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I N T R O D U C T I O N  

-=ooooooo=- 

Plusieurs auteurs, en part icul ier  GomeP ( l ) ,  Mignolet ( 2 )  e t  Suhrmann ( 3 )  

ont observé des variations importantes d u  potentiel de surface lors  de 1 'adsorp- 
t ion des gaz rares sur un métal, correspondant à une diminution, AT, du travail  
d 'extraction des électrons. 

L'adsorption de gaz rare,  réversible,  ne perturbe pas la  surface du solide,  
de sorte  que Aypeut ê t r e  considéré comme une information sur l a  surface t e l l e  
qu 'e l le  é t a i t  avant l 'adsorption. 

L'atome de gaz rare  joue l e  r61e d'une jauge. 

Cependant l'information obtenue e s t  plus ou moins exploitable suivant son 
interprétation. 

Il e s t  :généralement admis que l e  moment dipolaire e s t  associé à 1 'atome 
adsorbé e t  qu ' i l  peut ê t r e  calculé par l a  relation 

où N e s t  l e  nombre d'atomes adsorbés par unité de surface. 

Dans l e  cas d'une adsorption en plusieurs couches, seule l a  première e s t  
prise en considération. 

Pour l e  moment dipolaire deux types d' interprétation ont é t é  proposés : 

1" - Mignolet (1950) a suggéré qu ' i l  existe u n  champ électrique E S ,  
à l a  surface du solide,  qui polarise 1 'atome adsorbé. 

Le champ électrique superficiel peut ê t re  calculé pour l a  relation 

03 a e s t  la  polar isabi l i té  de l'atome adsorbé. 

2" - Mignolet (1953) a suggéré plus tard que l e  moment dipolaire 
é t a i t  dQ à un t ransfer t  de charge partie1 entre  l'atome e t  l e  sol ide,  justiciable 
du traitement de Mulliken (4)  par l a  mécanique quantique:clest l e  modële de no- 
bondcharge t ransfer t  (N B C T ) .  



Si 1 'hypothèse 1") est correcte, la valeur du champ électrique superficiel 
serait la même pour différents gaz rares, en d%utres termes les moments dipo- 

laires seraient dans le rapport des polarisabilités, ce qui n'a pas de raison 

d "tre vérif ié si 1 'hypothèse 2 ' )  est correcte. 

La comparaison des effets des différents gaz rares est donc considérée 

comme un test crucial (Gundry et Tompkins 1960, Suhrmann 1956). 

Le but du présent travail est d'effectuer une mesure expérimentale de ces 

effets en vue de cette comparaison, et de discuter les effets secondaires qu'il 

faut prendre en considération avant d'aboutir à une comparaison significative. 

La première partie consiste en une description rapide de la cellule de 

Ranchoux. Elle fonctionne en vide classique, Les résultats obtenus montrent 

1 ' importance de construire une autre ce1 1 ul e travail lant en ul tra-vide. La réa- 
Ilsatlon de cette nouvelle cellule fait l 'objet de la deuxième partie. 



1 - C E L L U L E  F O N C T I O N N A N T  

E N  V I D E  C L A S S I Q U E  



1 - R A P P E L S  T H E O R I Q U E S  

-=0000000-- 

1" - COUCHE DIPOLAIRE - 
Supposons l e  champ électrique superficiel homogène de dlrection perpendi- 

culaire à l a  surface. 

Ce champ n ' ag i t  que sur une distance d'ordre atomique e t  dépend de la  s t ruc-  

ture  électronique du métal près de l a  surface, 

Considérons une molécule adsorbée sur une surface refroidie.  Si e l l e  a un 

moment dipolaire permanent, l e  champ électrique superficiel tendra à l ' o r i en te r .  

Si e l l e  n 'a  pas de moment dipolaire permanent, l e  champ électrique l a  polarisera : 

i l  apparaitra également un moment dipolaire normal à l a  surface, Ceci se produit 
lors  de l 'adsorption physique de gaz rares.  

Ces atomes de gaz rares adsorbés sur la  surface forment une double couche 

de charges + e t  - O  

Si ,  par exemple, l e  champ dipolaire e s t  

dirigé vers l ' ex tér ieur  du solide, la  

1 couche de charges négatives e s t  plus ex- 

térieure que la  couche de charges pos i t i -  

ves : l e  film formé es t  négatif ,  

-f 

Supposons un champ homogène superficiel Es polarisant les  atomes. Le mo- 

ment dipolaire sera : 

A l ' i n t é r i e u r  du condensateur formé par la  double couche de charges, nous 

savons que : 

E : champ résul tant .  



N : nombre de d ipo les  par u n i t é  de surface. 

d 'où  - N q  8 N.v v - = -  
& 

O €0 

On dédu i t  p de l a  va leu r  de V .  

Connaissant l a  p o l a r i s a b i l i t é  a des atomes adsorbés, on ca l cu le ra  l e  chàmp 

l o c a l .  

2" - ETUDE DU POTENTIEL DE SURFACE - 
Le t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é lec t ron ique  e s t  d é f i n i  par  : 

Ve : p o t e n t i e l  é l e c t r o s t a t i q u e  
- 
p : p o t e n t i e l  é lect rochimique des é lec t rons  s i t u é s  au niveau de 

Fermi, à 0°K. 

S o i t  un condensateur formé de deux arma- 

tu res  de métal d i f f é r e n t .  Les é lec t rons  

des deux armatures en contac t  sont  en 

é q u i l i b r e  thermodynamique pour un système 

isotherme. 

Le p o t e n t i e l  é lect rochimique e s t  l e  même 

dans l e s  deux so l ides .  

VD - VC : d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  de v o l t a  en t re  l e s  surfaces D e t  C. 

Thermodynamiquement, l e  p o t e n t i e l  de v o l t a  ne c o n s t i t u e  pas un générateur 

suscept ib le  de d é b i t e r  dans un appare i l  de mesure. 



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

D E  M E S U R E  U P I L I S E E  

-=0000000=- 

1" - METHODE DE MESURE - 

S o i t  Vo l a  f o r c e  é lec t romot r i ce  de l a  

source ex té r i eu re  i n t r o d u i t e  dans l e  c i r -  

c u i t ,  e t  V D  - V C  l a  d i f f é r e n c e  de poten- 

t i e l  de Vo l ta .  

La charge du condensateur e s t  : 

Une v a r i a t i o n  de capac i té  en t ra îne  une 

v a r i a t l o n  de charge e t  crée un courant  i: 

Nous voyons que : 

C 'es t  l e  p r i n c i p e  de l a  méthode de Ke lv in .  

S i  l e  p o t e n t i e l  d 'une des é lec t rodes demeure constant  V C  = O par exemple, 

on a  : 

A V D  = AVo 

Zisman (6)  a  modî f ié  l a  méthode de Ke lv in  en produ isant  des v a r i a t i o n s  de 

capac i té  pér iodiques ; il o b t l e n t  de c e t t e  manière, un courant  a l  t e r n a t i f .  C ' e s t  

l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  engendrée par ce couraf i t  aux bornes d'une rés i s tance  

de 10' n que l 'on détecte. 



2" - ASSERVISSEMENT - 

On dispose d'un asservissement qui réa l i se  automatiquement l a  condition 

i = O en ajustant la  valeur de V o ,  tension de contre réaction. 

Cet asservissement e s t  identique à celui u t i l i s é  par J.P. Beaufils ( 7 )  

e t  R. Ranchoux ( 8 ) .  

La figure n O l  nous montre les  différents éléments du bloc d'asservissement 
9 L'isolement de l 'é lectrode haute impédance doit  toujours ê t r e  supérieur à 10 ohm 

afin de ne pas diminuer l e  gain de la cha7ne e t  rendre tout asservissement impos- 

s ib le .  Dans ces conditions, l a  précision sur l a  mesure du potentiel de surface 

e s t  de 1 mV.  

3" - L A  C E L L U L E  DE MESURE - 
Cette ce l lu le ,  conçue par R o  Ranchoux (8) e s t  en acier  inoxydable 18/8. 

Elle comporte t r o i s  parties ( f ig .  2 b i s )  : 

- l a  par t ie  interne, cylindrique e t  montée sur une bride dans l e  

haut, tr iangulaire e t  d'épaisseur 1 mm au niveau des électrodes, constitue la  

paroi froide du dewar. 

Les électrodes sont rapportées e t  i~aintenues en place par des barret- 

tes  d 'ac ier  inoxydable vissées, 

- l e  corps de l a  cellule e s t  cylindrique, deux brides ont é t é  usinées 

aux extrémités. Sur la bride inférieure sont montés des passages Kover-verre : 

sor t ies  "haut isolement" e t  supports d 'électrode vibrante. 

Un filament de chauffage en thermocoax e s t  f ixé derr ière  chaque élec- 

trode vi brante. 

- une bride de raccordement au c i r cu i t  de vide, 

4" - CIRCUIT DE VIDE ET D'INTRODUCTION DES GAZ - (Figo 3) - 

Le c i r cu i t  de vide primaire, en verre, comporte des robinets e t  des roda- 

ges graissés à l 'apiézon. 

Le prévidage de l ' i n s t a l l a t ion  e s t  assuré par une pompe à palettes.  Un 

piège contenant du tamis moléculaire type 13X empêche la rétrodiffusion des va- 

peurs d l  hui l e  vers l 'enceinte. 

Deux pompes à sorption P l  e t  P z ,  garnies de zéolithe,  refroidies à l a  tem- 

pérature de 1 'azote 1 iquide permettent d 'a t te indre rapidement u n  vide de 1 0 - ~ ~ o r r .  



SCHEMA BLOC DE L 'ASSERVISSEMENT 

M 
0133 
AP 
PE 
v 
PA 
AS 
OP 
DMS 
A l  
E 
v'b 

Amplificateur de puissance . I O  Watts 
~ o s i t  ionnement de I'electrode 
V; breur 

~ r i o m p l i f  icotcur 
Amplif icotcur silectif 
Déphoseur 
~6rnodulateur synchrone 

A rnplificateur intigroteur 

Enregistreur 
F. E . M d'appoint fig 1 



1 -  : s o r t  le :ia,.~.tt. ; ~ - , i , r ~ : . , + i r L , ~ .  :., C : filament 

E : C: , I . : : :>+ 1 , - r i :  t b 7  LJ : électrode de r é f e r e n c e  



@ support eleclrode mobii? 

