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Les domaines dsoplication des snalyses érectrochimiaues
sont sussi nombreux aue varigs, Par allleurs les grandeurs mises en
Jeu, courant et tension, se prétent ngturel lement & une autgmﬁtiséw
tion.Cette dernigre peul permettre 1’anslyse des Brocessus régi$~
sant la cindtiaue lectrochimious et ce aisnl bilen en %tatla&a
e’ en crrmmigue. '

Llexwlodtation de lo carackéristiaus statiormaire o'une celliule
électrmchimiqué'autmria@ e effat une apprécistion des phEnoménesy
dont cebte  interfmce est e $i&ae. Des techniaues de relaxation
sont égaiement utilisden, paow- oixtendr des informmtions &uﬁpléme@w
talres par une &tude er réqgime dyvinamiaue.

Afin  de faoiliter ces  deuy types d'mhalyse, hous mvens concu On
systeme d'ecauisition et e traitement de données ﬁlectrawhimiw
ales. e dernler peut mener auss] bien @ la mod€lisation o’une cel-
lule &lectrochimiaue au’ & des anpplicetions spdcttiauss dens divers
d&mainaﬁ comme celul de la mécanlaue des Tlildes, de ls médecine ou

eneore de ia pharmnacie.

NGOLS  @allong, nour commercer, rappe e dang le cheapitre I.J@é
#lémerits théoriauwes o’ &lectiroohimie aul ont permis de constater la
Taleshlilité du sysieme ot o'en jeter les Lases.

Le chapnitre XX Cancerns, auant & dul, LMétude  du ardipcipe de  im
mesure  simlltande de vitesse eb de concentration dans un gcatil e
ment par la méthode 2lectrochimique.le choix de sette applicsation
RarFticulidre @ &t& quidd par de besoin auten @ exprimg le Iabora-
tolra de mécaniaue des Fluldes.
4
Motre réalisation s'est apbuvée sur urme carte o fvalustion dont le -
microprocesseur constitue le cosur du systé&pe dEveloppd, Ce d@ﬁniar
& nfcesgitd la mise au polnt de deux modules rermettant g
. La  géndration desn  sigrsux d'excitation en r#gime

statiaue compe en régime dvramnicue.

- be régulation de  las polacrisstion de l’int@rfase'et

P’'acaulsition de la réponse de la cellule.

- L'obtention de et x horloges d’&chantillannmg:

A



de fréauence variable, dont 1'une par logiciel.

- La conversion rapide des sionaux & traiter & 1'ailde
d'unt "convertissedur" & structure paralléle, obtenu  bar
1’m$sﬁci¢tion'd¢ convertisseurs relativement lents. ‘
- Des sorties anglogiques uwtilisfes solt  pour lﬁ
cammande, solt pour la visualisation des résultets.

Le conception de ces modules @ &t& fondde sQP le cholx é‘un@
analyse harnontague & faible niveau pour une gamme de fréquences
asser Etendus tiamHa.f1mKHzlhafin d’estimer la fonctian de trans-
fert de le cellule 8tudiee.Cette estimation a 4té realisée - par
'utilisetion d’une méthode de traitement . adactée aux mesures h
partir d'un signal nové dans du bHruit:le démoedulstion synchrone.f
Le chapitre XXX va nous permettre de développsr les fand&mﬁntﬁ
théoriques de catte méthode et leur application & 1’optimisation
de notre systeme.Nous vy avons &galement décrit les cartes réali;
a&cé‘ A ce atade, 1'stude statiaque sutorisée concerne le tracé de
la carectéristiaue stationnalre ou polaragremme et celuil du dia-
oramme o’ impdédance Z=f(w), obteru en dynamiaue. _
Pour pouvolr 1ntewpr&fer ves releviég, nous avons décrit dans le
.ehapitre IV.des slgorithmes de traitement aui menent dfune part &
1a détermination des caractériastiques oy pqlarcdrammé,cmmme 1@#
¢ourants limites de diffusion ou  le potentiel de demi-vague, .
d'autre part & 1'&tuge d’un madele de la celiule &lectraochimiaue,
& peartir de ceux darnnés par la bibliographlie.Ceci aboutit 2 la
auantification des composants du cireult élecirigue,dauivalent #
la cellule &lectrochimigue considérée.

Ce dernler chapitre renferme également les différents testa
réalisés et les résultets obienus.
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Introduction

, C'est sur des mesures d' impédance, de courmnt et de
temps aque sont fondés les procédés ¢lectrochimiaues d'analyse et
- les &tudes des Propri¢tés d’é&lectrolytes )

Le nécessité d'un développement des méthodes électrochimiques
d’analvse se Justifie non aeulement par 1'utilité deg mé&thodes do
é¢paration et Jde dosage mais peout-stre ehccra devantage par ;fim«
RoOrtance desg raisonnements analvtiques en vue de nomhreubeséum"
plications importantes.i.es réactions &lectrochimiques posaddent, en
e?tfet,un certain nombre de propriétés queé le chimiste =& mise§ (4]
Proefit  pour préciser geg connalssences  dans  le domeine de lg
chimie des solutions et dons celul de 1'unalyse chimiue [17].
Parmi 1’'ensemble des méthodes &lectrochinigues aul  tirent préfit
des releations entre deux verdishles,1'on #'intéresse tout partl-
CUlidrement mux courbes intensité-potentiel.pe telles é¢tudes gont
rassemblées .soua le nom de “voltam&triﬂ".ﬁlles Peuvent &tre sto-
tigues ou dynamiques. muauel cas elles se basent sur des techniques
de traitement de signnl adaptées bux carsctéristiques des cellulon
Electrochimiques [2].

I-Principe de la voltamétrie

Le volteamétrie est fondée sur
le phénomdne du transfert de masse et (o) de chargess &lectriques,
84 cours d'une réaction &lectrochimiaque locale [3].
On réaslise la réduction Glectrochimiaue o’ un rémctif lonique on
solutien dans un tiauide en contmct avec une éleatrcde_métulliduﬁ~
Lorsque cette &lectrode est polﬁriaée,l’equilibhe entre  1"oxydant
et le rédducteur ge déplace, Lect s’ seconpasne o un déplacementJdas
iong mu sein duy réactif,ce aui entraine tin &chanoe d'électrons &
la cathode.Si 1'on  terme 1e circuit,as 1'aide d'une santre &leo-
trode,un courant o’ intensite T peut étre mesuré.
La voltamdtrie et 1'analygse valtamétrique concernent 1*s&tude de
relations entre cette Intensité, le temps et la tension appliquae
‘une micro-8lectirode de métel irerte comme 1’ or oy le platine.



La contre-électrode utilisse conjointement est une &lectrode de
grande surface,ou &lectrode auxiliaire,dont la densits de coursnt
est négligeable.Les variastions de concentration ou  de potentiel

uffactent donc que la micro-électrode dont le courant est &veh-
tuellement limite par la vitesse de déplmcement cdes espdces &lec~
troactives.Cette vitesge dépend en générnl des modes de transport;
le convection, le migration et la diffusion (41

= 18 convection résulte de la présence de gradients de
température,ds concentration ou d'une ugitetion mécanique.

- la migretion, provouuse par 1’existerce d¢’un champ éleéw
trigue agissant sur une Pparticule charwée,ne concerne aue leps
expdces lonlques.San importance dépend de la concentration,de 1la
charge de cet iorn et de 1p vitesse au’il acquiert dens le chqmp
&lectrique. ,

~ la diffusion,elle,n’est pms de nature &lectriaue.lc
r&gime de diffusion s'installe sy volsinage immédimt de 1'&lec-
trode.Il dépend bien évidammehﬁ de la température st cde le con-
centration mais pas de la tension appliquée,

Les conditions exnérimehtales doivent étre telles que la vialta-
métrie puisse &tre ragie pratiquement par un procesaus difruss-
onnel.Pour cela {1 faut [1]:

a- l® présence dans la solution o' un ¢lectrolyte indifférent
de manidre A permettre de s'atfranchir de 1’ effet de migration,

b  1'existence d'une convection stable pbtenue par aﬁitation
de ls solution ou 18 rotation tde l'&lectrode,ou celle o ne con-
vection se& reproduisent régulisdrement (&lectrode o soutte de
mercure).

c- l'utilisaticn d'une &lectrode de petite surface de telle
sorte gue las guantité q’ions consommée par la réaction &lectrao-
chimique reste négligemble devant celle présente dans le solution.

La concentration C de toute espdce Slectroactive X au voaisinage de
1'€lectrode varie svec in digtance x & 1’électrode et avec le
tembs t.Nous la désignons par Clx,t).La concentration & 1’'&lec-
trode Clo,t) sera désignée par C(f) et Gelle deans le bain por
c*(t).A chaaue instant t.la Tonction C(x,t) derinmit un profil dée

6



concentration en espice X.En 1'absence d'agitation,ce profil,c'est
& dire la zone de diffusion, s’ étend théariauensnt a 1'1nfini.9mr
contre,si l'&lectrolvte est uglité,la concentration en X reste con-
stente Jusau’au voisinage de l'&lectrode et le profi) de con—
eentration prend alors 1’ aspect représents war la figure 1.,

B » X
Fig.1 : profil de concentration.

Il exlste,au  contect de 1’&1ectfode!une couche d'électrolyte im-
moblle.le pessage de cette couche immobile & la zone agitse esd
Svidemment continu bien au'assez rapide,mais le flux de diftfusion
AU temps t pour X=0, qui résulte du Profil,est le méme aue si 1n
diffugsion s"effectumit uniduement dans une couche d’épmisseur &x
définie comme }'indigue ia figure 1,avec un gradient de concentre-
tion constant, égal a: ' b

| (dC/ax)xeo =(1/6x(£1IC(E) ~ C(8)) .
 C'est cette couche que 1'on aphelle usuellement couche de diffu-
alon ou couche de Nernst (sl.
Quand le régime stationnalre est &tabli, toutes leg concentrqtiqns
deviennent indépendentes du temps et il en est de méme de 1"épais-
ScUr de la couche de diffusion. ' '

I-1 Equations des courbes intensité-potentiel

Toute solution
¢lectrochimiaue polarisée met en Jeu deux réactions:
' Ox + ne ~~--) Red & la cathods
Red - ne -wwww) gy & 1'anode



Considéronsg les Rhénomdnes A 1’anade Par exemple ;pour caractertapr
i réaction &lectrochimique aui s’y -praduit,independamment des
shénombnes cathodiquea,il HUTTIT  de repérer ja potentie]l fda
1 anade non pas par rapport & celul de 1a cathade mais par rep—
Port & celul d'une troisiame #lectrode dite &lectrade de r&f&reﬁco
Le potentiel de cette dernisre est indépendant de 1p composition

ET
J. .
}ER

oy N
= CE

Flig.2 : électrolyse A trois Slectrodas.

tibleg de varier sont les cancentratioris deg réactity et'la_tampéw
rature. La vitesse de réaction egt détermiree par 1" éhergie d’acti-
vation @ qui d#peric elle-méme e 1y contiguration de 178tat oo

oia SUr le vitesse de réactian. on peut, par contre, agir sur le Cou-
rant,c'est & dire SUr la vitesse de la plupart deg bprocessus aqnt
l‘électrode_ est le sidge et cela, eh Jousnt sur 1a valeur de 1n
tension apbliaude. Cotte Possibilite de contrdle régulte du  fait
que 1'on peut changer 1s valeur de 1s barridre an é¢nergile 220C1He



a #ette réaction.Alnsi un accraissement de la valeur négative cu
Potentiel fevorise la réaction dens le sens direct et 1’ énergic
d'asctivation diminue d’une auantite &gale & q(E~Eeq)nF.De la mdms
facon, 1’ énergie d'activation relative & la résction inversge BuG-
mente de R(E~Esq)nF [1]).Les coefficients de transfert m-eﬁ B
vérifient w+B=l.La figure 3 illugtre cea:quifications.
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F19.3 : modificotion de 1"&nergie d’activation Ppour
lea réactions en sens direct et inverse.

La tension & 1’&quilibr¢,£»q.¢$t obtenue lorsque lez deux vitessos
de réaction ;t donc, les deux cogranta de reduction Ir et d’oxyda-
tion lo,sont $onles.Cette tension ob#&it A la lol de Nernst:

Eea (Iz0)=E94+ (RT/NF) Ln(Co/Cr)
o0 E? eat la tension normale du couple Red/Ox considérs.
Lo réaction globale d'&lectrode met danc en jewu un  processus de
diffusion en méme temps gue le procesaus de transfert de charges
travers la double coluche.Ce dernier phénomane (correspondant & yne
¢nergie d’activation importante) est solvent: anpelé'”&taperﬁﬁ
transfert"” ou "étmpe d'mctivation”. ' |
A chacun de ces Prrocessus correspond uhe conatante caractéristious
de leur vitesse propre dans les conditions de 1'expérience (cou—
rent d'échange 1. pour le processus de transtert, courant limite Y
POUr  le processus de diffusion).Dans le CEs één&ral.auoune de cos
constantes n’east Infiniment grende et les deux processus &lemen-
taires Interviennent pour fixer la vitesse dy Proceasus global en
régime stationnaire (stteint au pout d’un  temps théoriquam@nt



infini).on a affaire & wne "cinétique mixte d’sctivation-
diffusion™.Si,par contre,l’une des constantes est infiniment
grande par rapport & l'autre,le processus correspondant n’inter-
vient pas.Le régime stationnaire est atteint dés le début de
1'expérience et on distinguera done les deux cas limites:

le fini, In infini:cinétique d’activation pure

le infini, Iy fini:cinétique de diffusion pure.
Le premier cas correspond aux syst®mes dit lents ou irréversibles;
le second,au contraire,décrit un systéme rapide ou réversible [5].
Sulvant gue 1’'on s’intéresse au transfert de matidre ou & la ciné-
tique méme des processus électrochimiques, 1’ 8tude portera sur des

systémes rapides ou lents.
I-1-1 Cinétique mixte d’activation-diffusion

La consommation
ou la production des espdces é&lectroactives ne peut alors pas &tre
compensée immédiatement par la diffusion et les concentrations in-
terfaciales se modifient jusqu’s ce aue la valeur du gradient de
concentration (dC/dxlx=o correspondent & la vitesse de corsomma—
tion ou de production de 1’espace X.

Quand le régime stationnaire est atteint,les vitesses de trasnstert
et de diffusion sont égales.lLa densité de courant est alors donneges
par la premiére loi de Fick [&]: b

I = nF+Dx(C ~C)/8
ou Dx désigne le coefficient de diffusion de 1’'espace X.
Les courants limites anodique et cathodique, correspondent & Cx=0

sont donnés par les expressions:

[»]
Inr = MF'DrrCr/6r
b .
et It = NFDoCo/&o

On aboutit &: 3 b
Ci =Ci-(2~-I/T1:1)

La loi générale de la surtension s’ écrit alors:

1 = io((1~I/11p)exp(unF(E—EeqJ/RT)—(lwI/Ixo)exp(HBnF(E—an)/RT)

10



I-1-2 Cingtiacue d"activation pure

Les courants limites $anp
considérés comme intfinlg et '

I miclexp{anF (E-Eeq ) /RY)-exp{BnF (E-Eeq ) /RT))
t b
avec doe=mi®(Cal)/(Crifi-=iy, ,
Ksl®/nF est la constante de vitesse standard et E~Eeq e3t mppelée
surtension d'activation ou surtension de tranafert de charge nt.

141-3 Cinétiaue de diffusion pure

‘ 1o tend vers 1'infini et:
E-Eeq =(RT/nF). (Ln{(T1e~I)/{T1io~-I))+Ln(I1e/11r)) ‘ _

En pratique,iec n'est jemais infini et {1 existe toujours une
faible surtension d’activation ns (1): B

E =Eeq+(RT/nF). (Ln((I1r-I3/(Tre=~1))+Lni{T1e/Isr))+ns (1)
Ny est caractéristique de 1'8cart & la réversibilité de la
réaction électrochimiqu&.
La figure 4 représente 1l'allure de la courbe courant-tension d’un
proocosaus contréld par le diffusion.Cette courbe caractérise qua-

- 1itativement et quantitativement le systadme Red/Ox étudis.

e

e Tyex T

Fig.4 : courbe de polarisstion enodique et cathodiaue
d’'un systdme réversible.

i1



b b .
a/lLes concentrationg Cr et Co sant dannées par les courants

limites Iir et 1o (paliers de diffusion) aui sont de la forme:

b
Tir =kpr.Cv
o
I1e =ko.Co

lL.es constentes ki,relatives aux espdces Red et Ox,dépendent tu
milieu,de la température et de Ll'agitation.
bl tension E de 1'é&lectrode peut &tre &crite:

b b .
CxE® +{RT/nFIn(Co/Crl+(RT/nFILn{{T1a~1)/(T1r-1)T2r/I10)

=2 +{(RT/rFlILn(ker /o }+ (RT/nFILAT(I-T1+p Y/ {T1e~X))

Au point d'inflexion de la courbe Esf(1),la densité de courant cst
Taza 5 (Ire+ Taprl/2
15 tonsion,dite tension de demi-vegus, s pour veleur:
Eisz2 =Eo+(RTY/nFlLn{kr/ko)l=(E*+RT/nF)Ln(Dr -§o/Do+ér)
Eile est caractéristicue du systéme Red/Ox, indépendamment de 1a
concuntration.Elle dépend  cependant de l'&lectrelyte support of
des conditlions matérielles de 1'&lectrolyse. ”
Alnsi,le foit que les &qguilibres entre les &lectrodes ot la solu-
tion &valuent dens le temps nécessite de modifier constamment
ia tension eppliquse afin de compenser 1’erreur de chute ohmiaqua
RI.Cette difficulté a pu eétre &liminée par Ll'introduction d'Line
régulation asutomatique de la différence de potentiel € impoode
ontre 1'é&lectrode de travail et 1’électrode de référence.

11- Négulation ds l& polarisation de 1*interface

Le réculati#n
cot rémlisée de facon classiaue en falsant appel & des d139931ti%s
sptcifiquas nsservigsant le courant ou la tension.

t.a t@che de cette régulation est d’imposer ot de maintenir lo ays-
tdme é&lectrochimiaue dans 1'&tat que 1l'on désire é&tudier.Le pre-
hlene prinﬁipal aui  se pose est celul de 1l’accessibilité de cof

12



¢

¢rtat,ce qul revient A l’adeptation de la régulation & la caracté-
ristigue coursnt-tension du systéme &tudié.

iI-l pDiftérents types de régulation

Dang le cos d* une excite-
tion &lectriqdue,la coractéristiaue stationnaire correspbond au cou-
rant I,traversant l1'interface,fonction de la tension appliquée E,
différence de potentlel sntre 1'électrode de r&férence et 1l'élec~
trode de trnvail.Lg figure I représente quelques exemples de cour- ¥
bes stationnaires non lingelres {i6].

B e R T T O 4

i 1
. t
!
t“.
¥ S |
v ) o
)= CAra el Aristigua rmororana ot bz X 2 s ;
h ; ! i FEd-  Car ool Pl WA Al LT o .
PR wpE dlrparivif porantiormetrigue.. coRntEolan p:f\r- u?*»q‘ pmw:mﬁmﬁ."’ ® mr?t

. nig] ety

- CRPastaristiques g@-u\&\urnubm i nrEion, R gorasteristigua rmuitivequa, gt

CHNTrBIRR por un 'gv:L;{“"ﬁ'-h@:r’hn?. W petarnddicsrat, Ha F.mr

Fig{s 1E§fnplea de carasctdristiques courant-tenslon -

Four aue tous les égéta d'un type particulier de courbe  pulsaent
stra . déterminés suns\gmbiquxté,une méthode approprife de controle

de le polarisation doit\?tre utilisée [6],016]1,[17]1.0[18]).La can-~

trainte eat impoade commé\une variable indépendante et, jorsqu'elle

ne convient pas au systdms Studié, des commutatians de tenaion (ou

de courant] ont liew, formant un clee d*hystérésiy,

e flgure 4 montre que lorsgue 1’e¥h;tation {courant pour bl, ten-—

.
.
N,
\
5,
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sion pour ci et d)) mugmente,une commutmtion de la vnleur de 1=
Quantité relevée apparsit (point A). Quand on diminue cette cont-
rainte,un phénoméne similmire est observé dans le 8eN$ oOPpbHaé
(point 8). Expérimentalement,un cycle df hystérégis O-A-A’'-B-B' et
obtenu, ce qui met en &vidence le fait que les etats caractériséss
pear la branche A-B sont inaccessibles dans ce cmg, :
Cos phﬁnaméﬁea de commutation pourraient &tre Justifiés plus comp-:
12tement en a appuUYENt sur la notion de stabilits des &tats sta-
tionnairea. Il est &vident que ce comportement particulier ne doit
pas,en toute rigueur,s’snalysger uniauement aur la forme des carac~
téristiques caurant-tension stetionnaires mais aussi & partir du
compartement dynemiques du systéme.En effet,en chague point de po-
larisation donné par 1° intersection de ces caractéristiques et de
lo régulation,il. faudrait effectusr une é&tude de stabllité .en
petits signsux aqui indigueramit 81 1'é&tat trouvé est stable. ou
non. Cependant, les &lectrochimistes cansidérent que 1'analyse sur
ies courbes stationnaires est suffisante (2]
De menidre générale,une contrainte extérieure eu systéme eat J&c-
rite par un ensemble o’ Squations appelé “loi de contrdle”.Cette
loi dépend des entrées qui sont elles-mémes contrélées par 1° expé»
rimentateur.Dans le cas o le systéme et son environnement présen-
tent plusieurs stats o #quilibre possibles;il est nécessaire
d’établir,en utilisant la loi de contréle,quels sont les dtnts ac-
cessibles en partant de 1'&tat initial (point 0 de 1la Fig. 5].11
#ast alors é&vident que seuls les &tats eccessibles et stables
peuvent &tre &tuydigs expérimentalement.
Tr&s souvent, la régulation impose une loi ce controle indénendnnte
cdu temps. Dans ¢e cag cette loi peut s’ écrire;

E=Eo+RI
of E correspond & 1’'entrée at R ay parandtre de contrdle.
Ce type de contreinte sst appelée croite de charge.
On définit auetre types de controle de polarisation dl,d2,d3 et d4&
correspondant respectivement & guatpre veleurs types du  peramdtre
de contréle R positif,nul, infini ou negatif. (Fig,.b)
Pour qu'une droite de charge soit fonctionnelle,il faut aue le
point de polerisation (E,I) soit choiat de manidre & ce que cette
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LY
drofite de chdree ne soit pas tangente & 1la courbe étationnaire
Ainsi, pour assurer 1' eccessibilité du paint de polarisation.il eat

nennuaaire autune succession d'états stables nuisse éthn établie
entre le point de polarismtion et 1l'é&tmt initial;ce qui @ obtient
en faisant varier Eo oulek) R. \

R \
AN \

L
E [S] T ‘\\ g

=

A
| (/MU)

- S— Y

' CN :
Fig. & : e—~schéma 'une régulation (Eo,R),chargée par un systame 8.
b-exemple dh\paracteristique I=r(E),mvec les 4 positiona

types de 1a\d§a1te de charge.
AN

AN
N,

Le poatentiocastet eost le\\§Y$tame de régulmtion usuel qul permet

d'explorer le plus grand daﬁhine possible [18].I1 fait apparas-

tre,tout de méme,un cycle d ‘hystérésls dsns les systdmes multi-

stationnaires qui ne peuvent &tgb ttudiés complatement aue gréce a'

une régulation A& impé&dance interne négative [181,[16],[19).Ce type

de réoulation peut &tre obtenue par i{ytiliaation d'un potentios-
AN

.,

™,
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tat et d'un circuit additionnel simple [201].
L'exploite:ion des courbes stationnasires minst obtenues, constitue

"in
situ” des informations sur les phénomdnes dont 1'intertace

1'un des moyens les rlus puissants utilisés pour récueﬁllir
¢loctrochimiaue eat le slége;c'est ce qu'an sppelle la
"volteam&trie classique”.

