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RESUME

La conduction électrigue aux champs forts
{ 100 kV/cm < E < 500 kV/cm ), entre €lectrodes m&tallicues
dans le carbonate de propyléne, ligquide fortement polaire, est
due & une création d'ions négatifs 3 la cathode. En tenant compte
des effets €lectrohydrodynamiques, on vérifie que 1l'influence .
des paramétres intervenant ( distance inter-électrode, résisti-
vité, nature du métal, température ) est conforme & celle prévue
par un modéle de réactions électrochimiques ayvant lieu dans
la couche compacte. On déduit des mesures une &valuation de
1'épaisseur et de la hauteur absolue de la barriére de potentiel.
Aux champs faibles ( 0,1 kV/om < E < 100 kV/cm ) les
courants stationnaires résultent de la présence d'électrolytes
disscus et de réacticons électrochimiques aux interfaces. Les
courants transitoires sont dus au déplacement de la couche dif-

fuse positive de l'anocde 3 la cathode.

MOTS CLES

- Conduction électrique

- Liguide polaire

- Injection d'ions

- Electrohydrodynamique

- R&actions électrochimiques
- Interface mé&tal/liguide

- Couche compacte

- Couche diffuse







INTRODUCTTION

L'usage de liguides diélectriques bien gue trés répandu
actuellement dans 1'industrie &lectrotechnique, est essentielle~
ment ré&servé aux ligquides de faible constante dié&lectrique. Ils

sont de bons isolants électriques ( résistivité p = 1013 a

lO15 2 cm ) et peuvent supporter des champs &électrigues trés in-
tenses ( E > 1 MV/cm ) pendant plusieurs années. Ils sont en par-
ticulier utilisés pour 1'imprégnation des isolations solides des
condensateurs ou des transformateurs afin d'éliminer les déchar-
ges partielles et d'éviter la dégradation de 1l'isolation.

Les liquides polaires sont souvent trop conducteurs pour
permettire ces applications. De plusg, il arrive que le passage du
courant est un effet destructeur sur les molécules avec production
d'électrolytes comme c'est le cas dans le M.B.B.A. [ 1 ]. Cepen-
dant, les liquides polaires ont d'autres propri&tés : ce sont de
bons solvants, leur constante diélectrique est élevée, 1ls ont
une grande constante de KERR et on peut envisager de nombreuses
applications.

.~ En é&lectrochimie : l'usage de liquides organiques fortement po-
laires est envisagée en &lectrochimie principalement comme sup-

port &lectrolytique n'intervenant pas aux &lectrodes dans les

convertisseurs &lectrochimiques ( accumulateurs ) [ 2 ].
- En &lectrotechnique : 1l'énergie Electrigue spécifique est pro-
portionnelle & la constante diélectrigque ( w = % £ E2 ) et les

liguides & grande constante diélectrique peuvent permettre de
réduire la taille et le poids de certaines machines. En parti-
culier, des études sont en cours pour réaliser des machines
8lectrostatiques dans lesquelles les charges seraient trans-
portées par un jet de liquide.

Dans les condensateurs a films imprégnés, au gain de volume
s'ajoute le fait gue les "effets de bord” i 1l'extrémité des
€lectrodes diminuent guand le ravport des Eonstantes diélectri-
gues du film et du liquide diminue ( a ( _solide )1/2 )

liquide




- En &lectrooptique : l'anisotropie optigue induite par le champ
( effet KERR } est un effet d constante de temps trés petite et
permet la modulation &lectrooptique & toutes fréquences
( > 106 Hertz ) [ 3 ]. Les propriétés optigues des cristaux li-
quides ( 4 < £. < 6 ) leur permettent d'autres champs d'application
comme l'affichage soit par orientation, soit par désorientation

induite par é&lectrohydrodynamique.

En utilisant une technique d'épuration ionigue sous champ
€lectrigue ( &lectrocdialyse ) la résistivité usuelle des liquides
polaires a &t& multipli&e par un facteur 104 a 106 [ 4 ] ce gul
a amené de grands progrés dans la compréhension des phénomé&nes
de conduction électrigue dans ces liguides, grdce en particulier
aux travaux effectués au "Laboratoire d'Electrostatique et de

Matériaux Diélectrigues".

