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Les méthodes électrochiniques,avec les nombreux nppareils de mesure correspondants
constituent un moyen trés important de 1a recherche en électrochimie,elles permet—
tent l'onalyse des phénom@nes chimiques dans de nombreux cas et parfais,c'est la

méthode d'étude la plus éfficace,par exemple dans de nombreux solvants et dans les

sels fondus.

La méthode électrochimique connue sous le ncii de "polarographie! est une
technique de dosare annlytitue.Elle s'applique particuliérement~d la chimie
minerale(détermination des substances minérales dans l'e-u,le pétrole,les aliments
et les produits biclogiques)et en médcine (détermination des élements & 1'état de

trace dans les tissus).

L'une des applications principales cde la polarographie et constitude par le
relevé des coubes courant—tensions ou polarogrrmmes.
Le premier polarographe a &été constrtidt par HEYROVSKY en 1925.Depuis de nombreux
appareils parmi lesquels nous pouvons citer : polarcographes & inscription manuelle
polarographes enregistreurs,etc... ont été mis a la disposition des utilisateurs
de la méthode.

Dans le but d'offrir aux électrochimistes un appareil faible et complet pour
les mesures en polaropraphie,notre travail consiste & réaliser une carte analogique
qui,reliée a une carte numérique,permcttra de traceri
1)=le polarogramme I = f(V) en continu;

2)-La courbe Z = f( ) en tension alternative superposée .

Pour cela notre carte va permetire @
1) D'avoir des tensions sinusoidales & fréquence variable et & faible niveau;
2) D'Additionner ou pas ces sinusoidales & une tension continue;
3) De fournir des signoux losiques multiples de 1o frécuence qui ont permettre
1'échantillonnase du courant recueilli;
4) D'avoir un potentiostat(chapitre 3) qui permet de réguler la tension appliquée
a la cellule électrochimique;

5) De transformer le courant I en %ension pouvant &tre lue par la carte numérique.

Ce travail s'articule comme suit :
Dans le chapitre 1,nous donnons quelques notions sur la polarographie.L'étude
comprend trois parties.
a) La cellule électrochimique;
b) La polarogr=aphie classique
c) La polarographie & tension sinusoidale sur imposée.
Le chapitre 2 étudi¢ un généraicur de fonctions permettant 1o géneration du signal

sinusoidal & fréquence variable,commandé par un mi cro—ordinateur(caste TEXAS).
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ELEMZNTS DE FOLARCGRAP IE
apitrei
1=1 Cellules electrochimiques:
Les cellules electrcchimisnes sont peneralement coanstituées par un electrolytes

et de deux ou trois electrodes.

Les electrolytes peuvent &tre des solutions liquicdes ou des sels fondus ou
encore des solides ioniques conducteurs.C'est dans les electrolytes que les

charges sont traneportées par le movement des ions.

Les electrodes sont le siége du transport des charyes par le mouvenent des
electrons elles peuver &tre des metaux ou des semi conducteurs,solides ou
liquides.On distiny ue:

~I'electrode de reference:La qualité de cette eleciroce est d'étre impolarisabi

gad d'svoir un potentiel independsnt de 1'inten ité du courant qui la traverse

bétte =lectrode est consti ué par une clectrod. = alomel sature en Kel la cev

=7in de a'introduire da

A
o
Q
+
i

particularité de ~ettc e’~u rods est su frande

le cirouit qu'une resistance nerligeable.

—La contre electrode:Clest une plaque en platine,n2 frande dimension(aire de

1t'ordre de 5 Cmg)pour ne pas limiter le courani.

I'electrode de travail:C'est une micro—electroce en platine,en ~reneral rectng

laire,de lon;ueur 1 dens le sens de 1'couulement,d'nire A(de 1-orire de 107 3¢

Des cellules d'electrolysc speciales pour la polarpsraphie sont toujours livré

par des constructeur de polarosraphie.

1—2 Notion de polarosraphie:
Le nom de polarosraphie projosé par "HEYROVSKY" fait allusion & 1'importance
fondamentale dos Torces electromotrices de polarisation qui se dédveloppent a

1télectrode,

Dans 1'analvse comnlrie du phenomene,eclles apparais-ent liées & la nature des
o T

réactions et a lo diffusion de la matiere electro-réactive vers l'electrode.

La polarographie consiste essenticllement en une electrolyse de solution conte
des substances elect o-oxydables “u clectro—rec -hles.Bllciutilise deux electr’
(elecirode de trovail ei coatre elecirode)ou trc ei{slectrodes de travail,conts

electrode et 1'e cotrods de referance).

La polarographie est ai@at tout utilisée en tanl que methode d'analyse.Son su
dane ce domaine se justifie par la grande ctencus des applications(en shimie

minerale et organique,et en medecine);une assciz grance dimplicité d'emplel,un=
excellente rentabilité d'exploitation dans le cas ol les mesures portent sur

series d'echaniillons qualitativement identicues,une sensibil. i¢ élevée.
Depuis les années avoisinant 1950,la polarograpaie limitée jusqu'alors au trac

des coubes intencite—tension & connu un nouvel essort grace aux progrestheoris-

realisés cdans 1l'interrrétaticn de ces courbes ¢. & la naissance d'un appareil’

electronique elabere.




1—2~1 Principe de 1o polarographie:
i Le principe de la polarographie consiste & faire varier la Cifference de potentic
(ddp)appliquée aux electrodes et & mesurer les mocifications des courants qui es

resulient.

L'electrode de iravail joue dans la plupart des c¢'s le r8le de cathode ei les
procesus dont elle .zt le siege sont des reductions.Frr contre la contre-electroc

joue le r8le de 1l'&noc-.
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La figure 1-1 reprecc e le montage gléctriiue(redui. & ses composantes essents
ielles)utilisé pour 1'obtention des courbes intensité-potcentiel.la tension
variable est fournic par ie potentioméire A ‘ouant le r8le de diviseur de tensic:
¢ est un micro- ampermétre,les courants observésr nt en e¢n effet des intensites

de 1l'ordre de . : A0 oA, — = .

83 1'on faii croi-re la -wision & partir d'une wvalecu: wllejon observera un ¢
courant negligeable tant que 1l'on n'aura pes atteint la tcnsion de decharge de
1'ion metallique,c'est alors que debute le rrocessis de reduction gque l'on peu”

—_ M.

. 2
shematiser par : N~ + Ze

L'accroissement de la tension continue E permet au courant I d'atieindre un eter
stationnaire pour lequel les ions sont reduits aussi vite cu'i & tarviennent 2

1'electrode de trav-il.Le courant demeurcnti cons”’ant & moins que la solution ne
contienne d'autres cspéces daat le potentiel de recduction soii plus negaiil que

celui de MZhla caracteristique de la courbe intcnsité-potentiel est donnée par

la fipure 12 .
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figues 1-2
IL : Courant limite

Ir : Courant resijuel
E9/2:Potentiel de demi-vasue

ED : Fotentiel de decomposition

Id = I1 - Ir : Courant cdu éiffusion

-

f =" B : Reduction de 1'ion metalligue.

Une telle courbe 2st connue ecus le nom de "polire ramne" ou "vague polarographi-—
que Le courant qui croit trés légzérement et precéde lr vorue est le courant
residucl dfi eventucllement 2 1'electrolyse des traces Z'imnuretés réductibles.Le
potentiel correspondo.at au milieu de la vague,pour lequel lo courant observé est

esnle & la moitié du courast (“‘é;ﬁ,est 2ppelé votentiel de demi-vague et noté Eq /5

Sa valeur est caractcristicue de l'cspéee etudiée '+ peu’s lui servir "d'empreintiz
digitale',de plus le courant limitec de diffusion =% —roportiocnnel & la concentre-
= L :

tion de l'espéce qui su bit 12 reduction, et le mEme pelarogramme fournit ainsi

en plus des rensei;-eunents qualitatifs des imforimation: Teuantitatives.

Enfin le champ d'anplication de la methode ne =2 liinite pas & ce qui vient d'étre

¢it.La polarcgrophie fait intervenir des variables clectrigues el par suite peut

profiter des avantages dlds & un adpareillage elesironicue nlus claboré.L'applisa

tion des tensions alternative que l'on supperposce & une tension -~ tinue a

oncendré des technicues de —clarograniic en courant alternctif.Cette superposition
permet des mesures Glimpedances a une frequence variable,ce qui donne aux

cleotrochimistes dec indications .

