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I - INTROnuCTlfiN 

faut d*«'aH un« definition da« aiftas utilité« dañe 1« text« | 

I. C. P. |, • Institut * tuche i  h« pour i'Induatria fieetr«*aeH- 

niqua 

!• P. A.  •        tnrtitut da Projet« pour Auto atiantlun 

I, P. H. S, • Im. ti tut da fohricntion di-e fiacaa Nadia a% Senaten. 

euetaut«. 

Pviaqua Is «ut &j «raja* est i 

cancel waM IM aat/riatst cnrwujfpiaa 

• d*or«anisar i'antratnaswnt éarw I« d,'*r den matétiauc 

• #*er«^niaat leur produit ion irduBtrisUa 

Wapart «nit r¿aliaar, la da «a ml»«ion, un 

• toit M*I pout una parti« 

• »oit un aallntoratlan 

r»n§ pour l'autre aattia* 

IM Iwtitut« aa w»<*wtt«i pu #*Cnoi- 

duUant 

ut« ainsi affini« «t tapric *<*» «m tnraa pâaa d¿taillas pan» 

trnvaua «uiv nta  I 

• . 0>u«nln«t st participar ft uns siria da ronferà*«e» »ur las dif< 

t« tacsninuo« dea 4tv«r* »at'tiau« cármtaaajs | 

• • •*• • • 



b - Organioer l.i rechercha,   nrúciser les ítmínaqfimnnlB et equipments 

de lnbor itoire indispensables  pour y parvenir  | 

C - Mettre HU point un proqriiri-ne de recherche enneernant les divers 

matériaux  i   ce prnqrawiiR doit êtrp mis an oeuvre par  le 

Gouvernetnijnt Roumain et doit couvrir  t 

- la mise au peint des nvntières promières 

» l'útude dea matórinux de na3e 

- 1B production industri plia des deux éléments pré- 

cédent G 

d - Spécifier ut préciser ni nécessaire une installation pilote de 

développement > 

• - Aider à la  sélection finale et au plncRment de quatre boursiers 

den» lee trois domaines précisés par le contrat 

Vu« enua cet angle  la mission très  intéressante en elle-mßme est très simple, 

^eie i 

• le renforcement de la  loi sur le "SFCRET" intervenu en Roumanie 

BMJ début de l'hiver 1971   - 1972   (je n'ai pu pém'trnr que dans  le« 

bureaux et la  salle de conférence maie  pas dans 1RS  laboratoires) 

-  1« manque de rapports nntre I.  C.  P.  E.  et  I.  P. R,  5.   (tous daux 

dépendants du tnSme Ministère) 

•nt diminué la portée dn  la mission,   l'ont compliquée tout en m'imposant un 

•urcrott de trevail. 

Je n'ai donc pu  m'occuper d'une manièra normale que des  tâches qui 

incombaient a l'expert seul. C'est pour cette rnison que  le point    a    difini 

Ci-dessus a été développa  beaucoup plus que privu pour que des bases scienti- 

fiques sur les nombreux sujets et leurs solutions  inconnus des Inqênieuts 
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ám It C, P.  E. soient an leur posBeasion et que la T^icision UMIDO sr.it accom- 

plie avec toutes ses exigences. 

Pour lus outrea tâches les dialonues Expert    - Responsables 

roumains n'ont pan  eu lieu nunsi souvent qu'il aurait fallu et 1B programme 

n'a pas  ¿té  discuté. 

Il est curieux de constater que malgré le "SECRET"  le renseigne- 

ment technologique est toujours  très demanda  por 1RS R'.UÎ'AINS mais pas  les 

renneignements ecientifiques ou technique  i   en aoirme l'Expert doit répondre 

main ne doit pas interroger. 

Comme il aera indiqué par la suite ce programme eat r'norme.  Aussi 

eottn mission doit être cons.idúrtBComme une prise de contact, doit surtout 

•ituar les difficultés de tous ordrea qui peuvent être rencontrtes et délimi- 

ter exactement les problèmes et leur a~pleur. 

Nous allonB examiner aucceasivement lea différente buts de la mis- 

tión dañe l'ordre indiqué ci-descua et ce qui a été fait au aujet de chacun. 



- 7 • 

EXECUTION DE LA M1551 (IN 

f - çycLEs ne CONFERENCES 

Ces conférences Bont de deux sortes i 

- conférences pour dr.s auditeurs ïnrv'nieurs 

- conférences pour des auditeurs Techniciens et Agents de f'aitrisE 

Si les premières ne peuvent pas 6trn profitables aux auditeurs des 

••condes par contre l'inverse n'est pas vrai } les secondes, plus; simples, 

• ••dressent en fait aux deux cot-gories d'auditeurs : certaines traitent de 

•ujets très complexes qui peuvent 6trr des sujeta de reflexion pour les 

Inférieure intéressés. 

Leur exposé a demandé 26 heures et leur préparation un temps consi - 

dérablement plus élevi que le te ps exigí par UNIDO pour effectuer la mission 

totale (préparation et exécution). Leur texte est joint nu rapport. 

1, 1 - CONFERENCES P""H INGENIEURS 

A part la première, qui pour un céramiste formé, est un rappel sur 

l«a équilibres des phases les autres traitent des réactions a l'état solide 

relatifs à divers sujets, d'abord dans leur ensemble, ensuite dus des types 

de réactions plus précises, leurs titres uont les suivants. 

• - Dlaoranne de fusibilité ou diaqra:nme de phase - Application eux 

»yBtòmes dans le eus de formation de cristaux mixtes. 

b - Semiconductibilité d ¡ns lea céramiques d'oxydes métalliques 

e - Structures granulaires à ccuche superficielle - La diffusion des 

défauts 



d - Phyaico-ehimie den iljéler.tripura cßrawiqi';u typa 1 

B - Phyaico-ehimie der» diélactriques cémmiques typa 2 

f - Variation de la coru-.tanto diélectrique cn fonction d'un champ 

électrique continu appliqué - Relation avtjc la Btructurn du 

diélectrique. 

g - Analyse de la production mondiale des diélectriques - LBS ten- 

dances actuelles. 

H - Thermistancea - PoEistancea 

1 - Las acellementa verre - métal 

J - La* aeellemanta céramique - métal 

k - LBB alumines pour tubes et substrats! leurs origines, lrure 

caractéristiques - Les qammes de compositions céramiques - Lea 

foura de cuiason et leur contrôle. 

L«B conferences g et k n'ont pas été rúdigéea. 

Pour ne pas faire double e< ploi l'examen phyaico-chimique des diéle~ 

triquee du type 3 (condensateurB a couche d'arrêt) n'a pas été traité car les 

principes de leur réalisation sont cxpoaéa aux conférences b, a, h t 

» la conférence b, dans sa partie relative ô la soni-conductibilité 

dea céramiques d'oxydes des Bórica des métaux de transition indique 1 ur pro- 

ecBi ua do formation t 

- aoit par défaut de Etoeckiométrie aven lacunes d'oxygène 

• aoit par induction de valence sana lacunes 

- la conférence e di?nne dea précieiona sur la réaliaation de ces 

deux procédai. 
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ont - la confèrent h dans 1B chapitre pasistance précise lan conditi 

tít réalisation de la sümi-conriucübi.Uté par induction da vnlenea. 

'• 2 - £2í•¿M^.pnuíi TECHKICILT."-- ET ..AGISTS DE MAITRJ'T 

Elles étaient en principe destinées aux Techniciens et Agentr do 

Maîtrir.e de I. P. R. 5. f maie ils ne comprennent pas le français et elles ont 

été examinées avec lfnirs Ingénieurs t elles neront communiquées è le Maîtrise 

•pré« trciciuction. Leur texte a été communiqué uu personnel de I, C. P. E, 

(Ingénieurs et Tochniciens) 

L
BS sujets traité» »ont les suivants i 

• - Le broyage des composition» céramique« 

b - Diélectrique et condensateur 

• - Comportement d'un condensateur en courant alternatif 

d - Comportement d'un condensateur en courant continu 

• - Influence da l'habiUn?B aur les caractéristiques électriouee 

d'un condensateur. 

2  •LAlffS^ERCHF_LDRG,VjISATIPNi AMEN/.GPME:NT5 rj ^UIPEKrNTS nr , aTOaTflTnF 

En Roumanie In recherche est tres structurée » en effet le Directeur 

Technique de I. C. P. E commande quatre échelons d'Ingénieurs | la section 

Céramique - Verrerie, en dehors de son chef comporte quatorze Ingénieurs 

répartis en deux échelons, 

L'eneemble est très centralisa et les décisions très lonquea. 

Lee moyens Bcicntifiques d'inveatination et de diagnostic situéa 

MIR deux laboratoire de I. C. P. E et au laboratoire de I. P. R, S sont 

tree importants. 
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?. i - f1?ii)iJiif n; :.'jjL en•• i i1'r. ¡it i  :   M iwr 

ta  r«< Wnrnrn  Ä  !,   I!,   fJ.  I«,   H-np   .1« Hn*   in»    <»<•   -rf      :   ir «   P|f.r. 

niques   (Hors  ferrite)   ti » cur, i »tu jiifc-m'S  pj   t#M   *     -»tir» »*•        ,   t »r^ 

tit« pour »uopnrin  am   \r V,M-S   (V< ir r.r p-iM   ir»1 «*r-i •   i   t>)   p|  ?>  r-trrfi»-   >. 

tout  récemment  una eturif« MT   1»B «In   In  F.  pout   4u'<  s  at   rnr - i>-u>r   ¿•«n*1*- 

Mois  la mise  au f-njnt da« r-t<•-->»r..i«a n>  «t   ''•>•  ettH       -  ,\¿   t«** 

«et  aaset  [?:irtir;iilière   |  »«Mr  utHiir  dp    "iiym*-   Mr   -«'*«*« ^-      t   f     %« r 

difilcctriqu •;;  trr>B  rapiti.-  loia u'ik  •   '1  ''Inn    •« i>    '   t»    ••      «-»*-••   r* 

ter par Jour un nombrn  .inpurtn;it d« nwi "Hii«', 1,  t ,   *".  I,     v«-    »#>«»  «.' 

turon   Xthn confort.ttilpt- qu ;   lui   stmt   rri.r«'- évi   it   nf»w*n.t   «... #r   «m   < 

Ingénieur,   1   Aqont  Taashn.i ')!!>-•  et 4 ouvri fr;  li rn pn ,» • ia**t  p-^   t*»****«   fn'r-» 

quónu en jams rie lahoratnirpM et ^ìV^-'KI art ? vu   '  » ri»-'   r*té n fr,i|»  • 

d'idées diffi'rejnt^s.   Il  fuit   tieter ouVn    »«tel »      «»>   1-*fHir» ¡MI,   •••»ai   •      n« 

tt'nolu I moins de plu'.inui'- cuntj ne« da irajo i » june  rt «•»*• <•!    *  r> •*  r 

d^paese 1(100, 

Coa chiffra« d<H'<mina*it lar. «own a>ini**j>* H« prettut-tt - «j«ej%tiM< 

no des composition« de  InNirat. ir«,  t«-  broveur-   im*»< trial«   '%*•»%  de* t   . 

iinclrcs tournant  nutour rir hat an«  il Mirait «*»•,'  <it «'>!• r<>*w  Ifs   |»*f«    >« 

laboratoire r.nient du même tyon« Bien r'itt»n#u p ^,r fí ««¿rat  1»**   * !«*«•*  ».ut 

diélectrique« Ici; moyens tit: fabrication d* «hanta Mon*,  »t   lee i««.* *  m -* 

aurus doivent être as*oi Un Ä re« ehlf rf , Ce t-pa êr   t-<««ar »<•    *#| ««tt«   * 

pond S une nùarj-r.itô  (rapport  intarm'd   :iri par. *i, ' UM rl*#«><t'. • t »t» V 

•t 3,6) demanda un entr.itntmniit pettir.ul irr  t «*n*t  r»«>t «e* *e t* »»un «M* 

j'ai propos('  ?i I, C, P, f  wu cour« de MOT pwmlfct  »   inut I H* *      t «r pr«. 

praline d'entr^în^r-ent  h in rucfiarcHe m plu« e>t ru f-ren»»-   tfc  tv*m*%tm* 

oui avaient c'Ir' demandera,  fn pirfti.r.. "• ^ i4t¿ emm.a»tl^já 1« t » -*r*  <*?? » 

Mon.siuur LA.'ARUIU Directeur ti'núitil mi "iniatfttK  lnda«trtal dt to- - tf%aj|i  » 

de Machine«  (  dont dt.'pendait  I. C, •,  C.   ,   I, f.  A,   t   I, P,  n, '.,   ,| 

Men but ('tait di. n.*inti'«r«t d-nw ne« ¿m>l  •» de »«• **•»«*«»,   !« f-**- 

eeillor «ans la diriner    t wnit «ur ^''ee.  «w et*^«--   '«    *«»%'•** le-   »•«*• 

qu'il sertitt tMuhiitebln ri'.iv 'liorrr  ou d'  ininnr. I« f r«*tr<*    *-        |t   I 

Buivont | 

tn I   •     ï,u       I.     • «   ,      L    I    !        »     'i 
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Le but Btir.» la prnfcjr.rdonalisation du typa 1 

mâfeS.1^i aitine „fvqp 2 

ttMdcE  nur lei compositions iiyant d«e     *   '     * f  <T) 

C 

Compris entre •    tf) % »otre - 55«C «t «• Rf)cC  | 

influença de la cuis' on des ch;iPottee et de leur 

•tœckiowHrie sur 1RS carnet'ristiquöB en fonction 

de la température dp. la fréquence et de la  tnnsion 

»tinue appliqui«. 

C« pt«e,r«rnma «et parvenu h î. C.  P. E qui n'a pns juai ut.Un de le 

irv on eoneidur.it ion pour  i'inrtant,   les probTr nn  diélectriques ne d«- 

ttr» e»emin/s qu'wu moment rin  la dtJCRnir.ilieation  de I,  P.  R. S.   à 

CtMTLA -  DC • ARGÜÍ) v«rs 1975.  Un ne peut que regretter cette position, ces 

4mm sujets ¿tant ^.'iSMÚÑEkt des m;<int«nant pur I. P, R, 5. 

*. * - fMHlCATUN lyr, LDlANMUtWi » Ml-,;:'. EN FORfif 

pror.i'd'»s classiques en*it bien connu« i pressnga htmi.de ou sec, 

fllaqa M>ue vide,  JeTiin.ige, e.iula-m centrifugé ou non,  ate,,., nais pour les 

t«*»ie»Mem« particulières tallen qua diílectrinua«,  pi£jtoél«etrique3 peur 

«It*«- r.ons, auoetmtr, bottier» pour »áerec lee tronique,  condensateurs rulti- 

Mweheuvatc,*,t den murene dr rrin« on forme particuliers  sont  inriiapens.ibles 

qui) 

• »«euri e isottatiqu« de piece» ú'.jh miMm en form« »t parfois 

• la Poul.«* on feux He mirra (3/inno nu è 45/1ÜOe an d'épalseeut) 

Ce« deuil fne< édé« ne unni p«e connus do I, C, V, C, 

t. % -imm^.mvm 

11« MM *e**br«u«: 
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- pour diélectriques  i four électrique jusqu'à 1500* C - 1550" C 

• pour céramiques traditionnellees et certains oxydes frittús  i 

four a gaz dont certnino doivent atteindre 180G - IBoO-T 

• pour céramiques spéciales i fours à vido    ou très rödueteurs 

(aluminen transparenter, per exemple) 

Il faut ajouter à cela lc3 four» de traitement particulier pour 

m ecellement verre-mêto.1 

«• scellement céramique-métal (dopât des moly-manganèse OU moly-titane 

par exemple) 

- C. T. P. 

- Voltances 

etc. 

qui 4« préférence doivent être des foure continus. 

2.4- ¿DUIPEMENT5 PARTICULIIR5 JJUILTBMIEÍi^I UE CEflTAINES CERAP-IPUTS 

Il s'agit de satisfaire a au moine deux problèmes inscrite au pro«. 

I  il s'agit 

•• dea résistances mátallioúes 

» de la micro-électronique 

Pour Cile il eat indispensable d'être équipé en mat Ariel l 

- de »Halliaotion par r'vctporation BOUS vide 

• de pulvérisation cathodique 
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2.  5 - EOUIPEIOTf)  Di: JMfflflSTEC 

Ce sont den équipements qui n'existent pas encore  à  I.  C,  P,  E. 

- Hicrosonrìa da CA'JTAING doublée d*un appareil de polifago 

• Spectrograph» a arc  è lecture directe 

• Détermination des structures par spectre JOYE et SCHERRER 

(PhiUipc) 

3 • PflOGRAME  DE  RECHERCHE 

Le programme d'ensemble est défini au par, 5.2 du rapport inter- 

médiaire.  Une partie a êU dúfinie par  I.  fJ.  A,,  l'autre par I. C. P,  E. 

• • I* P. A, souhaite l'améliorotion des fabrications actuelles 

telles que  l 

- résistances  a coucha de enrbone   i   amélioration 

da la céramique et de sa surface 

» les thermintancos et la résolution  des difficultra 

ectuell 8 de fabrication. 

Il - I. P. A, souhaita eqalement  la résolution de problèmes nouveaux 

»oie qui ne sont pas des problèmes de pointe. 

Cae problemas intéressent lee  t 

- vnristancee 

- résistances bobinúes de 1(1 h ?Q0 watts |  cératnioue, 

émail,  technologie de fabrication. 

• rfoifitancea  ii couche itiétullique   i   céramique et 

tpchnoloqie de fabrication, 

• les condensateurs nrand public 
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-toit compon i.tierna nouvellea pour miniaturinn- 

tion 

-•oit modèles nouvoaux tela qua condensateurs 

ajustables 

• lea condensateurs a usage professionnel at las 

compositions qui permettent de lea rúa user (  éven- 

tuellement condensateurs rulticouc hes) 

• •• I.  C.  P.  E,  ajoute les problèmes suivants  qu^ sont r.ps urgernees 

- les micromodules 

• les circuits hybrides 

- lea compositions piézoélectrique* (PZT) 

- lee vitrocéramiques diélectrique« 

« les ocellementa étanches nu vid« principalement 

aur alumine. 

Cea troie parties présentent des difficultés qui décroissent dans 

l'ordre e, b, a. 

Trois équipée travaillent * I.  C. P. E,  aur lea sujets du paraqraphe 

c ci-deeaue ;  ellos ne s ;nt pas bien avancées mais personne ne travaille sur 

les problèmes indiqués par I. P,  A,  et qui ne concernent que les composants 

passifs  |  on peut noter que pour 1RS condensateurs et  résistances les scu- 

haits sont .la remise à jour de  l'ensemble des compositions de I, P. R,  5, 

ce qui est un programme très important. 

J« crois que ces problèmes étant complexos,  il ne suffit pas de les 

enumerar main de  les orienter en situant do façon commeire puisqu'elles n' 

ont pas été discutées,   les difficultés  qui peuvent être rencontrées au 

cours da leur étude. 

Les conferencio f.--;itr"3 traitent  suffisamment de certaine du ces 
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problème» pour que le plan de travail puisse être riégaqé par lu responsa- 

ble des études enne qu'il soit utile d'y ajouter quoi que ce B \it. 

Examinons cea BU juts dans   1 'ordre des difficultés df'troissantea 

{programme  I.   C.  P.   E. puis programme I,  P.  A.) 

3. 1  - SCELLFiOTs ETWCIiES A» Vlîg 

• alumine - métal 

• verre - métal 

Les  conférences i et j  traitent de cas problèma« at l'abondante 

documentation  qui y a été jointe "HANDBOOK OF tiATEfilALS  and TECHNIQUES  for 

VACWJM DEVICES"  permet d'aborder l'étude avec toutes  les chances de réussite. 

tl y a toujours dans ces caa superposition do métaux différent*  et 

il est indispensable de connaître quelles peuvent Être  les diffusions dee  uns 

dans  le«  autres  au cours dps differenti» traitements  thermiques que subit 

l1 ensemble   t   ces études permettront de determinar les épaisseurs minimum da 

chacun dae dépôts métalliques, 

3. 2 - supruRTfi POUR SUDSTHATS 

Ils  sont en général en alumine  (parfoie en q lue ine) et leurs dimnn«. 

•ions sont comprimes entre 1/2 inch    et 1/2 inch    jusqu'à 2 inches x 2  inches ; 

il aet souhaité actuellement jusqu'à 5 inchea x S inche» et mene 10 inches 

X 10 inches. 

Lea  épaisseurs sont de 1/40 inch      (0,635 mm)  et aussi 0,2 mm. 

Il aßt possible de presser un 0,635 mm d'épaisseur jusqu'à 1   inch    x 2  inches 

an utilisant  un granulé sprny-dryer mais pour des dimensions p]us grandes ou 

des épaisseurs  plus  faibles  la rise en  forme par coulage  est indispensable, 

La nature du support dépend de  la nature d:s dépôts qui y sont 

effectués  t 

pour  dBB dépêts sérigraphiés  la ruqotité de  la  • urfece &:: la pla- 

quette paut Être ria l'ordre rie 20  a 30   ,. inch       |  una alumine h 96-97 % 
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d'alumine eut suffisante. 

pour des dépûtr;  êvariorés In ruqosité Ho.it 6tre comprise entre 

1   et flinch      |  les supports précédents polis ou ('mailler,  peuvent convenir 

»naie il vaut mieux que cette rugosité ir-it atteinte rürectemcnt n la cuisson 

an utilisant tics compositions à plue  de 99 % d'alumine. 

La nature de  l'alumine n'est  pas indifférente et ea nrnnulométrie 

et eon faciès,  pour une  température de cuisson et un cycle bien précisé sont 

en rapport evue la rugoüitú obtenue, 

pour des ruaosités plu^ faiblasil faut utiliser l'alumine trens- 

parente. 

Lett depoto doivent adherer sur les supports at la nature des forces 

d« liaison est différente suivant leßcas i 

J^pOts pqr si'rigrnphjjg i 

la phase vitreuoe du dépôt doit s'accordar à calle du support et 

la cuisson provoque l'adhérence par formation d'une liaieon ionique 

Les d5p8ts sérigraphiés Bont  toujour? leqeroment poreux et ne 

peuvent pas être attaquas chimiquement   i   les metallisations doivent Être dé- 

posées directement. 

tfj*to 6v.ajBS£¿.& i 

la totalité du support    est recouverte et lee metallisations h con- 

aerver sont ajustées par un procédé de photogravure. Lea liaisons sont de 

VAN DER WAALS 

3.3- LES V!:R;UI5 TRBTE5 PQIR ISOLATEUR DÇ LiqrÇ   (El'EJfTyELl LH.MT DE P05TE) 

Il r.'anit bien de ce oujet et non des vitroeârarniques diélectriques| 

Ce sujet sort di' cadre  de  la misGkm  f  nais j'ai indiqua  à  I.  C. P, E  nue si 

Bea démarches avec fît ROHAIN avaient échoué po-ir un accord  nvec sa filiale 

SifDlVLR les convereations  pouvaient êtro reprises nvec  la C.   G.  E, pour un 
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accord avec, sa filiale CERAVER  résultat do la fusion fit DI VE il et Ciò Generale 

d'Elecitrocóramique, 

3.4- ,cnf--.F05iiTinp|C. riK^ü^LECTnünJLa 

3» *•  '  " A b?i3a de titcnatejle bnryup.i 

Elles sont généralement utilisais  pour la production 

d*ultra-sons.  Les pièces doivent être parfaitns:  avec des tensions 

internes faibles ou nulles et éventuellement  rnprir.es avant cuisson 

par prer.finoc isostatique. 

ta cuisson doit Itro faite sur  des plaquetter,  en 

zircone stabiliste    à la chaux et non sur des  plaquettes en alumine. 

3,  4, 2 - A bn3e do titnnozir canate de plomb   (E^.Z.T^) 

Les moti res à uti.lir.er ne doivnnt pas être forcément 

tres pures maie  les  impuretés ne dnivent pas  fitre insolubles dans  le 

»en» défini conférenna a  t  les Joints du qroin  doivent Être propren 

et IOB domaines ainsi que les cristaux de  petites dimensions pour 

que après polarisation Ins risquns de dépolarisntion rapido s: ient 

limitée. 

Les  impuretés insolubles qui pourraient provenir du 

broyage doivent Être évitas (brevets ELEVI TE   ET MATSUSHITA).   Il 

faut éviter les  déperditions de Pb au cours rie  la cuisson ainsi que 

les diffusions de Pb dans les supports de cuisson, 

3»   5 - CONDENSATEURS A USAGE  Pf^r EPITOME], 

Les deux sujets proposas h I, C, P. E,   (par.   2,   1) comma programme 

d'entraînnmnnt a la recherche devaient résoudre ce problème, 

3»   fi - Et ^Dr^SATEU1::) i- LIMAGE  GKAf.'D PU DU E 

3,  fi,   1   - Compositions  nouyelles nour miniaturisation 
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M «*•   II   1* MtlltiWI M WM. I   <M   tet t*#M* 

f ¿'fini— tnnfi'rtnc» « «t utili»«* M« My<*w É*  Ì mm%m M*t  1** 

Kyorw *«* eomjnatifctM, Utv«lwU «t «MvrtMsn« «u nan ft 1« »A*l* 

M« lanthMlM« ou pf«tav«l**t« iwk   'i  I** MtM i^rtiiliWM. 

IM MjMtif'i «M. JplftH <i HN 1M  nwtwanM  I 

• f<V<*3G pour    I tanfwUl Mtf» t m % Mit« 

- •§• •« « US* 

C 

- VS# »t + i '.» 



.&>VtBOO pour    _£* compri» untre -  15 lÁ>    entrn - 55*  et + 1^5° 

C 

. 1^4000 P°u*   ft   ..    cnmpriu entro - 56 % et + ?2 £ entre - 55° 

C 

•t • US« 

.i^vISOO a leso pour     ^ C      compri a entre ¿ T,5 0 ontro - 55» et 

C 

• §5» 

.»«S 3S0 pour A C      fîomprir, antre -    5 t entre - 55» et • 1 ?5
a 

La «ani.iturißntion du tvpe 1 peut être augmenten et 

«•De ou type It réalisée dnnts lee modèles disques pressée, sans di- 

atnunr lee tensione service de façon important^, en ráelisant des 

ëisquoe plue mineas ce qui eat possible un utilisant des granulos 

Sprny-Dryar. 

Pour des tension« service plue faibles et défi e.ipo» 

citée Ä tolérance« de valeurs étroites la mies en forme des diúlnc- 

triqonn par coulage eat indispensable. 

*• '• * • fifln¡t*cnni;l.^4RB ')iurt;Meiisi ,h  d*is(iHR> 

Las .«odoIRK sont bien connue. Lea surface« en regard 

du rotor ot du strato» doivent être pianos. La stator est en steatite 

et I* C, P. L" doit pouvoir le réalisnr saie difficulté. 

i, T » m^Kfik 

3.  f.   I  - flfrs.>slafoo a rnucbafa nprbqna.l jmuUqr^tion .dp la P.«- 

laTiVtf f. Al¿SJ*P- »ytfâF*' 

On peut conr;orvnr IH formula aetuella ou la modifier 

on ajoutant un élfwent nouvnau. 

tu/i» 



- ?ü 

3«   T.   1»   1   » Avec  1^ formule  Eict^gllfi 

Il   faut utiliser dea kaolins et ¿nuiles propres 

Eliminer du kaolin 1er, micòa qui se broient mal. 

Boit par tamisaqe à un tamia très fin soit en 

les  dtHruifiant par cal;inntion 

Laver  l'argile par rifilavano tamir»aço puie filtre 

pressane et r,échaqa, 

3,  T,   1,   2 - En rnodifj.ant la formée Bctuel.l(B 

Ajouter B    0    an petites quantités après avoir 

pris  les procautions indiquées en 3.  7.   1.   1. 

>• ?« Z " fMPtan£ps ft m^chp ^é^iitgw» 

La céramique des résistances b couche de carbone 

•uffit. Le mitai est un  alliage nikel-chrome  ¿vaporé BOUS vide dont 

l'épaisseur intervient pour réaliser la volnur do la résistance óñ- 

•irée. 

3»  7.  3 - ^á|fctances  bobinées  rie 10 a ?00 watt». 

La solution est possible en ut Llißant dui composi- 

tion* coraniques vitn'fiées dont le coefficient de dilatation est 

compatible avec celui de certains métaux et  émaux qui les recouvrent. 

Comme círíj*^ique on peut utiliser des porcelaines  h 

fondant alcalino-terraux  faiblement charrji'rs  en Al    0    ajoutée  (de 

l'ordre de 20 à 25 c,ó)   |   le coefficient de dilatution de (.es C(5rami- 

que« CEt de l'ordre río  50 à 55 10*    \  ries émaux et métaux accordr's 

existent. 

Lea ennf arencar, i et j et la documentât inn qui les 

aeeompaçme doivent aider  à atteindre la Solution de ce problème. 



3.8- XtfiV-TANfES 

Der. Hemandoü d'or hat de techniques ont   Hé faites par lea oromis- 

tnss roumains compétents aux différents constructeurs spécialisés  dans ces 

fabrications. 

3« 9 - THER.'-I STANCES 

Résoudre les problème! de fabrication est du dtwnaine du laboratoire 

de I. P. R. S, j les confémnees c et h donnent des renseiannnonts i ce sujet 

ut sont suffisants pour les résoudre. 

3.   10 - fffiULEKES DIVERS 

Ils n'ont pas fait l'objet de dornendes mais pour être complnt,   je 

lee ajoute ou programme procédant  |   ils sont plus compliquas que  les problc*- 

«•• envisagés ci-dasaus et concernent "l'induction de valence". On peut citBr 

- les diélectriques du type 3 

- les posistancüs 

• les variatances è l'oxyde ds fine 

• les thermistnncea dopées avec Li_0 

* - t^ES MATIERES PREFERES POUR  L'INDUSTRIE CERAKpUE 

I. C. P. E.  avait précisé  (rapport intermédiaire par.  S,   \) 

qu'il était indispensable 

- de mettra au point des matières prefieres d'origine roumaine 

y_ compris lt-s oxydes drr¡ torras raros at de fabriquer avec elles las compo- 
sants de I. P.  R, 5. 

- d'envisaoer la mise au print et la fabrication ¡'c matières pre- 

mières nouvcllns permettant da fabriquer des composants nouveaux. 

Constutons que  les manières premières pour compocitiona céramiques 



«ont de deux cortes » 

- colle« qui «ont utiliza sani traitement après leur extraction 

du »al 

- les produits chimiques 

4.   1  - WAT|L-RE5 PREMICES ppUR  I. F..,.^.^ 

I, P. R. S. utiliB« comme éléments conntitutifu des compositions 

céramiques 

- dana la premiere eatéoorÀe dei matières premié res et an faible« 

quantité« I argil«, kaolin,  atéatite,  «ilice. 

- dana la deuxième catégorie at en quotité« important»« 

laCo3  , CaC03 , 5rC03 

TiO¿ anataae, Ti&*2 rutile,  ZrQ2 

At A 
Ce02  , Nd203  ,PlO„, L.203 

un mélange de TM5* c* Nb2°S 

Ca« earbonetes ot oxydes livré« par l:;s fournisseurs da I. P. R. 5, 

na «ont pas de« composés opáciaux pour l'industrie céramique | par exemple 

^Utilisation principale d« certains est t 

eharqes da papi«r I onataaa, CO    Ba 

pioawntti de ceinture j rutila ri, onatase 

couleurs p^ur faux d'artifica i SrCO, 

•••/«•• 



polissago cm verrat je  t CeQ_ 

fabrication de  l'oluruinium  t  Al 0 

Il n'existe pas  pour .l'instant d'induntrie chininuf. implantée en 

Roumanie qui puisse réaliser ces composés et IKE minéraux  indispensables h 

laut fabrication n'existent pas pour tous ces oxydes et carbonates,  La  pro»» 

flection  du sol semble cependant en cours, 

Si l'industrie céramique n'utilise pas pour se;;  fabrications  actuel1 er 

dee produits spéciaux c'est pnur bénéficier des bas prix dir; produits stan- 

dards dont les qualités sont ouf i:i sautes.  Leurs carácter istieues sont données 

par les  fabricants en fonction de  1'utilisation principale prévu«.  L'imita- 

tion de ces matières devra donc  tenir compte à la fois 

- de leur analysa chimique 

- des caractéristiques physiques indispensables a l'utilisation 

principale. 

Les fabricants donnent sur demande les éléments qii caractérisent 

leurs produits et principalement ceux indiqués ci-dessus. 

Les résultats d'une enquête do cet ordre st la constitution d'un 

dossier concernant la totalité des produits sont indispensables pour parve- 

nir rapidement  à mettre ces matières premières au point dès que l'industrio 

Chimique  indispensable h cet effet sera constitués, 

*•  2 - 0XYl€S  DES TFRüFb  RARES  HiUR  I.  C.  P.  E. 

Il s'agit d'oxydes des terres rares très purs pour ferrites de 

structure "qrenat", 

I.  C,  P.  E,t bien que ce ne soit pas sa vocation  {il exists un ~inis- 

tèrs de  l'industrie chimique)  désire KO procurer des oxydes  a l'étranger et 

créer une structure interns pour les purifier. 

•»•/••• 



4. 3 - ^AJIEa:;. P'ü-ica.'  r.";|iviULS 

Il fi'nqit  de  Al^tì    pour subi.trotr.,   ILKííti'Tf. ift envr: l-uti'.:«,, te   ri- 

des alumines tr^ pursB (if   oranulom.'.trir*  trerj VTì.I.ì>-P I  la cri-t«   puaj.it>* 

valBblc sembla fi tre ALCUA.  L'utilisa inn  pcur tnveli.-pps» «st   V-.  '©ins r^'li. 

ente.  La conference k e dnnm: de» precision»  BUI.  CO r.u J «i« 

Il fnut  y  ajouter lus natif;rr.;;  He  grande puu-té et  n«irV>ut dMiyu- 

rett's contrôler:'.!  indisponibles pour  In     t"alie»tìMri ne« tin  iau»»*. eam'at 

cur 1'induction de valence, 

S -   ¿la 1ER Hj-ÜTT 

Cat atelier pilote, et da /-vcloppement cnt destina à •« preduetic* 

d'envaloppctt en alumina pout BCnHem-nt córaeiique »Mí*tul etene^c   <    vid*. 

Las renseignements a-partéc pu "WAWOB i* «f ! ATf«lU.'. and TT {***!- 

(WCS for VACUUM DEVICES" onpt suffisant» pour ^ue \» implant.-•< i<>n da Pal- 

lier na présrntt   pa» de difficulté». 

Malore  l'apport dp ren; »inner.ents  te tviiquea eeepntif'lr»  re «tvj» t 

numéro un dnnt;  les préocctipcitiona da  I.  C,  lJ,  t,  ett fiíin»  d<**tr   tr*«» •í>ri »»' I 

cor  il n'a jumáis  être  ru abordrt,  nulnrí  mra  derni di<«i,   ay pour*  d» « ce**'cr- 

eations avec les  Ingénieurs re^ppneablrr. det  I, C, P. I, Crût d*»«naip  l   s« 

choix des  fourc de euieenn nt da truite.-nant,   a* il ev,i mauvMa,   ernduir«  à 

un échec, 

• - Sg^.CUl -F-s Hl'U^I^RS RI»? ETUDES A t «bTEy^fW 

- Madame Eugènia CRUCFAN m'a etuirgé de romercip* UNI PO d'«vair 

accepté pa sélection et d'uvuir %TC>JV¿ ton placent' t pouf un i* 

en vue de aa ßpaiallsatinn dm«  Ipts tcf"ninuc* mod» rr*r» dp  rp» 

Cherche et  du di.-i"nt«.itie r< rictrnant  1«:?  • trurturr    i > M.tajl'w  . 

• KndatTiB f'iaria O'.'DFiiri  attend  i-.«n piare  . nt lUiri«  un  lnr tilut nu 

Orçnniïîtnu de rodierciie ap;'fj .iji«é dan« la Vae «u ¡.»»int de n«it'*- 

tiaux Ci'ramiiuie  fi URprifi  Él   rtronique,   f«   plficamdnt   i-'-     û<   t«< ¿lu 
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fV ft! »•••••« lf>—«t la ln»nilHÉi t ta» «mUtft a* 

MM ONOMCI, M —fiate, at M aaafcét« ¿MaUacUiaU« «ai—»* 

fatalità* m 

fcAVilLlü 

•MffáMRtWI PMt *ia   MW  pAl—M  PMÌ«M »ti«  artviMf** 

WtWllUJ «at p*yai*4a« at *eit éttféia* !•• efeénanèfwa 

ape JMaMÉaiwaM #«•» A« fa»»«táan áaa U4IM pat«wiau« ***%•! , 

t —••'• •4t«ni«M»« at !•• wwitii m*i pamattant êê 

km a*aUti «• «M 

•tt BM»MÌ%é «Mt «HM U.Ì.A. Mit iff AfMjftttafff«, 

PMMf SCë, ti «li* art pt¥t«W i IMIQO 

a fait «imm—t patta« il i'fiMlfWiM 

ü U iMn éaa &U4«atat tt «M Cwwpmawf i* 

* I*l«»t4tat t^àytMNiiaM« (i4Mri 4*t4t4*«4ra aata<naa»t 9.3.) 

U Ut* in l«HMa«M anaptawt **ttt» é«a**ttalA«ia ft CtWTEA- 

M*tM a« 

»attain WJWI «Bit mtot MMJ titillait» pMt rinata**» 

U i»ftaUlá»*tAan an Malear ëa piaiMilian, panrfant tteia «ais, 

«Al an fpaaat, ta>it an Infialetta, *• éím paitannai tiUtialtaa 

é» fcaaa«lauf¿«t (d»ua «ttaup«» «*• eiwq par naa<ni)ia, cinq conciliant 

IHiajUU, §4M| patftit a* fiant ait) taatlMat ft ttft 4a pataonnal 

.*• / •*• 
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fwwifWni M la mumllê usin« à* CURTE A-Ut-„R&E S «at toujour« 

wUltoi L« «4M «n Mtvá&a M e«U« Ito in« »t prévu«, «n principa. 

Ma« ttTI, •* im «•«•ne«« * UNIDO ««f«nt proclamimi f«á«M «n 

i 
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' - La MWfif«nui i nun ûè m*ii in rayti 
Le temps pasté avant la lencemant dat études aat fonction 

du talpa nécessaire à la mita an placa data materiali particuliers 

indiepansobles è laur CMoeution. 

¿«amine soys tat enfle, Is programme précédant as dlvies sn 

tecle partiva« 

LI. • L'iMUniinn <ln fafarmMtioni) afitmU» • «"»«uties 
OPoosos ou typas da eempesents dont la mia« au point ne néooosita pas 

l'utilisation da materials do production do typa nouveau« Loo études 

aui y conduisent peuvent debutar immédiatement« 

tone M ehapitre fleurent t 

• eéramioues pour réeiataneee et thermistaneee 

• eéremioues bocees sur l'induction de valence 

(eendeneateure type Ht, CTP. veltancst 

i l*eatyds do tine) 

- eéramioues pour diéleetriquee 

*•'•*•    U rliUiitim m >n liifíofUmnejuní ti 
—InMM rrniMinnu i tiii an « 
• ajustables ft diseuse 

• réeiataneee à couche métallique 

• résistances à couche de carbone (remplace* 

cent eu nickel enrbonyls par du nickel 

Chimique) 

• résistances bebinéee de 10 ft 200 wetts 

'•*• •   te »«M e» nnint de aomooeanta nécasaltant l'utili» 

iJltm.ÉI mlifsBtl til Um nfmfflli • Pflrtir «• comportions eéramieuee 

ééjft connues de !. P« R. S« eu misse su point ft partir dee études du 

paragraphe 1.1.1. ci-dessus. 

••• / ••• 
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, UB études pnuvent commencer dèa 1» implantation du »«te- 

té«* indiopenoeble. Il s'agit ici particulièrement dna 

t.2.1. - Condensatoure du typa III par réduction an 

etoeephère contrôlée suivi« d'una téOKydatian 

1.2.2, • Utilisation du p ras saga iaostatiquo ou da la 

•«priée isostatique d'uno ébaucha déjà fermas 

pour réaliser das t 

- aendenaateurs do puiasanea HT, 

• condensateurs pour haute tsnsion (continuo 

ou alternativa) 

\ • oondonootnurs pour stockage d'énergie 

• piéreéleetriquns on EaTjfL do dimensions 

ioportafitoo 

1.1.3, • Condonaafurs plaquette* monoceuche eu «ulti- 

eouene dos types I,  II, ou III (III obligo- 

oairement par induction do valoneo) do grande 

precision et qui neeeeeitent la niée ou point 

du coulage en fouillée minces do 3/1ûDe mm è 

41/100a iwa d'épaisseur. Ce procéda doit pouvoir 

ttrs utilicé pour la fabrication do substrats 

peur Microelectronic*» et circuita Hybridee. 

*•»• - Ufi B»HMB»ntB BU ensemble« entièrement n^^f^« pour 

les etructurss do fabrication sont i créer on Roumanie;pour 

a leur réalisation; il est indispensable de t 

- ehoisir et mettre eu point lo matérial do fabrication 

• Mettra au point loe diverseo compositions céramiques 

(alumine, ciucine, CSi, piéioéleetriquee eu tita- 

noclraonste   do plomb, et«..,) avec lee moyana par* 

tieullere de cuiason qu'alloo nécessitant 

... / •*• 
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Mttre «nauita au point leu technologies da rt'ali- 

•ation induatrielle da« élément« fabriqué« è partir 

áe «M eompoaitiona pour arrivar par exemple au« 

eneosielaa «uivent« t 

• weltancas MI carbura da silicium, 

• enveloppe« etanchas peur tub*«, 

• beitiara ce rami aura pour encapsulation, 

• traversée« céramiquo-verre**étal étenche« au via)« 

• eubetrat« peur microélactronique 

• filtre« piézoélectrique« 

• •leremoduls« et circuit« hybride« 

l«4« • 

Ue études aèrent faite« par dee équipe« dent chacune 

anetitvéc par i 1 ingénieur, t eu 2 aeente techniquee, 2 è 

1ère. Si plueinure équipe« travaillant eur le «Je» eujet alla« 

greupéa« eeue Vautorité d'un «ta« chef. 

le calendrier peut euepoeer le destarra«« áinétfiet 

•oit réellement 

•oit par la recherche immédiate dee matériel« 

Ü le nostra de« «qulpea n*eet pac euffieant 

le tout è 1« feie, le Souvernarne nt Roumain établit« 1M 

d» 

g 



- 29 « 

' - mm *WW E•E *B9»TCEfs B1f<6BtftTtHHff 

2,1, . CiriTitiini Hinteren it thmailanfiti <CTN> 

l««melioration do la tetnni.au» rdalatine» effectuée par 

ttco réduit« ne doit durar qua quelque» moil 

Pour ist tftermlatanco» il «at indiepanaable da connaîtra parfaitement 

la diagramma 

HB02 - NiO - CoQ (eu Ceyi ) . Cufl - Kaolin 

pour iaa fabrication» actuelles at d'étudier d'autree diagrammaa avac 

MMplaeamant da HnO   par Mn.O. ou Cet) par d'eutaoe eaydee dea rnétau* da 

teeneitlon, Dana teua laa CM la cycle da cuiaeen dormant le maiilmum da 

avafcUité doit lira déterminé. 

Burea tétala da 1* una équipe i !• aale« 

Me - 

Cae prablèataa peuvent ttre groupée) en quatre aujete (bien eue la 

néceeeite un équipement particulier de cuieeon) 

• tneietiataneee à induction de valence de Li* cur Ni2* ou Co * 

• inductien de valence eur BaTiCL peur utiliaation en diélectrique 

typa III ou en CTP (thermiatance à coefficient de température poaltif) 

• veltancee à l'oxyda de zinc dopé 

• veltancee eu carbure de «ilicium (l'induction de valance eat déjà 

faite dene CSi par le fournieeeur) 

«ne éauiea travaillerait eur lea deux premiere eu ja te, un« eeaajnda 

damiera. 

buree peeeible pour lee deux úquipae 2 ft 3 ana. 

••» / »•• 



- 30 - 

2»3»  - C¿rowÍHU-n  dj.Unctriguea 

2.3,1. . tVPB 1 hPrmnl ot tvnt 1   à haute constan^ 

iurte i t  12m pour une equip« y compri» lea problèma« 

d•industrialisation 

2.3.2. - 

Etude dee diagrammo« 

BaTi03 • autres pérowskite« • oxydes trivalent« 

••TA03 * «utres pérowakitaa • OKydas pentavalent« 

laTiO + autres p'rowskites + oxydes trivalente at 

pnntavalenta + éventuellement silica et argile. 

Carteinee da cea études conduiaant i dea compositions avec 

il est possible de réaliser dea condensateurs du Typa II! 

réduction suivie d'uno réoxydation erênagéa. 

D*outrée conduisent à de«"courbes plates* (voir chapitre II - 

c.phe 3,6*1.) et peuvent avoir | 

- eoit des variatione faibles da^f, on fonction do la ton*«. 
C 

roture 

AC • «oit des variatione faibles de on fonction do la tempe. 

rotura et du champ continu appliqué 

• «oit des variations faibles do tg • en fonction de la fré. 

Durée de l'étude t 3 è 4 ans pour une équipa. 

2.«. - Ralliant tan, ou B*rfactionn«ment de oualnues eary^^y 

2*4.1. - Cflndenaateurs afu^nhln« à dísona, 

aioa eu point du stator i troia moie pour uno equipo réduite 

Mio« su point du condensateur i troie Mois pour une équipa 

réduite 

2,4.2, m ¿ájB¿|a£gn£BjBi 

- résistances è couche Métallique 



• J1 • 

• t*»4«t^nc««« M*4**M tfa H) I ?tiQ *•%«• 

l I mm pont éNM iftwépM 

- »«ta. 
•H*l »t 

1 . HHUEi UFWrtliT  ff»   AHPUitff»  A»C  ES t.UlHMMS Mllttlll US 

1.1.  • Hl iif riÉJttm il fimitiiUm 

i 1 m pour «ma é*un« »tit ré«U«.i%i«r> tf*tm* 

I   t   an PMft MM 

•»!• • 

La fifAli— N( trè» 

«lie«*«. 

UU v*&*4« m% 

mmmkàaâm ë< 

r*«liMw #•• »r»dw4%a da (**•» 

IHIIMJUII Mmdátfcm 

*<taftéw*Mi M —ni u» ai«*« •** eHaAa»4iwwnt 

«nttàèia parfait«) 

IéêÉëêêêèëêêê Unratln M 

e« 

i , CTüLffc MüH iwnf«   ^ m» rü*,* numi!» muntili ft.i,   fifi* 

«tt. • 

••• / ••• 



• 3<f m 

«•'•'• « •tBia'^fcu^Mit m 

i ? ana pour una «quip«« 

••M. - 

• «lumina« è H - 97 * «o AljOj 

• «lumina« I 99 * au plu* dt A12°J 

• «lumino« transparentó« 

I 2 an« minimum pour una itn-ipo. 

4,1,J. - (anyji dt fíérvü«yff)) 

i 1 an pour un« équipa réduit« 

'• • aniflum aratiti d«fficUps 

4.2.1. . - priai Étmchuf n vidi. 

I ? an« minimum pour uno equipo 

I P"Mff •fliPIMMtffl <•"•* Mrtioa mul- 

tfutoo i 2 an« minimum «sur uno equipo. 

equipo« 4.2,1.   ot 4.2.2, doivent travailler on étroit« colli 

kwotion avec eollaa pr¿vuee «n 4,1.2,   ot 4.1.3, 

*•*•*• - «mUilPSIl ta tflrtltfl til liaofmol 
Lo carbura d« silicium mia au point par la fourniaaout 

IfBXMulom'tri«, dopvlj 3«u* an« da travail pour un« «quip«. 

indispensable« pour mettte au point i 

• la composition céramique 

... / •* * 



H - 

è Im li«nti d* granulation 

• ìm tuitMfi 
• la prataation da* voltane— 

4,1.4. ittytfj]jtiM¿iliJ^" 

t 2 «w pour datw équipa*« 



IV   • CONCLUSIONS 

Lee tone lu« ion« eu rapport intermédiaire aont toujours valable«. 

La« déeieiona at prisa« da position «ont toujour« tré« lonauo« at 

41 Sambia qua 1« politique d'achat da techniques aoit ancora prisé« an Roumanie: 

e«ila «implifie las problème«  |  certain« re»ponsabla» déplorent que ces teehni- 

que« ne «olant paa soutenues par des équipes eharcir.es de les faire évoluer 

Mia former ces équipes est tres difficile pour eux. 

il aat pourtant indiapenaable qua,  daña la eedre de l'aida UNIDO 

équipas compétentes soient envendan« lee usina« et le« Inatituta pour 

pouvait aasumer de façon valable le« étude» qui découlent de« misaiona. 

A la auite da l'exécution de ea projet un travail énorme est a 

faire en Roumanie | las bourses qui vont être attribuées et la formation du 

pewonnel qui va an reeulter doivent permettra d'entieawenére ea travail. 

Il aat évident qua s'il n'en était pò« ainai lea misaiona des 

Capette da 1'UNIDO chargé« da conseiller at non de remplacer les achata de 

technique»seraient aane effet. 

t. HJMOULIN 



DÏAGRA'Vil S    dr    KUbJUILITE 

mi niAiv^A' :.RS rie îHVSF 

APPLICATIONS fflft sYr.i.Frnrs.jANs JL«JAíÜteJll- AUil 
rie CRISTAUX HIXTKG 

Lea diagrammes binaires seront snuls enviE&gRB dan« 1RS deux 

cas de formation de cristoux mixtes 

• avec niseiblJ.itá en toute proportion 

m avec discontinuité de miscibilitú. 

Tout d'obord quelques définitions. 

1 - JttÄü&l'-1:¥£&LJ}£irJ131LJ2L '.'J-^Ay.^ /'". PHAnf-- 

Ile définissent l't'tat des phaie-» cristallines et liquider» 

en équilibre au cours du refroidissement d'un mélenvn prtSnlHblment 

fondu. L'équilibre est difi-ii a pression rt température consienten dnn3 

toute la mesFe pendant un temp^ suffisamment long pour que l*fi phúriomfcpss 

intermédiaires noient complètement réélises et ne viennent pos f.-üjeser 

las risultate den obearvations. 

Ces diagramme» ne donnent aucune indication cur les vitesses 

de ruction | ilo feurnisoent eependent dps résultats utiles 6 In 

condition de tnnir compte dos différences entre les conditions idf'ele» 

prévues dann les diagrammes et celles des réalisations pratiques. 

LorF dur, fabrications industrielles 1^9 produits obtenu? eont 

form's pnr des reactions DU l'équilibre n'ont jamais atteint et 1er, 

résultats obtenu?» d'Tendent ¡Irr, facteurs temps et trm^rature | In 

tendance de plu«; en plus n.nvn'iße d'employer, un broyage de plus en plus 

.../ 



finr deß temperatures de r.uieoon I'JUVíRB et un palier di' tz-un-ratum 

tin fin rie eui'Bon In plus long possible sent cìnf- facteur.'- favorables 

à la reali, -ation d'un état d'equi.1 .ihre. Il fati! remarquer nur trù» 

Bouvent température de cuisson et long palier de cuisson RDP.1; inconpa-- 

tihles, lan conceptions extremes étant température de cuir/ on élevée 

Bans palier rie cuisnon (cuissnn rn pointe) et temperature dc cuisson 

0BEG2 basse compensée pr?v un long pal.i er de cuier.oru Au paint ri« vue» 

technique In meilleure ríe ces conceptions est In seconde car pour une 

température fin cuifìsnn relntivenet t has«;e leu vitesses rie tran;;, forimi ion 

Bont faibles ut facilement contro") ab.lsR | In répn.l ariti ri-'s ce^netérifì- 

tiques dn l'ensemble der» pièces contenues dane In four F-rra plus grande 

car la température y Bern pluB homo's^ ne. 

Les diagram-PR d'état crncr.rnent dc*.!rénotions entre substance* 

purrs alors que les produits industriels utilisés comportant dp petites 

quantités d'impuretés qui peuvent avoir une tris grande influence nur IPS 

rapports d'équilibre des substances nu cours du frittage \  par exemple In 

frittage du la magnésie, pure nécessite une température de l'ordre de 1000B C 

alors que l'introduction de faibles quantités d'ionB Fe'  la diminue do 

plusieurs centaines de degrés. 

Il faut également «marquer nue» IPR phénomènes qui r>e produisent 

•u courB des cuissons industriellen te produisent pendant 3 a chauffa rt 

quB les dingrammna d'equilibra qui traitent des mélanges préalablement 

fondu« ne donnent aucun renseignement sur les réactions avant lieu «n 

phaee solide au cours dc la montée en température. Ces réactions sont 

très importantes car la totalité des compositions céramiques sont le résul» 

tat da réactions Bn phase solide avec ou Bans présence de phase liquide. 

1 - fpl£ rien PHASES. 

C'est lo règle de GÎBDS (1Ö78) 

Elle s'applique  p tous les équilibres revereibles et permet t\n 

détorminer In variance V d'un R.yr-< *•.'•:,n en équilibre( c'e^t-n-dire 1« 

nombre de facteurs physiques qui peuvent varier sans que l'état d'équilibis 

devienne impoar.ible,   file  fait appai aux notions  de phppy--  et dr.  rjnrv -V! lu _<nf r\ 



lito*: vî. «ta» 

Ií«$MíHP Ou f.-ifnt-r *t fMnrt   i^f  r«**<*n-»»>-t   n*»  **r •• *- -   ««M «t   • *• 

Mflr«R fnrtif« rt»i  *y«tK«  | %m mvp% **i  ft» Itm Mr»tt*> - .«ri» H» •..,»   | 

MpliHw nt .itfu<t >, 

MI constiti»  f»»*v.m»»  P*H»1« (*iw, 

BMm  iyf t•'»•«• Ml #.tMÌI|fef» «w* I   •**%•  *»#-  utili»»  m-  •-*>   II« 

ifnnMll lt». t.-*«*»» nH^v , *«  4M*11*   *.   «f*fffef«*t  m»  r-f §••  »<••<*» 

à fw»r«*r ti«MNftMl Ml pmtk tM> •"*«*«•*•§ 1»  * •»**«»• | «M» *«• •   }|# 

•MiaUtuOTt« i**W «nérmSm t m MMMMI»» «J* rw4«iK<»ii n» •«***• 

Mj4 Miânfaâl «un rimM Mmtitiwia «Ht4»«u»« | 

• pW Mi fH»i* ttmvrn*<*tt« ém •»»><•*(*# Al «*• MW*<* MI M»*»« 

rtol« ftftttYMiMi MM »»<•«"» .«m »» *»t<inuta t»« -*'* 

titi^f  «Mj|  MM If«  »y****«  4» I4WI  m*mè*m% 

Mil MJMM« MT l« r* 1*11« 

t • c• «.y* 
• ét«wt M> IIMMI i  #• fa****** t+ymi~k*+ § * *àém **m»*êt mm km »**%?*m § 

il y M» • m» r*f>^r«i **• I t******»«*»* *\   HMHMI. - •• MMM»» t« 

Mil  MMeryA   % lirwillin  fMM*ft|c#tt0>  «1*1 

ti   V   *   •   I» »M-«MM m* *i*m*mimê m» t*mm*tmê 

V     •      • • •     MMM*-»Ì«Mt   fit*  Mf*tMt#4*«t 

¥   »   • • •   té»*«-«) 

..•/ 



Uh rorr» «»«if! un r«il et il physl rçtw» tonati, tuo un nyttwia 

|o»W* WfcooWl    ©fìf 

••  oMp/rMtttrt» «t pur-Irm iwuvwnt v'Hnr dnm errtalno«  l.iHtr;«i «one 

epa  l*#^lili||TR Mât ti-1 ru lt. 

ml i 

Si 1* torpn r* pr^-MOOtr PM>-. rtau* tMut« .»n éouilihr«.! la «#nri 

1  • ? - ?    ..    t 

•"nc( 

•M «JO* t» p»f'?BJiw cur J'utrfi *nt di!t''foloiff pnr l»»« conxlrtinns d^íqurLlibrc. 

•i 1* Mi| i F  ti» pré«««*« r.niií Ir«  trois t'i.it«. on equilibro, soliHn, 

Urmios, *«»**,  I« «y.-lím« n«t   lnvnrJpnt 

V   «    14-2-3    .    0 

Ot IM Wife's dm ttiblim-'tion, e«* tw im ot di« vrtpnrJ.«iotion dnns 1« 

éáanrnwoi tonperatym rjrc'n-iiof» tu» rwnnnt nu pnint triple I peur loeiurl 

Hur lo» «iorralcMflotot dna «uholnnc^ «ont iooworphes lor«r-u»il 

ootrr «Ut« ém rtiìr,%immm eri^tnUooriinhirt'K'« étroitP8 | e'oot Jn 

ortéiiruw du eri! tri qui Mnpt««« 

WtWrMMÎPT privino cotto definition tm f*ww»ld¿rnnt r.tmm 

lpDMVfphMidn« MuSutimcrn fior* 1»» «trueturfto cri «-.trilli**« nunt onalo<nw*  | 

•*fMt mtmi tmit wiw definition or nMum **y*iq«jn oui rm *uppo'>« pfl« 

oolifatoirnn«nt t*w wswMni»» df-i prnnriít«'n Hùniqu*«.  r"-<n*ndn*t «wir» 

•*<*l0fi« d* eompoaition cMwi «-**/• *««t n^c»*B*ire pulscju« e«« structures 

•natofuoa doivent pnuvnir ftro r*'ir<**»»r«tpi«o p-ir ite« ft>rwilpq dp mOmfs typ«, 

fin- lomont «clon GQLk fHIT'T flru» suh*tnr»e*r *»'vrv>t i«o»*orr'hnr. •! l*»tj)'n 

forno!«« »ont pn,,lBW,f.f, ftt Mi   In«  lot»»  (jui   Ir* rn*'-w.nf»t   nni   Hrs dim«»n",ir»W! 

et dt»« fVíl'H *• nhjL.15* •'••, ef i-v»r#tbl«f, 

trttw definitimi n'iwfjou« p*« tju* rer- ftunntonr*«:. formant 

.../ 



Oblinatairr'-nn*.  der  r.viBtm'X ni''!r-3   r'oHt-o-di re  de«;  «-.pliiHonH   fiol;r'"n 

avec substitution-; d'ions  |  p.n effp.t Clf'n ci F'hS  "tiM.  .vx-HorphRB  cr il s 

ont ton- d.-;nx   In  sfcurrturr. typ» DUn  et  nn donnent  p;-   dr rrict^n- r..ix*'.•«». 

GQt.DSIT itnr  n roontn'. que cette condition n'r^t  rénlir/i: qu<-  ei J »•-«•;  ions 

homl.oíi i'-rs  rieo  doiiv bi.ibt'.ifinrns ont  ries  rnynns  qui no di(Trrent  pes. fntre 

eux de. pini de  1 S '/' fi In temperature  nmhi^nte,  rar rüpport ou rayon .le 

plus pitit.   A dp.n tev,p'ratures plus  ¿levées an peut avoir des diff-'.roncen 

plus importantes mni.s si In limite  précédente est déposséfi 1B cion;iin«  de 

compositions  donn-int ri^9 crir.tnux nixtes e-.rt limita. 

ta  règ.1*; 'b GOLB'irt!; JM n'impose pnî;  nur?  1er. structures noient 

identiques  pour  for—' des crisUiux mixtes* nr-ir  s'il n'en est pas ainr.i 

leur fn.anntion n'n pn« lieu pour toutes le* proportions de? 61*mentr. 

constituant le m'L'inno. 

Il  eat indispensable,  pour que lrr eubetitutiom d'ione- noient 

possibles,  que  In neutralité électrique du réseau soit respectée c» qui 

»ntraîne que  t 

m dans lee structures simples le« inns  substituants Bt substitués 

doivent nvnir les mnVri3 charges électriques „ 

m dans  lerj rtructures iriultiples rein n'est pes obligatoire r.'il 

«Kiste un ention à valence multiple qui on changeant ris valence 

peut  rétablir la neutmlité du réeenu» 

On voit donc qu'il existe deux posibilite« de formation tin 

Cristaux mixtes entre deux composi's A et B  » 

m les cristaux mixtes existent quelles que soient les proportions 

de« composas A fit B  |  on dit alore que ces composa sont miscibles 

un toutre, proportions.  Dona ce cas les  structures doivent fit re 

analogues rt les rayonn  ries ions homologue« doivent obéir  n la 

règle rie GOLDSCHMIDT. 

. le« crin taux mixtes ne FO forment que dans certains  domaines de 

proportions de A et R  J   il y a discontinuité dans la miecibilite 

der» BC-lutionP Solidea formées et c'est  qónernlemrnt 1B eas 

lorsque  1er-  nynnr» dey  ions e'er.;: rient  trop d.-' la reale de 

nulJlGCHIsTDT lorsque les  structurer, dna composants sont nnnloguo« 



ou,  lorsqu'il .1er,  ne le ront pas ni 1-  rvrilti de G'JUJ'TìHI-IIDT vvi respectée. 

Rpr;,; VOMI;   t   Thfl.   et  LiJÎ uni. <;n?. F.tructuTf« enalotti -?j ivin   l.n 

position dEt  cations ni (>s  anions er.l ¿iwarséc   ;   re eont dr..  f,uL::,tancc-i 

antv-..ir>onorph"s-   qui ne peuvent fuurn.ir de crie, taux mixtes. 

Une  solution peut  laisser déposer ürr  cristaux hcjmnii'nr.r; nais 

qui n'ont pan la mime ce-'-'-; ition chimique que le  produit fondu  oui leur 

0 tlonní ngisnnnr.-o.  Dan1.» ce cae  la cqiHir- de eolie ificatian cum-.-encante 

(enlidue)  est unr;  liqnn continue qui joint leí* points de fucino  des deux 

corpe  purs   qui  constituent  In solution r.t la courbe ein liquefaction 

commençante   (liiyiidua)  eût r.en.blable ct. nn se confond pas ave  elle. 

Soient deux composants A fit D f  les températures de fusion do 

ces deux corps  r.ont portées en ordonn'e  (fig.  2a).  Considerane  une 

composition C  constituée des corps A et H et portée  à une teine'raturu 

supérieure  à OR température: de fusion,  à cette tBop''rnture elle  est 

representee par P. 

Refroidissons 1«' mélange fondu |   a le température T  .la  solution 

laisse déposer cira cristaux do composition 5 qui.  colon la régir; de 

KONuVALQW sont  plue richte on corps lo moins fusible A que le bain  à 

partir duquel ils sont form's et parallèlement  lo  liquide s'enrichit en 

corps B.   Il existe donc deux phases  t les cristaux S da premi or dépôt 

et la phase liquido |  la variance est si l'on operi? a preesirn constante t 

V    -    2-4-1-2    B    \ 

Le système étant  invariant ò toute température T2 comprire entri 

T r;t T    correspond une phnr-r. solide S    et une phare, liquide I r¿ on equilibri;   j 

1er.  cristaux  qui Ge déposent entre cm deux températures au cours  du refroi- 

dissement  seront  toujours nn  équilibre avec la  ccwnnsitian liquide  qui 

corn «^pond  à .la température de dépôt. 

Les  cristaux do compositions il.if fi ran tro comprises entre 5 et H 



qui   ?      òont  dfVv.^'j;  peuvent   diffuser nnt'-^   nix  ot f or < \T uno m n   '•;.•> 

erir-i n.H.in'?   HOTO--%nn  nui  nr   mrv-.íitur  rr!*•.."-••   RPU.V; nb: ,r r»olí',r-  <~(¡. •^.-¡•-'.a 

dB cr.i'-t.'Mjx nii; i,--i df nrVne-   rirr^Uin')   ;   ?>   1 r<  Ir.rn.'r; |.ii--<- T    ji   n»w  r,  plu-; 

de ph-i-'    linuififr f ¡, I'?'-,  r-r.-i-: ! •• ¡ix mixtn;,   nnt   .la  c:oop-"-.i Lion rip P. 

Ins  (Ji-'-irmiriRç  nord,  f-tnblirs pou:*-   Ti*s  car¡ rl- diffusion  nrrf nitß 

des  tvi^t-ux  d''pnr/:i   ;   nnuvrnl;  il  n'y  ¡>   pn =   Hnrnorr'v/'.i'-.fd-inn  inrJ nn' íVóR 

et  il   pyi'-to  on imHi.-mt  fir   r.rjnpo'dtinn   h   1 ' i ntr'ri"iir :'u r,olv'r>  d-'oo-o 

son nnynti  ot-wit  Ir. pli.'s   richr r>n corpo Ac   '.on  rlifff'i i-nts; crird-.nux  rnrtnnt 

juxtrpr'•••''• 3   lnr.  rhrnirrs  rl'nn-:'<í rntouTín'-.   5»-p   pre-Wr en forr^'iií   i^r. 

infinili'   ríe   phrr-.'T  rolides   P'd<- COH^H  1^   p'inrp   .1 irmvlg r-t  r>n  C.'•:<•) r.rí   pvre 

1R:J  r.T-intoux.   dr; d'-rnior d''píM   nui   lui font,   t'-njilibrn In nvît/Vf   rr-r.tn 

monnvr->-í >nt  rt  Id t.r-Mipámtitro hnisntt con'-.t;-^   ont  prrnrl.Tit. toidfi  1 -i  dur¡':e 

de ln  rioJ.iriifi.rni.ioii, 

Rf»prí"^rntnnt3 ln rnurlip, tepp^r-ntum-tomo«! (fin, ?b), ]ir;n-, ln phnse 

liquido In tempt'r; iti J.re décroît avr-.r. uno certaine vib::;r,t> qui rit'oond dsn 

conditions eyp'riinr-ntnîen. A .In tempi'return T do prrminr dr'pot lo courbe 

rie rofrnidiBsrsnnnt pr'scntn unr- rraesurr provoquen p.ir .Vi chalrur d'ijnn^c 

au cours do. lo soLidificotir.ri r>t In tnrrpi'rnturo ds'rroit pennant toutn la 

durt'n do;; dc'pOtf;, A In fin du d'p5t Ica rourbri teinpr'r.-iturtv-tempG p'rr.nnte 

un^ nutro CORRIivn, le rofrnà di'-mirent r-ont.inue p.lur. .Inntrwent C--T ori est 

à basne   température et  lers  portrs de CHMIF^JT  par rnyonnRMpnt sont  r^duitRP» 

Ce morir; rio  cristallisation pnrrn-t   lo  separation rica  doux  consti- 

tuents p-ir  crintnl.linntion  fractionner»,   !• n   effot,  considérons un rió lo noe C 

qup l'on  porto  nu-drlft dß  n  traipr'raturrc  do   fusion it, rc-froidii-iror.»  le 

liquido   {   à la tump;'roturo  T  lui pr«mÌR.rr?   cristaux s.-: rinposent.   Oïl rivons 

les   |   pondant  retín op'rntinn In tennn.rritur.-R  diminuii junnu'à T'   (fiq,   3), 

LBB criütnux rntirr's ont  lo  opposition irnyonrm 5.  rvi on fait  fnoHrr;  CPB 

crifitoux  nu  rofroidi- ficm^nt.  on obtiendra  ontro  los tnM|/.rnturé''  T  nt T' 

dne cr.ifîtnux riti ronponitiDn i.inyfnn'i 5>  „   l"n   recomnpnçnnt .1'oni'mf ion 

plurjiourn  foÌ3 dn :uiitR on  obtinndrn d'in  rri.ntnux A prest|us puro. 

Lo  cotirtiH d«?  polirtifir'ìtinn ro^roorronto pruh prdscntov  un 

moxJr.iun ou  un minimum  (fi«;j,   ¿)   ;  dann ce  r.or.  1RS co'.cbnn du nolidu^  et du 

linujrliii^  p.ont  tnnnfntoB  BO   r.or. points. 

.../ 



- r. 

Unir: J»' c <n  d'un minimum  la r:ri stnlli^rdi'-n frrcticMiri'p.  conduit 

è l'nn diìB d'-ux corpR  puffi nuivnnt qim  \c- malanno initial est d'un coté 

ou de l'autre du minimum  ;  rifinì lo cas d'un maximum la SM-nsration oat 

impo-rihlii par cti procedi. 

Dnux compones A p.t fi non nurrJlil^q on tout;-'-, proportions; sont 

ieodii.inrplios.  Os corps Boni: roiBciblRS dans  les proportions cnmnri.sc» 

entro 0 % et P    ';' dp B et p.ntrn C? ^ nt  Hin '/, de II  (fin,  5),  Haïr-, ce fins 

ID cniirbp du Jinuidua ponida un point  r-ingulier T   (fin. 6). 

Les cristaux dr'.po'-.rn par len liquides dont Jar compositions 

sont comprimes rentre A ot E seront isomorphes de A, 1RS autres Feront 

isomorphes de B. 

Deux car; peuvent nv produire t 

m la tr;mpárnturB de fusion du composé dr. formule E cr.;t comprise 

antre lac températures de fusion dus corps A et B  |  le point F 

situi nur la courbn du liquidus est  apprit' ps\ipì_J2.(jPJ.-rrì^SÌi5.» 

m In temperatura de fur-ion de L"  rnt inferi«?'ire à la tfwu'rnture 

de fuüinn la plus h as 9 e des crwpoRf's A et B  t E Rst  .-pnpli pjoint 

BUtr.'-ti f;.)R. 

Envin.-'iicons chacun tip cas enf, 

5.1. - ISnPll'0,^PHTSi^ h  POINT PERITECI IfJUE. 

