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INTRODUCTION

-=0000000=-

Plusieurs auteurs, en particulier Gomer (1), Mignolet (2) et Suhrmann (3)
ont observé des variations importantes du potentiel de surface lors de 1'adsorp-
tion des gaz rares sur un métal, correspondant & une diminution, A, du travail
d'extraction des é&lectrons.

L'adsorption de gaz rare, réversible, ne perturbe pas la surface du solide,
de sorte que Appeut étre considéré comme une information sur la surface telle
qu'elle était avant 1'adsorption.

L'atome de gaz rare joue le rd8le d'une jauge.

Cependant 1'information obtenue est plus ou moins exploitable suivant son
interprétation.

11 esf :généralement admis que e moment dipolaire est associé a 1'atome
adsorbé et qu'il peut étre calculé par la relation

_ Nu
Ay~§

ol N est 1e nombre d'atomes adsorbés par unité de surface.

Dans le cas d'une adsorption en plusieurs couches, seule la premiére est
prise en considération.

Pour le moment dipolaire deux types d'interprétation ont é&té proposés :

1° - Mignb]et (1950) a suggéré qu'il existe un champ électrique ES’
a la surface du solide, qui polarise 1'atome adsorbé.
Le champ &lectrique superficiel peut étre calculé pour la relation

u=aES

ol o est Ta polarisabilité de 1'atome adsorbé.

2° - Mignolet (1953) a suggéré plus tard que le moment dipolaire
était did a un transfert de charge partiel entre 1'atome et le solide, justiciable
du traitement de Mulliken (4) par la mécanique quantique:c'est le modéle de no-
bond charge transfert (N B C T).



Si 1'hypothése 1°) est correcte, la valeur du champ électrique superficiel
serait la méme pour différents gaz rares, en d'autres termes les moments dipo-
laires seraient dans le rapport des polarisabilités, ce qui n'a pas de raison
d'étre vérifié si 1'hypothése 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 & une comparaison significative.

La premiére 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 cellule travaillant en ultra-vide. La réa-
lisation de cette nouvelle cellule fait 1'objet de 1a deuxiéme partie,.

-=0000000=-



I-CELLULE FONCTIONNANT

EN VIDE CLASSIQUE



I-RAPPELS THEORIQUES

-=0000000=-

1° - COUCHE DIPOLAIRE -

Supposons le champ électrique superficiel homogéne de direction perpendi-
culaire a la surface.

Ce champ n'agit que sur une distance d'ordre atomique et dépend de la struc-
ture électronique du métal prés de la surface.

Considérons une molécule adsorbée sur une surface refroidie. Si elle a un
moment dipolaire permanent, le champ électrique superficiel tendra & 1'orienter.
Si elle n'a pas de moment dipolaire permanent, le champ électrique la polarisera :
il apparaitra également un moment dipolaire normal d Ta surface. Ceci se produit
lors de 1'adsorption physique de gaz rares.

Ces atomes de gaz rares adsorbés sur la surface forment une double couche
de charges + et -. N

E:+ Si, par exemple, le champ dipolaire est
—S dirigé vers 1'extérieur du solide, la
couche de charges négatives est plus ex-
EE* T’ |- - 'Tg -9 térieure que la couche de charges positi-
+ + 14+ + 4+ *'ﬂ ves : le film formé est négatif.
7~ //V' Ay

~ym
Supposons un champ homogéne superficiel Es polarisant les atomes. Le mo-

ment dipolaire sera :
H=q. 0

A 1'intérieur du condensateur formé par la double couche de charges, nous
savons que : '

-9 _Ng
e

o

E : champ résultant.
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N : nombre de dipoles par unité de surface.

_ vV
E=-5=3
d'Ol] V=Nq5=_-1i
€ €

On déduit pu de la valeur de V.

Connaissant la polarisabilité o des atomes adsorbés, on calculera le champ
local.

2° - ETUDE DU POTENTIEL DE SURFACE -

Le travail d'extraction électronique est défini par :

W= - eVe -

ou

Vo : potentiel électrostatique

u @ potentiel &lectrochimique des &lectrons situés au niveau de

Fermi, & 0°K.

= Soit un condensateur formé de deux arma-
o CDIE tures de métal différent. Les électrons
L1 ’ des deux armatures en contact sont en
:j équilibre thermodynamique pour un systéme
-] isotherme.
] Le potentiel &lectrochimique est le méme
E:,k dans les deux solides.

— AlF
B = LE

VD - VC ¢ différence de potentiel de volta entre les surfacesD et C.

Thermodynamiquement, le potentiel de volta ne constitue pas un générateur
susceptible de débiter dans un appareil de mesure.



IT-DESCRIPTION DE LA PREMIERE CELLULE

DE MESURE UTILISEE

-=0000000=-

1° - METHODE DE MESURE -

Soit Vo la force électromotrice de la

1 _"§ ‘ source extérieure introduite dans le cir-
l i cuit, et Vy - V. la différence de poten-
T BICD|E | tiel de Volta.

o oo

r o La charge du condensateur est :

Q=C (Vo -V + Vo)

C
Une variation de capacité entraine une

variation de charge et crée un courant i:

) ‘ . _do .,
— Tegq = g~ Vp+ Vo g¢

_ Nous voyons que :

i=0 si Vo=V, -V

D C

C'est le principe de la méthode de Kelvin.
Si le potentiel d'une des électrodes demeure constant VC = 0 par exemple,

aVp = Vg

Zisman (6) a modifié la méthode de Kelvin en produisant des variations de

capacité périodiques ; i1 obtient de cette maniére, un courant alternatif. C'est
la différence de potentiel engendrée par ce courant aux bornes d'une résistance
de 109 Q que 1'on détecte.



2° - ASSERVISSEMENT -

On dispose d'un asservissement qui réalise automatiquement la condition
i = 0 en ajustant la valeur de Vo’ tension de contre réaction.

Cet asservissement est identique & celui utilisé par J.P. Beaufils (7)
et R. Ranchoux (8).

La figure n°1 nous montre les différents éléments du bloc d'asservissement
L'isolement de 1'@lectrode haute impédance doit toujours étre supérieur a 109 ohm
afin de ne pas diminuer le gain de la chaine et rendre tout asservissement impos-
sible. Dans ces conditions, la précision sur la mesure du potentiel de surface
est de 1 mV.

3° - LA CELLULE DE MESURE -

Cette cellule, concue par R. Ranchoux (8) est en acier inoxydable 18/8.
Elle comporte trois parties (fig. 2 bis) :

- la partie interne, cylindrique et montée sur une bride dans le
haut, triangulaire et d'épaisseur 1 mm au niveau des électrodes, constitue la
paroi froide du dewar.

Les électrodes sont rapportées et maintenues en place par des barret-
tes d'acier inoxydable vissées.

- le corps de 1a cellule est cylindrique, deux brides ont été usinées
aux extrémités. Sur la bride inférieure sont montés des passages Kover-verre :
sorties "haut isolement" et supports d'électrode vibrante.

Un filament de chauffage en thermocoax est fixé derriére chaque élec-
trode vibrante.

- une bride de raccordement au circuit de vide.

4° - CIRCUIT DE VIDE ET D'INTRODUCTION DES GAZ - (Fig. 3) -

Le circuit de vide primaire, en verre, comporte des robinets et des roda-
ges graissés a 1'apiézon.

=

Le prévidage de 1'installation est assuré par une pompe & palettes. Un
piége contenant du tamis moléculaire type 13X empéche la rétrodiffusion des va-
peurs d'huile vers 1'enceinte.

=

Deux pompes a sorption P1 et P,, garnies de zéolithe, refroidies a la tem-

2° -
pérature de 1'azote liquide permettent d'atteindre rapidement un vide de 10 3Torr‘



SCHEMA BLOC DE L ‘ASSERVISSEMENT

PE M
AP D— V === ’
0133 E Vo
DP [—b— DMS —>— Al{Vo)
AS pP—+— PA
M Magneétisation
O133  Osciligteur 133 Hertz
AP Amplificateur de puissonce 10 Watts
PE. Positionnement de l‘electrode
Vv Vibreur
PA Preamplificateur
AS Amplificateur sélechf
DP Déphoseur
DMS  Demodulateur synchrone SN
Al Amplificateur integrateur &
E Enregistreur

Vo F.E.M d’appoint | flg 1
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La pression est mesurée & 1'aide d'un manométre métallique Bourdon entre 1 et
150 millibars et avec une jauge thermique entre 10'1 et 10'4 Torr.

