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Résumé

On étudie un mécanisme d’oxydation-dépassivation d’un métal dans le cadre des hy-
pothèses de Frumkin. Ce mécanisme présente une courbe densité de courant vs. tension
d’électrode non triviale en forme de S ou de S complexe. Un domaine de tension d’électrode
existe où la résistance de polarisation est négative pour des valeurs du paramètre de Frumkin
suffisamment négative. On montre que la commande en courant de ce mécanisme peut mener
à des oscillations dues à la présence d’une bifurcation de Hopf lorsque la valeur de la capacité
de double couche est suffisamment élevée.
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1 Mécanisme d’oxydation-dépassivation

D. Schuhmann [18] a proposé un mécanisme de dissolution-passivation à deux étapes:

M,s→ Mn1+ + s + n1 e− (1)

M,s + An2− ↔ MA,s + n2 e− (2)

où s et M,s dénotent les sites libres. La première étape décrit l’oxydation de la surface nue
du métal et la seconde l’adsorption de l’espèce A.
Soit le mécanisme obtenu en changeant la seconde étape (Éq. 2) par la réaction de dé-

passivation:
MA,s↔ M,s + An2+ + n2 e− (3)

L’électrode est recouverte par l’adsorbat A pour les tensions d’électrodes très négatives où
l’électrode est passive (Fig. 1). Le taux de recouvrement en adsorbat décrôıt et l’électrode
se dépassive lorsque la tension d’électrode augmente.
La concentration interfaciale en espèce An2+ est supposée constante dans l’électrolyte et

égale à la concentration standard de 1 mol L−1. La densité de courant faradique adimen-
sionnelle ΨF (τ) est donnée par:

ΨF (τ) = jF (τ)/(n2 F Γ k◦2) = Ψ1(τ) + Ψ2(τ) (4)

où Ψ1 et Ψ2 sont les densités de courant adimensionnelles de la première et de la seconde
étape avec τ = k◦2 t. k◦2 est la constante standard de vitesse de l’étape de dépassivation et
Γ la densité de sites surfaciques. La première étape, dont le déroulement ne modifie pas le
taux de recouvrement en adsorbat, est supposée cinétiquement irréversible et l’on a:

Ψ1(τ) = j1(τ)/(n2 F Γ k◦2) = Λ (1− θ(τ)) exp (αo1 n1 ξ(τ)) (5)

où θ est le taux de recouvrement en adsorbat, ξ est la tension adimensionnelle donnée par:

ξ(τ) = f (E(τ) − E◦
2) ; f = F/(RT ) (6)

et:
Λ = n1 ko1 exp(αo1 n1 fE◦

2)/(n2 k
◦
2) (7)

αo1 est la facteur de symétrie dans le sens de l’oxydation, E◦
2 est le potentiel standard de la

seconde étape.
Supposant que les constantes de vitesse de la seconde étape varient avec le taux de recou-

vrement en adsorbat selon les hypothèses de Frumkin, la densité de courant adimensionnelle
de la seconde étape est donnée par:

Ψ2(τ) = j2(τ)/(n2FΓk◦2) = θ(τ) exp (αo2 n2 ξ(τ) + g(θ(τ) − 1/2)/2)−
(1− θ(τ)) exp (−αr2 n2 ξ(τ) − g(θ(τ) − 1/2)/2) (8)

g est le paramètre d’interaction de Frumkin, g > 0 (g < 0) correspond à des interactions
répulsives (attractives) entre les espèces adsorbées et g = 0 correspond à l’isotherme de
Langmuir. La valeur de g est choisie négative pour les interactions attractives, convention
domimante dans la litterature, de signe opposé à sa définition originale [5, 17].
L’équation différentielle d’évolution du taux de recouvrement en adsorbat est donnée par:

dθ

dτ
= −Ψ2(τ) (9)
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et la densité de courant totale Ψ(τ) par:

Ψ(τ) = ΨF (τ) +Kdc
dξ

dτ
(10)

où Kdc est la capacité de double couche adimensionnelle avec:

Kdc = Cdc/(n1 n2 fF Γ) (11)

2 État stationnaire

Dans les conditions stationnaires dθ/dτ = 0, Ψ2 = 0 et Ψ = Ψ1 = ΨF . Tout état
stationnaire correspond à l’équilibre pour l’étape de dépassivation (Éq. 3). L’expression
classique de la tension adimensionnelle ξ en fonction du taux de recouvrement θ s’obtient à
partir des Éqs. (8) et (9) [8, 14, 15]:

