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I.Spectroscopie
d’Impédance Électrique
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Mesures de variations d'impédances par Mesures de variations d'impédances par SIESIE

4 paramètres : T (K), ΦΦ, t (s), ν ν (Hz)

 Corps en céramique 

Contact électrode-- -échantillon  
assuré par pression mécanique 

Electrode d'or 
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Contacts en or 
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Interprétation des données brutesInterprétation des données brutes
Z (Z (ν(ν(ν(ν(HzHz)))), , ΦΦΦΦ, T(K) …), T(K) …)

Décision?

AME

Décision?

Percolation

Choix du Modèle de calcul de Σ Σ ou R

Tracé de courbe R(ΦΦ) ou ΣΣ(ΦΦ)

Extrapolation de la résistance R

Choix du Modèle de circuit LRC

Choix de la représentation Nyquist

Interprétation des donnéesde SIE



ReprRepréésentations Nyquistsentations Nyquist  pour des compositespour des composites
MMéétal/Polymtal/Polymèère isolants ou conducteursre isolants ou conducteurs
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Modèles de circuits équivalentsModèles de circuits équivalents
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II. Percolation
 au sein de composites

   

  

  

 

 

 

 



InterprInterpréétation des variations de la conductance tation des variations de la conductance ΣΣΣΣ
Approximation du Milieu Effectif (Approximation du Milieu Effectif (AMEAME) modifi) modifiééee

(thèse Thommerel)
• ΣΣi= σσi + (di-1)ΣΣ

• φφ1 + φφ2 + … + φφn = 1
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Paramètres microstructuraux

• Un point d’inflexion expérimental lié à la percolation
• 3 types de grains conducteurs
• 3 tailles Di
• 3 conductivités σσi

• 3 connectivités liées aux rapports de tailles di
(métal/isolant)

èè Un modèle bien relié aux tailles réelles, aux conductions
individuelles, à l’état du composite après fabrication …



SSéérie Mrie Méétal/Polymtal/Polymèère : M= Al, re : M= Al, FeFe, Ni, , Ni, ZnZn, W, W

Paramètres de conductivité et connectivité affinés 
 

  
Al / PPS 

 

 
Fe / PPS 

 
Ni / PPS 

 
W / PPS 

 
Zn / PPS 

D50 (µµm) (a)  31.4  42.9  20.7 34.8  5.5 
σσ 1 (ΩΩ -1) 52 416 1069 55.8  0.553 
σσ 2 (ΩΩ -1) 148 881 863 34.1  0.015 
σσ 3 (ΩΩ -1) 159 1063 694 11.6  0.092 
d1 2 .03 4.05 2.96 4.06  5.45 
d2 1.62 2.00 2.15 2.96  3.32 
d3 1.53 1.50 1.40 1.38  1.17 
<d>=1/ ΦΦ infl. 1.70 2.10 2.16 2.70  5.00 
ΦΦ infl. 
(observed) 

0.588 0.474 0.463 0.370 0.200 

 



ThThééorie de la percolation : lois de puissanceorie de la percolation : lois de puissance

Lois de puissance

• ΣΣ = σσconductor [(ΦΦ-ΦΦc) / (1-ΦΦc)]a        ΦΦ>ΦΦc

• ΣΣ = σσinsulating [(ΦΦc-ΦΦ) / ΦΦc]-b        ΦΦ<ΦΦc

Exposants critiques 
 

 Al / PPS Fe / PPS Ni / PPS W / PPS Zn / PPS 

Refined 
ΦΦperc 

0.560 0.467 0.439 0.370 0.190 

a 1.60 1.64 1.90 1.14 1.97 
b 1.03 2.28 1.99 0.99 0.83 

 



Composite Composite FeFe/Polymère : modèles /Polymère : modèles AMEAME/Percolation/Percolation

            AME                             AME                             PercolationPercolation
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III. Cinétiques de
Dégradation-corrosion.



Modélisation de la corrosionModélisation de la corrosion
en fonction du temps.en fonction du temps.

• Accéder aux cinétiques de corrosion
 sous tension alternative?
• Rôle de la fréquence νν ?
• Extrapoler des durées de vie : est ce possible?



Électrodes composites sous tension alternativeÉlectrodes composites sous tension alternative

RefRef :  : DegradationDegradation  mechanismmechanism of  of electrodeselectrodes … …
S. S. Villain Villain et al. 2002et al. 2002

Deux types de couples d’électrodes composites:
• Métal/  [Ag+Polymère]
• Métal/  [Ni+Polymère]

R

Spectro
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Montage spécifique de corrosion :Montage spécifique de corrosion :
mesures de mesures de VVrefref et conduction  et conduction ΣΣΣΣ

AB
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R0

Zion
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Corrosion-DCorrosion-Déégradation :gradation :
lois de puissance dites dlois de puissance dites d’«’«AvramiAvrami»»

Définitions :

VAB (t) = Iion (t)/ ΣΣ(t)

δδ1 (t) = 1 - exp [- K1 tm ] = ΣΣ(min) / ΣΣ(t).

Exposants m   d’Avrami variables selon la fréquence !

