N

N

Contribution a la mesure de ’impédance des cellules
électrolytiques

Marcel-Louis Boyer

» To cite this version:

Marcel-Louis Boyer. Contribution a la mesure de 'impédance des cellules électrolytiques. Chimie.
Faculté des Sciences de I’Université de Paris, 1963. Francais. NNT: . tel-04635095

HAL Id: tel-04635095
https://hal.sorbonne-universite.fr /tel-04635095v1

Submitted on 4 Jul 2024

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.

Distributed under a Creative Commons Attribution - NonCommercial - NoDerivatives 4.0
International License


https://hal.sorbonne-universite.fr/tel-04635095v1
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr

THEBES

présentées

A la FACULTE des SCIENCES de 1'UNIVERSI ¥

de P ARIS

Pour obtenir le titre de Docteur-Ingéniesur

par

Marcsl-louis BOYER

[———

t&re THESE: CONTRIBUTION A LA MESURE DE L'IMPEDANCE DES EELLULES
ELECTROLYTIQUES.

2eme THESE: Proposition donnée par la Faculté.

Soutenues le‘,LJ/vjathg56E5 devant la Commission d'!'Examen

Président °~ - M. DUBOIS
MM. FREYMAN

(
Examlnateurs% EPELBOIN



IHNTRODUCTTION

L'emploi du courant alternatif pour 1!'é&tude des

phénoménes aux électrodes présente un grand intér8t mais

‘1'on sait que de nombreuses difficultés en limitent

l'applicatinnl
Auési; dans le cadre de notre travail,
avons nous étudié le principe des mesures d!impédance
sutr différents types d!'électrodes et congu des appareils
de mesure adnptes 3 la résolution de ces problémes. ‘
Dans le PIBmlBI chapltre, nous’ étudions la

cellule d’elactrolyse pour mesure d’lmpedance et les

‘tracés des caurbes cmurant—tenSLUH.

Le deuxigme chépltra est consacréd 3 1!'étude
de l'impédance due aux réactions électrochimiques, ainsi
qufa 1l'influence de l'amplitude du courant alternatif de
mesure. Nous en déduisans des conditions de mesure &
remplirg

Dans le troisigme chapitre, nous décrivons
un impédancemé&tre & lecture directe que nous avons réalisé
et adapté aux mesures sur les cellules €lectrochimiquesi
Cet appareil permet l'enregistrement simultané du module
et de l'argument de l'impédance en fonction du temps.
Certains aspects de l'enregistrement sont étudiés.

Dans le quatrigme chapitre, nous nous atta-
chong & traiter le probléme des mesures d!impédance avec
les électrodes polarographiques & goutte de mercure,
D'une part, nous étudions 1l'électrode & goutte suspendue
du type Kemula qui permet une premigre application de
notre impédancemeétre., D'autre part, nous é€tudions 1l'élec~

trode classique & goutte tombante du type Heyrovskyé



Mais dans ce cas des difficultés suppléméntaires interviennent
Aussi pour y remédier, avons-nous 8tudié un générateur 2
tension asservie pour glimenter la cellule. Pour illustrer .
l1'emploi de nos dispositifs,nous donnons quelques résul-
tats exﬁérimentauxi .
| Dans le cianiéme chapitre, nous abordons les
problémes relatifs aux électrodes solides et aux potentios~
tats., Nous décrivons un potantﬂostau pour mesures en cou-
rant alternatlf spec1alemenu:adapte aux mesures dfimpédan-
ces en relation avec nptre impédancemétre. Nous terminons
par quzlques applicatiaons de nas méthodes & 1'étude du
nickel et de quelques aciers inoxydables dans l'acide sul-
Furique, dﬂn5l que de la d“SSDlut“On anudlque de 1'alumi-
nium dans une so1ub10n de pzrchlorate de magn851um dans

l’a1cool Ethyquue.
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CHAPITRE I

I -~ CELLULE ET TRACE DES CHOURBES COURANT=TENSION -

Pour étudier l'impédance d'une électrode po-
lariséé placée au sein d'un &lectrolyte, on utilise frém=
quemment une cellule €lsctrolytique dissymétrique.

La cellule cbnstituéaipar un bécher comprend
trois électrodes (voir figd 1) 3 -

-~ 1'élettrode de travail

- la contre~électrode inattaquable, de
surface bien supérieure a celle de
1'électrode de travail

~ l'électrode de référence.

On sait (1) que l'emploi d'une telle cellule
est basé sur le fait gqu'elle permet de négliger l'impédance
de lz contre~é€lectraode.

Mais deux cas distincts sont & mentionner,

Le premier intéresse la polarographie classique ol la cellu-
le se réduit 3 deux €lectrodes seulement si 1l'on désire uni-
quement tracer la courbe courant-tension. La contre électrode
ne sert que pour les mesures dfimpédance.

Le deuxiéme cas est celuili des électrodes solides
en général, La cellule comporte alors trois électrodes aussi
bien pour les mesures d'impédance que pour les tracés des
courbes courant-tension.

Toutefois, guelque soit le cas, il est im=
poxtant de rattacher les mesures d'impédance aux couxrbes
courant~tensian, : @l !

En effet, en ce qui concerne les phénomines
électrgqhim%ques; le§-résul§ats les pius_nomb:eux déja ob=

tenus dérivent de 1l'étude des courbes courant-tension dont
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le tracé peut d'ailleurs 8tre réalisé de plusieurs maniéres.
Ainsi, les résultats déduits des mesures d'impédance peu-
vent appﬁrtar;'Séné-complications accrues, soit une confirc-~
mation, soit des éléments nouveaux dans 1'étude des cellu~
= . les électrolytiques.

En polarographie, le tracé des courbes cou-

rant ‘tension s'effectue entre 1'électrode de travail et

- 1l'€lectrode de référerce. La contre-~électrode devient alors
rinutile ou m8me nuisible si elle se trouve réunie & un cir-
cuit continu extérieur relié é_hne guelconque des électro-
des, Ainsi la cellule se comporte comme un:dip8le dont
1l'8tude est simple.

"Pour tracer ces courbes courant-tension, on utilise un po-
larographe dont le schéma de principe est donné sur la i~

gure 2}

C'-‘J@Cfl“ode
a de reference

clectrode de travail

. Un potentiométre P, alimenté entre a et b
par uneifénsinn'E;‘déiivre entre son curseur c et le point b .
une tension u qui est appliquée & la cellule par l'inter-
médiaire d'un galvanomdtre enregistreur G. 5i la résistan-
‘ce interne de G est trés faible et le courant I dana la

cellule trés petit, et si, per ailleurs, le potentiométre P
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a une faible résistance, la tension u est trés sensiblement
-égéie a3 V et est indépendante de I} Pour une tension E
cbnstaﬁte,la-tension V ne dépend donc que de la pasition
du curseur du botentiomé{re P. Si le curseur est solidaire
du systéme de déplacement du papiér-de ltenregistreur G,
on peut obtenir directement le tracé de la courbe
courant-tension. 7

Suivant que l'on op&re manuellement ou avec
un dispositif mécanique de déxqulement continu a vitesse
constante, on trace la courbe courant-tension I = 7(V)
soit point par point, soit par enregistrement continu
avec diverses vitesses de polarisation.

Mais, comme la plupart des électrodes employées
sont & gouttes tombantes du type Heyrovsky, le galvano-
métre enrsgistreur comporte un circuit d'amortissement
variable qui se traduit par 1l'introduction d'une cons-
tante de temps. -" : ’

Ce circuit d‘amprfissament permét de minimi~
ser ou d!'éliMiner 1'effet des variations du courant dues
4 la chute des gouttes. Cépendant,_la présence de cette
constznte de temps, comme par ailleurs, la vitesse des
réactions eélectrochimiques, introduit des déformations de
la courbe I = f(V) suivant la vitesse de polarisation,

On constate ainsi qu'il peut en résulter des translations
de la courbe et mEme des variations de pente. Ce phéno-
méne est général et nous étudierons 1ll'effet d'une telle
constante de temps au chapitre 3 consacré aux enregis-
trements d!impédance. En effet cette question est, & notre
avis, importante, car 1'évolution des valeurs d'impédance,
4 certains points ceractéristiques de la courbe I = f(V)
tels que point d'inflexion maximum ou minimum, ne peut
8tre bien déterminée que 5i toutes les mesures sont effec-
tuées dans des conditions compatibles) L!appareillage

peut donc avoir une influence sur les résultats.
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:EEItEu;'dEHQVTBS'réaliSEtiDﬂS pratiques,
re polarug&aphe cmmprend aussi dlautres circuits addi-
tionnels (cumpensateur dc coutant dé diffusion, déri~

"vateur), mals ceux—ci ne nous intéressent’ pas essentiel-
n'lement iefl '
' ' De toute maniére, il est facile de consta-
ter que du palnt de vue tBchnique de mesure avec les
faibles courants pularmgraphlques et avec les vitesses
de learlsatlan generalemenﬁ empluyees, le tracé des
courbes I = f(V) ne pmse pas de probleme trés délicat,
En particuliex,on paut considérer que le trés faible’
courant traversant l'électrode de référence ne réagit
que d'une facon négligeable sur la tension de celle-cil

Par contre, pour les électrodes solides, le probl&me

se complique par suite des valeurs et des variations im-
hortantes du courant dans la cellule ;- on opére alors

en polarisant 1l'électrode de travail par l'intermédiaire
dlun circuit extérieur relié & la contre-électrode. La
mesure de la tension de 1'élsctrode de travail s'opére,
'sans consommation de courant, entre cette derniire élec-

' frode et 1l'électrode de référence n'figa'B

_'l

¢lecirode de réference

voltmelre a
V ref resislance

d’entree infinie

27

FIG. 3
Dot Comme la courbe du courant I, en fonction
“de la tension V ref. peut'préSenfer des pérties a ponito
'inegatlvE, il en- résulte quelques difficultés. On peut

» - 185 expliciter en reprenant l'étude dlun dip&le (fig: 4).i
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En cffch, commz la toension V aux bornes du dip8lc

(fige 4 a) cst ubthnuc par -1%intcrmédiaire dtunc source
pmssedant 4 la fois unc force électromotrice E et unc
résistance internc /9, en appllquant»la loi d'0hm on

ubtianflt :
E -V

vV o+ F I =E ou cncare I =

Comme V et I sont liés aﬁSsi par l'équation de la cour-
be courant-tecnsion suifré I= (V), on a ainsi 2 équa-
tions qui permettot de resuudro lc prableme.,PDur le ré-
soudre, la méthode la plus simple cnn51ste a8 opérer gra-
phiquement. Dans ce cas, la EDlUlen est represcntee
figs 4 b. En effet on sait quc la droltc roprésentative

de la fonction I = £ ¥ s’appelle droite de charge

du :ircdit;iet que son paint dl'intersection P avee la
droite I ='f(V) dnnne la solutvon chcrchee. t

o Toutef01s, dans le ‘cas ol la courbe I = (V)
pres_nte au moxns une partle & peﬂte negatlve, il peut
y avoir pluslhurs paints d'lntersectlon entre la droite
de charge et la courbe I = f(V). Dans ce cas, on sait
que 1a parﬁle a pente nega%ﬂve ne, pcut plus 8tre déter~
mlnee. Cependant si la pente de 1a drowte de charge est
plus grande que la plus grande des pcntes negatlves de
la courbe I = f(V), 11 n Ty a qu'un seul pnln dlinter~
sectiqﬁi La I“latlﬂn suavante cst almrs satlsfalte :

--“f/ --—--%—

Blan en%endu cette 1negallta n 'est valable que pour les
partlaa = pente négative de I = f(V). En effet il en
est autrement pour les partlus a4 pente pos;tlve § car
dans ce cas il peut Btre hécessaire d'augmenterf
principalement lovsque les pentes positives smnt EMPO =
A tantes. Puur ces ‘grandes pentes, il est f301le de re-

marquer que la moindre Varlatlon d E du putentlel E



Pige Be

‘trade de reference. De plus,'sur'ce schema on a représenté

'qu aux cunnEX1Dns. Le dlpﬁle a etudler correspond a4 celuil

" du générateur. (fig. 4 b), ou une petlte perturbation dans

les caracterlsthues du dlpﬁle (dunc réaction sur la cour=

be I = F(V), entralne une grande variation du courant i
si. /) est de falble valeur. Cela se voit facilement sur la

Ainsi, uns méthode a courant constant

(dlta aus51 galVanostatﬂque) correspondant & une droite

~de charga parallele a l'axe des tensions, ne peut pas

Btre utilikée pour’ tracer I = f(V) dans ses parties &

caracterlsthues negatlves. De plus, la résistance inter-

ne P du generateur alimentant le dip8le ne peut pas Btre

~quelconque.

Ces cun81derat10ns lmpllquent des difficul-
tés qui sont ] l‘urlglne d’anumalles rencontrées lors du
tracé d'une courbe I = f(V). Mals, dans le cas de la cellu-
le' & trois élec%rndes, la complicatiaon est ecncore un peu

plus grande. "La flg. (6 a) montre le schéma de la cellule

ﬁque 1'aon peut adopter en courant caontinus E1, E2 et E3

sont les Furces ‘¢lectromotrices liées aux jonctions

fcontre-electrude, elactrolyte, €lectrode de travail-élec-

trolyte et électrode de référence-glectrolyte R1, RZ -
et R3

dentes mals DU 1nterv1ent la rESLStance de 1l'électrolytel
\'

sont des résistances liées aux jonctions précé-

La Tigl (6 b) donne l;'schema representatlf valable en
courant alternatif: Z1 carrespand a4 l'impédance de la
contre-électrodes Re correspond & la résistance de ;
l*electrolyte Bt R a une fraction de la résistance

de l'electrolyte. Quant é Z :e% Zr' elles sunt CESPEC=

i__tlvement celles de l'electrmde a'atudler et de 1l'élec-

les capacmtes para51tes'xfet Cp dont les valeurs sont !
i ) i

llEES a la fmrme et a la geometrle ﬂe 1z cellule ainsi
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.défini entre les bornes a et b de la figure 6. La résis-
: tanceTRT-et la force &lectromotrice E1_B“;joutant a

cellas du générateur alimentant le -dip8le (a~b), aussi

les conditions.énoncées pour un simple dip8le peuvent
ne pas toujours 8tre satisfaites, C'est pourquoi, pour
étudier dans de bonnes conditions la tension d'une élec-
trode, fait-on appel a un dispositif qui compense la ré-

sistancg interne du générateur, y caompris R1i Cet appa—

‘reil qui produit une résistance négative de compensa-

tion a €té appelé patentiostats Toutefois, on trouve
dans la littérature ce tprme appliqué & de simples géné-
rateurs potentiométrigues (2).

' ~-Avec le potentiostat on peut tracer la
courbe I = f(V) soit point par point, soit par enregis—
trement continu comme dans le cas de la polarographie,
Ceﬁendant, pour une méme cellule, lorsque les tracés

sont effectués point par point, des différences assez

.sensibles peuvent apparaftre d'un tracé & l'autre. Ceci
-est d0 au fait bien connu que le‘courant n'atteint une
. valeur stable qu'aprés un temps- souvent assez long et

~variable d'une tension & l'autre. De plus,quand on opére

dans une plage de tension ol 1l'é€lectrode se corrode vite
(z8ne dtactivité), il n'y a pratiquement pas de régime
stationnaire bien déterminé.

Pour effectuer des mesures reproductibles,
il devient nécessaire d'opérer dans des canditions tras
rigoureuseas Aussi, l'emplaoi d'un simple galvanomgtre
s'avere-t=il insuffisant pour suivre l'évolution du
courante Nous 1l'avons donc remplacé par un galvanomdtre
enregistreur; & l'aide duquel on peut facilement suivre
1'évolution du courant: Ce maode opératoire améliore trés
sensiblement la reproductibilité des mesures. Il permet
dans certains cas, o0 la stabilité du courant en fonc—

tion du temps est suffisante, d'effectuer aussi des me-
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sures d!impédance dans de bonnes: conditions. Ces mesures

"d'impédance peuvent alors 8tre comparées aux cour-

cbes” I = T(V).: Cependant, il reste nécessaire d'effectuer,

“en s'assurant de la reproductibilité, des mesures dans

un trés large domaine de ‘tension.

1l devient alors indispensable, si 1l'on désire détermi-

ner. tous les accidents de la courbe d!impédance en fonc-
tion de la tension de polarisation,.de réaliser des enre~
= f(V) et Z g(V),

pour une fxfquence donnée, sous la farme| Z|| en
p g ' [

gistrements simultanés <es courbes I

fonction du tempss

En choisissant pour V une variation linéaire

en fonction du temps, 4l devient alors commode d'enregis~

trer I et 'Z|]Jﬁ_'en fonction de V..

' v Toutefois, méme dans ce cas, l'on sait qu'il
est souvent. nécessaire d'effectuer plusieurs cycles pré-
liminaires et chaque fbis travailler avec les m8mes va-
riations de! potentiel et en partant toujours du m&me po-
tentiel d'origine. De . plus, d'une manipulation 2 1'autre,
dVopércr ,

il est indispensable s mEme pour une élec-

trode donpée, dans des:conditiohs de surface d'électrode

bien définik: et reproductible,

. ’
e . - '
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CHAPITRE 1Z

IT -1 -

SUR LA THEGORIE DE L!IMPEDANCE D'UNE CELLULE B
DYELECTROLYSE ~

Beaucoup de chercheurs ont examiné et appor-
té une contribution & 1'étude de 1'impédance d'une cellu-
le d'électrolysel La plupart des théories actuelles slins-
pirent des travaux de GRAHAME 'Smdj et impliquent l'exis-
tence de 2 maodes de passage du courant & l'interface glec-
trode solutian.

1°/ Un premier courant serait df 3 la
charge et & la décharge de lz double couche formée par
les ions adsorbés,

2°/ Un deuxigme courant résulterait de
la traversée de la couche par des porteurs de charge dus
& une réaction électrachimique,

Comme ces 2 courants s'additionnent, cela
signifie que dans le schéma représentatif,. on trouvera
deux impédances en parall2les pour traduire 1'impédance
a l'interface métal-électrolyte;

3i la cellule d'électrolyse employée présen—
te un trés grand rapport de surface entre les électro—
des, on peut démontrer que l'impédance de la cellule se
trouve localisée au niveau de la plus petite électrode
et dans un volume d'électrolyte limité 3 son voisinage.

Alors, le schéma représentatif de la cellu-

le se réduit & celui de la figure (T7)!
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b Cd a Re f

FIG. 7 Zf

ot Cd représente lz capacité de la double couche caractéris-
tique du ler courant, Zf l'impédance dite faradique liée 2
la réaction électrochimique et Re la résistance de l'élec~
trolytel ' )

Dans ces conditions, on déduit gue si plusisurs
réactions interviennent simultanémént, au niveau de l'élec-
trode,; ZT est constituée d'impédances en parallgle, chacune
reflétant une réaction électrochimique,

Avec cette représentation, Zf peut Btre déter-
minée & partir des valeurs de Cd, Re et Z, Z étant 1l'impé~-
dance totale de la cellulei Cette détermination s'effectue
s0it par un calcul algébrique, soit par une méthode graphi=-
que.

