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De nombreux travaux théoriques ont mont& 1 ' intérêt des mesures 
de travail d ' extraction des solides pour la compréhension des phénomènes 
de chimisorption. 

Le travail d'extraction peut être déduit de la différence de po- 

tentiel de Volta entre deux surfaces à condition que, dans les conditions 

de l'expérience, le travail d'extraction d'une des deux surfaces, dite elec- 

trode de référence, ne varie pas. 

Dans sa thése, J.P. BEAUFILS a défini une méthode permettant de 

montrer la stabilité d'une électrode de référence. Il a prouvé que l'or cons- 

ti tuai t une telle référence en atmosphère d ' oxygène à pression invariable, 

mais que la mise sous vide de l'appareil rendait prépondérante 1' influence 

de vapeurs ccntaminantes. 

Le but de ce travail est de reprendre cette étude en réalisant une 

nouvelle version de l'appareil de BEAUFILS avec le souci d'éliminer les cau- 

ses de contamination, 

Ceci impose l'emploi des techniques d'ultra-vide ; il s'agit de 

réaliser une cellule dégazable pour que toutes les parois de cette cellule 

puissent être nettoyées sous vide et ne risquent plus de dégazer des conta- 

minant~ au cours des mesures ultérieures. 



C H A P I T R E  1 

P O T E N T I E L  D E  V O L T A  

D E F I N I T I O N S  - C A U S E S  D E  V A R I A T I O N  - M E S U R E  

a) - - - - - - - - -  Travail d'extractio-n-éLectp;i9ue : 

Le travail d'extraction électronique W est défini par 1 'équation : 

(e : charge de l'électron. 

"e 
: potentiel électrostatique au voisinage du solide dans le vide 

- 
: potentiel Clectrochimique des électrons). 

Pour un métal O0K, ce travail d'extraction électronique du solide 

est donc la plus petite quantité d'énergie qu'il faut fournir pour arracher un 

électron du solide. 

b) Potentiel de Volta : - - - - - - - - - -  
Considérons le système suivant en équilibre thermodynamique : un con- 

densateur dont les plaques de matières différentes sont reliées entre elles. 

Si et sont les potentiels électrochimiques des armatures, la condi- - 
tion d'équilibre thermodynamique est : p i =  r - 2  

- 
Nous avons : W l = - e V e 1 -  p l  

où W est le travail d'extraction d'une armature. 
1 

où W2 est le travail d'extraction de 1' autre armature. 



La difference des travaux d'extraction entre les deux plaques est alors : 

c'est-&-dire que le condensateur est chargé sous la différence de potentiel 

- e 2  qui est appelée différence de potentiel de Volta entre les deux 

faces. 

Si le système considéré ci-dessus n'est pas isotherme, il est 

hors d' équilibre thermodynamique. On montre (2) que les résultats précé- - - 
dents sont encore valables si l'on suppose que r et varient avec 

la température. La différence de potentiel mesurée expérimentalement est 

alors la somme du potentiel de Volta et du potentiel thermo-électrique. - 

BEAUFILS (1) montre que ce second terme est négligeable dans les conditions 

de notre étude. 

c) Potentiel de surface : - - - - - - - - - - -  
On définit le potentiel chimique électronique à partir du poten- 

tiel électrochimique selon : 

expression dans laquelle V est le potentlel macroscopique, calculé à par- 
i 

tir du potentiel ponctuel dans le solide, natentiel su~posé constant dans 

la région du solide considérée. 
- 

Le travail d'extraction W = - eVe - p devient : 

IC premier terme est caractéristique de la surface et contient V - Vi qui e 
est le potentiel de surface ; le second terme est caractéristique de l'in- 

térieur. 



II - CAUSES DE VARIATION W POTENTIEL DE VOLTA 

A l a  surface du sol ide ,  lorsque des molécules s 'adsorbent ou se  

chimisorbent, il y a var ia t ion  du potent ie l  de Volta. 

a )  + - -  Adsorption-: 

La molécule adsorb6e va s ' o r i en t e r  selon l e  champ élect r ique ou 

se pola r i se r  suivant qu ' e l l e  a i t  ou non de moment d ipo l a i r e  permanent. 

D'OÙ l e  renforcement ou l ' appar i t ion  d'une double couche de charges ~ o s i -  

t i v e s  e t  négatives B l a  surface du sol ide  e t  une contributlon au potent ie l  

de surface. 

b) S i  l a  molécule se  chimisorbe ioniquement, il y a t r an s f e r t  d'un 

Blectron en t r e  l e  sol ide  e t  l ' espèce  adsorbée. Le r é s u l t a t  e s t  encore 

l a  crdation d'une double couche de charges posi t ives  e t  négatives à l a  

surface du sol ide  e t  une contributibn au potentiel  de surface. 

c )  OiffgsLo~ &es f i é e s t 2  bes-12 -lige-: 

ch évolution des  défauts  chargés au voisinage de l a  surface peut, 

sous l ' i n f luence  du champ élect r ique dans l e s  premières couches du so- 

l i d e  provoquer des varaations du potent ie l  de Volta. 

III - MESURES DU POTENTIEL DE VOLTA 

a )  Méthode de KELVIN : - - - - - - - - -  
Le principe des  mesures du potent ie l  de Volta e s t  l e  suivant : 

on i n t e r ca l e  en t re  deux so l ides  dont on veut mesurer l a  di f férence de po- 

t e n t i e l  de Volta, une force  électro-motrice V' .  Le schéma é lect r ique e s t  

donne? dans l a  f igure  1. Le condensateur dont l e s  armatures sont  l e s  deux 

sol ides ,  a corne charge : 



Fig. 1 schéma de principe de la mé~hode de KELVIN . 

ModiFication symétrique de la méthode de KELVIN . 



En f a i s an t  va r ie r  C, l a  charge varie,  produisant un courant détecté  aux 

bornes de l a  rés is tance  R. I l  r e s t e  à annuler à c e t t e  charge en a ju s t an t  

v ' .  On a a l o r s  : V + V' = 0. 

ZISMAN a modifié l a  méthode de KELVIN en donnant des va r ia t ions  

de capacité périodiques, d'où un courant f a c i l e  à déceler  (3). 

Les l im i t e s  d'emploi à l a  méthode de KELVIN sont d ic tées  pa r  des  

ra isons  technologiques. Pour que l a  d i f férence de potent ie l  s o i t  l a  p lus  

grande possible aux bornes de R, on démontre qu'on do'it avoir  RC w au s s i  
O 

élevé que possible devant 1. (Co e s t  l a  capaclté du condensateur au repos ; 

w, l a  fréquence de vibrat ion.  

Technologiquement, ceci  se  t r adu i t  p a r  la  r éa l i s a t i on  de deux 

électrodes d i s tan tes  de 0,3 mm, dont l e s  températures d i f fé ren tes  l ' une  

de l ' a u t r e  sont régulées e t  mesurées avec précision,  l ' isolement en t r e  
9 l e s  deux é tant  de 10  ohms. 

Ces conditions semblent d i f f i c i l e s  à r é a l i s e r ,  mais l a  méthode 

à t r o i s  é l e c t r d e s  conçues par EAUFILS (1) tourne c e t t e  d i f f i cu l t é .  

b) Montage à t r o i s  é1ec;rodes-: - - - - - - - - - -  - -  
~ ' i n t r o d u c t i o n  d'une troisième électrode vibrante nous mène B 

considérer  deux condensateurs : Cl avec l e s  faces  a e t  b en regard, char- 

gé sous l a  tension V + V1 - V 1  e t  C avec l e s  faces  c e t  d en regard, 
O 2 

charge sous l a  tension V:, + V; - (f ig.2) .  

'Ji = Va - Vb (Va, Vb, Vc, V sont, au f a c t eu r  -e près l e s  travaux d 

v;, = Vd - vc d ' ex t rac t ion  des d i f f é r en t e s  faces) .  