Cette méthode blen due trag utile ne peut,dens le meilleur des
cas}idehtifier aue le plus lent des processus misg en Jeu par le:
- PAssage du courent é&lectrique.Elle ne auffit pas A stablir une
description fTine de 1'imbrication spatiale et temporelle ﬁea
Procesaus &lémentaires se déroulant A intertace [2]. ;
Une vaste gamme de techniaues non stationnaires,dites de relaxe-
tion, sont ou ont é&te Utilisées dans le but d’obtenir des inTorma-
tions supplémentaires.

III- Techniques de relaxation

Le principe de base de ces tech-
niques repose sur le falt gue L'&tat stationneire dépend d’'un cer-
tain nombre de grandeurs (antentiel.prmsaion.temperature,eta.,.).
Une perturbation de 1'une de ces grandeurs par l'exhérimentathr,
altdre 1'stat du systdme.lLa vitesse mvec laquelle i1 tend vers un
nouvel &tat stationnaire,dépenq de ses paramdtres caractéristiaues
(constantes de vites#e_des rémctions, coefficient de diffusion,
etc...).L snelyse du régime transitoire spportera donc des infor-
-metions sur ces parsmdtres et gur les &quations phénoménologiques
qui  les relient.L’&tude des pracessus élamentmires se déroulmnt &
1"interface électrode-&lectrolyte s’ effectue fré&ausmment en exmsmi-
nent la réponse & une perturbation &lectrigue (signal Eampe,echb-
lon, sinusoYdel,...).Dans le cas  Qénéral,il est tras difficile
d'extraire d"une telle expérience des informations ausntitatives,
Aussi,choisit-on le plus souvent d’appliquer des perturbations
d'amplitude'assez faible pour qu'on puisse considérer la ré&ponae
comme lin&mire.

Les deux types de signesux les Plus utilisés sont les signsux
sinusoY¥dsl et &chelon. Il conduisent respectivement & une analrse
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harnonicue et & une analy ae indiclelle,théoriquement dquivalentes.
0N préfare cependant réserver la méthode transitoire qu’cst-iu
mesure de la répanse indicielle, 8 1'&tude de proce&auav-evoluént
lentement aveo le tenps mais pouvanrt, tout de méme, &tre considérss
comme auasi-invariants pendent des laps de temps ralativamént
courts (de 1’ ardre de auelques secondes) [7]. '

Notre travall porte sur 1'analyse harmonigue de systémes n'éve- -
luent pas en fonction du tempa, Git qui nous  sméne M 1'étude des
variations de 1’impédance en fonction de le fréguence. :

ITI~1 L’ impédmnce &lectrochimique

L'étude d'un  phénomdne
Physiaue amdne souvent & 1’slaboration d'urn  modéle.En o' autres
termes, cette &tude revient & un problane d'identifticmation de Pro-
CeSBUS. Co moddle doit correspondre & ane représentation rationnel-
le, acuvent mathémetigue, tenant compte des caractéristioues esnen-—
tielles des conditiens d'analyse.Un moddle de ce type dolt répan-
dire & deux objectifsa;d’ une part prendre en compte leg résultets
exn&rimentaux.d'qutre part  pouvaelr prédire le compartement oy
systdme dans différentes conditions.D'une manidre eénérale, la
mod&lisation d'un sgystéme gt obtenus en se basant solit [ sm
structure réelle, soit sur 1'étiide de s& réponse & une excitation
donnée.En  électrochimie, 1a premid¢re prend on compte ias cinétigque
des rémsctions et du trensport de hatidre & 1'mide d'equations
d’&volution exprimant des billans de matisdre sb de chargss électri-
aues;la seconde est obternue expérimentalemnent (&3,

III-1-1 Concepts génsreux sur 1'impé&dance eleatrochimiqui

En o’ appuyent
principalement gur des wonsidérat lons expérimentales, la cellule
électrochimicue est souvent représentde par le circuit [2) de i
floure ? .,
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Fle.?: circuit Sauivalent d'une cellule &lectrochimiaue.

L' impédonce &lectrochimidue totale sera donc de la forme:
2t=Re+ (277 /Cd)
Re correspond & la résistance de 1'&lectrolyte indifférent.
Cd, "copaclié de - doubls-couche”, traduit le fait que 1'interface
entre 1l'électirode et ls solution présente un effet capscitif? dé-
pendant de 1B nature de Ll'électrode,du potentiel imposé et de 1o
somposition de ls solution [37.
L® impédance faradicue 2T est caractéristiaue du processus &lectro-
chimiaue [(9].Elle peut é&ire décrite par divers mode2les, le plus
utilisé est celul de Randles:un tranfert d’&lectrons mssocié & un
transport de muaaé par diffusion. L.’ impédance faradique est slors
constitude d'une reslistance pure Rt dite de transfert,en série
rveo une irpédance de diffusion 2Zd dite de Warburg K/ (Jw)i’2 on k
ne dépend pas [(10] de w. '

on rufinit e = (dIf/dE%i‘

LY impédance de Warburg est fonction de la répartition de concen-
tration de 1'espdie dans la couche de diffusion ¢'épmisseur §.
L7oxpression de cette imp&dance a &t& détermings [111,(12) a per-
tir de conditions sux limites en se basant sur deux hypothdses. |

III-%~1-1 Couche do diffusion d’é&palsseur finle (condition de
Mernat)

Dans <& cas 2d est donnée pear:
Zd=giw /2 (1-3)tn(§(Juw/Di)i7?)

aves aiw(d!!dﬂi)/((dIIdE)‘F-Dii”i;coefficlent de Warburg

ia



A w=D
Souvent:,
réduite;
on usg?

expression:
t.e diagramme

Fia,2 « dimgremme d’ impadance o’
I1I-1~1-2 Couche de ditfuaion

de Nernat n’est pas wrise en o

et

Le disgramme correspondant est 1llustré par-

Fia.

Fd=Rd=8al« (2/D1)172
L'impédance de diffusior est représent ée

sous se forpe
2Ar=Zd/Rd=th{ ju)t /2 /({,,)1/2 ’ '

w/Di correspond a le fréauence réduite.
L' impédance électrochiminue

totale Z¢ Reut,slorg, étre déduit& ce
1/(Ztuﬁe)mflf(Rt+Rd-th(iu)"“/(Ju}"’]+Jw*cd

de cette Iimpédance wmst illustrs par g figure g,

P -.I ¥y :.-:::l

S P
. gl M g

-
fﬁ o as®

Ry R

Fiig [ s

T
e e

une cellulie &lectrochimi
une couche limite d’ épalsseur finie.

aue pour

d’'énaisseur infinie

. Si le condition
ompte (8§ infinfe),on chtient «
2d orwmr 014

(1/(Ztuﬁe13=[1/fﬂt+a-w""*(1“JJ)+Jw'

b1

GCd
la figure 9

g

. ;T =1 my

-

- R Rg(Zs

®: variation de 1 impédence 8lectrochimiaque BoLr
une couche de diffusion d'&paiaseur infinie.
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La limite haute fréquence correspond & Ré.alorm. au’en  baaae
tréauence, on retrotve une impadence de diffusion telle que:
b

Re{Zt)»Re+Rt+a-w /1202 Cd
Im(Ztimo syt /2

Cleat sur le comparsison des réaultats expérimentaux A ces moddles
théoriaues aue sont basdes 1'&tude de divers mécanismes &lactro- g
chimlaues einai aue 1l'obtention de leurs paramdtres carsctériati-
aues [%]1,0313),0141,{15).Cepencant, ia détermination expérimentale
Q? 1'impédance pose des probldmes touchant & le fols & la régule-
tion des conditions é&lectrochimiques et & la mesure proprement
dite.En effet,los proprisétés de 1'interface e#lectrode-&lectrolyte -
imposent des lmpératifs tenant essentielloment ou Tait due L'on & .
affalre & un systéme non linéaire dont on doit, d'une part,régu- '
ler 1'é&tat en impoxsnt soit le potentiel soit le courant,d’autre
part mesurer 1'impédance dang une bande de fréquences s’ &tendant
du cantinu & plusieurs dizaeines de KHz.

I1X-2 Controintes de mesurs de 1'impédance #lectrochimique

CToute mesure o' impédance
dépend de aa forme de représentation;polaire ou cartésienne.lLe
choix d’une forme plutét aue l'sutre n’est pes sans importance.En
effet la relation partie réelle-partie imaginaire est biunivogue

pour un systéme &lectrochimlque d'aprés les relations de KRAMERS-

KRONING {21].Théoriousment,il sutfit donc de mesurer une seule de
ces composantes dong toute 1'é&tencdue du  spectre.Par contre 1la
relation mocdule-phase n'est pas toudours biunivoque;einsi,pour les
systémes & dé&phmsage non minineml, les relations de Bode ne a’dpnli-
avent pes.Or,& priori,le neture de 1l'impsdance mesurée n'est pas
connue.Elle peut &tre & déphasage non minimal pour un  aystéme
&lectrochimique. '

Bien aque la mesure simultanée de la pmirtis réelle ot de la partie
imaginaire dens toute 1'étendue du apectre soit de nature redon-
dante, {1 est tout de méme intéressant o’ opérer de cette manidrs

'
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car cette redondance contribue & augmenter l1a précision des
mosures [2],

Le comaine de fréquences & explerer le respect des conditions de
lingarité ains!i que le probléme du rapport signal/bruit 1mnﬂsent
certaines contramintes qui ménent a ure spécification riaourause de
1'fnstrumentation utilisée pour les mesure o impédance.

11I-2-1 Dommine de fréquences & explorer

Les résultmts exosri-
mentaux  recueillis ces dernidres anndes {7}, montrent aque les o§h~
stantes de temps mises en Jeu par  les systames &lectrochimiaues
gont  souvent trés supérieures @& la seconde. Ainsi,la limite basse
fréauence n'est souvent atteinte que pour des fréquences de 1° or-
dre de 10°% & 107! Hz.Elle correspond & la résistance de polari-
sation Rp,égale. & 1'inverse de 1a rente de la courbe courant/ ten-—
sinn stationnaire au point de polarisation.Par willeurs, compte
tenu de 1l'effet cepacitif dG & ls double couche, 1 impédance de
l'interface doit &tre mesurée dans un trés large domaine de fré&-
auences allent jusau’d plusieurs dizaines dc KHz,afin d'aeatteindre
i limite haute fréquence de 1’ impédance qui est &gale & lp réais-
tance d’é&lectrolyte Re.

iII-2-3 Conditions de lintarité

Le comportement d'un systime
non-iinfaire peut &tre entisrement décrit par un ensemble o équm—
tions lingmires et ce,en chague point de sa caractéristiaque sta-
tionnaire. - '
D’un point de vue expérimental,l'impédance d'une cellule électro-
chimiaue peut etﬁe mesurde & un point de polarisation (g, I},en
utilisent une Rrerturbation de faible amplitude dE.Afnsi 1° anpli-
tude dE doit étre maintenue duns certaines limites définiagsant le
domaine de linémrité qui dépend du potint de polerisation.
schématiquement, le domaine de lin&arité 'se construit & pertir de
deux  Slémentsiun domaine staticue d'mmplitudes et un dommine
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dynamsi ~ue de fréo snces. Il sera done défini pour chaaue point <o
L petarisation Aans un plun amplitude-fréquence.L.a limite inféricure
st déterainde per le rapport signal/bruit minimel admissible LHaor
L'apprreil de mesure.la limite supérieure est effectivement dc‘lf“
pé; lea non-linémrités. Pour un systéame électrochimique.le domsiind

dg  lingrrité se présente généralement sous la Torme schématliclo
sur ln figure 10 [2),00 1'amplitude maximale sdmise est pilus
Toible en basse fréauence gu’'en haute fréauence.

En pratiague,un signal d’excitation d'eamplitude constente eot utim
1iad sur toute 1'&tendue du domaine de fréquences,cette arplituds
Stont  détermingée par la limite supérieure & la fréguence 1o pluo
eritique.Par ailleurs, le potentiel de polarisstion impoad sérm
toudours compris entre Eise et Eirse,sachant qu’un potentiel s?rw
respondant au pled de la courbe statlonnaire sera surtout fonction
e lo réaction chimique,tandis au’'un potentiel voisin dy pmliar!dﬁ
la courbe donnera une impédsnce caractéristicue de la dit7uslisn
[{s].

T

firitation parte bruit ©

,‘l '7‘7 P s : N R . v 4‘& "m)
Fle.10 : dommine de linGerits.
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IYI-2~4 Repport signel/bruit

Pens le coes des systémes électrochimiqués le brult qui nerturbc3lﬁ
signal de mesuire 8 des origines diverses aui peuvent étre clmaaﬁcj
on trols catégorles principales

~bruit de régulation,

~brult provenant de divers Paymnnements perasites,

*bruit propre de la cellule.
Ceci conduit,en g&néral,d un repport S$/8 d’autunt plus foible quz
’analyse est faite en petits sionaux. o
Ces différentes conditions de lintarité,de gamme de fré&quenco .ét
de rapport $/B,ont mend & 1'utiligmtion de diverses techniaues {2
présentant plus o moins de limitations auent & la précisicn, ia
temps d’acauisition ou de traitement,le bande de fréquences ote...

.‘Iv-Tachniques de mesure de l'impé&dence &lactrochimiqus

. Loy mesui~a
d’ impédance, pour 1'étude des celliules électrochimiques,arant connu
un gssor remarcduable;diverses techniques de mesure unﬂlégiques Lea¥
numériques ont &té& développdes [221,...,[26l.

IV-1 M&thodas analogliques

Elles présentent toutes 1’1ncen§¢v
nient,majeur en &lectrochimie,de ne pus permettre d'effectuor oo
mesures & des fraéquences inférieures @& 1Hz.
Afnsi les ponts,hérités des mesures de conductivité des Sloctra-
lytes, ont Gté langtemps utilisss pour mesurer les impé&dances &le%-
trochimiques [221.8n fait,laur implantation est telle,cdans 17’
laboratoires, aue de nombreux expérimentateurs les utilisent encar
[2].Bien qu'ils permettent une grande précision,ils sont ¢’un om-
plod lent et délicat.De plus la gamme de Tréduences utllos
{(r210Hz) est trop restreinte pour mener & blen de nombrousdc:
Studes effectudes en slectrochimie.la méthode de Lissajou alnn’
aue L'utilisation d’un enregistreur clusssiaue pour les trosd’
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simultanés du courant et de la tension ont permis des reaﬁltata
dans le mame gamme de Tréquences [25].

Depulis une dizmine d'années,ls mesure sutomatique de 1° 1mnédance o
&té rémlisée en utilisent le principe de la démodulation synchrons
[za] Différentes variantes sont possibles,mais elles reviesnnant
toujours A mesurer successivement lm composanté en phoase et la
composante en Quadrasture de la réponse de la cellule my signal
d'analyse,en les comparant & ce dernler (Fig.1i).

Un génédrateur envoie simultanément le signﬁl de mesgure dang la
systdme A studier et dans une chaine de référence.Las réponse. gy
systédme est comparées & L'aide d’un détecteur de phase alterna~
tivement,d'une part au signel d'analyse déphasé de 59 dans;yn
déphaseur étemlonné et d'autre part,au méme signal déphasdé 'de
EWin/2. ’

AR -:Ha.f-a-"'ro'.ur' oy

PR —— (G e R .iism G Pl
b
=

R s:.f-zur"

o vstamm o
-.Ml..:-ﬂoar

Fi9.11 :principe de la détection aynchrone.

En ajustant 6d,en obtient 1a combogante en phase et en guadra-
ture.Les parformances de ce dispasitif dépendent du détecteur de
phase uwtilisé.Un détecteur privilégié existe;c'est 1'analyseur dm
fonction de transfert sur leque)l sont bmsés bien des dispositirts
expérimentaux. Son principe de fonctiannement (Fig.12) a permis lm
r&alisaticn d'un eppareil ertidrement analogique [27].
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Fig.12 : principe d'un snalyseur de fonction
de tranaftert.

Cependant, pour un grand nombre d'é&tudes mettant en Jeu de tras
basases fréquoncua;il faut utiliser les techniques numdricues aul
diminuent le plus passible les dérives propres aux systémen
snalogliaues.

IV-2 Les technicues numériques

L'analyseur numnérique de
fonction de transtert [28] permet 1’utilisation d'un di&noéitif'dg
mesure_(éurtout de phase] particuli?rement adapté aux tr2s basses
fréauences et ayant une grande précision sur une large gamme do
tréquences. L.’ inconvénient de cette méthode régide dans le fait aue
les mesures doivent #tre faites peint par point.Par silleurs,
‘1’ analyseur de fonction de transfert est encore actuellement assexz
onéreux.
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L’ obtention du spectre complet grAce & une seule mesure & &té
1'une ' des premidres applicstions d'un ordinateur pour effectuer
des trensf&rmutiana de sigrnaux e mesure dans le domeine dea -
fréquences,.Ces mpplications semblent en effet avolr &té 11&03-&?13
dbtefmination des gpectres d’impédance opératiornells [29].

Une utilisation plus récente correspond A celle de la transformae
de Fourier rapide [23).Cette méthode est indépendsnte de la forme
de lm perturbation et de rombreux signasux d'analyse & large bande
ont pu:etré utilisss: i&chelon,bruit  blanc pseudo*uiéatoire.signal
formé de la superposition de plusieuwrs frégquences ou signal multi«
fréquences [24].De cette fmcon,il est possible d’&viter la mesure
palint par paint Cependant, &tant donnd le bruit inhérent au siqnal
de mesura 1'analyse par FFT dolt &tre répstée plusieurs fols afin
de pouveir - utiliser une technique de moyennege pour &liminer le
bruit. Ainai le gain de temps conzidéré comme 1'avantage majeur
q une.perturbation & large bande et de 1l'armliyse per FFT n'est pas
aussl &vident qu'il le parsit au prime abord.

Par,ailleuhs.on remaraus Que 1a méthode point par point permet do
choisir les Tréquences de mesure. Généralement, ces valesurs sont
- telles aue . le rapport df/f reste congtant (df &tant le pas de
freduoﬁ¢e; et f la fréquence de mesure} [30].L’algorithme de FFT
fixe,xui.uhe valeur constante de df/f sur toute la gamme de
frequences  & explorer.cCette contreinte entraine,si 1'on & une
borine réaoiutien pour les hasses fr&quences,une redondence pour
les fréquences Plus hautes,ce qaul nécessite une ceapmcitéd mémoire
beaucoup plus importante que dans 1'analyse point par point.En
prntidyé §n pré&fére, quand on & affaire & urn systane stationnmire,
utili;er lfmnafysauw de fonction de transfert pour la précision
slevée qu'il offre,slors que la FFT est raservée & 1'&tude des
systames $voluant dans le temps et (oul lorsaue lm précision
exlgéde' n’est pas critique et que 1'on n'est pas Limits on mémoire
(disponibilité d’un systéme &volus).
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V-Applications de le voltamétrie

Utilisée tant .en chimie
mingdrale et organique qu'en médecine,la voltumdtrie présente un
champ d’mpplications tellement large au’il n'est pas question d'en
faire, ici,un exemen complet et détaillé.Ill nous suffiras de danner
une idée des diverses possibilités offertes,tant per 1'stude de la
caractérigtique statlionnmire I=?(E) d'un systéme électrochimiaue,
aue par 1'interprétation de son diagramme d'impédence Z=f(w).