Si nous admettons que Zf se décompose en deux
€léments en série Rf et Cf et si le courant faradique est i,

la tension aux bornes de Zf est : _
‘ '
(1) E = Ri + — VG
CT

Mais E peut aussi s'exprimer en fonction des

=]
concentrations & la surface des substances oxydeées CG et
o

réduite Cr et du courant faradique If, soit
o o
(2) E=f (If, C,,C_)
dtol 1l'on tire
(3) dE _ O FE ) d if y b E d Co® +_,5E ) d Cr®
at = O3TF) Tde SE7) Tat e T

z

»




(4)

(3)

16)
(1)

(8)

et (9)

(10)
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mais si le courznt i est alternatif sinusoidal
i =1 sin wt

on déduit de (1)

dE _ | oo B
o = Rf Iw cos wt + cF sin wt
En combinant (1)} et (3) on obtient 5 B
dCg - o
I ; ) E E © E T
RT wl cos wt + &5 sin wi @)If)wl cas wt+(bc;) e +{b;;)— s
\ :
Pour exprimex-giu 2 %E? et les concentrations
0=z

0
8 la surface en fonctian du temps, on s'aide :
~ 19/ de la relation reliant le courant If

et la tension U soit -

o’n F - . 1 s 8L B
gz 8] =}
If =nF A CD kT exp - =5 U- CI Ky, exp —g—7 n F U

od...n .estile nombre d'electrons 1mp11ques dans la reactlon
F le Favaday, A" l'aire de 1l'électrode, C{ le coefficient de
transfert de la réaction, kf et kb les constantes des 2 pro-

cessus direct et inverse, avec :

kf = Ll ex - Wu
T P RT

_ kh W_R
ky = e=xp - g%

avec W, et WR les énergies d'activation propres & chaque
réaction ;
- 2“/ des équations de la diffusion
31: o DR

- T

s
R e
x

" F A D (b -0 (K, ) =1 (%) +'1I sin wt
TR ATy ° )
r (x, t) '
nF A Dr( N X {) =1 () + Ir sin wt

x =0 T
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La solution de (9) pcu% se mettre saus la

forme ¢

=

T 1 7 w?
(11) CG(X,t)= (x t)T nEA (2D w)2 ex ! l.;]x s%ﬁ!wt——ﬁ; )

Bt L En dérivant 11) par rapport au temps t et en
posant x = 0, on obtient, ‘en né canservant que les termes re~

latifs au courant sinusoidal -
1

_dc_(0,t) I w 7 o
(12) dt = nFA.téhéjJ  {(sin"wt: + cos wt)

. de m8me on aurait ., -

o
dc_(0, t) 1w

(13) | f T = nFA(2DU) {sin wt + cos wt)

d'aol en combinant (4) (12) (13) et en identifiant les termes
en_cas. et sine, on tire l'expression des composantes RF eﬁlc%

solit @

. -
4y foa ol AL OE 4, JOE )y L | L JE
| - F T pFA 2wl AT bc“ D'% §1F
- 2nfA : 4 :
(15) T TWE (A5 L Lok,
NERT D SN LT Y Dw
. # o o Q:r T
Ceé.exﬁreséiﬁﬁé biennent la forme simple sud-
vante @ T e _i
: i
- (16) PR b Rf = 8 +h w 2“
1
(17) 3 Cf = b~ w2
: E . : el
en posant B = 77
1 b dEy 1 dE T
“th = 2F| RLARRIDAN R k]
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; Ces équatibhs {16=-1T) permefgént diétudier la cinétique des

réactions. Pour cela il faut déterminer:AZf en ses deux
bompnsants Rf et Cf. Par ailleurs en effectuant des mesures
ad différentes tempéra%ures, on peut aussi en déduire 1'éner~
gie d'activation W rdu processus, Jloutefois, les cas, ol
lton peut trouver pour Zf des composantes Rf et Cf répon-
dant bien & ces éguations, sont ceux ol les substances
réagissantes n'atteignent 1'électrode gue par diffusion
sans aucune autre réaction.
En général, pour les électrodes solubles des

réactions multiples interviennent: En fait si 1'on Efu-

die 1'impédance d'une cellule dans un tr&s large domaine

de fréquence et de potentiel de polarisation, on constate
qutil peut se pradu1re des varlaﬁlons hlen différentes de
celles dadu1tes ci- dessus. En pwrtlculler, 1'impédance
peut devenir SElquUE, dans un domalne de fréquence bien
défini, mais variable pour une m&me cellule, avec la tem-
pérature, et la polarisation :untlnue[ E éj i Par ail-
leurs; la solution (11) de 1'équation de la diffusion mon-
trg que le temps t a une influence non négligeable sur
les variations des concentrations des différentes espéces
au voiéihéga.de'l‘électrodeé _

Ceci 1mpllque donc une évolution de l’lmpedance avec le
temps. Comme consequence, 1la reproductlblllte des mesures;
et le sens qu on peut leur attrlbuer, dépend de la rapidité
avec’ laquella on peut effectuer des mesures précises d'im=
pédance 3 ce .alt est capltal dans le cas des €lectrodes

solides)
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_ En fait.de nombreux phenamenes, que nous aurons

l'ucca51nn d'examlner, ne correspundent pas aux condltwuns
de’1a thgsrie 46 GRAHAME J ' |

11 en est ainsi dans le cas ot il se forme des couches au

1

vuisinage da-ltéiectamde et ol. plusieuis réactions simulta-
de 1la cellule peut se tradu1re par une somme d!impédances
en série parallele assoc1ee 4 une résistance en sériee.
Ainsi le schéma representatlf pourrait se mettre sous la

forme de la figure (8) =

Z 19 Z X
Re
o— Z12 Z22 AN
f resistance
] v - . due é
. I_ o -j, - 7 o3 I'dlectrolyte
F1G. 8 couche 1 COUCh@ 2

La complex1te du schema expllque alissi pourquoi il est né-
C cessaire d'effectuer des mesures d'lmpedances dans un treés
large domalhe de Trequence. ' J _
Par allleurs,‘ll dev1ent tout au551 nécessaire
dfétudier les delflcatluns du schéma en fonction des dife
e + férents parametres, tels que tenperoture, VlSCDSltE, con-
‘centration de l'electrolyte, pularﬂsatlon ‘continue,
Non seulement la rapidité des mesures dolt étre grande
mais il faut toujours opérer suluant une mathade bien dé-
finies Les remarques du Chapitre Is appllquent a caup
sz, car elles prennent ici beaucoup d'lmpmrtance.
' Quant 3 la grande rapldlte ‘des mesures, elle ime
ﬁﬂ1  u_  plique que l'appar51llage de fesire aif une faible cons-
tante de temps, "donc une largeur ‘de bande tras grande (ce-

ci dans le but de ne pas introduire dl'erreurs supplémen-
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_cellule,
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taires). De plus, pour conserver un bon rapport
- signal de mesure
signaux parasites
51gnal/brult, il faut autant que p0551ble travailler avec
des ‘amplitudes:- de tanplan et.de courants.alternatifs: pas

trnp faibles. Bien entendu, cela peut constituer une géne

-soit l‘équivalent du rapport

et montre qu il existe un campromis & trouver pour chaque
En effet, les rélatians (18): (19) qui s'appliquent
pour des tensions et des courants sinusoidaux, se trouvent
modifiées par la présence d'harmoniques et du bruit de faond!
Par ailleurs, ces harmohiques peuvent influer aussi sur la
précision des mesures et croissent avec l'amplitude de la tene
-sian-et du..courant -alternatif.- - :

Il faut donc aussi cdnsidérer 1'influence du cou-

rant alternatif et de la tension alternative de mesure,

II - 2
INFLUENCE DU COURANT ET DE LA TENSION DE MESUREm~

Comme 1'indique 1l'équation (5) les phénoménes élec-—
trochimiques ne sont généralement pas linéaires)

On peut expliciter ces non lingéarités en développant
en série de Taylor 1l'équation du courant (5) qui s'éecrit
I = F(U)) On a alors, en appelant 4 I la variation du cou-
rant et v = V sin wt la tension superposée a la tension

cantinue MD de polarisation : -

1l = Vsin Wt F'(UG) + V2 Siﬂ2 wtiF" (o) + v3 sind wtaF'f(Va}ﬁ

25 3l
LEn‘pdsémt s , :
Ky =nFA S ke 8 = Ky exp "N U,
, _ y et o
Ky ='nFA €2 k,  * Bg =Ky exp(1={) LU,

[ - ]
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oy 0L s = A
vee N =R e 1 “ﬁ *2 |
et en admettant gue K1 et K2 soient & la fois & peu prés
indépendants du temps et de [ pendant le temps de mesure,

on obtient A ' +
<% V21,2 3 3]
(21) s I = —-lzl\!(/-} D(N-i-(‘l-—.‘\) )}-i- ?T{l ﬁ N +(1-—-O\) N 31[ +(1-—-U\)N J
De (21) on déduit que l'impédénce Z =2§¥ est @
1

(-.22) A "";3_2 l(BQl\N-r 1= ) NJ I —-}"7\ N +(1=2) NJ sevee

ou en faisant 1nteruenlr le courant i :

3. = i1 - i2 = 3.2 (.{DH1)

Pt

(23} : Z = — ok .'—1.

i

Les expressions (21) (22
trent que courant/)\j et impédance varient avec la tension

-de mesure., C'ést pourquni la relation V=2 AI ne peut

1= 0 '
LA N2+(_1—002N2] P

valables en termes complexes mon-

— NI‘:

“tre con51deree comme llﬂEalIE ‘que’ pour de faibles valeurs
de U et deé&I.
" De plus (23) indique qu'il peut exister sous cer-
talnes conditions une relatlon en%re le courant continu

dans la ce1lula et l’lmpedance 0

CONDITIONS DE MESUREwm

Les Tormules precedentes montrent que le courant
: dépend de la surface utile de 1l'électrode et de coeffi-
cients inhérents aux réactions électrochimigues.,
. Il enrésulte qu'il est préférable de s'en référer aux den-
| SLtes de courant, aussi .bien pour'ie courant continu que

pDur le courant alternatlf En ﬁ%ﬁficuliér dans le cas

d .
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d'une €lectrode & goutte de mercure renouvelée, les pertur=
VbatlUﬂS appnrtees par un cuurant alternatlf d'amplltude
constante s'!'ixpliquent par le Talt que le ‘volume et la sur=
face de la goutte variant; la densité du courant varie énor=
mement avec le temps. | )
| En résumé, la théorie et l‘experlence montrent
que l’lnfluence du courant alternatlr de mesure et du
temps est trés impartante. En reallte, clest la densité
de courant qui importe et c'est un point capltal dans
Itétude des impédanées des cellules élécfrulytiques;
En particuliexr : ' P
- l'amplltude du courant alternatif doit Etre
trés faible (donc densitéd de courant faible)
pour ne pas modifier la courbe courant-ten=
sian
-~ les mesures doivent Btre effectuées trés
rapidement,

Ces deux conditions, ainsi que la pureté, l'iden-
tité des solutions et de la surface et m&me, position de
1'électrode sont essentielles pour la reproductibilité des
MESUTES .

D'une facon générale, les résultats ne peuvent
8tre tenus pour valables que si les dispersiaons entre les
mesures sant faibles, Dans de nombreux cas, les dis-
persions sont importantes et fréquemment, elles atteignent
15 & 20 %, bien qu'un pont de mesure soit employé pour &tu-
dier les impédances., Certes, la précision du pant n'est pas
en cause, car théoriquement pour une impédance cunstante{
la précision est la meilleure que l'on puisse obtenir. Par
exemple, des précisions de 1 pouxr 1,000 en basse fréquence
sont désormais courantes,., Mais 1l'équilibrage du pont n'est
pas rapide, et de plus; suivant la nature de l'impédance a
mesurer (termes réactifs selfiques ou capacitifs,; facteurs

de pertes) il faut modifier les bras de ponts
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(AR Si. la bande de frequence & explorer est large et

I

"7 led variations de Z grandes; la mEthode du punt n'est pas

assez souples T

.Pour .remédier é ces défauﬁé, deé'chercheurs ont
déja utilisé dans notre laboratnlre leEIS dlSpDSltlfs de
substitution. '? [B J . pour améliorer la reproductie-
bilites TDuterols, la rapidité obtenue a8VEC CES dlSpDSltlfs
n'étaitpas encore assez grande et ils ne permettalent pas
la mesure continue dlune impédance dont le terme réactif
peut s'inverser. ’ ' .

Aussi, pour satisfaiie_aux:conditinns exigées
avons-=nous £tudié et réalisé ub ihpédanbemétre glectroni-

que que nous allons décrire.
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CHAPITRE 111

IIT = 1 s, - - ST

IMPEDANCEMETRE A LECTURE DFRECTE~-

IIT - 1 =1°/ = Principe
-Son principe repose sur .le mantage de compa=-
raison des tensions apparaissant aux bornes de 2 impédan
6955r9~ ; I'une étalon (R); l'autre & mesurer Z |
i Bien que le montage de la-figé (9) soit utili-

sable, celui~ci présente de nombreux inconvénients . Nous

[ R
clalon

comparateur
ME:

FIG. 9 impedance a
mesurer
préférons nous servir 'de.la comparasison des ten81ons appa=

‘raissant aux bornes de deux diviselrs montés en parallé-

le 'sur la sortie d'un générateur basse fréquence fig! (10).
Le premier diviseur est.constitué de 2 résistances étalon-

nées R{ et R2 et le second d'une résistance étalon H3

‘et de l'impédance inconnue Z & mesurers.Si R \5 Z, le rap=-

port des ten51on5 apparaissant aux bornes de Z et de R2
est unlquament fonction de Z et d'un coefficient dépendant

de Ry, Ry et Ry ; donc

1
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-

UR2 Bl « R2 4 &
—— = = Z
vz Ry R /%

3

La cumparaisnn-enuamplitude et en phase de ces deux ten-
sions, nous dannera donc la valeur de Z:sous la forme
a4 un coefficient prés, que nous choisirdns dé-préféreﬁce
multiple.de-10. -

Pour effectuer ce rapport complexe, on utili-
se un cmmpafa%éur”bﬁmpaéé essentiellement de deux voies
identiques. Chaque voie comprend un amplificateur A1 (ou
Az) a4 contre réaction suivi de circuits écriteurs E et
d'une bascule de Schmitt S qui décleriche un bistable
d!Egcles~Jordan B dont les anodes des tubes sont reliées
& un galvanométre Mai |

La comparaison en amplitude s'effectue a 1'aide

des amplificateurs A1 et A2 a grande impédance d'entrée et
large bande, dont les sorties sont reliées sux enroule-
ments dl'un logomeétre Mzi Comme chagque voie délivre au lo-
gometre un courant continu directement proportionnel & la
valeur moyenne de la tension & l'entrée, on peut obtenir
facilement le rapport recherché et la valeur de la ten-

sion d'entréei L'appareil de mesure M, en série avec

1
M2 indigue la tension aux bornes de 1l'impédance & mesurer.

La comparaison en phase s'effectue 3 l'aide

des 2 voies complites. L'Eﬁsémble'cbnstitue'un phasemétre
du type a signauk carrés, mais dont lé'particglarité est
de pouvoir mesurer des déphasages comprisqenfre - 90° et
+ 90° en passant par 0, La figure (11) indique pour cha-
gue voie l'allurelﬁeé'signaux 4 la sortie des différents

étagesi- Elle résume le fonctionnement dlensemblel

€, - - F— T - i .
son principe, ‘les poassibilités do

Pu Tait duo

ce, i
cet 1mpedancumetre sont assez nnmbreuses en électrochlmlc.
En plus des mesures d'lmpudance quc nous 1lens oxamiser

dans lus chapitrcs suivants, il f..ut signaler, en partis

Y




Diviseur R1 Ry (Resistance ctalon)
. ctafon '
Generateur BF | Oy
7 R2 Z
; A2 Lagum';:l'.r: A
M2 M1
Z
E E
Y Y
5 S
Y
‘ I <

SCHEMA DE PRINCIPE DE LIMPEDANCEMETRE

Al A2 :Ampli o0 contre réactiomr M2 - Leg‘nm:tre‘ | :
B-: Bascule d Eccles Jordan = - M3 ; Indicateur de dephasage !
E:‘E‘.-""'“‘" 2 - - B S-S.Sus:ule Vder_s.-_h,-,'-',igrg -

. *”";-H1":VInd:icd-tcur - Jé‘-'ﬁi‘vﬂd‘.'f’
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Signal d'entrée

Signal & la sortie
ds 1a bassule da

uenmitt

3iznal pricddent
dérivé et attajuant
la bascule e mesurs

Signal de ddclenchement
de la Voie 1

Signal de déclenchenent
de la voie 2

dignal sur la premiére
anode du bistable de
Recure ‘

Signal sur la deuxiéme
anode du bistable
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culier, la possibilité de mesurer trés facilement et trés
rapidement la conductibilité des électrolytes: Par exemple;
on peut mEme déterminer la courbe d'impédance Z = R -~ j &
dans le plan complexe de la cellule de conductibilitél
La figure (12) donne les résultats de la mesure de 1l'impé-
dance d'une cellule de conductibilité Philips de constante
K= 1,5 immergée dans une solution d'acide sulfurigue
normal & + 25°Cs On remarque dans ce cas, qu'd la fréquence
de 800 Hz, on obtient & 0,5 % pr2s la m8me valeur pour le
module de l'impédance de la cellule et pour la résistivité
de l'électrolytel

Pour la mesure des conductibilités, ainsi que
pour la plupart des mesures d'impédance, la grande largeux
de bande des voies de comparaison, n'apporte aucune gBne!
Par contre, dans les cas ol l'on se trouve en présence de
signaux parasites importants, il peut 8tre nécessaire dl'em-
ployer des préamplificateurs sélectifs, & l'entrée de chacu-
ne des voies j mais cela au détriment de la commodité et

de la souplesse d'emploi de l'appareill

III =~ 1 - 29/ = Détermination.des erreurs de mesure 1@

‘ _ Lorsqué 1'impédancem&étre est utilisé sans préam=
plificateurs sélectifs permettant de s'affranchir des har=
monlques et des smgnaux par551tes, on se trﬁuve dans le
cas d'utlllsatlun 3 large bande cundu1sant 3 1a plus grane
de rapldlte de mesure, Mais il en resulta des erTeurs qutil
est tres important’ d’evaluar. ' '

' L'Ensemble ‘de mesure peut Btre repvesente appro=
ximativement par le schéma de la fig. (13).
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1

T .+ les circuils C4{R4 - CaR3a

et CaRa et C;,Rt,.- -
.sont ¢ considérer comme:
Aly indépendants

Alel A’y représentent
2 amplificateurs de meéme
gain queAy elA, mais de

0
w
l

il

) Rsa
_M__.E a_w_ largeur de bande infinie
: 0d co

vers ‘comparaison FlG, 138

amplitude el phase

Un schéma plus exact pourrait comporter plu-
siecurs circuits RC, passe-bas et passe-haut en cascade ;
chague circuit pouvant toujours Btre considéré comme indé-
pendant (séparation due aux tubes amplificateurs). Toute-

fois, avec l'emploi de ld contre réaction €t pour une réali-

‘sation commode et reproductible, l'on impose.pratiquement

une seule constante ‘de-temps aussi bien du c8té fréquences
basses que fréquences élevées. On peut donc admettre que le
schéma précédent correspond bien au cas qui nous intéressed

III = { = 2°/ = 1 = Erreurs sur W

Les erreurs dépendent de plusieurs facteursq

Le premier est 1ié & la précision de la mesurs per disposi-




(25)

- 25 =

tif a signaux carrés et a la linéarité de l'indicateur de

U'IESL!.T.‘E.

.Le deuxleme résulte des dlfferences dB phase entre les

2 voies; c'est-a-dire de la dissymétrie, qui peut elle-mE&me
varier avec la fréguence.

Le trdisiéme est dd‘agx capacités parasites en paralléle

sur l'impédance & mesurer et sur la résistance étalon.

III - 1 = 2°/ = { = 1 = Précision du phasem&tre & signaux
o carrés (& large bande) :

Elle dépend i

a) du réglage des écréteurs et des variations
de tension & l'entrée des voies. Ce cas a déja été étudié,
Cette erreur peut Btre nettement inférieure & 0,5° pour la

bande de fréquence explarée ¢

b) par allleurs, i prec151mn est influencée

“ par ‘la distorsiaon du smgnal d'entrée) L'lmpurtance de cette

distorsion a, elle auss1, ete étudiée ; on peut, dans le
cas le plus défavomable (correspondant aussi 3 la mesure
du déphasage avec indication du signe) représenter cette

ETTEUT par

Aa? (= degré)  d distorsion totale en %
pour d //1D Ha
Mais generalemanu l'erreur ast nettement inférieure, car
le dephasage des harmoniques, et le rang des harmoniques

ne correspondent pratiquement pas avec le cas le plus dé-

favorable envisagé précédemment

Quant & la linéarité de l'indicateur de phase (galvano-
métre ou Bnreglsﬁreur) Elle peut fa01lement att81ndre

0,5 % (classe 0,5) ¢ g A

Ainsi pour un 51gnal pur, la précision. . (PD peut donc Btre

de l'ordre de 1%¢ Toutefois,; il faut souligner que le prine




© (26)

“:obtient un angle de phase nul.

rCBHSL Mais:ctest principalement les différences entre

+.-sionnent;;les déphasaggs. parasitaes...Cependant en toute ri-

- 26 -~

cipe utilis& permet de compenser les erreurs aux extré-

mités d'échelle. Un premier étalonnage du phagemétre

- consiste & réunir en paralléle les voies”A1 et Ay, 5 on

Par ailleurs, en é€talannant..le.phasemétre 2a
1'aide d'un réseau RC connu (déphasage 45° ou 90°) on
€limine l'erreur pour cet angle de phase.:Par conséquent
l'on peut minimiser les erreurs dans une plage de dépha-
sage déterminée, choisie . .en fonction des.mesures & effec-
tueme - - 0o - :

Dans l'ensemble la précision est définie

par i

avec d = distorsion en %.

TEE a1 28/ o i 2 Imprécision due &8 la dissymétrie
' = ~ des _voies.
Les voies sant légérement dissymétrigques pour
les fréquences basses et les fréquences élzovées. St
Cette dissymétrie est due essentisllement
aux différences de déphasages introduites par les circuits
de lizison.

En adaoptant le schéma de la fig., 13 an peut

calculer les déphasages parasites apportés par les diffé-

rences entre les constantes de temps des réseauxe.

a) Cas des fréguences basses - .