V' sont des tensions réglables extérieurement. Le courant i passant v;, v;, 
dans R e s t  : 



Le montage e s t  d i t  symétrique lorsque kl = k2. En cherchant à annuler i on 

trouve : 

S i  l ' é l ec t rode  mobile a ses  deux faces à l a  même température : 

Va - Vd potent ie l  de Volta du système a - d e s t  donc mesurable. Par rap- 

port  & l a  méthode de KELVIN, les c ~ n d i t i m s  d' isolement,  de r6gulation e t  

de détect ion de l a  température sont  d iv iséeu  entre  l e s  t r o i s  é lec t rodes  : 

l ' é l ec t rode  mobile a besoin d ' avo i r  un bon isolement, mais sa  températu- 

re ne d o i t  pas ê t r e  mesurge n i  maintc*nue ccmstante ; ces exigences s ' i n -  

versent  pour l e s  deux électrodes fixes. 



C H A P I T R E  II 

R E A L I S A T I O N  D E  L A  C E L L U L E  D E  M E S U R E  

Dans ce chapi t re ,  nous nous proposons de décr i re  l a  r é a l i s a t i on  

de l a  c e l l u l e  de mesure e t  des  électrodes. 

1 - CELLULE : 
Le métal de base qui  s'impose pour r é a l i s e r  une ce l l u l e  ent iè-  

rement métallique e t  fonctionnant sous ul t ra-vide  e s t  l ' a c i e r  inoxydable. 

Les soudures doivent ê t r e  nécessairement ef fectuées  pa r  l e  yrocédé de l ' a r c  

sous atmosphère d 'argon ; l e  cordon de soudure do i t ,  dans l e  mesure du pos- 

s i b l e  ê t m  interne de manière à supprimer un dégazage t r è s  l m g  des i n t e r s -  

t i c e s  en t re  pibces soudées. 

ta r é a l i s a t i on  du corps de ce l l u l e  se  f a i t  à p a r t i r  d'un cylin-  

dre de hauteur 108 mm, de diamètre i n t é r i eu r  39 mm. A chaque extrêrnité de 

celui -c i  deux br ides  sont usinées. A mi-hauteur du cylindre, Qn alèse  t r o i s  

t rous  de diamètre i n t é r i e u r  35 mm perpendiculaires ent re  eux e t  à l ' axe  

du cylindre. Un quatrieme alésage de diamètre plus f a l b l e  e s t  pratiqué, à 

mi-hauteur également, dans l a  -dernière d i rec t ion  l a i s s ée  l i b r e  à .in,arefr du 

centre du cylindre ( f  ig.3). 

Dans l e s  t r o l s  premiers alésages sont  soudés t r o i s  tuyaux, pt i is  

sur  ceux-ci t r o i s  b r ides  ; s u r  l e  quatrième alésage, on soude une col le-  

r e t t e  supportant un passage céramique (c.F.T.H. type AI-12s). 

Une cav i té  centra le  e s t  a i n s i  aménagée à l ' i n t e r s ec t i on  de deux 

cylindres de d imé t r e s in t é r i eu r s  39 e t  35 mm, dans laquel le  viendront s e  

loger  l e s  t r o i s  é lec t rqdes  de mesure. A p a r t i r  du centre de l a  ce l lu le ,  nous 





. . 

avons dans l e s  t r o i s  d i rec t ions  de l 'espace : 

1) Un premier axe hor izonta i  dans lequel  s e  trouvent l e s  é lec t rodes  

f ixes  (distance en t r e  l e s  deux brides : 108 mm). 

2 )  1Jn deuxième axe horizontal  : pompe ionique-vanne bltra-vide - (d i s -  

tance en t r e  l e s  deux br ides  102 mm). 

3)  Un axe v e r t i c a l  : passage céramique-électrode mobile. 

Le,s ra isons  de ce t t e  d isposi t ion ont é t é  l e s  suivantes : acces- 

s i b i l i t é  de l a  vanne ul t ra-vide  e t  pos s ib i l i t é  de contrôler  l e  réglage 

préliminajre de symétrie des électrodes avant l a  mise à vide. 

L'étanchêité du raccordement de l a  c e l l u l e  avec l e s  pièces voi- 

s ines  e s t  assurée par des  j o in t s  qui viennent se  placer en t re  l e s  b r i -  

des. Deux types de j o in t s  ont é t é  u t i l i s é s  : en viton pour l e s  e s s a i s  

de vide, en cuivre pour l e s  expériences ; l e s  premiers u t i l i s a b l e s  une 

dizaine de f o i s  au moins, moins chers que l e s  j o in t s  en cuivre ne peu- 

vent sub i r  l e s  dégazages sans occasionner des vapeurs contaminantes. 

II - ZNSEMBLE ELECTRODE MOBILE 

Pour ce paragraphe s e  rapporter à l a  f igure  4. 

Le vibreur e s t  un vibreur de haut-payleur transmettant des  v i -  

bra t ions  sinusofdales à une t i g e  de l a i t on  horizontale. Cette t i g e  s'ar- 

t i c u l e  perpendiculairement à une autre,  en l a i t o n  e l l e  aussi ;solidaire 

de l ' é lec t rode mobile. La puissance du moteur (10 watts)  permet de com- 

muniquer à cel le-c i  des  v ibra t ions  d'amplitude suf f i san tes .  

Le sou f f l e t  CALLISTO (diam.ext. Jorn, diam.int. 10mm,5 ondula- 

t eu r s )  r e l i e  l a  t i g e  centra le  vibrante & un cylindre se  terminant par 

une br ide  qui se f i x e  par serrage sur  l a  bride du corps de cel lu le .  Il ; 

assure l a  mobilité de l'ensemble. 





Les brides CALLISTO sur lesquelles sont soudées le soufflet 

et le soufflet lui-même étant en inconel, alliage se soudant mal par le 

procédé de l'arc sous argon à l'acier inoxydable (soudures poreuses), il 

faut prévoir des pièces intermédiaires en kovar qui, lui, se soude aisé- 

ment à la fois & 1 'acier inoxydable et à 1 ' inconel. 
Sur l'extrêmité de la tige mobile vient se fixer une pièce mé- 

tallique en acier inoxydable isolée de cette tige par un anneau de stéa- 

tite, 1 ' anneau étant lui-même blindé pour éviter 1 ' influence de charges 
électrostatiques B la surface de la stéatite. Sur cette petite pièce mé- 

tallique se visse l'électrode dont la structure sera étudiée au paragra- 

phe suivant. 

Deux couteaux en laiton extérieurs à l'ensemble s'appliquent 

l'un contre l'autre en butée lorsque le soufflet travaille sous vide, afin 

d'éviter son écrasement. La forme de ces deux pièces est étudiée de manié- 

re à ce que le mouvement de vibration se transmette à l'électrode autour 

d'un point fixe situé à mi-distance entre l'axe du vibreur et l'électrode, 

ainsi 'l'amplitude des vibrations sera au signe près celle du vibreur. 

Si l'on admet que 3/10 mm est la demi-amplitude maximale de vi- 

bration, la hauteur de la feuille d'or-électrode étant de 30 mm, on trou- 

ve que e l'écart au parallélisme de l'électrode et d distance de celle-ci 

à l'axe de rotation sont reliés par : 

d = 100 rnm, d'où e = 0,l mm ce qui est tolérable. 

III - ELECTRODE MOBILE PROPREMENT DITE 

Quatre types d'électrode ont été successivement mis au point. 

