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Nouvelles cellules photo-émissives destinées aux mesures 
photométriques et colorimétriques de haute précision

G. A. BOUTRY (FRANCIA).

L’usage de la cellule photoélectrique s’est répandu, au cours des der­
nières années, dans de nombreux laboratoires de chimie; elle a facilité, 
rendu plus précis et plus rapides les dosages colorimétriques, les mesures 
d’opacités ou de pouvoirs diffusants, les déterminations spectrophiotomé- 
triques. Tant que l’on ne cherche pas, dans ces études, à obtenir une pré­
cision meilleure que quelques centièmes, on n’éprouve point de difficultés 
à trouver des cellules qui conviennent: toutes les cellules photo-émissives 
à dectrodes placées dans le vide, tous les couples photoélectriques (cellules 
à « couches d’arrêt ») utilisés en série avec des appareils de mesure de ré­
sistance interne suffisamment faible par rapport à la résistance du couple 
lui-même, peuvent convenir. Par contre, lorsque l’on tente d’exécuter des 
mesures grevées d’incertitudes ne dépassant pas l’ordre de grandeur de 1 
à 2 pour mille, on constate qu’aucun couple photoélectrique ne peut plus 
guère être utilisé; de même, très peu de cellules photo-émissives dans le 
vide permettent d’obtenir de tels résultats; celles qui peuvent convenir ne 
peuvent être distinguées des autres que par des mesures de sélection lon­
gues et pénibles, car il n’existe pas de moyen simple et rapide de vérifier, 
avec une approximation de l’ordre du millième, si le courant fourni par 
une cellule photoélectrique est ou non proportionnel au flux lumineux 
qu’elle reçoit: c’est là une opération réservée aux laboratoires de photo- 
métrie bien outillés (2). Le problème de la mesure directe et précise des 
flux lumineux présente un intérêt suffisamment grand pour que cet état de 
chose soit gênant et qu’on ait cherché à y remédier.

On n’a point de raison de douter de la loi fondamentale de l’émission 
photoélectrique, selon laquelle le nombre d’électrons émis par une sourface 
photosensible est proportionnel au nombre de quanta incidents sur cette 
surface. Si l’on fait en sorte que tous ces électrons soient captés par une 
anode, sans que le circuit de ccttc anode puisse recevoir d’autre charges 
que ces électrons eux-mêmes, on aura évidemment résolu le problème. Mais

(2) PRESTON et Mc DERMOTT, Proc. Phys. Soc., 46, 256 (1934); FLEURY, Comptes- 

rendus, 199, 195 (1934).
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les phénomènes secondaires dont une cellule photoélectrique peut être le 
siège sont fort nombreux. Voici les principaux :

1) La résistance d’isolement entre anode et cathode n’est jamais 
infinie. Il y a un courant d'obscurité, variable avec la tension appliquée et 
qui ne suit pas, en général, la loi d’Ohm.

2) La cellule est enfermée dans une ampoule de verre ou de quartz. 
Etant donnée la tension de vapeur non négligeable des métaux de la pre­
mière famille, la surface interne de cette ampoule est toujours recouverte 
d'une couche extrêmement mince, très résistante et en général invisible 
de métal photoélectriquement actif. Il en résulte qu’au moment de l’éclai­
rement de la cellule, la résistance d’isolement qui vient d’être définie plus 
haut peut diminuer: d'où une seconde cause d'erreur.

3) La charge négative ainsi prise par les parois de l’ampoule peut 
influencer fâcheusement la distribution des lignes de force du champ élec­
trique dans la cellule.

4) Les anodes utilisées sont en général filiformes ou de très petite 
surface. Il résulte de cela, comme l’auteur l’a montré dans des publica­
tions antérieures (1), que l'influence des charges spatiales dans cette ré­
gion peut n’être pas négligeable, provoquant ainsi une courbure des ca­
ractéristiques courant-flux lumineux. D’autre part, avec un tel choix 
d’électrodes, la différence de potentiel qu’il convient d’appliquer aux bor­
nes de la cellule pour que la saturation soit obtenue est très élevée; rare­
ment inférieure à 20 volts elle est, en moyenne, comprise entre 40 et 80 
volts.