V-1 Utilisation des courbes intensité-potentiel

On distingue
deux types d’'applicstions:

V-1-1 Analyae des ohéromédnes

Le tracé des courbes intensité-
potentiel et leur anmlyse permettent de determiner tant las coef-
ficients de 1s réaction électrochimiague que les caractéristiaues
cinétliaues du systdme oxydo-réducteur [S5].

Far ailleurs,le déplacement des courbes intensité-potentiel au
cours d'une (ou par une) ré&action chimique,permet d"&tudier celle-
ci.Le moyen habituel con#iste & tracer les courbee Eij/z2 en fonc-
tion de la concentration d’un des corps participent & la réaction

Cchimiaue,ou les courbes décrivant le courant limite de diffusicn

an fonction de la concentration.

L'analyse de ceh différentes courbes fournit les caractgristiquéa.
coefticients et constantes d’'&quilibre de 1a réaction ¢h1midua
Studise [4],[141,030].0n dit que 1'analyse voltamétrique gqualite-
tive est fondée sur la détermination des potentiels de demi-vague
et leur confrontation avec des valeurs tabulées de ces potentiels
paur diff&rents corps [1]. '

L'anslyse quantitetive,elle,repose sur 1a mesure de la heuteur des
vagues correspondent aux courants limites.En effet,en raison de lo
possibilité au'elle offre de traveiller sur des concentrstions
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C faibles ce ,prmduitanld méthode sert chadue Jour de dosage de
Traces dens un large &vent&il d'opérations industrielles.De telles
aprlications vont du dosege d'immurpté# présentes & 1'état  de
traaea dansg les prodults chimiaues du commerce, & 1o détqrminatiah
de stbstances mingrales deans 1'seu,les effliuents.le pétrole, les
aliments et les produits biologidgues... [32],[33].

ba  méthede est wénérals pulsau’elle permet o' identitier et de
doser simultengment elusieurs substances ¢lectroasctives.Les ap-
plications directes en chimie organicue Byant &t& génges,dens le
Passd, par le feit que des vagues relmtives & des composés apha-~
rentésy  sont proches,ls nécessitd o suemerter 1m sensibilits ot le
pouvoir de résclution de im voltemetrie clmssique s'est fmite aen~
tir (11, ;
De nombreuses m&fhodes ont &té  dévelonpées ®U  cours des dix
- dernidres enndes pour accroitre lo sensibilité et la aélectivif&
ot pour rendre sussi faible aue possible 1'interférence des sub-
<stance$ & Tortes concentration sur le dosmge des &léments mineurs.
Parmi ces wméthodes.celle basse g Tutilisgation d'une tension
sinusoYdale superposte & le tenglon continue, permet d améliorer
naﬁtem@nt le pouvolr de réscolution [347].

I1 est & noter gque la bibliographle fait beaucoup plus souvent
référence & J'wnalxse polarcgrephicus plutdt qu'é L'analyse
voltamétriaue;la polarographie est un cas particulier de le volte-
métrie aul & pour objet )'&tude des ph&nom&na& de polerisation @&
une &loctrode & goutte de mercure.En effel, les svantages de cette
¢lectrode, provenant en particulier du renouvel lement continuel de
is surfece métalliaue,sont tela que son emploi s'est wenéralisé ma
fn¢¢n remarquable [11..06].

V-1-2 Prévision dos résctions et leur mise en ceuvre - .
La connasis-

sance des courbes intensité-potentiel permet de prévoir un certain
nombire de réactions de nature &lectrochimicue [31:
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~1'attaque des méteux,er particulier par les scides et
les bmaes, la corrosion ou inversement la passivatien,

~la réduction par les métaux et pmr lss amalgsmes, .
-im catmlyae hétérogéne des rémctions d’axydomreduﬁtiqﬁ.
par des métaux,des oxydes ol des sels mételliques
conducteurs.

Lea movens dont disposent les chimistes pour provoauer ou smpéchsr
des réactions électrochimiquﬁs sont nombreux (naturé et surface de
1'dlectrode, température, agitation, moyens chimiques. ... 11ls apﬁt
mis en ceuvre pouwr réaliser des réactions en chinmie urémeatiM&
organiaue au  mingrele,pour effectuer des séparations,des d@&gdﬁa
et des contrbdles en cours de fabrication. ;
En plus des applications coursntes des courbes coursnt-tenaion
(snalyse toxicologlaue,contréle de qualité cdes produits dahs
1’industrie phermaceuticaue...,) [32),[33],une technique de déve-
leppement réceante, la "newuro-glectrochimie” 1in vive [35]1,est
utilisde pour tenter de mesurer le présence et la aquesntité de
molé&cules purtiquliﬁrgs dans le miliew extra-cellulaire d’organes
vivants.

Pour termlner notons dque Les mécaniclens des fluldes bnt égmlemant
mis & profit cette méthode pour 1'&tude de divers &coulemsnts et
de leurs carectéristjioues [8]),010]1,(36].

V-2 Analyasse dynanique

Elle conslste ersentiellement en
1’ interprétation de la varistion de 1’impédence &lechrachimidue
sur  une lorge gamme de fréguences. Cette intermrﬁtmtinﬁ conduit &
mettre en cause, selon la frégquence considérée,.des aspects trés
différents des propri&tés de l'interface. b
Actuellement,l'utiliaation la plus  Tfructueuss de ces mesures
semble résider dans une controntation de L'exp&rience & un  modéle
Gréce & cette phase diidentification,ls conneigssance de 1'impé-
dance d'un  srstéme -&lectrochimiaue peut présenter un  intérsét
pratiaue certain [7].
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Une é&tude récente porte sur la réalisetion d'une série de program-
mes utilitmires correspondsmt & la modélisation de diverses régc-
tions chimiaques [37).Ce qui offre la possiblilité d'ajuster L'exgéw
rience & la théorie (et vise-versam) et donc, de caleuler les pera-
métres théoriaues.

L'estimation de la valeur réelle de la capacité de double couche
et e le résistance d'électrolyte permet de corriger leurs effets:
celle de 1'impédance faradigue peut #tre utilisée pour le caleul
des constantes cindtiques et des coefficients de diffusian (9. .
L'utilisstion d’une réguletion et d'une techniaue de mestire
adéquate & permis 1'é&bude de systémes de plus en plus cgmﬁlqié@.
Les réactions hétéroganes,chimiaues et &lectrochimiaues,ont pu
8tre &tudides et décrites par des moddlss satisfalsants [16].
L'snelyse de 1'impédance &lectrochimicue dE/dl, svecs lg fréquenée,
rend ainsl compte de 1’ ensemble des processus ASSOCies au  pAssege
du,GOUﬁant'a travers 1'interfsce,pourvu que le domaine de fréquen-
ces soit suffismmment large [38)..[40].

Dens le cas particulier de 1'étude des problémes ol le cindtiaue
est, on pﬁrtié ot ery totmlité, linitées par le transcort de matidre;
1l & &t2 proposé,sur la base de 1'utilisstion d'une &lectrode ap&s-
cifique (1'&lectrode & disgue tournant),une méthode intéressente
{411, [42].Elle consiste & mesurer non plus 1'impédance &lectro-
chimique wmais 1'impédance d&lectromécesniaue (appelée Sgalemsn.
électrthdrﬁdyhamiqu¢) dw/dYl  correspondant A 1snelyse de 1o
réponge =N courant A& une perturbation dw de la vitesse de rotmtio.
- de 1'&lectrode,en fonction de Im frégqusnce de modulation du sienal
La mesure est faite au courant limite de ditffusion.Bllie ne rar’
compte que de l'ensemble des processus dépendant e la vifca&e Nl
rotation instantenge,c’est A& dire le tranaport de matidre ot on
quantité de mouvement.Cette méthode & permis d'extreire ie con-
posante diffusionnelle d'un courant global et de d&tghmipcrm}m.
nombre de Schmitt d'une solution donnse;ce aul est d'un  erand
intérét pour lm compréhension du couplage entre les proceasus oo
transport et les rémctions 8lectrochimigues mises en jeu & la sur—
Tace de l'électrode.
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VI-Conclusian

Une revue repide des différentes mpplications de lo
- valtamétrie, tent statidue aue dynamiaue,nous @ permis de gqon~
stater A auel point elles étmient &tendues. :
L'8#tude des techniaues de mesure de 1'impédance et des carsctéris-
ticues des systdmes &lectrochimiaues,s dégagé une méthode de dé-
tection privilégiée:la détection synuchrone {mmélinrntian du  rap-
port ‘signal sur bruit).lL’apport d'un calculateur rend cette tech-
nique encore plus efficace et permet 1’ sutomatisation & lacuelle
la voltamétrie, faisant intervenir des signaux Slectridues,se préte
naturallement . En nous basant sur les particularités des aystanes
61a¢trachim1quas,aui ont &té dvogudes tout su long de ce chanitra,
sinsi que sur les différentes recherches faites dons le domainei
nous allions proposer un systéme d'scquisition et de traitement, de
données &lectrochimiaves. :
Co aystdme & &t& concu cde manidre A étre utilis® aolit pour 1’8lm~
, bbh#tion d’un moddle praticue a compara & un moddle théorigue;
#0it vour des applications particulidres, & une fréguence bilen
définie,pour la détermination de rarangtres caresctéristiaues.
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Introduction '
LTintérét de la mise mu roint d une méthode def
mesurs asimultende de vitease et de concentrmtion est doutle:
»d'unq Parc, et naturellement, gquand on a besciri de cornaitre
simultansment jes fluctuations de ces deux puramdtres et g'une
fzgon générale, pour miesux canngitre les propristas diffusiornellea
¢’ un &coulement, Y
~d'mutre part,les méthodes de mesure de 1’un seculement des.
deux parsmdétres font en réalité eppel & la conneissance de 1'autre.
masurd per allleurs.Ainsi, les méthodes utilisant les phénomanes ﬁw}
Eronstert de masse nécessitent la connaissence de ia concentration
des rémctifs pour la measure de vitesse [43] et inversement,il faut
W aqoulemanf calibré pour déterminer les concentrationa. .
Co Evne e mesures st possible qrace A la méthode électrqchimiqu@
Ul est basées sur 1'utiliastion a’éléctrodas solides, toute sophis-
tication ne pouvant Yenir que duy trasitement du signal 1isau de
1’8lectrode de traveil et non pes d’une réaction chimique ou bip- -
logique intermédiaire a 1'interface;ce qui permet d’&viter toute
perturbation bactérisclogique du liquide,

I-Principe de In nesUre

_ Nous partons des résultets d’une dtude [44]
montrant la feisabilite d'avoir scods séparément mais simulisné-
ment & 1o vitesse ot a ia concentrat ion,

Cette application de la méthode polarcarsphique 4 la mécanicue des
Tluides est boase sur 1'utilisation de couples dlectrochimigues .

donment lieu & une résction d’oxyvde-réduction replde,ce aui permet .

de se remener & 1'&auation courant-tension o'une oinétioue de dif~
fuslion pure:

" RT 1 -~ Y/iie .
E % Esa + =w- Lh[ i J + e {¥)
i i - I/1se



L'intensits limite Tie,caractéristigue dit transfert dé MASGe
logel,n été exorimée en fonction de la vitesse loosle W {a coeur)

de 1'eécoulement : [+ S 1
Isi = KeCiey

fu

-

&w

. oy
Tre = ~0.807 v Fep-p 2¢3 {6/1)4/2 €1 wmvec & =

y .

1 étent la longueur de 1’&lectrode. :
Les réactite (le counle Terri~ferrocvanure de pataseium estJ le

Plus  utilisé avec n=i) doivent &tre en concentration conatanté “h
mesurse par  ailleurs (spectrophotométrie d'mbsoretion). Il  fouk
vérifier au'il n'y a pess de dérive de ces concentrations tout c.:
lohg des mesures.

;y!’:a

Lo développement spoorté Rar l1'&tude,clitée en ré&térence, consiste
fuporposer & la tension E une exgitation sinusoidale;
J{wt )
: E = B¢ + Emve
On cbserve alors un caurent sinusoidal de méme Tréauence:

Jut
I = Io + Imte

Cotte excitation crée une onde ge concentration sinusoYoale
amortie,allant de la& surface de 1’&lectrode vers 1’&lectrolyte,
L'expresasion de Cily,t) est donnée par Vetter {11) quang le ?iuig~
est mu repos et IwO

b Im w W
Clly,t) = €4 + wewwew expl(- -ww y). expiiuwt ~ ——— YN f4])
Fra'Diryw yo2nt A3 S

Quand le Tiuide est en movvement et I#40,cette onde de concontie-
tion existe toudours ot peut modifier la répsrtition de soncentre;
tion dane ia couche de Aiffusion.or, d’ sprés 1 &quation ci~degsoun,
1"6chelle de pénstrstion de ceite onde y,pour 1'espboe i,dépena o
ia tréausnge: 2D1

pi T



Cotte é&chelle est & comparer avec l'échelle de diffusion cerwec-
-~ tive 81 caractérissnt 1'épaisseur de lm z0ne sidge du  Tlux de
matidre per corvection et ol donc. ls concentration de chaauie
espéce varie.

Cette épaisseur est définie par la relation :

Cily=8i)

On arrive A;
Si= 1.24 (DL L/s)rr?

Pour des fréquences suffisamment hoautes (auelques centalnes .o
Hz),ypi((Si.L'onde de concentration péndire & peine ie aoughe:ﬁg
diffusion et ne modifie pas la répartition de concentration dins
cette zone. Seules les fluctumtions sinusoXdales autour de la Gdnm
gentration moyenne,d 1'intertace él&ctrglvtewmicroélaqtrode,aénﬁ

induites.
.’ impadance, ZT,dGe & la réaction ¢lectrochimiaue peut &' &orire:
J(ut-p) Jwt jwt
Em-e = 2f<Im-e = (Rt+2d) "Im-e
RT 1 - I/1yn
gveg E § ~w- Ln[ ~~~~~~~~~~ } + Ny LX)
' nF 1« Iflie
O poze X » I/li1e ‘ et & w~Iraflyr {adn)
RT 1 - &x
E = — Ln[-.v wwwww ]+ﬂt(1)
nF 1 - x

Aveo ny telle aue 1 ﬁA‘io[é!pfﬂh?ﬂtIRT]“GXPI“BnFntfRT)]

Pour une rémction rapide ie & une veleur mssez &levée et 1'infliu-
ence du transfert de charge est donc Taible.Cela se tradult per
Nt ({RT/F et autorise un développement limité des equnentie;{qaw.r

nF
I = Acde ~—— 1
RY
Le résistance de trensfert de charge Rt,lndénendante de 1n

fré&auence, s'écriras:



iy RT 3

Rt B worese B ovmwwem B e
[~ 3 rF ﬂig
b (v}
Avec je w {1{Col* (Cp)t-%®

i est la densité de courant d'échange standsrdislle ¢épendg d@é
witeuses de réaction,de le concentration Co ou Cr,du  ohelx de
1’&lectrode de référence winsl que de la nature o« de 1'état de
surfmce de 1‘éléctrmde de travail.

51 1'on mppelle Rd la résistence de diffusion sn régims stetlon-
naire, on aura; :

dE RT ~l-m
RAR o B osem 8 i o o s s ‘
dl nF Iie (1+ax)(1-x) .

c Catia nesiatunce eat minimale au point d'inflexion de ls Qﬁﬂﬁb@
I=f(E), soit ou potentiel de demi-vague pour J=I%,on B:

L1739 Ine + Iiw @1
X ;g B L T - S T e
Iie 2510 A
, et
RT A
Rd;/g e R T v p—— B s e

En slternatif,le calcul de 1'impédance de diffusion 2g as falt en

prGaant ;
dE dl Jwt
e 2 e == n Jwedd:e
ot Qb

Par allleurs,E est fonation de T mails également des concentrations
& L'glectrode des formes axvdée et réduite Col(n,t] st CriQ. &),
On peut donc écrire !

dE  SE 6% SE 6Col0, b} 5E (0, %)

P M vt Womeme e wi i e e e vt A [ i i e et s e At s e ey e e ey B i s e e e e

ot 81 &t Sco(ﬁ,t] at sCrin,t) it

SE RT -RT 1 SCa(D, ] Ime Juw-axp(i{wt-n/dél)
e T L R - e v e [ mae ne i e Y20 vy Ty e @t T e s e e =3 wu:-.r_-:wrgsuzzv;:wwwmwmr.!m..rvm
BCQ(G.t) nFCo nF GCa% {(1-x} &t rnFA  who
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S8E RT -RT 1 ECr(0, ) Im-jwsexp{i{wt-w/é))
e e TR s TR e B e s st e Qt '*--”w'.---—-w'- B v v o s s e S s e o e e W
8Cr{0,¢) nFer ‘T CrR (1+ax) §t nFa  whr
On obtient donc:

1 1 Jlwt-u/a)

dE 5E &1 RY
s B e Y v b e ey Imdu[ wwwwwwwwwwwwww G i e e e e e ]Q
dt 8§ &t MAFaA Cob(1-x) who Cr°(1+ax} whr

dE dI  6E RT 1 1 ~in/d
-— = -—[ il Imdw[ ~~~~~~~~~~~~~~ e ket ]e ]
wDo '

gt det &Y NnFLA CoP (1-x) wDo - Cr* (1+ax)
on pose ¥
Cob Do
B’ ———m— »} ..
Crb Dr
d’ ot
5E RT 1 1 o' ~3Inlé&
Zd ® ~~ + e -—»ww[ wwwwwww * e ]e
51 NEF 2w DO Cab 1-x 1+mx

Dans le ces oQ 1'&change &lectroniaue est réversible st ol des
réactions chimicues n’interviennent pas,on admet que 1 courbe
I=r(E) est assez abrupte pour aue SE/EI pulsse otre néglics dens
Zd.

On mure slorse:

RT . 1 ;1 ®' 4 -in/4
2d B —m——— e P [ wwwwww i Je
N*F*A+w'Do Cob 1-x 1+mx
1/¢
o bo
ha e e T - 4 o -
o’ or

Pour des coefficients de diffusion peu différents ava'.C'est e
cas du couple ferri-ferrocyanure de potmssium,utilise dans . cette
appliceation, pour lequel @ et a' Jditfarent de moins de 2% .

Poaur a=a’ on aura:

NAFPAw D0 Co® {1-x){1+ax)
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1 ~in/4
et 20 B e *{~X10)Rd-e
MFAWwDoCob

2qd eat donc minimale en méme temps que Rd,c’est-A-dire ou poton-
tiel de demi-vague:

dd% & = B e e e o e @
N*F24 wDo Co® {1+a)
Ce résultat fondamental montre que Zd% ne'dépend'pas comme Iio dos
caractéristiques locales de 1’é&coulement.Sa mesure donnera ia Gon-
centration indépendammant de sas vitease locale. %
On remardgue qu'd partir de 1'expression générale de 1’ impédance
donnée dans le chaplitre I,on retrouve bien Rd et Zd respectivement

en quasi-stationnaire et en haute fréguence,
II-Mise en oeuvre de le mé&thode

) L'sppiication de la méthode
électrochimicque & ls mesure simultense de vitesse et de concentra-
tion,nécessite donc des conditions particulidres tant sur le plan
fréquence de travall que tension de polarisation.oOn verra aue ceci
implioue ls connalssance,mu départ,des valeurs minimmies de con-
centration et de vitesse & mesurer.FPar ailleuré,les fluctuations
de cette concentration ne doivent pas &tre trop recides. '

I1-1 Choix de la fréqguonce

L’impédance totele Zt eﬁtra
les é&lectrodes comprend non seulement la résistance de transtfert
de charge Rt et l'impégance de diffusion Z2d mais sussi lo capaqit&
de double couche Cd et la résistance Re de l'&lsctrolyte ‘1ﬁdi?F§4
rent (Fig.5).

Le tracé expérimental de la représentation de 2 dans ls plan com-
Rlaxe pour toutes les pulsmtions (Fig.6 et 7) peut donner les va-
leurs numériques de Cd et Re.
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Dena hnotre application Re peut é&tre ndgligée devant Rt st RdjpCd
est de l'ordre de a5nF [44]. ‘
FPour déterminer la concentration,on doit pouvair mesurer R&el(Z€).
Pour cels,il faut travailler & une fréauence fixe ‘aui satisfosao
lea deux conditions

o/ye1 ({61 pour aue Zd ne dépende pas des conditionrs
locmles de 1'écoulement dong: ‘ '

2bo 1 7G5
e ((BOmin EF wmemem  —e— (AT
s Somin W

b/ Cd-w faible afin aue cette admittence 1nterviennejiﬁm
foson ndgligeable dans 1'edmittance totale 1/2%:

1 "
e ) 2% |
Cd-w
Pour & donné,on a: - RT im 1 i

e § e P ¢ e
nFEA (1+a) fUDGComin Cdrw -

On srrive ainsi A des limites haute et basse Tréaquence:

1 Do 2Comin NAFTADO
uuuuuu b 4 I¥ I T T
Bomin A 8¢ 2N RT Cd

Le fréauence dvolusnt de manigre logearithmique, la veleur optinol.
cholais est le moyenne gfométrique de ces deux limites.

X2 n*fF1la Do Camin

on volt done qu’on doit se fixer les valeurs minimnles do oo
centration Co & mesurer et d'épaisseur §o de la coucho do diffu-
sion.Co auil revient & se fixer &galeient une valeur wminimole . OO
gradient pariétal s (quand § verie de i0s"!' & 10‘3"‘{60 passd
2+10"%cm @ 2«10 9% (441).
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IE-2 Influence des Tluctustions de concentration

Pans le cas d'un champ de diffusion
monodimensionnel,on a;

b .
Cifo,t) ~ ¢4 [1 - (IIIli)(1-—(8!1!‘-‘))'&xp(wt/[(s‘@:l))‘l'

nvec Bixg12/(wipi)

En dérivant cette extresslon, on abtient pour la forme oxydse

dCol(0, ¢) dCo®  cColn,t) 2
------- Bommmeme e CQP Vs exp(~t /(4 B0) )
dt a4 Cob LUkl = 1e

Le eremior terme carrespond  aux varistions de concentration ou
aedn  du Tluide;le second aux  varistions de concentrotien o
Vl’éleptwade,liéea 4 1'6tsblissement duy champ de concentration o
Cu courant 1.