Le circuit de vide secondaire, également en verre, comporte 3 vannes mé-
talliques étuvables & 250°C, une pompe ionique 8 1 s'1 et une jauge Bayard Alpert.

L'installation peut étre dégazée a 1'aide d'un four en t6le d'aluminium
muni d'un infratube.

L'introduction des gaz s'effectue de 2 maniéres différentes :

- 1'argon passe dans un condenseur, qui est un piége garni de billes
de verre, plongé dans 1'azote liquide. Le gaz solidifié, peut ensuite étre admis
dans 1'enceinte aprés détente dans un volume mort. Le condenseur permet d'élimi-
ner 1'eau contenue dans 1'argon. Lors d'une introduction d'argon de 1077 3
10'5 Torr, 1'évolution de la pression partielle de 1'eau n'est pas décelable.

- le krypton, emprisonné dans une ampoule scellée, est mis en commu-
nication avec 1'enceinte en brisant 1'ampoule avec une bille d'acier manoeuvrée
de 1'extérieur au moyen d'un aimant.

5° - MISE SOUS VIDE :

Aprés prévidage le vide est réalisé dans toute 1'installation, a 1'aide
des charges de tamis moléculaires refroidies, jusque 10'3 Torr. On ferme la
vanne Vz et on amorce la pompe ionique.

Aprés un €tuvage sous vide secondaire, la pression limite est dé 2010'7Tbrr.



CIRCUIT ULTRA VIDE

-

:[]__<

circull -

dintroduction

des goz
CPi) e
el m =
prévidage
O U U
M Manometre metallique
c Cellule |
- V4V3  Vannes hgute conductonce
Vi3 Vanne de fuite |
S Soulflet d élosticité
Jq Jouge thermique
J2 Jauge Bayard Alpert
P4 P, Pompe a sorption
P3 Pompe ionique oud sorption
a ‘Rodage |
Robinet




II1 -PARTIE EXPERIMENTALE
-=0000000=-
Nous avons effectué avec la cellule de Ranchoux des séries de mesure du
champ électrique par adsorption d'argon sur feuilles d'or a la température

d'ébullition de 1'azote.

1° - RESULTATS ET DISCUSSIONS =

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 4. Les courbes repré-
sentant les variations de potentiel V en fonction des pressions partielles d'ar-
gon forment, pour une série de mesures, une famille d'isothermes (fig. 5).

Ranchoux a montré que la courbe P = f(P') doit étre une droite passant
par 1'origine et de pente Py/P', (fig. 6).

Po et P'y sont les pressions de vapeur saturante & la température de la surface
étudiée, P et P' les pressions de gaz donnant une méme valeur du potentiel
V=Ff(P)="~f(P").

Des mesures gravimétriques B.E.T. d'adsorption d'argon et de krypton ont
€té effectuées sur des feuilles d'or extrémemcht minces (feuilles"en livret") a
la température de 1'azote liquide.

La masse d'adsorbant était 251 mg. Les masses adsorbées sont en micro-

grammes. L'aire géométrique de 1'échantillon est 2700 e

- -2 -

F R 5
E 0,00334 : 69 :0,1335 : 236 0,59 : 446
E 0,01005 : 101 : 0,186 - 257 0,695 : 498
L 0,01285 : 125 :0,238 : 279 :0,81 : 569
E 0,082 : 162 :0,324 . 317 :0,8% . 634
$ 0,062 i 181 : 0,443 L 369 :0,08 : 69

. 0,081 : 204 :0,510 : 398 -1 . 737
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VARIATION DU POTENTIEL DE SURFACE
EN FONCTION DE LA PRESSION ET POUR
DIFFERENTES TIMPERATURES D ELECTRODE
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P P m P m
S P P
0,04 : 386 : 0,327 : 569 . 0,734 . 858
0,093 : 415 : 0,4 : 61l : 0,787 : 913
0,1465 g 152 ¢ 0,42 ¢ 623 ¢ 0,92 + 1017
0,1865 5 480 05 ¢ 713 41 L 1013

0,22 ¢ 500 : 0,653 . 813 . ;

Les courbes m = f(%—) sont tracées sur la figure 7.
0

2° - INCONVENIENTS - SOURCES D'ERREURS -

On trouve des valeurs du potentiel moins élevées., avec la cellule d'ultra-
vide, que celles obtenues avec la cellule en verre (8).

Nous pensons que 1'oxygéne et peut-&tre 1'azote perturbent fortement le
potentiel dans la cellule d'ultra-vide.

Gomer (9) montre d'ailleurs que la chimisorption d'oxygéne provoque d'im-
portantes variations de potentiel qui peuvent masquer les effets de 1'argon.

Comme nous pouvons le voir dans le tableau 4, les variations totales de
potentiel sous Po ne sont pas trés reproductibles.

La mise en froid du dewar se traduit par une variation du potentiel de
surface de 1'électrode de mesure de plusieurs dizaines de millivolts. L'adsorp-
tion correspondate est détectable & 1'aide de la jauge Bayard Alpert.

=

La premiére adsorption d'argon ne donne Tieu & une variation du potentiel
que pour une pression supérieure a 10'2 Torr. Cette variation est particuliére-
ment importante entre 107! et 1072
1'adsorption chimique d'un contaminant introduit a faible concentration avec

Torr : il est possible qu'elle provienne de

1'argon. Ceci expliquerait la non reproductibilité et Ta mauvaise réversibilité
du phénoméne. Remarquons que les courbes V = f(P), correspondant & des intensités
de chauffage différentes, se coupent en deux endroits d'une maniére inattendue.
La température des électrodes est mal définie. Le courant de chauffage ne permet
pas de caractériser une véritable isotherme.
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ETUDE DU SYSTEME Au-A

PmB : 100 T: 6 : 20 i 52 i o8l 111 - 141 : P,
T ©o2,4: 7 2 10,2: 12,2 13,6 15 17
0 : : : : : : : : :
: 1/P : : 16,7 : 3,42: 2,08: 1,27: 0,9 : 0,72 :
LN .42 i 14,3: 10 : 8,3: 7.35- 6.65 :
P : 0,2T: 8 : 26 : 4 : 80 :119 - P,
V 1 4 i 6,4: 8,6: 9,6+ 13 - 14 : 15
400 mA
1/P 12,5 3,9 : 2,18 1,25: 0,84
1/V 15,6 : 11,6 : 10,4 7,7 7,15: 6.7
P : 3 26 47 78 110 P,
VvV o: o9 12 13 .: 12 15 18
800 mA : : :
1/P : 33,4 3,84:  2,12: 1,28: 0591
1V ;11,1 8,35: 7,70: 7,15: 6,70: 5,55
p 1 14 25 45 61 80 130 Po
V o: 5,6 8,4 : 10,5 : 13 15 17,6 : 20 22
700 mA : : : : : : : :
: 1/P :100 : 7,15: 4 2,22 1,64: 1,25: 0,77 :
DNV i 17,9 11,9 9,5+ 7,7+ 6,661 5,7: 5 . 455
P : millibars 1/P : m Bar~ !
1

V : millivolts 1/V : mVolt™

TABLEAU 4
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3° - ETUDE DE LA TEMPERATURE DES ELECTRODES -

a) But de 1a manipulation :

IT serait intéressant de connaitre les températures des électrodes et
principalement 1'écart de température au niveau de 1'électrode fixe, entre la
surface de la feuille d'or et 1'intérieur du dewar en acier inoxydable.

Ceci est nécessaire pour la détermination plus précise de Po'

b) Montage :

On remplace une des électrodes vibrantes par un passage verre-métal avec

4 sorties verre-tungsténe.

Des thermocouples cuivre-constantan permettent de mesurer la température.
Le diamétre des fils est de 2/10 mm.

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

feuilles dfor.

c) Résultats expérimentaux :

Nous avons étudié :
> <:4£{r’ - la variation de la température de 1'élec
trode vibrante en fonction de la pres-

E;; sion pour différentes intensités de

fj? chauffage (fig. 8).

22, 3 - la variation de 1'écart de température
e au niveau de 1'électrode fixe, en fonc-
//;gﬁQ§2§?§{ tion de Ta pression pour différentes

intensités de chauffage (fig. 9).

