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Résumé:

L’ expression théorique de I'impédance de diffusion linéaire restreinte en présence de pieges
est établie en faisant I’ hypothese d' une distribution uniforme des piéges dans le matériau
d’ électrode. Laforme du graphe de Nyquist dépend des rapports de résistances et constantes de
temps caractéristiques des processus physiques mis en jeu. Le tracé d' un diagramme de zones
permet de préciser les conditions d' observation des formes limites du graphe de Nyquist dans
I’ espace des paramétres du modéle. Le domaine de fréguence ou se manifeste I’ influence des
piéges est enfin éudié.
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1. INTRODUCTION

Les réactions d’insertion mettent en jeu un processus de transport de matiere par diffusion ou
diffusion-migration dans le matériau d’ électrode. La présence de défauts de structure du matériau
influe sur le transport de matiére et est en général modélisée comme une réaction chimique en
volume entre |’ espéce insérée et ces défauts ou piéges. Le transport de I’ hydrogene dans les
métaux ou aliages, en présence de pieges, a été étudié depuis longtemps [1-3] a partir du modele
proposé par McNabb et Foster [4] puis lino [5], en utilisant des cellules a perméation [6, 7] ou
des éectrodes avec condition de diffusion restreinte (paroi imperméable) [8, 9], et en choisissant

dansles deux cas des méthodes d’ étude temporelles (échel on de courant ou de potentiel).

Peu d'articles, par contre, ont été consacrés a |’ étude par spectroscopie d impédance
électrochimique (SIE). Citons néanmoins le travail initial de Franceschetti [10], le calcul plus
récent de Buckley et al. [11] qui ont établi I’ expression théorique du flux de diffusion sur une
face d'une feuille métallique soumise a une modulation sinusoidale du flux sur |’ autre face,
I’article de Gabrielli et al. [12] consacré a I’ étude de I'absorption et de la diffusion de
I” hydrogéne dans une couche mince de palladium par SIE et mesure de la fonction de transfert
électro-gravimétrique, et enfin le travail de Bisquert [13] et Bisquert et Vikhrenko [14] sur
I”influence des pieges sur le transport de matiére dans les matériaux éectrochromes. Cependant,
les différentes allures possibles du graphe de I’impédance de diffusion en présence de piéges

N’ ont pas été éudiées de maniére systématique dans les travaux précédents.
2. IMPEDANCE DE DIFFUSION EN PRESENCE DE PIEGES

2.1. Impédance d’ électrode

Lecircuit équivaent (CE) del’impédance d’ électrode pour une réaction d’ insertion directe:
M*+()+e o (M)
ou M*, () et (M) désignent respectivement un cation dans|’ éectrolyte, un site disponible pour
I”insertion dans le matériau hote et | espece insérée, est représenté sur laFig. laou R, désignela
résistance de transfert de charge, Z,, I'impédance de transport de matiere, C, la capacité de dou-

ble couche interfaciale, en négligeant toute limitation par |e transport de matiére dans |’ éectrolyte,

ains que les effets de chute ohmique.
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Le mécanisme d’insertion indirecte (en deux étapes) met en jeu une espece intermédiaire
adsorbée et conduit au CE delaFig. 1bou R,, R, &t C,, sont larésistance de transfert de charge
(premiere étape), larésistance d' absorption (seconde étape) et la pseudo-capacité d’ adsorption:

M* +s+e o M,s
M.S+( ) o (M)+s

Une adsorption chimique suivie d une électroabsorption peut également étre envisagée et
méne au CE de la Fig. 1c ou R, et R, désignent lesrésistances de transfert électronique
(seconde étape) et d’ adsorption (premiere étape) respectivement:

M*+s o M',s

M*s+({)+e o (M)+s

©
Fig. 1: CE del’impédance d' électrode pour laréaction d’ insertion directe (a) et laréaction d' insertion indirecte

avec étapes d' éectrosorption et d' absorption (b) ou d’ adsorption et d’ éectroabsorption (c).