@ electrodes mobiles 

@ sortie haut isolement 

@ electrodes fixes 

@ barrettes d'acier 

@ filament de chauffage 

@) possage verre métal 

Fig 2 bis 



La pression e s t  mesurée a 1 'aide d 'un manometre métal l ique Bourdon ent re  1 e t  

150 m i l 1  ibars  e t  avec une jauge thermique entre 10-1 e t  1 0 - ~  Torr .  

Le c i r c u i t  de v ide secondaire, également en verre, comporte 3 vannes mé- 

t a l  1 iques étuvables à 250°C, une pompe ionique 8 1 s-' e t  une jauge Bayard Alpert .  

L ' i n s t a l l a t i o n  peut ê t r e  dégazée à 1 'a ide d 'un four  en t61e d'aluminium 

muni d 'un in f ra tube.  

L '  i n t roduc t ion  des gaz s 'e f fec tue de 2 manières d i f férentes : 

- 1 'argon passe dans un condenseur, qui es t  un piège garni de b i l l e s  

de verre, plongé dans 1 'azote 1 iquide. Le gaz s o l i d i f i é ,  peut ensuite ê t r e  admis 

dans 1 'enceinte après détente dans un volume mort. Le condenseur permet d ' é l i m i -  

ner l ' eau  contenue dans l 'argon. Lors d'une in t roduct ion d'argon de 10 -9 a 

10 -~  Torr, l ' é v o l u t i o n  de l a  pression p a r t i e l l e  de 1 'eau n ' e s t  pas décelable. 

- l e  krypton, emprisonné dans une ampoule scel lée, es t  mis en commu- 

n i ca t i on  avec 1 'enceinte en b r i san t  1 'ampoule avec une b i  11 e d ' ac i e r  manoeuvrée 

de 1 'ex té r ieu r  au moyen d'un aimant. 

5' - MISE SOUS V IDE : 

Après prévidage l e  vide es t  r é a l i s é  dans toute  1 ' i n s t a l l a t i o n ,  à 1 'a ide 

des charges de tamis moléculaires re f r o i d i es ,  jusque 1 0 - ~  Torr .  On ferme l a  

vanne VZ e t  on amorce l a  pompe ionique. 

Après un étuvage sous v ide secondaire, l a  pression l i m i t e  es t  de 2 . 1 0 - ~ ~ o r r .  



CIRCUIT ULTRA VIDE 

 ono or nitre m6tolliqw 
Cellule 
Vannes hou te conduc tance 
Vanne de fuite 
Soufflet d 6last icit/ 

Jauge thermique 
Jauge Boyard Alpert 
Pompe 6 sorption 
Pompe ion;que ou; rorption 
Rodage 
Robinet 



I I I - P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

-=0000000=- 

Nous avons e f f e c t u é  avec l a  ce1 l u l e  de Ranchoux des s é r i e s  de mesure du 

champ é l e c t r ~ q u e  par adso rp t i on  d ' a rgon  su r  f e u i l l e s  d b r  à l a  température 

d ' é b u l l  i t i o n  de l 'azote,  

1" - RESULTATS ET DISCUSSIONS 7 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés dans l e  t ab leau  4. Les courbes r e p r é -  

sen tan t  l e s  v a r i a t i o n s  de p o t e n t i e l  V en f o n c t i o n  des press lons p a r t i e l l e s  d ' a r -  

gon forment,  pour  une s é r i e  de mesures, une f a m i l l e  d ' i so thermes ( f i g .  5) .  

Ranchoux a montré que l a  courbe P = f ( P 1 )  d o i t  ê t r e  une d r o i t e  passant 

par  l ' o r i g i n e  e t  de pente P0/P1, ( f l g .  6 ) .  

Po e t  P l o  sont t e s  p ress ions  de vapeur sa tu ran te  à l a  température de  l a  su r f ace  

é tud iée ,  P e t  P '  l e s  p ress ions  de gaz donnant une même va leu r  du p o t e n t i e l  

v - f ( P )  = P ( P 1 ) -  

Des mesures g rav imét r iques  B. à .Ta d ' a d s o r p t i o n  d ' a rgon  e t  de k r yp ton  o n t  

é t é  effectuées su r  des f e u i l  l e s  d ' o r  extrêmencnt tr lnces ( f e u i l  l e s u e n  1 i v r e t " )  à 

l a  température de l 'azote l i q u i d e ,  

La masse d 'adsorban t  é t a i t  251 mg. Les masses adsorbées son t  en micro-  
2 grammes? L'a-ire géorn6tr1que de l %échant i l lon e s t  2700 cm , 

- Pour l 'argon : ---------- --- 





- pour l e  krypton : --------- --- 

P Les courbes m = f sont tracées sur la  figure 7. 
O 

2" - INCONVENIENTS - SOURCES D'ERREURS - 

On trouve des valeurs du  potentlel moins élevées, avec la cell  ule d 'u l t r a -  
vide, que ce l les  obtenues avec la  ce l lu le  en verre (8) .  

Nous pensons que l'oxygène e t  peut-ëtre l ' azo te  perturbent fortement l e  
potentiel dans l a  cellule d 'ul  tra-vide, 

Gomer (9)  montre d'ailleurs que la  chimisorption d'oxygène provoque d'im- 

portantes variations de potentiel qui peuvent masquer les  e f fe t s  de l 'argon. 

Comme nous pouvons l e  voir dans l e  tableau 4,  l e s  variations totales  de 
potentiel sous Po ne sont pas t r è s  reproductibles. 

La mise en froid du dewar se t radui t  par une variation du potentiel de 
surface de l 'é lectrode de mesure de plusieurs dizaines de mil l ivol ts .  L'adsorp- 
t ion correspondate e s t  détectable à l ' a ide  de l a  Jauge Bayard Alpert. 

La première adsorption d'argon ne donne lieu à une variation du potentiel 
que pour une pression supérieure à 1 0 - ~  Torr. Cette variation e s t  particulière- 
ment importante entre 10-' e t  IO-' Torr : i l  e s t  possible qu 'e l le  provienne de 
l 'adsorption chimique d ' u n  contaminant introduit  à fa ib le  concentration avec 
l 'argon. CecS expliquerait l a  non reproductibil i té e t  l a  mauvaise révers ib i l i té  
du phénomène. Remarquons que les  courbes V = f ( P ) ,  correspondant à des intensi tés  

de chauffage différentes ,  se coupent en deux endroits d'une manière inattendue. 
La température des électrodes e s t  mal définie. Le courant de chauffage ne permet 

pas de caractéri ser une véri tabl e 7 sotherme. 





E T U D E  D U  S M S T E M E  Au-A 
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Le v i d e  de d é p a r t  e s t  de l ' o r d r e  de IO-' T o r r s  

: VmV : : 2 , 4 :  7 : 1 0 , 2 : 1 2 , 2 :  1 3 , 6 : 1 5  1 7 :  
O 

: l / P  : : 16,7 : 3,42: 2,08: 1,27: 0,9 : 0,72 : 

: l / V  : : 42 : 1 4 , 3 :  10 : 8 , 3 :  7,35: 6 , 6 5 :  

: P :  0 , 2 T :  8 : 26 4 6  : 80 : 1 1 9  : Po : 

: V : 4 : 6 , 4 :  8 , 6 :  9 , 6 :  13 : 14 : 15 
: 400mA : 

: l / P  : : 12,5 : 3,9 : 2,18: 1,25: 0,84: 

P : m i l l i b a r s  1/P : m ~ a r - l  

V : m i l l i v o l t s  

T A B L E A U  4 
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3' - ETUDE DE L A  TEMPERATURE DES ELECTRODES - 

a)  B u t  de l a  manlpulat9on : 

I l  s e ra i t  intéressant de connaTtre l e s  températures des électrodes e t  

principalement l ' é c a r t  de température au niveau de l 'é lectrode f ixe ,  entre l a  

surface de la  feu i l le  d 'or  e t  1 '7ntérieur du dewar en acier inoxydable. 

Ceci e s t  nécessaire pour la détermination plus précise de Po.  

b )  Montage : 

On remplace une des électrodes vibrantes par u n  passage verre-métal avec 
4 sor t ies  verre-tungstène, 

Des thermocoup%es cuivre-constantan permettent de mesurer la  température. 

Le diamètre des f i l s  e s t  de 2/10 m m ,  

Ces thermocouples sont flxés avec de la  brasure Cuivre-Argent sur les  

feu i l les  d 'o r .  

c )  Résul t a t s  expérimentaux : 

Nous avons étudié : 

- -> < A? - la variation de la température de l ' é l e c  

trode vlbrante en fonction de la  pres- 

sion pour différentes Intensités de 

chauffage ( f i g ,  89. 

- l a  variation de 1 ' écar t  de température 

au nlveau de S'électrode f ixe ,  en fonc- 

tion de la pression pour différentes 

9ntensitGs de chauffage ( f i g .  9 ) .  

d )  Concl usions : 

L'écart  de température au niveau de l 'é lectrode f lxe peut varier de 2°C 

à 14°C. 

Cette variation influe sur la valeur du  Po de l ' a r g o n  donc sur les  cour- 

bes B . E . T o .  

De pl us, i l  fau t  que la '  paroi sur laquel 1 e on vient adsorber soi t la pl us 

f r n i d e  de l 'enceinte. 

Nous pensons que cet  imDortant écart  de température, existant aux pressions 

assez élevées, provfent de la bouche de gaz compris entre la paroi en acier  

inoxydable e t  la f eu l l l e  d 'or .  

Pour reméd~ er à cecï , 11 sera nécessai re  de f a i r e  une électrode f ixe en 

évaporant sous vide poussé l e  métal à étudier.  



VARIATION DE LA TEMPERATURE 

D'ELECTRODE VIBRANTE EN 

FONCTION DE LA PRESSION POUR 

DIFFERENTES INTENSITES DE 

CHAUFFAGE 





4" - CONCLUSION - 

De nombreux phénomènes parasites viennent perturber nos résultats, 

Parmi ceux-ci, les plus ïmportants sont : 

- l'écart de température trop élevé au niveau de l'électrode fixe, 
- la mauvaïse reproductibilité des résultats au cours des cycles 
d'adsorption et de désorption d 'argon. 