Les réseaux responsables sont_.RJlE1 et
les valeurs des capacités C1jet¢C3 qui pratiquement occa= - -

gueuk nous calculerons-.les déphasages par rapport aux

'
- . s -




s P
constantes de temps 81 et152 avec

8, =C, R ‘_!?_,t _53_=52 R2

P >

Pour chaque circuit le déphasage est

. | : )
(27) ? = arc tg H%ﬁ = arctg/a o REET
donc .
% ay,
(28) B(O = XZ —Q—B-; :-‘—""’_‘, ":Z
| 1+x 8 f‘j“"‘ ;

'Dommee‘{ﬁfeg par bonstruction, l'erreur de phase

b e s £l 5
_ est_donnée par :

o 2 d@
(29) - FH =T Tix2 ® 8
. expression qui peut se metire sous la forme _
(BD) . b T)B = _R___,__E}_____ | avec m = g-'—d-—?- Xz f_
B . F © 8 Ks
D - M . A 3
F KB

KB* coefficient que l'on peut facilement calculer dl'apras
I'expression précédente. Pour les faibles valeurs de x
1'erreur est assez bien traduite par une expression de la
forme

NPT (=
(31) LKEUB__ = 5

b) Cas des fréguences élevées =~

On calcule l'erreur de la m@me manigre que
pour les fréguences hasses,

Avec 9w = EZ R, w=2=C, R, w

2 4 "4

on trouve
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expression qui peut se mettre sous la forme

~ .
hY ; t
(33) U?H==jY_JL__ I1=aj$_
H F B
— tr—
: F H s ;
Pour les faibles valeurs de 9'w l'erreur est encore bien
ﬁradulfe par l‘expre551on de la forme
(34) 5(0 K
-2
IIT =1 -2 =1 - 3 - Erreur de phase due aux capacités
parasites en paralléle sur 1'impé-
dance_a mesurer et la = résistance
E'bElanc :
- Le echéma £quivalent des diviseurs et circuits
d'entrée des voies, avec les capacités parasites, est mon-
tré fig. 14
J'Cre
i
APV,
Re
K“:: R-1
Om Cg .J:
Cafr 2
Z
i FIG. % Bs Aq 7T

Le diviseur fixe, composé de H1, R2 peut 8tre compensé,
une fois pour tnutes, d'une facon pratiquement pazfaite
en aJustamt\\ -ne reste donc que les erreurs dues &

e
tervient pass

C_ et Cp pumsque Eg EN _parallele sur le générateur n'in-
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On notera'aussi que.lfimpédance dtentrée des voies Ay

et A2 se résume & trds peu priés. (pour les impédances
mesurées) a celle de. la capacité parasite. En effet

comme an utilise pour fuite de grille les résistances Re’
Ry
rant grille. Celui~ci est trés faible en raison de l'em-

et th‘il ne reste que l'impédance résultant du cou-

ploi d'une treés forte contre réaction et peut Btre négli=
gé. - {

Comme en principe, on travaille & courant
constant dans l'impédance a mesurer, l'erreur est prati-
quement celle commise sur YV mais -

E

(35) V= s Z eq
e
avec :
Z R_ 1'impédance de R_ en paraliéele sur C_ soit
E e R e

=]

(36} L N
e e

Z eq cest l'imbédancé”équivalante a la mise en paralléle
de Z R,y de Z et de l1timpédance de la capfcité;Cpé

, En décomposant l!'impédancelen deux £lé=-
ments paréiiélesrRﬁ‘é% pr représentaﬁt une résistance

et une réactance, on trouve

s . 2 1
—..._E 'l i
(37) V = Re (1 + j CE Re W) e l, N : 3 - 1 )
R Al
avec Re R P
R =~ P Z'p = e
. RetRp (Ce+Cp)w
L¥expr gason. (37} paut "susrd ovfosize
- (38) vV = —&— _ Bo Rc oY+ jCe Re w -
Re Re+Rp 1+ j Rp - Re (1+ XP )

XF Re+R%¥ z
e ff tp




(39)°

" (40)

(41)

‘qui peut-slécrire :

'Edmméfﬁm'= Z cééLF et X = m——
p p

- 30 -

_Or 1'on devrait obtenir en l'absence d'impédance parasite
e | " ’
: J — : o__. E

e 1+ "o Re™Rp
%
p.

Les expressions (38) et (39) peuvent s'écri-

: . R : .
: ; E e P tg(f) =
V = ° : 'X—
He RE+R 1 + j tgy p
.at
' g .[::-“ | Re . R"(1 +3iC.R w
Hé R +Rp 1 + jx tg(f
avec o
RE X
4 = R_+R (1 + ETﬁ—)_

L'erreur est danc

A(FE = arctg Ee R

o W — arctg: x?g(P + arc%g (tg %))

‘A-;EE = aretg C R w - —S8l (q_p)
: 1+M" tg W
' R
_ e . D
avec M= =7 (1 + Vi )
: e - B, p

on peut aussi écrire '
S RE z
M= RE+ZCDS{F = 1TE

Ainsi dans le.cas de nos mesures, l'erreur de phase maximum

V-A(P'n sera-donnée’ par la formule générale ci-dessous

A(‘)m\x\\/tf +d+£—§-+£~—-+ar:tg[ﬁ R w = __SQ(VZA (1=M)
D H 8 e 14+M° g (i')




en reprenant les notations employées.

7 Cependant, en tenant compte des considérations
précédentes, 1'erreur peut 8tre beaucoup plus faible,
En réé%alunﬁan% fréquemment le phasemétre en fonction de
1s Fréquenée'un peut éliminer les termes en %E et ?g—

Par ailleurs, on peut toujours se placer dans
des conditions telles que les erreurs dues aux capacités

parasites soient né@ligeablas. C'est en principe le cas

dans nos mesures, car généralement les impédances électra-

chimiques diminuent lorsque la fréquence crofti

ITII = 1 - 2°/ = 2 - Erreurs sur le module de 1'impédance.,

Les erreurs de mesure sur le madule de 1'im-

peédance dépendent aussi de plusieurs Tacteurs.,

11 = 1 = 89¢ = B = | = I9flience de la dissymétrie
‘ des voies,

. Lorsque les voies ont &té équilibrées, (mise
en paralléle et ajustage sur le rapport 1); la dissymé-
trie en fonction de la fréquencernewdéﬁéné;plus que des
constantes de temps dont an a déja enuiéagé liinfluence
pour la phase. Si l'erreur commise sur la phase est
1o

trés faible y ON trouve, comme cela est connu, que

les différénces en amplitude sont extr8mement faibles

et méme négligeables. Cela ést‘d'autant plus négligeable
que nous avons encare la possibilité de rééquilibrer les
voies. En fait, dans 1la plage;DD le déphasage est <<ﬁ°
entre les voies sans équilibrage, il nty a pas de varia-
tions sensiblas’ La vérificatigﬁlest trés facile,

LI ~" o B9/ . 2 —'2'-'In?lueh69’du ldqoméfrel

DR - pfébisimn du lugomét:e peut 8tre trés
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bonne. Avec un étalonnage point pzr point, on peut attein-
. dre une précision meilleure que 1 % avec pratiquement annu-
" lation de l'erreur au rapport 1. Ce point, est treés impor-
-tant car en choisissant des résistances étalons permettant
un:bon recouvrement entre las gammes, on peut obtenir une

précision meilleure que 0,5 %.

III -1 - 2°/ <2 = 3 - Influence de ls distorsian.

Comme dans toutes les mesures en courant al-
ternatif, l'influence de la distorsion est loin d'@+%re
négligeable. Comme les amplificateurs de mesures déli-
Vvrent au:logométre des courants proportionngls & la va-
leur moyenne de la tension alternative & l'entrée, l'erreur
pourra Btre déterminée per une formule caonnue. Celle~ci
exprime qu'on peut calculer générzlement l'erreur en %

par la formule ;

Ae=-—

oll d est la dlS%DrSlun tota1e en %._
En falﬁ dans ce cas, cela n'est pas tuut a fait rigoureux
puisqu'avec 1la contre raactlon le courant de sorties est

plus exactemenﬁ :

oty est:la. tension alternative d'entrée.
. Cette.expression indique 1'influence du red£éssement.
. Par. ailleurs, comme l'amplificateur ne passe pas la com-
posante continue y doit Btre déterminée par‘son dévem
loppement ®n série, dans lequel on a supprimé la compo-
sante moyenne (C_ = TJ/ y “dt), il ne reste donc que
les termes en sinus et cosinus soit :
A sin wt Ay sin2 wt + 5.0 4+ B cos wk + B2 cos 2 wt + o
De toute fagon_on a toujours
1DD d = y/ﬁ + BZ veo A
AR T

2T
2 + B + aee

e
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“avec d = distorsion en %.

Heureusement, pour les faibles taux de distor-
sion, il n'y a pas de différence notable. De plus,
comme. 1'influence des déphasages .des harmoniques reste
aussi sensible, l'on peut admettre que la formule pré-
Cédehte‘est assez bonne. De toute fagon, elle est suffi-
sante; puisque les mesures d!'impédapce n'ont de sens gue
si d est petit.

Si 1'on note, par ailleurs, que la voie A2 est

reliée directement au générateur par un diviseur & ré-

sistances et gqu'elle n'est pas sensible & la distor-

sion (lg générateur a une distorsion trés faible{ig,15%)

on voit gue l'erreur est due uniguement & la distorsion

apportée par l'impédance & mesurer. L'erreur est trés

sensiblement
8. & 8 ek d e &

II] = 1 = 2°/ <« 2 = 4 - Influence de la fréquence

Les amplificateurs .ayant une bande de fréquence
limitée, tout ce gque nous venons d'établir n'est valable
que si le signal aprés amplification reste bien l'image
du signal dtentrée, ;

Lorsque la fréquence s'éldve, les capacitée

' parasites ne sont plus négligeables (en particulier

celles des cadres et intercadres du logométre). La con=

ééqﬂencé.est que le courant redressé ne suit plus la
loi moyenne indiquée formule (48). Donc si l'on veut
une baonne précision, la bande de fréquence doit Btre
limitée .cOté fréquences élevées.

Dans le cadre de nos essais une fréquence de 200 KHz
s'est encore avérée compatible avec une bonne précision
(meilleure que 2 %) (cette frégquence varie avec les

réalisations €t les performances envisagées).: Par ail-
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leurs, 1'influence de la fréquence s'ajoute 3 celle de

1'impédance mesurées {voir III - 1 - 2°/ - 2 ~ 6 =),

"I1I =1 = 29/ = 2 = 5 & Influence des étalons.

Dans notre cas les étalons sont uniquement des

r8515tances. Par conséquent, des précisions de 0,2 ou

0,1 %. ne posent pas de probléme ‘dans - la bande de fré-

quence envisagée.

IIT = T« 297 = 2 = § - Influsnes de 1'impédance mesurée.

Comme pour la phase, les capacités parasites

‘prennent une importance considérable., Le schéma fig.(14)

‘gt -les qumuleé;étébliés‘restént valables., En combinant

(39) et (41) an trouve que le rapport entre 1'impédance
mesurée avec les capacités parasites, et l'impédance que
1'on devrait mesurer sans ces capacités est
2 2 2
W

\/1 + tg (P 2 \/1 + €5 RS

Bt ‘(’

L'erreur dépend donc & la fois de la fréquence et de 1'ar-
gument de 1'impédance ainsi que de la valeur de 1'impé-
dance. Heureusement dans notre cas, les impédances sont

en général assez petites lorsque la fréquence crolfii En

. Somme, les erreurs commises sur le module de l'impédance

.sont assez difficiles & exprimer par une formule géné-

rale. Cependant la formule ci-dessous s'applique bien

~dans la bande de fréquence explorée

2.2 2
erreur en %A L\ + -2_ " 1C|D(1 \'A+tg Y . \/1+CeHew )

\/1+x tg{f

avec Ao = erreur dépendant des résistances étalons et

‘EBventuellement de la dissymétrie.
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On notera gue le lelSEUI R1 - RZ n'intervient pas, car il

peut Btre regle une fois pour toutes & la valeur désirée

avec une précision bien supérisure & toutes les autres.

Ainsi pour notre impédancemdtre, les formules (46) et (52)
définissent la précision surtf et /Zl « Ces formules sont
tout & fait valables lorsque 1'impédance Z est stable et
bien déterminée dans le temps. Toutefois, dans le cas

ol Z varie en fonction du temps, il devient nécessaire

de recourir & un enregistrement. Dans ce cas, la précision
globale est différente de celle indiquée par les formules
(46) et (52). Il se pose en plus une autre question im-

portante : celle de la précision de l'enregistrement.

IIT - 2 -

PRECISION DES MESURES D'IMPEDANCES LORS D!'UN ENREGIS-
TREMENT =

Les trés nombreux .cas possibles ne permettent

pas de traiter ici cette question de facon abenlument gEm

. nérale. En fait, il s'agit souvent de cas particuliers

qu'il faut étudier spécialement. Mais, dans chaque cas,

il convient de noter 1'influence des régimes transitoires
et il faut déterminer par le calcul si 1'on peut donner un
sens zux mesures, Il convient de bien considérer les ré-
ponses particuligéres & la cellule proprement dite, 3 1'im-
pédancemétre seul et 3 l'enregistreur associfé a 1t'impédan—
cemetre.

" 'Camme les ampllflcateurs et circuits de chaque voie de 1'imw

“‘pedancemetre sant 3 trés large bande, l'lnfluence de leur

reponse %ran51tnlre peut étre négligée danS le cas des me~
”sures qu1 nous 1nueressent ici, Mais les cmnstantes de
'Jtemps des enreglstreurs ou d’lntegratlmn sonu en général

‘assez grandes et 1mpasent les variations en sortie.,
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(53)

- B= rlc avec 1! =
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III = 2°/ =1,1 - Enregistrement de ¥ ;

13

Pour_éﬁudiér les possibilités de l'impédance~

métre dans ce domaineg, il est utile de se reparter au sché-

"‘ma de principe ﬂe'l'éﬁage_ds sortie du phasemdtre (figure 15

ci-dessous)s h ' 7 —

& 15 b
5 r.
—AMAAN P oA 3
1 h :
I I | | C == i Ve
L AAMAAA— é ; o Ms
k—l—i

' N FIG. 15
D—wm———fwm—— SIgnCll issu du
A bistuble -

Sur cette ?igure, 21 h'éét_;éb¥bduit qﬁelig-circﬁit—ﬁ'inté-

gration (a) dont le schéma équivalent (b) permet le calcul

de la réponse, soit sur le galvanomgtre My {figs 15), suit

sur un enregistreur. Lorsque la‘phase va'ri.e,'T1 varie puis-~

que le déphasage est donné par r9_T

Ty
l? (degré) = — 360

Aussi, la valeur de la constante de temps
r1 r2

J:'1 +I‘2

gst-elle choisie de manigre que pour la. fréquence de mesure

~la plus basse il ne se produise par d'oscillations impor-

tantes sur.un indicateur pcw amorti. Ainsi pour un impédan-
cemétre susceptible: d'effectuer des mesures & la fréquence
de 3 Hz, cela condult & des'valeurs de constahte de temps

qui sont bien supérieures & celle de l'enregistreur clas-

- 'sigue (graphispot) que nous utilisons|




(54)

(55)

- (56)
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, Dans ce cas la réponse observée sur l'enregis-
treur est proportionnelle a la tensiun_vc,apparaiSSant aux
bornes de C. V_ est la solution de 1'équation qui régit
1'état électrique du circuit équivalent (b) :

v +g 9 Ve
e dt

Mais le signal e n'est pas simplé, quénd la différence
de phase entre les voies A1 et A2 (danc 1'argument de 1'im-
pédance) varie. La solution de (54)_paut Etre obtenye;par

la méthode opérationnelle, si l'on connait la loi de va-

riations en fonction du temps. Mais d'une fagon générale

la tension e est toujours de la forme indiquée fig. 16.

iTa ET1+E.|E iT+E2 E T4+ Zn !
. ! B—=x . ' it
T :
L 2T
ke _ ' nT | Fi6.16
,éi, §§, ...‘%%,,détermineni‘la loi de variation de en

fonction du temps. En appliquant le théoréme du retard au

signal e ci-dessus, on obtient en notaetion de Laplace ¢

T T :
E(M=%{(1 ‘p1) v P 1-dﬁ(ﬂ+%j1¢ ‘Pml 1'+“Vho%

- g

dloll la solutian de 1'équation (54) UC qui est une fonction

du temps F(t) telle que :-

)
o

Compte tenu de (55), (56), on peut montrer gque la solutian

de (54) n'est pas toujours commode & étudier. Toutefois,



(57)

- 38 ~

sous certaines conditions le résultat se simplifie. Clest
ainsi, lorsque le signal de mesure est déja &tabli depuis
un certain temps (€limination du terme transitoira) et
que la fréquence f = % est beaucuup pluéjg;ande gue la
fréquence la plus élevée du dévelbppement en série limi-
tée du signal représentant pratiquement la variation de
phase. La solution de (54) se réduit alors & une somme

de deux termes 1l'un corstant C,» l'autre fonction du

temps y(t) représentant la variation de phase

' "9 T )
CD =_"-f'.' . B('l:)m dt

avec 'e(,'t)D déterminé par le signal e quénd}f_i", 52’ én =0
B T

1
o - T

Ainsi la solution de (54) quand e se réduit 3 y(t) traduit
les seules variations de phase enregistrées. Sous cette
derniére forme, 1'équation (54) est générale, elle nous
intéresse dane tous les cas d'enregisirements ol se ma-

nifeste une constante de temps prédominante.

ITI - 2°/ = 1 = 1 = Cas_d'une simple constante de temps .-

Il est intéressant d'étudier 1'équation (54)
quand y(t) se réduit & deux formes simples :

~ la premigre torrespondant & une varia—

tion proportionnelle au temps’

— - —-E-—-.tq
y(t) = e = at = T

_ on trouve facilement la.solution @

\{'C=Bae_t/e+atwaa
La forme de la courbe de VC en fonction du temps est repré=

sentée fig. (17). On voit qu'il y a un retard permanent égal




(60)

(61)

dy namique
= aB

erreur

v
v

Pﬂcrd

FIG. 17
a8 et une erreur dynamique égzle a ga 3

- = la deuxieéme forme est celle correspondan-

te & une fonction sinusofdale du temps soit @
y(t) = e = A sin wt:

" La solution de l'équatinn'est alors en régime permanent

v . i o o
c /fl _42 sin (wt T/)
Vi +8 w
avecﬁ-f = rtgew ‘
Ily a encore un retard qui se caractérise par un dépha-

suge () & Tant queﬁ w est assez petxt l'amplltude est

peu modlflee et l'on a : @ (radian- Yol 8w

l

1
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signal enregistrement

e = b
/

A

(62)

(63)

(64)

FIG, 18

Sur l'enregistrement (fig. 18) la trace se trouve décalée
par rapport au signal que l'on voudrait enregistrer d'une
quantité 8x ; on a évidemment :
8
S A
varl

W

mais Tx = VT =

o L=

ot V est la vitesse de défilement de 1'enregistreur donc
8 x= Vg

Le retard est constant et &gal 2 § | g

Lorsque Bw devient grand, 1'amplitude varie et diminue de
plus en plus alors que le déphasage tend vers 90°,

Cela indique qu'il peut y avoir des déformations notables
des courbes enregistrées, méme dans le cas d'une simple

constante de tempsy TN

IIT = 2°/ -~ 1 = 2 =« Cas de plusieurs constantes de temps .

Dans le cas général, l'analyse harmonique
permet de hlen comprendre la déformation des courbes enre-
gistréesi On sait en effet, que pour un signal quelconque
représenté par une fonction F(t), on peut déterminer son
spectre de cumposantes sinusoidales |11J o Celui-~ci est :

o
G(w ) =§-§-[.-/+ t)e "W gy




Comme conséquence pour un, .circuit linéaire, la réponse fi~

nale r est la somme des reponses pour chaque composante

du spectre du 51gnal incident (theoreme de superposition) .
Si notre appare;l pnssede une fonctlon de transfert M{w)
la répanse est @

r ﬁj E(w). M(wl). e d w

iz

dans le cas d'une simple constante de temps on a alors :

e ' 1 i wi
=1 = J
Vr ijﬂ . R W 1 + jBw © # W

— e

Liéquétioﬁ (65) montre que la répohse correcte ne sera oh-

ténué'que si, pour tout le spectre de composantes sinusal-

dales HU Eignal, M({ w) sk égal 2 1 (ou une constante dans

un cas trés général).

Ainsi pour un enregistrement quelconque, il
peut en résulter des déformations des phénoménes enregis-
trées mEme dans le cas d'une simple intégration. Toutefois,
il faut bien remarquer que les déformations que nous &tu-
dions sont indépendantes des saturations instantanées de
l'enregistreura~ ainsi que de sa précision statique.

Pour étudier la réponse dans un cas quelconque
(plusieurs constantes de temps successives par exemple),
il suffit de remplacer dans (65) M(w) par son équation
réelle,

En résumé, les équations précédentes montrent
que les déformations et décalages des courbes enregistrées
doivent toujours Btre envisagés. Il importe d'en tenir
compte aussi bien dans le cas du tracé des courbes cou=
rant-tension que dans les enregistrements d'impédance;
Cela est d'autant plus nécessaire que 1l'on désire relier

entre elles une série de mesures.
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Pour déterminer la précisiaon dés enregistre-~
hénté;‘il faut connaitre la réponse de toute la chafne
"duenfegisfrement. La connaissance de 1la répanse harmoni-
.qua suffit, mais il peut Btre intéressant de connattre
la réponse & quelques fonctions types : telle que fonc-

; .
.

tion unité ou fonction en dent de.scie

II1 = 2°/ -~ 2 ~ Enregistrement du mndulé de 1!impédance.

"Coﬁmalpuu: l'enregistrement de s la grande
largeur de bande des amplis des voies A1 st A2 permet de
négliger leur réponse transitoire dans les clas qui nous
- intéressent. La précision de l'enregistrement dépend
~alors pratiquement de 1l'enregistreur utilisé, Ce que

nous venons de voir s'appligue donc icil
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CHAPITRE IV

ETUDES DES ELECTRODES A GOUTTES DE_MERCURE -~

~___.Nous nous_sommes:attachés & &tudier 1'impédance
de deux électrodes & gouttes de mercure :
~ -1'une ol 1a goutte est maintenue suspendue
(électrode de Kemula)
~l'autre ofl la goutte est constamment renou-

velée (électrode d'Heyrovsky).

Ces deux électrodes sont utilisées en analyse polarogra-
phique ; méthode basée sur l'interprétation des courbes
courant-tension obtenue avec une micro-électrode polari-
sahle, immergée dans une solution contenant différents
ions en treés faibles concentrations dans un électrolyte
de base relativement concentré [15] . La décharge des

ions est alars contrBlée par la diffusian.

IV « 1 =

ELECTRODE A GOUTTE PENDANTE DE KEMULA (ELECTRODE K)-—w-

Bien que peu employée pour les mesures d'impé-
dance [{if, cette €lectrode nous apparaft d'un trés gros
intérét, Elle constitue, en effet, un intermédiaire impox=
tant entre 1'électrode & goutte renouvelée et les électro-
des métalliques solides. Cependant, comme pour ces dernié-
~res électrodes, l'amplitude et la fréquence du courant al-
‘ternatif de mesures, le potentiel appliqué, ainsi que le
- temps influent sur l'impédance, la méthode du pont est
. trop lente pour 8tre utilisée. En effet, avec cette élec-

trode, on n'atteint pas eén général un régime stationnaire.
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Aussi est-il indispensable de mesurer l'impédance dans
des conditions dynamiques parfaitement définies., L'impé-
dancemgtre que .nous vengns de décrire est bien adapté a

CES MESUTES

IV = 4 = 19 = ﬁééé;iﬁfzan'du'héﬁfédé'dé mesure

.La figuxre (19) indiqﬁe le montage gque nous avons

mis au -point

z P
L. Inductance
Zm. Impidaincemdtre
L et P
anegistreurs_
sTaphispot P Zm
‘ At As 0
— 1 |
AW\ L f ; 5
——WwW—]
CE R C
N
Eref > TeG-,
g , |
FlG. 19 - ; < l 2 '.."'J'E._-__.

