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Résumé

Toute valeur de tension est tension d’équilibre pour les réactions électrochimiques blo-
quantes, réactions d’électrosorption ou d’insertion par exemple, et la valeur du courant sta-
tionnaire est alors nulle. La mesure de I'impédance faradique des réactions bloquantes peut
s’envisager pour une commande en tension d’électrode. Dans le cas d’une isotherme de
Frumkin présentant une multivocité (g < —4) il n’est deés lors pas possible d’acceder & tous
les états de 1’électrode. On montre que la mesure de I'impédance faradique est théoriquement
possible pour tous les points de I'isotherme pour une commande en courant de la réaction
bloquante.
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1 Introduction

Toute valeur de tension E est tension d’équilibre pour les réactions électrochimiques
bloquantes, réactions d’électrosorption ou d’insertion par exemple, et la valeur du courant

stationnaire 7¢ est nulle :
if(F) =0, VE

Pour la réaction d’électrosorption la condition de stationnarité sur la valeur du taux de
recouvrement en adsorbat entraine que la vitesse de la réaction et la densité de courant
faradique sont nulles. Pour la réaction d’insertion c’est la condition sur la flux & distance
finie de linterface électrode | solution électrolytique qui entraine une vitesse et une densité
de courant nulles.

La mesure de I'impédance faradique des réactions bloquantes peut s’envisager pour une
commande en tension d’électrode. Dans le cas d’une isotherme de Frumkin présentant une
multivocité (g < —4) il n’est des lors pas possible de faire une mesure d’impédance pour
toutes les valeurs du taux de recouvrement de 1’électrode :

e si ’on envisage de mesurer I'impédance d’électrode pour un point de la branche instable
de l'isotherme, toute modulation de la tension provoque une commutation vers une
branche stable (Fig. 1A),

e si 'on envisage de mesurer 'impédance d’électrode pour une commande en tension
au voisinage d’un point tournant, le graphe d’impédance est constitué de deux parties
discontinues, pour une amplitude §¢ de la modulation suffisamment grande, la mesure
aux valeurs élevées de la pulsation €2 correspond & la branche basse de I’isotherme et a
la branche haute aux valeurs faibles [2, 1, 3] (Fig. 1B, C).

OAl_’a//l OB ) 0

¢ ¢

Figure 1: Simulation de la réponse & une commande sinusoidale de la tension d’électrode en un
point de la branche instable de I'isotherme pour une commande en tension d’électrode (A) et au
voisinage d’un point tournant (B) et (C). ao = ar =1/2 ;9= -8;8=0.5; (A):0;, =05 ;
Q=10 B):6; =005 ;Q=10. (C):6; =0.05 ; Q=102

On se propose de montrer sur I’exemple de la réaction d’électrosorption que la mesure de
I'impédance faradique est possible pour une commande en courant pour tous les points de
I’isotherme de Frumkin lorsque g < —4 et que l'isotherme présente des états stationnaires
multiples pour une commande en tension d’électrode.
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2 Reéaction d’électrosorption

L’étude est présentée pour la réaction d’électrosorption, celle de la réaction d’insertion
s’en déduisant dans le cas de I'insertion homogene.

Soit la réaction électrochimique constituée d’une seule étape d’électrosorption :
_ Ko _
A” +s o As+e (1)

L’anion A~ s’adsorbe en s’oxydant lorsque la réaction se déroule de la gauche vers la droite.
On suppose que la variation de concentration interfaciale de I'anion A~ est négligeable en
solution (A~ (0,t) = A™*).

La vitesse de la réaction (1) s’écrit (1):
v(t) = Ko(t) AT T 0s(t) — Ki(t) DOA() = Ko(t) A" L (1= 0(1)) — K:(t) T O()  (2)

puisque 65 + 05 = 1. Les constantes de vitesse de la réaction dans le sens de 'oxydation
et dans celui de la réduction sont fonction du taux de recouvrement en adsorbat lorsque
le comportement de la phase adsorbée est décrit a 1’équilibre par I’isotherme de Frumkin,
c’est-a-dire lorsque des interactions entre les especes de la phase adsorbée existent dans la
phase adsorbée, selon [4] :

Ko(t) = ko exp(ao (f E(t)-g6(1))) (3)
K(t) = ke exp(—ar (f E(t)-g6(1))) (4)

ou g est le parametre d’interaction de Frumkin [6]. On a :
ig(t) = Fo(t) =FT %(tt) (5)

L’équation d’évolution du taux de recouvrement en adsorbat s’écrit, apres adimension-
nalisation :

VT (1~ 6 exp (e (€07) — 9 (6(7) ~ 1/2)))

—0(7) exp (= ax (&(7) — g (0(7) —1/2))) (6)

ou & = f(E — E°) est la tension adimensionnelle d’électrode, 7 = k°t et k° est la constante
standard de vitesse de la réaction.