1) Type a : 

~'élektrcde mobile est une feuille d'or de 30x25 mm, d'épaisseur 



5 / l Q O  mm. E l l e  e s t  f ixée  su r  un f i l  d l Inconel  p l i é  en U formant une bou- 

c l e  à l a  base de celui -c i  (cf . f ig .a) .  

f i l  cilInconel en u I :I 

vis de serrage de 
1 ' élec t r d a  9- ' points de soudure 

. boucle 
 u une p a r t  l l l n cone l  s e r t  de support, d 'aut re  p a r t  il doYt assu- 

r e r  une tension suf f i san te  pour aplani, l a  f e u i l l e  d ' o r  aux températures 

de t r a v a i l  ( 5 0 0 ' ~  au maximum). L11nconel a é t é  choisi ca r  il conserve une 

bonne é l a s t i c i t é  à ces  températures. La f ixa t ion  de l a  f e u i l l e  d 'o r  s u r  

l e  f i l  d'Inconel se  f a i t  en l ' enroulant  autour de celui-ci  e t  en soudant 

o r  sur o r  l ' ext rêmité  de l a  f e u i l l e ,  Sur ce l le-c i  e s t  soudé un ruban, en 

o r  l u i  auss i ,  perce A son extrêmite d 'un  t rou qui  vient  s ' e n f i l e r  au bout 

de l a  t i g e  centra le  du passage de tension assurant  a i n s i  l e  contact  élec-  

tr ique.  

 inconvénient de ce système de f ixa t ion  e s t  que l a  tension n r é s t  

pas  uniformément répar t i e  sur  toute l ' é l ec t rode  : l a  par t i e  de l a  f e u i l l e  

d ' o r  s i tuée  b l a  base de 1 ' U  e s t  évidemment beaucoup moins tendve que l a  

par t ie  supérieure ; ceci  entraîne que, l o r s  du chauffage des  é lec t rodes  f i -  

xes, l ' é l e c t rode  mobile se  détend e t  s e  met à vibre r  elle-mgme, rendant 

tout  rég1a;e d'asservissement impossible dès 250°C. 

2 )  Type b : I 

Pour remédier à ce t  inconvénient, nous avons pensé à dvaporer 

sous vide de l ' o r  s u r  une plaque de tungsténe d 'épaisseur û,1 mm mais l e  

dépôt é t an t  poreux, l e  tungstène s'oxyde e t  d i f fuse  à l a  surface dans l e s  

conditions de nos expériences. 



3 )  Type c : 

Nous avons ensui te  r é a l i s é  l ' é l ec t r1~ ;de  mobile en enroulant au- 

tour  de l a  plaque de tungstène une f e u i l l e  d \ > r  ; l e  r é su l t a t  e s t  s a t i s -  

f a i s a n t  du point de vue de l a  tenue en température, mais l a  s é r i e  d'ex- 

périences effectuée avec ce type d'électrlode ne donne pas de r é su l t a t s  va- 

l ab l e s  l o r s  des expériences de recherche d 'uRe électrode de rkf Srence 

(cf.chap.5). Ceci nous a i n c i t é  à r é a l i s e r  1x1 au t r e  type d 'é lec t rode mo- 

b i l e .  

4 )  S p e  d : 

La f e u i l l e  d ' o r  e s t  un :yk tanglc cie 30x25 mm. E 1 ~t s'en7.c l e  au- 

tour  de deux t i ge s  d ' lnconel ,  comrne Le mor\Lre l a  f igure  c * .  :"ersou. 

crochet en Inox 

ruban 
d '  o r  

\ g r i f f e s  e n  Ino 

t i g e s  d i  lnconel / 
Feui l le  d ' o r  

IR système tenseur e s t  toirJo11 !-r 1 ' V  en Inconel, ? -L 1. ransmi ssion 

de l a  tension é t an t  maintenant assiiree ; + - r -  des g r i f f e s  en ? ?  +*x so~:dces s u r  

l e s  branches de 1 ' ~  en l e u r  milieu ou i  - 1  mnent s 'appl lquer~ ir:térl elirement 

aux t i g e s  d'1nconel en l e s  écartant. 

I l  e s t  a l n s i  possible de Rendre ~ u f f  isamment 1' =h!:lctrode r<iobile 

&me pour des températures supérieures à iCOO°C e t  de rendre ce t t e  tension 

uniforme s u r  toute l a  f e u i l l e  d 'or .  s écartement en t r e  électrodes ceut ,  

en ou tm,  ê t r e  inférieur h 5/10 mm ce qui  é t a i t  Impossible avec l e s  sys- 

tèmes précédents, d'où amélioration sensible du f o n c t i ~ ~ e m e n t  de l ' a s s e r -  

vi'ssement . 



Pour é v i t e r  que l e s  points de soudure ne se  trouvent en regami 

des surfaces des é lec t rodes  f ixes ,  e t  a i n s i  él iminer une source de dissy- 

métrie de l ' e l e c t rode  mobile, l a  largeur  de ce l l e - c i  e s t  maintenant de 3Om 

(contre 25 mm au type a ; l a  largeur des  é lec t rodes  f i xe s  e s t  de 20 mm). 

Nous avons modifié l e  raccord e n t r e  l e  passage céramique e t  l a  

f e u i l l e  d ' o r  d é c r i t  en a ) .  Pour des raisons de f a c i l i t é  de montage e t  pour 

é v i t e r  un point de soudure au milieu de l a  pa r t i e  supérieure de l ' é l e c t r o -  

de, donc un r isque de dissymétrie, il e s t  formé d'un f i l  d ' o r  soudé l a t é -  

ralement su r  l ' é l e c t rode  mobile d'une part ,  e t  à un crochet d i lnox  d ' au t r e  

p a r t .  Ce crochet v ien t  se s e r r e r  au moyen d 'un écrou sur  l a  t i g e  cen t ra le  

f i l e t é e  du passage céramique. 

?our él iminer l e s  impuretés probablement dÛes au laminage de  Z'or, 

on effectue l e  cycle de lavages suivants : HC1 d i l u é ,  H O d is t i216,  i B O  
3 3 

d i l ué ,  H,O d i s t i l l é .  

Io - ENSEWS SUPPOWS-FOURS 

(Ces ensembles supports-fourz s o n t  auss i  aapelés ensembles élec-  

t rodes  f ixes .  Pour ceparagrar)he se rapporten à l a  figure 5). 

Du polnt de .me d e  l a  construclion mécanique, l e s  deux ensembles 

sont rigoureusement identiques.  Quatre exigences doivent ê t r e  respectées : 

- Chauffape, régule" lfx-, r t  detection de fa  ternpérat,ure des  électrodes.  

- ?ositionriemenr, des deux éiectrûdes Dar rapport à l ' é l e c t rode  centra le .  

- L'ensemble métallique dqit t e n i r  l ' u l t r a -v ide .  

- Isolement des é ler  trodes de l a  masse. 

Un ensemble st.i:# w r t - f  ollr comprend deux part ies : 

- pa une f i xe .  ~ ~ t . e r i e u r e ,  comporte l a  bride qui  l e  rat tache au corps de l a  

ce l lu le .  Cette bride e s ;  soudée sur  un cylindre d ' a c i e r  inoxydable c o i f f é  



ENSEMBLE ELECTRODE FIXE 

1 

l Element chauffant 

Brasure 

Soudure 
- .  

Echelle 2 4 



B sa  partie supérieure d'un disque de kovar-alésé en son centre, e t  sur  

lequel se soude l a  bride supérieure du souff let  CAUSTO. 

-  autre mobile, interieur8 B l a  première e t  l a  traversant grace b l ' a l é -  

sage du disque en kovar, comprend un cylindre en ac ier  inoxydable s u r  le-  

quel agiront l e s  réglages de positionnement, e t  un passage céramique 

(C.F.T.H. B 1-12 S) dont l a  t ige centrale supporte l 'é lectrode a ins i  iso- 

lée  de l a  masse. 

Les deux part ies  sont re l iées  par un soufflet  CALLISTO de dine 

type que celui de l 'dlectrode centrale. 

IR chauffage de l ' é l e c t r d e  se f a i t  au moyen d'éléments chauf- 

f an t s  Themocoax ( f i l  rés is tant  à gaine d 'ac ier  inoxydable), l a  détection 

de l a  temperature au moyen de thermoeouples Thermocoax soudure Chromel- 

Alumel. Les t r o i s  f i l s ,  chacun de diamètre 1 mm passent dans la  t ige  cen- 

t r a l e  du passage cdramique qui e s t  percée d'un trou de 4 mm de diambtre ; 

i l s  débouchent en t re  deux platines qui l e s  serrent  assurant de l a  sor te  un 

bon contact thermique (longueur bobinée de f i l  rés is tant  entre l e s  deux 

platines : 80 cm ; résistance : 10 ohms). 

