de transport des ions O , 

déduites des expériences précédentes, et les énergies d'activation de 

conduction s' appuyant sur un modèle d' ions libres (modèle de RICE et ROTH), 
t 

analogue à celui rencontré dans les conducteurs par Ag . 

Cet ensemble d'observations fait de la phase J3 du système Bi O - 
2 3 

Pb0 un excellent candidat pour les applications nécessitant des valeurs de 

conductivité importantes autorisant le passage de densités de courant élevées 



sous faible voltage, Parmi celles-ci, un domaine privilégié est constitué par 

la separat ion électrochimique de 1' oxygene gazeux à temperature modérée. Des 

travaux, en cours au laboratoire, pour mettre au point un prototype de 

cellule réalisant cette séparation ont déjà conduit B des résultats 

prometteurs, 



ANNEXE 

1 H A  1 TDMENT NUMER 1 QUE DES RESULTATS 
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Annexe 1 Traitement n u d r i q u e  d e s  r é s u l t a t s  

1 Méthode rap ide  

Dans l a  major i th  d e s  c a s  r encon t rhs  au  l a b o r a t o i r e ,  l e  

diagrnrri~ne ci' inip6dnnce comp1e:ce des  e c h a n t i ï  l o n s  e s t  souvent  un 

. demi--cercle  d Q c r i t  par  l ' i -qua t ion  du type  COLE e t  COLE d é j h  

1-ericontr-ée . 
Zo - Z, 

1Jne 1n6tliode r ap ide  de c a l c u l  de Z O  , Z,et% c o n s i s t e  3 a . jus te r  l e s  

r é s u l t a t s  par  l ' é q u a t i o n  d ' u n  c e r c l e  de c e n t r e  ( a , b >  e t  de  rayon H: 
2 7 ix-.a)' -1 ( ~ - b >  = R- 

En posant  X" y2 - 
-t - T~ e t  il = ~ ~ - a ~  -b2  , on o b t i e n t  l ' é q u a t i o n  

l i n é a i r e  T~ = D t 2 a ~  + S ~ Y  

Connaissant  X e t  Y pour chaque poin t  (X = Re(ZY et  Y = - Im(Z>>,  on 

c n l c u l e  T2 e t  on e f f e c t u e  un ajustement  l i n k a i r e  pour o b t e n i r  R~ , a 

e t  b. Les i n t e r s e c t i o n s  du c e r c l e  avec l ' a x e  d e s  r é e l s  correspondant  

aux r a c i n e s  

L ' ang le  de p o s i t i o n  du c e n t r e  e s t :  

da/2 = Arcte;(-b/a> 

2 Méthode des moindres c a r r B s  non l i n é a i r e  , 

L'  exariien du cliagramms d '  impédance de 1' Bchant i l lon  nous 

r ense igne  s u r  l e  type  de  c i r c u i t  équ iva l en t  à l ' é c h a n t i l l o n ,  Ce 

c i r c u i t  Bquivalerit e s t  composE! généralement de  r é s i s t a n c e s ,  de  

cundensa teurs ,  e t  d ' impédances de Warburg. Une f o i s  é t a b l i  le  c i r c u i t  

é q u i v a l e n t ,  nous sommes capab le s  d ' e n  c a l c u l e r  l ' impédance que l ' o n  

r e p r h e n t e r a  dans  l e  p lan  complexe par  s a  p a r t i e  imaginaire  Y e t  s a  
c3 

p a r t i e  r e e l l e  X . Soient  R i  l e s  paramètres  du c i r c u i t  ( r é s i s t a n c e s ,  
1: 

c a p a c i t é s ,  . . .  > que nous cherchons à é v a l u e r  h p a r t i r  des  N mesures 

exp6rimental1ss X e t  
obs  Yobs . L e  c a l c u l  de Xc e t  Y c  s e  f e r a  par :  

Xc = X(R1' R2,  . + * ,  R j s  * . a '  HP' Ok) 

Y = YCR1, c Rsl  . . * ,  R j t  . . a l  Rp, ah) 
où k = 1,  2, . . . ,  N 



l 
I Nous calculons les Rj par la methode des moindres carrés en 
l 

minimisant: 
7 N x'=$ (x - xc)- +rtyobs - xc) 

k-1 obs k -1 
(1) 

c'est à dire lorsque 

ô Rj (j=1, 2, . . . , Pl 
Par exemple pour le paramètre Ri nous aurons l'équation 