1——2 Polarograpi:icgue classigue:
Technicvue instrumentalc de la methode classiques
Appareillare de mesure:

Le premier polarogranic a éite construit par "HEYROVSKY" en 1925.Depuis,de nombreuv

apparcilles ont été mis A& la disrosition des utilisateur parmi lesquels on

Ciptingu . :
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n/ Polarographc 2 inscripticn manuelle :
La description de 1l'ecnerience fondamental dc 1: polarographie montre que sa
realisation peut &trc simple.Pour obicnir un point ue polorosramme,on doit en
effet mesurer simultonéuent 1a défference de potcnti-1 appliquée aux électrodes
(comprise entre OVOLte oy 37 ”tes) et 1'intensité du cc r=nt qui traverse la

cellule(inferieur en géneral & 1072 Amére).

C'est un nrobléme classique,et de nombreux montises permettent d'effectuer cette

double mesure.

Le polarogramme esi construit point par point ¢n donnant & E un ncmbre suffisant

de valeurs & l'interieur du domaine exploré.

Une réalisation permettent dee ..esurcs precises ¢si renresentée par la fipure 13

R I e
TIIL:'..J -
r
R 3
b AV 7 Vi S = {
™
|}
= ASA +q;’ ‘|| ime
R Gl
E =} o =
—— st o) {\._ — i )
I ‘J |

La difference dec potenticl aux electrodes est fixéc au moyen de la resistance R
variable.Une resistance de precision est montéc er seric cvec la cellule
d'electrolyse.La mesure de 1o chute de tensiocn aux hormes de cet . ~»sistance don-c
la valeur de l'intenesité.Le potentiometr: de mesurc P permet zu moyen d'un
inverseur de mesurer successiveilent cette chute dc tengion(position II) et 1= adp

aux bornes de la cellule (position I).

h/ Polarosraphe enregistreur:
Dans tous polarogsrar s enrcsistreurs,la tension 20 liquée aux electrodes varie

lentement et linearrcment cn “onction du temps.lo ¢ roulement du papier est 1lié

mécaniquement & cetic variation dc sorte que les tensicns s'inscrivent en abscisse:

1'intensité du courant (i traverse la cellule est continuellement mesurée et
déplacce le systeme inscripteir en ordonnée,on obtient circcicuwent la courbe I=f(E).

Pour rester dans les conditions theoricues,l'acroissement de la tension doit &tre
assez lente pour cuec le courant ait I chaque inst-», 12 valeur qu'il aurait si la
était constante.Ce resultat -t oblenu e géneral avec wne variation inferieur 3

0,25 volts/m .
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Les polarographes enrcgistreurs presentent une commodité ¢ cmploi evidente :
Le polarogramme est obtenu bicn plus rapidemet et la continuité de la courbe

permet cde mettre immcdiatement en evidence une potite vague imprevue.

Lepremier polarographe enrc istrcur utilisait ur procédé photographique
d'enregistrement dc courbc intensité~potentiel.l’ais cc ‘rpe d'appareil presente
des inconvenients qui sont de deux sortes

— On ne peut observer le polarogramme alors qu'il est en train de s'inscrire;

-

= Ondoit soumettrec le papier & un developpement photographique .

¢/ Polarographie derivée:
La polarographie derivée iente de prendrc & ce désir d'une meill -ur resolution
entre vagues qui se chauveauchent.Dans ceite techiique,clest le gradient(dérivée)
de la vague polarosraphigue gque l'on enregistre et dont on étudie la variation en

fonction de la tension appliquée. (fig:1—4).
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1~2-3 Polarographie avec tension sinuso¥dale surimposée $
Introduction :

Compte tenu de la souplesse qu'ils presentcnt dans leurs application,il n'est pas
surprenant que les circuits en courat alternatif re soient introduits en polarogr-
aphie.C'est méme déns cc domainc que l'on a assisté aux developpement les plus
remarquables de la methodc polarographique et que 1'on a obtenu une augmentation

de la sensihili-é.

Quelques precisions sont necessaires quant & la terminologie,car l'emploi

simultzaié des tensions altcrnative et continu a donné naissance a plusieurs
techniques.l’ous desisnons cous le nom polarographie avec tension alternative
surimposée,la methole qui consiste & superposér nc tension alternative de quelques

millivelts & la tension continue d'an ecircult pelo~o, raphique.

1-2-3-1 Principe :

Le probléme peut &.re aborcé en ne considerant dans I cellule que 1l'impedance diie
a4 la reaction élcctrochimique.On neglige alors lua resistance de la solution et la
capacité de la ccuche double & l'interface electrode-solution.Cetie impedance
appelée faradique par "GRAIAIE" et "DELAHEY" peut 8tre représcntée par une resis—

tance R et une capacité C en serie.

La theorie qu'on presente est essenticl ement dfe & "CRAHAI"j;c le est faiteldans

l'approximation ce _féléctroce plane .
Remarque concernant l’emploi d'une tensior alternative:

Les deux ~vant~oges que presente l'emnloi d'unc tension alternative en basse frege

ence par rapport & le polarographie classique sont les suivants:

- I1 est 1osc bis de ¢ .fferencier des ésée .. en solution dont les Potentiels
de cr8te ne différe..t que de 40iV.Cequi represente w.2 nette amelioration du pouvoir
de resolution si or 1 comnare a l'écart de 20CmV imosé par la methoce classiguej

~ Les effets 23- & decs processus faradiques précédar. celui 1l'on étudie

perdent leur importance,et il est ainsi possible d'evaluer de faible quantité d'un
jon en présence de qu-ntité large:>nt iaportantc d'un ion électro~reactif .
-De plus 1'enplei dfv e tension «lternative variable permet d'avoir des

renseignement sur la var .wlion de l'impedence en fon n de la frequence,ce qui

est trés utile nux électrochimistes qui travaillent beaucoup sur le courbes

z =f (W. (fig : 1-5)
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Z : Impedence toiale entre électrode de »awvail et la contre-€lectrodes
Zed : Imped nce complette de. diffusion;
Rt : Resist .n-c de transfert de charge (impedance faradique);

Cd : Capacité de Fouble couche

Ra 8 Resis‘ance dc 1'électrol;te.
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Introduction:

De nombreux fobric.nis de circuitc intérrés pre.osent sur le me - % des compcsantis

permettant de d'élivrer de siymoux sinuuoidaux de bacsc ou de w.yeine frequence.

Ces circuits créeni e sinusoide par synthese apertir d'oscillations triangles
(generatcur RC)modifices par un amalificitour nor linieaire ou une matrice de

diodes .

Dans ie cadre de ne o t1 vo'lynous utilisons parci ees differents circuits,

le XR 2206 qui,loir 2'8tr: I plus performant,”. €. . étudié en vue de trouver le
Juste milieu entrc 1 prix et les performences.Ce pend nt;il permet d'obtenir
des sipnaux sinusoic¢ mv de Donne quilité,il offre une iar;e gamme de formes
d'onde.L2 frequence ¢ travnil peut &tre selectée extericu.cment au XR 2206 et

varie tleoriquement d'apré. lc construcueur do C.0* Ez jusqu'a 1MHz.
2.1 @Géncrateur XR 20 6

Le XR 2206 est un ‘nér .t de fouction inte,ré mono’ ~ique,capable de produir:c
des signaux de hovie qualil. tels que:Sinus,triar. le,carré,rampe,impulsions de
forme rectan;ulairc,nwvec une ;rance stabilitc .1 ex: .otitude.

Le schema de Uranchcient ot le bloc diagranme irlcrne est donné par la figure 2-1,
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Le XR 2206 comprend 4 bloc::Un VCO(osci latour commondé en tension),un circuit co
mise en forme,uncommtateur de courant et un anplificnteur de pain unité.

Le coeur de ce circuit intéeré est un VCO(en fait il s'agit d'un oscillateur
ocommandé en couront bien que la feuille des cranterirticues du constructeur
1'appelle 7CC).

Un courant de comm nde If es’ commté par l'intersedizire du commutateur de
ocourant integré vers l-une ues deux sorties de cui rant(broche 7 ou 8 ) suivant
1'etat logique de lient-éde 3 ( broche 9 en 1l'aire,dorc le courant est commuté vers
la sortic 7).

La sortie du VCO est tamponiée par transistor integré,dont le collecteur est
accessitle sur la sortie de synchronisats on(broc: > 145

Cette sortie fournit w.e impulsion ¢ forme rec’ - - aire.De plus,le signal du
VCO fournit la bas~ nececss ~e & 11 géreration cus siynaux effectués dang les
sections multiplic tewr e .onvertisseur sinusoidal,

Les broches 13 jusqu'a 16 permettent d'ajuster 1o pureté sinusoidale(factour de
distorsion) et la symetrie.

