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température par spectrométrie de masse : emploi de dispositifs à caloducs pour le maintien
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RESUME .- 

Différentes solutions ont été testées pour résoudre le problème délicat 

du maintien isotherme de cellules d'effusion multiples couplées à un 

spectromètre de masse. Un dispositif constitué par un caloduc, dans 

lequel sont logées les cellules, permet d'obtenir d'une manière très 

sûre ce résultat en éliminant pratiquement les risques d'incertitudes 

dues aux gradients de température. 
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Parmi les difficultés rencontrées lors de l'application de la 

méthode d'effusion, pour déterminer des pressions de vapeur, une des plus 

délicates concerne le maintien isotherme des cellules. La température du sys- 

tème à étudier, qui demande à être connue avec précision, ne peut être conve- 

nablement définie ou connue si un gradient de température existe dans la cel- 

lule d'effusion. 

La fonction à établir est habituellement du type P (T) ; elle 

peut être convenablement représentée dans un intervalle de température couvrant 

plusieurs centaines de degrés par la relation : 

Pour ces conditions : 

Par suite de la valeur généralement élevée de l'enthalpie d'éva- 

poration �H (T ) un abaissement local de la température peut limiter les pres- 

sions et affecter notablement la qualité de la mesure. Ainsi à 1000 K et pour 

6H v (T) de 100 Kcal/mole, une zone plus froide de quelques degrés entra1ne 

une erreur maximale sur la pression de l'ordre de 20%. 

L'emploi de fours à rayonnement de grandes dimensions par 

rapport à la cellule, ou le chauffage par induction directe avec un couplage 

bien réparti, permettent généralement d'assurer une homogénéité de température 

acceptable dans les dispositifs non analytiques ou seule une perte de masse 

est mesurée . 
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Dans le cas, de plus en plus fréquent, du choix d'un spec- 

tromètre de masse comme détecteur quantitatif du flux d'effusion la conception 

habituelle du dispositif tend à accentuer la difficulté d'obtention de conditions 

isothermes. Le couplage de cellules d'effusion avec une source d'ions n'au- 

torise généralement pas l'utilisation de fours spacieux possédant une grande 

zone de température homogène, notamment à cause de la distance nécessai- 

rement faible entre la cellule et la source . Cette dernière doit en outre être 

isolée du four du point de vue du vide, des radiations thermiques et des 

condensations diverses . 

L'augmentation du nombre d'écrans de rayonnement et la res- 

triction des orifices pratiqués dans ceux-ci pour le passage du jet moléculaire 

peut apparaître favorable mais il tend à faire croître les contributions parasites 

de réévaporation, autre cause importante d'erreur 

d 1 ¡,... IJIA,(¡ tM.ot... 
" 

Les risques d'9rrol1r7 dues à ces gradients de température, 

coutumiers aux expérimentateurs utilisant la technique spectrométrique, ont été 

signalés à plusieurs reprises (2) (3) . . 

Les difficultés rencontrées se trouvent encore amplifiées lors- 

que des cellules jumelles ou multiples sont employées pour comparer des sys- 

tèmes à activités voisines (4) La dimension plus grande du réacteur, entre 

autre, rend le problème plus ardu alors qu'une plus grande précision dans les 

mesures est alors recherchée (cas notamment des alliages métalliques dans 

lesquels les interactions entre constituants sont souvent faibles(5)) . 

Afin de bénéficier des avantages propres à cette méthode com- 

parative directe noues avons recherché des solutions permettant d'en amé- 

liorer la fiabilité. Après diverses tentatives peu convaincantes, au moyen de 

fours classiques à rayonnement, nous avons réalisé deux types de montages 

à partir des critères suivants : 
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- éviter si possible les réévaporations d'écran, (notamment 

en favorisant l'écart de température entre la cellule et les premiers écrans) . 

Pour cela les résistances de chauffage sont logées dans l'enveloppe porte- 

cellules. 

- pouvoir intervenir sur les éventuels gradients de température 

entre cellules ou le long de ces cellules et les ramener à une valeur faible 

et contrôlable . 