Afin de linéariier celle-ci, d6veloppons Xc et Yc en serie de Taylor 

limitée au premier terme 

pour la pulsation O k  

-avec (XCl0 et les valeurs de Xc et Yc calculées h partir des 

valeurs estimées des R 
j ' 

-avec R les corrections aux valeurs estimées de (R ) 
j j O' 

En développant (2 ) on aboutit au système d' équations 

linéaires: 

Afin de simplifier la résolution de ce système, considérons la 

matrice Ax à N lignes et P colonnes 

Soit A la même matrice construite à partir des 
9 



S o i t  I3 le vecteur colonne des  A R  (j=1 , 2  , , , , , p )  
j 

S o i t  C l e  vecteur colonne des  (Xobs - ( X c )  O) 
X 

S o i t  C l e  vecteur colonne des  (Yobs - (y ) ) 
Y c O k  

où k=l $ 3  , . . . ,N. 

a l o r s  (3 )  s' é c r i t  simplement 

( t ~ .  A t t~ A )B= t~ C + t~ C 
X X Y Y x x .  y y  

on en dedui t  les  c o r r e c t i o n s  H, par 

Pa r t an t  de va leurs  es t imées  des  Bléments du c i r c u i t ,  on s a i t  

c a l c u l e r  l e s  c o r r e c t i o n s  AN qu i  obeissent  au c r i t e r e  des  moindres 
j 

carrés. On o b t i e n t  a i n s i  d ' a u t r e s  va leurs  es t im6es  que l ' o n  u t i l i s e  

pour c a l c u l e r  l e s  nouvel les  matr ices  e t  a i n s i  d ' a u t r e s  c o r r e c t i o n s ,  

Ainsi si l e  processus converge on r é a l i s e  un affinement par 

moindres c a r r é s  des  va leurs  des  éléments du c i r c u i t ,  Tout l e  

problème e s t  de determiner l e s  termes des  matr ices  A e t  A par 
X Y 

ob tenus  par  dé r iva t ion  analy t ique  de X _  e t  Yc par  rapport  aux 
L 

paramotres. Considbrons l e s  d i f f é r e n t s  c i r c u i t s  poss ib le  en 

commentant par  l e s  p lus  siinples. 

-Résistance pure 

-Condensateur pur 

-C i rcu i t  a s soc ian t  on p a r a l l è l e  une r é s i s t a n c e  e t  un condensateur 

possedant une d i spe r s ion  en  fréquence (Cole e t  Cole) 

Rapellons que suivant  l a  formule d 'Eu le r  

e "+jy = e x  (cos y t j s i n  y) 

avec j = e  J n / 2  et  j'-d = sin(dV/2) i j cos(dR/2) 

donc 



< gP $$:>. 
alors Xc = u /V 1 1  
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Nous obtenons enfin 

zw = Ir (j - 1/2 
or j ' = cos ~'4 tj sin - ~ 4  =6/2 -<12/2 j 

donc Xc =>/S/2 k ‘1/2 e t y c = - f i / 2 k  - 1/2 
Zw est l'imp6dance du quadripBle infini associant en T la resistance 
pure R' et le condensateur pur C' (figure A'! ) .  

En posant A =</Ci/;SR;; alors k = ,(GA)-' 

a lors 

Dans la majorité des cas le diagramme d'impédance est celui 

repr6senté sur la figure A 2  . 
Le programne d'affinement par moindres carrés est réalisb suivant le 

modele représenté sur la figure 

Pour ce modele il y a donc 9 parametres: IL1, Cl. dl, R2, C2,%. A, R3, 



Figure A l .  Impédance de WARBURG 



Figure A2.' Flodèle de c i rcu i t  équivalent proposé pour les  affinements. 