- une dérive continaelle lors de la remise sous vïde. 

- une variation de potentiel, loin d'être négligeable lors du refroi- 
dissement de l'électrode fixe sous vide. 

- un vide limite médiocre (10'~ - 1 0 - ~  Torr). 

- l'indétermination sur la nature des gaz résiduels. 

Nous avons donc construit une nouvelle cellule capable de travailler sous 

un vide voisin de 10-'O Torr et susceptible de nous donner des renseignements 

plus précis sur les phénomènes étudiés. 



P I - C E L L U L E  F O N C T I O N N A N T  

E N  U L T R A - V I D E  



I V - R E A L I S A T I O N  T E C H N I Q U E  
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1" - CELLULE - 

Elle e s t  réal isée en acier inoxydable 1818. 

Les soudures sont effectuées par l e  procédé de S'are sous atmosphère d 'a r -  

gon. Le cordon de soudure doi t ,  dans la mesure du possible, ê t r e  interne af in 

d 'évi ter  de longs dégazages In ters t îc ie l s .  

Pour des diamètres importants, la géométrie des pièces doit  ê t re  prise 

en considération. 

Cette cellule e s t  constituée de 2 partles ( f ig .  10) : 

a )  Le corps, tourné dans l a  masse d'un cylindre de 180 mm de diamètre 

e t  de 140 mm de hauteur. 

On usine à 1 'extrémité supérieure une bride de 125 mm de diamètre in- 

t é r i  eur . 
La partie la té ra le  comporte, à mi-hauteur, 4 alésages perpendiculaires 

entre eux e t  à l ' axe  du cylindre. Sur ces alésages sont soudées quatre brides 

de 38 mm de diamètre intér ieur .  

b )  Une bride supérieure de diamètre nominal 125 mm sur laquelle sont 

montés : 

- u n  dewar de 50 mm de profondeur e t  de 40 mm de diamètre, tour- 

né dans'la masse de l a  bride, constituant la  paroi froîde de l 'é lectrode f ixe ,  

(de mesure). La partie extérieure du dewar e s t  f raisée de manière à obtenir une 

surface plane de 20 x 30 mm e t  une épaisseur de 1 mm.  

- 2 alésages sur lesquels sont soudées deux brîdes de 38 mm. 

2" - ASSEMBLAGE DE L A  C E L L U L E  - 

a )  Ensemble électrode mobile : (d i t e  aussi de référence) 

I l  prend appui sur 1 'une des brides de 38 mm de la par t ie  supérieure 

( f ig .  11). 
Cette bride comporte u n  alésage sur lequel e s t  monté u n  passage verre- 

métal. 







- Le v i b r e u r  e s t  un f i l  d ' a c i e r  inoxydable (g  1 mm) ; à l ' u n e  de 

ses ex t rémi tés  e s t  doudée par p o i n t  une plaque en mumétal e t  à 1 ' a u t r e  une p a t t  

en a c i e r  inoxydable. L'ensemble e s t  brasé à 1 'argent ,  à mi-hauteur, sur  un f i l  

de n i c k e l  (@ 0,2 mn) maintenu à l a  b r i d e  par des v i s .  

- L ' é l e c t r o d e  proprement d i t e  e s t  cons t i t uée  de deux t l g e s  f i l e t é e s  , 
vissées aux extrémi tés d 'un  barreau de céramique us inab le  (Alucer  99 GP 1)  de 

20 mi de longueur. 

Ce barreau d lAlucer  assure un isolement é l e c t r i q u e  supér ieur  à 10 1 O 

ohms. 

Sur l ' u n e  des t i g e s  f i l e t é e s  e s t  f i x é e  une pat te ,  sur l ' a u t r e  e s t  

vissée une plaque c i r c u l a i r e  de 15 mm de d i â h t r e  e t  3/10ème d 'épaisseur  - l e  

t o u t  en a c i e r  inoxydable-. Cette plaque, c o n s t i t u a n t  l ' u n e  des armatures du 

condensateur, e s t  us inée dans l a  masse de manière à o b t e n i r  une p l a n é i t é  p a r f a i  

te .  

Le v i b r e u r  e t  1 ' é lec t rode  tournent  1 i brement autour d ' une v i s  passé 

au cen t re  des pa t tes  d ' a c i e r .  

b)  Ensemble f o u r  - s o r t i e  haut isolement : 

On e f fec tue  t r o i s  alésages sur l a  deuxième b r ide  de 38 mm. 

Sur l e  premier on v i e n t  souder un passage céramique (C F T H BI-12S), 

t and i s  que l e s  deux au t res  servent  au passage du f o u r  de chauffage de 1 'é lec tao  

de mobi le.  

Ce fou r  e s t  en thermocoax, l a  gaine d ' i ncone l  e s t  brasée à 1 ' a rgen t  sur 

br ide.  

c )  Le s igna l  : 

Le contact  é l e c t r i q u e  e s t  assuré par un f i l  de constantan de 2/10ème de r 
soudé par  p o i n t  sur  1 ' é lec t rode  mobi le,  1 ' a u t r e  ex t rémi té  é t a n t  v issée sur  1 lem 

bout f i l e t é  de l a  s o r t i e  "haut isolement".  

Le condensateur v i b r a n t  se compose donc d'une é lec t rode  de mesure f i x e  e. 

d'une é lec t rode  de ré férence qu i  v i b r e  à une fréquence vo i s ine  de 130 Hz. 

Ce t te  fréquence e s t  nettement supérieure à l a  fréquence de résonance de 

l 'équ ipage mobile' e t  t o u t e f o i s  suffisamment f a i b l e  pour que l ' a m p l i t u d e  des v i .  

b ra t i ons  s o i t  convBhab1 e. 
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Le vibreur se compose d'une bobine magnétisante destinée à aimanter la 
plaque de mumétal portée par 1 'ehsemble mobile e t  de deux bobines exci ta tr ices .  

La plaque e s t  conçue de manière à accumuler l e  maximum de charges magnétiques 
aux extrémités. -J7- 

Au courant a l te rna t i f  destiné à f a i r e  vibrer l ' é lec t rode  se superpose ui 
composante continue qui permet u n  déplacement autour de la  posi t lon d'équil 1 bre 

Le blindage électrique de 1 'ensemble e s t  assuré par u n  cylindre en t61e 
de cuivre convenablement ajusté ,  

Un enroulement de thermocoax à la base de la  sor t ie  "haut isolement", 
permet un léger chauffage de celle-ci  (60°C) e t  év i te  ainsi  1 'accumulation de 
vapeur d'eau sur la  céramique lors du refroldlssement du dewar, 

Le , regTage , correct de 1 ' électrode vibrante par rapport à 1 "1 ec- 
trode de mesure étant  réa l i sé ,  la  bride superieure supportant tout l e  mécanisme 
e s t  mise en place sur l e  corps de l a  ce1 lu1 e.  

Le montage e t  l e  . rgglage des électrodes étant  commodes, l e  bruit  
de fond n'excède pas 2/10ème de mi 11 lvol t. 

3" - REALISATION DU VIDE - INTRODUCTION DES GAZ - (Fig. 12) - 
L'étanchéité du raccordement de la  ce1 lu le  avec les  pièces voisines e s t  

assurée par des joints  de cuivre. Tous 1 es él éments de 1 ' ins ta l l  atfon peuvent 
ê t r e  dégazés jusque 350°C. 

a )  Réalisation du vide : 

Afin d 'év i te r  toute contamination des électrodes, i l  e s t  nécessaire 
de descendre à des vides t r è s  poussés, exempts de toutes vapeurs contaminantes. 

On réa l i se  l e  pompage primaire à l ' a ide  de tamis rnoléculalres, l e  
pompage secondaire au moyen d'une pompe ionique 25 1 S .  Les tamis moléculaires 
permettent de descendre assez rapidement à u n  vide inférieur à 1 0 ' ~  Torr, ren- 
dan..t'possible 1 'amoPçage de la  pompe ionique. 







Toutes l e s  vannes u t i l i s é e s  dans ce montage prov iennent  des é t a b l i s  

sements RIBER.  

Le p o t  de tamis molécu la i re  e s t  i s o l é  de l a  c e l l u l e  par  1 ' intermé- 

d i a i r e  d 'une vanne VME 25, t and is  que l a  pompe ion ique 1 ' e s t  par une VME 38. 

b) Mesure de pression : ( f i g .  13) 
- 

Comme nous t r a v a i  1 l ons  avec de 1 'argon pr inc ipalement ,  seul es nous 

i n té ressen t  l e s  pressions comprises en t re  1 e t  300mmHg. L 'apparei  1 de mesure 

cons i s te  en un raccord  f l e x i b l e  de 30 mm de diamètre e x t é r i e u r  en a c i e r  inoxyda 

b l e  amagnétique. On soude à l ' u n e  des ex t rémi tés  du s o u f f l e t  une b r i d e  de 38mi 

e t  à l ' a u t r e  une plaque c i r c u l a i r e  en a c i e r  inoxydable de 25 mm de diamètre e t  

7 mm d 'épaisseur .  La hauteur du s o u f f l e t  évolue en f d n c t i o n  de l a  pression. La 

course e s t  mesurée à 1 ' a ide  d 'un  comparateur 3 ampl i f i c a t i o n  mécanique. 

L'ensemble e s t  préalablement éta lonné à 1 ' a i d e  d 'une jaugq+de Mac 

Léod, 

La courbe d'étalonnage ( f i g .  14) e s t  1 i n é a i r e  au-dessus de 5 t o r r s .  

L ' e r r e u r  commise sur l a  l e c t u r e  du déplacement du s o u f f l e t  e s t  de 2/100 mm, ce 

qu i  donne une e r reu r  de 1 t o r r  sur l a  pression. 

Cet étalonnage eçL e f f e c t u é  sous une pression atmosphérique de 

760 mm de mercure en montée e t  en descente de pression. On n 'observe pas de phé 

nomène d ' hystérés i S. 