ξ(θ) =
1
n2
ln
(
1− θ
θ

)
− g

n2

(
θ − 1

2

)
(12)

qui, combinée avec l’Éq. (13):

ΨF (θ) = Ψ1(θ) = Λ (1− θ) exp (αo1 n1 ξ(θ)) (13)

constitue l’équation paramétrique de la courbe densité de courant vs. tension d’électrode.
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Figure 1: Évolution avec ξ du taux de recouvrement en adsorbat (gauche) et courbe densité de
courant vs. tension d’électrode (droite) pour g = 0,−4,−6,−9 (l’épaisseur du trait crôıt lorsque g
décrôıt), αo1 = 1/2 et n1 = n2 = 1.

Pour g < gcξ = −4, les courbes θ vs ξ et Ψ vs. ξ présentent des états stationnaires
multiples pour une commande en tension (Fig. 1). Les valeurs classiques du taux de recou-
vrement [8], θbξ1 and θbξ2, sont données par (Fig. 2):

θbξ1,2 =
1±

√
1 + 4/g
2

(14)

La limite de la zone d’états stationnaires multiples pour une commande en tension du dia-
gramme de bifurcation de la Fig. 2 a été tracé à l’aide de l’Éq. (14).
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Figure 2: Diagramme de bifurcation dans le plan g vs. ξ (gauche) et dans le plan g vs ΨF /Λ (droite).
b: domaine d’états stationnaires multiples pour une commande en courant, a ∪ b: domaine d’états
stationnaires multiples pour une commande en tension. Λ = 1, αo1 = αo2 = 1/2, n1 = n2 = 1.
Traits continus épais: bifurcation nœud-col potentiostatique, traits continus fins: bifurcation nœud-
col galvanostatique, traits discontinus: bifurcation de Hopf (Kdc = 1).

Pour des valeurs suffisamment faibles de g, la courbe ΨF vs. ξ présente des états station-
naires multiples pour une commande en courant et a la forme d’un S complexe [19], comme
le montre la Fig. 1 tracée pour g = −9. Les valeurs θbΨ1 et θbΨ2 des points tournants pour
une commande en courant sont obtenues en déterminant les valeurs de θ qui annulent les
dérivées de l’Éq. (13) par rapport à θ (Fig. 2). On obtient:

θbΨ1,2 =
n2 + g n1 αo1 ±

√
4 g n1

2 αo12 + (n2 + g n1 αo1)
2

2 g n1 αo1
(15)

La condition d’existence d’états stationnaires multiples, pour une commande en courant,
s’obtient en posant θbΨ1 = θbΨ2:

g < gcΨ =
−n2 − 2n1 αo1 ± 2

√
n1

√
αo1

√
n2 + n1 αo1

n1 αo1
(16)

gcΨ est égal, par exemple, à −7.4641 pour αo1 = 1/2 et n1 = n2 = 1 en accord avec la valeur
numérique, g = −7.5, donnée par Strasser et al. [19]. La zone de multistationnarité pour une
commande en courant de la Fig. 2 a été tracée à l’aide de l’Éq. (15). La région de bistabilité
en courant a la forme classique d’un V dans le plan g vs.ΨF/Λ.
En conclusion, selon la valeur de g, la courbe densité de courant vs. tension d’électrode

peut être monotone croissante (g > −4), être en forme de S (−4 > g > gcΨ) ou en forme de
S complexe (g < gcΨ).

3 Étude de stabilité

3.1 Impédance de la réaction d’oxydation-dépassivation

L’impédance faradique adimensionnelle Z∗
F (S) = n2 f F Γ k◦2 ZF déterminée en utilisant

la méthode proposée par Gerisher et Mehl [7] et développée par Schuhmann [18], Épelboin
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et Keddam [4], s’écrit:

Z∗
F (S) = R

∗
t +

R∗
θ

1 +R∗
θ C

∗
θ S

=
S +Ψ2θ

Ψ1ξ Ψ2θ −Ψ2ξ Ψ1θ + S (Ψ1ξ +Ψ2ξ)
(17)

avec:

R∗
t =

1
Ψ1ξ +Ψ2ξ

; R∗
p =

Ψ2θ

Ψ1ξ Ψ2θ −Ψ1θ Ψ2ξ
; R∗

θ = R
∗
p −R∗

t ; C
∗
θ =

(Ψ1ξ +Ψ2ξ)
2

Ψ2ξ (Ψ1θ +Ψ2θ)
(18)

où Ψix = ∂Ψi/∂x. S est la variable de Laplace adimensionnelle S = iΩ = i ω /k◦2 avec
i =

√
−1. ω est la pulsation. Les dérivées partielles sont obtenues à l’aide des Éqs. (4) et

(8):
Ψ1 ξ = αo1 n1 Λ (1− θ) exp (αo1 n1 ξ(θ)) ; Ψ1 θ = −Λ exp (αo1 n1 ξ(θ)) (19)

Ψ2 ξ = αo2 n2 θ exp (αo2 n2 ξ(θ) + g(θ − 1/2)/2)+
αr2 n2 (1− θ) exp (−αr2 n2 ξ(θ) − g(θ − 1/2)/2) (20)

Ψ2 θ = (1 + g (1− θ) /2 + (1 + g θ/2) exp (n2 ξ(θ) + g (θ − 1/2)))
× exp (−αr2 n2 ξ(θ)− g (θ − 1/2)/2) (21)

L’impédance d’électrode adimensionnelles, Z∗(S), s’écrit, compte tenu du condensateur
de double couche:

Z∗(S) = Z∗
F (S)/ (1 + SKdc Z

∗
F (S)) (22)

et en utilisant les Éqs. (17) et (22) on obtient finalement:

Z∗(S) =
S +Ψ2θ

Ψ1ξ Ψ2θ −Ψ1θ Ψ2ξ + (Ψ1ξ +Ψ2ξ +KdcΨ2θ)S +Kdc S2
(23)

3.2 Pôles et zéros de l’impédance

Un système est stable lorsque les parties réelles de tous les pôles de sa fonction de transfert
sont négatifs. L’information sur la stabibilité pour une entrée en tension (courant) est obtenue
en étudiant les pôles (zéros) de l’admittance d’électrode ou les zéros (pôles) de l’impédance
d’électrode [1].
Koper a proposé un critère de bifurcation basé sur la forme du graphe d’impédance dans

le plan de Nyquist [10, 11]. Pour une commande en tension une réaction électrochimique
présente une bifurcation nœud-col lorsque Z(ω) = 0 pour ω = 0, ou une bifurcation de
Hopf lorsque Z(ω) = 0 pour ω = ωH �= 0. Pour une commande en courant le même critère
s’applique en remplaçant l’impédance par l’admittance. Ce critère a été appliqué à l’étude
d’une réaction électrocatalytique simple [10, 13, 11] et à celle de la réaction de d’oxydation-
passivation du Ni [1].
Les pôles de l’impédance (Éq. (23)) sont donnés par:

Sp =
1

2Kdc
(−Ψ1ξ −KdcΨ2θ −Ψ2ξ ±√

(Ψ1ξ +KdcΨ2θ +Ψ2ξ)2 − 4Kdc(Ψ1ξ Ψ2θ −Ψ2ξ Ψ1θ)
)

(24)
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Les pôles dépendent de la valeur de Kdc, ils peuvent être réels ou complexes. Le zéro donné
par:

Sz = −Ψ2θ (25)

est réel et indépendant de la valeur de Kdc. Traçer l’évolution avec la tension d’électrode du
zéro Sz de l’impédance d’électrode permet d’étudier la stabilité linéaire pour une commande
en tension, traçer celle de ses pôles Sp permet d’étudier la stabilité linéaire pour une com-
mande en courant. Cette représentation de l’évolution des pôles et des zéros de l’impédance
d’électrode avec la tension a été introduite pour effectuer l’analyse de bifurcation du mécan-
isme de Volmer-Heyrovsky (V-H) [3] et peut être utilisée lorque les pôles et les zéros sont
complexes puisqu’il est toujours possible de tracer les variations de la partie réelle des pôles
ou des zéros avec la tension d’électrode.