—— — i ——

TN, RN S e e 2a e e R e i et

= - On enregistre avec un polarpgraphe P (Radiometer PD4) le
courant de diffusion de'la décharge et on mesure L'impée-
" dance de’' la cellule entre l'électrode a goutte de mercure
EG et une contre €lectrode de platine. CE de quelques cmzl
“f ' Cette surface est telle que -1'impédance est -localisée au

“niveau de la. microélectrode EG.
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Pour éviter les perturbations réciproques des
deux circuits, continu et alternatif, on insére une induce
tance L dans le circuit de 1'électrode de référence et une
capacité C au polystyréne & trés faibles fuites dans le cir-
cuit alternatif.

Le générateur BF de 1'impédancemdtre Zm est relid par 1'in-

~ termédiaire de C; & un diviseur constitué d'une résistance

élevée R et de 1'impédance de la cellule. Les entrées A1
et A2 de l'imp&€dancemétre sant réunies respectivement aux
bornes de la cellule et de l'ensemble du diviseur.: Puisque
l'impédancemétre compare en phase et en aﬁpl%tude les ten=-
sions appliquées en A1 et AZ; on mesufe difééﬁement_lq mQ =
dule | Z | e%.l'érgument(? de 1'impédance de la cellule, &
condition. que R soit grand devant ]Z] .

En modifiant soit R, soit la tension de sortie
du générateur,. on peut régler l'amplitude du courant alter=
natif, pour que le polarogramme ne soit pas perturbé 8 |
Pour suivre 1'évolution de |Z ]et de(Pg on enregistre les
courants qui traversent le logométre M2 et le galvanome-

tre M3 avec deux appareils Graphispot Sefram GR4 VAD,

IV = 1 = 2°/ — Influence de 1'inductance de blocage du
- courant alternatif.

Le montage & intensité constante, comporte une
inductance dansle circuit du polarographe.: Comme sa pré-
sence est gBnante, il faut donc vérifier, qu'en ce qui
concerne la courbe courant-tension, son influence est né-
gligeable.

| - En effet, si la tension issue du polarographe
est ¢+ V=2 t = %ﬁ et si‘le circuit de blocage se compor-
te comme une résistance R en série avec une self L, on
peut écrire
' ( di

It + Rid +u=a+t
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ot ¥ i =+ (u,t)
Ce sysféme dféﬁuations régit:l(état élecﬁjidue dit eircuit.
Puisque l'on cherche la céractéristique
{68} ¥ s s I =+ (U, £) quand U = at ,

" cela smgnlfla que la chute de tension, due au c1rcu1t de blaca-

‘ge, doit etre négligeable devant U, donc

“(69) L2 s &

Mais, pour les mesures d'impédance, on doit satisfaire aussi

1'inégalité ci-apris :

(70) ViLw + 02 + (R + 5>

Zp étant l'impédance & mesurer, X et r les termes réactifs

-

et résistifs de’ l'lmpedance de l'électrode de reference.
En général, Ri est négligeable devant U et R devant L l gi
l'on considire l'impédance de l'electrode de reference

cumme trés faible devant L on peut Ecrlre :

(71) Lw>> Z,
(72) L& A

Connaissant la courbe réelle” I = f(U,t) de la cellule, on
peut en déduire L pour avoir un décalage donné et par voie
de' censéquence la fréquence minimum & laquelle on peut apé-~
rer-avec une précision déterminée!
Toutes ces relations montrent bien 1'influence
d'une impédance quelconque, sait réactive, soit résistive,
insérée dans le circuit de-1'électrode de référencel
Ainsi-avec ce procédé, il devient impossible de descendre
beaucoup-en fréquence et de travailler avec de grandes vi-
tesses de polarisation! Pour cettie €lectrode, on peut alors
préférer un montage. 3 tension alternative constante dérivé

du potentiostat & courant alternatif que nous décrirons au
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chapitre. V. Nous avons prévu ce potentiostat pour qu'il puisse
- fonctionner. aveec une cellule polarographique;gMais le tube T
doit alors Btre de préférence de faible puissance et & gran-
de pente, et le générateur & courant constant.G doit avoir

une trés grande impédance interne et débiter un ergrant fai-
ble. Dans ce cas, l'inductance disparait de mEme que les

difficultés qui y sant associées.

W~ B -
ELECTRODE DE HEYROVSKY (ELECTRODE H)w~—

Les courbes courant-tension obtenues avec cette
electrode sont parfaitement reproductibles et l'equation théo-
rigque en est connue, du moins dans le cas ol seule la diffu=
sion intervient pour contrBler le phénoméne [ﬁEj { Aussi,
beaucoup d'auteurs ont essayé de vérifier expérimentalement
'la théorie de Giaﬁéme.aveé.céfﬁé.électrudel Mais la princi-
pale difficulté; a laquelle les éxpérimantateurs se heurtent,
résulte du renuuvellement“périndique'des goﬁttesl
L¥impédance de la cellule évolue avec le temps-et passe par
des valeurs extr@mement grandes guand la goutte se détache.
Four -ces études,de nombreux montages ont &té proposeéss

Dés 1946, BREYER ot GUTMANN |12 ont publié des
mesures quantitatives en courant alternatif obtenues avec
un montage & volitmétre de crd@te: En mesurant 3 1a fréquence
' de 60 Hz, le courant alternatif traversant la cellule, ils
ont constaté gque celui-ci passe par un maximum au voisinage
du potentiel du demi-palier de la vague polarographique.

Au laboratoire,leur dispositif a été repris et modifié par
Ls VIET de fagon & pouveir mesurer le module de l'impédance
de la cellule et étudier 1'influence du courant alterna-
taf [E] » Certains auteurs, comme RANDLES [}3] ont cons=
truit des ponts d'impédance avec une alimentation obtenue
par un dispasitif électronique dant le r8le €tait d'assurer

le caontrBle de l'équilibrage du pont sur un tube cathodique.
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. Blen qu'auec tuutes tes méthodes le couxant alternatif soit
malntenu 3 de faibles valeurs, la chute périodique des
t:gouttes de mercure introduit des perturbations notables! En
’lgffet;'méme si le courant alternatif superposé est trds
 fa1ble, la tension’ alternative aux bornes de la cellule su-
bit des fluctuatlons tregs importantes susceptibles de modi-
fier le régime des gouttes et de perturber les mesures.
Comme il est aussi préférable au moment de la mesure d'opérer
avec un cuurant alﬁernatlf d'amplltude 1mposee’ ] []14| ’
nous avans, pnur ces” ‘raisohs, étudié--et mis au point un gé-
nerateur a tension asssrvie. Celui-ci agit comme un limiteur
de tension & seuil ajustable tant en fixant l'amplitude du

courant alternatif superpasé.,-

IV = 2 « 19/ = Principe du généra*ecur & tension asservie.

Pendant l'intervealle de temps[&t‘nécesaéire pour la mesure
'de l'impédance, on maintient .constant le éuurant alterna~
tif Iayqui traverse la résistance R. La tension alter-
native aux bornes de la cellule - est alors directement DITO=-
portionnelle & Iayet & |Z| . Si Iyest fixé, on peut mesu-
rer le module de Z & un coefficient prés, avec un voltmetre
enregistreur étalonné V! Pour cela, le générateur BF est re-
1ié a un ampllflcateur A dont le gain reste constant pEmn=
dant le temps 8% puis dlmlnue au moment de la chute de la
goutte, -

Pour fairg' varier le gain de Aa, on ampiifie lé tension Vay
&2 l'aide d'une chafne composée d'un €tage séparateur AS 3
trés grande impédance d'entriz suivi d'un réglage de gain AT
et d'un amplificateur de tension AG. La tension amplifiée
est appliquée 3 un détecteur 3 seuil réglable qui fournit
une tension continue variable:commandant le.gain de l'am-
‘pllflcateur A
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Les courbes de la.fig. (20) montrent l'allure de la variation
‘en fonction:.du temps de la tension VAs aux bornes de la

. - cellule & €électrode a goutte, quand l'amplitude I Ay est

g * maintenue constante, avec (20 1.b)et sans générateur(20 1.c )
& tension assarviei Pratiquement, avec ce dispositif; la
précision des mesures du module de Z dépend de celle du voli=-
métre VA . Elle attedint facilemént’1,5_%,‘si la tension de
seuil est choisie lég2rement supérieure 3 la tension aux bore
nes de la cellule & l'iristant ol se détache la goutte.
Utilisé seul, ce montage ne permet de déterminer que le mo-
dule de Z; mais on peut 1l'associer avec un pont d'impédance,
s'il est nécessaire de séparer les composantes réelle et ima-

=]
ginaire de Z - fig: (21)l
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Avec ce dispositif, on pourrait aussi zlimenter
lvimpédancemétre gque nous avons décrit, en associant celui-ci
a des enregistreurs. Toutefois, comme avec cette €lectrode;
le temps & beaucoup moins d'importance en raison du renou-
"avellement'périodique de la goutte, cette association ne pré=-
sente aucun avantage par rapport a celle du pont (hormis
celui de pouvoir comparer avec le méme .appareillage les deux
électrodes K et H! :

Comme pour l'électrode de Kemula, le montage com-
porte une inductance dans .le circuit de.l'électrode de réfé-
’rence, cette inductance 'est. encore plus gBnante..d cause des
coupures périodiques du courant.’ T o g

Les formules é€tablies’ (67 & T2} pour 1'électrode
de Kemula restent valables, mais il faut souligner que 4
représente le courant dans 1'électrode & goutte et non pas
le courant intégré qu'aoan lit sur le polarogramme. La diffée
rence est importante j pour déterminer les limites de mesure,
il devient nécessaire de connafire la courbe du courant inse
tantané dans la cellule,

Cependant, les mesures en basse fréquence sankh
limitées aussi par la période de chute des gouttes de mercure)
Compte tenu de la forme de la courbe du cuurant; gaoutte par
goutte ]_151 ., on voit qu'il faut un nombre déj3 appréciable
de périodes du courant alternatif pendant la vie de la
goutte pour effectuer la mesure{ On peut déterminer par le
calcul cette fréquence minimum limite pour que 1'impé&dance
mesurée, soit non seulement reproductible mais corresponde
toujours & une goutte sensiblement de mBme surface! A la
tin de la vie de la goutte plusieurs sinusoides sont néces-
saires (ceci est 1ié & 1s réponse transitoire de l'indica-
teur de mesure et de tout le systéme).

Pour descendre en fréguence il faut alors augmentex

la période de chute des gouttes. Ce qui nous rapproche des
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condltluns de travail avec l‘electrmde a goutte suspendue de
Kemula. Quant & la validité des mEesSures d'lmpedances, elle
dépend des conditions de distorsion du smgnal alternatif de
. _mesure,  ainsi que du decalage du potentiel de polarisation
1ié au redressement .aradlque. Dans lz cas de 1'électrode
Heyrowsky, une mention particuliére s'impose. La densité
de courant varie énormément éﬁ:fpnbtion du tempsi

Or, pour une réaction électrochimique, c'est la densité de
courant qui importe plus gue:.le courante. Il n'est donc pas
étonnant de constater dsé différences de résultats notables
suivant les montages de mesure! En particuliexr,l'influence

du signal alternatif de mesure dépend du montage

- Bien que le générateur & tension asservie élimine

en grande partie les Variatiané de densité de courant au
début de la vie de la goutte; ces variations sont encore sene
sibles. _ g v

o Pour étudier; daps des conditions plus rigoureuses
cette électrode é'goutte de mercure, nous pensons que le si-
gnal alternatif devrait EBtre appliqﬁé‘en train d'ondes comme
indiqué sur la figure 22. |

A

W

::

FIG. 22

-

5 o
~Le signal alternatif S a une valeur moyenne nulle pendant
18 temps de mesure Tmé '

Par ailleurs, une méthode. & tension alternative

constante peut se révéler intéressante. Le potentiostat; gque
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nous décrirons chapitre V, convient; a2 condibsion de tenir
cumpte des 1ndlcaulnns dEJa dnnnees a propms de l'electrmde

h de Kemula.

'IV a2 e 2“/ - Mesure de la DErlDdE de chute des gouttes
.de METCUTE e~ :

rLa'mesufédae la période de chﬁféJdCS-gmuttas a
1'electrode H peut Etre 1ntErESSante puur au ‘moins deux rai-
sons 3
B 1°/ -~ en premizre aﬁprokimétionfcette période

appelee aussi temps de chute est praporﬁlﬂnnelTE & la tension
électrocapillaire’ ’15_] Celle~ci peut Btre relide a la capa-
‘cité de l'électrode! Sa mesure constitue une méthode impoxrtan~
tg d'étude des phenamenes se produisant & l'interface mercure
~ solution (39)3 {
' o 2“/“—:13 connaissance de la ﬁérioda de chute
tg des goutﬁes de mercure permet de déterminer la surface de
1'électrode 2 chaque potentlel (15) 3 D'aprés Kolthoff 15),_
Ton peut déduire 1la surface S5 de la goutte supposée sphérigue; .
wannfradvg : o 7 3 ’

(73) 5 =410 /3 (ax ) 273 4 2/3°

avec A = tension interfaciale.

Comme la tension interfaciale varie avec la tension de polari=
sation; la suxrface de la goutte varie aussi en fonction de -

cette tension) Aussi la connaissance de la surface de l'élece

trode est donc tres utile; mBme pour les mesures d'impédance’

En effet, la correction due & la variation relative de sur=

face 3
(74) d 5 -% d’t ] = > |
— = 3 725 n'est pas négligeable,
5 -

Comme tg -dépend aussi de la présence et de la concentration
de substances étrangéres,.il est bon de mesurer simultané—
ment Z etitgls e @ g
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Pulsque notre generateur a ten510n asserv1a délivre

une 1mpu151on a chaque chute de goutte de mercure, on peut

' ;ut1l1ser notre app3391l pour MESUTET tg.

Cette mesure peut s'effectuer de plusieurs manigres
a) une méthode consiste 3 appliquer ces impulsions pazx
1'intermédiaire d'un amplificateur separateur & un
chronométxre electronlque 015551qu8 H
b) la seconde méthade ‘consiste & mesurer le temps sépa-
rant deux impulsions consécutives & l'aide d'un oscil-
loscopt de précision & double balayage (par exemple
Tektronise 535 A).
La premigre méthode, plus précise, nécessite un certain temps
d'afflchage ou d’lmpr5551un qui empé&che la mesure goutte par
goutte.
Dans la seconde méthode; il faut attendre le retour & zéro du
ler balayage;'ce quiAimplique le mBme inconvénient que pour
la 12re mEthode., Comme il est important d'effectuer les me -
sures avec le minimum de gouttes de mercure; nous avons ima-
giné un circuit simple, qui permet la mesure goutte par goutte
avec une 'précision . intermédisire a celles des deux méthodes

précédentes: La mesure s'effectue par enregistrsmenti Le dis-

‘positif emplnye est montré fig (23) et la réalisation corres-

pondante a &té entitremdrit transistorisée)

Les impulsions issues du limiteur sont appliquées & un étage

- séparateur § qui délivre les signaux de commande & un circuit

monustable a treés feaible temps de recuperatlun. Ce dernier ciz-

cu1t, Equ1valent & un retardateur, esﬁ cDmposa dtune bascule

d'Eccles Jordan B suivie d'une constante de tamps RC reliée &

" un circuit qui decharge la’ capaclte C larque la différence

de po%entlel aux bornes de T a attemnt une valeur déterminée;

'L'lmpu151on prudulte par la decharge de T est appllquae a la

bascule B qui revient ainsi ‘3 son état initiall
En réglant convenablement la constante de temps Rc, on obtient

sur une des électrodes de sortie de la bascule B une tension
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- rectangulaire comme indiquée fig. (23 b)i Cette tension appliguée
& un c1rcult RiCY permet d'obtenir dans un galvanométre enregis-

traur G un cuurant proportlonnel au temps[Xt.-Camme tR est

. connu; l'enregmstrement permet -de calculer trés sdmplement le

Sk

.tamps tg.

R &

RESULTATS EXPERIMENTAUXfm

Nous donnercons 1c1 qua1ques resultats expérimentaux
obtenus avec les différentes dlSpGSlulfs que nous venans de
décrire dans l‘etude de l'lmpedance des electrodes & goutte
de mercure H et K. ’ )

L’electrmde a guutte de mercure pendante (€lectrode K)
est cnn5u1tuee d'un réservoir de mercuve relié & ‘un capillaire
de. 5,5 cm de longueur et de 8,35 107" cm de diamdtre! La
goutte de mercure se forme’'d l'extrgmité du capillaire en
tournant.une vis micrométrique munie d'un piston plongeant
dans . le résérvnirl:La'résiéténce'du mercure conteAu dans le
caplllalre et le reservolr, dont on tient compte'comme Darrecﬁlonf
dans les calculs, attElnt 22 D 5 ohmsi i

La cellule dunt tous les éléments sorit en verre Py~

-rex et munis de rudage, est 1mmergee dans ‘un thermostat fixant

-+

la temperature & 25 _ 0, 100! L'Electrude de: referenca au calge=

mel saturee communlque avec Ja“
poreux. Les smlutlnns sont preparees &8 partir d'une eau permutée

pu1s dlstlllee deux fois, tout d'abord en présence de permangae

ffnate alcalin et d'acide sulfurlque puis ensuite de baryte.s La

solutlmn d'elECurDlyte de base est ensuite préelectrolysée

;.24 h. sur mercure et un barbottage prolonge d'azaote "R" est =
,Efrectue dans la cellule avant ‘les mesures. : )

K-Avec l’electrade K, il faut également pouvoir reproduire, avec >

une, grande prEclBlon, des gouttes de m@me surfatel

r..
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Avec notre appareillage, nous estimons (16) gqu'lune méthode pra=
tique et rapide consiste 3 contrBler directement la surface
de la goutte en mesurant son impédance & une fréquence assez

élevée et 3 un potentiel Tixé&. Nous avons choisi une fréquence

de 10 KHz et un potentiel de O volt/ECS: On peut ainsi repro-

duire la goutte avant chagque polarogramme avec une précision
supérieure & 0,5 % sur le module et 30' sur l'argument de
1'impédance. Dans ces conditions, on retrouve une précision dv
m8me ordre sur les valeurs du courant maximal de diffusion

gt de 1l'impédance de demi-palier. Par une méthode optique,

il a &té constaté qu'en solution KC1 E_, en absence d'oxygéne;
une impédance | Z| = 350 Dth,KF'= 3°  correspondait & une su-
perficie de la goutte de 1U:2 cmz. Toutes lzs mesures ont été
effectuées avec des gouttes de cette superficie et avec une

vitesse de polarisation de 0,4 volt/minute.

a) Etude en absence de décharge.

En solution KC1 N/10 l'impédance de 1l'électrode a
goutte de mercure pendante peut Btre représentée par le sché-

ma de la. fige. (24) ol Re est la résistance du mercure dans le

-capillaire et le réservoir, Rc la résistance de l'électrolyte,

C_et R_ les composantes paralléles de l'impédance de la
double couche.

Les mesures s'effectuent de deux fagons différentes:

a) étude 3 fréquence constante.
On fixe la fréquence a une valeur déterminée et on enregistre
& la fois la courbe courant tension i = f(E) et les courbes
|z[ = F(E) et ({)= g(E) .

Tous calculs faits, on trouve que les courbes représentant
les variztians en fgnction du potentiel de Rp et Cp présentent
deux paliers, l'un trés étroit entre -0,2 et -0,3V, le se-
cond trés large entre -0,8 et -1,3Ve A titre d'exemple, la
fTigure 16 présente des valeurs de Hp et‘Cp'é B00 Hz a 25°C.
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b) Etude en fonction de 1a fréquence.

“0On opére comme en a)‘mais'ehrrenauveiént toujours la goutte
~avant chagus polafmgramme{ L

‘ _ Avec ce procédé, nous avans trouvé gue CP était in=-
~dépendant de la fréquence au-dessous de 2000 Hz +tandis que
le logarithme QE Rp 6tait unme fonction linésire décroissante
du- logarithme de la Tréquence, au-dessous de 10.000 Hz
fig. (25) (16-18). _ ' ‘ .

Signélons tdﬁfafmis, qu'il s'agit de résultats
Dbtenug avec un capillairé cylindrique dont les dimensions
sont indiquées sur la fig. (25). On peut remarquer en effet,
qu'il semble qu'en“remplarant ce capillaire cylindrique, par
un capillaire conique, la capacité Ep reste constante dans
un domaine de fréquence plus large du cB8té des fréquences
¢levées tandis' que l'allure.de la CDUIbE.LDg Rp fonction
de Log F n'apparait pas modifige.

Si la goutte n'est pas renouvelée & chaque fréquence,
l'impédance de la double couche augmente, comme le montre
la comparaison des courbes 26 A et 26 C de la figure 26, Ep
diminue, tandis gque Hp est pesu affecté, En outre Cp ntest
plus indépendant de la fréguence au-dessous de 2000 Hz.