Des CE plus compliqués sont bien sir possibles. Le point commun des CE delaFig. 1 est la
présence de I’impédance de transport de matiére dont la structure dépend de la géométrie de
diffusion, des conditions limites et de |a présence éventuelle de défauts ou pieges. Seule cette
impédance est étudiée dans la suite du texte. Elle est notée:

Zw(8) = Zy.(9) @)

(d-tr pour “diffusion-trapping impedance”) et calculée a partir du modele de McNabb et Foster
[4] en choisissant les conditions de diffusion linéaire restreinte (présence d’une paroi
imperméable al’ espéce insérée sur une des faces du matériau hote) classiques pour I’ insertion.
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2.2. Modéle detransport de matiere

D’ apres le modele de McNabb et Foster [4] la probabilité de capture de |’ espéce qui diffuse
par un piége est proportionnelle a la concentration de I’ espéce c¢(x,t) et acelle des pieges non
occupés N(1-n(x,t)), ot N est le nombre total de piéges par unité de volume et n(x,t) lafraction
de pieges occupés al’ abscisse x et au tempst. On ne fait pas d’ hypothése sur la nature exacte des
pieges, maisil sont supposés répartis de maniére uniforme dans le matériau d’ insertion. On note
k, laconstante de vitesse de capture de I’ espece insérée durant son transport et k. cellede
libération des pieges. En introduisant le taux d’ insertion:

y(xt) = c

)

les équations de transport de |’ espece insérée et de bilan matiére pour les piéges S écrivent:

J(X,t) = —DC% (3)

aygt(,t) 523;( 1) Non(xt) “
X2 C ot

an((;:,t) =k, y(xt)(1-n(xt) = k (L= y(x.t))n(x.t) -

ou la concentration maximale possible de |’ espece insérée C dans le matériau héte est introduite
dans les constantes de vitesse pour simplifier la notation. Les égquations précédentes sont munies
de leurs conditions limites de continuité a I'interface électrolyteélectrode (x = 0), soit
J(0,t) = v, (t) ou v, (t)est lavitesse d'insertion, et de diffusion restreinte sur la surface impermé-

ableal’ espéceinsérée, soit J(L,t) =0 ou L est I’épaisseur du matériau hote.

2.3. Impédance detransport de matiere

Larésolution des Egs. (3-5) par transformation de Laplace méne &’ expression suivante de
I”impédance de transport de matiére [15]:

Z,,(u)=R, cothg

, u=wr, (6)

iu+ A +UD” /5 iu+ A +UDU2

iu+og U iu+g U

ol R, est larésistance dediffusion, i = -1, w=27f estlapulsation, f lafréquence, u = wr, la
pulsation réduite, 7, la constante de temps de diffusion, y le taux d’insertion stationnaire et:
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Kk
Ay ey +k(i-y) "

Le graphe de Nyquist de cette impédance dépend uniquement des deux parameétres

o=(ky+k@-y)r, 1,=L/D, y=N/C (7

adimensionnels A et o qui sont fonction des constantes de vitesse de capture de I’ espece insérée
et de libération des pieges, du nombre de pieges par unité de volume, du coefficient de diffusion,
du taux d'insertion al’ équilibre et de I’ épaisseur du film mince. En faisant A =0 =0 (absence

de pieges) dans |’ Eg. (6), on retrouve |’ expression classique de I’ impédance de diffusion linéaire

restreinte;
coth/iu
Z,(u) =R =7 (®)

On montre par ailleurs [15] que les deux parametres précédents ont un sens physique preécis.
A est le rapport de larésistance de diffusion sur la résistance de piégeage, alors que o est celui
des constantes de temps associées aux deux processus. Enfin A/o est le rapport des capacités

d’insertion et de stockage dans les pieges, toutes ces grandeurs étant définies par les relations

suivantes:

/\ :F\)i/Rr’ U:Td/rtr’ /\/a:Ctr/Cin (9)
= & = 1 = & =

Rn - 3 3neFAmC|dy/dE| ' c;ln Rj neFALC|dy/dE| (10)
_aR_ T 1 ky+k(1-y)

