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COMITE INTERNATICNAL DE THER MCDY I"’ﬁ MIGUL
ET CINETIZUE ELECTROCHIMILUR

IX® Réunion - Paris 1957
: Commission 3
METHODES EXPERIMENTALES

SUR LA MESURE DES FORTES SURTENSIONS FAR RAPPORT
A UNE ELECTRODE DE REFERENCE

par
Ph, BROUILLET, J.F, BARRET et I. EXELBOIN

Laboratoire de Physique Ens e1gne"ne*1t
FACULTE DES SCIENCES DE PARIS

1a majeure partie des travaux d'électrochimie traite
des couches de polarisation ofl Iz tension mesurée entre 1'électrode pola-
risée et une électrode de référence se situe en-dessous de deux volts.Pour
la compréhension nous les appelierons des faibles surtensions par oppiei=-
tion aux valeurs supérieures & deux volts atteignant plusieurs dizaines de
volis que nous désignerons par le terme de fortes surtensions.

I - Mesure des fortes surtensions & l'aide d'un capillaire de Luggin

: Pour séparer les tensions anodique et cathodique, on uti-
lise le dispositif classique du capillaire de Luggin relié 2 une €lectrpde de
référence (calomel saturée en KCl), Prenons un ekemale pour situer le pro-
bldme, Soit une &lectrode dlaluminium raffiné (s = 2,8 cmz) polarisée ano-
diguement par rapport & une cathode cylindrique inattaguable de grande di-
mension (100 fois supérienre & celie de l'anode). La sclution électrolytique
contient 200g. de (ClO 4) Mg 2}.—120 dissous dans 1000cc d'alcool éthylique
a 98°%; le caplllalre utilisé est constitué par une pointe effilée qui vient
déboucher & 0,05 cm de la surface anodique. Mesurcas alors la tension en-
tre 'ancde et P'électrode de référence en fonction du courant de polarisa-
tiocn, Cn constate que, pour des densﬁ:es de courant dé&: passant 50 1'*']-‘L"*/c1n2
12 tension anodique dépasse 2 volts, s'éléve jusqu'd 15 volts pour des den-
sités de it')(}m-‘%-/c:m2 et atteint un maximum de 20 volts pour une densité
de courant de 3OGmA/cm2.




Parmi les différents termes qui peuvent enfacher d une ex-

reur les mesures de tension par la méthode des capillaires, le seul qui
puisse entrainer des valeurs considérables de la tension a 1'électrecde est
On é&tablit (1) que ce terme est

f 1a guriension de résistance additionnelle”.

indépendant du diamdétre du capillaire et s'exprime par le produitpIl -
(o éi:am. 1a résistivité du milieu entre la sonde et 1'électrode, I le courant

et I la distance sonde--&lectrode); Cette formule est théorique caz p devrait
englober les inconnues du probléme et I devrait tenir compte de la déforma-

tion des lignes de courant au voisinage de la sonde, Cependant, cette rela-
tion monire que le terme additionnel est d'autant plus faible que la distance
1 est petite. Nous avons donc cherché 4 approcher 1l'orifice de la sonde le

plus prés possible de la surface de 1'étectrode polarisée. Ce faisant, on ac-
centue probablement la déformation des lignes de courant dans la région ot
l'on mesure la tension, mais des études expérimentales (2) et (3) ont montré

que l'on ne pouvait introduire ainsi que des erreurs tendant @ diminuer Ia

valeur mesurée.

a) Utilisons un capillaire dont 'orifice n'est pas r8dé et que
I'on appligue par pression sur la surface de 'anodeq

Dans les mémes conditions que celles décrites précédem-
ment nous mesurons la tension anodique Ea(par rapport
calomel) en fonction de la densité de courant J. Voici quelques chiffres ex-

traiis de ces mesures :
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b) Cn obtient égalems=nt d=s tensions atteignant 20 volts
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avec Jifférents modéles de capillaires freuizux, soit que la section de l'em-

bouchure soit taillée en biseau, qoit que la section de 1'embouchure latéral

(2) “ont 1a fente est distante de 1/10e de millimétre de la base polie.

c) Ces mesures peuvent également &tre effectuées avec un
capillaire antérieur constitué d'un tube de téfion (4) traversant l'anode.