Notons que c e t  appare i l  de mesure, mis à p a r t  1 e comparateurdémonta 
b l ~  . e s t  en%i"rerien t :it.tA1;3hle j?~-rss;ue 250°C. 

La pompe ionique 25 1 s-' s e r t  de mesure de press ion  en u l  t r a -v ide :  

l a  mesure du courant  d '  i o n i s a t i o n  permet, à 1 'a ide  d 'une courbe d'B talonnage,de 

connaf t re l a  pression correspondante de 1 0 - ~  à 10- l0 To r r .  

c )  Four de dégazage : 

Ce f o u r  e s t  formé de 6 éléments démontables. 

Chaque élément e s t  cons t i t ué  d 'une t61e d'aluminium sur laque1 l e  

e s t  boulonnée une plaque d'amiante de 5 mm d 'épaisseur .  

Le chauffage s ' e f f e c t u e  à 1 ' a i d e  de t r o i s  i n f ra tubes ,  montés à 1 ' l n  

t é r i e u r  e t  branchés sur des potent iomètres. 
' 

l a  température de dégazage e t  d ' é v i t e r  a i n s i  Ceci permet de :: 
de brusques remontées de pression qu i  au ra ien t  pour e f f e t  de désamorcer l a  pomp 

ionique. 

Ce f o u r  permet d 'é tuve r  l a  ce1 l u l e  jusque 250°C. 
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d) Détection des fuites : 

En promenant un fin jet d'acétone à la surface de la cellule, le 

courant d' ionisation de la pompe ionique subit, lorsqu' i l  !y a une fuite, solt 

une augmentation très sensible, soit une diminution temporaire due au fait que 

1 'acétone peut pénétrer dans la cellule par la fui te, ou boucher provisoirement 

ce1 le-ci . 
Pour la détection de fuites, à des vides plus poussés ( 1 0 - ~  Torr), 

on utilise 1 'hélium et un spectromètre de masse (la détection à 1 'hélium est 

basée sur le principe de la diffusion rapide de ce gaz à travers la fuite). 

L'acquisition d'un détecteur de fuite MS-90AB VEECO, nous a permis 

de chiffrer les fui tes. La plus petite fuite décelable avec notre;.appareil est ( 

3 6.10-l0 atm. cm sec. 

Les fuites les plus importantes de notre inftallation sont de 1 'ordi 
3 de 3.10-~atm. cm sec.. 

e) Introduction des gaz : (fig. 14) 

Le problème est d'introduire dans 1 a cellule,des gaz rigoureusement 

secs et exempts de toute impureté. 

Le circuit d'introduction des gaz est donc construit en acier inoxy. 

dable ; un pot de tamis moléculaire et une pompe ionique 8 1 s-' permettent d'y 

faire un vide 1 imite de 3.10-~ mmHg. 

L'introduction de 1 'argon et du krypton se fait par 1 'intermédiaire 

de vannes VME 25. 

Ces gaz sont ensuite purifiés dans un piège, constitué par un tube 

en U en acier inoxydable plongé dans l'azote liquide. 

Le passage du gaz dans la cellule de mesure s'effectue par 1 'inter- 

mediajre d'une vanne de fuite. 



V - E T A T  C H I M I Q U E  D E  L A  S U R F A C I E  
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La mesure du champ électrique n'est significative que si l'état chimique 

de la surface n'est pas altéré lors de 1 "dsorption d'argon, par l 'adsorption 

d'autres gaz. 

Ces gaz pourraient être des impuretés accompagnant 1 'argon ou des gaz 
désorbés par les parois de la cellule sous l'action du bombardement d'argon. 

Ce problème a donc été examiné sous trois aspects : 

1" - Pureté de l "rgon 

2" - Influence des gaz résiduels de la cellule sur le travail d'ex- 
traction de 1 'électrode étudiée. 

3" - Contrôle final vérifiant qu'un traitement désorbant 1 'argon 
initialement adsorbé sans désorber les împuretés qui éventuellement l'accompa- 
gnent, on retrouve le travail d'extraction mesuré avant adsorption. 

1' - DETERMINATION ET ELIMINATION DES GAZ RESIDUELS - 
Nous utilisons un spectromètre de masse quadripolaire RIBER (QMG-SA). La 

tête est fixée sur une des brides ((3 38 mm) de la cellule par 1 'intermédiaire 
d'une vanne d'isolation VME 38. Pour éviter toute détérioration, la tête du 
spectromètre doit toujours rester sous vide. 

De manière à éliminer le bruit de fond et utillser un enregistreur gra- 
phispot "SEFRAM" de fabrîcation courante, nous utîlîsons un préamplificateur 
adaptateur d'impédance destîné à l 'arnplifîcation des signaux à bas niveaux pro- 

venant du mu1 ti pl i cateur d-1 ectrons . Cet apparei l permet une I denti fi cation ra- 
pide des pics principaux d'un spectre de masse de gaz résiduels, 

Afin d'améliorer le vide et d5liminer au maximum les gaz résiduels con- 
taminant~, nous refroidissons la ce1 l ule. Nous construisons' autour une enceinte 
calorifugée susceptible de contenir de l'azote liquide. 

La figure 15 rend compte de l 'efficacité d'un tel refroidissement. Dans 
ces conditions, le vide limite est de 5 . 10-l0 Torr. 
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2' - EFFETS THERMIQUES - POUVOIR THERMOELECTRIQUE - 
Naus cherchons â évaluer la contribution de l "effet thermoélectrique dans 

la variation de potentiel qui apparaft lors du refroidissement de 1 'électrode 
de mesure. 

Toutes les expériences quï suïvent sont réalisées avec des électrodes de 

mesure et de référence en acaer inoxydableo 

a) Orientation du champ électrjque : 

va K Une étude des polarités du bloc "électronique" 

nous apprend que Vb > Van Lors d'une adsorptio 
physique d krgon sur l "leetrode de mesure (re- 
liée2 la masse), 1Vb - Val augmente. Le potenti 
de 1 %lectrode de mesure diminue, Tout se passe 

corne si des charges negatives apparaissaient 
/' 

en surface, 

Le champ électrique superficiel , pour 1 hcier inoxydable est dirigé vers 
1 'intérieur du sol ide, 

Durant toute cette étude, une "diminution de potentiel" correspondra à 

une diminution de charges négatives en surface e% une "augmentation de potentiel 
a une augmentation de charges négat!ves, 

b )  E,tude expérimentale du pouvoir thermoél ectrlque : 

A 1 'aide d'un aimant on me% en contact les deux 6leetrodes : elles sont 
alors à la même température ( -  196°C si le dewar contient de l 'azote liquide), 

Le fond de la cellule est à - 196'C ; on fait varier la température dans 
le dewar, en introduisant soit de lkzote liquide, soït un mélange acétone + car 
boglace, et on enregistre %a force électromotrace entre une partie de la cellule 
a la masse et la sortie haut isolement, (ces deux points étant à 20°C), 



La c e l l u l e  forme un thermocouple dont l a  courbe c a r a c t é r l s t l q u e  e s t  r e -  

présentée ci-dessous : 

c )  E x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  : 

Déf in issons 1 es températures suivantes (en degré cent igrade)  : 

Tl : température de l a  sur face de 1 'é lec t rode f i x e  

T2 : température de l ' é l e c t r o d e  mobi le  

T3 : température de l a  j o n c t i o n  en t re  l e  f l l  de constantan e t  l e  

support en a c i e r  inoxydable. 

To : température des f i l s ,  s i t u é s  à l ' e x t é r i e u r  de l ' i n s t a l l a t i o n ,  e 

permettant 1 a 1 ecture de 1 a fo rce  é l  ec t romot r i  ce. 

y, y ' ,  y" l e s  pouvoirs thermoélectr iques des d i f f é r e n t s  métaux ( res-  

pectivement ac le r ,  constantan, p l  a t l  ne). 

Les pouvoi rs  thermoélectr iques de l ' a c i e r  e t  du constantan par rappor t  a 

p l a t i n e ,  donnés dans l e  HAND BOOK, sont  : 

Ac ie r  Inox % P t  Constantan % P t  



A O°C, nous avons : 

flt--7TO 
La figure 16-a schématise 1 'installation élec- 

I 1 inox trique quand les deux électrodes se touchent. 

To = 20°C 

T2 = T l  = - 196°C (avec N2 liquide). 

Le but de cette manipulation est de déterminer 

Fig. 16-a 
T3. La force électromotrice a pour expression 

Donc : (Y - Y') (Tl - Tg) = - 3,3 mV 

Ce qui nous donne : T3 = - 60°C 

Les variations de température et de force électromotrice le long du cir- 
cuit sont indiquées sur la figure 16-b : 

Fig. 16-b 

d) Bval uatiofi du pouvoi r thermoél ectrique : 

La figure 17-a schématise l'installation électrique lors de son fonctionne 

ment pour la mesure des potentiels de surface. 



Fig. 17-a Fig. 17-b 

La force électromotrice AV ajoutée au potentiel de volta a pour expressioi 

Sous ultra vide, nous avons montré ultérieurement que : 

Les variations de température et de force électromotrice sont indiquées 

sur la fig. 17-b. 

La valeur calculée de la contri bution du pouvoir thermoélectrique est 

de - 2,8 mV. 

Lors de 1 'introduction du gaz ra,re, pour la mesure du champ électrique, l i  

contribution du pouvoir th-glectrique peut atteindre la valeur de-3,2 mV pou, 

T p  tres voisin de Tl. 



e )  Conclusion : 

La d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  nV = VA - VB c a l c u l é e  e s t  néga t i ve  ( -  2,8 mV), 

c ' e s t  à d i r e  que VB VA, Sa c o n t r i b u t i o n  e s t  de même s igne que l e  p o t e n t i e l  

dû à une phys i so rp t i on  de gaz rés ïdue l s ,  

Le p o t e n t i e l  de su r f ace  obtenu l o r s  de l a  mise en f r o i d  du dewar e s t  donc 

1  a  somme des c o n t r i  bu t ions  du pouvoi r the rmoé lec t r ique  e t  des gaz r é s i d u e l  S .  