- A l'aide d'électrodes membranes é&changeuses d'ions, il est pos-
sible d'obtenir une injection forte unipolaire ou bi-polaire.
La connaissance de la distribution du champ &lectrigque y est
facile gréce aux valeurs des constantes de KERR. Celd a permis
une trés bonne maitrise de l'é&lectrohydrodynamique des liguides

polaires soumis & une injection forte en tension continue, tran-

sitoire ou stationnaire [ 5, 6, 7, 8, 9 1.

- Du fait de la faible conductivit&, la distribution de champ est
d peu prés constante entre des électrodes planes et paralléles
et les ré&alisations &lectrooptiques ont &€t& possibles, tel un

modulateur de lumiére utilisant l1l'effet XKERR dans le nitrobenzéne.

Cependant, malgré une é&puration ionique tré&s poussée,

la résistivité apparente des liquides polaires non auto-dissociés
comme le nitrobenzéne, le sulfolane ou le carbonate de propyléne
dépasse rarement 1013 1 cm et diminue fortement quand le champ '
dépasse un certain seuil. De plus, on a souvent considéré gue la
conduction dans les liguides tré&s purs, entre &lectrodes métalli-
ques n'est pas trés reproductible et dépend de nombreux paramétres
non contrdlés.



Il a été prouvé, guand l'identification EBtait possible,
gue le passage du courant entre &lectrodes métalliques aux champs
forts s'accompagnait de réactions &lectrochimiques identiques &
celles obtenues quand le liquide est rendu trés conducteur par
dissolution d'électrolytes [ 1, 10, 11 ]. Dans tous les cas, les
porteurs de charges sont de nature ionique. L'augmentation de la
conductivité a &t& interprétée par une injection d'ions par les
Electrodes sans gue les lois physiques qui régissent le phénom&ne
n'aient &té& &tablies de fagon guantitative ou mé&me semi-quanti-
tative.

Le but de ce travail est d'approfondir les connaissan-
ces relatives aux mécanismes de conduction entre &lectrodes mé-
talliques dans un liquide fortement polaire : le carbonate de
propyléne €. = 65 & 25°C ). Outre l'intérét pratique d'évaluer
les possibilités d'injection et de collection de charges par des
Electrcdes mé&talliques, de connaltre les moyvens de contrdler ces
mécanismes de conduction pour rendre possible l'utilisation de
tels liquides, celd présente un intérét fondamental concernant
la connaissance des interfaces métal-liguide. Le modéle de bar-
riédre de potentiel [ 12 ] gui permet d'interpri&ter les proprié&tés
d'interface dans les liquides non polaires ne peut convenir. Peut-
on transposer les modéles développés dans le cadre de 1l'é&lectro-
chimie ol le liguide est tré&s conducteur et ot toute la différence
de potentiel est localis&e au voisinage des &lectrodes ( double
couche ) ?

Dans une premiére partie, nous rappelons le comportement
en régime stationnaire des liquides soumis a4 une tension continue.
Nous examinons et analysons les différentes hypothé&ses permettant
d'interpréter les caractéristiques courant-tension et donnons le

résultat théorique selon 2 mod&les :

~ Une espéce AB dissoute dans le volume est en éguilibre dissocia-
tion-recombinaison.

-

- Une espéce B icnique est injectée 3 l'interface métal-liguide.

Nous verrons comment, selon la valeur de la constante
diélectrique, on peut prévoir dans chacune de ces hypothéses le

rdle du champ &lectrique sur les mécanismes de créations de charges.




Dans un second Chapitre, nous exposons les différentes
techniques permettant d'analyser les mécanismes de la conduction
en régime transitoire comme en r&gime staticnnaire, en tenant
compte de l'effet du mouvement du ligquide. Nous montrons quiil
faut différencier plusieurs points : d'une part, les champs fai-
bles et les champs forts et d'autre part, le régime transitoire
et le régime stationnaire. Pour chacun des cas, nous &tudions 1'in-
fluence de la distance inter-électrode, du nombre d'ions résiduels,
de la température, de la nature des &€lectrodes.