Les phenomùnos obnervú« pondant IR refroidissement sont 

les suivants (fig. 7) 

•* fji^n_pjsitiona..comjvrji ^:';. Itnt^pJ^j^P-  (nB  1) 

A la temperature ria prruiier dépOt il se forma dns cristaux 

mixtes /3  isomorphes de fl Rt  on ept dans le CHR traita BU 

paragraphe nrñardant» 

A  Ja tpmas'rature dp  njcnirr dâpflt  il  no forme rl^s crifitnux 

mixtt's/3  iiomorphe.F rin R,   Au courn du refroidiraient In 

verticnln iRprinentant l'átnt dß  H compositirn pn fonction 

fin   la  tf»mri''vl-it,tjrn  rencontra   la  .linnr-  H  Ff.r     cnVre  fi  nt  P..i 



à In tempi'mturn T.   et   pi'nùtrf-; dnnn   In  ?nnr  où jj.  n'y a 

POR dB c rift nix fiivi«"'-,.   If ••.oJuf'ifiri   rr,'HH'->  fr *•••.?•''••.  et 

détruite rt der:   ct.ù.t?".ix non misrihlrs,   n  sur W     et f 

sur FC.   npp.rr; : i; ïsrnt  on v.r. trfimfovi: ;-nL jusqu'au r'»froi~ 

riirr;nm"nt rfi.r^l^t  r:n   cr;;Kt;<ux F     et   F   , 

Ü!'!PJS5.1ÍJÍilll . í (n°  ? ) 

l.pn cri^tmiv déposes   pnn<   isomorph/T.   do  P rt  îi .1 "! 

température T rin  point  p-'riteetiqii''.!  rn sont deis eriotaux 

G,  Au-dnnr.nuG  t'n T  la   rcT.noro.tion  n'riòtrn:  df-nr- In  7onn rie 

roírícihilitiS r:i  1rs  rristüux G sn transforment on cristaux 

des  l.innü3 Ft"     et  rìC„   pour f.inilr:/ ni   donnrr rk"~  criç-toux 
1 2 

r^  Rt C     h In  tempr'rnturn emhinnto, 

C on» n o s i t.iop r j'j » t, r p.  F¡  rt   F   fn"  4) 

Lon cristm.'X dópoof's   rr>nt 5/"rimorplirT   di B   |   nu cour*» du 

rrfroidisstfonot  lent  jusqu'il In t'\rrp-'rature T il«;  OR 

transformant rn  criet'M'x G,  A  IT terror ature T ilo  RC 

trouvBnt Rn (Squilibro  rwrr. Je liquide F   et  r£nn,iroont avec 

lui pour fnrnor des  criot/'ux F suivnnt In  réar.ticm d'équi- 

libre 
crintaux  G  -i liouiria F — ^    cristaux F 

**.  
l.B variance du  Bystônp   oui jusqu'à  présent  était éqaie  a 

i   devient 

V    *    2+1-3    B    Q 

et 1B réaction se produit  '. tempt'r.-îtiiTî constance  jUF>q>j*ft 

dinpnrition du  liquide,  lu oolidif jr.ntion BB termine è la 

température T  avoc des  cri^truix F nt  G qui,  par refraidis- 

sement lent voient lrur composition  se modifier à l't'tat 

solide selon .Ins linnri  FF    et TiC   , 

' FpJ".-^pc\itû'n F .(n°. ?>) 

Cost  In ro^oe  cho^e   que pr-'r.ódemment   iuonu'l In température 

T.   A  cette tr-r parature   rìuz oristntix   fi e-ont  en ('qui.libre 

evoe le liquido F  et  donnent des crintaux  F | IH rt'action 

BB termini! Inroque  IR   dernier criotnl  fi s'est cochin«';  m»RC 

In demièrt- noutte de  F  nnur donner   In dernier rri'stal  F. 

Les cristaux F  formón   no  t.rannforroni   à des tn'cr'raturée 

inférieur.';'? à T  r-.r\ dos  rvi'-.+ pux der-   liqnes  FF,  ft GC 

comma dorm .It;  cos  précèdent. 

.../ 



Phi'nomènnB  ifl-ntiqur.s aux   r.rán'dr.-ntr, .iunmi'à In  trnp'rEiturF" 

T où no trouvant r.n  pn'tr-nf.n de3 rrir.raux G et du   .liquido 

E   qui réaniment I'.in mr   l'autre  à tn-pf-rature  am-tnntn 

jusqu'à 6pui.nr:ir.ent  tins rv.it. tmix G.   II existo alors  (iti  li- 

quide ï et dPB cristaux r.   Pour le s tumpÉrnturrr;  comprises 

nntre T et T.   le liquide L   dnnnr  juanu'à ce qu'il  poit 

ßpnisß dec cr.-if-i.pnx  ifeui;.<jrrj|ies de A qui diffusent  av-c  les 

cristaux F.   A la trs.T.'m.tvre J?  In point renrÊ^Mtntif  dr 

In  composition pr'n^trn i¡~nr  In zonn HR non mir.cibi.lité  nt 

In  r.o.lutiun  s cú id R  pronte Re doconpo^  en cristaux non 

mincibles  qui nu courr du   refroidir^r-nt se trr.nofoimnront 

en cristaux t\  et H?, 

Tout ne priese comme preci'défunt  jusqu'au moment  où des 

crir.trsux F fit du  linuide   C   r.nnt en presence.  Lorr.que   la 

température devient inf-'ràeure à T 1B liquide E  donne dea 

criftauxV jusqu'à épuisement et  lers cristaux*^     et  F 

diffusent. 

A  la tempúrnturB T  il en  forme des cristaux F oui sont  fin 

équilibre  avnn le magma   fondu,   Ln vari;meß devient  f'nnle 

à 1 
V *= 2 + 1   -2 = 1 

et  il n'y a plur,  rie transformations à température constante. 

Par refroidiraient lent  res crir.taux se modifir:iit  en 

crir!tfiUxO(   isomorphes  de  A jusqu'à ce  qu'ils  oient  atteint 

la componi t.ion F. 

- Í.Qi2j»Jñi.t¿.rin/1. .'^il^-Xj-i A JrJLä). 
Il  Bo di'por.B dns  cristaux^ isomorphes de A, 

• LOB  indication*  donniea  BP rapportent  à la finure 7.   Si 

lf?  point C    r.n trouvait   à  çmuche de F  IR rairionnem'int 

devrait fitrr-i modifié  »   il  n'y aurait plus d'intervalle  FC1 

pints l'intervalle  fX,   devrait  rHrn CT«'î 

~ La  zont!  H, F peut  pe  réduire  ù un paint. 



*»2» •• i!i,líiii/í'!.RJ.'.l.!v':-!.Jiil,l1;''T. i 'LlJ.ill ": • 

Pour t-í.r.píií'i«»»-   l'r-yi n ••',   Je-   ii.{i tv!!^ d>- M.'"n,i*irn'.  fi 
1 

at RC "n 'f Hint p:.': r-ti,/i.i.,.M/'í»| 1'' i'.ú«'fjnrr ¡de du e>l i .-Mir. 

pr^cú-flant tunc.nj n-nt f -¡ <•• iniury.1 J"«í p'fuvrní. f-l.<i- f ¡if- vi .'"on 

veut Ich  mW  (fig»  fi). 

II  sr. tJiVifvi-  i-«-,  cri't'ix uJxticV    i'•"•orpíi««i  de  A 

<«jJ   nurunt  ."i i,-, twrpi'r  ti1*'- 1.   Li r'i      iHtinn «in i, *1,.ti^c, 

l>   CBS   BRt    :*e    lfitiUO    ri»l   pi''TC t'r>nt    |    1' '     r':! f f e^ent'-- 

Bristoun^f    i'if fitr^nt  i'.t'f  ii« fro i>-  fr>r"-pf d"«-  f-j«itf»UK 

F  ft lfj tpmp '•>-,-,itirp ptitf í f-i'-ir  T,   At.'-i¡- •.• ou*  de  T  1'« 

ciKtfKWf n.iv'!-.r;  r o«  t-i .'-i' fur irwtt in r.vir,tr*u* ron nitcihle« 

dr.s rrmrtwp F(*.    rt GC  . 

- ÄaEji5r*AtAirr. .?."i.v.Z «•. f MUÍ 
Los rrirstnuK  de  premier d'pflt  Rant  rlf-r.  r.rintnuw rdvt*n ^ 

iwomoriihow dfí A,  Au eoim; du rwfrei''.ies-wot Jr»r\t Rt 

Jtisqu'k lu t^'-ii'í'-rHturi» T 1rs crifd PUX rispan/ft d.;t'f'i«¡«ot 

tmirB ou* pn¡ir forvr r'er  rrintmjx í"  è  ln tf-m-'» ntipe. T. 

te b-'.in r^ui feit ínuiühri' mi* erir.t nix F ft If» *P motion 

E  qui d^pp^r   *i tninfiirfduT ronnt.jtde  i!cn trini nux  T fît G» 

Au cour« t!u  rufruiíÜEf • >i»nt qui nuit  In  fin i!«  JíJ rrintnl- 

liRtitio« lev,  cr.i?>t lux  F  rt  G s« trtiiistori irnt «n cHKifHJX 

de» liónos Ft.rt *>C  , 
t 2 

- Sussistei LJLr£JÛL 
A lo  tnrrpt'rnUiT« T  d«  l,riitt ctipu« il  re dr^porn de« 

erifet.-Hi»« F et G pui upr.V. oulidAfir,- linn r-aiolrtp f> 

tR-':;v*rritir. ^  tcr'r lento  «-e   !.i  insfnr-mt   (ti cri« I ; .ux de»* 

liiiriüs FC    rt  Gf    rnj tcn-r Hu rofraiiJA^-p-lunt. 

•» Cfr-'wr.it.icn :   ini re  f.   rt  G   fn#  ìi) 

tur.  prvii'iir-v-f  fi.';.rtt«  «ioitt   I:,T,  rriwt:•!<«;    j    isr^o\!'hi f, dp  B, 

Ati  r:;nrs du  r'f-nid.i''«.rv"nt   jcrit^ii*''  .ir   h'i,n*T^ttiTi> T lr-p 

dJv.-ìj'n  cri'.iì MUXA   r) ¡'i «':''".  dif finen»;  entro ou»  pì.iur doruvr 

• • • *• 



di'8 cri;;t'".ix  Ci  h In  tr^p'raturt! T.   I-C Inquirir F,   nui f-H-, 

équilibre eux crutnux G d-'poür, a rson tour,   n t^-p^rcitu.-i' 

constante, & s crirtn'ix F   pt G jiis'.v,^ In  -fir.  :Ji;   In sol ;- 

dificntion.   Au non:;-   tic refrcn ni'-M-in it  on  PIîT-.S  snlid'j  rr-r. 

erietoux «-•»» trfinBfc'mnnt on crir-tiiux dp?.  lv;iv..*i  FL^  et  r.r^, 

•• Cnmnorotirn G   (n°  i>) 

LPB preninrs  cristnux drtpoîiÔB nont  lipw crir, I;MJX  '•>   isomor- 

ph*»  dn B,  A  la terp 'roture T tour, rns crisi.; ux  ont niiTi'u-' 

pour  fnïvr.r rlp£j r.riotnux G isomorphe.« dn  P.   Au  rourc riti 

rofruidiwmrnt qui.  fuit ces r:i.i.'-t.; ux G BC  ti 'cr.npor.rjnt  MI 

crir;t.'iux non mircibl r»r des  Hnnr":,  FF    et  fiC   , 

Il BC dépor"  {les rrintrux mixtr:r:/9 isomorph;-;-' do  B qui 

auront  h Jn  tempt'rnturp T    In r.ompovotion du m-'.lnnqR. 

Les courbée d'nnuilihre ralidus  pt liquidum sont distinctes lit 

IPB fusion3 sont on géturfl pStnirePS   |  il y a cpppncbnt quoins«  exception'; 

qui se produisent t 

•• dans les dierirarr-ioR oö IPO  constituant"-, nont miscibles  nn toiit-p 

proportion  lorsque  In courbe du  liquidu-, pr'spote un maximum ou 

gn minimum   ft um t»--npt'mti.'rn di'tprnin''t?  ?  1RS rtruv ru'T!>"s  U::üVJnr 

et tol-Htm sont inocentes  ft cette température ot il  y n fusion 

ftonebs ou r.oliHificEition  franche, 

• denn IPE diagrnwnRP  prirunitunt des znnpr. do non mJ'*nibilitfS In 

fusion est  franche  ou point i'utectiqiip s'il en pxirto un, 

!J*ni.itrp part, dnnR  Ir-S coiranno  c'rmniisup^  IPS  reactions, SP font 

à l*etat Bolide ;u.i cours »Ir»  la ronot'n fin température rjnos pitr^ndre -la 

fucion,   I..»« priHuitn dn rrs  ré. action'- peuvent Pirn t odifir's  pu  roure  du 

rcfrnidiíBí- if-nt cxm-\f  in:'i-ur'   nu ro'.-v. tirr:  pnriipr.-.-phr'B  pr'-c-'rimfci.  FPS 

modifications n'pxirturit p->s danr;  un t'innrammn £ nîncibi.lit-'- tot .ni p. don 

Constituante  à la condition dn no  pas nttpindrn 1P rinmainr ¡> fusion p*'i"u^" 

In produit obtenu RSt  fit--.bin. 



13    ri'rn  r.ai.  p: r.   (;rj  v.^-.n   IVTI^   ,V'r;  di~» '•' -s0''   -\"~C   /'TV.T,   de   ni,n 

rvi'•.ribilit''.   f'nr exempt'" s   rim?; Ir   r  F.  U«":;  f.irjinr'j  7 et  ft,   l'ir-,que  dm 

crintpuy dr-'.-*'-:'!   re  mnt'ii Afir sui v-.ni   li's   .1 innen   fi"    r?t   HL     1:   -•   ^truet»." • n 

f^.uv'f'nt  pn   r• 'In-'  nu   cnn""   cJ¡i rnfroi ::.; ^'..v^nt  r¡ >•>'i Iript   er-'.,  : .-"'.i rient:"/.!! 

irc^r'Thonnpe   r.ni   pourri tit   c e   nrnd»].-' ••  i  tr';,~   leni. '    'D'i   -IM   rrarv    (!n   tnnnc-,  tí. 

IM  t:''rai:iiniif¡ "v'iniU.irii",,   TJ.   en  »"it   de  prv>f» pour   l^r.  r.QMpnsi'; i r,:-,ii  ennpr.-i-rr 

tinnì?   .Im   in!--'TVM] i es  FT     et   GC     j   rll'-.r    devrni'Td:  nni-in-iie'"" nt   c.r-nporter 

deux   phages   «-•elider,  tnii'    «..i   In  cui: : e;t  cnt faite   l¡ une   ttr.pi'v^tur--   proche 

de  T  In  ri'í't'Hnt r>c">t  urv   'dilution   ?:i'.'l:¡.:'-^   forn-'e de nrint-HJX riyfr-"*  mi 

rianr-;   ele noi^hrnjv enrs nr   ivuvnnt  pr n  E,f'  di'rorrne'.e.r ,-nj cnu^r,  du   jefmidí'-- 

r.^'r'nt ppr  e>n:itr-: du  ri'1!. r!rs  rtrurtuvrr;« 

• - A'^LICATIHf-". It'MNTRin' r-:> j^*, pw,''nj;'s :TI jnr•>-,. 

7.l. - £Qin.ir:r-_.?LLlAlJ:!'. Ti1 A.'HUT SYJTRTSTAII ivd^r.. 

Cesi ene  rppliep.tion  et ce n'c.nt pris  IB Eeulr,  Lo princi- 

pale,   rinne  IR crdie rie ces  conf 'rencos  er-t l'npplicntien nui 

interesse  IR  fribritution ríen dit'lectriqi""-.; (t  .leur frittene.   Pour 

f m/ari ru:r le  frittane Rn  phr».c  r.olidr?. i.l  est  souvent   intéressant de 

feire  nppel  à der.  rjouts  en fràMe proper Kon  qui ir  füvor.Lnent,, 

te  frittane en monopli.- ^c ordir-irr condirti! en une 

recr.i.tit.nllifsation  d'un oxyde   (pr,r exemple)  qui  revient   è une 

réaction solide de  l'oxyrir  sur lui-même  per pescane  der.-;   i'li'mnntn 

structuraux d'un cristal  à l'autre  t  il y a recristel 3 í .ne Lion p;»r 

échange de mntinre  entre  crintnux voicing avec  grnnriesennnt de 

cristnux oxintrtnt  nu détriment de? plus  petits   sous  .l'effet  de In 

temp'rntnre  griVe   rai déséquilibre  ¿Uectro'tr ti que  qui  rTone   à In 

surfine de:  tout erirtBl  et   nui  fnit nur  In ronche  enp;-rfieipj.ln ritf 

toute  n;:rtic.ii.lR w-d:»'riel 1B  pn^ririie un r.xcvr. (¡'énerr¡i^f   f."n riercqiii- 

lihro  nvDvient,  d'un" pert  c'r  ce   qun Jes   inns  de  pu.rFr-re  t\v  sent 

pj'S   (-v-irjlètfîr.ient  iintnur-'R   et rir.  eu  nue  1''; rristnux  nv  r;nnt   jnm-iiri 

pnrfnitïi  ft  prrsr-nl ont c^rtí.irir,  rl'anrdrr^  nrctatt'ctu1 -iix d'où dú:i"l'-nt 

df,€?   énergies»  r,up<.•rt'.ic:i.nllt=:s  (ti.i'ft'rentes  pour chacun  d'rnx.   Tout ce 

qui   entrrîne  di'D  ('('•f.-.iuty   de  etructur»' nnt (Irne  fnv(..".:!'le  nu   frit:t.m.-!   t 

.../ 



hrey 'pe  riti   I"  n.lière  pin   . .'. úpente   •   > •'•.u.vírier.   e; n'ei f iqu?   ;   ifihi.í. 

Or   r.o\nr.nr-'y   rum  F-t'"r>cl-::L'. •-.•' ;: viqune.   r' • ,.i .ni  uní:  p-'pKtr'   p]i<-    (v n de 

en  VC'ltiiT.'.   f••!.•.  en ri'í-ft'f•»"•..   tv.r   r? '-:+'.:."•:'  d'en  OT'1-''1   r:,v hr<-?   de   l-:;.!^";   } 

pT. í'¡,;:.T-.vl Jü:-:   l'i'i'ri. )]f    r.   |v^-~    f p   :'   ' - .  TI jr(;   à   |'r.'. it."? r   d ' UH    í-i.'l    ' • r 

rtructur.p  (' • í'f'-'-vntc  MI   r.r;.-¡)^    è  f : i M.".",   en  n.ji  dcrv.e   un   nv. nP  rii'íorr'?' 

filnrrii'iu^i  ue  eu contre > TP  ne.lciiri+jnn è hriute ti tp->'rfrtu:e  euiv.ie 

d'uün  trerp-:  pein; fin/r,.   .1 r >-,   Incurie",  idnei   c'.'.''''e<;. 

l.'ejnut d'une   neiite   qmrdit'i rln n-'tièrn   ulwr,   feeih'l.e 

qi.'t1   errile   è  fritter  et   e:;,:-   hin   Oí:  dee.ier  even  e?"!^   ene   nel u ¡ i'in 

nulido   Drin-;,   prp.it d' f 'i ii"T !,J p   u^m-.t   uri  flitt,-"P   h  plue   h; ••;:;•-   i < r,ip'.- 

r:.turn.   5nir.   .l'nrtion  r!r-   1:,   tnim'T,,' ere   le  i'ulr-t   ~re   njouié'.»   '!'n''ttr 

;> l'étnt   r;;p l i.c3;* rhns  J "  nrir,t;.il  d"  Ir. natière   è  fritter  H   «,'y 

r.uhetitue pvprjre'iiiiveriioiit   mi  donnent '¡en rrirteux nixtes  '/¡nr,  fonier, 

pn  nucun nrw-.nt, rie ph-me   Irruid»;»  Cr s r-uhstituf inns  ont  lieu   > enn 

tenpérntur."?  tnujours plun   fnibJe  q:je ncllu nui net n^ceene.-irr  eux 

crietnux d ;nr  In fritteen  nanophnef e.ier;  ojout   }   L-t densifieetian 

pr-ut Ptrn obtenue h une  t'^m'reture inférieure  nu pnint dp; fir-ion 

dr> l'ajoute 

four obtenir un  tel  frittene il fruit  eue  1 'élé.verl..inn  de 

temperature  '-e.it f;uffi>••-•-•i «?nt  lenti: pnnr penn'- ttre   è  1P  diffusion 

de a'orcnpp.Vir d'une nrmj.rir  continu»'  }   r.i 1<J r h-<uffe  rst  trop  renidn 

il P'^ut  errivr eue 1B diffusion en ph;.ir>" salid*: riti  mit  ir-rminr'R 

event  que  l"v¡  premiere. rvii• tnr.tx mixtp^ riches  en  .le netiem  In  plus 

fusiblB Ti   (f'iri»  9)  ne. vi'-nnnnt   ñ f ni idre. 

Admettons qu'à In  temp''TT;ture T,  le diffusion de A  dans B 

nit   f"'té  tel1."   r\un lt:fi  c.ri rteux  font's H  soient   fu-^tblfs   h  rette 

tenip'raturB  j   vu fondr.rd.  ils  vont  ricinmr une pher-e liquide H  pJus 

riche  rn cn,ipe:-nnt B et  un'1   phene enlide t\\¡5. p'rrrieh.it  en A,   TeB 

deux  phr.ne.e  n'éluinnent  de '  conniï?'"i':r: d'ftquilibjT.  h  l,j te:np''Tniure 

coni;idr>ree et  ni la viteciie  Oc. moi liée en tempero Line  n'est  p;ir> 

excessive .1 •epuiAibrrj en  r'-inhlit e-v nru:iehir-,r.c r t r,t du  liptiide en 

cnpnnbé A  ce  nnj. a rmLir i fVri.  rie  le solidifier,   L.,M  [îh.nse  linuide 

nppnratt  r.:r;:,:¡ e un  état  in'.'-!-,-rr,rnli>--ti*vi iJu  friitnee. 

l'er ne pmt''i."''   i i   rí«st   pr*' • ihle  de  r'-l'-'-'r   dee   i ebenes 

éienchîî«  fi'nv«'.![^ r''f ' MC i-rii-eB  t"li,  <>}>-    I hH   ,   A.1..1!   ,   f'>'Df   ,.,,.   à des 

\ t.1' '"''red ipc i  ^lii::. be^'ìee   r.ie    re.ljc:;  •'',!•   rrr"' ì-MI î   r<'t.i'i>:'"ì\i •••••  •-•    ir 



1Fï> oxydpr-  purs.   Ir-  r'f"-H;,-¡i ••-•;•(/:  r-".  nrn-lf}'•-,  obicni.'ü  n- •';  n-,, 

modifi/p.   13.   r-t   indv-.nr.iV.p.hl.p   r;i."    l'pjo'd-   ,—' t   un   i'l.ct   P<-   division 

tren  r.iouv.p  pour   f;;vr-:-. -Ii.'.'r   If   rupt..pt  dr<\  Hpn«:  CIXV^'H"   H    '-n   prv.t.ip" -• 

on  utili"" d?'¡  BOIíJ   P  cri'-''?  vn.liil  nui  m  d'r.f :>pp.,p.nt  f.u^n  l'aclipn 

dp la tdi a-MT  (F>c!"? f'^t- F-xr-vjln pr.'i'r Al  P  f  MF peur rWn)„ 

l 'uti I.íPP!;í. ;i  rin  pp   p-pppH:*   PXíP"   pur ' PUPS   nr'r-niions 

pour qii"   1r<3   propri ''! P>  • I'CPPÍ';"'-";   r|-.c   p-rrduii r   obtenu:-   r'•   ninrvt 

p-in  rii;-.i:ni'^s  pnr.   J'd.ifi-'tion dr>  tru-i  oro:,  rvirit-'u*.   r>   p*oopri' 

fst   ^ni-i)T"  d'rinmnr   s   -f-.itt"-*p   p-v   pr'i.vH-i'"-,  .(•-   -rf..rr- 

Te:  ros  «<?t   oit''  pour  il •> uPtrT 1-••?•  RCPlleTirínV,   v-,'rn'fliqin- 

metnl p.-'.T iit.il innf.irin  rir>-, brnsurpr;. 

Les ollinyr, cuivrn-nrgnnt preenn¡--nt un üí-<mr,\^r  rio 

fusibilità rl'isodirno.rpht^'nB  à point  d'PutPxip. 

Supposons  r;ur>  l'on  ni t. i.m ru'lnnn« dp PO l/s de Tu rt  ?F! "/, 

d*Ag en poids.  Au rour-p  dr. In  rhpuff« J.r-r? n-rtiruLcB d'An, 

difírolvnt  r!rnnrpr-'r:¡vf"-:pnt  f|u   nnw-;  j(i^,nii» ,-|  .1-,  tpnnur  1 •>'.:'. to   t),->   p   p  . 

et  1RS pprtj.cLi.1nf5  rìn Cu  rii"«olv-nt  Fi ? ri'nr-• Tit  ,-ni nnxir-ci   >-,  i„ 

tpmpprnturr rie l»putcrt\qup.  779°.   11  un  r'i ulto  In for-p-t ion  un  n!p PP 

BoHHp Ha dpux solutions r.olidps Ar      ou p!i;.-.n\' nt fu        nu ohnep ¿? 

A  779s C  1 '''nr.rtj.ir c-ln-ifiquo  f rum ir» nnrv.ini  .*• provoeu-r In  fur irò 

dn  l'putoctiqup. rif  reposition  20,S < fu ot  71,H r' Ag p-.r puito  de  l-3 

réaction rc'vprsib.lr», 

AcjCu    +    r:,,An      ^-~*    liquidi? r-utnoti-ui«. 

cola h tp-n!ìfT,2tiirn rcr.r.ttintR .1 P  py^tèrriB ¿tpnt zÉruvnriont,  lorsque In 

totalitt'  dn In solution sol irle An       a riispr-ri! il r^stp un cxr.ss  rin 

solution Cu^  .  Une nnuvr-llp r/ilru-tinn rie tr-np'rnture n ['P'.T cffpt 

unm dissolution dn  ,lp  'dilution  fíolidi.» ß   dons  .lu phr-rn  Jipuidc? 

dont  1P. pp'ipppitinn  I'VOIMP  dp  F   PM C,   tr-indip  P:IP  la  F;pli>t.inn  .v-olif'r- 

voit  P-!  ro-nn'útinn   I-P  r.-ndifi«--r  ri" \?    pn  /3'  ,   Sj.  l'on   in-rpfp   la 

chauffn,   cp+.tt:   php'•••p   li-uji-jp  nui   I-OUìUP  1P  '-rj.lul.ion  ¡-n.1i.ip     lriv-':p'.p 

ck'po'-er (>"-, cri^tuux niytpa dr  r.rr-po'-.itin'--  'nrpri^p  nntrr    ï      et    '1 

qui viendront cir.ipntp^  lee nrnniir-rR.   tin nhi.i-nt  ninri  p-.r" frittncp 



- 1 

un prí'.cicií  d'une plv-:;n liquida fl>;-¿  prnduitn lia porori''-  nulle. 

Ln rimaifi  ck".;  produite  frittf'r   'Mj-nr.SSun  'if .!•: tiw.p'ivd mi» 

futer.iinijf'  ?itlnlnl,  crJ'n des  pi-iii'i-'r  fondu'-, Hr» ti'.^nn  cr/-iprr-;it 3 .on« 

Au cofitr-irH,  .1RS  produits  frltt'r  nn desr-our, dr.: cfittr  11 :'p''r.3tur< 

poRRÍtlRn-': tint?  rwtti' (Jíffúrrntn de  propriétés» 

.../ 
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biLHif:n:j-. ii:vfn¡]i.JTr )<\:^ i»»? pinr.-iiijutrs 

d'OXYlJ,.!.» der, fvTAUX  (>: TRAM^T'It'.'.' 

Parfois ello est indispensabln, thsifnißtuncct; par exraple tst 

fjofidcnsateurs du typ« III hors de la coud in d'errßt, d'autre fois ello 

est à proscrire, daña les diélcttriquoE   n-.triînnc-iii. 

Le lecteur trouvera dans cet chop.itrn ce qui lui convient suivant 

led eaa qu'il doit traiter et vu trôme ip.tnp« 1B moyen iJb ne pa;; n'^lieer 

CS qu'il veut éviter. 

La nbtuifc? dna dífauta d.inu 1er» oxydes des métaux dß trnncition 

est très variée ot il n'cet pas toujours  posible de; cortifier .luur 

nature exacte J  i3n eoront c.lnf.söo par rapport à leur nature chini que 

«oit t 

- lee di faute de Btoeckiométr.ie dur. à un v.xcèa de l'un défi ooriHti- 

tuants oxygène ou motnl J ils conduisent ?i clos défauts physiques 

tela quo Incunea do cations ou cations intcraticielí:  ; 

m le» défauts d'impuretés qui produisent des phénomènes d'induction 

de valence« 

| *. ftr^CQfWUaiBILJTr pgr DE r At ITS de ST0F.fKJOgT.RJE. 

1«1» - fJtpPUCTTDH, dus nhTAllTS. 

Les oxydes mftme dans leur état le plus pur ne sont paß exactement 

»tonckiomitriquea } 

m lo matai pi-îut parfois fitre en  excèa comme TAU,, pnr «xcr.ipîe  | 

X*excès rlu mitttl ccijupn dey punitions int^xsticicilles tìu rt'scau 

et obligo certaine cations drr.  eitoo normaux à ditiiinuw leur étnt 

d'icnJ!,jtinn de? una uoité pour rétablir la m-utraliti'; û.lnctricjue 



du reetMU détruite; p<n  l'apport dr churg^s £,upp!i'nmrit¿::i.^.s>.  La 

•conductibilité qui n résulte t¡:.L du typ¿; n, 

l'oxygònr;  ps-ut CMJS'JV tl.rr  en exc¿--a com/nu d-.i:¡ UiO ou fe Lì nuis 

l'ion o; yy^rtB ét&nt ue nrnndt: dimension il ne pout &r;  Jrj;j;.i* en 

position interoticiu.l.lf.-i ciana lúa  «tructuro;¿  compactes.  Chi doit 

donc (jih; ntt.re qut; tr.riuins nitor:  K'i"    por oxr-uplc. r.ont vrtsnta 

et  que pout  rétablir  ìa neutralité électriqjn du résn;iu cn.'tuins 
.?+ .3+ 

ions Ni"    pfinrnnt ¡*; 3a fnme Ni       rt lo er..ìit'inductihilJ.L>'- qui 

en résulte vet du type p. 

La dnnsité des défaut*; dépend du  traitement rubi par l'oxyde   f 

INI excès de Métal provient t 

- d'un traitement réducteur 

2  (Ti** 0*"}    +   H2 •>   Ti^  c£"    • H20 

ou d'une dinuoeiation thrrniiqiies 

2  (Ti4+ if)    > Tij¡* l£*   •   i 02' 
/ 

typt; n 

un excfcs d'oxygàne (défaut de mitai) provieni d'un tmitumont 

oxydant 

2   <Ni2+ 02")    +| 0, •>   Ni** G*" type p 

C'est pour ces raisonr, que l'on désigne les remiconducteurs n et 

f reepectivemcínl, &e¡niconducteuro par réduction ou par oxydation. 

Le mecanismo de In seiniconducttbilitô est banc' sur le fait que 

les niveaux d'énergie d'une rous-couchc ß ot do la couche d rie la couch- 

électronique précédente sont trùr. vo:ÌBÌn3. 

C'est ¡jir.si qußt par i;xnmplcr pour les métaux du trnn&rlion de 

la pruiîitre série dea úclmngr.r. d'élue t roi .r. sont possibles entre les 

niveaux 3d rt 4s,  Lorsque un élc-t/lron p-ùisi-p du nivut.u 3d au nive.rj A  o 
+ r>+ 

en laissant un ttou P    dantJ lb  nivenu 3d un cation M      par exemplo devront 

M + |  inversement un cation M "+ peut duvunir M    par transfert d'un électron 



du hiwu'j A3  HU nb./utu 3d. 

Sou-3  .lrr¡üiJnn  d'Un  f.ii-r-:.:p   il;, r •'. - : li:;.-    3 • t'.'';; r •>. 

d'un i\.,ti^n K,    p,...!^:,.^ nur u.i r;.!\cn vo:'.  :-: rt   r,o i'V' 

Bn proilit  i   c'r;:,i. un  í¡e;dcor,;!.r i, ur du t;,--¡•;. r-  ;   &.: 1;, 

trau odt.íí-nt su:; i,n  rntìon !•/'"'' primeva   i.u:; un  Cui:'..-; 

BBinicünduclüur du   Lypt  p. 

Le dúf.'.li ,-i •PMìTL  de;; di.avjr.s r;c;  f, , a en  tii-uv. 

électr.iijup dann Ir  C;;îï d'un cxyor  ¡:t niro:;.''.^ teur du 

sens du champ powr un sem.icuidir.t,.. y- du  :.-, (J.? p cv i;', 

Buivpnt  | 

.'.if VC. o.. !, !, '.' Vf; 

: *.;c; rr,:..:ti;,;..-í1  1-? 

.""• t"rl ';--i-C-iCi    dû   ri: -    ¡1 

\! íf ri tt  n, n.;   In 

••'.•  ••:.   t'U  r,;:'    •-, 

CHAMP    E -N-. 

Mn+       Nn+        MM        M<"-1>+ 

M"+       Hn+        Mín~1)í      Mn+ 

T 

M
(,,+1,+

     nIH     Mni 
H .fi+ 

•~L_ni^ z 
nn+        f,(n;1),       Mn+ 

H 
nf 

Mn+        M(n-1)+     Hn+        Mn+ f,¡n+ Mn( ,.,(n+1>+ r»+ 

"T r 

1«2» » KOTATIOM rien  DFFAIlTPr,. 

Adoptons par Bxetr.plfc la notation dp REES 

» les sitrs normaux coxont indiqua ¡s par D 

- les  sitr::.- normaux du cationi»    •'        " CD 

- les sitr si normaux dVniuua        "        » 0 

•• les fuie.; intarstn-.u'lis              «•        " ¿\ 

avec 6ventueJ.lci;:r!nt introduction d'Ê.U'Lt:-v.!ia ? et rie i:> eus poritiTa 

qui Ef-,vt dos  vitlt-:-. dens .la disirlhutjun i^v t'iretru:,:;  nu nlvr^u :';!,.•= 

BOuc-jacnt  du niveau du \>^hfli.a   ;   cri,   Uvu- 11.  Cûi;«-.l.tit cc„v.- un« 

positivo pax  XíípiJi.vt  D Ja pcv.Jli-:J,;inn ¿í.li:r i ¿unique  (¡u5   J..-?. u-tou-y. 

Ün rüiivoiMit  ds cam.id'rnr un nu: .Srr tir?  î.d.L-..:   r;n,-n»:;pnni::.-.;¡t 

ataian  • mme ce qui  rovifent  í: rsupposur lr-ir ind.ii.o iriírrii-.jr toni-::. 

p+ 

traniqur. 

vhnriy- 

it un 

s i (¡a.I 
à l'in,i it? darr  J: i .:"•;   d'unr1   C: :U:ïH :u.u  <-.    .-i.':!.!:   <-)- 



Ainsi un ¿Hv-ntil.lun i.<..n:_litui', cl'r.ioir'Tï tie; rr'V.r-  natuv?.; A 

occupant tou!î .l.r..'.-i ,:.i':i y nori.i; i.ix pourra ii.r:: irprt'-.uif i  p.-ir A/O   « 

Sì x (k'füüts de.  fiiUJITL «e pro:!i'icent  ri'.!?,.. u;,.,nt X lvrx\v--\z ou oí':f, ul 

dß iir.líDTIKY el >: portions ;Lulnï'r,ticiaVk;; il  ne. rtist-.-ra que 1  - ;< 

atontîn un position noininle  ut on pnurru t'crii'î 

( A /G)   v    ( A1 -x   /O)  ( A^ / A) 

Si x atom;«? sont  nxpulm'a du cri: toi    1 » x BìOTJìDS rentreront 

en poiiitioii normale et x l.-jr;uniï.s ne  formeront   ;   on ferir .'j dans en  tir.  t 

< A /U)    «=    CA        v /Ü ) + xA 

Considúicunr. maintenant l'introduction de x atnriRS d'inpurr.'tfs 

6«  Si ces atomes OB placent en position intr:r&ticipllB on auru 1 

xB + (A/ Cl)    «    (A/D)   (Bx /A ) 

Si l'impartito out subtatitutinnni.Lîe los x titnnts de B occuperont 

des eittïL? normaux & la place do x atones do A ot il nu restera que 1 - x 

atomes dß A f si COU x atomes dn A sont expu.lnés on raura  t 

xB   +    (A/ P )    .    <Bx A1  _ x / p )    + xA 

•t B'ìIG BH placent en  position interstitielle 

KB • <A/Ü) - ^Vx^'^^1 

Appliquons cette notation aux cxr.nip.lca suivants  1 

Ces do NnCl avec x pniren dB lacunes Ma    ut Cl" 

<^/tl,|0ÎHl'S> 
2+ 

» Cns de FGO BVKC X lacunes dt. F"n 

•• Cos do ZnO avec x ions Zn  en position interstitielle 



•« xi': i;. i.M-.illK:t-.nr:trL cl;' / Sunn O' *   p.ir X inn;;  l'a       dr.'.tu ( • '' 

( Ca£x      P/+ / [Li) U2~ 

rcmplncement di? x ions ¡JA  pnr x ions Th<+ dcna CaO avec foi,,;lion do 

K locunaa» 

«<*   <'&<?" 

Les invi oxyg^nr ncui'O-nt tnujoMrr. des B.i^ ?. normaux er  qui 

dispense de lis prt';ci'.,er pnr !<-. ragna |-jc 

Il est pouGiblu d'ah'ecter un li dice nux r-ites pour en>\-.ctt';rii:er 

leur níiiure  t  ootnédrique,  iú'ort c'driqui;,  eie...   (cor, des epinc.llr-;.;) 

MaintMi.-:iit  qu'uivt  prScief-B In notation deb difnutß cun-jir'úrona 

l'òxydc d'un molai bivalent n'appartenant p.^a à unn lu'rifc dee mitrjux de 

transition. 

-pour dns cations inter8t.ic.ic.lft e una .lacune dans .Ir; s cites non^u;: t 

IP/QìOC :Ä /A) o2"      <typenl 

- pour les défaut» dß SCHOTfKY (Incunt.s) 

( H?+       pt     /©) 0?~ (typep) 

Pour IGB oxydée dee mutaux do trnnsition 1rs notations 

procedentes deviennant t 

•* ¿t.titRì Ki.i çiç'Ag. 

Si l»inttroticÌRl o diminuí tori état d'ionisation 

CMJ*^    M¿/BD> C il* /A > ü2- 

•   Si l'intfrstifitl ci .ricurve; eon t.tut d'iorníuUion 

*     Wx ¿X X 

,2+ ,3 
<M1~3x       V'À    /Q) ^ ..*/«.« 



•>• \':¿ titi.ro     l'il. r; i.."1¿ii        i^'i   aril   <       '•        tic  i   >     L-     ~ '   '   < • 

i' l...t  (J'itnri     - ' 'i   I  LI IJI.     :     i(,;,h! : .. ;   > u • 

ù  ü.li'ii l i:..¡r -    ,   i'     i    ii'jx   il   ;   i 's J . • i ù i,, :    »k    u*v  i     :     -. 

••.1er  ci--'.¿tins   "' ••'• • !"l'c.!! "      - ,ij.i   n'en'   ¡\ •   e-.,,ljí'e    },<••    ,'!. t 

d'icnir ;;;, MIM  e'v/vnt  iv  n' S  '* to,'   '     •''•'.  t,¡t.' r .i \ 

miTiViix   «i d'.'i.u   ;   •   le-ir i  i    1   li'idt.''   .', m  da  t;i>      e     1'» 

•• Uiv   lacune i'e  r. . ; inn  f*','    '.*•• .-  í<PI'<  i * '   'M .  i<' ;•  •  ' ' <      r".>.   -n. 

fe   rU'Tnc.r'tiJï   .!••.,    état   fl'e-.."   ,t:i MI   i      tf,     uT'! ', 

t)r» fi;.:i!t  g'r .. «J.v--r:.* cts '¡"*• ^"•'^•'•''>-- r    •   i " «»-y:'-   -;-' ír.i •;. ¡ 

tí'un im'lpl   f't"  ttijntiil.'*   ri fM   fun -0'    v   ,,'j,i¿r  .   , <••*,  r,ul M;i   •   e  .IT:   if ,>i> 

n'Écrit i 
¿li 4      -j 

Pur bxfnopl« f.finsi.dúroriH j..» tv'-.i de * rr<1 '.i<^5  ini« <¡ i «einls fí 

diminuant  Ivvr étot rl'Jnü    ition i'     unn uniti   J  i •;> diin -   ,:  ••inrnt, 

l'élot  d'inoiorlion  ( ¿5;;_   -  1)   |  11^ ^..'nent  i".i «., « •'•?• ti*- ct       ''. |>n¿Jl\. 

étj:il h H  (¿n - lì«  Cel    f>.i.ftr. 5f?r.i cr./i^'irY  e •!.., u rt.iin*,  • j ',. .. tn...t  •••('* 
n 

par une di'  " rrjLi t^n ''e:  1 * e t •• « í • d'it, i ... .< ¡.un 1:2  it>u ii,:tA  |  il y  . urr  d-. . 

ËJ2. ** O   X piti f.  iioxni.'ux qui   cjrtKt   ¿if fruten,   li  ,   ,   it4Cfs t ,    '    .1  t*r< 

n - (%mL •• 1 ) x nn I'einnt \¡:íS» On .--uva r¡«nc !«• rnt.iitnn l 

n 

^+      ì^.I), /Vi-"1) 
« - * Ir.'i.- I)      "(¿a-D/il      * 

Oli ftrìblit   re; .lei  ',*i„) 1,   ,1.'   m  quu  *   r   Ut.'u   ititi • ..Hcici» 

conservant l'i'tiit d'imii , tU»n no i;¡. • tnoüio'   ,it  i% .1« luri'i^i 

?PI + 

r\ •• «• V' 1 

De. mftni» x .Irir¡il,* n dt» Ci't.:an cr<t¡<H,'.i ;,  ,,.   ,'i 1,, nof.    i    t  t 



f n 

(&^> 
H 
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/A 
/ 

tí 

t.'-»   ti <-]\       I   ..    r  'iltrvt'-   (:..{.   (j'l.r.rul'    . <    l'u:   lo   IV '^ ' Ti'    blj;.V.t:;.f     Î 

-      K e.ylvv    .:i;L' r;.;t:i(.i...l-, dont l'ri.-d   (¡Muni'. ; 

U'UIVJ i«,i.'.:,' cnlïiiîr"-r!, .K. iüiiin'.dJn i d.j UMF- I';.[•>: 

¿•ioni? 

i   t\,t   t].;.!".)'n::.-': 

dB  1,IJí,íI«; 

...it d¡- X   (,;..n •• 1)   Lot.'ix/.s t.';-ts   pites M.•r:-'-ux« 
n 

-      X r.atiu;.:    Í :iJ "î at.U ': i 1 :   «¡r-'.t .1'ilvl d'ioriif-ni icr, n»ßr.t p •.. 

r." 'ífiíí r! jii.'iá ',' -\      r:< liuns drv» '.-¿Ics  nor./ <J dimiriL'.v 
it 

lt-iu* ÍL.L tMilariinalif ¡i de  un.1, i'iiil:', 

•»      X Joeuiv :; dr. i:f'tlcin:.  (.•'..I " j. Tit ?r        entions i!  •:; liites nonnux 
- •"    x 

ft miQtn.Mil.:•-).• i'njr êtii!   d':> onirici 5:  i dp une unit.fi. 

ßnns leu train cr.n dr .. s^ics  JH-viLv/jos cnrtt o-cupía por dr3 

fMttáfiní; dont le» rH.ttr, d,ion.i»¿(tÍM.-) uoní XÍ"i;',D.Xf-iA^S.i!l J. '1' Jil?-^";'1 * Vu." U. ••>: Y 

D établi qui   c'est  l:-< conduira tìh.\ i.gatoiii; |u>ir t\im les oxydée rifs 

feátau* de  trnnrJtiun taxent &••-...:5i::>r¡HucieuT», 

C'i'Bt IB tu'niu la pluv connue «t. li plu3 importante.  Noun ivon.s 

Ju««ni»i.i  rnnsidrtrtf 1rs trcmsfcvi^tin;,s fi'H     M<"-1>+ ru n"+ r.,(n+1 )+ 

»an* iKtMs  r.'iuci«.:r rin  li nr posibilitó  | bi'.n qu'rHcu ¡.o^mt. théori'^ívu'nt 

poitililr ,  lorsque lf*> volumes luanalns eant intormíkli.-jirtjs  nntrt; lio 

Valnncrii f*ntr8mes el.lt -   no et? font  que riucmout dnns les doux BPIIK.  t  certnins 

oxydna r-u rv.mtrniit opti s ò devf.:n:;i  !.;u.niciiiv.Vr.'tu!rs du typn n alore qur 

d'tsuii-en uVviunncnl dr-'B cHmírnridüctr'iTB de typ i p» 

Ci»i'»r>idi'ruir.  Ir. t.iblF....i  1   t.onciunint 1¡> pxeniLvt   i.érie dou mót:¡ux 

d« tr-tíi 'vitiiKl cumplí', tú pí»r Its  éru-j TJíUS d'íuJ'ivitían.'i Eurcnr.'jives t-n élt::c- 

tions-H-ci! i ;.  iudiqu'\; pir Je-  tnl'.l t'.-m  ?.   f  J¡.-:.  Víilruru cr.vnl'ea  cor: >'".;¿rnd.,nt 

«ux 6t>-[-,  d'.'nnituul'cM  1H!, plur.  ¡.l-iilng, 

l.i  -   CM- i'tliiLC'  i Í'L   ,'iU -Hr-'.SV'lti li'  litiriri  L::/i :,'r  SUPív.'V. ••!VP 

carri:í.pt. ;    ni   «^ tm nivt   ,:i 3p ti^ilr.t ct un xw.'ui 3d vii\r   (Sc"+,  T.i   4\ \'J+) 

rt r«-!.M."r   i«-.» ¡iVIJüti M. e-i, i r»«fu;•/.íHIí; dt« la H1 

'•d   f..  ,| •!,   i     (l.LH,   /.('
1-' ), 

bj'ÍRi'.o .¡nf/.dirute à uri niveau 



DOM?. Sci.h-,. ¡ ; iJ'.-hord   '''.:•.   fjjr-r„àr r,s   h;" •• ., le'''t  'Í.'.'"'',  l/"~'  ;   .V« 

cuochi? j,;  l'haut v:'1- l>   p^^..iy   '•. un ét^i  ri'.;, •,:.:.;•„ ;|.x-.n .•..••..¡••,'rJtîur de CM. 

unit»- ti.    H-ürraii; r--  f^ir,}  qi.,1.   -,.,. r l'rxl-.v'^p-, rJ»¡<r,  ('•'!   ,.a.-¡ da .),¿ <-,-. .^V; 

3p plu.-  f:"r);p!v\î L'L D-lr  r^r n¡:it';.'r :it unn   i'v. ;. .- ,'.<•. d • ¿..^ : ' • „>L Ion tifo   'J ,v.>¡ 

indiqu-'c. !>ur  lu t;.S.-lr .¡i.   La  \nr X • U i .¡i drs  Is. • i. r i L d'imi i  PEí (irjt,  i'-i 

GB faire  qu.  j.-:-.jr r.'rkir.; i<->;i BU e.c '   , Ti"   r  V   .   Les rf,yi ¡.'.  icniqjf:? d--:, 

deux ticvu.ñrL-.  B..--.L  Ci-i!-rJr«s   (0/^  A    pour 1 •:"'',  (J/Û A fvvn: y5'') et JL.ivM.nt 

prívoii: lour pn:,arujti ni poní li r;; ¿r.tïïretini!•!.!':. La ei^i:.-'.j^dL,r.;tib:U.:;t.': srera 

dfj. type n. 

Pour le<s derniers ter.;.'!j r-.:"4*,  Ui   +   , Lu+ l»di-= -ir.bilit'- du niveau 

3d loi'îr-c prévoir unu oxydation en To' ',  L'i"   , Cu'+ et  .i.-i r.<   lieondui-t.-i'iilitô 

qui en risulte Est du type p  (l-.runra do c-[ ion:»). 

La  uituatùu n'ent pn-t ri natte pour 1er* teri-^t; Jntumin-iïjir.vi   ; 

^rA e'  ^t;2°3 Bnnt '"' r':;:DrP'"1Hr' ti:,!n; ln structure du ce-indnn et r.e 

comportent (IB façon difTtlrantr^  í'T.Ü   riov.:ii;"-.t seniicotv'ui.-lescr du tyi u p et 

Fe 0    n iiiicnnductuux- de type n„ 1-inl.L Be coi.ipr.rte: co*.no Fe it  . 
t J ¿ 2 3 

Illuatronvi c:i qui prérf-dr; par dtu-c e amples«, 

C't-üt 1'iíy.ivnp.lr. de Ja fi cure 1   qui est relativ» & TiU„ uvee 
4i- ¿ 

dr.e cutxnri!- TA      en p-jtvition intrriîticiislle.  La partie çpuchr 

do la firjurß reprér-entr. un rtföCivj  isolant,  In pnvtie droits 

un rèsemi r.einiconductf.u^ dû type u.  Lo notation du RFLS d'un 

toi BystwiiB cot  : 

La figure- ? cLirme 1 • uxr..<:ple de KiU,   In notation do HEE5 er.t 

dan? C:J Cííü 

-J t- ¡3+   /-. W~ iti ' „    t-'iir • /ITI 
t»3x ¡¿x/Lt.l 
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j•.IriÜ'-,'.i.-.V^.VLr.'j—r.v- ..'': :.,:.;.1J:J].- - .T;::...: -JLr.;-':'. ^.:,.!.7.^ i'X^ 

t:.;;v<:iru.,iV:; In Cí:~ C*J  il rx:.:,hi; d. .; iripî.'-- •;. i 'v.  o;.n:.ì li.   n .;.'- tn.ix 

dt--. D'ty'üs  eli i, r:i.'i,i!ux tin trir.sitinrt  J  il iv.;t evident   I..¡'.:í: r.c.H'  -¡:i 

emportent  nu >,.'..,:< i.11 re qu'un défaut p!^..-if»:e un dv'í.v.it íln<rl:-.:¡ ru-,  r^ru, 

ID rc!..c:r>u  r,i  Jcuc ct-t ri' :¡PH ''.r.tiori iM'rtj.f do  ccl'ii   dr.>«; \<y.-x. I>;»:í-U'X. 

Supper.v '!.-  tju'iin f;*yd:¡  ft valtni:;^ rtible  l-.^O  i-,o.vi. ujc ;.•;•/:  û un 

oxyde de nnt'il do txnnaitirn ivJ c.-ipoblu d'i fixrr 2'i-,:y:ù:TiP en f^cî.-v  r.t 

pul';;.::   farmer  ovir .It.'i unes solution r.olj'ji.;  ;   on cbL::.»-';"a IH ne; nu su 

etiiv;iíit   t 

\        1   -   /X X X /        / 

Il y o bien íiemicnndi-ctib.-Jlit'.' puisque If.  c?:tiun M f.: Ir .tuve 

dann Jes etatu d'in;ei:;atinn 2 rt  3 mai:.; ¿1 n'y a pn:   de lacunr-í; un 

Catiorn:»  La ct.^.irfjiuktctibiiitp'  out obtt.ra;   p^r #it^;,,4Ji^.He.A' ^JJ'L" 

do l'oxyde L.,0 cur l'oxyde KU. 

II erst Évident quo Ina difeutr. de? 8tocn-.kia;iv'i,r.ie pcuvcüifc 

nûan-nuins Êtriî pronte conno deus tout cristol nrjí.r   In phKnonì'tr? prin- 

cipal de  jr.omi.condtjc;-! ibilito nrs, leur cat p;n> lie« 

Lo ph'I'i.ui'-.ns d'induction de vv.leiiro a fitú dícouvert p<"¿: 

VEfiUuY (1950)  i,u:;. e défini, luis condii:iour, du leur réalisation. 

- la sub:.,t¿Jiii;'R do b¡ r s ost un composa d'ur» nuHnl dont 1« valence 

diffère de. une unit fi dp. 1B valence normale du métal do Ja 

substance de bcu:cp  l'union 6t-:."'iït eu; mun«   Bien qu'il tioit 

feouhaitublr» qu'il t;'c>(.¡ÍF,3<? d'un moi ¿il 5 volunoG stnb.lu 

l'induction do v¿h->~e peut Êt?.j obtenu:-' puj- l'addition d'un 

eorr.pooó de motu!, t'"  tr;.tni;it.v>i  (induction do vdlerice do Y if) 

Ff, D    par pxe.i.iplc',)«  Le, vnlcr.oe du rm'i^l ajouté rrri int'i- Bur 

jriruxo  h co.Lui du m.'Hül de   bn;:o i.d ce  do* ...IOï   h tvr.C-:it:<.   ò devnrrr 

f.rri.ic'.'f-uuf.tpur d>.. i> pn pf tt n.iu r;tjpúi ift-rr- t;'il a tonJnner. 

à (¡t'Vf.nJr  5f-:t!Íuüiukic-irua; d(-; typo r>» 

». lo  fiiibf.tciiii'.R ojoi'ti! doit f'nn ! i uno  snluHon «olido t¡\h:c  3o 

Gub'ituncfi d? bui»'  io  qui pr;t  eu ..pplirnti'Mi Jes non- ifv  - at ion..» 



t,<y. .•..»:,íCH tJi'ii'.-  J.'t'iuc'n (!.•:•.' 

tío   f-hiir«.!Ci". 

c'r;   fundbij .' ;.t. ou rlj; 

2.1«, .. rx-'MiMKE» Pr'-':.":. jr.-; rf:ü'.-;T'!'-^ c(;;i .I'rv/y. •-.Li.'='•'.'.''•. 

iîi--;\. 

I ;•   v.ili.tiro  ¡!|! fiHcir   ~v:->'i   :'~t   ùvf:•:••'•''•<•; ?   •*.   f il     du r''!'V'; 

C*t:Rt le COL; di.-  1 •induction do \tah í-  ••  dr» fh'.U  f ;v   Li fi, L:j 

l/nr-t.ion chx;vj L,:K-   cera  1;; ruivcnvi'  ¡..;.   on  Mibsti lü1; y untinir- 

L'i       par x u;<t.v.inK   Li  . 

(i - X)NíO  + x i.i,û   +   >, n s. (n:.?+..     rj.L3+  Lí+ /fe ) i/~ 

On chtient un : t:,;iicnnrluct(;:t:'. du type p0 

Cetin ió;>cUnri nontre quu .l.t-í¡ bubstiíu ¡,:H.nr,  deiv.-nt íHTR ré.-t.li'n'r.í 

BH  etmosphörr.- oxydante :.i  .l'un vr:ul i'vi'. r-r la  fnir.,.tion de 

lor.unoa d'oxy^.Pt  ce qui íijnuleruí.t  à lo  snmieotidiirtibi.Utt'   p;ir 

induction d« v^lonuc urm ewid.condiictihslité  par di'í;;ut physiche 

qui dépendrait de  J.*atma:.:p!vJi:ß de fr;¡ tí.nc?:. 

La  figure 3 indique    le  cchóiun du etn JO'í j  formé« 

^JLy^:)ll\^¿\S^iy.^ ''.r.',n.ir-i,
,itj.'iti^ i i-j_ «j^iéi -ir••""•__&   e¿ .Tin difettici:     iv 

C'est le cas r.L: J.'induction C'B valencr. produite por 'la fl   r.i-i- 
¿ j 

lue oxydes dt ßtrueture rutile tsAf. r|¡.ie; TiO_ et 7rü^, La :»ubs- 
4+ 4+ '   5+ 

txtutinn de x cations Ti     et Ir     pnr x cntioris   Ta       conduit 

aux reactions : 

(1 -x)un2 • iT„A „.(u^  «* T^'/s^- /' 

2" 

(1  « x) Zr0o + x Teil,. 2     -r      ¿  h 
U 3+ _   5+ f\ .2- f, :•       To    /,.   | iL      4   >     0 

'ï—1     1  »• ?x x x/ k    I   2 

/ 

flifîs pouvtü-.t Otx-e rcalii/'-r; r¡r¡ nit; rn.;:)! ¡ì re nutrì u? v ••¡ns ricqt'i- dp- 

crf'c.tion rie Icrunua dann Ir.« pittar» d'oyyofna puisqu'il y B d^'ja- 

gi'rv.nt cPoNy^nr?.   Le   t,clii'i •:'< du cnr,i;<cr.é   1 orvu'j   et indiqu;' fin,   '* » 

[lit    obtÀMd    (t¡  :!   !-.f-::  j CLl i  'il'  ' ' i'   -.   (!"    l.VpiJ    H, 



2.2«, -• ri.'!\'i!-:. ;••••••"; .V--. f :T"i,   Cf. :•.•!• "i •; TI i 

prt':S'.;-|; •: t!i plur. i •..•••• 

et tit.r.:;*iJr.iCäii,j& p. 

fcAinri.li'i'.-ioivi  J - ^  not.': 

' •'• ! '1' ;'»"i'   I.':: "   f. '"   !•" '"»'''j   i ;;. H'L    .'li!.'    V 'Lz :.\"'":- : f:\     '.! •• 

i.':.:'.!"o'i *••!,.   fm;  f'!.ïi.;'.'.'U.ir •'..   :".::!'.!   c.'ij'f-. ''* >.'•';'CR   p.'ir 

..-  iy^:-v  ri« •  ;:\'í'"v  cri'; ! ...11;;:,.. • .vpi:\ri'.i ..    {< <.Av':Ji .'• 

•• LXCïï'pJt;)   ;  p- .o   ¡»j,-,.pjii j • T.  \ ' UCï'< .'. uri.   nou?; 

!..U,n rii:¡ lif-.t.'•>„ 

Le r.íj: '[••">  ^îT"!-?-;"  r 1: .1;' i?at :'••••'. î> v;>1»'H::r.; t -'Ot iri.V? t?::'-"    r-,v  IH.T   î<'
:
<'  ; 

SX?-?* : •*• ' /.'.Tivi2L-:".. j';-.l:.';j-':.v'U.'.i.l,.v.' ;.<• 

«» Firm t'.rr»  ¿.nv-   11/• 
•MF-»*    -1« ....     j- I» »III if«-». . t' 1 

c'tjijt li.i r.!.'.? du l'incuti àuri du v.îJ.fiR-c du li, Ü ;-ur Co_Cl ¿       J 4 

(Ho 0  L; CoOr Ce (1 ) j on obtient le compone 

Li+ Co?";- ,       Cc1+ ) +  ( L«¿' Ì  Of" 
1 - ¿'A X   / t  \   ¿.     j O   1 

c'est le r.iî'.; do l'induction de vnltnae de Ddl.LLL  par TopCr j 

on obtient lu compos•<'>• t 

n ?+   \     ....4+ 3+ 5+ \    2. 
Bit \   Ix,      T        fx Te 0„ 

-Le rrlinn  n.lt.rr''-'*  ¡:t 3 r r;í,t"''r:.~  :•• «'nil-net» ir.-Qt.ipJn  £" p.; :
.P  M'- r'ns   si •> • 

erJ'H, l^'-:ppt-.••:•• -•• iM-r-i^'r; ni--. 

induction rin vnlunce de L¿' 0    tur CfTiCI    p.ît rumple 

.   3+    _ 2+ La Ln. 
x 1  - >; 

T.i 
,4i- 

1  ~ x u3+ \ u*; 
H     f      A 

fitti!', tu.-v  stuinrl.i. |_ 

iriductiiin de w.lonte c'e A.'.U    tur MU,.  ?.¡i{fJ p;\x ^'.r-wplf?. 

1 - ¿x ¿x /  t 1   -   r'X 'K /   D 4 

t cov.M': ti'tìat'firicìi1:-,  C rnvitt' t.'."t.-)/'driquííe 



il • •-.    vi 

d. i-.. :• 

yo :vr\, 

í'r    <..-• 

C3r     >    • •     )   r-   i'.'- ! ' 

¿   .1 

,\ 

r 

X.Vp'.    '.i t'ir 

x 1  •- :* y    ¡ << '-* 

(i    i; 

rit,    V, 

et riß   IVi'.j p  u   i:   J' .'• •   '.i   i ir c it •  \. 'i   ;ir..* (; >  U      .-••ti!  ek-  Lintluvv-:* por   1¡ 

( 

' î        .    "t « 

M 1   • j   l      1 •• y x     /     J 

3 - AE'.vi.- y:r. 1.,-   Sfi'jr ,    •    ;•, ,- T|.iy i',;;: ' TI "TI'.'"    < t   ! .V   Tfr •     i MVJ 

L:i Gun^tii) : i';T¡ nn i'  1.   <'.n   (.I'-cu.    ¡  ci  íntrví .•'.•••;:•   Xì  v <\ 

fonction t'v F 

T étant   1¡. tf-:.'p'saü>  - >!• "U>tß.  S M"  „.-yin  ):, $.- . * r onArt 'l,-l'\ ê ùr: 

tt''V:j.iür¡. i-;.  iJ'u-.ydt •    i!. ;   s 'Iwi:-.  tú.   i • ;•,, "ít ü .u   %** •  rr f raí •' "' '., •.    , ¡tt   Ititi! 

d"n» une* ¡df'.'.«. ¡ili','¡:  in¡, ,tubiti ¡.o-'-,   'tí   le ti> ti're  do la t.   ; V'i'lurt il-»:-" 3 vi *:, 

obtenu«  (f.-:».- rÍL'uni.i.D') tu par i.'-- ;, : -ti.on) r! A:    li   «JjL»:i.-*i•>.-.:i  r.cttc c  • AT>. 

titjiliii'. j.    ,»ji>  l.t   ;.,•„,„   ,,!'u>i: í y-'-i.-^tp,  tfi f   H   J«:-Swi"ì ¡Vv-:   tliM.r<;;i< 

n*rnt  j.   . i;    ¡-Urir-t   ». t  .Ir.   ntru.     '•«'  .  f<s »|'i.;,l  ri te   .   v o".  WK-- 

(I( .••licori'.'- •; :. ' i  : ' il,f   pin, 5 '• ,> --t.! •><{•:  t; •.   er*.U     c,r'i ìli-..-*  r\ . -,.ú. -t  av<>¡v. 

("'».¡•t   .U- i,',   el;..«;  c^.! i.n':';i.!'. •*   trtW    IM.!^,    rn  i':|.,   p.'l  etm    ' - i :ñ   U'lijiui 

un e ftrt-Mi n. • ¡liíB (If (..I,;I   rt(ni'      . . U>ri i't; .. ,-¡ -;•-.;.( 1]« p •, v¡ •,/•>• ni  u-.t. 

]A;iwi'  r    í'. i'- üínrt ü    ''.i     eU>   !.\y •   n  >1   ut." '     <•   .-«t.-  >>'-•'   '    -t: * li'i- .j--   .  'it. 

t».   di*r T t • -. : *    >     I-   p'll'U   f  .   ,.•:' 

fn r.uti't   . ;   "   '..-r   i •    M i 

i>t e ni\f   -n. ut  tf!    I   H ,   £.'-it'î   q i     1 

l-.-'H-.   )c  (».    iJ     »'jf'-f,'   '   .   i  Hit v..-1'ii.      C     T:I»J ,  p.:   un  tV 

P'fi!  -v   l   . '    1.    ;.. .. ifi   • '! i ' '    '   .     ;   iv.:   f ' ' o: 1 •"• i -,     ¡,. 
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2.2.1, - Cu:¡ des Cu?0 cuit  duns l'air. 

l'air j 

Au di'Uit la stricture est an contact  av-e  .l'Qxyrf.n'. rir; 

*o.( 

Cu       0 Cu       0 Cu        ü 

la ehifiiiscrbt.n.n de CL cv-^nnee ver:; ¿UD° C 

_J 'H. 
Cu       D Cu 0 Cu 0 

et entraîne cn-iiitc In fu.rr.ütion dp di'fuuts de hCHOTTKY 

Cu 0 
V 

Cu+     D2" f\J V" Cu        0 

O2"     Cu* 0 Lu O        Cu 

qui diffusent dans la r.x:.;:!: vei-a  5HCJn  C 

 ¡Z?~tF\  
Cu*     02~       Cu+     ¿¿"     Cu+      O2" 

O      [>J       ÍT       Cii        D¿        Cu 

Cu*     l?~       Cu"*      H2"      Cu+      O2" 

2,2,2* •» C.o'L.fo TiOr crit  dnr.s IMv/r'tonfino« 

L'hydrogòno er.t en contoct avec ID cristal, 

H2 

02~     Ti4+      D2"     Ti4+      02~ Ti 
4+ 

La ehiraiaojvbtiori ds H    carence vera 400* C 

pn__m 
o2" T.3+ Ti U Ti3+ u?- Ti4+ 

o2- O2" o2- 

D2" Tii+ 1.) 
4 •• 

Ti Ti"+ 



et provoque l'ólimiruriJori d'n:ii.i rv* " fn'"::<-¿'t'i',-:i ù" 3 ? ci i ne s 

en ¡s'urfece  ; 

:;'r)xvr:eîir! 

H¿° 
ù?" Ti3+ pi3+ 

U''"      Ti4' 

o2~ o2' o2" 

o Ta.       tJ        Ti 0 Ti 
4+ 

Vuro BOO0 C formation fit défauts do fiiFNKtlL 

.2- 

.2- 

/¡j. 
Ti L^_ j Ti 0' Ti' 

0 o2- Ü2" 

o2" Ti4'     Ü2- 

u2~ Ti3" 

o2" 

et ensuite drìnpr-rition de; .Icc.iiitv   en ourfaco 

T. J"i   f        r\C 

x 0 

O2"      Ti4+     0?- L7J "2- 

Ti 

-2- 

4-f 

Ti 
a+ 

2.3. - CÜNCEf-iTRATTn-J rica EKF/V.iTfi, CTI rt'îFArf   nt T)Af^  IM l^SSE. 

La concentration ties défauts  à l'in t ('rieur d'un cristal produits 

à une tcwpiivituru BU;J¿;..iourc à In tc:r,pérntuj:H dß T/.MMAf.vJ nsi unra  fonction 

de exp  ( - J^m }• Cf."=î difsuta ennt rnpidpnnnt «plis  au cours du rrfroidiciitrnent 
kT 

alors que la concr.ni ration des di'fautf. en surface rßMu.lti; d'un équilibrr. établi 

eu cour» du rr:frtiidJ ,^c;rcnt nu~dc;r,'¿our? de le température do TMi-lAf"'.1. La 

conctTitr.ition nn difjuL cera plus faible ù lu r.urfac« dur. cristpux qu'à 

l'intéxivur v.t la non'Juciibilitß í-tra généralnRent plus fai bl a en f.uifccn 

que riarnî lu MHSîIC. 

I)r.n3 le c;.=> dn TiO., de l't'.xeuplr pr'ci'riant,  tm peut Quçirr.iinti.r ctitte 

diffúxc.rec; en refroul triant la crépon i t.ion d-ins uns ntn^piiÙTE oxydr^bj j 

.,/„ 



le fritti't/:  un olir mpbura lúduc;trien a fnyï'iu des in1:.   Ti      d.-ju?. t>u't  le 

cràr.tiil rL In r."fvo>      sérient i;.n ubt.orípVrtn u/ydanU;   ';••/: .v: u.ru murt'!.; 

aupar f';!.rv.( llr p: .¡T^rrl ur.ont .ri'o:-:;,'d¿e nt ir*.] •n'.o. 

Dar»«3 Ir.  r.rr: df. Ui!i une t -;r.ipr.••»:,! I'ïC de  frlf.t. _;•..: trop ^'..VJC 

dir.dnui-wn la dif;v.r-.'nc..;  di.:  run.'nativité turl.rP la m;;: s~  t:í  la !^r:-!û..r.. .   L'n 

effe!:  puisque! la r. v.r* confiti-:. I .i' ilitC t;%r  pundiji;r>. p-r i!; .--. .l.nrunr.^  ù':  ention 

chaqi'"i IcîCimo f<.i'.rvnt po'-.c-.o' drux aons d,   1'úLut Nx       à  l'i'ir-t I-'.v     ,  une 

lncunu cJ'nnion p; ivunu'e ora uir: dissoci".í in i ibur!.;i<y<n   i'r.-fi p;" •:.:<• drux 
.,.3+ .2+ 

cutirme  fi.i.       Ù l'r'U»!   Ni       Cfì r¡ni riJjr.jn'.'-: ;v,  .1 r>  fondu: Hniíitñ du lr¡ ií.u-;nc   ; 

la d.iff'í'je.r.::r-? do nri iucúihiJ it "  t.ni Tí: Ia MU -;: ^r? tit  lu Miri ct.,:; du (fistol 

dim.ÍMi.'írji  dU'îsi, 

Les prf'pn^.Tti.onü  ci'rr; ..iqu;:» fif.ir.t trùs fiiu-.-  nt bxoy'ru,   r:/'rhu er. 

ei ulVrr; ont  ¿tú hxoytúür;  urr v.-vc  hunidu,  pi'.lviriru'rr,,   intiuen: ni ru"), .'ngúr-; 

à des liiintB  oi(]?,i5i.i'..iiiUf   tjr;'r¡'.ili'e£  puis  i.iist s on famr: saus preuu .'.on.  Ln 

euir;:.-.on fi ttrnp'^oturn  é.leVRC lU'.uu:;.«  : 

«« l'appniAtiiin de d¿fu;jtt'¿ duns lu r¿Eeí¡u dn che-one  grain 

— la coli'üiun dn l'muti-l'lru par rujudurp des rjiuins. 

Au courr. du  fritingi'. In voluncî diminua riais* lu densité tht'oriqUB 

n'er/b juriiD:l3 «ltr.cmiß ce qui i/ont.vc qun r.!>;u;;H2 givin rujru nrve .'.un individua- 

lité  ;  ir.Ctita oi linux LT.ir->tu.ll.v¡.!::¡ vüisiivj pnxuñnr.cní: hirn soudus uut:  zone du 

comporuijon chiudquu et de d.ir,U,!icr.T*> inrrridcj,,ìiqura irxUM-ulif'tf:;-  1L:¡J  ei'panvó 

toujtjuxr. CK  qui incilitnrn la diffusion di: l'utio-plìùra ds fruf uno cntr*; 

tous los  griiinti.  Les  phunorvilMuiìì de chiì.i:'r:Dxhbion fiux vuxí'ucm; inlr.rnr.'ìina 

et lur¡ timpìi ninyurvj de diffusion drj3 luuinun dépendront d:: la structure des 

cris ínl.l.i ten oí de leur d.i.ni".n3Íon» 

L* importr.net? do  In rrlructurn h'tírorjenc dus cnrr.niiqíio.":  fvL-ra plus 

marqui.'a loxcqun Jn densité  fiiirlt   por« p3us elniynEo do la dtsnait':  thíoriqua 

et qua  3a    rtCi'i&t.-j.ll.ÍKation tujra peu i;-f;rqU!'G. 

Fino.l¡í'i:r;nt le facteur d''Í3rir.in:-.1nt E.cra IB 2\)¡'pnrt su.i?f<'icr»/vnlu^o 

de l'nin'.fu.ltlp Jet; grains et In cmnriiESiiiKv? des aurfcirun  sp'cifivii-.s  oc>t 

ind"*u pE:ncublR» 

•••/•> 



2.4.- ^Jil'nT:^:T ni'..":''. 'Jì;
:
:G > r:'i'--_¡-.j^^LL1:;.";"j JJ;. 

C'r:,;i J~   te.iTpa  ij"r   r;'r.-:-!.:'x.->: •••: rJt:r.»  c.'r.. lif,1!~-ï> H'o>:y !•..:•. s.^-;/i(..Dndut.>- 

teuvo 1(?11»ì3  Cjii-.; cfllr.s  qu.i  v'"L"¡-in;.-;it  (¡
!
;'CIì;  c'ufinii-.:„ 

Si  .I.,..  r.i'r<:,-i.-ji,'c   n  uti-r.  porr;:>,',.'•  ¿Xuy':Q 1,\  Y.'dn-tinn  OLI  J.a 

rúw>:-.yfJ<-fL:'.riii  î.'.tj:!'.- •ut Ins  en:. i.<.>.-i.r;:':\'<r¿o  a liciu  ;\ l;i  v.urhca tU:  cln-q-in  nr&i'i 

CU qui donni- una c-i'T.wiqu •; ¿  nfPut dr, <.:.,.;/.lio ¿nír J ^•.^Pi.i.lair.-1   (-ricj, Rn).  hi 

la c''ií:i.r.i.quíj  n U.VJ  niib.]e  \A:-í-y.ztí  l't-i'fet  ort ).:iwilr'   ,': la r.'Jrfóco nt 

l'l-ffí.fc   UO   Cf •'••;!•!••   (:nt-   FUpt?j.-f';i.C;::Ír'l    (fjq.   Üü). 