11 est & noter que l’iﬁpédance de la double couche
diminue considérablement quand augmente la résistivité de
l'eau distillée utilisée pour la préparations des soclutions.
Les courbes 26 A et 26 C montrent cette influence sur la
variation de | ZI avec la fréquence quand la résistivité

diminue de 8,4 10%2 om 3 1,5 109 en T14],

Avec 1l'électrode H, .aprés déduction de la résistance
du capillaire (RC = 33 + 0,5 ohms) nous avans constatéd
qu'entre 90 Hz et 20,000 Hz le carré du module de 1'impédance
Z,» St en premidre approximation une fonction lindaire en

LA)-E. Cela conduit & mettre Zi sous la forme:




ce qui exprime que ZD est formé par une résistance RD et
une capacité Cd indépendante de la fréquence. Les valeurs

de Cd obtenues par cette méthode sont en bon accoxrd avec

-les données de la littérature sur la capacité de la double

couche en solution KC1 N/10.

b) Etude en présence d'une décharge.

Le mode opératoire est le méme gu'en l'absence de
décharge,

Dans les conditions de nos expériences, on trouve
que pour les deux électrodes, l'impédance de la cellule
présente un minimum au potentiel de demi palier. La théorie
de 1l'impédance faradique Zf explique ce minimum. Mais pour
calculer Zf, il faut supposer que l'impédance de la double
couche n'est pas affectée par la décharge.

Ur, avec 1l'électrade K, il n'en est pas ainsi, car
il se produit une modification de 1'impédance de la cellule
de part et d'autre de EY. En conséquence, les compasantes
Cp - Hp déterminées avec le seul électrolyte de base ne sont
pas utilisables directement.

Pour calculervles composantes de Zf avec l'électro-
~de K, nous déterminons l'impédance de la double couche
par une méthode graphique (16-18). L'expérience montre alors,
que les composantes E;—%T— et RF de ZF sont des fonctions
linéaires en W”%. La fig. (27) donne les résultats obtenus
pour la décharge du cadmium (solution 3 Cd 504, 8H,0,

5 107% N, KC1 N/10, 25°C, vitesse de polarisation 0,4 V/mn).

Un voit que les deux droites représentent:

1

W
Ce

1
= f( w™?)
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1

et Re = g( w™%) sont paralléles en bon zccord avec la
théorie de Grahame.

Cependant, si la résistivité de l'eau distillée,

.employée pour les solutions, diminue et si la goutte de

mercure n'est pas renouvelée & chaque mesure, on constate
1 1
=

que les draoites 1 = (W
Ef,w
quand la-fréquence diminue.

) et Re = g( w™?) divergent

Ce fait montre les difficultés d'application de la
théorie de Grahame & la déterminztion des vitesses de
réactions électrochimiques, méme dans le cas d'une surface

de mercure.
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CHAPITRE V

~ELECTRODES SOLIDES—

Nous avons vu au chapitre I gue nous avions besoin,
dans bien des cas, dlune alimentation potentiostatique
pour tracer la courbe courant tension ou étudier 1'impé-
dance d'une cellule électrolytique: L'expérience montre
que l'emploi d'un potentiostat présente toutefois des
difficultés. Ainsi des résultats différents ont été obser=
vés en utilisant divers potentiostats pour une mEme cellule
d'électralyse £2%] .

Lorsqulon superpose un courant alternatif au courant
continu pour les mesures de 1l!impédance beaucoup dlautres
difficultés surviennent. Il faut alars pouvoir ééparer
complétement les circuits alternatif et continu en élimi-
nant les inductances qui empZchent laé‘mésutes aux trés
basses fréquences, Il faut aussi diminuer au maximum les
signaux parasites et les lnstabllltes du. c1rcu1t global
gqui sont particuligrement nuisibles. ;

Pour effectuer dans de bonnes conditions les mesures
en courant alternatif, nous "avons donc &té conduits &
€tudier' le fonctionnement des potentiostats et leur adap=

tation aux mesures d'impédancei

V = 1
| FACTEURS INTERVENANT DANS LP'ETUDE ET LE FONCTIONNEMENT
' DES PDTENTIDSTATS

Comme nous désirons superpuser un courant alternatif
Ind au courant d'electroiyse, nous n'examinerons que les

facteurs relatlfs aux potantlnstats linéaires,; qui se prBtent
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bien & cette superposition;
En adoptant les conventions habituelles, le schéma de principe

dtun potentiostat est celui-de la Tigure (28}.

S(E) avecZh=E~-U(l)

contre electrode
dectrode
Eﬂe lravail

i=0 élecirode de
reference U(t)

potentiostat proprement dit

a

Si 1'on désigne par F(t) la fonction de transfert de l'asser-

vissement et par C(t) celle de la cellule on a par défini-

tion pour un systeme llnealra, la f‘nnct:.cun de transfert glo-

bale en boucle ouverte H

L
ot
11

F(t) x C(t) ou encore en notation de Laplace

o T e Ce

et la tension d’erreurf__('p} est égale 2 3

Ep-

=3 =
& (P) !
t % F(p)' C(p)

Ilappafaitcjuela cellutene peut Btre-dissociée du régula-

teurd Ells "s’é"’!cit'iﬁpc)ftta"n:'umme. un tripole, et la grandeur a
réguler est.la tension entre l'electrude cle référence et
1'électrode de travail,.soit U(t;) sur la f‘lg. 28% En consé-

‘quence, on voit que les caractéristiques dl-!. potentiostat seul
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peuvent Btre insuffisantes pour caractériser la stabilité et

la précision de 1l'asservissement réel,

V-1=19/ ~ Stabilité -
Pour un montage potentiostatique la stabilité est

une qualité impérative,

On sait qu'un syst2me asservi du type de la figure (28) sera

stable si toutes les racines de son équation caractéristique :

V* Frpys By = 0

sont & partie réelle négative [é3—24] « 51 1'on connait 1l'ex-
pression mathématique de l'équation, on peut résoudre le pro-
bléme en appliquant le critére de Routh. Toutefois cette mé-
thode ne saurait &€tre appliquée dans le cas ol au moins un
€lément du syst2me asservi est donné matériellement et carac—
térisé uniquement par des résultats expérimentaux.

La cellule & étudier faisant partie de 1l'asservis-
sement, on voit les difficuliés apparéiﬁre#

Mais l'application du critére de Nyquist p:écise qu'un asser-

vissement seraz stable si le lieu dans le ﬁlan complexe de

K~G(jw} défini dans notre cas par :

B E g 3 F g b By cp =
. (JW) ‘ t‘]W) E(jW) .aVE’.D P Jw

n'entoure pas le point critique -1}

On distingue alors 3 sortes de lieux intéressants tels que

ceux représentés sur la figure (29)

-
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axe imagingire

axe réel
2%

FIG. 29

La courbe 1 °correspond & un asservissement stable
n 2 L vl instable

mooo3 n L stable

Entre les 2 courbes 1 st 3 il existe cependant unc différence

-notable. N
-L'asservissement correspondant & la courbe 1-est dit incondi-

tionnellement stable, alors que celui correspondant & la
caurbe 3 est conditionnellement stable. On voit en effet que
si le module de K G Ciw) ‘diminue, l’éSservisssment COrres-
pondant & la courbe 3 deviendra instable (courbe 4);

Ainsi dans le cas d'un montage potentiostatique,
puisqu'il es% évident que la stabilité du module de K E(jw)
ne peut Btrc assurée, LE MONTAGE DOIT TOUJOURS. ETRE INCONDIe
TIONNELLEMENT STABLE) Cette condition apparait comme essen-
tielle. En effet comme laz cellule d'électrolyse évolue avec
le temps, il en résulte inévitablement des variations du mo-

dule de son impédance et par voie de conséquence de sa fonce

tion de transtert.
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Dn peut alors rechercherx quelle fonctlnn de trans-

 fert an dalt imposer au potenticstat pour obtenir un montage

1ncundltlunnellemenu stables Bien que l'experlence montre

'qu'il est impossible’de répondre dlune fagon définitive;

..on peut toutefois déterminer les limites approximatives

'gntré lesquelles une courbe convenable de la fonction de
trans?arf a le plus de chance:de s'inscrire. -
' Les nambreuses mesures d'impédance que nous avons
ETTectueas, nous apprennent que l'lmpedance de la cellule
C&R + Z fige (6) peut varier conslderablemeqt depuis

une valeur trés capacitive , oi Zu st pratiquﬂmmn%ﬁun% cad

_paciil pure, & .une:valése pulfiquelEn outre, uves impédances

gvoluent avec la fréquence, mais il est raisonnable de con-
sidérer que la fonction de transfert de la cellule fig. (6)
prise entre les bornes a et b, donc sans électrode de réfé-
rence, est celle équivalente dans le cas le plus défavora-
ble & celui d'un circuit Hci
Cette fonction est alors :
: : ;

1+ C Rp.

= L)

En'admgttant que l'électrode de référence n'apporte aucune
modifibatinn 4 cette fonction, il devient évident que la
fonction de transfert du potentiostat seul, doit Btre telle
qutil n'y ait pas de déphasage supérieur ou tout au plus
égal & 90° entre 2. (%) et S(t)}

On ihﬁoSe donc le plus,.souvent au potentiostat
une seulé constante de temps et la fonction de transfert

5% cé% généralement de la forme :
2({35’ . : ! e
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Or; ce point de vue est un peu restrictifl En effet, dans le
cas envisagé il n'y a pas de marge de sécurité, puisque le
moindre dephasaga parasite dans le sens cap551t1? peut en-
tralner une QSC1llatlmn. Or, nous ‘avons nEgllge l'lnfluence
de l'electrade de référence., '

; Comme son impédance interne est loin d'8tre né-
gllgeable et que les capacités parasites d'entrde du poten-
tiostat (cOté comparateur) sont également notables, des ins-
tabilités peuvent se produire! Ajoutons qu'un dlspusmtlf ine
tégrateur (& une seule constante de temps) ne peut pas Btre
réalisé dans une tr&s large bande de:fréquences. En effet,
les capacités parasites des nombreux étages cunstltutlfs PTO=
.duisent ggalement des constantas de temps supplementaxres.

Aussmsla fnnctlan de transfert acrlte sgus la forme

t + 7
T

pour taut le patentiuétat n'a qu'tun f:és'?aibie intézét,
aussi bien sur le plan théorique que sur le plan pratique.
Ainsi puisque mE&me dans lelcas-d'uﬁ syst&me a une seule cons-
tante de temps, des oscillations peuvent se produire par suite
d'un déphasage df a l’électrﬁde de référence, 1'appareillage
doit Btre prévu pour une utilisation determlnee, de fagon que
l'ensenble potenﬁlmstat et cellule remplisse la condition de
stablllta de Nyquist, La constante de temps 1mposee ne peut
pas Btre qUGlconque S5 1ndependante des cellules é&lectroly-
thues étudiées! Pax conséquent,.il est donc indispensahle
dans chaque cas dtutilisation, de vérifier avec un oscillose
cope & trés large bande (plusieurs MH ) et a tres granda
sensibilité, qu'il n'y a pas d'DSClllatﬂons ou.-de teridance

a l'oscillation, 51 cette vérification n'est falta qulavec

un galvanométre ou un enregistreur graphique, des oscilla~

tions peuvent passex inépergues et provoquer un décalage et
une déformation de la courbe I = F(U)!) Cela peut Btre relié
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3 un redressement faradique, lequel dépend pour une celluls dé-
terminée du pulnt de pnlarlsatlon de la cellule. De toute évi-
dence, ll en resulte, par rapport 3 la tensian imposée, une

VErlatlun de précision pour laz tension d'électrode.

VL s 2
~PRECISION-

Un potentiostat doit Btre cépabl&'d‘impﬁser, avec
une grande précision; et de maintenir constante La tension
dfune électrode. Mais des causes diverses limitent la préci-
sion et la stabilité de cette tension! Nous savons que pour
atteindre la tension d'une électrode, nous avons besoin de
_ Taire appel & une électrode auxiliaire, dite de référence)
Oz, cette disposition crée des difficultés nombhreuses,

Par ailleurs, dans les patenticstats,-camme dans tous les
systémes comportant des circuits électroniques, le'bruit de
fond joue un réle impaitanti Aussi des variations sensibles
de précision peuvent &tre mises en évidence 3 elles sont
dues principalement -

1°/ & la dérive et 2 1'imprécision de la ten—
sion de consigned -

2°/ au gain et variation de gain de l'amplifi-
cateur de régulation ainsi qufaux dérives de l'amplificateur
et du comparateur.

3°/ au fait gque le potentiostat’ ne réagit pas
suff&samment vite (largeur de bande llmltee)ﬁ '

48/ au bruit de fond: pdeU1t par l'impédance du

cmrcumt wlectrude de référénce et électrode a étudier:

5°/ au fait que ‘la différence de potentiel entre
1'électrode a etudler et T’ETECtrude de reference associée a

un cepillaire de Luggin est une grandeur locale}
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1) Dérives et fluetuailons de la ﬁen510n de CDnSanE

On peut cmn51derar que . la tensmon de consigne doit

Bire; avant tout Sutre element 1nfluent dﬁune ‘trés grande sta=

bilité et d'une tris grande prac151on.

En reprenant les notations de la fig: (28) on trouve que la
tension asservie entre 1l'électrode.de référence et l!'électrode
étudiée est donnée pazr o
o & » : Y, S E
U(p) = E(p) Lol s C (p)
' 1+ F (p)a C (p)

U(p) .= E(p): H(p)

On a le resultat bien connu en technique des asservissements
que l'lnfurmatlon de %Drtle esﬁ égale a l'information d'entrée
multipliée par la fonction de transfert de 1l'asservissement
en boucle fermee H(p)l Dans le cas d'un systéme & trés large
bande: et pour les Frequences basses, la valeur de cette fonc-
tion de transfert est d'autant plus voisine de 1 que le gain
pour ces fréquences est élevé. Par voie de conséquence, si
l'information dfentrée st onZEB"éE représentant les déri-
ves lentes et les fluctuations dans cette bande de fréquence,
la grandeur de sortie suivra pratiquement toutes les dérives.
Dans le cas de fluctuatlons rapldesii correspondant a des
Frequences uleveas telles gue la fonctlon de transfext H
'am,: ce domaine ne peut plus Btre voisine de 1, les fluctua-
tions ‘a la sorﬁle ne suivent plus exactement celles d'entrée.
Leuxr- spectre de’ frequences pzut @tre ~complétement modifis

suivant les varlatlnns de H qui peut devenlr\»1 - Pour leur

vetude, il apparalt donc sauhaltable de séparer les dérives

lentes é, des fluc%uatlons rapldeséi \ La délimitation
entre les deux, dependant dans notre cas de la largeur de

bande *du Systemes
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Dans bien des cas, il parait possible d'amé-

liorer ngtablement certains monAtages potentiostatiques,
en utilisant une-tension de consigne extéristre trés sta-
bles. Le circuit interne doit alors 8tre totalement SUppri=-

mé (ou débramché)§: Il semble que la grande influence de

7lattension de consigne n'a pas échappé & certains cons-

I sl

tructeurs qui ont supprimé probablement pour cette raison;
la tengion de consigne intérieure: Certes; ces potentios-
tats deviennent moins commodes d'emploi, mais ils assurent
plus ‘de sOreté pour le constructeur) '
‘En effet une source trés stable est assez difficile & réa~
-.liser et dans la majorité des cas la tension de consigne
fluctue et d- rive. C'est ainsi gque quelqued mesures sur
~différents appareils ont permis de constater paur un
débit constant des dérives de plusieurs mV-pbur'dne tension
de consigne de 1l'ordre de 1 volt: Certes 1l'étude des dérives
des appareils commercialisés n'offre pas d!'intér8t particu~-
lier pour nous ; mais ces quelques: mesures nous conduisent
2 souligner 1'étroite relation qui doi% exister entre 1l'ins-
tabil;té de la tension de consigne et la précisiah de la
tension d'électrodé ; elle doit Etre également déterminée
gn’' fonction.du tracé des courhes I = T(V) coﬁpéftanﬁ des
parties & pente négative. '
-La tension de consigne est généralement obtenue & llaide
-de tensions régulées alimentant soit des tubes & gaz (néon)
-de références, soit des diaodes (zemer),y reliés 3 un circuit
résistant. cumportanﬁ un potentlumetre de réglage; voir
figi 35 b
Pour ce montage, la précision et la dérive aependent pour
.une part du coefficient de temperature des elements utilie
ség, et de la stabilité de 1la température au v0181nage de
- ces eléments. De plus, le degré de ‘vieillissement des eléments
intervient; ainsi que' le temps de fonctionnement en continu

avant l'utilisation.
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Toutefois, la présence du potantlmmetre de réglage
apparte ‘des instabilités supplémentaires, spec1alament lorsquiil

s'agit d'obtenir une ten510n.uar;qblg en.fonction du temps

- {exemple de tracé potenﬁiopiné#igue)i Ces fluctuztions de ten-

sion dépendent de plusieurs Tacteurs. Entre autres, pour le
potentiomgtre bobine classique, du type hélicoidal, & chaque
changamept.de spires on prevoque des Variafions biutales de
tension. Lorsque 1a rotation est assez rapide, il en résulte
aussi des fluctuations supplémentaires dues aux mauvais con=
tacts et aux forces €lectromotrices d'induction prenant nais-

sance dans les spires commutées. Par exemple, la. fig! 30 man-

“tre les variations approximatives de la tension E(t) & la sor-
»tie d'un potentiomégtre bobine lorsque le curseur est déplacé

& vitesse constante! La tension E(t). désirée devrait varier
linéairement en fonction du temps. ; or,elle varie suivant une
loi en escaliers ‘Aussi la tension réelle peut se mettre sous
la foxme E(%) + e, saomme de la.tensinn recherchée et dtune ten=
sion parasite e. 5 E ‘

D'une fagon générale, la tension de consigne n'est

:jamais rigoureusement celle souhaitée. Aussi; pour se rappro-

cher autant que possible des heilleuresrconditions réalisables,
faut=il prendre de grandses .précautions. En particulier, pour

les précisions élesvées et les grandes stabilités, une enceinte
thermostatée s'impose, méme si les, éléments du systéme ont des
coefficients de température trés faibles. Cependant dans beau=
coup de cas, il est inutilayda_rechércher une extr8me précision
pour la tension de consighe, d'autant plus que d'autres é€léments

interviennent aussi pour limiter la stabilité.

‘\f -1 =2/ 2 - Inﬂuence du qaln de l’ampll de réqulation-

el L formule (81) montre aussi que le galn de 1l'ampli-
flcateur a une grosse influence sur 1la prec151on, puisqultil
intervient dlrectement dans l‘expr95510n de la fonction de

transfert.




tension e
_\&e. REGH:
3N theorique Etx

reéelle Egte

position du curseur

FIG. 30
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Généralement, les constructeurs ne sont pas trop explicites.

.ils"définissent“simp;gment les. performances soit par la sta-

bilite8 de 1z tension & asservir (par exemple 3 mV sans
autre précision, soit par le gain AD €gal au rapport de la
tension variable de sortie/\Us & celle NE & 1l'entrée pour

les fréquences basses: En fait, ces indications sommaires,
sont trés insuffisantes ; et nous verrons qu'il est nécessaire
de connaftre d'autres caractéristiquesi

Toujours d'aprés la formule (81) on voit que la tension &
asservir sera d'autant plus‘voisine de la tension de con-
signe que F(p) . C(p), et par conséquent F(p)_seront eleves
Pour.qﬁehlé tensibn a aséeiﬁir ;Uié-ﬁiéﬁﬁrepsgmsnt égale a

la tension de consigne, il faudrait que F{p) ¢ C(p) soit in-
fini. Cette condition est impossible & réaliser d'autant plus
que C(p), fonction de transfert de ls cellule, est variabhle
et que les conditicons de stabilité doivent 8tre satisfaites.
Mais plus le gain statique A (fréquence "0) sera &levé,

plus l'erreur statique £ (%) sera petite: En effet, nous

avons déja vu que la tension d'erreurZ (%) est égale a

. ELE)
Z () = T+F (%) .0t

Si l'on désigne par A, la valeur de F(t) depuis la frégquence

0 jusqulaux basses fréquences pour lesquelles AD reste cans—
tant et-ED la valesur de C(t) pour ces mBmes fréquences, on
a evidemment

< T B D
, A+ A C

o

expression dans laquelle le produit A eff ‘= A, o C_ est le

- gain effectif défini par Clerbois, Neelemans et Massart 28

Donc plus A, sera grand, plus 1'erreur 5(t) sera petite &

condit?pn gue Ca;é'n
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En différentiant (84) on obtient

:,),itt)a_( “o dVA +——f\-9—[:-' dCc )
2(1:) 1+AD CCJ .G ‘1+AD o o

BXPIESSlDﬂ qui détermine les variations de la- tension d'erreur.
en fonctlun du gain: de 1l'amplificateur et de la fonction de
transfert de la cellule. -

On voit qu'il faut que le gain -du potentiostat
soit stable} sinon il en résulterazit des variations de la

tEnsion asservie.

influence des variations de la fonction de transfert de

1z cellule -

Comme nous vencns de le voir l}er:éﬁr Z (t) dépend
aussi de la fonction de transfert de 1a Cellqle; Il semble

donc apparemment logique de l'associer a belle_du potentios—

.tat lui-mEme. Comme pour le gain-de l'émplificéteur, on Ie=- .

marque l'avantage qu'il y a a avoir C(t)laussi'grand gue
possible, donc voisin de 1. '

Il faut slors que Zc +=He soit tres petit devanto(Re + Ze
flg. (6): RN ;

'Comme il faut aussi remarquer que les variations de
de la tension asservie sont dues en réalité aux modifications
de la fonction de transfert, on s'apercoit que la notion
de gain effectif du potentiostat n'a pas de sens précis
puisqu'elle refliete l'influence d'une cellule!

