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Résumé

On étudie un mécanisme de dissol ution-passivation qui conduit a une courbe courant, ten-

sion & états stationnaires multiples en forme de Z lorsque I'isotherme d'adsorption de
Frumkin est pris en compte. Les problémes de mesure de |'impédance sont mis en éviden-
ce. Lamesure de I'impédance par un analyseur de fonction de transfert est simulé par ré-
solution numérique d’ une équation différentielle ordinaire et développement en série de
Fourier. On montre que le comportement de |'électrode aux temps longs ne correspond
pas toujours al'état stationnaireinitial. Les graphes d'impédance sont dans ce cas consti-
tués de plusieurs parties qui correspondent a des régimes permanents différents. Les con-
seguences sur lamesure d'impédance du phénomeéne de ral entissement critique mis en évi-
dence sont étudiées.
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M écanisme de dissolution-passivation a états stationnaires multiples

Plusieurs causes de multivocité des courbes stationnaires densité de courant, tension
d’ électrode ont été proposées dans le cas de la dissol ution-passivation des métaux : chute
ohmique, réaction autocatalytique', interaction latérale entre |es espéces adsorbées décrites
par |’isotherme de Frumkin®. Considérons, par exemple, le mécanisme de dissol ution pas-
sivation proposé par D. Schuhmann®;

M,s— MMt +ni e +s
M;s+An-«< MAs+no e Q)

Ladensité de courant faradique adimensionnelle W = if/(noFI'k®) est donnée, lorsque |’ on
considere que la concentration interfaciale en A"2- est constante et égale ala concentration
standard de 1 mol |- et que les constantes de vitesse de |a seconde étape varient avec le
taux de recouvrement en adsorbat selon les hypothéses de Frumkin par *

¥(1) = ¥a(r) + Y1) (2)
avec:
Y1(7) = A [1-6(7)] exp [oo1m&(T)] 3)
Y2(t) = [1-6(1)] exp [002n25(7)] exp{— 0o2g[6(1) — 1/2]}
—6(1) exp [ ar2n28 (7)] exp{ or29[6(t) — 1/2]} (4)

ou (1) = fI[E(t) —E°], f = FI(RT), Tt =k°t, A =[n1ko1 exp (0o1n1fE®)]/(n2k°®) Les symbo-
lesg, E°, k°, 0i, oyi, R €t T ont leurs sens habituels. L’ équation différentielle d’ évolution
du taux de recouvrement en adsorbat A S écrit

do(t)/dt = Wo(1) (5)
Lorsqu’un état stationnaire est établi do/dt =W2 = 0, et un état d’' équilibre décrit par
I”isotherme de Frumkin est atteint pour |’ étape 2:

[6/(1—6)] exp [9(6 - 1/2)] =exp & (6)
d’ou I’ on déduit I’ équation de la courbe densité de courant, tension stationnaire sous for-
me paramétrique

& =Log[6/(1-0)] +g(6—1/2)

V¥ = exp (0o1m&) {1+ exp [§ —g(6 — V2)]} (7)
La courbe densité de courant, tension devient multivoque en courant et tension lorsque g
<—4. (fig. 1)°, elle présente deux points a tangente verticale pour les valeurs des taux de
recouvrement de bifurcation donnés par

6p1,2 = (1% (1 +4/g)L2)/2 )
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Impédance de la réaction de dissolution-passivation
Pour mesurer I'impédance d’ une réaction électrochimique on peut moduler latension sta-
tionnaire &;j d' éectrode selon:

§=3&i + 68 sin (Q1) )
ou & est I'amplitude de lamodulation et Q sa pulsation adimensionnelle, avec Q = w/k®
Lamodulation de latension d’ électrode entraine celle des concentrations des especes élec-
troactives et du courant faradique. La modulation du courant faradique dépend de la ten-
sion stationnaire, de I’amplitude de la modulation de tension et de sa pulsation. L’ impé-
dance mesurée est indépendante de I’ amplitude de la modulation pour une amplitude suf-
fissmment faible et est caractéristique du comportement dynamique permanent de la réac-
tion au voisinage du point de fonctionnement stationnaire initial.

L’ effet de la modulation sinusoidale de la tension d’ é ectrode dans la zone de tension a
états stationnaires multiples a été étudié expérimentalement par Pagitsas et Sazou dansle
cas du cobalt®’ et du fer®®. Nous avons montré que les graphes d’impédance théorique
d'une réaction d’ é ectrosorption pouvaient présenter des discontinuités” lorsque |’ on tient
compte des hypotheses de Frumkin. Le but de ce travail est de montrer sur I’ exemple du
mécanisme de dissol ution-passivation (1) qu'il est possible de mesurer des graphes d’'im-
pédance discontinus constitués de 2 ou 3 parties correspondant chacune a un régime per-
manent particulier lorsque I’ on étudie une réaction électrochimique a états stationnaires
multiples.