ﬁmur Aue lm resure de I 2olt inatenternde, 11 faut aue le #remiar
terme  seit,en  valeur mbsolue, négligesble devent le  accond of
ceel, au moment ol se produit une fluctustion de concentretion s
sain du Tlulde;c’est A dire pour t*0 dang 1'gauation précodontoe.

Cool condult o

b
(dfa Co  2x
R BT G
dt 8o w2

Les fluctumtions de cbneeﬂtratian doivent &tre mssez lentes ot oo
PoUt etre une limitetion de la méthode dans certaines epplicatior:
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Conclusion

_ $1 1'on tient compte des conditions d'utilisaticn
géveloppées précédemment, ls méthode présentsde permet bien de mesu-
rer simultanément lao concentration et le eradient parigtel de
vitesse S.Les seuls paranstres & connaitre sont le ccaffiqiant? dm
diffusion Di du réactif et la géométrie de 1'&lectrode de traveil
(A, 1).

w Une premidre série de mesures en statique permet de détermingr
I11,E1/2 et a.
-~ Une mesure en dynamiaue & E1/2,a8prés caloul de is fréquence
optimale,autorise un calcul de lm concentration Ci A partir de
- R&e) (Zd).
‘;pdhnniﬁaant Ci,on peut déterminer le gradient pariétal de vitesse
$ ou la vitesse ou cosur de 1l'é&coulement en utilisant les &quo-

tions correspandmntes.

I1 eet & signaler que les conditions de mise en oceuvre de cetto
méthode limitent son utilisation A des epplications de leboro-
toire.Ces conditions sont en effet trop restrictives poui~
1’ industrie,
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CHOFRPTTRE XIE

CONCEFPTION ET REALISATIONM
DU SYSTEME



Introduction

Les éléments de théorie développés dana les chapitres prOQquntn
nous ont condult & la réalisation d’un aystéme d'acquisition et de
traitemont de donné&es;le but Tinal étant 1'&tude et 1'anmlyse
d'une cellule &lectrochimiaue en statique et en dynamique .

Notre conception & &té guidcée par la recherche d’un optimum tent
sur le plan du principe de mesure que sur celul de 1° architecture
did  systdme.Ce dernier rassemble leg féncticna de polarisation,
d’excitation,de régulation.Il permet le relevé et le traitement
d'une part,des courbes stationmaires Isf(E) et d’mutre part,de ls
fonction de transfert Z=f(w) avec un balavage sutomatique - do
fréquences (10 mHz & 10 KHz).L'implentation de ces différentes

fonctions a &t& facilitée par }'utilisation d’un microproeeaaeur :

-dant les poszibilités ont &té exploitées au maximum de maniehe &

pouvoir contrdler de facon continue les canditiona expérimentales
(génération Cdu signal d'mttmque, contréle  &ventuel de la&
température,de Ia pression,...) et de préparer le traitement
qui, lui,se fait en temps diftére. -

Une ch&ina ¢lectronicue adapt&ée aux mesures &lectrochimigues o
ainel &té daveloppée (Fig.13).Le cholx du typre d’enelyse (harmo-
niquel,de 1la technique de mesure de 1'impédence &lectrochimiaue
(démodulation synchrone) et de la gamme de fréquences & suplorer o
moené A la conception et & la rémlisation de deux cartes spdciti-
aues.

-

oRivly l |
ahzctres ort L rarty
b [ ‘"U‘Mhu,{[; I [= dranalintion
' |

NSO

Eatarsion .

r__.._

1
P Ny .

TR, |
vt g
FilitFg i i

t

Fi1g.13 : schéma fonctionnel du systame réalisé
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I~ METHODE DE MESURE

Les copteurs utilisés en &lectrochimie sont souvent &sourco |-
bruit [47],ce aul peut conduire. & une estimation erronds o-
nesure,

Mous awvons citd antérieurement 1m démodulation aynchrens oo

ftent la méthode optimele de détection d’un signal en prs ﬁOﬁﬁ"

CBruit.Nous allons, meintenant, développer 1’epplication do ool
mdthode & 1l'identification de 1’imp&dance d’un aystdme quelcory

I~% Principe doe base
Soit lay réponse S(t) d'un eyseildie o

GONAUE & une excitation hesrmonloue . On supposes qgue le rawﬁru g
?igure ci-dessous est tournant & la vitesse arndleire w.

Sit)= ASin{wtedw)
S(t)mAySin(wt)+AxCos(wt)=S1(t)+S52(t)
Lvee Ay =ACosde et Ax=ASIinds

Bans notre cas,nous cherchons h ¢xtrairé Ay et Ax,ce qu'lon ohtis
ch démodulant $1{t) et 82(t).Ceci revient & les multiplisr pm-
slensux de mémo fréauence et & calculer la valeur may&nng du r--
cult cinsi obtenu. %
Les deux forcetions Si(t) et $2{(t) stant orthogonales, on o:

T T

1 1
, -*wjgit)Sinwtdthwwjﬁi(t)Sinwt 5 Ki1AY
T Jo T Jlo
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T T

wi~J$(th0$wtdtmniuJ$2(t)Coswt m gz AX
T Je. T Jo :

Afnsi,une double démodulation synchrone est capeble de décomposer
ie signeml e sortie en deux compossntes perpendiculpires.
L'application de cetts Proprigté & 1la mesure simultange de. la
pertie  réelle ot de la partie imsginaire d'une impédance est
évidente.

I-2 Mesure d’impédsnce en présence de bruit

De manidre générele,
toute chaine de mesure (tigure ci-dessous) ge ramdne & la SUCCOS~ -
slon des opérations de traduction, filtrage,détection et noysnne.

Phénoména physique Signal électrique

FILTRE - DETECTEUR
TRANSDUCTELS LINEARE NON LINEAIRE  ‘MOYENMEUR

@) M b» ¥ v '; —o
’ fittra detectour résecy
e bande Quudratiqug RC

ears

La réduction des  erreurs s’appule  sur la notion de movyernne du
premier ordre (ou espérance mathématique) aui permet de tencdre
vers la valeur l&s plus probable:

T +59

1§
E(xl=(X)w—~~JX(t]dt= fx'pfx]ﬂt
T [} -

avec p(x)idensité de probabilite.

Cette eaimple détection,qui reldve de 1'aspect énergétiaue ak 1o
detection est auadratiaue.a néammoins pour inconvénient de placer
Sur le méme plan signal st bruit et de confondre o sutant pluz
leurs effets que leur caractéristiques sont proches (signal novd
dans du  bruitl.les méthodes de corrsélestion,par contre, offrent
1*'&norme aventage de séparer les phénoménes redondants c"est A&
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dire A& ceractire permanent,déterministe,des phénoménes stochas-
 tiqueas,c'est A dire procédent du hasard [48]. )

on peut distinguer auantitativement signal et bruit qréce A leurs
propriétés stmtisticues d’ordre plus &levé.La méthode repose sur
ls comparaison de 1'&volution temporelle des deux signsuxilo
moyenne n'eat plus prise sur un seul signal mais sur 1'ensemble
das deux signaux,l’'un servant de fenstre d'observation p@ur
1'autre.De ce Tait,ls statistique devient du deuxidme ordre ot
porte sur les &lements communs aux  deux  signaux,mettant oh
évidence de manidre séperée les donndes déterministes et iaa
données aléstolires.Alnsi,une fendtre sinusoidale ne reconnaitf &
Rlus ou molns long terme (suivent 1'importance du bruit superpqﬁé)
aue les fonctions sinuscoidales. ’

I-2-1 Estimation de peramétres

Soit un signal S{t) dont on cherche

& é&valuer les paramdtres & partir d’une observation bruitde X(t):
c'est le but de l'estimation classiaue en traltemant des signaux.
La théorie classique de 1'estimstion postule lm connalssance d'une
densité de probabilité p(X,m) du signal observe X(t,as),dépendent
de M paramétres inconhus représentés par le vecteur:

m={al,a2,...,a8M)
En présence de bruit additit b(t),le sigral observé eat:

X(t,a)=s(t,a)+b(t)
On  recherche une stratégle de traitement qul minimise une cer-
teine disteance dia,¥) entre 1l'estimmtion % et l& grandeur e¢stiméo
a.Une distance usuelle est 1'erreur auedratiaue moverne E((a-8)2).
A ;;Ptir d’un  vecteur de N &chantillons Xs{X1,X2,...,XN) sur . un
intervalle T,l'estimation. consiste & atribuer une valeur eu Qec—
teur H.Différentes stratégies sont utilisables A cet -effet selon
1'information & priori disponible.La méthode du maximum de vréiw
semblance [49] s'spplique lorsque 1'on ignore la stetlatique des
parangtres ou gue ceux-~ci ne sont tout simplement pas aléatoires.
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I-2~2 Mé&thode du maximum de vraisemblance. D&tinitions

$i & est un vecteur
de paramétres non al&atoires mais inconnus, 1'eatimation doit -
baser U le seules conneissance A priori de la denaitd de propa-
bilite conditionnelle du vecteur d*observation X dépendant du vec-
teur de paremétres a et de la statistiaue du brult p(X/a].Catte
densité est sppelée fonction de vraisenblance [49]. | |
Liestimation au eens  du maximum  de  vraisemblance consigte &
cholsir pour 8 le vecteur noté #nv  qui rend p(X/a) maximum
(Fig.14) donec celle aqui correspond & 1’observation X la plus
fréquente (mesurée dens un petit intervaelle §X).
Elle est an wéneral obtenue en résolvant 1’ ensemble des tquatibné
de vraisemblance

Sp(x/ak)
B L s — #D aV&C k:‘zl ] 2' L 'N
&m Ak sy oy

p(.:(ﬁ'ak) o Lnpilss -2 0

?-": IS ] ‘x )
Flg.14 : fonction de viralsemhlance

t
|

|

j 1,

' . :

Comme le logarithme est une fonction monotone, 1l est partols prérs
rable (bruit geussien,etc ...} de dériver la fonction Ln(p(X/ax).

I-2-2~1 Eatimation & vrraisemblence maximale Jdes parnmstras
d’un signal de forme cornue @ cas continu.

‘S0lt  le signal X(t) observs
rendant un intervelle de temps T :
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X(t) = s(t,m)+b(t) oOsegT ‘
ol S{t,®) est un signal de farme cornue dépencant d'un paramstre a
(emplitude, phase, fréquence, etc --+3 et b(t) est un brult de fonc-
tion d'sutocorrélation Raltl.Le 1o§arithma du rapport pkx/a]/bitx]
est une forme de fonction de vraisemblsnce o0 pe (X) dénote ls dis-
tribution au’surait 1'observation X(t) en 1"absence du signel
8(t,m).Elle peut se mettre saus la forme:

pix/a) o 1T
Ha) = in = o wm (L) glt, mldt = e S(t,a)g(t,aldt
, po (x) o T fo
oQ glt,a) est la salution de 1'&qumtion intégrale H
. . o
s(t,a) = [Rnlt-rlglr,s)ar | (1)
o

1 T---dw,la fonction alt,a) tend vers la ré&ponse impulsionnelle
d’un’ filtre lindaire tel gus S(t,a) représente 1'intercorréistion
entre les signaux d’entrée et de sortie lorgaue 1'entrée est b(t).
Dens le cas d'un bruit blanc caussier,de deraité spectrale da
puissance bilmtéhalé ¥n ()= (1/2)n et de fonction d’ autocorréimtion
Rn(f)ﬂ(l/?]h&[?).%& solution de (1) est alt,a)=(2/n) s(t,a) d'od ;

T T

2 1 ,

@) &= ——— Ix(t)S(t,a)dts mm~ S (t,mldt
on o ' n Jo

L'estimateur a vraisemblance maximale Hn. est la valeur de a autl
meximise p(a) et satistait 1'équaetion :
T §s(t, )
[x(t)~s£t.m)]* ‘ dt = R
an LT R

Q

I+-2~-2<2 Estimation & vraiaemblance maximale de 1'"smplitude d*un
aignal de forme connue : cas discret,

, Soit X{(t)=a s(t)+blt) ol 8(t)
est un signal de forme ContiLie (&inu&ordc,impulsipn,etc ven ) ot
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.o premidre caractéristique de la régulation est sa atabllité qui
doit &tre inconditionnelle.iLe problime est d'obtenir une impédance
de sortie aumsiment nulle pour é&chapper le plus possible gyxﬁ
irstebllités does au caractadre rnon-biunivogue des courbes courant--
tenaion [2].

Une sautre caractéristiaue du potenticstat est sa bande passante,
fixée par la gamme de fréquences & explorer. '

Une <ualité non moins importsnte est 1’ absence de dérive.Il feut
distinguer trois types de dérives zelon les erreurs auxauelles
elles condulisent dsns les déterminations d’ impédance é&lectro-
chimique: '
Une dérive & court terwme,c’'est-a-dire une fluctuation relativement
rapide du potentiel réguld,est susceptible d'entacher d'erreur la
mesure d’impédance & une fré&auence donnée.Cette dérive doit repré-
senter une fraction négligemble de la perturbation de tension dvVo
1mp636a s systdme. '

On  peut qualiftier de dérive A moyen terme 1’ instabilité du poten—
tiel pandant la durée totale des mesures d impédance,en fonction
de la& fréqguence en un point donné.Ce type de dérive déforme le'
diagramme d'inp#dance due 1'on cherche & obtenir,car cette impé-
dance dépend du point de polesrisation. .
Enfin,dans le but d'obtenir des régultats reproductibles,il est
souhaitable de réduire la dérive & long terme qui se manifeste sur
une Jourréde ou plus.

Le dernier point & traiter est celul du bruit.En effet,celui-ci
conditionne en grande partie le niveau minimal de signal utili-
sable. 51 ce niveau est trop dlevé, le potentiostat est gmpropre'aux
mosures d’impédances dont on a v au’elles devalent a’effectuer A
feible nivesu pour svoir un sens.FPour cela on utilise des dis-
peositifs avant un bruit parasite faible. . R

I11-+31~3~1 Principe de réalisation

. l.a biblicographie & peéermis
de retenir deux tvepess de potentiostats [55],[86]).Une Stude de e
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stabilits relative ce ces deux montages @ &t& mende & bien en
tenant compte de 1’ influence des ditférents &léments de le celiule
$lectrochimiaue [57),[58).Des mesures stabilismtrices ont }&ti'
proposées auand cele a &té jugée nécessaire. '

IX-1~3-1-1 R&gulation

La nécessité d'obtenir  une 1mpedanc¢
de sortie tres Taible entraine le choix d'une contre- réaction de
tenﬁign.De pPlus pour obtenir une impédance d’entrée &levée entre
&loctrade cde travall «t &lectirode de rE&férence, on est conduit
utiliser une contre réaction tension-tension.

On distingue deux types de potsntiostat (Fig.2ie et 2ib).

La présence du suiveur de tersion (A2} dans la cbnfiwurgtibn mci~
ditionnelle est nécessaire cour augmenter la valeur de~1;impedﬁnce
' vue de 1'&lectrode de référence &levée (310%0hms). Cette configura-
tion permet d’afouter tras Tacilemsnt ury signal vabiable A la ten-
slon de cansiene.

)

(a) . (h)
Fi9.21 : configuration differentislle (a) et additionnells (E)
YI-1-3~1-2 Crit2res de stabllité

853 nous considérons le roten-
tiostat le plus simele appligqué A une cellule ¢lectrochimlaue
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(Fi9.22),1'amplificateur est du type & galn &levé et son gain est
fenction de la fréausnce (G=K(1+3f/fo)~!) et présente une rotation
de phase antire }’entrée of la sortie.Le signml de retour ve égale-.
ment introduire un déohasage,par rapport & la sortie de ia révuig~7
tion.Si la somme de ces deux déphasnges dépaase 180° (par rapport A
1"antrée Eo),a8 une fréaguence o le gmin est supérieur A 1'unité,la
contre-réaction se transformeralt alors en réaction positive de
taux de contre-réaction supéricur & L'unité et le systéme entre-—
reait en oscilliation.

_,_
-
e

Fil9.22 : configuretion différentielle appligude
& Iia cellule glectrochimique.

Le calcul et 1'expérience montrent aues dans les amplificateurs
actuels, ltaugmentation de 1'atténuation est trés vite de 6dB par
octave et le . déphmsage tend vers une limite de 90" [59].Ce qui
permet une marge de phage de 90° pour lm cellule &lectrochimique
(cas critique ol 24 est puremsnt capacitive). '

1/ cholx de la configuration du potentiostst

Nows considérons
le cas critigue ol It 2 C (Filg.23-a et 23-b) dans l'analyse de
stabilité qui ve suivere:
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(a) : {b)
F19.23 : cas critiaue on - 2t=C

Les impédances d’esntrée sont conaldérées comme infinies et le qnin'
...du premier ordre de la forme: , |
o =K/ (1+1a'p)
Kigein an contina,
ta:constante de tempes en boucle ouverte de t'mmplificeteur A.

a) Pour le circuit de la figure 23a nous BVONS §

E1=6- (Eo~E2)

On définit 1a fonction  de transfert;Aauﬁzlﬁi.représentnnt
I'attetnuation de la celliule. .

on a donc E2/A2=6+« (Eo-E2)

La fonction de transtert aui nous intéresse est
E2 AZ ‘ (1/3wcC) 1
X 8 wmel e et A2S srmmweee B e
Eo AZH-] Ra+1/4wC i+ra'p

avec Ts=Ra-C .
Le gain totel,Ba,du systane eat Sgml & GAD
. K ‘

{i1+1a-pl(l+ra'p)

Le systéme é&lectrochimiaue est steble lorsaue le déphssege cor—
respondant a un gain unité est inférieur & -180° (de préférence de
1'ordre de -150° & -160°)[a&0].

X oo e et s e e e : (1)
KE1+1/K)+({ravrsip)+(rars)e?
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-1‘-'
T8Te
OUn n&glige 1/K mx=)la fréquence de rétérence wnm |weweon
K

TO+TS
'-10 facteur d’amortissement est Zim—c—cemme—————
2 (K 1m0 18)
bl _Pour le circulr de la figure 236 nous avaﬁs:
AZ=EZ/E1s1/ (147 'p)
((~Eo-B1)/R)+((E2-E1}/R)I=D ==) Ei=(-1/2)(Eo~ER2)

El=~E1.G =(1/2})} G- (Eo~E2).

On obtient:
g2 1 K
X'8% wom B e e T T
Eo 1+2(A2.G)1 K+2+{1+18 0} (1+va'p)
K |
AN NBYLI0E 2/K wmmd X meem e e (2)

K+2 - ({ratrsip+2rariraps

On obssrve que les expressions (1) et (2) sont 1identiques,sxcepts
Aue dans (2) K est remplacs par K/2.Le tTecteur o amortiasemant eat
meintenant de ia forme:

(K ta+r1a)

i1 est double de celui ru montage (a);lm contiguration udditivé
eat donc asymptotiquement plus stable [640] que 1m contiguration
Aifférentielle.le tracé (Fig.24) de la réponse indicielle a1,2(t)
{61] de ces deux syst2mes a permis de visualigser cette améliora-
tion de la convergence (T/1) pour des valsurs usuelles de Rs,C,Ca
et K (100 ohms,1 microF,0.1s et 10%).

, Sinfwps, 2z teft, 2)
A1, 2{t)aK’ [} =~ e ¢xp[(*cotgfﬁx.z)-!:.:-t)}

BVOC WP, 2sWwn*1-20; .2 et ¥i,2%Arcos{zi,2);wp &tant la pulastion
Propre et wn le pulsation naturelle oy pulsation de wéf&roncq.
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Ty ' T—— E?ﬁhy‘,

configuration differentiells

configuration additionnelle

Fig.24 : réporices indicielles des deux configurstions.

2/ Influences de Re et 27
Nous  avons étudié précédemment le
cas d’une impédanceélectrochimidueramende & la seule cepacité de
double couche.Nous allons volr que ceci correspond bien & un éas
critiaque, la résistance g de l’&lectrolyte ainsi que 1'impSdance
tfaradique 2Zf avant.en effet,une influence stabilisatrice gurglg.
réponse du potenticstat considérs. IR

a) Influsnce de Re
Elle fait intervenir une troisidme
constante de temps re=le C.la rouvelle fonction de transfert sera:
X''=2E3/Eo0 avec El=-EiG=(1/2) G- (Eo-E2) .
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El=(1/2) 6 (Eo-E3(1+1e 'p]})

E3 1
mw ¥ e B et e 0 ot i e S e 20
Eo I+Te 042G [(EL/EX)
K
T T o e s s s b b P et e
Ktz+Z2((1ta+ta+re)+Kro)l+21mlTo+To)p"
TAFTS+TE TeK
d’ol un cefficient d’'amortissement 2315 —wewawecws 4 ccmmmam———— ,
Krel{rts+re) ral(re+re)

pour Re{(Rs,on obtient:

A\l z;gz: L A e e

on velt done aue le coefticient d'amortissement diminue linési-
';remqnt.avoc Re et le cas le plus criticue correspond bien & Rem(.

b) Influence de 1'impé&dance faradique Z¢
&1 nous faisons
intervenir une 1mpédance tfaradique 2Z¢ en paralladle sur la capacitcs
de double couche,on obtient:

et ins e T v A i Wk i bl e ot s e e

E 1+1s p+Re/ZT

K
x”‘wg ————————————————————————————————————
K+2+2(ta+ra(1+Ra/Zf) )p+21a(Tat+Te)p?
ra+ta{1+Re/Zf) T8 Ra/2Z?
24 B mmmme e ——— a) Te W I3 b mhem—e——
' Kra*Tts . Kra rs

$i 1l'on reprend 1'exemple &tudié plus haut,nous constatons Gue ZF
doit etre 1nfarieur & 12 bpour pouvoir doubler le coefficient
d’smortissement.L’'influence de 2f sur la stabilité du systame eat
donc beasucoup molns importante que cellw de Re.
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2/ Influsnces destabliisatrices

Nous n'avons pas tenu coqptd
Dr&oédemment de 1’ @Lément pareasite au'est la fonction de tranafer?
da 1'&lectrode de réfarence adfinie (Fig.25) par R{p)aVz/Vref . et
une constante de temps tTr=Re-Cr.