[«8

) Conclusions :

L'écart de température au niveau de 1'électrode fixe peut varier de 2°C
a l4°cC.
Cette variation influe sur la valeur du P0 de 1'argon. donc sur les cour-

bes B.E.T..
De plus, i1 faut que la paroi sur laquelle on vient adsorber soit la plus

froide de 1'enceinte.
Nous pensons que cet important écart de température, existant aux pressions

assez élevées, provient de la ¢Gouche de gaz compris entre la paroi en acier

inoxydable et la feuille d'or.
Pour remédier & ceci, il sera nécessaire de faire une &lectrode fixe en

évaporant sous vide poussé le métal & étudier.
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4° - CONCLUSION -
De nombreux phénoménes parasites viennent perturber nos résultats.

Parmi ceux-ci, les plus importants sont :

1'écart de température trop élevé au niveau de 1'électrode fixe.

- Ta mauvaise reproductibilité des résultats au cours des cycles
d'adsorption et de désorption d'argon.

- une dérive continuelle Tors de la remise sous vide.

- une variation de potentiel, loin d'étre négligeable lors du refroi-
dissement de 1'électrode fixe sous vide.

-6

- un vide limite médiocre (10 ° - 1077 Torr).

1'indétermination sur la nature des gaz résiduels.

Nous avons donc construit une nouvelle cellule capable de travailler sous

-10

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

plus précis sur les phénoménes étudiés.



IT-CELLULE FONCTIONNANT

EN ULTRA-VIDE
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IV-REALISATION TECHNIQUE

-=0000000=-

1° - CELLULE -
Elle est réalisée en acier inoxydable 18/8.

Les soudure$s sont effectuées par le procédé de 1'arc sous atmosphéke d'ar-
gon. Le cordon de soudure doit, dans la mesure du possible, &tre interne afin
d'éviter de longs dégazages intersticiels.

Pour des diamétres importants, la géométrie des piéces doit &tre prise
en considération.

Cette cellule est constituée de 2 parties (fig. 10) :

a) Le corps, tourné dans la masse d'un cylindre de 180 mm de diamétre
et de 140 mm de hauteur.

On usine & 1'extrémité supérieure une bride de 125 mm de diamétre in-
térieur. _

La partie latérale comporte, d mi-hauteur, 4 alésages perpendiculaires
entre eux et a 1'axe du cylindre. Sur ces alésages sont soudées quatre brides

de 38 mm de diamétre intérieur.
_ b) Une bride supérieure de diamétre nominal 125 mm sur laquelle sont
montés :

- un dewar de 50 mm de profondeur et de 40 mm de diamétre, tour-
né dans la masse de la bride, constituant la paroi froide de 1'électrode fixe,

~

(de mesure). La partie extérieure du dewar est fraisée de maniére a obtenir une
surface plane de 20 x 30 mm et une épaisseur de 1 mm.

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

2° - ASSEMBLAGE DE LA CELLULE -

a) Ensemble électrode mobile : (dite aussi de référence)

IT prend appui sur 1'une des brides de 38 mm de la partie supérieure
(fig. 11).
Cette bride comporte un alésage sur Tequel est monté un passage verre-
métal.
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- Le vibreur est un fil d'acier inoxydable (§ 1 mm) ; & 1'une de
ses extrémités est soudée par point une plaque en mumétal et & 1'autre une patt

en acier inoxydable. L'ensemble est brasé a 1'argent, 3 mi-hauteur, sur un fil
de nickel (@ 0,2 mm) maintenu & la bride par des vis.

‘ - L'électrode proprement dite est constituée de deux tiges filetées
vissées aux extrémités d'un barreau de céramique usinable (Alucer 99 GP 1) de
20 mm de longueur. |
Ce barreau d'Alucer assure un isolement &lectrique supérieur a 1010
ohms.

Sur 1'une des tiges filetées est fixée une patte, sur 1'autre est
vissée une plaque circulaire de 15 mm de diamétre et 3/10&me d'épaisseur -le
tout en acier inoxydable-. Cette plaque, constituant 1'une des armatures du
condensateur, est usinée dans la masse de maniére & obtenir une planéité parfai
te. A

Le vibreur et 1'électrode tournent librement autour d'une vis passé

au centre des pattes d'acier. .

b) Ensemble four -sortie haut isolement :

On effectue trois alésages sur la deuxiéme bride de 38 mm.

Sur le premier on vient souder un passage céramique (C F T H Bl—12S),
tandis que les deux autres servent au passage du four de chauffage de 1'@lectpo
de mobile.

Ce four est en thermocoax, la gaine d'inconel est brasée a 1'argent sur
bride.

c) Le signal :

Le contact électrique est assuré par un fil de constantan de 2/10&me de i
soudé par point sur 1'électrode mobile, 1'autre extrémité étant vissée sur 1'em
bout fileté de la sortie "haut isolement".

Le condensateur vibrant se compose donc d'une électrode de mesure fixe e

~

d'une électrode de référence qui vibre & une fréquence voisine de 130 Hz.

Cette fréquence est nettement supérieure & la fréquence de résonance de
1'équipage mobile . et toutefois suffisamment faible pour que 1'amplitude des vi:
brations soit convenable.
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=

Le vibreur se compose d'une bobine magnétisante destinée a aimanter la
plague de mumétal portée par 1'ensemble mobile et de deux bobines excitatrices.

~

La plaque est congue de maniére & accumuler le maximum de charges magnétiques
aux extrémites.

Au courant alternatif destiné a faire vibrer 1'électrode se superpose ul
composante continue qui permet un déplacement autour de la position d'équilibre

Le b]indage électrique de 1'ensemble est assuré par un cylindre en téle
de cuivre convenablement ajusté.

Un enroulement de thermocoax & la base de la sortie "haut isolement",
permet .un léger chauffage de celle-ci (60°C) et évite ainsi 1'accumulation de
vapeur d'eau sur la céramique lors du refroidissement du dewar.

Le . réglage . : correct de 1'électrode vibrante par rapport a 1'élec-
trode de mesure étant réalisé, la bride supérieure supportant tout le mécanisme
est mise en place sur le corps de la cellule.

Le montage et Te = réglage .. des &lectrodes étant commodes, le bruit
de fond n'excéde pas 2/10éme de millivolt.

3° - REALISATION DU VIDE - INTRODUCTION DES GAZ - (Fig. 12) -

L'&tanchéité du raccordement de la cellule avec les piéces voisines est
assurée par des joints de cuivre. Tous les &léments de 1'installation peuvent
étre dégazés jusque 350°C.

a) Realisation du vide :

Afin d'éviter toute contamination des électrodes, il est nécessaire
de descendre & des vides trés poussés, exempts de toutes vapeurs contaminantes.

On réalise le pompage primaire a 1'aide de tamis moléculaires, le
pompage secondaire au moyen d'une pompe ionique 25 1 s'l. Les tamis moléculaires
permettent de descendre assez rapidement & un vide inférieur 3 10:3 Torr, ren-
dant possible 1'amorgage de la pompe ionique.



voidAuy

o

('R

—
L
—i—

IT

==

vobuy —> !

ZV9 S3Q NOILONQO™UINI LINDYID

34IA vd1TIN LINDY™ID
AINI1713AD

siwoj ap siod &4ty
s |Q@ onbiuor adwod )y
$ | §Z #nbiuor adwod iy

~ bad

‘'0Jdid3ds NP i1 D| 8P
{UsWapJoIdDJ 3P Opluq

13j)jnos

——— e

— Jnaouodwod

e [
/ JHIHU
L1

_ JOMAp ]
JNAJqgIA !

e | A | u

o ambm fo o




371N711130 V1 30 319W3SN3

,d  3NA




-14-

Toutes les vannes utilisées dans ce montage proviennent des établis
sements RIBER.

Le pot de tamis moléculaire est isolé de la cellule par 1'intermé-
diaire d'une vanne VME 25, tandis que la pompe ionique 1'est par une VME 38.

b) Mesure de pression : (fig. 13) )

Comme nous travaillons avec de 1'argon principalement, seules nous
intéressent les pressions comprises entre 1 et 300mmHg. L'appareil de mesure
consiste en:un raccord flexible de 30 mm de diamétre extérieur en acier inoxyda
ble amagnétique. On soude & 1'une des extrémités du soufflet une bride ~“de 38m
et & 1'autre une plaque circulaire en acier inoxydable de 25 mm de diamétre et
7 mm d'épaisseur. La hauteur du soufflet évolue en fonction de la pression. La
course est mesurée 3 1'aide d'un comparateur a amplification mécanique.