Ce tube se termine par une partie effilée ( ¢ ext : 0,75 mm, @ int. : 0,30mm)

qui émerge de 1'électrode et que 1'on arase ensuite au niveau de la surface

méiallique, Voici quelques mesures de la tension entre 1'anode et 1'électro-

de au calomel en fonction de J.
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L'emploi d'un capillaire antérieur perme® une agitiion
t=8s violente au voisinage mé&me de la surface métallique; Comme nous le
saviae A8j2, llagitation augmente la densité de courant ; par exemple la
densité de courant de 190 mA./cmZ correspondait & une tensica arnodique

En rézumé, quel que soit le type de capillaire utilisé, on
observe des fortes surtensions du mé@me ordre de grandeur,

De ces résultats il faut conclure, soit que la surtension de
réaistance additionnelle est localisée sur la surface mame de l'éiectrode,
soif que ce tepgpe additionnel n'est pas responsable des fortes surtensions
mesurées,

I - Analyse, par vme méthode de coupure, de la tension mesurée par 1'in-

-

termidiaire de difiérents capillaires.

Afin de distinguer la surtension de résistance additionnelle
nots mesurerons, lors d'une coupure brutale du courant de polarisation, la
valeur de 1a tension de 'élecirode correspondant & l'annulation de 1'inten-
gité du courant; Nous avions insisté, dans une précédente communication
’5), sur 1'utilité de I'enregistrement simultané de 1'intensiié et de la ten-
sion durant la coupure. En effet, le seul enregistrement de la décroissan-
ce de la tension en fonction du ternps ne permet pas de déterminer 1'ins-
tant ol le courant s'est effectivement annulé.

ifenregistrement simultané du courant et de la tension
peut &tre réalisé sur un tube cathodique & une voie (5)s Il est alors possi=
ble de contr&ler le temps de la coupure, soit en appliquant une modulation
de fréquence élevée & l'unedes plaguas, soit en modulant le Wehnelt, Pour
plus de précision, nous préférons aciv. -l =ment que lienregistrement de
l'intensité et de la tension soit réalisé directement en fonction du femps ;
mais comme il est nécessaire d'observer simulitanément le courant et la
tension, nous disposons d'un oscillographe d deux voies indépendantes
ayant 12 méme base de temps.

Pour effectuer ces coupures il est nécessaire de disposer
dlun systéme électronique qui assure une décroissance de 1'intensité aussi
lindaire gue possible, et ceci dans une gamme de temps étendue, par exem-
ple de 1075 & 10~! seconde, Nous donnons en annexe le schéma de principe
du montage.

Nous utilisons ceite dernidre méthode dans 1l'exemple pré-
cédent et décrivons une expérience particulidre. Eifectuons les coupures
pour des conditions d'électrolyse correspondant & une tension de 16,5 volts

"



mesurée entre 1'anode et 1'électrode de référence au calomel, danus le czs
dtun capillaire frontal appliqué contre la surface métallique. Sile tomps
de coupure est de 3,4 x 10™° seconde (durée de 1la décrcissance linéaire de
Uintensité depuis sa valeur maximum jusqu'd zéro) lexamen des courbes
dtenregistrement simultané de la tension et de I ‘intensité permet de me-
surer une tension résiduelle de 14,2 volts correspondant & une intensité
nulle; Ces résuliats p@rsiste-f‘ si 1'on augmente le temps de coupure a
10"5, i0~% seconde. Mais, & partir de 3 x 10~3 seconde, la tension résgi-
duelle diminue ety par exemple, on n'observe plus du'une tension résiduel-
le de 1,2 volt lorsque le temps de coupure atteint 5 x 107~ seconde ; on
dépasse alors la durée de persistance de cetie forte surtension.

Ces expenences permettent d'écarier 'existence d'un ter-
me important de surtension de résistance additionnelle que nous avions
vainernent cherché 2 déceler par l'approche du capillaire au plus prés de
la surface métallique, En effet, la majeure partie de la i tension entre l'ano-
de et 1'électrode aw calomel peut &tre mesurée lors de l'annulation du cou-
rant, clest-d-dire en l'absence de toute surtension de vésistance, et ceci
dans une gamme de temps allant de 3,4 x 10-6 2 3,3 x 106-3 seconde. Nous
nous sommes étendus par ailleurs (6) sur 'origine de ces fortes surten-
sions qui peuvent &tre attribuées & l'accumulation des ions ClCj absorbés
2 la surface du métal,

III - Txemple d'une forte surtension de résistance décelée par la méthode
4& coupure.