LN [E———

b :J Recpo lw b :J._:,: 'Z:t g - —L':
=1 1 I

Fig.25 : ausmdripsle Sauivalent de 1'&lectrode de r&férence

on volt,sur la figuré 26, aue la fréqguence propre,en l'absence de
Rp,sat womK/(7e: 7s).Four Wodrs™!,la pente du diegramme de Bode &st
de ~2 et le déphasages tend trés vite vers une limite de —-w et done
vers une marge de phase trés faible.Un déphasage additionnel quel-
conque autowrr de cette Tréquence va frire basculer cette marge
dans le domaine négatif.

b Rk , “,"':":T !
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‘Flg.26 : rooonse on fréausnce en 1’sbsence de
1'&lactrode de r&férence
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En conséauence, la plus grandes valeur acceptable de 1r-' est wo,En
_ pratiaue le "non-idéalite” des amplificateurs mpérationnels impose
ure valeur de Tr~! srcore plus faible. _
Une autre cause de destabilisation provient du convertisséﬁr.
courant-tension, inséré entre l'a&lectrode de traveil et la mesady,
L"impédance 1l'entrée de ce convertisseur est de 1a rarme:
Ri(i1+72+p0) '
B 1R e e e g v o et
1+K2+72:0

oll K2 et 12 correspondent respectivemant au gain en continu eti (]
la conatante d& temps de 1'ampliticateur utilisé. -
En basse fréquence,cette impédmnce est proche de zérol Ri/K2) mais
& frégusnce plus &levéa,slle tendra vers R1I avers les déphmamcaﬁ
correspondants. 1 1'on considere K2=r et 12s71e (on utilisera das
_amplificateurﬁ apgrationnels ildentigues),isa nouvelle fanction per
-tranafert pour la configuration adcditionnelle, sera:

1
S
1+2(A2 G}"’
Ez2 21 Cep+1
Q’ZN - T T T rap e s e
El Zi-Cp+rTH P+l

K+plrta+rilp+rymeviep?
On pose RI'Cp=Tip ot K331 wma) &' 2meeoooomm——n RS ——

K+({raerivKrrslp+r(rari+rarraln®

L'anslyse des réponses indicielles pour plusieurs valeurs de Q3
(Fi9.27) montre aue la stanilite asymptotiqgue augmente avec Ri.
Nous avons daric opté pour des valeurs de Ri comprises entre 1K2 ot
1M ce& aui nous ram&Ene & une gamme de courants allent de Zﬂnélﬁ
5mA.Cet ordre de arandeur correspond sn effet & celul des courants
limites de diffusion relevés lors o'é&tudes voltamétriques [5},{6]
Une dernisre cause d'instabilite a &té soulevée par des suteurs .
[57] aui considérent due certaming types o impédances ftaradiaues
peuvent destabjliser lg systdme.Cette instabllité eat donc spéci-~
tique & la cellule électrochimique &tudise.



o ()

"
T

Lims )

- -

Riwi&puﬂ

N A AAA

t.84 s

.s{ Rimi ko
o8 '
iE
i

on L e " - ]
L4 £ {ms)

Filg.27 : réponses indiciellss en fonction du gain K1

3/ Influence de la tension pilote

Dans 1s deérive du polint e
polorisation, la stabilite de 1l tension pilote est Je Pactewur le

Plus Important.Dans hotre cas, cette tension eat obtenue par 1"in-
termédiaire o’un convertisseur nmeriaue-analogiaue aul fonctionne
Gvac une tension générale d siimentation o8& steabllisse.

4/ Mesures stabilisatrices

Etant  donnée L1'influgnce du gain
statique sur le  veleur du coet floient o' smortissemernt, is premibHire

Restre @ eété de ohoisier des anplificateurs & aailn pas trop &levs,
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Hour amé&liarer la steanilité au systEme;ndLs  avons opté  par
alllieurs,pour 1'utilisation de capacités shunts C1 et €2 (Fig,28),
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Fi9.28 : configuration additionﬁtllo avec
capacités de stabiliaation

La capacitd Cl sst utillsée couramment et existe dans la maiorité .
des potsntiastats de construction industrielle [17].
L'introduction d’une deuxisme chaine de réaction hous andrne A une
fonction de transfert de la forme:
K
R et e e avec Ti=R:Cl
KtKricp+KTl  1aplap?

L'étude des révonses indicielles (Fig.29) de cette fonction de
transfert a permis de mettre en évidence le fmit que l1a . capacits
Cl permettait d’augmenter eftectivement 1’mmortissement du systdme
ot donc son deyrd de stabilité,mals des valeurs &levées do 71
(310°%%) correspondent & un amortisiement beaucoup trop grand
(bande passante trop étroite).

I1 & donc Twlly .opter POUr Ut compromis ol la valeur du dépas—
sement indiciel,amplitude relative de 1o premidéce oacillation est.
de 1'ordre de 0% (CislnF).Quant & tu capacitsé €2,on voit immédie-
toment sur  le schéma de la Figures 30 o Rr et Cr sont diies A
1’8lectrode de raéftérence,qi’elle terd & faire d&croitre le
déphasage introduit par le cellule.
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Fig.29 : réponses indicielles pour €1 variable.

Fig.3C @ influsnce de la cepaclité C2
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pour ‘RuU=D, Zf----)w,la fonction de transfert au systéme sera:

S L1+2{A3-6)"1)
avec AJI=E3/F¥1L.
Le tracé de la fonction de transfert E3/E1 (Fig. 31) pour des vea-
Cleurs erolssantes de Tr=RrCz et powr lea valaurs usuellaes (521 de
Re=1KQ,C=1uF (pour le cas le plus défavorgble ofl Re=0 et Zf ——jow)

montré'que'Ie débhasage L) déblace“-vers- 1 valewurs positives

i

svant de redescendre vers z&roy ce gt est de loin préférable, sur
le plan de la stapilite marginal .8 déphasage initial de -un®
avent 1° adjonct1on~de_1a-capacité shunt C2.
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Fig.31 : fonction de transfert EZ/Ei.

3/ Précision du potentiostat

Le  syztémea de régulatiorm est
un systéme de classe zéro [60].11 a’enauit cue T'erireur statiaue

est inversement proporticimelle & K, gsin en boucle ouverte.On voit
ainsi apparaltre le compromis entre stabllité et précision. 1 on
impose au potentiostat ure excursion liné&eire de tension d’ampli-
tude Ejl’erreur est proportionnelle au temps, sa valeur maximale
est E/K.S1 1'on spplicque une entrée de la forme X(t)=Xm-SinWt,on
salt quen régime &tabli.toutes les grandeurs du systéme sont des
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fonctions sinusotdales du temps de méme nulmatian que X.Socient em
ot Em les amplitudes ce tierreur v st du signal d'erreur & (awke)
et ¥ la& sortie (Fiae.321.
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Fig.32 : signal d'erreur

XrsK«Ym ; enkK g et ~TukK HsXr/e
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Yam Xm J1+T(3w) |

Le précision en régime harmonique, pour une valeur dorngde de W, sat
d'autant meilleure aue le gain rédult en boucle ouverte G est plus -
grand avec G=20°10¢|T(IW) [.Mois,en praticue, |T(IW) | dépend de la
pulsation W et diminue quend celle-ci augmente, de sorte au’'on ob-
tient les résultats sulvants,. koo &tart la pulsation pour lmdguelle
IT(IW) |=1:

C = 81 Wldkeo, |T]221:la précision est donne,Em/Xm=(1/ |T{Jw) |)((3 et
X=X

- 81 WiMeo, (T)((1:la précision est médiocre, (Em/Xm)»1 et e~X

La précision on régime harmoniaue i’ est acceptable due  pour
W{(Wco, l"arreur ¢ &tant 4 putant plus tTaible aue Weo est grand.

&7 Influence du bruit

Le systéme asservi aglt comme  un
filtre passe~bas et coupe loas Traquences Slevées. Il apparalt ainsi
au’une bende passante tras grande, favorasble & urne bonns preécision
vis A& vig de X,s 1% inconvénlent de rendre le systéme trop sonsible
aux perturnations de fréquences &levees,
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Ces considérations nous ont minend & opter pour 1o configuretion de
: . ]

18 flgure 28.Les valeurs des &laments ont #té choisies de manidre
& obtenir un compromis mccentable stabilité-bande passente(1zkhz).
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Filg.33 : Comparaison des réponses en fréouence du potentioataf
sans {a) et avec (b) capacités de stabilisation,

IX-1~4 Réanlisation de 1'horloge d"é&chantillonnage

Four  pouvoir utlliser

le prlnciﬁe de la détection syrnchrone, nous avons Senéreé un sigrum}

cearré R(t] synohrone du systame du signal sinusotdal X(t) &’ atte-

aue do la celluls. il est shtenu par  1'intermédialre d'un  détecw

teur de zéro.Par allleurs le trapitement numérigue nécessite un
échantillonnage du  signal analogiaue recuellli,S{t).L horloge
' achantillonnage doit  etre en phase avec le signal R(t) et de

fréauence N.T;:;N $tant le nombre d’échantillons par période ot T 1o
fréquence de R{t) et donc,de S(t).La sclution utilisse,valable sur
ury large cdomsine de fréauences,est un montnge avec une

verroullinge de phese (phase locked loop ou PLL).
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- I¥-1-6~1 principe de la boucle & verrouillage de phase

, .2 fonction d’une
telle boucle consiste & cbﬁbarer la phase, 81, d’une onde incidente
& celle,92,d’une référence interne dont la fréguence st ssservie

& celle de 1'imcidente:liam Tligure 34 rappelle s structure générale

f‘ | Comparateur : [
1 i -de Vo’ut . = Va - fg
(E_;~_-m- phase Filtre vco -
1 -
fz(ez)

Fi19.34 : sStructure d4"une boucle & verrouilliage de phase.

Lorsaue la boucléﬂ est  “mecrochée”,la  frégusnce 0 A laquelle
travaille le VOO est zgale & lm fréquence du signal de commnande
extérieur 1.

Le déphasage entre les deux ondes dépend de la nature du com-
parateur de phase utilis#,Dans notre CAs nous avons utlis® un cipe
cuit intégreé, le CD404s, comprenant un comparateur & coincidence de
Phase.Les signeux dont 11 s’agit de comparer lo phase sont des
crénaux; le signel de sortie a une valeur moyerne qui est directe-—
ment propdrticnnelle 84 déphasage & entre les deux signaux
d'entrée.Cette moyenne Vo est extraite par un simple filtraege R,C
Tant aue le phase @1 du signal incident est difféhente de celle 82
du signal de retour, Vo varie., L& varistion de fréauence du  VCO
Qul  en résulte falt diminuer 1'&cart entre €1 et BGZ.A l’dcuilibre
le signel d’erreur est nul (81=02).Le signal lncident et le signsl
de retour ont méme phase donc, méme fréquence fimf0.
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IX-1-4-2 Multipiication de fré&guence
i.

"_ 31 on intercalile un divissyr
de fﬁhquanca'dans la boucle (Fig.33),on a f2=ro/N. ‘
La oomnar—ison s¢ falt entre 8°2 et 0l.Lorsaue le verrouillage
s’ opdre, 82a8 xe=) fiaf2afo/N.La tension de commande du  VCO  est
constante.Elle lui impose une fréquence fo constante égsle & N-f2.

— Détecteur . - 2 N
. de phase " Filtre | V.C.0. '
1 . : £
(») ' ’
ez“ f,
t N

Fig.38% : circuit de multiplication de fréquence.

L'utilisetion de 1la PLL est limitée par le fait cue la ftrédgquence
de l'ascilleteur varie entre deux valeurs fmin et fmax, fonctions
- des &léments du Tiltre,aue 1’'on peut déterminer & 1'side d'abmcues

fournis par le constructeur.Ces deux valeurs délimltent ce aqu’on

eppelle ia plage de capture de 1a PLL.En dehars de cette plage  1a
bopole ne "s’amccreoche” pas.Dans notre cas tmin B &té fixée & SOO
Hz,fmax & 12KHz:

aa Ko Kd(1/NIF (p)
H' (p)= =
81 p+KoKd(1/NIF(p)




TI-2 MODULE NUNMERIOUE

Il constitue L1’interface entre le micro-ordinateur et la carte
analogiaue aqul délivre le signal S(t),.réponse de . lm cellule & une
excitation X{(t),dont la fréquence peut varier de 10 mHz & 10KHz.
Cette carte a deux fonctions essentielles (Filg.36):
a-1"acquisition des données du sigral analogiaue se tradulit per:

_ 1'&chantillonnege de ce signal et le malntien de le
valeur des &chantillons,
- la conversion mnaloglaue-rnuméricue de ces échantillons,

- le trenstert des données numériques en mémoire du micro-

ordinateur.

Ces différentes &tapes sont synchronisées par une loglique de com-

mande générée & partir de l'horloge d’échantillonnage.

b-1la converaion numérique-anmlogique de données provenant du
micrémordinateur et destindes & la carte analogique.

- Signal
P . i
analogique . '
Echantillonnaas | ¢ Conversion

] ' - 4."#‘ D?“‘A c
[ maintian ad ] 5
T T it
f1ml  Sighavx logiquas | i i
Y4 -i Logigua de -
" ks ¥, commandg, U
. - 5
. ﬁ
| ? 7
i 3 7 I
{ E Cormpr sion g 4:
A N/ A a
& f 0

Fi1g.36 : synopticque de ia carte numérique.
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IX~2-1 Techniques & mettre en ceuvre
I1-2-1~-1 Conversion analcgigue-numérique

Elle fait correspondre au sigrnal
analogique d'entrée X(t) une suite de nombres Xk usuellement codés
aous forme bineire.Chaque nombre correspond & 1'amplitude de X{tk)
d’un &chantillon du sigrnal prélevé a 1'instant tﬁ.Chacun de ces
échantillons peut prendre en principe une infinité de valeurs du
fait de le nature analogique du aignel.Toutefols,lm précision avec
laguelle ces amplitudes peuvent &ire connues est rndcessairement
limité&e par toutes sortes de considérations pratiques.On est amensd
& remplacer la valeur exacte de 1'&chentilion par la plus proche
valeur approximative tiréde d'un assortiment fini de valeurs
discrédtes.Chacune de ces valeurs discrétes est alors codée sous
Tarme g&naire.Ce nombre est compris entre deux valeurs limites aul
Tixent la plege de conversior.Chaaue nombre Xk rreprésente airnsi un
ensemble de valeurs analogldgues contenues dans un intervalle de
largeur d: appelé pas de quantification.On distingue les méthodes
.de conversion directes et indirectes.

Pour des raisons de complexité -donc de colt- et de précision,on
emploje généralement des convertisseurs & approximations succes-—
asives bas&s sur la seconde npéthode.L'inconvénient de cette

derni2re est 38 lenteur en raison de sa natute séprlelle [49].
o~ quantification.

La guantification ezt une ragle de
correspondance entre le nombre infini des valeurs possibles duy
signsl d’entrée X{(t} et un nombre fini de valeyrs pussignées @y
signal de sortie Xgi(tl.La loi de aquantification de loin ia plus
fréquemment wutllisée eat la loi unitorme gui revient & une sub-
division de la plage de conversion en pes #gmux. Toltes les valeurs
d'entrée appartenant sy méme intervalle sort donc représentées par
le méme niveau auantifié . Un tel processus introdult naturellement
une distorsion : altli=xqft)-x{t).
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Catte distoréion est proportionnslle Al nombre de hits m dil con—
vertisseur .Celul nouys  aAavons abili=s, 174N AN, st Ul convert -
lsseur A& 8 Dits donl la plasie ce corverasion esr de 5V,

Cette dynamique a &td ramende A -5V--3+5Y  afin de permettre
1’acquisition d’é&chantillons néaatifs.Le temps de conversion quant
A lul est de 100us.

b-variation du signal pendant la dur&e de conversion

.= converasion sanalogliques
numérique n’est pas une opération instantansde.Soit V la plage de
conversion.Pour une loi de gqumntification uniforme,cette plage est
3ubdivisée en 2n  intervalles de largeur constante a=v/2n.La
procédure de conversion assigne slors la valeur Xkzkg & chague
échantillon d’emplitude compriss entre ka-g/2 et ka+q/2.
$i le signal varie pendsnt lm durée de conversion 1c,le résultst
numArique risque d’'Atre incorrect.En premiére approximstion,ls
varistion dx du signal analogique pendant 1s durée 1o vaub:

UX=10 (EX/EL)

Une exigence de précision courante est de limiter la varistion de
dX & d/2.L7erreuw globale introduite est donec:

(EX/8t Yman=dd/ (2 72 )ueV /(2% o 90 )
On arrive ainsi [49),pour un signal sinusoifdal &  une fréquence
maximmie tolérée Tmax=[(1/2"*'n1e) et pour un sicnal aléatoire
gaussien & Bonax=1,723-{1/(2"* n1: )]
Pour n=8 et ro=100us,on obtient frax=6.22 Hz et Bmax=10. 76Hz

c-mémorisation analogique temporaire par
échantil] lonneur-bloaueur

Un convertisseur,de durées de con-
version rvc,est en principe capable de travailler & une fréguence
d'échantillonnage feri/7c.En vertu du théoréme d'échantillonnage,
la fréguence meximale du signal d'entirée pourralt donc attelndre
Bmax=1/27c.C'est une valeur de 2"n plus £&levée gue les fréguences

limites toléréesz.les possibilités Jdu convertisasein zont deans ce
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cas, largesment sous-2mplorées.On évite cet ltwonvénispt en wtili-
sant un circult de mémorisation temporalire e 1o valesr de chague

échantillion pendant la durée de conwer i,
II-2-1-2 Transfert dés données & 1'unité centrale

Lime &1 e des différents
modes d’'entrée-sortie afferts par la carte ' evaluntion utilisée a
dégagd trols possibilités (A3 1le pods entirelaged aver 1o mémolre,
ie mode "CRU" spécifiaque & Lla famille THMS 50 {(Corntrole Unit
Register) et 1’mccds direct mémoire o OMA ({iiroct Memory Acees) .
l.es deux premiers sont les plus simples mai~ i catenat rapide s
permis de constater au’ils Atajent tron lent o poags nobre appli-
cation, du moins & partir d'une certaine fréigqeence, aussi  svens-
nous {ntégré, A Nnotre carte numdriause,. iy copberdlews d'acrcrds direct
en mémoire.lLe synoptique d'ur Achange [Ma 2wl rprésantdé =ur le
figure 37.

Bus da daendgs
) [ Ligha da
oot trolg
’ T | deraandg !
. » . ol L i trar Hart ;
| \ 2 K Li A1 AR X ok S EHEE R
e Hatd ) -t
FJ ‘; “r:r+‘
’ TrAT i
moire Tz “2riphariqui
Me 4520 L4 Fariphiariqus
i l
/] I\" Hiulda .‘l ‘(\ pUtar Ao } T\
|| | oy trancfert D
i ' ! Lo o
I Bis dadpraro i

Hold: Signal du COMA findiqumnt mau CPU q’un transtert est demandé.
Hodms: signal d’ecauittement du CPU, indiquant au CDMA que 1ina
. demande de transfert est prise en compte.

Fi19.37 : synoptique d'un &change DMA.
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I1-2-1-3 Conversion numérique-analogique

lin convertissaur numsr{oue
analogique est un dispositif produfemnt une  arandeur de sortie
auantifise Y qul possdde 2n valeurs diastripetea, Celnd GUS MouUS
avons utilisé (DAC 83D} eat & loi wuniforme,les valeurs Y &tant
régulidrement réparties ayr une plags a}lunt e réro & 2n+q selon
1a loi [49]):

Y=g (§920 Y . &, D0

ol q est le pes de guantificatinn.l ’a arandnirs de sortie Y est wn

courant .

Le fonctionnement de notre "carte analogisie” m plecmasits des ten-
sions de commands provepant de la "carte numsr-iaque”  Cee  tenasions
sont obtenues par 1’intermédimire de deux DAC 8I0.La dynamiaque de
ces derniers &tent de N-5V,elle m At4 ramerte A =25V -~242, 8V, par
1'mddition d’une tension de -2.8V dérivée de 1"mlimentation.

IT-2-2 conception du module nueérigue

Flle f&rive de ronsidérations
tant sur le type de signauix & mscudrir (brigitae A nerd, rie leur
sammne de fréquences et diy trafitemsnt Ascre{é e ces contraintes

dles mux circults utilicss,
I11-2-2-1 Considérmtions sur la fréquence d’ &chantillonnage

Vii 1m mAthode de traite-
ment cholgie et l'uti{lisation de convertisseurs relativement lents
nous  avons essavé de déterminer s nombre d'achantillons optimum
aul nous permettrait de faire mos mesresr  Aavee 1m plus grande
précision possible. S on mopelle Nt le nombre o'&chantillons totaml
sur Ttoute la durde o’ ocbhservaticons N la nombre d* Arhantillone par
rériode et P le nombre de périodes.sn m

Nr=N+'FP

Lo rapidité des convertisseurs limite N ~n hauts fréqLence mlors
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auve P doit é&tre rédyit ern Dasse tréquence pour oue la durée de la
mesure ne soit pas trop importante. Partant de ces deux contraintes
nous  avons  cherchéd A optimiser Nt an shsence puis en présence de

bruit en jouent,soit sur N soit sur P.
II-2-2-1~1 Signal non bruitse

La démodulation syrchrone revient
au calcoul de:
LT
lim ~~w[ AS{E) Rt} dt
T T o
R{t] &tant le signal synchrome utilicé.
Si on considére un signal non bruité Slti=A-sinflwt+p),1l suffire
de feire la movenne du produit sur wune pE€riode pour retrouyver:
Ax o Cos® ou Ay o Sing

Considérons le cas ol R{t)=%1imwt.