L’expression de 'impédance faradique adimensionnelle s’écrit selon [1] :

f Py _ 0 _ALR) o 1
Zf(P)_fFFk Zf(p)_A\IJ(P)_Rt—’—PC:dg (7)
ol :
* [e) 1 * Cas ]- . .
Rt:fFFk Rt:m, adS:deF: 1 ,PZIQ,IZ\/—l
It ga =0

L’étude de stabilité de la réaction d’électrosorption est présentée sur la Fig. 2 pour la valeur
g = —8 du parametre d’interaction de Frumkin conduisant & une isotherme d’adsorption
multivoque en tension d’électrode.

LAfin de simplifier les notations on écrit par la suite 65 = 6.
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Figure 2: Evolution du zéro de I'impédance faradique avec 6. Trait continu : états stationnaires

stable pour une commande en tension d’électrode, trait pointillé : états stationnaires instables pour
une commande en tension d’électrode. Isotherme d’adsorption et points d’étude de I'impédance
faradique pour la réaction d’électrosorption. Graphes de Nyquist de 'impédance et admittance
faradique et allures des cpz de I'impédance faradique. A : états stables, B : points tournants, C :
états instables. g = —8. Les fleches indiquent le sens des pulsations croissantes sur les graphes

d’immittance.
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3 Simulation de la mesure d’impédance pour une
commande en courant

3.1 Evolution du taux de recouvrement

L’évolution du taux de recouvrement en adsorbat est reliée a la densité de courant adi-
mensionnelle ¥(7) par la relation :
_ i) de(r)
 FkeT  dr

v(r) (8)

La commande sinusoidale du courant faradique, de pulsation w, est de la forme :
AV(T) =T(7) — ¥; = V(1) =6V sin(Q7), @ =w/k° (9)

puisque l'on part en régime stationnaire d’un état d’équilibre tel que ¥; = 0.
Des Eqgs. (8) et (9) on déduit :

di(:) =60 sin(Q7) (10)
qui, compte tenu de la condition initiale 8(7 = 0) = 6;, s’integre en :
1
0(t) =0; + ) U (1 —cos(Q27)) (11)

La Fig. 3 montre ’évolution temporelle du taux de recouvrement.

em ax

0(r)

6;

0 1 2
T/T

Figure 3: Evolution temporelle du taux de recouvrement pour une commande sinusoidale du courant
faradique de période adimensionnelle T'.

Le taux de recouvrement est toujours supérieur a sa valeur initiale. Il varie entre 6; et
une valeur maximale 0y,,x obtenue pour 7 = T/2, avec T = 27/. Cette valeur est donnée

par :
260 ovT

Hmax:01+—:01+—

Q T

Elle croit avec 'amplitude du signal d’excitation et décroit lorsque la fréquence augmente.

La valeur de 6.« ne peut devenir supérieure a 1. Il n’est donc pas possible d’imposer un
courant sinusoidal d’amplitude supérieure & (%) :

Q T
3= (1-6) T (12)

2]l est toujours possible d’imposer expérimentalement, pour une réaction d’électrosorption, un courant
d’amplitude supérieure. Une autre réaction électrochimique, concernant le solvant, par exemple, serait alors
mise en jeu.

OV imax = (1 —6;)
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Par ailleurs, il y a redressement faradique et le niveau continu (moyen) du taux de recou-
vrement varie avec 'amplitude et la pulsation adimensionnelles selon :

o
0= 01 + ﬁ
3.2 Equation différentielle d’évolution de la tension d’électrode
Compte tenu de (10), I'Eq. (6) sécrit :
U sin(Q7) = (1 —0(7)) exp (ao &(r)—g (0(r) — 1/2)))
—0(7) exp (—ax (&(1) —g (0(r) = 1/2))) (13)