Dans un exemple tout différent qui concerne la polarisation
cathodidue de divers métaux dans la méme solution électrolytique, on voit
apparafire, pour des densités de courant suffisantes, un film blanchitre
qui recouvre la surface métallique. L'examen de ce film par diffraction
des Zayons-X, quoique difficile car ia substance est mal cristallisée, per=~
met de déceler la présence de \ﬂg(OH,Z aire1r que celle dfum chlorule baslqz.'-'
de magnésiu

Si 1'on mesure la tension cathodique par rapport 4 une élec-
trode de référence (calomel saturée) on consiate que pour des densités de
courant suffisantes (de 1'ordre ce 200 & 300 m_A/cmz) on atteint de fortes
surtensions s'€levant & plusieurs dizaines de volts. Comame dans 1 exemple
précéient,nous avons vérifié que ces fortes surtensions se retrouvaient,
non seulement avec les différenis modéles de capillaires frontaux, mais aus-
si avec le modéle antérieur,

La méthode de mesure statique ccmportant le capiliaire
de Luggin ne permet , en aucuae fagon de différencier 1a nature de ces for-
tes suritensions. Par coutre, la méthode des coupures permei de monirer
des Jifférances fondamentales :




(811

Alors que dans l'exemple de la polarisation arodique la
majeurc partie de la tension subsistait iors de 1'annulation du courant, et
ceci dans une gamme de temps étendue, daus l'exemple de la polarisation
cathodigue une partie importantc de la tension disparait avec le courant .
Aingi, en opérant d 3 x 1 0-0 seconde et une tension initiales de 39 volts, la
tension résiduelle de dépasse pas 10 volts. Cette tension résiduelle dimi-
nue dansg de fortes proportions si le temps de coupure augmente. Pour des
ternps e coupure de quelques 10"% secondes on n'cbserve plus qu'une ten-
sion risiduelle de 'oxrdre de I volt,

Cn peut donc considérer que, dans ce dernier cas, une
pariie imporiante de la tension mesurée par la méthode du capillaire est

constituée par le terme de surtension de résistance adlitionnelle.

IV ~ CONCLUSICNS

Nous avons cité deux exemples de fortes surtensions me-
suréecs eatre une électrode métallique ot une électrode de référence au calo-
mel & des capillaires de formes différentes, Pour des densités de courant
‘ coavena.blcs, les tensions obtenues sont de l'ordre de 20 & 30 volts et ceci
quelics que soient les précautions que 1'on puisse prendre pour approcher
l‘oxifice de la sonde au plus prés de la surface métallique.

Ces mesures statiques ne permettent en aucune fagon de
déceler une différence dans l'origine de ces fortes surtensions,

Cr, la méthode des coupures révéle des différances primor-
diales, puisque fans un cas la surtension de résistance additionnelle est fai-
te, tandis qu'elle englobe, dans le second cas, une pari importante de la
tension mesurée,

I.es exemples cités moentrent que du point de vue expérimen-
tal, 1=z méthode de coupure doit avantageuscineni comprendre !

- un dispositif de ccupure & temps variable
- un enregistrement simultané des variations du courant et
de la tension en fonction du temps.

: Far contre, la mesure statique de la tension & l'aide d'un

capillaire de quelque forme soit-il apparait insuffisante; Dans ces condi-
‘th”’LS, on a intér&t 2 utiliser le capillaire le plus simple possible et disposé
suffisamment loin de 1'électrode pour qu'il n'y ait sucum Jdoute sur la pertur-
bation des lignes de courant, Dans le cas tout au moins des fortes surtensions
les recherches des méthodes expérimentales doivent tendre 4 augmenter la
sensibilité des méthodes de coupure plutdt qu'd perfectionner les modéles
de capillsire de Luggin,
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CHEMA. de PRINCIPE pour le DISPOSITIE DE COUPURE 7
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Desecription et fonctionnement

Tour faire varier le courant i d!électrolyse on inter-
cale dans le circuit de la cellule un interrupteur électronigue (1) constitué
par une pentode (6 1, 6) dont ie courant cathodique ij traverse la cellule.
Le débit est réglé par la tension d'dcraz et de grille de ce tube,

Pour obtenir la coupure du courant i;, on envoie sur
la grille du tube une tension linéaire décroissante obtenue par le générateur
de tension lindaire (2). Celui-ci est commandé par un circuit de déblocage
2 thyratron (3) qui est déclenché par une impulsion positive provenant du
générateur (4); Ce dernier commande d'autre partle Jdéclenchement du
balayage en envoyant une impulsion négative sur la base de temps de l'os=-
cillographe: Le temps s'écoulant entre les deux impulsions est réglable
suivant la vitesse du balayage utilisé,

Un dispositif auxiliaire {6) permet de faire passer un
courant i, de sens quelconque dans la cellule, Le courant i traversant
effectivement celle~ci est donc i = i1 +i,.
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