On a :
1 fT
Ax=1im w~~! ArSinlwt+d)rasinfwt) dt
T+w T lo
A 4 [T A
= COs () wmn ‘ Cos(2uwrt+#) dt =---Cos ()
2 27 le 2

donc  le nombre minimum < fchantillions rnéceasalre & notre celcul
correspondre au nonbre o’ échantillons nécessalire pouwr que le cal-~
cul discret de 1’intégrale se fasse aveco une précision acceptable,

Le pmssage de la fTorme continue A la fTorme discreate mous dornne -

& N-1
Axs ——o ¥ Sinfwidt+am) s sim(wist)
N i=0G

5t est le période d'dchantillonrage Bvec, TaN-58t
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LTexpreasion précédents peut aussi s'écrire:

A A N3
Axz=meCos{#) ~ -~ T Cos{wift+s)
z 2N 1=0

Le calcyl de la somnme de cette expression nous donne:

A Acsin(wiet) ‘
AXEe===Coa{B) = e Rt Cos{(N~-1)wst+)
2 Nesin{wst)
H ASin{zu) 2n
AxE===CO8(B] - coereiinn Cog{~m—(N-1)48)
2 2 N
Nesin{---)
N
A
De cette expresaion,on dédult que pour N)2,Ax=--~Cos(#)
2

Il suffit done de trois &chantillons pour due notre movenne
linéaire converge vers le méme résultmt que "intégrale.

Un programme de calcul de cette movenne nous a permis de conatater
aue le précision de lm méthode n'act ligitée aque par celle  du

calculateur.

Les calculs précédents aymnt porté sur un signal non bruité, nous
avons vould évaluer  J’erreur introduite par 1'adionctior d'un

bruit.
I1-2-2-1-2 Signal bruitée

Le praobléme consiste & déterminer
non plus 1'erreur  die mu passage de "intéurale A& im  somme
discrate mais celle relative a L nombre limité o échantillons et
donc, A un reiet incomplet du bruit.

Comme il m &té& souligné,la méthode de corrélation offre dens ce
cas,une amélioration du rapport signasl gutr brult fonction dy
nombre Nt d'échentilloms utilisés. Le dévelaoppement apporté A& ce
sujet concerne une diminution de Ia verisnce du brult,donc de son

&cart type,
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Ces deux paramétres ne sont pas des erreurs my sens déterministe

mais définissent une probabiliteé (voaussierne) d’erreur.

Pour é&tudier le gain en rappert signal swur bruit apporté par la
corrélation, nous mvons gé&néré un brult gaussiemn de moyvenne nulle,
de variance ag.Nous avons ensuite Sumlud i’amélioratiﬁn,introduite

por le corréletion,de cette varisnce en fonction de Nt.
a/généretion d'un signal pseudo-aléatcire gaussien

La génération d'un zignml pseydo-
aléatoire possédant yne dlstribution gaussienne,A partir d'un sig-
nal pseudo-mléatoire A& distribution uniforme,est une application
directe du théoréme bien cennu en statistlque, appeld théoreéms
central-iimite [64].Ce théortme indique qu’ une vafiﬂble aléatoire,
obtenue par combinaison linémire da variables aldatoires {ndépen-
dantes de distribution auelcongue,possade yre distribution appro-

ximativement gaussiepne.

+ partir de N échentillions d’un signal pseudo-aléatoire wl(i) &
distribution uniforme, facllement génsre par volie numérigue, la
transformation de Hadamard {65) d'ordre N produit N &chantillons
d’'un signal gli).Meme oi jes ull) sont statistiguement indépen-—
dants, les gl{i) ne le sont pas & cause de le nmture particuligre de
ia combinpison linfaire cholsie.On effectues miors un charngement de
sione aléatoire sur les gli).

Le nouvesu signal ainsi obtenu pPossdde L distribution

saussienne,

Sens aller Jjusqu'a 1'mpplication du théordme central limite, la
mise en oeuvre d'un algor{thme (651 a vermis,var la sommation de N
varimbles aléstoires indépendantes tniformément réperties entre
~1/2 et 1/2,de Ndrer un  brult  gaussien  de variance ynite
(Fig.38).
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F19.38 : répertitions uniforme (s) et gaussienne (b)

La répartition uniforme de . T19. 288 est obleriue en mettmnt en

omuvre la relation lneimkin(module 2°) og { et k sont des entiers

P le nombre de bits du celceculatewr utiliséd,pit de
En reison du nombre fini d'états de

sidgre excly.
ce calculateur,on retrsuve

inéluctablemen? M état  Xo déja obtenu et les étmts suivents se

succedent =lors de ia méme fTacon aue lors du premier

PAassage  par
Xo.Pour avoir une Pérliodicité maximum, I faut

cholsir:
lo impmir
k=8m*3

Cette péricdicité est mlors de 2¢-7.

Pour obtepir une variable mlémtoire uniformément répartie sur

(0,1),11 faut divigser le résultmt par 20 Lm vatiable yaussienne Y

est abtenue par:

Y=Ex: mvec pi{x.l=1 pour ~1/25x. 512
alors : E{Y)= £ Elx, =0

n
E{Y?*)= ¥ Elx,*}=n/12

et Pyi{v)eps(YY®. ., ... P iY)

ol * représente 1'opérateur de convalution,
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Pour n=12,le produit de cenvolution approche {(1//2n)exp(-Y*/2) de
facon convenable comme le montre la figure 38-bh,

Nous avons donc mis en oeyvre

1o fmpair
insrmiedin
Xp=in2"P
YD**&»??&, X:2p-ket
Le résultat obtenu,pour p=500,est illustreé par la figure(ism).

L'histogramme correspondant est représenté par la figure {(39b).
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b/Amé&lioration spportée par l'opération de corrélation

Noide savons aue cette amélioration

b du rapport S/B revient & un rejet du brult proportionnel au nombre
d'&chantillons Nt.Nous avons donc rémilisé,d paortir d'un bruait

- simulé et pour Nt variasple,les corréletlons suivantes:

i N-1
Ergz —-— ¥ Cos(wist) bi{ist)
Nt {=0

1 N-i
Erg= -~~~ T Sin{wist) bl(ist]
Nt 1=0
Ers et Erc représentent la distribution de 1'erreur,pour la partie
réelle et & partie imagineire,de 1m fonction de transfert recher-
chée.lLs Tigure 40 1lliustre les résultats obtenus pour diverses
valeurs de Nt et ce,pour N et P variables.

!P!p varisble, P verteple,
- fixo - Hp fixe
i
$ .9} $ 9k
g _—
. .8k : .ﬁn‘\
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.Fig.40 : omélioration.,en fonction de Nt=N-P,de la variance du
bruit dens le caeg de 1 eatimation de RelZ) (---) et Im(Z} (___J.

gv  diminue effectivement guand Nt sugmente.Par allleurs,cette

vearisnce est bien fonction du prodult NP at non pas de N ou de P,
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Fartant de 18 nous svons &tablii unme loi d'échantillionnage portant
d’une part,sur un nombre tobtal o Achantillons fonction de la puis-
sance de brult & ]'entrée ot d'autre part,sur les valeurs respec-
tives de N et P sulvant que 1'on travallle on basse fréquence (N
croissant et P décroissmnt) ou em haule fidayerce (diminution de N

et mugmentation de ).
JI-2=-2-2 Cholx des signaux synechrones & utiliser

La mesure de la fonction de

tranafert esat basée syur Im démadulation synoiwone.Cette dernidre
est réalisde par 1'utilisation des forctions aorthogonales Sinwt et
Coswt.Pour faciliter son implantation Sr un austéme minimal, nous
- Bavons envisagé ia mise en ceuvre dé e detection synchrone. Cette
possibilité semble en effet sttravante sur e plan numérique. Le
problé¢me quil s’est posé concerne la frégquence o' &chantil lonnage
minimale A respecter [67].
L'epproxifation d'un signal carré par une succession de 1 et de -1
n‘est valimble que si le signal =n question est correctement
reconstitué,ce  aul nous amdne & 1'anslivse spectrale de ce signel
(Flg.41).

[ . S

oy e s AL quie

Fig9.41 : Représentation spectrale du signel rectangulasire.
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Soit C le repport Ai/Ac, Ao étent 1'anplitude de 1 hernonicue For-
damentale et Al celle de 1'harmoniaue ' ordre .

le spectre de la figure 41 met en évidence le foit qu’on rn'aprri:
B Cull% qu’'a i=11,.Ponc, si on appliauese le  théoréme de Shermmon,. o
volt tout de suite que ia détection syrnchrone nous est interedic
en haute fréauence puisaue le nombre d’échantillans par période
eat limit&.Par contre en basse fréguences, on peut se permettes
d’ sugmenter ce nombre. _ |

Le compromis mdopté corsiste & wtiliser,en heoube frégquence, dos
Tonctions trigonométriques Jfusqu’a la  fréquence de 5C0 Mz (14
échantillons par période).les valeurs correspondantes  Sinf(wi-dy)
et Cos(wl+dt) sont enregistrés une fols pour toutes,l'occumatioﬁ
mémoire entrainde n’dtant pas prohibltive. En brasse fréguense p--
contre, nous utilisons le détection synchrone done un siangl rec-
tangulaire R{t) en phase avec X(t) et CeL e géribrant une  shquoro.
de 1 et de -l;le nombre d’#chantilions conslidérés e pdrdes.
étant d’eu moins 32.Ce aqui correspond & la syntheéss du siopcl 00
en tenant compte des quinze premi{dres harmoniaues La flgure 47-
montre que 1m reconstitution est mlors soceptanl e,

Le signal R'(t),déphasé de n/2, 05t obteru par 1’ a}uur ad'uny e
correspendant (Fig.42b),

:.[ / \ / -.\\ J"/ \\‘

, ‘
pb”vﬂ¢WJ\ BN
!

n-10 ' no 20
Fig.428 : synth2se d'un sligral rectanqulpirv
& partir de n harmopiques.
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signmux de démodulation pour la détection synchrone.

Fie.&2b :

Un essai des résultats cbtenus par l'utilisation de
dans le calcul de la

ces signaux
corrdlaetion (détection de la phase et de
I"amplitude d’'une sinusavyde slmulés auparavant )
relative de 1'ordre de 4%. ;erreur infér

a Jdonrkd une erreur

leure & celle dbe au bruit.

I1-2-3 Réaliasction du module numérique

Les tests précédents
évidence le fait que L'optimisation de notre systdme
impose une structure sutfisamment souple pour per
d’échantillons et un nombre de périodes
fréguence de traveil.

ont mia' en

mettre un  nombre
variableg suivent in

IIX-2-3-1 carte d'acquisition

L& <ontrainte,

Ne2é.nous & imposé Plutilisation dJde Quatire  convertissewrs en

parallale En effet pour tT=10KHz, 1'ADC 804 ne pernet IMacquisition

que d'un seul S#chantillon par Pérlode.Nous avons donc pensé &
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recueillir les auatre Schant]llons pdcewaadion Ler™ vt e cogver b -

isseurs différents commandés par ure Trwadonwser i lees, oot ageoce 1M unm
par rapport & LTautre [(Fig.43%).

Cette structure aboutit & un corvertiason avent 1 temps de con-

version de 25us et autarise doe e fiovcpiete o o dchant 11 Lonnaue
maximale auatre fols plus gramdde ous ol le o siearsar

W THH
[T qLFLﬂ_! Lﬂfm{_, LHL, i i_,! L: Hor Soge fu cepisire ¥ dbueioge pour Np-g
7 |
\ L
] /

25120 L. A Ly
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Fig.43 : structure peralliele et signaux de commande associfs,

Les quatre slanaux cie oY (115 Pl Pl o L ST T AR fe0n) e w;m

registre & décelage série-poaral isle ot Je. TR R EY L N o) ! aant

cbtentues A& partir de ) Forloge o eoren ) sdhormerae U Ja. 3% 1) est &

noter au’ n simiple ColMEE st e commapeds s 1o i g o-ordinat eur

permet de passer de Nes4 & NesR opaips tes T pstices DIt DasneEs.,

U secord point & rolever eut 1ié My sheerp o Vifgae e la PLL  nous
avons  vu précédemment gue celte decpd®re oy B E s e detbnor s

de la plage de capture filxée,ausci Pihwr Towae o & bvant 11 Lopnage
eat-elle inhibte 2N dessous de 1a. frdgurener e Timits BS00 Hr .

Oon n'a plus besoin alors de I strvcture poalldle puicau’d cette

t;D




froqﬁeneo.un soul  ADC 804 peut acquérir Jusqu'a 20 échentillons
par ﬁaniadu. aussi cette structure est-elle déconnectéde,on ne
travallle plus qu’svec un seul convertisseur:l’horloge o 8chan-
tillennage est meintensnt générée Wréce & un programme de tempo-
risation, le convertisseur Utilis& &tmnt adressé comme ure position
mémoire.le choix du mode W'emcquisition (repide ou lent) est assurs
Par  le micro-ordinateur en forction de la plege de tréquences
conaidéree.lLes différentes possibllités d'acquisition em fonction
de leo gommo de fhéqqences sont reprégsentées par ' orgenigremme de
le figure 44. '

Iaftial taatton de i¢
straciura paratidia,

R s s e

#uum ar
t 4

Pls,AA tohoix de le loi d'échantillonnage suivant ia vamme de
i LA

4 réauences. ‘

91



£Ern plus du bloc conversion ot logiague de  comnancdes, Ia 'carte
numéricue” comprend N bloc Schantilionnmge et mmintien,un
controleur d’acces direct en mémoire nminsi au’ une  partie  conver-

slion numérigue-analogique.
I1-2~-3-2 Echantilionnage et maintlen

Ly fréqguence de trgvail
devant aller Jusaua 10 KMz, nows avons prévy, pour chague conver -
tisseur,un é&chantillonneur-bloagueur aui permwet de mainternir con-
stante la valewr de l'échantillon pendant le temps de converaion
qui est meintenant de 25us.Les circuits utilis€s ont un  temps de

maintien de 1i0uws.
II-2-3-3 Contrdle de 1’acces direct en mémoire

Urne derniére
contrainte dens notre réalisation = &té 1'utilisstion,avec la
carte Texas d'un contréleur d'accks direct en mémoire (MC 6844) do
la femille 6800.Certains signaux du contrdleur ont minsi nécessita
une logique appropriée afin de les mdepter aurx signaux de im carte
citée (Fig.45]).

Cette adaptetion a surtout consisté em ('utilisation d'un buffer 3
états qui & permis d'éviter les conflits d’scceés aux lignes,de
maniédre 8 ce gue le wyctéme puisse aussi hien fornctionner en  mode
DMA pour le trensfert de donndes au’en mode MPL pour 1 programma-—
tion du contréleur d'abord et le treitement des dornées ensuite.

Le contréleur wutilisé comportant gquatre canaur [&6]).nous avons
mssocié chaque convertisseur & un cansl.la demande de transfert
eat déclenchée par le signal "fin de conversion” de chague cop-
vertisseur gui est "inhipé" pendant tout 1« tranufert.A 1a tin de
ce derniler,le contrdleur remet le convertisseu: en &tat "poassi-

bilité de conversion”,
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~BC : bus de contirdle ~8& ¢ bus d'adresse

~-8D : buis de donndes ~RT : recuéte de transfert
-AT ! requéte de transfert ~ P : horloge

-V1i,V2 : velidation mode lent frppide =0T demsrnce de tranasfert
~-ACQ ! mscquittement duy processeur Vo wvalidation MPU/DMA

F1€.4%5 : adaptstion carte d4's&valuation-DMAC

Notorns qu’'un orogramme e "clagsement des Schamtilions” t atre

:&Pﬁ

réallisé. . Le plon mémoire est tel e chmaue convert isseur trensfére
ses  danndées vers une zone mEmoirs différente de celle du convert -
fgseur oréchdent donc, du caral précédent.le classement consiste A

Insérer aprds chsoue dchantillon de Ja rone 1 L Schantillen cde
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chacune des trols autres zomes.Alnsi les achantillons sont clmssés
dans 1’ordre chronologiaue & des adresses successives.Ce classe-—
ment ne peut &videmment étre fait aveant la fin de 1 scquisition.
Cette dernidre est détectée lorsque NE-Ne=O,Na étmnt le npombre
d'é&chantillons mcquis »t Nt e nombre fixéd e départ.Quant oy
prélévement des dornées, il eet commmnhdé par le micro-ordinateur 18
premier Tront montant de R{t).Ce wui pesrmet d'éviter 1'introduc-—
tion &ventuelle d'erreurs,sur la phase =t 1" amplitude & mesurer,
qul seraient dlies au décslage entre le signal de démodulation et

le signsl d entrée,

II-2-3-4 Mode d’utilisation de ls conversion

numérique-asnalogigque

Comme décrit précédenment, le
fonctionnement de la carte apalogidque 23t conditionnd par deix
signaux de commande délivrés par deux DAL 830,

Pour pouvelir visualiser les réauitets du treitement des données,
nous avons,de plus,prévy 1'utilisation de ces deux convertisseurs
comme sorties vers un enreqlistreur snslogique.lls fonctionnent
donc suivent deux modes
- le premier mode,pendant 1'acauisition des dornées,of 1ls
générent les tensions continues nécessajires & la carte
sralaglque.
~ le deuxidme mode,apris le traitement,ol 1ls sont utilisés pour
restituer 1’information snmlicweique édquivalente.

Des commutateurs,commandés par le CRU,permettent de pmasser ' un

mode & 1’ mutre.
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IXIY~ Conclusion

Ce chepitre a permis de volr comment, & certir de con-
trajintes spéciflées au départ,nous avons essavé d’avolr une stryc-
ture optimmle.Ceci a 6té obtenu par la conception de certes spécl-
tiques w®sinsi que per l'implantation ae prourammes de calcul et de
gestion permettant d'offrir le maximun de souplesse d'utilisation
& 1'opérateur.Une &tude du rejet du bruit,souvent rencontré dang
les mesures é&lectrochimigues,a permis par allleurs de dégager,
grace A une approche statistlaue,uns durée d'opansrvation optimale
en haute fréauence et en basse fréauence. A ce stade, le systéme
concu autorise,en plus du tracé de la caractéristicue stationnasire
celul de la fonction de transtert d'une cellule &lectioachimique.
Cette é&tude peut 8tre Talte sur une gmmme de fréquences fixée par
1'utilismteur {10mHz A& 10KHz) et ce en diagramme de Nyauist ou de
Bode.lLn plage de fréqguences de travail étent fixée par 1 opérateur
ce derplier & &gmlement la possibilité de sélectionner une fré-
quence donnde pour une mpplicetion spécifiaue.Ce gul est 1= cos
pour la mesure de vitesse et de concentration qui & fait 1’objet
de notre pré&cédent chapitre.

L'&laboretion de logiciels de mise en oceuvre de ce systéme,autres
gue ceux concernﬁnt le calclul et le tracéd de 1’ impédmnce.m porté
sur 1'identification de 1m fonction de transfert.Cz point  sers

abordé dans le chapitre sulvant.
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CHAFPITITRE I WV

FMISE EN OCEUVRE DU SYSTEME REALISE



Introduction

Le mise en oeuvre i systdnme finas!l,& partir de
1'asspect matériel décrit danms le chapitre précédent, s nécessité le
développement d'algorithmes spdoificues aux applications envisa-
Ofea pour une cellule Slectrochimiaus dupmde il d aavoir:

~le relevéd de l& carmctéristiaue statioguse.De 18, 0n peut déduire
leg paramdtres particuliers asasocide & cette cellule .

~1'acquisition de la& réponss on culrant & une excitation harmo-
nigue.lLe relevé et la tralitensnrt de cew Iéponsss, sUt uhe bande de
fréquences pré&fixée,autorise Lo celoul eb le tracé de la fonction
de transfert en l’absence ou e préserce de rult.FPar allleuwrs wn
pfocramme_ déveioppé & perpais,d partir du disgramme éftapbli Z=f{w),
d’affecter des valeurs mux constituants du modéle Slectrique de 1a
cellule électrochimiqgue.

~l8 mesure simultmnde de vitesse &bt de  concentration dans  un
écoulement,un couple &lectrochimiaue vconnyg  étant utilisé comme

traceu-.

Ces diverses opdrations sont obtenuss:s & particr des deux cartes
rémlisées, commandées par 1e nmlocro-ordinatewr suivant 1'orgeni-

gramme de la flaure 46,
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' y-Etude d’une cellule slectrochimiaue en statique

O impose une  tension
cont lrdment wvarliable & la solutlon #lectrochlmiaue ¢t on reldve 5o
réponse ef courant.Les sssals ont Até mends & )'ailde d'un montsge
& trois &lectrodes:
-une &lectrode de mesure:nicroélectrode de platine dont Viaire
A est de l’ordre de 10" 2em?
~une contre &lectrode:plaaue olane de platine o environ Som?

~une &lectrode de référence:dlectrode wu calomel saturd.

Urie rampe de tension de perte donnke, géndrée par  convertisseur,
stteque la cellule par ;’intwrmédiaire dit potent lostat.