-- 
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Suivant le diagramme d'impédance mesuré on peut grâce à des clés 

d'affinement Wi (i=l, 2, . . . ,9) construire un circuit équivalent sous 

ensemble de ce modèle général : 
% 

- si W =1 
i on nff ine le paramgtre i 

- si Wi =O on bloque le param&tre i à une valeur 

constante ou à une valeur telle que la contribution du paramètre i A 

l'impédance soit négligeable, Selon le cas cette valeur est; 

Résistance = l ~ - ~ ~  Ohm 

Capacité =10 40, Faraday 

Angle O( =10-~ Radians 

Le programme fonctionne sur le calculateur HP 85 muni du module de 

calcul matriciel facilitant beaucoup la programmation et accélérant 

le calcul, 

A chaque cycle d'affinement les nouveaux paramGtres ainsi que leurs 

karts-types sont imprimés: 

où S(i, i) est le terme diagonal de L 

Ax Ax ' L 

'c T (il i) est le terine diagonal de A A 
Y Y m 

N est le nombre de points expérimentaux 

P est le nombre de paramètres affinés 

L'écart-type global du calcul est: 

On calcule un autre écart-type 

6 2= ( ( X 2  - ( t ~  X c X + t~ Y c Y )B)/(N-P))'/~ 
qui doit tendre vers 6, quand l'affinement est terminé, 

.L 

L'indice de reliabilité 

indique si le modèle est bien adapté aux mesures expérimentales, 

Le programme a été testé sur des simulations de circuits 

(realiçées par calcul). Voici les résultats de ces tests. 

Circuit Cole et Cole 

Résistance = 1000 Ohm , Capacité = 1 pF, angle 0(=0,2 rd 

Les paramètres ont été initialisés à: R= 1100 Ohm, C= 3 FFI 

d =O, 15rd 

et après 4 cycles le facteur de reliabilité est de 0,1%. Les 

parametres affinés sont : 

Résistance = 1000 I 0'1 Ohm, Capacité = 1,0000 f 0,00005 pF 

Angle de dispersion o(=0,2000 tr 0,00002 rd 



c i  =0,2rd o(=0,1 rd.  1 

Figure A3. Circuit équivalent u t i l i s é  pour t e s t e r  1 e programme 

d'affinement par moindres carrés des mesures d'impédance complexe 
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C i r c u i t  complexe figure A.3. 

Les paramètres sont initialisés 8 :  

R I =  105 kOhm RZ= 6 5  kOhm RJ= 15 kOhm A=100 kOhm -1 s1/2 
(z = 40 pl; 
1 Cs= 9 nF 

angle d l =  0 ,2  rd angle Ms= 0 , l  r d  

Clés d'affinement: = (11111110) 
Wi 

Après 5 cycles on obtient 

R I  = 100 + 2 hOhm Rs= 60,O 2 0 , 4  kOhm 

% =  5 0 , 0 + 0 , 8 p F  Cs= 10,O i 0 , 2  nF 

angledl = 0,200 + 0 ,006  rd angle = 0 , 1 0  +_ 0 , 0 1  rd  2 
H3 = 10,O + 0 , 2  kOhm A = 96 _+2 k ~ h m - l  sl/' 