Les fours à cellules multiples décrits ci-dessous sont fixés 

sur l'axe vertical d'un ensemble mobile destiné à placer successivement sur 

l'axe de la source d'ions les différentes cellules. Les conditions opératoires 

propres à 
1 

ce montage ont été précisées par ailleurs (4) . Le dispositif que nous 

présentons est adapté à un spectromètre de masse à simple focalisation ma- 

gnétique(6) ; la source est du type NIER, sans champ magnétique. La collec- 

tion des ions est assurée par un multiplicateur d'électrons secondaires, et 

un électromètre CARY. 

I - CELLULES MULTIPLES avec CHAUFFAGE à RESISTANCES INTEGREES.- 

Les quatre cellules d'effusion sont à l'intérieur d'un bloc 

métallique en Molybdène. Un couvercle vient fermer le tout (fig. 1). Un fil 

résistif en Tantale, isolé par des perles en alumine, est logé dans une série 

de trous percés dans le bloc et son couvercle . Trois résistances indépendantes 

permettent ainsi de chauffer respectivement les couvercles des cellules, les 

parois et les fonds . Dans la mesure du possible une symétrie mécanique et 

thermique est respectée . Afin de compenser la fuite thermique par conduction 

due aux supports, une garde thermique, conçue de la même façon que le bloc 

des cellules est disposée sous ce dernier et sert d'assise. L'ensemble de 

ce dispositif est entouré de trois écrans de rayonnement. Il peut fonctionner 

jusqu'à 1500°C . Les mesures de température sont effectuées au moyen de dix 

thermocouples Pt-Rh 6 %/Pt-Rh 30 %, dont neuf sont montés en opposition par 

rapport à un couple de référence. Les dix thermocouples sont répartis dans les 

plans des couvercles des cellules, sous les creusets et sur l'axe de l'ensem- 

ble. Un onzième thermocouple permet le contrôle de la garde thermique. 
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Le trajet de chaque thermocouple dans la zone de température 

à mesurer est suffisamment long pour éviter les écarts de mesure dus aux 

fuites thermiques par les thermocouples eux-mêmes et leur gaine. Les essais 

effectués avec ce type de four ont montré : 

- que le contrôle des gradients locaux est délicat. Ils peuvent 

être importants à proximité des filaments chauds, notamment dans les zones 

où sont situés les orifices d'effusion. 

- que la localisation du thermocouple a alors beaucoup d'im- 

portance. En conséquence il subsistera toujours un doute sur la température 

effective de la cellule d'effusion. 

Néanmoins, après établissement d'un gradient de l'ordre de 

JLO*C entre les couvercles et les fonds de cellules, on observe des tempéra- 

tures identiques au fond des cellules (-1: 0,5°C = précision des thermocou- 

ples), et des intensités ioniques très voisines pour des cellules identiques, 

contenant le même corps pur. La dispersion des points dépasse toutefois 

la précision de lecture . La symétrie thermique des cellules n'est sans doute 

pas parfaite et l'équilibre est très long à atteindre. Les activités, même après 

lissage des mesures, ne sont alors connues qu'à ±5% près. 

Un tel dispositif de chauffage par résistances intégrées, qui 

offre en principe le plus de souplesse pour la correction des gradients thermi- 

ques, est en fait assez difficile à utiliser. Les incertitudes sur la tempéra- 

ture et les activités sont encore importantes pour le type de mesures envisa- 

gé sur les alliages métalliques. La réalisation pourrait certainement en être 

améliorée. Toutefois, plutôt que de s'attacher à perfectionner un montage dé- 

licat et complexe, nous nous sommes orientés vers la recherche d'une enve- 

loppe de cellules parfaitement isotherme par construction. La solution du pro- 

blème pouvant être offerte par un milieu à conductibilité thermique très élevée, 

la technique des caloducs nous est apparu prometteuse pour concevoir un 

dispositif dont l'équilibre thermique serait auto-régulé. 



II - CELLULES MONTEES dans un DISPOSITIF à CALODUC.- 

a Principe : 

Comme il est bien connu,les caloducs sont des dispositifs 

utilisant les phénomènes d'évaporation-condensation pour véhiculer la chaleur. 