Les gaines sont brasées 2i l a  brasure à l 'argent B l eu r  s o r t i e  

du passage isolant.  A ce t  e f fe t ,  la  platine inf6rieure, soudée sur  l a  t ige  

centrale du passage céramique, a Bté usinde de manière à y ménager une 

dbpmssion au fond de laquelle sont percés l e s  t r o i s  trous de passage des 

f i l s .  La brasure se  rassemble ainsi  plus facilement autour des f i l s ,  réa- 

l i s a n t  un bon contact avec ceux-ci e t  donc une étanchéité correcte. 

La f e u i l l e  d 'or ,  dont l e s  bords sont repl iés  entre l e s  f i l s  de 

Thermocoax e t  l a  platine supérieure, se f ixe  directement sur celle-ci. 

Les deux part ies  de l'ensemble support-four sont rdalisdes au 

laboratoire, envoyées aux Ets  CALLISTO qui assurent l a  soudure du souff let  

sur  l e s  deux par t ies  de l'ensemble, l a  par t ie  interne étant inachevee (pla- 

t i ne  inférieure non soudée sur l a  t i ge  de passage céramique e t  Themocoax 

non brasés, ces deux opérations étant  effectuées au retour des pièces au 

laboratoire). 



Les fours son t  alimentés en courant a l t e r n a t i f ,  sous 40 Volts, 

oe t te  a i i w n t a t i o n  é t a n t  régulée par  un régulateur proportionnel Pi-lYLATEC ; 

18 capteur est l e  thermocouple de l a  l e c tu r e  de température, La tension al- 

ternat ive  d e  chauffage produit un s igna l  qui, l a  capacité en t r e  l e  f i l  rb- 

s i s t a n t  e t  l a  gaine é t a n t  assez importante, perturbe l e  fonctionnement de 

l a  chaîne électronique. Cet inconvénient e s t  dv i té  en mettant en t r e  la  gaine 

e t  l a  masse une capacitd de 100 microfarads. 

On peut a i n s i  chauffer l e s  é lec t rodes  jusqu'h 500°C sous vide. Un 

programmateur peut ê t r e  branché s u r  1 'un ou l ' a u t r e  four  e t  permet des  vi-  

t e s s e s  de prograriaation a l l a n t  de 20°C h 200°C b l 'heure.  

V - l  PQSI'l'IONNEMENT DES ELECTRODES 

11 f a u t  r é g l e r  B l ' o e i l  l e  paral lél isme e t  l a  d is tance  séparant 

l e s  électrodes avant l a  mise sous vide. Pendant ce l le-c i  il e s t  nécessaire . 
de  retoucher de réglage sans contrôle v isuel  de manière B avoir  une bonne 

base pour l e  fonctionnement de l 'asservissement e t  l e  réglage de symétrie 

Blectrique (cf .chap.1~) .  La pla t ine  supérieure qui  porte l a  f e u i l l e  d'or-6lec- 

trode e s t  so l ida i re  de l a  pla t ine  in fé r ieure  au moyen de quatre  t i g e s  f i l e -  

t é e s  maintenues par de s  écrous ( f ig .5) .  Un premier réglage de ces  quatre 

dcrous assure  un psral lél isme en t re  l e s  électrodes ; il permet en outre de 

ae placer dans l a  posi t ion moyenne de l a  course des souf f le t s .  

Un systime de  deux disques tournants percés de cames excentrées, 

permet de modifier l e  réglage des é lec t rodes  autour d'une posi t ion médiane 

ver t i ca le  ( f  ig.3). 

Un réglage de  posit ion longitudinal  par t r a c t i on  ou compression 

du souf f le t  permet d'approcher ou d ' é c a r t e r  l e s  électrodes ( l a  course t o t a l e  

d 'un sou f f l e t  e s t  de 3,5 mm). 

Un d i spos i t i f  de blocage a é t é  prévu de manière à pouvoir, sous 

vide, en r e t i r a n t  1 'ensemble de positionnement, placer l e  four  de dégazage en 

év i tan t  l 'écrasement des  souff le ts .  



C H A P I T R E  III 

R E A L I S A T I O N  D U  V I D E  

I N T R O D U C T I O N  D E S  G A Z  

1 - REALISATION DU VIDE 

Pour éliminer toute contamination des électrodes,  il e s t  néces- 

s a i r e  de descendre à des vides poussés, exempts de toute vapeur dÛe par 

exemple aux pompes. Le pompage primaire a donc é t é  r é a l i s é  à l ' a i d e  de t a -  

m i s  moléculaires,le pompage secondaire au moyen d 'une pompe ionique. 

a )  sc&?-primai-rg : 

Les tamis moléculaires permettent de descendre assez rapidement 

21 un vide i n f é r i eu r  b IO-* t o r r  rendant possible l'amorçage de l a  nomne 

ionique. 

L'enceinte arimaire e s t  entièrement métallique e t  com2rend t r o i s  

pa r t i e s  assemblées par br ides  (cf . f ig .6)  ; l e s  deux premières sont co r ç t i -  

tuées  par l e s  deux pièges renfermant l e s  tamis. Leur forme en "sis d e  vache 

assure un bon contact thermique en t re  l e s  bâtonnets de zéol i thes  e t  l ' a z o t e  

l iquide .  La troisiéme par t i e  com~renà an cube cen t ra l  su r  lequel  viennent 

se  g r e f f e r  deux s a i r e s  de vannes HOKE ~ e r m e t t a n t  l ' i s ~ l e m e n t  e t  l a  mise à 

l ' a i r  des tamis moléculaires, l a  jauge primaire mhtallique e t  l e  manomktre 

BOURDON mesurant l a  pression des gaz in t rodu i t s  dans l a  c e l l u l e  (0-50 rnbars) 

Le tout  esi;, ou soudé à l ' a r c  sous argon (raccordement du'mano- 

mètre sur  l e  cube cenjtral) ou bras6 à l a  brasiare cuivre-argent (nour l e s  

raccordements de vannes). La jauge primaire e s t  f i xée  par bride sur  l e  cu- 

be cen t ra l ,  l ' é t anché i té  é t a n t  assurée par un j o in t  d ' o r  ; pompes primaires 





coüpées, on n 'observe jamais de  remontée de pression.  Le vide  obtenu e s t  

de 5.11-' t o r r .  La jauge prirnaim e s t  une jauge S.O.G.E.V. à conduc t iv i t é  

thermique. Zllc aermeï. des  l e c t u r e s  d e  nress ion  s u r  2 é ~ h e l l e s  de  l b  JO-) t o r r  

G, Vide secqnd-rg : - - - - - -  
T,a rame sé;iarant l ' ence in t e  cr imaire  de I ' ence in te  secondaire  e s t  

i;ne vzrlp.:e u l  ~ ï*d-v ido  I A R I A N  de  diamè5rv incerne 78 mm étuirable. 

~ , ' ~ r i , : e i n t e  secondaire e s t  P$->mée uar l a  c e l l u l e ,  les é l e c t r o d e s  

et; l a  ;;nane ioriique, l e  t o u t  assemblé p a r  s e r r age  d e s  br ides .  

Lü. DomDe ionique e s t  une pomije au t i c a n e  ( ~ ~ ~ 1 A N - b l / s e c , )  dont  l a  

mecriE dü courant  d i i x i ç a t i o n  permet, à l ' a i d e  d'une c ~ u r b e  d 'e ta lonnage  de 

connaftr? ! a  i?rcr.sion correspondante de 1 0 - ~  à 1 0 - ~  t o r r .  La l e c t u r e  du v i -  

de  seconda? r i  n~ re~-.*, donc s ' e f f e c  t,~;: - -: '(1, ?ide dynamique, ce qui  c-ilisti- 

2i:e une l i m '  ;?t;,lc - f ~ i ç  gênante r. aa-i7c-i, ) > u r  une rec:?err~!i~ O C  r'i12tes. 

Le vide sec.nda!rc ec;"L~-)~;i  , .iiLes nos expériences me i l l eu r  que 
- 7 

5.1: tprr, ',ei flill-- d1e2ectr-"ides t : i c~ r? \  9 )5(.)9OC. 