Cette équation n’est plus une équation différentielle, mais une simple équation en £(7), compte
tenu de I'expression (11) de §(7), qu'il est sans doute possible de résoudre numériquement (*).
Plus simplement, en différentiant cette derniere équation, on trouve :

W cos(27) = exp (— a 0/2 - 90() + €00)) (-1 arg0(r) G + o 0() K
t+exp (a0 (9/2 — 90(r) +£(7))) ((_1 — g+ a0 g 0(7)) %(:) g (—1 4 6(r)) di(:))
(14)

puis, en remplagant d(7)/dr et (7) par leurs expressions respectives (10) et (11), on obtient
I’équation différentielle d’évolution de la tension adimensionnelle d’électrode, pouvant étre
résolue numériquement par la fonction NDSolve de Mathematica [7], Vo, et g.

3.3 Réponse linéaire

La réponse (en comportement linéaire) & une entrée sinusoidale du courant faradique
d’amplitude W est calculable analytiquement, a partir de I'expression de 'impédance fara-
dique (7) puisque :

_AgP)
AT (P)

1
Z(P) — it i = 08P = (i +

ads

1 ST Q
PC* P24+ Q2

ads
d’ou 'on tire par transformation de Laplace inverse :

1 —cos(Q7) + R Cky Q sin(Q 1)
Cr.Q

ads

A&(r) = £(r) — & = 60

(15)

3.4 Simulation de la réponse en tension d’électrode

La réponse simulée numériquement & partir de 'Eq. (14) et celle calculées analytiquement
a l'aide de (15) dans les conditions de linéarité sont présentées sur la Fig. 4. Elles sont
semblables sur le premier exemple, mais pas pour le second. On remarque dans les deux
cas l'absence de tout régime transitoire. Tenter de résoudre I’Eq. (14) pour une valeur
OU > 6. mene a une divergence de la fonction NDSolve.

3Une solution analytique existe pour ao = o = 1/2, Vg, elle n’est pas donnée faute de place.
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Figure 4: Simulation de la réponse & une commande sinusoidale du courant faradique. Comparaison
de I’évolution de la tension adimensionnelle simulée numériquement (traits épais) et réponse dans
les conditions de linéarité (traits fins). 6; =1/2, 0¥ = 0.1, Q =1, ao = ar = 1/2, g = —8 (gauche).
0; =0.9, 0¥ =0.04, Q =1, ao = ar = 1/2, g = —8 (droite).
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Figure 5: Simulation de la réponse & une commande sinusoidale du courant faradique. 6; = 1/2,
o0 =01,0=1 a =ar=1/2, g=0. A droite zoom de la partie gauche.

La Fig. 5 présente un exemple de simulation lors d’une commande sinusoidale du courant
faradique dans le cas de I'isotherme de Langmuir (¢ = 0). La Fig. 6 présente des exemples de
simulation lors d’une commande sinusoidale du courant faradique dans le cas ou I'isotherme
d’adsorption est multivoque (¢ < —4), sur la branche basse de l'isotherme, au voisinage du
point tournant et en un point de la branche instable en tension. Ce dernier résultat montre
que le cycle qui entoure la branche de I'isotherme est stable, contrairement a ce qui s’observe
si 'on tente de moduler la tension d’électrode en un point de la branche instable pour une
commande en tension d’électrode (Fig. 1).

3.5 Simulation de la mesure d’impédance

La simulation numérique de la mesure d’impédance faradique de la réaction d’électro-
sorption est congue pour mimer le fonctionnement des Analyseurs de Fonction de Transfert
(AFT). Apres sélection d'un taux de recouvrement stationnaire, et donc d’une tension adi-
mensionnelle d’électrode initiale, d’'une amplitude de modulation en courant, d’une liste de
pulsations de mesure et d’un sens de balayage, on calcule numériquement, en partant de 1’état
stationnaire, pour un certain nombre de périodes du signal de modulation, 1’évolution tem-
porelle de la tension adimensionnelle. Un développement numérique en série de Fourier de la
derniere période de cette tension adimensionnelle est alors effectué. Il permet de déterminer
I'impédance ou 'admittance faradique de la réaction d’électrosorption dans les conditions de
mesure d'un AFT [5].

