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Chapter 1

Réaction d’insertion directe

1.1 Réaction d’insertion directe

1.1.1 Fiche résumée [1, 4]

Réaction : MT + () + e~ <§—> (M)

Hypotheses : électrode plane, pas de limitation par le transport de MT
dans lélectrolyte, diffusion linéaire restreinte de ’espece insérée (M), isotherme
d’insertion de Langmuir : M*(0,t) ~ M**, Joy (L, t) =0, Ky = ky exp (—on f E),
K, = ko exp (a, [ E).

Schéma de la réaction (Fig. 1.1).

host
electrolyte material substrate

o

-—

M* e

- (M)

—_—

0 L X

Figure 1.1: Schéma de la réaction d’insertion directe.

Etat stationnaire
(M) . K, M** B 1
<M>maX B KI‘ MJF* +KO N

Taux d’insertion : Yoy =

1+ exp(f E)

ko
ky M+
Densité de courant : if(E) =0, VE

Impédance

Impédance faradique : Z¢(p) = Ry + Zan (p)

5



6 CHAPTER 1. REACTION D’INSERTION DIRECTE

K, + K, M** 1 . .
Résistance de transfert : Ry = FFE. I;:M*‘* . = T ol ig = io(E)

Impédance de concentration de ’espece insérée :

coth  /Tqn P D L?
Zony () = Rowy ﬁ;l’), my = %; TaM) = Do
R - 1
<M> Fm<M> <M>max dy(M>/dE
- 1 Ry (Ko + K, M)
FEman (M)max oy (1= ya) M)
Z(p)

Impédance d’électrode : Z(p) = 1+ pCac Zi(p)
P Cdc 4£(P

Ryt = Ry + Rin, Rin = Ry /3

Z<M>

Figure 1.2: Circuit équivalent de I'impédance d’électrode pour la réaction d’insertion
directe (en une seule étape) lorsque M (0,t) ~ M** et Jo (L, t) = 0. Le symbole
M (impédance de diffusion restreinte) désigne I'impédance Z .

1.1.2 Etude de différents cas cinétiques

Différents comportements sont présentés sur les Figs. 1.3-1.7. Le poten-
tiel thermodynamique standard et la constante standard de vitesse de transfert
électronique sont définis pour MT* = M+ =1 mol 17! et Yoy = 1/2.

+o
E° = l In e M
f ko

k° = ko exp(a, f E°) = ky M1° exp(—ay f E°) = kS (k, M1°)%

On présente successivement le diagramme de zones de comportement cinétique
dans le plan log A vs log¢&, avec :

—+o

M ko
A=K moy, & = F(B = E°) +log 3o = f B+ log 0

I’évolution du taux d’insertion, de la résistance de transfert, de celle d’insertion,
des graphes de Nyquist de I'impédance faradique et de 1’électrode avec la tension
d’électrode.

Transfert électronique rapide

Figs. 1.3 et 1.4.
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EN
-0.15 0 0.15

Rps = Rin

log A
o

_4 Rpt ~ Ry
-10 0 10
3
1
& 1 log Rin
IS
o
205 S o
o
o log Ry
o
-1
0
-0.1 0 0.1 -0.1 0 0.1
E/NV E/NV

Figure 1.3: Trajectoire en tension d’électrode et évolutions du taux d’insertion, des
logarithmes décimaux de la résistance de transfert et de celle d’insertion avec la tension
d’électrode pour un transfert électronique rapide. ko = 1072 cm s™! ; k, = 10 mol !
em® s7! (soit k° =102 ecms™ ; EC=0V) ;a0 =0y = 1/2; M = 107% mol cm ™ ;
(M) max = 1073 mol cm ™3 ; Dy = 107" em?s7!; L =10"" cm.

Transfert électronique intermédiaire
Fig. 1.5 et 1.6.