3" - DISCUSSION DES EXPERIENCES - 
a) V a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de sur face  l o r s  du re f ro ïd l ssemen t  de l ' é l e c t r o d e  

de mesure - Evol u t i o n  des gaz rés ïdue%s  : 

Le re f ro id ïssement  de l ' é l e c t r o d e  de mesure provoque une v a r i a t i o n  de po- 

t e n t i e l  qu i  e s t  l a  somme des contributions des d i f f é r e n t s  gaz r é s i d u e l s  e t  du 

pouvo i r  thermoé lec t r ique ,  

Pour une i n t e n s i t é  de chau f fage  n u l l e  e t  une p ress ion  t o t a l e  de 1 0 - ~  T o r r ,  

nous avons s u i v i  ( f i g ,  18) l e s  v a r l a t i o n s  de p o t e n t i e l  de sur face  en f o n c t ï o n  de 

l a  p ress ïon  p a r t f e l l e  des gaz r é s i d u e l s ,  

Cet te  é tude appoî te  des renseignements t r è s  i i n t é ressan ts  su r  l e  comporte- 

ment d 'une  su r f ace  d ' a c i e r  inoxydab le  au cours d ' u n  c y c l e  de re f ro i d i ssemen t  : 

- POINT A : d i m i n u t i o n  t r è s  rap ide ,  de 20°C à - 19U°C,  de l a  tempé- 

r a t u r e  de l ' é l e c t r o d e  de mesure ( c e l l u l e  non r e f r o i d i e ) .  Nous observons une p re -  

m iè re  v a r i a t i o n  de p o t e n t l e l  de sur face  de - 19 m f l l 9 v o l t s  provoquée par  l ' a d -  

s o r p t i o n  d ' eauo  

Simultanément, l a  p ress ïon  p a r t i e l l e  d 'eau  dimlnue for tement ,  l ' é t a t  

de t o u t e s  l e s  p a r o f s  de l a  c e l l u l e  e s t  m o d i f i é ,  I l  semble que ce changement 

d ' é t a t  des p a r o i s  provoque une déso rp t l on  des gaz qu i  se t r a d u i t  par  une augmen- 

t a t i o n  tempora i re  de l a  p ress ion  p a r t i e l  l e  des gaz désorbés t e l s  que Na, CO; CO?. 

- POI~VT A' : une minu te  après l e  r e f r o i d i ssemen t ,  l a  su r face  de l ' é l e c -  

t r o d e  f i x e  a t t e i n t  une température v o l s i n e  de - 196°C pour l a q u e l l e  se p r o d u i t  

une v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  de - 4  mV, Simultanément, l e s  p i c s  28,40,16 b a i s s e n t  

rapidement.  La c o n t r i b u t i o n  du p o t e n t i e l  semble c o l n c î d e r  avec l a  ba isse du p i c  

28. Le p i c  14 évo luan t  pa ra l l è l emen t ,  c e t  e f f e t  e s t  dQ à l ' a z o t e .  

- POPNT A" : l a  c o n t r ï b u t ï o n  du pouvo l r  thermoéTectr fque de l ' é l e c t r o -  

de de ré fé rence  q u i  se r e f r o i d i t ,  d e v i e n t  prédominanteo 

- P O I ~  B : réchauffement p r o g r e s s i f  de l ' é l e c t r o d e  de mesure. 



D refroid;ssement rapide de l'électrode de mesure a ,1969 c 

,E. réchauffement do 1861ecirode de mesure jusque T > O9C 

refroidissement de la cellule 196% 

La valeur des pressions partielles est n o : é ~  en grondeur relûlive 



- POINT c : refroidissement préalable de la ce19ule à l ' azo te  liquide 

pendant une heure. 11 se  produit u n  cryopompage t r è s  efficace dans l e  sens 5lec- 

trode fixe + parois de l a  cel lule .  

O n  effectue ensuite u n  cycle analogue au précédent, 

Le potent-iel augment de - 19 à - 15 m V ,  

La part le  correspondant aux e f fe t s  de l ' azo te  reste  -inchangée. 

Ces résu4 t a t s  montrent 1 'importance des conditions expérimentales. 

Remargue ----- -- : 
On peut noter l'importance du cryopompage par la  remontée t r è s  lmportante 

de pression en B ,  lors  du réchauffement du  dewar. 

b )  1 nf 1 uence des condi t lons expérimenta 1 es : 

Deux paramètres jouent u n  rôle fondamental : presslon e t  ternpérature de 
la  cel lule .  

- Influence de Za prasszon : l e  potentiel varie en fonction de la 

pression des gaz résiduels. Pour une intensi té  de chauffage nulle e t  une cel lule  

préalablement refroidie  a l ' azo te  IYquSde, nous obtenons les  résu l t s  suivants : 

VmV 7 8 12 19 

La courbe V = f (P )  nous montre (fSg.19) que l e  potentiel tend asymp- 

tdtiquement vers vR#3 m V .  
Ce potentiel résiduel e s t  d û  aux ef fe ts  thermoél ec t r l  ques. 

- bfZuence de La eernpbrature de 2.a ceLZuLe : & par t i r  d ' u n  t r è s  bon 

vide, l e  refroidissement de la  cel lule  permet la condensation de certains gaz 

contam-inants, donc une dimi nution de 1 eur presçion part le l l  e .  

Un refroidissement à l ' azo te  liquide permet d 'avoir des résul ta ts  

reproductibles. 

Pour une même pression de départ ,  suivant la temperature à laquelle 

la  cel lule  a é té  re f ro id ie ,  l e  potentlel peut varier du simple au quadruple lors  

de l a  mlse eh frold d u  dewar. 



Fig 19 
en Torrs 



c)  Influence de 1 a température de chauffage de 1 'électrode de référence : 

L i  idéal sera i t  de s tabi l  i ser l a  température de 1 'électrode mobile. Ceci 
e s t  difficilement réal isable  avec notre instal la t ion actuel le .  

11 faudrai t  ten-ir compte du temps de refroidissement de la  ce l lu le ,  de 1 ' 
t ens i té  de chauffage du four e t  surtout de la pression dans 1 'enceinte. 

De p l u s ,  l a  température ne présente u n  véritable in té rê t  que s ' i l  e s t  pos 
s ib l e  de l a  déterminer lors  des mesures pqtentiel. 

Dans ce  b u t ,  nous avons modifié l a  platine supérieure de'notre cel lule .  
(Pour -1 'étude d ' un'e surface de cuivre) . 

On soude u n  deuxième passage céramique (CFTH-BI-12s) sur la  bride suppor- 
t an t  1 'ensemble four-sortie haut isolement. La vibration de 1 'é l  ectrode mobi 1 e 
e s t  assurée par u n  mécanisme identique à celui u t i l i s é  par D E C L E R C K  (10). Cet 
ensemble -vibreur de haut parleur transmettant les  vibrations sinusoldales à 

1 'électrode par 1 'intermédiaire d'un souff let  CALLISTO- plus rés i s tan t ,  permet 
de supporter des thermocoupl es.  

Fig. 20 

A : céramique D : Constantan 
B : Acier inoxydable E : Fond de la  ce l lu le  

C : Cuivre F : Brasure (Cu-Ag) 



Nous u t i l  i sons deux thermoeoupl es cu9vre-constantan, montés en opposition 

On détecte l a  force électromotr7ce aux bornes des sor t ies  "haut fsolemeht". Les 

e f f e t s  des Jonctions cuivre-acier lnoxydabl e s 'annul eut ,  car 1 e u t  température 

e s t  l a  même. 

Un des thermocouples e s t  soudé par polnt sur l 'é lectrode de référence, 

tandis que l ' a u t r e  e s t  brasé sur u n  support en cuivre, s i tué  à l/lOème mm du 

fond de l a  cel lule ,  isolé  de la  masse par une bague de céramique ( f ig ,  201, 

Les sort ies  électraques de 19ns ta l l a t ion  étant  à 20°C, l 'é lectrode de 

référence e s t  appliquée sur l e  dewar, De manlère à améliorer l e s  contacts ther- 

miques, on introduit  3 à 7 mmHg d%rgon dans l 'enceinte : aV = 0, 

Le refroidfssemenl du dewar à - 196°C provoque une variation de - 6,3 m V ,  

laquelle on retranche l a  correctaon de soudure frolde,  c k s t  à d i re  - 0,8 mV.  

La varlation rée l le  e s t  de aV =-5,5 m V ,  ce qui correspond bien, pour u n  
thermocauple cuivre-constantan, à u n  écar t  de température de - 196°C. Remarquon: 

que la  température au n1veau du dewar passe de 20°C à - 196°C en 2 minutes. 

Ensuite l 'enceinte e s t  refroidie ,  on revient à B V  = O au bout de 45 minu- 

tes .  Le fond de la  cel lule  e s t  alors à - 196°C. 

Dans ces dondltions, l Yntroduct1on dQrgon jusqu'à la  pression de vapeur 

saturante,  pour des intensités de chauffage variant de O à 1,9 A ,  ne provoque 

aucune variation de f ,  e.m,, Nous pouvQ+ns cansidérer que notre thermocoupl e s i  t u 6  
au fond de l a  cel lule  demeure toujours à - 196°C ; 11 const-itue donc une bonne 

correction de soudure froide.  

Application _ _ _ _ _ _ _ _ _  : 

L'intensi té  de chauffage e s t  de 1,50 ampères. Si on éloigne l. 'électrode 

de référence de l a  mobile, aV = + 0,2 m V ,  Ceci correspond à une température de 

- 175°C sur 1"électrode de référence quelle que s o i t  l a  pression entre 10 e t  

205 Torrs, 

La température e s t  choisie de manaère à obtenlr l a  variation maximum de 

potentiel à l a  pression de vapeur saturante du gaz ra re  u t i l i s é .  A cet te  pressio 

l a  conducti b i l i  t é  thermique e s t  la  meil l eure, e t  l 'écart* de température en t re  le  

électrodes, l e  plus falble .  

Un accroissement du chauffage dans ces condl t ions , provoque une dimi nutio 
du potentiel de surface due probablement à u n  réchauffement de 1 'électrode de me 

sure. 

De même, une diminutaon de IYntens i té  de chauffage crée une diminution de 

potentiel due à l a  physisorption de gaz sur l 'électrode de réference. 