La valeur minimale de la pulsation de simulation impose la valeur d’amplitude de la
modulation lorsque I'on réalise la simulation a valeur d’amplitude de modulation constante

(Eq. (12)).
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Figure 6: Simulation de la réponse a une commande sinusoidale du courant faradique. g = —8,

o =ar =1/2, Q@ =1. Haut : 6; =0.03, 0¥ = 0,04. Milieu : 6; = 0.08, §¥ = 0.08. Bas : 6; = 1/2,
0¥ = 0.1. (droite) zoom de la partie gauche.

3.5.1 Isotherme de Langmuir

La Fig. 7 présente le résultat de la simulation dans le cas de l'isotherme de Langmuir
(9 = 0) dans la réprésentation en admittance qui laisse voir plus clairement la déformation
des graphes. Pour une faible amplitude de la modulation du courant le graphe simulé de
I’admittance faradique est identique au graphe théorique tracé dans les conditions de linéarité.
Une déformation du graphe simulé et un glissement vers les hautes pulsations sont observés
pour une amplitude de modulation plus élevée.
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Figure 7: Simulation de mesures d’admittance pour une commande sinusoidale du courant faradique.
0 =1/2, ao = a» = 1/2, g = 0 (cf. Fig. 5). Gauche : ¥ = 0,02, droite : §¥ = 0,0788. Gros
points : simulation numérique, petits points admittance linéaire aux mémes pulsations.
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3.5.2 Isotherme de Frumkin (g < —4)

La Fig. 8 présente le résultat de la simulation dans le cas de l'isotherme de Frumkin
pour une valeur du parametre d’interaction (¢ = —8) conduisant & une courbe multivoque
en tension d’électrode.

Pour une faible amplitude de la modulation du courant le graphe simulé de I'admittance
faradique est identique au graphe théorique tracé dans les conditions de linéarité. Une défor-
mation du graphe et un glissement vers les hautes fréquences sont observés pour une ampli-
tude de modulation plus élevée. Ce résultat est obtenu pour tous les points de l'isotherme,
stable ou instable pour une commande en tension d’électrode. Au voisinage du point tour-
nant, il est possible d’envisager une mesure pour une amplitude suffisamment petite de la
modulation du courant faradique. Pour une amplitude plus élevée, le graphe de 'admittance
reste continu, contrairement & ce que ’on peut observer pour une commande en tension, la
partie basse pulsation correspondant a la branche intermédiaire de l’isotherme et la partie
haute pulsation a la branche basse, phénomene du a la rectification faradique.
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Figure 8: Simulation de mesures d’admittance pour une commande sinusoidale du courant faradique.
Qo = ar = 1/2, g = —8 (cf. Fig. 6). Haut : 6; = 0.03, gauche : 6 = 1073, droit : §¥ = 0.015.
Milieu : 6; = 0.08, gauche : 6¥ = 2 x 1073, droit : 6¥ = 0.12. Bas : 6; = 0.5, gauche : §¥ = 0.02,
droit : ¥ = 0.075. Gros points : simulation numérique, petits points : admittance linéaire aux
meémes pulsations.
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4 Conclusion

Lorsque le comportement d’une réaction bloquante est décrit, a 1’équilibre, par une
isotherme d’adsorption de type Frumkin menant a des états stationnaires multiples en tension
d’électrode, la mesure de 'impédance faradique de la réaction n’est pas possible pour une
commande en tension. Elle 'est pour une commande en courant. Il est possible d’envisager
de la méme sorte la simulation de la mesure de I'impédance d’électrode en tenant compte du
courant capacitif di & la présence du condensateur de double couche interfaciale. On a en
effet alors :

dg(r)

dr

ou K capacité adimensionnelle du condensateur de double couche est donnée par Kq. =
Cac/(f FT). Le systeme d’équation différentielle qui s’écrit pour une modulation sinusoidale
de la densité de courant :

\IJ(T) = \I’f(T) + ch

W) | o )

Usin(Qr) =
U sin(Q 1) I I

0¥ Q cos(27) = exp (- or (9/2—g0(r) +£(7))) ((—1 —a;g6(7)) %(:) + 0 0(7) %@)

+ exp (ao (g/2—g0(T) + 5(7))) ((—1 — Qo g+ o g0(7)) %(:) —a, (—146(7)) %@)
+ ch ddi'(;—)

se laisse résoudre par la fonction NSDolve de Mathematica [7]. 1l est donc possible d’envisager
la simulation et la mesure de I'impédance de systemes électrochimiques au comportement ana-
logue, tels que les générateurs électrochimiques fonctionnant en régime d’insertion homogeéne.
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