5) Mais, étant donné leur nature même, il ne faut pas espérer ob­
tenir dans des cellules photoélectriques un vide très poussé: ce fait, et 
l’usage des tensions élevées, ont pour résultat de créer, dans l’atmosphère 
résiduelle de la cellule, une ionisation par chocs non négligeable, ionisa­
tion qui tend à retarder la saturation et à donner aux caractéristiques 
courant-flux lumineux une courbure en sens inverse de celle que provo­
quait les charges spatiales.

6) L’usage de tensions élevée provoque fréquemment des altérations 
plus ou moins rapides du pouvoir émissif de la cathode: la cellule devient 
peu fidèle.

7) Enfin, l’anode elle-même est toujours photoémissive. Ce fait n’a 
eu général d’importance que quand la cellule est utilisée sous faible 
tension.

Ces phénomènes secondaires existent, à un degré plus ou moins mar­
qué, dans toutes les cellules phiotoémissives actuellement dans le com-

(1) BOUTRY G. A., Journal de Physique, Thèse, Paris, 1934, page 42; BOUTRY 
G. A., Journal de Physique, p. 520 (1932); Comptes-rendus, (1937).



- 420 -

merce: comme on parvient, par sélection, à en trouver dont la réponse 
est proportionnelle au flux lumineux excitateur à 1/lOOOème près; il sem­
ble probable que, dans ces cas, la proportionalité a été rendue possible 
par un heureux équilibre entre les effets produits par ces divers phéno­
mènes, équilibre qui ne se reproduit pas, forcément, comme on le devine,

Fig. 1.

pour toutes les cellules ni pour toutes les conditions de flux lumineux et 
de tension.

Pour résumer ces constatations, nous dirons que nous sommes, en ce 
qui concerne les cellules photoélectriques, dans la situation où nous nous 
trouvions il y a 20 ans quand on cherchait des lampes à trois électrodes 
capables d’engendrer ou d’amplifier des oscillations de très haute fré­
quence. De même qu’on est parvenu depuis à fabriquer couramment et 
commodément de telles lampes, de même l’auteur de la présente comuni- 
cation a pensé qu’il était possible de fabriquer sans tâtonnements des cel-
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Jules fournissant à coup sûr et par construction des courants proportion­
nels aux flux lumineux qu’elles reçoivent.

Pour obtenir ce résultat, il fallait annuler ou rendre négligeables les 
phénomènes secondaires qui viennent d'être énumérés. On y est parvenu 
en disposant les électrodes comme le représente la figure 1 :

L’anode A est constituée par une grille de fils très fins en tungstène 
(15 à 18 ii) tendus verticalement à intervalles rapprochée (1, 0,75 ou 
0,5 mm.) entre des baguettes de nickel massif aa, bb.

La fixation de cet ensemble sur l’ampoule est effectuée de telle sorte 
que les fils de la grille constituent la, seule liaison électrique entre les ba­
guettes aa et bb, ce qui permet, en les portant à volonté à l’incandescence, 
de les dégazer ou de les débarrasser du métal alcalin qui peut se condenser 
sur eux pendant la préparation de la cellule.

Derrière cette anode plane, et à très petite distance (1 à 3 mm.) est 
placée la cathode, cercle plan entouré d’une troisième électrode annulaire 
concentrique, qui joue le rôle d’anneau de garde. Ces deux électrodes sont 
taillées dans une plaque d’argent pur. Elles sont montées indépendam­
ment l’une de l’autre sur des baguettes de tungstène enrobées elles-mêmes 
dans des tubes de verre borosilicaté; le tube portant la cathode fait saillie 
à l’extérieur de l’ampoule sur 15 centimètres environ. A cet endroit est 
bobiné un petit four à enroulement de nichrome ou de constantan qui 
permet de porter ce tube support à 200° sans échauffer le reste de la cel­
lule. L’ensemble est monté dans une ampoule sphérique. Les photogra­
phies de la figure 2 montrent la cellule terminée et permettent de se ren­
dre compte de ses dimensions.