Impédance faradique linéaire

L’ utilisation de I’ isotherme de Frumkin ne complique pas le calcul de I’ impédance faradi-
gue. Aprés linéarisations des équations (2) et (5) par développement en série de Taylor,
transformation et résolution des éguations précédentes dans le plan de Laplace, les expres-
sions suivantes sont obtenues :

Zs" = AY(P)IAE(p) =R{" + Rg" / (1+ Rg"Cqo*P) (10
ol * indigue une variable adimensionnelle, P est lavariable de Laplace réduite (P = jQ) et:
R = V(W1e + W) (11)
Rp" = ¥2o/(W1:Wop — Y10V 25) (12)
Ro* =Ry —R{' (13)
Co" =—(P1g + W2or)2[Wor (P10 + W20)] (14)
avec
Yix = 0Wjlox
d’ ou I’ on déduit :

Zi" = (P—Y20)/[W16W2r — WYoo' 1z + P(W1e +¥25)] (15)
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Laforme des graphes d’ impédance n’ est pas modifiée par I'introduction de I’ isotherme
de Frumkin quelle que soit latension d’ électrode lorsque g > — 4, ellel’est lorsqueg <-4
pour les points de fonctionnement instable dans la zone de tension a états stationnaires
multiples.

Impédance faradique non linéaire
L’ équation (5) d’ évolution du taux de recouvrement s écrit en notation réduite
do/dt = [1 - 6(1)] exp { oio2n2[&i + 8E siN(QT)]} exp {— 0lo2g[6(1) — 1/2]}

—6(1) exp {— or2n2[&; + 8E sin(Q1)]} exp { or2g[6(1) — 1/2]} (16)
lorsque latension d’ électrode est modulée selon (9). Cette équation est celle d’ un systéme
scalaire non autonome et le comportement de la réaction d' éectrosorption est celui d’un
oscillateur entretenu™. Pour une valeur de tension stationnaire choisie dans la zone de ten-
sion a états stationnaires multiples, le comportement au temps longs de laréaction d’ é ec-
trosorption dépend de I’ état initial, de I’ amplitude de la modulation sinusoidale de tension
et de sa pulsation. Pour ssmuler le comportement de laréaction (1) lorsqu’ elle est étudiée
par SIE il est possible de résoudre numériguement I’ équation différentielle (16). Lafonc-
tion NDSolve de Mathematica™ a été utilisée dans ce but®. Deux études équivalentes
peuvent étre envisagées : choisir une pulsation et étudier I'influence de I’amplitude du si-
gnal de modulation ou choisir une amplitude et étudier I'influence de la pulsation. Une
mesure d’' impédance s effectue en faisant varier la pulsation de la modulation sinusoidale
aamplitude constante et nous avons donc choisi 1a seconde méthode. On présente I’ étude
pour une valeur delatension stationnaire proche de latension de bifurcation £py.

(i) 8¢ < Ep2—&;
[l est toujours théoriquement possible de mesurer |I'impédance en un point de fonctionne-
ment auss proche soit-il de latension de bifurcation en choisissant une amplitude telle que
8E < Ep2 —&;. Lavaleur du taux de recouvrement reste alors dans le voisinage du point de
fonctionnement stationnaire quelle que soit la pulsation du signal sinusoidal est le dia-
gramme d' impédance mesuré est celui du point de la branche basse de I’ isotherme.

(i) Ep2—&i < 8E <& —Ep1

Deux comportements sont observables selon la pulsation. Pour des pul sations suffisam-
ment élevées lavaleur du taux de recouvrement reste voisine de celle de la valeur station-
naire (fig. 1A). Pour des pulsations plus faibles la trgjectoire dans le plan &, 6 aprés un
trangitoire rapide entoure aux temps longs le point de fonctionnement de la branche supé-
rieure de I’isotherme. L’ électrode commute de I’ &at actif al’ état passif (fig. 1B).
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Figure 1 : Modulation sinusoidale d' une tension voisine de la tension de bifurcation. g= —5; g1 = 0,5;
nN=1ap=05n=1A=1,§=015; 6£=015; A: 2=5,B: Q=101