Aprés conversion sn tension, la réponse en courant est acaulse par
le syst¥me.Le couple é#lectrochimigue utilisgs eat le couple ferri-
ferrocyanure de potassium, en présence de chlorure de potasaium en
exchs.

Le premier polarogramme & &té& obtenu pour une salution non agitée.
Pour la deuxidne expérisnce,nous svons ubilisé un aglitatsur magnéd-
tique afin de pouvelr considsrer que le pProcessus est contircls per
la diffusion.on remarade {(Fig.47) aue les courants limites sont
affectivement plus lmportants aue précédemment . Cotte op&ration
nous a permis pEr ailleurs,de vérifier le pon fonctlonnement de
notre ampliricateur & gain varlable.En effet le résistance dJde
contre~-réaction est passée de IMQ & 110KR, '
Le caractéristiaue obteriie présents Llen 1'allure on "§% du.
polaragramne de la réaction Fetr—=)Fe+++ {3].0n v remsraue des os-
cillations dies essentieliement.d une wart, aux canvertisaeurs
utilisss aul erpendrent une certalne inpréclsion sur les tensions
apbliquéos et r&au&iliiés et d'autre part,& 1'électrode de travail
auil peut &tre source de bruit [47]).Ces perturbations asont en affet
plus nettes dmms les ré&glons ol les variatlons ¢n courant  aont
faibles.

Les donndes relevéey devant atire traitdes.ces osclllations peuvent

tausser les résultats,sdssi crocéde-t-on &u lissege des valeurs
tabul&es,

s
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Flg.47 courbes statiques relevéssn,
a-solution non agitee (Ri=10M1Q)

b~golution agitée (Ri=110KQ)
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I-1 Lissage de la cearactéristique

Seiont Yioles valeirs de coursnt
PouUr Wi pas d"amelitude dommné ., o gpeells vi Jes v lesr s liusées,
On peut classer les méthodes e 1iwsaiwe ore b oo« catébgories [68];

les mé&thodes de lissage FAENGral, ol wow mixte,
b I-1-1 Les méthodes de lissnge wénéral

Files conmisbont a représenter leﬁ

Yl par une exprsssion analvblaus Lol e qider s
Y(Xl*ﬁo'Xo{xiiﬁx'XIfx]t...+Hu*Xn{x3

o4 les Xi sont des fonotions iz 1o ae fixe et los ai des coet -
ficients obtenus en traitant por les moitcires  car fs  le systdme
des Y(x] o0 x prena btoutes les valeues de la table en nombre
sSupErisur & n+l.
Les méthodes de lisssge géners Eopdivial bret dore. & lae recherche
d’ ure expresslon  analvybiague valabile  cans tovbe la  table.Ce
résultat n'est mtteint qu’au prdy de bosis aun e cerduegls et d une

grande capacitd pémoaire.
I-1-2 Les méthodes de lissage local

Elles raonsistent & exprimer Y 7l
moven des Yi voising,
Yo {x)rBiom Yot 1 4@m-1 *Tma s34, . fite® Kare s
Les @y étant des coefficlenls cue 1% an dirbermine e fols pour
toutes et qui ne dépendent qgue de la méELhiode. §e calouls au'inpli-
aent ces méthodes sont relal{venost wimpsies el racliliement prog-

remmables. | occupation mémaire est forw Liorn de 1 orore .,
I-1-3 Les méthodes de lissege mixte
Crg e d boosvfe s cogines Ters mét hodes e
iisssge général,utilisent toubes lews donndes de o tabrle  pour  le

calcul d'ure valeur liss®e Quedoorngue fwi o N ingsosent pas cies farme

b1l




analytique & 1& fonction.Cependent,elles sont assez longues et
complexes et nécedsitent toujours peeucoupr de oalocyls =t une
capucité mémolire impeortante.

Notre but n’é&tant pas de déterminer 1’ expression enalytique de
I=f(E) et ne disposant par ajlleurs aue od'un svstdéme minimal, nous
avong opté pour uUn lissage local.Celui-cl peut étre obtenu & par-
tir de diverses méthodes [68],basses sur L'utilisation de poly-
ndmes de degré n de fonctions lindaires.la procédure dgue nous
avons adoptée consiste & substituer aux valeurs Yi de la table les

valeurs vl données par L expression:

Nous avons pu constater que m=2 représente un optimum  dans Potre
‘cas.En effet,cette valeur nous permetr de lisser la. caractéristigue
sans  trop l'eplatir au risque de rendre impossible la détermina-
tion des changements de pente,.ce qul est 1'obdectif final de notre
pnalyse stetiaue.Nous avorns pu ainsi obienir des résultets satis-

faisents (Fig.48) svec un minimum de celoul.

EAECS

T
H

+
|
1

+
i
H

Fig.48 : polerogramme svant {---} ot aprés llissage (),
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Les courhes relevées mcdmetbtent un point o inflexiorn pour le poten-
tiel E=Eivs2 et des pmliers,correspondents aux oourants limites Ilo

et Ilr.Nous ©owus asommes intéressds 5 le rétermination de ces

points particullers gui correspondent sux polnts de cassipe de 1a

caractéristique relsvées.Paur ce fairs,nous svons  pensé & les

d&duire pmr ie bimis du calcul de 1s Jd& - iveée =i de la gestion des
tebles de valeurs asqocliéss A& cette dernidre ol & la courbhe mére,
1I-2 péaterminastion desz changements de pentes
L&l bure ciu pol&roaramnne

lissé met en évidence 1’existence o’ im maximun (Tial,d urn  minimum
{Ilr) et d'un polnt g inftlexion (I1/2).C2s trols points correspon-
dent aux zéros de ls dérivée 7111 &L & sot maxsisumg.

Le calcul de cette dérivée repase sta VTuyrilisstiion de la formule

de Taylor :

1
ne ISl .
flxa+P)=f (xol+h T (Ko tmmef? " (ualer e oTfrifus+@ ()
2 il
Flroshi~T{xa-ti} .
Em paosant ' {xalalim-—cmm e s - ldm AR
O 2h v 0

On peut montrer gue pour b degné, AN est e approximation

d'ordre 2 en h de f'{xoljce aue 1 on ol pars

flxo+h)-f{xo-11]}
O Lo it R - N § SR
25
11 existe d’autres formules [67] d ordre 4,608, ... qul Tournlissent
de_meilleures mpproximations de 7 (xo) mals,en ce aul ous concer-
ne, l'approximation d’ordre 2 s’ est mvérée sufflsante [Fig.492).
Les valeurs dez courents limites Ile.Tlr, du courant de demi-vaguye
Iis2 et du potentliel correspondant soni ernsulite obtenues par la
détermination du meximum de la dérivée. de  ses  zéros et des
abscisses correspandantes.Ume fois ces dernis o conmues,un simple
balavage des voleurs tebulées ce la carnetéristiaue lissée permet

de retrouver Tir et 1lo.
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Le figure ci-dessous donne la valeur de oeps  paramdtees  pous 1s

golutlon &tuciée,

L 3
d
i
e
T
Bzt
|\
A
HAI
S A
- - NN rercE
lom e T Ty P =
Reiss

Fig.49 : détermination des paramétres du polarcgramme par
gérivation '

On srrive ain=l & détermirer a=~{Ilu/Ilr}).
Be la méme menidre:on peut &crirs Fi/2=(RT/FlLog{al+r (1), svec
m{I)=Retxit=1imV.

II-Exploitnation en régime dyrnemique

Nous avons pu volr,dens le chapitre I,
Que 1'8tude dynamigue d’une cellule donnde est un outll de trevail
appréclié par les électrochimistes pour  1lanalyse des phénoméres
avant  lleu & 1’interface électrode-swulaticon et des réactions en
solution,
Aprés avoir brid&vemeant examnin€ les différeries possitilités quant
@y cholx du signal d’excitation.nous avons opté pour une analyse
armoniaue basée sur la démodulation syrwohwone,afin d'arriver @&

}estimation de la fonction de trasnstert de la cellule &tudiée.
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Cette m&t%wde revient & corréler le signal de asortie mvec deux
signeux synchrones de référence,;l’ un en phase et 1 asutre en guad-
rature avec le signml d'excitetion X(t).is limitatiocn en fréquence
d’échentillonnage cle & la lenteur relative de nos convertisseurs,
nous & amend & utiliser deux types de aigrn@ux synchrones: Simwt et
Coswt ®mu dessus d’ une fréauence de 500 Hz et des signeux rectarn-

gulaires R{t] et R’(t] en dessous de celbte fréaguence.
IX-1 Trecd du diagramme o’ impédsnce

te aignal dfexcitation, généreé
par le XR2206,présente des distersions (Fig,50).Pour &valuesr le
taux de cette distarsion,nettement visible en basse fréguence
(Fig.50m),nous avons eu recours & une analyse spectrale du  signal
cornsidéré, tant an haute tréquence au’ en basse fréaguence
(Fig.51).L"inertie du circult analogicue aemble imauire en
etfet,un bruit eupplémentaire on desasocus dune fréquence de 1Hz.
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lLes spectres obtepus permettent de constmter que le taux de disg-
toraion est acceptaple (C10%), méme en basse fréguence ol le bruit
constaté  se traduit per  yne composante continue de 1'ordre de
-SmV.Elle est donc néaligeable devart in terision de polerismtion
Ui ne peut étre infé&rieure & Z20mv (résalution du convertiasseyr

Unérique-mnaloqique utiliaé),

'utilisation de ce signal d'excitatiocrn et de lp démodulastion sy~

hrone m consists A résliser, sur un domgine de fréquences pPréfixé,

¢s opérations suivantes:

G N
Re{vy{w}] = Soorz ToMlot.w) o sifdt, w)
VRISN 1
.L, G N
M. M-, Im(Y{w)) = ~wo_. ¢ Mlat, w) - S {dt,w)
VRi N L




suivant la plage de fréaquence,on @:

14
-
raY

(Mit),G) & (R{t],2/w} et 0.401 500z

(Mit).e) = (Siplwtl.n.®) et A0 ¢ f < 10KHz

dt correspond A 1 période d’é&chantillonnage et N au  nombre
d’ &chantillons.
lLes points calculés représent ent donc V'acdmi ttance Y{wl de ia cel~

lule &tudiée.

L'impédence est obtenue en posant:

1 Rel(Y{wll-iTm(¥{wl]
Zlwlm === = o - e e

Ylw)  Rer(v(witrTmr(Y(wl)
1I-1-1 Essmis &t résultats

Les sapressionz  précédentes ont
ats mppliquées A des échantillons de caurant correspendesnt & la
réponse d'une cellule fictive cuonforme au modéle d’une cellule
glectrochimiaue (Fig.5).le problé&me de lintar-ité ne se posant pas
dans ce cas particuller,rnous avons PW Joguer sur le niveau du sia-
nal d’excitmtion ainsi aue sur 1lemplification varlable du signal
de sortie de manisre A ce aqu'il présente une dyriamiaque de ~2.5 A
+2.5V.Nous avons done  pu limiter ia durfe  dlintégration & 1
période et le noembre d’échantlilions A 4 (ropport signal sur brult
Slevé).lLes erreurs relatives,déduites de la  comparalson de Nos
mesures & celles de A et @ obtenuss oy nilleurs,ont #1& estimées
pour les dlifférentes fréauences Jde travall fFig.52a).Elles sont
inférieures & 3%

Le méme cellule & saservi &y test de 1 mdéquation de la méthode
exposée & l& mMesure d' impédance & partlc d’un signel rnoyé dmnis  du
bruit.Pour ce faire,su signal de réponse est ajouts un brult,
dérivé d’'une source extérieure.de varimnece telle que  le  reapport

signal sur bruit soit infériewr A 1.Lme courbes o erreurs rela-
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tives montrent alors,pour un rnombre o fchantillons N=500, urne
valeur inférieure & 11% (Fig.%2b).
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Fi1g.52 : Erreurs relatives en phase =t en emplitude pour
un signmel non bruité (&) ou bruité (b).

1I-2 Trac# de 1’'imp&dance &lectrochimique du couple &tuydie

Avant de passer & la meaurs
proprement dite,nous rous sommes praecccupés des conditions de

lin&arité et du repport sigral sur brult.Ces deux contraintes

Tixent,en effet,tant le niveau du sigrnal Jd'excltmti
de 1l'acquisition.

O que la durée

I1-2-1 Domaine de linéarite

La méthode o' 6&tude dynamidue des systimes
Ue nous avons adoptée est Tondée s la natiop de tfonction de
ransfert et suppose donc formellemert la lingarité des aystémes
N dquestion.le transfert de clhargds dens une celiule glectrochi-~
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miaue obélit,lul.& une lol exporertielie Lien conrue.dite loi— de
Taftel,de s forme:

IeTiotimeant-F, o0

l.es systémes Electroctiimi uiies Q'énﬂrr el as Lingaires, nous
avons éu recoutrs & Lme ol gl o o Tasi - lndar i sat forn” [69]
utiliseée de maniére gssel vdnérale Do L &halyvse des syshémes non
linéalres.Catte unératicon revient & JECiric, o Chidaaue polint de
polarisation.dans  un wiarn @il d L isbe~ T oosulsrio e, U daomaine da
linéarité oh s @uplicus  Te e ine e 0e sicerposition.On y acmet
quune tension albermat lve aifperposde 4 da ernsion e polatlsation
ne perturpe peas le régine sial Lomaire. sy 2ok ot eh régime al-—-

ternatir et en réuaime star{iormneive - 5 faolvend dorg sépar-dment .

Pour wne tensiaom E-EoeSE«Sin{wt Yoo bt feal wn o ourart .
T=Yo+aT « 3infwl v§)
Le développement Linité chy courarnt T an polnt 10 st donnd par  la

formule de Tarlor:

81 ..._..__.P 5F o+ ..,-A...'[..._._§ EE? 4«4
I ob JEe.Ta Ve [Ea T

L'amplitude SE udu signal alterrabid doit érce btelle aque les termes
d’ordre supesr et A L swieol ridwllueajsies afin e 17or puisse
comaldérer Le régines limdasire.

Darns notre cas.on obtisnt

[Tee | 1 o2
51;(-~-’ fiT 4 m-ﬂtaoqmw~] BE?w.
[tv jEo.Ie “ v |Ee.To
lIxo! ' 1 ! 1 i’
n pose ‘~#—1 SE (¢ wn-Tiof=--| GE? s point Ee.lo
[tv |Eo.1la 2 v {Fe. 1o

N arrive & 1 aswroximation SE03.27 s oaint Eo, lo.
est déterming Qréce & Ja& rarsgctéricrioie (| eievée précédemment .

e
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Autour du polnt (o, Jlol.on peut gorire

lE~Ea

I"IO“I) & "““'*"'i e ) '[v*]:ln ‘EtO}ﬁI[IIh}

————————_— e st

1v

S on prend E et I conmus autoeur de (Ea,iol,on & jomédiatement la

valeur de T,
I1-2-2 Tension de polarisation et miveau d’excitmtion.

Eile doilt &tre comprise entire
Eise et Exze [2]). Four nos essals,nous avons fivé Eo=E)s2 de facan
& mesurer une impédance dépendant aussi bien de la réaction chi-
micaue aue de la diffusion.Autour e ce  poipb,les pesures  eR
statique nous ort conduit & dédulre wne conctante 1 de 134 Y. Nous

avong donec appliqué une tension alternat ive damplitude §FE=20 mV.

II-2-3 Rapport signal sur bruit

Line arnalyvse spectrale dau signel de
sortie, sane excitation alternative.a nontre {(Fig.53) ure pulssence

de bruit,dans le ceas le plus défavorable, inférieurs & 200 (mV)T.
l-l!'g t [
o

-.!

»
~

Carre do 1 aopYitiugde
Im L PERNE-ED%

s * x & & &
- B W & M

8.0

4 vl

Fig.53 : spectre de puissancc du bi~uit Introdult par le cellule.

‘aprés  la loil d amélicration de la variance de bruit en tonction

u nomnkbre o'é&chantillons,nous avons aporoximé N A 100,

-
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I1-2-4 GEnme de Tréquenoes

Ern  un premier esssi,un balavece
légnrithmiquo & permis de limiter ls fréguence inférieure & 0.8
Hz.En effel, les résultats en dessous de oetts fréaguence aont |
redongants et leur obtention nécessite un temps sssez important.
Les meaures Tinmles ont donc &té Teiltes sur lua ganme 0, 8Mz-- 10Kk
avec 10 points per cdécads,d ralsaon de 100 &chantillons pour chaaue
point.Le traitement epplicué & ces &charntillons est celul décrit
plus haut pour le signal bruité.
Les réaultets obtenus ont &té représentsds sous la Torme de  deux
types de diagramme o’ impddance:Nyguist ¢t Bode (Fig.%4 o et b).
Le premier est le plus usité en &lectrochimia [2].Etant donné
1'easpect capmcitit dc$ cellules #tudides,l'axe des immginmires eat
invers® de manidre & ce aue les valeurs correspondantes solent’
portées sur le premier cadran.
81 1'on compere ce disgramme d'impédance & ceux donndés par la bib—-
liographie [12],0n voit que son allure correspond bien & celie de
L' impedance d’une solution de couche limite o' é#paisseur ftinle.

we== ¢ PAmptitude
e 1 Fhuge
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Fi9.54 : diagrammes d’impédence de la solution atudide
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1X°5 Interprétation de diaursmmes d° impédance .

FPolp easasyer  Jde  pousser
Flus  loin l'interprétation de ces disarsunmes, noigs BYONS VoLl sx-
ploiter les données correspondantes 8 deg fins d'analyae de
1’ impédance.Un  programme AEOroRrid & done Lé intdoitéd auy systéme
déveioppé.Cette arnalyae conasiste & quantifier 1influence cde
chaque constituant d'une cellule électrochimigue donnde,
Pour arriver sau but tixé,nous sommes pariis des poddles dlectri-

ques connus [58) pour ce type de cellule.
II-3-1 Circults &quivalents d'une celliule Slectrochimique

Ces moddles correspondent & des com-
binaisons série ou parallelie de "composants” simples tels aue des
résistances,des capacités et e impodarce 2o caractéristique de
lm diffusion.Nous avons vu au  chapltre ] que cette  impédance,
appelée é&galement impédance de Warburg, s’ exprime sous deux formes
différentes suivant 1’épaisseur de la couche de diffusion:finie oy
intinie.

En nous bmsant sur ces modéles mathémat iaues, nous avons essayé  de
caractérizer 2Zd.

II-3-1-1 Modele relatif & une couche de diffusion d’épmisseur

Tinie
Za = Guw M 213V th{{8(Jw/D, )12
W o--> 0 Zax Ra =6g: [2/Du )72
A e Zax gw 37 7{1-13}

s

i on appelle Rp et Cp la résistarce et lg cmpmcité d’un circuit
quivalent paralldle,on obtient Fp=20w~'’/? et Cp=l/Rp

'impédance totale Z sers:

ZzRe+{Zcds//7(Rt+Zd 1)

ue congidérerons pour ce cas,ce Ghie Nous eppellerons e moddle
premier type (Fig.EEY,



Fi9.58% ;: premier type de wmoddle.

II-3~1-2 moddle ralatit & une couche de diffuaion Jd'dpaisseur
infinie

Za® ow 1/3(1-3)
& W )0 ZAd ~—= )0

Cette constatation nous m anenéd & modéliser Zd par une capscitsd C,
L' impddance totale ZsRe+(Zea//Retv+Zc) bourrs Stre représentée
par le c¢irguit de la figure B6,

f.2

R ==X L

Fig.8%¢ : deuxiame type de modile

C'eat ce& aue nous rommerons D& la suite moddle de type 2.Une

simuilation de ces deux circuits et le tracéd de leurs dJdisgrammes

4" fmpédance, dens le plamn complexe (Flg.57m et 57b},nous ont permis
de conatater aue cette dernidre svolue blen comme prévu war les
mocddles mathématiques, &labords & partir des #austions aul tisnnent
compte de la cingtiaue des réactions et du treansport o¢ ratizre.

113




~1M(T)

—— .-»-..i..‘...._ [ ..-—.‘...‘,.._4.._-..‘."*.... - ! - * N R IO

Re (7}
Fig.57e : diegramme d’impédance de ia cellule de type 1
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Fla.57%b : diagramme d'impédeance de 1o cellule de type 2

Ainasi,sf 1'on considédre la variation de )’ {mpfdance ern forction de
le constente clndtivaue de la sfaction chimligue (Flo.%8a&) [91,.0on
constate que l1'on peut simuler ie méme type d'évoluatlion en jousnt
sur le paramdtre K=Cd/Cp (Fig.d8 L1 eif  donec  suwre  le  rapport

cdiffusion-réaction chiimigue,
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Fi9.58: évalution de 1'impédance er fonction de ia constante
cingtique
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Fig.58b : évolution de 1"impédance en fonction rapport ¢/Cd

i11-3-2 Algorithme d’anmlivee de 17 fmpédance

L7 Avesdtiet Tt ofes 1 en oot e f it i om

ges  différents Elépmerle e e gl lule St de Dot & wilon | Stre



obfenue gace & diverses méthodes de mynthEQer d’une Tonction e

tkéhafart an géndral (701 ot & celles relatives amux bipdles RC en

particulie~ [711.