L'ensemble est préalablement &talonné & 1'aide d'une jaugezde Mac
Léod. |
' La courbe d'atalonnage (fig. 14) est l1inéaire au-dessus de 5 torrs.
L'erreur'coﬁmise sur la lecture du déplacement du soufflet est de 2/100 mm, ce
qui donne une erreur de 1 torr sur la pression.

Cet &talonnage est effectué sous une pression atmosphérique de
760 mm de mercure en montée et en descente de pression. On n'observe pas de phé
noméne d'hystérésis.

=~

Notons que cet appareil de mesure, mis & part le comparateur démonta
ble. est entidrenent Stivable jusque 250°C.

La pompe ionique 25 1 s'1 sert de mesure de pression en ultra-vide:
1a mesure du courant d'ionisation permet, & 1'aide d'une courbe d'&talonnage,de
connaftre la pression correspondante de 1074 2 10719 Torr.

c) Four de dégazage :

Ce four est formé de 6 éléments démontables.
Chaque é1ément est constitué d'une téle d'aluminium sur laquelle
" est boulonnée une plaque d'amiante de 5 mm d'épaisseur.

Le chauffage s'effectue a 1'aide de trois infratubes, montés a 1'in
térieur et branchés sur des potentiométres.

Ceci permet de . ' . Ta température de dégazage et d'éviter ainsi
de brusques remontées de pression qui auraient pour effet de désamorcer la pomp
ionique.

Ce four permet d'étuver la cellule jusque 250°C.
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d) Détection des fuites :

=

En promenant un fin jet d'acétone & la surface de la cellule, le
courant d'ionisation de la pompe ionique subit, lorsqu'il .y a une fuite, soit
une augmentation trés sensible, soit une diminution temporaire due au fait que
1'acétone peut pénétrer dans la cellule par la fuite, ou boucher provisoirement
celle-ci.

Pour 1a détection de fuites, & des vides plus poussés (10'6

Torr),
on utilise 1'hélium et un spectrométre de masse (la détection & 1'hélium est

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

L'acquisition d'un détecteur de fuite MS-90AB VEECO, nous a permis
de chiffrer les fuites. La plus petite fuite décelable avec notrecappareil est d

6.10'10 atm. cm® sec.

Les fuites les plus importantes de notre installation sont de 1'ordr
de 3.10"2 atm. cm® sec..

/ .

e) Introduction des gaz : (fig. 14)

Le probléme est d'introduire dans 1avce11u1e,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'1 permettent d'y

faire un vide limite de 3.107° 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 piége, constitué par un tube
en U en acier inoxydable plongé dans 1'azote liquide.

Le passage du gaz dans la cellule de mesure s'effectue par 1'inter-
médiaire d'une vanne de fuite.
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V-ETAT CHIMIQUE DE LA SURFACE

-=0000000=-

La mesure du champ électrique n'est significative que si 1'état chimique
de la surface n'est pas altéré Tors de 1'adsorption d'argon, par 1'adsorption
d'autres gaz. '

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

Ce probléme a donc été examiné sous trois aspects :
1° - Pureté de 1'argon

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

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

1° - DETERMINATION ET ELIMINATION DES GAZ RESIDUELS -

Nous utilisons un spectrométre de masse quadripolaire RIBER (QMG-5A). La
téte est fixée sur une des brides (# 38 mm) de la cellule par 1'intermédiaire
d'une vanne d'isolation VME 38. Pour éviter toute détérioration, la téte du
spectrométre doit toujours rester sous vide.

=~

De maniére a@ €liminer le bruit de fond et utiliser un enregistreur gra-
phispot "SEFRAM" de fabrication courante, nous utilisons un préamplificateur
adaptateur d'impédance destiné & 1'amplification des signaux 3 bas niveaux pro-
venant du multiplicateur d'électrons. Cet appareil permet une identification ra-
pide des pics principaux d'un spectre de masse de gaz résiduels,

Afin d'améliorer le vide et d'éliminer au maximum les gaz résiduels con-
taminants, nous refroidissons la cellule. Nous construisons autour une enceinte
calorifugée susceptible de contenir de 1'azote liquide. '

La figure 15 rend compte de 1'efficagité d'un tel refroidissement. Dans
ces conditions, le vide limite est de 5 . 10729 Torr. |
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2° - EFFETS THERMIQUES - POUVOIR THERMOELECTRIQUE -

~

Naus cherchons & évaluer la contribution de 1'effet thermoélectrique dans

1a variation de potentiel qui apparait lors du refroidissement de 1'électrode
de mesure. o ‘ '

Toutes les expériences qui suivent sont réalisées avec des électrodes de
mesure et de référence en acier inoxydable.

a) Orientation du champ &lectrique :

<

Une étude des polarités du bloc "&lectronique"
nous apprend - que Vp > V4. Lors d'une adsorptio
phys{que d'argon sur 1'électrode de mesure (re-
— 1iéed la masse), |Vp - Vz| augmente. Le potenti
de 1°'électrode de mesure diminue. Tout se passe

comme si des charges négatives apparaissaient
en surface.

WOV

Le champ électrique superficiel, pour 1'acier inoxydable est dirigé vers
1'intérieur du solide.

Durant toute cette étude, une "diminution de potentiel” correspondra i

une diminution de charges négatives en surface et une "augmentation de potentiel
3 une augmentation de charges négatives.

b) Etude expérimentale du pouvoir thermoélectrique :

A 1'aide d'un aimant on met en contact les deux électrodes : elles sont
alors a la méme température (- 196°C si le dewar contient de 1'azote liquide).

Le fond de Ta cellule est & - 196°C ; on fait varier la température dans
le dewar, en introduisant soit de 1'azote liquide, soit un mélange acétone + car
boglace, et on enregistre la force électromotrice entre une partie de la cellule
3 la masse et la sortie haut isolement, (ces deux points &tant a 20°C).

M R ki i e e e e L L L Lk T S S —
. .
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La cellule forme un thermocouple dont la courbe caractéristique est re-
présentée ci-dessous :

AT°C

-4 -3 -2 -1 P
0
i 1 L A )mv

+ -100

| -200

c) Exploitation des résultats :

Definissons les températures suivantes (en degré centigrade) :
T1 : température de la surface de 1'électrode fixe
T2 : température de 1'électrode mobile

T3 : température de la jonction entre le fil de constantan et le
support en acier inoxydable.

T, : température des fils, situés & 1'extérieur de 1'installation, e
permettant la lecture de la force électromotrice.

Y, ¥'s ¥" les pouvoirs thermoélectriques des différents métaux (res-

pectivement acier, constantan, platine).

Les pouvoirs thermoélectriques de 1'acier et du constantan par rapport a
platine, donnés dans le HAND BOOK, sont :

Acier Inox % Pt ; Constantan % Pt

T°C mV T°C mV
- 200 - 0,9 - 200 + 5,35
- 100 - 0,5 - 100 + 2,98
0 0 0 0
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A 0°C, nous avons :

y=+7uV/°C 5 y'=+31uv/°C ; y" =-12 uyv/°C
Afem ‘

La figure 16-a schématise 1'installation é&lec-
trique quand les deux é&lectrodes se touchent.

To = 20°C
T2 =Ty = - 196°C (avec N, liquide).
Le but de cette manipulation est de déterminer

T3. La force électromotrice a pour expression

Y(Tl = T3) + yI(T3 - Tl) =(y-y") (Tl = T3)

Donc : (y = y") (T1 - T3) = - 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 :

'T LR S To

Fig. 16-b

¥x

Inox

Inox constantan

1
i
i
1
!
i

T

>
>
<

d) Bvaluation du pouvoir thermoélectrique :

La figure 17-a schématise 1'installation électrique lors de son fonctionne
ment pour la mesure des potentiels de surface. ‘
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AV ‘Inox

[V
[}
[}
|

o4

To constantan

T3
Inox
Fig. 17-a

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

Fig. 17-b

avV = y(T3 - To) +y' (T, - T3) - y(Ty - T4)

= .Y(Ts - Tl) + yl(Tz - T3)
Sous ultra vide, nous avons montré ultérieurement que :
- °
T2? 180°C
T

L = - 196°C, Ty = - 60°C

Les variations de température et de force &lectromotrice sont indiquées
sur la fig. 17-b. '

La valeur calculée de la contribution du pouvoir thermoélectrique est
de - 2,8 mV.