Lc f t i ù ï *  de  disgazage e s t  fr.rm& de c inq él~mexitç ù~mc~n iab le s .  Cha- , 

, , 
q I ~ Z  c:emer.t c *  rn~rerd  lane r4c is tance  c h s u f f s n t e  posée 5 l a  su r f ace  d 'un  c i -  

ment i s o l a n t ,  l e  t ~ u t  es t  ga iné  d e  plaques e t  'de co rn i è re s  en aluminium. 

t,'a:lrnentation se f a i t  en ??' VI:: LT; ; nous ut jZ- j . s : -ns  deux ,,liases, 

chacune débicarlb dans m e  r é s i s t a n c e  de 20 ohms. Cet te  a l imenta t ion  e s t  ré- 

u l é e  e n  Loub -11 r i e n ,  avec une then~icisonde comme capteur.  . 

,"e f m r  :wrmef, de dégazer l a  c e l l u l e  à 1 5 0 " S ,  ~ernp6rattir-e minimum 

nécessaire  33ur a:oir  un b3n dégazage. Fratiquement cn n ' a  Jamais dégazé à 

une ",em;Srature supSrieure oour é v i t e r  de t-ro.: f o r t e s  t ens ions  aux ensem- 

ble? ~ur>c2rl",$-fcurs d'une p a r t  e t  parce que l ' a imant  de la  pompe ionique ris- 

de v o i r  son chamn magnétique diminuer par  chauffage au-dessus de c e t t e  



 état d e  sur face  d e s  pa ro i s  destinées-à ê t r e  mises sous vide 

e s t  pr imordial .  Les soudures sont  passées à l a  sableuse au s o r t i r  de  l ' u s i -  

nage. Le t r a i t emen t  usue l  des  pa ro i s  avant  l a  mise sous v ide  c o n s t i t u e  en 

un ne t toyage  au concentré  R.B.S. 2 5  pendant v ingt  minutes à chaud, pu is  r i n -  

çage à l ' e a u  d i s t i l l é e  pour é l imine r  l e s  r é s idus  a l c a l i n s  du R.B.S. 25. 
I 

e )  - - - -  Détec t ion  des - - - -  fuites-:  

En promenant un f i n  j e t  d t ac6 tone  à l a  sur face  d e  l a  c e l l u l e ,  l e  

courant  d ' i o n i s a t i o n  de  l a  pompe ionique sub i t , '  l o r s q u l i l  y a une f u i t e ,  

s o i t  une augmentation très s e n s i b l e ,  s o i t  une diminut ion temporaire dûe au 

f a i t  que l ' a c é t o n e  a, ou péngtré dans l a  c e l l u l e  par  l a  f u i t e ,  ou bouché 

provisoirement c e l l e - c i .  

Nous avons u t i l i s é  c e t t e  méthode, a i n s i  que l a  d 6 t e c t i o n  à l ' he l ium 

basée s u r  l e  p r inc ipe  de l a  d i f f u s i o n  r a r i d e  de ce gaz h t r a v e r s  l a  f u i t e .  

II - INTRODUCTION DES GAZ 

Le problème e s t  d ' i n t r o d u i r e  dans l a  c e l l u l e  des  gaz exempts 

de t o u t e  impureté, organique notamment, ce q u i  exc lu t  1 ' u t i l i s a t i o n  de  g r a i s -  

se  donc d e  rodages e n  ver re  ; ces  gaz doivent  ê t re ,  en o u t r e ,  r igoureuse-  

ment s ecs .   a autre pa r t ,  il f a u t  p révo i r  d e s  expériences f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

un emploi success i f  des  deux gaz hydrogèrie e t  oxygène. 

Le c i r c u i t  d ' i n t roduc t ion  d '  oxygène comporte t r o i s  pièges ; deux 

sont  rempl i s  de  garn issage  àe v e r r e ,  l e  t rois ième de charbon a c t i f .  11s sont 

r e l i é s  à l a  b o u t e i l l e  e t  au r é s e r v o i r  précédant l ' ence in te  pr imaire  par  d e s  

c a n a l i s a t i o n s  en  cu ivre  propres.  Ces t r o i s  uikges sont  plongés dans un mé- 

lange r é f r i g é r a n t  carboglace-acétone. Avant passage du gaz, i l s  son t  déga- 

zés  sous v ide  de 5.10-' t o r r  à 400°C pendant une douzaine d 'heures .  Un ré -  

s e r v o i r  d e  gaz, méta l l ique ,  i s o l a b l e  par  deux vannes,ekt f i x é  par  br ides  s u r  

l e  cube c e n t r a l  d e  l ' e n c e i n t e  pr imaire .  



Le réglage du déb i t  d ' in t roduct ion se f a j t  au moyen d'une micro- 

f u i t e  EDWARDS s i tuée  en t r e  l a  boute i l le  e t  l e s  pièges, d'une par t  e t  par  la  

vanne HOKE placée à 1 ' entrée  du volume réservoir  d ' au t r e  par t .  On a r r i ve  à 

r é a l i s e r  a i n s i  une introduction de gaz progressive de manière à é v i t e r  de s  

va r ia t ions  de pression dans l e  c i r c u i t  des pièges, ce qui  au r a i t  comme con- 

séquence une désorption des impuretés piégées. 

Le passage des  gaz de l ' enceinte  primaire à l ' enceinte  secondai- 

re s e  f a i t  par la  vanne ul t ra-vide  qui peut s ' u t i l i s e r  comme f u i t e  d ' i n t ro -  

duction. On évi te  a i n s i  une onde de choc qui  dé règ le ra i t  l a  symétrie des  

électrodes.  

 introduction simultanée d'hydrogène e t  d'oxygéne e s t  rendue 

possible par l a  s u i t e ,  au moyen d'un montage symétrique utilisant une au t r e  

face du cube centra l ,  s u r  laquel le  une bride a  é t é  usinée à c e t  e f f e t .  



C H A P I T R E  I V  

R E G L A G E  D E  S Y M E T R P E  

A S S E R V I S S E M E N T  

Nous avons vu, dans l e  chapitre 1 qu'une condition de va l id i -  

t é  de notre masure du potent ie l  de Volta é t a i t  : kl = k2. S i  c e t t e  con- 

d i t i o n  e s t  rkal isée ,  nous dirons que l e  montage e s t  symétrique. 

Rappelons l e  principe du réglage de symétrie m i s  au point  par 

BEAUFILS (1) : 

La condition kl = k peut se ramener B : 2 

où Cl, C sont les  capacités des deux condensateurs, e e t  e  l e u r s  dpais- 2 1 2 
seurs, l ' é c a r t  B l a  bymétrie pouvant êtm ch i f f r é  par l e  parametire s t e l  

que : 

Il entraîne l ' e r r e u r  sur l a  mesure : 



De c e t t e  expression on t i r e  l e  principe du réglage de symétrie qui  consis- 

t e  à rendre chacun des deux termes de 1 ' e r reur  produit s(V1 + V; - VA) 
nuls  : 

- Faisant  va r i e r  -fi de d ~ '  l a i s s a n t  V' invariable. on a ju s t e  Y; pour 
O O ' 1 

que i r e s t e  nul ; V'  varie de dv '  = - sdVA. On règle s de manihm B ce que 
2 2 

d ~ ;  s o i t  nul .  

- Faisant  va r i e r  s de ds,  on a ju s t e  V' pour avoir  i = O, V' a bougé 
2 2 

de (V1 + V; - v ' ) .  ds. On règle a l o r s  V '  ou Vt  pour que dVt s o i t  nul. 
O O 1 2 

Une f o i s  ce réglage r éa l i s é ,  on a non seulement V - V2 = V; - V; 1 
mais auss i  : Vl - VA - V; = Va - Vb, c 'est-à-dire que l ' o n  peut connaître 

l a  d i f férence de potent ie l  de Volta en t re  l e s  faces a e t  b. Rien n'empê- 

che de prendre V; = 0, o 'est-à-dire qu'on prend l a  face  a cowm dlectrode 

de référuonce. 