Schématiquement constitué par une enceinte fermée contenant un fluide vapo- 

risable, un caloduc comprend une zone d'évaporation recevant l'énergie calo- 

rifique, L un conduit sensiblement adiabatique assurant l'écoulement 

gazeux et une zone de condensation ; le liquide peut retourner à l'évapora- 

teur le long des parois dans une structure capillaire permettant sa répartition 

pour une position même non verticale . Des limitations techniques aux tempé- 

ratures élevées sont surtout imposées par les propriétés mécaniques de l'enceinte 

et sa compatibilité avec le fluide caloporteur dans ce cas métallique. Le 

transfert thermique est ainsi assuré par un flux de vapeur dont la densité 

maximale est régie par la courbe de saturation ; il peut être de plusieurs 

ordres de grandeur plus élevé que celui autorisé par les meilleurs conducteurs 

calorifiques . 

Depuis la mise en évidence de cette intéressante propriété 

ces dispositifs ont fait l'objet de nombreuses recherches tant pour optimiser 

leur fonctionnement qu'améliorer leur fiabilité et leur technologies8 
à 

lS) . 

Leur développement a surtout été orienté par leurs remarqua- 

bles qualités pour la transmission de la chaleur. Un autre aspect très intéres- 

sant, conséquence de leur conductibilité effective très élevée, résulte du fait 

que la température des zones de condensation peut demeurer très voisine de 

celle des zones d'évaporation : le système peut constituer un milieu quasi- 

Cette propriété a été directement mise à profit principalement 

en spectroscopie optique pour l'obtention de milieux gazeux à long trajet op- 

tique et comportant éventuellement plusieurs constituantes 
à 

22) , La possi- 
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bilité d'imposer une pression interne au moyen d'un gaz permanent facilite 

leur utilisation et étend leurs performances ; elle permet la détermination di- 

recte de points d'ébullition sous pression donnée (23) . 

Une application indirecte, dans laquelle le fluide caloporteur 

n'est pas étudié pour lui-même, est la réalisation de fours optimisés pour 

l'obtention de conditions isothermes dans une cavité entièrement entourée par 

le dispositif. Les gradients de température devraient pouvoir être limités à une 

fraction de degré pour une conception convenable . 

Une enceinte à caloduc apparaît ainsi comme une solution 

simple et très prometteuse pour satisfaire aux conditions isothermes nécessai- 

res pour les mesures précises citées plus haut. Nous l'avons appliqué au mon- 

tage pour cellules d'effusion multiples. 

b Description du four (fig. 2) : 

L'ensemble réalisé comporte deux caloducs emboîté. Les 

quatre cellules d'effusion sont entièrement enveloppées à l'exception d'une por- 

tion de surface entourant les orifices d'effusion. Le caloduc supérieur est 

conçu de telle sorte que sa température au niveau de l'orifice d'effusion soit 

supérieure de quelques degrés à l'ensemble de l'enveloppe. Les deux caloducs 

sont dissociables afin de pouvoir changer les cellules. L'enveloppe et la 

structure capillaire sont en acier inoxydable. Le fluide caloporteur est du 

Sodium de haute pureté ; il est introduit sous vide au travers d'un queusot 

fermé ensuite par fusion au moyen d'un canon à électrons. L'établissement 

de conditions isothermes dépend beaucoup du vide réalisé avant obturation. 

Les cellules, composées d'un creuset muni d'un couvercle peuvent être chemi- 

sées d'un matériau différent afin d'éviter la détérioration du caloduc si le 

produit étudié se répand par grimpage ou de toute autre manière. Des conduits 

réalisés dans le caloduc inférieur permettent d'introduire plusieurs thermocou- 

ples : quatre sous les cellules et quatre sur les couvercles. 

Le chauffage ne demandant pas à être uniformément réparti, 

le résistor, constitué d'un fil de tantale isolé par des perles d'alumine, est 

placé à la partie inférieure du dispositif. Ce dernier est entouré d'écrans 



pour limiter les pertes thermiques par rayonnement. L'écart de température 

entre les deux caloducs, qui engendre le faible gradient thermique souhaitable 

entre le fond des cellules et leur couvercle, est ajusté en fixant la valeur 

relative de la fuite thermique par le nombre des écrans supérieurs et inférieurs. 

III - �JTILISATION et PERFORMANCE de l'APPAREILLAGE.- 

Les tests de l'appareillage ont été effectués de deux manières : 

- Mesure par thermocouples des températures des fonds et des 

couvercles des cellules . 

- Mesure des intensités ioniques enregistrées lors d'étalonna- 

ges sur des corps purs . 