Lors de 1'introduction du gaz rare, pour la mesure du champ &lectrique, 1a
contribution du pouvoir thermodlectrique peut atteindre la valeur de-3,2 mV pour
T2 trés voisin de T1
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e) Conclusion :

La différence de potentiel AV = VA - V, calculée est négative (- 2,8 mV),

B
c'est-a dire que VB > VAa Sa contribution est de méme signe que le potentiel

di & une physisorption de gaz résiduels.

Le potentiel de surface obtenu lors de 1a mise en froid du dewar est donc
la somme des contributions du pouvoir thermoélectrique et des gaz résiduels.

3° - DISCUSSION DES EXPERIENCES -

a) Variation du potentiel de surface lors du refroidissement de 1'électrode

de mesure - Evolution des gaz résiduels :

Le refroidissement de 1'électrode de mesure provoque une variation de po-
tentiel qui est la somme des contributions des différents gaz résiduels et du
pouvoir thermoé&lectrique. ‘

Pour une intensité de chauffage nulle et une pression totale de 10'8 Torr,
nous avons suivi (fig. 18) les variations de potentiel de surface en fonction de
la pression partielle des gaz résiduels.

Cette étude apporte des renseignements trés nintéressants sur le comporte-
ment d'une surface d'acier inoxydable au cours d'un cycle de refroidissement :

- PbJWT'A : diminution trés rapide, de 20°C & - 11°C, de 1a tempé-
rature de 1'@lectrode de mesure (cellule non refroidie). Nous observons une pre-
miére variation de potentiel de surface de - 19 millivolts provoquée par 1'ad-
sorption d'eau.

Simultanément, la pression partielle d'eau diminue fortement, 1'état
de toutes les parois de la cellule est modifié. I1 semble que ce changement
d'état des parois provoque une désorption des gaz qui se traduit par une augmen-

tation temporaire de la pression partielle des gaz désorbés tels que N_, COy Cpg.

9
- POINT A' : une minute aprés le refroidissement, la surface de 1'élece

trode fixe atteint une température voisine de - 196@C pour laquelle se produit

une variation de potentiel de - 4 mV. Simultanément, les pics 28,40,16 baissent

rapidement. La contribution du potentiel semble coincider avec la baisse du pic

28. Le pic 14 évoluant parallélement, cet effet eét‘dﬁ a 1'azote.

~ POINT A" : la contribution du pouvoir thermoélectrique de 1'électro-
de de référence qui se refroidit, devient prédominante.

- POINT B : réchauffement progressif de 1'électrode de mesure.
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- POINT C : refroidissement préalable de la cellule & 1'azote 1iquide
pendant une heure. I1 se produit un cryopompage trés efficace dans le sens Alec-
trode fixe - parois de la cellule.

On effectue ensuite un cycle analogue au précédent.

Le potentiel augment de - 19 & - 15 mV.
La partie correspondant aux effets de 1'azote reste inchangée.

Ces résultats montrent 1'importance des conditions expérimentales.

On peut noter 1'importance du cryopompage par la remontée trés importante
de pression en B, lors du réchauffement du dewar.

b) Influence des conditions expérimentaies :

Deux paramétres jouent un réle fondamental : pression et température de
la cellule.

- Influence de la pression : le potentiel varie en fonction de Ta
pression des gaz résiduels. Pour une intensité de chauffage nulle et une cellule

-

préalablement refroidie & 1'azote liquide, nous obtenons les résults suivants :

- o o o e — n  ? e e e e e o o ® e e o e e e e ® e e e = e e =

La courbe V = f(P) nous montre (fig.19) que le potentiel tend asymp-
tétiquement vers VR#B mv. :
Ce potentiel résiduel est di aux effets thermoélectriques.

~ Influence de la température de la cellule : & partir d'un trés bon
vide, le refroidissement de la cellule permet la condensation de certains gaz
contaminants, donc une diminution de leur pression partielle.

Un refroidissement a 1'azote liquide permet d'avoir des résultats

reproductibles.

Pour une méme pression de départ, suivant la température & laquelle
la cellule a &té refroidie, le potentiel peut varier du simple au quadruple Tors
de la mise en froid du dewar.
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c) Influence de la température de chauffage de 1'électrode de référence :

L'idéal serait de stabiliser 1la température de 1'électrode mobile. Ceci
est difficilement réalisable avec notre installation actuelle.

I1 faudrait tenir compte du temps de refroidissement de la ce]]d]e, de 1"
tensité de chauffage du four et surtout de la pression dans 1'enceinte.

De plus, la température ne présente un véritable intérét que s'il est pos
sible de la déterminer lors des mesures du potentiel.

Dans ce but, nous avons modifié Ta platine supérieure de notre cellule.
(Pour 1'étude d'une surface de cuivre).

On soude un deuxiéme passage céramique (CFTH—Bl-lZS) sur la bride suppor-
~tant 1'ensemble four-sortie haut isolement. La vibration de 1'électrode mobile
est assurée par un mécanisme identique & celui utilisé par DECLERCK (10). Cet
ensemble -vibreur de haut parleur transmettant les vibrations sinusoidales &
1'électrode par 1'intermédiaire d'un soufflet CALLISTO- plus résistant, permet
de supporter des thermocouples.

Fig. 20

x>
!
NN\

N
NN
!

A : céramique D : Constantan
B : Acier inoxydable E : Fond de 1a cellule
C : Cuivre F : Brasure (Cu-Ag)
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Nous utilisons deux thermocouples cuivre-constantan, montés en opposition
On détecte la force électromotrice aux bornes des sorties "haut isolement". Les
effets des jonctions cuivre-acier inoxydable s'annulent, car leur température
est la méme.

Un des thermocouples est soudé par point sur 1'électrode de référence,
tandis que 1'autre est brasé sur un support en cuivre, situé a 1/10éme mm du
fond de 1a cellule, isolé de la masse par une bague de céramique (fig. 20).

Les sorties électriques de 1'installation étant a 20°C, 1'électrode de

référence est appliquée sur le dewar. De maniére & améliorer les contacts ther-
miques, on introduit 3 & 7 mmHg d'argon dans 1'enceinte : AV = 0.

=

Le refroidissement du dewar a ~ 196°C provoque une variation de - 6,3 mV,
laquelle on retranche 1a correction de soudure froide, c'est a dire - 0,8 mV.

La variation réelle est de AV ==5,5 mV, ce qui correspond bien, pour un

thermocauple cuivre-constantan, a un écart de température de - 196°C. Remarquons
que la température au niveau du dewar passe de 20°C a - 196°C en 2 minutes.

Ensuite 1'enceinte est refroidie, on revient 3 AV = 0 au bout de 45 minu-
tes. Le fond de la cellule est alors a - 196°C.

Dans ces conditions, 1'introduction d*argon jusqu'a la pression de vapeur
saturante, pour des intensités de chauffage variant de 0 & 1,9 A, ne provoque
aucune variation de f.e.m.. Nous pouyvons cansidérer que notre thermocouple situé

au fond de 1a ce]1u1g demeure toujours & - 196°C ; i1 constitue donc une bonne
correction de soudure froide.

L'intensité de chauffage est de 1,50 ampéres. Si on é&loigne 1'électrode
de référence de la mobile, AV = + 0,2 mV. Ceci correspond & une température de
- 175°C sur 1'électrode de référence quelle que soit la pression entre 10 et
205 Torrs. » N

La température est choisie de maniére & obtenir 1la variation maximum de
potentiel & la pression de vapeur saturante du gaz rare utilisé. A cette pressio
la conductibilité thermique est la meilleure, et 1'écart de température entre le
électrodes, le plus faible.

Un accroissement du chauffage dans ces conditions, provoque une diminutio
du potentiel de surface due probablement d& un réchauffement de 1'électrode de me
sure. j

De méme, une diminution de 1'intensité de chauffage crée une diminution de
potentiel due & la physisorption de gaz sur 1'électrode de référence.