D'un point de vue pratique, l a  var ia t ion de s peut ê t r e  obtenue 

de deux façons : s o i t  à 1 'aide du bouton molleté de réglage longitudinal  

(cf .  Chap.11) , s o i t  au moyen d 'un  potentiomètre qui  contrôle  l ' i n t e n s i t é  

du courant continu passant dans l e  moteur du vibreur (réglage f i n ) .  

On dispose d'un asservissement qui  r é a l i s e  automatiquement l a  

condition i - O en a jus tan t  V' c e t t e  dernière  é tan t  af f ichee  s u r  l ' enre-  
2 

gis t reur .  Il ne permet un réglage de symétrie correct  que si un bon régla- 

ge de symétrie mécanique a auparavant é t é  réa l isé .   asservissement e s t  ce- 

l u i  employé par BEAUFTU, lui-même transposé de THUTLLIER (4)  à l a  métho- 

de de KEL'JTN. 

Nous rappelons l e  principe,  l e  schéma de c e t  asservissement . 

( f ig .7)  e t  calculons l ' e r r eu r  su r  l a  mesure de l a  d i f f é ~ n c e  de potent ie l  

de Volta. 



schéma b l o c .  

R S régi age  de symétrie DP déphaseur 

A P  amplificateur puissance 3 W. DMS démodulateur synchrone 

V v ibreur  ni amplificateur intégrateur 

C C 

G. generateur 125 Hz AS arnplifica teur sélectif 

E e n r e g i s t r e u r  P A  préampli  ~ i c a t e u r  



a) Principe : - - - - -  
L'asservissement, du type B retour unitaire, engendra wi. -6sl 

V' appliquée en opposition avec la tension B équilibmr. Si l'hart entri, 
2 
ces tensions n'est pas nul, il y a une dissymétrie électrique et un OQU- 

rant i modulé à la fréquence de l'oscillateur pilote traverse R. 

Un amplificateur sélectif à grand gain renforce llantplitUde du 

fondamental et 1 'applique au démodulateur en anneau qui reçoit en outm le 

signal de référence issu de 1 'oscillateur. 

Ce démodulateur, sensible à la fois à la phase et 2i l'amplitude du 

signal à démoduler, fournit une tension continue direetement proportionnel- 

le à i et changeant de signe si sa phase change de même. Un ajustage de la 

phase du signal de référence est possible, de façon à compenser les rots- 

tions éventuelles dans les différents étages d'amplification et Msner en 

cofncidence les phases des deux signaux. 

Le signal continu ainsi obtenu est appliqué h un &seau oorrao- 

teur actif du type proportionnel-intégral qui engendre v;. Dans le but de 

diminuer les paramètres de réglage de la boucle fermée, le gain statique 

de la chaîne est fixe. Il a été établi pour un réglage mécanique optimal 

des électrodes et est égal à 9000. 

Seule la constante de temps est vari&ble. Trop faible, le s y s t h  

est instable ; h mesure qus on 1 'augmente les performances dynamiques du sys- 

tème se dégradent. Un compromis est toujours possible, les phénombnes b 

étudier variant lentement dans le temps. 

b) Réalisation : - - - - - -  
L'ensemble de la chaîne d'asservissement est réalisé avec des 

transistors à 1 'exception du préamplificateur. 

-  a amplificateur sélectif à contre-réaction par filtre 2 T est 1-6- 

glé sur la frdquence de travail qui est de 130 Hz. 



- L L s c i l l a t e u r  à pont de WIEN a sa fréquence a j u s t é e  p a r  potentio- 

mètre s u r  l a  fréquence de  l ' a m p l i f i c a t e u r  s é l e c t i f .  Une bonne adaptat ion 

d e s  impédances a i n s i  qu'une b o ~ e  s t a b i l i t é  des  éléments en fonct ion de  l a  

température permettent de r é a l i s e r  une fréquence s t a b l e .  On assure de c e t t e  

façon un déphasage s t a b l e  e n t r e  l a  tens ion  à demoduler e t  l a  tension d e  ré- 

f érence . 
- Le démodulateur synchrone e s t  cons t i tué  par  un pont de  diodes e n  

anne au . ' 

- L'ampl i f ica teur  opérat ionnel  in t ég ra teu r  à constante d e  temps va r i a -  

b l e  (1 à 20 secondes) a s su re  l a  s t a b i l i t é  de l a  chaîne. 

- L i  amplif ic tf teur  de puissance sans transformateur de s o r t i e  alimente 

en  a l t e r n a t i f  l a  bobine du haut-parleur .  Un générateur  annexe dé l iv re  un 

courant continu dans  c e t t e  bobine pour r é a l i s e r  l e  réglage de  symétrie pa r  
+ v a r i a t i o n  continue d ' u n  potentiomètre ( -  1 Ampère). 

c )  Calcul d ' e r r e u y  : - - - - - - -  
S i  G esL l e  gain g lobal  du montage, on a : 

Le po ten t i e l  de Volta e s t  mesuré par V' + V*, (Y" permet d ' i11-i l iser  l ' e n r e -  
2 2 

g i s t r e u r  avec une eche l l e  de s e n s i b i l i t é  su f f i san te  en réduisant  v ' )  ce qu i  
2 

f a i t  apparaEtre t r o i s  termes d ' e r r e u r  : 

- V'/G e r r e u r  dGe à l ' asserv issement  se  r édu i t  pratiquement à l ' i n s - .  
2 

t a b i l i t é  de l a  chafne par  s u i t e  de l a  presence de l lampl i f ica t .eur  opérat ion-  

n e l  in tégra teur .  Cette  i n s t a b i l i t é  e s t  de 1 mV. 



- Le deuxième terme est l'erreur dûe B la symétrie : 3 mV. 

- Le troisihme terne est l'erreur sur v:. Cette tension est four- 

nie par des piles débitant dans des résistances connues B 0, l  $. Si E 

est la tension des piles, le diviseur de tension nous donne : 

Comme E est connue à 0.2 $, nous avons toujours : 

V" e s t  au maximum 0,5 V, d'où : 
2  

 e erreur sur la mesure de V - V est donc toujours infdrieu- 
1 2  

re A 10 mV. 



C H A P I T R E  V 

E L E C T R O D E  D E  R E F E R E N C E  

-=O0 O 00s- 

Pour l e s  expériences de chapitre,  ayant pour but l ' ob ten t ion  

d'une électrode de référence,  l e s  électrodes de mesure sont toutes deux 

identiques e t  en or. 

Nous avons, en e f f e t ,  en raison de s a  f a i b l e  r é ac t i v i t é  chimi- 

que u t i l i s é  l ' o r  comme électrode de référence. Un grand nombre de cher- 

cheurs 1,'emploient dans de s  conditions expérimentales proches des nôtres  

( 5 )  ( 6 ) .  

1 - SYME'RIE DE L'ELECTRODE MOBILE 

Les travaux d'extracltion des deux faces  de l ' é l ec t rode  mobile 

V e t  V doivent ê t r e  identiques pour que nos mesures soient  valables. On 
b c 

l e  v é r i f i e  chaque f o i s  en mesurant V(T T ) e t  V(T  T ) c 'es t -à-di re  l e s  
1' 2 2' 1 

différences  de potent ie l  de Volta en t re  l e s  deux électrodes,  quand l ' une  

e s t  à l a  temperature ~ ~ , l ' a u t r e  à l a  température Ta e t  réciproquement. 

On peut supposer que l a  température T de l ' é l e c t rode  mobile e s t  
3 

l a  même dans l e s  deux cas ,  en raison de l a  symétrie de l 'ensemble. 

On trouve' a l o r s  : 



S i  V (T = Vc(T3). 
b 3 

comme l e s  é l e c t r o d e s  a e t  d  s o n t  i den t iques  

on a  en p l u s  : 

MEE'EODL: DE DEFINITION D ' UNE REFERENCE 

1") La première é tape  cons i s t e  à v é r i f i e r  que l e  t r a v a i l  d ' ex t r ac -  

t i o n  d 'une  e l ec t rode  d i t e  de  ré ference ,  sous une atmosphère donnée inva- 

r i a b l e  (3u sous v ide)  e s t  cons tan t  dans un domaine de  température l e  p l u s  

l a rge  poss ib le .  