Pour un indice de reliabilité de 0 , 2  %. 
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10 ! TRA 1 'TEMEIN'T T MF'EDAN(ZE 
SO StIOK'T M C ~ , ~ ~ , V ( S ? , F ~ ( ~ , ~ ) , T ~ ~ ) , X ~ S ~ ~ ) , Y ( S ~ ~ ) , Z ~ ~ ~ ~ ) , L ~ ~ O O  
> 
30 SI-IORT F c'ZOO> , A (20C) )  , BC200), IJ, E, H(S> 
4 0  D I M  bb(6O) ,  HS(e0, 
50 MA?' V=ZER (9 MA'r M=ZER 
60 DISP "DI AGKAMME L)' 1 MF'EDANCE COMPLEXE" 
70 DISP "NOM DU (T;OMPOSE" 
80 I NF'U'T Li!b 
90 P R  i NT J I  NOM DIJ ?30MPOSE'L ; D$ 
10D DISP "NOM DIJ FICHIER ?" @ INPUT F$ @ PRINT "F1CHIEH:";F 
3 
110 (31,EAR 
120 AGSI(;N#l ?'O F'%, 
130 REAL)# 1 ; K $ , I < , E  
1 4 0  N=K (9 C1=E 
150 13R NT " REFERENCE " ; R 1  
160 PR 1 NT' " COEFF 1 C 1 ENT=" ; Cl ; "OHM" 
170 PH 1 NT " NOMBRE DE PO1 NTS=" ; N 
180 FKIN?' [JSIN'G 190;"F(I>=","X(I>=", "Y(I>=" 
i9(1 IMAGE 7X, IC, 5X, IC, 4X, K 
200 FOR 1-1 TO N Q READ#l ; F(I),A(I),E(I) (9 NEXT 1 
210 A S S I G N #  1 TO :$ 
220  FOR 1-1 TO N 
230 L ( I ) = o  
24.0 XiI>=AII)-1 Q Y(I>=-B(I) 
250 FEINT USIN(; 260 ; I,F<I),X(I),Y(I) 
260 IMAGE DDD,X,I?,DDDE,X,SDDD.DDD,X,SDDD.DDD 
270 NEXT 1 
280 DISP "DESIHES VOUS LE TRACE DES POINTS EXPERIMENTAUX ?" 
2-60 DISF "OUI (1) NON(0T" 
300 INPUT H6 
310 IF R6=1 THEN 1170 
320 FOE I = l  TO N 
330 SCI>=X(I>"~+Y(I)~S 
34.0 M c . 0 ,  O)=M(O, O)-bXCI) " 2  
350 M(0, 1)=M(O, l>+X(I)$YcI> 
360 M(1, O>=M{O, 11 
370 M(0, S>=M(0, 2)+X(I> 
360 MCS, O)=MCO, 2 )  
3QO M(1, î>=M(l, l>+Y(I)*S 
400 Mc1, %>=MC1, 2>+Y C I )  
410 M ( 2 ,  1 . > = M ( l ,  2) 
420 MCL,2>=M(2, 2)l-1 
430 V(O>=V(O>+XCI)%Z<I) 
440 Vc1>=V(ï)+Yc'I>%Z(I) 
450 V(L,=V(%)+Z(I> 
460 NEXT 1 
470 MAT T=V @ MAT F=M 
480 MAT H=SYS(P,  T )  
490 A=H(0)/2 @ B=H(1)/2 @ C=H(L) 
500 R=SQH (C+AA2+B"2) 
510 SO=A-SQR(R-2-E-2) 
520  S ~ = A - I S Q N  (R-S-.E-L) 
530 DEG 
540 Al=ATN(E/A) 
550 PRINT "COORDONNEES DU CENTRE" 
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5i5t3 P E I N T  TJsIPJc: 570  ; A , E  
5'70 1 MAGE SD13DI:J. DI ) ,  S X ,  S D D D D .  Lin 
5:10 Pl? J NT 1 J S I  N(> 5!à0 ; "RAYON" ; R  
5'3 O 1 MAGE I i  , 2X, SDDDI).  1)D 
600 F ' R I N T  I J S I N G  610 ; " I M P E D A N C E  A  F = O " ; S l ? k C l ; "  " 

610 IMAGE K ,  2 X ,  S D ,  D D D E ,  X ,  K 
( 5 2 0  FIKILJï '  I!UING 410 ; "IMPEDANCE A F = I N F " , S O % C l , "  
t5:3(> P R I N T  " ANGLE AU C E N T R E  " , 
640 P R I N T  U S I N G  6 5 0 ; A l  
650 1 MA(;B S D D D .  Lin 
rjbO DISP " L ~ E X I R E Z  V O U S  L E  TABLEArJ  D E S  V A L E U R S  1 ,  X ( 1 > , Y o b s ,  Y  
cal .? ( JLTI t . I>  I{QN!C>:J" 
670 I N P I J T  R 4  
680 K 6 = 0  
690 [F R 4 = 0  T K E N  1 1 4 0  
700 P f I N T  U S I N c j  7 1 0 ; " I " ,  " X ( I > " , " Y o b s " ,  "Ycal" 
710 IMAGE A ,  4X, 4 A ,  4 X ,  4 A ,  4 X ,  4 A  
720 FOR I = 1  T O  PT 
730 1" L ( 1  2-0 THEN 7 4 0  ELSE 750 
740  I F  R " 2 - ( X ( I > - A >  ' 2 < 0  T H E N  760 ELSE 790 
750 I F  L ( 1  ) =1 THEN 7150 ELSE ô20 
7tz>(:> P E I N T  LI;E;I~$I> 77tJ t ~ , S ~ ; I ) , Y C I ~ , " : + . : + , : ~ "  
7'70 IMAGE D D , X , S D D D D .  D T J , X , S D D D D . D D , X , I <  
' ï 8 0  GI!TO 820 
790 Y-SQH(RA%-- ( X ( I  ) - A >  '2)  +B 
8 0 0  P R I N T  U S I N ( ;  810 ; I , X ( I > , Y ( I > , Y  
8 1 0  1 MAGE DD, X , S I I D D U ,  D D ,  X ,  SDDLiD, III), X ,  S I ) Ù D D ,  D D  
820 N E X T  1 
830 D I S E '  " c o n t i n u e z  vaus ? O I J I ( l >  N O N ( O > "  
840 I N P U T  Ri3 
850 1F K 8 = 0  T H E N  1 0  
8i3O D I  SP" E L  1 M I  NEZ VOUS DES P O 1  B T S  A B E R R A N T S  ? O U I  (1 > NON ( O  > 
1 l 