Cette étude de la température de 1'électrode de référence montre que, lors
de 1'introduction du gaz rare, la contribution du pouvoir thermoélectrique est d
0,2 mV, c'est & dire négligeable.
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VI-RESULTATS EXPERIMENTAUX

-=0000000=-

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

Cette série d'expériencesest effectuée sur 1'acier inoxydable pour une
question de commodité, 1'électrode de mesure faisant corps avec la cellule.

1° - Préparation de la surface :

L'acier étudié est un alliage austénitique contenant environ 18% de chrome
et 8% de nickel. Sa désignation AFNOR est Z12CN18-8, A.I.S.I., type 301. La sur-
face est polie électrolytiquement par la méthode au "tampon". Elle est ensuite
dégazée sous ultra-vide & 300°C. |

Aprés un étuvage de 24 heures, 1'enceinte est refroidie & - 196°C. Le vide
est voisin de 10_9 Torr et nous observons toujours une variation de potentiel de
surface de 7 a 8 millivolts Tors du refroidissement & - 196°C de 1'électrode de
mesure.

2° - Adsorption d'argon :

La pression de départ est de 10'9 Torr, 1'intensité de chauffage.adéquate
de 1,5 Ampéres. Le gaz est introduit dans 1'enceinte (A.fig. 21). Jusque lﬁfﬁTorr
on laisse le spectrométre de masse en communication avec 1'enceinte. Un balayage
moyen du spectre de masse fait ressortir aussitdét le constituant principal qui
est 1'argon. On décéle les impuretés en augmentant la sensibilité de 1'enregis-
treur. Le quadripole permet de n'afficher que la seule zone du spectre & baiayer
oli apparaissent les pics a étudier, c'est a dire dans notre cas de g== 1a8s
environ. I1 est possible, au cours du balayage, de commuter trés facilement les
sensibiTités. Ainsi, cet enregistrement indique que 1‘'argon contient des traces

d'hélium et d'azote.

L'introduction de 1'argon, du vide & la pression de vapeur saturante Pg,,
fait varier le potentiel de surface de - 24 mV.

Aprés stabilisation du signal sous Pq, nous réchauffons 1'électrode de me-
sure, toujours sous Py, jusqu'a la température nécessaire (voisinede - 160°C)
pour désorber 1'argon (B-fig. 21). Nous observons une variation de potentiel de
+ 24 mV en sens inverse de la précédente. Ce cycle de manipulations est répéte

A Lot o d o L n ok dmimemims it mrtivie,e T A, o mESvmae vacert 1Rt
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L'argon peut aussi étre désorbé de la surface par pompage avec les .tamis
moléculaires. I1 faut cependant éviter de tirer sous vide trop longtempz car il
se produit une dérive continuelle de la ligne de base atteignant plusieurs milli-
volts, due probablement & des rétrodiffusions d'impuretés.

3° - Adsorption de krypton :

Les conditions de départ sont les mémes que précédemment, Compte tenu de

=

la pression de vapeur saturante a - 196°C (P, = 2,3 mmHg), seule 1'intensité de
chauffage change. Les manipulations suivantes sont effectuées avec I = 0-0,2

Ampére.

Nous travaillons avec du krypton spectroscopiquement pur. La figure’22
rend compte de 1'évolution du potentiel de surface au cours de différents trai-

tements.

- en A : introduction de krypton dele'9 Torr a 2,4 mmHg provoquant
une variation de potentiel de surface de - 34 mV.

une fraction
tiel de + 16

en
du

mV.

en

en

en

B :

pompage du gaz avec les tamis moléculaires de Py a 10'3 Torr ;

krypton physisorbé se désorbe entrainant une variation de poten-

C':

: réintroduction de krypton jusqu'au P,.

: pompage du gaz de P, & 1073 Torr.

une &lévation de la température de 1'électrode de mesure
nous permet de désorber totalement le gaz.

4° - Phénoménes parasites :

- Quand on introduit lentement de 1'argon ou du krypton de 107

5 107°

9 Torr

Torr, i1 se produit une Tente variation du potentiel de - 2 mV.

- Lorsque nous sommes & la pression de vapeur saturante de 1'argon

ou du krypton et que 1'on refroidit rapidement 1'électrode de mesure, nous obser-
vons une baisse rapide de potentiel respectivement de + 2mV & + 7 mV d'amplitude

-

suivie d'une variation identique a celle observée par 1'introduction lente de
gaz rare de 10'5 Torr & Py. Cet effet disparait pour des pressions inférieures

au torr.

- Ces expériences sont résumées sur le schéma 23.
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5° - Discussion des phénoménes parasites :

- Lors de 1*introduction du gaz rare de 10”2 a;10'5 Torr, la varia-
tion de - 2 mV ne peut &tre due aux phénoménes thermoélectriques. En effet la
température de 1'électrode de référence n'évolue que de quelques dizaines de.
degrés ce qui donne une variation du pouvoir thermoélectrique de 0,2 mV négli-
geab]ea‘I] se produit donc, sans doute, une adsorption.

Le deuxiéme phénoméne di au refroidissement rapide de 1'électrode
de mesure, & la pression de vapeur saturante du gaz rafe, est difficilement ex-
plicable. De méme que précédemment, nous ne pouvons 1'attribuer a une variation
du pouvoir thermoélectrique (#£ 0,2 mV), d'autant plus que son amplitude différe
beaucoup de 1'argon ou krypton. Si on soustrait ce phénoméne rapide (+ 2 mV et
+ 7 mV respectivement pour 1'argon et le krypton), on retrouve le pfocessus d'in-

troduction lente.

6° - Conclusion :

Les valeurs - 24 mV et - 34 mV sont les plusfréquentes, mais des expérien-
ces supp]émentaires devront &tre effectuées pour écarter définitivement les va-
Teurs (24-2) = 22 mV et (34-7) = 27 mV car lors de 1a désorptioh dans les mémes
conditions, on observe 1'une ou 1'autre de ces familles de valeurs suivant que
1'adsorption a été obtenue par introduction lente de gaz ou par refroidissement
rapide de 1'électrode.

Comme pour les métaux étudiés par Ranchoux (8) tel que 1'or et le nickel,
1'argon donne sur 1'acier inoxydable un potentiel de surface négatif.

Nous pouvons affirmer que le krypton donne uh filmdde méme signe que 1'ar-

gon. ‘
La mesure du potentiel montre que le film d'argon formé s'élimine compléte:

ment par pompage a - 196°C.

Le film de krypton ne s'élimine que partiellement sous 10‘3 Torr & - 196°C
mais bien par un réchauffement de quelques degrés.

B - ETUDE D'UNE SURFACE DE CUIVRE -

1° - Préparation de la surface de cuivre :

Nous travaillons sur une couche mince de cuivre. L'appareil uti]isélest un
évaporateur SEAVOM type TR7. Le débit de 1a pompe secondaire de 1200 1 s “ per-

met de conserver, méme lors de 1'évaporation, un vide limite de 10'6 Torr.

Les creusets sont en tungsténe.
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Aprés avoir poli électrolytiquement la surface plane du dewar et nettoyé la clo-
che & 1'isopropanol, nous fixons la bride supérieure de la cellule sur la plati-

ne supérieure de 1'évaporateur. La surface & évaporer est alors située & 30 cm,
verticalement & la source.

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

Un dégazage de 1'ensemble & 10-6 Torr pendant 24 heures est nécessaire
avant 1'évaporation.

Le cuivre étant évaporé, on laisse refroidir doucement le film sous 10_6
Torr pendant 4 heures afin d'éviter toute contamination.

2° - Mesures gravimétriques B.E.T. :

Les mesures de potentiel de surface et gravimétriques doivent étre effec-
tuées sur le méme dépdt.

, Des mesures gravimétriques d'adsorption d'argon & la température de 1'azo-
te liquide ont été effectuées sur du cuivre dans trois états différents : dégazé,
réduit, oxydé.