Les caractéristiques géométriques et les matériaux des cellules d'effusion 

utilisées pour effectuer ces étalonnages sont résumés dans le tableau I. 

Les observations conduisent aux résultats suivante 

a) Températures d'utilisation : 

- La température d'amorçage des caloducs ainsi conçus 

et disposés, est de 550°C environ. Pratiquement, au-dessous de 650°C, les 

temps de mise en équilibre des cellules avec les caloducs sont très longs et 

les mesures ne s'en trouvent pas facilitées. Même si les thermocouples sem- 

blent indiquer une température constante et uniforme, il est nécessaire de 

suivre l'évolution des différentes intensités ioniques jusqu'à leur stabilisation 

définitive, avant de retenir une mesure . Ce contrôle, toujours nécessaire, 

devient moins délicat au-dessus de 800°C. 

- La température limite d'utilisation, due essentielle- 

ment au fluage de l'enveloppe utilisée, est de 1050°C. 

- Le gradient de température ainsi imposé entre le fond 

des cellules et le couvercle est contrôlé par les thermocouples (fig. 2 . Dans 
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l'intervalle de température 550°C à 1050°C, ce gradient non ajustable varie 

progressivement de +5°C à 0°C (±1°C). 

b) E uilibre thermique des cellules : 

L'homogénéité de la température dans les différents caloducs 

est telle qu'aucun écart significatif ne peut être détecté avec les thermocou- 

ples (Chromel-Alumel choisis dans un même lot) l'incertitude de mesure étant 

de 1; ordre du degré. 

Les mesures d'intensités ioniques apparaissent comme un test 

plus sensible. Afin de s'affranchir de l'identité imparfaite des orifices d'effu- 

sion l'analyse est faite sur les rapports d'intensités ioniques. Ceux-ci mon- 

trent une dispersion mesurée de 1 % pour des étalonnages réalisés sur le 

plomb et l'argent purs ; ils n'évoluent ni en fonction de la température 

(fig. 3a, 3b), ni en fonction du temps, tout en fluctuant dans le même inter- 

valle. 

Pour les systèmes étudiés, des variations de température d'en- 

viron 0,6 degré entraîneraient des écarts de 1 % mais la précision de lecture, 

par elle-même, conduit à une incertitude qui est du même ordre de grandeur. 

De ce fait les mesures effectuées sur le palier de solidification de l'argent, 

facilement observable , 1 ne peuvent être définies au mieux qu'à 0,5 % (ta- 

bleau II - f ig . 4) . 

On peut en conclure que les écarts de température sont in- 

férieurs à une fraction de degré. Ils ne constituent plus alors qu'une cause 

d'erreur secondaire par rapport à celles qui résultent d'autres difficultés ren- 

contrées lors des mesures à haute température. 

Pour effectuer ces tests délicats les conditions des essais 

ont dû être particulièrement soignées. Il a notamment été attentivement véri- 

fié que le mouvement du four de part et d'autre de l'axe de collimation du 

jet moléculaire ne perturbait pas sensiblement la température et que l'incerti- 

tude sur la position des cellules n'affectait pas les intensités ioniques me- 

surées (4) 



IV - CONCLUSION.- 

L'utilisation de caloducs dans la réalisation de cellules mul- 

tiples supprime la principale difficulté que l'on rencontre lors des mesures 

comparatives au spectromètre de masse : l'établissement d'une température 

rigoureusement identique dans l'ensemble des cellules d'effusion. En outre 

les caloducs présentent d'autres avantages : 

- La répartition du chauffage n'a pas besoin d'être uniforme . 

La distance de l'orifice d'effusion à la source peut être raccourcie, et cer- 

taines évaporations parasites évitées (ce point sera traité ultérieurement (1 ) ). 

- L'établissement de conditions isothermes dans des volumes 

importants améliore la mesure de température parce que les thermocouples 

et la cellule sont dans une grande zone de température uniforme. L'accrois- 

sement du volume utile isotherme permet d'utiliser des cellules de plus grande 

dimension et, dans le cas de mesures comparatives, d'en augmenter leur 

nombre . 