De iir.i'.h;rux fjulcuv <j  nn'; i -:. ¡qv.i'  ri'.-, cixcLiilG  i'lyrtr.if,ji:!í t'q'jiv:\l'-:r,ú' 

qui expliquen!-.   li;r; propT-irí •'-;  iLlectrá.qTjr; (.'••• cci * '¿.-nir, J::«5.  í. nvir.ürprjnc  1.- 

circuii ßlöwti :;.(.,!(-• t'.rjuiVí-jljitrl,  proprv.,'  p;u   'J.li'.HLÏ c¡'i .«drr.at C;-.J"?  J-I rstructu... 

cjrr:¡u¡.l, ixu cat fo;i!:lilu'R pur t:n n'r-.f:,,-.')! ...p:  do petits rtibsu Í'Mí.1„íI!'í   (OU 

corrlur tour s)  cnifunós d'un-. (.xa.iL-.hr'. c;;.i idu.-L r;i t:c  (ou ár;a.1i;nirO .   i\u.- cr- mucIMn 

(fi<j,  9a)  l'cq.i.-'.libri: n útú fiatili, pour In rfirjion 1,  à ums it^r.^nrLure 

T    / Tn rt pc.ij.' In rúnion ?  Î: uno tf.ü: p'x¿. tur.3 T ¿., T      Iti n'tj'un 3 rnpriur-n« 

tant 1»3S  poras C'ü In suLc-tünue» 

Ln ctv.ipnrte^nt  i'lcniriqtjß  rl'i'ii tei raodùvlu drpond   t 

- du iyp'.' de coridiir/L.ihilitÍ! v;a:> Jnquol tt.nd l'nxydo 

- de .l'.vi.'v.iu.phàrt:: úCTIL. iaqufd.la i.l   Rnt fritti, 

2.4J«, - CüP  tif> f.':;n fritt'' . i'.-n l'.-ir, 

On obtient un sc-nirondiictKur de type n à couche superfi- 

cielle moins conductrice.  Le  «chi'vrta ilectrique »'quiv;¡lont du modeln 

est celui du la fitjurrj. 9b. • j' 

Si ''.  et   '    nant 'ion resistivi tí s den milieux 1  et 2 la ráüint«nt:e 

d'un ijr;.¡in en courant continu et.i 

r   <*    r,r2 /(r, + r¿) + x3 

avec %.\    «s    k. p ,   ,  r?    **    k„ r> _  ,    k.  ut k.   étant tirs facteurs 

de fn:?v:: et r., nirli.fV2rib.lB. 
J 

La variation tie P. et de P. avec .1« tempirotuTc est 



COTì
J

, v;.::t  ¿\ In joi   ^x: r.iv.rvl iullc. cl;;';:;ic,ui' 

[>   a    v.r.p  {  - Jl ) 
' T 

2.4.2,, - .Cnr. [.'•-: .Tin^fr!',;/,.[.'.•;-ìU.A!.!:.*„.„,.''•jn.'jA.j'...X\:¿:-.':.-^i-.:1; .l'i11:.« 

TP tr; .;vr:;;::nt timo :¡r •   conti-, ivi,  ì un ¡ ••U.-.ì.CO'.-::':ì<^.Vì>T CJM 

typf! n  ù CLi'ifhn  :;.!,->;.rficifilif. ¿:.r>)."M'ite;.   i\i !.. rri la  cms"..;.:rio 

difilt.r,ivái-,uu do  l'oxydc rsupj.w'r-  u:iifc?3Túi  l.'f'.tiuiv.t.l^.r:-, f'Ir-.trit.'U; 

atout  r.r:.!i.o. di;  In f.;n.  9c un Lontre qu~¿.  y.y.jr de.;»  fj .':q::en:t;G f r.t 

f»   j-L-.pL'CtivcM'jn;-. !jjr.L.-.D et t''.:,  ¿'¡lr-viß J • o r.'ivititivxt'u et curii.te n::;::.: 

diiil'jc.tj:iqu^s rpp-'.rrntcs tir. !:•> i;f'i-<.-.iiryjf;  r,>.;nt   I 

p(f)   « f», p(f>   -   *\'?   Mi 

X ét!mt  lo r;jpp;u"l. tía  l'ÉJpí»ir;;;<:ur de lt!br...jci.¡? i?upErfi'.;.ir:I.lr! au 

diemî-tie  riu grain. 

Ces ph'riü.ri/nnü i.,cnt tiv.rj importai lr, pour Im; npplication-:! 

dos ei'r-isn.tquerc d'nxy!^ oerr.ironductcurE« tollf.ii quii  th::rviistance:it 

ft-rritPH, dii'luctri (.:..;,:;;» cf'r;:.;dt<uíiíí ri5di'*.tf; et rio-ydé» en surfet, cu 

Reniant  .';r|?.«lRmr.nt dens et; n:.-.,   hi ¡m qu'il n-; s'agir»','* pt~s d'oxyde 

eu déport, lr."î  CO;V.ÍL riaotcuii, nu  tentóle c«;i au niobium. 

Il r;ut pODs.ib.lr: dn r.un^yvoir,  p-;r applicalin:i dfi la th'orip 

des structurée  rpv.nwlairces <"• co; io r. 3 r>upc; fix-lulli!,   la fabrication du 

coridnm-fîtn'jra ci'inique  fc p-nai-it*'  conti Al:''"r j-Êpnit.n-. entro di.'f.'. 

groins do dimension choisi« f.t dépourvu;   de porosití.,  qui subiRPtnt 

apre:«;»  fondation uni- réduction poucsia suivi':, d'unti  rí'u,;yd;,tinn 

Wen.-Qi'n   f  la reduction et lo rif.nxydotiun pourraient Gtrti pinduit?.-":. 

por TL'-cuieKOn dann dus atmoftph: /.•;;• choiüiv-Ei,  ou mieux,  tu otmoL-phùxe 

oxydnnto par application des rôtjlus de l'induction de v.rl'Uice. 
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PHYSiCO - CHIMIE úm DIELECriULÎUES CERAMIQUES 

TYPE    | 

Ces dii'-lrctriquM snrvent & fabriquer der; eonrienfintr.irs dont 

lis eonffieient do température rio lo constant« diélectrique¡V v.ct dtfini. 

Lna eatnloguBe de ton* les conr-txueteurs pn'suntent dr-r, séries 

de eoniJonsattu... îf   disqurr, pnr «xemplrc,   dont les ç.TTPD do caporitér.,  peur 

un ftneombrement dúterminr?,  nurpujntent qunnd la valeur dn\' dirimí?  (dB*^( 

« + 100 106    e W   « - 5600 1lf6). 

Leur principi! (IR ï6n).isntion doit pouvoir assurer, donn chsque 

groupe de diûlnctriquee, In production de compositions r.6ramiqui:ri ayant 

dee voleur« dr. ^\ 

c AT 

échelonnée« et imposées dpns un intervalle de tempúrntuTO ÛT  (h-ihitusllcr-rint 

entra - 55*C et+05" C ou entir -55 et • 12a» C) et dna tg 6 feihleo  (Infi- 

ricorsa » 5 m*"4) 

Il existe plusieurs groupes do diélectriques, Dn peut 3t¿s situar 

iipproximative^nt de la noni&rc suivante t 

«<Y » +100  io"6 

- B4o(4- 7S0    10**6 

- - 1500 ^ 0< 4 - 22CC1    10"6 

- - 3300^ C<  /   - 5600    Itf6 

Pour chaque* croupe,  il est eouhaitnble chaque fois que cnla est 



¿ - 

possible d'avoir trois ganrco3 de canotantes diélectriques t 

- constante?". di':lnctriqur,:i normale?» 

•» constantes dir''lectriqiir;rs  pluo f?.:.¡blu«¡  (germe à basses  constantes) 

•• constantes diélectriques plus fortes (gamine à hnutes conr.t.-.ntca) 

Bane quo les exigences sur lnn VP3*.:UI
%
B maximales permit!, de tg o poi.pnt 

modifiaes. 

Les  conRtfirituo diél trtrini JOS fei.b] rs sont pr.ti util incesi« En 

fait co pont 1er-  conr;t?ntcs di-'lcctriquca p.1u:; fortns qu.i. sont npp'^IUIes 

è un divr-doppcroent indufitri.el .iiv.portnnt» 

1 » .PHH'nTPiis dp o.t ISATIONS («fi DIFFERFHT?- n^ctipt;^ dn rnwosiTirr?». 

Coa  principar, nont £iu ncri.bxB de doux t 

— On assortir deux conpoFJtions non miscibles (voir le chapitre 

"DiograrcTir: da fuEiibil.il \. ou difigr.imnipg rie pli,"»?. - Applicati om 

mix  eysti:..r r, d.inr. le c.ir'  t'n fornitimi do ciir¡t.;ui>! mixtos") 

eynnt  dt-n c<.mr¡t;inLot, rlir:.U.r.triqi.' :; r;t den cn^fíicxentr rv; tem- 

pérature dif furente  {  r.e-.r  dernirjr, doivont ùi.xn,   l'un  ror-ítvf, 

l'autre níycitif, pour pouvoir pnx tix^-nple iv;j.l.i.r. t r la  tot;»i itf'; 

de  la   rj3¡:irr,H (ivniión  (de Ü  & - 750 10"    pur (.xr'r¡p]e)  nu  l'un 

nôgotlf rt  l'autre plus  fortement n'aitif riniii»  Iß r.nn du lu 

gu;)Wio  dr: - Í bOO 10"6 ft -  2200 10"fi. 

••    On utilizo der, solutions  solides nntrn dnux constituants dont 

K ot'A  ivoJunnt rie m:ir>.i?ro continue ovoc le pourcentage rrcj.U5cu- 

lcire  de chacun rì&r> constituants» 

1 • 1 • •" MtÂty'^.'?-nH...tfo. ^p}'y l,
rnn,'s,^^M:.P^'-;  nofl fige-ibi r". 

Reprenons la loi do LICrlTErjECKER. 

log K •-? x,   log K.   + x_ log K (1) 

X«  et x_ fitrjnt   leP rnncnntratinri."  m voluta ri eu doux consti tijnntR nan 

miseib] eis, 

. t:3   critnl ••:!•!. e:; Hi''1 f-rt-.v j-;:ifr;  v<¡:.'5 '-nt  \:-p:,vy.-  ? in '; liront   "•• 



le tenpôrature ce qui permet d'écrire pans grtmde erreur 

S « KJ  (1 ^ t t) K2    - K° (1   +0<2 t) (?) 

1   ut K      .sont len constantes rii'lectriqims des deux consti- 

tuants en limite rio lacune r!c niiscibilití h la to-p'-rnturo de rt'fYrencB 

t      (trôm'ralonent  ?fì» C) 
O 

O^ .  et^., sont 1ns coefficients de temp-ir-nturo de cr;n constante«:. 

dif*.lcictriqup.8 

t eat la diffirEnro entre la trîr.p^raturo róollc ut la ttvp-'rnture 

de ruf^renc» t 
o 

En rBTipJLoçnnt dans (1)  K.  et K    nnr leur valeur (2) 

log K « xt  log K°    (1  -^t)  + x., log K* (1  -t^t) 

log K" (1 +^1t)| *1     +   log   K° (1  4^2t)J x2 

et en remontant der;  ltJnar.ithr:iHO aux nnmbrra  t 

K -   <KJ)X1     (K°)*2     {1   +-V1t)
K1     (1  +^2t)*2 

C>\|  ot'X2 sont trfte  petits si lss  temna   (1   -i^t)^   Pt  (1   +^pt)*¿ 

peuvent Etre rnnplacir. pnr Ir.urs développements en r.i'r.'.e arrStt'n PUX 

termes du premier ordre t 

K -  <K°) X1     (h K°) X2    *   +  (\t  x,  +'V2 x2)tl 

qui c'identifia è  t 

en posant t 

K - fC (1 +\ t) 



Finalement 

í log K° . xt log K°    +    x? log K° 

V  -<V,  *,    +*< 2    ?. 

C'est la loi  de LICKTŒCKFn rr.sociíB aux diélectriques du type 1 
utilisant deux cor.Dtitunntb dn buse non miscible«. 

Par application de trrs for:nu.U:r. IR cCrnnir-to prcut situer sa recherche 

dims lo zone dp la lacune du rnincÌbilit/> du  dia^rrrrro utili?!1? où exir.+e If) 

solution church"'».: îi In candi L.inn de trrrnîtrft K°  ,   !'rj  , f\(      ot o( .,  Ho~t  Irr 

vnleurr  ront ;irr.r'-.'viblor¡  ?i .1'r.x^f'r.iencn, 

rH\      f.;tö(      Pont  r!p signo contro: i m  il  ry.intr.rn dr.rn  h* Incum 

de r.irc.ibilîtr' vnc crmpord.tinn dont In rotifficinnt d?; tnrrpr'rnture dn la 

cepnr.itC: tor? nul. 

Il n'rst pan  ptvjr.ihlf? dft rt:prr'r¿ontBr mathiV-itiqi'emfmt les 

résultats obtenus rois FP.ront utilisable  1er:  di nnv;.;^ TO pour ler-qucls Ko 

ot ^X nuront dnr. vnrj.ntionr. continues rn fonction  ria t,   toujaurr. cro.ipnentn': 

ou toujours di'rrninr^ntei» ri;:nr  la rar.-rr.t! drr.  tenpr'r.-ttuxr-iî uti.l.ir^rs   (-  55°  C 

B5e L ou 125" i;) 

Les v.nrintions  rit; Ko nt <Y doivent  6+rc  trnrFnc  ne snrnit-cn eue 

pot:r PEtiincr,  pour chnqun composition Ir; r¡r -dient tío vnrintion d.; <Y en 

fonction du rnpport des  quantità-; de crvu^'o  conntitirnnt rir. fcnstï. 

2 - ¿^^¿IéU^^ 

?.\,   -     N    r   IDO       If -fî 

Les fìttati tt?3  Gont les corporations  lef,  plun utilisfoa   ;  luur 

conrtnnte dir'lt:ctrinue ort ds l'ordre de 7 

La rtOptite,   silicM-r: dn mnrjri''',ie  hydrate'  nnturcl qui doit Stre 

le plus porribln ri'pourvu d'n.lumine 

3  MrjO  ,  4 5iG^    H..D 

donnr. sprr?* cui'.ron un mi'lnnnr? de elinm-nstntite Ri  r*r. --¡ilice F,WM- forme 



de criBtoballite Buivi¡nt lo rénction 

3 MgO    4 SiÜ2    H20    ^   3  (MgOSiO,,) + Si02   +    H^O 
S 

La vitrification cet cissurne par formation d'un Bilicata nlcali- 

notorreux (ds baryum de préférence)» 

LBS a je ut S de Tlnfü    nécessaires h la vitrificftion ennt faibles 

et fie sont par. suffisante pour combiner toute la silicio formes > le 

diélectrique est hétérogène et ce n'est pas fm/nrnb.lo à l'nbtentiun do tg O 

faible» |  de plus  la palier I'H cuisison e.:t limité» 

Pour remédier en  partir à ces défauts on peut »jouter de la Tnar'tv;r;ie} 

do préférence m ch.imcttori« pr;'nlnbl'n wie In r.té.iiite do nanifie  >. fnrn¡er 

de l'dnetntito r.vrc 1* crintobaliitc feir éc. Le tenpérotura de cuisson est 

plue  élevéa mn:is les caractéristiques diéJ netrique.-, en HF ennt enúliaróes 

ain.ï.i que 1B pnlie'i  do euiet.on« 

2,2» «•> ¿gtîvT-T-ir^-B.ntn_jtl^jLTi^IPi^J3Jtujpnr¿ compris pntr.M 0 et, —. 7-^   .1,0 r6 

2»?«1 » - Principe r)::r. corpro~5tJoriS. 

Cns composi 15 onr. sont ò bnKB dt; T.iO    et de ZrO 

Le TÍO    utilisé «ut In variété rutile obtenue t 

•• eoit p.ir calcinr.tJ.cn da l'enntr.sn 

- »oit pr-r précipitation directe sous forir.9 rutile. 

LR diaqr.-n-uf binnire fait apparaître un composé défini 

ìt le coefficient de trnv'roturo eel 

Le di.:igre.'n*ne est nin'ji formé de deux 2cner, t 

TiZrO. dont le coefficient de trnv'roturo est légèrement positif. 

TjLZrO.    -    TiO,    rt TiZrO.    -    ZrD., 
4 2 4 2 

qui Eont tnuter deux dns lacunen do miscibjJitó  {fig. 1) 

LEB compec itionß cernr.iiques ehr»rel;.'es sont siiuées dane. 

la primiere de ee.r  zones  et le loi dee mélnri"ir;n définie en pare- 

grephs 1.1«  Est uiiHs.-'blo d n-, ce. car;.  Ti-'rO    a une valeur de K 

voirons de  30 el¿<(r\j + 40* 10"J  ;  TiCJ    rutile a un« cenante diélec- 

triqtjn do  l'ordro de 9Q avec/V -  9üG 10""2. 



La dinixifcmu pnrtio riu ditvjramne tact cr.ns intr:rût  ; de 

plus la Cf!ir;:!!ii.que Bubirr.it los contraintes n>úc;iniqu«\o dues h la 

trmiP forteti on brutale r'e ZrO    avr:c r.h-mgempnt do volume r;:[.nrti:nt 

et alle perni.t brir>'e. 

L»utilisation de TiO    conduit ?J prendre, certaines 

pr.'cnuti.onr.i d;;\vn le but d'Éviter 1.- fornntion do f;t\nicoriduotib.i) itê, 

coit p:?r di^r-Diiation trenw'iun, cr.it pnr induction de va.liv.ce (voir 

lu chapitre, "'^'niconric'tibiJ iti tin-.';  lr>o cúrnü.iniji:^ d'nxydrs? des 

mt't.-iux der. r-rrans de tran' ition") 

Ello est plu:,  i^pnrtonte o'j.'nd la  tpwp';3.attira do cuir!: on est 

élevée.  Il or. t. t'nnc indi r p-n^ablf; de cuire!  h une tmnpL-rntu.rp In plus 

basse possible r>t avi'f; un refroidir-.'.r '••' nt lent peur fnvori'er la 

rr'oxydation. L'uiilisrtir.n du TÍO    pr.'ripAtfi di > onte: .eut Ron'J foir-ft 

rutilo est.  rnoc)TiTi.-?nd:ro r.r.r  res ct.ìr-1-u'X rnnt  tr! r,  fins   (Osîi lO  ut 

fîr-î riattiviti';  ÍMpcjrt>jri+.o.  l. 'utiJi.pntion dn  ZnO en rjoutß fniblcr. 

ort fFivoryb.lt'- n,.r il  fnvoriic ls fratino. 

Il est un.cJ.ii •unt utile; d'introduit-o (¡nna la ror.ipn: it: en un 

cixyds nui r.uhirfl r>r?.df::nf rit un^ dir: o-L'tinn tb:a ¡'iquü rari:', (i--'.it IR 

tuition pC;j;Jrí< d'.iix c.h:.r>j--o  p^ • tiver;  ?  ein«? i  Galen Its loi-  dn 

Viil'V^Y,   il n'y ourrj pon  de «;t»\iic >rL!'>.-tibil.itó du'i ^ cet oxyd'i et 

l'nxyçrèno H'.'n^'jó servir;:  ù  r'oxyder la Ti 03  for...*,  SnQ^ pnut jcv.i^r 

ce rfile. 

Il pr.t indisponible d« introduira dyno Iti composition 

driî ration'? trivalente  qui.  puisoonfc occuper los sitoa du titane 

ot qui d;'trui.''onu. 1»induction dr? Vflen-;"  produite pi;r les oxydes 

pBnt.ivalr,ntr  q-.r.. ecrhinnt TiO? (Tn?lì,.,  Ub.,0^   P^.,   ...)  t'nr-ilo 

(r..ilir.:¡t»í do iv^rni'ïio  hydr^t'')  ruf fil  '• o et  urj-i^ri. 

fon  f.iri'o.-uti'-'r'.-í  priro3 !";"•  c-inp^'-itin,.'; ont uno oxcP.llo--»t.B 

rr'nirtancss H'i^1 l'.,,,f,nt   î. 1k'3c» 

•••/•• 
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2»?»3« - Jl(?n1jranI.inn d qs  cgnpn-1hi.qns, 

Pn •jr fncilitcr lour rt'a.bV-itian In-, ajouts  (ZhP,  ^n0_, 

Argil«,  ri!  Bn nidant ù la vitrification)  pnuvent  ßtro cor.-t-v.ntes t 

seules VìTÀcrnnt 1rs q^nntitt'-s respectives d? TiO    st rie ?r0    tin 

fonction der. coefficients rie temperature recM'.T:-.h''S. 

Chnqua composition peut fifcrrc réaliiv'o  PH formule directa 

inni-, il est !:;Tjyrjn4j plus intárossíint d'opr'rc.re p-r mßlnnrja nn 

proportions  convencblt:'3 Hr» deux crnpositinnf..  \ r 'cilnblrj¡np.nt 

fnbriqu6:>s  arlan 1er, principes pr"c-'dmts  st dont lc;r> vnlRtirn doO*. 

norit t 

- lúgirenernt positif pour In premium 

- n'gntif po'.Kt- }JI :-j'e.t:and'i. 

t-'nttn n'ithndn vs.\: surtout uti.lipútj lorsqup. 1ns ntm posi- 

tions doivent  swiir df.>s toi-'mncrrs sur les valours daO( tren 

faibles t   1RS rotouches  ('venturi! ss n;tr ajout  de; l'unn da cas 

compositions nont  fnni liii'es par l'importante dilution ûr.r, r'isn-îrrts 

ectifs TiO    nu 7rO    p::r rapport à l'pddition c'o  l'un ou 1*r-utrß da 

ces oxyd^ïi. 

Pour ces csmpas.itinns l;;s cnnBtnnte:» di'ioctrisuor. 

varient du  3D ?i 75 liv-scp.ir.; Ujs r:o>:íf ir.i prits dp tisrpúrr.tur.a prissent 

de 0 h - 7iifJ 10"''. 

Ln fig.   2 indi-¡us les V'î.?.intion3 do 'Y RH fonction du 

mfilsnga dn deux composi tinns dn base r£alisér;r.  nelon los principes 

indiquas ci-dnssus  {m ruitiRXO copie du texte f:ü*r;¿iunir¡uí n IKH5 à 

co sujet) 

2.3. - CQ^FFXci^rrs da .Tr;:r-FRATI.'RE , cp,-;t-r:y.» ^TRE - ; rinn lcTg r*-?-/vn .in".6. 

Cy sont de:;; as-ociétions rie CaTiO    ( X ^  - 1500 10 ')  et da 

Srï.iCL     (\/\J- 3000 1 Cl"6) *1 \ 

-6 -6 ?.4, - rn-rFICis-JT- d'3 TF-";:." s'IATI.'RE  n-iins WTHs ... .V/'O m       r::- „ ^nn, 1R 

Four ces   cmponition'î 3 en tçj d   srj-n.isoa  sont  plus ¿li'víes nun 

5 10*"4. 

-:.•' n- .. :.r:  :   J 
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dinrjranrnr? 

(t - x)  BaTiO. , x CoZrCL 

ou de tcv.rt diagroiTiriifi œnologue,   r'nyt-n-dirf: UaTiQ      p6Tcvr,kiìf h maille 
(2) 

multiple  (venir "phyr.icochircie d ;n di'-lectii; ia2 cáriim.iqufva du typo ?")'     . 

LG conni uña diu.1 ce •! : .-iryio dimi'iun avec X pinci quo lo tg 0   et li valaar 

obsolur- dr; :\{ moyen ( *\ devient plur. négatif). 

La r.'activilá des áJ áaaab'- rie b^r dû;und de leur trrnp.'ratura ria 

chanottaaa r>t l'aptilaidu h la vitrification d:a: cemponition" ninni qua lr-is 

VOìBUXYì i'nCX en dépendront  enríe:. an I.:. 

La vitrifimti'un Qñt   facilitée par un excàs de ïif)    dans IR tuonate 

de baryum ou pnr dor. «ijtjutn dans la  coupon it inn ca'ra nique tel fi que Tí H  . 

ßl'.nontt; dr-'C toTcs ri rea,  tit.ni'hr'; dm ttixruv, rares« 

-6 
Css cur.ipor-itions n'existent qua pour fl/ s\   /   - Iftü 10      nt sont rú-->lir.6es 

pnr mi^.i inri«: de dmix cnmpos.itions de boao dont ^   act nâçntif pour l'ima«   positif pnur 

1* ¡nitre, 

3.1 • - ^^-Vyjy.fjrl3l-£rl!if L-!,f.:.f:.;'-lt SlJlJií'.:''i;' \ a\M£" J^iAv-.IL» 

La comporát.ian utilisa'.1 rat Je tit<inat?) da imgnivio 

- Enit sous forrio de Mgl'iU     (structura jint'nitt.-) 

•» mit r.ou:; for--'?, de ""'?•.'''i r->¿   (straciurfi spinello  invrrf.e) 

Dan;; 1er dnux cas le ec.af í'ii i ont da tanparatur:   est de l'ordre 
—4 

de 100 1Û      et la r.nnr. hante di '"i^ataiquR i?'.<t voisins do 1i>. 

Le t.itun-\'.r> Cn matjn-'ia  a at  nráalnblr: ^.vit farra"  pnr frittagn 

- Boit â partir ritv; oxyde. T.5 0    (nnit-'-ç) et f'gf.) cal. ririáe virer. 

1100' C Gyu.Ua. :nt de raniùrn 5 ¿vitar le  grtnaair.aaaent d'-n 

criulalMtaa da ¡júric.laae trait an  anlavant ?» 1-inU In pr.rr.ih.i.litfi 

do  faire;  paiaa  avec  l'an   d« ma.latria du  mâ'kaa-a  Till  »   Í'r;0. 

- anit S partir dt¡ TiO    naabasr» et rie CCI    Mg hydrata ou non,. 

La teap.a\.<ai-a de ch; •-.•»* h ?.na dp. rr-aa aá!ang«o pat tr''s vari-.bla 

suivant la dimenai on (ira  cria tali :'taa de l'fKaant mn«, 'aira   ;   il  fiar, 

cign-ilrr que la morn''"¡i e álrctrofarija tact  inapte à fnraa     du titanràR 



- fi - 

de piagm'sio par frittnge direct  è de, tentrature?? do diamoti nges normales 

(< 1450»  C) 

3«2. - Cn,:;pn;; \_t?.p_n^h  roHfíir.ir'j-ár\t dp  tmn'rr-'-i'^'» nfio?.tì.f. 

Crrt le titr3n-r-.tr? dp co3.cii.rri, ou la tit -'tritt» da strontium ou un 

nu'Umge dec deux J dine en dernier cnr. .lr?s proportions du mélnnga doivent 

Êtrn tc.13.es quii 1er, tg o   rr;ntnnt   feinir;?,, 

3,3. - £°j-lJí&irA^Í.^ 

Les con:; tonten diQcotriq"! :ì  v^r.i'int de 1ß  ìi  45 lornqui les 
-fi 

coefficient:: di-: trj'ìpnratuvi; pnsr.ant Wrs 0 u - 75Q 10     , 

Dans. Ina ri.i-igr;/.:-•:::> binairt:.'?  utilizas  í 

•• titüinitn eta magni':-in —  tit.v.n.'itu do calc.iuin 

•• tit-.nntn rlu roriç.nr'-'?ie —  titnrw«tn da  strontium 

•• ti'L-'ínütf. da mngtu'r-is — titnnr.tr» do calcium ot Btrontium 

il existe unü lacum de máürJhilité prf'ci'd'Se d'unu zonta oò lea ¡¡alutions 

Bolidoü  par fjubntitutinn ncint posrdb.lr. quel quo toit IG titnnnln rie rr.nrjm'cis 

utilicé,  Ln l:ount» do mi nei b i lité dt'Lutr? nu~dr.lù  C!B composition de coefficient 

- 750 10-6. 

Loü coafficicnir. de? tnmp'x.-'turn vr-<ÍB ct m:;ycnc r.ont üíü;RZ 

rit'-pendontfi rie .In trmp£ratux;3 da  frittone, du mólnm;o pt X tfioy?n v-'iin avf;n 

If.:^ limites tin ln plnge de tr;mpi*rntu.v« qui rorvcr.t 5 ID rasurer. 

4 - ¿SíI£!íJ1" J£^^^ 

Cen composition:-, couvrent In gamme dan coefficients da tempárntur« 

eo'npris  entre + 1 DU et - 10üü  10     , 

Pluiiriü-f'j tenl.ritivf.'s rfs r--í>0.v-;ntion de er-5 rj;,'m;nG3 ont r'tñ fniton. 

Ci-dßSBOU0 1'rnul.ycB des prinripulco nin-.i que Ins rr'culfnts nuxr|U;:ls elles 

conduiront. 

4.1. - A«r:oci.-ition L-\,\1.0, - CnTiP. 

Car. d;..ix coinpT •':; '-;ont dna pf'rcwükitrs et formeront dr.r. solutions 

f.olidrjiî   (L.i,   C'A)   (Al.  Ti)  CL  dmr, if?r   irriter,  ds crri-dns pourcr:ntnoes dn 



chacun d'eux» 

LoAlO. est le terme positif, DaTiO le termo négatif. 
3 J 

4.1 .1.- ]^L/lcJ¿X-TiPJ13HJ^^^ 

CBTíO. pst facile h former i  12CDD C est un?. ttriperntuvß 
3 

suffisante. Pere contre Lo A3 H    n'tîst fornii qu'en eh?ir-ott-->iit la 

»élnngn b Í45U8  C. 

Les rp'lnriqiì3 de  ens CîF.UX constituents relrtivcMsnt ríchos 

en LnAlD ,  par RXfrip.lp In conno^xtion 

0t
r3 I.îIAIO^    +    0,5 L'oT5n3 

fiant frittes rr rv; p;-iro'--5.t'3 ?v:v\t que 1rs r;rûu+ian Bolide Mit cmplè-- 

temnnt fannie r.t'\ varie btv:<if:c.up m •fonction de la tcnp'raturn de 

cuir i*-on dt: In c>vTipn'~ition» 

La fig. 3 dennn pour un lot dei lo composition pr'ci'dfnte 

1rs nnveloppns úr.z¡ vfixiatScnn d." <\'   rn fonction d& In tf^p'ratura 

de cuisson (repaie 1  do lo fincre) 

4.1 ,2. - j_pA\t"l    cj^fjprrôj^jj.^^ 

l-pr. hyJrnxydcr,  pr-'rip-Hi's        tt'r.li'«s  ot Ri'l-'nT^r. sont 

ehBtnottt'i  o  1100°  C. 

La solution solid? du i.-.'lnnnr; du car» pr¿c'dünt est fnrm'n 

vera 1350° C et lK3r\' obtenu., variant UîICOIB avec la tenpc'raturtj de 

cuisson dr; ici c irrv,Df,ition rvns ilo façon plus ráduLtf*. 

4.1.3» - ^X'^VJ^^Uâ:PI\JA'r"^K2I^^J2'''v:ll.' 

Les rmitiPrpr,  prn-ií-rcn de riipart corvt  l  l'oxyde rie li-nthonn. 

le tütrachlotüiB de titnn?,  lt;n nitrate" d'aluminium et do calcili,.'. 

L'oxyr!? dp Junth,-,nH v-i di^nnus dVris l'ecidi nitriquo,  le-» 

cutres ennntitu-ntr. noni   c!.i';: :ij'¿ rinr.-î l'c;:«).  Leur rn'.l;:nnat  der.;' on prx 

portion.':,  conven-".b.U:'i,   p,,-  tï:r"-";.0.p tP.11'i  dr>  In   coupai'óicn  pr.'x:.''.IrwLiî, 

est  precipitili p.-r uns solutinn rnturÍR ¿n  (N^)?^ le pH t't.int 

compris encre 7,'j  rL b,2« 



AprÒ3 filtration et ßf'chage le precipité &ct calciné 

è 1200* C | la rt-oction est compi ¡He et commence cti-dosfious de 

200° C. 

Temperature eri • C Formation de la r.olution Bolide 

(C'0,5L\5"
T1

0(5
A10>5

,03B,,;' 

200 to 

con 55 

700 67 

eoo 73 

TOO • fcB 

1000 91 

1100 97 

1200 tOO 

Les ccrr-print'iP form'r; p,-t.r cet to in;'thode ont ut) coefficient 

de temperature indépsndünt de Irur te-t¡p<j:c¡-turc du euJreon, Lo fio. 3 

pot ir lo ropero ? donno pour 3 H rnmpositánn prici'dc-.n!,»:. .1 (-.•?; enveloppas 

dec variations de^ on fem: ti on do .le timipír,iturtj tía ru.iu&nn. 

On peut ninri obtrnr'r, en variant Irp pour;;r:.-,tn'jHs der. enr-.r,- 

titn.-ints don cnvqiorJ tinnì» rioni ì.pr, conci.;->ntas riii'2retriques vorJrrrfc ri* 

40 ¿¡ 100 quend'\ v-.-ris do 0 h .- 700 10~6  (fig. 4) 

Ce pvprr'dá rie fabrication est ri.-'licet et 1rs twteurs 

pennrnt que l'industrie eMr.dnup doit livrrr mix cc'r-Tni&tes les 

produite dêr.irC^ chancittér et prfits è Remploi, 

4.1.4. » Cnnc-Jur-V-nf;. 

Le rjn-'n rie ennst-^ie. dii'lectriqun p;:r rapport à la série 

ncirmnlij est faible % il r:-Â. d'environ 33 f,o pour touio In enromo dei «Y 

enviées j  en p¿i:.f.e de 30 & 40 dp constante pour i\  = 0,  et de 75 

a 100 pci.T o( » -700    10"6,- 

•••/«• 
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4,?, - Ast.r.cir.t>ri r.ilicoi:itin-<to tic chr-ux - titan.-.t.B rie ch«ux CyTiüiO,. - foTiO, 

(1)   (4)   (5)   <6) 

CRS deux lOrrrH.tuuntr; cu Ina oxydr.r, avi len Lr.mppront sont 

ORBORìI'T,,   ::uivfj.nt certains  putì'.TE,   e d'nutr^r, oxydes on ffiüJes quantités 

tel*  que.  p«-r exß"T1n PbO,   SrH, Je.O,,  ^'V   Há7.!V  Cf'f   n^utB nn •^if*«nt 

p.qn IB principe ch. r;C'iv->¡:it'-:tio:> dn CPS nn.;; rritir^.s. 

- C'iTj.SxO .  est  3 o coTp-x ;' de °\' pn:,.vL.if  ;   il est donné égal h 1200 10 
-6 

nvBC  K » 4: 
.-r. 

-  C-TiO.   prit  .lr pompon'  n'-jntif : e -  1500 10    ,     K * 150 

Pour ci;"  i:P.'..ociption^  It-s consl .;ntr«: diélpp.tï í^íP* v;>ri'-. t d<? 70 

ft 120 lru'íqu"-\/ p?-r"-c3 ds Oí- 7:".Ü ID"  , 

Le di.nrp-:>: via tri -¡'îr'i] • :b ;; ds .Ui  fin.  5 rontr-, qur: 3 es corç n:.:Hinnre 

ántf'xtí ^''p.s sont r.'lu'rK nur 1.- .li vie r¡?nfrv. c'fj joinn nib 3..^  point** CIS et 

CaTiCL   ;   etite li< n-;. pourrait:  :\vlt -unt filn- ri'vlinpp ?; p-itir dre; deux 

CliV.rn-!:» SiQ    - D'T.i.0   . 

l-bis TiO,   PFL- un nry..!•.' n\.-.i~. \  r'rv.tif. On peut òU''-ì r'rO.i-pr un« 

Bérir  d"  co^.pnpi.t.ii-pp ¡.itueen r-ur In detr-o" '•': lirjne rpnfcrt: 'c du dv-^r ;Tç 

joignant le 3  point;.:  UTi nt Tili    ri-  ré;0.if::';; 

.- roit  il p:rti:<   rie c.v- doux conntilu.'ntri 

- Boit  à p.rHr de Cnl-iÜ    tr!   de Till 

Il font re-^rquer qui; ppur cette linne,  les constantes dv'-luetri- 

qtir.r. pour un "X  denn;'' soient  pluv. fr.ohjüi. t¡i.:r: cellos obtenups avr;c \rr; 

compopi.tírns de In .l.irntî CTS ~ Colin  . 

On  pourï.iit  úr :ilci--:r.!. cr.'n-,truir':'. uno .-.nitro EPiiu n partir  r''-^ 

dpux  t'.lr.ivnts  CaCiD.   (positif) - LuTiO     (ru'q-jtif)   ßiturn :;ur la troif.Uvia 

ligne renforcée du dianre^c; h'r-.n qi,'P donr; c ces il n'y nit  po?. (en principe) 

forni-jt i.m cíe CuTií-ÜH , 
1) 

•••/•• 
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4„?,1 • - rorp-itlon. de B3Hr.otitnnnt;Q dn ri-.-u^.J?n.r,f?'vl;triHp; dir?-;'- dr:~ trpis 

constiti r^ to,» 

LB r>ilicor.it.nn->te rie crv/ux dp ftrurture cubi/;iTI du typo 

sphòne rut fiiff5.ci.3p ù rf'clinr.v en ^hane unique. En nffut»  si l'on 

fait rúr.riir un TTìU1;>Iì:;O ¿quino]/'-u.lv'irß dp. CO Cu,  TiO  ,  i/10    il 

fondra nécn:;ncirR~i?nt pmir forni'r In  structure! nphène,  tjun Ics 

entions  Cn    , Ti    ,  Si       puianunt dif'iu'cr d-inr. .In Rtrurí.utB en 

famaiion pnur ucrup'-r Ir;F. sítv.r. cr'..r!t:\lltyjr-'¡].-'rti.r<:je.a qui Irur 

conviennent e Pour  f.tìr "r.dre ce hut il  faud.r i .Ir; ir  fournir uno 

ßriPi-fiifi rl'oririinr» -'eh: yyiry.io SHiffir.rint^ pnuv qu'il»!  pili' • ".¡it vúnern 

1er» foycor. da rf'pubJr-ri qvij. uxi •:•* cnt  nntre ru:;,   p:>r DM' upJ Q RH 

rjroups de   cì-^ux ?! d-UH  (I>      Ti     )   (To'1    Si    )   (Ti "'  S:i*').  On 

Conçoit dene que .1* i'nerniR è fniu-iùv nrrn piu:j .•irr^ort./rvLr-. d->no .If?, 

ens envido' qua cri In ri^esis,-,;!? ;> h Ir. forviti on du s.i.1ir:.'î i; de 

chnux ou du titünntc dt» chaux» Lo |m*nt de fu-ion ds CTS  áír.nt  13D?°  V. 

CB qui  limita l'ñnfn: "_•  thprfiqtr:  t. ,'r.r  cn jm» i.1   <?"¡t  p.-.Mb ;b?.r> qus 

l'on obti unnrj un tfqnilibrß unti-« plusieurs r.trurtuiup tullen quo, 

par exr.-;iplo 

CuTiSi.P,.,  C-TiC!  ,   Cní-iD,,   Tifi .  SitL 
b 3 J 2* /? 

ou CñTir'iOr    -    CnTiO-    «    5if)_ 
5 3 ¿ 

L'examen mix rnyons M rcanirn quo IR rcíniltut ü'vn 

chí=mattrs¡!>. direct rv.t )n  juxt^prinitinn de tvoií¿ r.tructu-rr. •  sphùrr;, 

pérowslcitp,  ]n troir-iuñir? n'îiyant  p^r,  été dinyno::tiquúR  (probablement 

eriGtnbu.1 lite), 

f:n conrtqu;r'ricn,   il n'fv-.t  pns  útonrv?nt que pour diffnrnnts 

lots do fabrication rir: CaTiSiO    .le.CN^   trouv.'n '..oirnt ir.'"-:  v<»rirblrv:   ; 
b „fi 

dr» noT\b;-f'u;< tv^irir mt tnontrr' qu'ils  útrácnt cornrir nntro + 12DD íu 
-i 

et + 300  10     „  II er;t í>J 1 ••,-,  rrtnM'i qu'un tß\ i.vt'-rifili n'ft  rrr.  c-'P'-blc 

d'asrui-ì-r* une predi;t,l;.u«n indu-:. trJ ••••') u rcprodurtiblo» 

r, 
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4.2.2. ••  ChiTiiottn^ri  ;i;.rò,cì i:onipnPt:..r;R  a 4 S/f'lL.» 

Après cuirron h 1260° C snnrs porosité le ~-\ obtenu est •• 1BDD 10 

contro + 3Gü   ,Q~   pour Je? clnmottncjc normul dti ii>S;v.e lot do fobric¿i- 

tj.rn rie CTS.     Le rapprochement dor. nrcdns  produit por lo connoet-Tqe 

o ita Ruff.i'.ünt po'iT obtenir une volrur deO( j nrùn nttcintrs pnr 

len diff''rnntr. chnrchetiry.  Le rßtroit ù la cuisson est trop jnpnrtsnt 

peur que  en  procède ro.it utili*nb).e r!:' rerte^nnt nnir-  il prjuri o-it 

l'Stro à ]n condition dp broyer le produit obtönu p^ns introduire 

d'impur ctés. 

(-•ex "en aux inyom X n'n  n-s  et'  fn.it e mir ce produit. 

4.2.3. - f'Mention de  Ijj jitructe-r1[J^I^I!^S!ll^''{"-y^SlZBr^OD^.Pr...l'ÎJ2!j:^y7'y^L 

jK-'r-'iS.i.tj.'H. 

Deux proc'rioi !-nnt indiqua por AW.AUI et WHITE  (7) 

— Premier JtTri~.ó.dé, 

Le nélnnge iritis  équimoléeulnira do finS.a.   THK,  SiD 

er-t fritti'- ù  13?D*n po.ndr.ni   1h, -l; |   ensuite il <•• t finemont broy'; 

et fondu h M4U° C,  jvfr.-jid.i tr?<c lentement i 13L-Üt1 C  (to-in'mtum 

maintenue pendoni; 1  henry)   pui«3 reoravli   bru-qi.eo.',ont eu-do:/:, our, do 

1DÜ0*  C. L'pxiwn ou r.-ieiuv-r.ope  (et tvn  pnr ap^rf.-.í' Dr RYE et   '.uir.RiiR) 

montre que le  produit obtenu a la structure r.nhí;no ò .l'r/c.lu--Jen rio 

verre et de t^utn autre, structure. 

Qur.nci un nieloiT.o  équira.1 ériulairB db titanato de chr>ux tt 

de «ilice eot  port/' riour» c:!e?.rne c< une;  température entrt: 11 i;ÜuC et 

13U)*'C In  p'c^.f) Ephè.n-.> e.ppnraît  }  fi  1310e  C le  réairtion est 

complète nu  bout de R hour-en, 

4.2.4. - I^'^^^.ei.^;r!clt.i"5i';:r.- 

Lcs  rér.u3tetr. obtenus nex  ro^rngr.opri..r<-i 4.2.1.  et A.?.?. 

sont  tri accord ,-JVüC J*étude de AH.'.:   V,l  et  WHITE et leur rnrl'j'^in  ce; 

cornent  lo  f tiv.-r-.tion di t iyicoti^'n-te de choux. I.H nine on  '";i.!vrR 

de teller; rcr-.poü-itie'v.  no  pout titre  foite  ?J .l'-ide des rnovnoo,  trndi- 

tionPRlr» ul:.3 ir.és por 3o.r..  eôr^motro'., 

no   'O.ur;  r.-: ••;   r -•• •: • e.i t;'r rv   •-.- 'mentor.!  d'•'.,  rou/.'ot.-'- n r 



anormalnr. overs point d'inflexion nt rhrjnçerr.r.>nt rie conenvit-*? qui 

ne rievrFdrnt  pns pnrtrt'd.trp. Ho lnr rJunnor donn le nroupo  drr, 

compositions  h cooff.iri.Rrit de te.'p'rotura d'fí.rti,  Sur In  figure  6 sont 

represent 'Pò  t 

- nn traits fins ]ps cnvelorpga (Jo t<"0. ¿raneen nv-.xir>.- les 

pnrmisfjf» r.n.-u rrnant le? vulRuro principólas de? O^ (O» 

-  150 1ü*6, - 750  10~fi) 

— en traitr. roiií'ornúr» lr-"j rcourbes  cypór.ìrprntnlr-;';  obtenues 

pour ces trni¡; v.-ilrurp. 

CUR  compositions  pourr.iic.nb  Stro v ;•'.!•- hjp.r, dans  1' intervallo 

du  ttri'p.":.r-ttifV!'!  ?S* - (' f.i *   V. ò  Xu conJ-''.i.in   t|i'!i1   r.n.it new; ,  y':'   ci r.u-i 

l'en n'y c:;nrr'.'ir.na q*h: .'ICH V3.1ìA:T". d'i ry  woyen. 

in) 

LnF  priTnirji-!'.'!  brevet'i ul :.i linnnt cur,  :< renaci at irrr>   i.'.::ron  r- n.'" — 

Ti.0? da'-nnt. du 1 S>Î>Y   |   il   otar!, q'-ution du d:u>Hrr;ir.r;¡c  tn.n.irn U'  H TiO 

ot IG but  ¡'tn.it )v. ro'^r: eu point d'un-? nor.p.o:;; Hinn  K = 'Ü,'>/  a D.  n-jp'.n.s 

It<3 crrnponi tions di'f'ininn ont   'ir pr':ci'.'.i.:. ri';*m ce c>i-»jr I'V.IB  (9)   ot  il fi 

iHé pnr-,s''blf¿ dn fnrnnr  ?i  partir d»Riles .1 VJ ri'.-r.oci-jtinnc Imbitumi .1. :-¡  t/tanc 

ds lantb-ins l.n 0 2  Ti.fL   (p'"":it;f )  t:.t''nr L"  de ch;vix f-iTiU    (n'j   !:i.r)  qui 

df'finirr.nnt   uno  r.^ri'.   r^'pl''tu ri--:  r.n"_!;)n;>r1,.i.nr:o. 

In !J5 p-'trnt  citi rw-Vidiqi-'f? d •„•"•: cr; •>; oc:iti'.'.i" tr.ll^p qur*  por px-ripl^  : 

CriT.rjfri.ition  g 

Ct'-rreítions CaUO ' "Ím.lVi.'m",' " 1 V.Ü " " ÍvV. ÏÏ *" R'IJU ' V'n'i   * "t>0,VV/\TV^'n," ' 
n° 

1 42,5 9 10 16,4       7 9 2 4,1 

2 17,4 5,B 24,? 23,4 10 4,f) B 6;4 

3 15,1 5 26 32,7        ? 4,5 B 6,7 

4 28 9 12 27,1 10,4 5 5 3,5 

5 35, n £3,1 14,5 23,2       4,3 7,2 2 4,9 

fi 35,1 B,B 10, •• 29,3        1,6 8,5 2,1 il,5 

Les C'irncrtt'rictv'ti.-':-  diilRctriquoi r-ont  t 

•••/•» 



- ÌC - 

...        m Facteur da „ „        .„-6 
composition n§ _    .       .     _ K ts<   en   0 ' Purtenoinn Cl * 

t 11   ODO BO - 2(50 

2 7 500 40 +   40 

3 4 b00 34 +    90 

4 9 BDH 45 -     3 

5 6 9D0 ¿e - 110 

6 6 700 6(í - 165 

CP3 cniTipny.it ions  partii s «sont t:o,r:¡i.liq,..i6tí£: ci   r.'fji-tont 1' i^p-v'cirien 

volnnt.rlre d'un brnyei quá   protcg? l'orinr-n-bu« dna er npp'.itionn G-IIS  nn r'vi'lcr 

le principo. En run]ite c'est bn ¡ucnup plun r.implr?, 

4,3,1, - JilTii^J!ri.'ll'^Lf.» 

L.Cïr; oxyden rJ-:.:Fs tn-rns  rr-rcr. pr¡'eipit'.'r:-  p-tr voie chiniquf». 

constituant im mrllonnc duquel an  rrt irrt hnb.it'•f.ll.îrr.fnt l'cííydu dn 

efrium qui vrA   ut.ilir^'? pour IR pol"1'' '• -MJR den v'.rri»3 optiqvm, Lrc 

n'dnnqt: den  rr.itrnn  oxydn^ .'ic.rvixvj  ?J lo fnbric ition du tit:Ti:;tu des 

teoreti xurcr, 

dn  ps'.tt   ärj?ilr:v/i;nt pnrtii" d'un oxyd^ d-'t ialini"; l a.,0,,  p-.;r 

exempts î'I  for; -:r.   pir r.l'.r^ttr^n  ?>vr?í- TiO     (pnitrr^j)  ID tinnite dn 

lnnthana la D      TiO    ou Lo H      ?  HO    ou pv.rtir d-, Nd?0    rt op'rnr 

rio In mimo nifirutri?,   etc.,. 

4*3»3, •» Í!Iíüüv.ri'Yl'^/.s. 

Pour m'moire t  c'a^t  lo  CnTiO  * 

4 ,3.3 , » ijr:'Liir:li'i.lc '.':' J2vLtj^n,!r.-L J?..'!^ ,?„'l\"'n.r!':.\ •,rl"„1„^.?.'1/. „c.r>'V^tr/.V.LnÀB • 

Ct=¡ mclfinripip nnnt ¿vidrrr.'ivvit broyrs. 

Ou:< n/ji  r.'vit richRp  en t/i 'c nntn da  ch';ux ro frittn.it frxi- 

lc:¡"u?nt   J  qu*-nd   Ina   proper!.jon"  i\n tit'n.tfj rie  cL.iux dininurrit Iß 

frittane.» s-n--  njout  d;."/onb da plu-  r-n p.lu:; c!:i ffirile et il  'i^ra 

favorire r'nr .l'rdcliticn dr* 'In 7'5G,„  I.fr.i terin'.'.rr.turer. de r;»i;Trrrjn 

nemt do l'oxdre de  13(JÜ° (', 

Les  componiti nm. ebterv-v.'.; p,<r ce p-ronJdé ont dc~-  nonstatus 

riiif-!ür:tv;i/"M¡'-   i'crhr1 om 'r./'.  -'nir-.-".  SC' r '.   1 At 'i :• :.^:il;
íX n;i '-¡.;¡:   -j.j U '"> — 7'.'''   ' 
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Leurs coroctúrir-tiques oont reproductibles et varinivt  peu en fonction 

do In te'üpúmture da cuisnon. 

Les cn'npu'itiorn h confíacient d-'î tEnip^roturn défini  q'jR l'on 

trouve sur le n^nelvi ut à cmstnriten di-'.l>:ctriqucfc  plus elevutiw qjß 

celles da la sirie norr.ia.1c montrent,  nprts an^lyen,   qu'elles sont 

r^r'lipi'ßg selon CFî principe» 

5 - jPIiiQJiiiHTiâ 

Il to -rviijc dnnr. t;c cui  prr'trds la suri« dr* cmposit,ionr, h con:-"fc?nt:5S 
-6 -'5 

dii-lDctriqu-ïr; plus  <'lw'v.~¡ dont'\ o'-t  úrjíil 5 - UiOH 10      et  ñ -  2ZìD 10 ' .  ü:-s 

tnnt.-itivcs  onJ:   A
'JL'   faitn.~   d "tr>  ce  r.<:ri'.?   (Hl)   nn ui'.i.l.v.nnt dn;-  ¡v-.-ncintíon?  iVTiO,, 

C:¡Tíü    coH'iv-! tr-r-vi nérjnt.if r.t   Pi./L  ? T:lf,    rom-r-   Lc-r^rj pinit.'f   (nirnprjsu  fr-ïro- 

élnctrîfjUO do Klructurñ pyror-lilnro), 

Lcn c un r, te: at?; 3 rii-.'lrctriq'.ir'îi c'ntenusr, r:ont .vnportr;iri.c::.:t  dn l'ordre 

do 330 pour'Y « - 15W) H ~ 3 r.t de LOP pnur ^ «= - i^OD 10"w  in.i s Ina tg ¿" 

nnnt trop fectur» 

LK  r'rniltntr. du l'nn^ly^o d* i'chnn Liliane dcJ dialect:: »ques à c •-•:•. fficient 

t!c irr.ijjrratu.ïo d.'fini ir-vu-,  rie  la CM<~unmcE< p*  ex'-mim's  rJ.irv-   l'cr.prit  d-;«-, 

indications pi-'c/id^ntES doit  pernettrf: dr; rncrth.o t-*:i, rupidi-.r.\:i-it nu pninL  des 

cornpr.-'vltionr;  m llanura, 

Dr. pl-:r.,   ri'inn -tosih  ce; qui rrn'rln* il erri   pttsrdbjn  de  rr-plrcor  Cr.TiH 

peir l«Mr:POci;.t:;on D.TiO      F-rTiO    qui ,-;IJ:J :f:nte l;i c-jnr.tnnte dii'l-.ctrique du  terna 

ni-nevlif enns trop c.hnnçjt;:: In VHIRUT dn A
-< (du moin:; pour lor. teneurs en Si-TiO 

rcl ntivp-iinn t f• •ibles ), 
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£££. .P.V i££Iß.lf l'I' £i i/D^ii-!: IT5. 

TYPÎ"    II 

I.«  VMIRL'T  t!r:  l-'ur pUüvu.'i.r   indnctc'..^  :'prcif.iqwr>  £ p':.iir:at 

de Jçf., cJ-i'TSi r RDHKJ   c';>':-rie-n'niïntf "qirj 1».H .li':itf.,r: indiquées r. i-rJr.asn ¡;. 

iiit-nt un rn.rr.'ct^rr. .-'bsolu. 

- £ ¿. w 
Cs cont Á'í:. cj^posi-Hnh'j  à r;oi:f fie !.".:>! d<? tR-pp'-v; t"i.o dífíri ; 

(-.varie J.i.nÍ!".ivr.i;iPriL i'Vf.;;  l.-j ti -j'..••t,'\c. ou  n pr-¡i pr? :••>•  Lr 

r.r.'fcff icln:l; i'" tcrr.p'î;: 't>:rB vvivi.f.* :•>.''.   C;   tVu;, crrno'dti (r-j 

iff; br'&c CM n'ir.fTf';  poi"* cr'í-r,.  p.-M.  rv'Jpruj«,  dfs rivi.;;•:.• •J\tJ.n.v.i 

rinnt   lor.  n.-i:.^t'ri'-iiJ/fj   :;  rr'nb   .iiiU-r.r'di-ñrt.-s. 

- 1 r,ù iL £- A. 1 r' l'üü 

te c<:~ff Jr:: tnh rl;: lr.«:;,: *rr.vi,.ri;. n'r   i   pr.?. rie'fi.v'.  }  lr;  tit.'IT It': 

dc Lvuyur,- i ::t .l'i'1'.'.r-.nv pr.inc.vpn.). dp err. di.^lrrhifiqc';?«» 

• IS Df.D ¿   fc / ,   >?r»r> OfiU 

Ci?  fiOnt 3*:".i r'.j'.rpioii-i.ir.-  du rp cnipr  pïvtt'dfnt rc'iidu v::¡ scvi- 

condurtri r. r"i p.:o: r'd'.'ci.i^n cm prr  incHnvf-.^qr, ri¡.' vr-lvnrx;  ; 

d:>¡-> ce c:.'ï il  îï'uq.vt ¿¡. i:o:''"it;..'!T¡.r5 O.ìi'Àiictixqci?.  a:.peroni'<", 

Lr:n  dii'l(in!.—'t]'.ir.';  dn r.f-f. ri :ux dernier.;  rruupci: rt l."s prin..:5or:; 

g^pß.rruu .lidfHot à l<:ur itV.J j.t*H.Jrn riront rn\fi".rn'"j icx. 

.../ 



t   - PRIf'f.fPf 5 Dì- P." IK' 

Lrr  r-''r,ctlar«i   f;  1 ' ri f t   srli'^;   mu rn  prtvi.iui-";r nt  nu  trrt-i du 

frutar«   cìrs   f( ; rei tionr-   r^'r'•',in,;r;^  rr/i1"- »n¡''r>fi   .i f* ì.   p':rr-«;tlr'.rit   e' ' '' Tíbl i T 

qiirlqu:r   pr:lrir'¡'>;•;•;   qui  pei!•..-.in-1.:   nnnritJ.v.''   ";   In mi«=r>   r.t.t  pr.jfit  ri"   r'i'IrrtT.i- 

qt.f ';  rJMït   lrv   e ."<•• cx'í't'rir.iJ.q; ,.r   tell'.:.)   q'.tj    )rr-   vnr.v-i:'.!"'-!-,   rie ¿.  ri:  rV  3,f» 

t^n^pritf! de  3 Trml. ü de-,  piuif:  iq<ir.c>ni. ii-: if'ns r);r.r   l.'<ir Vci.Tu>   V'UtH. 

Crv  r.i',i-.n-'."-!tin:!' r-;i   ur>n V.--V i:--  ¡": ti*,::   .!     ^   bfr'.i     ( ' ••'»-••- 

Jt :','•:.+   cx/.v.r.v -   f \v   -  Hü  '/  >•:>•   [i[ì^ ',,' •»    "i V;   >   K   i  .'..'•   ':.    I »  J;i  r." 

dii'irjctri 'il'?-   ri   ri'-   ,1'rvipJ'.  f'r   . -v';i   cu    ''   "¡:'';     ror.l   .\i:rl.;,;u—.--:,   Ti".   1»   !..!»:. 

r. h pn-,r;{v-   fin    r"!i'i;.;i-:ti'¡;T,t.    ' 

f! ri"':  trf.-nr.fn--' • i..'••"••;•-  al.ìi 

nt'i ¡;r:t'.*ri:  r''?'•'• '  '-'.i ; •".   rivi.  f!.  r   ''.'"• tic.  i :.->'!: fi l'i  tu:    -'•' .e,   e 
.1   | 

Ni  r-y '1,--:!~   n¡> v,, ' • •.,,--it.»*   fi'-   1 ' 

'•  'C"ì   :   T;t 

PU::   f f. fi' v;-fí \¡ •. r--,   t'I'Vj-   í=   & •    ' ."    í ' -itti P   r:' '     J*    for: •':   ri>!.'-   >"•,    p,-     .  '•   < i   'f:,':;:': 

El'jv OH   ri;;!u'.    .1 '[Wlri.'   p.'-JT   -I'""-    !'>,.""•.   (|H-  ••'••'••   tV;n'r,    ri  :''-,. !••    '-••i.fj!. - ,     ;.'•.-'      •iM;|-<- -• 

qui   nor't  fevr i .•'•]--•' Iniqui»--   r   .!.;•   tci/T'i1: "r-  rit!  px¡    :'• •.   print   ut.  1' ••"•r '•••.-•    ': 

T     r:..i  In tm •••••'t-.^rr  iiu CUM1-!:' « 
c 

Ln  %'-'• Ì '-1'T  H'? £   f •:--'•   f;vi"f>  1   /., "• s   ,'•  ¿0n   T.   rJ    <--i    ¡Jp   ?*C  .'•• n   r- 

1U  OUI'   ï,   \?.   fu:!'   ^   .).-   tp:':p'-,,:;":-   r * r- D' ' ï       \   pr'.T   .1:: -    L"   •/;;--•    f   v<--'-j ••, • •- 

dn  .1 •>. tm"D>'«ri?! uro  f.-"-ihifjn:..'.- o.-.v-.  V.î.V--:. ..   ¡ • !.  no;'-.';) c  r!-   1 -   v -l'" ¡ i,   <1;>.  ioJ 

P!",'".f'.?   il.«'•/:'(?»   f.;:  n-.:t''i'ii-:'  i,;:   (J'j.'ih":  m^   r ;. i J sf ;.: 1.'' ' •>   ù  .1 ' '' j r -»t • i'-:;"*', i: rt   ; 

la   f:i-'i'Tt:   1   ro."ilrr-  qu«  Jf    r.- \ ,.-t:t-' f ).;;•! 5' M   •-. t-f-  Jt-*\"i .i.i!._ ^,'[:rn:!¡>: -:   i .-   I;1 

tc'.i.i'r; 'iirf' i.,;.:' '    ::i   \.v  f':.-     ,'•••,'      v; ';t  t)'-- ••''! v  1 •:.;•.  p'.'•'•:'     ¡J;:   t"'-''   "' :   < -n  cl" 

nr  ck':i;..ndri,ïit  pin;; pnur urv3  t; • • ; ''ratucL.  f.'nîini'B,   3 ',.:.»• ! -tnl«*  p-;!  t.-      p^,5f 

qur:  tir.1  la  ßyr'tyj";   da  In  ? -r- :,:,•'. .uyr On  •'* >..] rt?41 J.qU' -, 

LB  C'.'\.. à'- tr  df(.i1"  r.-' «    |'oi*'i"   ri;'  tr^nr-j ;,\-..:"i  D:i  dïr.'itv«'  Jrny 

or'-'c;'! !•'«  on  prin-'Oou; ni.  d:::.  '; >'   ::lic.infî   ò   .ITI.-t.  üD.lif-r   FU.ììI'  i^-.'i \l¡,   t •<. 
.1 

d'ruiïiT!  cc.Mpti :'.'<"}  qui uni  iiN;  > cuvant 

tïi'ic  prohl'jiiu-:!',  pr:'.rcip-\.;% 

iciürtj   il  Vi':»r>nd  .r'n! .'.  r P«î 

••  foviiv;   t:i:Ti';t;in1'':'.  i'."' ' ^ r;cly '< t\j<-h   ^  1 ' ;i:"bJ ,M\.'.  en lii'f.jA !.. .'v'   J r; 

poird. rin r.u:a(.:: *. :-:,Ui r. 



«• faible angle dñ pertes tout on conservant des £. élnvés en 

déplaçant davantage ce point de transition 

- faibles variations de c. en fonction da la température en 

atténuant lr.'iî ordonnât;!* di:s points de transition» 

LD3 proprio tía particulières du titnnate dß baryum tont dues 

h BQ structure  |  il appartient  à J a famille den pérnwskitBS dont la 

pérowskitf; qui est .In titnnatn du chaux n'est qu'un car» pai~tirulier» 

Maigri l?»uvc c&iactàrFr. rristnllorj.raphiqijee cnrt.^una Ira pf'mi.vjkites 

t.ont clnrn^ps en tro ir» ornuoetî riuiVmi 1rs dift armants rie lours récer<ux 

qui  Bnnt  li.'es aux raynns des ionr  q'ji lr»e constituent. 

Mois 1RS rí::uHat'! der, .vciactio.m  ?> l'état snlidn entre deux 

compones t},'j r.^me structure dépendent fitraitfT.t/nt duc daV.r-nfjioH3 des ions 

qui Be tujbstitunnt entre tux au i.-t-urr« du  f ritt'¡ne   (règle  du GnLDr.CHMIDT)   } 

1G conséquence ett que lea resultata des réactions entre d.Lvnrt;F!B 

pérowîkit':r, seront liés à la nature dis d?Cito7.!o nna da leur rúí-eau.   Il 

en eat do m-f.rr.e pour la;, réaction:, entre ptrownkitf R et oxyden. 

Livi combinait CîTJ pourront parfois se ríalicer nvi'c création du 

lacunes d-ms certeins cites cristalloyraphiques. 



2 - STRUCTURE  WS  PtRÜ./SKTTFS 

2.1. - CARArFRrn nrj^HAUX. 

r.llr3 ont pour formule Al'iU    j  puisqu'il nxif.to six rhnrgen 

flffiativBtî l,i neutrali tú éloctriqun du réseau cx.i't» qur la sonmc dna 

charque punitives dps nations A fit B pn.it égole  ù 6  ;  leur?; chnrqea 

respectives caront 1  et 5 ou 2 et 4 nu 3 et 3, 

Lu tmille pr-ut Piro  rüprñscntún  pnr uri tube dont les  sommet« 

sont occu;.'r,  pnr Ins át•.-,;;, Ar  lo cervini  por l'ion H et les crjuire-s dr.?s 

fares par 2 ;r>  i one oxyton*?   (fig.   2).  Ainni rinnr,   l't'difire r.rJn tallio 

form'', per 1;-s  Mullios ji'xteposr'es  civique   ion A,   qui popart inni   à B 

ncillrs b'.vi  t..;rtoui/  p:^ 12  ions 0 r„ t chv.-iua inrt 13 p::r 6.  E occupy urn 

coviti's oct.T'driquc  dis l'r.TpJlr.mBnt il«1»  ionp  oyy:^np ut ch;=;'UR  ion A 

n pris In pJ vro d'un j.un ovyq'vns d'un r ;,ip L'irn'i-nt nubiquG  à frr.ùu r.^ntr'r/i. 

Pour  qup In r£i;fv!U co.it  nti-Wn  il font quo  In ch.i:nr.: rio ch-;au;.' 

enion ooit  n«. .'»tmlitH';: 1;.-;\i;m:int   :  lu  no^no  d:,rï  wieners  r'inctro rtut.i qunt; 

corrPBpondfiitt   .MUX divrxrp'.ì  li¿:ir.cn:í  cui y  r¡bnu¡ i'.^r-nt doit  ' t"P  f'iird.n   ?; sa 

charge  néqu-rivi'.  Ceci conduit  ^ l'urdrun   pnn:iihï \JtCt   punllr:?;   nur  soient 

It;? rhoi'ir.:,  r'ii-ì.'cctiv..'!: d> :;  cttion",,   1   r.t   S ou  ?  >:fc  'l   ou 3  ri  3,   quo de:"'. -.-. 

inn oxyqùîir: .snit  rctii!': l\ 4   ions A r.t  ù 2   ions  B. 

Qut'-lJi'D  que poirrit  loti vcOunu&n  rpnpnct'iA't's dm¡ ionr. A  t:t  B Ivr- 

V3.lrjnr.c--s  6lt.ciro';tíit:iüiirs  restent  toujour;:,  in-ft' í? ir», iros  ù In mciil i P  dp 1;\ 

charge dp. .Vinn oxyçjùnri, o't^t-ù-di: e infi'rieurrc à 1  et 1? ctruclurp est 

toujours it r-di.r>nic¡uB. An point do vir.1 chvnioUK  al n'y a done p.-is óonr, cette 

structure r.'n  yrnupe^rrnt qui puisr.o  jrurj.   un rfiln pr.rticu.lirr Muir  nous 

vorrona prr lo suite que To  grcup^'Pt'iit í.tructur.-il ÜÜ    JOUP un  rOüe  prc-'pouc! '- 

rnnt pnr Irr,  dir.+c'^.vniH  dr  VîT.,-!:-"!  dont   i \  r,<:i  rv^-\¡:ir\:;p})lr,. 

I.!-i!t~   )-. structure  p'-rcwakit" id¡'ulo  lur  ion«, A, Ti,  fî «¡ont tcnuontr 

et lours  rnyemr.  sont li's |v.r In rcV iic;n 

RA    -     %    «  ^ <f?B    ^    V 

.../ 



In rêalit*' la strueturr pêrowskito cxintß lorsque t 

RA    +    R0   »    i \TT   (RB + R0) 

avec 0,8   /_ t /,. 1,1 

t est 1B fpr.trii.c dp _f.nli1;r,• Mycr |  pour t ^ 0rB c'r.tt la structtir« 

ilménite dn In forme ABU    qui appnrnît, 

[>:<   mint ions* montrent qus le cation B est toujours plue pr:!..it 

que le ci.rt.iort A, 

Ln dimension do In mnilln  cri stall inn  fit nn oru iJ? pnrtic 

duttirminén p¿,r cullo tin l^ctntVJrr '¡0. et le r.oiô. du cube f']t'n->ntairs-j r.r-ru 

voisin de 4 A. 

Elles ont ln ritrnctum qui virnt d'Otre  dúfinir;  ; dw rn-npr^-^inrí-* 

d'ions pcuvprit  exir-lnr mois  la mnilln jt"3t.R cnlo'qur. nt lr >., centras dm  ii3>^ 

citxuurnt  J.pi,  ¡jc^itioDi.  indinuijrr. P'r:  ln fin,  2.   L.PH Cí¡nt-,;, J'-'  [-yiTiftí i ;-.  dr:ü 

charo'!.«?  priait À'. "!B fit n'mtivn; fsnnt ccinfondun rt   J i pn.lr.u'; i'r¡ 1.: on du r.." .1 .i.'-r 

est nullo <°n l'ebsonr.n dr> ch-mp f'-Vntriqun cppliruú«  l.ps p.';<-'>wKkiti't;  rubinu^-i 

ont un centro dn nyrrt'-tj i-i nt nn pruvr<.nt drrir p;".>   S tre picvní.U r 'ricij;."-,   t 

ellno sont p^r^lcct-Hous;«. 

Le titanr-tf? rie bnryum i.nt  cubique pu-dt~ruHJB de ln t«*i*p';ratur's d;? 

CURIE  jusqu'il 1   550"  où il devient h^xagcnal.  Les  pftrovstdtcK snivonb-" 

«ont  cubiq'trîR  h 20* 

•. Ina titarvitc;n de strontium et d'euronium 

- 3n<", zj.rtonntrr,  Ptnnnstr-s et hafni vî-.rs  rin baryum Rt do strontium 

- le ferrntr. de strontium 

- le; qermiinutn de baryum 

- ln cfir-ite d" brryum 

- 1B monganr-te de l.-.nthnnc 

.../ 



Cettr; li., te montre  que 1B titnri.ite de b^rytm «st le seul composé 
4+ 

de ctrueture pérowakite Alili. ,  B étunt .l'ion Ti      qui nn soit pas cubique S 

20» C. 