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

P/P, m P/P, m i P/P mo
0,0025  : 24 . 0,0439 : 94,4 : 0,53 : 321,6
0,0049 3 ° 0,0634 ° 108 " 0,586 °  339,6
0,0073 40 . 0,098 : 128,8 : 0,634 : 366,8
0,0086 47,6 © 0,146 : 134,8 : 0,683 © 39,8
0,0098 49,2 : 0,195 : 176  : 0,732 : 418
0,0122 52 0,244 ' 202,8 ' 0,780 ' 456
0,0146 : 57,2 1 0,293 : 222 . 0,830 : 502,8
0,0172 64,4 ° 0,342 242 © 0,878 544
0,0195 68 : 0,390 : 260,2 : 0,927 : 610,8
0,0244 74 . 0,439 276,4 0,976 . 674,8

0,0293 : 79,6 : 0,488 : 304,8 1

La courbe m = f(g—) est tracée sur la figure 24.
0



-29-

L'aire spécifique du cuivre dégazé est 0,5 mz/g,

b) Cuivre réduit sous 150 Torrs d'hydrogéne moléculaire a 475°C pen-
dant 6 heures. Aprés stabilisation sous 10'5 mmHg la perte de poids est 1,036 mg.
La masse d'adsorbant est 791,36 mg.

P/Pq m P/Po m P/Pq m
0,0025 4 0,0439 239,2 0,586 494,8
0,0037 100 0,0487 245,2 0,634 525,6
0,0049 120 0,073 262 0,683 558,8
0,0061 141,2 0,098 276,8 0,732 586
0,0073 177,2 0,146 300,8 0,780 626
0,0086 186,8 0,125 326,4 0,830 674
0,0098 190,8 0,244 348 0,878 724
0,0122 192,8 0,293 366,8 0,927 792
0,0210 195,6 0,342 387,2 0,976 880
0,0244 202 .,4 0,390 406 1
0,0293 211,2 0,439 428,4
0,0341 223,2 0,488 450,4
0,0390 233,2 0,536 472,4

L'aire spécifique est de 0,8 m2/g.

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

La mise sous vide jusque 10'5 Torr & 200°C n'entraine qu'une perte
de poids de 0,3 mg, soit 1/100 de 1'oxygéne chimisorbé.

L'oxygéne chimisorbé sur le cuivre réduit est stable a 200°C sous
vide.

Nous effectuons les mesures gravimétriques sur une masse d‘'adsor-
bant de 744,3 mg.



o ISOTHERMES B.E.T
ADSORPTION D’ARGON

e Cu degaze o 250°C
+ Cu reduilporH264759(:
o Cu oxydé a 2002C




: P/Po m P/Po m P/Po m
0,0244 : 380 : 0,0975 : 509,2 : 0,322 . 686
0,0293 [ 400 . 0,115 1 527,6 1 0,415 | 762
0,041 : 420,5 : 0,127 : 536,8 : 0,467 : 806
0,0487 [ 460 0,156 @ 564 © 0,570 ' 896

: 0,0683 : 481 : 0,176 : 580  : 0,650 - 980

§ 0,0805-  194,4 0,234 . 619,21 0,860 L7

L'aire spécifique est de 1,5 m2/g.

Les isothermes B.E.T. sont comparés sur la figure 24.

3° - Mesures électriques :

Nous avons étudié 1'adsorption d'argon, a la température d'ébullition de
1'azote, sur films de cuivre dans trois états différents : dégazé, réduit, oxydé.

L'argon introduit est préalablement sublimé dans le condenseur. On ré&alise
plusiedrs cycles -adsorption & des pressions croissantes de gaz rareg,puis éva-
cuation- pour une température de 1'électrode de référence choisie suivant les
critéres vus précédemment.

Les cycles successifs sont reproductibles.

Avant chaque cycle, 1'électrode de mesure est stabilisée & 250°C pendant
deux ou trois heures sous 10'8 Torr.

Simultanément on refroidit l1a cellule.

Le chauifage du dép6t de cuivre est assuré par un four bobiné en thermo-
coax que 1'on place dans le dewar. La température est déterminée a 1'aide d'un
thermocouple chromel-alumel.

Au cours de ces expériences, la température de'1'é1ectrode de référence
est - 176°C.
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®6 920 60 s 0¢ se e s se e

Ré

sultats : Les pressions sont exprimées en mmHg et les potentiels en millivolts. e

Cuivre dégazé

sous vide a 250°C

n:¢<1m réduit
sous 150 Torrs
a.:m so_moc~m¢1m
3 475°¢

Cuivre oxydé
sous 150 Torrs

d'oxygéne a 200°C

P 9 22 34 64 83 90 112 147 Po

v i 19 27 36 47 50 54 56 63 66

1P . 0,112 0,045  0,0294 0,015 0,0121 0,0112 .0,0089 0,068  0,0049
LV G 0,053 0,037 0,028 0,02 0,02  0,0185 0,0178" 0,0170° 0,0152°
Cor - s 28 s 100 1z ey
v b 0 87 106 122 138 148 154

: 1/ : 0,167 0,059 0,03 0,022 0,01 0,0089 0,0049

. 1/V : 0,0143 0,0115 10,0095 0,0082 0,0070 0,0068 0,0065

e 0,075 0,1 0,5 1 3 17 36 P,
Loy 6 13 20 26 29 32 32
; 1/p M 13,3 10 2 1 0,33 0,059 0,028  0,0049
: W 0,5 0,167 0,077 0,05 0,0384 0,0345 0,0313 0,0313

Tse 69 e 6o oo ss 00 00 se ef se #0 0 s eb 0% sa ss we

['e0 se oo se oo sa ss we sa sh

Sur la figure 25 sont comparées les différentes courbes V = f(P).
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VII-INTERPRETATION THEORIQUE

-=0000000=-

I - INTERACTION DU DIPOLE AVEC L'ENVIRONNEMENT -

Les données expérimentales décrites précédemment ne peuvent étre utilisées
directement pour discuter la nature et les propriétés du champ électrique d la
surface des solides.

En effet le champ électrique, auquel est soumis un atome de gaz rare, est
formé de deux contributions : le champ électrique du solide proprément dit ES et
le champ électrique créé par les dipoles environnants.

De plus, on sait que plusieurs couches d'atomes de gaz rare adsorbés peu-
vent se superposer, et il est nécessaire de prendre en considération les contki-
butions des diverses couches au travail d'extraction.

1° - Action des voisins dans une couche :

Les atomes adsorbés dans une couche créent un champ dépolarisant ED qui

-~

s'ajoute & ES' Beaufils et 'Ranchoux ont proposés 1'expression suivante de Ep {11)

vED =;%4%¥!Ji (systéme C G S)

N nombre d'atomes par unité de surface
u moment dipolaire ~par agome
R rayon d'un atome.

Par suite, le moment dipolaire réel, au lieu d'étre Hp = E. devient

S
Ho

M=

14+ 2

b¢c

9 taux de recouvrement

) R
eC'Z'lTOLNO
N : nombre d'atomes par unité de surface.

0. est indépendant de la nature du gaz rare, est de 1'ordre de 2.
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2° - Interaction entre deux couches voisines :

Pour calculer le champ créé sur les atomes de la couche n + 1 par les di-
poles de Ta couche n, nous supposerons les atomes disposés suivant un réseau com-

pact. NRVAVIRVEAVAVEAV I/
VAVAVAVAVAVA
NAVAVAVAVAVAVA
VAVAVAVAVAVAVAN

LNENEN/N/N Y

/

,
A

\
Calculons le champ créé par les dipoles ' de 3 atomes de la couche'n

situés aux sommets d'un triangle équilatéral
Ti de coté aj, & 1'emplacement d'un atome de
la couche n + 1 situé sur 1'axe ternaire du

>
u
triangle équilatéral a la hauteur h au-dessus
\ de son plan. On trouve pour ce champ la valeur:
a,
1 : u(al - 6 h%)
Ti,n+l 5 a? 5/2
(h° + 2

Soit En le champ total dans la couche n. On a u = o En d'ol

‘ a(a§ - 6 h?)
ET1°,N+1 = a2 ° En
(hZ + _%)5/2
X -
et F'nJe-I - ETi,n+1 =) En

i

la sommation étant effectuée sur tous les dipoles de la couche n regroupés en
triangle.

En calculant explicitement les premiers termes de la série et en évaluant
le reste par uneintégration, on trouve A de 1'ordre de 0,1.
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Cependant 1'expression de ET1° ne] SUPPOSe que la distance entre le dipole

et le point ol est calculé son champ est grande par rapport & 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+1lona: '

En = A(En+1 + En—l)

Le cas de la premiére couche est particulier car elle est déposée sur le

-~

solide. Elle peut polariser le solide qui & son tour la polarise, d'od 1'équation:

Ey = Eg + A, + )

2 E1} (1)

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

Ens1 = T Ep
E =a(f.E +41E) d'od
n F ™n
1o
f_ﬁi 1_2__1 51)\<‘0,5
A

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

n-1 E, et T'équation (1) s'écrit :

Finalement En'= f

2
ES = (1-2a" -2 f) E1

3° - Contribution des différentes couches :

Pour évaluer la contribution de chaque couche, nous calculerons. le nombre
d'atomes par unité de surface, dans la niéme couche, Nn au moyen de la théorie
B.E.T..