(iii) 8 > & —Ep1

Trois comportements sont observables selon la pulsation. Lorsque la pulsation du signal
sinusoidal est élevée, latrgjectoire en taux de recouvrement reste voisine de lavaleur sta-
tionnaire et le signal est d allure sinusoidale (fig. 2A). Lorsque la pulsation est plus basse
latrgjectoire du taux de recouvrement, apres un transitoire rapide, reste voisine de lavaleur
stationnaire sur la partie supérieure de I’ isotherme (fig. 2B). L’ électrode commute de
I état actif de dissolution al’ état passif (fig. 1B). Pour des pulsations encore plus basses
la trajectoire en taux de recouvrement englobe entiérement les deux branches stables de

I’isotherme (fig. 2C). Le régime permanent est un cycle de relaxation qui englobe les états
actifs et passifs.
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Figure 2 : Modulation sinusoidale d’ une tension voisine de la tension de bifurcation. g = - 5; o1 = 0,5;
nN=1 ap=05n=1A=1¢§=015 6,=032,A: 2=5,B: 2= 10, C: Q=102

Simulation numérique de la mesure de I'impédance

Afin de mettre en évidence les conséguences expérimental es des comportements précé-

demment décritsil est possible de smuler lamesure de I'impédance faradique de la réac-

tion (1). Pour mesurer expérimentalement I'impédance d’ une réaction électrochimique a
I’ aide d'un Anayseur de Fonction de Transfert (AFT) on choisit une tension stationnaire,

une modulation d’ amplitude, uneloi de variation de la pul sation (ou expérimentalement de
la fréguence), un sens de balayage en pulsation et une durée d’ attente avant d’ effectuer
une mesure a une nouvelle pulsation. La simulation numérique de la mesure de |’ impédan-

ce faradique de laréaction d’ électrosorption est congue pour mimer le fonctionnement des
AFT. Apres sélection d’ une tension stationnaire, d’ une d’ amplitude de modulation, d’ une



- 241 -

liste de pulsations de mesure et d’ un sens de balayage on calcule numériquement, en par-
tant de |’ état stationnaire, pour un certain nombre de période du signal de modulation, la
valeur du courant adimensionnel. Un développement numérique en série de Fourier de la
derniere période de ce courant adimensionnel est alors effectué. |l permet de déterminer
I"impédance faradique non-linéaire Zs* de la réaction d’ oxydation-passivation dans des
conditions correspondant a ce qu’un FRA mesurerait expérimentalement. La valeur du
taux de recouvrement apres la derniére période sert de condition initiale pour le calcul nu-
mérique de |’ évolution temporelle du taux de recouvrement pour la pulsation suivante et
ainsi de suite. Différentes sortes de graphes d’ impédance sont obtenues selon le point de
fonctionnement stationnaire et I’ amplitude choisis.

(i) 8€ <Ep2—§;

L’ impédance de laréaction de dissolution-passivation (1) peut é&re mesurée en choisissant
une modulation d’ amplitude suffisasmment faible c’'est adire inférieure a Epo — &;. Bien
gue I’ effet de non-linéarité se fasse d’ autant plus sentir que I’ on est proche de la seconde
tension de bifurcation statique, en choisissant un signal d’ amplitude suffisamment petit, il
est possible de simuler la mesure d’'impédance prés de latension de bifurcation. Les dia-
grammes d'impédance sont dans toute la plage de pulsation de calcul voisins des diagram-
mes d' impédance linéaire. I1s sont simulables pour un balayage a pul sations croissantes et
a pul sations décroissantes.

(i) Ep2 — &j < & < &j — Ep1: Diagrammes d’impédance discontinus en 2 parties

Ains gu'indiqué précédemment, aux hautes pulsations le fonctionnement correspond au
point stationnaire de la branche basse de I’ isotherme, puis pour des pulsations plus faibles
a la branche supérieure de I’isotherme. Les diagrammes d’impédance non-linaires sont
donc discontinus et constitués de deux parties, chacune correspondant a un point de fonc-

tionnement particulier (fig. 3A). Si lamesure est effectuée par pulsations croissantes le
saut de branche d’isotherme a lieu dés la premiére pulsation de mesure et le diagramme
d’impédance, constitué d’ une seule partie, correspond au point de fonctionnement haut de
I"isotherme (fig. 3B). Le diagramme mesuré dépend donc du sens de balayage en pulsa-
tion. L’ écart aux basses pulsations entre le diagramme d’ impédance linéaire et |e diagram-
me déterminé par simulation numérique traduit I’ effet de non-linéarité”.
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Figure 3 : Points: simulation de la mesure d'impédance faradique non-linéaire au voisinage d' une hifurca-
tion noaud-col. A : mesure par pulsations décroissantes et diagramme en 2 parties. B : mesure par pulsa-
tions croissantes et diagramme en une seule partie. Traits continus : impédance linéaire. & = 0,15; &£ =
0,15. Les fléches indiquent |e sens de variation de la mesure. bo : basses pulsations, he : hautes pulsa-
tions; autres paramétres comme fig. 1.