Cette étude de l a  température de l 'é lectrode de référehce montre que, lors 

de l ' introduction du gaz ra re ,  l a  contribution du pouvolr thermoélectrique e s t  d 

0,2 m V ,  c ' e s t  à dire  négligeableo 



V I - R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

-=0000000=- 

A - MESURE DU POTENTIEL DE SURFACE DE L'ACIER INOXYDABLE - 
Ce t te  s é r i e  d 'expér ienceses t  e f f e c t u é e  su r  l ' a c i e r  inoxydab le  pour une 

ques t ion  de commodité, l ' é l e c t r o d e  de mesure f a i s a n t  corps avec l a  c e l l u l e ,  

1" - P r é ~ a r a t l o n  de l a  su r f ace  : 

L ' a c i e r  é t u d i é  e s t  un a l l i a g e  a u s t é n l t i q u e  contenant  env i r on  18% de chrome 

e t  8% de n i c k e l ,  Sa dés igna t l on  AFNOR e s t  Z12CN18-8, A , I . S , I , ,  t ype  301, La sur -  

face e s t  p o l i e  é l e c t r o l y t i q u e m e n t  pa r  l a  méthode au "tampon". E l l e  e s t  ensu i t e  

dégazée sous u l t r a - v i d e  à 30OoC0 

Après un étuvage de 24 heures, 1  ' ence in te  e s t  r e f r o i d i e  à - 196"C0 Le v i d e  

e s t  v o i s i n  de To r r  e t  nous observons t o u j o u r s  une v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  de 

sur face  de 7 à 8  m i l l i v o l t s  l o r s  du re f ro i d i ssemen t  à - 196°C de l ' é l e c t r o d e  de 

mesure, 

2" - Adsorp t ion  d 'a rgon  : 

La p ress ion  de dépar t  e s t  de IO-' T o r r ,  l ' i n t e n s i t é  de chauffage. adéquate 

de 1,5 Ampères. Le gaz e s t  i n t r o d u i t  dans l ' e n c e i n t e  ( A . f i g .  21) .  Jusque 1 ~ ~ ~ ~ o r r  

on l a i s s e  l e  spectromètre de masse en communication avec l ' e n c e i n t e .  Un balayage 

moyen du spec t re  de masse f a i t  r e s s o r t i r  a u s s i t ô t  l e  c o n s t i t u a n t  p r i n c i p a l  qu i  

e s t  1  'argon. On décèle l e s  Impuretés en augmentant l a  s e n s i b i l l  t é  de l ' en reg i s -  

t r e u r .  Le quad r i po le  permet de n ' a f f i c h e r  que l a  seu le  zone du spec t re  à ba layer  
m où appara issent  l e s  p i c s  à é t u d i e r ,  c k s t  à d i r e  dans n o t r e  cas de - = 1 à 85 e  

env i ron.  Il e s t  poss ib le ,  au cours du balayage, de cornmuter t r è s  f ac i l emen t  l e s  

s e n s i b i l i t é s .  A i n s i ,  c e t  enreg is t rement  i nd ique  que l h a g o n  c o n t i e n t  des t r aces  

d ' hé l i um e t  d ' a z o t e o  

L ' i n t r o d u c t i o n  de l 'argon, du v l d e  à l a  p ress ion  de vapeur sa tu ran te  Po,  

f a i t  v a r i e r  l e  potentiel de su r f ace  de - 24 mV. 

Après s t a b i l i s a t i o n  du s i g n a l  sous Po, nous réchauf fons  l ' é l e c t r o d e  de me- 

sure, t o u j o u r s  sous Po, Jusqu 'à  l a température nécessai re  ( v o l  s lnede - 160°C) 

pour désorber l 'argon ( B - f i g .  21) .  Nous observons une v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  de 

+ 24 mV en sens i nve rse  de l a  précédenteo Ce c y c l e  de man ipu la t ions  e s t  r épé té  
m " - 2 -  1 .  - 2 L -  - L  J e - - -  Le..: -...a- 1 - -  . . % Z - . . l A * & -  





L'argon peut aussi ê t r e  désorbé de l a  surface par pompage avec les  tamis 

moléculaires. I l  faut  cependant éviter de t i r e r  sous vide trop longtempc, car i l  
se produit une dérive continuelle de la  ligne de base atteignant plusieurs mi l l i -  
volts,  due probablement à des rétrodiffusions d'impuretés. 

3" - Adsorption de krypton : 

Les conditions de départ sont les  mêmes que précédemment, Compte tenu de 
la  pression de vapeur saturante à - 196°C (Po = 2,3 mmHg) , seule 1 ' in tens i té  de 
chauffage change. Les manipulations suivantes sont effectuées avec 1 = 0-0,2 
Ampère. 

Nous travail  lons avec du krypton spectroscopiquernent pur La figure 22 

rend compte de l 'évolution du potentiel de surface au cours de différents t r a i -  
tements. 

- en A : introduction de krypton de Torr à 2,4 mmHg provoquant 
une variation de potentiel de surface de - 34 mV. 

- en B : pompage du gaz avec les  tamis moléculaires de Po à 1 0 - ~  Torr ; 
une fraction du krypton physisorbé se désorbe entraînant une variation de poten- 
t i e l  de + 16 mV. 

- en C : réintroduction de krypton jusqu'au Po .  

- en B' : pompage du  gaz de Po à 1 0 - ~  Torr. 

- en C ' :  une élévation de la  température de l 'é lectrode de mesure 
nous permet de désorber totalement l e  gaz. 

4" - Phénomènes parasites : 

- Quand on introduit  lentement de 1 'argon ou du krypton de Torr 

à IO-' Torr, i l  se produit une lente variation du potentiel de - 2 m V .  

- Lorsque nous sommes à l a  pression de vapeur saturante de l 'argon 

ou du krypton e t  que l 'on  re f ro id i t  rapidement l 'é lectrode de mesure, nous obser- 
vons une baisse rapide de potentiel respectivement de + 2mV à + 7 mV d%mplitude 
suivie d'une variation identique à ce1 l e  observée par 1 'introduction lente de 
gaz rare  de 1om5 Torr à Po.  Cet e f f e t  disparaî t  pour des pressions inférieures 
au to r r .  

- Ces expériences sont résumées sur l e  schéma 23? 





5" - Discussion des phénomènes paras i tes  : 

- Lors de 1 ' l n t r o d u c t l o n  du gaz r a r e  de IO-' 1 1om5 Torr ,  l a  va r i a -  

t i o n  de - 2 mV ne peut  ê t r e  due aux phénomènes thermoélectr iques. En e f f e t  l a  

température de l "électrode de référence n 'évo lue  que de quelques d iza ines  * e  

degrés ce qu i  donne une v a r l a t i o n  du pouvoi r  thermoélectr ique de 0,2 mV n é g l i -  

geableo 11 se p rodu i t  donc, sans doute, une a d s o ~ p t i o n .  

- Le deuxième phénomène dû au re f ro id issement  rap ide  de 1 ' é lec t rode  

de mesure, à l a  p ress ion  de vapeur saturante du gaz ra re ,  e s t  d i f f i c i l e m e n t  ex- 

p l l c a b l e o  De même que précédemment, nous ne pouvons 1 " t t r l b u e r  à une v a r i a t i o n  

du pouvoi r  thermoélectr ique (#  0,2 mV), d k u t a n t  p lus  que son ampli tude d i f f è r e  

beaucoup de 1 'argon ou krypton. S i  on & o u s t r a i t  ce phénomène rap ide  (+ 2 mV e t  

+ 7 mV respectfvement pour l ' a r g o n  e t  l e  krypton) ,  on re t rouve  l e  processus d ' i n *  

t roduc t fon  1 ente, 

6" - Conclusion : 

Les valeurs - 24 mV e t  - 34 mV sont l e s  mais des expérien- 

ces supplémentaires devront  6 t r e  e f fec tuées pour éca r te r  d é f i n i  t lvement  l e s  va- 

l e u r s  (24-2) = 22 mV e t  (34-7) = 27 mV car  l o r s  de l a  désorp t lon  dans l e s  mêmes 

condi t fons,  on observe l ' u n e  ou l b u t t e  de ces f a m i l l e s  de valeurs su i van t  que 

1 'adsorpt fon a é té  obtenue par  f n t r o d u c t i o n  l e n t e  de gaz ou par  re f ro id issement  

rap ide  de 1 'é lect rode.  

Comme pour l e s  métaux é tud iés  par  Ranchoux (8) t e l  que l ' o r  e t  l e  n i c k e l ,  

l 'argon donne sur l ' a c i e r  fnoxydable un p o t e n t i  e l  de sur face n é g a t i f .  

Nous pouvons a f f i r m e r  que l e  krypton donne uh f i lmdde même s igne qhe 1 ' a r -  

gon. 

La mesure du p o t e n t i e l  montre que l e  f i l m  d 'a rgon formé s1é1 imine complète 

ment par pompage à - 196"Co 

Le f i l m  de k ryp ton  ne s ' é l i m i n e  que p a r t i e l l e m e n t  sous 10-' T o r r  à - 196°C 

mais b ien  par  un réchauffement de quelques degrés. 

B - ETUDE D'UNE SURFACE DE CUIVRE - 
1" - Préparat ion de l a  sur face de c u i v r e  : 

Nous t r a v a i l l o n s  sur  une couche mlnce de cu i v re .  L ' appare i l  u t i l i s é  e s t  un 

évaporateur SEAVOM type  TR7. Le d é b i t  de l a  pompe secondaire de 1200 1 s-' per- 

met de conserver, m h e  l o r s  de l 'évaporat ion, un v ide  1 in1 t e  de 1om6 Tor r .  

Les creusets son t  en tungstèneo 
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Après avoir poli électrolytiquement la surface plane du dewar et nettoyé la clo- 

che à 1 'isopropanol , nous fixons la bride supérieure de la cellule sur la plati- 
ne supérieure de l'évaporateur, La surface à évaporer est alors située à 30 cm, 

verticalement à la source, 

Les deux creusets sont rempl is de copeaux de cuivre d'une pureté de 99,99%. 

Un dégazage de 1 'ensemble à 1 0 - ~  Torr pendant 24 heures est nécessaire 

avant 1 'évaporation. 