8'70 I M P I J T  HL 
et30 H6=0 
890 I F  RS=o T H E N  1130 
900  MAT T=V (9 MAT P = M  
910 D I S P  "NOMBRE D E  P O I N T S  A B E R R A N T S  ?" 
920 I N P U T  NI 
930 J = l  N I  
9 4 0  D I S P  "NUMEHO DU P O I N T  ?'# 
950 I N P U T  I 
960 L( 1 >=1 
9'7 0 PK 1 N T  " PO 1 NT ABERRANT"  ; 1 
980 S ( I ) = X ( I > * 2 + Y ( I ) ^ S  
990 P ( 0 ,  O > = F ' ( O ,  0 ) - X ( I > ^ S  
1000 F'<:0, 1 ) = P ( O ,  1 3 - X ( I ) Y Y ( I >  
1010 13(1, O , = P ( O ,  1) 
1020 F ( 0 , 2 , = F ' ( . O ,  2 ) - X ( I >  
1030  P(S, O ) = P ( O , 2 >  
1040  F ' c 1 ,  1 > = P ( 1 ,  1 ) - Y ( I > " 2  
1050 P ( 1 , 2 ) = F ( 1 , Y > - Y ( I >  
1060 P ( 2 ,  l > = P ( 1 , 2 )  
1070 P(2, S > = P ( 2 , 2 > - 1  
1080 T ( O > = T ( O > - X t  I Z % Z ( I )  
1090 T ( 1 > = T c l > - Y ( I > x Z ( : I >  



1100 T ( S > = T c Z ) - S ( I s  
:LI10 N E X T  J 
1120 GOSTJE 480  
1130  F R I N T " A J U 6 T E M E N T  T E R M I N E  ! "  
1140 D I S P  " I I E I 3 I R E Z  VOTJS L E  T R A C E  O U I ( 1 )  N O N ( O >  ?" 
1150 INPlJT R 5  
1160 I F  R 5 = 0  T H E N  1630 
1 1 ' 7 0  PEN 1 
1180  G C L E A R  
1190 X = A E S C X < 1 ) >  @ Y = A B S ( Y ( l ) >  
1200 F O R  1-1 T O  N  
1210 I F  X > A B S ( X ( I ) )  T H E N  1220 E L S E  X = A B S ( X ( I > >  
1220 N E X T  1 
1230 F O R  1=1 T O  N  
1240  I F  Y > = A B S ( Y ( I >  > T H E N  1250 ELSE Y = A B S ( Y ( I > >  
1250 N E X T  1 
1260 X = M A T ( X ,  Y) @ X I = - 4  
1270 I F  X < .  0001  T H E N  1300  
1280 X = X / 1 0  @ X l = X 1 + 1  
1290 I F  X > .  0001 T H E N  1270 
1300  X 2 = C E I L ( X X 1 0 0 0 0 0  ) 