Transfert électronique lent

Fig. 1.7 et 1.8.
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Figure 1.4: Evolutions & 25°C des graphes de I'impédance faradique et de I'impédance
d’électrode normalisées pour un transfert électronique rapide. Z{ = Z¢/Ryps, Z* =
Z/Rpt. Cac = 10™° F cm™? et valeurs des parametres de la Fig. 1.3. Traits épais :
graphes d’impédance, traits fins : courbes iso-fréquences.
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E/N
-0.15 0 0.15

Rpf ~ Rin

log A
o

Ry # R
_a b t
-10 0 10
¢
1
~ log Rjn
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(8]
4
80 log R
0
-0.1 0 0.1 -0.1 0 0.1
E/N E/NV

Figure 1.5: Trajectoire en tension d’électrode et évolutions du taux d’insertion, des
logarithmes décimaux de la résistance de transfert et de celle d’insertion avec la tension
d’électrode pour un transfert électronique intermédiaire. ko = 1072 cm s™% ; ky = 1
mol™ em? s7! (soit k° =102 ecms™! ; EF°=0V) ;00 =ax = 1/2 ; M™* =103
mol cm™ ; (M)ymax = 1072 mol cm™? ; Dy = 1077 em? s7' ; L = 107 cm ;
Cic =107° F cm 2.
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- ImZ;

-Imz

Figure 1.6: Evolutions & 25°C des graphes de I'impédance faradique et de I'impédance
d’électrode normalisées pour un transfert électronique intermédiaire. Zf = Zi/ Ry,
Z* = Z/Rpt, Rot = Rt + Rin. Cac = 107° F cm™2 et valeurs des parametres de la
Fig. 1.3. Traits épais : graphes d’impédance, traits fins : courbes iso-fréquences.
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E/N

Rpf ~ Rin

i

Rpf ~ Ry

log Ry

Ymy
o
[6)]
log R/(Q cm?)
-

log Rin

o

-01 O 0.1 -01 O 0.1
EN EN

Figure 1.7: Trajectoire en tension d’électrode et évolutions du taux d’insertion, des
logarithmes décimaux de la résistance de transfert et de celle d’insertion avec la tension
d’électrode pour un transfert électronique lent. ko = 107% cm s™! ; k, = 107! mol™?
em® s7! (soit k° =107 ecms™ ; EC=0V) ;a0 =0y = 1/2; M = 107% mol cm™* ;
(M) max = 103 mol cm™3 ; Doy = 1077 ¢cm? s~ ! L= 1074 cm ; Cae = 10°° F

cm ™2,
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- ImZ;

Figure 1.8: Evolutions & 25°C des graphes de I'impédance faradique et de I'impédance
d’électrode normalisées pour un transfert électronique lent. Zf = Z¢/Rype, Z* = Z/ Ry,
Rif = Ry + Rin. Cac = 107° F ¢cm ™2 et valeurs des parametres de la Fig. 1.7. Traits
épais : graphes d’impédance, traits fins : courbes iso-fréquences.



Chapter 2

Réaction d’insertion
indirecte en deux étapes

2.1 Insertion indirecte avec électrosorption
préalable

2.1.1 Fiche résumée [3]
Réaction :
Mt s+ e % M.,s

M,s + ( )<:—a> (M) + s

d

Hypotheses : électrode plane, pas de limitation par le transport de M* dans
Iélectrolyte, diffusion linéaire restreinte de lespece insérée (M), isotherme d’in-
sertion de Langmuir, isotherme d’adsorption de Langmuir : M™*(0,t) ~ M**,
Jony (L, t) =0, Ky = ky exp (—or fE), Ko = ko exp (o, f E).

Schéma de la réaction (Fig. 2.1).

host

electrolyte material substrate
o
-—
M* e
- (M)
—_—
0 L X

Figure 2.1: Schéma de la réaction d’insertion indirecte #1.

13



14CHAPTER 2. REACTION D’INSERTION INDIRECTE EN DEUX ETAPES

Etat stationnaire

Taux d’insertion :

vy = <> _ ka Ko - 1
T (Mpmax K K, M+* ooy MT*
< > a kd o+ka 1+kdk exp(—fE)
ka ko
(M) ko Ky M** 1
Yoy = (M) = i K .
max d o+kaKrM+ kdko
1+ ——— E
kM exp(f E)

Taux d’adsorption :

S K, 1
=~ KTk RN
oo 14+ = exp(—f E)
ko
) M, s K, M** 1
M pr— pr— =
r Ko+ K, M+* ko
1+ W exp(f E)

Densité de courant : if(E) =0, VE

Impédance
Impédance faradique : Z¢(p) = Ry + Zo(p)
Résistance de transfert :
B 1 Ko+ K, Mt
O fFT (o Koy + o K, M*0,)  fFT K, K, M+*