Les vr-ri étions de l'air constata diélectrique fin fonction de 

la température? absolus T plu3 grandes que la température de CUR1L T 

obéissent â îR  loi dn CUrtlF-Lï.ISS, 

 C 

T - T 0 

C est  la consUir.Le c!o CUKI!'.  riu nrdérisn cunçidéré 

Tf. Rat  trè.3  pri 

Verticale de  l'hyp Tbole 

Tf. Rat  trè.3  proche rie X    nvi". plun fnible  {  c'est l'r.symptutQ 

T - T 0 

A cette tnmpt'ro'.uj c .1rs consta-its diélectritv.i« nin^i que la 

ion r!:.:vrnittnt fMrn 

t'^p'inture de i.ntnuirophe. 

polarisation ri:.:vrnitînt fMrn  infini«  t  il ri'en ptsi rinn et T    eet appnlép 

2*3« - £Lp.rj.' 'í*i<JIf-liiJ'l-l JlI:¿JJl?iiTJL'í'}.» 

ten péro.v'tikltes n'iront une raille unique; nu une mille multiple 

Buivant la nil ture df?s distorsiona de lour réseau. Ce?, din toréions ennt de 

deux r.nrtco« 

2ei,i» - • „Ms tn^iiijpj'j'i,sx'F r''.'uiVrAv?.ü.,rL".A'-IHLS.« 

C*er*t le  tzar, du titnrir-te de baryum pour T /    T„.   Au teure 

du re-fxciidir.PtíWiv!-  qui  ruit la formation der. pérowr.kitcü par 

fritta:;r.' rien  úi/^rntfi qui 1er. ronntituent  AP r>t P0.>f  In e "martyrinn 

des iorn  d^ns un plan xú ticulrirc A0 rirv.ieni   ? '.portant<"*,  un  rûir J-.'-ri.. 

tiement  ries   ions r^e  produit et condì dt  n UT¡'> K ,ille crir.tel l,-ne 

.../ 
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d'cínercjio libvR plus fn.iblp   :  les  inns A fît 8 sont déplacés suivnnt 

une direction de l'un tier, troia  oxen c\uatt.ynnixr.n de In r.Iriicture 

cubique d'orinine, l|,,f; .lona  O dorn;  l'üutre direction du inCnr axe | 

1er, diíplnmvmníí; par rapport  nux  nuuvilles petitions dr-s ion?» 0 
« y* " 4+ 

Boni rie» ÍJtG£"i  A pour Bd      ft   Df1?  h  pour Ti      qui  a  quitti': Ir centre 

de la caviti  cntui'driq'irì qu'il rn.cupr.,   13. en rn'';ultn quf;  t 

•• Ics  r.-ntrns dp tHi'viir'   das   r;¡irjrrr;-;  positiv/""   f't  né.qatiynr*  ntî 

Boni plus confonf:i's t-.-t  un oxf éi<'ctri:¡un est créé   {  i1  n'y n 

pJu::>  d:? centre i't t^vnutriE  (i:;t-;  i.n otrurturr«  nui drvirut 

ferro'.'inctrtqui;  :  In milieu  er A, polarisé Rt   in t'impi' rniura de 

trrnsfar:, iticn r.:r::i v••¡òrK,_\iiJ •-•  r.;!;  la ti un'".i turc;  HR f!li!]t\. 

•» lfîn  pi   ::i; ríitii'.i;.' ''¡.n:.-.   HKR   ioni  Tï.î      nt P       pivrpcindi'vulni res 

aux  cr.ris r.!»r. ci'3 0• •c. ••••-•ï.nt-'i  i.nnt Ir'.i.v.r.'ncnl   tiípM.-'s  ni I-3  ioun 
2+ 

Pn       p'uvt.-rit !.o r¿-Jp'':rfir.:liíir  tri r l''nùmr-'nt   :   In r.tri.'r.t'JTM 

devient quadratiqur  ;   l'oxe  fjptinin ont (.•oiv'oiidn  nvur. l'nxn 

ê.li.c^v'ir'K' r-t Efït prrp.T 1M R   ù l'un di:o H :;•.;••  ír/r¡r>  nir t'jrnr.im-. 

de Ir,  ütxücíure cubiqur-  initio.) r»  Ir- rcp;.r;t r. act fjq'j.l  & 
'tí 

1,01   (fili,  3). 11'r, J i-iironti  »r.  '...ont plue T.-ic,<vjrcu:3<>i;-.'.nt  ù 90° 

et t-'.llrfï pronnt;1 r'  un  lt'nr.r crT rir.tr. .Y n c*^v,¿l "nt, 

t. D mnilin t: iíá.-'¡'tline  ¿i-'ln.-i déf'ori.v-'.i.-  t;. r cl] unqrmut 

suivant une  diri rtirn et j,rt'"':r..ií.~¡.-.',.v-,nfc Buivnnt  If-  deux d.veci.ipriB 

cr.ir-.tallí.,qr.'!p!ii.qi.jií'; pr>" r,£ n-i.icul evro'', contraint  l<j rnr.il 1î;3 V•.'i.u.fit'..-; 

qui ne di'forr f"vl u leur toi'r,,   Un  C'P :I mii; ù uxr; optine s duine, !.,u:Lvfint 

l'nllonqu-irTi!; rt à n;,u élentriíy.'fj  diriqi suivant  l'un«  dur. deux 

diroctiun--:  tin  l'üxe o'-tiqua  ru   fo;---•:• di: proci".-  f n  proc!'r; ,iu,-qu'au 

mî-Msnt 01*1  1 er- rnniLln., sr.nt  tuli t'iinnL tnnduer rîoiv;i<vt IR«* dnux d.ir?c- 

tinns p'jrpr:nHir,ul;?ÌTr;.-, b 1 rt  riirnr.tion de dnfor.-'intinn initir-Jr» qup. 

deux nouvróux d'jmir ;;¡ vp.'it  pref^îv;-; noii-nnnt-'.;  :   luj^s  nxnr, optiqutiG 

Bunt diri •< 's suivant If;'* deux  nulxiTi n'.intt;rr..-ji:rnt> dn  In Etrurturo 

cu! i que d'oriqini», 

Lr. nniJln crir.tcil.lirifî  c¡ni rj'FPt initialr',v-¡nt défurr- if- 

pnut §tie  conîsiriuri's r.u.irx:   le   t;nr:nn nvunt produit. Ins  trai;-  df- nu int.?   ; 

,../ 



ce germa n'sr.t pns tininuc et chacun d'eux fur»i!:¡ non ayritr'me. rie 

domaines tous optiqurnrnt idnntirrjr.s. 

Une NRctirn polie faite ?MT une cr'i;vninuß polyr-ristaliJne 

de titnnplc! de baryum cîU7;i"r«tipi.i'3 pr'nßnte. wriT, nttaau'.' diluirne., 

l'nspect tnicrouTapliiciu^ r'o In fit/JTL- A, Les lif]nn:: hluinJ:":'? r.nnt en 

l^yer relief p->r reppn.vt aux lirin-"". noires f I'tittuqu? nhit.d>:up. est 

plus forte d.vis  le. sena tip l'axe filertriquc  r,uc? iHnn le r.ün^ tipper,':. 

Vn-r> l)°  C  l'i  rtTucttiiR r'u  titanute do b-iryu-i d : • \/i. ~ nt 

orthcrho-'i'iTcui;   ;   l'nxr-   <M entrinnt? déduit  do  r.nlui. ri« 3i» •-•trt'c-.i.urR 

q:inrJratif;:.'(; |nr 1er;  POUV-HU*:  úl¿¡.:.'.:tr;  ds  r»\ --¡• ? 1.••.:iri  rJi-vàt-.nt  ;>,•.!.-llf;lf¡ 

îi IR n.coì;;;.' nx'Tinal^   i!", .lo bar.-- lo- -no« ór  .1-s f!v. n ¡"i   .LL-:,.-.t  'k¡rr 

fi  un  nxe  lii.:v:;r<"   elf    t..    ^-bt'^tuj" ci;!:J >;ijf«  d'n- J r:ir.-.;   ;   il » - !   r.npi'ond'i 

m'en l'uri'* di-r   dr>ux 1? ;'•«••r-rt.i-it;cri d< i  tJ"UX  n-/;r: optir;iii*n, 

A   -nnc  C,   1 •  fiî.vnctiiif Hr.vif'îit  :i.-t-.n>t:;".i;.lriri!f r;t   l',»>>- 

ilcctriru" pst  cnnfr.nr'u   nv;\'C  l'r>::"  r."i(;j.que   ;   >l t--:t prit •1i:lr>   ù 

l'un dus fixer-' te.mnj?.'-'-  rif lf> t';l:r¡.ir"f um cui 'i<;';'* d'orirjin*-'« 

l.i !i p^rO'.-.''.''-:! ! f';', r!ii.l'./;:n-l-!--.  ci  nusi.i  à <'[]p  C tirv   r !a Lr:tu7 o. 

h tv^.îïr t',;"' '•:?-'   jV|f.r^.f'.'.''','ri'V".'-t.»1. i"'I''-'v,:,''.ljf';0  ^:u  ^ ' l',-xc'-nt* " L ' - :i 'J'" 

l'ion II. 

- lu titnnnti:  <<" "l-'-b    (f;,   Q) T    * 490°  C 

- le niobiatr  rie pote«:siiro  (C,  il,  0,  fi) 42':)"  C 

- le t;<ni«lntr.  ()•• n<bir)î.MM  (T.,  Q) ÍM5"  f. 

f> type r>ri  fJi'- + OTPÌijn c":r"J'j-it  à d"s pßrow\;!;it\"i  r-y-ni 

une ma.i1.1r. ruij.ltin.lr» 

5.1 .lf'r>  innn   A c:,-,l  un rr>cn  nj.us   ne Ht nr; cilui de 

P^i      les« :'or.'i eixvnan?:  ri-• :> rr?ntrpn dm   facer.  t.">i.oit  SMi.-0bJ'   • «^ ut 



l'dctn'riro DD,  nrut  tournnr  nufour de sin  centre  B coT-a indirmi 

fiq.   fu  La fig,  5n rsprésr.rtr tin plan r!c  synstrio  du ruh« purprn- 

diculnirf!  à un  nxf;  c.vnternfi.b-r: ; c'est IMrv.qu d'uria n'irowskitn 

Bans  distorsión  {IVM  ions A  rv> ¡-ont  p JS d\n=i a* p.l -n ir.;¡i',  ñii-clc ::r-ur 

cu atí~t!eííf30iiB  dir.tr¡nto dn un-j riwii-rnnil.ltí»   L.i rntaticr: d^s oci;:'V.i;rt¿ 

(fin,   5b)  provoque uno compi c::;.Hin  dp? i'Tts  A por  dmix ions oxyuònn 

VoirHn;,  et  ils  v.ont  déplac'a. 

C'est  3e  type de  i.tricturR  dn  i>  p-rowpkito  (O.TiO )  f¡ui 

diffère de  ID Vd.-iútn urihoi-hni^inüF? óv  tH-'.nrt".  ür. I.nryux por !'•-> 

dípl-cnncntr,  dr --   iür.:; A,  Ti,   nt 0,   Kn oíTr.-i ,  d<n«   le t'tnnnh- t.'r: 

tiejv'tin  tous  Inr  ir>m  oxypiine  í;:; d-'p-Hirr rvi-   d-ns  Jn  ;•:' •.,   direction 

(fig.   6a),   tour .t'T,   iom t.it;.n: ot  b--ryi'M  dn'T Ir»  dl/^tiün opt"   'n 

et Its  centrer, t>  rivr-vit'^  r.'i-'* rlvironr. fcr-uivcf!  et rv'-cu.'tivesi r.t-rr!. 

BépíTÚ-;   ;   pour  1".  t\ t?in;.it:3  t'.: C!V>MX  le:;  icn:. titr-nr* restent nn 

plp-ce  Rt  les   cJi*pJ.«ir.-jrnfinlî3 u> n íD:I<-   oxyir'nt:  t.t c«J.lcit.n ont  dea 

dirr--tinrin  rjnpo-'cv-   d: >JX  ïi dru-  (fig.   üb   i:í   £'.;)   J   li"; centrée tir. 

grnviti*  dv:r»  ctinr--a  pc.ij.tiv:     r;t néçativ^M  nr: i^ont ry^\ iü'nfirßiä  ut 

la ntiv.cturc  n'•;/!:  [KU-. fpr.rp'!.lcr.triquR. 

Si     B    f-l'.  Iri f!ir;t.,'icj ilf   rir.uy  ìO:IN titenr  Minnasrâfr; 

1B<3  p^.r-.j-ii'.trcs  der.  mi Uns   r>J-¡•.i^n   tf VìI:, .-in •'•'•,::, !<ur  !r.  fin,  0  nani 

a    piHtr EnT.iU    ri     <-\f?. pour OTlL^   ;  d-nr   J> plan dru  ':it:in?; qui 

pr.'r.iiifi nu  r^ii - trtt  cr-.lui de 1î> fipuxo,   .1 »'<--. dr'n.li-.cr-'.ni-:.  dna ionn 

eon-t  id^ntirucs po'-T ibTiO    ft en  srr.n  contraire  pour D.ïi03  ;   le. 

troi~i->..r.! pf;r^Mr"  e:;t n pt;v.¡r LhTiO    tot  ?n po-.ir  DiÜIy 

Lvs  p¡'ro,ísk.ite9  t.pi':,<rtennnt à  ce  nroupn  r.f'i't  î 

*    - Cn?rU    , CeSnCi                                    eV2       ?»       o\r£ 

3 3 
« PbZifi.,  , PbMfCL                                 BV/2    ?r,l£      ?a 

J 3 

.../ 
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3 ~ J^^^íyiíOÍUU!^1!^ O.. Tj; WjURES 

pr niFFi í!;:¡-:Tt".ri P::P'V: '.'HYS 

I.l Rst mniniciiijiit por.siblf! d'pxiiT.in-rr  In nature des  reactions à 

l'état Bolide? qui so picJm'uent  au cour:; du frit Inge de co;:.; coitions  binnirns 

DU ternniret) du titan;;!;: dc baryum .--VC;K divorrnrj  pórowskit'v. en  foru.t:ic;n r's 

leurs cnr¿ir1-H.iCíicrÍKt;'M.finiv,Mbiq'.;iT drjnc drv-. di- tornionn du  l.rur l'fci TI,  i cr.ir 

niinplifisr i"r;  p»'row::ki '"'-. dont   A   rst Iiivalrnl-   et  H ti'tr, \< 0-.;,;,  feront  seules 

env.'i<:nç]3c'-..  Fr:- rn'1 ^n; r..-i  f vitti'«-;   i'vidiiirent  ù drn cristrviv; mv+r.n fit   h*:, 

dx-'.nrarnmn'.:;  fl^-'nuilibrn pourrait  corpr^'V drr^   l,ïc;.<ur-'S-  dn r-h.njbj.lité. 

3»t» - H^'i^VTiJiVLUILl 

3.1.1. - r>.-)T:UJ.   - Pú-rr' •>•'<:•( p  .\ rn/rn.l" r.y^J.w\. 

Ln tr.;:,p;'riitur'.- t';j FUIUF rJ•:•:'. p-'rowskitt. r. ö anille-». rulnr;i;r- 

crt inf 'rieurs h ?ü° C t-.t tv1- dir>rn:v•-TI: condui.-.r.nt ù dr-s riOuli'--'?? 

cnlidnn dont .If-, t'^iuér;..! uve-. rie, nWU' sn.it. iiift' --j "¡r^s à cnlJv du 

litonrito du h,-vv,;:rì { t-:n rfiVd;, Irr, rnv-i;; des ir;ir lt:rrf.iloc-tK.'í rent 

Voirift'J ut dt-:, r'í.r.-iaí.ix '-..'xl.;-i horai^'ü. <\ '.-c-ont írv-v'n t|¡irl)f: r;vn 

fiui^ni: Irr,  pvup;iri:inno  tV>..- d-'ux cor-';t:i i ¡>,,rrhi, 

r.'rrit prit cxcvplr  in n..s ein  (Ji.-.nri.^nr! IV-'I.iO    - BrTiF     ; 

ina rciynnn '.icjnirn'r.'j rir-  Ea   '   it  fjr '     r-pr.t misare I v'j'^r:tvt  1 ,A3  A 
0 

f>t  1,27 /. nt ir rír.uJ.tjt  d-.i f>-ittarr   r?r,t.  la solid: :.c-n  solide 

(      1~>;        x ) .i 

qurjl  que  s;uit    X. 

L'r'rr'ií--?-¡^nt  f';< in ti-^pí'-jv-ítirr; du ClHìTF  r'-t proportion- 

nai ù    x   (fiij.  7)   J  l'nxtv • ol-Tiinri de  hi droit* cxru'riuiirfUJo 

jusqu'à    X K 1   d:';ii"m;im  <-urr!.<-; ement  Xa trnipt'rfrUir.'"  dc CUfUr. riu 

titiir>r,ttì de íX-MOtiin   (<-r .i~"\\  '~¡c  !(). 

\ fir c:<••ir-osi.tinnr; rr'v-.l:i.í-,I'T •. ont dns con';L..nt"^ dv'lfïc.trirv.-.'pr»  t'"-> 

point rir- rü!;lr   d" l'ordir dc  HI Í'HQ   :>  U' 0i:-0. 

i.n rnltii.ion   r-cl-ir!;*   fori-irp  rv;nn  Ifi  C.2':  pr^c.r-Uint  e&t  l'-r 

rtifiiiltat dn ^!¡>r,iHutionr.  f'»ic>n-. rinn'.   !(-; sites P-n       ;   il ort 
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.1 + 
ponsihln  de l".n pruvnquer dans  Ion siton Ti      nn util i "ant, por 

exemple,   In  stanmtr? de; bnryim   ;   lo solution r^ülicir» 

Bn    , Ti. 5n    x    0 
(       1-x x  J      3 

,¿ + lis- 
ent  nr.r^7   faci5e  ?i ri'alÌDnr c;;?r  It-? rayen;:, rip'-,  ions Ti      et   >n 

c o 
sont rp-'-p*¡c:tiveT;pry|. n,rVI   A r>t fi,7''*  A. 

II exir-ip un«r d.iffi'-rr.ric" importante« entrn  CPS CIPU* sort-vj 

rin pulT-.ti+ittions 

«   rt-in¿3  Ir; nv"^"-c  r.:;;'".  IM  cm'.itf': nct.-iíH-inup  t-r t  toujours 

nnci!3::c •í l'icn til -nn  r-t  I'r^tvMrP  P'^   n'r'-t  PUP 

trùr, nn.« wj^lfír ri;-'.'; ?'•' nvil }.<.-<> nt'b: ' itu ' r, ; I'tfcLvV:^ 

cniK'.TV"! b n-'ij pr; '• " •:• p.rnprv'i.í'ti ('ans tni.it,, ; Irr; imJlTrp. 

cri'it'IJi't-:- ci If: p :<•• -'• ' <"-' cip J.; i st wert mf» rul-'i'v.jr *• In 

B-t-rupU1.1"'' ni'-Hrr.t'ir'ii- n'':"t p^ i" TI'T'- pa:.? lirs n'i'nnxnr-i 

Frr:OivJ---JTr: t In conxí-v: £.•- f(t) ci tou un-^. tv';:- pcrin';Hr- 

on [mint rio CUr¡Tt". 

—  rt-ipr.  .!.:••  :•!:{:;:•"]   crr:   P'"v- t = r>.pr¡  c'-v.it''s   ront   o^'jl.irj-'""-  p:T 

cirri ir>rv.; '^n       plu-   evo:.;  pue  1;.,.; ion:-  Ti       et   le"- r'-'iil'-p 

puhr/tit'.'i'.ôr i;ont r;r  r.ipn^lcr  p::r r'i'fc  pcr.vür 1 iti'- cV. 

' di';l.or:;-r-;i vi  ein p-.-il "ri' :.-:tinn IJ
1
":-   f.-.i.blpr   PUP .VT ;.'dr-^.. 

I ' t'-nr-rp."!^ I^r  du  xi':^^t r'.'i   r,'«r: ici '.•:-; -.'-il ^.ivvrt un.' i. Tri r'rj 

ninni   c:u^  lr*    nun-lit '' '';  d'fVuilibrr.  rit-:-   r.trurt.'.'.vr-r-  r.r'"— 

tnllínr:'., 

Pou-e m':i I-.ï.I.  (Mi   r:viHr-:.'-'•  1rs  rjiff-'re npnr,  f ci ••:><-.Mm ! .l-'i   crii 

nxir/J-.'M-r:    tntr?  .1*:'; c.!':n/  -mlui-:; nnr;  solidnB pA-ór-'-'iJpntpr.   t--x ialino;*;; 

1» infliK-n<:e? rinn  BI''•:'/( itutinn".   nur le panni ci ìì  triniti on qiMdx^tiquf 

orthorbo .hipno du tit~p?.:ti- do  b^ryin. 

Cnneidúrori)-:   tout rì'rbrm! Irr,  r,n] ut5 on-; validar; 

< "V,:      *"x   >  m>3 

1RS cnu;b-  Ar    *  f   (±),  pnur t!:iff-'.rtntus  voleurs dn X 

snnt indipu'ra  fin.  fi   (C  nt   In  ca.-.-:citfi  ?< ?ü°  C,   AC   1P. riiffrï.«wp 

olpíbrinMí-j Tw.Uip.i.v'c n-<r If'U  -'lire C  r.t ."f; ccpi-icité  rv:su":>'n à tfc) 

LJ.lrv» Tnri-i¡.7«nt   ni"   Ir   noinl   '.if   ti.t.r^.ticn r,o  I;.'P1 ;;CP   Vi:-r,  In  n^ucl.'': 

queni'  x   F'jp"."nt« ;;• »?>;  cri   :!>'pin-, •;<-nt   rf.t r.i'iii'ì   r-'HÌ::ir;   cut;  Cì:1Uì du 

point, ti:-   D.![<Jt. 
.../ 
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Les v¿»ri;=tinn-; des tnntjRntfî   i'>   «n fonction de x  snnt 

inrJiquiJtiS fari.   9   î  cllr.u diminuent  &  ?^° C  lorsque x audtnrntn.   Leur 

tnnxitnum rtit tuujnurs  nttei.nL  d une  t^ip'raturfi li'^rrvnpnt  infuri' ure 

à celle dii pcii.t  do tranciti en qundrnlipun - orlhorlio-biqur   et la 

valeur do en tn^x.ii mm dinirui*;  quand  x  «jun-nrinte. 

Pour 1ns noltiticiMM  solides 

Ba     <  T1t-x    5"x  )  °3 

lcj rínultí-t/-  runt trùr diff t'-yrits.   !.rr. courbes t!n  In finura 10 

irant.rvînt qu-:  !••>.  tnnp-raturn  dn CURK'   diminua lo.^pi.n X auç<;-ent« 

p.rtiîi  quuf  p r  contre,   IL ttv ; úroturn  r'n fécond point tir. tr¿jnrition 

eiii-^-ntn avec x   ;   c  * tlnux t.- .;->¿rahj v;-  vont pr":i -;••.*^nt   rnniund-..^ 

è ?iln  f  pour x   v'   0,12  rt Cü  :•:<?• ìarc-u"  pu;'   ? a ren-b.: /.';£    qui 

correspond  h c;:!.i.n  valeur ':<vl.  -la'az   ;a..rn i^ir?« 

L'.^ t.'; •/ à Pi';" H  f:;1';i^!ntfnt  r.^i'^^wt pouz- P / x  / U,On 

fit din.i.nutnt bv;" . (Uc^.pnt e*rv.'.ut(;  (tip.   11). 

L.t  fifí.   1^  r-s.-AïH?.  &"•• r6ru.lt".!>'.   Le«, d 'pl,:t:e-rv-ntîî  t>s 

poiid.; du trr<i.r..i.fi.or¡r.  ?.< •<>•<:.  (''.v, fcjnri i-.r, î  liru'niv ,-  ¡Ir; x.   L'inl.riv'.lle 

fin t^n'ra+nrr-  tn-pïïtibt-   ;-W.î:  l'ry i <~. i:-ri'.:n  dn .1-'  \ftr.rc qua]^dir:;r; 

dus  [¡oJij'Lújn«  rnVJdt'f:.  CM':üü' ?.. d-imir-''..  pu, nd X ¡».r-'r-'tita et   t«:. ttc 

diminution ns-t  t'C-'i  x^pid.    rv-ur .l'-rs   r -oli iti civs n.Vidr.s 

Ba   .15..    .    r,n     .   ü 

Diin'í  re  t;;^f  pe :r  /  tivr,   l¡'i-Y;-:-pr!nt iníY;r.i"ur  à  U,1¿  c»¡tin 

Zf-int; dR steriliti  ii»er,t V;J:   H;:  qu¡-!<--.•. •-•  dn.-jï/s r.b  .1 '• tvnn'iii. inn 

ruhifju- - nucxJ/rUrMc?   qui   :-r   nrcìdw.U  vr..r,   23° C  t "t  inpi' •'« -,->. ;•   ni: vie 

pnr In tr.-rirrition queuhrtir-Ma - ortburlirvnhiri.n  J   il en rf%ulto  qu-; 

In cnurbe/Ar  on  r-it?  re: position  iv.-t nr.'-rz f.T.rc-.iv-:.-în ru point de 

CU»It   mnis 1-3  fortes trj ti    i< i!00 C  Xn imdcnt u.^.-ropre  n   tf.uv« 

util i'Kkinn e ir i '.' UKK. 

Pouf 1-:Tì rolnt i ;H'.  isalidrtì 

(     ila, r.r       ) TAP_ 

.1'ir.+ fjr'vnll^  dri t^.  n-r-d i   •-   i o-ont ii>3-• nver  l'oxi* tone-  de  lo v<--^'' 

riK.draliout;   L!v:ìJ-vn   HUP-?,   nnn.j  x   r.u-y..KT,lo ninif,  H,:%;if-oup  r-.-.»in-, 

t::-i.di:mf;nt tr.K::  d-.\ìi!?,  In e B  pr,-'x':ri'-ri .   !.. «nxtrnnnL^iicin d- *.   dr!^. r-y 

fyri'.f.ri.i.i?.nt.-df^  cMeritr-s rün.:'tntiftt  Irr;  v.iriütiona  d'-ï trmprivti.'rt^ 
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tics deux prendre points  tìr.  tranaiiiim indique nui'  CRîî  deux points 

ront confondus pour X voir.in  tin 0t% vern - 100° f. 

fin rtij.lc Çiirv'i <»lr>   le  d'yh<>:rx!ni du point  de  CUÍ1IL'  du 

titeiripte de forvum vr-i'.  \'\-i  bar.se?« tí : ¡l'iraturrr-« :;t-<n<-,  dimmer Bon 

urclonni'i» VAXCI n'v.r.ihlr  en  lus   njoutnnt une pire r-'r< iti:   ;i înni.Un 

cubique dont 1 '..'-> rnyornj  d :-•>?)  ion*-; cort pr.u diffniuritr.  tie cru>; lìti 
?+ / + 

Ba      vt Jx    « 

Le:; ¿iaqrur::*••••::$  ri ' i'q;ji.lib.rf. c.!e r>;f¡ CD""or. j tior.3  pa it du 

type  rrpr!-*r-;:nt'.'! fiq.  11 «, 

ï r- •''.I.1?-   t»n.ir:i': i.V-T dicten ~'
:
OP< 3.1.2. - ^Ti'1-  -JViO-!r:^jir   ;; 

• ——j —          

P<:v RH/.ti-? tin  .').•:•  r'i-ïn) ii i'-'.,:;ii"n i'nrjnrt'-c  M.I  debut du 

chr.dii.txe co r-¡s LH limit:*  ¡m  dirrTù '. í lbTiO      -    I'bT.iD  .   t.c rnyan 
?.+ p ' "* 

rift .l'ion Pb'    rr;t 1,3?  A  fit   1 >  míxr.i'ñMtn rr-.t v^i:.!^.   Lu-;   cr.v;l.-\i¡-< 

mixtr.fi 

( ite, Pb     ) Till., 
1~x x J 

nxis-'tnront i;url q;i" soi.-!   x» 

Lr r,   tri-.Tip^r^tu->•::••;   c'i.t   HlT'lt   ~:K;:'-ntr,ront   ;,vc   x   jir/nu'ò la 

trrr-piraturr de CUíííl  du  titr-nr-tt.' de p.lc.v^» 

3.1.3.   - J.l-U.Í»3  -t Fr^'.-'ütr  n t..--? n •;   r-tl Hr-1;-. 

Lit rini.lln multipli?  ne peu!; ro'ir.ter ru1: r.i A~     est  plu* 

pntit  qui; i'a      j 1rs p-'ro.'t-'iitr's cnnt-n-int Ca      root  dans  c-fj c'.s. 

bo.irjnt pf.r pxr'-^le   Ics coi.îpunihin.ri   î 

(1 - x)   P=.,T:iL'    + ^¡'VrU 

Lcn rnyonv; ri;;',  ieri«:  ho <':0.'i'i"::!- ront ri.v-i^rtiverent 

?.i. e ?+ ° 
EM 1/1   A Ca 1,r.i  A 

4+ * * 
Ti i),C¿   A 7r¿l+      M.77 A 

?+ ?* 
L?ì diffú'cnc/.e  ÍÍF3   r.iyur.r. (!•* Cn     et  ¡l-i      r:,t  txof<  i-Dortcnr- 
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pour que la miBcibilitô des deux constituante soit poncible en 

toutp.s proportions  t In dinnrtrmre eura i»nn Incurie rie tnirr.ibilitn. 

In* VCMJ niions dp In  tempiratum dn ("URIE  r-t ri« la 

constants di61c-i   i^-ir. HU point  tin CURIE en fonction t-'t; x snnt 

Indiquiez  fig.' M.  I-RO variations   Ac « f(t) den coironcitiana 

rÊiui.V:i':-*s  sont rtnri'r'Pntf'^s   fifN   1 S. 

LRS  r,.-»-.!)-!«' r'ra fir,   14  nt 15 inr-ntimt  qU'i,   lorsqur x 

aij'jr^PtitK 

-. in di'r-!-T-r-n^i!t de  .> M f^^r-itum dp TURIE  n'ir', pnfî 

prrprrtiopnp.1  à x r.tv.-nr pour 1rs ßnlt'tionr,   rolrMpn 

(Bri,   S.v) TiG3   ? 

« lo con-:t.;¡H'tí di':Mf"-'irdHi.i(i m» pnv-,1 dn CURII-   diminue  J 

- In d'Uvl dn In 1î:C--<"  rJp PíPCíHIUú  est   nHnint pour 

K/V 'V c" f:'-^ enre -.pond h 16 \l en poidn ri«  i-ircon*';••-' 

.. 1B pic dr Í.URTF   n'átplr. C!P pJu.i: pr, plus. 

I.e di-nnr^: rl'ónuil ihre cnmncu^ un point  r ': itcc-iirun 

"3 
BVPC CnT-G..   (fi.;,.   16)   r:t  prr!.H>^-nt tm point  ruter.-tí v/m lnrsp.'ic 

la p'-rn-..'.it:Ue  ù rv.i.1..l« pultipli  rrt lfi zirewnta do  r% ïpiom. 

La v.-U'T rifi  X  c-tii   r.^rrpfoond ¡m ri.'but  tin  .Vi  liswnr. d/^-ru] 

dn pJ'.iv.-îniirfi  vr-:J-Ah'k  tnUrr.   PUP,   p<r ryr-aOr^   In   ±rV-n*7;;durr:  dp 

euipr.on et  l'i'crrrt do etoeck.vwtrir du tHmatr dp  brn y um por 

rnp'K.rt  à IR fornilo thn-nrarutî   :  v mirpenle nvec In  t-m'ir-turp et 

di-inu-  ovrr un Jf.-::r cxchr-  ri» Tà^ nt ces variation-,  np pont p-3 

niolînp.-ili3f,îi# 

3.1»4.1.>  - l!''rj.1.-"-<--.".r.,'P tV   •* '  /l'i^o¿'^-,*j.rf,
r¿'iJ?JiíiíE.. 

Ils  pMU\fi:nt  ts'irt  vprùtrr, d'ppri^ von HICH., en 

exr,r-«ir-r:t l"a fv.-.-:r.fi dipo).ni•-, dßfi imi/ir". 0"     et cíes  P.FAion?. A 

voir. irr*.  r.ts nutrii:: tondent   * mintomi   U'¡ ions  pn  pl;>cs nt 

ri,r:j+ü;,,   !n|,nn.  ,...,.  ].„;,  fnre —   e- lini*• A - 0 son*   p.lnr.  fcrlti-s. 
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Ces forces cont en liai/on directo uvee les tFmp-rnturra de fusion 

dns oxydHB AO  ;  ainsi Ina ir.npímtu^n r\o fusion dry  oxydrs PbO (860"), 

lki0   (1933"),  -irü  (243üu),   indiquent  qnp ces linii-nns  sont  Ir., plus 

fortes  pour r».-D et dni.rr.i^nt  dan-, l'tmlrn bnU,   FbCJ.   La civilité 

de l'édifir.R c-istallín riband d^ ce«   forces c« qui  nyplinun que 1« 

variít.'B qi.:.drnt.inues apparaissent  nu rHfroidisr.s-T.cnt bpaur.oup pit» 

ißt paur If: titnnntp. ds pl^.b  que pour 1« titr.n»t.r;  üB b^ryu* suivi 

ensuite du tiamtc (in utrrntiun» 

l'ovr .les crl^.Mjx r.dxten J « r.nr.er.hlt: ri'.'-  l'Cdifir.e est 

con-olid* 0-:r i'^poxt tic  Unisons  fort*, Dt  n*rr,i»U perder, Jiciscn* 

faibles   :  ri-nn U prn,,.ic.r  r.-r.  Us tiv.-p'mturer. du TUPTU  clUinuLut 

qiirr.J  X wjv¡"nbrt  dann U  «;«f;nnd cr-n  tillfs  uiK:;..t:i»lmt. 

3.1.^.2. - r-vtr-j^r;"- r-\" :r;':!,V\:.,« 

Ln fcjf.ütion de  r-risLcux  non mi sci bit  '  p"ut  Ptrts inU-r- 

prítíe pnr lUuc) «HUHCM dr-  U¿n-'H.r du rr^-u crir.tr.31in lorü-.iH 

dm   6iihfct:iti..fctnns d'inni dn  polr-w-.r-.tirn,  dr. pr>3  :i-isnbilit.' et dn 

rayo^. dif1.:T.--nl;a n'y proA-.v^nt   5   3»  r.'srwj rc-U  nn  iquilibr:? tnr.t 

q„n  crttr  f'r.'-y.v> ne: cl.-p.-.-'-.e  Pn-.  un niv^u nd-Us.lbU   5   nu-d-J* un« 

rupturn  (V   l'r.'xfirn  ;m  ^WKI^,   ir.  ¡r.'-iiwl  •'•'•-"-' :--'''+-  rÌ!-£i  '""'^  KV 

rúplif-'R  n\'..-:  ff;r:"tipn d-.>  üOU/<  r.oUün<u; nulUr-,  i,!nbUn  à .In t:-pi- 

Trtrur:!  rf;i'!:d!'rf'c'.. 

iiiL    rt £      r.nnt  U"  cont.ti'ntec di 't -ti-\ru»z de chuiiic 

tìulntion «/.Oíd« formio,   x^   et x? Uur Cune antro I; ?.on er, voli;.-.? U 

copstnntu  d^Ur.triquR ci dn  l'fcn^.bU o*t osa?.*  bUn rupn'smU'o 

par lo rnUtion riß i.lülH b^Kuf! 

log ti   « x1  1"9 ^ i + *2 lofj      2 

3. ?.. - jii^f/. : ; ::?. ;u .GLIA ut" 5.» 

Cr  bont 1er di^irnnr-KS  Urn-.iren IbTiP- - pírowr-kíbe  à mail].« 

cubique  -ynwr.hi^  ;< i^nXr f.oltUU tei nu,  u:-~ nvOT¡.l;j   ï 

D;U.fi      -    SrTil1,    -    Cñ7.rO 
3 ^ J 

dont dnv:;  rctr'3 ont  í'-l'  rxn"Jn¡'->. 
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La lacuna rie miscibilité de IH liqnc BnTííi    - CaZrO    est ftendun 

oo difiaramme trinngulaire  (fig.   17) 

Dans IM zone dos cristaux mixt.es proche du Komn.Rt HuTiÜ    il exÎRte 

un HEU des n-j-npoK-vtions rioni  lo  point  de CURIL  est  h 20°  C il joint les 

points A Rt E ripa  fiq.  7 et  14  énalrnpnt ropruaenti't; rur la fin,.   17 lesnUfllrj 

tupi '<,p.r,ttmt ipr-pnt-tivemprt lo composition dn  V ivr  dnTiO^ - iirTifJ    dont ir 

point rie CUiU!:   rr;,t de 20°  C rt celle du l'axe  BnTin    - CoZr03 don!.  IR point 

do CUniF  est  rn.iJr^r.nt  h ?UV C   $  la cor,;oration A rnrrc-inond  h 21 ,2 <% en 

poids rir. 'îrTàn,.   rt In conpojitaon H  h 13,6 "¡, on poids rie ¿if.pC'^. 

Les  cii!.i.;t'int,î3 rJ-i.''.1í ctriqijpn  riiidnurnt  dr.  A  vnrrs  13 eri  p;r.í,nnt de 

10 UÜÜ -  1k ÍÍÜÜ   ?i 6  t'OD •• 7  t'ilO et lo  pit; dB  CUHIt    trr"  poirri.n  en A  s'étn.ln 

lcirrqup.  la composition PO îvpprochu dr? H  j   1er; covprwiticms  <3 h-"dp canst-nh' 

cb'.rl.'xtrJqup  rt   ?; pic dr CUÍÍir   îelntiv-; ;f.-nt  orrondi  sont tifs  prouhs-s  dp  In 

lr.cun.v.  rio mirr ih il :i.tt'. 

Le CO' ¡porti nont riii'lrotriqtjp. Hon  compositions  situer:,  p-r ow.pln 

nur la bicsuctxoc.! de l'wvp.»-  ou FO;:/HPí: ¡^¡TJO    diffère suivant Jpur position 

pnr rr^nnrt   n  i-   unito  do  In Inclino,   ti--. compositions   1,   ? ct  ?,   (fxq.   1íi), 

fritters  à ÌAiil'0  ont drs VüVíPí ¿UPS  A C    -    f(t)   indi -ar'rr; fip.   19;<   ;   les 
p 

const: nt-^ rii-'.lnrtripu víJ st.m:  J-PSP* ^mv: ppnt  9  bill',   1(i 3U:>t   3  HKI,   Kour un 

fritti,•  à 13:.. ¡:   C   l'nl.n'.p  dfs  rour!    -. Ar   di.¡^,'   (fin.   1%)   t •   Xr. :.  r;x.r¡:;tt ¡ •• 
I. 

t"K riiM--.'Ct-":"rv.-s  rirvirn;v;d:  9   S0'Jt   4   nf»j,   3   unti. 

Ces  r ':u.ltai s nonti r.rh  quo  l'r.vo.hition dr"  r^irr.strristinrrí? 

tli'lf tJ-'iqu::s   rirv   rr^p!^ ilion:;  t-st  di ••.rontinuo  un  p."= • noe dr:  J,; li--i tu d,. 

In If.oui.?. rio ri'-rlbilití  ct  r¡uñ  la  positirn  ir.  cell':  limito  ú'-y.v.:\  úr.  Ir 

tc:np'.raturo  do  cuisson  i   lo  surface  ds  In locum;  miqnontn  quinci  la tpniprrpturr. 

dipdir.r;. 

Un  compositions trllns que 3 poui:  un fritlnnc  h 1/JD00  f  ou t.pUr.r- 

que ?  r;t 3  pour un fritin-n:   h  1350°  C  sent  ftamt'os  dp C!RU>: ro.lntinnt   nnlic- -f- 

r.C'ii m.i'"ri:,.lp;*   r<  res  tonp-'j.nl.ijvos, 

j_f,r   .--r-p-vvititin.-   p?.L'--':dr.-ntw:   ^ptiv.'ivnt  ?h:rp.  i ^pri'-rjtenti'i':'.  den':  Ir 

rii;i "-.-¡-Miti  biruiíf   dont  J':.-  non: tj'iu- -:il-   "(¡nt   cruv  tí--?,   rx LrtVni-i. ;' -•   dñ   1P 

bi=-.ní-.tvícp  d'-   1«.-.m :.:.1R   r.u  :-n-v>t  Ü^T.-íñ..   f.j   tÜMpr;-: • n   hírr.nirr,   t ¡.   d.i ;;•.;.< i .-, -"íP 

ci'í'puillbrn  coirp-rníidnnt i" l  ':.?\\¿r.rJ-?'-/.  fip.   2D   ;   1P  p-ioní   rntnetipun  rst 

ti'ls  proche rip   3 r:  cu^porúti'JH  !*• 

/ 
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Une composition Wie qup. A frittée  à uno tnmppraturn T^  s e m 

fortín Ho dr.ux solution;; soliden  nnn miscibles Hont les  compositions B rt C 

vnripront JM'.:r¡u'ft In tr^núrnturR  T,,  î pour T  *> T., la rotnpo-dtion nart rto In 

lr.cune, unn  rolution snudo  Ir?  constitue  rt   il n'f:xi<;te   plus rto possibilité 

de  rtpmixinn ¡>u CO'TS du rprrnidi"ir.rp-:nt bpnucoup trop rnn.i'ír; ri»un four 

industria  ?   3.»onuili'-nf tlir¿rTrodj.'rt;>MÍr;uR n'cr.t pnn risii«''  nt lnr, ptrueturfs 

sont  "gi-li'r:".".   Tl tst  posible  DU-  rotte  drlnix.iou f.n  produit?  t-ès   Ipnlnr^nt 

h la temp^oiurt::  ambiante  ;   la  f.ir.bilité dps   di/Iuctrinuen  ciirrl corifitituérc 

piirnît fjBi-iLT  dntibujrr». 

Ij^-ns  r.'*rtn.in?; r;,:ï  IJ"î
:>
 ca.f>no-,it:!.on   punt fîvtir t''":   1- .inrunn dp t':i">(.i-- 

bi..lit.5 Jo.riwv.ir*   le palier r!r>  ruirv-cn f;~t  nllonr;';, OLi î,«î  pro-îurfc pn»f.-rî':  pour 

de»  ciiinn i-'.-.  or  di'': l'.t ivi'-i'ip« PP   V'.'ì: ?   IBC
ì   piiOM;; nu mntncvt nn  In  pi :;'V'n 

dr? cuinr.on ont  l'éint rii;;'.¡;llin  de In phntnu:'->;:H:!^ n°   1   nt rc.llrn du d:"-"-<<R 

dp.  In nv-v;pn  cvl'.'i rin  , •-• phoi.n"rupbin n°  2« 

- d;?rv'  le prr-'i -.r c- ^  unr.   fi .lu h'or.  nrilifif iinipw«  n'-'-t formp.p r.t lr:- 

crirt::ux PP r.ont développ;';-. nLP'ivJ.I ^mr-nt. 

-dans   lo Kncohd çr-.r,  len   riifï1':?'iv.rrri   d'utl^Ui-!  cbiiririMH da  In P< rtiun 

pnli.i innntrorit l'irxi-ìivrici? «¡'¡.il m'-Inir;H c!r riiux  r.nhitimn  rniid  n 

non nir-:cibl^',;  }  tin  np^ïvolt d'i«   rma-;  r!:ì mird.o'.tx eri cmrn  d»oro.-;ni.» 

nation  uu.i rviy.-ti tueront   Ir* pcTtinr"   rjei.ru«!  rìn  .1-, ¡cil.uti.on r :..l r.:'^ 

tini nun. 

L'ittide des dJnnr.-3-üiH^i  bimirna  nt  terrnij-xo du titnnntf.' de b;."'yin 

nvf-'C d'auLri.:"-!  p'rnwi : kit': ri  cui vicini, ti'itrn   i-r.pi'irrrr-nt  exnctr'«; pcn-nt In ìioTution 

rio rirux itovi  principaux problème rs  du rum lirs-tn, 

LPR  d.i:.'rr.: .Tier. bin«irc*s  13;tTin,   -   p'rr'.,"-,kitns  ?i m.u'llt;  cubique 

conduiront   n dr.r.  rii>'lr ririr u-rs  Hont li:'i  lg c'   M»<t inftri-puriu;  H  10  10 

nt  lene. ito  l'ovdicp ri'; ? (jnn  ;   :L1\, t«r piîr-^tt.f.-nt p.r.ri d'obtsnir dps dirl.-r« 

triqu-'H Ví-1:'.M¡:E  .-«yr.irt un pouvoir ir^Mul i-ur   r.: 'V:iíiqur:  de  .1'u; drti  tir U1 <'Á) 

p   1? Chlü  :> ,":ür-   t  nnr l-.r  rurffir: ¡' ui<^ ••'<••   tn-:ip" r,iJ urrí  dp  lo tv^-iritt'   r¡nr,t 

tron ii-prr-L  ntf   <k\ D-Kí I^L  r'uu+rr   ''" J >  •tr:r.D''^.-.'!iire de f.i'KIF   pour  lnr? 

rol.ut ionr.  :.cili-!:ua 

{ i«?,.       s-   ) TíO 
1-x x 3 

..,/ 
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et l«a trj 0  beaucoup trop êltivôvri pour IBS solutions «olirins 

fia  (Ti.        5n ) 0. 
1-x       x      3 

La solution de ce problnrr,?  ost rinnn'-r: pr-r Ins di- ùryinm^s  ternaires 

trln que  rn.lui qui a  ít': envisag*  ;  fin compii r.'innt  enrtnins rie ens riionranvTtcg 

il Hst poE'-.iblu de in<: Ilvo nu point úcz diélectriques  qui nnt un  G.   cl« l'ordre 

d(3 t3 Ont) t:t dps A C     aux alentcur-s du  point tin CtJRIK   arcrnt.-ih.lns  par   Ir.tî 

utilisat.fu.ito. 

Tes conpnrvit:.;nn'3 font .intervenir tien substitutions ri'inns  tn.llr."î 

que  Da     ,  in     ,   Sr       rt Ti      Zr      ' n        ;   il n'y r.  pv.s  d'r-xpulninn c'i.^rn et 

le n'sc.iii w.t  complot   i;i Jr: fritt-nn - • tst  In  Tf f'rc.-.i.riJ.::<3r¿míMib r,-nvi:  ri'ni-''••'.'. rn 

otTosphàrn uxyriontB. 

Sri ntT-ntrphrrc rc'ductrir.n il  y o chi'ii</Tf!,ti,nn  ?i in rurfrr-.n tir 

lMlwrnc-xit rr'Juctcur,   H p.ir cxnnplf  r-t  Ir  prcr.i.rsu?-  dr;  Tr.ìi'f.l\Cìi puut  firn 

dáfini p.;r In cuito   t 

W2    (ras) — ;^     H2  (i,ri<<) 

N0     (Mn) ••- >;<      2 H+ + 2P 
2 «*•,  

2 H
H
' + ? v, + i\?~ + 2 Tì

4+
 ^:::f^r n.n + ?, TS?

{
 + i b^m o 

tec .TR.l'itii>!"):••. [••'m'dRiitr:';  ne  sont  qu'un  rctvíma r., ? h  ¿n.ìcun r.v:r;rit 

il n'y n d'úVxi ron<-;.  .librj-s dnnn In «tructurr1.  Il ce  prtjdu.it t-lnnlr--- nt le: 

fait Pu.iv. ììt  t   un cxyr^nL" brir.r> rr.±  li;>i;/ons  W.T.  l^.s  doux tit:ir.f»i-   .-¡'.ixaunlo 

il est  ri:li''  t-.t fur*   •-   :.vr,r lr*5 ti-,.".«* H  ioni«,,':; une- noi «'cult; d'H ti.   Une Jocun-.» 

iPoxyrjùnr: nst crct't;  et  .Ics dr.ux O '-et roiin rmditfj  disponible? p.<r  Iti ruptura 
.   . 4+ 

den lx,).i.'-'-:ri'. de l'ox^q^ne UV-ìC .V s t!«-ux Ti      voir.ins  xt'irt^rcent chucen le UT: 

4 ¡- V 
cou che 3 d d'orinine  et  lr-s rV'in: Ti       pnanent ò l'út.->t Ti    «  t'nr erv pie ?.H 

r.olution solido   (in,   O,  Sr) TiP    devient  s 

(Da, Cn,  Sr)   (T:^      Ti^  )  ü? _ ^ 

4i- 
x cnt.vonn Ti      ont diminuì'  li"ir ét-rt ri'-ion"ìsetion du une uniti- rt 

_x lacnpiís  er; r,ont  cri'''rr; t! í¡I«í Ir"   P:.>;.-J*. d'o^y'.i&nu  1P  co'npo•"•'• nrst  rifivffiu 

Bnr!Ìcondiir:tr.!ur tir* tyj".  n. 

Un rt'^ult.jt   irlnntiriutî p:-t.'t   c'mlr;i;i*>iit fitrt?  produit p.-ir dir-.Bor.i¡-ition 

thurmiqur- in Pitmo1-rhr:i-f: oxydante-  ;   ra  r?)S  srr.M unvisaqt* plu:;  loin» 
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4 - riil£ifîkLTI.niili.JlltiiUiCìì^iiL'CAil'   », pXYPI'S 

t'uend  Ion restitutions mint posruldr-r; ring ior ;,  nmit expul<^r>  du 

rfcrînu ci «in nn.jv-r¡u ciuffi  nm.v.-r.-ît   }   p.ir f,v -pie,  lors• :.j- Jr» c.-.tJnn  ck» 

i'oxyHr  !,-  CLjb:;titu.. ?¡ i^2* BsO  ^r¡. du r^r;.u   f>t  for.•  IH TÍO    nv< r:  une» 

l"cu,*culc  rio  fcnTiO   .  UB n.'-nf:  BnT;   0,   rst  crñt:  .Tornquc lo  n-ihr,titution '-t 

fruto tifl! ¡¿  Ir*  uitpf   ¡i     ,   ii n,:t ril1}-.nih3t. <;,.   fnin, rentrer ncr, ccwip.-v..".« 

'TíCOndrjj,.-:;    dlin?;    In    I'.-;.U   prlrv  ;? p;1],   f;n   ctt.,n.  .ii;.,nt    la   Cí W O.  i I ion   (le     b'  M- 

p;:r  un  r.y.-,",r    f.-lcuir  r¡t>   ;J,:G  Du  rr:ì  Ivi..   r.ui\ont   1*  n, t;   r^vid-'-.', 

L.'t'tii'-JB   tl.ï  nj.j   cu.i¡;iu:.d;.;cns   |,.-inn>.-.-   ¡ CM  li-it-.'-n  nJX riin^-.-.-.----.;-, 

B',TifJ3 ~  '•>->"!-K  des ..i:*-t,-,>r hJiMVr.tr. ,,t  f'í.r • v,Vntn  et   i.V.T.-in.   ..  exydr-  r!r-~ 

m'tr.ux trV  VHL'J  vi  pr:nL.-iVHlr.ntf.i» 

l.'influyrii--. iK:  cr.-tir:.:n |!''f  „u M"4  qui p-uvant   fi:ir.-r He-i  p.'rcn-.k.it- 

nvtïc Tin    r:t   P-.Q  ,-,  r.¡.'  1-,-1,-in'r   d-.n- IVtiHe  ..¡r-:-:  dinnrn;—-; fmi-^m-i  i.-.T-ifi    » 

V*li?  fls  p-.i  Hi,,::,,.,  ..,, h.,,.   enn- '•.,;,-; ,'j.acc! TV,,--  ,vr  r.,';,.:.ct   » cr ' V  rV 

Cfi'npri.-f'   rorVcpul. 

I Mí» t.i.»ti.orv. n:P   nn  rordr-rd   n-r,  dm-   C(.  nrau:^   r.ont »v..¡«ir.O'¡n   tr:,p 

py.mdr;  no ;•.--..,  ,.-n|   Po,r |.'l+  ctJ |,f,.,,r ,.„,-,   L.,r,p pf..¡ u¡;  f;.,j:Pto„>.  po;(r •¡.¡
?+ r,,,r 

qu'il.« p...i-t:r,.t otr.L.ïVT r;n tnu-Uv,  prop erti cm,  V,; RitaB  rJ.f titnriatß rir- br.rv.nn 

torr.«-.pni:-!.-:',t   ft  Vat  v-.VrU;«   s   <l-  i-rnvt   p!:„  r:o)uhVn o,  i^edüiMr-.  d. ••-.  le 

tilrnatr  «!.-•   h,iryi,.;,   ,   (.l;,,,;   lc  prf ;,,-f;v t,„,   f,:..,lc,..rr. V, Buff.W,,-,^.  r,0L.r  ;d.;.o,nhp 

In locunii d'-  ni«?ri.h.' 1 :i '.>', 

ter;  ptus  avtucT'.^ntr-i  '-••d. 1rs  n:<y.!-s   ;•• rnlub.ii ^J •'  n'duttf.   I-- 

c.T.-^^-i   'j-_::••...   .¡,,  ti'-.r.-f...  d-  '     .n MP  MOP-   r.:---   rnnsi^ '   ;;M.-mt ; ,n •: .ifi/.-r, 

n-- rt.-   ^•»•.'•.tUuii.o.--  ,;:,  f~.ih.V--   r rr.-.nHio--   (• :   ^r.,r  int,'--r-t  r.'-.irjn d    ,n   .l- 

«'•••• *rulli.-.rrr.   ìTì'V.   i<-rn-ri  rln   c;.:'
:>-   urf,!t! •.--., -.-I-   ,',„-   le   -: ':.n;,..   .   Jlr   r:,p4.   I; 

fUVn'-^r,;—   - .-••    ,Jn-    rip.      ;--;rn.;     -,.lr,r;1„...    r!,..r.    itnn .     ,.rv| , a.|,,.;1;.    r...,.1:.    ,.,   n-,41Jr    ,;,_, 

tif.-:!"'.^ d-.   L- ,ryun  r.¡. ,n  f;,i.t  ,. ; ,,:„   >j pror^t   n-r  )p  M.-;'.-.. 

Tl  r-r^t  in V.'r •;•!',;..Tt  d".  r.ît-r l'(=w,,Pp    dn ! iuO   ;   !<••  l:;:-t ion i;:'^'   f.!o 
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• 4+ 
rayon 0,76 A peut occuper les sitnn du tit .-me. Chnnun site Ti    »substitué 

produit  un défaut pn charnn  positive de diux unités  qui epra cemp-n^é par 

la fon rit ion d'une lricunc dem-. 1rs sitPts d'oxygène  |  n-iis  ici il n'y a pas 

Brflicnnductibilitci électron! qwp. puisqu'il n'v a pas formation dn entions 

Tii+. 

4»?«   - Mlr'i  ^J^'TJTJIiiLL^^^ 

tes rntirn.'-   dn  r.pe,  oxwli"; nui ont  des  raynnî; rnnpntibl'T  wt»e 

1RS <îi-.i;>n;-;ion* rirr. fiit'-'3  du t:itr,nntrj de h-ir/m pourront le;;  ar.r.vprr. 

Les cit.i m'.- trivnJentv; qui prévoit  (H ru Rubatiti!'s ftux  inns» 

bnryu'n appMrtirnrinnt  j IR  ctO.onne III A rir- IH cinesi faction périedipuo 

des él'nnntrs,  ncvhTTv.iv.--nt  crux de lg rsérir  der;  l.-;n thnrvi der  et   ?i 1---   relonne 
*i+ lf 

VB p-iT tifìulièrc^.nt SfcT      et ÎJ"      {  f o tr-Liims orit de-- ruy.-m dr.  l'erriro 
e 

dB 1  A. 

4+ 
LfiS catinnr;  ppnt-)v.'.V-iiTs nei peuvent ncci'p.-r lc.~  nitfn. Ti 

ñ+ 'y- * ° 
rout pr.i.ric3.pal(..,î'.Ti|;  eb       et  Tn" '   (rnyona lltiíf/  A nt Tl/.í; A) 

Dnnn .Ue;  rPnix  CDF  l,itd.rndur,c'-,',n •'!>••  X cntione deno  1er;  review 

cn-n.."-,pnrrj;¡ní:s do Je strorttiry migúele  .>-¡ eherqe püri'ivn  do x unit'"-- 

Bt pour meloterá:? In n¡?ui rr lit é  í Inciriour di» réberej J-  pert« de  x  ehernes 

positives  doit v.r. produirrc  pe*- eiilRurt;   t 

- Boit v-r  }r,  p;-"j.sa'r r'.- x rot-inr..- Ti   '   è l'é.tet  Ti"     avec r.r'nHnn 

de ficü.or-cnd'jctibililV! di: type n eeee  fornetim du  Ir.cenrs, 

- Doit pnr en*;-, tion df; x l-cunes denr,  Irn f.itrs fie/ '. 
2 

Cus den* m'conir>r,:en s>e produisent dnns de».; conditions bien précises, 

4.2.1. - y^'i^J^^ 

f'jr exer.ip.lR lo fríttnee un atmosphère, oxydante riñe 

componen. 

ItaTiCL     +    x iVi,tL 
j /  3 

et BnTiü,    +    x To-fL 
J co 

BVBC x inferi f-er  à u,0J3 ~ 0,1)0',  ronduit aux rést'ltnts  f 



- ?1 - 

Dans li'5  deux C-JB il y a equilibro des charr,«; et tcu3 

les eitrv- sont non„nlr>roRnt accuoC-n, Ces r'"Mi.l.tata  e ont lr;s Dhiif-^S 

3¿iJX?.In^l^'-IlJi\rri?!''S^^-ÍrJS-.r'2. I  3e *nv,.i.--.onriuctibilit* r-st  créée 

par induction tir  vnlnnr.e  t  Jos ouvrier. Ln_ IL  rt To^ 0r. r-ont.  In«? 
¿    .1 ¿5 

élt'înfiri'L'i riop-.intiî, 

Ln diff''riMiC(; entre .In  titan.:tn ri» horyim rt-'diùt  pur voir. 

gnzpu'ir ou pwr inriuntion dp vnl<--nce fi et riu'un*  rrcuv-f^-n nn  nttro':- 

phÒT-> D>ydantF; di'iTu.U 1B prr.i.-îr.rTi^ur.t.\hLl.;t(5 rlnn:«  ln p-r-.ninr eno  r.t 

Est «îf.MR eFfnt  rinr.-:.   ie second r   I r.p propre'tr';:   RRmico'vitiuiiicm tip^ 

RolubV.nr. solidrîi  î-.ont dif ft'irerd.-f ;;   :   Ir tt.c fTicie-nt  de ifinpHiM tur/i 

de li r'sirtiv.-U •'  du pr^ipr u-.-tíripu cet toujours  n'-nctif,  ceJiii   du 

ftßconrl rrvt tr6::   fnv-trm.rjnt pmitif dan;-, un intniVtillo dn tempér.-.turn 

BR-:az  étroit dn  pntt  fît d'iiulrt;  du point tirs CU'IIL'   f?t ni'ç;;tif p;:>:c 

oillcurr;. 

4.?.?.   ~   Phr.-'-J'j  , 

Lormu" x  ml BU'u'rj'.r-ur à In livritn  príc^r'^ntn Im 

ríru¡lt--:i.s rie  l?.i  :> .':.-\ct:'rjn ckvir nncuvi   t 

( Br¿+     q      LnJ+    i   Ti''+    0?" 
\    i ~ JX     ¿x / :i 

\        1   «   ¿X ¿X    I     .1 
t  2+ í ...4+ _ 5+ \ „?- 

1    ~   X 

L'óq'iil.'i.L'Tf dG?5 cli.-vni-? p<*t fi-.sur;' pnr la  rríntitm dp 

x Inr.L-rippdans  Ir--.  K.ítrs du h:>ryi'-i,  t'n nffnt,  dans  Ir-, dnux cas  1   - x 

ídien du b.iryu.n  ¡.nrih uceup'':   (ru  liou dn 1)  alors  cur: l-i totn.lit'  d«r 

eití-H du titnm   r: c   do 1'ow'•>•;;  <--ont  nrr '.'p;''"f   C"  m'it  Ir"   nh   "•--; /j 

¿y,r.-,.llt.r„'¿    (ll-'i nr-spotont dt".:x pnrticul"riti'«  dont   1?: rirr;ni5rrj prut 

îi-Ti* d^nnr:rPU«îPc 

.../ 



i,2.?. 1. - pi:\~nr:\ßti OR.. tHr^it^\jfcjij^2PzJ¿¿> 

LBS ph-«^r:B/9  qui v.i»-nnnnt d'ftrc: rl'¡critra n.it la ffir-b-unr; 

tenricT.iCR  ö sn rúduifE tr^ní.- en cuiosen o;'ydrjntn lor'-pun Inn c'pai.^cirs 

Bont  ifïlntivnrr^nh import mit-r..  In effirl,  ri-ri dii'lrt: txin.res mnr'O.frì 

de  1   cm d*f*'r)ii.L'-:..rjiir oti  pi:,s ri: '• -nn*."Mi.  .-"i-'n ruinM-in  .l'^pn'-t 'ni«' ;H+   $ 

lo C'ii-f r« nrt  rr'J,.¡ i h  rit  neri: "•¡.tour'''  d'uii" ;:nnp r'rv yry<~- dont  1 • :j'.•-;:rs- 

nnur ri'p^nd dr; !;-. cauro«  dn r:>f raiding: • -.-ni riu fn<ir.  t)n conr-t-d»   nu- 

la r''.'uciion nnt plu:,  intnv-.t: lorruiuo  x ni In tt^-p^rn-U!•;-n r'n rtri. ;FOM 

uont,  filiiiî  ('l^Vi'n et  CM in   l ' •'•••; vlsr-pur  tic«  IT mur.! in  r'"')yy<!'n rst  plu:. 

ÌTppi-ì r.ntrî  lors'iu -  h;  rtfi r" ''.V'.s- -,i":nt,   '.••-;:.  3?nt. 

PnrKo"'  1>i  n-'d il'-i::! m ! •••;•  picv'ir'.t >?n r.t.n'T. ; >hií-.r-> DMy.'  ;i',j 

pli" I»",  prut ?•[<••*•  nu*: riu tynp 

a :.").! i ri G     Rol^rin + nrvj 

rui Rrvt un« riif.' onùìtion  t, h ;•••:-  ri .".;•:;  qtn   r-vl   r'ivfi-r .",:.1^ puisque   Ir: 

p;n-U.<^  rifluiti! e.1".'-,  rnl uí.'ri':   ririunr  p;-:rt:J'i T'oxyri'í1'. 

Pans  .Ir.  r..-f=   r'jf   mn',,   in+'re'<v:; 1- qaz   rV.Prv/'   r--,i  1'p:.:"f_ *-nc 

et l'i  t.H.'-r,fici":t.viìi -thfr^ir-i"-. p^'t  rHrr r:-iv-;':;;-nS'r  (.-..: In Jf.O •¡ "*-.ìì 

nh  ~rß        ••••>-    ph...'••</< r'''-i-;*-.-    ¡   c.--'\or.Tie 
/    -•.•- —  

A  p.-ivfcir r!r   3.• f'-r.r-'.+.u.c-'   r)r:""!':r]|"i>vr:  ric'i   |i!'-(.r:y3  Ini 

r^rult.P!.ri ríerj di'^-p-.int.iiv   t'v; n5.':Licv pnivi-nt  'i">::  r! prt''-ont-'"'   pert   s 

Bn,.3x    ''?*)    ('V,    N   j   "3(1-|)     +7    "? 

t-x   I     1->x-y      y »* I      .H1-V? ¿     ¿ 

Il v ti rinnr.  ch;iru?   r:;.«i crf'rs+ipn df ,      l-"vnr.;5 ri'ryyc-"'-•'. 
? 

l.Pi,  fo-"V'ij]';p  (.•:-•';.1 il.lnr.lv'i: !.'-ii^t~,  r!r~   n-v'"'•.>.-_•  yi'i-'n.i^ -..ri   e!1":'  pv. c.r""; 

mpnr.,i»';.!rj  ^nnt  r'-'-.r^i'inli/r n-r  l'-'-J   rt.-r'. ••-' '''" ri-t:'>c": <J-  fi  ncll':?--  r'r- 

nv'"'i"3  vénxv'1'r'i  v, r  rrl.1.' f;  fri.  lyp   ti;'.''•''" : "Ptr 

Pui-ni'-   l^c.    ^ryrí,:.vírt*:r"?    :,r>vt   T-'.U'A^>•."!'.   un 

./ 



rroyyduticn p"11-  rhlmisorbir'.rn ri'oxygpnt» pst Rneorp poppibir ru':nrl 

In 'proresnus dp  dinmciafcion thKruiinit! provoquant.  \:> r.-'ditctipn nu 

l'rpît   plus.   Il   rt.tn'.rlB  donr:   pxiptpr   un fouil   tic.  tra p.V.-itur* T 

BU-'î-rsouR dupupA  IB diffiüonn rircr.  ionn 0       vrsrr.  .1 ' pyV-rxnur r i » * 

cristal n'pr;t plus prjr-siblp. 

Au  nivreu C!PI;  J.-cunpn rinns 3PP  R.it«?G de fn       oxif;tpnt 

rimiR   lfìFì  ph.v '-": /?> lf?5 bnrri^rfs dp   potpntipl   nont  fniMr»«-,   j   UHPP 

con :•;-fi tuent  ('''•   pr'ìfinnnp   pn"  .IpsaupAiì  IP^   .ions     tr/vp" ' ir?,   tou.jripp 

trv 1   l.v'n   au  r'^^-tj dp.ns   A/;--   rì:rurtuyn~  p<'ro.,r,kitp.p,   pr.'jrrunt 

f'r'cilciT.-.nt ridi'ft JPPV Anr- on- PXPü,''«  p ••;.->  A* ,-xptn.t.V'i   [.hvr nir PP .Hur 

¿jpprp.i"  dnvi''••Jv.i i.-trffir.cri 1 p. ìi une   te •"' rptu-rp T  n-mr  pnuvnir ]"i; 

fr.:ur'n".r   ;   ¿îP  rpj.nirb l~'>h-'r':~   r\M   JP.ìPìP  OP   ninin---   rt   Ins  lj.-'.v cut/. 

d'irui. !;PP  eivrc  lev. tita.,e:-  vp'';in:,   \y :r.v.-ircon*- 1P  ri! tour dru 

úlr.c!:rnn;3  rrp.lup  rl.ipponil AfT> sur lrr. rùvrpux 3 '.'  ci"-   ion- t.itprip. 
. ?+ 

qui.   p.;,Rf;proni   o l'i'tp.t Ti    . 

CR t;rh,"i;,;3 pnt   PP «3C-'-.nrd   nvrp .1 •ppirtpnen d'un  cuiil rìp 

fornp'-.iP.ture d.'inr.   .Ir.  proc ~r,.'\  rip.  dir sprinti on th P^ìPPP   ;   JA  t-nr-¡ i r t-i 

qup   y  íiurnRrrtü   í,VP;  *  UUìP-PIP  A<-;   r.r)r>!.w.p  rk    b-p-ri'"-: ';,î   dp  potrrií j.r-.l 

fp'h.Ap   nuqiiT'itp.   m" p  X  ni   PLI'.ì.'!   piipp.'-rtp   p.'.* ss i  n...rr,-   1;¡   t'inn'P'"'.p-- 

dp  fr.ittnqu i.pr  un ion cxr:j.t'  n-:  p( ut frpr,.- hir ut:-- bp-ri^p PP 

ppi.'-n'-.'.pT  ri!'-!  pprv'^nt  PUP  ri">rt.ip  c!n J.J du PíO ti:-. &i.n  0'~p.i.llrstio':'i 

f:t   (¡up  Cittn p;:-ri!i  PPP-v:-nì;r   nvpc   T. 

L'rpiPIOPPP dn   -1 •' COUCHP   r'n/yd.'.p muntrp  qp'",   ru d'""'"P>n 

du   rnuil T,   !•<   dárdsnrhti'o  ri'oxyrjènp  PE,-1;   po-.s.iblp  PL  I;ìP  l'on  p.r>t 

pur  ruitf:  rfoxpdpr l'i'pzopvrd.tp  rn   tot;:lité  en m'np<P';nnt uni»  ?nnr> dn 

refroiddpncTPnt.   PM US-T-PO..--; ri:I T,   rr-;r<hJe  d'y provenir, 

FOìIP   fp.ÍTí>  fJi.';r,r.v,ii.rf.   i?   pí'.ryi.ncP'p'ücti.'p.li.Lf'   il  f-:ut 

trpnpfor icr 3^r.  y Ti"     di -   irlptinrp; pr;'rép"ntpiì en  Tx      ce n'O. 

correppond  h un:: ^uppaitrlPPii de y ch.-.rp  f   positìVP«ì   ;   on pout y 

ppxví.nir rn  in ' •rpduir.nnt   y rhivppî,  n :'.';• <t 'v'pri ripn;--  Jr     ritr-ì  i','c*.yn';t\< 

rt  a<-  pxopp.d;'   rip  rúcv/yup • .-.p ¡ pipnt   iA  nini,   (¡'Ptrr1  P'.PP^OP ïPPU: 

dp:-,p.  P:>  CPP,   ìPP.P on  pput.  ;'p:'lP!:,pnt î-ubctitu'ir t.l-.> >  ti.tpn^E  PPP di.-, 

eptinng  conr>-..it.','b.]ftî  m  di. ;; r' inn  :,I.-I.ìF,  PP  r-.hnrpp n^p'i.   f'piblp  c^   pji 

.../ 



obl.i.jern les Ti *>: p.wsnr à l'útnt Ti + pour ritnljlir Ja nputruUtÉ 

ßlcr.triqii»? du  r'ponu.   Ln m<,qrr'nie  est  propre  à erri vnne  et eins 

qunntitér,  trrs  fpihlos,  ipfr.riourps  n 0,1   '/   puffi',r>rd.  pour (Ui-;>in-:r 

corpi--hü-nont  tout.- trace on  reduction p;ir rJi-ssnpint.ion thpminuo 

dann  J-»r,  phnBFr/j , 

4,?.V',2o  « Fri'r5'T.-H. •: inn cv   R-'nO     d 
~~         *" "" -'  3 — 

t.rv 

If'«-   t h; 

no  run!   q.jp  In  r/.-ultot. nrinr irv-d.   fri  r.i'fpl   l'ry;v.'.!> ;r.!  t:,.v,rr,,T.ir. 

pr.r. i.:-{:  fin nitti-.r d-y  cri'.I.-,!;.:  d?  HnTiO,  r;..-.ot,r„-tvîr' '-V;;   pnr lr;pv. 

dorn >ip<3   :   lrur  r.-i-.^r.'j   riimjr ;!p   r.o;,rid   y   .luronrví.r.:,. 

Up pit::-: Jr. tr.'ct' or- cnur'-os ,.,/k -: f (t) r. n:l cv pi. rip 

lfi prògne-fi du >"•.-•'* vii prp! ,-.'il<• .---pt r^i ifi' pu.v<;c!i."~- ;-> tv-p'wUn-r. 

dp r.l.iifp"  clinir-.-.ir-  fj'.tf'iicl  x ;u.-""  itn   (i'.ic.,   PI), 

On  f>r.t  f!¡/,c  on  i'.-lit''   pn  pr,'-:.;,,, H   rJc  r;   ,,  ríc.JtjtiüP'.- 

}.r-.--ì   fl-ijri;vjìpcì   nr:: --. [ ••I.Jp-hi.'-.i'-i.i-, :   V'i?V_»:ní.   :~\'->c   X. 

polirla  non nò ^cibl <•<:.,  cl^.  ,ì.:    phnsp/i 3.or:-,.;:fí x  tri  iVv'd.n pi.  devù. 

Ler,  r. ,-'pr->- r..Lons ci 

p.ir 

,J-(ì~:*)-y   u?x M-vì 

ph;v; <•>->/:;   pnurrtiirnL  f:;.¿e   r.'-r.p.l.-ír 

t£t   ,     +yMíD3   P.B. 

?•(- 
.,/••!• 5+ 
,J(1^x)-y        ìr?x II"-        ,       +yDnli03     *.B 

nvre  y ir»nrirjní  v1?--   zéro 3u*::;r;'"> x  ntp.vmr.r. 