Le cuivre étant évaporé, on laisse refroldir doucement le film sous 1 0 - ~  

Torr pendant 4 heures afin d'évîter toute contamination. 

2" - Mesures gravimétriques B,E,P, : 

Les mesures de potentiel de surface et gravimétriques doivent être effec- 

tuées sur le même dépôt. 

Des mesures gravimétriques d'adsorption d'argon à la température de l'ato- 

te liquide ont été effectuées sur du cuivre dans trois états différents : dégazé, 
réduit, oxydé. 

a> Cuivre dégazé sous vide à 250°C, La masse d'adsorbant est 792,4 mg. 
Les masses adsorbées sont en microgrammes. 

P La courbe m = f(p) est tracée sur la figure 24. 
O 



2 L'aire spécifique du cuivre dégazé est 0,5 m /g. 

b) Cuivre réduit sous 150 Torrs djhydrogène moléculaire à 475°C Pen- - 
dant 6 heures. Après stabilisation sous 1 0 - h m n ~  la perte de poids est 1,036 mg. 
La masse d'adsorbant est 791,36 mg. 

2 L'aire spécifique est de 0,8 m /g. 

c) Cuivre oxydé sous 150 Torrs d'oxygène à 200°C pendant 1 heureo 
Pour une prise d'essai de 713,8 mg, on observe une augmentation de poids de 
30,5 mg. 

La mise sous vide jusque 10-~ Torr à 200°C n'entraine qu'une perte 
de poids de 0,3 mg, soit 1/100 de l'oxygène chimisorbé. 

L'oxygène chimisorbé sur le cuivre réduit est stable à 200°C sous 
vide. 

Nous effectuons les mesures gravimétriques sur une masse dQdsor- 
bant de 744,3 mg. 



ADSORPTION O 'ARGON 



2 L'aire spécifique e s t  de 1,5 m /g. 

Les isothermes B.E.T. sont comparés sur l a  figure 24. 

3" - Mesures électriques : 

Nous avons étudié l 'adsorption d'argon, à l a  température d 'ébul l i t ion de 

1 'azote, sur films de cuivre dans t r o i s  é t a t s  différents  : dégazé, rédui t ,  oxydé. 

L'argon introduit e s t  préalablement subl imé dans l e  condenseur. On réal  i se 
plusieurs cycles -adsorption à des pressions croissantes de gaz rare,puis éva- 
cuation- pour une température de 1 'électrode de référence choisie suivant l e s  
c r i t è re s  vus  précédemment . 

Les cycles successifs sont reproductibles. 

Avant chaque cycle, 1 'électrode de mesure e s t  s tab i l i sée  à 250°C pendant 
deux ou t r o i s  heures sous 1 0 - ~  Torr. 

Simultanément on r e f ro id i t  l a  ce1 1 ule. 

Le chau7fage du dépôt de cuivre e s t  assuré par u n  four bobiné en thermo- 

coax que 1 'on place dans l e  dewar. La température e s t  déterminée à 1 'aide d'un 
themiocoupl e chrome1 -al umel . 

Au cours de ces expériences, l a  température de 1 'électrode de référence 
e s t  - 176°C. 
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VARIA1 ION DU POTENTIEL 
DE SURFACE EN FONCTION 
DE LA PRESSION Pour: 

+ Cuivre dégazé 
Cuivre réduit 

O Cuivre oxydi 



V I I - I N T E R P R E T A T I O N  T H E O R I Q U E  

-=0000000=- 

I - INTERACTION DU DIPOLE AVEC L'ENVIRONNEMENT - 
Les données expér imenta les d é c r ï t e s  précédemment ne peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  

d i rec tement  pour d i s c u t e r  l a  n a t u r e  e t  l e s  p r o p r i é t é s  du champ é l e c t r i q u e  à l a  

sur face  des s o l  ides. 

En e f f e t  l e  champ é l e c t r i q u e ,  auquel e s t  soumis un atome de gaz r a r e ,  e s t  

formé de deux c o n t r i b u t i o n s  : l e  champ é l e c t r i q u e  du s o l i d e  proprement d i t  tS e t  

l e  champ é l e c t r i q u e  c r é é  par l e s  d l p o l e s  env i ronnants .  

De p lus ,  on s a i t  que p l u s i e u r s  couches d'atomes de gaz r a r e  adsorbgs peu- 
v e n t  se superposer, e t  il e s t  nécessa i re  de prendre en cons idé ra t i on  l e s  c o n t c i -  

b u t i o n s  des d ive rses  couches au t r a v a ï l  d ' e x t r a c t i o n .  

1" - A c t i o n  des v o i s i n s  dans une couche : 

Les atomes adsorbés dans une couche c r é e n t  un champ d é p o l a r i s a n t  t,, qu i  

s ' a j o u t e  à Ès. B e a u f i l  s  e t  'Ranchoux o n t  proposés 1 'express ion  su i van te  de ED (11) 

LJ (système c G S) E~ =.--TT--- 

N nombre d'atomes par  u n l t é  de sur face 

p moment d i p o l a i r e  p a r  &orne 
R rayon d ' un atome. 

Par s u i t e ,  l e  moment d i p o l a i r e  r é e l ,  au l i e u  d ' é t c q  po = a ES d e v i e n t  

e : taux  de recouvrement 
R 

e c  :- 

N : nombre d'atomes p a r  u n i t é  de surface, 

e c  e s t  indépendant de l a  n a t u r e  du gaz r a r e ,  e s t  de l'ordre de 2. 



2" - Interaction entre deux couches voisines : 

Pour calculer l e  champ créé sur les  atomes de la  couche n + 1 par les di-  

poles de l a  couche n ,  nous supposerons les  atomes disposés suivant u n  réseau com- 

pact. 

Calculons l e  champ créé par l e s  dipoles p n  de 3 atomes de la  couche n 
s ï tués  aux sommets d i  u n  t r iangle  équilatéral 

Ta de coté a i ,  à l 'emplacement d ' u n  atome de 
3 l a  couche n + 1 situé sur 1 'axe ternaire  du 
1-i 

t r iangle  équilatéral à l a  hauteur h au-dessus 

de son plan, On trouve pour ce champ la  valeur: 

2 2 - ri(al - 6 h ) 

Soit  E n  l e  champ total  dans l a  couche n o  On a u = a E d'où n 

l a  sommatîon étant  effectuée sur tous les  dipoles de la couche n regroupés en 

triangle.  

En calculant explïcltement les  p~emïers termes de la  sé r i e  e t  en évaluant 

l e  reste  par uneintégration, on trouve A de l k r d r e  de 0 , l .  



Cependant l'expression de ETiSntl suppose que la distance entre le dipole 
et le point où est calculé son champ est grande par rapport à la dimension du di- 
pole. Ceci n'est pas vrai pour les premiers termes qui sont donc sous évalués. 

Compte tenu de 1 'action sur la couche n des deux couches voisines n - 1 et 
n t l o n a :  

Le cas de la première couche est particulier car elle est déposée sur le 
solide. Elle peut polariser le solide qui à son tour l a  polarise, d'où l'équation: 

La relation de récurrence ci-dessus peut être remplacée par : 

d'où 

L'une des valeurs de f est inférieure à 1, l'autre supérieure. Seule la 
première est physiquement acceptable, 1 'action d ' une couche sur la suivante devant 
s'atténuer progressivement quand n croit. 

Finalement En = fn-l El et l'équation (1) s'écrit : 

3" - Contribution des différentes couches : 
Pour évaluer la contribution de chaque couche, nous calculerons le nombre 

d'atomes par unité de surface, dans la nième couche, Nn au moyen de la théorie 
B.E.T.. 

La contribution de la nième couche du travail d'extraction sera 



Pour que l a  n ième couche se forme i l  faut  que l a  (n-1)ièmè s o i t  compacte: 
l a  théorie B , E . T .  admet implïc-itement qu ' l l  en e s t  a lns i .  Par su i t e  la  correction, 

due au champ des dïpoles, e s t  importante e t  doit  ê t r e  calculée dans cet te  hypothèse. 
Pour ce t te  correction, localement e = l 0  Tous les  champs sont donc affectés  du 

facteur correct i f  

On a donc A W n  = 4 n e p N n  a En 

P Posant u = p- , Po pression de vapeur saturante du gaz à l a  température de 
O 

l ' lxpérience,  la  théorie B . E . T .  donne pour N n  

Fi na1 ement 

E n  f a i t  ce t te  loi  n'a de sens que dans l e  domaine où l a  théorie B.E.T.  

s'applique. Pour u > 0,4'on voi t  que l a  fonction de u ,  y = 

n ' e s t  plus l inéaire  : l e  nombre de couches adsorbées sur l e  solide ne tend pas 
vers 1 ' i n f in i  s i  u 3 1. Ceci ne compromet pas l a  va l ïd i té  du calcul de A W car on 
voit  plus facilement que 3 ou 4 couches seulement contribuent réellement à A W. 
A u  delà,  E devient négligeable. n 

Dans l e  domaine des basses pressions, 1 "hypothèse de l a  condensation super- 
f i c i e l l e  n ' e s t  plus acceptable, I l  e s t  a lors  plus normal de considérer une seule 
couche comportant N ,  atomes : 

No C'u - 
N1 - T+-CU 



K i -  -a 
a , ?  e 
P O 
o r n  v b- 
a s  er a, 
C s r b  Ki -u 

-0 - 
a, s -  -P 
P a, R a, 

la, - C \ I  
V) "r 3 gc- 
s *  > ,  

> c 
fa O 

Cs m ""k 

m la, 4-9 
a, -a 6 

3 
7 a, w 
er L la, 
a , > -  
O .= -r 

la, 
N 
a  
(5, 
la, 
-0 



............ . . . . . S . .  " .......... 4. 
1 1 I  I l m 1  I  
1101 I N 1  l b l  l b  

0 1 m 1  1 m 1 m 1 W " 1  1 4  
COI " I L 0 1  " l m 1  I N 1  " 
4 1 0 1 C D 1 4 1 d 1 0 1 M I M  

I 1101 I M I m I  I  
O l N l N l ~ l b l h l N l 4  
COI " I L 0 1  I l  " l m 1  " 