Ry

Impédance de concentration des especes de la phase adsorbée :

coth /T,
Ry (Ko + Ko M**) [ 14T (ko Oy + ki 6,) ——Y OO
Z( ) mm)y \/Td(Mm) P
o\pP) =
coth  /Taovny P
(M) max (k’ay<> + kq y<M>) + <1 + T (kaOn + Ka 05) — v p
My /Td(M)y P
Zo(p) =
Ko+ K. M** th . /
R ( + ) <1 +T (a Ou + ka 05) w)
<M>max (ka Yy + ka y(M)) MMy \/Td(M) P
R (Ko + K. M™* coth .,/
1+ L : ) <1+r(ka9M+kdes) ﬂ)
Ry (Ko + Ki M+*) (M)max (kay(y + kayouy) MMy /Td(M) P

avec comme pour 'insertion directe :

2

mmy = 200 TaMm) = -
L’ Dy

On reconnait aisément 'impédance d’'un circuit constitué d’une résistance

en série avec une impédance proportionnelle a coth VTd(M) D/ V/Td(m) D; ces deux
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éléments étant en parallele avec un condensateur :

coth | /Ta(M) P
v/ Td(Mm)y P

7, =
9(p) coth A /Td<M> P
1+ pCaa | Rab + Rouy W

Rap + Rowy

avec :

Rt (K0+KrM+*)
(M)max (kay(y +kayom)
Ry (ka Ko + ko K M) (ka Ko + ko Ky M) (K, + K; M)
- (M) max Fa ki T FT (M) ka ka Ko Ky M+
o= 1 _[FTK K, M**
Ry (Ko+ K. M*) (K, + K, M+*)?
(ka Ko + ko K, M)

<M>max ka kd (Ko + Kr M+*)

Rab =

Tab = Rap Cag =

Ry (Ko + Ky M) T (ko On1 + ka 65)
mty (M)max (kay¢y + kayouy)
RT (ka Ko+ ko K, MT)° (ka Ko + ko K M+*)?
moy (M)max ka ka (Ko + Ky M) f Fmgy (M) max ka ka Ko Ky M**

Ry =

Rug = Ry + Rap + Rin, Rin = Ry /3

A
Impédance d’électrode : Z(p) = lJrCf’—(p)Z()
P Cdc 4P

Cal

— Rab IAvA\

Zg

Figure 2.2: Circuit équivalent de I'impédance d’électrode pour la réaction d’insertion
indirecte avec électrosorption préalable lorsque M (0,¢) ~ M** et Jo(L,t) = 0.
Le symbole M (impédance de diffusion restreinte) désigne 1’élément d’impédance

Ry coth /Td(M) D/ /Td(M) P-
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2.1.2 Etude d’un cas

Ou 'on a recherché les valeurs des parametres telles que le graphe d’impédance
soit consitué de trois parties découplées en fréquence et d’importance (!) com-
parable. Il existe plein d’autres cas !

Le graphe de 'impédance Zy peut étre constitué d’un arc haute fréquence
voisin d’un demi-cercle lorsque la constante de temps R,1, Caq est trés supérieure
a la constante de temps 7q\py de transport de M. Lorsque la constante de temps
Ry C4c de 'impédance de transfert est tres supérieure a la constante de temps
Taqvy alors les trois pulsations caractéristiques sont placés comme dans I'exemple
de la Fig. 2.4.

1 1
205 < 05
0 0
-0.2 0 0.2 -0.2 0 0.2
E/N E/NV
6
=
(8]
a b
X
g
=4

-0.2

Figure 2.3: Evolutions & 25°C du taux d’insertion, du taux de recouvrement et
des logarithmes décimaux de la résistance de transfert (trait pointillé), de celle
d’absorption (trait fin) et de celle d’insertion (trait épais) avec la tension d’électrode.
ko = ke MT* = 10" s7' s o = ar = 1/2 5 ka = ka = 2 X 10° mol™! cm?® s7! ;
(M)max = 107° mol cm ™3 ; Doy = 10%em? s ' L=102cm; I =2x10"1

mol cm 2.
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«
-1imz;

We2

Re Z;

-Imz;
-ImZz

0
Re Z; Re Z*

Figure 2.4: Graphes de Nyquist de Z; = Zg/Rut, Zf = Zi/Ros et Zx = Z/ Ry¢ calculés
alatension E=0V. Cqc =107 F em™2. we = 3.88/Tamy, wea = 1/(Rap Caa) et

We3 = 1/(R; Cdc)~
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18CHAPTER 2.