ÜP   v;¡LJ,   .•:nar.r.:.'.tl:<"f?   ici In   pr:înc:i.us   (in   r' ..1 i; ^i:.ion d^n 

Hnt,uv¡,pc   pl;¡t; -...i'   ,:';•:,-{„;•,..- v".'   ;!<•••,   Pü""fM-,:. i !; i ;i|ir:   rio:;!    .1'--',   \/ir:vd ; 

rie   /*C     ••,  f   (-i) llnil 'r o,    f>   nr.:! '. "   : o-rn   cvi¡!': r.   p"-f   oji 

do f!.'h-.-."i3r:  fO.u':   1P.'"I«  i;-'i; 1 !    J-" ¡ ip'ÌV -:"""i.'••"til."   (!f r V    r -. r: r-y    f,!j.;> 

"roí;-!-   n.lptr"   ^.-....t   K^lr-r.L   ¿'.•i-"   i.v^.ï.--:   ynri ;d M-í-   I'.-   /] !".   n 

fonci.ion (fp  i;.  -b=T,'¡¡nn   (riiphüii^ nu   ;.' ' zr^rllvr)   et do  lr< 

fr-'nupriM'.   I f.-   t.ü.T-r.nirtnu-s   r;u:   p»npi  r.-.-r   «•••ri\/i.r;.-in:'   p-"'   r'':tr< 

r.!::"1-!'!"1 >'>•:''   po.'in'.v   f1"   v;if;   ,">'-..' :'    1. .'i Í.   i7"'"'!    .-»i   rn n.-'-îti-   ->-••!,. •;•   :"•"• ••• 

1 ',--.     'i-.-. 



5 - crrfnsmri'-r. if ,Tr.-:-r; 

jRai-ip- - ïjii5t:-i^jy<:.r\ :~i]/yi?z-). 

LBS  di'-'q.'j •'••'-:',,r'  te-nv-ir-p'-  rîij tit-n.'-1"   dn H-r-;, r  RVIT  tirv; p-Vir/H'itr; 

Rt un o>p'dr> ror"ir;-(-|.i.nt  t'r: r^o'-d-p. lo truisv' mr>  ptrbK/c du  c 'Tí--- *" P'-"1, 

c'pr.t.-ù-rl.-ii-p  !:' r.i-f  HU  point;   d--   di'lr-r.tr: i ••<.:-*:  dont   In r-¡P"r.it¿ v"'-i>>  p'-ü 

ovnc 2n t¡'• •¡'.•^TFitLir'". 

Lr.-~   üi-'-'T •••'-'••>   It-v;   P*!PV.   fifflr^r •••-•;  !^T)1   C"H"   r •>:'   font   ría'•••-.•.• n-'** 

unr   c^rr^kvi.p   ?!  i--» - --î J ""• ---.   üvil'^'-.ic     :   1"  (': -, •••,-•    '•   tv*1'   .o>    r.-iTín    ••  r¡-' -r- • -.xvt." 

^ 1T..,^-|i„ ni. i j- ipj;.   -'. i-rir»  lrri'.v"   ''..• pi':'-? ').'". 1 "it '   rinnt   3"   !\n'¡i;   f.r'-r-i  -'..iti-'   íU 

point   A  pevt   :c'  rtr<  P>-n-<:d-itp   <J"in,   ?').   ! •i-vy-írr  r-r •   t»l.   .-MC    1,.  di -ny*-  •» 

hin-ixn  "nïT.in     to-v.-'-.   "'it  i.!U"r:i   IT-  lcrrurv-   ri'    r- Tri' i > :: '~'>  dent   i-  ri/.'^it 

pitur'   in  ?i  CD'-rrv:'r,d   h  y V   d *!-;••;/.••;;•'   ^vr-r-   -)v\ 

t.r'-.  KDripr'itinris r>- J '"; rd:>Vp   p-r 3'^  r^'""'--   !':~'   *;-  d?n:'.ir   r--t 

joint  A  .-.H normt  p.p'ri-  nnt un   -.-.-nn-t  d-Tii^p'.rrii.-.rt-.i+r! en-- trnt„   t.n 

conti: .r-.intn  .-.M.-?   c*/?'•t'-rvit rir-p   1-   ^'...crtu  d'un-  rrr^-IH- 't.vn  r.   ro. "!."-  d--  A   rur 

Cnttr  dreit*   t;'T'>'d    '- •l"   r  crIV.  riu  r-'-.'-t!  ri'    A   í;'!        •,'!•>   r;r^   1-   nnt.-.ir+r; 

prnvnr":'n  p:''7    i'r.::"'''    i ntvn.-.!m '.   ;   pi»./   "•     ' ft'-n"."-  r>n  f.'   .'!;    •   >:\f.r ..'",-' ~   r;" : 

f?xisl-.<i  fv-. A  il  fr.r'   r-¡-o-v.r.v-  I •   v..-. -.rd-.i tf   i!:: fi-' --r.-.-.-.W:" !:r. qrd'J.V:  r-'.v-rt   ; 

l'ip-dfH'  r.<--ra  pi '."•-<>- hi p-r  pr-v- rO--  >n  '•• >3;.t   i:.   Otr- ri;-' ;n.:ti:--   rt  rlt'y 

importa.t;>  HTWI C  P'rioi"n •;  d••  A  t.L  il  CP :>:•..P.UP   CI^  !••>  1-:':¡IIP d". r.i-ri- 

biJ.it>'   du  H-î -"-.r:-:-.r. :•:  P-1   .Ir.irì ¿r>.  p rr  unn   .Iv'i?   ponti r.u'-  jp-i.-iiipr.-;, A   rt   Tl. 

Pour  BJ.i..;'l..vrirr •'-ppt."n,,?J  qp<'   ^.'ll-"  Urn::   '-d'¡   ri,y. it«  'l  |;np¡-!i 

Un  PXfTinlrî   p.lup  t;> •" IîX-/t  m  pdr.p-P-at  C-i7r(l     r;J ,-•*  D'' ^t- • :'d;i :! •>.   h  nnidlf  r.pltirJt:. 

t.r-f3  cr:.ipfr-itinpT   d'  J •:;   l.i^rif-;   d^Tid    « ,:-1''!13   !^''"''r"  '•,':,"":"   Xr   lll""n"  '••° 

mi«-.ci!'ilit''   r:t.nt pn  "':l~ny?. tl.'<  •niulït,\t-  'MI^H,--^  A   (rv/iroii  16 ',   vu  npi'^ 

rip ff^rlJ,)   rt   A     r!-..vî.   }r:-,  wi.-n ¡\ C   =,   f(i)   r.rr-t   i.ir:i:;'.::r -   fir.   ?1   }   il 

n»f:fîL  p-'-'   po-:nibl" d'i I.d.friir  d—   rù^-ht:-,  nV.-.t-• <-,  FVPI: vr-. PCUV  r.<-,-n:v:-.;, 

pi!ií-n.'r= 3-  rfuu-br   A»:_ d<- 1-pr ,:']•'«,   f-^1-:,  qu'-n ::-»ñ-.t.  1-urr   ""orn:diopr, 

est  iri r-;p-,.'rH.:=j.rr>  ?•:•'.VTP r.ti.llf"^   d''1 A rt  f'f- A   . 

ii.i   l»nr.  •.'   ujouir\  y  '.'• d'iix-.'d"   r >"  f./r —1P,   1T.  r;.Grno"iii ••"••? 

.; \'    .• 

tf-:»!'"'.   !•:.'-.   C   -it'i'i".   r'-.-.y   Id   1-,-pvi-   f'f>   ¡. l'r'b'lit:"   d-   1-   lium   .*!      ' 

d'oy.-.'V. :•  -.•(••.iront   *r\ r.'.l    v^  c\v-   ::'diditvis   • r-li'->fi   !-   "t  i^   CM.IJ.   ont 

d-'i  c.-."rT^i.Linp-i  m  P. diQ.   (t   L;i:r(i    t-'"r   ••T-rh.^   ciii '. 



6 £ »n poids do CaZrO  ) et d« F . 

LP«3 courbe-? JSCm   ants connoEitioní- T pt  F.   snnl  i.rvi.iqur'iPB nur la 
f 

fiejurn  {  a vx  et»? pnlu Lions bclidns; il est  punible dr irnli^r dn*;  rc-i."-bcs 

platTi qui h-nculnrnr.t autour rìr h>. tninpí.rcdurí' do n'F''r..--':i<-.e .Uirsqun Ir.s 

concentrnticn« dß F rt  F    Sfirnnt r.'0(Jifi''RS  p-r Jc dÄnlnrer^-nt do In compo- 

sition r!,irr. lo  Incurie, 

Fn n'olita  .le'i rnuT'bru;  A F  nui  5.nír¡ y viennent  i-;::v,t. cellos  d• F   Rt 

dp F     ;  .IM nyturr uî: .1° pourccnl.rn fin .I'OXVTF: doiwr.t. fit.:-'-  t'O.r cui->  li-«: 

riifft'rpnrr."  nui f-.xi: ' nnt tîntm F.  nt F d'unv-. inri-,   F    ni.  F    rJ'ciutri:  |.'">;.-t 

Eü.ißnt •f'r.:!T1r"... 

tn  utili* •-.-rit  en  nroc'•''•':   il net   n-.'r^blr?   do r":'.i:rn  r,n  noir,*-  i:!^ 

diólentri^MT;  cúrnri*¡u.-'S dnnt .le?; C, Ù 20"  F H   Ins  A F  d.-..-:v-   l'intnx'vv.) In 

de  ter.ip*r;;vurrî - 5i'»°  F   i- 8f!nC r-"rd   t 

£.  » 3  ODD .-we    - 20 ',' < Ar.   4+10 '/: 
F 

» 2 300 - 10 £ / ju:   ^+10 ',' 
F. 

« \ ocio ~ 7,n V'^AF   4+ 7,5 «;:• 
c 

Aíijt/ rv.::'v 1.: v.'-jji1;', - ü >.-!// '.':r-. ""•: r-~ '. A^y. A'lr'i',;'.ri.../.!v '-'^.'A'v;: i,s. J: -... ri.'i' 
nui  int,-,-»'îru¡riTit  d  n-¡ .}>•*. dvv1* ;_'v~;v\. 

../ 



6   -   nriMrurijXWi 

La cannili-ion «roca ri'rsMsinnr,  en fonction rin r,-¡  qui pnr'-ú',, 

l'influríncn Hi;s impin-ni.'^  dr*s i;i¿!Íi'":rHB pvf-:rn'.* rcr,  sur lr<   f:nrr»r,tf'rir. t^nur-y 

riiflr.ntrinra du ti Innate de barym; utiJirjió pr'i-J.r la Tab: i?:-r;tion drn  m-no- 

eitions :,L"i:'"niiriiintr ;.r."\-i  p;ír in'.'ikvLJnn ri° v<'i"r,cf» nu dp'^ru'   h d'nnl yvs 

tjr-.eqrn, 

Itpri'i 1^  n-'!-ií->r cr,'3,  .Ir ;••;  itivuv^t';1 r.-.:ivt:rj  rr.ut r.r.llií'»  qui 

mo'Üfif-ii-t  .lr> n^riif..;„r¡1'iil;i :bn l:.-i,c r 'r: -t.-iVdi xr. 3o  nuvbr.-r   r> rrUDn';  'I'-' 

qui   pr-r.;;i..ih   ?- J.'i't'-"!: Ti'      Lr'r. r;:h:;on"  nui cundunciín1;   ù i:r r':ru.lt"t 

tont  I 

- nuix  nui eut u.,::  rhnrn''-  irv ';:iru2r 

qu'ils  vrnt  n-rir'ur d.-;;..  .l'i cn:>rif "."•,Tí.U>íI dr:' • 

t!"'-  r.,--4i •:•'-; Ti       íi ;,-•-.••••   Ù J'i'-L-T-   i:-.       }   vr 

.1:'  c!inrr ;  ncr-r-"'..lfí  r'u 

:   r;f    oui   Ohii' 

Ponownluni'"   íTT\   .V.:.  ri •*. 
/• i- 

& iters Ti       ;   -i.T' 

i.'\ 

1. 

il- ,vLr  ri- 'v, Irr 

'ZOrx   ' ••!i...:c:'J¡V?n 

r< ux qui 

fili*i.If;   er 

dunr !•". 

dunn .li--: 

!,"•,  r"Tt.". 

„I,. .. •-     ;.! ;•"•'.- i >;-L::; ,-• T-   J-»  rKîV,- 11 •;• -    -1(1   C 

t t'j •    , ;: • .?<•-, c--•:-; '•"•    iriv.'.';'" -.!.'•. '•t   tr't 

u        c t    l'- ,    f  r,,tini-. ü .plu Voli a'.: -     ... pr V'.i 

>,• 1, 

"'V'U    TÍ ?    I"-    pr-"it    r¡n !.v>r«ä  eu 

nn+.  ti  r  i« u  .1. 

• i  l'on  p: : ;   i'iii.X' ri    . !.u  â"'\ i;-">u CD" -.'.',  tijiin".!' 

faü'lf   (!••'•";•''î-iti'i   ci—" : r    T:-,  "udir VU;;   ]•:":•] áhxiz   r'U  tjT-ìiru   ut   l'.u;  ri^u:-.u :.<-   ."•   ¡T|-~O- 

riuirr,   nn  r>p  p>u.'¡;   pup  curucú ~r  le:-   i"pt.u--: 'r>'"   ••: • l;li!riri'T'''uu   (".cil",   '-;U'>TI 

ïiO.it  l'i +fT('i.'i   p'T  ''< '    t'r ¡:rix!;  ; u' • O •''--•n+;.:; -iu- ;   run'   \r.*:  rH'uo,-' iorr,  r; i  i'r.";-tu 

qui  en  r.''.-i'.Hr.nt   p:•"••"' ,;<:'•'•{   lr  r   'n,,n:'  ur'n^un'   "   lu  uh"1.:/-? i^-vu M' î
%
, 

!.'• nivp;"!H lo'-i1   d'irn:  td.'p t'nit  <"íf.-> ^   f.-'ih.l.r,   Ir^'T'Tnt   in ''.".- ¡.••••..i- 

à 0,1   ','  -•'-.   2;i  fur""!1- C."  j -i  rn--."--i'iitir;n do .if   'H.c'  r';ijnr- '.. 'r   "i r.h-;-   v  r;h-n... 

r T'ir; ni   r'"   .?nJ.'t'   l'::   r-' ••'.'; ':i*."/   , 

l.r-,  r. Vi v- ri ~   "-•< ".3..- r» -   -- .r>   <-.«--'.•• 

Utilizi'    r.'i."'r   .V'.T      ti'-.-•<-;   (¡r.,-.-.'pr,   • •: Mt   f.h   i' 

1 "i    f ;•(' :- i'   , '"i ''H   r';l    !• 'T: ' 

ii'j;   t.pTy •>•;;.   .[c i'or l r'its   ; 

..-/ 



lent? prinriprvlîïB impur«? t'**: «sont t 

— nn'ir  PnrO  - *» .—• 3 
Mn? O      dp 0,2  h 0/3 # 

CnH «íB SOU a Frm ppm 

SrO rio 1   ?! 5 ?* 

nopp T5PL. 
—— —'- ¿ 
ÜI r)p H,?  à U,3 <p 

Nb„n,       dn  1UM  P  '"in nPm 

2 r •wl. 

l.pp   irvi.rrpi-.p.r, IPPIIPP  PUP fi/iD,  fn-fi rr."d •> P~'CH^  dwi'i   1r> vrpppij dp 

H'iT.iP     f»u n¡r'•.-? ni:  de  tp  fp.-'pd ipn f?t  padiiiprnnl,   t.    i  •;"-;  cp.r'rtp^ipl'ini'ep f 

fnair< .11  nzt  .'itiui'^if''n«3;-hlr- r'n  t.pni.r rf'1.'1'" dp .IPIP   rr'-fi'iir«  .! o v,.r. •'<.!>-••   In«-, if 

liit.ifjrn   p.onb  ¡.'rnrh's  c"t * I'M'    I'.'-.nne  rK   •• •" • ¿ i h.i. J iti'. 

l.n  tinnii:? dpp  ii,;\<v.<i ti'ti  pp.p,!-•:•.';• ^ ••••p.tp.r;   ir i;   fnih.V-'   ri  JPB   phrtiP" 

pp^ps.itp.S  ri'inf'nctinn  dp  ur'nit.'!  np.  «,out  PP-;   à  r-xn;ri'!r^  cr   IPP  cation1- 

irurioyn lente pont  pri'1 i:n' <~  en  PU<nt.iL'p  pirf'f jrspnrpp  pour r.l?tnnvr.   1 r.urg 

P.ffp-L;-.» 

Ir--;  ''l'r-.nt^   I':-   p.Tur;  nocí Fr  Pi', ni;  .1.'f.;   :" '   c.'r   K. ti  rt  P'P'íPPí rl^ 

f.V: H pnr rppi''~rt  DüX r.nt5<>~r: p^ntrpp :TPPP ;.   LPT  op'pie'''   K'   r»-j-, ;;:.;    p.-.  pmny r. 

p.l.pp rmtr"r rn  rul'iLlon :.'>i.irin ay re   RpT:;.lJ.,   }   .iír  for>--%root  d;n  tiipnri:'P 

à pUt-ir-ur:-5 r-.-.i'rid- s de t H. .-"T-S trip  <T'    i'J^n     IT in    ft .in  j.-nrrk 

Tin,,    du  ti t-'<:"vit>» dp  ¡.er"ypp fv-rj di'vinu:'   ;   PP QPIUJ f:;;nn  prcridn pppprV'Prp 

pour .V". err-ppi'.it u'm  PP!.  •:.' ; rro;m;nJ:ciit d'un  IPPPP d.;f--ut pn Tin,.,  nu d'un 

rx.pvs HCiiridrr  H vi.'"  •ioni*-;;  Ir:r-:- t!T;<PO.-il:vrrp  n^  topi  ¡IPP  dnn*î  er r-n.   In 

cppppneptinn nn TPO    enl  fppjoupe  pne\.'.blr¡ mi c.riiw. de  lr f r\r5e.nHnn du 

tit.pnntc dr. b-<rynrT tv: ir .irr  titnnpt-r  P.VPI ins   p.r~cvit  topj"> •?".  <•: •'penip  } 

j.lp ri.,  txopvppopt MUX  jnir.uw.p nrrie~   P;PP'B   frJtL^"" Pt  t.bo~;"ppnt  Ici 

enripiante: iJ.v'l • c Lrictip  ¡JM   er. :¡ri: '   fcr> •.••'»   rl   r« -'..   pppvnt   pn^rilili-  er 

c;n;vri' r.r r.p-;;i.p  chi i tu P'i":   VCi"" tlJ-'-p   PP    ! 1-2.- 'p  p.lu'>   '•.'! ".'.'P   }   d 

3P r. "-,  rnntrplTP  51 e;rl  p:'r;>-\pr.iT<;  f¡..; definir  niix  í'PP'H '¡.
C!
 PP <•   rp <-;   rrn"!   • f,; 

prPP.p;i' pp IPP  t-ux d'irrrn; tpl:'P ü^cplinps  5 rm UPS p';p¡P',r' 
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D'un  r':''' ''   '"' '"!' >":'! ' ''     r-í'-" ; í''i'   . ' ' !.!! ,!.!r 

pri-?..T"»i'""-i ,M.'"T   U; c'.'f^MrTIiríF   ríe r'T   ' r!-ní7f">i)F 

S.í. l'on r.nnp'''-!*:rn  un ccn','-p'-;¡tt3t.ir pl:n cn^prrnrnt. dv.ix nrtirilur"": 

•i •<•!-.un Ç^   p • "'-v'r;J - -ip   -!••• .T '••(-'•.'r**jr 'in1''.,"   r.""*".  FUT' .-+!•".•-'l->  H'r'phr.n'i'iT Hp   !'i'n"r "'.V'' 

r'V.r  .lo rrr 1 .i'i'.1  rxhi'irip'P"  t 

•• tí« .HúnirnÍR rri-'rif.iqi!P rIQ 

•- r.'R .1't'nnrg.i.'! ¿Iretriqur per ppplicption ri'unp tpns:.pn filect-rirnri 

ent-?p 1rs nr-^turns. 

Vrtnr Ir CFS  n'n'rpl r?i £. tv.* d'-pind ri.f: Hn v et d<? T et non de E on peut 

ficrire pour un d.i''le-ctriqun hononímp r.t i«-otropr. 

—»   —v 
ci"j \r.& vBctnuxs î) et F.  cont toujours paxnllèles*  On a elors,  rntrp les nodules 

du déplacement et du chnmp 3a relation 

n m £.E 

Pans le cas contraire, can d<;B diélectriques a bas* de BeTiP., 

dont le point de CURIE n'rrst n?8 largement en-dnisous de 1« température 

ambiante, D n'est pas proportionnel h l'amplituHn ris champ électrique E 

appliqui. Il convient d-^nr de di'finir d-.ux constantes diélectriques *n 

liniron avec 1'pvistence du cycle d'hystérésis rl.ié.lpctripue qui rpsulte 

de la non proportionality dn D ut d« F. 

• ID constante diélectrique effective 

P     D 
C1 - - 

E 



nrii'"   XT ""Tin'. '•>;• •<-    .1''r,   rv <     -li''.'-     '' ] ' 'r- '"•' v' •'   '•"••"'    i !•'    ' ••'" r.--i . r'" 

(if) r 

v'  ' • • n 

/¡.I'-ntrinti'.'j   l-i v-ri ."tvin tJ" iL  r,ri f"r:'.-linn d»  i »,-v-\i I:MHP <•!.. 

rh'-nn «îf-jH'-ur-  tnn^rnn-' L~   ,   np  nrn''ii"'4:  pnrorr. n'i"  r.-'nr b<"^tr'T''f:.\<:, 
'    ••,•-•-•-,- . p» 

Hn n"iit diro  r¡vp  In CP!rt'>ntt? dic'l.nctriqur' r'iffHrrnt.l^.l.lc  n une 

double erigine  t 

•- vnriation dn  lr. polareration induitn dun au d^plnr^-ont elft;tip<.rn 

doe nuage*  ^Trctronirnira nt do3 ins ut it our CI'IIPR position d'équilibre 

•• foibles r.l!,'p3nnp'-*'-,n,ÍBd'!r» pnroie rWr. don.-'inen eutn'jr d'une position 

moyrnno  }  r.?:r>  ni'plr.rpvpnfs rent  il'.inti^urB nnur ri' ß  mplitu'lnR 

fcibine du r.hprnp altrrnotif do moruro npis mnt nrobrtblrmrnt  renpatv- 

eeblRB 1 

- dn la haute pnrmitivitc diélectrique» dans BnTitL    et Ees empesés 

en cenimi, 

• dna pertOB di'lectriques álevAce de la plupart dse mntérieux 

f crroélRctripi 10s. 

Ces deux contribution«? nont difficiles A séparer. 

L'étude sera faite h pnrtir de la théorie de DEVONSHIRE qui rend 

le mieux corrnt«î rie CRB phénomènes. 

••»/•• 
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sur -'<•!•   I'MIX   f^.-.-s   rr_.-;n.èL ••   "t   '-Ul-IH  '-..'U ••'••.:-•. l'i';' ¡" ' .rt   1-   r^-.tv-;r,  rvr:-•(;•••,+ 

<-,'nt.T-n   ii'.p-Mi-   l.tbi-^,   Li  +•"• '•;.•>'rnti.irn,   1"   n-i.i-.r i'---il¡ ?n  '•+:   -1rr'r;  rnniv.-,Mit"t!  r-v'r.-.« 

rpoun  r.n! o. •-.?;>  n•••"  1 • irnr"u\'i,-:-,.r'.   I ' »'"ur ^ilv•<•;  ih'Tr^^ri-^.-Mp nir;" ¡innci  t-u 

nini' 'H   r ' --   .1 •>'"",' rp i.!-;   .l.i.hTH   I   J.;:   t':- p:'r. :':",'r':   r-onnlri'T''". 

TIPP'-:  .Ir r"?  n'n'rrd  ¡l'un nra'-.i-il. f!"  TbTin    (!r  r~'-'-'tr.v<  '"••••Icon'H.j-' 

non r-.C'i'viV:   A r!-"j  c.:n!Tr'.in1/: m'r-iij.nms,   1."  V'c'r-ur po.Vixi.'-vl.inp  P  ^>---rt  c!'f. 

cn'TH^-'-'i -"'   P      P       P   »   nrn-ir'rtip;r-ì <>. P  pur  .Ir-3  ¿w?::, ri'i t'-.vVn- '1,J ri'-r"'T'!ncp 
x      y      2 

forn'   npr   l;.»r;  trci';   nx"B  (in-'i r j-n p'.^".?  dr-:   lr  fomr  rii!i.ifiu'-j   • •! .Ví.'í.'ñHT -í"   r'r.vit 

l'f'n'-'rn.i/î  libri; r:nt.ir.  1.-?  fnr^v  t 

A B i    ( p' + ?£ + p. ) +   :-. ( p   + pM + p, ) 
-y     x       y      * 4      *       y       * 

+ X   ( p6  +  /'  +  P
6
 )   + A ( P

2
  r   +  P

2
 P

?
  + P

?
 P

?
 ) + ... 

£ * y *  ' 2        y      * *    * *    y 

S'il Rxistn CIRS eontrfnnteo rm'ir.nriiriup.s,   dnr;  tfirn»p, comportant  dos 

copff.icir:nts d'i'l-Mrvti.ritó pt tirs r.onffir.'>nts de pic-rv'lrsetrinit'  doivent 

fttrn  <\iuut''s  h In rrlntion pri'c.T.'nnte« 

Dons l'expression pr-ci'dnnte  I 

-X   pat la ouscrsptibiliti filrctriqun qui diprnd de 3 a temp-'reture 

m *í   Bt T   r'su* foctp.ur» qui n'rn dépendent pus • 

Le minimum dn J'f.nnryir« librr en fonction de In tepp'?rnture est 

eelle qui correspond à l'énnrfjin do la nnillß cristalline en équilibré b 

cette tpnprrature. Ainai    f 

- pour IR système cubique t polarisation nulle f P    • P    « P^ • 0 

• pour 1P nyst&mn qunHratimjp.  i  P dirige nuivrnt l'nxo Oz 

c'est-à-dire i P    » P    « 0     P      (i/0 
x       y « 

- pour le système orthorhombique t P eat dirigo suivent une 

petite di agonale du cube (un nxe binairr joignant le milieu de 

deux arêtes opposons) P • 0, P - P^ M 0 

•••/•• 
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MICROCOPY   RtSOLUTION   TtST   CHART 

MA'I. Mi    hut'l Ar    i  I        UN.  '.!,[•     ; ii  •   :, 



!-.i;.y   3.C-;   ..,-•:,'y. .-•   vi .,>• y ,.'  ' -• ') "!-1"    ;    »'   ••••*    d'yi;-'   <•••:!. •,-•-•!:   (';•••>   •--••:•>. 

.•'•i:.M.-,n ."!(•   ,--H   f>]h'!   -t:   I'      -   I''     ~   P      •'>'  S' . 
" v '/ 7 

l'Olir   11-   r->'.-. •!*••''•   r.y-i-v' i,.,,,-.    1.-,   r.-.1 •  ' -t :-n   fi"    >};'/!v     •:!'•';   S"   ^''-'"';ht 

A     „ J_        P?     + "£      P*      +    S-     pfi 

?*" T fi 

pr,-M(.,   ny-iyrcini!  n<?   >y >t H.   i-.-.r.   Ptv   t!'iv-nir.'y-(itr   '"•'•"   3"  min.iTnl,r1 

P»ir,o.lu ûr. A  "rrut     - t>r m  ni i  n'     --r ,;R - • r,.;,  ii-mr  *£  .-..>-;•.  -'-O. ir--tro r<-"~nt 

ne it if, 

i;r-\;n^r-M]riF   r> •'t-'li.ij. ni>r-  •••>. EiTtO    n- '--uh it  r\-n r'n mn+min+ns 

me ftcnninuf r; Fivt-'rinti-'^ "£ n'-t ,/    0.   Pour VIR  roivi'^rnmnn "ü-í C" C^» 

Aprf.-R  nvoir tl''t.nrnin6  t 

« lfïS v?ilRur¡-i dr> P qui Bnri.ilnnt  \¡> fnnr.tion A 

P « 0 

nt    I "*    ' + i P?   +  %    p*    „0 

« l»s voleurs dn P pour Insquelle« A (ist minimum nu ninimtm dnne 

oui annuì^nt'M    «oit 

"¿P 

et 
*•*'  * 

p - n 

Ç p4 • o 

• le nigrm de A dans les intervalle« de P éé%»*min«e par 1«» 

calcul« précèdent«. 

On peut tracer le rèsemi da eouftom de la fig, t an na mmiéêtm* 

qua IMI valeur« positiva« de f, 

Puisque A et^A   sont nulles p«» P • 0 tout«« e«s couitw» aont 

tangentes & l'origino rmie leur *prr, de vnriatietn f» l«oriainfi r!Jpt»nd du pi-n#> 

WÄ 

*' 

llt'll 



V 1.1.- !r:r    J,    2s.   p 

I ,.,  r,,M-b. ••   t;o,-<. --,••   r.-nt-!  ;•••-.•.- -J-.-i v.-.V-.v?.   'v- ° "• 

c»t  1'-'  r'-'-tnrcn-' -1 
-.»•3.  r;L,r.  '.-»'-A   P,  trnt rr'^n^  n'^-rt  p^ ''•• "^'-  :!,^nf-::'-n 

h tnngnnt" n'n•••V?vç. 

,}n ,,n;M+   fJ|-:nfirvi,.n •- m:ini.f«-'.t'' loncun  Ç^    pput  n'mnnl-r 

C«pr-t."í:--Hírp l^-rr-.qijp 

¿   + ^   + 5 JP' 

a um colution HOüMP. Ce)" '- produit ]"--un 

In t:'nnnntc  mi noint d» inficino "«t  horirrnntnlc lo» rru« j!>A     a 
<?P 

uní solution douh.ln ce qui nnrmapond à 

i -1L_ 
?    '»1 

Quand .1.   devient plus petit que cette valnur un second mlnirmm 

«Je 1»energie Jibîfe A apparnït J  il r!nvi°nt nul lornruï,  J3 courba A fonction 

de P PSt tangent- h l'axe 0« en qui nict-sr-lte que 1* valeur entre P^ntWw 

de l'expression 

•it une solution double | cela se produit pour I 

;2 

A   -   ?"   . 1.   •   1   P2   *   i   P% 
<~ 4 

1    « _3l. 

Pour eette valeur de 1    une polarisation spont-nêe epnarntt, la 

solarieetIon pour 1»énergie nulle passent brusque-nent de 0 I celle dôfinla per 

*'V-V- 0 

0% qui a sour «eleu» • 

\ -f-^ 
i Ht fonction H« 1« température absolue T et le voleur Ps ©erres- 

» la JoiariBBtion a la tenperature Te de transition oubieue-quariratique i 

e*ent \« température de CURIE'• 

•••/•t 



('  /    1   /    'it' 

>•'; Tit:: ''•"'   "'(.v   '!'finr'+   i-   ^nr í.+ ínn  ''r  .1 (í.nn T.:        n-ui-,   i-:  fr, ,-.  .-t ; n "• r r*r 

^  P.-iTlí'^. 

1 

I n   T-lTh¿ Lori C. _-_ ^   »    X    r,r~r\tr^ ~\>". C.r'nvr.iit Pt--«  •'-•''•''ni  j 

P" "raHui.rs.'it ¡í^'jr uní +•• •• i'-r.-itu-rr T       •'   T      :  T    «"-^t 1r> + •" <-V'.--)-I-IIJT> H!r 
n   — ~   r n 

r;jt-"»"H rnphn.   I i nr,T^rir-,',.,''*n r^ont'T'^ ÎVî4   *•: r-'+t«-.  t^* r,'r-*>'t"rí'  »••>. défini« 

po\'V O A    s    0    qvp-e p '/- f'    rt  1     B fi r'r^t—'-ri-i-TH   t 

d'oft i 

P 
B1 

P        eat Mnèrrwni plus éleva que? P . 

t»s» • ¿«lEiüjäaJ» 
On fi vu que P_    etl    è IR temperatura de CURIE Te sont tiHnrmlnAn 

% 
par les relations 

A » e et      1> ft    • ff 
qui epndulient mm valeur« 

*"'"*jf~"    jk'rf £ 
Mai» P^ et J^ peuvent »c d£t*rmlner expérimentalement j ces valeur* permettent 

elnre de calculer £   et ^ à l'nid* de deux rel-tiona nrScedentne ) on en tire 

5-~        5-4 
Le» facteurs TJ    et £  étant connut ainsi que ÏL pour une temperature T 

• ••/.> 



.•• ••-•..;   P.-..V•,."!••.:      ,-.„      nn   ti' : ! ----•.(;   i. 

•ç-~         V 
"T   ÏT <V   ?V 

Lo  ron:-¡-M-.:.--  di/ü '•<-! T-"';" '   è. <*'  l'-   t'   •ryVr':' --.   'f   ru?   r ,->••; M -.-;_+ 

In r«l •••'•. 5 on 

-.-  . - -£..     ... ., 

nvee 

r-     „   cM 

est ri'-nn-' tvr In rtO itiofl 

6     'Ti       A 

Lee ïêfjU.ltr.tn obtenu;-, cont un bon nrrnrd nvec  JrB velours rc«pure>s» 

2 •- .ArTinWLd|un fHA?--P F'L^rTRinlF m'.'Hf.ll. 

?,1. •» ^"R ,V; VrHTtip PP! MT''Ä.TTnr» P"f"iM TAfT. 

Cette fiction peut Ptr» mise en évit'enen aur un erist*! «'•.ItiHowmifi« 

de BaTiO. en exnnm^nt une coupe mine« en lumière polnri«f"e perniitele le* 

eau* fores de In coup« étant en contact ovec deux sMertrodes tranepnrentee 

an Beide« fulfuriquB. 

L»examen optique montre 1»existence tin dom^in^e distincts i^is «1 

Van Boumnt la préparation & l'nction d'un champ électrique continu de 1»ordre 

da 20 A 4(1 kv/cw la coups ee transforme proerersivment en Tionorlomoine. 

presque parfait t les miels« ont pratiquement disparu. Les domnines & axe 

optique perpendiruleire è In direction du champ électrique «s sont transformas 

ari domaine à axe parallMe ou ehemp | l»ion Ti     n mt conséquent ch.-:»nn<* de 

position d»6quilihre et 1er, mailles quodrntiqun« se nnnt reconstituées d«nr. 

une direction orthogonale & Ira première sen*; ehannenent rio volume,  Si l'en 

annule le eh-mp le monoriomeine ect conservi» 

•••/•• 



Í'T'    r"-"'. ''-ru.- •'••      .•'.•-.(•.     -M      r;    'I  .-'H,      >    •'• '      ,11'-;.'      t;|Jr     ..,-.,        ',•;'"      f  - •    •     - 

'••î    n',¡     •  '•    i-'   ;.:*'•    '-i--'   '••".•••i':   '•   T ' ,; n r.lt|. • •,-••     ' » • :: i   c' •.: "1   'J-^r^mr^   . ,, • i -j,-, irn, 

lu.'i   •.': -:->" : í ?- r--.5.\'-.-=- •-•i-.-ì:  ij.-i   r'vr.'.i   r"; Mrvi  F   ,;it.!':i:'n   un'1  v;1''U"   A   (r'<-  r:i •     :i n- r:i i:  [l,*, ) 

d•   p-'-:   -î"-'-   ;i;-i1-.-.j   ;•/  '.nn    (fio,    '> } ,    cj    T¡   r:-1   '•"    '  H+   fin    '• n •<". l.-J t   .1 "   r.b-   -•)   •' 1 '-'J,- ' -. 

nur*   i ¿y I'I..1' nu  .1. r¡  p."*1.,-. \in n-Mon  1":' """it»'  Rr,'\' ' +   !'   ,   l-',-.-•?'-•.   1 -•>';<-,,-•> ni   1'"   r!|    •'"  '" 
o o 

ñ^p.1.1'"!''   ¡   Xn  "nlrr:'íiin   -\v   tn!/'  '»n  fn-r,-'••;. r-n  rlu   h'-r^n   t.t   ' n  rt- hi .ll~,r>  "H'-n?-'- 

?(  un¡'  (-"••trp"  V.-'I'H.-  P   .   rii   ••   v*s  nf-ih;;.! •'^n+.i.Dn  r.n     nn.'1'-   Jn  rh---n   1 .-•>  r• olr= "^•<.— 

p.'ition     rtmen^nt»?  f     <=r;t   prn/í •••"->n   1 <\  fr>j.T   M1H<-   ^r.nnr'"   ir|r   F'   . 
T • n 

I "f!   ¡rxnr   i'.1 f r-.tr.ir.¡|i"•   f'r ••!  fnnrirrí <-J; y  d"  .1 ' •"•.-Muyptt'1  nr !•   n-v> 

dirt.riSIIí-.'on  irri"t:ii.'h'"'r'.':,,   ' RP  r'n.-i.-'in^r.  cl'-nt   l.'.^yn   'Irr.tr.V''"": r-> .1 .:•: r'-'-'.r  riirnriir* 

nur   le r.h*:' n  nr»  rxr.t p-»'. r.rv'jf i.'p  p--r .1' rvp l.ico+ian dp  rlv-*-.'i   j  r'-'iv  r'rnt.   l'r.v- 
à 

r':lr,f;t.-?.!pnn   prt/1^"n  I'P   1 -i  pnr ili<-,n rir^'^'.n4-."   ruhifnt  nnpr c-Tfcoiiv. :  v,'.=\i"ur 
/*! 4. 

or r.   un hrufipue  rhinn- "-r'nt ri'-'  .''•inn Ti       p/ii vi^ndm nrr"-^? !-->. p-i'-itr'nn pw-v.'.. 

trique  (*i cell«  rlu nr-uix rlr: no tont, i »1  fin,   1)   son? rnJif ir.-'tion t'1—  r'in'nnruon'-. 

Pour  1er   nutrps  donnina,   il  f.-¡tit  cnnBidérrr Ir«? nnq.lr r,  P   ,   p      R    drs 

dirnotione.  principelas npttqur.fi  du mnnnrlon-dnp  r.onni-l'r^  wc 1* ri.ir'.otinn 

du chmp rU-etriquc  {firj.   3n).  Apr&ti  l,nnrt1.irnt.\on du clvmp In noriti.on finnl» 

rtes  3.nn?í Ti      du riom^inrì r.onp.idr'ró snrn tr:llr;  quo In projection du vr-c+eur 

po.tnri':ntinn "tir  In direction Ov  crmmp r.rrp n.-xitnun nt  tic  i>"nr prn'i   on"  lui. 

L'nxn ('-tpntriqun  fnrn nvnc 0r  un ¡innlr,  inf r.i-ur ft"lf f   nin^i, pour  i.»..y,-Mpip 

choisi,  l'ion Ti      initinl«3nnnt BUT OX  nur»  é¡ 

du vpctpur polarisntion nur VE SP.TB (fin.  3b) 

choisi, l'ion Ti      inttinl^nnnt pur Ox nur» éìiigré PUT Dy Rt la projection 

P      « P eoa 8. 
r 2 

Lon migrations d«ion-> r,aecom""?!ncnt tie nodificction« dB dinin^ions 

Ú9 la in=5Ìllf5 crista!HnP è volume cnnntnnt nnin le trièdra de réf(5rr«nrc reet^ 

film t il n'y a p«n de rotation» 

CBB modifications ni? sont pan init-intuntoa rt nn eorn«)ncr»nt  > 

••effectuer qus loT«qu3 la projection du chnnp applirru^ nur l'nxe («IfctriquR 

est supérieure b In barriera Hn pnt^ntipl qu» dnit franchir l'ion Ti + pour 

oeeuppr »n npuv^il" nonition d't'iuilibre.   Ti y a Honc int^rít S f-iro vrri-r 

le ebrnp clnctripu" tr*n lcntnn^nt pour r.u:: peu dn rin-'-'in'-'s «ìoi^nt mn lifiés 

en mêmç twrps dann l«j but d"!vitfr tì».9 contrAihtds rt^caniqupa brutale» 

peuvent provoqurr la ruptor« ílnctriqu« de l'éeínntillon.  CPCí «rplíru^ 

» »•/•• 



f!i ••, : ) V .,-•-    ,    .-, •   ,.,-••   .,*.,.   •••'-..,•,•,,.   r>     ,. ...•.•„•...,     "I 

VU     r-;,.f ;.:-.';     f. rjp '• .•; "¡I •     .-,•,,'       , -, 1 (,r;     :"   I .    . ,       ry.y-v      ,   .    Ì   1 , .,       -,.,j       r      . ,,,,,,     .1  ,   ,.       ......       ;, 

Ti' ,Ti"   :'!vr'r';r- •--,.   '••   -"ii,-   ,¡..   il  .,.,-:•-: 

tfvn;v'-v •:+.!;.-c   i'n   r!':'J'">   l-.-'-s   r-;i'•••'/M ix   r^vî : • n- '-MJ;   ruhi^i^   i,r   ,ir„„.,.;., ,-. 

?'•::^• - /;V"-...1-.;.l'-i-',r';VV'r'l'-,'.V •'" '':,!-nr. 

RopTTîpnnr  .In prfpgrf^ ion  r»n .In-r^ »..inrr.  -'u 'V'--r rnnhr'  !-*.1c^.   <- h 

pxs-^.i.rrin".  Ir-  ,r:n  l'ini'T"  po\^rxr'".-: p-nr-Ji-Mr,   r>-:ijffori5-   i'j'ncrr^'íivf "P<. 

c*t Jrnimpnt  .Ì:-.  ^r>'-'r-nt.ion on  1'--¡Nr-nner:  '''••  r!-:--~>p .'.lrr- ; -j-.i-iie   »   l.rR r!r~-in?*«? 

dirp.:r,-!Í-^,Rnt   à J n i^-n'rntu-R r!n nir.T?  r;v~   l'on ¡."M*   r.irr{ H't-r-inr-»-.. 

Apr*:*  pvrnr lnir«î<> rjinri r^frnvlir  l'-ch^ntíUnn,  mr« ,• '.-»n-ons  l'i :^:^ 

«Kp^riuncî m  pppl.irM.nnt un r.h:~-p  ñlrntrirn", uniform  ?• l'nidp du ri .-ir po- 

sitif rlr'j?) utilizi   |   1-; tr-np'r iturp  rie riivprirition riet,  (V.rTiJ.nes  net  p3.ua 

élevín nu? pour l»eRs?;i prêc^d^nt.  Ainsi .1»replication d'un r.bar.p électrique 

élève .lo tnmp'mtum rie CURIF   }  cttn nunrpntntion prut ttre do  l'ordr*  ri'unr 

diïiainp dr rienr'B F i l'on utilise dns chvnp«? intp.np.es. 

Pour expliqunr cet t. o propriété reprenons In th'nri« r!n PiV'nf'SHIRE 

at trnçon'î le rérsnnti ds courbes 

On obtient Binai les courbes do In f igurs 4 peur P ^ 0 dont «f» 

seule est tsaeww^i à l'origine, Elle eorrp«nood 11    •   6 ear I 

H m\\ • '*'' * V * k 2 

doit Ätws égal a jt^ro pour P • 0, 

.   Us wwiMlina si isânlna correspondit su« ptlnts d« infissi on ém 



A      -      f   i'') 

p « ./TT? 
'S V       ifir 

nht«nu<5 nevi-  c   F      »    fi  (f.í.i.  4) 

••¿7 

pi. on 

F     1 V        -t X 
ft)*        7v 

(CRH nouvel'«-!-; vn.rJnbJ^p  nnMríraí^fnnt  rl.-mp  In fin.  4) 

Oil obtient IPB co><rbf'B dp  .In ficj.   5 

IB walnur de 

J»   tM        m      0 

rorrespond b !r» teropArnturR r)r cntarstrophB To nt .1.r?s vnlnurn    H      ••    0f?5    «    9 
Ï6 20 

etirrespondpnt a 10%  13" et 24 • C au-drspua« 

L*nre de courba aupSrieur indique en ordonnée la valeur 

h) 
qui détermine le champ t  nu*il «et nécessaire d*expliquer au diélectrique 

4+ 
pour faire eauter l'ion Ti  qui est. nn ooaition atable su centre de 1B 

»aille cubique dena le creux de potentiel inatnble dn la fig. 4, C« champ 

maintient donc un* polarisation spontanen nu-deiä d« la tenp'-rnture de 

CURIE*. Pour dfB températures eupiricurns à celles d^tamin^es p*r 

x^" ";«••'•• 
il n'eet pan nosnible, qusl qua soit le champ, rie maintenir uno maille 

quadratique» 



2.% -;:;î..v.j'i:::u;.:.i.'.:r:::'r^:::. '„• 

d:> CMniF:   n-.r t v-iprt   ':  l •>  J ' rv'rH.-jrr  » ' '^.1 ir->'L-;ivi  .:>.•  rlv*-   •">-<-•; rire-   r-nU^u 

¡ ,.v —iruvi    , i   (-;•• 'If.-   r't-i   • '. 2.3.1. - ls:J:-'Xyr^:\ ''r ^S'JLi^. 
fi.i--'--.   "!   r:r,'""¡   r"-' r"i-'i.i?^^ 

\..p. m':'h."-iI r  nnni.'-  r   'i'v -r/r!. r'r.T.   .1.'fif^n.i.i r..-4;.icm, Hu rh?rp 

puii rii^inup  .iii'-fi'l tin«  v^-'iir fin-j.ln  pl'm bo«''f:;', qM"  lr: v;'.!f:ir 

initi-il;:.  t.np r^-iiH^+n nb-¡-- r-,>r-  nonr  "-MÌO.,   ?i ?70<i -•••'•¡':  im che m >'" 

33D V/nm sont.  .in-!-';u-R  fin.   in 

£.  fijrvî.Mnr» trfm r^pi-m^-nt  ti •"m  1'p'Miration r'u cb.-"np rt 

Bt; stob il ir. e nn^i'.rt" trùs r^pirifn^nt ^nnr, tennion continu? de 

330 V/mm 1rs  rér-u.l.tntr. ob+.rmi'E  r-nnt indiqu-'s fig.  fíh, 

2.3.3. - Le t'^n'rmtuïm de £1 sJ}Jf_fß\ t^p. ipff'T^r."^", f\ rn.V-n- H-° -ll-*fWlA» 

Lr» cnmnonition ayrmt fnit l'objet d» 3.•essai à non point 

de CURIE  a - 6U* r et un chmnp rontinu tin 330 V/mm n'o ru rue dn 

trèn fnihlea rf':pr'-crussions sur la vn.lnur rie C les ur^intinng not'rm 

ôtsnt inférieure? & 1 # (orrirn rie grandeur oes erreurs de mesure) 

2.3.4, - Ijitanr.fation /fo..XflpyììgJ!L« 

Les fnits expérimentaux peuvent s'interpréter de la 

maniere suivante i 

- dans le premier ce», lorsque la temot'rature d'ostai eat 

largement inférieure â îa temnirature de tt'PIF  la mise mus 

tension continu« de 330 V/nm eroe un ehemp suffisant pour 

renverser l«s ex«3 électriques opposés au champ | la pola- 

risation augmente sous contrainte mécanique FOUS champ 

constant et fait croître £ proportionnellement a F puisque 

£.    t    •    4fl 
E 

Encuite BOUS Paction du ehamp 1«» autres donnine« t* 

déforient progressivement et lec contraintes qui prennent 

naisaenre provoquent la diminution de£.jurqu'*i ce que la 

i 



p'O. "iricr-'tirin   ~<''A'   '^'fir'.   • i.r: P'-XI."1!."!!   íi-"-  '•cmr';"","J'¡i r- 

p-M  .-•nf-'ri'M.j'C!-   ,*> r.r;ll?  <*-"   1'rT"í,   un  rS--p  rnn+inn 
¿ -f 

m.if f is'-n't". fnit  hrur,r".irTi-Tit  v=v,.t+'»r JPT  5''-'"  T.i ' '   ri.,T- un 

r;.'.'!"r.  ?tTvMM"   rv:c d'inr^ "'ti.°r  (i'~B t'm''ir;r'1:  fcr^1'^  "+. 

!1"P'"  .lr> +rr?rí*•.-•-> r.^e ppf.tn    1 n t"r,'p'rr,tM^> r!n P.HIí-'  c't;,fit 

bíí*,i|fr"ip  nî.ur  H-r.'-n  nti"   1 •-"•"M.r>pJ-,f*.   .-î.î   n'y  n  plur  dr» 

rtoii^inr«  n.t f'«j  ¡if *.thi.1 it'*  d•   n.-»'<!er   ^  1"; v:»rip*':  rn-^rs- 

t.inun '-nup Poctinn rlu rVnp ct =on «ffnt pst nui. 

• ••'•• 
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THÉfiMISTANCES    -    PHSISTANCES 

1 - JftEtfrUfiTWnES   .(CT,^.) 

• •<. - SBtäSlvm tfy THgffilsiMGES. 

I 

C« sont des résistances aaroiconductricee à coefficient do temperatura 
négatif élevé, 

U loi elnoeiqu« simplifié« das Bcmiconducteura lia la resistività p 

è la temperatura absolue 7 par la relation i 

f *   K •"" ( f ) 0) 

A et B sont dea constantes indépendante* da T. B est nomogèna è une 

at a »exprima en *K | B aat généralement compri« entre 2500 at 5000 »K. 

U coefficient da tes»p6ratursfc( de le resistività 

^      f    él T2 
Ml négatif at généralement élevé. 

Catta lai na donna pas toujours una tra« banne representation daa 

•esultata expérimentaux aur una gamma do temper et Mreo étendus st on s souvent 
intértt è lui eubetituer le relation 

¡Jte£.a W) 

logerith-noa neperiana t 

p • LegA + elogT+J 

•••/« 
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li l*Oft Otta 

• Ut P   t   « •! 

Mai 

y • lai A • a Lot 1 • BK (3) 

- lia - 0 t aaa do la nlatian (1) 

y~ • Ug A • Ut (4) 

qui Mt faatéaantaa pai la droit* ala la fiouaa 1 • 

• Ml^Of a»oot la#eas da la calati«!   (2) 

<4)~ 
qui raprésanta laa variatiana da (3) at lo dcaita 

au point défini pa* y • y. aait 

• Ufi  .0 
x 

»•1 

paw tappati è la ¿tolta at« definía La paaltian da la 

pai laa volatica da y • y, an fonati»* da K eoaaa indiqué 
'I 

• aia -f •   an aun patir   0 /   * /   1 

9 - y, y  0    **••  y^ yt 

• aia^Oanadala aiaa oaniata 

y ¿_y, 

M»2« • 

L'inaajnvoniant daa saoiatanaas dant la 

tawpdrotur* <X aat négatif aat qu'il décroît rapida—nt 

da 

valaur 

•••/•< 
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absolue lorsque 1« temperatura augmenta«^ tiré da (2) • la valeur 

at pani atteindra • 3 % par • C* 

Examinons 1*influença du oigne da b sur la déeroiH sanca da û( 

loxaojua T augmente et poux col« considerane deux cwtpœitiotui 1 at 2 

ayant le neme valeur do^ f $(    à la température T   , le première 

ayant un facteur b. positif, la seconde un facteur b. négatif* On a t 

*T-T. 

WT. • •• - »I 

i température T 1M aaaffIrnienti di 

•ont donnea pas? lea relation! 

°(i •> - A. '     r     n 

pat hypatwtaa» fcf aat négatif ^ , «flft  a U atas» 

- ai T^ T# ,0(      -<y    sera positif es qui vaut dim que <\{ 2 

tat plus négatif pue^\1  (puisoue<X «at négatif) | la variation 

0(a  .Q(2   ausa été pitia fatala qua la variation da<V      -<Vf. 

•••r••• 
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• ** T iL *0 t<\' 2   -^| *BW poUUt et^ t «ma plus négatif qua 

Ö/2M« variation de CV 2 -<V 0   ««a été allie falbi« que call« 

**.-«(.•     - 

Ce qui procèda Montra qua IM tHermistenees dont li facteur 
correctif b aat négatif auront das variation« ç/ - f (T) plus réduites 
que la« entree« 

Le ooafficiant b aat an général compri« antra 0 at \ »auf 

pour lea thermistoneea i base d'oxyde da «tanganea« et da nickel ou 

d'oxyde da «anoanfee« da nickel at e* cobalt eu d'oxyde do mengenèM, 

da nickel, de chroma pour leaquele let b peuvent atteindre le valeur 
• 9 % per • C ce qui Justifie leur intérêts 

Lee thsmietcness lee plue utilisée« ont la structura spinelle 
•t il «et eecentiel, event de peaaer I l'étude de réalisation des 

thoredotonooo, de définir cette structure «t ses oro prié tee. 

«été - jifVriiie^^'r^oe: m v^mswmiL. 
Le e—ioonductiblllté n'eat poeaible eelon la I«! de VEnTCf que il 

dee iene «étalliquee d'un mte* élément aimm dee átete d'ionisation différante 

de un« unité occupent dana le structure dea altee crietellogrsphiquss équiva- 

lent« | il eet poeaible d'atteindre es reeultat en créent des défaute physique« 

tels que laeunee ou ántereUelols, eu dee défauto ehisdques dene Is eoe de 
l'induction de ¥tlmo99 

Certaine cristaux sont semiconducteurs «eme en l'absence de 

défauta physlqueo «u chimiques volontalree «t 1« principe! d'entre eu* est 

la s*enétlte f«^ dent le etnieture set 1« type eplnelle défini« par ¿£ 

JaeaaeUfl M« Al^. Lee eeaeaeés qui ont eette structure ont le fereule 

"A 

A   élcaent bivelent 

• oléaent trivelant 

•••/•• 
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Ces états d» ionic at ion ne sont pas uns nécessité f la reuls 

nécessita set que Is molécule soit neutre, c'eet-a-dire valence de A plus 

deux fcis valence de B égale B. C'sst ainsi que les composée 

TiMg204 XiMn204 MoAg^ 

ont la structure spinelle* 

Dans le cas de la magnetite A set Fe bivalent et I est F« 

trivalent   Fs^ pouvant s'inserite FeO, ^Jby 

Tous les epinellsa cristallisent done la forme «^ du système 

«ubique i os sont dee octaèdres réguliers sene superposition d'une autre 

forme simple« 

1.2.1 ; - JtoP&ygLSitoUf' npiwflet» 
Ls type de cette structure est celle du epinelle Mg Al 0. | c'est 

3* uns structure cubique b faces centrées f lee «étions Al     occupant dee cavités 
2+ dcteedrlques et les catione Mg    ees cavités «étreédriquee. La notatitfi de 

NEES «et le suivante, 

t Mg2*/St) C Al3+/B^> f   O* 

On remarque qu'il y e deux fois plue d*ione den« lee sitee 

•cteédriquss que dans lee sites tétreédxiquee bien que eoe dernière soient 

deux foie plus nombreux que les premiere. 

Le structure du spinalis cet indiquée fig. t | lee fractions qui 

•ffeetent les ione représentent leur niveau dene le maille« l'uniti étent 

le hauteur de le maille. L'ensemble comprend 31 anions 0     et correspond I 

Constatons que l'empilement   des ione eet cubique è faces eentréss. 

four cela ccnsidérone les deux partie* hachurée« de la flg. 2 chacune eet un 

eube de «été ¿* Sur 1« carré défini par le niveau 2 il y a un ion oxygène b 

chaque sommet et un eu croisement des diagonales | au niveau 5/8 les iene oxy- 

gens se projettent au milieu des cotes du carré t eu niveeu 3/8 la disposition 

•si identique b. «eli« du niveeu 7/1. En figurant «oie UÊm l'eepee« an obtient 

•••/•• 
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bien un cube a facea centrées* 

L'essentiel do la structura spinelle normale est que lee cations A 

occupent des sites tútraédriques è coordinrncn 4 et les citions B des sites 

octaédriquce à coordínenos 6. Ces cavités sont bien visibles sur la fig«  2« 

Par exemple l1 ensemble dna ions oxyqLne 3/0    3/6   1/8    1/6 les deux premiers 

étant situés sur une droite orthogonal« à celle qui joint les dsux autres 

constitue une ce vi tú tétraâdrique et au eentro do certaines d'entre elles 
2+ 2« •at Ione un ion Mg     au niveau 1/4 |  de mßme l'ensemble dos ions 0       3/8 

3/8     3/0    3/8 disposas aux somete d'un cerré et lss ions 0     situés respec- 

tivement au centrs da ce corrà mais ou niveau 1/0 et 5/0 constituent uno cavitò 

octaédrique et au centre de certaines d'entre elles est logé un ion Al    • 

De plus pour maintenir la neutralité électrostatique du rt'ceau st 

an application da le regle de la valence électroststiqus chaque ion oxygène 
2+ 3+ doit Stro relié à un ion Mg     et a trois ions Al     | c'est bisn ce qui «et 

mi* en évidence pax lo figure 2« 

La notation générsls ds REES des spinolles normaux est l 

( A
2X+

 /Bt ) ( B 
{A-*U m0 )2 oj- 

•vet x « 1, 2 ou 3. Cn effet» la somme des états d'ionisation dss estions 

•et égale ft 8 f caci entraîne que l'état d'ionisation de B qui doit fit re 

différent de tése doit être inférieur à 4 f il sera par conséquent 4 - x 

avee x • 1, 2 ou 3. On voit donc que l'état d'ionisation de A est obligatoirement 

pair et égal h 2, 4 ou 6 auxquels correspondront poux B les états d'ionisation 

respectifs 3, 2 su 1* 

Lss divers états d*ionisation possibles ne Modifient pae la 

structure mais modifient son caractère et probablement aussi certaines d« 

••• propriétés ear t 

• dans la premier cas les valonees électrostatique« sont respectif 

vouent -f et -f donc plue petites que i/2 • 1 (i charge de 1'anion 
.2») et la structure est ieodssmiqua, 

• dans la second cas elles valent respectivement 1 et 1/3 et la 

structure est mésodssmique. 

• ••/•• 
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- dans le troisiòmn cai la structura eat ünisodasmiqua car la 

valence électrostatique de la liaison A » 0 est égale à 3/2 | la cavi- 

té tétraédrique munis de BOTI cation central A jouera un rôle 

particulier dane la structure. 

On remarque aur li fig, 2 que tous lea ions 0     aont aituéa sur 

las plans 111 ou Î11| ate ••• ce qui est conforme avec l'existence ds la 

feras siméis   a, ds la notation de UVY-HAÜY. 

1.2.2. - ¿Uustm» I;4."".UP. ArrcpjM. 

Ls type de cette structure sat calla ds lo Magnetite. L'arrangement 

dss catione est différant de celui ds la structura normale f In moitié dea 

Iona 1 occupe dea cavités tétraédriquea, l'outre stoitié st lea iono A dss 
eavitéa oetaédriquoa (fig. 3), 

La notation générale ds REES dsa spinsllas invsrsss sst 

[• {Am*U /©t] Í A2** I«4""1* /öl   0* 
et l'on voit qua Is f ornile chimique d'un spinelle inverse doit Itre 

BAB04 st non ABjO. qui doit Itra réeervée aux spinallea normaux. 

Dene la etructure spinali« inverse lee cotions A ont la coordlnanee 

f st les estions B   la eeordinence 4 pour la moitié et 6 pour l'autre 

noitiá. Cetts Btructurs est très eovtplexe car la moitié des ions oxygens 

sent chacun relies & deux ione A et un ion B dss cavité« oetaédriquae lee 

iena oxygène de l'outre moitié étant chacun relié ft un ion A st deux ione B 

de eee weaee cavités t de plus chaque ion 02" est relié ft un ion B dse 

cavités tétreédriques. Ce groupée ont assurs la neutralité électrique du 

1.2.3. - 

Lee epinellee sixtes aont dee solutions solideo de spineUee 

normaux et invaras | ils seront caractérisée par ls fait eus las ions de 

type A et de type B occuperont lee deux sortes de eavitéa tétraédrlouee 
et oetaédriquae. 

.*•/< 
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1.3. - ¿EKJgiillMLCIlJltlTE DAfJS. lag CERAMIQUES d'OXYDES da STRUCTURE SPJ_NFlL_^^mj^M¿ 

tfflflSTENÇE. 

CM conditions sont Évidentes on appliquant les loia de VERWEY, Il feut i 

» qu*un cation riW&me Clément sa prés ante dans des états d'ionisation 

différant« d'où A - B (métal da transition) 

- que lea état» d'ionisation différent entre aux de une unité d'où i 

2x - (4 - x) » - 1 

M qui conduit I la solution unique x « 1. Lea étate d» ionisation 2x et 

4 • M auront par suite lee valeurs 2 et 3« 

• que lee cites crietallographiques occupée par les cations dont lea valences 

eont obligatoirement 2 at 3 aoient équivalants co qui entraîna ^impossibi- 

liti d'existence de cemiconductibilitô dane les cpinellos normaux dea 

méteux de transition. 

Le notation de REES des apinellea aemiconducteure aera | 

(i3*/Bt> <B
2
* i34 /S0) oj" 

f »Stf • •* Sj£2BÊÛJttL* 

« L* oxyde de cobalt Ce^ e uno structure de spinello nomai 

«to** /fflt) (Co3* /fflo)2   oj" 

Leo ione Co     et Co     ee trouvent dans dee altes cristallographiquee 

différents la resistività do CO.O   sere il ave t. 

- U Magnetite Po3 04 a une structura do epinalle inveree 

« *** m% ) t ** *3* /a0> oj" 

Leo ions ferreux et farriquee eont régulièrement sltemôe dene doe sitee 

erietallographiquw identiquee et rapprochée (altee oetaédriquoa) ee qui 

explique la réaistivité exceptionnellement basse do cet oxyde (inférieure 

à IO"12 ohm/on). 

•••/•• 
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- La hauíumanite Mn-0   " la structure d'un spinnlla inversa légèrement 

déformfie par allongèrent de l'un dos trois J\. du cuba j ella «et 

quadratique at l'en retrouva dans 6a structure des eavit£s tâtreêdrirtuaa 

•t octeiKJri quea légeremunt déformies« Sa notation eat (en principe) 

(Hn2* m%) (Mo4* Mn2* /i±lo) oj" 

LM sitas octaôdriques aont oceupûs por des catione d'un »êma élément 

dent loa états d'ionisation diffèrent da deux unités et la esmiecoduc- 

tibllité n'apparaît paa. 

1.3,2. m P>tnujjpn n> ¿a, I^cqB&fi<aaUlM..J*P l/uwtiti!tof 

4 

Si l'on réalisa dos solution« solides de maonétits et d'un 

normal toi que HgAl Q. par exemple on r 

X* eolution solide »et constituée par la mélange 

K Mg W204    •   (1 • M) F«304 

•pinoli« normal toi que HgAl Q. par exemple on réalise un spinello mixte | ai 

le notation de RECS du composé formé aero le suivante | 

2+ 3+ Les distances interioniquaa antro lea catione Fe     «t F«     dea 

cavités octaédriquos aont augmentées par la dilution produits par loa ione 

Al     occupant cao cavitáa f de plua le nombra dos nitee octa£driquee 

occupes en nombre égal par lee lona Fe * st Fe + eat diminua par eotte) 

dilution* Ces doux falta concourent o uno augmentation de la resistività 

ds la solution solido formée por rapport I osilo de le megnfitito. 

L'hématite est Fs.IL« Normalement préparés slls poaaèdo lo 

strueturs du corindon Al2°a °^   * si "1JL" "** préparas par oxydation 
ménagés de Fs.O. on obtient Fo_0_^ Isomorphe de AiJLTf dont lo etructure 
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•at txbtì différente dti corindoni 

U ranilla cristallino da Fe^ ^ mt constituya conino cella dea 

«pinoli«» da 32 ions  exygÊ-na lo remplissage étant e.f.e, | elle comporto 

J2/3 • 10 2/3 moléculea. len catione Fa*  au nombre da 2 x 32/3 « 21 1/3 

•ont diapoaéa sur lea 24 sites cationiquea occupés dans la mailla spinelle i 

la structura hématite $ ask una atructura spinelle imparfaite comportant 

2 2/3 lacunes par maille eoit 8 lacunas pour troia moille». 

Caci expliqua qua Fa 0_ paese facilement en solution solide an 

toute« proportions daña lea spinelle! oinsi d*ailleurs qua ^2°3* 

PréciBona la structure de l'hàmntita 0 • Pour cela aubatituone 

de« ione Ft  aux ione F«  occupant las cavité« oetaúdriquea da la magne- 

tita. 

Cr.3+)t  <F.2+F.3\ of 

écrite en notation do RCES simplifia«. 

Corivon« la réaction »ana fixer fonaellemant la petition 

ita différent« altee da« iono Fa     istua de tofo 

(1 - a) [ {to\ (Fa** Ft3*) 1 of   • *   tofo   —* 

ir.^ F.J* > (F.^ F.* r*> >. <£{us¡¡) 

y   •  • 

( 

ft UM aailla eriatalline eoi« 32 oxyoènee la eacond 

Fa34 Fe3+ 

6 - 5x 8 - 5x e - Sx / o e.Sx       e.sx/t 

Pour maintenir la neutralité électrique du ré»eeu il faut qua la 

•••/•• 
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nombre total de charge« ponitives r.oit égal è 64 et que In repartition 

da ceo charges dons les deux aortes da sitas eristallogrnphiqiiM aoit la 

mtJme que dona la magna bite soit 24 pour lea cites tétrafidriquea at 40 pour 

les octaédriquea» On a donc t 

8 - 5x 6-5« 

qui conduit aux valeurs 

y - &  , « - M. 
8 B 

La formule de la mailla criatalline aera finnlement t 

("W), (' 
r 2+        r3+    \     0*- 

B - 5x     6 - 5x 

Lorsque la substitution ost compifeta x eat égal I f et %*i 

ebtient la formule de la maille cristallina de l'hématite Ö . 

('*)* (<<»). °« 
qui pontro que lee 2 2/3 lacunae BO sont produitaa dene les aita« 

eeteédriquee ce qui est en accord avec lee concluaiene da G.W.Ven 0Û5TERHAUT 

et de C.J.M. ROOIJHANS (1956) 

Pour l'hématite (Ties valencee élactroatatiquea eont 3/4 BOU* 

lee eitee tétraédriquea et 1/2 pour lee eitea octaêdrâquea | chaque «tama 

d'oxygène aera done relié a deux iona Fe * dea eitee tétraédrique« «t ft un 

ion Fe * dea eitee octnédriquee» 

1.5. . BVBEB SORTES te THWISWES. 

1 .5.1. - Thprmiatances h bas« d'oxvdp dt Y«MaHe> 

V   0. ee réduit eoue atmosphère d'hydrogène en V^ qui «et 

l'oxyde le plus conducteur connu h la température ambiante. Dee eolutiona 

aolidee V203 et Alf03 aont peseiblee jusqu'à 10 % de VjOj et l'en peut 
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ainai régler la conductibilité« Un vieillissement ft 200* «at preeque Bans 

effet« 

I «l«2« - Ifrqarçfofryw?8 .6, frase, do magnetite,. 

Leo raisons ds la eeroicondur.tibilitá do la magnetita ont été 

indiquées f bien qua oa réaietivité soit environ mille foie plus élevée 

que celle du fer elle nst encore trop forte pour Ctre directement utili- 

sable* On diminue ea conductibilité en formant dos solutions solides de 

Fs,0. avec des spinelles isolants tels que Mg A1J). ou Mg Cr_0.# 
J 4 c  4        C  A 

La présence de Fe.0 rend la fabrication de ces tharmistancea 

délicates f elles sont très sensibles à le température, h la durée et ft 

1* atmosphère de cuisson par suite de la formation d'hématite y suivent la 

réaction. ' 

<Fe3+)t (Fe
2+ Fe3\ oj" • 1 0j _^<Fe3*>3 04 %   - 1.5 (Fs3*)2 Og 

4 

UI.3* - X^fMi^ffy8* *. bfl^ d'hématies,. 

L*hématite n'est pas semiconductrise ainsi que 1*indique ss 

formula« Elle est rendue semiconductrice per induction de valence | Ti0_ 

est généralement utilisé dans es but i la présence de cations Ti     entrains 
3+ 2+ 

le paesege de catione Fe     ft l'état Fa    • 

Pour ces matériaux b eet sensiblement nul* Ile sont difficilement 

rsproductiblaa car il y a formation d'une couche oxydés isolant« auteur ds 

chaque grain suivant la réaction 

Ti4*   Fe3*       Fe2* O*"   •   M O Ti4*   Te3*     O*" 

Si le température ds frittage sst trop élevés il apparaît en plus 

Mns seconde phase cubique magnétique f il y e donc formation de magnetite 

Fs.O. par disooeietien thermique irréversible de l'hématite i 

3 F«3* 0* _^,  2 (Fe3*)t (Fe2* fn\   oj"   • 1   0^ 

• ••/•• 
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t.5.4. - ihs^n.Unia'LAAìsajiftJÜfl« 

On a vu qu'il était possible de réglée la aemiconductibilité 

de NiO pas induction da valence de LiJl suivant la réaction 

O-xlNiO   •   XL^O   •   *   02   ^U^,     <     U¿J   0f-t> 

4 2+ et chaque ion Li   intégré au rlcsau oblige un ion Ni     a pasaer ft l'état 

Mi * et la aawieonductibilité de type p de NiO augmenta. 

Maie ei l'on trace la courbn de la conductibilité de NiO an 

fonction die x on constato qu'elle diminue puis qu'elle augnante ensuite 

rapidement pour des valeurs de x supérieures à 0,2 %, Cette anomalie est due 

eu feit que NiO eat toujours lacunaire «t que aa formule est en réalité 

(<, <.)°2" 
evee ¿ laeunee dans les oit us cotioniques. Au début les Li   viennent 

occuper In vacances eationiqusa de NiO de sorte que pour chaque vacane« 
3+ remplie il disparaît un Ni     et la conductibilité décroit. Lornque toutee les 

vacances accessibles sont garnies Li 0 s'incorpore au réseau i ft chsque Li 

e jouté correspond un Ni   créé et la conductibilité croit. Le minimum de 

conduction eet appelé "point d'in ver e ion de NiO". 

1.5.5. - ifa^iB.tajKBji..x&MJSjKstûssL fc narrane», rti nteKBij£jlug&ail> 

Ce sont les plue importantes et allée méritent de faire l'obj«t d'un 

peregrephe distinct • 

<«•• - Trtgf^iaTArtgs ft aft« trow s gt *tmm& do MOTI •, # roa/ttJ. 