- Les risques d'interférences qui peuvent se manifester entre 

cellules, par diffusion ou par tout autre processus, notamment lorsque celles- 

ci sont usinées dans une même enveloppe, sont minimes à cause des distan- 

ces plus grandes et de la séparation due à la construction même du caloduc. 

Les inconvénients majeurs que l'on pourrait reprocher aux dis- 

positifs à caloducs sont relatifs à la plage maximale de température couverte, 

assez limitée pour un fluide caloporteur donné, et aux difficultés de réalisa- 

tion lorsque des températures élevées doivent être envisagées . 

En ce qui concerne le premier point une gamme de température 

de plusieurs centaines de degrés est utilisable. Elle peut être satisfaisante 

et de toute manière étendue par juxtaposition de mesures obtenues au moyen 

de caloducs fonctionnant avec des fluides de volatilités différentes. La tech- 

nique des cellules multiples facilite dans ce cas la normalisation des essais 

entre eux en permettant de se rapporter à une référence commune. 
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Pour traiter le second point, des réalisations techniques sont 

possibles permettant d'atteindre des températures de l'ordre de 2000°C . Des dis- 

positifs de transfert thermique atteignant de telles performances ont déjà été 

réalisés . 

Compte tenu des possibilités remarquables des caloducs com- 

me moyen d'assurer d'une manière fiable l'équilibre de température de cellules s 

d'effusion, ces dispositifs devraient susciter un nouvel intérêt pour les mesures 

comparatives directes au moyen de cellules d'effusion multiples. 

Nous tenons à remercier Monsieur Claude SENILLOU qui parti- 

cipa à la conception et aux tests de l'appareillage. 
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Fig . 1 : Four à cellules d'effusion multiples dont le chauffage est assuré par 

des résistances noyées dans le bloc porte-cellules. 

(1) Cellule d'effusion comportant un creuset muni de son couvercle. 

(2) Canal cylindrique pour introduire les thermocouples 

au niveau des couvercles des cellules . Contrairement au sché- 

ma ces canaux sont situés entre les cellules. 

(3) Chemises en Molybdène. 

(4) Ressorts en graphite dense. 

(5) Supports en Tungstène . 

(6) Orifices pour visée pyrométrique . 

(7) Canaux d'introduction des thermocouples logés au fond des 

cellules, au centre du four et dans la garde thermique. 

(8) Canaux de logement de la résistance inférieure. 

(9) Garde thermique . 

(10) Canaux de logement de la résistance latérale. 

(11) Canaux de logement de la résistance supérieure. 



Fig . 2 : Four à caloduc. 

(1) Chemisage des cellules réalisées en Molybdène ou en Tantale. 

(2) Cellules d'effusion comportant des creusets et des couvercles 
de différents types. 

(3) Supports d'amenées de courant. 

(4) Thermocouples Pt-Rh 6-30. 

(5) Supports en Tungstène . 

(6) Caloduc supérieur. 

(7) Caloduc inférieur. 

(8) Ecrans intérieurs en Tantale. 

(9) Résistance chauffante : fil de tantale gainé d'alumine bobiné 
sur un support en molybdène . 

(10) Support mobile de l'ensemble. 

(11) Ecrans supérieurs et inférieurs (tantale et nickel) . 

(12) Fluide caloporteur : sodium pur. 

(13) Structure capillaire constituée par une grille fine. 



Fig. 3a : Essai Pb-ll-J 

Mesure des facteurs relatifs d'étalonnage des orifices d'effusion 
en fonction du temps -exprimé en heures- en conditions isothermes. 
La taille des points est représentative de l'incertitude due à la 

lecture, estimée ici à ± 1,5 % compte tenu des fortes intensités 

ioniques ici mesurées . 



Fig . 3b : Essai Pb-08-J 

Mesure des facteurs relatifs d'étalonnage des orifices d'effusion 

en conditions non isothermes. La mesure sur l'ion Pb� + est nette- 

ment moins précise (f 5 % environ) car elle correspond à de faibles 

intensités ioniques. 







Fig . 4 : Essai Ag-08-J 

Mesure des facteurs relatifs d'étalonnage des orifices d'effusion 

1 en fonction de la température. Comparaison entre les mesures réali- 

sées au point de fusion (tf) et pour les autres paliers de tempéra- 
- 

ture. Les numéros indiquent l'ordre dans lequel les mesures ont été 

effectuée s . 