1310  X 6 = 1 0 ^ X 1  
1320 S C A L E  - C X 2 / 1 0 ) ,  X 2 % 1 5 / 1 0 ,  - ( X 2 / 1 0 >  , X 2 X 1 1 / 1 0  
1330 X A X I S  0 ,  1, O ,  X 2  @ Y A X I S  0 ,  1, O ,  X 2  
1 3 4 0  MOVE X 2 , - ( X 2 / 1 5 >  
1350 I F  X 2 = 1 0  T H E N  1370 
1360  L A B E L  V A L J ( X 2 ) ê I  " E H &  . V A L $ C X 1 - 1 )  , @  GOTO 1380 
1370 L A E E L  V A L S  ( X 2 / 1 0 > &  > ' E " &  V A L $  ( X I )  
1380  MOVE - ( X 2 / 2 0 > ,  X 2  
1390 I F  X S = 1 0  T H E N  1410  
1400 L A B E L  V A L $ ( X 2 > & '  " E u &  V A L $ ( X l - 1 )  @ GOTO 1420 
1410 L A E E L  V A L S ( X 2 / 1 0 > B  " E u &  V A L S  (XI) 
1 4 . 2 0  MOVE X Z / 2 , - ( X 2 / 1 5 >  @ L A B E L  " ( X ) "  
1430 MOVE X 2 / 1 0 ,  X 2 % 2 / 3  @ L A E E L  " C - J Y ) "  
1440  MOVE 2 $ X 2 / 3 , 5 % X S / 6  @ L A E E L  R$ 
1450 MOVE X 2 , 4 % X 2 / 6  cd L A E E L  " X  "&  V A L $ < C l ) &  " " 

1460 MOVE X 2 / 3 ,  X 2  @ L A E E L  " I M P E D A N C E - P L O T "  
1470 S C A L E  - ( X 2 / 1 0 0 : k X 6 ) ,  X 2 % 1 5 / 1 0 0 % X 6 ,  - ( X 2 / 1 0 0 t X 6 ) ,  1 1 t X 2 / 1 0 0  
8x6 
1480 F O R  1=1  T O  N  
1490 MOVE X ( I > , Y ( I >  
1500  DRAW X ( I ) , Y ( I >  
1510 N E X T  1 
'1520 EEEP 
1530 P A U S E  
1 5 4 0  I F  R 6 = 1  T H E N  320 
1550 MOVE A + R ,  E 
1560 FOR 1=1 T O  180 S T  EP . 5  
1570 X = A + R X C O S  ( 1  > 
1580 Y=E-i-R$SIN(I > 
1590 DRAW X , Y  
1600 N E X T  1 
1610 BEEP 
1620 P A U S E  
1630 G O T O  830 
1640 E N D  