Le niveau continue du si,nal de sortie peut &ire ajusté par 1'intermediaire de
la broche 3.

Les ondes de formes sinusoidale,triangulaire et en dents de scic sont tamponnées
par un étages suiveur de tension,puis iransmises > la sortie & basse impedance
sur la broche 2.

L'amplitude des signaux sinusoidaux,triansulaires Seut varier lineaireme:rt sous
1'action d'urec tension de commande apviiquée sur l'entré 1.Ce¢i rend possible la
modulation d'amulitnd~ du sirnal de 1'oscillateur.

La tension disponible entre 1:s broches T ¢t 8 (oo nection de courant) est
stabilisée & 3L (valour typique) & 1'intericur du cireuit integré.Comme cette
tension de reference ne présente qu'un trés faidle cocfiicient de température
(6;10-5Vults/°c),ln etabilité en température de le frequen:c de 1'oscillateur est
egalement trés bonno.

Le courant de commaniz If peut varier entre 1 A et 3mA.Cependant la meilleur
stabilité en tempérecture est obtente dras la gal .. c-prise entre 15micro-ampére

et 750 micro—ampér- .

2-2 Gerorateur sinusoidel & frequence programmahlc:

La fipure 2-2 représente le schena complet du ménéroteur sinusoidal
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Le potentiométre R1 permet de faire varier la frecuence.R3 fixe 1'amplitude du
signal de sortie.Il peut &tre remplacé par ur: resistance fixe.Le potentiométre
Rp permet le réglage fin de la forme du signal,alors que Ry est prévu pour un

ajustement trés fin dc la symétrie.Cet ajustement se fait de la maniére suivante:

=On fixe Rg au point milieu et on 2juste Ry pour avoir un n. ..mum de
distorsion;

—~Avec Ry fixé,on ajusic Rp jusqu'a élimina%tion de la distorsiou.
L'amplitude maximale du signal de sortic est égalc & la moitié de la tension
d'alimentation (fg—) .

Avec un tel circuit.l - r w-rcnorique de la sinusocide peuvent &tre reduites a 0,5% .
2=2-1 Descripticii du circuit de controle:

La frequence d'oscillat on est déterminée par la ecapacité externe branchée entre
les broches 5 et 6;°* a2 resistance R eonnectée & la broche T,elle est donnée par
pa formule fo = R%— (Hz) et peut &tre ajustée n varimnt R ou C .

La stabilité en tempirature est opt’mum pour 4K R é 200 X F

-

Les valeurs recommoncé pour varient é¢- 1000 FI  :=.u'a 100 agicro-farade »

La frequence du VCC es. 4éf = e por le couranw I7 e¥ 1 woleur du condensateur

externe.L'equation donnent la frequence est: f = .




A1

Orl a 3 3 = R‘III- R1 ="3‘
- If
en remplagant 31 par —- dans l'équation f = f:t”’ .
..I‘ ) & A
I
On trouvent f = =
3C

Au lieu de faire varier la frequence a l'aide du potentionétre Rq,en peut la
controler par application d'une tension Ve continuiment variablc -ir la
resistance Re (figure 2-3).Ceci nous periet de commander la frequence en

—~ qoVolts 5 4 2’9Volts.

programment la tensicn Ve qui varie aprés amplification de
Un amplificateur non inverseur de gein 4 esi utilisé & cet effet.

Cette limite est die 2 lu tesion 3Volts(donné par le constructeur)présente sur
12 broche 7 qu'on ne Teut pas depasser au risque G changer les caracteristiques

T

12V, av =24 )yon a é%6

.
du XR 2206.De plus nour nc p:z saturé le circuit(V
Sl L . ! - g A v : : ol . .
amené 3 limiter ia tension inferieur 2-10 JAinsi,on diminue l'erreur introduite
par le D A C .

Le scher~ d'un tel moni.ge <st donné par la figure 2=3
£ P :

e ANANA
2 3R
”“_____an/\A :}\\“\\\R G 8 Ty
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AV
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T

i

—e #’191 2::5

Ve = 4Ve,ou Ve représcnte lo tension fournie por le DAC .
La frequence relative & Ve est déterminé . de la maniére suivonte

Vo = 3 — Rele (1)

Ve = RIb - ?._GIG(B.)
3 = RIb (3)
3
3 Tk =
(3) =2
(1) 0 = 3=Vc
Re

On remplacant dans 1'c mation (4) on a :

Ve o e
If=IC+Ib=—'3—'+"'-*—-‘E- =3(1 3 ..IL"'L—)
R Re e T
Or on a trouvé ci dessus que f = E%
En remplacent Ig prc s Vi our on & 3

el B (gL
e it e o
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Theoriguement la pente (gnin) est dorué par :
?g = - 9%%% Hz/Volts
Remarcue:
Dlaprés le constructeur If est limité &2 3 mA .
L'amplitude du signal de sortie est inv-rsement proportionnelle a4 la résistance
externe Ry connectés & la broche 3 elle est de 60 mV par K (fig 2—4 a) .
La tension de commarde utilisée est fournit par D.C et elle peut varier de
- 2,5V a + 2,5V avec V= 20 nV.Tous calculs fritls ces valeurs ne nous permettent
pas,pour un couple R,C donué.ds parcourir la samie de frequence demandée
(0,01 Hz —— 10 Ktz).Ainsi, 1 nous o fallu envisceer l'utilisation de plusieurs
couples R,C successivement,
Pour cela on a été amend & utilisér des commtateurs gvi seront comnandés par
la carte texes .

Le schema de prochaze d'untel circuit est le suivant:

I-I'?’".-.J P/:'--"-‘i Glde o l‘f (N
‘-”‘P'”‘/“ put 2-| ._”'_.‘_.j(‘_""_ e I ¢ bFvole A
mpuwt/o pualb 2 | PR s Lonts e B

Gonkade vl ) g S 'S put [ oupuet

r_'_:\\\qi v -:_?i_? \:, fop ._""__"':"“ AL P :__1{- [ ;\-“, PU k.
’!--—..1_._I-. : =] ..i.._ R ‘:LIIP } U E?'Lit

Les commutateurs qu'on a utilisé sont d. type 4066 qui peuvent conver lieu a 4
commitations.

Les broches 1,2,3,4,8,9,10,11 peuvent &tre priseA comme entrées ou sorties.
Les broches 5,6,12,13 sont des eutrées de conmtrolc. A 1l'etat haut,ces entrées

donnent lieu & un court circuit (par 2xemple entrc les broches 1 et 2),et & 1'etat

bas un circuit ouvert .
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POTEITIOSTAT

Chapitre 3 ¢ °
. Introduction :

La source d'energiec utilisée pour imposer un potentiel électrique a une électrode
a longtemps été une batderie d'accumulatevrs dont les pbles "plus" et "moins"
étaient respectivement réunis & l'anode et 34 1la cithode d'une cellule d'électro-

lyse,éventuellement par 1riatermédiaire d'un potentiométre ou d'un rhéostat =~ ._

H T
P, T B

L'une des deux &lectrodes étaient géneralement constituée par un élément de
réference dont le motentiel est stable et reproductible quelque soit le milieu
dans lequel elle est —.ongé (exemple s électrode au culomel KClﬁsaturé).

Ce type de montage éiait valable uniquement dans le cas des trés faibles i t..gi"
intensités de courant.En effet,une électrode de réference se polarise par suite
des réactions élecirochimicues qui s'y produisen” quand elle est parcourue par
un courant,et son potentiel cesse alors d'étre -tndle.

Un autre inconvenient des circuits a deux électrodes récide dans le fait que le
potentiel E réellement imrosé & 1'électrode de travi. . a1'est pas obligatoirement
le potentiel V lu sur 1'appareil de mesure.BEn effet 3

e V=E-Ri
Relation dans laquelle R est la résistance de la solution située entre les deux
électrodes,et i 1'intensité dn courant passant dans les électrodes.
On a donc été amené & utiliser un mont-ge 3 trois électrodes,cv lc potentiel
mesuré 3 1'électrode de travail n'est pas affect¢ par la chute ohmique -
By g A 57 (chap 1 fig 1-1)

Dans ce montage,on aprlique entre 1'¢lecirode ¢- travail et le contre électrode
une tension V ajustdée au moysn du potentiométire P,Jjusqu'a lire sur le voltmétreE
le potentiel que 1'on desire imposer,le courant Stant m"suré par l'appareil de
mesure A .