La lumière incidente tombe normalment à la cathode, qu’elle éclaire 
à travers les fils de l’anode A, dont la densité optique équivalente est né­
gligeable. Dans de telles conditions, avec une cathode polie, la sensibilité 
photoélectrique risquerait d’être négligeable. Aussi, cathode et anneau de 
garde reçoivent un guillochage formé de stries parallèles dont les bords 
sont inclinés à environ 60° par rapport à la normale à la surface. Les élec­
trodes sont alors légèrement oxydées puis recouvertes d’un film mince de 
coesium déposé dans le vide. La cellule ainsi préparée est évacuée et scel­
lée: elle est prête à servir.

Supposons maintenant que cathode et anneau de garde soient unifor­
mément éclairés, et que l’on ne mesure que le courant photoélectrique 
fourni par la cathode. Il est clair que cé courant ne sera altéré que d’une 
manière négligeable par les phénomènes secondaires qui ont été énumérés 
ci-dessus. En effet, l’ensemble formé par les trois électrodes constitue un 
condensateur plan à anneau de garde. Pourvu que cathode et anneau de 
garde émettent à peu près le même nombre d’électrons par seconde et par 
centimètre carré, les lignes de force du champ électrique ne subissent pas
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de distorsion et restent des droites perpendiculaires au plan de la cathode. 
Si le rapport du diamètre del ’anneau de grade à la distance qui sépare 
l’anode et la cathode est assez grand, tous les électrons partis de la ca­
thode devront parvenir à l’anode, et cela sans qu'il soit, théoriquement,

nécessaire d’appliquer aucun potentiel accélérateur. En réalité, comme il 
existe entre le tungstène de l'anode et le coesium de la cathode une diffé­
rence de potentiel de contact d’un sens tel qu’elle s'opposerait au mouve­
ment des élections, on peut prévoir que la saturation ne peut être obtenue 
qu’à condition d'appliquer à la cellule de faibles tensions accélératrices 
de l’ordre de 1 à 2 volts. Dans de telles conditions, l’ionisation par chocs 
est impossible et la proportionalité doit être respectée.
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D’autre part, la cathode est efficacement protégée des actions exté­
rieures et en particulier des charges qui peuvent exister à la surface de 
l’ampoule. Enfin, le courant d'obscurité doit être tout à fait négligeable 
grâce aux précautions prises pour l'isolement, et en particulier au chauf-

FIG. 8.

fage possible du pied support de la cathode, chauffage qui le débarrasse de 
la pellicule métallique qui tend à se déposer sur la paroi interne de l’am­
poule.

L'expérience a complètement vérifié ces prévisions. La figure 3 donne 
quelques exemples des caractéristiques courant-tension de quelques-unes 
de ces cellules: on voit que la saturation est obtenue dans tous les cas 
pour des potentiels accélérateurs extrêmement bas. Afin de bien montrer
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à quel point ces propriétés s’éloignent de celles des cellules photoémis- 
sives habituelles, on a reporté sur la figure 3 le début d’une caractéristique 
courant-tension d’une cellule commerciale. Aucun courant d’obscurité 
atteignant 5.10-13 ampère, limite de sensibilité des appareils de mesure 
électrique employés, n’a été décelé (on sait que ce courant atteint souvent 
10-9 ampère et plus dans les cellules habituelles). Enfin, toutes les me­
sures effectuées pour une série de cinq cellules dans la fabrication desquel­
les on avait systématiquement fait varier les paramètres de construction

H
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entre certaines limites ont montré que la proportionnalité du courant pho­
toélectrique au flux lumineux incident était réalisée sûrement à 1/1.000ème 
près (limite de sensibilité de l'appareil de mesure) et très probablement 
avec une approximation beaucoup meilleure, pour des flux compris entre 
1 et 30 millièmes de lumen. Enfin, la sensibilité de ces cellules, déjà très 
bonne, est de l’ordre de 15 u A par lumen. Cette sensibilité pourra d’ail­
leurs être améliorée encore dans l’avenir.