L I S T I N G -  : METtXIDE DES rlOINDRES CP,RRES NON L IYEP. IRE l 

APPLIQUEE AUX MESURES DIIFIPEDANCE DES CJNDUCTEURS 

IO?i IQUES 1 



1 de mesures 1 

1 Nombre de cycles L I 
I c - O  

Paramètres  init iaux 
I 

. 
R L 

1 
C\és d'affinement 1 

I "i 1 
7 

I Sous programme 

I Construct ion des matrices A,,A, ,C,,C, calcul de 

1 Calcul des ARL  1 

paramètres 

1 R,+ AR; 1 
I 

Calcul des écarts-types 
I 

1 Impression des résultats 
1 

. non 
Ca L? Résutats 



20 DIM R(9>, F<100>, G(100>, 0(100), A(100,9), B(100,9), X(100) 
30 DIM Y (100>, C(100>, D(100), S(10,9), TC9,9) U(9,9), Z ( 9 , Q )  
40 DIM W(9) 
50 DIM M(9>,Q(9>,H(9),L(9>,E(9) 
60 DISP "NOM DTJ FICHIER ?" 
70 INPUT F$ 
80 ASSIGN# 1 TO FS 
80 READ# 1; D2S, NI R2 
100 PRINT"PRODUIT:";D2$ 
110 PR1NT"FICHIER:"; F$ 
120 PRINTHRESISTANCE=R2 
130 FOR 1=1 TO N 
140 READ# l;OCI>,F(I>,G(I) 
150 NEXT 1 
160 ASSIGN# 1 TO f 
170 FOR' I=l TO N @ G(I)=RStG(I> @ F(I)=R2%(F(I)-l) @ O(I)=O(I 
>*2*PI @ NEXT 1 
180 DISP "NOMBRE DE PARAMETRES ?" 
190 INPUT P 
200 DISP "NOMBRE DE CYCLES D'ITERATION ?" 
210 INPTJT L 
220 REDIM F ( N > , G ( N ) , O ( N ) , X ( N ) , Y ( N ) , C ( N ) , D ( N , S )  
230 REDIM E(N, P) , S(P, P) , T(P, P), TJ(P, Pl, ZCP, P) 
240 PRIMT "PARAMETRES INITIAUX" 
250 MAT INPUT R 
260 MAT PRINT COL R; 
270 PKINT "CLES" 
280 MAT INPUT W 
290 MAT PRINT COL W; 
300 REM BOUCLE D' ITERATION 
310 FOR K=l TO L 
320 REM CONSTRUCTION DE LA MATRICE PAR DERIVATION DE X ET Y 
330 GOSUB 770 
340 PRINTER IS 1 
350 MAT PRINT O @ MAT PRINT X @ MAT PRINT Y 
360 PRINTER IS 2 
370 REM CALCUL DE Cx ET Cy 
380 MAT C=F-X 
390 MAT D=G-Y 
400 X2=FNORM(C)^2+FNORM(D)^2 
410 X3=FNORM(F>*2+FNORM(G>^S 
420 REM CALCUL DE tAA ET tBB 
430 MAT S=TRN(A)*A 
440 MAT T=TRN(B>*B 
450 MAT U=S+T 
460 REM CALCUL DE tACx ET tBCy 
470 MAT M=TRN(A>*C 
480 MAT Q=TRN(B)*D 
485 MAT Z=INV(U> 
490 MAT L=M+Q 
500 MAT H=SYS(U,L> 
510 REM CALCUL DES NOUVEAUX PARAMETRES 
520 MAT R=R+H 
530 PRINT "CYCLE N "; I< 
540 PRINT "CHI2="; X2 
550 PRINT "R=" ; SQR (X2/X3> 
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560 Q=SUM (: W? 
565 PRINT "ECART-TYPE 1 =" ; SQR(XS/'(:N-Q) > 
566 PRINT "ECAHT-TYPE 2 =" ; SQRiAFSC (XS-DOT CH, L) >/(N-Q> > > 
5'70 FOR 1=1 TO F 
580 E ( : I  ?=O 
590 IF W<:I>=O THEN 610 ELSE 600 
600 E(I)=SQR(XS/ (N-Q>*SiI, 1 >> 
(5 '10  NEXT 1 
A L I 0  DI EF " XS=" ; X2 
630 REM SORTIE DES PARAMETKES 
640 F'RINT I'RESULTAT AFFINEMENT " 
(550 MAT PRINT H 
660 ISE 1 NI' "ECARTÇ-TYF'ES" 
6'70 MAT PRINT E 
680 NEXT K 
690 J?i?.INT "RESIDUS" 
700 YHINT USING 710 
710 IMAGE 2X, "FREQ (Hz)", SX, "HEEL", 6X, " IMAG" , // 
720 FOR I=l TO N 
730 PRINT USING 740 ;O~I>,C~I),D(I> 
740 IMAGE D.DDDE,SD.DDDE,SD.DDDE 
750 NEXT 1 
760 STOP 
770 FOR J=l TO N 
780 Q1=H(lj?:RC2>*O~J? @ QS=RC4>%R(5>*O~J> @ Q3=R(3>XPI/2 @ Q4 
=1-R(3) @ Q5=RC6>tPI/2 (9 Q6=1-R(6> 
790 U1=C1+QlAQ4>*SIN(Q3) @ V1=1+2*QlAQ4~SIN(Q3)tQlA(2XQ4) 
800 U2=1+QlAQ4Y(1+Q4>XSINCQ3> 
810 V3=R(I>XQ4XQl-Q4%SIN(Q3) 
820 LJ4=Ril>Y:QlAQ4% tPI/2XCOSiQ3)-LOGCQl) tSIN(R(3)XPI/2) 
530 V2=2XQ4X (Ql* (S%Q4>+SINC(a31 XQl"Q4) 
840 V3=V2 
350 V4--(Y*LOG(Ql>b(Q1A(LXQ4>+Ql*Q4*SIN(Q3>)> 
860 V4=V4+FIXQlnQ4XCOS(Q3> 
870 U5=- iH<:1>%QlAQ4%COSiQ3) > 
8130 lJ6=- ( (Q4t-1) XQlAQ4%C@SCQ3> > 
8'20 U7=- (R(1>XQ4XQl"Q4*COS(Q3> ) 
900 UB=R{l>%Ql.'Q4X <LOG(Q1)XCOS(Q3)+PI/2XSIN(Q3) 1 
910 X (J ) =[Jl/Vl 
920 Sl=R(.4)*(1+Q2^QG%SIN(Q5> @ T1=1t2XQ2AQ6*SIN(Q5>-tQ2A (2*Q6) 
930 S2=1+Q2AY6$;<1+Q6>XSIN(.Q5> 
940 S 3 = R  ( 4 )  %Q6XQS"QtjfSIN(Q5> 
950 S4=R<4> tQS"Q6* (PI/2XCOS(Q5>-LOG (Q2)*SIN(Q5)> 
960 T2=2XQ6X CQzA t2:KQ6> tSIN(95) %Q2'*Q6) 
970 TZ.=T2 
980 T4=-C23LOG(Q2>%<Q2+(2tQ6>)+Q22Q6~SIN(Q5) 
990 T4=T4+PI*QZ-Q6XCOSCy5> 
l(IO0 S5=- (R(4>XQ2'*Q6*COS(Q5> ) 