Par ailleurs, ces variations de la fonction de transfert

de laz cellule E(t) 1nd1quent aussi qu'ﬂl est incorrect de
considérer les equatlons du systeme glubal pntentlmsuathue
comme linéaires. Par voie de ccnsequence,'11 peut Etre im-
prudent d'établir les conditions de stabilité (nscxllatlnns)

par les moyens habituels de systémes linéaires:
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En particulier, la relaticn de Bayard-Bode 24
n'est pas applicable de fagon systématique, car 1l'on n'est
jamais slr que tout le systéme puisse EBtre & déphasage mi-
nimum principalement au voisinage des caractéristiques &

pente négatives

Ve1w2°/ 23~ Influence du temps de réponse du potentiostat—

Lorsqu'une perturbation brusque se manifeste aux
entrées du comparateur du potentiostat, par exemple, & la
suite d'une modification de la tension de consigre, la ten-
sion de sortie ne suit pas immédiatement celle dlentréel
Il est connu que le temps que met un asservissement & réagir
est 1ié a la bande passante de toute la boucle dfasservisse-
ment. Ce temps est appelé "temps de réponse”! Comme nous 1le
verrons plus loin, certains spécialistes des potentiostats
définissent une vitesse de réponse. Mais, cette derniére .
expression est & notre avis & éviter. Le temps de réponse :
est une caractéristique importante car elle détermine 4
l'erreur dynamigue du systéme. Sa détermination est en prin~
cipe rattachée & la réponse transitoire qui permet une défi-
nition slre. Pour une excitation & un échelon unitaire, la
figure 31 donne l'allure de la réponse transitoire; pour deux
‘circuits, l'un & déphasage non minimum (31 a), 1l'autre &

, |

déphasage minimum (31 b)) T |
|

|
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a/ circuit a dephasage : b) chtuit.é.déphcsage
TS[H . non minimumn e(‘t\) minimum

S(t)
1 N q1el) //f“\\ S e
0195 / s 0,95_ __________ / \\_/
0,9 f
0,1 0.1 :
L EM L] % ’ T
>*—tz-—--w<
FIG. 39 Rcponse transiloire d’un circuilk & un

echelon unilaire

: -<. Dn constate que pour le circuit & déphasage non minimum, le
signe de la réponse est inversé au début du phénome&ne tran-—
sitoirei‘Par-fapport‘au.temps de répdnse obtenu avec un
circuit & déphasage minimum, cela donne un retard tr supplé;
mentaire, bien que le temps d'établissement tm des signaux
so0it le mé&me: Or le temps d'établissement d'un signal cst-
défini par le temps que met ce signal pour passer du niveau
0,1 au niveau 0,9 lorsque le signal dl'exitation est un £che-
lon unitaire figs (31 a) 27 ce temps d'établissement
caractérise la largeur de bande du circuit, '

Dans le cas des syst2mes asservis on définit le temps de

réponse comme le temps au bout duquel, pour une entrée en
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Lchelon unﬂtalre, la sortie a atte;nt 1la Valeur,

T 15 ~ 0, 95 et reste ensumte COMpTim
: . B . e Sl ok '

" ge entre cette valeur et 1'(temps de réponse & 5 % pras)!

‘Bien gue dans notre cas, on puisse préférer une:réponse

avec une tolérance inféxieure 4.5 %, la définition précé-

e P e
~

dente a, a notre avis, une valeur certaine! Elle pexrmet’

de s'affranchir eventuellement des retards dus a2 des cir=
cuits a déphasage non minimum, De plus, elle cnndu1t a une
mesure précise en €liminant ou diminuant 1'influence d'uns
réponse transitoire oscillatoire ou expanentielle.

Comme on classe les systémes asservis suivant-l'mrdre de
1'équation différentielle qui en régit 1l'état, il peut y
avoir soit un régime transitoire exponentiel (cas du pPrE=-
mier ardre - unc constantc de tomps), soit un régime tran-
sitoire oscillatoire. Mais habituellement le régime tran-—
sitoire est compliqué, car il n'y a jamais une seule cons-
tante de temps. De nombreux cas sont possibles suivant le
facteur dlamortissement et la répaxrtition des constantes
de temps. Il peut Etre alors souhaitable d'zjouter pour

bien caractériser l'asservissement une indication quant a

la durée de la réponse oscillatoire et si nécessaire sa

pseudo~pé riode ainsi que l'amplitude du dépassement’

j Dans ce cas, il n'y a plus d'ambiguité! Et si,;
par exemple, il n'y avait gu'une constante de temps appa-
rente!_le temgs.de réponse correspondrait & environ 3 fois

cette constante de temps. Par contre, dans ce dernier cas,

-1l subsisterait une erreur dynamique, appelée =mussi 3 Ecart

en vitesse - voir figs (17)s | - .
D*aprés cette fig. (17) il est Facmle de voir que 1a
notion de vitesse de réponse n'est pas rigoureuse ; il en

est de m8me de la définition indiquée par Massart, it. e

Jrm—
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Clerbois et ‘Neelmans 2B et .gtilis'éé par certains construce
.taur's"'.[ Cette vitesse de réponse serait ltinverse du temps T
_nééeséaira pour provoquer & la sortie de l'appareil une va-
riaﬁiﬁn de tension égale & eelle imposée & l'entrée, donc
Voo
(86) SR A%
T NE AT
en appelant : (voir fig. 32)
Vs la tension de sortie du poientiostat.

E u n de 1'électrode sous contr8lel
‘ED ® .« A de consigne
NE = E - E
W,
Eo Ve '\ Vs contre
> @ O IA/ b electrode

e,

électrode de E

reference

clectrode
FIG. 32 gy de travail
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Ces auteurs définissent aussi une vitesse de répanse effec=

tive telle que

1 _ -

Teff =~ T+R °

De plus, ils définissent une vitesse limite de

réponse en tensions du potentiostat

d VS) = en V/S

La figure {T7) montre clairement dans le cas d'une simple

constante de temps et d'une variation linéaire de tension a

1'entrée que la vitesse de variatidn S : est aprés un cero-

tain temps la mBme & l'entrée et & la sortie.

Ainsi, comme on le voit, ces définitimns'n'apparaissent pas
suffisantes. En effet comme R peut Btre élevée;ZXVs peut
atteindre des valeurs nettement plus grahdés que celles de

A E et ainsi modifier apparemmont le temps de réponse. Far
ailleurs, la réponse transitoire souvent oscillatoire empBche
de donmer une valeur bien définie pour la‘Qitesse de réponse.
Evidemment ces formules ne fglsant pas intervenir effecti-
vement la bande passante du systeme, ne traduisent pas la
véritable performance de rapldlte de l'asservissements Il
faut noter gque la bande passante giobale traduit bien la rae
pidité de réponse. En effet, elle &o:resPDnd au nombre de
fois par seconde que le systéme est capable de transmettre a

la sortie une indication de l'entrée non entachée d'erreur!

V= 1-2° -4 « Influence du bruit de fond produit par 1'im—
pédance du circuit electrude de référence,
électrode Gtudiée et du comparateur du po-
tentiostat ~

Nous n'avons pas trouvé d!'étude concernant ces pa-
ramétres, bien gque leur importance soit grande, spécialement

pour les mesures d'impédance. C'est en étudiant les potentiose
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tats et leur adaptatimn aux mesures d'impédance ainsi que
leur précision que nous avons &té conduits & étudier 1l'in-
fluence de ces bruits de fond.

Ces bruits de fond ont deux origines principales.
La premigére résulte de l'agitation thermodynamique. L'ampli-
tude de cette composante de bruit se calcule aisément par

l'applicetion de la formule de Nyquist :

V2 = 4 RKT AF

avec & V : tension efficace de bruit en;volt pour la bande
. - de fréquence AF .
R : la résistance en ohms dans la bande de fréquen-
ce AF
K ¢ constante de Baltzmann
T : la température absolue
AF : la bande de fréquence en Hz,
R ayant pour valeur celle de la résistance série de 1l'impé-
daﬁce'équivalente d l'impédance considérée dans la bande de

fréquence AF)

D'olt 1'intérét d'utiliser une électrode de référence & hasse

impédanée pour avoir un bruit de fond thermodynamique de fai-
ble amplitude. A ce bruit on doit ajouter aussi celui dOd a
1'effet de scintillation. |

La seconde erigine de.bruit de fond est liée aux
couplages électrostatique et électromagnétique, entre le
circuit de l'électrode de référence et les circuits exté-
rieurs en particulier le réseau d'alimentation & 50 He!
Ceémeepg}ages“aoni_dtagtanttplu5~impertants que l'impédance
du cireuit de ﬁﬁ%léétrode*dE'réFérence est plus élevée et
que le circuit est ﬁldéndévélcppé (grande longueur de con=-
nexions). Il ¥ a donc encore intér8t & diminuer 1'impé&dance . i
de  1'électrode de référence et en plus a@ réduire les lon-

gueurs des connexions. A ce point de vue il serait souhaitahle
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d'associer, directement & 1l'électrode de référence, un pré-
amplificateur séparateur & grande impédance d'entrée et a
basse impédance de sortie de manigre : '
19/ & "ramasser" le circuit sensible d'entrée ;
2°/ 3 minimiser 1'influence des connexions de lizisans
avec le potentiostat proprement dit ;
3°/ & diminuer la capacité parasite d'entrée (ampli et
électrode de zéférence))
Cette disposition est spécialement recommandable

pour les &tudes en impulsions rapides.

_ Quant & l'amplitude de ces bruits de fond, elle
peut &tre extr&mement grande st perturber considérablement
les résultats de mesure m&me pour la courbe courant -tension
I = f(U)s L'importance des perturbations dépend & la fois des
cellules électrochimiques étudiées, du montage, ainsi que de
lz tension d'électrode. Pour cette raison encore, un contrfle
a8 1l'oscillascope du fonctionnement du potentiostat s'impose.
Celz est au moins nécessaire avant chague série de manipu-

latians.,

Vela«2° -5« La différence de potentiel entre 1'électro-
de_de référence associée & un capillaire
de Luggin et l1'électrode étudiée est une
grandeur locale = '

Il est impartant de mentionner que la tension "de prélavement!
£e.1llélectrode & étudier est une grandeur locale. En effet,
l'électrode de référence est reliée & un capillaire de Luggin
dont le rfle est tout d'abord de diminuer la chute de ten-

" sion ohmique due 4 1'électrolyte. Pour ce faire, le capillaire
est approché aussi prés que possible de la surface réaction-
nelle de l'électrode a étudier j ainsi le prélavement de
tension s'effectue en un seul point. Cependant, comme toute

la surface de 1l'électrode & étudier n'est pas le sizge de
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réactions régulidrement réparties, surtout dans le cas d'une
€lectrode soluble, il en résulte gue la tension de référence
n'est pas’ vraiment représentative’ de la tension globale de
1'électrode. Il est,cexrtes, trgs difficile de chiffrer les
erreurs commisas. Elles dépendent évidemment des réactions
étudiées ainsi que de la cellule (formes, surface et positi-
-ons' respectives des &lectrodes). |

Par contre, l'importance extrément grande de
la chute de tension ohmique due & l'électrolyte, que l'on
rattache aussi & la position du capillaire, a é€té maintes fois

signalées 22 « 29 |« En se. reportant & la fig. (6) on obsar-

-ve facilement que cette résistamce est particuliérement
indésirable. Pour ls potenticstat, la tension stabilisée

est évidemment celle comprise entre les points (a et p). Il
en résulte que la chute de tension I ™ Re impose une erreur
gui peut Btre importante puisqu'en:principe on voudrait

" stabiliser la tension electrode~-électrolytes Dans ce cas,
encore, il est difTicile de donner des valeurs précises. lLes
gerreurs dépendent de la résistance de l'électrolyte, de la
position et de la forme du capillaire ainsi que de la forme
de la cellule (dissymétrie). _ F ..

 ﬁ“7 Pai aﬁlleﬁisilé:prééence de cette chute de tension
:ohmique peut~masquer’ce£faines déficiences du potentiaostat;
par exemple, dans le céé.dé couches devenant trés capacitives,
elie change le déphasage 2 l'électrode et accroit artificiel-
-lemznt la marge de phase. Suivant le rapprochement du
capillaire vers l'électrode é&tudiée, il ﬁéut en résulter
non seulement un décalagé de tension mais aussi l'apparition
d'instabilités (au sens déja mentionné). Pour remédier 3

cet inconvénient, on peut envisager de compenser cette chute
‘de tension (il fédt alors créer une résistahée négative
“supplémentaiTe) en agissant sur-;a tengion.de consigne. Ce
mode opératoire n'est cependant pas‘sané inconvénients. La

conductibilité de 1l'électrolyte, tout au moins au voisinage
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de l'é€lectrode varie avec le temps. Elle est sous la dépen-
~dance. des, produits de réactions qui diffusent dans la solu-
—tiun'ainéi que des perturbations crééds par la présence du
capillaire. Pour remédier & cet inconvénient, certains
'auteurs[éil pnt proposé une compensation par transformateur,
pour l'étude des réactions électrochimiques rapides par la
méthode "d'impulsiaon putentiostatiqpa”?ig.'(33). Toutzfois,
cette méthode présente des limitations qu'il est bon de met-

~tre en évidence.

4::b oscilloscope

cellule

FIG. 33

La présence d'un circuit supplémentaire modifie
1'éguation de la fonction deltransfert globale de l'ensemble

potenticstat-cellule,




On peut écrire en effet:

(t) « C(%)

B 3 _‘ _] F
u(8) = [E(t) + A(t) I
_ & 1+ F
. appelant A(t) la fonction de transfert entre le circuit
de tension de consigne et le circuit de éuqrant dans 1la
cellule. | '
Si,1l'on admet en premiére approximation que le

courant dans le circuit de l'électrode de référence est nul

& toutes les frégquences, on trouve que:

I = u(t) (91)
ot Re + Ze

En remplagant dans (91) u(t) par sa valeur tirée de (90), an

obtiant:

I= E(t)—f(t).C(E) 1 (92)

1+F(t).C(t) 0(Re+Ze—A(t).1E%%%j%é%%)

Notre calcul montre que le cas o0 la fonction de
transfert globale du potentiostat associée & la cellule, mais
sans compensation est €gale a 1, et o0 la fonction de trans-
-fert A(t) est &gale 3 (Re, pour toutes les fréquences du
spectre de l'impulsion, est un cas limite. Ce cas ne peut
Btre atteint qu'laux deux conditions suivantes:

a) la répanse en transitoire du potentiostat associé 3
la cellule est pratiquement parfaite dans la bande de fréquence
correspondant au spectre de l'impulsion d'essai.

b) la fonction de transfert A(t) du circuit et du trans-—
~-formateur employés pour la compensation doit &tre pratique-
-ment égale 3 o Re dans les mBmes conditions que précédemmente.
A cela, on doit m&me ajouter que la présence du circuit de
campensation modifie la fonction de transfert de la cellule
(vue du -puﬁenfiastét) et qu'il y a intérét & minimiser son

influence. Dans les furmuies'(gD—92)gn devrait é?rire Cr(t)
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au lisu de C(t) pour noter cette influence. Par voie de consé-
~guence la réponse en transitoire potentiostat + cellule

citée en a) doit d'abord &tre étudiée avec le circuit de
correction en service dans le circuit de la contre électrode,
mais sans Etre reliée au courant de consigne.

C'est ainsi que l'étude des réactions trés rapides
peut se révéler trés difficile, par le procédé de 1'impulsion
potentiostatique. La grande importance de la réponsz transi-
~toires signifie aussi que tous les potenticstats ne pesuvent
8tre utilisés. Par ailleurs, cette méthode utilisant un trans-
~formateur est inapplicable pour une compensation permanente
de la chutz de tension ohmigue. Cela, parce gue le transfor-
-mateur ne transmet ni la composantz continue ni les varia-
-tions trés lantcs. '

De plus, la chutec de tension due a la résistance

L'électrolyte O Re est souvent génante et délicate a

o o
@
[

119

terminer, car Ze peut contenir un terme de résistance

2, D'une fTagon générale, on ne peut pas définir avec

(o
H
e
&)

O o
H
(D

ision la position du capillaire par rapport a l'élactrode

[Gi8
ct
i

C
diées Il convient donc de bian préciser toutes les condi-
ons expérimentales pour pouvoir comparer les résultats.

Dans bien des cas, cette chute de tension masque une instabi-

-1lité possible.

V-1~ 3 ~ Influence de la cellule d'élgctrolyse et

discussion.

I1 est impossible de définir son influence dlune
fagcon formelle. Mais pour exprimer le comportement de la
cellule, dans la boucle de l'asservissement, il est intéres-
~sant de se reporter & son schéma représentatif fig. (6).

Comme les impédances'(ze et'Zr) peuﬁent Btre
quelconques et dépendre de la fréquénce, on voit que le came
-portement de la cellule peut Btre complexe & l'image méme

des phénoménes électrochiminques.




~tiques peut 8&tre équivalante & un réseau non 1li
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3i les équations du potentiostat scul se réduisent

généfaiament a des éqﬂatiuns linéaires, cela dans un trés
lérge domaine, il n'en est pas|de méme pour la cellule. Le
bomportement peut varier dlune cellule & l'autre suivant la
nature Has élécfrodes et des solutions. Aussi un grand nombre
de facteurs intervicnnent dans le fonctionnement d'un poten-
-tiostat. Pour leé étudier assez faciiement, nous avons repris
la nation d'asservﬁssement Linéaire, comme l'avaicnt déja
fait FLEISCHMAN léaﬁ , CLERBDIS, NEELEMANS et MASSART [28],

Toutefois l'ansemble potenticstat-celiule n'est pas du type

linéaire.

La cellule dont on veut connaitre les caractéris-
néaire, pré-
-sentant & la fois,un seuil, un hystérésis et tris fTréguemment
une courbe courant-tension non indépendante de la fréquence.
Malheureusement dans 1'état actuel de nos connaissances, on

ne peut pas considérer, comme pour las systémes a relais,

qutells est équivalente & un réscau non lindaire indépendante
de la fréquence associé & un retard T |30].

— -

~

Aussi en ccnsidérant tout le systéme comme linéaire,
ne peut on déterminer qu'ad une trés grosse approximation prés
les phénoménes d'oscillation et dz stabilité. Tel qu'il est
actuellement, on peut m8me diré guc le potentiostat peut avoir
un mauvais fanctionnement, lorsqu’il zst assccié 4 une
ccllule d'électrolyse. Dans chaque cas particulier, il devient
nécessairz d'en étudier de trés prés le fonctionnement.

Toutefois, dans bizn des cas, cst asscrvissement
rend beaucoup de services et améliore nettement la reproduc-
~-tibilité des mesures. o

Mais, comme le montrent les équations du potentiostat,
il nz faut pas croire qu'un appareil prévu pour un débit
maximum important soit toujours préférable. Fréquemment la
valeur maximum de la tension de sortie Vs (fig. (32)) a plus

d!'importance.




= B =

Certes, des probléﬁes subsistent, et il faudra
encore de nombreux travaux pour accéder a une trés bonne con-
~naissance du fanctionnement global des pufantiostats et des
phénoménes aux electrodes. Cependant, il parait trés peu
probable de pmuvdir réaliser un potentiostat universel conve-
-nant a tous les problémes. Aussi,compta tenu des considéra-
—-tions précédentes, nous avons €té conduits a créer un poten-
~tiostat adapté aux mesures en courant zlternatif et tout par-

~ticuliérement aux mesures d!'impédances.

g

V -~ 2 -~ ETUDE ET REALISATION D'UN POTENTIOSTAT POUR MESURE EN
EN COURANT ALTERNATIF.

Partant des problémes que posent les mesures dtimpé-
~dance, nous avons tout de suite considéré qu'il était bon d!
etudier un appareillage qui puisse associer les possibilités
de l'impédancemétire déja décrit a celles de travail & potentiel
contrdlé d'électrode, aussi bien pour les fréquences élevées
que pour les fréquences plus basses. L'appareil que nous avaons
réalisé [ﬁ1] correspond au schéma de principe indiqué sur la
figs (34),

En ce qui concerne le circuit & courant continu, il
n'y a pas de remarque importante & faire; si ce n'est que
toutes les précautions ont €té€ prises pour satisfaire les con-
~ditions de faible dérive et de niveau de bruit réduit. Le
courant fourni & la céllule d'électrolyse est abtenu par addi-
~tion de deux courants de signes opposés dont l'un est variable.
Ce dernier courant est délivré par un tube triode T (relié &
l'amplificateur de régulation), Le r8le du tubez est de rendze
possible:

la superposition du courant 2y
la séparation des circuits continu et de mesure en 4 ,

en supprimant l'inductance ou le transformateur généralement

nécessaire.,
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A cet effet, ce tube triode T débite c@té cathode
sur la‘cellule d'électrolyse et c8té anode sur une résistance
Ré €talonnée. ' .

Quant au courant fixe, 1l est fourni par un généra-
—téﬁr 4 courant constant G dont l’impédanée internes, méme
en courant alternatif,est extrémement grande et toujours bien
supérieure A& l’iﬁpédante de la cellule é&tudiée.

L'addition d'une tension alternative est réalisée
au niveau de la tension de consigne par l'intermédiaire d'un
potentiom@tre & prise médiane dant le r8le scra précisé plus
loin.

Le courant total dans la cellule d'électrolyse est
donc la somme algébrique des courants fournis par le généra-

~teur & courant constant G et le tube triode T, soit:
I + (-1IG) = Ig _ (93)

Le couramt variable est unigquement délivré par le
tubs triode dant les caractéristigues électriques sont
choisies pour répondre aux conditions ci-aprés:

- débit anodigque élevé, méme sous de faibles tensions
anodo-cathode,

- dissipation anodiqua importante

~ capacités parasites aussi réduites que possible.
‘De l'égalité (93) an peut tirer les valeurs du courant
maximum dans la. triode, ou récipraoquement celles dans la
cellule connaissant I et la valeur meximum du coaurart dansT. On
voit aussi qu'il est possible de modifier l'intensité IG du
générateur a courant constant suivant les conditions d'empleoi.