BEn pratique,une telle manipulatiion est extrémement laborieuse,du fait que les

1os “leoctrodes et la solution évoluent dans le temps,ce qui

équilibres entre
nécessité de modificr constamment 1a tension appliquée,aiin de compenser l'erreur
de chute ohmique Ri.

Ces difficultés ont pu &tre éliminées & la suit. du développement des potentice 1t

stats,qui assurent une v ulaticon automatique 1~ différence de potentiel E
imposée entre Iélectrode “sudicde et L'électrodc de - “faorence .

Définition d'un potentiostat

Un potentiostat est un générateur de courant dont 1a tension de sortie est
commandée par un processus de régulation qui ~git de moniére & maintenir la
tension apparaissant enire 1'une des extremites du circuit d'utilisation et un
point intermédiaire de ce circuit & une valeur identique & celle qui est

appliquée & l'entrec ntension pilote'" de 1l'amplificateur.




3-1 Principe de¢ la regulation :
Le processus de régulation coisiste & imposer et maintenir le systeme electro—
chimique dans 1'etat,variable ou non,que l'on dasire etudier.
Le probléme principal qui se pose est celui de 1t'accebilité de cet état,c'est a
dire de 1l'adaptation d¢ la regulation & la caracteristique courant tension du
systeme electrochimicue étudié .
I1 existe d'autres dispositifs de reyulation (gal*1nostat,potentiometrique,etc).
Le plus utilisé est le potentiostal qui permet d' ccéder & des domaines de eourbe:
courant-tension juscue—l2 1: erdits & l'experimentateurs.
3—2 Etude et réalis tion ¢ utan potentiostat :
3-2-1 Problémes généraux dons la conception d'un potentiostat
Le probléme essentiel qu'on cherche & resoudr: par 1'utilisation d'un potentiostat
est le relevé d'une courbe courant—tension decrivant la variation de potentiel.“\
d'une électrode en fonction du courant I qui la traverse (fig: 3 = 1 ).Ce%te
tension”l qui est la ddp entre electrode et la solution ou elle st immergée,est
inaccessible & une mesurc directe ce qui conduit & utiliser une clectrode de
reference et le nlus souvent une contre electrode assurant le passage du courante.
De plus la tension effectivement mesurce et controliée n'est pas m ,mals la ddp Vref
entre électrode de trnvnil et électrode de reference .A 7 s'ajoute d'abord une chute
ohmique Re1I du fait que 1~ sclution n'est pas parfaitement conductrice. On peut
diminuer la valeur de Reql er. rapprochant les 2 élrctrodes.Mais la configuration
dissymétrique générnlcment adoptée pour la cellule enléve beaucoup d'intéréts a
cette solution .
En effetysi la contrc—électrode a une superficie trés supericure & celle de
1'électrode de travail,la chute ohmique est concentrée au voisinage de cetie
derniérc.
Si 1'on place l'électirode de réfercnce 2u dela o ce voisinage immediat(1mm & 2mm) ,
Re1I est pratiquement indercdant de 1a position chcisie,ce qui facilite les
problémes de regulction.Lclectrode de reférehce contri ue & la ddp régulée par
unterme 0 c independant de I par definition tant cue cette électrode ne débite
aucun courant.
les dispositifs de regulation déja cités sont délicats d'emploijmais l'apparition
des circuits integrés 2 conduit 2 un progrés imrortant dans les techniques de
mesure en cinetique électrochimique.les composants les plus proigques actuellement
sont les amplificateurs operationnel a circuits integrés faciles & utiliser et qui
donne des resultats avec une grande precision .
3-2-2 Caracteristiques des dispositifs de regulation i
La repulation pourra &tre effeotuBe de differentes fagons.Cependant chaque
configuration devrr &tre issujettie & plusieurs conditions :

a/Le principe de la re, ulation inversement proportionnelle au gain A de

1'amplificateur oper>tionnel,conduit a prendre A trcs grand (A > 104 Uik
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b/Le temps cde rcponse e! la bande passante: Certaines experiences necessitent
1'utilisation de si;: ~ux de haut frequence,et il faudroit que les dispositifs de
regulation aient unc brde passcnie compatible avec 1= bonde de frequence analysée
(0,01Hz -— 10Kz)

c/La resistance d'entrce,vue de 1l'électrole de reference doit &tre ruperieur
a 1070hms,car il ne faut pas que cette électrode dibite de courant si 1'on veut
qu'elle soit faible et conscrve un potentiel con:

d/Le courant et in tens-on de scrtic,doivent étre ~ompatibles avec le systeme
électrochimique étudié.

e/Le bruit de la regulation doit &tre faile pour permettre d'utiliser des
signaux d'analyse de trés faible amplitude.Pour celn on utilise des dispositifs
ayant un bruit parasite faible pour obtenir un ropport signal/Bruit acceptable

qui n'altére pas trop la precision de mesure

Aprés avoir etudié lecu pricipes de réalisation d'un potentiostat,il est bon de
donner quelques configurations de ce dernier.

3-2~3 Réalisation d'un potentiostat @

Q/Potentiostat a4 circuit non-inverseur :
(figs 3-2)
Cette configuration nfutilise qu'un setl amplifico cur operationnel dans la boucle
de regulation.Ce qui assure dans beaucoup de cas la regulation dc 1l'ensemble
potentiostat—cellule.Por contre si 1'on veut ajouter un si;nal variable a la
tension de consigne(vilote),il faut interposer entre cette drnidre et l'ampli un
additionneur analogicue.
b/Potentiost&t a circuit inver -ur :
(fiz383-3)

La présence de deux amplificiteurs dans 1a boucle de ro re=réaction favorise les
instabilités du systeéme régulation—cellule.La présence dtun suiveu. de tension
Ay est ici nécessaire pour que l'impédence vuc e 11électrode de référence soit
élevée.Ce pendant A2 qui peut Etre placé a rroxinité immédiate de 1'électrode de
réference,permet de prélevér les sicnaux de cettc £lectrode sous trés basse
impédance(sesiblemcnt épale & zéro)jce qui recnd woins sensible ~ayonnement
parasite.De plus cette coniig ation permet d'ajouter trés facilement un signal
variable 2 la tensicn de cousigfme .

Parmi les deux montagses que nous venons a'étudier,nous avons réalisé le second
car,il permet d'ajouter directement le signal variable & la tension continue

qui elle,est toujours présente JA cet eflfetyun cummutateur a été utilisé pour - - .
permettre dc travailler soit ~n signal continu (pularographie classique)soit en

signal continu plus gignal alternatif(polarographic & tension alternative

superposée).
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ar ailleurs,pour repordre auxconditions citées en 3 , snous avons utilisé
92 o - . g c o - - T . '
des amplificateurs opératicnnels ( TD3156) & entrée JFET qui ont :
el

— Une haut impédance d'entrée (‘IC-"2 )

- Une bande passante :

— Un bruitd :
( )

- Un gain éleve

— Courant mx
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Chapitre 4 ¢ 7 . L MESURE DE COURANT

Les circuits de rérulation avant été passés en revuc,nous allons maintenant donner
quelques montages permettant 1z mesure de la reponsc de la cellule qui est un
courant receuilli sur l'électrode de travail.
Ce courant doit-8tre acquis et traité par une carte numérique par 1'intermadiaire
de copvertisseurs analogique numéricue,d'ou ln nécessite d'utilire¢ un convertiescur
courant-tension avant d'attagquer les Coh.ll.
Lorsque oe courant est simuco¥dal,on acgiert n échantillons par période.Pour
obtenir les signaux d'échantillonmage nous allons atiliser une boucle & phase
asservie (PLL\ qui permet 1~ multiplication par n de la frequence du sipgnal
analogique.Cette P.L.L ne fonctlonne qu'en sign~ux carrés.Pous cela,nous devons
utiliser un détecteur de zéro qui permet de transformer un signal analogique en

un signal logique .

4-1 Convertisseur courrnt—tonsion
Le probléme posé est le suivant:disposant d'un courant d'entrée I,il s'agit
d'obtenir une tension de sortie,Vec,proportionnelle & I .

Une solution évidente est d'envoyer ce courant dn.c une résistance R,comme le

montre la figure 4-1 .
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Lo tension Ve est bicn propotionnelle 3 I, condition que 1'on ne "charge" le
mcotage,entre les points P et Q que par une résistonce pratiquement infinie par
rapport a2 R .