La contribution de 1a ni€M€ coyche du travail d'extraction sera

A Wn = 4 qe Nn a En
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Pour que 1la niéme couche se forme i1 faut que la (n-1)iémeé soit compacte:
la théorie B.E.T. admet implicitement qu'il en est ainsi. Par suite la correction,
due au champ des dipoles, est importante et doit étre calculée dans cette hypothése.
Pour cette correction, localement 6 = 1. Tous les champs sont donc affectés du

facteur correctif

On a donc A Wn =4 1ep Nn a En

Posant u = g— s P0 pression de vapeur saturante du gaz 3 la température de
0
1'8xpérience, la théorie B.E.T. donne pour Nn

cu”
Nn B N0 1+ (c-1)u
Finalement
AW= 1T AW
n=1 n
4 7epoa E1 N0 Cu o n-1
AWS= —~ -z (f u)
T+ (c-1)u =1
4 mrepoaE, N Cu
) 1
bW —ye=no - T=7ru | @

En fait cette 1oi n'a de sens que dans le domaine ol la théorie B.E.T.

u _ 1+ (c-1) u

s'applique. Pour u > 0,4 on voit que la fonction de u, y = R(I=GT = —C N
0

n'est plus 1inéaire : le nombre de couches adsorbées sur le solide ne tend pas
vers T1'infini si u~ 1. Ceci ne compromet pas la validité du calcul de A W car on
voit plus facilement que 3 ou 4 couches seulement contribuent réellement & A W.
Au dela, En devient négligeable.

Dans le domaine des basses pressions, 1'hypothése de la condensation super-
ficielle n'est plus acceptable. I1 est alors plus normal de considérer une seule
couche comportant N1 atomes :
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Aux basses valeurs de u on peut écrire (3) sous la forme

1
1 1 )

Aw:4w60cE'1W0 (1+W

Les résultats expérimentaux contenus dans le tableau 26 montrent que 1la

re]ation-KlW = f(%) est bien vérifiée pour le cuivre oxydé et réduit. Par contre

le cuivre dégazé se comporte différemment (fig. 28).

{
On déduit de ces courbes les valeurs de C' et de — L . .
4 1 a E1N0
T : 1 -1
3 B ! B T (V) ] "1
Cuivre : C : 4 ma E 1 N, E 1(Vm )
reduit 18 6 1,23 10°
oxyds 250 32 0,23 10°
. dégazé :  -- 60 : -

On voit que f = 0,1 par suite A = f ce qui justifie 1'approximation impli-
cite que nous avons faite en ne distinguant pas, dans 1a couche n, la partie
supportant d'autres couches de Ta partie nue.

A f = 0,01 et par suite

T S N S .
E 1 = E

1-2a"2 - )f 1-2'2

. 1
En faisant le rapport de i

i
—

1

On doit donc trouver une valeur de o.

On trouve = 0,7 pour le cuivre réduit

P
o =1 pour lTe cuivre oxydé.
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5° - Discussion :

Les différences de comportement des surfaces de cuivre dans divers états
peuvent s'interpréter de la maniére suivante :

Le cuivre dégazé est probablement hétérogéne, présentant des zones métalli-
ques et des zones oxydées.

Sur le cuivre oxydé, il se pourrait que les atomes de gaz rares soient un
peu plus dispersés. Par suite, d'une part le champ des voisins serait moins im-
portant, d'autre part le champ entre couches serait réduit et A serait plus petit.
Pratiquement, sur le cuivre oxydé, seule la premiére couche contribue au potentiel.

Sur le cuivre réduit, la théorie précédente semble applicable : les atomes
de gaz rare sont vraiment entassés de fagon compacte. C' est toujours trés infé-

rieura C, ce qui est normal, le coefficient d'adsorption & 1'état non condensé
étant inférieur au coefficient d'adsorption & 1'état condensé.

6° - Conclusion :

Pour confirmer la théorie précédente, il sera indispensable d'étudier d'au-
tres surfaces. En outre, il serait souhaitable de disposer d'une mesure plus di-
recte de la masse adsorbée.

Cependant, i1 semble établi que le champ exercé par une couche sur la sui-
vante, contribue de fagon importante au travail d'extraction et que cet effet
soit susceptible d'apporter des informations nouvelles sur 1'adsorption physique.

IT - VARIATION DU POTENTIEL DE SURFACE AVEC LE GAZ RARE -

L'existence du dipole peut étre attribuée i deux causes :

- Te champ électrique superficiel, provenant du solide, polarise les
atomes de gaz rare (Mignolet).

- dans le cadre de la théorie de "no-bond-charge transfert" de Mulliken
(NBCT-4), c'est 1'ensemble atome-solide qui crée le dipole. En accord avec Gundry
et Tompkins (5) i1 semble que le moment dipolaire soit essentiellement dd a 1'ex-
cés de charges sur 1'atome de gaz rare. Ces deux auteurs calculent le champ &lec-

trique superficiel & partir des valeurs des chaleurs d'adsorption et obtiennent
des résultats comparables pour différents gaz rares.
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Si 1'hypothése du champ électrique superficiel intrinséque au solide est
AVkrypton

correcte, i1 faut s'attendre & ce que le rapport des potentiels TVTargon soit
. . s1irae O AVk - OLNO _ - ;
proportionnel au rapport des po]ar1sgb111tes o7 P Iva T T, 1,13 en négli-

geant la dépendance de o et o' avec E .

Expérimentalement, les variations de potentiel de surface, & la pression
de vapeur saturante, de 1'argon et du krypton sont respectivement 24 mV et 34 mV
AVk _ 34

ces résultats nous donnent Va - or < 1,41,

Si on néglige le phénoméne parasite lors du refroidissement de 1'é@lectrode
de mesure sous pression de vapeur saturante, les valeurs sont respectivement

. . aVk 27
22 mV et 27 mV (fig. 23), ce qui donne Va - 97" 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" @eut donner un rapport des potentiels de surface
du méme ordre de grandeur que celui des polarisabilités.

III - EQUATION DE HALL -

Hall (13) montre que le potentiel de surface V, lors de 1'adsorption physi-
que, est proportionnel a la dimension de la 1liaison métal-métal du solide (ex-
primée par Ta chaleur de sublimation AHS) et la polarisabilité o de 1'adsorbat.
IT obtient la formule semi empirique :

21

V=1,6 .10 aH. o Volts (1)

S

Des mesures effectuées par Miller (14) avec le krypton et le xénon sur
Ni, Ti, Mo donnent des valeurs expérimentales identiques & celles calculées par
la formule (1).

Pour 1'adsorption d'argon sur le cuivre nous devrions trouver

21

V=1.6x 80 x 102} x 1,63 . 1072% = 0,198 Volts

Or, aux fortes pressions
AV=4TrocNQE]
1-Ffu
SiP =P, f=0,1, E = 1,23 10° Van', on trouve que &V = 0,201 volt
pour le cuivre réduit.
Ces résultats expérimentaux sont en accord avec les valeurs trouvées par

la relation de Hall.
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VIIT -CONCLUSION GENERALE

-=0000000=~

Ce travail consistait en la construction d'un appareil fonctiorhant en
ultra-vide, capable de mesurer les variations de potentiel de surface lors de
1'adsorption de gaz rare a basse température.

Nous avons montré :

1° - que les variations de potentiel de surface observées sont bien

~

dues au gaz rare et non & un autre gaz contaminant.

2° - que ces mesures permettent de calculer le champ é&lectrique su-
perficiel, sous réserve de faire les corrections convenables.

3° ~ que 1'oxydation du cuivre en surface change le champ électrique

et les caractéristiques d'interaction entre deux couches d'adsorbat.

La trés grande sensibilité des échantillons & leur état de surface et la
reproductibilité des mesures obtenues avec notre dispositf, semblent permettre
une étude systématique d'un trés grand nombre de couples gaz-solide.

-=0000000=~-
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