Lo écheme le plue simple est de considérer que la conductivité 

de ces composés est due ft la présence simultanee en dea eitea cristellogra» 

phiquss d'ions Ni * et Ni * ou Co     et Co     | l'oxyde de manganees se 

trouve trie probablement sous forme de hsussmanite !*"n,0. quadratique 

(etrueture epinelle déformée) i 

(Hn2\    CMn2*   Hn4*)      of" 
X o     a 

• ••/.* 
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qui n'est pas nemiconductrice et pnrtin engagée dann dea combin.iàcono 

type spinello cubique tellc3 quo Ni Hn?0, et CoKnJJ^   Mn_0. et ce» 

composée forment des solutions solides toi) es que t 

(1 - x) Ni Kf»204   + x Mn304 

qui provoqueront une diminution des ions Ni et Ni ou Co et Co f 

ceci explique la semieonduntibilité de typo p de e ce composés einsi que 

leur forte resistività (de 1» ordre de 50 000 6 1D0 000 w.cm) 

Ce schéma est très simplifia cor on constate en réalité qua le 

•emiconductibilitó obtenue est du type n pour x /_ 0,46 et du type p pour 

Pour x^O,46 la semiconductibilité peut atre expliquée par le 

écheme précédent mais pour >i /_ 0,46 on doit admettre la présence simul- 
4+ 3+ 

tanne dane des eitee équivalente d'ions Mn     et Mn     selon la réaction 

(possible mais pas certaine) 

(1.x) Mn24 (Ni2+ Mn4*) 04   •   x Mn2* (Mn3*)a 0
4 

Mn2* (<x   Mn£     H& ) 0, 

Cette relation suppose i 

24       24     44 
• ePune part que la mangonite de nickel e*écrit Mn     (Ni     Mn   ) 0. 

et non Mn * (Ni    Mn *) 0- f les outeure ne sont pas d'accorri 

eur ce point« 

• d'autre part que le hausemanite a pour formula (Mn   ).  (Mn     Mn   )   0L 

et non (Mn2*)t (Mn24 Mn4*)o 04 ce qui aet possible. 

La seeticonduetibilité de ces thormietances est Paximu» pour 

H • 0f S at allée ont le symétrie cubique pour x /_ 0,42 et quadratique pour 

X>0,42. 

L'intérSt de ces thoiwistanceo est double i 

• le valeur négative du coefficient b qui limita lee variation* de <\ 

•t•/•• 
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lorsque la temperatura varie ß^ est de l'ordre de - S % par *C 

è ?5* C et eet encore de - 2,9 % par ' C I 150' C | 

» l'effet de peau peu marqué comme il a été indiqué dans l'étude 

dea etructuroe gronulaircs a couche superficielle» 

1 •#•!• - ftëfi,l,i,8B,tion prntj^ujB. 

1.6.2.1 • - Diagramm KnO? - NiO - Co.O.. 

MnO_ eat tout simplement la pyrolusito ô 62-83 % 

de MnO_. Du fait de eon impureté il y a intérêt a ce que le 

lot coit |\omonúnóis^ dgn» dE9.p.é|angeur3 fe, ssjj pour que 1M 

cerectôrietiquuB des composition« réalisées soient les mÊmeo 

eu court de l'utilisation du lot de matières« 

Il eet indispensable de tracer la,carte dea P fi£, dea ft 

du diagramme triangulaire (pages euiv^ntee) pour eavoir déplacer 

la point représentatif dann le diagramme lorsque un nouveau lot 

M Mr>0_ ne donna pee les M&UICB réeultate que le précédent« 

On peut modifier le resistività et le coefficient B 

plue aisément par ¿'ajout de CuO et/ou do kaqliqi dans une composition 

déterminée. Il est possible de tracer des aboques deis résultats 

obtenus tsl par exemple celui qui est donné st qui concern« la compo- 

sition ds beset 

••«/•• 
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60 %   Mn02   40 %   Co^ 

(voir nbaque paga suivants) 

Ces compositions misan en ítuve 8 jours I 150* C 

présentent dits dérives qui permettent da tirer le» conclusions 

pratiques suivantBS t 

• cens NiD l'instabilité est fnible | l'ajout da CuO est prosqua 

sens offat mai» ces compositions sont difficiles è fritter« 

«• sans Co-0 les compositions sont très instables avec un ajout da 

CuO | Bone CuO les compositions sont utilisables» 

•» l'instabilité en fonction de CuO croit avec la taux da NiO. 

En regie gonorale, pour obtenir une composition atabla» il fout i 

m utiliser la traine possible ds CuO 

• utiliser le soins possible de NiO 

- utiliser le plus possible de Co_0_ 

11 faut également remarquer qua l'equilibra) de la 

décomposition thermique da HnCL est déplacé vers lea bosses 

températures | les liants brûlent en milieu d'oxygàne ncissant et 

il en résulte une élévation brutale de la température et il peut 

y avoir ruptura des thermietances qui ont des dimensione asset 

grandes telles qua lea tharmiat ancos bâtonnets. Il est indispen- 

sable de limita* l'ajout dea lienta organiques pour éviter ca 

défaut, 

1»é«2*2* - Diagramms Hn304 - N10 - 
CoJ*y 

Ér^ern    «14 MAMBA^M^M    aM^^ê^eas^aAaa    aéWh    •JMM^auftitft    aa^a^aaSkáVa^aadeasi    aha*m    eaMsaMsaehseae    asas ba oiegrswne presame oa numerous avantagea per rsppoxs au 

aerea suent» 

• Il n*y s plue da dissociation thermique at lea éclatements I la 

cuisson n'existent plus 

- La retrait ast plus faible de 2 A 3 % 

• Cad compositions respectant parfaitement la loi simplifiés dea 

variations db p an fonction da la temperatura at B est indépendant 
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de X« tempóratux« 

• 1*effet VDR est peu marqué 

• lee réeietivitée obtenue» sont plus fnible*. 

1 «étS» • BSSiSJSÊÊÊL* 

La sehest« de formation du paragraph« 1.6.1. Montre ie principe 

de dilution de la phase Bemieonductriee awe une phaae isolonte tout«« 

deux ayant une structure spinelle composée do« wême« elementa« 

11 serait également pORuible, pour une composition de h»a* donnée, 

d*aaeur*r una dilution supplémentaire non par du kaolin »»is pai un epinell« 

neretti en utillftant le principe indiqué au paragraphe 1.3.2. 

»••/•• 
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2 - POSISTANCES C.T.f». 

Le principe do réalisation des poelstances e été évoqué au 

paragraphe 4,2. du chapitre "Physicocbinie des diélectriques céramiques 

du type 2" et utilise la semiconductibilité pnr induction dn valence 

dont le «nôccninmo a été indiqué au paragraphe 2 du chapitre "Bnmieonduo 

tibilité dans lec céramiques d'oxydes des métaux de transition"• 

La resistività décroît dann les phases rhomboédrique, 

erthorombique, quadratique, cubique du BaTiO- dopò mois elle prosante 

uns variation positive, brusque et importante, dans la transformation 

quadratique-cubique sur une cinquantaine de degrés environ» 

La variation positive importante de V mu voisinage de» le 

tempéreturc de CURIE est mise è profit pour la fabrication de résistances 

ft fort coefficient de température positif» La figura 4 montro que la quantité 

de l'élément dopant doit ßtre judicieusement choinie pour obtenir le cosffi- 

Cisnt de température positif maximum (ici 0,2 % d'oxyde de t»emariun)# Com-m l'on 

•ait déplacer le point de CURIE ft volonté on peut par conséquent determinar 

la formule de base pour obtenir le coefficient de température positif dans 

la plage de tempéreture) désirée« 

Choque point de ce court résume Mérite d'etri epprofondi« 

lai. - J&NCJfl« 

Il eere préñente sous une for«« légèrement différente do eolie utili** 

Mo dans l'étude physicochimique des diélectriques céramique« du type 2 do 

«lanière ft faire apparattre les nouveaux cooeosés formé« ft partir dee ione 

exclue du réseau cristallin de BeTiO.    On sait que In semieonductibilité 

par induction de valence est produite par de faibles quantités d'ione 

introduits done le réseau de BaTiO. f ces ions doivent avoir t 



- 2? - 

• une valenee supSrißure A 2 el les substitutions sont faltas 

daño les sites Ba 

• une valence supérieure è 4 si ellos se produisent dans les sites 

Ti44 

te schéma dee réduction« produites peut être représenté per les 

relations suivantes i 

|t - x) leTiO, 4 XMJOJ 

( 

.2*    «3+ W  J^     %^ \ *_ X 

11 . x) NTiOj • »i«2 

dons le oee de substitutions d'ione Be24 ser de» iene H54 ou H4* 

44 
Sá lee substitutions ont lieu dam IM sites de) Ti     on peut 

12) 

•voir i 

CI . x) BeTiOj, 4 isH2Os 

( <. 3* ) (<- TX <   <) °îît-*x> • -«S * "*TS°T • * °2 i3î 

(1 • x) BeTi03 4 x H03 

{^ta^14«* T4x M^°«1-2*) • **'»> • *WSeî*}°2 14) 

44    54   ,6+ 
per substitution de Ti  par H  ou M . 

L'écriture dee deuxièmes membres dee relatione (3) et (4) tient 

eowpte du feit que 2 BeTijP, doit ce décoaooeo* en BeTiOj 4 BrfijO^ confor- 

mément eu diagramme d*équilibre BeO - TiO-, 
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En réalité cea ochemos r,ont très simplifiés e¡?r il «at probable 

que Its elementa dopanta ajoutés intarvienniint dañe les structur»» de 

ßa TiO et de BaTi 0 , En règle gênfiral» ces subr.titut.tonr. se traduicant 

par 1B passa?» d'un certain notnbr* do cations titane de la valence 4 a 

la valence 3, entraînant une eemiconductibilitâ de type n. Le quantité x 

est tr&s faible de l'ordre de 0,25 mole % »t au-delà de cette valeur 1 os 

phases /* apparaissent. 

2.2. - JQûOL^^MUÊS55JiSaU£SEâ» 

2.2.1. - Ratières nrgmie.tBAAei.AqnailfaifeLB?Lila ^ irti «fa 

La condition essentielle est quo lee substitutions désirées 

soient possibles | mais ces substitutions étant faites certains ions qui 

ne peuvent pas dans le» conditions? normales, entrer dans la maille do 

BaTiO, car ils détruiraient la neutralité électrique du roseau (cations 
2+ 

monovalente dana les sites de Ba , cation» mono, bi, trivalente dans les 
3+ 

Sites du titan») y rentreront alors obligeant certains ion3 Ti  è passer 

I l'état Ti4* t l'induction d» valonea s»r» détruite, en totalité ou en 

parti» ebrospectont la neutralité électrique du réseau | l'induction do 

Valonee na sera possible quo lorsque tous Ion iona considérés dans co 

paragraphe seront rentrés dans le résaau de DaTi03 à la condition que lc3 

distorsions qui en résultent (augmentation de l'énergie libre du réseau) 

permettent encore la formation de la pha»»^< . 

La remarqu» précédent» montre qu» les iwcur»tes des matières 

premiere» qui constituent 1» titenats d» baryum »t qui pourraient occuper 

la» site« Ba2* ou Ti * devront *tre rigoureusement constantes ou nulles | 

»••»t «vidèrent la d»u*iema possibilité v»rs laquell» il faut t»ndr». Le» 

Matières première» doivent atra moyenna»», »t les formule» mis»» su point eur 

un lot d» »atiera »»ront valablw pendant tout» 1« duré» d'utilisation du toi« 

2.2.2. - Rieres constituant Igs xAÎXPSAsksss^LÙiÎt» 

Ce point »at essential. Les réactions an pha»» vapeur »ont toujour» 

poasiblee et M produisent d1ailleurs toujours. Los réfractaire» »n alumin» 
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3+ 
»ont h  proscrire car l'ion Al  occupe très facilement 1B3 caviti'o octaé- 

driquas normalement occupées par les iono titan« ot dítruiqent l'effet semi- 

conducteur, 

Par contro las briques da Bilica provoquant dès 1« dúbut un «ffet 

contraire au procédant, probablement par mise an ponition intersticialle 

da quelques Si  et on atteint ensuite trös rapidement les phases /) . 

Le* deux remarquas? précédentes montrant que un excellent 

silicojlumineux fsit tree bien l'affairn 1ns dou« effet» se détruisant 

partiellement l'un Vnutre. 

¿•a. - mmrni dt K^uSfflmcimimfc* 

Lee relatione prfiufctantes représentent en oros lee phénomènes 

observes* La fig. 4 représente lea resultóte obtenue par W.J. TENîJERY 

dans la cas ds BaTiO. dopa par Sm_0. | (des courbas analogues sont 

données par différents auteur? pour différents éléments dopants) f 

le BBmiconductib.llité est importante pour la composition 1, augmenta 

pour la composition ?.,  diminue ensuite pour la composition 3 et atteint 

firwlemant pour la composition 4 daa variations p  « f(t) proches de 

liles du BaTiO non dopé. 

.3* La semiconduetibilité augmente avec le nombre d'ions Ti  et 

le relation (1) est valable Jusqu'à la composition 2« A partir de cette 

composition la semiconductibilit6 diminue, ce qui indique que la concen- 

tration en ions Ti  diminua jusqu'à devanir nulle pour la componition 4« 

Dans cette tone la formule (1) n'est plus valable et la phase /3 doit déjà 

•Mister eelon la relation possible i 

O - M) BoTiO, • xM203 

-k-M 
4 1 

Ti      Ti 

phnse^^ 

^v^**» v». 
(<- T. 'S) Í <- 4KVM» - 4.) • » - W»*   *  ?  °» 

phase 

/ ••*/•< 
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avec y + z - 1 

y » 1, z « 0 pour la phase \ | y • 0, z « 1 pour la phase p   % 

0 2Í. y «t r /_ 1 si loa phases;^ et A sont présentes simultanément« 

HEYWANG donne (fig. 5) los variations de la resistivitàp et de 

la constante diélectrique C-en fonction de la température pour BaTiO_ 

dopa par WQß 

• £. est maxima à la température de CURIE 

•. O passe par un maximum à uns température supérieure d'environ 

50° à la température do CURIE 

•• £ et p varinnt en sene contraire en fonction de la température 

sauf dans un étroit intervalle borné a droite par le température 

de CURIE et nu-delà de 50° après la température de CURIE» 

M; - mmm *» i« VAWTIM POSITIVE de p . 

Au voisinage du point de CURIE le titanote dm baryum depé devient 

eetnicondurtaur de type p | ce fait est établi par la mesure du pouvoir 

thermoólrctrique et du coefficient de SEEBECK. Les porteurs de charges, au 

lieu d'être des électrons sont des trous qui sont plue mobiles au début de le 

phase cubique que ne l'étaient les électrons dans le phase quadratique» 

Pour expliquer que la variation positive de la resistività commence 

quelques degrés avant la température de CURIE et ee termine 50a C après les 

auteurs supposent que les greine sont improprement frittes entre BUK lee 

contacte entre grains étant de ce fait non ohmiquee et sensibles è Xa 

pression« Lors du passage ô la température de CURIE lee chengemsnte de para- 

mètre entraînent des tensione internee et font varier les contacte les 

rendent ohmiquee f le mobilité des trous augmenta ainsi que la resistività 

quand la température croit» 

1.5. - IVMemHffi du, BROYA^el? de A, TWfcIUBm^."ü[HMa 

Revenons au BaTiO. dopé per S«_0_. Si l'on mesure la réeietivité 

d'un monocristal de BaTiO- dopé par Sm_(L» puis sur le mftne cristel broyé« 

mis en forme et fritte» la veriation positive de la resistività n'apparaît 

••>/•• 
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que eux lo polycristsl (fig. 6)    :  l'uppaxition des limit on entre les 

grains entraîne l'anomnlie dans les rériictivitis. Tous loti f.-icteurs 

agissant si.r la dimension das grains après frittage auront pnr suit» 

une influence déterminante sur la vnlnur du coefficient de température 

de In rêeifit-ivité et notamment le broyage, la température et lo palier 
da cuisson. 

1.6, - INqUENCiLdn lAaIMQSPHERE da F^ITTAr,F. 

On mat en Évidence l'influence de la pression partielle 

s l'atmosphère de frit 

rásultent. Ainsi la composition 

oxygène de 1»atmosphère de frittaga par les variations de t. qui en 

(     0,015   ^ 0,985  ) Tin3 

fritte« a In môme température maie souo des atmosphères argon-oxygène 

donne les resultate de la figure 7 (le refroidissement est comprie dene 

Xa durée de cuisson). 

On peut constater que la pente de la courbe au-dencua de la 

température de CURIE et la resistivi** è la temperature ambiente augmentent 

avec la pression partielle en oxygène co qui laisse prévoir un équilibre 

2 Ti<+    •   0?-  ^   2 Ti3+   •   * of 

•e superposant s celui obtenu per lee ions dopants Y3*. 

La concentration totale en ion Ti3* est la somma de cea deux 

valeur« et comme la concentration en ione Ti3* est faible on peut appliquer 

le loi d'action de masse. La constante d»équilibre décroît avec la tempéra- 

ture pour une température donnée* à l'équilibre, le concentration de Ti3* 

est constante et eet déterminée pnr les valeurs de le preesion partielle 

en oxygène et de la teneur en ions dopants. Si la preesion en oxygène reste 

«mátente quand la température dscroit la concentration en Ti3* décroit et 

le conductivité aussi. 

En réelité le refroidissement eet assez rapide et les etructuree 

ee gèlent j 1*équilibre n'est jamela atteint à l'intérieur de chaque grain 
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MíES le« réglons int^rgranulairea peuvent 8tre uniformément oxydius dona 

l'ensemble de l'échantillon établissent un gradient do concentrati on 

Ti34 de la Burfnco à l»int6rimir de chaque? qrnin | ee»ci penret d»expliquer 

la pente de la eouibe P  - f(t) eu-dessus de la température de CURIE et 

1» accroissement du la réaistivitê à la température entelante avec le preeeitm 

partielle en oxynfcne BU coure du frittage. 

Poux 1ER cuissons on etnwsphèra d'ai* le facteur prépondérant, ft part 

le quantité de dopants, eat In dimension dos graine qui conditionne en 

partie l'importance des zonae intargrunuloirea et par suite le gradient 

de concentration de Ti3+ de la surface è 1«intérieur de chaque grain. 
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u» acciurcNiB W*RC - »cm 

L» part in eoneemint l'ftud» physique ot pfcyeieoehiwique da 

fiCPllment» »er« nrßeirf*«; d'un rapnnl tpehnique errwsment .in 

Structure flat verres, l«ur classification oxên BU? 1« ut i liant ion 

ilwetmniqoa, leur constitution ainsi q»m ou-lqu»»« précision« eonerrnant 

le« ítem pr©nri<*t*fl tinsentiellr* rie« verrrn, la viscosità et In dilatntlon 

qui interviennent dan« 1« realisation dne acellnmentn verre-iwHai, 

• ••/• 
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I - NOTIONS 5UR l«a VERRFS 

1.1. -  STRUCTURE dw VêPRES 

1.1.1. - 1,'Cm CHISTAtLIN • I.TTAT V1TRFUX. 

Dann un corpa rrietelliçrt Ina ione e« !«• radicaux »ont n»eirrt*;nun 

•ntre oux pnr dea forces i 

» d'origine íílfctrostatique rían« 1« r. »* ri« la Halfan ionique, d«*s 

ion« de charrjRB opposées 6tant eréés pnr do« ¿changea d'êleetrone. 

• d'erigine covalente par nina en eommun d'tfîeetrona. 

Si la temperature croit Ica vibrations dea porticulea élémentaire« 

autour de leur position d'Équilibre augmentent d'emolitude et l'agitation 

thermique peut brisar loa forca» de liaison assurant 1« stabiliti de 

1* édifice cristallin.  La système évolue alora vers un nouvel édifiée plua 

»table è cette température et un« tranaformation nllotropique BB produit» 

On montra que. a basse température, le nombre de pnrtieulee qui 

oscillant ovec tint amplitude suffisante pour changer de place eat l 

n   •   ai esp   | 
kl 

H nombra total de particulea avec   n (¿H 

k constante de BOtTZMANN 

E l'énergie nécessaire au aat.it de la particule« 

Si la température augmente il arrive que l'agitation thermique 

•oit toile que aucun édifice «table ne púlase ee maintenir et on atteint 

la tomoérature de fusion. 

Im/eraemant si in température diminue l 

• un état atable ordrjnné peut apparaître et on pasee de l'état 

liquida h l's'tat cristallisé 

m l'état désordonné peut euhsistar jusqu'au refroidissement complet 

• • •/• 



et on obtient tin verre. Les caractéristiques mécaniques élr-vées 

des verres indiquent que IDS forran responsables de lpur colisión 

doivent ßt.r« rie mÈme nature que eellns qui existent dens un 

cristal et qua par suite Ion atomes dn.îvnnt se trouver réunis 

antre eux rie manièra a former un réseeu continu tridimensionnel, 

*•*•*• - fCWniTlOMS nui, ffJERi-W^NT, pia FTìRl.ATION de IT-TAJ »ATRFUX. 
» 

On conçoit que ces conditions soient très précises puisque l'état 

vitraux n'observe rorsrrent en comparaison rie l'état cristallin« 

Un verre nr*. pourrn être, stoble qur pi son énergie interne est à 

peine supérieure à celle de la structure ordonnée correspondante et s'il 

se trouve formé dann dna conditions qui empfichent le passano à un Arrangement 

plus régulier rie plus faible énnrgie, 

ZACHARIAGSTN a indiqur; un certain nombre de conditions qui doivent 

•tre réalisées pour qu'un oxyde A 0    puisse prendre l'étnt vitreux t 
m n 

• aucun atome d'oxygène ne doit ttre réuni fi plus do deux «tornea A 

- le eoordinance de A pir repport & l'oxygène doit Être peu ¿levée I 

habituellement 3 ou 4 

•• lea polyèdre« de eoordimnee formés par les atomes d'oxygène ne 

doivent nvnir en commun pue des sommete 

• chacun de ces polyèdres doit mettre en commun avec ees voisins 

trois rompete ou moine. 

L'étude des structures montre que ces conditions ne peuvent être 

satisfaites en mOme temps par les oxydes 

A20, AO, A03, A207, ADA 

qu'eilen ne peuvent fitre satisfaites per les oxydes A_0_ que si lee «tomes 

d'oxygène sont disposés eux sonnets de triangles autour de chaque atomo A 

et par les oxydes AO    et A 0    que si lee cations sont coordinas de façon 

tétre&drique a l'oxygène. 

En tenant compte de cr;9 conditions et da la eoordinance corarte- 

rintique ries différents cations evee l'oxynène ZACHARIA^EN  arrive  a la 

conclusion que aeulo les oxydes suivants pourront posséder l'état vitreux t 

B2°3 » Si02  • ^2 • P?°5 » P2°3 » As2°5 ' A82°3  »  ^A  » 5b2°5 

Ta2Ofi , V2ng . 



Parmi les flunrurnB «aul BeF_ peut prendre l'étnt vitreux» 

La* oxydes nn pouvant pnr. prendre l'état vitreux pnuvent Ptra 

er socia« a ceux qui le prennent pour former des verras & condition que 1ns 

pourcentage  introduit« ns soient pon trop élevi*. T'nst ein** i que du point 

de vue eéranique les oxydes et les sols les plus importants sont l 

B203 , Si02 , Pbn Slug , Ua?0 , K20 , LijjO . B«0 f SrO 9 CeO , 

Bi_0_  a Al. t).  ( ZrO„    ,...*, certains phosphate« ••«•• 

1 • 1 • 3. - STRUTT.URF  ri»w VERRES. 

7.ACHARIA5EN a erhâmatisé la différence* qui existe entre un 

cristal ut în votre qu'il forms par fusion (fin. 1). Le réseau du verra 

est trfts irr'nu.lier mais le typa rin unison et la coordinr-ncn sont iden- 

tique« dnns 1rs deux ens | dsns ce réseau chnquR atom« se trouve entouré 

dans BCm voisinage immédiat par d'autres atomes d'une mnniiîrR analoge è 

Ceux du cristal. 

Par exemple, BOUS forme cristallisée, SiO_, les phosphates, les 

borate««, «ont formés d'unités structurale« primaires tel» que de« têtra&dcs 

510., PO. ou das groupanants triannulaires pions tels qua B0    | ces nrouoe- 
4 4 3 * 

menta existent encore à l'état fondu «t ns se réarrangent pan au cours du 

refroidiasrnr.nt suivant un modele ordonné mais sa lisnt en partageant das 

oomîneta pour donner un rt'neau continu d'sorr'onné, 

Len atomes ainai entouras d'ions oxynône qui assurent leur linir.on 

sont dea fpr^fours,de rrpr nu_ f ils appartiennent EUX colonnes III B, IV B et 

V B de la classification périodique,  leurs ionn r.ont petita et fortement 

chargé«  |  il* ont une tendance naturelle 5 forcar un roseau i c'est la cas 

en particulier de la F.iHee et dap oxydas ft base de Ge, Bt As, P, 

Lorsqu'on ajout» un oxyde r>étaliiqua h un composé formateur de 

réseau»  l'oxyqèna de l'oxyde pénfttra dans ls réseau tandis que l'atome 

métallique ne vient 6 en faire partie que s'il ent en état de remplacer 

le constituant é.leetrtnnsitif du formateur t dnnn ce ras il déviant forr-ateuT 

da réeeou.  Si nu contraire l'oxyde  ajouté ne peut pan partager la structure 

du réseau l'ntomf! m'ta.Vlinue est  fore'  dn s'nrrnn^or dann \rx positions 

•••/•• 



interstitielles sufiïionmont ouvertr     je la structure vitreuse  t  on rlit 

qu'il est en position fy-\ft^fAc/ftp,u.r. PP. //'.s/VYV ^Rs *ons non^ Pnr exemple 

lea elcnlina,  les ionr. des tüétaux ein transition, etc.,.  Iln interrompit 

leo liaisons  ^ l'intrrisur du rfarnu nt mortifiant de ce fn.it Ins prrpri'tés 

du verre  (viscosità, vitesse rie cristallisation, couleur, etc.,,)  (fig. 2), j 

Le» positions choisies pont celici qui sa trouvent « cftté dea atomes • 

d'oxygène incomplète- ent saturés qui prennent le nom d'ion", f.i xateujrs. ! 
i 

Si l'ion fo?nr>teur est .In bora il ne pnut y avoir d'ion« | 

fixateurs cur la bor« qui a une coorHinance 3 pour l'oxygène peut prendra 
i 

la coordinsncR 4 et cet oxygòne est pbsorbé pir lo réseeu, j 

! 
Si le résonu est suffira;-~:ent ouvrrt 1RS ions métallique« | 

placés donn las interstices peuvent passer d'une position intersticielle 

a une autre an randnnt le verra conducteur« 

Lea ions rnétulliquris diminuant toujours la viscosité du verro 

car Xas atomes d'oxygàno apportés par lae oxydes métalliques ne sont que 

partie lieront liés ou rííneau et ces liaisons sont facilement brisées per 

l'ngitntion thermique. 

Les ions en position modificateur da roseau pouvant passer en 

position formateur de réseau et inversement, ce processus chnnge d'ailleurs 

la coloration des verres. Tela eat. très souvent provoqua pnr une élévation 

de température ou pnr la présence d'ions qui peuvent déplacer l'équilibre 

soit vers les positions modificateur, soit vara lea positions formateur» 

D'une mnniere générale In formule d'un verra peut s'écrire 

An Bh 0 dans laquelle t 

B représente les cations rie base formateurs de réseau 

A les autres cations quelle que soit leur position» 

•••/•• 
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1.2.    -    CLASSIFKATinW  nt Cnr-ÌPfMTTHq dss yrR?ES 

ft tr.AGLXüXTnnNI^tJE 

Lo classification convnntlominlle est basée sur la valeur du 

pouvoir dirpersif des verres. On les sépara habituellement nn deux 

classât t 1RS crown ft Inn flint cui en divisent »>n sous nroupes. Pour 

les utilisations dnm In tnchniqun du vidn In elassifieaticn adoptée 

tinnt plutôt compte tip In composition, 

t.2. H - VT RRES SH1:0r. At C ! HUES. 

Ce sont les verres lea plua courants f *1* *on* faciles I 

fondre et sont utilises lorsqu'une grnnde résistance eu choc thermique 

et une etob.i.littf chimique na sont pns m'rpssnirce« La nombro dee 

compositions possibles est tré« nloví et elles Kont ehoisiea an fonction 

des applications» 

La composition n* 1 du tableau 1 est celle d'un verre utilisé 

pour lee lnmpca ft incandescence et Ina lampe« do reception radio« 

1.2.?. - y,ERftEa,au PLOMB. 

Un remplaçant In chaux d'un vorre sodoealeique par da l'oxyde 

de plomb on obtient un nouveau typt? río verre. Dans las verres eodocaleiquee 

la teneur en CaO est limitée à 15 $ et dans Ins verras au plomb PbO pßut 

dépasser 60 £. 

L'oxyde de plomb conduit à dee verrea dont le softening point 

eat inférieur à celui des vnrrea b la chaux |  il élargit 1« paliar de 

travail et f ncilito In recuisson ultérieure. 

Leur emploi en ¿lnctroninue est dû h laura caractéristique« 

âloetriquee excellentes et ils swrvnnt à fabriquer ries pieds h passage. 

La composition 2 du tableau 1 est. approximativement celli» tien verrea ou 

plomb le* plus employés dans la technique du vidn. La composition 3 est celle 

d'un verre nu plomb h bns point de fusion utilice pour les scellements. 

En raison du prix éleva den verres è l'oxyde de plomb on tend 



h le remplacer,  dons la neoure du ponnible, pnr dn l'oxyda de baryum, 

t.2,3. - PfJRnSn.îCATFS. 

I.en hornsilicf'tp.s dont la composition Hu pins rfpr&rntstlf 

d'entre v.ux (composition 4 du tableau tî ont un Boftening point relativement 

élevé, un fnibln coefficient de dilatation donc une excellents tenue nux 

choco thermiques.  Il a une très bonnr rôaistnncR ft l'eau et eux acides et 

de bonnr!3 cnrnetörintiniina électrique. 

Leur« applications électroniques r,ont riua« à leurs bonnet 

caractéristiques élactriq-iae et surtout a In por.sibilité d'njuater leurs 

compositions  nnur obtenir dus  verwr, soudables  nur métoux réfractaires 

(tungstène, mnlyhdènr.) rt nu* rsll-ingea Fe-Ni-Co du type KHVAR. 

Ln eornpoB.itinn n* 5 est calla d'un vorrà aoudabln ati tungstène. 

Ln eom'soaition n* 6 correspond h un vnrre eoudnhle il ln foie pur 1« 

molybdène Rt les allianps fer-nicknl-cobolt, 

»,2,4, - AluTQjpsil,!CAT!:îu 

Ils contiennent plu« de ?D ',0 d'alumine, peu d'ocide borique, 

pati OU pns d'alcalis et une quantità notable de chaux et de mannéait.   Ile 

Bont plus difficile« à fondre nun 1ns boronllicatea a cause de l'aheenee 

d'nleolir.. 

Demo la technique du vide ils «ont utilisé« pour leur Softening 

point élevé et leurs fnihlea pertes diélectrique* a haute température par 

exemple pour la fabrication de« lampes d'émission de grande puissance 

traveillnnt h haute fn'rupnee et  a tn-^péreture élavôe. 

Il exista dos nluninos.iliente« susceptibles d'ítre soudé* nu 

tunestfcnn et  TU fnolyM'nn mais Jrtir soudure nv"c las alHnqea fer-nickel- 

cobalt n'est pas possible an raison de la tenn'rature.trop basa« de leur 

point de CURIE, 

t.2.5. » V|ffi.E. ,H,r, C'T' 7CFi ,h ^ ''  •WYrn-f?J- 

Fes propri['t'a ront voisinas de celles da la eilica fondue, Sa 

technique rie  fnhriiîntinn n«r-"»t  d'obtenir dp«  cajeta identifias a ceux 

que l'on obtient en partnnt des w.:rrca traditinnnela, 

•• •'•* 
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On fabrique l,obJet en fondant un borosilieete dnnt In composi- 

tion est .telle qua le traitemnt thermique a hpute température qui suit 

la fabrication provocun unn devitrification auno formation ris eriatnux rirhe* 

on pcide borique f eee. dernier« sent ensuite ri.icsouB par un traiteront 

acida» Lo résultat est un vert« tr^s poreux dont 1* porosità disparaît 

en le réchauffant è température«aJevßa« 

IB coefficient da dilatation e«t plus élevé que eelui ria la 

«ilice fondue mala est tr&a inférieur a ealui des verre« des catégorie« 

ci-dessu«» 

Co voire tr&s transparent à l'ultm-violet e«t utilisa pour la 

fabrication de lampes ft ultra-violet at pour las lampe« germicide«» 

'•-•*• * ffWE.fo Muer. 
Il est obtenu pnr fuaion du quart» ou da sable tthn pur san« 

ajout ée fondant«. Le Softening point cat trae eleva» Sas propriété« 

diélectriques aont excellentes mairs son prix élavfi feit que «es «eolica» 

tien« en Électronique «ont asse« limitée«« 

La tableau 2 donna quelque« eomooaitiena tie verre» fabriqué« 

par C0AN1N6 GLASS, KIKBLE ou distribute par GLASS TUBES and COMPONENTS 

LIMITED (GTC) ainsi que leur coefficient de dilatation at lea m*tauK Boudant«, 
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L» tableau 3 tienne lei eoro€t#ri«tirtuei de quelqune verre« 

CGtt et SOVIRCL» leur tinture 9 IM métaux •oudunto ai IM principaux 

tMftQMl« 
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2 • 22f5i-ïfi5.E5ïNTIr,-,-ES riP9 w-imr-s 
VlS-n-VÏB rìrx  RCELLFV'irrS VFRRE- MFTAL 

2.t. - AJI, MLATATIOM 

2 • * • 1 • - VERRES SftW TFMg.TnW. 

La courbo rie l'allongement en fonction de la temperatura eat 

constituée dB deux Benrnnnts Benaiblemnnt rBetilignna réunie n*r un 

élément de courbo. Fn fin dp menurn la courba a'nffniaa rapirtpmrînt | 

c'est le point tío ramoLUsfíonent Brn-sible A qui corrpspond  à la 

température t^ pour laquelle lo baranti devenu suffisomment plastique 

M déforme nous la pression des ressorts du dilotometra (fig. 3) 

Le point de rancontre T drcs doux parties sensiblement rectilinnea 

da la courbe est la point de transforation qui correspond h une tempera- 

tura tj. dite lPjm.lratu.rB. .ria trnnsfnrmritj.qn (correspondant BU gradient de 

température de la mesuro). 

2.t.2, - VERRES FN TEM5iqW. 

Les varrea trwrpÈa par refroidissement bruaque donnent un« 

courba d'allongement an fonction de la température rapérOB par 2 (fig. 3 ) 

Elle débute pnr une parti«? sensiblement linéaire nituée logorement 

au-dessus rie In courbe du verre sans tension 1, La courbe s »infléchit 

ensuite proqrßssivpment vor* l'axe dps températures  h partir d'un point R 

où elle devient ractilinne et s'incurve ensuite vers le haut f on atteint 

finalement en A«  le ritfformation «OUB l'«ction dpa ressorts du diletemetre, 

t^t at t_, aont aenBiblrnpnnt ¿cjnles h t. et t.. 

A la température t    le relâchement don tensions internes 

débuta f  le barrenu figé pnr la trempa avec dea dimensiona plus grend«a 

que celles qui correspondent h l'étnt recuit tnnd Ti renrenrirn ses 

dimensions normóles  |  lo mccourcinfîRmrint qui en risulte provoqua la 

changement do direction de In courbe.  Lorsque Ina trnr.ions nont entièrement 
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relnehêea la dilatation continuo sani? rrtomeliee. 

LB relochrm-snt de« tensions RR produit entro lea temp^raturaa 

•_ et tTl. Pour nnlnvnr Ina tensione intuirnos d'un Vfirre il suffit donc 

de IR recuire ft unn tempírnture comprise entre t„ et t_t et de IR refroidir 

ensuit« très lentement. t„ et t_, sont respectivement les temperatura« 

inférieures et ruperieures dp rncuisson, 

!îi les tannions interne« «ont très fort»s la pnrtie de'le 

courbe RT' pmtt «voir une pnnte négative comme indique en 3# 

La sennvnt de drnitn OR représente 1'ailonnRmpni du vnrrn qui 

est a l'ôtat rinidn | pnr contre TA est 1'allonnnmr.nt du verr« dÄ ja 

d-'-fommble et renr^scnte In resultante de In dilatation proprn du verre 

et de ne dêforrontion «nus 1»netion de«? renforts du dilatomètm | 

lUnclinnison de TA va dépendre dea cnnditiona experimentales et on na 

pant pn« an tirer da conclusions absolue, 

h  lo temperature de tranafnmntion toutes les propriété« 

physinuea du verra telles que, per exemple, poida anfoifique, indice da 

réfraction, viscosité, conductibilité électrique, etc.,, aont nffactéaa au 

même titra que In dilatation, 

2,1,3, - jffijT.ICIENTS dp DILATATI CIN. 

f^ent pnr définition !•allongement d« l'unité d« longueur pour 

unn elevation de tenrsirnture de 1*, On a done I 

1  *T 

On peut définir un rjrffJLpipnt. de dilnta.tinn, "fätfip entre deu* 

temperatura* T at T^ at on ne s'en prive ps«. Sa valeur «at 

oí'' .     »Tt   -   »1 

T lT 

Il est dirnetemsnt dnduit de In pento de la droite nui joint lea 

points de 1« courbe d'allongement ayant T- et T patir ' «*isse. 

On définit de mPne un coefficient en dilatation vrai ft itrm 

temperatura déterminée T (T1 _w T ) et d'après en nui priende so valeur 

est directement déduite de In pnnte dn In tangentn n In courbe nu point 



1 rl ... 

d'cbseisse T i ea valeur est i 

^ 1       dT 

2.f .<• • Jf CANUTE, de -le TR~;!Pf « 

La trenpe se manifeste de drcux fnçon« t 

• les couches externes brusqunmsnt rofJroiri.les s«? solidifient et 

•e contractent tandis que les couches interne« encore fluide« 

«O déforment anus l'action rie cette contraction et eur.une 

tension n'opnarett nu début, Puis es« couchée intrrnrs BB 

refroidiront fi .leur tour, rr- contractent et exercent alora 

un effort de compression su- In croûte ext-'risure tendis qu'elles 

•unissent elle-nPnee un effort de tension | il en résulta des 

tensions permanentes que l'on psut mettre en évidenen per lo 

biréfringence du verre. 

- A cette trempe d'origine physique vient n'ajouter une trempa 

structurels t le refroidissement rapide fige le« déplticemont« 

moléculaire« du verre visqueux | l'équilibre n'est pes atteint et 

las molécules restent en place présentent un écarteront moyen 

plue grand que celui qu'il aurait été riens le eae d'un refroidis- 

sement lent. Ceci explique que le poids spécifique d'un verre 

trempé soit plus fnible que celui do m*me v°rre non trempa et que 

toutes les propriétés physiques soient affectés« pr-r la trempe 

puisqu'elles ont une origine moléculaire« 

*t»»5. - tëtATJOffi fNTOF In j^ATATlOM et _fo tfViPnsJTîm des. .yjHRC£. 

Elle est approximativement linéaire excepté pour le« verro« 

contenant Ai l'anhydride borique. 

Si l'on désigne par^ le coefficient de dilatation moyen linéoire 

entro 20 «t 100», par p. P, ... P ••# les pourcentage« des oxyde« consti- 

tuent« • le coefficient de dilatation moyen cubique est donné par la relation 

3«< „ ap. • bp2 • • "Pñ • . • • 

a« b. n, étant de« coefficient« qui caractérisent 1' influence sur la 

dilatation de 1 f* de chocun de« oxydas respectifs. 

• » • '• • 



Ca* coefficient* ont Ht établis 

- d'tmn pert par l/INKFLHANN et SCHOTT 

• d»eutre p^rt par FMRL15H et Tl'RNFR 

irt eont d'ailleure oeeet differenti IR» uns de« autrwii 

- If - 

î&SjfJpkitè. J¿ ~£& ü. &s££te&&LâLl 

si o2 

Nn20 

V 
ta© 

MgO 

W2°3 

BaO 

PbO 

ZrtD 

Zf02 

B2°3 

0,1 10 -7 

to a 

6,3 • 

S • 

0,1 • 

9 • 

3 • 

M • 

*•« 
• 

0,1 

0,15 10 

12,98 

11,M 

4,69 

1,35 

«,82 

5,20 

3,18 

0,21 

0,«9 

.-T 

On oout cependant dogaoor let rèdini suivante* t 

• la« OKydea éxt type R,0 introduisent uno trfts fort« dilatation 

• Ins oxyde« du typo RO introduisent une diletntion woins 4lovée 

que les précédents mais encore tinned ble 

• lee oxydes du type FLO. , R_0 t RO n'introduisent que de faibles 

dilatations« 

HALL a ¿tnbli den coefficiente en mesurant In dilatation non 

plue entre 20» et 100» mois 20* et la température critiqua | ees résultat» 

eont rione benuemin mieux pdaptee m« condition« réelles de travail dee 

verres et eont le«? plue rocoTPimndeblea pour la provision dee dilatation* 

par le celeul» 

•••/•• 
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«•2o 

K?0 

CaO 

Voici quelques uns do ses coefficients t 

3B0    IO*9 BoO 120   ID"9 

300      • ZnO IDO     • 

t90     •      •       FMI T5     • W9O 

B2°3 

50   10 

20     • 

-9 

510»     variable 

. Pot» la silice la variation du coefficient da dilatation linfisij-e 

fonction du poureentan« d« SiO_ not donnéjpnr la court« (fig. 4) 

MALL aderite également la formila d'nrtditivité 

3 0(    - "P- 

r—»    p 
>        «Hi 

Leo coefficients indiqués sont m¿& 
3 

fyewwue. • 1« verro do eompoeitiati ei-deoaoiia I 

SâO? 

A1203 

V 

«1,40 

9,81 

O,IB 

H»Jt     18,PI 

CaO 3.86 

•a dilatation prévue eat 

«7,40 x 3?   1Cf 

f,ei x so   • 

o,ie x 300 • 

18,81 x 380    • 

3,80 X 130   • 

eu |0,TT   10   . La »neeura effectua donne 9,8   IOJ 

m   2 494    IO 

• 490     • 

• 54     • 

• T 190     • 

• - W, - ». 

-9 

10 TTC   10 
.-9 

»••'•• 
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2.?. - ta vîsrrMF 

file intervient au cours de In fabrication du verre, îor» de 

l'offinng« moi* BUS s i lor« du trwa.il du verre et dee soudures v^rrc- 

fnátnl. 

L'uniti d? viseo« iti* ent la poise et 1» viserait*, des verres 

viri« de 10 poires lors de 1»affinage a 10  poise« B froid. 

A titre dp comparaison voiei la valeur de* virco«*it4« de nurlrrues 

liquidr« i 

eau           « 1B*4i| « 0,01 poise 

glycerin*       h 20» •  10 • 
aluminium       à 500« »10 • 

verro «odccaleique h 1 400t »100 • 

I.Í.2. - jfrSCOSITE Bn FOHCTÎPN rie la TFf-:P':RAJUfc, 

Le trac;4 de cetto courbe (fig, 5) fait oppal a de« méthode« 

différentes suivant la vnlnur de la viseoaiti ft mesurer. Aurai les v^rri^r« 

»o contentant le plus souvent rin determinar nuelrur« points dt? cette epurhe 

dans lr rionaina de tcr-piratum nui lnur est utile et ilr: ont donni la 

définition de« quelques points «suivant« en caractérisant 3 a viscosité de« 

verres par 1P3 température* qui correspondent aux viscosité» ft Atteindre 

pour r^alieer certaines opérations determini*««. 

Température de trovnil (Working point) log ^M     • 4 

Température de ramollissement (Softening point) • 7(65 

Température de recuisaon (Annealing point) • 1%*1 

Point de tension (Strain point) • l*»*» 

Le« définition« d« ces terme« sont le« suivantes t 

• tapp''rn+'irp de tr"v-\il (Working point) I e »est la température qui 

correspond a la limite supérieure du p-«li«r de travail l°g10/1 " * 

m  Point H«- r^pl.Hf «^;if,nt, (Softening point) t c'est la température 

(définie par LITTLFTON) qui correspond A In limite inférieure du pnlier 

de travail. Log.-.^ • 7,65 

• ••/•• 
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" \'v!nP?"cP$!-,T!r' l
r)r', T'r'C:1

u^,r'.r:np (Annealing point) t  c'rr.t In température ft 

lnquella il fnt.it porter un cylindre c\r.  vr:rre tin \fl *> A  cm ép;ii«i!îtîur 1 en 

pour Jó rennim en 15 mn (c'est-à-dire pour t'.H<riin«r BPB tan r-ions dans 

IR sens indiqua nu chnpitm pr^cedrnt, i.og.^M   » 13,4 

" Point da tension (Strain point) t e'ent IT temp'return à lr»oue.lle il 

faut porter tin cylindre dn verre dp fî a /l m épaisseur 1 cm pour le 

recuire en A  h"ure«, lnrl«n-W * 14,6 

Il BBt impartant dp noter qu-* In recuisson d'un verre pBut ítre 

¡réalisé« 6 dee tenpératurps inférieures h  celle nul correspond ô une 

viscosité telle qu^ l.on  >M r= 13,1, An-dalà riR cette température il y 

mirait un ri»qun de déforn>ntinn, La trwiern+ure de rer,uÍBson est 1B 

température maximum d'un cycle thermique niip doit nuhir un objet dans 1B 

but de fnirc dicp.-iraître les contraintes qui ennt eppnruea lorn de sa 

fabrication } lo verre séjourne ù cettn température ntin^ent le trips 

suffiront à  l'rumination dp;? tensione et il est refroidi progressivement 

pour éviter qu'un nouveau grndient dB température ne fasse réapparaître 

de nouvelles tensions« 

Ceci correspond nu point de transformation du verre défini au 

Chapitre précédant et également» comme on le verro par lo suite, à la 

température d'apparition de teneions d^ns un verrn lorsqu'il est necroché 

•ur un métal. 

D'après FMlCHfc'R la variation de lñ viscosité an fonction de 1« 

température est donnée par la ralatien 

Ion. _ u   • - A •  R hai  " 
T-To 

•vue 

M t viscosité ft la temperatura T (an poieca) 

A,B t deux constantes 

T t température du référence 
O 

Cette formulo correspond nu type général 

1 • A'n — " A'B BT 

avec 

B'   t  énergie d'nctivption 

R t  conrstnnte den  nnz parfait?! 

T   t   tr'-'M'-rnturP   •"'br-.nluB 



-  ?0 - 

LB« variations do log,n>4 Bn fonction dB X   donnant une ligne 

droite dont la pnntn rat 1*énergie d*activation B*. 

2.2.3. - VARIATION rtfi M.Wc^JWF..raflf!rnnN fa ¿n wreiTiPN e• yfmzs. 

L* effet ries composants ripa vertu« «ur leur viseo3Íté e ñt6 

étudié« per GEHLOFF et THOMAS f l<?urs résultntn peuvent so rñsunwx einsi i 

• le« alcalin«* fnnt décroître 1« viscosità plu* que to«»'le«? putre« 

oxydes p prt irti lié rnwnt à h\¡ut«i tfs^p'rnture | N«i_0 est plu« 

efficace nup K_0, 

• Pour le« vrrns cotitfjnont NnJ3 et KD 1B minimum de viscosité 

cet atteint pour eertninns proportion*. 

m MoO «t ZrO nuementent la viscosità pnrtieuliftr«5mr»nt h o«!«« 

t»wrip'rature. 

m A boess temperatura CBO I*1*V« la viscosità plu« que le« nutre« 

o*yde« msin pour des températures plu« élevée« il la diminue 

tout d'ebord ensuite il In feit croître. 

• HmJû et fbO diminuent In viscosità a toute« les températures 
2 

••• Al-0   fait croîtra lo vieeoaité, FB 0   la feit d'croîtr». 

•••/•* 
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3 - LES SER I.PMENT5 VFRH£ - METAL 

IIB font intervenir un nombro &\v¡vñ rie variables qui pauvnnt 

ttwrpçjroun'ae et nmtvr"-,t c-<- ••••r.tirt.n^r t 

- un en3emh?.a ri H propri(Ht?s physieo-rMinlquas rinomile« riípsnd 

Vadhérence vsrre-mñtpl 

- le» enraetöristiques do form«" qui riipnndent de l'utilisation 

prévue 

- lea limiter Ho» contraint»« tolérées «elon IRA forma* et 

l'utilisation des objnts. 

1.1.1. « Jgg.«?. PHYSIC riu 'XfUfjTJI^Q1^=LWTA.L. 

L*aspect physico-chiminu« cera nógliejS dans ce pnrsgraphs Hirn 

«ju^il conditionne li mouillabilité' du nétnî. pnr 1» wrrn f»t l^adWlrence 

du vorrfi nur le mît ni. f>a pointn Burent envisagea nu chapitra concernant 

la réolinntion den Eicpllsmanta. 

four examiner rie f*<:°n simple cet wspnet physique il y s Heu 

d'utiliser des hypoth?*ses ainplificntric?«  t  1« verra n*rn cnnsi'-Jirí conme 

un plastique parfait aux tenni-ratures eun-'rieurBS h ertile du domaine de 

transformation, comme un solidi» h In fois plnPtique et élastique en-dessous 

rfe ce domain« et enfin co^np un soude élastique 5 des tenpSrntures plus 

3.1.1.1. - t-a di? H: etion 

"lupposonp Tii'im ensemble verrw-*/-tnl identique a colui rie 1«! 

parti - naoehe **. In fig. .6 de longueur uniti.poit façonn* et 

•acereche» nt qu'il eoit refroidi à vitee^e confitente, 

• • .'• • 



Au-dasaus rtu domnine rie tmnaformetion 1* verri» est 

plastique et suivra exertempr»t It's contractions du métal t il 

n*y a pas ri» contrainte«?, 

F.n refroidissant davantage 1B verre entre d«»nf> le 

domaine 01*1 il eat pnrtinllement plastique et p--»rticllemr'nt 

ÄJ.ostique f das contrainte« tfjM *HJX contractions différentes 

du verre et du »"étal prennent nM'-Bnnr.a mnis uno pnrt.ip dispa- 

raître PD raison de In plastici* ' partielle du verre. I n tempe- 

rature h  Incucile ees cnntra.intcr- ->pnn»,ai'?pent est la temperature 

rì'aeerochrge (Settinn, point). 

Au-dessous du domaine du recuit le verre est élnsitiqu* 

et il ne produit des contraintes permanentes BU nivaau du 

scellement proportionnelles à In différence dea coefficiente dp 

contractions moyens*^ . du verre rtQ^_ du n'tal pntre In 

température d'accrochage et la temperatura ambiante, SíQT est 

cette différence et t. et E les module» d'élasticité, respectif« 

du vmxre  et du mötal In contrainte à l'interface nat donnée par 

F1 + E2 

La partie droite de la figure 6 montre ce que aéraient 

les áprouvettes s'il n'y avait p?a eu •Raccrochant?" entre le verre 

et le m'Hai (ici enn du verre en tenaion^ . ^*( ? ). 

L'expérience montre que 

- ai 0/<f/ 100 parte par million le soudure cat parfaite 

- ni 100 ¿ ¿ / 500  "       •   le acal lèvent eat entisfaisant 

-ai 500 / ¿¿ 1000 "      "la scellement eet mediocre 

et fi1 eat utilisable que dons certains ce« seulement» 

Si l'on Bunpoae que le temperature d ' riecrochane »»at 
-      -7 

520* C et pus lo coefficient de dilatation du mitai sait 50 tO 

O  *» 100 parta par million correspondrait a un verre scier la 

figure .dent le coefficient de dilatation moyen entre' 520e C et 

?n« c 

• • • '• • 



-? ,nn ..       t-,       ««-7 o(   -    50    1D"7    - JTÌ0         -   .5?    10" 

W6  (520 - 20) 

O   m  5f¡n  part« par million correspondrait  à 

0(  -   60    IO"7 

O   • IODO porta per million correspondrait è 

0(  «    70    10"7 

Comme on 1« voit le see!lement mt parfait lorsqu'il 

y a un  «croni rinourettx untreC\     "t*\_. 

Cette rnm.-vmue n'exclue pen qu'il soit poi s ih In 

d'ebtnnir tin peellevi"nt assez bien accorda ri'un verre cur un 

métal dont 1B« roeffieients riß dilatation f;nnt ar.eez différent«? 

en utilisant plusieurs varres rinnt los dilatations nnnt  inter- 

»édiairas. 

RapréeentonB cala da façon plus precise en prenant UT» 

•Kemplo conerei. 

ConsiriirnnR une éprouvette de molybdène et d'un verre 

auquel  il peut être nrcordé'  façonnée    conti« ìl vient d'Gtr« 

indiqua»  Las courhe.B  dilatométriquea du n'tal et riu verre eont 

donn'ef   fig, 7a, ivi re,n f-prouvettnn sont refroidies a 1 eC per 

minute   on constóte  (r"videmmnnt après avoir fait des iic-ures 

appropri M PI) que In température d'eccroebann  (lîrttinq-point) 

•e aitun  h ?0* au-der^oua dp In température de reeui«*>eon (Annea- 

ling point). Ler, point«» n,  F,  F de la finure sont respectivement 

le atrning point, le setting point,  l'nnnealino point.  Si par 

une trnnslation on déplace 1F¡ courba de dilatation du verre de 

façon  «*i reporter F sn ü  (courbe t) la différence dB rontrBction 

antre le verra et In mitai aat représentée par EK, 

• 

Il est posr.inln  h prrtir des courbes A et C,  de tracer 

qualitativement un'j cnurha dis contraintes existant dnn=?  le verre 

au courrt du refroidineepient des deux éprouvettea confidi'rÊes   f 

c'ent   la courbe • •    In fin.  7Î> dont le? unit'", de l'ordonnée ne 

sont  p~n  indiquées  t c'est  en  quelque norte In "courbe polaris« 

triqi>RM  dont il rnra fait rHnt plus loin. 



?/. 

Si l'on suit 1B9 contrnintes lorn  rlu refroidi^s^rent 

tm partnnt Hi E   (nrnrnchnge)   il apparaît dpn«;  le w.rrn Hr««5 

contraintes d'ex tension ptiinrotf.  n cette, température In contraction 

du verrp ent plus fnrte qus e "lie du métal  (le verre conprime le 

métal rt  ftR mot un Bxtension). 

Lf! VRrrn reste ensuite en extp.nr.ion juequ1« ).H tempe» 

rature- où les r.ourbps A it t an recoupent r=»r ft e« point Ift leo 

eentrninteü s'annulent ntiienue .le«» contractions du vrr^e rt du 

«•»¿tel 5 pnrtir du Setting point ^ont identique«!. 

Au-des'-cuis rie cette tr.mT'>reture In n'tel er¡ contracte 

plurj que  1« verre qui,  pnyfuitepent elastiquf, se met «n 

compresión,  A  l'^Mante In compression du verre rat propor- 

tionnelle  ft In di"tf>nrn EK » RH dr la fig. 

3,t»f«2» • LB vi-Bro^^t.^ et In .tf^n^ytur.B j[*lpp^,TP^}.PliT-* 

LB vnleur <5 ria In f.îquTP 6 depend de 1« différence 

live contractions du verre et r!u mfltnl ft partir de la temperature 

d'eccrnchnge qui est line è In viscosité. Suivant Iti vitras« rie 

«sfroidinsencnt chnisia lee contraintes PP n^nrbent plu«» ou 

moine dnni la phrrse n.->rtiellr"-i»nt plastique  et l'expérience 

montre  que IT tcnnerntur-e d'pcornebage peut  oreiller dnnq  I«1» Uni- 

te« dn viscosité d'finies pr>r Ion .~M » 13     ft    lo«1f1* * 1/,S 

ce qui coT.reepon'1 ft in intervalle H-» t«nr'rnture al1net,  *! pet» 

pre», He 1»annealing point • 15* C eu »train point 4 5* C. 

L'en prut se rendre compte da er; qui príleftdr en revenant 

HUM tourne« dilatomítriquea t?u rtr>!yndcne et  d'un verre a»tqu"l 

il peut Ptre neeord'  (fig.  8a) mei« en IPS examinant pn fonction 

dee vitenpns de rpfroidis*'"nent «dopte»et ries températures 

d'accrochage qui en réeultent. 

Supportine qu'elles soient repr'contee* par î^s pointe 

A,  B et £ fie la fig.  Pa,  Si  l'ncrroeh-'ge s H  produit tr A,  la 

contraction du verre entre cette 4P^n'r-)tur« et li température 

embientp  r,pn pJtn Alev'e W-  cllr du r.'tn.l et 1" VTP <=«.»H 

et» ex+'-nnion. Si l'eccroeh-ip^ c* nroduit er H In seeD'-rent sera 

anns cnntr-iintn à froid.  Si   In tpmpérnture  d'accrochage est C le 



Vf.TT'- rip eeellrriient sera Rn rrmpronrion h froid puinntie la 

contraction du nf-tn.1 de C ^ la température mbirantR REt 

stipar."!"ure B cr-llo Hu wrrr-. 

Les trois eourbrs do la fin. 6bJ.B repr^^ent^nt ICH 

courbas poleriV'trlnues déduites dp« r.ourh«*» dilntnrn<Hrioueß 

rio la îifji Ba. 

3.1,2. • .CrNTRHLF, ri;* MAPTITirrc. on cm UEMEHT P£R V* rni';^rS  -ÎUTT1:'; T^îniirq f!p 

WRRf  et, |dy| i ¿TAI.. 

La connnt^canc»! do In diff^rr-nec du« rontmctions Hu Setting 

point 5 l^enbl-intr* sntre lr vrrrB et IR mfitol prrnRt dp prévoir  {npproxi- 

mativcment) en que donnern In scsllnr^nt. Oei n'r-rt qu'approcha puisons 

l'on ne tinnt pn«s compte dn  t;e qui SB posso réellement entre Srtting point 

«t 1B Strein point au refroidissement dp l'ensemble. Cette méthode peut 

eependnnt donner uns indication prôeipuse si la température d'ncerochaoe 

est bien définie et si In précision rie mesure dilatamitriqoa est 

«affinante. 

î,t.2,t» «• VnrintionduSptfina point en fonction rir îR viteppe r"r>  •««froi.. 

Cee variations ont été vue» nu § 3,1,1.2, mnie ellea 

«•ont Jnmnis foit l'objet dp normalisation, Fn FRA'CF à In suite des 

travaux de TREtf-fCHON et KÎEFFfR un refroirii-ispment d« 3»C pur minute 

• ñiñ adopte1 ee qui conduit ?t uno température d'aceroch?ir,a 

TA - Ts • ¿ <TR - V 

T- éteint la temp'rnture de ramollissement diletométri- 

que eu CHEVENARD et T_ la température du point de transforation. 

Rew'^ot'e - Il feut noter que In menure PU nTVFNAR'î 

permettnnt d'otta irvire In t•nn;'rnture T„ f'e ramollinsrnint 

dilfitornítrique pour, l'action do la tension des ressorts appuynnt 

les pou^poirs  rur  1ns eprouviittoi n'a jnrr>ni^ nrécifltf In tnnsion dn 

ces rnstîortB, 

•••/•« 



1)' nutres autuiirr» préconisent une nutrì? temp'roture de 

refroidÍPsnn"nt et ne prt'cirnnt rinn de plu» que les premiers. 

3« 1*2.?. - Precision d^s diAntop&trea. 

Fn fonction da CB qui precède allo REt nettement 

insuffisante pour donner rins indications pr'eires sur la question, 

Dn pitto, In nnint de vue expos* Hnni rn chapitre ne tient rompt« 

qua ri« l'export physique, tir? Ja unison et nanlinrj la couche inter- 

médiaire verre-miHal volontairement préparée comme on la varrei par 

In suit« pour favorieer .l'accrochant du verre HUT 1P m^tel, 

feci peut Pt^r rapproch' de  l'étude de Is mesure de 

l'accord i'mail-pñtB toujours trùs appréciée    p»r lee masures di~ 

latométriques et poseible par la tu<ure das deformations ¿ni*; un 

bilama ômail-cemmique en appliquant 1". method« de 5TE6GF.RT, 

ì.f ,3.  - £j.Mn%E,de t,MPTJ,T,l!PlE, ,o», SrF.m.^Ffrr. PAR la RFTHÍlTlF  POj^RTIi'TRTHlJE,. 

Pour les études completes d'un nouveau verre il a^t indispensable 

t!a connaître In courba polarimétrique complète depuis la température d'uccro- 

chrjge juPnu'f) 1« température ambiante. Par contre pour 1"S contrfllea ria 

fabrication la mesure des contraintes h froid nuffit. 

Le principe1 de cas méthodes est que,  noua l'action de contraintes 

mêenniques  (callen provenant du scelleront), la verra devient biréfrinnennt 

at d'autant plus que le"? contraintes sont importiate«  f  il fiuffit donc,  pour 

diHerniner cas enntrnintas de déterminer catta birefringence an utilisant la 

nemire eptiptie classique. 

3.1*3.1. - fm i rha noi ?>Tì m et r ig? >_1\ c^nlfet«, .{pWyf*-0 ^HIl-fïT). 

L'eprouvetta d'essai est cella du haut de la fir?,  9. 

Le fil m1H0l.li.Hua a un diamètre de /! mm ou de 1 ,5 nm suivant  le« 

ces.  Il est enrobé p~>r  le. verre co"n>-  il  es*  insinué.   L«>>n-:r'-^.ln 

biréfringent Minai obtenu o évidemment deux directions nrivil^eiées 

qui, par raison  do  fiymet-.-ie,  sont ni tuées  l'une  dana   l'axa du ^il, 

l'autre dans une direction perpendiculaire. 

.. •/•. 



Ln  di':nnr.itif •-;<'.''rinant^l ccnpr'^nd un bane rin  photnni^n- 

tirdmôtrie sur Ipryjal est plan'- un four tabulaire pnr Exrnp.1" dans 

lequel on pine:«?  l'Spremette  cotr/i  .-irtdiquf:  F,UT Ja figure  irr,  dirnc- 

ti.crr? privili'niéBS (Harrt  *i ''5e den plnn-, rio p ni priori, inn d« 

l'nnolyseur nt du polaritieur qui sont croisas. 

On portB le four à la temperature nup Visure do recuit 

et on y rest'» jur.qu'à disparition empiète des contraints» 

(extinction Hu v»rrn RCC:.U<'  autour r'u fil).  La i'Tip'ratum  n^t 

ensuite riiiiinn'-o h la v.U-nnr da 3° H par minute. Tour, len  ?fi° 

la difft'rnncn H;; narebn  (.U'r*  à ln hirrTrinnencn mr Impair.-pur 

rfn lo lame)  rr?t mesurée e l'aide du nmrtz conp-rr:--t-ur.   Tl n» re^te 

plus qu'5 trp.cpr ln courbo différence de "arche fonction d«? In tem- 

pérature. 

On note nur celle-ci la treparature d'accrochage, 

l'existsnee dnp maxima ri«efforts et leur sens ainsi que le» 

contraintes  à froid. 

3• 1 • 3• 2• - ^nntrs.intefi. r^iHueUpp j\J¿*&Jí¿*$JL» 

File prît donner, sur la finure 9 b par ln différence de 

marche a 2fi" T..  Pour ln connaître il n'est pns util»? rie tracer 

toute la courbe. L'essai rat conduit de In rianima arêcéd'-ntn 

nais on ne mesure la différence de marche que Inrr.nue 1*Eprouvette 

est revenue à In température ambiante. 

3,1.4, - JjiFLUENpr **W TRUITFiTNT Ir?^lI^!LJiMJl!EJ^^ 

ïl s'agit ici d'un essai fuit sur un scellement KGVAR-verrs bnro- 

siliceto, 

La courbe polnrimetrique feit« à l'envers not conduit« Jtiequ'* 

3E0" C. Cette température reete constante pendant les trrps indiqués sur la 

fig.  10. Cln constnte qua In variation rien contraintes est rapida en fonction 

du temps. 

3S0° C est n •*-'--M?"nt pn d»hn^-s rie l'intervalle da t^nsfor'^tion 

du verre et 1P résultat obtenu peut paraître surprenant. I'n n'alité dans la 

technique utilisés pour les scellants le v»rre passe trap rapidement ln 



znnñ rtn transformation ot sn visr.ordt1'  n'atteint ;.,;:r; r,n vo.1f,ir ri*oquilifajr, 

Lnn tnn'3Íon«-i rmt i'límin'Vr, rro.'s lr¡ vi^no^ité rr •••!.:: infÍTÍrnr«  h ?.<=•  qu'elle 

serait  si Lo rffroidissnrrnt ¿tait £irrr7  lent t!->n3 la zorn do triinefrrmtinrt 

pour permettre un f'quí-1 ihm phyr.ico~r.hii:t.i.~uc,  To;-,-, nu rpch-vtffn1-"-!,  In V.íTOO- 

sití du Strnin point est. at'.einte bien :.<^-mt In ten^rature nui lui correspond 

at, riña ce moment,  In ve.rrr  r;c trans form?  bien run. sn tenn^return soit  p.lus 

bonne que l'intervalle dc tranaforrnntion. 

teei rrontre l'lnnnrtanea de .la vitesr.c de rofroidir'.r.oHPnt.au nnmrrt 

des acollónente dns borooilieatea avr.c Ins mêteux nuxeuels ils sont orrnri's. 

Crei montre ¿neWient que lea mesures polr-rimKtririi»-'«;  ne r*r«nt. 

eompnrablea entre allea que ai le treitenent thermique de l't'prmivette est 

parfaitement dáfini. 

3.1.5. - ŒPVS3& 

Ce qui préefede montre que un scellement v»rr«-mêt:?l s'il n'est pnt 

refroidi owe précaution prisante ft froid rie» contraint«« élevons qui peuvent 

entraîner en rupture.  Il est done necessaire tie fai ru subir mi verri» un trai-. 

tement thermique appel'  recuis»on dont .In but fir.t d'obtenir lee  contraintes 

reairiualle« è froid telina qu'elles étaient prévues par le choix du verre, 

du nétalj dp in form« du scellement» etc.». 

Catte reeuiaaon peut ítre faite en four fixe ou en four continu et 

son cycle comprend toujoura plusieurs partie«  (fig. 11) 

m Zone A t  chauffage h 5* C au-rieaaus do l'nimealinn, point 

B t maintien de catto temperatura pondant un temps t 

C I  refroidissement o    n'C cn-rier,souG du Strain point 

0 I refroidissement de 50* C au voisinage du strain peint 

E  t refroidir,sèment firmi» 
ta tableau do In figure 11  donne, dans le cae des verres courants 

dont lea dilntotionn annt indiquées, lee  températures et temps   ?» observer 

pour obtenir un recuit convenable» 

3.1.6. - RTîvARnjjE, 

Tout ce qui précéda fait état d»une Unison verre-métal et concerne 

leo eeellementa dits "ancordiîp", 

...A. 



. ?<) „ 

H «xistn ri»flutrP3 typ*» d'erm-îmblfis étanches dans Ifisnuais il 

«•exinte pas rin l.-uásen vorrn-métal mais frpttuge du vsfïrfi ptrr !.e tv4tsl l en 

sont 1RS liaisons par frettoge. 

«••'•• 



3.2. - yunr PHYSICppHTl-imiF Hr-s 5ÇM ^v.rjir^ ftrfTiHT:6"? 

WRRt:  -  f-XTAL 

3.2.1. - JT^TfiEMpES PHY^ICOnHIi-iirnjFS ds», SHf U^-TNTS VrRRJVfTAU. 

Pour qu'un scellement crût eteriche il faut qu'il y nit une i.inl^on 

entre 1B verre et .le m^tnl j pluei^urs conditions doivent, Atre réalises four 

qu'il en soit nlnsi.  I'e plus, l'i'tude physique pn'c'identn fait  apper^îtrn 

d'autres facteur«.  L'enr.Hmble do ces conditions peut se résumer de le mnnière 

suivante t 

- il ffHit quo IR ecollc^ent r.oit solide mécaniquement   f  or les verres 

sont den matériaux fragiles qui resistent beaucoup mieux h In compression 

qu'a la tractinn.   Il eet donc indispensable que les coefficient« da dilatation 

moyens^,  du verre etfl[ „  du metal entro  lea températures rÎR recuit et 3 ' e-nbiante 

(chapitre 3,1.1.) mettent le verre* en très lt'gero compression c'est-â-dire qu'il 

faut, de preference,  quey. -<^_ soit tres légèrement neentif plutflt  nue le 

contraire« 

• Le verro Hnit adhérer nu métfl et 1* sc*.llewnt t'nit Ptre  étenche. 

Ue verre est un mélange d'oxydes et 3 • orìh('rene« nn nourri fi!-re obtenue que ner 

les Unisons oxygene-rrv'tel soit coté vnrre ou cotí m¿tel. Il eet donc indirnçn- 

•able d'oxyder le ndtel en surf née. Parfois il peut exister une couche d'oxyde 

absorbée h la surfnce du métal ce qui paut Être suffisant pour assuror In 

liaison. 

• L'eprdsseur et la nature de l'oxyde feria ne doivent pe« diminuer 

la cohésion a l'intercouche métal-oxyde par rapport a la solution iri'eln 

(l'épaisseur ne doit pnc Atre trop forte). 

• Il eat essentiel que l'allinrje ou le m'toi utilisa pour le 

scellement nit une dilni^tion rewrr.fhlr»  et roit d'epurvu de  nointr  p^'tiqu-s 

tels  que trcnr.-formntinm  nllotropiquen  dnnn tn'-te 3a rieben de teppf'retu.rr 

do fabricet.inn ou d'util i ration du reelleren-!; y 'rre-n^tel, 

•• U'nlliono nu le métal dn.lt  evoir une cnmnoeitinn reproductible 



en cuantito induBtrirHeri r.t drit pouvoir ñtv oMmu d-inr rb'ff¿r^nts 

derrés de ritorti ou tir riitrtil.lt>'' pour pouvoir nSsorhrr i "F rnn+.r^intcs 

qui peuvent   -'pparaîtrn nu rnurs ri» !•-> realisation H» eeellpn^nt. 

3,2,2.  - SCni^rTS A/'rniirCS Sj.'R .ina ¡•IfTM'Y Pi^% 

3,2.2,1. -£Ì2ÌìBP, 

C'est lo premi-r '»cellompnt qui oit (Hé utilisé, Son 
7 

eoffffirinnt de dilatation rie 90    10"'/• C p*rm?»t dp 1* «eeU<«r 

nur des verrrt dont 1« eo"ffiripnt r!* dilatation *st de l'ordre do 

90    10    /• C t'i3.*î  qur¡  IPB virria »odomleiques ou rnrtnins v^rrnp 

au plomb, 

L*:u)h*rr*nce du verra sur In platine est feeilitée pnr 

la présence d'un trfea fin film d'oxygène Absorbí p?r l«s platine | 

un tel film d'oxyrjSne est prirent rfpns tous les nrja. 

Le unitoti cér^i-nic-métai s'effectue pc-r la prêeaneo 

de l'oxygéna qui assure unn linieon trf>s polida.  Pt - Pt • Ü • Si - 0 .. 

Il y a corrélation entre IR mouillnbilité du mit aï- pnr le 

verre fondu et 1»oxydation flu métal. Pour le» mêtnux précieu* la 

mouillnbilité diminue danr. 1'ordre suivant I 

palladium non combiné 

25 % de Pt rione Pd 

25 £ df Pë dans Pt 

platine pur 

7 !í de rhodium dans Pt 

La platine à 1 r,'> de Cr «e mouille cerne le Pt pur. 