I h l  I N l m l b l  l  b I 

1 hm 1 I W I  - - I N  1 O :  ; h l  I b I O I 4 I N  
N I L ~ I N I M I C ~ I  n i m i  I 

........ 
1 I  h 
I M I  
I 4 l h  
1 I  ........ 
I  1 4  
I d 1  " 
I 4 I r n  
I 1 ........ 
l m 1  
I  " I V 1  
1 0 1  r 
l d l m  

4' ...... 
I 1 4  
I  1 " 
l m 1 4  
1 1 4  ........ 

l ~ l ~ i ~  
1 - 1  
1 " l N : b ,  
I N I N I *  





-37-  

Aux basses valeurs de u on peut é c r i r e  ( 3 )  sous l a  forme 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux contenus dans l e  tableau 26 montrent que l a  

re la t ion  - 1 - f (p)  e s t  bien v é r i f i é e  pour l e  cuivre oxydé e t  r édu i t .  Par contre 

l e  cuivre dégazé s e  comporte différemment ( f i g o  28) 
I 

1 On dédui t  de ces  courbes l e s  valeurs de C '  e t  de 
a 1 O 

1 
: Cuivre : c ' 4 v a  t B  ("-II  E ' l (Vm-l )  1 No 

: r édu i t  : 18 : 

: oxydé : 250 : 32 1 0 , 2 3 1 0 ~  1 
: dégazé : - - 60 - 

O n  v o i t  que f - 0 ,1  par s u i t e  A = f ce qui ~ u s t i f i e  1 >pproximation impll- 

c i t e  que nous avons f a i t e  en ne dis t inguant  pas, dans l a  couche n ,  % a  par t i e  

supportant d ' au t r e s  couches de l a  pa r t l e  nue, 

A f - 0,01 e t  par su i t e  

E n  f a i s a n t  l e  rapport  de a 1 t l  5 1 
1 No T p a, No 

On d o i t  donc trouver une valeur  de p o  

On trouve p = 0,7 pour l e  cuivre  rédu i t  

p = 1 pour l e  cuivre  oxydé, 





Les différences de comportement des surfaces de cuivre dans divers é t a t s  
peuvent s ' i n t e rp ré t e r  de l a  manière suivante : 

Le cuivre dégazé e s t  probablement hétérogène, présentant des zones métalli- 
ques e t  des zones oxydées. 

Sur l e  cuivre oxydé, i l  se  pourrait que les  atomes de gaz rares soient u n  
peu plus dispersés. Par su i t e ,  d'une part l e  champ des voisins se ra i t  moins im- 

portant, d 'au t re  part l e  champ entre couches s e r a i t  réduit e t  A s e r a i t  plus pe t i t .  
Pratiquement, sur l e  cuivre oxydé, seule l a  première couche contri bue au potentiel . 

Sur l e  cuivre rédui t ,  l a  théorie précédente semble applicable : l es  atomes 
de gaz rare sont vraiment entassés de façon compacte, C h s t  toujours t r è s  infé- 
rieurà C ,  ce qui e s t  normal, l e  coefficient d'adsorption a 1 ' é t a t  non condensé 
é tan t  inférieur au coefficient d'adsorption à 1 ' é t a t  condensé, 

6" - Conclusion : 

Pour confirmer l a  théorie précédente, 11 sera indispensable d 'é tudier  d'au- 
t r e s  surfaces. En outre,  11 se ra i t  souhai table de di sposer d'une mesure plus di- 
recte de l a  masse adsorbée. 

Cependant, i l  semble é tab l i  que l e  champ exercé par une couche sur la sui-  

vante, contribue de façon importante au t ravai l  d'extraction e t  que ce t  e f f e t  
s o i t  susceptible d 'apporter des informations nouvel les  sur 1 'adsorptlon physique. 

I I  - VARIATION DU POTENTIEL D E  SURFACE AVEC L E  GAZ RARE - 

L'existence du dipole peut ê t r e  a t t r ibuée à deux causes : 

- l e  champ électrique superf iciel ,  provenant du solide,  polarise les  
atomes de gaz rare  (Mignolet). 

- dans l e  cadre de l a  théorie de "no-bond-charge t ransfer t"  de Mulliken 
(NBCT-4), c ' e s t  l 'ensemble atome-solide qui crée l e  di pole, En accord avec Gundry 
e t  Tompkins ( 5 )  i l  semble que l e  moment dipolaire s o i t  essentiellement dB à l ' ex-  
cès de charges sur l'atome de gaz rare. Ces deux auteurs calculent l e  champ élec- 
t r ique superficiel à par t i r  des valeurs des chaleurs d'adsorption e t  obtiennent 
des résul ta ts  comparables pour différents  gaz rares 



Si 1 'hypothèse du champ électrique superficiel intrinsèque au solide est 
aV krypton correcte, i l  faut s'attendre â ce que le rapport des potentiels nV,argon 

nVk - a No proportionnel au rapport des polaris2bil ités 5 ; - 1,13 en négl i- 
geant la dépendance de a et a' avec E . 

Expérimentalement, %es variations de potentiel de surface, â la pression 
de vapeur saturante, de l'argon et du krypton sont respectsvement 24 mV et 34 mV 

ces résultats nous donnent - - = 1,41. 

Si on néglige le phénomène paraslte lors du refroidîssemene de l'eleetrode 

de mesure sous pression de vapeur saturante, les valeurs sont respectivement 

22 mV et 27 mV (fig. 231, ce qui donne nVa - - 2: = 1,23, 

La confrontation entre la théorie et les résultats expérimentaux montre 

qu'il nous est impossible de trancher. 

Plus encore, on a montré (12) que ce test n'est pascrucial car la méthode 

de "no-bond charge transfert" peut donner un rapport des potentiels de surface 

du même ordre de grandeur que celui des polarisabllités. 

III - EQUATION DE HALL - 

Hall (13) montre que le potentiel de surface V, lors de l'adsorption physi- 

que, est proportionnel à la dimension de la liaison métal-metal du solide (ex- 

primée par la chaleur de sublimation nHS) et la polarisabilité a de l'adsorbat. 

Il obtient la formule semi empirique : 

2 1 V = 1,6 . 10 nHs a Volts ( i l  

Des mesures effectuées par Müller (14) avec le krypton et le xénon sur 

Ni, Ti, Mo donnent des valeurs expérlmentales identiques à celles calculées par 
la formule (1). 

Pour l'adsorption d'argon sur le cuivre nous devrions trouver 

V = 1,6 x 80 x 102' x 1,63 . 10-24 = 0,198 Volts 

Or, aux fortes pressions 

aV = 
4 T a No El 

1 - P u  

Si P = Po, 
9 f 0,1, El = 1,23 10 \/.rn-', on trouve que nV = 0,201 volt 

pour le cuivre réduit. 

Ces résultats expérimentaux sont en accord avec les valeurs trouvées par 

la relation de Hall. 



V I I I - C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

-=0000000-- 

Ce t ravai l  consis tai t  en l a  construetlon d ' u n  appareil fonctiorlfiant en 
ultra-vide, capable de mesurer les  variations de potentiel de surface lors de 
l 'adsarptîon de gaz ra re  à basse température. 

Nous avons montré : 

1" - que l e s  variations de potentiel de surface observées sont bien 
dues au gaz rare  e t  non à u n  autre gaz contaminant. 

2" - que ces mesures permettent de calculer l e  champ électrique su- 
per f ic ie l ,  sous réserve de f a i r e  les corrections convenables, 

3" - que l'oxydation du  cuivre en surface change l e  champ électrique 
e t  les  caractéristiques d ' interact ion entre deux couches d'adsorbat. 

La t r è s  grande sens ib i l i té  des échantillons à leur é t a t  de surface e t  la 
reproductibil i té des mesures obtenues avec notre disposi t f ,  semblent permettre 
une étude systématique d'un t r è s  grand nombre de couples gaz-solide. 
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a )  Réa l f sa t i on  du v ide  

b)  Mesure de pression 

c )  Four de dégazage 

d)  Détec t ion  des f u i t e s  

V - E T A T  C H I M I Q U E  D E  L A  S U R F A C E  

1" - DETERMINATION ET ELIMINATION DES GAZ RESIDUELS 

2" - EFFETS THERMIQUES - POUVOIR THERMOELECTRIQUE 

a)  O r i e n t a t i o n  du champ é l e c t r i q u e  

b )  Etude expérimentale du pouvoi r  thermoélectr ique 

c )  E x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  

d) Eva lua t ion  du pouvoir  thermoélectr ique 

e )  Conclusion 

3" - DISCUSSION DES EXPERIENCES 

a)  V a r f a t i o n  du p o t e n t i e l  de sur face l o r s  du re f ro id issement  de 

1 ' é lec t rode  de mesure. Evo lu t i on  des gaz rés idue ls .  

b)  I n f l uence  des cond i t ions  expérimentales 

c )  I n f l uence  de l a  température de chauffage de 1 ' é lec t rode  de référence. 

V I - R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

A - MESURE DU POTENTIEL DE SURFACE DE L'ACIER INOXYDABLE 

1" - Prépara t ion  de l a  sur face 

2" - Adsorpt ion d 'argon 

3" - Adsorpt ion de krypton 

4" - Phénomènes pa ras i tes  

5 "  - Discussion des phénomènes pa ras i tes  

6"  - Conclusion 

B - ETUDE D'UNE SURFACE DE CUIVRE 

1" - Prépara t ion  de l a  sur face de c u i v r e  

2" - Mesures grav imétr iques B.E.T. 

3" - Mesures é lec t r i ques  



V I I - I N T E R P R E T A T I O N  T H E O R I Q U E  

1 - INTERACTION DU DIPOLE AVEC L'ENVIRONNEMENT 

1" - Ac t i on  des v o i s i n s  dans une couche 

2" - I n t e r a c t i o n  e n t r e  deux couches vo i s ines  

3" - Con t r i bu t i on  des d i f f é r e n t e s  couches 

4" - Conf ron ta t ion  avec l ' expé r ience  

5 "  - Discussion 

6" - Conclusion 

II - VARIATION DU POTENTIEL DE SURFACE AVEC LE GAZ RARE 

III - EQUATION DE HALL 

V I I I - C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

R E F E R E N C E S  