Cette solution n'est pas inexacte,mais son emploi est pe: commode s

Le défaut de cettec méthode est que tout cour;ﬁt co-sonmé & la tension de sortie
Ve(par le fait d'un circuit guelcuuque branché cntr: les points P et Q)perturbe la
relation entre Vo et L,uisque oe courant I ne passe plus en toialité dans la
résistance R.Or,si 1'on desire cbtenir une tension de sortie Vo,c'est pour 1Tutil
1'utiliser.On sait qu'utiliser une tension c'est forccément lui faire débiter un
certain courant.

L'emploi d'un amplificateur opératicinel rémedie . ce défaut,car on ne géne en

rien le passage du courant o'« mtréc (flt A2 a

L / TV" Fffir Ldo
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Le potentiel du point i reste nul et 1~ tension de sortie est formie par une
source dont la resisicnce interne équivalente de sortie et pratiquement nulle.
D'autre part,comme lo courant d'entrée de 1l'amyli cst négligeable par rapport a I,
ce dernier passe en fotrlité dans la résistance n(r21).
Or,nous avons vu que le voint A étaient au potentiel zéro:le sortie Vo est donc
au potentiel Vo = = HI.
Le courant fourniipar la cellule électrochimique varie géneralement entre 100mA
et 10mA et,la carte numérique doit éffectuer le traitement fonctionne dans une
plage de tension limitée (= 5V y + Jﬁ)anec une r¢ - clution de 40mV.
Nous sommes tenus 2 utilisc: plusicurs résistances qui seront connectées selon
1'importanse du courant fourni par 1o cellule.les limito:. du eourant et de tension
nous imposent le choix des résistances.
Le schéma complet de mesurc est donné par la figurce 4-2b.
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Des commutateurs sont utilisés nour connecter ou non les resistances.

Valeurs des résistances

Ry = 2K
R, = 100K
= 10K
Ry = 101
Ry = 500

Ce montage offre l'avantare de relier fictivement 1'¢lectrode de travail & la massc
(Ze de 1'ampli est trés gronde ) o

Cependant pour les forts courants,il prisente 1tinconvenient de nécéssiter un
amplificateur operationnel capable de suprorter tout le cour nt qui traverse la

cellule d'électrolyse .
4—2 Détecteur de zérc

Le détecteur de zéro est un comparateur dont le scuil est & la valeur zéro(Enef=0).
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La fonction "compar-ison'" que nous allons étudier concerne bien entendu la
comparaison de deux signaux analogiques.Cette fonotion est essenticlle dans le
traitement de 1'informntion car elle est la froitier entre le traitement
analogique des signaux et leur traitemcnt mumér:i ue puisque les entrées d'un
comparateur regoivent des signaux analogiques,alors qu- la sortie délivre une
information losigue .

Un comparateur est un organe analogique,éssentiellement un amplificateur
opérationneljdont la fonction est d'indiquer si la tension analogique appliquée
sur l'une des deux entrées est inferieure ou supérieure & celle appliquée sur
1'autre entrée.

Le schéma de principe d'un tel comparatcur et la caracteristique de sortie d'un

tel comparateur sont donnés par la figure 4-3. Vol
+v ==
-—-n—..—___..}
5 A o -
-*—'-.—a LY = =
E ~re; =y
SNl e S

Pour obtenir un détecteur de zéro,il suffit de prendre Vref = 0 .

Il est possible de réaliser un decteur de zéro & partir d'amplificateur opéra~
tionnel avec un pont de diodes inserré dens la boucle de contre réaction agissant
comme limiteur symétritue dec la tension de sortie,mzis il existc des détecteurs
de zéro en circuit intégré.Dans notre cas,nous allons utiliser un circuit integré

qui est le LM311 .

Le schéma de ce détecteur est domné par 1o fig 4-4 .
o OV
4"1K
J Vf 5 B




n’l"}
2=k

4=3 Multiplication ue freqrence @

Introduction :

Tl s'agit,etant donné un o’ 1al periodi-ue & frevcnce F variable,dtobtenir

un signal periodique & freionece T X F o

La solution généralement utilisée pour obtenir une muluiplicaticmypar un

nombre important,sur un large domaine de frervcnce cst le montage dit PLL

(phase locked loop = boucle asservie en phase .

La fonction d'une telle boucle consiste & comparsr la phase ¢'une onde incidente
3 eelle dfune reference interne dont la freguence est asservie I L'incidente.Elle
sfapplique ce se fait & la demodulation,au décoda~e mais aussi 2 la multiplication
de la frequence, €tC.oo

De telles PLL ont surtout été realisées en Bi polrire.Avec les circuits integrés
a4 MOS couplementaire et dans lietat actucl de la technique,la frequence de

travail est limitée(?d 5C0 KEz avec la boucle 2 phage asservie CD4046) »

vl

Par contre l'economie en concomnsation est nette: <= 10C mw environ,elle passe
quelques 600 W.

Ces circuits étaient & "'orizine:centiereiment analogiques et fonctionnaient en
signaux sinusoidaux...is aujoud'hui leg PLL sont la plupart du temps hybrides et
fonctionnement en sifmaux carrés.

4-3~1 Description de 1a PLL 3

Voue allone decrire unc boucle cor:csée de circr Lt : commerce en detaillent la
fonction remplie par chacw. des élemenis.On retrouve ces élements dans toutes les
boucles et ils rem~lissent ia m€me fonction.La synopti uc de ce circuits est ¢

donné par la figure 4-3-1 .

dexecty Sk d \'f-:‘- No
de - Fitdeg YO
R | phase o s
| v
s [
| f |
2 T N T, (A

fig § =31

Toutes les boucles & verrcuillace de phase co cortent

— Un detecteur de phase : qui delivre un si nnl Vd dont la valeur moyenne
est proportionnelle & lo différence de ohase @y .- 7o entre le signal incident
R et le signal de wetour V., Ces deux si/naux ont une forme d'onde carrée;

— Un oscillateur coni.-ndé en tension: ce sont en scneral des oscillateurs

RC ol un condensateur est chargé par un courart coimandé par une tension jusqu'e




£

)

|

ce qu'une tension fixe V, soit atteinte;a cet .instant il est déchargé par mn
courant également coni.ndé par la mme tension Jusqu'a une tension v2 et le cycle
Trecommence .
I1 existe divers montrcs presentant ce principe ¢ui fonctionnent pour une gamme
de frequence limitée et une zone de linearité plus réduites

— Filtre passe bs
Il est constitué géneralement par une resistance et une capacité;sor rdle
consiste a shuntér les sipgnrux de frequence élevéc ot laisser passer les signaux
de bas frequence;

= Pour obtenir la rulti-lication de frequence,on i.tercale un compteur

permettant la division de Iroquence.
4—3=2 Principe de la multiplication :

Le schema synoptique est donné par la fi ure 4-3-2 :

plLtra

.L ™ Pd i_j t__
=i dg
Firasy

fig * 4-3-2

Nous partons d'un oscillateur dont on peuti commandcr la frequence.Cet oscillateur
comnandé en tension,VCC,fournit un signal & froquence Fo.On applique ce signal &
un diviseur de frequence par N,qui donne donc en sortie,un signale & frequence
FJ=;£E_. Un "comparateur'"compare lc signal de frecuence Flet 1le signal de |
frquenoe F (celle-1a m8me que 1'on souhaite miltiplier par N),et —ournit en
sortie une tension dite d'erreur indiquant l'ecart de frequence,entre le signal

4 frequence F'et le signal & frequence #j

Cette tension d'erreur contient des termes indésir-hles & des frequences § X F
qu'il faut éliminer par un Tiltre passe bas.Par 1'intermediaire de ce dernier elle
agit sur la commande dc frequence du VCO.

Le tout réalise une Houcle d'isservissement,mainter 71t la tension d'erreur & une
valeur quasi-nulle,~vtrenent dit la frequence F' = F.Dans la nesure ot cet

asservissenent est rézliss on dispose dorc d'une frequense Fo qui est bien le




produit par I de la frequence F.
Si la valeur de la frequence F ne change pas trop vite,en raison de la presence
du filtre passe bas present dans la boucle d'asscrvissement,la valeur de Fo change

aussi en restant é-alc au produit de W X F .
4-3-3 Plage de sapture :

On appelle "plage de capture"le domaine de valeurs initiales possibles de F',
s'étendant de part et d'autrc de F,pour llequel. le systeme asservi peut
fonvtionner dés la mise en service de la boucle.