Pour c e l a ,  on maint ient  f i x e  l a  température T d 'une  é l e c t r o -  
1 

de ,  en atmosphère inva r i ab l e ,  on e s t  : n s i  assuré  que son t r a v a i l  d ' ex-  

t r a c t i o n  e s t  cons tan t  au bout d 'un c e r t a i n  temps de  mise en équ i l i b re .  

!On mesure a l o r s  l a  d i f f6 rence  de  p o t e n t i e l  de Volta  e n t r e  c e t t e  é l e c t r o -  

d e  e t  une a u t r e  ident ique  dont on f a i t  v a r i e r  l a  température T dans l ' i n -  
2 

t e r v a l l e  é t u d i é  comprenant Tl. S i  dans c e s  condi t ions  Vb - Vc = O, l e s  

va r i a t i ons  de  l a  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  de  Volta nous donnent l e s  va r i a -  

t i ons  du t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  de l a  seconde é l ec t rode  én f o n c t i o n  de T 
2 ' 

S i  ce t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  e s t  cons tan t ,  .indépendant d e  l a  tem- 

pérature,  ou bien on a une sur face  propre, ou bien une s a t h r a t i o n  de c e l l e -  

c i ,  c ' e s t - à -d i r e  l e s  condi t ions  f avo rab le s  pour l a  s t a b i l i t é .  

2') La deuxième é t ape  e s t  1 'é tude  d e  l a  v a r i a t i o n  du t r a v a i l  d ' ex-  

t r a c t i o n  quand on change d'atmosphère (nous avons considéré l e s  passages 

du vide à une atmosphère d 'oxygène) .  

Pour mener à bien c e t t e  é tape ,  il f a u t  e f f e c t u e r  l e s  expériences 

d é c r i t e s  e n  1 ° ) ,  d ' abord  sous l a  première atmosphère, ce q u i  dé te rminera  

un premier domaine de température,  ' ~ u i s  sous 1' a u t g  atmosphère, d ' où  un 

second domaine de  température.  ( E n  f a i t  dans un souci  d ' e f f i c a c i t 6 ,  nous 

avons e f f e c t u é  des  expériences entremêlées.  



Soient T e t  T l e s  températures l imi tes  du domaine conmnul aux 
i S 

deux atmosphères. Il m s t e  a l o r s  h ef fec tuer  l e  passage d'une atmosphb- 

re à l ' a u t r e  en donnant aux é lect rodes  l e s  temp6ratures T e t  T . 31 l e  
i s 

t r a v a i l  d ' ex t rac t ion  var ie ,  c e t t e  va r ia t ion  se f e r a  s u r  l e s  électrodes à 

des v i t e s s e s  d i f fé ren tes  e t  une diffdrence de po ten t ie l  de Volta apparat- 

tra momentanément, sinon il e s t  probable que nous ayions une bonne d f d -  
rence pour tout '  l e  cycle. 

III - RESULTATS 

. Ils peuvent s e  grouper en 3 sé r ies ,  chacune const i tuant  par 

rapport à l a  précédente une approche plus exacte des conditions exgbri- 

mentales dans , lesquel les  l e s  é lec t rodes  sont de bonnes rdférences. 

Nous avons obtenu, l o r s  de c e t t e  s é r i e  d'expdriences,lea dia- 

grammes de l a  différence de potent ie l  de Volta en fonct ion des conditions 

expérimentales du type de l a  f igure  8a. 

On met a i n s i  en évidence une diffdrence elevde en t re  l e s  tra- 

vaux d ' ex t rac t ion  des 2 é lec t rodes  (qui  en principe dev ra i t  atm nul le ,  

puisque ces 2 électrodes sont  en o r  e t ' &  des températures égales)  B la 

f o i s  sous vide e t  sous oxygéne. 

On a p a r  exemple : 

~(300 ,300)  = - 210 mV sous vide 

v ( ~ o o , ~ O O )  = - 350 mV sous O2 

. V(j50 , jg0 )  = - 320 mV sous O2 

De plus, l a  d i f férence de potent ie l  de Volta va r ie  fortement 

lorsqu'on f a i t  v a r i e r  l a  température des  électrodes e t  l a  reproduct ib i l i td  

e s t  mauvaise. 



3 02' - é lec t rodes  3 350-C 

4 O2 - électrodes à . I ~ O ' C  

~ i ~ . 8 a :  V a r i a t ~ o n  d e  la ddp de *Vol ta  en fonc t ion  

I 

des  cond i t  ions exper imenta les.  



Les causes de ces mauvais r é s u l t a t s  sont, une f u i t e  à l ' un  des  

ensembles support-four ( l e  vide é t an t  aux environs de 1 0 - ~  t o r r )  e t  peut 

ê t r e  une contamination dÛe à l a  pompe ionique, ce l l e -c i  e'st en e f f e t  sus- 

cept ib le  d 'émettre des impuretés pouvant a t t e indre  directement l e s  é lec t ro-  

des e t  en contaminer une préférentiellement. 

2è--S$rLe-: - 
Pour l a  deuxième s é r i e  d'expériences (cf.Fig. 8b) l e s  ensembles 

supports-fours ont é t é  changés ( l e  vide e ta i t  a lo r s  de 10-~  torr)et  l a  

pompe ionique a é t é  mise parallèlement à l ' axe  des fours  au moyen d 'un cou- 

de en a c i e r  jnoxydable comportant deux brides.  On piège a i n s i  l e s  impure- 

t é s  éventuel les  émises par l a  pompe sur  l e s  parois du caudd.  électrode mobile 

l e  e s t  t o u j c u s  l a  même : plaque de tungstène entourée d 'or .  

Les ~.ésuJ.tats font  apparaftrz une contamination de l 'électrcrde mo- 

b i l e  i r rkvers ib le  l o r s  du passage en atmosphère d'oxygène. 

En e f f e t ,  dans l a  première pa r t i e  de l 'expérience, sous vide, 

l a  valeur de l a  différence de potent ie l  de Volta e s t  reproductible e t  voi- 

s i n e  de 0-mV (toujours comprise en t re  -50 e t  +50 mV) après 24h de s t a b i l i -  

sa t ion,  f ou r s  à 400°C. 

De plus, cetCe valeur r e s t e  constante lorsqu'on f a i t  va r ie r  l a  

température de 200 à iC:>OO, c 'es t -à-di re  que nous avons.alors une bonne ré- 

f érence . 
P a r  contre,  +n passant sous oxygène, l e s  valeurs de l a  di f férence 

de po ten t ie l  àe Volta sont élevées .+150  mV. En outre,  en repassant h 

nouveau sous vide, on ne reprend plus l a  valeur primitivement trouvée. 

On ne peut, rlour expliquer ces f o r t e s  valeurs sous oxygène f a i r e  

in te rven i r  une contri'cution dûe à une capacité paras i te  ex i s t an t  ent re  ' 

l 'équipage mobile cen t ra l  e t  l a  ce l lu le ,  puisqu'en permutant l e s  ent rées  

é lec t r iques  des  deux électrodes,  on 'trouve comme dif férence de potent ie l  

+ 360 mV dans un cas e t  - 350 mV dans l ' a u t r e .  S i  V é t a i t  l a  contribution 
P 

au po ten t ie l  de Volta de l a  capacité paras i te  on'mesurerait V1 -,V2 + V 
P 
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F ig .8b:  v a r i a t i o n  de ta d d p  d c ~ o i t a  en f o n c t i o n  

d e s  condi t ions e x p é r i m e n t a l e s  - 2Osét-i e 



puis V - V + V ;on v o i t  que V a un e f f e t  négligeable si e l l e  ex i s t e  ( e l l e  
2 1 ~  P 

e s t  in fé r ieure  ou égale à 5 m ~ ) .  