PDans la plupart des cas, les problénes de synthése n'ont pas  une
solution uniaue et 11 faut cholsir entire les différentes solutions .
on fﬁnctioh de critéres d ordre technologiaue ou &conomioue.En ce .
qul noua concerne, il n'en est rien.Nous bartons de l'bypothésa ce
deux types de ocortfigurations possibles mals déjd flgsesice quiz
nous raméne & le notion d'anslyse et non pms de avrnthése méme wi

les méthodes utilisdes peuvent &tre semblables.En effet,l’mnalyse .
que nous allons développer est basée sur la celoul des valeurs des :
constituants per oxtiraction de Libdlesiprocéds bien connu pour la%
synthdse de structures en &chelle [72).Cette structure résulte de |
1'sgencement de plusieurs bipdles &Elémentaires on asérle ou on.
Praralldle,

Dans notre cas,ces bipdles sont des cellules RC,ce aul revient au
niveau du diagramme Z=r(w) & Qne combinaison de demi-cercles ou de
demi-cercles st de droltes [731.En utilisent cette propri&té,nous
avons ramend le principe snelytique de 1'extraction d'un bilpdle,
celul de la détermination graphidue o’ intersectlions de courbes
avec les uxes. '

Pour cela,il a tallu procéder & une extrapolation des points -
omioulés.Ce aui & &té réalis® en tenant compte du  felt que le
trace Z=f(w) eost entaché o erreurs.En effet,méme si les dornbes
expérimentales sont lew mellleures wpossibles,un brult résidusl
queloconaue peut fausser des points correspondant & des Trégquences
dormées.De plus,les différents arcs de courbes caractérisent
1" {mpddance peuvent étre distordus si les constentes de tempa des

collules composant le circuit ne sont pas rettement différentie- o

Rles.Alnsi,nous avons &t& amené & asjuster la courbe Zufi{w) par le
tracé d'une permbole et ce dans la région broche de  1'wxe
considéré.Cette approximation @ consist& en ls détermination de
coefriclents de polyndmes du  second degré par la mé&thode des
moindres carrés.
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II-3-2-1 HMathodes des moindres carrés appligquie & une rarabole

fette rméthode.d’ un

Uamee courant.est basée syr le moipe Lpee INES 1és wourbe la  mieyx

Biustée ausr  dornfes sl celle pour laguelle la somme des caryrés

des résidus est miviimim,

Alnsi pour uhe  Agquatiorn did wecond  degré, ) avplication e la

déftinition é&noncée Frrécédemner | ermiet T olbtetiie les Sauations
normales, définlssant les carandtees avhe et oA partir de N
mesures,

II-3~2~2 Processus a’analyse dge 1" inpeédance

S o1Tor consicddre la représertation

de 1'impéddance Slectrochlmiuus dars le pien camplere, ld partie

Proche de 1T orlalte correspord aus dorrns s hagtes fréquences,

L' intersection aver 1% gxe roa) Aor o rdsjstance Re de  1'&leact-

rolvyte.En effel,on & dars e o a. O T e RS O
2t =R - (RE+{Rp//Cul /fCade iy

POUr w-~)u REel [F1ResX et TmaglZ)-Y

Ce point,méme auang 1] aal  abttelint ou oivessy expEr-imental, aat
déterminég par extrapolation.Celieo-ci ral 1 dal{icgha €1y

BLprox i mamt

le trecé des polints haute fréqgueree e wene P alpole dont le foyer

st sur 1'axe des abclsses,

e fois Re commue,elle est soUstraile des dormées expbrimertales

t 1'on travaille syr 1e Lledle rfaiduel ainwm] obbtery.

Qur pouvolr déterminer Co, 1es nothve b e aorgd e {M-Ra, Y] sont

onverties en admittanrce:

X-Fg -y
X e Cemmm RE YT s e
{XwFg)7ey [d-Fglrays
1
vec YEYC + mm e m X g YT

Ft+{Cps/Rp)
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On conmstate gue, Us rulvesid oty Iee biadbea [ Sausnnes, [Yiw) =Cd,
Liensambie des nouvelles aommdes 5,77 2ot done Jdiviss pear o w et le -
rouveaw diagramee S adnittarce YW ttaed (i 9.0 est  déter~
minge malrtensrt  cear 1'irderwect o i parabole, aoproximée

touwiours en neute fréguence, domt 1e Foyer et midte 1'axe ¥° des

ardornndes.,

Comme pricddemment, orn soustralt Lo valsa cdérsrainée & 1’ enasmble
des donndées;ce QUi rous raméoe 5 L O itooait e de  ickent ique &
celul du dépert . dn repages dorn cha o mlam de D acdmittance, s celui de

1'impédance

M

Lali (0 R

Cette procéaure  set ervuile répdtes (Fio, %9] Lo deteprminer lesg

vRlewrs de RE.Cp et Ro.

I} et & noter que fes ooinbs fe ser oasl @10 = ] lit répartis sl
des parapoles,nais sur des druifes dde genibe cualle d4 abord (Rt &t

Crl  puls concentrds e up seul tolot TRo).Ce e cornstatration nous

A4 mend & utjiliser,cou lg déterniticl ion ges  dl&nerts considéreés,
norn  plus  le méthods des molred es o e, dls Ure simple moyenne

des donndées restantes & crhaaue fois (lmeddenn s on sdmittance).

I1-3-2-3 Trpe de cellule &tudiée

I TP pr@rﬁdenre'uermet par mil-
leurs de déterminer e maniiy e Leds Jleele 21 170 & affsire & une
cellule cle tywe ooy I

Qg CEIS, MO EVGTE 2 ev L 1@ TR o Ll amine g Sr@l vse ., Un teat e
"impédance Sd.C0s test freervient @b F: e Laleidl et la soustrac-—
dor e RE et paorbe s & wes bl 3 AT ie e L inpddances restante,
i Reei{Z Rt} et tidb.utr = 38t die e owellule #tudidte peyt
tre représentde par 1o modsie 2 odoinl lew dlédmeibs wopl tous  cone-
s & ce stade du celoul. Do le wun i e, Ll reste & déterminers
oar Co & pay Tir de 1lacdmitiar e T belle g

¥Yi=Ced 7R

P
prs
.
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Ekea deux foncticns de btranstert correspondant #ux moddles décrits
Pnt 8té simulé&es pour des valewrs dorinées e Re, Rt . Cd &t Co (plus
Ro dars le cee d une cellule de tvee 1),

Notre algoriibme o aralvse @ R ained atre VErITig Les différentes .
pheses o arslyeae sant {llustrées par les Flaures o0& =t 60k, i
Chacune de ces phagsas aboulit & le détermination d'un somposart du
réseau simulé, le résuliat final élant le moddle "auantitig” . '
NOUS pouvVONS remarausr ., sur ces tlgures, que les dornéss hautes &~
uences gont distordues vers la fin du traitement;cesi est a0 mux
difrférentes extrapoclations, soustract ions ef divigiones.les points .
sur leasqauesles devront porter les dernidres aoproximations (moyennca:
correspondront  dorc aux dornrndes basse fréquence,atin de miniﬁisor.i
1'erreur de 1‘&190ﬂithme.

dqgu IHCY Y .
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IX-4 Esani du systéme et réaultats.

L implantation des algorithmes décrits =
permis la mise en ceuvrs Tirale du syatdme réalisé.

I1~4~1 Easal & 1'aide de cellules fictives

Four  apprécier la valldité
des résultats que notre systéme permettralt ¢’ obtenir,a partir
'une cellule é&lectrochimiaque de type 1 ou 2, nous avons &té amens
analyger deux cellules filctives rdpondant aux moddles citdés. -
ne premidre &tape & consist& & déterminer avec exactitude iu
aleur des &léments utllisés.L’ordre de grandeur de ces &l&ments n
té choisl de manidre & étre cmnforme sUX valeurs ustielles en
lectirochimle. L’ aralyse du tableau ci-dessous Tait ressortir une

rréur relative inférieure & 7%.

Elément Valeur de ré&fédrence Valeur meaurée
Ro igon g 1000.023 Q
cl1 21 nF ' 19.48 nF
R1 S0000 Q $2423.68 @
(947] 217 nF 225 nF
R2 5000 @ 663,29 R

vart  travelllé dans les mémes conditions due pré&cédemment,nous
uwone considéirer aue L'influence du  bruit sur 1 mesure est
Pligeable. Il taut noter cependant,que toutes les manipulstions
~ithmétiques décrites précédemment rn’ont &té& possibles aue aréce
déVeloppemenf,en largage machine, d’un programme de calcul dn
rogule flottante sur la carte d &valuetion dont la cepacité
molre restreinte ‘iimlt& Lardthnétique & cing chiffragfaiéh"
?1¢atifs introduisant ainsi des erreurs de  tronceture [741.Per
llours,le caractére récurslf de L'algorithne de détermination
$ &léments de la cellule induit un cumul ' erreur.Nous pouvens
Nne  conclure aue L'erreur constatée ast dhe esnsentiellement aux
vyeng de calcul.
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II-4-2 Application & la cellule &lectrochimicue Feat+-wdFodrt

Fovar brermlaser mos essals,nous avons
tilisé notre sy:ztéme pows 1Tamalves de s aellule Slectrochimigue
tudiée . fes résultats obterus (Lt 1 e e ci-dessas) semblent
orrects:Cd et Re Stanl effeciivenment faibles devant Bt et Cp.iia
pleuw de Cal eal oourtart mlus ooy Sante gue rdvide sl GF Se
BTErre & o surfTace théuticus de 1" élactrode de tiravell utillisée
17 lem? i x280F ] [4a].Cect pumrraii &' esoliauer par ure asugnent at ion

e la celiule active die & des Jdénois: arwvanigues <de la solution,
Elémernt | Valeur mesurée
U U

K

i |
i Fe Srah B @ !
Cd a3, 11 F
Rt V1% rd o
’ C K ; 198,47 tiF .

| R f 4rnc0. 2 w

T an o e i R e Bt B s an e e e o S At wm S 4t A e e E e e e o e

III- Mesure de vitesse et de cancentration

Mulds avons @ voit au chapitre
Aue cette mesure dEcwulalt girectenent ce celle G la pmeltie
elle  de 1 imeddance  (ou de 1T acimittarcel de Siffusion de 1m
Llutlon considérée ¢t we au Lotenlisl  de  depni-vague et & ufe

dguence bisn déterminde, Gn oM

iR {1 +e) me kg

COR wwmmae s e o DR ) R [ Tl ) {13
A2 7
COLrl® Gawdo=dchiyge e it i isa Cahine roaceuns BRart Corgig, on

pose  des  valewrs de Do et nola conslante  asTlo/Ilr est
cerminge parr e Afaacde stebionie G le zolut o em o moivenent .

posant (20 /wl? "2 ({fomin =t flfuﬁdl>>!2d[,un ot § et

X imtA e Cdman
T omemrema % e e 4 cmam 4 ey o e e (2]
Bf:i'ul-i il [ Cud Gram g n




Cette fréaquence f est obtenue par programme aprés aue 1l on se soit
tixé ure valeur minimale de comcentration & mesurer ainsi au’une
limite sur la vitesse admissible des Fluctuations de cette
concentration.De ce calcul de la concentration au sein du fluide,

on dé&duit le gradient pariétal de vitesse S=(5u/dy) par :

su 1 1 (110)3 :
S = e e S UL — P e (3)
&y Deo* (0.807nAF)32 {Co)l*
y=0

III-1 Mise en oceuvre et résultats

Nos essais ont &té réalisés & partir
de la méme cellule é&lectrochimiaue.Nous avons tracé la courbe
R&el(Ydl/2) en fonctiorm de la concentration (Fig.6la et 61bl:une
solutiom de ré&férence concentrée a &té faite avec pesée des
produits ferri et ferrocyanure de potassium solide.Ensulte,des
ajouts successifs de cette solution ont &té apportés avec une
pipette graduée.Cette manipulation correspond en fait & L.
étalonnhaas: en  concentration, étalonnage indlspensable pour suivre
1’évolution de 1'&tat de surface de 1'&lectrode.

O constate gu’on a bien RelYdi/2) « Cosdans notre ¢as le Tacteur

de proportionnalite est de 68.7 u.MKSA.

Re(Y) I

b 5
2

-3

3 i k. A F 1 1 _— Vs iad ;. A

Co (13 moles’l)
Fig.61 : variation de R&el(Ydl/2) en Tonctiocn de la

concentration.
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La réconae en concentration de notre gsolution a &té &gulement
tracée en Tonction du potentiel applicqué & ls cellule (Fie.bZ).
Comparée sux résultats aue donne la bibliographie pour une 8&lec-
trode en or [751,1a courbe relevés margue l'empoiadnnem;ntfde_
1'électrode gus nous avons utilisée et donc une erreur asser - im-
nﬁrtante aur la conhaissance de la surface de cette &lectrode.

Lﬁ!lﬂ HORMAL I0E-fe {2d ) Aalld 3
b L + Cloutrode §/0r
+ b - » Elsotrede de Plating
. ! . sapc i sunnes
I .
e . Lo .
e s
+* * i
+ l i'-
» e )
+ * + * E
MEE TN 4 +
+
R s o NAAARSE LR .
-, a £

Fig.62 : empolisornmement de 1"&lectrode utilisse.

En  fixant Semin & 2:10°* et Comin=10"% moles/litre,on arrive &
Tu250 Hz.lLe mesure de Rdisz & cette fréquence donne Rdis2=38000.

Le calcul final de Co et de & &tant subordonnd A la connaisssnce
précise de A et de 1 {(1),(3): nrous n'avons pas pu les merer A&
bien.Cependant ; nous ﬁauvons conclure que, L' empoisonnement e
1'&lectrode n'étant pas pris an conaidéﬁation,la méthode qécrite
permet Jd'accéder & la mesure sinultands de la vitesse . et de la

concentration dans un f#coulemenrt [75].
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VI-Conclusion :
Les algorithmes décrits dans ce chapitre ont nutorisé la
mise @n oceuvire du systame tant sur le plan statique gue dvnamicue,
Les Pésultets obtenus en ce qui CONGErng la megsure et 1° analyaze de
1’ impédancm d'une cellule tlectrachimique tictive,matérialisse par
un réseau RC,ont &té conclumnta.
Le possibilité d'estimer correctement & partir d'une réponse. . deg
rapport signal sur brult faible a &galement &té& mise en eviﬁencp.
Le précision obterue biler utscceptable peut dtre amdliorée Pmr
'utilisation de convertisgseurs Plus ﬁabiqes.offrant Lne
résolution plus élﬁvée.
Nous noterons aue 1° utilisation du systeme Lour la mesurs aimul»
tqnae de  vitesse ¢t de concentration n’est posgible que par ia
'uonnaissanue précise des caractéristiaques de 1'&lectrode utilisse;
Dans notre caa,nous n' avors pu que congtater 1’ empoigonnement de
cette &lectrode o' ol 'inaccessinilite relative des valeurs dge Co,
Cr et 's.
Un  dernier . point a soulever concerte lm mnseibilité d'une ex-
ploltation blus poussse des Medures grace & 1'utilisation o Lin
systd¥me Svolius [76] Dans cette optique une liamisorn RS232 est sd-
Jointe au svystime.gn effet, l'aralyse de la fonction de transfert
dune intertace P&UT mener & 1 &tucde de mécanismes &lectrochimi-
TAUes et & 1'Evalustion de dlvers Parandtres, telys Guie 1la
conductivits par exemple [77], les constantes cinétiques, les coef-
ticients de diffusions oy encore le PH de la solution.
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Lo Un syatéeme o' acauisition,ds traitement et d'aide &
l'lhbarprﬁtatioh de dorméesy &1@c£ﬁamhimiques & étée décrit.S5s con-
ception a &bd guldée par is recherche d’un meximum deé souplesse.
Une automatisstion roussée permet ainsi de faire, aprés initiali-
catioﬁ}des mesures solt en statioue soit en dyramlaue sens aucune
interventicon de 1’'opérateur.Ceci représente un avantage certain
dona le cas des mesures d impédance sn buasse fréquence aul  sont
relati@emenf lontes (le  temps nécessairs & une seule mesure est
‘d'au moins une période,dons de 1008 pow f=(5, OtHz) .

La détermination exberimehtnle de cette impédonce ézectrochimique
® nécessité la conciliation des lmpératits posés par les propris-

tés de )'interface &ledtrode-&lectrolyte.Ces contraintes ont tenu
easentisliement wu Tait aue 1’on sveit atfeire & un systéme non
lindaire dont on deveit,d’'une part,réguler 1'&tat en imposant le
potentiel de  polarisation,d’autre part mesurer 1’impédance dans
une Qumne de fréquenbeﬁ aussi large que possible,

Le régulation & été abtenue de Tacon classicgue (potentiostat) ;le
filemme ' stabilité-précision avant pu &tre réglé par une étude de
.tabilite asser pousste.la reéalisstion de ce potentiostat & minsi
ermis. de surmonter les difficultés de nature électrochimiaue

ansion). . _

e probldme de )'Etude d’un systdme non lindsire @ &té régolu per
& méthode de "quasi-lindarization’ auil revient & maintenir le
ignal de mesure dans un certaln domeine, dit de Lindarité, dépen-
anﬁ_du pbint de polarisation et cde la forme du 3ignal.r
é’vobulatian 8 &té arteinte.quant & eclle,graice & la commande o’ un
Snérateur de fréquences intégrd qui & imposd® la limite  bnsse

#cessité une vitesse dlacquisition plus &levée qus celle des cone
ertisseurs. annlogdaus-numdriques disponibles.Ce probléme o e
tre contourné par le conception d'une carte de conversion A
tructure parall2les qui o permis de multiplier par gquietre la
éavence o'&chantillonnage maximale initiale;ce aul nous & mensd &
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révues au départ [(caractére neon bBiurnivooue des courbes ,courant*'

roduahce (0.01Hz) . Par ajilleurs, les mesures en haute Tréquence ont «



une limite supériews de 10KHz,courante en élﬁctracﬁimfﬁ, :
Les conditions de lindaritd ayant imposeé 1l utilisation de 5ignéﬁx
d'ancitation de -faible amplituwde,l ordre du rahwurt sianal'éur
bruit risquait de rendre les mesures plus déliaates.Nnuﬁ avénﬁ
dong  opté pour une techilque de mesure basde sur 1’ analyse har -
monigue et cé,par le bialg de la démodulation synthiraong qui  offra
une réjection optimale du bruit ou encore une precision maximale
de 1 estimation du pain et de la phase entre 1 'entrée et la Bortie
de la cellule électrochimigue. ;
~L'utilisation de logiciels spécifiques autorise 1’analyse de caette
imphdanca de maniére & déterminer 1'influence relative des diifﬁ*
rents processus  qui  interviennent au piveau de 1'interface
#lectrochimique. | )
'Certainﬁ ﬁbnt principalement lies aux propridétés chimiguies d&a
'cbnstitﬁantﬁ de  la cellule etudide,d autres dépendent des condi~
tions ¢lectrigues ou hydrudynamiq@aa.

La connalasance de la caractéristigue & statique et {ouw en
dynamigue d 'une cellule électrochinigus permet donc 1’ étude de
divers phénoménes. ' ‘ ' _
Nous gommes ainsi & caractériser une cellule dlectrochimigue en
“guentifiant lew composants du modéle dlectrigue doulvalent.
Nous aveons,par ailledurs,traite un mﬁpﬁtf particulxer ayant trait
wu transport de matidre.Cette application a cmncarné la mesure
sinultande de vitesse et de concentration dahe un écoul gment (gQrace
4 un traceur électrochimigue.d | encrassenent prés de 1 'elactrade
(probléme non neégligeable),les résultats obtenus peuvent etre
considérds commé positife et le ayesténe conetitue alurm:une'chuihq
fidele qui permet vraiment o'étudier les propriédteés diffusion—
nelles des écoulemonts  en  laboratoire au prix  d'un nettoyage
fraquant de }'4lectrode. ' '
Une axtension de cette méthode au domaine industriel (mesures on
ligne sur des chaines de fabrication de boissons par exempla) psut
etre antrevue & long terme aver le devel oppement de capteurs
pelectife ot Jetables dés la manifestation d’une dérive ou perce
de sensibilite. | ”



Four terminer nous rappellerons cue notre svstéme comporte une
lieison R$232.91 cette dernizre a &té d’un grand secours lors du .
développement des différents logiciels et de la sortie des
résultuts, elle permet Sqmlement d’envisager 1° utilisation d'un
caloulateur héte tant pour augmenter les performances du systéme
déorit que pour diversifier ses applications.
Le signal dlexcitation pourrait 8tre 2insi ' de forme variable
(sinusotde, &échelon,sianal carré,...) génsrs par  transformée de
Fourier 1nva§ée.aans limitation de fré&quence inf&rieurqf
- L'sdjonection d'une carte de conversion ravide repousserait,elle,
lo limite haute fréauence du signal a acauerir.Il eet & noter qﬁe
cette extension ne serait utile aue pour 1'étude de aystem§s
nécessitant réellement un sigrnel o' e xcitation de trés large bandé.
Il est &vident par ailleurs,qu’un systéme évolués permattrmit un
. traitement plus Slabor& pouvsant merner & des 1nterprétations wlus
'finea,dana les différents domaires oli la méthade electrnchimiqua
est utilisée.On peut minsi citer la déterminstion des constantes
cinétiques & 1’aide de librairies de mod#les de réactiona chimi-
ques Ol encore la mise Aen oceuvre  d'une double électrode pour
mesurer les deux compogsantes de vitesse (axialm et tranaveraaia)'
dans un &coulement ou pour calculer le coefficient de diffusion

‘Eurbulent,par corrélation entre im composante transversale et les
fluctumtions de concantration. _

Les variations de paramktrqa comme la& température ou  la pression
et 1’&tude de leur influence sur la ré$iutanre d'&lectrolyte et la
capecité de double couche ainsi que le calcul de facteurs thermo-
dynamiques peuvent étre &gmlement menés & bien. .

On voit aue les pogsibilités de trajtement,ad partir de la " méine
base de donnees,sont aussi vastes que spéciftigues A chaqua domaine
d’spplication de la méthode &lectrochinique.les perabeatives of
fertes par une utilisation optimale du systdme relis 'y un Vcals
culateur hote,ne dépendraient done aue des bescing de 1 opérateur.
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