Plus cette plage de capture est élevée,plus le systeme admet des fortes variations
de la frequence F.Unc fois cue la capture a été foite,il faut encore définir dans
quel dommaine de frcquence F' peut varier sans faire cesser 1'asservissement.Ce
damaine sera essentiellement defini par les possi.ilités de variation de la

frequence du VCC et du comparateur.

Enfin,nous pouvons dirc que l'inconvenient de ce iype de PLL est la limitation de
sa plage de capture qui est determinée par les ab.ques données par le constructeur.

Aprés avoir donné un apérgu géneral sur la FLL et sur la multiplication,
nous nous proposons c¢'d{tudier la boucle & phase asservie CD 4046 que nous

utilisons pour la multiplication.
4=3-4 Cirouit CD 4046 :

C'est un ensemble permettant de mettre en oeuvre tiic boucle a verrouillage de

phase (figi4=3-3).0n trouve un VCOjassocié & un doublc coiparateur de phase de

type numérique.Une zéner stnabilisc 1'alimentation.Le VCC est accordé par un

condensateur externe,et relié par l'intermediiirc du compteur uu comparateur.Bnfin,

1'habitucl filtre passe bas réapplique au VCO la iension de correction.
1-Oscillateur commandé en tension : (fig:d—3—4)

Les transistors P1etP2 forment un miroirode courant car ils ont lcs méme tensions

de grille et de source: I = Iq + 12

Une bascule RS bisteble comnande par ses sortie @ et 2 la charye ou la décharge de
E

la capacité C par le courant I airfuillé par quatre tronsistors interrupteurs selon
le principe suivant :
o/ Q=0T =1: La tension en A (V) est nulle et le courant I arrive en B.
La tension Vg croit jusqu'a une tension de seuil Vr,par,eette valeur le eompara-
teur 2 fait passer 1o bascule 5 1'etat § = 1 @ = C +A cet instant VB - VA = Ir .
b/ e=1 @
basculement VA = — Vr ot la tension V, va croitre jusqu'a ce que Vy = Vr et le
comparateur 1 Vo rauener la bascule a l'etat Q =0 = 1. et ainsi de suite.

]

Q3 UB = 0 et le courant arrive en Aja l'instant du

La charge etant leniaire car I est constant.

On a ¢




Sl AL
i Voo
]
14 16 *
; PHASE
COMPARATOR |
COMPARATDR 1 2 PHASE come ) ouT
IN —
3 L, | J
i ‘-7 >/ ¢
|
| A
‘ L v
PHAsE PHASE ComP 1 guT
N COMPARATOR
» 1] 1
1 [—————————®1——0 PHASE PusEs
| vco
ouT
I 4 ? Rs
AL il
:_6
iy i
VEO IN LOw
———0 7 vco L 9 O PASS
FILTER
R1 e—u
11 =T
Ves T+ W—0—
\
DerMoBuLATOR
SOuAcCE 10 I
R2 12 FOLLOWER l Y
Ves  4——AMW—0 Y
5%
A Rg
INHIBT 00— 2 >
4 +
’jL Vas
8 15
| o
ZEMER
Vss







av vV _ ., 2Vr
I= 0= czé%_ =0 575

_ 4CVr Mo i e
donec T B d'su F = T = 20Vr

ou F : frequence du VCO ]
—réglage de la frcquence de 1l'oscillateur §

La resistance R, derive un courant constont Ip qui va permettre de regler la
frequence minimale.

La resistance R1 va derivér un courant I..|

ou 2 ¢ est un coefficient voisin de 1
Ve: tension de comm-nde du VCO
on a alors :
Is=s I‘i + 12
aVo I?
F=amor T ghw
en variation autour d'v: point de repos
| P a.Vo
4R1CVr
o~ Le detecteur de phase I : ( fig : 4~3-5 a)

C'est un OU exclusif qui commande les interrupteurs reliant la sortie & 0 ou U.

& _— e e mm— e ——

et A e— V ‘

Si 64 e, yla sortie cst reliée & + U & chaque periode pendant 1'intervalle de

T S LA
‘temps (91 —gz)o ﬁ ( T = fh_ )o
51 64 e, yla sortic est reliée a C pendant un iricrvalle de temps ' Al b, b o=
T J
(Q"‘G); i L]
2= = o
Lavaleur moyenne du 5imnl o sortie & pour amplitude Vi = H-&El_:ngl

olest-a~dire que lorsque les signaux sont en phose la tension de sortie est nulle
et s'il sont en opposition celle—ci est égnle i U.Il est clair qu'un teldetecteur

de phase va &ire utilisé pour des sigmaux verrouillé entre eux en quadrature pour
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permetire des ecarts possililes autour du point de rcpos.
En variation on aurn

Vd = Kd (QT & @2) Avec Kd = ?%:
La fonction de transfert du filtre traditionnellement utilisé est @

F(e) " e s
=2 1
Avec T1 = (R1 + R2) C
TE = RQC

3-Le detecteur de phrsc IT ¢ (fig : 4-3-5 b)

La sortic ayant trois ctats nc peut 8tre comme danc le cas precedant &ire
assimilée & un générateur de tension car son impedance cst variable(trés faible
pour Vs = 0 ou VDD et tris élevée en circuit ouvert).

On va donc la modéliser par un génerateur de courant qui sera nul en circuit
ouvert .

On s'interesse comme dans le cas precedant & la comwosante continue ou lentement
variable.

6, .Dans ce

il 2
cas la sortie vau% periodiquement U pendant Z)t un tempe proportionnelle a 91—92

-Le signal d'entrée est cn avance sur le signal locale soit ©

goit L’_)'t = 91 -—-92 X T

21T
ou T est la periode des deux signaux.pendant le reste du temps le circuit est
ouvert .
Le courant ne peut &tre calculé qu'en fonction de la charge que represente le
filtre.Dans le cas du filtre classique prévu Si Ve represente la valeur de repos
du condensateur on & un courant qui est égal dans 1l'interealle Z)t a I,

I, w112

+ - R1+R2

en negligeant les variations de Ve qui sont du premier ordre.lorsqu'il ya
verouillage la valeur moyenne de Id est nullejLlorscu'un decalage de phase se

produit on a un coursnt moyen Id qui vaut.

Id =0 ~Ve X /)t = U=Tc (g =9 )
1 72
v m
R,+R, T 2 I (R1+R2)
~I1 est clair que lorsque 91 92 la sortie du detecteur est au potentiel zero

pendant un temps /)t

Le condensateur de tension Ve fournit done un couront —I-
Vo
=l

y




{:r-j"‘
La valeur movenne Ia vrut alors
o (G0, S (6, ~8,)
= RyfR, T 2“-rr_-(R1+32) 1 2

51 la point de repos Ve est egale é—%— on a

_U
4 T‘(R1+H2)

Id (6, - 0,)

1 2

En variation selon laplacc la tension Vo (P) commandant 1'oscillateur est @

Ve(P) =14 (P) (R, + g= ) & VHIOD gy g
2 P 1 2
4 7 (R14R5)Cp
Tout se passe alors comme si le detecteur de phmse avait une Kg = %%— et si F(P)

la fonction de transfert du filtre valait :

ey = it 108 ¥

TqP +
On peut donc faire les remarques suivantes :
—-La boucle ne peut &tre verouillée qu'avec des signaux rigoureusement en
phase et de méme frequence cor le detecteur fonctionne avec les fronts des signaux.
=51 le point de re os de Vo n'est pas g—la constante Kd equivalente n'est pas

2
la m8me pour des variations de phase ol e, @

2
U - TVc
(Kﬁ s )
Ve _
et pour 01 92 ( Kq = ETIT)

Cette difference peut entrainer des amortissemert differentes de la bhoucle
d'asservissement sclon leg sens de variation .

Dans notre casynous avons besoin d'un dephasage nul entre le signal d'entrée et
le sipnal local pour avoir toujours F¢ = NF .Pour cela nous utilisons le
comparateur IT.

Le chronogramme du comparateur II est donné par la fig : 4-3-6
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4=3—6 Division de frecuencc 3

Comme nous l'avons vu précédement la nmltiplieation de frequence est obtenue en
intercallant un diviseur de frequence entre la sortie du VCO et l'entrée du
comparateur de phage .

ous devons donc utilifer ud.cireéuftipermettant la division de frequence par N.Pour
cela nous utilisons le I374C 193 qui est un compteur de compteur binaire & circuit

intesré CIOS .
Fonctionnement du MIT4C 193 :

Le MMT74C 193 comportic 4 soriies normales renérées par L”,QB,QC,QD,Il comporte en
outre,quatre entrées de prepositionnement A,3,C,D,ainsi qu'une entrée dite "charge"
(Load) .