Le courant dans la triode T comprend donc, le
courant sensiblement constant dont le rdle est d'assurer la
stabilité en continu du potentiel d'électrode, et le courant
alternatif nécessaire aux mesures, |

Commez le courant d'anode I de T est une fonction
de. la tension grille-cathode, Vg et de la tension d'anode Ua

soit:
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I = f{Vg, Ua) (94)

on peut écrire pour le courant variablz

\ .
V1o f d Vg + T qua (95)
dvg ) Ua

Si ce courant l)I est trés pz2tit devant I , l'€quation se ré-
-~duit a 1l'équation linégire généralement utilisée pour les cou-

~rants de faible amplitude,

Ua

& I =58Vg - avec S pente du tube (96)

et P se résisitance interne
(valeurs prises aux points de fonctionnement considérés).
Pour avoir z)I = Im sin wt = i, il faudra que la tension alter-
~native de grille A Vg soit sinusoidalc.

En appliguant cette rzlation au montage et en remar-

-quant que la tension alternative appliquée au tube T par
lt'intermédiaire de l'amplificateur de régulation est U, on
trouve pour la valeur commune des courants altsrnatifs catho-

~dique et anodique de T

U :

Vi i
Zc (1 +/L-) -i-P'-r HC
avec M= FS et Zc (impédance de la cellule).

I = 1e = (97)

Ainsi la tension alternative Uc aux bornes de la cellule es+t:

UC = /L“U ZC | (98)
zc(1+/u)+p+ HC

et celle UR aux bornes de la résistance d'anodc:
Up = Uy (99)
Zc(H),u.)-z-Fi- RC

Ces deux relations montrent que le rapport des tensions al~
-ternatives Uc et Up est égal au rapport déil‘impédanca de la
cellule ZC et de la résistance Re, donc indépendant des

caractéristiques du tube T, soit:




‘UC o Ze (100}
UR

dtodl (101)
Ze = R. e, o Rol en appelent X le rapport
UR p
des tensions.
On voit ainsi que l'impédancemétre preécédemment
décrit au chapitrz 3 pourra donncr pratiquement en lacture
direccte la valeur de l'impédance de la cellule, si la voie

A1 est connecté&e & la celliule et la voie AZ a la résistance

'On voit égalemznt que dans ces conditions, il n'est
plus nécessaire de séparer les circuits altcrnatif =t caontinu
par un circuit comportant une inductance et un condensateur
comme il est nécessairc de lg faire dans les montages usuels

« La mesure de ZC est donc possible méme a tr&s basse fré-
—-quegnce et jusqu'a la fréquence limite inférieure de l'impé—
~dancemétre. Au-dessous de cette fréquence l'absence d!'induc-
~tance nous permettra aussi de fairs des mesures en observant
sur un enregistrsur & deux voies, les variations de UC et UH'

Cependant, commae pour toutes les méthodes,il existe

des limitations d'emploi:

- Aux tres hautess frégquences les capacités anode grille
et grillz cathode de T dont les valesurs sont voisines doc 15
a 20 pF, ainsi que les czpacité¢s d'entrée des voies A1 et Ay
de l'impédancemétre introduisent des déphasages parasites.
Heureusement, & ces fréquences, les impédances & mesurer sont
trés basses et l'importance de ces capacités est trds diminude.
En saignant les connexians et en choisissant les dimensions
de la cellule d'é€tude on pout travailler pratiquement avec
la précision de l'impédancemétre jusqu'a 100 KHz.

~ En outre, il faut toujours que l=a résistance interne
erateur & courant constant G (associé éventusllement

n
de l'enregistreur ou de l'impidancemétre mise en




Btr= qualcbnqua. D'aprés les untlona (81) et-(B83) du poten-

‘nﬁiostat, UH VDlt que 'si la temsiaon de’ cons;gne suit une loi
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‘paralléle), -soit’ trés supérieur & l'impédance mesurée. La
‘précision des mesures gétudie ‘alors en fonction de ri et elle

“égf fécila'é'déthMiher. Pour les . fréquences tres basses ri

cst prar quenhnt une r851stance pure tres Elevée, mais peut
dev=n1r reactlve aux hautes .7 requences. Des valeurs supérigu~

G T

-TEes8 & SGD'UDD ohms sont obtenus commodément en rballsant le

'ge; ratéur G & l'aide d’un tube pentode de puwsjance monté en

cﬁnt =" réaction d'intensité avec un amplificateur, & courant
continu 2t & large bande & transistors faéL
‘- D'autre part, l'impédance d'anode du tube 1 ntest pas

uniquement constituée par la résistance HC. Dans la formule

'
-

(101) il faut remplacer R_ par Za, Zaz étant composée de la
résistance Rc cn série avec l'impédance interne de la source
d'alimentation HTy qui alimente le tube. On voit donc qu'il

y a intérét & utiliser une alimentation HT4 & tr&s faible
impédancc interne et & trés haute stebilisation, Pour une
teﬁsion de 200 volts une résistance interne inférisure & 0,5ohms
est zsscz facile & obtenir. Mazis comme en basse fréquence,
cette valeur est sensiblement constante~et résistive, on peut
en tenir compte dans l'#tzlonnage de RC. Dans ce cas, Za

peut 8tre considéré comme €gal a3 ume résistance pure si 1'im-
Hpédanﬁe d'anocde est au minimum de 5 chms. Celz signifie

gulavec l'impédancemétre; nous. pourrans mesurer des impédances

de cellule & partir de 2,5 ohms. Cette.valeur est convenable,
campte tenu de l'ordre de grandeur des impédances parasites, ‘
des cunnexions et des contacts.

‘ Le dispositif proposé.favorise. et simplifie grande- !
-ment lcs mesures. Les formules (98) 1.(99) ‘mantrent gue Ll'uti- |
~lisation de l'appareil n'est pas restreinte au courant alter-

~netif 'sinusoidal.-lLa tension aux bornes de la cellule peut

guelcaonque en Fonctwnn du tcnps; la tcnsian d'électrode suit

cette loi avec une précision qui dépend de la fonction de
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transfert globaleF(t).C(t) comme l'indigqusnt les équations

(61-83). Dans le domaine des basses fréquences, et pour C(t)
asssi voisin de 1, la forme du signal est pratiquement celle
de la tension de consigne aux fluctuations prés (qui ont été
,mihimisées) déja envisagées. Cela nous indique qu'une bonne

méthode de éuparpositiun de la tension alternative consiste
dans l'addition des tensions, dés le circuit de consigne.

Ce dispositif caﬁviant aux fréquences basses pour
lesqualles F(t) C(t) est ancarelsupérieur a4 1, Pour les fré~
nquencaé trés élevées, donc en dehors de la bande passante
du potentiostat (F(t).C(t) Q;T) la méthode de superposition
des tensions au niveau de 1'étage final (grille de T) reste
parfaitement zpplicable.

Le circuit de tension de consigne que nous proposans
correspond & celui de la fig. (35a). Deux générateurs de
tepsion continue trés stable de force électromotrice + E1
et - E2 fournissent les tensions nécessaires au passage
progressif du + au < de la tension d'électrode, Ces deux
générateurs débitent sur des résistances R 51 et R 52 placées
de part et d'autre d'un potentiomdtre de précision (hélicoidal
a plusieufs tours). Celui-ci poss&de une prise médiane relide
au point commun des générateurs fin ssg)par 1'intermédiaire
d'une résistance Ra.

5i nous appliquons aux bornes de la résistance Ra
une tension U, la tension entrec le curseur et la masse du
potentiométre sera lz composition de trois tensions fonciions
de + E1 - E2 et U, |

L'applicaticn des théoremes de Thévenin et de super-
-position des €tats d'équilibres 3 ce circuit linéaire, ne

comportant que des résistances, nous donne:

P-R,+R! Re RS, +R, RS, + R,
U(t)= +E, ———— - E, e ) —— (102)
RS, +P+RY Ra+P+RS, '-“HK;+P+HS,I RS, +P




Rs4 R1 _ Rs 2
PP
* U % Ra i
®» T ®
- . +
i

circuit de consigne pour polentiostat @ superposilion de courant o

Rs R4 Rs 9

circuit  equivalent,des potlentiostats courants, permettant le passage

continu d'une tension posiive @ une lension négalive

FIG. ‘35
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Ra (P + HSZ)

avec R! =

Ra + P + R52

Cette Equation noﬁS‘indiqﬁé”que la tension U(t) dépend & la
fois des fluctuations des sources +E1 et ~E, et U ce qui est
évident ainsi que des variations des diverses <résistances
(celles—ci doivent donc 8tre tr2s stables). On voit ggalement,
en ce qui concerne la composante variable superposée (due &

U) que si R'51$;‘P:la tension superposée restera sensiblement
constante, quelle que soit la position du cursesur du potentio-
~métre. Cette tension sera égales a: ‘

R 51 + R1

/U (103)
P + R 81
Par ailleurs, si le générateur fournissant le signal
U est & trés basse impédance interns, Ra pourra &tre trés
petit. Il en résulte que la fluctuation de la tension Ut QQui
passe par un minimum (qui deviendrait nul pour Ra = 0) quand
le curseur est au milieu du potentiométre} scro <'zutont plus
faiblo. Si 1'cn caonsidiérc que cette FTluctuaticn est due

uniquement aux sources + E4 et - E; , elle a pour valeur:

P-R,+R!? : Ra RS, +R
+EU(t) = 85y —1— 4 £ o — 1 (104
i RS, +P+R! Ra+P+R52 RY+P+R 51

1

Par rapport au schéma habituellement adopté fig.(35h)
l'amélioration devient notable principalement pour les tras
faibles tensions (voisines de 0). En effet, dans le cas du

circuit de la fig. (35b) on aurait:

R52+ 29_91.w,-m : H.51 + R1
Uu(t) = E, - E, (105)
2P+RS1+R52 2P+RS1+H52 |
R,+ 2P+ R RS, + R
et + £U(t) = 221 : L4 z, 1 1 (106)
+RS 2P+RS, +RS

2P+RS

17772 1 2
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donc gquand H1 = P {curseur au hiliéu).
R52 + P R 51 + P
£ FU() =24, — R , (107)
A2P+RSq+H2 A ' 2P+R51+R52

Ainsi,laveb les cipcuits décrits cindeésué, nous pouvans
obtenir un poten%ibstat bien adapté aux mesures en courant
alternatif ou impulsimnﬁelles, si 1'on prend la précaution
de réaliszr un amplifiqafeur d'asservissement & trés largs
bande. Quant aux conditions de stabilité étudides au chapitre
1 elles sont assez facilement rehplies. Pour qué la stabilité
soit bonne nous avons utilisé le circuit de correction de la
fig. (36) et le tableau 36 bis. Ce circuit est plus intéres-
~sant dans notre cas que le circuit & avance de phase, couram-
“~ment employé en- technique des asservissements. D'une fagon
plus générale, c'est la cellule é&lectrolytique qui impose
la fréquence:de coupure si Ze est uniquemznt capacitive,

Un autre point intZressant & souligner tient & 1la
position de la résistance R_ dans -le circuit de mesure.

Sa préssnce dans le circuit d'anode diminue notable-
-ment l'effet de réaction sur la fonction de transfert et
par conséquent sur la stabilité. 5i 1l'on consid&re les deux
' mDntaga5 de la fig. (37) l'un correspondant a notre systame
37a, l'aubre au montage plus classigue B{b, on peub en fTaisant
appel aux lois d'association,dus fonctions de transfert J'un
~ssurvisscment, montrer les avantages de notre soclution.

Dans le cas de notre montage, la fonction de

transfert de 1'€tage final comprenant le tube T est:

oo = /3 e o (108)
u Z(}{}1}+P+Ré

et la fonction de transfert globale en buucTE fermée du

Fs(t) =

“*potentwastut est:

Alt). Felt). Clt) (109)
1+A(%) Fs(t).C(t)
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CALCUL D'UN CORRECTEUR.

HREE U Y gty
__2___|,.|_ c__ v
U '“.:'\ =
ANAANA 5 —_ 1 2 1
R2 !‘ ! (R1+H2) + E2w2
- {3
§ 91 déphasage ? entre U1 et U2
U , U ;
1 i 2 %)= arc tg SE: SR
c = Cw (Ry+R5)
| | 1
| - arc tg ————
’ ' Cw R1
Zr
en posant B = k eten dérivant, il vient:
1

1

V 1+a

] iP = arc g T+5~ — arc tg k !

—_—
- arc tg | 1 +a

déphasage max %f(max) = arc tg

2
o T VI
1‘ = \/(1+5T2+ k‘2 '

b fréquence correspondant au déphasage maximum

f‘(‘fmax): ]
277 C R, \j1 + a
pour cette fréquence on a: —_—

ZC = H1 w 1+a soit k = \/1+a (pour cette fré-
quence)

l'affaiblissementﬁﬁlmax est:

R
1 = 1 quand F//;ﬁ o

R1 + HZ 1+a

tableau (36 bis)
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A (1) J /"”‘S
B Tecwml—
€ (b [ 13 I
i u(L)
E (L)
7 E b
L
AANA C(t)
et) | G | s“(1)
u't)
K
Fig. 37
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‘

7 Dans le cas du montage classique, nous aurons

pour l'étage final:

oy Sw | A

(110)

s i ‘ g, ;
, u (1+—_)QD+R%+P
mais par rappart & la cellule, la fonction de transfert est:
SU(t)  A(Z_ +R) z
F'S(t) = b , —= (111)
i '
u (/,{+1)(ZC+R)+F Z_+ R

soits
J7,
(#L+1) Zc+f’+ H(%L+ 1)

donc la fonction de transfert global du potentiostat est

= F1 5{%) ‘ (112)

A(t). Fus(+), C(%) ' (113)
1+A(t) JFUS (1) .C(t)

D'une facon plus yénérale, cette comparaison reste
encore valable méme entre deux potentiostats linéaires de
réalisation trés différente (semi-conducteurs, tubes &lec-
—troniques);‘cela lorsque l'on considére des appareils aux
fonctiors de transfert initiales identiques (sans la résistance
R de mesure). Les formules saont encore valzbles mais et

désignent alors des coefficients apparents des étages de

-

%A+f—

Ces expressions montrent que dans notre montage,

sortie. (f.e.m. €gquivalente de la source de sortie

et de la résistance interne équivalente “13“4'

l'insertion d'une résistance de mesure est nettement moins
génante. Sa valeur équivalente par répport a ﬁelle du montage
élassique est divisée par (}L+1)._ _

_ Donc pour une méme réaction (méme effet sur la
s%abilité) la valeur de la fési%ténce Rc sera (/l+ 1) fois
plus grande. Toutefois, cela peut &tre modifié par la valeur

du courant I dans le tube T. En effet, il faut toujours que
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R.I soit compatible avec le régime lipcaire du potentiostat.
Dans notre cas, l'effet limite dépend donc du signe de la
tension aux bornmes de la cellule (prédominance ou non du
courant Ig). Maié 1'amélioration est toujours nette.

'Pour concrétiser’ les principes précédents, nous
avons reézlisé un potentiostat [32] dont les caractéristigues
principales: sont les suivantes:

- courant maximum utilisable dans la cellule

-+ 135 mA (coﬁfantqj compris)

-~ tension d'électrode réglable entre + 50 et -50 volts
ou - 5 et + 5 volits, avec réglage par potentiométre
hélicoidal 10 taurs

~- tension aux bornes de la cellule pouvant atteindre
+ 100 volts.pour une résistance de mesure nulle.

- variation du courant dans lz cellule en fonction de
la tension d'erredr 20 A/

~ bande passante;B,ZBD KHz éurfESpondant & un temps de
mantée inTérieur 3 2/;5 pour une réponse & un échelon
unité., ‘

~ mesure des impédances de 2,5 chms & 700 ohms pour le
courant continu maximum,

Par l'utilisation de résistances étalonnées extéri-
~8UrEes mais pour des courants continus.plus faibles, les
impédances mesurées peuvent atteindre 3000 ohms avec une
erreur supplémentaire de 1% et 15000 ohms & 5%,

Bien entendu ces valeurs ne constituent pas des
maxima pour un potentiostat réalisé suivant les principes
énoncés. Elles correspondent & une'réalisation effectivement
construite au laboratoire. Elles n'ent donc qu'une valeur
indicative, l'application des principes £tudiées pouvant gtre
treésvariable, En utilisant les deux appareils impédancemétre
et potentiostat, que nous avons décrits et réalisés, naus
avons.mis au point un montage permettant d'étudier 1'influ-
-ence. dt courant alternatif et de mesurer ltimpédance d'une

cellule d'électrolyse.
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V - 3 _ DISPOSITIF D'ETUDE DE LA DISTORSION DU COURANT
ALTERNATIF DANS LES CELLULES ELECTROLYTIQUES.

Ltinfluence:des phénoménes rnon linéaires étant trés
imﬁurtanto,il est souhaitable d'effectuer des mesures de
distorsion. Ces mesures permettent de déterminer avec préci-
-sion les limites de.Qalidité des mesures d'impédance. Par
ektensimn, elles nous renseignent sur certains caractéres des
réactions électrochimiques (étude du redressement faradique) .

Le montage que nous avons utilisé fig (38) dérive
des deux dispositifs précédents. Il comprend l'impédanceme-
~tre et le potentiostat pour courant alternatif auxquels nous
avons adjoint un oscilloscope (Tektronix 535A) et un analyseur
d'onde (General Radia). En suivant 1l'évolution du courant
continu dans la cellule sur un enregistreur du type graphis-
-pot (Scfram GR 4VAD) on peut repérer les perturbations
apportées par la présence du courant alternatif.

Dfaprés les équations du potentiostat linéaire,
nous savons que la tension d'électrode contr8lée aura sensi
~blement la méme distorsion gue celle issue du générateur
a8 basse fréquence. Nous 1l'avons vérifié pour notre montage.
Nous avaons égalemeht cohtrﬁléﬁqu'il est possible d'employerxr
l'amplificateur vertical de l'uscilluscope Tektronix 535 A
et .son préamplidicateur & entrée différenﬁielle_type D,
comme séparataui Entrerle circuit de céllule et l'analyseur
d'onde. ‘En méme temps, nous pouvons observer la forme du
-courgnt (ou de la tension) dans la cellule. . i

Avec ce montage on peut tracer un tableau des
valeurs de 1la tension appliquéa,,du courant fondamental
" correspondant, ainéi dué"65 téiié§”aés harmoniques. On peut
aussi naoter l'amplitude du bruit de fond (en courant) dans
la cellule, la valeur du courant continu et ses perturba-
-tions ainsi que l'impédance pour chague valeur de la tension
aiternative et de la tension continue de polarisation. -

~Toutefois, il n'est pas pnssible'd‘ef%actuer toutes les
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mesures simultanément. Mais les résultats sont cependant
intéressants, méme lorsque les études de distorsion ne sont

foites qu'a quelques frégquences.

V - 4 - RESULTATS EXPERIMENTAUX.

A titre d'exemple nous indiquerons.ici des résultats
obtenus & l'azide des différents montages décrits, dans les
cas d'une cellule tr2s dissymétrique. Nous nous limiterans
toutefois & deux cas aussi différents que:

~ 1l'étude de la corrosion du nickel et de quelgues aciers
inoxydables austénitiques immergés dans une solutiaon agqueuse
dtacide sulfurique,

~ et la dissolution anodique de l'aluminium dans un
mélange de perchlorate de magnégium et d'alcool éthylique.

Cependant, pour mettre en évidence les possibilités
de notre appareillage, nous donnons figures (39 & 41) des
courbes d'impédance déterminées sur des circuits simples et
caonnus substitués 2 la cellule d'électrolyse. Des résistances
trés stables & couche de carbone et des condensateurs 2
diélectriques mylar constitusient des circuits 2 résistance
capacité dont les schémas saont donnés sur chaque figure
corrcspondante. Tous ces diagrammés montrent la bonne corres-—
-pondance entre les points expérimentaux indiqués par des

croix .et les courbes théoriques tracées en +trait pointillé

" Ces diagrammes confirment aussi la précision indiquée chapi-

-tre III,

1

V.- 4 -1 . Etudp d'aciers inoxydables et du nickel Johnson

dans l'acide sulfurlque.

Une des bases experlmantales de 1'étude de la
CDIIDS“DH des metaux immergés dans des milieux agressifs est
le tracé des courhas courant-tension. Pour de nambreux métaux

et alliages immergés dans une solution aqueuse d'acide sulfu-
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-rique, la caurbe du courant I travarsant l‘lnterface métal=
electralyte en fDnctlon de la tan51un V de l‘electrode

présente l’allure generale de la flgure (42).

.

J(A/em?)
i ' ' e ;A
| Qctivite : pGSSiV“‘E":PmnspcssiviI’? O,
,'dis.soiurion 1 . i :
|
! ' ! |
A 1
I ,
| ! FIG,42
1 ]
' |
-' :
I _ _
potentiel tension anodique

e
H
V de flade

Partant des tensions d'élactrode négatives mesurées
par rappcrt a une électroﬂe de référence au calaomel saturé,
(V/E.C.5.) on trouve une zone d'activité qui suit le dégage-~
-ment d'hydrogéne. Aprés une chute rapide du courant qui
correspond au potentiel de Flade,: le métal devient passif
puis il psut &tre de nouveau actif dans la zone dite de
tranapassivité, e

Parfois, avant le dégagement,d'oxygéne, un phénoméne
de passivité secondaire se produit et se traduit par une
nouvelle diminution du courant. Toutefois la forme de la
courbe courant-tension aiﬁsi que les valeurs des tensions
délimitant les différcntes régions de la courbe dépendent
de nombreux facteurs. Les plus importants sont la composition
de 1'électrode et la maniére dont on trace.la courbe I = FIV] .
Au-laboratoire (36) il a été montré que le phénoméne de

passivité secondaire est 1lié & la présence d'éléments tel
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que le: carbone dans la composition de 1'électrode. On a

également étudié 1l'influence de la vitesse de tracé sur la

forms des courbes I = (V). Clest ainsi que dans certains
cas la passivité secondaire peut existar lors des tracés
points par points, ou trés lents; alors que dans Hﬁ;ut;es
cas, elle ne prend naissance que pour des vitesses-de tracé
bien définies.