Le plntine s 5 •;' ri«? Ni ee mouille wiaux que le Pt put 

Car il «st plus oxydé. 

Ce« aeellements sont abandonnât pour dns rnison» écono- 

miques. 

•t•/•• 



3.2.2.2. - CyijSS. 

Lea scellements sur cuivre na furent possibles qu'à partir 

de.195Q en utilisant la technique; de W.6« HUUL3KEEPER. Lea caracté- 

ristiques des verros soudante sont données ci-dessous  (In coefficient 

do diletati.cn du cuivra est à 20° C  t  165 10" ). 

Characteristic« of Copper-Sealing Glasse«* 

X15Q(C5G3Ï 7??3 

Thermal expansion/*C 176 K 10~7(20-400) 154 x 10~7(25-300) 

Working point (*C) £55 

Softoning point (°C) 570 469 

Annesling point (*C) 430 366 

Strain point (*C) 344 

Density (g/cc) 2.78 2.56 

Log resistivity 1t.1  (100»C) 6.78 (250'CÎ 

Log resistivity (350*0 5.2 S.01 

Durability in water like S9S 0.05 (like QÜ60) 

* Courtesy The General Electric Co Ltd Wembley. 

Ils ont des coefficients de dilatation élevée et l'accord 

e«t réalisa en utiliennt de« feuilles de cuivre très minces leur 

conférant une élasticité importants. 

L'oxydation du cuivre ce fait jusqu'à obtenir une coloration 

rouge carice. 

L'usage principal de ces scellement» est le scellement 

hermétique da comparants électroniques tels que diodes cristal et 

translators. Le« passades en cuivre permettent de dissiper de« 

puissances plus grandes cans dommage) pour les composants. 

Les verres ci-doscus peuvent aussi 6tre scellés sur de« 

ocisrs inoxydables et des combina is3ona cuivre ncisr peuvont êtrs 

faites (cuivre pour lr.fi connuxions.  acier pour 1RS capota). 

3.2.2.3. - Tungstèno 

Lea verres seudablea ou tungstène Bont donnúa nu tableau 4 

du présent chapitre cinsi qu'aux tableaux 1, 2 et 3 du chapitre 1.2 

Le processus de fabrication est 1B suivant  t 



- :>.A 

•*> 

o 

u i." e 

hl': 

•f'K 

f: 5 = ! 

6 

:ü :< ¡ 

G    s 

e» 
d 

o o o e- 
o o o o 

o- 

tu 
< 
• 
a 
y. 

u 
a: 

"ñ 0 r, 
F 

3 0 
fc-U o 

O (-• ü ,y 
u Ü ;/. i/í 

«•< 

—. t - M fN| 
t -   f 1  W> f, 
NI- •- H 

{-- 
CO 
1- O- M » 

t* 

-y. 

'.? 'S. 
'f' 

I o 
, I- 

I - I-' 
— r 

...    í. 

:¿ 

o, — u: .. i 
v¡ 
Vi 

o 
Ci 

ri »»i 

» flíh 

o c> O O 

o c 
~ 

O 

- — C ô ó o p o o o 

»   .X. fl /- 
M ri r¡ f4 fl 

ft -r 
n ft 

rl 
1 •t 

O 'ri Viri M 
>f vi Vi <0 t- 

»4 

c 

r t o 

j. r-i 
o i-' 

t -J    l.   J 

/. 

: :¿ £ - * 
H C i-'- ¿: 

o o ,-. ~~.o 
o O o o *v '•i " — 
11 ('< o o o w '-•«^ 

"> •r, t\ -o rt 
»•1 ^ao 

y. 

f¿%"¿ 
Ü HC 

"i 
ri «t ri »•• 
— «ri í- X 

3" >¿ rí -t 
n ir, -j. — 

O O O O '- 

O 
« -~ O 
O  O V. o o — 
""   ' o 
O C5 r( 

K-l   «i   * 

• • ' 



, ¿<> 
r> y. t~ 
o ";', ; f ' c : <-" 

o -t ,i 
'•4   «>   O ii ••   i ' 

£ ri^ '"'•/. •''• 

ÖH O 0'    >;• 
UÜX U     O 

6 

«r> 

t 

f)  O O 
.-. O O O 
poo o 
il -   fi »1 

i-.»    riti 
0 11 ''. I 
fi C<   •-•   " 

— r~' s ¡t 
latiti ti 
odòo 

o o 
.-.O O 
o o o 

I" ". r-; «t 
•*' — ri 

»-. o "" 
*1.~ 'J 

,ii   î E 
*î* "H 
2 «r»  •• 
E ~.U 
o»   ¡ 

si 
M 

f 

t 

r-,* 

•- X • 

C r- C (>; 
U ü :¿ "• 

«i 

o 
»-i 

t4 ri 

5* 
ö d 

£r: 

- o 
o £> 

0 

c> 

RS* 
t: If; £3 

S 

ft! 
i Í 

Ó 
-y. 

v. :¿ '- h. C 

¿KhÖ 

«e 

| 

é 
o 
Cl 

O O  O C i 
ci o o cj 
.. r', •!   •.-, 

**! *. i  O-   O   --<; 
•   1   '   f>    C* 

•3 oí» 

u   • *• v o - - 

<¿ ir', £   ri 

Sí 

>.  Vi 

: O •.'; 

I 
y. 

r , O V 
*  »I   —. 

S 

riri f i 

« O ti 

« i: 
.» \> 

i «í 
o 
O 

<*. 
", h---. 

. V-. 11 

ti ííSíS o 
V- 
,1 t-F-'M p' 

r- (¿ 1 - o. 
• • 

U U or. 

9 

é 
fe 
6 

e« ri 

82 

»r> 

8 

ri 
£' «r> 

v> Vi 
•«i •• 
c- O 
O ti 

, I - vi: 

ü 

C> o îï c- c :.' :.- i. 
—   ".  •>   >', <    :'•  '•.  •.-, 

»¡fifi I 1 riferir! 
••I   O •- O O .'. *" 
')'•   • -' p f i O  ir, t-~   ;,, 
O O O O -- ti c;- ^ 

sí o 
y. •« r.: /•      ,, 

•1 
1* i, í. •: °v¿¡ 

> •>•/• ••   .y í         O 
/ ci ; í, •'   ,. X -. v w             «) 

r>i 

"... '^ 
í: y '?- .'y. 
1 ^vT:-^' .vvi¿ ... 

T ^ -i; 

O Z> "". O V. 
r,-M 
>r, <r, O 

D r*.        > 



4* 

1 
6 

O p .') 

O 
•y. 

u 

t 

3?§ 

i! -3 t u 
^5Í 

•»Si!1 

£ S'S'^ji 

fí   :í 

3 F 

•- 

^X 

3 

fi 

.'.: .-.-• O U • 
UZ  .. r„ 

U:  « *rí  v 

¿HÜ 

i n 

g 

»1 
fi c 

N¿~ fe o 
ri o 

? 
o 

u l>; 

Pi 

U " O ' 

feue;! 

ta « 

u. /. 
*  i: 

O 
ci 

3¿ 

• o 

I- ->t 

.« 

B     2 

g   8 

ci     o 

g 
8 

8 8 S S S 

«f •«•> f-' — f i 
«(• O O « « 

,. *» •;•• 

»•» ri 

r f: 

fi  _•    v 

^ **; °- -j *;: 

Vi i '   li </. • : y- 
!¡ "i t; o -• r; 
:, ~ ¡T¡ ^   í: "i 

>•' >' o O j? < 
< U Ci é; _: 

< 

u 

2 

o 

r. a P 
P« ó 
S~ '» 
£ «* M 
2< < 

5 

0 

n r 1 
t 

8P 
o ó nrl 

:o -»  O M> 

**    ..ri 
. .    . . Wï rJ 
,'•  * r! - 

ti 5r~ 
.?. «•» - ° 

'¡'¿t*   .... 

:; .,-; j- ci V. :- t 

i?. < 

c 
2 
4 
I: 
2 
J3 

3 

ñ 

n 

^ /• 
y. 

—• c/. 

•t 

y •-, 

•i  o 



'      -ri •r •! 
'-' I' » « i to 

() o '   ci ¿: •~ •y. "j 
•M !- r y. •r u o . •-• ' o 
• - e v. m f->' x. ,.; 
•i »i f> 
»~; r - t - i- 
>   f. «t- u- o .7 

00 fi ';• <J. ..ri ù-.i 
O»  ~ h- C; 
u ÜX 

l n 

I 

8B§ 
• - fi »f 

o 

Sri o o . 
O Q O r; i 
V|    *    t-    C      ! 

I      ! 
I« •/( l/, -f1 I 
InMiiNi 

"l *'. "Ì 
» —' C> 

.. •( 
O   *   '! 
D ''• * 

. F " 

R M o 
.-• .. o 
Z. V; .•-• 

r - Vi   • Í 

£«   « 
«*   C   Ë 

LE g 
î» ò'ò 
40 - W 
< 

•t O fi O m 

£ Ci 
o ^ < 

i.-w í >: 
N ,f .tí :; 
"   . '/ ""• 

... 0 
d - t- v 

• • o ;- -J 

: v.> 

— t lo 
SIC 

I 
Vu 

u 
tí 
& 
ri 

ti 
u 

;¡ ¡H 
i: ':•< 

il! 

V •I. I- I 

&•.? 

J:   « 

s * " 
t; */• 

•ci 

iil 
<** 

*• tí 

il s l 
t)  S c 
d.   . i; 

in 
? ïu 
l » [-:• 

fi ¿S " 
èo   . '.'• 
K "° •'• 

z tv. 

w n ? 
F ?-£ 

S }•£ 
t» •*' ¿J 

S': S O 

vii ri  2 fi 

b V ö 

*! II 
c Í 

¿ c ^ 
••': t fi 
^ -o r,r 

•: '•:: f 
.-  * .V 
n >.-;•• 

.!: ~. '•> 

S i, £•• 

f. 

¿.I 

i    % 

.j 

t: 

t; 

B 

ï 

< 
•u 

UH 

!; u !. - 

Í : 1; V ^ ¿* 
; t.     »: 

>. 
v. 
I 

Ci 

V 
1 

.t? o • o..-- 
i, 11 . 

«i 

ri u 

^.' 11 

/ i 

I     III 
o 
h! I Vi \~ 

.-  Vi * 

I I 
I       Vi 
>       > 

: c 

ti 
¿Î 

*l 

I i 
raui 
j-fi 

ri y 

!• S* r 
E i» ui >• 

y. 
;;/- 

'5 ri.P 

¿ i/i 
>•. ti ' 

i°V: 

;'. O 

'«i 

1 
•u 

t« 

t '. ? 

t? w 

* 
i 
m 

t 

<5 

IUI- 
I 

t: r. u /,     u. 
.'. iu >..'•     ;-' 

.::  t. :. í t., e 

l 
•. .J « i 

8 Ü O O     t5     Ä 

_^ 



- rvtinynnr- chimiqup du tuncwtrno 

- oxydation opntrfll.'B v.'iv chauffas dan» unis ntr.onpHere 

ordinaire   (couleur qui doit fitrr  obtenue  » brun rutilant) 

- onrobann ri.;s  portico  î> souder pr.r In vr.rrp dr. scpJUrent 

- puis BCP.1..1nmf»nt proprement dit. 

LBS Bcpllomnnta peuvent Ptr* relises fn fcu-r tunnel  (on 

atmosphere d'azotR ou p,*r chnuffsge per induction). 

II BKistr, dp.  nombreuses enusus rin nrnuvnie scpl.lpnents 

dans lo ens particulier du tungrtfma I 

- L« tungsteno, pwt, s'il rat de msuvpise quality contenir 

dea fissures qui conduisant & dr* fuite« et il nst inriis- 

pnfWabln d'fixnminer IB mí tal BU microscope prnir rlßeouvrit 

In« fissures. 

- IJnn autrn  cruse d* mmivais seellorrnt rst 1'in-rtr'bilitR. 

dn la eouchn ri'oxydp en prftaonen dp vapeur d'eau Bt  à 

température- élevée  (climat* tropicaux).  Il n»uxinte pas rir. 

méthodes  indiquant ni dn tala défaut» «ont *»n púlasenos  I 

ca que l'on nput dir" n'pr-t qu^ 1P« Beellrmpnts nui nnt 

cubi BVBc sunc&s l»nprfîuva BU vidp ont des t-nmes roison- 

nablea. Don  nvoles  a 100« C en rhrvnbïe humidn  necfil&rpnt 1«HS 

dfifnillencne. 

• t.'oxyrip. tunnstique riivnlonpe ft la surface du notai ner 

1«oxydntion nrfnanée, n«ut rionnor on présence cto v«rrp.a 

alcalin àrr, composés WOgNa^ avr-e x ¿ 1   (tunnetm bronzpa) 

qui Bont solubles rions l'eau chauds. 

CB damipr rififaut pnut fltre «vit« *n utilisant das vnrroa 

qui n« soient pas andiques» 

Il Bst recomendé, pour éviter 1rs dissnrêHnnts dus à 

l'esu,  d'utiliser un tuonatene plaqua h?, y S ào Ni puin a ? y 5 dp Cr| 

la surf pep doublant plaqua net ensuite soumise h l'hydrogène 

pendant  5 ninutpo a 1?00°C. 

tin nnut rfnnlenBiit utiliser du Tu thr.rip ou F-iM^tî  j on 



•- if; 

fnít pañr.cr ".ur  ir  ti;nr« •! " <r? un hMc'/'nurP dp )??..l:'.:itxn nu f'r; 

thorium  (chlnrurr:  nu fJunr-urr-}  trnn-^ortt' pnr un counnt d'hy'rcr^m 

(pendant environ 1   h.  h 12PÜ ~ 1400e C)# 

3.?.2,4, •. J-^.l.vhdftnu, 

LPîî verrps rie Is entegoric nlunlnosiliratna sont intí- 

reárente pour î.PR eeol.lp'":Pnt3 HVee 1G nolybdènp. rvis PRB ecïiî.Tipnts 

rp^tffit toujours d^lients. 

LR molybdène doit  «tre pr^n.lpblement nxyd*  en f-'o 0 

(brun rutilnnt) rnit? il rs  fonm Pun^i du Mo 0    nui  v?t nu5Mblc 

h l'adhérence | Mo P    prt ent?vi5 pnr rhruffugp ?i l'arçon ?iu-r!r>s"Lt«î 

ri« moo» e. 

3.2.3t - *ìr.Frj.F;f^FMTcS_ ArmRTirr, sun 3rs AUTANS. 

Ce eont n*n<'T:vlp"!ont des elli-ige« 5 beee de Fe dont le plue utilisa, 

le KOVAR, fnit partie du diagramme FP, Ni, Co, 

3.2.3,1. - AUi-igoa Fn ~ H - Ho. 

Le p.lur; utili?/'  n In eorpn^ítinn Buí.vrmtp   t 

Ni 20  ft ?9 *.' 

Co 17 fe 10 ^ 

Fe complfr-pnt S 100 î' 

n'est le NILO K m GRANDE"-WTAGNF, 1P Î1TLVTR P ri» In 

Société ÏMPHY pn FRANC?,  I-, VACON en ALLFMAGNE,  Ir KPVAR eux U.S.A. 

5pn pr.incipr?.p? e=->r-?et<<ïirt.H.«rs sont in^iquiPB au tnbleeu S, 

Sa dilatation comparée h CPîI» du euivrn,  rfu nickel, d'un 

aninr inoxyriokle pet dnnn'o fir»,  1?H, 

Sn pn-pa^itïon p*t telle qup .le point H« r'»RÏF et >«î pnint 

H« transfer-;>t í "n ¿f S><^    «oient hors dps rinminns   dp erei.lp-ipnt 

et du rionninp d^  + er,nérptur:e r!'utili" ntïnn. 

Pour un pourcrnl-îP« montent d" rob P.H  l->  figure 1?K 

indigue IPB vorintions Ht» point d« trr.nrfnrnntinn ^f -^» 0(   et In 

figure 11 mnntrp  l'effet d^s^tr^ux d" en point dp  transforation 



T/VHúE/W 6 -      PJ,yr,¡ctl|'c|MI,.:i)fii«.l¡.-iol,'Kovrif"-»/|... Alliys* 

Nominal t.V'i;ipi>\iiiím(\Vl. |v.'«vnl): Ni:.7''; Co: i i; I i: Hal.. 
Minor a>nslih:> r,t<(M,i\.\Vi. pò. reni):    Mn:0.M); Si:Ü.?0; (:í)06; Al:0.10; M.ï:0.|(1; ZirO.IO; 

Ti.O.li). {Al i Mr. i /t l Ti): U.20 
l>on.-,itv(S'Av):     :í..VI     X.20(Ni!oK) 

(Ib/ciili.iií.)-    (»..'iL'   03'MNtlo K) 
Annealed lenivi (Rockwell hai tin •«):  II K2(in.t\.) 
C'*>l(l\M)il.«..!!.Miipi[(i;«illv.cll h udiiess);    I) I00(ma.x.) 
Approv nrliiio; poiiuff):    M>(»{2610 I) 
llcalof Itision (k'.il/i'.):   64 
Vapor pie>Mi¡<-(!oii);    l(> '(ICWC) 
Ar i point (7 •    «• |.h:MMian'f;ii inalimi) fC):     c    }'0;(see Vip. 14.1?) 
Thermal fO!i.!i!v-liviiy(c:il/cinVi-i'>/w/'C):    (U>.V;5 (30T), 0.0 4X5 (3(>0*C);0.05.K5 (M)Q'C) 
Specific IK'.üICU/V/'C);    ü.lüf« (O C); 0.155 (300C) 
C'tiiic point (('):    <H5 
1 hernial e\pai, ion OHMV. (cm/( 111/*C x  10 7):    -tf».0 5.\0(3O 400V) 

(after amiealiiì;» iti huliwvit ai WO'C l'or M.O 55.0(30 450'C) 
I hr. orai IH OC for 15 ¡imi.) (soo l'i¡\. 14.4) 

30 ?00    30 .Vif)    30 100 30 .SOP    30 (i0p_ 30 700   30 _K00 _30 000   'C 
. >5 5i""""" 49 62 79        "yj" T04 IÏ.S 

...   , .   ,       ,. .,  ,„, lfl ,,.    25    KH>    20o**.fno    f,oo     *c 
l-.kctrK»lr«»i.v.iy(Oh.iiHrm  x   10    ):    ~-¿Vy-JÙl/f—föV"J~""lÏ6T~" 

hlti^nvlH' t'iojhtétcs: 
MuxUtfHsitj(Cìauss):    500    2000   7000    I?,000    17,000 
I'cnncabilii) (H/H):    tOOO    2OÜ0   3700      2280        213 

Mt'ilwitha!I'lt'jh-rties:   (Dala obtained al a Mraiu rate uf 800 %/lu.) 

TetlipcfiltllK 
of loi 
IO 

21 . 
213 
30» 
400 
500 
600 
738 

 790 

*"Kc\ai" i- J i..;,i-i.ii'i.l li.uLiii.irt. i>l \\'i-vtiti;:liiiii»i' I Udii, t Vrpur.ilion, the .itli>> is fatirie.tU'J ami i'i.lrii'ui»'»' *•   • 
Mrftcri.il> M.i:i,rf.:.-;;iii¡i.>  Divider  M-.I.IN  I",.ml, |ti.iii>wllv,   I'.i.  t>)W.    MONI  of tile tl.ila puv.-iHetl aie laiU'n "•'' 
l'echiti'.-iiUXtl.iltu'Ynn >: li.(l(Sl.ir. S. IV.V»». 
Oí'.i-r lr„ilrii.iti:n,iinlStif¡!:tr\; 

"'I liei It»" |1i¡\.'i 11 ,iti.( iviipam. Ii:ii Hsu», N..I. 
*-K"«lit" Willi.:i It  l)ii'.i-i('.»mp.ii:>. Ncwail.N.J. 
"NieoxMl"      llv'l .11 p.nl'T S\v!( Vi:i|. i.i> , Ki'.ulnij!. I'.i. 
"Scalviie-A"  \ a.iiniii M,l.;!s('ii:p«ir ili'iti. S> 1.H.11S'.'. N.V. 
"Nit'i-K"       Hum \\Vi'iii i>. (imp ni> I 11:11a.I. Miiiuiih.'li.1111.1'lipl.iiitl 
"l>itu-f I*"   ' Aei.'iie» il'liiipli). lmpi-> (\K\ u-l, IVIIKV 

"Vai'ixi"        Val uui'i-A'liiih't/A'A (i . 11,ti 1.111/M.im.(lcim.itij 

YivUMtviifth Ultimate !)mfi>ftn lKt.lt KeJlMi"» 

(•>..*"„> sirt'iii'ih k-Kii>y.llioM «biii[Mtiijr» of an.'J 
(P»i x HV) l>¡ x 10') c.t <".) l\) 

59.5 77.5 16.78 35.-1 69.0 
39.0 58.5 18.59 .12.08 73Î 
32.5 54.5 22.12 34.79 65.Î 
30.0 50.0 20.90 36 33 74« 
26.5 42.0 21.69 33.96 710 
as 36.0 19.45 28.40 35.« 
21.5 25.0 6.87 18.23 25.0 
17.1 19.0 5.21 14.65 21.* 

I 

t.. 
• «' 



Mri'i''  r i*"-ricrei re   «. 

— I.e cov1" ^'~t d?"T.",ir.p('i nt not^nw'  r\->r voi"  »••h'Vir'ijr! 

— l.l •rt  frinite H'CT'U'"?^  «îOUîî   hy^ronnnr-'  hn-n'.di.'   ?-i inr¡n° 

p«nd'«pt uno de-ni-.fr'M-rn environ. 

— L'oxydation flu covrir p*ut fH.ro  rn^uitp «x^'otit/ip.  {  c'rrt  une opé- 

ration delicato pui conduit  à  foreur un" cnn'.-.hn d'oxyd--? 

d'^pni^npur hirn i':'t"rfin^e, r.«--'* oxyd?«i dov-.nt *tre 

FeO, Nif), foO & Í ,r'vCii)r;ion fip tnn«? nutrrr.; rui ^ont 

diSfnvor-jhlpg   ñ }.';,'.i!i'r":ncp rir»s  ficpllmrnt«. 

t 'i*pnief r»ijr nn'ih it'^n  rorrr';pond  h un  r;r:in dr poi dp 

RU courts  do  l'oxydation do   l'ordre rin n,rifin*j  nr pnr cm     do 

Burfnrp dr eovrr.  In finuro  1<"  rcnï.ro nur en rnsultnt o«ut 

fitte  nt'nint qunlln r\w* en it  );\ tpoprrRtiiTo rj'oxydption   *) 

la eondit ion dp r-'—l'r lo trnpn. f.n fnit  Ir» n'ooesit' 

d'obtenir FPO,  N50f CoQ impm-u' oun ORtts n'nxydntion soit 

fnite  t*  l:-i plus h-^r^p tpmpirnturH possible.   1.1 n'y H  pna 

de corrrlntton ôtvaitn nntrf*  l^n tr'vnux do PAHK dont rtmd 

compto  In figuro,  ft  1rs ternp-'mtures fit tn:nps  ndoptês ; our 

1B dilvnr P. 

Ln montt'e r*n tRnp'rnturo  ne.t faite en ntr--nr?phrrc 

d'ezot*-'  rtf  lornruc ln t«?mp''r;¡tiir'> Rst ntt'dntr-, 1P  four est 

balaya  p«nrir.n.t  lr  tr'npn dpsir¿'  n ^ une  Btmnoohèirp d'nir  ; 

au-delà dr; en tompn In rp.frnidi"r.prnont s'onoro fin nt^nspMiro 

d'azoto,  Ln couleur doit Qt.rr  nrin sourin» 

•• Ira op'-rn+jinns pr'r.'dontps  0tr-nt r<' 'liru-os  lo Fr».l!nnrnt 

eur 1«  vr;rrc pput  fitrp effrctui';.  Os V»?ïTP.R  ront dna 

horosilinntns  j  cortnina nont  indîpuia p.ux tobloaux 1   rt  3 

du ch-ioitrn 1,2.  Pn.pput joindrn it cotto liBto le verro 

d'orinino nllom.-indn FUSITE  K, 

Ces Berli events cnn-titiiont  on  n/'nnrnl den  trnv<rrGeo3   { 

ai ctea diode? PU  silicium ('oivnnt Ptrn  «;ond,'e3 PUT lo rr'-ta.l mir,  <t 

la T^riF'îR  ln kovar non dnrr   n;?v voi o  "l rjr+'-olvtioii'' ''I.   lo snuduro 

sorel fnitn par la fornuìtion do  l'outortiru» or-pilioiiirì nui fond vim 

dDDn T.   l'I  n'est  m'n'rtttoront [ir?1? (itilo  ri' ir'portnr unr-  preformo tin 

coi putectiqufj pnur nsnurer 1P  liaison. 



- ¿1 

I.'encapsulation du ccmpcir:;:nt sspr.i fnita par nnuHurf» d'un 

bottier sur la collerptte de bn3R }   rotte smHurr? sc f nit ppx unn 

décharrie électrique nui eh->!iffp. In n'tnl Bnnr, vu" !a eo-ipncu^nt soit 

Bouroia a dp«; tprtp'5r*iture9 destructrices    La pnuriura se fait sur un 

patit jonc pri?vu sur 1P collerette- de heaa   (pt nnn nur 1P bottier) 

(Machine à aouder r-ClAKY nt RAYTFON) 

3.2.3.?. - .A;.U.oqp Fe-Ni.. 

Ualliage choisi eat r.^lui rlnnt In dilatation est presque 

idantJque & ralle ^í! kovnrj IPB dilntntinns da CPS allipnns fonction 

de In composition 3ont indiquees firj»  1 5, 

L'intf'rÄt rit! c^s scell'-rnnta eat dp coûter moina cher 

que ceux utilirant In knvar j ilr, pont int-'resannt pour IPP grandoa 

traverai'pp mnis la f-iible ndhf-rpnee dpa oxydPB aur lea métaux lea 

rend délicnta à utilizer, 

3,2*3,3.-   Al;liaflea fchronre-fng,t| fij pkpl~rhro^rfpjr, 

ten scallampnts ne sont pna industriéis, Walter H, KOHL 

traita'er aujnt daña HANDBOOK fìF MATERIALS and TECHNIQUES for 

VACUUM Ul VICES, 



3»3, « srFjj.R-ywTH pp rtypRFrisinrj 

Fn réalité, e«-.'ne ennt prua des scellements mnis de» frottages du 

verre par le mitalt Co proeérié n'est nppliceble qu'à certaines femes et 

pour certain»* utilisations. 

Pour obtenir l1 stench*>it^ de l'ar^e-nblage p^r compression il eet 

indispensnble que? .In different»"! *\'    m®(à  rínn eoeiffieirnta de dilftation du 

mêtml et du verre soit de l'ordre de 30 ö AD   t(f" . 

L'utilisation d'acier inoxydable se prit« bi<?n â ce mode rie 

frettane fît le verre qui lui convient» on fonction de ce pul pr'CfVIe doit 

avoir un coefficient de dilatation de l'ordre de 90    ICl" , Les trnvnrB^es 

qui doivent Ótre nnudnes a ce verre eont en alliage fer-nickel a teneur en 

nickel do l'ordre de 50 # (voir fig# 15) dont il est question à In fin du 

ebepitra 3,2, 

Ce» aesanblqgee supportent aese* difficilement les verietione 

Imítela* de température surtout au-delà de SOO^C, 



-     •'.., 

•— Hcprésfutotloii de la structure rt'tti» verra 
pitr f.AMtAiiiA«rx : (a) nrvnii|!i'mnit n':'iillcr At la 
tfiwcluir d'un t'iUi.l; (//) ulruvlurt du voit' ti.irrs. 
|K>ll<tnHt, 

(# fLê i 

t" 
• •• 
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ÍES   SCELUfCNTS   CERAMIQUE - METAL 

IIB «'effectuent par 1*intermédiaire de «rosure« »ur riet 

céramiques préalablement métallisées et e'est «u niveau d« la réaliettle«) 

rit la metallisation que résida toute la difficulté du procédé. 

Catte partie tera plus courte que la précédent« ear l'aspect 

physique des scellements y est identique et qua de plu» il est imitila 

ri* évoquer la fabrication dea céramique« et les divers aspects du fritta«* 

qu'il t'agisse de céramiques à flux vitreux important (porcelainet, 

»têatites, •••) ou nul ou presque nul (oxydes métalliques fritteti» 

La partie principale de cet exposé sera consacré« au« print*««« 

#• réalisation des metallisation« pour jointe céramique métal étanehes m 

vide at particulièrement tur ceux destinés à l'alumine frittet | ella «ara 

précédée ri« quelques fiches technique« indiquant la» principe)«« carette» 

ristique« dos eompotitiont eéremiqutt pouvant Intervenir dont la teehniip« 

du vida. 

•••/•t 
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!   •    GPPiERALÎTES 

1.1 • - UTS crfwqnurs en PR-OAL. 

Toutes les céramiques utilisées dans .1» technique du vide peuvent 

itre considúrées confie réfractaires per rapport aux verres et doivent être 

étaneher mrès cuisson.  Leurs di^r-nsions doivent fitre précise« en oui 

nécessite parfois ries rectifications plenes ou circulaires car les tolérances 

habituelles ems usinaqe sur les pieces de série sont habituellement - 3 %t 

+ + parfois •» ?. % st dann des cas très spéciaux - 1 W 

Apres la mise en forme la céramique est cuite et subit des 

transformations physiques  (tels que changement d'état cristallin, fusion 

partielle)  et chimiques  (dissociations thermiques,  réactions à l»état solide)* 

Le céramiste doit arrêter ces transformations au atade le plus intéressant 

ter il ne f^ut pas oublier que la céramique est la science des réactions et 

transformations incomplètes» 

La flu* vitraux des céramiques est tres variahle en ounntitS et 

paut aller de Kl # pour la porcelaine a 0 % pour les oxydes frittes purs. 

H existe dans let céramique« des elementa tris divers nais tous conservent 

dee propriétés mécaniques st physiques convenable« a des températures ou les 

verras usuels ont déjà perdu les leur«, 

Ci-daesou« lee caractéristiques principale« de quelque« céramique« 

•ieesiques. 

•••/ 
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1.2. • lea A'.'AílTAG.rS et les iroriVFNIFffrS des rFHAttiniJES PHU3 la RFAIIHATIDN 

ri.'FtlVFt.nPPF^ _dp FiCnJ.H-TNTS. 

Vie-ù-vis des eeellrwcnts avec 1RS m*tnux les eóramiqíjRs ont dea 

evnnteges importants sur 1RS verres I 

- F.llea fint en nínírnl plus solides mécaniquement et résistent 

mieux eux chocs thermique«. 

m F.lJes nrnt plu» rfifractaires que lea verres et peuvent fonctionner 

à des températures Pl'i9 ¿levées que ces derniers, Lea tubna 

rêalisr's ft pnrtir d'une enveloppe céramique pmivant Atre dt'narés 

plus complétèrent } le* durées de vie «ont plus lonnuna et le» 

bruits de fond plus fniblea, 

• Le» propriít'^B diélectrique» dea coraniques sont supérieures è celles 

des verres et lei.'r resistività rente relativement «Slevt'e jusqu'à 

des températures plus hnutes. 

- íes soudures qui rtfsi::¡tent parfaitement nu vide peuvent Ptre 

obtenues nseer fnullement et la perméabilité ä travers le corps 

céramique lui-mfime eat inférieure aux limites détectables. 

• Leur eenductibilitt' thrrroique cet supérieure è celle den verres 

•t dans le eos d'oxydes frittes elle petit atteindre celle des 

métaux | ainsi celle de l'Aï 0 frittes est ''nnle h  celle des 

ferro-nickel et celle de la glucine est identique & colle du laiton. 

m Les cérprniquea sont chimiquement stables jusqu'à des températures 

élevées et les phénomènes d'electrolyse rencontrés avec le verre I 

de« températures moyennes en fonction du champ électrique ne s'y 

produisent pas. 

m La insistence eux radiations est excellente. 

Les céramiques n'ont pas que des av^ntaçes par rappnrt mrx  verres 

•lies ont aussi quelques inconvénients mineurs et en petit nombre t 
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• la manque de transparence f ris ce fait inspection des ali rwwmsnt« 

n'est pa« poseibi». 

- leur utilisâtinn entroînc des eofltn plus ñlevñm mnis les avantages 

qui en dàroulnnt «ont larnetiwnt bénéficiaires. 

Il est bien évident que pour tirer tous les avantages de l'utilisation 

de« Bfweloppes céramiques les forme«; de» ossemblages doivent Stre particuliè- 

riment éturli^BO, 

• ••/ 
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2 . ICTALLISATinN ries CERAMICS POUn_la_prALTSATKW 

des JOINTS crPAhl'U.C - METAL 

2.1. - FACTEURS FAVPRAPLES ft .1» FPR-VATWN de ï*  LTAI5HN r.ERAKini FOETAL. 

Lorsqu'on r'nlise un scellement vnrre-métal accordi il suffit de 

mouiller IH m-'tal pax  le verre ameni 5 l'état piteux la crula condition est 

que tous deux airnt éti' judicieusement choisis. 

Si l'on veut réaliser uno jonction nntra deux pièce« métalliques 

on mouille ces deux pitees par un métal an fusion qui nprfcs refroidissement 

donna In liaison cherchée. 

Mais lornqu'il est question d'un scellement cérnmique-métnl le 

»od« opératoire précédent n'est an général paa valable car les métaux fondus 

usualo ne mouillent pan les céramiques S le brarage direct est en général 

Impossible, 

On a souvent essayé de déposer une mince couche de métal sur la 

céramique, snit par evaporation sous vide ou pulvérisation cathodique I il 

Mt en effet possible de réaliser de« Joints utilisables dont l'étanchéitá 

est loin d'fitre aussi eOr« que ceux réalisés dono la technique des liaison» 

verre-métal» 

Cependant, dans de« cas particuliers, il est possible de déposer 

des métaux sur les surfaces céramique« l'accrochage se faisant par uns 

liaison 5 l'échelon moléculaire qui est le mouillage. Hais comme il ne s'aqit 

Il qijm  de cas particuliers il n'est pas poesible, comme pour les scellements 

verre-métal, d'énunérer toutes 1er, conditions h réaliser pour favoriser 

l^aeerechaqe d'une metallisation sur uns céramique. Tout ce que l'on peut dire 

c'est qu'un certain nombrs de facteurs contribuera former la liaison céramique- 

métal et qu'ils dépendent de la technique choisie. Un peut citer par exemple l 



possibilité d'accrochaoR mécanique sur dns surfaces rugueuses 

considérées à l'état microneopinuß • 

réactions chiininuen entm la céramique et le mi tel (métal lég&re- 

mfint oxydé très souvent) 

diffusions à 1'interface cércimique-m''tal. 

. intervention rie phnses vit mussa 

• soit diffusant dnns les dßux constituants 

•• soit so formant & l'interface» 

•••/ 



On peut  di"-tinnuer plu'-iouro technjnunfi  oui r'-i.^nnt fttr« cl--»*B*«s 

de la meni-fre suivante 

- In mnuill  nn rie  In r'-rr- •••nun et. flu nv'tal ert   npnurf'  per un vrre 

nccordé en dilntntion 

- le rpoui.Tl.--nn riß p-irtifU.l.es rie m'ï.^l et rie In ruirfntrc de 1? c'renieufi 

est rßalW? pc;r un flux vitraux fer-•'   à eut cffpt. 

• lf mouillnnp rie In r'ip-iquB Rfit  figuré par cortnin» m^t-tm  à l'nt«t 

fondu  (iru'tnux netifrO» 

2,2.1, Jinnillj'jTi^rij^:^ 

Cette mr'thode r~t une trnn«vition entrn 1rs conception v^rre 

Bt la conception céramique.  Il est por-sible de r'nli<-nr ries e'mninuw* 

dont  le coefficient de dilntr<tion t"?t trrs voie in dn celui de nrtnins 

verres souriabler? sur des m':tuux dont le coefficient de dilntntion est 

dB l'ordre de celui des cf'rn-.inuefi cln:; fiinue*.  r.n.Tr: penult rir:  irn'ilncer 

dann une enceinte verre-n'Ha! cert P.'i pro  pnrties. verrp insufflrnntes rv-¡r 

un firent céramique nieux appropria. 

2,2,2, • ^quil^gne, rie p^rticuTes rie t«'t.ql, »_t d„? ,\w JSJi'Sfefifi.¿1 JLíUElütV^iaS, 

ni /àU
A ü^Tr_i Ly. ,.f.o,r>

rri^ ,\ c.ft p-ffrx» 

On realise une couche vitreuse ^ 1B limite de la cfTrnniqim 

et l'on y provoque l'inclusion rie particules métnilique.« de plus en 

plus nombreuses en se rrpprnch.nnt de In nurfnce o?i elles se ressemblent 

en une couche frittie continue êtnnehe | on rt'alinn ninei une n-Haliieß« 

tien qui rtdhère sur la enrr-^ique. 

2.2,2,1. • H^LUE^JEn^JltíJJkí^Vr- ÌJ?£^\V^S?&m> 

Tes iflrtr-Hii.itinns sert •«udnbJe«? nun •om'ore« tenrirwi 

•t ne peuvent Atre utilie'-en qu'à 200* fi n.-iyiww», F Me« ne RWH 

pas réfrarteiree et ne «¡ont n'<« en principe Hestin^e* * *tre 



~ 1<". 

dépôts  cur der-  crr.-rÌHU"S réfr^r-t-iires  (o/y-'"« nétaVUnueB 

frittes)  cnr nllrr, p" ncrniont  p"3 utilicen nu mayimum ''H 

leurs nnr.-ibilit''s   |  ell-s pont  plutftt ti?!-,hi-'PS   * être déoosé«»«» 

sur dm  rér-^iques  ?> fux vitraux inpor^nt toiles nu?  îP« 

porcelninos et les steatites, 

[in rif'oorn sur In cÄ,r"ninue un«? peinture cont^nint 

prineimlT-Trnt un" poudr" métollinup et un vrre en poudre 

puis,  npri's néchaço, OP chauffe  .lu'-ou'à fusion du v?rre oui 

mouille  a In foi«;  Jn céramique  et  h"; p^rtiruirr, w'tflUiruns. 

Un obtient ainsi une rouch* conductrice oui. prut  eventual.! omont 

être renforcée par un dipfit éloctrolytique. 

le défaut dp. ces mitrili rations est  quo In eérnminue 

et la couche vorrr-mr'tnl no pont,  quo très  approximativement 

aerorric'us f?n dilatation ?  pour quo des ffilurer. no ne produiront 

pes  nu niveui de l»reerochane il ert indispensable d'utilienr 

do« verres H b;«9 point do fusion d»oCi la linitc^ion rie 3T tempé- 

rature de fonctionnement der scellements rénlieés sur ces m-'tal- 

liaationß. De plus eis verree sont p"u stablrs et ne peuvent être 

Cuits en atmosphère réductrice Bons rir.que rie destruction  j  cos 

peintures eont rione cuites en atmosphère oxydante et les neteux 

Utilisés -:nnt lea métaux nobles.  Pour dos raieons économiques 

ce sont los peintures d'argent qui sont le« plus couramment 

Utilisées, 

2,2.?.2. . /^talllBBt.iomiifeÜigJJ^«. À AQP*.P.JdUSfc¿s3¿» 

Ce sont des n'tallisntiona brasnhlen. 

• elle» doivent ttre réfraetoires et doivent travailler dans 

un« gamme do température étendus | la metallisation doit être 

correctement accordée I la céramique et de préférence en 

légère compression. 

• U métal choisi doit «tre mouillable par les verres en fusion 

qui fissurent la liaison cerami rue-métal. 

.../ 
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» Iß rranect ein ens conditions  restreint le choix r!u métal 

utilisé,  Pour l'nlurririe fritt'c ellrr, rnn'Ju.if3Rnt  nu 

tunnr,tcn9 et  surtout  nu Tsolyb'-'^ns nui f>r,t tris  bir:n  titiritó 

h In m'ta 11 is-iti on des n.lurinns fritt'ei   ;  c»s Fv't;viv étant 

oxydables le'? méta1 libation*  r.r  formeront pn  a+.ifirìsnh?"re 

réductrice Rt 1-»  flux vitreux ein liaisnn riavrà nouvajr Rtre 

fondu »Inns un« telle ntnosphTire sans auru'ir détérioration» 

Tp tyne de metallisation est In plus  utilisé et concerne 

environ    9G % den  fabrications  j  le métal rip base est  le 

molybdf-ne dont  IR  coefficient r!<-> dilatation un peu faible pour 

1'alumine fritte«? er.t  augment''   oar l'ajout de rv'taux nlur, dila- 

tables tels que  In nanqanese ou J.B  titane.  EP  n'ent  pos la nnule 

raison du ces ajouts  ;  l'essentiel est qu'ils nernettent,  avec 

les oxydas constituant In céran'inue de formnr un flux vitreux 

6 l'interface qui oscurerà In liaison de In m'tal.liricition»  Len 

métaux d'ajout doivent Ptre trù'î finement broyas pour facilitar 

les réactions chimiques. 

Examinons successivement les procédés de réalisation 

de chacune de CRB dnux metallisations» 

2«2»?.?»1» » Holy-m-inganesa« 

C'est In metallisation la plus utilisée. 

Le manganèse-métal est broyé tr:?s finement et 20 

parties de Mn sont ajoutées à R0 parties de ( o également broyé, 

La tout est rebrnyé jusqu'à obtenir une qrnnulométrie dp l'ordre 

de 5 a 6a • Una peintura est réalisée s"BC cette poudre métalli- 

que fvoir HAflBClPK 0F Î.ATERIALS AND TECHNIQUES FOR VACUUM DEVICES) 

et déposas sur IPîJ parties de In céramique à métalliser par l'un 

des procédés classinues dp dt'nfit I pinceau, pistolet, sériqrnnhie, 

décalcomanie* 

Aprèn'sécliaae, la metallisation est cuite entre 1 ?fJDB 

et 1400° en atmosphère d'bydronòno humide pendant ?0 n 3fT (point 

de rosée de l'ordre de ?5* C),   Il y a une légère oxydation de la 

.../ 
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metallisation forran HU cours rio cott" cuisson. 

Le nnnoaneso Ifinè-rBrr^nt o-iydt' former» ora cnmnosús 

fusibles nvee .1rs inpurctfa ein In c'r.'ni"ue volontà* rraNsnt 

Bjout'iRS tnlln;--,  nue,  par oxeóle,  Sif^ et CnO.  II  «» formera 

dp-, comnorrfs fursí.hlrs dnnr 1RS rii;»nrm!,(e9 f>iO? - KnO nu Sir^ - 

KnO - CnO convnr»  indiqufi fin.   1   et 2. 

On conçoit rione OUR lo li-ii^on c':rnninur^n'H.-«lU.rotion 

ne pourra nvoir un« adhornnc« Buffinone run «i  loe, r,'r..rtínn«» 

dont il vient ri« St re  -unr-tinn «se ni"-dut"ont   ;   3.» -li-nu,-  puro 

frith'.e ont  à pro^c^im ft OP rionnr-îro '^  la rolv'vion cV-irrH>. 

D'outre port, il fnut éviter .V'i norn'-it'  t'r.n?  In 

df*>p6t mf-tnlliryi«- et  poiT nein  il fnut quR  la politure «ioit 

miffisarnent broyfe unis il  n« f.urt pon non plu-,   nttelndrn don 

fisnums rie retrait  qui nont  l'indice d'une rmHallir.ntion rio 

gronulor;v'trie tmp fino« 

Pour favoriser egrderrnt l'Becrorhar;n il y a intérêt 

h ce que lea crir-tnllites tl'Al^ raient r.r,*nz gros, de l'ordro 

de 20 à 50 u.  L'explication en est peut-fitre la suivnnte  | lo 

volume du flux vitreux fern* d*penrt des ruentit>'s ries metiere« 

qui In constitue | or Si02 et Cefi sont ; ux joint- rio grains et 

le flux vitreux y aern d'eut-nt plu« import ont  que 1rs  grnina 

seront moins nombreux clono plus gros. Il no feut pas pour out ont 

Bxngérer In dinennion des cri.stmix car -1rs points ri'accrochage 

risqueraient do n'Otro nns nuffianntB nn nombro.   La riimonsion 

don cristmjx neut-Ctre réglée, dons uno rertninn mesure por HgO 

dont In présence inhibe lour développèrent. 

Ln metallisation molywnanrjanoso doit fttto protéger, 

ou cours du stockage dos piöcea,  a In fois de l'humidité et de 

l'oxydation » on y parvient pnr un revêtement de nickel ou rie 

cuivre déposé ner voie électrolytinue ou chiminue (fANIRFM) ou 

per réduction d'oxydes déposés au pineenu moi«  le nickel est lo 

dépôt le mieux adnnté. 

Hais cette protoction a un outre but  t elle est plus 
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mouillrMr-  pr.T IP.B hrnnurcs qu"   nr  l'unt lr nnlyhH&np.   Lr 

df'pOt Hn nickel doit nvoir une r'ppi-rnur ^uff.v nnte  "our nne, 

nu cours rl"  l,OD('riti.Dn ri'nsr,^-'h.lnqe p-nr brenne  dr>  divirn 

í'J.E'mf'nt3 m'tilli«:éri,  IT nielli n«   r,oit pr:r- entièrement  di';r=ous 

p-?r In brnmire, 

2.2.2,?,?,  - i n.ly-tit.-n", 

l.fî prom'dn rtn r'-nlisption est idmitiqun  PU  pr'-c/rlnnt. 

Ln pnrtie n-'t^lliquc tin In peintu-e er,t conponnF» dp BO pnrti"S 

en poids de Mo et de ?n parties  rie  Ti et ell? est  déro<v'e nnr 

l'un  nuelnanniie der* nrnt^d's r.lnr:r:i.eues,  I.n f.uifr--nn r,e  fait 

ériolenent en ntnonphi'iro d'hydron/ne huni.de h 1 5R0°  C  nt 

l'accrochnip. peut Ptrn exnli-uit'«  pnr In formation de snhfjne 

après oxydation dB Ti  (c)in?t TiO   ,   HnD) confort'ment  au rìir^ran^e 

d'équilibre de In figure 3. 

Après CUìBSPH la metalliBetion RR1. proton's p->r un 

dépôt de Ni et IR processus d'asrseHilnns rie divers éléments 

métallisés Rat identinue au précédant. 

?,?,3»  •» Mou i11 ?y dj^Jbj^^nj-vinuR par lrq  m'H?uix actifr. 

Certains métaux è l'état liquide, telo que? le titsna, 

le Jtirconium Rt eertr>inn rin leurs   alHwnes ont ln proorl'Hi1 dp 

mouiller les oxydes nr'tallinues.   W,D, KINGFRY (r.ernmic bulletin 

35,   3, 1956) a ét't le prenier h ¿tuHier cette possibilité et il 

en est résulté des méthodes de m'tnllisation et do brnsaqe des 

céremiques d'oxydes frittes. Les plu?? imaortantes de ens méthodes 

sont basées sur l'utilisation 

- des hydrures dp titane ou de zirconium 

- dna im'taux massif3 titans ou zirconium. 

2,?.3.1, - Methode  ruy hydrures« 

Les poudres ria titane «t de zirconium sont trùs 

pyrophorinups et très rìnngereuees   à manipuler (plus pnrticuliö- 

rer.ient le zirconium) aussi la   méthode    eux hydrurrs «st plus 

utilisée. 



I.'hydrure c!e titane,  n-r nx'imol^, est broyé puis tnis 

en eurpan-sion dan<; iinr r,alution d'nlr.ool polyvinylimte.   II nst 

déposé  sur la cerinone  ft w'ti.lli^nr  p--r l'un r!r;<3  proc'dés 

clasrdnu"s  tin dépôt. Anr?-r¡ sechamo on  nluco RUT J H  dópSt uno 

rondelle  dfi bravure ou d'un nétal tr¡.l  rue Mi,  Cu,  An,  nui.antique 

Cu-Ag,   ...qui,  avec IR titane métal,   formeront  la«?  eutectiques 

suivants   t 

Ni - Ti     fusion 955e C 

Cu - Ti 960» 

Ag - Ti 1000» 

Cu - An, - Ti eOO«» 

L'onsemble est cuit sous vide ou è .In riqueur en 

atmoophòrR très neutres nt purifiée HVPC una chnrno de 1   à 2 g 

par mm?« 

Vera  600* .l'hydruro BB déconpor.e,du titano  nair.sant 

tros actif ne forme et donne nvnc .le métal d'apport un alliage 

mouillant nui realise In Unison eérr'-iiniie-m'tal. 

La liaison n'est pas  asr.urép par la formtion d*un 

oxyde mois plutôt par unn reaction d'oxydo-réduction suivie riß 

diffusion à 1«interface (J.A.n.S.   1962 n° 45    p.  115 è 11B). 

Elle net. étnncho Et poF.sihle ni'mo r,ur IBH oxydée n'-tnllinuRB 

frittes  sans ajouta rie Sin ,  Tan et HnO. 

L'occorri de dilatation Ti et Al.,0, est valable 

(fig, 4) mais l'accord est parfait nur In foratérite. 

2,2.3.2,  m ¿ft i liant ion de,* m'taux jnnp^ifq. 

C'est une variante de la ^'thodn précédente,  La brasure 

ou le métal rìastiné a former avec le  titane mitai l'eutectico 

désiré  nui doit mouiller la eéraminurï est disposé directement 

sur cette damiere. Le titane métal est ensuite placé dessus, 

La cuinson, comme dann le can  précédant, s'effectue  sous vida 

ou en atmosphère neutre- et pure  t  "n certain pourcentage de 

titane se dissout dans le métal d'apport et la cérnnioua net 

mouillée par 1* alunne fondu qui en résulte. 
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Ce cai nr,t nuand mßme différent du pn'c'dent  I ici 

le titane n*est pas en rontaet direct avec la cêrnrique,  IR 

mouillage sera plus difficile fit FCT-H reali-/:  *t un» te-ip'-nture 

plus haut? qua ppÊc'dRinin^nt» 

.../ 



PPlíR 1P ff. ALITAT IHM rVs r::n<-Ifrn:s rrp¿;:n!J~-.:-FTAL. 

3» ' • - ïM^JTF^LIJl'SirM^ 

II s'apit mar.ntnnnnt d'assurer la liaison rntre 1«* c^rminur? 

m^tnlllR^p nbtfTiurí par l'un UPS 9 procírléa prt'jcéd^m'npnt indiqua nt 2.e rv'tnl 

qui doit lui fltre nmocifi, 

Lfiridai ser.nit qu'il y nit un necord dilatomHriqu* nurfnit nntre 

la cdrnniqun fit le rv'tnl mni*3  puivnnt IPB déformations i'lnstiqíipn nu -lnp+.irurs 

riti m'H ni et rin In bnnure utilise crt-iinnp tolt'rnncRB rinns \r> différence; 

risa dilatations sont  n^centnb.lns. 

3.1 • 1. - ¿n^A^iJiz^iL^^Ji. r^ JiY'rjy. .^,nn
J
r\'r.r.n'^'-ir **• 

C'est l'utilisntinn rins soudures tendres sur metallisations 

à l'nrgnnt.  Il ne  fnut par, utilizer de n'tnux trop dilutables Pt  il 

fnut s'nttniîncr,   p->r l'éturip rinr;  fo"-<PS H- «3CR.lle~ientf   à ce pur«  In 

uoudurn soft fin conpression nprùs refroidir>r.enr»nt, Ln pListieitt' dn 

la sfiudurn permet,  nu cours flu refroidiï'.r,e-irnt lent rie cornp>:nnr,r 

partiellement pnr flunee Irç riiffr'renees rin contraction dns motêrinux 

qui cnnRtitunnt l'eRSonblare« 

3*1.?« » |Joints trpv.-iillnnt  ?!i te^ie-'rature nlnrs eMevr*«, 

Lus contr-)int,«a Bont proportiomelles airx différences de 

dilatation ries nnt'-riaux en présence f  le. brerure, plu? dure nue IT 

soudure ne peut pns,  nu-drsmus d'une certnine tempi* roture  (d'ailleurs 

supérieure h la ttï^pératurs d'utilisation)  nbrorber lea contraintes 

d'orinine therminuc  f  il ert in-'ispennnble    nus In m'-tel utilisé  noit 

sensiblero*  arenrdé pn dilatation moyenne dnns un intervallo rin 

tempi'rntutB suffisamment £tendu ou qua le métal,  recuit pnr exemple, 

soit Ruffien-nent plastique pour prendre npr»s refroidissement rin 

.../ 



lfi brasure In mñmn cnntrnction nus In eér¡?",inuB. 

nuelnu^r,  nxntrnlRS ri« tiViH.B»tian rio jainta trmmillnnt  à 

tewp-'íraturB élnvt'e nnront trnit'n nu chapitre suivant« 

Il fr'îit cependant rp-nrqupr nur  ni  l?s n'tnux à braßer 

ont rie fines ftp n ir-seurs  (dp l'ordre ríe Cit? mm) l«»n contraintes 

mêcrmiqtipg qui prennent nniìTunce ront  fnihlrs et n»» r»nnt prie 

dangereuses pour la céramique (alumina f ritt in) nui non^df» un«» 

rßslEtnnce rnÏ!can.i"un ilßvie. 

Les op-ùnseurs ries brsrurps «ont fniblra, Pn c*dnr>t 

cnurrninnnt ries ppnirr.nura dr> 50 it pour ries annr-foix dn riirrrètre 

anni ou inférieur h  10 mm at de 75 S 100 AJ rnur ries dinnvHrfia 

plus nronds. 

• * • ' 



3.2. - EXEMPl.E5jte_REALISATION 

3.2.1. - yXILISA.TIPN do METAUX ATtlRSCS. 

3.2.1.1.  - ^''t-M^jiriiirtj/j^ 

DR ti'ls métaux rxjgtpnt  J pl-tina, tnntnlp  (fiq. ¿) riais 

le prix de revint est tmp élrv*. 

Le titan« est acceptable et eon asnemblc'oe evre 1B cf'ro-iique 

e déjà été étudié. Son utilisation nat d.Uieete at n'est par. n'nira- 

lipfe. 

Il pnt nossiblr ris r''nli"ar ries allinnas accordati nn 

utilisant drn métaux nlus dilatables et noin«s  dilatables PUP 

l'aiutino  I molvbdène-cuivrr,  molybi.l?;np-nickr:l   ...  m--.is lit. sont 

ensennts *ît l*ur nodulo ¿»r'laptirit* n'pst pr:a  B^w  faible. 

Il est égalanent nor-sibla dr trouver dvn alliages Fe-Ni-Co 

dont la courba d<» dilatation aux trnpr'raturRS  inférieures nu point 

de CURIE est tr*'« voisine rin cella dp l'nltimino fritt'e (fin.   5).  Il 

eet indispensable d»utilizer dons ce cas dna brn*ur*s rie liaison rtii 

noient encorn platiques h dp.a tenpfirtiturp* h onu pr?:S fnalca  ft rrlle 

du point do CURIE voisin rie 500« C pour pu «aucuns contrainte rtannerRuee 

ne puisse apparaître. 

Cette technique nntraîne une limitation du carácter» 

rfifracteirade l'ensemblp nui dans certains cas eat inacceptable. 

3.?. 1.2. •• Mot aux accordas p.n moyenne. 

On utilise dps nllianas du type precedent  fit rips 

brasuTRS beaucoup plus durps. I.'alliage est, choisi dp 

tellP sorte que au dessous dp la température de brasane 

les contraintes ri »orinine dilatomótriques nui prennent 

naissance au eours du refroidissemont ne sont jnmais 

*      auffisantsa pour atteindre la rupture de 1« assemblane, fin 

brase ainsi a des températures sensiblement plus élevées 

que cnlle du point dn CURIE pue l'on choisit Iß plus dluvê 

possible. La céramique et la m'tal «ont accordés en moyenne 
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dans un intervalle de temperature1 plus large que dann IR 

cas práetrirnt (fin» 6)« 

Lea bror.ure* utilisées peuvent Atre très rêfrpc- 

teires   (ooint de funion rte l'ordre de 1000 à 11 CO« C) trilla 

que or-euivre 35-65 ou cuivre pur. 

3,2.2* - jftjütinntion>mde..m^tfnix rinfpr^hl/^,. 

LB mitai n'r»ct pes accordé mais il est plastique et sea 

défor'-ritiona cmpensnnt les diff'rpneos dp enntrpetiom thermiques. 

Uexnnplo le plus typique est l'nsrocintion etiivre-nlumin" fritte«. 

Malheureusement  la r!('fnrrnntion plasticai* d'un mitai ne  prujt  intervenir 

qu'un nombre limité rie fois |  ensuite il a'éerouit et rn?pe, 

.../ 
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LE BROYAGE 

DES COMPOSITIONS CERAMIQUES 

Las réaction« | l'état solida qui •• produisant au coure da la 

Poisson antra deux ou plusieurs composé» différents dépendent des surfaces 

wi contact de cea corps. Si l'on vaut que ces réactions soient complètes 

c'est-a-dire que les diffusions d'ions qui se réalisent antre ces composés 

tendent la préparation homogène dena toute se masse il y a intérêt & ce qua 

les surfacee de contact qui sont les lioux de diffusion soient les plus gran- 

des possibles« Pour y parvenir il est   indispensable de broyer ensemble les 

constituante dans des broyeurs qui le plue couvent sont cylindriques et qui 

effectuent ce broyage pas voie humide. 

« -  tf$ TWEES syHPUHfs p» gWTAff 

Supposons que lee produits I broyer se présentent BOUS forme de 

tubes identiques ayant par exemple 1 cm de côté i la surf ©es de chacun sera 

i os   | on peut elrs ifou sa capacite de réaction spécifique est représentée 

pet la chiffre 6. 

Si l'on pousse le division de le matière jusqu'à obtenir des cubes 

de 4/u do côté soit 0,0CO1 en le cube de 1 cm de côté se sera transformé en 

10    cubes dent le surf eco totale est 60 0OQ cm   la capacité de réaction 

spécifique sera représentée par le nombre 60 000. 

Ce« broyages demandent vm certaine énergie t toutes les théories 

mathématiques essaient d'exprimer l'énergie dipanata en fonction de carac- 

téristiques physiques simples qui caractérisent le broyage. 

«• <* - CHEWG1E MECES5AIRE AU BROYAGE 

La théorie la plus ancienne est celle de RITTINGER (1167) I c'est 

une thâori« globale qui ne considère que lee deux états initial st finti qui 

•ont caractérisés pat i 

S.  somme des surfacee de l'unité de volume de matière en début do 

• •»/« »• 



S- eewwe des surf aces de l'unité de volume de matières en 

fin ds broyags 

Ce »ont le» surface» spécifiques avant et après broyage. 

«ITTINGER pose que l'énergis V nécessaire au broyage est propor- 

tionnelle I l'accroissement des surfaces. 

Y .   K    ( 52 - S,  > m 

K cet un coefficient. 

Si fi set le rapport d'augmentation des surfaces, lié I la réduction 

m. • 
s. (21 

l'oojwession {1) devient en y remplaçant 5, par sa valeur donnée par (2) 

Y>  KS, U-1 ) 

wopronon» l'exemple des cubes | on constato que pour l'unité do 

volasi de matière la surface développée S par l'ensemble des cubée identi- 

ojupo qui lo constitue multipliée par 1» arito D commune do tous eoo cubée donne 

un produit constant. On o dono i 

Vi    -   82B2 

d'où 

finolonsnt leo espressione (2) et (3) deviennent i 

ft 

n\ 

V 

»1 
•••/••• 
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m. sst la XfiBpotï  da reduelen avec t 

m D. dimension moyenne dee particules à broyer 

• IL dimension moyenne des particules broyées 

Sous cette forme on voit que pour un rapport de réduction %, 

donné l'énergie nécessaire eu broyage est d'autant plus grande que les dimen- 

sions des particules a broyer sont petites t le rendement décroit quand la 

finesse d« broyage augmente. 

Ainaif pour \mm valeur de li donnée et quelle que soit cette va* 

leur il faudra dix fois plus d'ênerçie pour broyer dea particules de 1 »M 

qu'il n'en faudrait pour broyer des particules de 10 mm. 

Il feut retenir de cette brève anelyee que i 

• pour un broyage fin il faut beaucoup d'énergie 

• un broyage fin »ara généralement plue lant 

• un broyage fin et rapide, outre une grande consommation d'energia 

riegue de provoquer une ueure importante du matériel d« broyage. 

On volt que» malgré 1*âge de cette théorie, lea resultate aux- 

sjusls elle conduit sont essentiels 

DM théories plue récentes relient l'énergie ft la réduction en vo- 

lume si non ft l'augmentation de surface et BOND (195t) prend uns position 

intermédiaire entre les deux précédentes. 

1. 2. - DISTRIBUTION GltANULIKETWIfUE DES PRODUITS BROYES 

Ce qui précède supposa que toutes lee particules ft broyer ont des 

dimensions identiques ainsi que toutea les particules broyées. La réalité 

sst différente et ls tracé des distributions granulometriquae l'indique. 

*••/••• 
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LB surbroyage est l'impossibilité d'obtenir dee groin« de mime 

dimension et le tracé de la distribution permet de chiffer l'énergie qui e 

été dépensée en eurbroyage (fig. 1) 

Bien que l'exemple choisi concerne un broyage grossier les conclu» 

•ions ont un caractère général i 

Résultats ft obtenir i 100 % inférieur ft 0,5 mm 

Résultats pratiques i 

m excellents résultats 

0,4 < 100 %< 0,5 «M    (courbe 1) 

• bon réeultet 

0,4 <" 90 #< 0,5 m»    (courbe 2) 

• tésultet courant 

0     < 50 ï <- 0,2 mm et 

0,2  < 50 r/ <f0,5 mm (courba 3) 

• mauvais résultat 

0  < B0 £ <0,1 mm at 

0,1 < 20 « <0,5 mm    (courbe 4) 

lea surfaces hachurées représentent pour chaque cas 2,3 at 4 l'è» 

nareie supplémentaire dépensée en surbroyage per rapport au résultat idéal 

ala la courbe 1. 

Puisque le eurbroyage consiete ft broyer dea particules fines il 

nécessite urm dépense d'énergie importante qu'il est impossible d'éviter to» 

talement quais que soient leo procédés mis an oeuvre. Ce surbroyage peut être 

réduit en ae conforment aux règles suivantes t 

• La produit de départ doit avoir une granulometrie aussi resserrée 

qua possible 

• Il faut éviter un rapport de réduction trop élevé, d'où,pour les 

• • •'• • • 



- 5 - 

broyages fins, ne pas utiliser des produits grossiers. 

• Il faut tenir compte de la formo des particules car les particules 

plates et non élastiques donneront davantage de fines que les autres» 

- Il ne faut pas hésiter à broyer parfois en deux étapes en utili- 

sent des concasseurs primaires ce qui rejoint la deuxième condition. 

•• * - ffOYABIlITE DES PRODUITS A PR~YER 

C'est la résistance à la fragmentation du produit considera. Il 

sst intéressant pour chaque matière de connaître les indices de broyabilitâ 

qui sont déterminés par des er,-,ais de broyage en laboratoire dans des con- 

ditions bien précises. Cette connaissance permet d'extrapoler ces résultats 

tur lo plan industriel car V hétérogénéité de la matière ainsi que la com- 

plexité des variables intervenant dans le broyage ne permettent pas de trou- 

ver une solution mathématique a ce problème. 

Pour les produits semi-ouvrés tels que, par exemple, titanate de 

Baryum« etc..., fabriquée par chamottago il est essentiel de ne pas intro- 

duira dans leur fabrication de facteurs capables de modifier cette broyabilité, 

rallé« ici à le réactivité, qui rendraient les lots de fabrication différents 

le« una dee autres. 

BROYER 

L'abrasivité déterrine l'usure des appareils de broyaqe et par con- 

séquent l'apport de matières étrangères | gèniralernent l'ubrasivitô conduira 

I diminuer le rapidité du broyage pour limiter l'usure totale des éléments 

broyante, 

2 - DIFFERENTS MODES DE FRAGMENTATION DES PARTICULES 

Ito »ont nombreux et représentée schématiquement <fig 2) 

Il faut remarquer que les modes de fragmentation par t-creeement, 

Cisaillement at attrition peuvent Itre lents tandis que tous les modes per 

percussion nécessitent une action rapide. 

i ••/••• 



• i 

Catta étuda est limitée eu broyage an broyeur» cylindrique* at an 

ailisu liquida (presque toujours oquaux) | lee modes da fregmantation «ont 

l*éerasemant, l'attrition, lo cisaillement» 

Una cuve cylindrique horizontale contenant la matière è broyer an 

ailisu liquida et une certaine massa broyante constituée par des billes par 

axemple tourna autour de son exe | an tournant sur nlle.mfme la cuve agite 

aonstamment la mélange matière è broyer, liquidai corps broyants. 

Salon leur conception, leur chargement, leur vitesse 4e rotation, 

la densité daa corps broyante at leur dimension, etc..,, ces appareile tra- 

vaillant par écrasement (projection dae corpa broyante sur la metiera) ou 

pat attrition et cisaillement (frottements entre matière, corps broyants, 

perei» du broyeur) ou per combinaison des deux» En céramique et en milieu 

tBjmida le travail ae fait preeque entièrement per ettrition et cisaillement, 

la nombreux paramètres interviennent dans la fonctionne- nnt da cea 

asperella at rendent l'étude des phénomènes da broyefe très complexe. 

Cao différents paranetrès, dont 1*étude aera précédée par dea eon» 

altérations eut iaa vitesses critiquée de rotation, eeront classée an trete 

categories i 

oui intéressant lea elemente broyante 

• aotftx o/l concernent la matière è becye* 

• eau« fui concernent le broyeur. 

1. 1. 1 - y^|a^aa critiqua 

un a eonridôré pendant lanqtempt qua les billas d'un 

apoyatu Cylindrique aa diple^aient, pendant leur phase eecendanta 



avec la mem« vitesse annulaire que  le tambour du broyeur | eel« 

permettait de calculer un« Mes?±_JEn2LL\2¿J£-££¿-&3¡¿2. ou vitesse 

d, eenfrifutiation au delà de laquelle la force centrifum¡ *ui agit 

•ur las billas cet toujours plus grande qua la force de pesanteur | 

il est alors impossible que les billes se décollent de la paroi du 

broyeur  (1)  (2)   (3). 

Si l'on considere un broyour de rayon intérieur R 

tournant ft una vitesse angulaire   iju 1« force centrifuge m^R 

• ••nerçant sur una bille de masse    s»   en contact avec la paroi du 

broyeur aera égala au poids de la bill* lorsque 

m  {jj    R    - »9 M 

Lorsqu'il en etra ainsi lo vi toset angulaire     MJ 

Ira ft un nombre de tour» par »ecunde   /i^ tal quo 

J¿L   -     2  «- 18» 
"»fe • 

En remplacent dañe  (4) to tiré de (5) il vient 

«ir2 f\    "   •   t 

2 IT     V \ 
m 

|kv oinoi déterminé est indépendant do le charo« et 

que du rayon du broyeur* 

Ce raioonntment eimple ont en fait oimplistt ear 

- la relation (4)  n'est valable que lorsque force 

•entrifuge et peaanteur sont opposées et avant qu'il en «oit oinei 

les billes peuvent se mouvoir. 
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- Si la »lotion (6) est valable pour un« bill« 

•itili« contra la paroi du broyeur lea billes plus proche» de l'aie« 

ii« cotation pourront »o mouvoir car leur immobilisation nécessitera 

UM vitesse critique plus grande« 

11 «et donc normal qu'a dea viteria« "rurcritiquee" 

(au delà de la vitesse critique) il puisse y avoir broyage. 

3» t. 2 - Mécanisme du brovaoe 

En realità lee bille« roulent lee unas our le« 

autre« et leurs mouvementé sont gênés { ce« frottemesnte, qui dépen- 

dent du remplissage du broyeur en billes permettront d'atteindre 

la vites«« critiqua beaucoup plu« facilement. C'est ce que montre 

1« figure 3 (4) qui psur deux metieres a broyer différentes 1« 

Ciment et le quarti represent« les variations du rapport du nombre 

do tour« critiquée effectifs /tv' ft la valeur calculée m  en 

fonction du remplissage en billes (volume apparent) | pour des rem- 

plissages de 40 % et au-delà la viteeee critique effective est éga- 

le) è la vitesse critique calculée. 

L«a bill«« «ont entrefncea par la rotation du broyeur 

•ai« avec un« vitesse plu« foibl« que celle de la paroi. La figure 

4 montre les mouvements de« bille« repérés par voie optique pour 

un broyeur chargé en billes ft 30 £ du volume apparent «t qui tourne 

è la viteese critique sans metiere à broyer efin de faciliter le« 

observations. (4) 

A une certain« hauteur le« billes décollent «t re- 

toeibent sur la mas«« (phase 1) | «lie« roulent I le manière d'une 

avalanche sur le talus formé par lee autres bil'ee (phaee 2)  «t 

•11M atteignant la paroi du broyeur | siles sont ensuit« entraîné«« 

(phase 3), prennent un mouvement ascendant (phase 4) et le cycle 

recommence« 

11 y « donc choc suivi d'un roulement« 
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Si le broyeur contient de la matière à broyer il y 

aura écrasement sous les chocs suivi d'une attrition et cisaillement 

par le roulement des billes les unes sur les outres. L'importante 

des chocs et de l'attrition varie avec la vitesse de rotation du 

broyeur tant que celle-ci est inférieure a la vitesse de rotation 

critiqua effective. 

3» 2 "  M^ CI.CMENTS BWYANTS 

3. 2. 1 - forme 

L'idée de départ des recherchée sur la forme des 

éléments broyants est que le nombre des points de contact entre 

aux doit Itre le plus élevé possible | deux billes n'ont qu'un 

point de contact, deux cylindres ont une génératrice de contact, deux 

cubée ont une face de contact« En fait les billes roulent mieux et 

tout le monde est d'accord pour reconnaître que c'est effectivement 

Ut forme idéale eer les formes plue complexes n'ont pas de supério- 

rité marquée at leur usure eat plus importante. 

3, 2, 2 - .Dimension des, Jfril^ej 

Il exiete plusieurs formas empiriques <5). Parmi 

•lias) l'une donna le diamètre D des billes en fonction da d dimen- 

aion Moyenne daa particules I broyer. 

D2 . 1000 dk 

D at d sont exprimés en mm et fc est un facteur oui 

varie avec la broyabilité du matériau, il eet 0,7 pour les matériaux 

tendres et 1,2 pour le» matériaux dura« 

Cn réalité d varie eu cours du brayane et il y a in- 

térêt ft prendre des billes ayant le plu* petit diamètre D compatible 

avec la grosseur des particules au départ ce qui ouqmentera le nombre 

de points de broyage f par contre ce pain sera temperé par les frei- 

naoea dus à la visroeité car le rapport surface/volume des billes 

croît lorsque le diamètre déerott. 