S5i 1'on porte 1'entrée"8harge au niveau logique bag,le compteur prend l'etat
determiné: par les niveaux appliqués aux entrées 4A,3,C,D.

51 par contre l'entrés '"charge" est au niveau logique haut tout sc passe comme si
les entrées 4,3,C,D étnient déconnectées: le comrtcur compte norimalement les tops
appliqués & son entrée( 'COUNT Up").Les quatres bascules sont branchées en cascade
de telle sorte que la sortie @ de chacune d'elles soit branchée & 1l'entrée horloge
¢e la suivante.Chague ¢tore est un diviseur par deux du si;nal d'horloge

Appligqué & son entrie

Qp divise par 2
Qp divise par 4
Gc divise par 8
Qp divise par 16

En incerant le comnteur dane la boucle,on obtient 2W,4Y,&W.
7 ) ’

4=3-5 Calcul des élements externcs de la PLL

Nous nous servirons des nbagucs ci—dessous (fig % ) pour déterminer ces élements.

La fréquence minimalc et la fréquencc maximale étant fixles,nous déterminons R2 et
Cq & portir de la courbe . b

fmin = 200Hz , fmax = 10KHz .
Nous fixons Ry = 1M/ et nous déterminons C

Cy =4.103 F=4nuF.

1

Nous calculons le rapport i;%% snous en déduisons le raprort ig a partir de la
courbe 5 ¢ R4

Tmax . R

P 5C,donc = 100 == R, = 10C R4

R 1
Or R, = 1A.=g Ry = 2 =10 KN
oc

-
|
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Calcul du filtre

e A\A/NL > \/ s

f-

_’_._ C

——

La fonction de transfert & pour expression
e
F(W) = 1+ JBpCH Soit en module

1% jiR1+R2)r_:OI‘I
/e(u)) {1+ Rgczmﬁ)vz

(1 +(R1+R2)2021'12)1/2

La fréquenes de ebupure est définie 3 ~=3dp c'est—d-dire /F(H)/ AehE
2a2y2)1/2
(4 R50%W2) &P
A
(1 +(rq+Ry)20202) 4, V 2

we - ; 5
= :
(Bf + 2R4Rp=R3)C

dfon @

La fréquence maximalc du VCO étant fixée & 10KHz,rcus choisisons la fréquenece de
coupure du filtre & 12KHz afin de laisser passer le signal a la frequence
maximale ..

En choisissant C = 0,1 uF et Ry = 100K , nous trouvons aprés calcul Ry = 41,3K
s0it en valeur normalisée R, =43 K

En pratique nous avons fixé R, a4 100K ,ceci nous a permis d'aurmenter la plage

de capture de la boucle & phase asservie .




Chapitre 5 @ FRESELITATICIT DE LA CARTE
Aprés avoir décrit tous les circuits permett-ont la rélisation de la carte
annlogique,nous allons meintennnt présenter le srmoptique de cette corte(fig 5-1).
FPonctionnement :
Le XR2206 délivre urn si:nnl sinuscidalod'omplitude 1,6Volts.Ce signal comporte
une composante continue(+ 3,8 V) que 1l'on élimine & 1'nide d'un amplificatéur

soustracteur par l'ecdcdition d'une tensicn continue négntive (- 3,8 V).

La sinusoide débarassée de 1o comuosante contiiue,est nttenuée par un potentiométre

et un pont diviseur (voir elnpitre 1),pour obtenir une amplitude variant entre OV

et 100mV avant d'&trc injectée 2 1l'entrée du poteutiostat.

Rappelons que 1- tensicn continue & laguelle 1'ca superpose le signal
sinusoidal est toujours prisente & l'entrée cdu potenticstot por 1'intermédiaire
d'une resistance .

Le courant recueilli & 1'électrode de tr=vail est converti en tension de phase
opposée a celle du courant,pour maintenir la méme phase,nous avons utilisé un
amplificateur inverseur de gnin unité.La sortic de cet ~mplificateur est envoyée,
d'une part 2 l'exterieur du systéme pour une éventuelle visunlisntion,d'autre part
4 la carte numérique.

Cette méme sinuscide est envoyée & l'entrée du détecticur (chapitre 4)aprés
amplification .Le détecteur transforme le signal sinusoidal en un signal carré
d'amplitude 5Volts qui est envoyé a 1l'entrée de la F.L.L (chapitre 4 ).Cette
derniere, & 1l'aide de son comparateur II,compare le signal cd'entrée au signal
local (sigmel carré et de m8me amplitude).

Le comparateur délivre A4 sa sortie un sirmnl d'erreur qui est filtré par le
filtre passe-bas avant ¢'8tre injecté & 1l'entrée du V.C.0 de F.L.L .

La V.C.0 délivre un signal de fréquence proportionnelle 2 la tension appliquée
2 son entrée.Ce sign~l est appliqué au compteur qui divise lo frequence par 2,4,8
et 16 et réinjecte le sirnnl & 1l'entrée du comparateur IT .Ce sifnal est de
nouveau comparé au sicnal dlentrée de 1n P.L.L .

Comme le comparctcur II meintient un déphas~ie nul entre le signal d'entrée
de 1la P.L.L et le simal loenl,l'asservissement ~ lieu lorsque le signal d'érreur
est nul,est toute couse tendant & faire varier 1o frequence du signal de sortie du
compteur par rapport & lo fréquence du signnl d'entrée de la FolL.L entrainera une
variction du déphasnge,donc de la tension d'érreur ~gissant par lz commande de
fréquence pour compenser lao cause da décalage initial.

On obtient donc ~ux différentes soties du compteur des sign-ux carrés de
fréquence 8F,4F,2F,F ou F est la fréquence du signal sinusoi¢~l fourni par le
générateur .

Les signaux 8F,4F,2F sont envoyé & 1l'entrée de la carte numéricque.Le signal F
ayant été prélevé & llentréc de la T.L.L

En effet,comme ncus 1l'nvons vucau chapitre 4 la P.L.L présente une certaine




plage de capture 2CCHz - 10Kiz,en dehors de cette nlage les sorties sont aléatoi—
-resjaussi nous avens prévu de commander l'entrée inhibit de la P.L.L par le micro-
ordinateur.la carte numéricue devra donc se passer de ces signoux dans la gamme
0,01Hz — 200Hz,ce qui ne pose pas de probléme pour 1l¥échantillonnage,celui-ci
pouvant 8tre commandé rir la carte & cette vitesse (70,62me — 12,58) .
Pa contre le si;nal F est indisyensable quelle que soit la fréquence,aussi
comme indiqué précedement,il est envoyé a la carte numérique avant d'entrée dans

la P.L.L .

Fonctionnement du géndrnteur 3

Pour une gamme de fréquence de C,01Hz & 10KHz il a fallu prévoir 6 couples(R,C)

qui correspondent & 6 gamme de frégquence =

— C,01Hz 0,31z
- 0,16Hz —— 3,3Hz
- 5Hz —— 125Hz
- 178z ———— 4,25KHz
- 2,2{KHz ——— 6,36KHz
- 6,53z __ 10,63KHz
Pour passer d'une gemme & 1'-utre,il faut un certain nombre de commutations qui sont

sont fixées por le iablesu suivent ¢

R Ry E, | R & §16, |0 c Gamme de
_Ei_ 3 ¢ . i 3 4 fréquence
1 0 C 0 1 o 0 1 { 0,01Hz—0, 3Hz
1 0 0 ) 1 ""O""‘I"T 0 | 0y16Hz—3,3Hz
1 0 0 0 1 T i 5Hz—125Hz
1 1 0 i e 0 178Hz—4 , 25KHz
. _1 |
1 0 0 1 0 | O 0 2, 24KHz6 , 36KHz
; | i
1 . 1 1 1 0 - 4 0O 0 | 6453KHz~10,63KHz
| 13 1 1 1
Ok : R = 1M Gy = 0,01 aF
R,= 3,3M Cp = 0,33 pF
R,= 22K Oy = 10 pF
R,= 47K 0y = 100 puF

On voit que le nombre de commandes nécéssaires devrait &tre de 6(R et C, toujours

1
connectés).Ces commandes,tout comme celle de 1l'entrée inhibite de la P.L.L vont
provenir du microordinateur connecté & la carte .