Figure 2.5: Evolutions & 25°C des graphes de Nyquist de 'impédance de concen-
tration des especes de la phase adsorbée, de I'impédance faradique et de 'impédance

d’électrode.
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2.2 Insertion indirecte avec adsorption préalable

2.2.1 Fiche résumée [2]

Réaction :
M+ 4 s oy Mt.s

ka

Mts + () + o

Hypotheses : électrode plane, pas de limitation par le transport de M* dans
Délectrolyte, diffusion linéaire restreinte de espéce insérée (M), isotherme d’insertion
de Langmuir, isotherme d’adsorption de Langmuir : M*(0,t) = M**, Jony (L, t) =
0, K, =k exp(—a, fE), Ko =k, exp(a, f E).

Schéma de la réaction (Fig. 2.6).

electrolyte host material substrate

s

s
M+ M* O — M)
—_—
s - -
e e
M +

0 L X

Figure 2.6: Schéma de la réaction d’insertion indirecte #2.

Etat stationnaire

Taux d’insertion :

y<>7 <> o deo o 1

B meik/’ K. ko K. M+ o k. krM+*
(M )ma d 8o + Ra 1+dkTeXp(_fE)

_ <M> o kaKrM+* . 1

von = (M) max C ka Ko+ ko K, Mt ka ko
Tk e OPUE)

Taux d’adsorption :

s ka M*, s ko MT*
b=2= g -
' kq+kyM** r ka + ky M+

Densité de courant : i¢(F) =0, VE
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Impédance

Impédance faradique : Zx(p) = Ry + Zo(p) + Zmy(p)
Résistance de transfert :
_ 1
fFT <M>max (Ozr K, Yoy O+ + ao Ko Yy 95)
(ka + ko M1*) (kq Ko + ko Ky M)
fFFkadeoKr <M>maxM+*

Ry

Impédance de concentration des especes de la phase adsorbée :

Zg(p) _ Rt <M>max (Kr y() + Ko y(M)) _ Rt <M>max (Kr y() + KO y(M))
- ka+ka M+ +p B p
k kaM*T) (1+ —F——
(ka + )<%%+%MWH
Rad
Zo(p) = —2d__
o(p) 1+ roap
Ry — Ry <M>max (Kr Yoy + Ko, y(M)) . Ry K, K, <M>max . ka + ka M
ad = kg + kn M+ T ka Ko+ ko Ko M fFTDkqky M
FTkykg Mt 1
ad — f—d Tad = Rad Cad =

(kd + ko M+*)?’ kq + ko M**

Impédance de concentration de 1’espece insérée :

coth \ /Tqvy P . Dy B 1,2

Z(M) (p) = Ry

= —, T =

Ta(M) P o L™ Doy

po BT O + Ko ) RiT (kg Ko+ by Ko M)
(M) = mo - m o (kq + ka M)

B (ka Ko+ ko M K,)?
me(M> <M>max ko M+ kq Ko K,

Rug = Ry + Raa + Rin, Rin = Roy/3

Z
Impédance d’électrode : Z(p) = lJrCf’—(p)Z()
P Cdc 4£(P

2.2.2 Diagramme de zones

On cherche les zones de valeurs des parametres cinétiques telles que le graphe
d’impédance comporte un, deux out trois arcs, en utilisant un critere basé sur
I’expression de la limite aux basses pulsations de la partie réelle de I'impédance
faradique :

Ryt = Ry + Raq + Rin, Rin = Rowy/3

Adimensionnalisation

On adimensionnalise en divisant Ry par Ry

Rbf Rad Rin
0
Ry * Ry * Ry



2.2. INSERTION INDIRECTE AVEC ADSORPTION PREALABLE 21

Cm

Cw

Zy

=
——

B

-
—
p—

Figure 2.7: Circuit équivalent de I'impédance d’électrode pour la réaction d’insertion
indirecte avec adsorption préalable lorsque MT(0,t) ~ M** et Jon(L,t) = 0. Le
symbole M (impédance de diffusion restreinte) désigne I'impédance Z ).

avec :

R = KoK (M)max  Aexp(aof’)

Ri  ka Ko+ ko K, M+* 14+ exp&

¢ =f(FE-—E° +In

k° (M) max
(Ko MF=)e kgo

A=
k

1 r
E° =~ In", k° =k koo

_ ke e L
oo M+’ f

&

Rin T (kaKo+ka K, MT) KA , ,
frnd = — — Qi 1
R~ Bmoy Gat k) 3 o) Trent)
ko M kg T
7nM<A4>max(kaAl+*4’kd)
Plusieurs représentation sont possibles On peut faire des coupes pour une

valeur fixée de K (Figs. 2.8), ou tracer un diagramme de zones unique dans la
représentation de la Fig. 2.9 apres avoir posé :