Pratiquement il faut prendre des billes de diamètres 

différente ce qui permettra de suivre t 

• l'étalement qranulométrique des particulee ft bmyer 

•••/••• 
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• l'étalement granulométrique des partícula» 

broyéee 

Pour dee broyages fins des diametro» da billa» da 

20 h 30 an» »ont acceptables* 

3« 2. 3 - J>qjy».W' fo8,M *iga 

te» billes ne doivent pas fletter sur le barbotina | 

ai leur densité est trop forte par rapport I celle de le barbotina 

•lie» a*useront très rapidement. Il y a cependant intérêt d'utili» 

•er dee billes de forte densité (corindon par exemple) ft le condi- 

tion de rûgler la viscosité a une valeur co-npetible. 

3* 2. 4 - Charge des billes 

Ca volume apparent dee bille» doit être environ de 

90 % du volume du broyeur f le remplieeege dee billes auppoeé avoir 

un diamètre identique eat w% eompromie entre les arrangements eu- 

bique b faena centrase, cubique centré et cubique simple. Pour un 

remplissage de 50 i en volume le volume des vides entre bille» »et 

d'environ 40 % du volume apparent des bille» | ainai le volume 

réel dea billes est 30 £ du volume du broyeur et lee vidas antre 

billes ont un velues éeel è 20 % da celui du broyeur. 

Cosma il a été indiqué il eet préférable de prendre 

des billes da diamètres différent» | dans ce ces lee donnéce ci- 

oaaaua ne sont plus exacte» et doivent ttre déterminées pratique- 

ewnt une foie pour toute» et pour chaque type de broyeur. 

Au coure du broyage il y e ueure des bills» | le 

parta en poide, aime importante, efWnue pee le nombre de pointe 

ele broyage et lee résultats sont surtout offectés par Isa imoure- 

tée introduites dene les produits broyés. Lee chargea des billes 

doivent Itre complétées par l'ajout dee billes les plue groeses 

aprèe avoir éventuellement retiré lee billes dont le diamètre eet 

devenu trop petit. 

•••/•,. 
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3, 3 - LES MATIERES A BROYrR 

Il a été indiqué an 1, 2 qua 1« produit de départ doit avoir una 

granulometrie ausai resserrée qua possible et en 1. 3 qu'il était intéres- 

•imt de connaître la broyabilité des produite sans que, bien entendu, on 

puisse agir sur ea valeur. 

'• « - fttAnSE nu PROYfUR EN MATIERE ET EAU - PRINCIPES GENERAUX 

On remplit la broyeur de produite h  broyer et d'eau (les billes 

étant déje chargées) Jusqu'à 75 % h 95 *¡> de son volume suivant la viscosité 

et le densité de la barbotine I obtenir | ainsi le volume de la barbotina 

aere compria antre 45 $ et 65 % du volume du broyeur (avec le chargement 

de billes cita en 3. 2. 4.) 

La densité de la barbotina à obtenir détermine le pourcentage 

de »atiera elche et d'eau maie il ne faut pas qu'il y ait incompatibilité 

avec la viscosité obtenue | le limite de viscosité eat déterminée par 1* im- 

possibilité de vider le broyeur par gravité ou, suivant leur nature, par flot- 

tage important dee billes. 

Un« barbotine visqueuse est préférable car le broyage est plue 

efficace et l'ueure dea billes est moindre. 

*• » - «ymCNCE PU RAPPORT ENTRE LA CHARGE DES BILLES, ^  CHARGE ffiS 

»TICKS, pçyR, un pyivKW PEJCWUHE 

Si l'on respecte 1ns réglée de chargement indiquéss ci-deasue on 

Obtient vn broyage dont les quatre facteura 

• finesee de broyage 

• repartition granulometrique 

• durée de broyage 

• usure des billea 

qui le caractérisant sont satisfaisants« Il n'est pea posaible de lee relinr 

mais on peut, pour fixer lea idées, indiquer les tendances d'ailleurs con- 

tradictoires vers lesquelles évoluera le broyeqe ai l'on modifie les règles 

d'utilisation. 
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tes billes eont plue an contact We «m«a eve* to« 

etftrea ce qui conduit a i 

- una ueure plue fort« den billet •% du revltenwnt 

- un échaufferont important 

• un broyage elur. fin at «lur, rapid« par suit« d« 

la multiplication dei points da broyant at de la eHarae d'áeraaa* 

ment | mala ai la volume libre est trnp diminué il an risulterà 

un broyage lent donc une perte d'efficacité. 

3,  S« 2 - /\uoama.ntptiqnilide ,la charn« dea ^qtifrrwa 

Le broyage «era (lue laut et l'uaur* de« bilia« 

plu« faible, 

3* S. 3.- Influence du rcnyort vqlime du broveuj^ volume b< 11a« 

Le volume libre «et ayaoeiitá,  l'agitation eat ply« 

ejrendo et 1« brovag« plue efficace | l'effet d'tereaamant devient 

preponderant par rapport e l'effet d*ettrition et de ciRaillemmt. 

Mai« parallèlement il y a ufi« «erto d'efficacité 

poeeible par suite de la diminution du pouvoir d'écrsseewnt total 

de le «es«« de blllea, 

» «WHT, ,,|yfe» itone 
Inefficacité devinut nulle I le limite eer !«• 

pee«ibilitf • d*«fitet ton «le 1 «ensemble diminuent« 

Cette enumeration contradictoire a quand mtnwj m 

•ene i eli« »entre qua to problème eat tri;« coupla«« ma*» «I en 

to «implifto en né«lieeen% 1« paramètre vitaee« de rotation du 

••«/»»• 
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La conclusion pratiqua est qu'il faut ce basar 

sur les règles générales indir-uéss et toute étude de broyaqe an 

fonction des variables possibles sera jugée 

- par la mesure de la surface spécifique (par une 

méthode de perm «abiliti* gazeuse par exemple) 

- par la distribution granuloinétrique (balance da 

sédimentation ou Coulter Counter par exemple) 

• par la détermination de 1*usure des billes. 

I. 6 . 

Les seuls paramètres qui comptant sont le diamètre et la vitasse 

da rotation. On constate généralement que les résultats en broyeurs indus- 

triels sont supérieurs è ceux obtenus en petit broyeur de laboratoire à la 

condition cependant » 

- de respecter les proportions de charge en billes et en matières 

par rapport aux volumes des broyeurs 

• d'utiliser lea mêmes diamètres dea billes 

• de tourner, dans lea deux cas« è des vitesses qui conduisent 

aux mêmea effets. 

La plue grande efficacité du broyeur industriel est due I la plus 

prende hauteur d'écoulement dee billes en mouvement. 

Examinons ls facteur essentiel t la vitesse de rotation - Reprenons 

la formula (6) paragraphe 3« 1. 1 

1  /—r* *fc -  J  
2\ R 

dans laquelle g et R doivent être exprimée en unités homogènes par exep, 

pia g en m/sec  (g • 9,81 m/sec) et R en mètre. 
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/ft   «st 1« fréquence critique exprimée en nombre de tours per asconde. 

On peut également en adoptant le diantre intérieur D du broyeur 

st non son rayon écrire ft\     sous la forms 

2î[ /ï~ 

qui tous calculs faite conduit i t 

% 

0,704 

Il est preferable, comme c'est l'ueeae en céramique, de fairs 

paraître le nombre de toure   N     par minuto «t non par seconde 

On surs 

c 

d*oô 
42,2 

Y» 

M   osi lo vitesse do rotation critique par minuto f c'est la vitases s 
do centrifuqation ( avec les réserves faits« su paragraphs 3. 1). Cstta vites- 

so critique n'est qu'un ropera st l'expérience Montre que l'on doit tourner 

entre 55 % st 85 % os cette vitesse. On peut adopter 75 £ de la vitesse cri- 

tique ce qui donne une vitesse   N   en 1t/mn 

31,6 

La figure 5 donne, dans le cadra oe cette hypothèse, les vitesses 

de rotation à adopter en fonction du diamètre intérieur   0   du broyeur. 

Cette expression mérite que l'on s'y attarde f en remontant dans 
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IM calcula on a successivemurt i 

0,75   N     >/D     -     3t,i 
c 

0#T5 x ¿0 ae >/~D   -     51,1 

**« ^     - Ï±L_ 
2Tf 

W   Hart la vitesse angulaire critique ce qui permet tf* écrira 

La vitesse angulaire edoptls w est    0,75 de la vita»** angulaire 

tfitiojua   i*>     d'où c 

ai tau« calcule fait» f 

CON/D     -     3,662 

11 a«t intéreseant de constater qua lorsqu'on parea d'un broyeur 

I un autra c« ne sont pae les vitesse engulalrce ou tanqentiellee qui doi- 

vent âtra identiques maie le produit de la vitesse enmilaire par In ratina 

eerré du diamètre intérieur du broyeur. 
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81EUCTRIQUE ET CONDENSATEMI 

Lo condensateur le plus eimple est le condensateur plan j il «et 

constitué par deux armatures planes conductrices identiques, parallèles et 

disposées   rigoureusemont an regard l'une de l'autre» L'intervalle entre lee 

deux armatures cet entièrement occupé par un miliou matériel (ou non) homo- 

gèna (ou non), la liaison entre lea armatures et ce milieu étant cuasi par- 

faite que possible» 

La matière entre les armatures est le dieléctrica dont les carac- 

téristiques sont habituellement et bien I tort confondues avec collas du 

condensateur qu'il conntitus et qui est toujours réalisé de façon imparfaite. 

Comme la matière est sssentiellemont d'origine électrique les char- 

ge« électriques que contient le diélectrique peuvent provoquer des phénomènes 

qui sont la  caractéristique   des condensateurs imparfaits. 

Si le diélectrique n'eet pas matériel, lee armatures sont placées 

le vide absolu ce qui exclut la présence de charges électriques entre 

les «matures $ ee condensateur devrait Itre parfait mai* il ne l'est pas, 

eer dene ce ces les armetures devront Itre supportées pat? un support matériel 

qui aere le slègs de phinom>nes «normaux. 

ee premier chapitra noue ne considérerons*  bien qu'ils n'existent 

see, que dos condensateurs parfait«. 

* - CftPfflJTS.P'W çofflciFATqjB ETçCHSTWTS »maTmiy i 

'• * -£ÈE£SJJL 

Un« différence de potentiel continue V  *»t établi 

entre les armatures d'un condensateur tel que celui qui vient d'être 

défini par l'intermédiaire d'un générateur continu. Si aprèa avoir 

déteranehé le générateur on court-circuite lee armatures uns étincelle 

jaillit i une quantité d'électricité   Q   que 1»on sait mesurer 'tait 

• .•'•. • 
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accumulée tur IM armatura* du condsneatsut. 

+4++++t-4- + 
"!• 

        r 

J 

Si la diff¿ranca da potential est doubles on tonatati qua la eharga 

• doublé il en résulta qua Im chatga électrique qui apparaît sur les armature» 

d'un eondenaetaur est proportionnelle à la difforanea da potential «fui !*• 

U 0*e6 i 

Q - CV CO 

C aat un facteur dai ercportionalitd i e*Mt la MMtUA **" ecwden- 

I, t » CONSTANTE DIELECTRIQUE 

1.2.»- C— d'un condensateur a villa. 

Le diélectrique n'est DM un »ilieu «etáriel t V**~ 

paed compris «ntrs las armatures sat 1« vida« Soient i 

S la eurf act do chanus «mature 

£ la diotanee das erwstures 

y la tension continua appliquée* 

- H 1 t ""fl eow^tanta. S est variable 

Si 1« aurfœa est doublé«, on eenetate que 1« eheroe 

0 éealeeent doublé «t par suite, en vertu de (1), puisque y r8t 

• ••/•• • 

aai 
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MoMont 1« capacitó a doublé 

Dono   C   Mi proportionnai I   S 

- V et   S   aont constante. I oot variable. 

Si e **t dioinwée de Molile par exooplo on eaneto» 

tot« quo   Q   • doublé done quo   C   • doublé 

1 
••ne   C   Mi proportionnel A   mmmmm 

C 

L*ensetftbla do eoo domi résultats »entro QUO   C 
S 

eoi proportionnel I mmmmm ce qui s'ócrit i 

c   •   B^      * (2) 

i,, C'nat un foctour diaeneionné qui dona lo oyatàoo 

iMomotlorMl retiennelisé o 1« valour 

H "af IO9 
r/m 

fond Cr)   •   %0úU éo capacité 

•otra (•)   •   unité do lenouour 

Tout coleóla f «ito 

è*.   M5MtO*U      */• 

ti l'on porta (2) dono 0) on obtiont lo relation 

«   •   C.     V »> 
e 

Woprsnona lo eondeneeteur a vida do ourfaco d*arao- 
turo S, d*épaioaaur  ô , de capacité C st dont la charge   Q   créée 
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par une différence da potentiel V    «it donna« par (1). Comidérona 

Mi condensateur dont le dirt lac trique est céramique (par exemple) de 

ailma eurfece et de même épaiaaeur que ls précádtnt » ecumottone la 

i una différence de potentiel telle que la charge qui an résulte 

eoit écale a Q comme précédemment I on conatate que la différence 

de potentiel   Vt   qui permet ce réaultat eat telle qua   V^ ^ V 

On a donc i 

«   -   C,    V1 (4) 

La eomparaiaon de (1) et de (4) entrain« que Cf Mt 

•rand qua   C   avec 

'»-£ — 

La coefficient dimeneionné £ exprima comino 1« pré- 

(I)   on   F/m   eat le pormittiviti «PlPlu*. du rtifAttrtt?q"f 

Le rapport 

C 

Mt la permittivité relativo du matériau | e'eet» on langées courant, 

la canotante diélectrique du matériau i c'ait la rapport de la cons- 

tante diélectrique ebaolue par la constante diélectrique du vide. 

K eet donc un rapport cana dimeneion. 

En remplaçant £ de la relation (S) par ee valeur K ^ 

en a t 

e 
» » MWP* ftWOAMENmC D.\MB UN DIELECTRIQUE. 

Puiaque la différence de potentiel V, du cat 1.  2. 2 eet plus faible 

• • • / • • • 
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que 1* différence il« potential   V   du e«» 1, 2. t «lors que 1M charges Q 

produites ioni identique! dent chaque ce« on en conclut que Q est composée 

de deux pertico t 

Q,   •   Q2 

Q   «et la charge qui maintient le différence de potentiel   V   aux 

bornee du condensateur I vide lorsque le condene a teur est chargé 

(L obligatoirement < Q maintient la différence de potentiel V. 

aun bornee du condensateur matériel t Q. est la charge libre 

Q2 no crée pat de différence   do potentiel i CL est le charge liée 

En effet un milieu   «etèrici eat constitué par un ensemble de char- 

es« électriques positives et négatives «t en nombres égales, harmonieusement 

réparties et formant dee motifs tros précis et parfaitement connue appelés 

"ma/llae cristallines" i   ls milieu est neutre. Dens Is cas le plus simple, 

en l'abeence do champ électrique, lee centrée de gravité des charges positives 

tt négatives sont confondus en tous les points du milieu* Mais sous l'action 

d'un champ électrique créé per les charges libres des armatures les centres 

de gravité dee cherges positivst et né^etivee du milieu matériel se séparent 

ter le« unes sont déplacées dent le sens du champ et les autres sn sens con- 

traire t on dit qua le milieu est polarisé. Il sopar ait ainai des dtp««* qui 

as rangent en chaînes parallèlee entre allea et perpendiculoirea aux armatures 

indiqué sur la figure t ails 

montra également comment certaines 

chargea sont liéaa eux dêpoles. 

On e donc bien 

Q S*Q2 (Tí 

•«•/••• 



- fi - 

s 

V. 

*• ' - tftm. DE Q, ET Q2 

2. 1. 1 - Calcul da EL 

Portons (6) dans (4). On • i 

0-E.   «JL  », 

qui l'écrit aue&i 

Q i 

~    ^~   *• <•> 

»toi» ort • vu que tereque 1« diélectrique ut on *1- 

llau Matériel 1« différence ila potentiel   Vf «at eré«« par 

laa encroea libres Qf  | la raiation |3| devient dan« ea «M I 

•*T "« 

•üil coparla i (8) conduit è Iridanti té 

o, -    q iw 
K 

1,1,2- Calcul da Q, 

Q_ «ai la différai«« entra   Q   it  5, 

00) 

2, t - pfLATlOM fOtlPAMENTALE. 

Ella aat danne« par 1« relation (TI «n y portant IM v.lewr. da (^ 

et de Q- détaniinéaa an (9) «t (10). 
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On obtient i 

"("-7) 
Q   .      *Q f 1 -   J    (MI 

charo«    charo«        charg« 
total«     lite« lié« 

Au Hau de considérer les charges dene leur ensemble on envisage 

habituellement lae charges flrpar unité de surface c'est-l-dir« 

r-JL 
S 

f «st la densité superficielle d?s charges ou charge surfacioue 

En divisant (11) par S et on y remplaçant     puf il vient t 

S 

f"   •     r     • <r í - ~JL ) <«> 
K        *    K 

«haro«        charge sur- charge surfaciqu« 
•urfaciqua       faciqua libro lia« 

totale 

On peut fair« intervenir 1« champ électrique C   créé par les 

libro«« far définition 1« champ est la variation du potential «ulvant 

l'épaisseur C du dielee trique ce qui es traduit par 

E   -    J¡JL •*»        Vf    •     Ce 
e 

En portant l« valeur do V. don« (8) 

D 

K 

qui conduit I t 

f -1 Eft 

SK 

•••/••• 
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•s 

Puisqu'il apparaît dea charges électrique» Mir les armatures 

du condensateur il y a eu déplacement de ces charges pour las y émaner. 

On convient de dire que la densité Bur faci que des charges p- aat anale 

au déplacement électrique   D 

•t que 0- M -   ,,       ] de la relation (12) qui est le charge aurfocique 

liée aux dépâles du milieu polarisé sour; l'action du champ électrique re- 

présente la polarisation   P   du milieu 

i'-z-) K 

dam ees condition» le relation (12) devient 

C'est la relation fondamentale d'un condensateur | elle relie 

le champ électrique, la déplacement électrique et la polarisation électri- 

que quel que soit le diélectrique considéré. 

On remarque que dans l'expression de   P   figure    jL.   t »sis 

K 

easme    (J~ est relié I la charça Q qui provoque la différence de potentiel 

V SUR bornea du condensateur P eera fonction du champ électrique établi 

dans 1« diélectrique. 

Dens le eas le plus aiinplo, comme il s été déjà dit, en 1«absence 

da chomp électrique appliqué lee centres de gravite dee chargée positives 

et négatives dans chaque maille cristalline aent confondue i c'est le ces 

dea diélectriques nommés cenventionnallement "diélectriques du type !"• 

Il n'en est pas de mime pour les "diélectriques du type II" où,même en 

l'absence de champ électrique appliqué, les centres de gravité dea charges 

positives et négatives sont toujours séparés pour das températures infé- 

riaurea è la température de CURIE t il existo un vecteur polarisation 

anontnnée f la relation fondamentale eat toujours valable mais l'expression 

de P est plus compliqués. 

•.•*••• 
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» - EXEMPLE D'APPLICATION . CALCI!. DE LA CONSTANTE niELECTRIPUF D'UN COMDFM. 

mm p?s^. 

C'est l'application de la formula (fi) dans latitila   S rat 1« 

•tirfaca d'un carel« da diamètre d. On a 

d2 

*    • T|_ 

4 

at m portant dan« (6) ai an y reaplaçant £ par »a valtur * 

36 If 10* 

d*ao l'on tira 

c,. _L_ « IL 
3<f<09 4 C 

K  „      144 ce to* 

d2 

laquelle C mt saprim« an farad «t d et fcen «atre. 

tu réalité r «t « ne »ont DM 1M unités utilioéa» en atsliar où 

1M capacités «ont expriaéee an picofarads at lea dimensions (diamètre et 

épaisseur) en ailllaètras« Dana ce cae, cerna i 

1 p|   .   10"*2   r 

ta»     .   «T 3   • 

an • la relation 

K B     144 » C «T1* Mf 10"3 » 10** 

« IO"5 M d IO"3 

Si l'an adapta pour imitée le pP et le C« on trouve l'agression 

«•   f4'4 c* 

d2 



COMPORTEMENT SHJN CONDENSATEUR 

CN COURANT ALTERNATIF 

Noua connaissons dans nos utilisations domsstiquas la courant 

altomstif 50 périodes par saeonda at daña nos activités profeisionnsllos 

!•• odorante altamatifs da fréquances 1 Kc, 100 Kc, 1 Megacycle. Avant da 

IM représenter il «at indiepeneable do faire un rappel sur 1st nouveoents 

oinuaeSdaux on général. 

% - mssLm LK mumm immim ?TNU?QXBAUK 

1.1 • wsraim immm ?îfW8aiiii 

Conoidétono un earala do cantra 0 at un peint nobile H qui aa dé- 

plore our ao circonférence ft uno vitaaaa eonetanto suivant lo sana da lo 

Ueehe (fi|. 1 i li pondont lo toopo unité (1 cacando) l'angle balayé por lo 

vootour ON oat tAj, ou bout do t aaaondas il oat «*jt at 1« paint M ost venu 

on H,, Au bout ë*un oottain tempo T lo point M aura fait un tour complot ot ï 
l'anola balayé por ON toi *uo 

wjT   •   MO*   •   1 »radiant 

W «at lo vltooae anoulaira ou 

w      •JPoa<a#    aaooT   •Po'iBToj|~^*^no»   epnj 

citeulsiro anifaaoo 

tnouite te point N son douaiewo tour ot ainai do ouito» 

Coudions lo aouveeont du point o projootian da N ont te diamètre 

i ON | oo point ao déplace do 0 voto I pwis do I varo A 

••••• 

OA ou 01 oui oat l*élanoation maainua ont 
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fteeréeentene MI mouvement en traçant IMI variati«« de l'élon- 

petien M fonetion de y^t. 

A l'origina, pour^t   «Ol« Mint » oat an 0 at «on elongation 

Mt milla. 

AM trape t tal que tut   •   JL  I* paint a ut M I tt wn élan» 
2 

fi Inn set 01» 

Ay tana«   t tel que ujt   • ^ im paint » est an 0 at oon ó longa- 

tian «at nulla. 

Au tempe t tel queu>t   • "m    le peint • Mt en A et eM éion- 

eatian Mt M 

Au teape   t tel que «jt   - 2*¿le point M Mt I M pwâtlm 

, i et M 0 it eon elongation Mt nulle* 

t.. et ainei aie oui ta.... 

t. i . ffpmagMTATinM DE DEUX MOUVEMENTS ALTEUHATIFS EN CDtCMMNCE DE 

I 

CeMidérona Maintenant doue eerclM coneonttiouM de contra 0 et 

pointa, l'un M eue la premier cerei», l'autre N au* le eeeend, teua 

étant elifftée ear rapport I 0. Faltona IM déplacer dene le nema eene 

eut ehaqua eerele avac le rame viteeee angulaire wo« en doua pointa reatent 

è tout instant aliénée avM 6. 

Ut mouvementé de leur projection a et fi eut Al eent indiquée 

fif. 2, On dit eue eea mouvemanta eent an pheee i lit a'annulant anéemele 

et aont Mxlaua unoombla | 1M deuR VMteura DM at OU eent eonetameent 

tee par le ame euppart. 

,r LC--I¡J 

On démontre, et m vérifia), que leeeque UM réeiotenee Mt aouaiea 

.../.•• 
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I una differ««« da potential alternativ« U la courant électrique I qui 

Mt créa eat alternatif at an phaae avec U« Las vecteurs U (par exemple OH) 

•t I (par exemple ON) ont la même support et la puissance V   dissipé» dans 

!• résistance sous forata de chaleur, produit dea dami vecteurs U et 1 c'est 

è dire du vecteur U par la projection du vecteur I sur U sarà tout sieole- 

V  .   U I 

1. 3 . HEPftgSCtfTATinN DE DEUX MObWMTS ALTERNATIFS EN rtJADflAHIBC 

Soient las deux pointa M et N disposa« coasis indiqué figure 3 | 

Ha sa déplacent dans la mêm «ana ave* la eftme vitesse angulaire it>| las 

vaetaure DM at ON restant toujours oerpendiculairae, Lee mouvements de leurs 

orajes tlona sur AB sont indiqués sur la fi eure. 

Quand l'alaneatlo» d'un wauvaaant eet nulla eelle de l'autre Mt 

I on dit que SSÊJÊULmimm^ Mfìf m WMHhnltfft 

Ouadreture retard lorsqus la point N Mt ft la position de la finura, 

Ojuedretur« mmnoê ai H avait été pris dena la position diamètre» 

La différence de phase daa dans anwa—nU Mt J£   soit an avence. 

eoit an retard. ' 

t - roción ET iwTfif^iTav m mmn ñnís^Tirs ^WMMIMR m m twwTfw 

On doaontr« «t on vérifie que lorequ*un condensateur parfait Mt 

«ouais ft une d, d, p   U alternativa la courant 1 qui la traversa Mt toujour« 

an quadratura avance avoe U. Las vecteurs U (par lineami la OM) at T (par eve»- 

ale ON) ont des supports perpendiculaire» (fig.ée) t la puissance '«*   Hirsipée 

donc 1« condensateur parfait sous forée de chaleur qui Mt le produit dee 

doua vecteurs If «t 1 c'ait a dire du vecteur U par la projection du vecteur 

I sur ls direction da U 

• •«/•• • 
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2.2. ssmmv* *fft - mki % nm> 

U éifftraneo do pfeato antra tantlon at eourant fi*Ml aaa éaala » 

i Mia *X.-^<f*fl. * W. 

t 2 
La vaetour I a dau* eaapoaantaa ractanaulairM I» avivant 0Pt I* 

suivant OQ. 

taut aa paaoo aaaa* ai la eandanaatau* rial pouvait Hra considéré 

—mm wi eetwiantatauf parfait d' on quotatura avonea tua U) aaaaeié ft una 

roalttonco U" an phaaa ovuc U) 

la puiaaaneo diaaipéa dont la aondamotaur aat aaolo au croduit 

aaa daw vaetaura U at 1 a*oat-ft-dira au produit ou voctaur U par la pra- 

Joctlon   du vaetaur I aur aa diraetion | alla aat éoala è 

V  -  Ü !• 

ajaâ ••aat aa» nulla. 

Sa l'an eonoidèra la trianala ractanela «•»• 

PN   • OU aio S 

••aat ft dia«, puiaaua PN   • OQ   • I* 

!•   •   I al»   £ 

U »alata? da la puiaaanca diovioét V aata 

¥  -   U I aia d 

•ana laa eondnnaatour» utiliaoblo» ¿aat toujour» patàt at an 

paut confandrt ain fwt   to ft an aun finalaaant 

V  -  Ü I   %f ¿ 
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î. 2. 1 - SeMaaa éoylvultH*,  eu cendmiataug rési 

Le «chew« équivalant omit tir« représenté par un« 

réeietance r an carie avec la condensateur (fig. 5 •) 

Ecrivons qua la puissance dissipée dim le condsn- 

eeteur vial s»t égals & la puiasenee dissipée daña la réeietance r 

(puiaqua calla diaaiaéa daña la condensateur parfait eat nulla) 

On démontre qua la courant oui traverse un conden- 

sateur est lié è la d. d. p, alternative aux bornes de la capacité 

ce* la relation 

•i * u   •    , 

C w 

é*eo la puisaanea diaeipée dene le condensate*« réel 

V •   Ü I te o- JL.   *• i 
t KßJ 

I 

I« puissance ëieeiaée dana la réaietance m m cavia 

V   •   » I2 

fu éaalant cea deu* mtpreoaions il vient 

Le eeheaa équivalant peut tira auaai rapréetnté cet 

ama réaietance   R an parallele avec le condensateur (fig. S b| 

apcvena coeae prsccosswsii u» uo paissenos UIBI^VI 
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dan* te iwidwiitim Hal aaaaaié * la valeur 1   • ü C «J 
• pant aapteaaion 

V -   « I tai-   W2 Cwtgí 

la peèeaanca dissipi« dans la resistane* R wis« an 

la eendenaataur parfait C aat 

M2 
V • .„., .„ 

II 

En afelant lea deuic stcpraasions da V il vient 

Hi- .L- 

équivalant aurait au Ha« choi«i different- 

iae datai farms« anviseafee «ant IN alúa «implas at rendant 

aat las réaultat« ebtenus a des frôquanea« différant««, 

il va lira indiqué, da la natura global« du acheta qui een- 

S*aillaut« naua verrete par la •****• qua la aenéma 

raal d'un aandeneateut aéramique aat baauttup plu« templete qua 

•MR qui viennent d'Ita* anvieaaéa. 

I. I, I • 

On a dana daua atpttttiont da ta ¿ , l'un« donné« 

en fenettun da la rôeistanee aéti« t , l'eut«* an fenetien d« la 

•eeistenes parallèla R , 

Ma** il faut pretleet put pour un eondanaateut reali- 

tà Éi fettn pa-fai ta I parti» d'un diélaetrieua real t at R «ont 

ita reeittaneea fi»tiM— pua l'an ne paut paa mtauret t allât sont 

jtealnlli pour «amara aaapta dea déperdition« d'tntrqi« dan« la 

tfâilattràquo at nuñ poor loa e*pliqu«r , C'aat pour eatt« raison 
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qu« l'on «Ht ou« pour un condensateur réel ÎsaÛLMSJÊtÊiLSSBEai 
¿4 l'on disposait d'un condensateur parfait œsocié è ima réti»» 

tane« aeri« ou parallèla» 

Il aat évident qua ai l'on ajouta das réaiataneea 

V et H, catto follaci réelles, alla« joueront pour lour propra 

eoapta at introduiront des tg £ supplémentaire« suivant l'une eu 

l'autre des formulas précédante«. 

Toute résistance introduite aa manifestere différem- 

ment euivont la fréquence du courent oltematif auquel est soumis 

la eendeneataur. En effet, «i la fréquence «st très beeee la pùl- 

eatisnwMit faibl« | le terne en r C «jeera falbi« et 1« tema 

en _J!_ devient tree important. Si le fréquence est trae haute 

a*eat la eontraira qui s« produit. On peut ainsi estima« qu'elle 

aat la part de r et de R dens lee to f d'un condensateur bien que 

lee fréquences de 1 Kc ou de 1 Me disponibles dans un atelier eu 

un service rie contrôle de le quelite ne soient pas réellement dee 

fréquences ni tre« beasse, ni très Heute«. 

La pert fictive de » et da R aet du domaine aerami, 

que, le part réelle de eee résistances aat du domaine de l'habillage 

Soit un condensatcr de puissance as 1000 pf soumis 

è une tension continue de 6000 voltef ee résistance R, eat trouvée 

éoele 12 1011 anea • L'éneroie dieeipée est 

r'    tootr mé 
* • .iL •     • M « *•**• 

*.    2 10M 

Ce sondaneeteur soumis I eo traitement ne présente 

euaun siane d'ecneuf foment. 

Soumettone 1« msintanent è un« tension alternative de 

tfOOO V ft une fréquence de 400 Kc t ft cette fréquence M to ¿ eet 

da 3 1(T*. la courant qui pease dene eoe conditions expérimentale« 

•••/••• 
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Ml et IS A. Il dlaalpa done «m« puntane« rdactiva da 

#000 x IS    -   90 KVA 

Mit un« auiaaanea activa da 

fO 000 x 3 10"4 . 27 Watta 

to eondanaataur préaenta un échauf f awiant mm né- 

flâfMbUi M l'entra de 30* C qui aérait le *#me que «'il eaáe- 

telt en parallèla avec un eondeneataur parfait da 1000 of eoumla 

è «ina tenelon altamativa da (000 volta at déterminée fe partit da 

la formule 

neu 

I 

C «Mpriinaa an farada« On a t 

t 1 

«ft Cu)     3 IO"4 M 1000 tOT12 M ti-K 400 IO3     24ip« IO"6 

1,3 10e era» 

«Uta aat ttaa differente da la valaur aaauréa  i, - 2 I0M ahm. 
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COMPORTEMENT D'UN CONDENSATEUR 

EN COURANT CONTINU 

Quand on eré» une d, d. p untre les deux armatures d'un condensa- 

teur parfait un courant brutal prend naissance et arriva & eon noximui* il 

devient très rapidement nul. Le durée totale du phénomène cet ¿gilè à imn frac- 

tion de seconde (fia 1 e) 

Si le condensateur eet imparfait on peut penser que tout e« pasce 

de la mes» «enièrs ou« précédemment è ceci prèe que le courent no dépendra 

pas nul mais aure une valeur résiduelle constante   i    liée ft la valour do la 

r¿aietance de fuite   i   du condensateur (fig 1 b) 
o 

En ráalitá 11 t\*m eet pee eimii f le courent diminua lentement 

et il arrive qu'il n'atteione la valeur con«tanto ic que plusieurs heures 

eprèe l'application de la différence de potentiel (fig 1 c) 

Puieque la courbe tend vere une valeur constante i nous eemmes 

•eenet e considérer la courent de charge ! comme composé de trois termes t 

I - it (t) • i2 (ft) • ic 

L  (t) représente le coursnt de charos de duré« tria bravo 

1- ft) eet le pertie variable du courant résiduel encore appelé 

fleurant qnormaJL ou couran^ d/abcorotion 

i   «et le «curent de conduction. 
c 

» - KfW* ft"» C0MBEW3ATEUR IMPARFAIT 

Si l'on met en court-circuit le« creatures d'un condensateur chargé 

pendant un teepe suffisamment long on observa le passée« d'un courent qui peut 

*••/••• 
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•ir« représenté par 

I»    -   i», (t)    •   i'2 <t) 

i»    (t) est un courant da très courte duré« 

i»    (t) est on courant qui décroît lentement. 

La fig. 2 indique la courant de charge du condonsataur en fonction 

du tempe suivi du courant de décharge. 

On • presque toujours 

it   (t)    -   i\   tt) 

^ (t)    -   i'2 (t) 

La deuxieae relation montre que le courant d'absorption est un 

courant réversible. S'il n'en eet pas ainsi ce courant est decomposable en 

deuK courants dont l'un est réversible. 

3 - JUWIFESTATIONS DU COURANT ANORN/M 

Pendant la «isa on court-circuit le« deux armatures sont au même 

potentiel et le champ    électrique qui règne dans le diélectriquo est nul. 

Leissone reposer le condensateur | au bout d'un certain temps la différence 

de potentiel entre lee ermaturca, nulle pendant le court-circuit, remonte à 

une valeur juete plus faible que celle qui exietait au cours de la ehargo il 

y a donc des charges libree sur les armatures alors qu'il n'en restait plus è 

la fin du court-circuit. 

L'explication de ca fait est la suivante. Pendant le court-circuit 

la polarisation du diélectrique ne disparaît pas brusquement et conserve une 

certaine valeur   P   appelée polarisation résiduelle I laquelle correspond des 

chargea liôea égales à 

"ïO - — ) 
K 
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LB condensateur eat ensuit« abendonnô à lui~mfl«ie, la polarisation 

réaictualle disparaît lanternant,  les charges liées sa libèrent ut la ri.  ri.  p. 

entra lea armaturss augmenta jusqu'il co qua toutes 1RS charges soient libres. 

Cea chargea peuvent litre rneueillif's dans une décharge résiduelle ou s'Écoulent 

très lentement au cours du tempe par conduction à travers la diélectrique. 

4 - PRINCIPE PC SUPERPOSITION DE HOPKINSHN. 

Si un condensateur charge est soumis è une décharge brusque, suivi 

d'une autre décharge,  et ainsi de euitu, chacun de cea traitements agit pour 

eon propre compte, comme il vient d'ßtre exposé et le résultat ria l'ensemble 

I un instant donné eat la somma des résultats partióla rési duela au mßme ins- 

tant et provenant dee traitemente antérieure eubis par le condensateur. 

Cette remarque permet d'énoncer le principe de eupsrpocition de 

HuTKINSON de la manière suivante i 

• le diélectrique se souvient pendent un certain teiipa des «odifi- 

catione qu'il a subi | ce souvenir s'efface suivant une certaine fonction dé- 

croiesant du tempa que l'on appelle "facteur d'oubU* (M 

- la modification éprouvée BOUS l'influence d'une déformation est 

indépendante des déformations antérieures. 

Ces résultats s'appliquent d'allleure I toutes les déformations 

plastiques queUe qu'en soit la nature. 

1 - yiSCO^lTE DIELECTRIQUE ET TG f 

Le vecteur   polarisation et lea charges liées sont en relation avec 

la présence de dipolea dene la diélectrique produits par la déformation des 

iene qui le constitue et même par déformation des nuages électroniques qui 

constituent ces ions, sous l'action, d'un champ électrique.     Cee déformations 

ne sont pas inotantenéea   dès l'application d'une d. d. p. entre lee armatures, 

pas plus que le retour a l'état initial au moment du court-circuit f  il exiRte 

un freinage analogue à une viacosité t on lui donne le nom de yiacosit^diélgc- 

»•«/••• 
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£n courant alternatif cae mouveaients freirá, très nombreux, riêpen- 

eent de l'energia i ce «ont des portea diélectriques. 

« - CHAMP A L'INTERIEUR QUIN DIELECTRIttlE 

La courant «normal »at incontestablement provoqua par un mouvement 

d'ions très souvent positif« sous inaction du champ électrique continu. Da 

ntssbroussa cxpérienccB ont été exécuta«« pour montrer que ce mouvement contri- 

bua I grouper cas ion« au voiainaga das électrons avec t 

- création de charge d'espace près di:s électrodets 

- ralentissement du courant par appauvrissement on ions au fur et 

i »«ours qu'il arrivent sur l'électrode 

• Modification da la répartition du champ électrique dans lo dia- 

le* trique. 

En affai, avec un «y s téme de masure approprié qui permet de mesurer 

point par point la potentiel électrique euivant l'épaisseur du diélectrique, 

on constato dos l'application de la tension que la répartition du potentiel 

pat uniforme. Si la différence du potential entre les deux armatures est 

Y. - V.   la champ «oyen E, est 

Vi 
ï. 

m  *   (fi« S   ) Ht 

V   -  V, 

«mia la« triangle« sembleblee montrent que 

V   - V V   -   V 
M      v2 2 

d'où f E    «*     E. .../.< 

i 
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•t le cha-ip électrique est constat en toua peints. 

Au bout d'un certain te-ps la cc-jrbe du potsntiel t'incurve (ccuxbe 

2 fig.   3  »)   et tv stabilise: quand  It; tourj- t «noi:ral  a pris fin. [n Vf;risticn 

du potentiel  rn fonction de  ç> est honnie p;.r la courba 2 tàv. la'fia. 3  . Cn 

Constate que  Je potential   preterite ur,3 forte chute près des »raturas Et ftiihlv 

ailleurs.  P&r tuite le cha^.p ¿lr;ti.iquc est tris  important pris des arme, tur es 

•t faible trtiuiti' cernée 1* indicate la fig.  3  b. 

On montre que le chercp électrique proche des armatures est fonction 

2 de   ,,*       . VP •   V^V, .V 

«I -IÍ 
VK 

«I -{(¿.^^vT) 
•vee K constante diélectrique du rràlicu 

•• nombre d'ions mobiles par unità de volume 

V-  •• V_ différence de patential entre les armature«. 

Pour un diélectrique donna (K et P connus) la représentation oixphi- 

tua de le fonction 

t,   . -f (v^T V 
•ai celle de la figure 4 qui montre que t 

•• pour de grandes différences de potentiel le champ eu voieinaga 
V - V 

dea armatures est peu aupéricur au chanp moyen E, » , ,1 „ ,2 

e 
• pour les faibles différences de potentiel le champ au voiainage 

dea armatures est notablement plus grand que E§ et ne dépend quo de V. - V^ 

•t non de £, 

• pour lea valeura intermédiaires de Vf - V   *• ehair.p électriaue 

•• rapproche de E   maie e&t encore indépendant de c • o 

•«./••• 



- C— da BaTIQ^avtc uno «Miaaanr C • P.? m 

V, • V2 (vslta) E, «eye* (V/e») t%  (V/w) 

Cviasaimiit tea rapport» président« M «wit pea las 

matériau« i la conséquence aat doubla | 
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«• 

§t| | 4000 

1 IP IKK» 

ff «I SéOOO                      112 

100 POOD ItOQOO                         M 

1000 «000 MUM»                        11 

• atom eondenaeteifra da fama identique, done d'eeale Uana da 

filila antea la« «maturas at constitué« aar dea 

M contourneront aaa I la «Use teneian 

• «as champs anata«« peuvent provoquer 1* anorca da rupturas olee- 

ttlques at finalement la perforation prématuré« du condensateur. 

ti faut rappeler qua eaa anénemènea e*ebeervent aaua tanaian 

tiMua aui «at juateeent eella appliquée au acute da l*aaaai da via 
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INFLUENCE de 1«HABILLAGE 

SUR les CARACT£RïbTIQUE5 ELECTRIQUES d'un CONBFfJSATEUR 

Lea tangentes  O   d'un diélectriqua ont été définies e-t: Il est 

difficile de ne pus introduire dea resistances- Bßrie ou par.-J.lì-lo au caure 

de la fabrication d'un condenso Leur ;  ces réràetancnr:  augmentent l'ançrle de 

perte* l-lßme si l'on est   assuré que toutes 1rs  précautions ont été prises 

l'angle de porte d'un condensateur est au moins égal h celui du diélectrique 

•t sa capacité est toujours plus  faible» Ces différences sont d'eutent plus 

marquées que l'épeir.ocur du diélectrique est faible. 

On sait que certaines argunturea augmentent la capaciti d'un 

condensateur, certaines autres augmentent l'angle du perte  {  ceci est 

provoqué par la caucho intermédiaire entre la metallisation et le diélec- 

trique f elle n'est pixa toujours parfaitement isolante« 

Lea démon. ; ration« qui suivent utilisent lea formules d'association 

de condensateur« en séria ainsi que les formules d'associations de résisttncea 

•n serin ou en parallèle. L'étude sera précédée du rappel de ces formule»» 

1 • ASSOCIATIONS de RESISTANCES et de CSNDEN5ATEURS. 

1»1»1« • Resistances en a>'rie. 

Des résistances en série R«É R_* R_t  ••. peuvent être 

remplacées par une résistance R équivalente dont la valeur est 

égale à le Bomno des valeurs individuelles* 

L Ri (O 
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1.1.2, -   Répistonccg ..m paralpjlfc» 

La résistance équivalente H eet telle que eon 

inverse est égale à la somme den inversée de chaque résistance» 

ì-Z-à <z) 

1.2. - ASSOCIATION dn CONDENSATEUR. 

1.2,1. m C0ndcr1r.-1teu.r5_ _en r/jrie. 

Le condensateur équivalent a une capacité C telle 

que son inverse sait égal & la eownedes inverses de chaque capacité. 

* - Z k <3> Ci 

1*2.2, m Condensâtnura, en,, parallele. 

Le condansnteur équivalent a pour capacité la somme 

dea capacités individuelles 

c .£Ci to 

*»3» * ASSOCI AT IOr.'S de C0NDEt\[5ATEI]RS pn SERIE AVANT CHACUN »ne RESISTANCE 

t»3.1. - jjeniotnnce parasite en série avec les capacités^ 

• et tg O sont tels que 

I U   Ci y 
l—i ci 

imo formules sont t 

Z; Ci tg¿i 

•••/•• 



2 • iÜELU^iPi....^ i.'W-'Tt.'F,''.: SUR in.» CARACTERISTICHCS niELrcTPiniES d'un ciTJDr.rjsuTfiw 

DéPOURVU Q'iJ;L;S IST/,;';:":: A^DITIO^.'
1
:!.!._,-. s. 

On peut muintnnant comparer le conronanteur ßt le diélectrique 

qui le constitue. On Be plrxe ici dans le cas 1B plus, favorable  t  1ns 

résistances série: ou parallèle qui interviennent sont les résistances 

fictives  déj& évoquées. 

On dépose sur les deux facce du diélectriqtis uns couche de 

peinture d'argent essentiellement constituée par un nâlanga d'argent 

mâtal, d'un fondant céramique en faible proportion auxquels sont ajoutés 

une résine et un solvant de cette résine. 

Le séchage consiste & évaporer le solvant j la couche 

d'argenture tient sur le diélectrique par l'intermédiaire da la résine. 

La cuisson d'argnnture a pour but de brûler IBS résines et il 

est essentiel que la combustion soit totale de mani&re à éviter la   * 

formation de résidus charbonneux qui créeraient une résistance série et 

dea tg o  parasites.    Le fondant attaque la céramique, forme une couche 

Intermédiaire qui permet l'adhérence de la metallisation f lea grains 

d'argent se frittent entre eux et forment des armatures continuée ayant 

la résistance la plus faible possible» 

Ce frittage est mis en évidence par les résultat« suivants 

qui concernent un diélectrique du type 1, 

cuisson d'argenture TOO» C tg <f    » 9,6    10*"4 

750 . 5,4 
780 . 2,9 
800 . 2,1 
B20 «2,4 

Les couchea intermédiaires aont toujours le aièga de phéno- 

atènoa importants } ailes aont toujours plue ou moins réduitee« Leur 

épaisseur dépend, si la couche d'argenture eut suffisante i 

• de le nature du diélectrique et du fondant d'argenture« 

• de la concentration du fondant dans l'argenture 

» da la température de cuisson» 
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Ellus formant deux condensateurs; un série avec 1B diélectrique 

et sont rie ce fait cartictérisiles par dei: constantes cliuler.tri.ques et tien 

tg o   qui leur sont propres. 

Si e est  l'ÊpnifiSRiir initiale un a finalement en première 

approximation le résultat indiqué par la figure 1  { e est toujours 

très petit  (quelques microns). 

2.?. - IK'FLUnXE SUR >s  rAPrCITTS,. 

La capacitò C du condonsateur ainsi constitué est d'après (3) 

i      ¿~ +  J- m 7   -  r~        r- (7) 
L L1 L2 

La capacito du condensateur sera égala à celle du diélectrique 

lorsque    2    eera égale è 0 c'est-à-dire lorsque C.  c oO . Ce n'est 

évidemment jamais le cas mais on peut s'en rnaproeher en choisissant le 

fondant d'argenture qui produit le3 couchr.s intermédiaires les moins 

épaisses et les plus ré uitc» possibles  (ce qui n'ert pas toujours tres 

souhaitable car les tg o   des couches intermédiaires augmentent avec la 

séduction) 

Maie si 2    n'est jomáis nul    1    nera toujours plus grand que 
C1 C 

1     et en prenant les inverses C sera toujours plus petit que C_« 
C2 ¿ 

Pour un diélectrique donné le choix de l'argenture ast tres 

important | on peut ainsi, pour un diélectrique da K » 6000 et d'épais- 

seur 1 mm obtenir avec des argentures mal adaptées de3 chutes de 

capacité de 20 % { ces chutas peuvent dépasser 50 % si l'épaisseur est 

0f3 mm» C'est la couche intermédiaire qui eet responsable de ces 

variations* 

L'expérience montre que pour un diélectrique et une argenture 

déterminée (ici Tfi 6000 et ES 19 de H.P.C.) 

•» la capacité diminue quand le poids d'argenture déposé pour 

constituer les argentures augmente f 

•> les dispersions de capacités croissent quand l'épaisseur 

de l'argenture diminuì. 



-   5 

L'experience montre également que ries différences d'íp3Í3£eur 

d'ernanlure obtenues involontairement, c'ent-ì.-rìirc produit''!-, en opérant 

toujours de la rcôrco fnçon donnent des variations rie capacités mtîsuru«*3 

à la ir.ühe température de l'ordre dr: 4 % pou- rie»  disques do TB COHU de 

1 mm d'épaisseur nt de l'oidre de 10 $ à 1 5 $ lorsque l'épaisia-ur est 

de 0,3 mm. 

Ces risultate pratiques peuvent Être démontrés et la discus- 

sion mathématiquQ montre que en plu3 dG3 deux faits expérimentaux 

signalée ci-dessus, 

• pour un poids d'argenture déterminé la capacité est minimale 

lorcquB le dépCt d1argenture a une épaisseur constante. 

• Les résultats expérimentaux et leur démonstration mathéma- 

tique sont donnis en annexe« 

*»3» - INFLUENCE 5UR ira ta S 

2* 3• 1 • - Jfour des époicstuirn constants« du-   diélectrique.. 

Reprenons la relation (7) et faisons apparaîtra les tg des 

condensateurs C, C.  et C. en introduisant les résistances fictives 

qui en rendent compta* Considérons par exemple les résistances 

parallèles | on a le schéma de la fig* 2 dont les caractéristiques 

électriques sont données par les relations  (6), La Tg o   de 

l'ensemble est 

*•' -A._ 3  
_L 

C. tg^«  C2 tq& 

•t» tous calculs faits l 

*«<$    •   C1 t9<í1 tq¿*    •    X2*&\*f 2      (6) 

C. tgj.     •      2C2tg62 

•••/•< 
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en divisant pat tg ü ~ 

±2. é Citg<^1    * 2 C? tq<S1 Ct    + 2 C ? 

tq¿2 Ct tgJ 1     + 2 C2 tg¿2 C,    + 2 C., tnjjj. 

Comparer tg ô   du condensateur 5 tg i « du diélectrique 

revient à craiparer tgc^-  à tgo.    de la couche intermédiaire. Dr» 

voit immédiatement  que   t 

tg O     «    tg Ò 2      sitgSj    »   tg<5 2 

relations qià indiquant que les engles de pertes du condcnsatßur 

st du diélectrique seront égales lorsque l'angle de pertes de la 

couche intermédiaire aura aussi la môme veleur. 

2*3*2. m, Pour ries rpnissrnrs vrTlnblps riu riiSlBCtriciiE;« 

L'expérisnce montre que, pour dos plaquettes coulées 

d'une même composition céramique du type 1, les résultats 

statistiques des tg ¿  r.ur l'ensemble des résultats a les enveloppes 

risa max. et dos min, de la fig« 3. Cea deux tnveloppes sont très 

•aparees ot       ce fait sera expliqué par la suite f elles sont 

•ncore plus séparées lorsque les KQ sont plus importants* 

Il s'agit là,évidemment, de résultats statistiques 

MBit également d'une loi car pour un même lot de céramique coulé 

• das épaisseurs différentes on obtient les résultats de la fig« 4« 

Manifestement ces courbes ont une asymptote horizontale 

ajui sera atteinte pour des épaisseurs assez fortes« 

Le schéma précédent rend compte de ce fait expérimental. 

Remplaçons C. par sa valeur dans la relation (6) et pour simplifier 

l'écriture convenons que C. et C.   eont des capacités exprimées 

•n pf par unité de surface* 

r Ka C.   'J,...... 
3.6TT e2 

•••/•• 
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On a tous CftlcuJ3 fnita 

tgo    »    1,6'ÏÎC.  ttj^ tnS?    e?      +    K? tg S1  t<j Í. 

1,8TT Cj ttf cft n2    +    K2 tgc^2 

(9) 

Pour unn Drgnnturr ei un diélectrique déterminés lea 

couches intermédiaires cent identiques quella quo soit 1'épaisseur 

B_  f pour dea échantillons d'upuinneur différente les tg o dea 

condensateurs na seront fonction qu* da c2« 

Construirions la courbe tg ¿ » fíe-) pour e?Y 0. 

c'est una hyperbole équilataire qui ust croissante ou riécroifisante. 

L'expérience montre (fig. 4) qu'elle est décrui'-sante« 

L'asymptote horizonta.lt! a pour ordo.irtco tgO~    et la courbe coupa 

l'axe dea tgo  (pour c *•- 0) su point d'ordonnûe tgo.   (fig«  5) 

Cette courba confirma les couxbea e.:périmentfllns. 

3 . INFLUENCE de l'ARREMTURE  SU?, IFS CARAnrniSTIfJlJrS nirLFCTflJqurS d'un CnwrjriATCUR 

fit HUT d»j  RESISTANCES RUFS  h \'H.\m\±\rf.m 

3.1. m IN'FIJO'Ï.  r.ur, JLnn  CAPACITES, 

Cette influence a été traitée en 2.1« et la condition particu- 

lière de ce paragraphe n'y apporte rien de nouveau. 

3.2, - INFLUENCE  sur .ina, TAKCENTES 6 PP'JB dr.3 EPAISSEURS VARIAHLFS du rtCLECTRIPlE 

3*2.1. » Influença rir résiatonceo. séries ndriitinnnellrs« 

Ce qui précède est bat,6 sur la présence de couches 

intermédiaires à l'exclusion do toutes pertes apportées par dea 

resistances parasiters. Le condensateur équivalent était un conden- 

sateur composito formé de diélectriques différente. 

L'habillage introduit des résistances r parasites en série 

avec le diélectrique et l'angle de perte considéré ci-dessus 

est augmenta de la quantité tg o- » r CuD • On aura dans ce cas 

pour valeur finale de l'angle de pertes i 

tg A »   tg ö   +   tg ¿3   »   tg 0 +   rCu> 
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tgò   est In t^nqente de 1'angle de perir« du c:<~> prf'undent 

C est défini p ,r In relnti.n  (7) 

5i per exenpl', cm diminuí l'épaisseur v...  t L,   r.tiçirni.rt', 

.L~   rtiT''iniJ(   oinpi que 1_    (rf.lntion 7) r»t C cmgr : tint f. ;  pnr euiLc 
V? c 
tejó- ougiftentu entrcinpnt l'augmentation ti1-, ttj U . 

FcBuynns de chiffrer cela, Cn a en remplaçant dans l'exprès: 

eion de tg o „ C pur ca vnleur 

f CC 
tgC       «   rCcü   "   roJ   1, ?_ .- 

C 1 + 2 L 
K 

et en remplaçant C? pnr 2 

3,6 Tj e2 

r C1    K2 tg e      e   riO, , 
.yf . 

3,6It C1  e2 + 2 K 

Si pour la BiBiTie diélectrique l1 épaisseur est e'    on eura 

tg<T •3   «   ruL„.. IxJJZL 
3,61|  C,  t2 + 2 K2 

En divisent membre à membre  t 

tg¿'3   m   3t6*Tf Ct a? + 2K2 

*gé3 3,6n Ct e"ÇT7TÇ 

Mais comma K. est petit devant C. e_ et C.e1 ne serait-ce que 

par le fait que l'épaisseur de la couchn intermédiaire est très 

faible (d'où C. grand) 2 K_ peut être négligé et on aura t 

tg¿»,   3f6lT C1 B?    m? 

tfl<í3    3,61ÍC| e»2   »»J 

•••/•• 
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0        TT**      "    3 Uì 
2 

Prenons un exrrrplo. 

Supposons quii darv-i J«a condiUon-.i locales ri«habillage 

tg^3    Eoit ty:?l  ü 2 Hi  '  pom- une  ¿r .ó: • cui- c!u di'.'.Ir; e: trique 

e    « 1 mm, Si l't'p>jj,c3eur ti A nmenúi« à la valeur e', a 0,1  r,n 

on aura dona Ino IT,3-^S conditio;  ;  locali;«,   t 

tgO»      «   2 10""       1       0    20 lif4 

La courba tg ü « f(e  )  de la fig. 6 sera aggravée 

par rapport à la courbe tg o « f(B  ) enviogúe prôcr'dfmnnnt 

(c'est la eoe de la fig. 3) 

3.2.2. - Jnf.U^ncR d» r.'n;. 't^ntTfi, FV^llj'-'Un  rHtJi^ignncUen.. 

On a toujours Iti relation 

tg Ô •   tg o   +   tg¿ 
3 

•vac dans ca cas 

tg<L   -     1 

RCu; 

Si par exemple la rÊoiotanca R provient d'un mauvais 

nattoyags du condensateur,  après soudure par exemple on peut 

admettre que,  pour les mßrnes conditions locales de fabrication, 

la résistance R sera proportionnelle h la longusur de la ligne 

de fuite entre les armatures.  Pour simplifier considérons le cas 

Où toute la surface du condensateur est Métallisée } R sera propar- 

tionïielle a e_ et comme C cet inversement proportionnai à e_ le 

tarme   Jt^   esra indépnndant do a . On a donc l 
ROO 2 

tg A   -   tg Í   4   ctö 

Daño CE cas 1RS variations de tg A - f(e,) sont déduites 



de coVci dr; tg G - f(a,. \p=>r "ù--  tranv-l-.iiA"t". verticale,, 

3.2.Jo   -  PHnsfr/K^p ;^. 

C:e  qui pi'.'-r.C'-iie montL-c. n<.;t: danr-  1'hnbiiJagn d~r. CÜíIHC- 

triqtinr. niñees il f.jut surtoutL tvitor d'Âni.r vv.ixrc ir.:.; 

réHÍnt."¡ni::cti kt'rin pour ne p¿¿ i\p. snar la  v^^mr r>>r¡i'.,,;,ihle dc3 

4 - Annr!VT!IR; f. v-v•• "çF^''!i. vi'in. 

t'est à pr;u rir rho.ie3 prtf; lu suppression do la  cuuchñ interriîJ:ñire» 

tn fîffnt,  apr:5  evaporation sous vii!« l'crgmt n'^lb^ro pen? f-itr la 

céramique et  un recuit c     .<rir¡ entre bUÜ et BOU1 C er.t  indispensable pour In 

faire erihérer.  S'il  y a nJ'.r'rence il y a liaison et elle  G't^t vûr,li'-/,e du .IT 

manière fcuî vante.  Le r,i¡nV'rinu" diólnclrique rst conpor.6 rie l'nupile.iient cb nailles 

cristallinr:; qui sont fortement lit?a entre ellua par les vnlüticcs électrcnt-nti- 

qURS mais  h la surface du   aatsxJ.-iU il y Q des volatices électruatatiquea libro 

qui rw» demandent qu'à co liter à outra chose nt únwr. le cas pn'cpnt à l'rirçjsjriture  { 

pour faciliter cette liaison il faut fournir CIR .Vi'nergintd'où le recuit» 

Il y a encore une couche intermédiaire mais catte folcaci d^ trèa 

faible épaisseur, tout juste une diutnnee interatomiquo donc de l'ordre de 
•        • * -9 quelques A  (1  A c la dix millième partie du dix millième de nrm {  1 A • 10     cm) 

C% va devenir uñarme et en vertu do la relation 

?. \ 
e    • ct   • c2 

2  vn devenir nul et C eera égal à C,, Dn aura ainsi le maximum possible de 

capacité« 

De plus si l'on reprend l'Expression (9) 

tg¿-    1>8^ C1    tq^1    t^^?B?   *    Xgtg^tg&g 

1,aTTct    tgij e2   +   K2 tg¿2 

puisque C.  est trèa grand K? tg o , ty¿2 PBt n5glÍQCEtble deVBnt .^ tg^  tg&? r 
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ainsi qua K? tgí2 est négligeable devant 1,oií Cj tgô, "2- C3n aur« donc I 

tgC   -   tg¿2 

quoi qua soit s,* 

tgi est indépendante da l'épaiascur du diélectrique mais il est 

évident que si l'on introduit des résistances dues è Rhabillage il y aura 

lea infimes répercussions sur la tangente de l'anglo de partes qua dan« lea cas 

précédents» 

11 est essentiel quo 1«Habillage du diélectrique n'introduise euvun* 

résistance série ou parallèle au cours ds la fabrication du condensateur qui 

eetirrait aggraver lea tg Í .Co qui peut être considéré corame parfaits 

- pour lftH résistances séries 

• connexions très conductrices 

• Metallisations 

m très conductrices donc riches en argent métal 

- trèe bien cuites sans imbrûlés | pour cola il y » intérêt a utiliser 

les peintures d'argent las plus visqueuses possibles pour éviter 

que les micropores de surfacs de la céramique «oient obstrués par 

dea résines et diluants où ils ne pourraient brûler parfaitement. 

•> contacts parfaits entre metallisation et céramique c'est-à-dire que 

le couche intermédiaire soit formés sur toute la uurfaee métallisée, 

•one troua ni soulèvements pour éviter que lee décapants ne so 

glissent dans ces défaite et y reetsnt malgré les nettoyages apre« 

soudure. 

• soudures parfaites, sens collage ni troue« 

• etc.*« 

• BBVB ¿sn  résistent?s paraPHea. 

• très bon nettoyage des lignes de fuite 

• Pas d'entraînements de metallisation eur les tronches dans le cm de) 

découpes. 

- Pas de soulèvement sur las bords des découpes• 

- etc ... 
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ANNEXE 

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les disques d'una plaquu da cuisson en encsstage industriel en 

piles ont été prélevas à la sortie du four et mélangés* Vingt essais de 

vingt disques chacun ont Été réalisés par le contrôle qualité avec le moma 

lot d'argenture ES 19.  LES disques de chaque; essai ont été penes ensamble 

avant argenture et après cuisson d'argenture. La différence* entre ces deux 

pesées représenta le poids d'argent et de fondant déposé BUT les disques de 

1*essai  (toutes les précautions avaient été prises dans les manipulations 

pour éviter des éclata de la céramique)« 

Lee résultats expérimentaux« à 25* C, moyenne des capacités ds 

Chaque essai en fonction des poids d'argent et de fondant sont indiqués 

fig« •• Ces résultats« quoique dispersesi ont un caractère directionnel 

»arqué  i la capacité varie en raison inverse du poids d'argenture déposé« 

Lea moyannes des valeurs moyennes dans les intervalles de poids d'argenture 

0,10 à 0,12 gr - 0,12 à 0,14 gr - 0,14 à 0,16 gr permettent de préciser ce 

carácter« | elles sont représentées en fonction des poids moyens d'argenture 

tfana lea intervalles considérée par les points A, B, C, entre lesquels on 

paut faire passer la courbe en trait plein qui a une allure hyperbolique 

décroissante. On démontre (S 2) que la courba expérimentale est une hyperbola 

àquilataire. 

Les capacités moyannes, mini et maxi, ainsi qua les dispersions 

dana chaque intervalle de poids P précédemment définis sont indiqués 

ci-deesoua« 

•*•/•• 
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Eeeaia 

0,10 as F >-<0,12     | 0,12*Si P -cOt14 0,14a^P«<0,16 

Capacitó 
moyenne 

Pf 

disper- 
sions    % 

capacitó 
moyenna 

Pf 

disper- 
sions    % 

capacité 
moyenne 

Pf 

disper- 
sions    % 

Totalité 

mini 

maxi 

6 009 

5 637 

6 139 

- 2,8 

• 2,1 

5 650 

5 602 

5 956 

- 0,8 

+ 1,8 

5 781 

5 720 

5 875 

- 1,05 

+ 1,6 

Les dispersions sont plus importantes lorsque P est f&ible. On demontre 

qu'en l'absence de manques d'argenture ce résultat est exact (§ 4)* Par suite 

on peut admettre que les points B et C sont plus exacte que le point A, 

L'équation de l'hyperbole équilataire qui paat>n par les pointe B et C 

Mt t 

10" 

121 P + 155 

(10) 

Elle est trecée en tirets sur la fig. 6 et elle attribue au point A la capacité 

lie 5917 pf au lieu de 6009 | ce décalage est normal et cela sera prouvé« 

Il n'y a pas de doute que l'hypothèse précédente traduit le phénomène 

réel puisque la courbe expérimentale i?st à peu près reconstituée. Les calculs 

du paragraphe 3 basés sur la mSme hypothèse montrant que pour de:s condensateurs 

dont les diélectriques ont une épaisseur, une surface, une constante diélectrique 

identiques et argentés avec le môme poids d'argenture (argent • fondant) la 

capacité obtenue est minimum lorsque l'épaisseur du dépOt d'argenture est 

constante* 

Les calculs du paragraphe 4 montrent que l'augmentation de capacité 

due è une épaisseur d'argenture hétérogène peut être plus élevée quand le poids 

d'argenture déposée est faible. 

Il est donc normal que la capacité du point A soit un peu plus forte 

que cetile estimée par la relation (10)  à partir des valeurs expérimentales de 

B et de C« 



- 1.1 „ 

2 - lyiUtKCr. du PUH ^ d'ARGEMUKE '3UR la CAPAHITí: d'llN CO il'H^imi. 

LB schéma du condeniinteur Beta mioux pn'ciné que celui de 1« fig.  1. 

1«argenture a une Épaisseur finie e et puisque apièc cuiecon les grains d'argent 

BOnt plutôt concentras en surface pour former uno coucho métallique frittôe noua 

admettrons que entre la surface métallique et le début do la couche intermé- 

diaire existe un dieléctrico à caractère vitreux dont l'épaisseur est proportion- 

nelle BU poids d'artjentM-e déposa par uniti' de surface. 

Un condensateur disque dont le diélectrique nu (avant dépôt d'argenture) 

e pour épaisseur E peut, après cuisson d'argenture, être schématisé da la manière 

suivante i{fig.  9) 

m une couche d'argentures d'épaisseur e suppose uniforma   de constante k 

et de capacité c 

- une couche intermédiaire argenture-céramique d'Épaisseur E^, de 

constante K. at de capacité Cy 

- du diélectrique d'épaisseur     E - 2 £^ de constante K? et de cepacité C2 

m une nouvelle couche intermédiaire 

• une nouvelle coucha d' argenture. 

Le eapacité C da l'ensemble aat telle que 

1     „   1   4   ¿-  •   i- 

et an remplaçant les lettres par leur valeur i 

Pf 00 

Si le dépôt de peinture d'argent eBt suffieant e1 est indépendant de B. 

C« effet, le flux des éléments qui diffusent pendant l'unité de temps à travers 

à*unité de surface d'un plan perpendiculaire à la direction de diffusion Ox est 

d'après la loi de FICK proportionnel au gradient de la concentration des éléments 

responsables de ce flux suivant l'axe Ox considéré  j le coefficient de proportion- 

nalité est fonction de exp (- 1 )   (T est la température absolue). 
T 

Pour un diéloctrique et une argenture déterminés, un cycle thermique 

de cuisson d'argenture bien précisé, le flux de diffusion Buivant Ox ne dépendra 
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que de la concentration en x • 0 rie» éléments de 1* argenture qui diffusent danr, 

la cûromique l  l'cpaianeur do la couche intermédiaire ne dépendra que de cette 

concentration.  Quand lR3 produits organiques sont brûli's il ne reate plus que 

des fondants et de 1» argent dont les concentration» dans le plan x « 0 {plan 

de séparation argenture-céramique) ne dépendent que du rapport argent /fondant 

du lot d'argenture » les quantités de peinture dépotées avec plus ou moins de 

diluant n»agissent que sur l'épaisseur du dépôt.  Il en résulte que ©1  est indé- 

pendant de e. 

Par suite, ai les conditions énoncéea sont respectéea, pour un môme 

typa de disques la relation (11) se ramane a t 

è ae + b 

a et b étant deux constantes, a étant toujours positive (la fonction C eat una 

fonction décroissante de e) 

Maia a eat directement proportionnel au poids d'argenture déposé 

(argent + fondant) par unité de surface et la relation précédante devient i 

u{ * b 

qui est une hyperbole équilataire décroissante puisque la constante a^ est 

toujours positive* 

3 . INFLUENCE d«UN DEPOT d'ARGENTURE ¿«EPAISSEUR HETEROGENE SUR la CAPACITE d'UH 

CJPENSATQIR. 

La relation (11) établie dans le cas d'un dépôt d'argenture d'épaisseur 

constante a peut être miss sous la forme t 

\   e El E - 2E1    I 

02) 

Quand le dépôt d'argenture correspondant eu poids P n'a pas une 
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épaisseur homogène mais qu'en tous les pointa il soit suffisant pour dfivaloppar 

la coucha intermédiaire d'épainaeur e¡ at la racouvrir lea terme» 

K. S       at      K    S 

E, E.2E, 

ne sont pat affectée puisqu'ils sont indépendants de e » seul la terme JjS le 

•ara. Une partie S. de la surface S oera recouverte d'une couche d'argenture 

¿»épaisseur a., une partie S2 d'une couche d'épaisseur e2, ... et ainsi de suite. 

h|5   devra être remplacé pat t 

avoe évidemment l 

•i + ü • k y ¡à       «"> 

8     'Z/i CM> 

Le poids d*a*oanture dépoté étant toujour! le mime X* Égalité dee 

volumes conduit a t 

M (18) •5   mJfjt h 
La nouvelle capacité C* aera définie pme t 

X 
c» 

t      2 • 

E1 

1 

'['Lì K2S 

E . 2£1 

3,6ff(16) 

U comparaison da» relatione (12) et (16) montre que, par exempla, 

4M petit que 1   d'où C»>»C    ai l'on a   t 
C 

ta valeur du rapport de ces deux terme» 

7* 
Z-.   'i 

- -S- g   / 
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peut être déterminée à partir du traca de la fonction J.    (fig. 10) 
e 

LB tangente eu point A d'abscisse e permet d'écrire t 

A1 »1 • 1- 
B1 

• », D,    + CB 

Ä2B2   "   1- 
-2 

m «2 D2   * 02 C2   +   " 

En faisant la aomnis de cca relations après les avoir multipliées la 

prämiere par S. , la asconde par S_,  a, et en ..tenant compte do (14) 

Hjalcul da $y  D^ • ... 

En eonaidérant la« triangle« eemblabla« de la fig» 10 

a» «• • *| » © 

»3 C3 - AC *1 "*3  d»oo SjD3C3 - S3.AC *t " *3 
a. • a a. — a 

•t an faisant la 

V ¥2 • V Va •-J&— <Vi - Vz * Vi - Va +..) 
•l "• 

• AC    I »j (S2 • 53 • • ••) • Í52B2 * S3*3 * •••'1 

Si l*on ajouta et retranche S.a. entre lea crocheta 

Cn utilisant la« égalité« (14) et (15) 

et (S, • S2 • S3 • ...) - (»,«, • S2.2 • S3e3 •...} 

•••/•• 
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S2. D2C2 + S3»D3C3 + •••• • AC  (e^ - aS) « S, AC 

et Mi remplaçant dans (17) 

I* -I- *''' -î 
La conclusion eat quo \ 5¿ «at plus grand qua ¿ e» qui montra 

que C eat plus grand que C. 

ZSi, aera égal è S lorsque tous lee A^D. seront nuls, done lorsque tous 

"i B 

loe pointe A^ seront confondus avec le point A \ V argenture aura une épaisseur 

homogène. 

On peut donc dire que la capacité d'un condensateur plan pour un 

poids d'argenture déterminée est minimum lorsque le couche d'argenture est 

uniforme. 

4 - PRESIÓN de. CAPACITES M FONCTION do l'EPAÎSSEUfi MOYENNE de HABGFMTUIg. 

Cj « C est positif lortjqus l'argenture n'a pae une épaisseur 

constante. C - C varie directement avec la longueur de tous lee segmente 

*4 °i d0nt la valBur e3t ^fi8» 1Q) 

*i Di " Ai 8i " Di "i <1*> 

At 9i est égal à j. et DJL d'abscisse e¿ eat situé sut lo tangente en A 

I io courbe X • Cette tangente» d'équation 

-1*1 
s2 • 

1*ordonnée de D.    i 

e2       o 

d'oÔ 

e2       o •i «       • ...A. 
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Cu potant e.   •   ke   avec k y 0   puisque per hypotneae il y a da 

i'ergenture sur tout« la tur face S Is valeur de A^ devient 

A.D.   -    (k » I)2     x   X 
1 * k m 

Taue lea A.D. »ont inversement proportionnele à e* La quantité 

S., A.D. qui détermine C - C lui donnere une valeur Maximale d'autant 
i  i A 

plut grande que e aera faible« 
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