En effet le microordin~teur (carte TEXAS) posséde un port d'entrée/sortie

appelé CRU qui permet 1'adressage individuel d'un bit.Cette possibilité est
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particuliérement interessonte dens le contexte de controle qui nous interesse

ol un seul bit va suffir & controlér un cmmutazteur .

Ce CRU offre une possibilicé de 1€ entrées/sorfing;nous avons donc essayé de

limiter au maximum le nombre de sorties utilisées por noire carie <Pour cela,

nous avons introduit un ddcodeur qui permet avec deux cntrées de commander 4

commutateurs,un scul étant connecté & la fois, nous voyons que ceci est possible
pour les commandes de H1,R3,02 et 03.

Le schéma de brochage et la table de vérité de ce décodeur est donné par

la figure 5-2 .

1G =+ 1
1A -+ 2
1B 3
15 (SR P
1Y1 <+ 5
1Y2 -+ 6
1Yy =1
masse —- 8

Vee

B

5 -2

ENTREES _
Enable l_qSelect Sorties

G 1 B A | Yo | Y4 s | 5

R
! 1 | X X 1 1 1
! — '|" e a1
e _
‘ 2 I L L 1 1 0

(») schima de brochage de(74139)
(b) talile de vérité

Les commutateurs sont fermés

gur la sortie sélectée, nous avons

tableau suivant

1tetat 1,0r le décodeur présente Uk gtat o

a
done introduit un inversseurs Ce qui dqu 1a

Sortie Sorties
CRU " Decodeur i Inverseur P
Y (e e R R S S e ok
2B 24 Yo | Y4 Iy [3 T il 2% aY 4f.

= e il et i g st St et e

0 R35,C'-crmect"_v

R, Connectée

1

Co Connectée

03 Connectée
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R2 et 04 sont commandés individuellement,directement par le CRU .

La gamme étant fixée,la fréquenoe de sortie sera fonction de la tension
appliquée & l'entrée du générateur suivant la formule théorique donnée dans le
chapitre 2 .Les courbes praiiques oblenues sont données dons la figure 5=3,En effet
effet le relevé de ces courbes nous a permis de déoceler pour chacune d'elles une
certaine erreur par raport & la courbe théoricue(voir tableau ci-dessous),ca a
quoi il fallait s'attendre vue la tolérence des résistances et des capacités
utilisées (20%).

<, 04 f—.";- f_j_‘),g‘.{; ':,;2'_% ‘g -{\f/{" ‘< C'{

Cette tension (tension appliquée & 1l'entrée cu pénérateur)sera appliquée par
1'intermédiaire de convertisseurs numérique/analogique suivant un programme dont
nous donnons l'orgrnigramme ci-dessous.

Ce convertisseur offre une tension variable (par programme) de - 2,5V & + 2,5V,
avec une résolution de 20mvV.

Nos differents mesures nous ont permis de constater que cette excursion de
tension reduisait celle de notre fréquence,et donc augmentait le nombre de gammes
nécessaires et,cela étant,le nombre de commutations.

Pa ailleurs,la résolution de 20mV n'étant pas critique,nous avons introduit
un amplificateur de tension de gain 4 qui fait passer cette excursion de-2,5% —~
+ 2,5V a — 10V,+ 10V .

Les valeurs positives doivent &tre arrétées a + 3Volts cela étant dfi & la
présence diune tensicn équivalente & l'entrée du XR2206(voir expression de la

fréquence).

Mise en marche de la céshe :erVQ:

-‘limentations

=Les amplis operationnels sont alimentés en T Aoy

—La P.L.L,le compteur,le détecteur(circuits logiques)et les oommutateurs sont
alimentés avec + 5V

~Le générateur .XR2206 est ~.limentéeavec une tension de + 8V .
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Fn effet les broches eommandées par les commutateurs ne doivent pis présenter en
gortie une tension supérieure 4 la tension de commande (5V)«0r la tension présente
sur ces broches est propotionnelle & la tension d'alimentation donc nous avons
utilisé 1~ tension d'alimentation la plus faible possible (8V) .

Nous avons fixé ces nlimentntions de maniére & pouvoir utiliser le bloc
alimentation de 1s corte TIXAS ( & 12V, + 5V).Le 8V est obtenu par un pont
diviseur du + 12V .

Signalons que R et Cy sont toujours branchés.Leurs valeurs étant telles que
le fait de les mettre en paralléla_sur d'autres resistonces ou d'autres capacités
ne change rien a la valeur du couple (R,C) réellement utilisé .

Le convertisseur courant-tension dont il = été question au chapitre 4,a été
monté de maniére A obtenir un gnin programmable.Ainsi les resistance de contre—
reaction sont également commandées par des sorties du C.R.U de la carte TEXAS .
Toujours dans le méme souci d'économie de ces sorties,nous avons utilisé la o8
partie du décodeur intreduit plus haut,celui-ci étant en effet un double décodeurs

Les valeurs de ces résistances ont été calculées de moaniére a permettre une
excursion optimnle de gain .

Les commandes de ces résistonces vont dépendre d'un programme suivant

1'orgenigramme ci-—dessous .
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(1) R=1 , C= 100/uF
VO(VOl’G) -8’8 l "'4'8 "“0'8 | —0,4 | 0 0'4 0’8 1’2 1'6 2 2'48 2'8
f(Hz) 0,40 | 0,27 0,14I 0,12 |0,110 }o,10| 0,08 | 0,070 {0,067 |0,043 | ©,037 0,016
(2) R=1M 4 C= 1O/BF
Vo(Volt) 8,4 l -l 44 ‘—0,4 0 0,4 | 0,81 1,2 1,6 5 { 2.4 | 8,8 ]
— £} (PR S | O (SO S oo _ |
I l i I — S St {. 1 i
f(Hz) 3,9 | 2,57 {1523} 1,70} 0,97 | 0,83] 0,70 | 0,57 [0443 | 0,3 017 ! l
— - ! :.. et ] E i -lL iy PR =
3) R=1M , C = 0,33 1
e k_ ] I e P
Ve(Volt)] —9,8 -3,8 %-—»T,B ]—0,3 —598 | =4,0 |=3,8 [=2,8 {-1,8] —C,8 | 042 | 1,2 196 21 2ual sl 28] 3
? L s _ i
£(1z) b4 5 i s R VAR v T B8 & 1:8 1 & o S i B
e 4% | IO - S Rl 8l 1l | 3] 8 &9 R
SJ\ n l o - n Ya) - I
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( suite)

Theories

R = 3,3 MAM, C= 0,01ynF

(4)

3 | 130,30
2 463,64
1 | 796,97
o | 1130,3
-1 1463,64 |
-2 1796,97
i =3 2130,30
—4 | 2463,64
|
_ -5 2796,97
=6 | 3130,30 |
=T | 3463,67
8 | 3796,97 |
! -9 4130,30
10 | 4463,64
= e
[o] o]
e =
e =

R = 47K//iM. C = 0,01/uF

(5)

e 2423
| 4
P2 2456 i
1 2,89
0 3923 |
i E
| ¥
g -1 3,56 ;
i
-4 4456
5 5,23 |
1
~ 5956 |
-8 5489
o 6,23
—10 6,56
~ =4
3 C
F B & _

C = 0,01 pF

R = 4TKfe2K/AN

(6)

3 6477
p) 7,11
1 Tydd
0 TyTT
"'2 8,44
|
j
|
i
=
-4 9,11
-5 9,44
~6 9,77
=1 | 40y
) i 10,44
(= 10, TT
=10 | 11,41
A
) B
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CONCLUSION GENERALE

L'objet de notre travail était de réaliser une carte analogique laquelle,

connectée 3 une cartc numérique et & un microordinateur permettira aux électro-

~chimigtes d'établir un polarogramme I = f(V) et de tracer la courbe de l'inpédance
d'une cellule électrochimique en fonction de la fréquence du signal sinusoidal
superposé & la tension continue.

Ce travail si passionnant fut-ilyn'a pas été facile dans so réalisation
pratique o Cependent les difficultés rencontrées naus ont permis d'ameliorer nos
connaissances qui étnient, il faut la vouer éssentiellement théoriques.

Le manque du temps ne nous a pas permis de rrogrammer la tension de commande
du générateur(XR2206).Notre souhait serait de voir ce travail achevécpar nos
collégues des promotions sulvanti&s.

Enfin nous estimons que ce travoil,associé a celui de nos camarades(carte
numérique)et & un travail complémantaire de programmation sera utile et nous
esperons que les électmochimistes y trouveront un intéret .I1 leur appartiendra

de se prononcer sur l'éfficacité du systeme .
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