3.3 Courbe à états stationnaires multiples en tension

3.3.1 Analyse des bifurcations

La courbe densité de courant vs. tension d’électrode est une courbe à états stationnaires
multiples en tension et univoque en courant pour gcψ < g < gcξ = −4. La courbe stationnaire
présente une résistance de polarisation négative dans une certaine zone de potentiel. La
forme du diagramme d’impédance (Fig. 3, diagramme c) est caractéristique un système à
déphasage non-minimal, c’est-à-dire dont un zéro est à partie réelle positive, en parallèle avec
un condensateur. Cette forme a été prédite par Gabrielli [6] et Strasser et al. [19]. Il a été
montré que le mécanisme V-H dans les conditions de l’isotherme de Frumkin peut présenter
cette forme inhabituelle (Voir Fig. 3, diagramme b de [3]). La courbe densité de courant vs.
tension d’électrode du mécanisme V-H présente un point double. Ce type de courbe est un
autre type de courbe non triviale [16] qui a été étudié par Wacker et al. [20] mais non par
Strasser et al. [19].
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Figure 3: Représentation adimensionnelle de la courbe densité de courant vs. tension d’électrode
(gauche). Diagrammes de Nyquist de l’impédance d’électrode (trait épais) et de l’impédance
faradique (trait fin) (droite) tracés pour une valeur faible de Kdc (Kdc = 10−2) et g = −6,
αo1 = αo2 = 1/2, n1 = n2 = 1.
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Figure 4: Représentation adimensionnelle de la courbe densité de courant vs. tension d’électrode
(gauche). Diagrammes de Nyquist de l’impédance d’électrode (trait épais) et de l’impédance
faradique (trait fin) (droite) tracés pour une valeur élevée de Kdc (Kdc = 1) et g = −6,
αo1 = αo2 = 1/2, n1 = n2 = 1.

Pour une faible valeur de la capacité de double couche adimensionnelle (Kdc = 10−2

par exemple, comme pour les Fig. 3 et Fig. 5a-c) la partie réelle des pôles de l’impédance
d’électrode est négative quelle que soit la valeur de θ. La courbe stationnaire densité de
courant vs. tension d’électrode et les diagrammes d’impédance peuvent donc être tracés pour
une commande en courant.
Ceci n’est plus le cas pour une valeur plus élevée de la capacité de double couche adi-

mensionnelle (Kdc > 1 par exemple, comme pour les Fig. 4 et Fig. 5d-f). Pour ces valeurs
élevés de Kdc la partie réelle des pôles complexes de l’impédance d’électrode devient positive
donnant lieu à une bifurcation de Hopf. L’équation caractéristique de la bifurcation de Hopf
peut se déduire de l’Éq. (24), en écrivant que les parties réelles des pôles s’annulent. On
obtient:

Ψ1ξ +Ψ2ξ +KdcΨ2θ = 0 (26)

La condition de stationnarité correspond à une condition d’équilibre pour l’étape de dépas-
sivation (Éq. (3)). L’expression des dérivées partielles se simplifient selon:

Ψ2θ/Ψ2ξ = −dξ/dθ (27)

L’Éq. (26) s’écrit:
1 + Ψ1ξ/Ψ2ξ = Kdc dξ/dθ (28)

et, avec les Éqs. (19), (20) et (21) on obtient pour n1 = n2 = 1:

1 +Kdc

(
g +

1
θ − θ2

)
+

(−1 + 1/θ)1+αo1−αo2 Λαo1

exp
(
g (−1 + 2 θ) (1 + 2αo1 − 2αo2)

4

) = 0 (29)

L’équation du lieu de la bifurcation de Hopf dans le plan g vs. θ s’écrit pour n1 = n2 = 1,
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Figure 5: Évolution avec θ de la partie réelle des pôles (traits épais) et du zéro (traits fins) de
l’impédance d’électrode pour g = −6, αo1 = αo2 = 1/2, n1 = n2 = 1 et Kdc = 0.032 (a), 0.1 (b),
0.32 (c), 1. (d), 3.2 (e), 10. (f).

en résolvant l’Éq. (29) par rapport à g selon:

g = − 1
Kdc

− 1
θ − θ2 − 1

(1− 2 θ) (1 + 2αo1 − 2αo2)

× 4W



(−1 + 1/θ)αo1−αo2

(
1− 3 θ + 2 θ2

)
Λαo1 (1 + 2αo1 − 2αo2)

4 exp

(
(−1 + 2 θ)

(
Kdc + θ − θ2

)
(1 + 2αo1 − 2αo2)