T l  e s t  a l o r s  possible de f a i r e  appel à une contamination d'une 

électrode f i x e  ou des deux pour rendre compte des  f a i t s ,  mais si t e l  é t a i t  

l e  cas, en permutant l e s  deux électrodes,  nous devrions cons ta te r  un chan- 

gement de signe dans l a  différence de po ten t ie l  de Volta. Expérience fai- 

t e ,  ce n ' e s t  pas l e  cas,  l e  potent ie l  garde toujours des  valeurs posi t ives  e t  

du même o r d r e  de grandeur. 

La  cause de dissymétrie e s t  donc à rechercher dans l ' é l ec t rode  

mobile ; en pa r t i cu l i e r  à l a  f i n  du cycle de manipulations,laplaquedetungst&n 

était oxydée, sans toutefois  qu'jl y a i t  de t r a ce s  apparentes de migration 

d13xyde de tungst2ne s u r  La face in terne  de l a  f e u i l l e  d ' o r  électrode. c ' e s t  

y\ourqu?i, àanç l a  su i t e  de nos expériences, nous avons u t i l i s é  l e  de rn ie r  

L c ,  ne d'4lectrocle imb j l e  :f. $3 Chapitre 2) .  

?+me Série-:. ( f i g . 8 ~ ) .  - - - - 
Ce type de. diagramme met er, évldence : 

ï I LJric: b2:;ne stabilité de l a  d i f fërence de potent ie l  de Volta autour de 

+ 10 m'J sous v ide ,  quand on fait va r i e r  l a  tenio.+i-ature d'une Électrode dans 

l r i r . t e i va l l e  23O0-35d0, l ' au t re  $ tan t  à temr,éra~ure f ixe ,  ce qui  nous per- 

met d ' a f f i rmer  avolr  une bonne réftirence sous  ;ride dans ce domaine. 

? }  Une benne stabilité de l a  diffërence de potent ie l  de Volta autour de 

-e l j  mlr s v u s  a t m .  d 'g2  (PL) - 13 mbars) dans l e  même domalne de température, 
2 - 

nous avons ucnc également une bonne réference sous O dans l ' i n t e r v a l l e  
2 

~(23"-gjgoO. 

4 

It Une bonne reproduc-tibllite pour  deux s e r i e s  successives de passage vide- 

atm. d't7 A l a  f i n  du cycle, en montant l a  température de 400'-450°, l e s  
"2' 

valeurs dd p ~ t e n t i e l  de Volta nbtenues sont ~ ~ ~ U C O U D  plus élevées. Lors du 



d d p  d e  V o l T a  C m v l  

1 . vide - électrodes à 300 C 

2. 0, i d .  . 
3. vide i d .  

4 .  O, id .  

5. vide .Ui. 

6. vide- . ectrodes à 4 0 0 C  

Fig . 8 c  : var iat ion de la d.d.p. de Volta entre deux 

# t 

electrodes d 'or  en fonction des Conditions experimentales 

3' série 



démontage d e  l a  c e l l u l e ,  a l o r s  que l e s  é l ec t rodes  f i x e s  demeunn t  inchangées 

d ' a s p e c t ,  une contamination de  l ' é l e c t r o d e  mobile, v i s i b l e  à l ' o e i l  nu s'est. 

produite .  Nous a t t r i b u o n s  c e t t e  contaa ina t i~on ,  dans l ' é t a t  a c t u e l  des  exp6- 

r i ences ,  à une migrat ion s u p e r f i c i e l l e  de  métaux contenus dans  1 ' ~ n c o n e l  des 

barreaux supportant  l ' é l ec t rode  mobile. 

Ce t t e  migration s ' e f f e c t u e  lentement au début  du cyc le  à tempéra- 

Gure re la t ivement  basse,  mais d e v i e n t  beaucoup plus  r ap ide  lorsque  I n  tenpé- 

racure  e s t  montée à 400°-450°. 

Cet t e  hypothèse e s t  compatible avec l e s  r é s u l t a t s  des  t e s t s  de  sy- 

métr ie  e i ' i ' c ~ t u ~ s  a l o r s  : ces  t e s t s  m o ~ t r e n t  q u ' i l  e x i s t e  l a  r e l a t i o n  : 

S i  :'on f a i t  l ' hypothèse  que Yb(T') # v ~ ( T )  à cause de  l a  oonta- 

,n lnat i&,  e t  que c e l l e - c i  v a r i e  l e ~ t e m e n t  m6me si l a  température des  é lec-  

t rodes  enange, c ' es t -&-di re  que pour l e  t e s t  de symétr ie  : 

o~(T,) = V (T ) 
/' b 1 

Soit : Va('??) - V (T 1 = Y (T?) - V (T ) = constante.  
A d 1 a . d 2  

Avec c e t t e  hypothèse l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux montrent donc que 
4 l a  d i f f é r e n c e  de potentiel de  Volta e n t r e  face> a e t  d r e s t e  cons tan te  en fonc- 

t i o n  de l a  s e m d r a t u r e ,  cons tan ie  que r i e n  n'empêche d'être n u l l e .  



Un autre fait demeure inexpliqué, qui se produisait déjà dans 

les deux séries d'expériences précédentes : une brusque variation de la dif- 

férence de potentiel de Volta lors du changement d'atmosphère : vide-oxy- 

gène, ces passages s'effectuant à des temperatures identiques pour les 

deux électrodes. 

Cette variation est dans le sens positif pour un passage vide- 

oxygkne et négatif dans le sens oxygbne-vide, les amplitudes étant B 

peu près égales dans les deux cas, 



C O N C L U S I O N  

- = O 0  3 oo=- 

Nous avons r é a l i s é  une nouvel le  verslori de l ' a y r a r e i l  de  mesu- 

r e  des  d i f f é r è n c e s  de  po ten t i e l  de Volta  de  J .F .  REAIJFILS. 
ij 

La c e l l u l e  de mesclrii +.ienr JE vide  de Li: t o r r .  Les 6 l e ~ t r o -  

des  peuvent ê t r e  chauffées  jusqu ' à 51?il0:. La chaîne ci ' a s s e r v i  sçernent 1.e.- 

t e  s t s b l e  dans t o u t e s  nos condi t ions  c-x*~tirl mexi t a l e s ,  a s s u r a n i  aux mesri- 

r e s  une p réc i s ion  de 10 mV. N O L X  a ~ n a r e i l  :.exme! don<: l'?iude dc. cata- 

l y s e u r s  à d e s  t e m ~ é r a t u r e s  ai iar , t  de C C 0  à rjOO°C, dans  tleç atmosrhèr*es 
- c; 

bien d é f i n i e s  e t  à d e s  p.ressions comprises er,tre 13 mm de  mercure ef; 1 

atmosphère. 

Nous avons ensu i t e  e r , t r ep r i ç  l'çi'tuda de 1 ' & l e - $ r o d e  d ' p ~ r  e n  vile 

d ' en  f a i r e  une ré férence .  Les r 6 s u l t a t s  de c e t t e  Piude m n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- L ' o r  e s t  une bonne ré férence  en atrnosphhre i n v a ~ l u b l e  (v ic ie  ou 

oxygène. , , 

- La rep rodv? t ib i l l t é  d e s  niesums e s t  iirobanlc q!i: * .i cn pds?.- di1 -:i- 

de à une press ion  dsoxygène et &ciproquement, à c m d i t  l -n que l a  t;eln,)é- 

r a t u r e  ne s o i t  pas  t r o p  élevée.  



11 c e t  irnilossible a'affimer que l'état de l'electrode ne varie 

:jas yt ' r .3s r . t  i~": :iissnbi;es vide-oxygène e t  oxygkne-vide en r a i s o n  des phé- 

nomi.ne:: -Ic c f  nt -mnilnatl >r, mam:ig.: s t i r t o u t  à haute t e m p é r a t u r e ,  mais qui 

oeuvent a~:.:;9 & r re ~es~or:sa: .bt .~-  des p! eri.~rnènes transitoj res observés. 

la ,.!:,-se de ces c o ~ i t s m : n i l t ! < ~ ~ ~  étant identifiée, on pourra 

vr>nI-a:- .,rc.,r -, 7 <. - SE& - ~ i ~ ! e r  etp iü?nc.~.:er cette difficulté. 
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