1010 SG=-CCl+Q6)XQZAQ6XCOS(Q5)) 
1020 S7=- ( 2  (4) tQ6:kQ2"Q6*COS CQ5> > 
1030 S8=R(.4>*Q2*Q6*iLOG(Q2>*COS(Q5)+SIN(Q5>) 
1040 X(J )=X(J>+SI/'Tl 
1050 X ( J I = X ! J > + 1 / ' ( 2 * R ( 7 > 5 0 ( J > ^  (1/2> > 
1060 X(J>=X(.J>+R(8> 
1070 Y r'J)=U5/V1 
1030 Y (J)=Y (J>+S5/T1 
1090 Y(J>=Y(J)-l/CZXHi7~%OCJ)" <1/2>> 



1100 Y(J)=Y(f)-l/<R(S)tO(J)) 
1130 A(J, l>=(U2XVl-UltV2/RC1))/Vli42 8 A U ,  l>=A(J, 1)tWCl) 
1140 A < 3 ,  S>=(UStVl-UltV3)/fR(21tVln2) 8 A(J, 2)=A<J,Z)%W<2) 
1150 A(J,  3)=(U4tVl-UlkV4?IV1A2 B ACJ ,3)=A(Jl 3)XW<3)  

1 

1160 A ( f ,  4)=(SStTl-S2*T2/IR(4) )/Tla2 8 A(J, 4)*A(J,4)*VC4) 
1170 A(J,5)=(S3STl-S1*T3)/(R(S)%T112) Q A(J,5>=A(J,5)fW<S) 
1180 A(J,6)=G34XT1-SlXT41/T1*2 Q A(J,6)=ACJ,6)*WC6) 
1390 A(J, 7>=- (1/(2*O(J)" (1/2)*R<7SA2)) @ A(J,7)=ACJ17)XW(7> 
1200 A ( J , 8 ) = 1  O A(J,&>=A<J,8)XWC8) 
1210 A ( J ,  9)=0 
1220 BCJ, l>=fU6*Vl-U5XVS/RCl)>/V1*2 Q B U ,  l>=B(J, 1)*W(1) 
1230 B(J,2)=iU7*Vl-U5XV3?/<R(2>*VlA2) 'CP BCJ,S)=B(J,2)XW(2> 
1240 BiJ, 3)= (U8tW1-U5SV4)/Vln2 4 B(J, 3 ) = B ( J ,  3 ) t V ( 3 >  

1 9250 B < J ,  4>=<S6XTl-S5%T2JR<Q>)/TlA2 @ B<J, 4>=BCJ, 4)tW(4) 
1260 B ( J  ,5)=<S?tTl-S5tT3)/(R(5)*TCrA2) 8 B(J,S>=B(J,5)*W(5) 
1270 B(J,6>=(58tTl-S5%T4)JT1"2 8 B<J,G)=E<J,6>fW(6) 
1280 B(J,7)=1/(2$QCJ) * (1/2)XB(7)n2) B BCJ,l>=B(J,?)tW(7) 
1290 E<J,8)=0 