 
1 Hz 10 Hz 100 Hz 200 Hz 400 Hz 

Ag(Ag/p) 1.60 1.58 1.43 1.03 1.11 

Ag(Ni/p) 1.61 1.60 1.52 1.25 1.06 

 



DDéégradation-corrosion : variation de potentielgradation-corrosion : variation de potentiel
aux bornes de la cellule aux bornes de la cellule éélectrochimiquelectrochimique
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InterprInterpréétations selon loistations selon lois de puissance de puissance

Définitions :

VAB (t) = Iion (t)/ ΣΣ(t)

δδ1 (t) = 1 - exp [- K1 tm ] = ΣΣ(min) / ΣΣ(t)

Exposants m   d’Avrami variables selon la fréquence !

 
1 Hz 10 Hz 100 Hz 200 Hz 400 Hz 

Ag(Ag/p) 1.60 1.58 1.43 1.03 1.11 

Ag(Ni/p) 1.61 1.60 1.52 1.25 1.06 

 



RRôôle de la ple de la péériode riode TTνννν    (s)(s)    = 1/= 1/νννν
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Fonction de dFonction de déégradation normalisgradation normalisééee

δδδδ(t) = (t) = ΣΣΣΣ(min) / (min) / ΣΣΣΣ((t) = t) = 1 - 1 - exp [- exp [- KK11..ttmm ]. ].
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DurDuréée de vie e de vie τ τ τ τ et fret frééquence quence νννν  ou p  ou péérioderiode  TTνννν

• t=ττ  pour δδ = 0.90
ττ/ττ0 = [T0/Tνν] p

• Ag/Polymère p= 0.54   ;                   Ni/Polymère p=0.31 .

13

14

15

16

17

-6,5 -4,5 -2,5 -0,5

ln(Tνν)

ln
( ττ

)

14

15

16

17

-6,5 -4,5 -2,5 -0,5

ln(Tνν)

ln
( ττ

)



IV. Frittage Réaction
à haute température



DDéégradation gradation àà haute temp haute tempéératurerature
de composites ferrite/supraconducteurde composites ferrite/supraconducteur

20 µµm

Insertion de grains de
ferrite au sein d’une
matrice céramique
supraconductrice Bi-2223

Microscopie électronique à
balayage de l’interface F/S
et de la matrice : deux
évolutions sont observables



Dégradation et lois Dégradation et lois d’Avramid’Avrami

Σ Σ (T, 0) - Σ Σ (T, t) = ΣΣ1.(1-exp(-K1tm )) + ΣΣ2.(1-exp(-K2tm‘))
))

ΣΣSF (T, t) = ΣΣ1.(1-exp(-K1tm ), réaction S/F
ΣΣSS (T, t) = ΣΣ2.(1-exp(-K2tm' ), diffusion S/S



Conductances extrapolConductances extrapoléées, es, àà trois temp trois tempéératuresratures
780780°°C, 800C, 800°°C, 820C, 820°°C en fonction du tempsC en fonction du temps
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ParamParamèètres affintres affinéés : deux ms : deux méécanismes rcanismes rééactionnelsactionnels

 T=  780 
°C  

T= 800  
°C  

T = 820 
°C 

 

K1 0.7 10-3 1.1 10-3 1.4  10-3  
K2 0.6 10-11 1.6 10-11 6.5 10-11  
 m 1.19 1.17 1.22 m moyen = 1.2 
 m'   2.99 3.09 3.29 m'  moyen  = 3.1 
 



V. Transitions de phase:
cérines pour capteurs gaz.



DDéétection de Non-sttection de Non-stœœchiomchioméétrie dans la ctrie dans la céérine CeOrine CeO2-x2-x
àà partir de  partir de SIESIE  in situin situ

a : x=0,010   b : stœchiométrie (x voisin de 0)
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VI. Piézoélectricité : 
PLZT/Al2O3



Mesures de rMesures de réésonances sonances pipiéézozo--éélectriqueslectriques
 sur composant  sur composant PLZTPLZT/Al/Al22OO33
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ModModéélisation des courbes Z(lisation des courbes Z(ν, Φν, Φν, Φν, Φ))
àà partir de circuits  partir de circuits ééquivalentsquivalents

L C R
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Courbe modélisée en rouge



Composite Composite PLZTPLZT/Al/Al22OO33  àà 7% d 7% d’’alumine:alumine:
courbe modcourbe modéélisliséée en rougee en rouge
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VII. Hydratation, protection :
Résidus hydrophiles / Polymère



Protection contre l’hydratation de poudresProtection contre l’hydratation de poudres
au sein de composites à base de polymèresau sein de composites à base de polymères

• Étude par SIE de pastilles compactées de mélanges
poudres hydrophiles/polymère PPS

• Hydratation sous enceinte humide contrôlée
• Mesure de la variation de conductance S(F, t)

• Chaque composite évolue selon une ou plusieurs lois
d’Avrami, associées à plusieurs régimes de dégradation.

• On peut déterminer la composition optimale en polymère
pour maintenir un certain niveau de protection …



CinCinéétique dtique d’’hydratation observhydratation observéée au travers de lae au travers de la
Conductance Conductance ΣΣΣΣ((ΦΦΦΦ, t), t)

 

Temps 
(heure) 

Composite 
(% résidu SH) 

log σ  
(Ω-1cm-1) 
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CONCLUSIONCONCLUSION

• La SIE outil pratique, multifonction
• Études fondamentales ou appliquées
• Des modélisations simples et adaptées aux

matériaux industriels
• Accès aux : transitions de phase, résistance à

la dégradation, prédiction de durée de vie …

• Mais indispensable ! : les études structurales et
microstructurales pour … adapter les modèles!