Pour pouvoir profiter de ces intéressantes propriétés, il est nécessaire 
que deux conditions soient respectées : 1) l’anneau de garde doit être 
éclairé sinon sur toute sa superficie, du moins au voisinage de la cathode 
(la proportionnalité semble se maintenir encore à 1/1000ème près quand 
la tache lumineuse uniforme recouvrant la cathode déborde de 4 à 5 mm. 
sur l’anneau de garde); 2) l’anneau de garde et la cathode devront être
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portés très exactement au même potentiel, et seul le courant cathodique 
devra être mesuré.

Il en résulte que, si l’on emploie un galvanomètre comme instrument 
de mesure direct, le montage employé devra être celui de la figure 4, dans 
lequel on a placé en série dans le circuit de l’anneau de garde une résis­
tance p égale à la résistance du galvanomètre utilisé. Un tel montage, 
dont les résultats sont peu précis, est rarement utilisé. Il vaut mieux uti-

FIG. 5.

8 & 1

liser un montage potentiométrique. Dans un tel montage, la lettre G de 
la figure 4 indique la résistance de couplage du potentiomètre; on a tou­
jours p = G. Enfin, si l’on peut utiliser un électromètre comme appareil 
de zéro un montage potentiométrique du type de celui qu’a décrit Fleury (3), 
l’anneau de garde sera relié directement à la terre et l’on s’arrangera, au 
cours des mesures, pour régler à zéro le potentiel de la cathode (fig. 5).

Une publication ultérieure, avec la collaboration de M. Gillod, exa­
minera d’une façon plus détaillée les propriétés et les applications de ces

(3) Fleury, Revue d’Optique, 11, 390 (1932); Ann. C.N.A.M., IV. 285 (1934).
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cellules. Les remerciements de l’auteur vont à M. Cherdakoff dont l’in­
géniosité a résolu maint problème soulevé par la construction délicate des 
cellules.

RÉSUME.

Les cellules photoélectriques (cellules photo-émissives ou couples pho­
toélectriques) trouvent des applications de plus en plus nombreuses en 
physico-chimie et en chimie analytique ; en particulier, elles sont fréquem­
ment utilisées dans les dosages colorimétriques.

Diverses études récentes ayant montré que le courant débité par une 
cellule photo-émissive même soigneusement vidée n’est qu’approximative- 
ment proportionnel au flux lumineux que la cathode reçoit, l’auteur de 
la présente communication a construit des cellules d’un nouveau type 
dans lesquelles on a éliminé les principales causes des écarts dont il vient 
d’être question.

Dans ces cellules, la cathode est une plaque circulaire plane, entou­
rée d’un anneau de garde isolé d’elle: cathode et anneau de garde sont 
recouverts tous deux du même dépôt photosensible.

L’anode est formée par une grille plane de fils très fins tendus paral­
lèlement les uns aux autres à intervalles rapprochés. L’ensemble des 
électrodes forme un condensateur plan de très faible capacité; les élec­
trons qui circulent entre cathode et anode sont entièrement soustraits aux 
influences extérieures, et la cellule se comporte comme une cellule du type 
dit à cathode centrale.

Effectivement, on constate que la saturation est obtenue pour des 
différences de potentiel de l’ordre de 2 à 3 volts, alors que les cellules 
photo-émissives du type habituel demandent des tensions accélératrices 
de l’ordre de 40 à 120 volts.

La communication analyse en détail les avantages de cette construc­
tion: des mesures de vérification y sont décrites et montrent que la cel­
lule vérifie dans un très large domaine la loi de proportionnalité entre le 
flux lumineux incident et le courant obtenu avec une approximation cer­
tainement supérieure au millième: seules, la sensibilité et la stabilité des 
instruments de mesure ont limité la précision des vérifications. De telles 
cellules seraient avantageusement employées dans les dosages colorimé- 
triques ; quelques suggestions sont données en ce qui concerne cette ap­
plication.

Paris. — Laboratoire dl’Essais du Conserv. Nat. des Arts et Metiers, 1938.
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