K =

A/ — A exp(ao 5/)

K =2K(1 h¢'
1+expé’ (1+ch¢)

Dans cette seconde représentation la trajectoire en tension d’électrode est, lorsque
o = oy = 1/2, une demi-droite d’équation :

1 1
log A’ = 3 log(K A?) — 3 log K’
c’est-a-dire une demi-droite de pente —1/2 et d’ordonnée a l'origine :

1 feo M** kg T K (M)max  \7
2 it (M) mae (b M7+ kiq) \ (g MF)0r 2

1
3 log(K A?) =

2.2.3 FEtude d’un cas

Les valeurs des parametres sont choisies de telle sorte que le graphe d’impé-
dance soit constitué de trois parties découplées en fréquence et d’importance (!)
comparable. Il existe de nombreux autres cas !
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5| Rur Ryt Ryt
< ~ Rin ER@ ~ Rin
g o
5 Al Rbf ~ Rt
-10 -5 0 10
3

log A

-5 0

10

5 Rbf Rbf Rbf
< ~ Rin ~ Rag ~ Ry
-
g o
e A2 Rps ~ Ry
-10 -5 © 10
&

log A

-10 -5

0

10

Figure 2.8: Diagramme de zones de prédominance d’une des résistances R, Raq et
Rin dans le plan logA vs. logé. A: K =102, B: K =1,C: K = 10% 1:
o =ar =1/2,2: ao =04, ar = 0.6. Trajectoire en tension d’électrode : horizontale

d’ordonnée log A.

3
Ryt zy Ryt
~ Rin
<
o 0
o
Rpr ~ Rt
-3
-3 0 3
log K’

Ryt ~ Rad J

log A'
o

log K’

Figure 2.9: Diagramme de zones de prédominance d’une des résistances Ry, Raa et

R;, dans le plan log A’ vs. log K'. Gauche :

ao = ar = 1/2,

droite :

ao = 0.4,

ar = 0.6. Trajectoires en tension d’électrode tracée pour A =1 et K = 1. Les fleches
indiquent le sens de la la tension croissante.
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Le graphe de I'impédance Zp est un demi-cercle de constante de temps
Raq Caq (1). Lorsque la constante de temps 7,q est tres supérieure a la constante
de temps 74(vy de transport de M, 'impédance faradique comprend un arc voisin
d’un demi-cercle. Lorsque la constante de temps R Cy. est tres supérieure a la
constante de temps 74y alors les trois pulsations caractéristiques sont placés
comme dans I’exemple de la Fig. 2.11.

1 1
05 505
> >
0
~0.2 0 0.2
EN

log R/(Q cm?)

Figure 2.10: Evolutions & 25°C du taux d’insertion, du taux de recouvrement
et des logarithmes décimaux de la résistance de transfert (trait pointillé), de celle
d’adsorption (trait fin) et de celle d’insertion (trait épais) avec la tension d’électrode.
Ea MY = kq =10  cm s78 5 ko = ke = 2 x 10° mol' em® s71 5 ao = o = 1/2;
(M)max = 107° mol em ™2 Dy = 108%em?s 1, L=10%cm; =2x10""

mol em™2.

I Le lecteur attentif a noté le changement justifié de notation (R.q au lieu de R,y,).
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.
-imz;

.
-imz

We2

A

0
Re Z;
Wel
We2
0
Re z¢

1
2
N
E
| Wel
0
0 1
Re ZZND
1
N
E
: Wel
We2
We3
0
0 1
Re z*

Figure 2.11: Graphes de Nyquist de Zg = Ze/Rbf, ZZKM) = Z<M>/Rbf, Zf* = Zf/Rbf
et Zx = Z/Ry¢ calculés & la tension E =0 V. Cyqc = 107 Fem™2. we = 3.88/Taqmy,
Wea = 1/Tad) et wez = 1/(Rt Cdc)~ Ciec = 107% F cm™2.
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E/N
-0.2 0 0.2
3 Rt Ry
=~ Rad J
~ Rin
< <
0
g g
Rbf =~ Rl
-3
-5
-10 -5 0 5 10 -3 0 3
£ log K’

Figure 2.12: Diagrammes de zone, trajectoire en tension d’électrode et évolutions
a 25°C des graphes de Nyquist de I'impédance de concentration des especes de la

phase adsorbée, de I'impédance de concentration des especes insérées, de I'impédance
faradique et de I'impédance d’électrode.
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