4Kdc (−1 + θ) θ

)
Kdc θ


 (30)

oùW (z) désigne la fonction produit logarithmique donnant la racine w de z = w exp(w) [21].
Le lieu des bifurcations de Hopf tracé dans la Fig. 2 est calculé pour Kdc = 1 correspondant
à la Fig. 5d.
Le critère de Koper (cf. § 3.2) est utilisable pour étudier la stabilité du mécanisme. Un

diagramme d’impédance discontinu existe nécessairement entre les diagrammes b et c de la
Fig. 4. Deux points du diagramme sont envoyés à l’infini. Par conséquent le diagramme
d’admittance passe par l’origine du plan complexes pour une valeur de la pulsation adimen-
sionnelle ΩH différente de zéro. L’état stationnaire devient instable pour une commande en
courant et la trajectoire du système tend vers un cycle limite de pulsation ΩH dans l’espace
des phases.
Pour de faibles valeurs de Kdc, c’est-à-dire des valeurs telles que la partie réelle des pôles

reste négative quel que soit θ, la courbe stationnaire Ψ vs ξ est stable pour une commande en
courant. Pour des valeurs élevées deKdc, la partie réelle des pôles devient positive, entrâınant
la perte de stabilité du système électrochimique et le déclenchement des oscillations en tension
d’électrode.
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Figure 6: Voltampérogramme pour une commande en courant pour une courbe Ψ vs. ξ en forme de
S. Valeur élevée de Kdc et αo1 = αo2 = 1/2, n1 = n2 = 1, g = −6, Kdc = 1, νΨ = 10−4.

3.3.2 Étude par voltampérométrie à balayage linéaire en courant

Il est possible de simuler la réponse de la réaction lors de son étude par voltampérométrie
linéaire pour une commande en courant. La densité de courant varie linéairement avec le
temps selon Ψ = Ψi + νΨ τ et la relation reliant le taux de recouvrement à la densité de
courant s’écrit:

νΨ
dθ(Ψ)
dΨ

= −Ψ2(Ψ) (31)

où νΨ = vb/(n1 f Γ k◦2) et:

Ψ = Ψi + νΨ τ = ΨF + vΨKdc
dξ(Ψ)
dΨ

(32)

Pour de faibles valeurs de Kdc telles que la partie réelle des pôles reste négative quel que
soit θ, la courbe stationnaire Ψ vs ξ, stable pour une commande en courant, peut être tracée
en choisissant une vitesse de balayage suffisament faible.
Pour des valeurs élevées de Kdc, lors du balayage en courant la perte de stabilité se

traduit par l’apparition d’oscillations. La forme des oscillations dépend de la vitesse de
balayage en courant [2, 9, 12]. Les oscillations sont harmoniques dans le cas de la Fig. 6 et
l’agrandissement montre que la bifurcation de Hopf est surcritique.

4 Conclusion

Le mécanisme d’oxydation-dépassivation présente un domaine de tension telle que la
résistance de polarisation soit négative pour des valeurs suffisamment faibles du facteur
d’interaction de Frumkin. Pour ce mécanisme la tension d’électrode agit comme une varia-
ble essentielle en raison de la présence de la double couche. Une bifurcation de Hopf existe
lorsque la valeur de la capacité de double couche est suffisamment élevée. Cette bifurcation
de Hopf observable pour une commande en courant provoque des oscillations de la tension
d’électrode.
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On peut se demander si les valeurs de Kdc qui provoquent l’apparition des oscillations
sont physiquement réalistes. L’expression de la capacité adimensionnelle est donnée par
l’Éq. (11). Pour les valeurs typiques de paramètres: Cdc = 50 µF cm−2, n1 = n2 = 1,
f = 40V−1 et Γ = 10−9mol cm−2, on obtient Kdc ≈ 10−2. Comme le montre la Fig. 5, les
valeurs de Kdc qui entrâınent l’existence d’une bifurcation de Hopf sont telles que Kdc > 0.36
pour g = −6 et la valeur typique de Kdc est bien plus faible que les valeurs donnant lieu à
des oscillations de la tension d’électrode.
Aussi des oscillations de courant observées expérimentalement pour une réaction cor-

respondant à un mécanisme où la tension d’électrode joue le rôle d’une variable essentielle
ne peuvent être envisagées que pour des valeurs très négatives du paramètres de Frumkin,
c’est-à-dire pour des interactions très fortes dans la phase adsorbée.
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