Les deux échantillons d'aciers inoxydables austéni-
~tiques que nous avons £tudiés présentent un comportement
treés différent mé&me pour des tracés point par point.

Ces deux échantillons ont la composition indiguée

dans le tableau ci-dessous:

Composition des échantillons teneur en %
C Cx Mo Mn Si Ni
n®i 0. 23 181 0,51 0,46l 4.8
:=====‘:=:f:=======::::::=======:==:==:T=::===
ne2 |0,016/ 17,7 0,6 | 0,48]10,8
o~ !

En outre, ils ant subi un traitement thermique
constitué par un chauffége de 5 minutes & 1150° suivi d'une
hypertrempe a l'eau. '

| L'échantillon N°1 manifeste un phénoméne de passi-
-vité secondaire tandis que l'échantillon N°2 de plus faible
téneui en carbone nlen présente pas dans les mEmes conditions.
En se plagant toujours dans des conditions reproductibles
de surface d!'€lectrode (polissage de la surface avant chaqgue
mesure), l'étude de ces deux aciers avec le dispositif de la
fig. (38) a montré la grande influence du courant alternatif

sur la courbe I = f(V) et sur la valeur de l'impédance Z.

Cette influence est particuliérement marquée en basse fréquence.

Pour 1'échantillon N°®1, la figure (43) et le tableau

43 bis) montrent la déformation de la courbe I = f(V) pour
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‘Cellule dissymétrique électrode - Acier INDX No1.

— TABLEAU DE MESURE - 43 &

Contre électrode en platine - Electrolyte SD4H2'N - T° 24,5°C

Polarisation I 3 |z |
continue continu A IF%J mAC ohms
0,5 volt 4 0
++ 40 Hz B,5 0,8 340
+ 200 - 7,4 &y 74
+ 1000 -~ 959 8,3 20,5
0,55 volt 18,4 0
+ 40 Hz 92 B8 205
+ 200 -~ T4 2,65 64
+ 1000 -~ 48 8,3 20,5
0,6 volt 146 0
+ 40 Hz 480 1:33 128
+ 200 - 450 2,65 64
+ 1000 -~ 360 8,3 20,5
0,65 volt 560 a
+ 40 Hz 1090 2 85
+ 200 - 1080 3489 51
+ 1000 ~ 950 8,3 20,5
0,7 volt 1250 0
+ 40 Hz 1930 3 56,8
+ 200 - 1910 4 42,5
+ 1000 - 1780 8,7 1594
0,75 volt 2220 0
+ 40 Hz 3060 4,07 41,6
+ 200 - 3060 4,66 36,4
+ 1000 - 2920 8 21425
0,8 volt 3500 0
+ 40 Hz 4290 s s 1) 31,8
+ 200 - 4300 8;9 31
+ 1000 4250 8 21:25
{1,858 wolt 4700 0
+ 40 Hz 5050 5,65 30
+ 200 - 5050 5,83 26,6
+ 1000 - Ts1 22,1
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‘du TABLEAU DE MESURE

Polarisation | I I c 3 e lzl
continue continu ALA T ohms

0,9 volt ' 4850 0 -

'+ . 40 Hz - 4600 D2 32,7

+ 200 - 5,32 31 42

+ 1000 -~ ¥ 24,2
0,95 volt ©.3750 0

+ 40 Hz 3200 3,66 46,5

+ 200 - 4 42,5

+ 1000 - 5,63 30
1 _volt 2500 0

+ .40 Hz 2200 2,5 68

+ 200 - 3 57

+ 1000 - 5;33 31,8
1,05 volk 1660 0"

+ 40 Hz 1620 2 85

+ 200 - 1680 2,71 250

+ 1000 -~ 1680 5,65 30
1,1 vols 1400 0

+ - .40 Hz 1680 2432 Td3 9

+ 200 - 3 06 47,8

+ 1000 - . T, 18 2341
1;18 volt 1600 0

+ 40 Hz 2320 3,66 46,4

+ 200 = 2160 5,32 32

4+ 1000 - 9,35 18,2
1;2 vali 2720 o

+ 40 Hz 3850 6,32 23,7

+ 200 - Ty 22,2

+ 1000 - 10,6 16
Remargue: Ces mesures .ont été effectuées & tension alterna-

tive canstante de 60 mV eff.
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une tensicn alternative (VAJ ) superposée de 60 mV eff = cte.

Pour la bande.de fréquence explorée, la courbe I = F(V)

se modifie mais reste comprise entre les deux courbes
courant-tension correspondant l'une & Vyy = 0 (trait continu)
et l'autre & VA = 60 mV eff pour la fréquence 40 Hz (%rait
pointillé&). On conskaterqua 1l'influence du courant alternatif
est d'autant plus grande que la frégquence st plus basse.

On note également que la courhe I = f(V) sa déplace vers

les tensions négatives. De plus, la valeur du courant au ma-

-ximum et au minimum de la passivité secondaire est augmentée.

Per ailleurs, on décile un décalage, vers les tensions

négatives du maximum du module de Z (correspondant au mini-
~-mum du courant continu) lorsque la fréquence augmente.

Pour définir la plage des niveaux de tensions alter-
-natives compatibles avec une, bonne précision de MEsSUre, nNous
avons étudié pour chaque écﬁantillDH,Jl'amplitude de la
fandamentale et des harmoniques du courant en fonction de
la tension aTternaulve de mesure, |

Dans le cadre de cette GtUdu, nous nous sommes
limités & la bandec de fréquence comprise entre 40 Hz et
15KHz,. car eette bande est celle de l'analyseur d'onde dont
nous disposans. _

A titre d'exemple, les figures (44) et (45) dannent
1'amplitude des harmoniques et de la fondamentale du courant
alternatif en fonction de la tension altsrnative de mesure
pour la fréquence de 85 Hz..

: Pour les deux échantillaons, cette &tude nous a
permis d’établir que la tensinh Jltarnatiue de mesure deveait

toujours 8tre lnrcrleure .a 25 ﬂV eff. dans la plage de

- tension et de fréquehce explaree. On conquate alors que les

valeurs du module de l'impédance Z obtenues soit avec l'impé-
—dancemetre, soit en effectuant le rapport Vﬁd /Iﬁj ne
différent pas de plus de 5%. Compte tenu des différentes

erreurs des apparzils de mesures ces résuliats sont comparables.
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Avec une tension alternative de 20 mV eff., nous

avons tracé la courbe du module de | Z| point par point en

fonction de la polarisation V de l'électrqde, sans obseErver
de modification de la courbe cuurant—tensiqh. Les valesurs
de |Z| pour différentes fréquences sont présentées par les
deux aciers fig (46) et (47). Sur ces deux figures on aper-
goit des différences notables entre les deux Echantillons.

- Pour 1'échantillon N°1, riche en carbone, an
observe eh basse fréguence un maximum de |Z] vers 1050 mV
soit sensiblement au minimum de courant de la passivité secon-
~daire. Ce maximum se déplace vers les tensions plus faibles
et devient plus flou lorsgue la fréguence croft. A 15 KHz
| Z] reste & peu prés constant quelque soit le potentiel V.
Pour le minimum de | Z}] caorrespondant au courant continu maxi-~
~mum on fait les mémes remarques.

-~ Avec l'échzntillon N°2, deg plus faible tenczur en
carbone , on repé&re, dans une zone correspondant & une
inflexion de la courbe I = f(V), au voisinage de V = 850mvY,
un maximum d'impédance visible & des fréquences pas trop
basses. Le déplacement ds c= maximum avec la fréquence ne
semble pas trés marqué. Il en est de mémelpour le mindmum
qui se produit vers V = 650 nqV tandis qutaux fréquences
€levées les variations de 1l'impédance en fonction de V
sont trés faibles. |
' Par ailleurs, dans le domaine de la transpassivité,
on remarque la grandé influence de la fréquence. En particu-
-lier, on voit, pour 1l!'échantillon N°2, que pour des fréquen-
~Ces moyennes, on obiient des variations d'impédance beaucoup
plus nettes gu'aux basses fréquences. Cela n'est pas le cas
pour l'échantillon N°1,

Ces exemples montrent du poiht de vue impédance des
différences +trie sensibles entre les deux échantillons

d'acicers inoxydables &tudiés.
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ETUDE DU NICKEL.

Pour mieux préciser les possibilités de nos méthodes,
nous avons étudié le comportement d'un nickel particuliére-
-ment pur, d'Drigiﬁe Johnsan qui contient 0,015% de carbone
et 0,0015% seulement d'autres impuretés. Malgré la trés
faible tensur en carbone de ce nickel, on observe un phénomene
de passivité sscondaire pour des tracés point par point,
ainsi gu'une ~ssuz faible influence du courant alternatif de
mesure. Pour des niveaux de tension alternative inférieure
a 50 mV. eff, la courbe courant-tehsion n'est pas perturbée
entre 20 Hz et 30 KHz et pour des tensions continues entre
-200 et 1600 mV/E.C.S.

Nous donnons fig. (48) et (49) les variations du
module de |Z| en fonction de la tension d'électrode pour
différentes fréquences dans deux régians aussi différentes
que celle de l'activité entre -200 et +200 mV (E.C.S5.) et
celle de la passivité et de la transpassivité de +500 2
+ 1550 mV.,’

De plus, nous donnons fig. (50) et (51), pour les
deux tensions -100 mV E.C.S5. et 200 mV E.C.S., deux courbes
types d'impédance tracées dans le plan complexe en utilisant
la notation Z = R - jG. On remarque 1l'allure trés différente '
de ces courbes. Pour une tension de - 100 mV (E.C.S5.) on
trouve que les points se placent sur une.courbe a peu pres
circulaire, alors gue pouxr + 200 mV on trouve trés approxima~
-tivement une droite. Dans ce dernier cas, 1l'argument de
l'impédance est sensiblement constant dans une plage étendue
de fréquences. _

Toutefois pour d'autres tensions de polarisation,
on observe que les courbes d'impédance dans le plan complexe
sont loin de se préscnter sous des formes aussi simples;
-c'est ce que montrent les fig. (52) et (53). Comme nous 1le
verrons plus loin ces allures se retrouvent mé&me dans d'autres

Cas.
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Par ailleurs 1l'influence de la concentration de
1'électrolyte en.504H2 sur la stabilité des potentiostats et
sur l'importance de la passivité secondaire £tant connue, ‘
nous avaons tracé la courbe d!'impédance de la cellule d'élec-
~trolyse pour dl'autres concentraticns en SdeZ' Nous donnons
fig. (54) la courbe obtenue & + 1300 mV (E.C.S.) pour une
concentration en SDde 4N, La courbe courant-tension poten-—
-tiostatique, point par pcint est alors celle de 1z fig. (55).
Dans les conditions de mesure ci-dessus définies,
les deux exemples présentds ne nous ont ‘pratiguement donné
que des arguments G positifs (effet de capacité). Or, avec

notre appareillage, nous avons aussi la possibilité de mesu-

~rer commodément des arguments G négatifs (effet de self)

et des’ impédances dont l'argument passe d'une valeur positive

a8 une valeur négative. Pour préciser cette possibilité, nous

avons £tudid le cas intérassant suivant

V -~ 4 - 2 - Dissolution ancdique de lValuminium dans une

solution de perxchlorate de magnesium dans 1'alcaol
éthylique & 100 g/l.

Ce cas se distingue des précédents non seulsment
par le signe et les variations de 1'argument de l'impédance
mesurte, mais aussi par la valeur.plus élevée de la tension
de polarisation de la cellule.

: Avec cet électrolyte, l’aluminium se polit facilement.,

Lz dissoluticon anodique se braduit pour des temsions d'élec-
-trode assez importantes et le palier de la courbe courant-
tension caractéristique de ce phénbméne s'étend sur une
grande plage de tension. De plus, l'aluminium se polit dans 2
un large domaine de température ol l'impédance de la cellule
peut 8tre selfique sous certeines conditions. Clest ce que
montre la fig. (56).qui_représ:nte‘des_caurbes d'impédance ‘ é

dans le plan complexe d'une cellule d'électrolyse maintenue
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courbe polentiostatique
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a la température + 5°C et comportant une électrode tournante
en aluminium puxr a 99, 99% de diamétre utile 4mm.
Lorsque‘l‘électrode ne tourne pas, on obtient pour

une tension anodique de 20 V/E.E.S. un courant continu dans

'la cellule de 6,6 mA. Sur la courbe d'impédance correspondan-

~te obtenue avec unz tension alternative de 20mV eff., on

‘observe une boucle analogue & un cercle de Kennely dégéncré

raduisant une résonance. On repére un maximum du terme réel
vers 5 KHz et un maximum du terme réactif vers 22 KHz. Ce
terme réactif s'annule pour les deux fréquences de 2500 Hz

et de 200 Hz. Entre ces deux fréquences lc signe du terme
réactif s'inverse: l'impédance devient selfique. Mais

lorsque la fréquence diminue encore, il se produit une reman-
-tée capacitive. '

531 l‘électrpde tourne, on observe pour une méme
tension anodigue une zugmentation du courant continu, s'accom~
~pagnant d'une diminution de la surface de la boucle du
diagremme d'impédance. Par exemple, 3 la vitesse de 1500tours/
minute, le courant continu dans la cellule atteint 25 mA et
la boucle a notablement diminuée. Le maximum du terme réel
a lieu pour des fréquences plus &levées, tandis que le terme
réactif, correspondant aux m&mes fréquences gque dans le cas
de l'électrode immobile, a considérablement diminué., Par
contre, pour les fréquences basses, la remontée capacitive
subsiste et les valeurs du tcrme réacfif ppur:des fréquences
inféricures & 30 Hz ne sont pas sensiblemsnt modifides.

Mais si 1'on se place 'dans la condition de tension

anodique, telle gue le courant continu dans la cellule soit

~nul, la courbe d'impédance devient trés sensiblement une

portion de cercle de grand dlametre et reste 1ndependanta de
la vitesse de rotat1un flg. (56) .,

, Ainsi lors de cette dlssolutlon anodique on a la
preuve de l'ex1stence de plUSlEUIS phénoménes qui sont diffé-

remnent affectés par la rotztion de 1'électrode; rotation
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qui entraine principalement une modification des conditians
de diffusian. La .couche visqueuse qui s'étale sur l'élsctrode
se trouve donc madifiéé. En fait, cette perturbation se
manifeste aussi ce fagon semblable lorsque l'électrode
change de positian. -

| Avec une cellula.d'élecfrolyse thermostatée a + 25°C
Bt avec une tlectrode cylindrique de diamétre utile 6mm, on
observe des modifications trés importantes & la fois, du
courant continu dans la cellule, et des termes réel et
réactif de l'impédance suivant la position de 1'électrode.

La figure (57) donne les résultats obtenus pour trois posi-
-tions de 1l'électrode et pour une tension anddique de

20 V/E.C.S.

Dans la position I correspondant & une surface acti-
~ve verticale (commz sur la figufe 1) on note un courant
continu dans la cellule de 8,4 mA, et la présence d'une bou-
—-cle dans le diagramme de l'impédance, tracé dans ls plan
complexe. En outre, le terme réactif.est selfique pour les
fréquences coﬁprises entre'150 Hz 2t 1500 Hz. On observe
aussi que la fréquence correspondant au maximum du terme
régl (résanance)'est voisin de 3000 Hz. Quant au terwe réac-
~-tif, il passe par un maximum vers 12500 Hz. Pour voir une
nette remontée capacitive il faut das:enare en fréguence aue~
dessous de 10 Hz. ‘

Dans la position II correspondant & une surface
-utile d'électrode tournée vers le sol, le courant continu
atteint la valesur de 16,1 mA alors que la boucle du diagramme
d'impédance a considérzblement diminuée. Pour une méme fré-
—~quence l'impédance est toujours plus faible que dans la
position I. Le terme réactif ne devient plus-eelfiqua et
son maximum a lieu pour une fréquence de 25 KHz. Quant au
terme réel, il passe %oujours par un maximum pour la fréquence
_deVBDDD,Hz, mais ce maximum a une valeur plus faible.

Pour la position III correspondant & une surface
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activé‘fqurnée'vers le'ﬁaut (sens inverse de la position II)
le courant a sensiblement diminué. Sa valeur est seulement
de & mA. Par contre -pour les mémes fréquences que dans les
deux autres positians, 1'impédance est augmentée. On cons-
—ﬁafe aussi que la surface de la boucle du diagramme est

du méme ordre de grandeur que celle obtenue dans ls position I
Cependant la fréquence correspondant au maximum du terme
réel est plus basse et située vers 1500 Hz, alors que le
terme réactif ne s'inverse plus. Il s'annule pourtant pour
les frégquences comprises entre 200 et 300 Hz. Quant au maxi-
—~mum du terme réactif, il a lisu vers 7000 Hz. A cela on
peut méme ajouter que dans l'ensemble, pour les fréquences
de B0 KHz & 150 Hz, il sec produit un glissement vers les
fréquences basses pour tous les points caractéristiques de
la courbe d'impédance.

Mais, comme dans le cas de l'électrode tournante
si 1l'on se place dans la condition de tension anodique poux
laquelle le courant dans la cellule s'annule, le diagramme
se réduit & une portian de cercle de trés grgnld-Jciawmltre.
fig. (57). Ici encore, lsz courbe d'impédance est stable et
reste indépcndante de ls position de 1'électrode.

D'zutre part, on observe pour une position définie
de l'électrode, des modifications considérables de la forme
des diagrammes d'impédance quand la tension anodigue varie.
Les figures (58-59) montrent quslques diagrammes obtenus
pour différcntes tensions anodiques lorsque la surface active
de 1l'électrode est verticale (position I). Comme nous l'avans
deja noté pour le nickel Johnson, les diagrammes d'impédance
sont loin de se présenter sous des formes simples. On peut
remarquer que m@me dans une bande de fréquences limitées,
les composantes de l'impédance évoluent plus vite & certaines
tensions anodiques qu'a d'autres. En outre, cette évolutian

peut méme Etre plus rapide que celle du courant continu.




Nous voyons donc dans l'ensemble, que bien des
facteurs peuvent intervenir pour modifier le fonctionnement
de la cellule d'élasctrolyse. En conséquence, certaines pré-
~cautions doivent gtre prises lors des différentes MESUTES .
C'est ainsi que pour obtenir des diagrammes d!impédance
reproductibles, il convient de respecter les diverses condie
~tions que nous avons énoncées. De cette manigre, 1'étude
de ces diagrammes est particuligrement intéressante et de
préciéux renseignements sur les processus électrochimiques
s'en déduisent {57—38_ . Par exemple D. SCHUHMANN & pu

ainsi établir une théorie de 1l'impédance des anodes solubles

et en tirer une expliceation du caract2re inductif que mani-

- - ol T
-feste certaines cellules d'électrolyse | 33-38 |.




- CONCLUSIDON =

Dans ce travail, nous avons traité de différentes
méthodes propres & améliorer la précision des mesuzxes de
1'impédance des cellules électrochimiques.

A partir de l'étude de la cellule et du tracé des
courbes courant-tension, nous avons déduit qu'il est préfé-
-rable de déterminer paf enregistrement, simultanément,
la courbe courant-tension et les termes réels et imaginaires
de l'impédance de la cellule.

De plus, pour la reproductibilité des mesures,
nous avons montré l'importance que revét la rapidité des
mesures et les conditions annexes telles que la pureté des
solutions, la position et l'état de surface de 1l'électrode,
la stabilité et la précision de la température, la présence
de signaux parasites, ainsi que les conditions initiales.

Ltimpédancemétre que nous avons réalisé nous a
permis d'é€tudier commodément l'électrode & goutte de mercure
suspendue de Kemula ainsi que les électrodes solides,

Dans le cas de la polarographie, nous avons pu
montrer que l'électrode de Kemula est trés sensible. En
particulier, la grande influence de la pureté de l'eau
distillée servant 3 la préparation des solutions est bien
mise en évidence; celle-ci peut m&@me rendre difficile 1'appli-
-cation de la théorie de Grahame pour l'étude des vitesssas
de réactions.

Pour 1'électrode & goutte renouvelée de Heyrousky,
notre générateur & tension asservie associé au mesurseur
de la période de chute des gouttes de mercure permet un
accroissement considérable des possibilités de mesures.

Avec ces dispositifs, nous avons confirmé les valeurs de la
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Capacité de la double couche, indiquées dans la littérature.

Pour les électrodes solides nous avons expliqué
qu'il est nécessaire d'utiliser une zlimentation potentios~
~tatique répondant & certaines carzctéristiques Que nous
avons définies. L'appareillage que nous avons réalisé

s'applique convenablement 3 des études trés diverses. A

‘titre d'exemples, nous nous sommes attachés ‘& montrer la

sensibilité et 1les possibilités que présente l'emploi du
courant alternatif pour 1'étude de la passivité secondaire.
Dans le cas de l'acier Ennxydable a faible teneur en carbone,
que nous avons étudié, nous avons constaté qu'en choisissant
la fréquence de mesure; nous obtenions une meilleure sensi-
—~bilité en courant alternatif qu’en courant continu. De plus,
nous avons confirmé le caractére selfique que présentent

certaines cellules d'électrolyse.
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