BTN TAC, ThAN Kky(i-y) )
Al kkyl-y) _

C, =—C, =n;fFALN > =n2 fFALNn(1-n) (12)

o (ky+k(1-y))
1, =RGC, =14/0 =1/(k,y +k (L -y)) (13)

3. GRAPHES D’'IMPEDANCE

L’ étude exhaustive des formes du graphe de Nyquist de I'impédance de transport de matiere
peut étre réalisée [15] et résumée par la construction d’un diagramme de zones permettant de
définir les conditions d’ observation des différentes formes du graphe dans |’ espace des

paramétres du systéme étudié. LaFig. 2 ci-apres est une partie de cette étude.
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Fig. 2: Diagramme de zones d’ observation des formes limites du graphe de Nyquist

de I'impédance de transport de matiére et trois graphes d’ impédance associés parmi tous les possibles [15].
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De plus, il est utile de préciser le domaine de fréquence ou se manifeste I’'influence du
processus de piégeage sur I'impédance de transport de matiere. Pour donner une idée de la
possibilité de mise en évidence, ou non, de la présence de pieges dans le matériau d’insertion par
mesure d’impédance, nous avons représenté sur la Fig. 3 les graphes d’ impédance cal cul és pour
différentes valeurs des paramétres adimensionnels, en portant sur chagque graphe la pulsation
réduiteu =1, soit w =1/7,. Pour fixer lesidées, les valeurs suivantes du coefficient de diffusion
et de |’ éaisseur du film de matériau hote, D =10 cm’s™ et L =107°cm , correspondent aune

fréquence de 1.6 x 10~ Hz pour le point repéré sur chague graphe delaFig. 3.

log(ta/Ter)

-3 0 3
log(Ra/Ryr)
Fig. 3: Représentation sous forme de tableau du graphe de Nyquist de I'impédance de transport de matiére en

fonction des valeurs des paramétres adimensionnels (échelles logarithmiques). L’impédance est divisée par la

limite BF de sa partie réelle et la pulsation w =1/ T, est indiquée par un point sur chague graphe.
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4. CONCLUSION

L’ expression théorique de I'impédance de diffusion linéaire restreinte en présence de pieges a
été établie a partir du modéle de McNabb and Foster [4]. Cette expression peut étre utilisée pour
un coefficient de diffusion constant ou fonction du taux d’insertion dans le matériau héte. Les
applications possibles sont I" absorption de I’ hydrogéne dans les métaux et alliages ainsi que les
réactions d’ insertion dans les matériaux a conduction mixte (matériaux € ectrochromes, matériaux

d éectrode de générateurs é ectrochimiques).

Dans le domaine HF I'impédance précédente se réduit a une impédance de Warburg, alors
gue salimite BF correspond a des gradients de concentration négligeables des especes inserées et
piégées dans le matériau d’ électrode. La présence de pieges (défauts) dans ce matériau contribue
a une composante résistive et une composante capacitive de I'impédance de transport de matiere,

en accord avec les résultats de Bisquert [13].

Il est possible, par |e tracé d’ un diagramme de zones, de préciser les conditions d’ observation
des formes caractéristiques de I'impédance de transport de matiére en fonction des valeurs des
paramétres du systéme étudié, qui correspondent par exemple aux cas limites d’un contrdle
diffusionnel ou d un contréle par le processus de piégeage. Dans la plupart des cas, I'influence
des piéges sur le transport de matiére ne se manifeste que dans le domaine BF ou trés BF.
Compte tenu de la limite de fréquence accessible expérimentalement (10-3 Hz en général), cette

influence n’ est pas toujours observable en pratique.

Dans ce bref résumé, on se limite a une seule sorte de piéges et aleur répartition uniforme
dansle matériau héte. 1l est cependant possible d’ éendre I’ étude a des situations plus complexes.
D’ autres formes de graphes d’ impédance sont alors prévisibles [15]. Seule I'impédance de
transport de matiere a été étudiée dans ce texte. Elle n’est qu’ une des composantes des CE dela
Fig. 1. Laprise en compte des limitations éventuelles par les cinétiques des processus de surface

(transfert, adsorption, absorption) est nécessaire pour obtenir I”impédance totale d’ éectrode.
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