(iii) 0% > &j —Ep1 : Diagrammes d'impédance discontinus en 3 parties

Le méme résultat que précédemment est tout d’ abord observé avec un écart plus grand en-
tre les graphes des impédances linéaires et ceux des impédances non-linéaires puisque
I’ amplitude de la modulation est plus grande, puis lorsque comme I’ amplitude en tension
est suffisante, pour des pulsations plus basses, |e cycle de variation du taux de recouvre-
ment englobe les points haut et bas. Une troisiéme partie de diagramme d’impédance est
alors obtenue.
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Figure 4 : Points: simulation de la mesure d'impédance faradique non-linéaire au voisinage d' une bifurca-
tion noaud-col. A : mesure par pulsations décroissantes et diagramme en 2 parties. B : mesure par pulsa-
tions croissantes et diagramme en une seule partie. Traits continus : impédance linéaire. & = 0,15; &£ =
0,15. Lesfleches indiquent le sens de variation de la mesure, autres paramétres comme fig. 1.
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Elle ne correspond ni a la branche supérieure ni a la branche inférieure de I’ isotherme
mais au cycle de relaxation entourant les 2 branches stables de I’ isotherme. Le diagramme
d’ impédance est constitué de trois parties lorsgue la mesure d’ impédance est effectuée par
pulsation décroissante (fig. 4A). Lorsque lasimulation de lamesure est effectuée par pul-

sation croissante, ala premiere pulsation correspond le cycle de relaxation puis aux plus
basses pulsation correspond le point de fonctionnement haut, et les diagrammes d’ impé-
dance ne sont constitués que de deux parties (fig. 4B).

Ralentissement critique

La commutation entre les deux branches d’isotherme s effectue selon un mécanisme de
type bifurcation tangente*. Lorsque la pulsation de la modulation sinusoidale est proche
de lapulsation de bifurcation, le temps pour atteindre le régime permanent augmente. Sur
lafigure 5A la commutation s observe au bout de 3 périodes maisil est nécessaire d’ at-
tendre une dizaine de périodes dans le cas de lafigure 5B. Pour mesurer le point du dia-
gramme d’impédance correspondant & la branche haute de I’isotherme il est alors néces-
saire d’ attendre un temps de plus en plus long lorsque la pulsation de mesure est proche
de lapulsation de bifurcation.

1 Q=138

A
0—1 0 1 G—l 0 1
1 Q=152 )
B
O—l 0 1 g 0—1 0 l& 0 3 6 9 T

Figure 5 : Smulation de la mesure d' impédance faradique non-linaéaire au voisinage d' une bifurcation
noaud-col par pulsations décroissantes & = 0,15; 6 = 0,15; A: Q= 1,38 ; B: Q= 152; autres parame-
tres comme fig. 1.
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Conclusion

Les conditions de linéarité sont difficiles a remplir lorsque I’ on mesure I'impédance
d’ une réaction éectrochimique au voisinage d’ une bifurcation noaud-col. Le comporte-
ment en régime permanent de la réaction d’ électrode lorsgue I’ on mesure son impédance
ne correspond pas toujours al’ état stationnaire initialement choisi en raison de la présence
d états stationnaires multiples. Bien qu'il soit théoriquement possible de mesurer uneim-
pédance aussi pres soit-on d’une bifurcation, I’ utilisation d’ une amplitude non-nulle en-
traine des artefacts expérimentaux tels que la commutation entre branches stables de I’ iso-
therme. Des diagrammes d’impédances non-linaires discontinus en 2 ou 3 parties peuvent
alors étre mesurés. L’existence de ces phénomenes étudiés pour une réaction de
dissolution-passivation est également prévisible pour celle de Volmer-Heyrovsky de trans-
ferts successifs de 2 électrons qui présente des états stationnaires multiples dans le cadre
des hypothéses de Frumkin®. Les prévisions théoriques ont été vérifiées sur une équiva-
lent é ectrique des phénomenes é ectrochi miques de dissol ution-passivation®.
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