A la lumiére des résultats obtenus, nous discﬁtons dans
un troisiéme Chapitre, la validité du mod&le électrochimique pro-
posé et comparons ces résultats avec ceux obtenus dans d'autres

liquides polaires.









I = 1 GENERALITES

_ Au début du sigcle, des travaux ont porté€ sur l'étude de
la conduction dans les liquides soumis 3 un rayonnement ionisant,
en prolongement des études faites par THCMSON dans les gaz. Mais
CURIE { 1902 ) [ 13'] puis JAFFE [ 14 ] montre gque le courant dans
des liguides soumis & l'irradiation n'atteint pas de courant de
saturation comme celd a &té trouvé dans les gaz [ 15 ]. Par contre
des mesures dans des liquides trés purs conduites par JAFFE puis
VON SCHWEIDLER { 1%00C ), SCHR(SDER { 1909 ), montrent l'existence
d'un courant de saturation électrolytique comme le rappelle
NIKURADSE dans son livre portant sur la conduction des liguides
non irradiés [ 16 ]. Il met en é&vidence que les caracté&ristiques
courant-tension obtenues dans les ligquides diélectriques de gran-
de résistivité& ont la méme allure gue celles obtenues dans les
gaz ( Fig. 1 ), comme le confirme de nombreux travaux de cette

&pogue { 1920 - 1940 ). On observe 3 parties :

~ Aux tensions faibles, le courant est proportionnel 3 la tension.

Le comportement est ohmique.
- Aux tensions moyennes, la courbe marque un palier de saturation.

- Aux tensions fortes, le courant crolt rapidement ( bien plus vite

gue la tension ) jusgu'au claguage.

Ces résultats ont en régle générale &té& observés depuis
dans les liquides diélectyiques entre &lectrodes métalligues, ou
entre &lectrodes couvertes de membranes &changeuses d'ions. Il

arrive cependant que le palier scit quasiment inexistant.

- Entre &lectrodes métalliques : depuis 1960, les é&tudes se pour-

suivent pour tenter d'expliquer 1l'allure de cette caractéristi-
que. Certains ligquides polaires ont &té particuliérement &tu-
diés : le nitrobenzéne par exemple a suscité de nombreuses re-
cherches, du fait de ses propriétés optiques trés intéressantes
( effet XERR ). JEANMAIRE ( 1965 )[ 17 ] mesure la charge
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FIGURE 2 : Caractérndistique § { V ) dans Le N.B. et népartitdion
du champ d'apres [ 19 ]
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FIGURE 3 : Caractérdistigue § { E | dans Le cyclohnexane d'aprés
[ 23 1



d'espace dans le nitrobenzé&ne et le chlorobenzéne soumis i un
écheion de tension. Il montre l'existence d'une relation entre
les impuretés et la charge d'espace. Depuis d'autres auteurs ont
retrouvé de telles caractéristigues j ( V ) dans le nitrobenzéne
rendu trds résistant par épuration &lectrique [ 3, 18, 19, 20 1
et donnent la répartition du champ &lectrique correspondant aux
différents points de la caractéristigue { Fig. 2 ). Les résultats

sont 3 peu prés semblables dans les autres liquides polaires comme

le N-éthylacétamide ( €. = 215 ), le sulfolane ( €, = 44 3 30°cC ),
le M.B.B.A. ( e = 5 ). Les &tudes portant sur les liguides non
polaires ( €. € 3 ) montrent gue les caractéristiques j ( V )

ont la méme allure ( Fig. 3 ) [ 21, 22, 23, 24 1.

- Entre &lectrodes recouvertes de membranes sélectives : en recou-
vrant anode et cathode de membranes perméables aux ions d'un seul
éigne ( respectivement anions et cations ) on peut espérer blo-
quer les phénomé&nes d'injection et ainsi la croissance rapide du
courant gui ne permet l'usage de tels liguides sous champ fort.
Les expériences faites dans le nitrobenzéne, 1'éthanol, les py-
raldnes [ 25 ] montrent gue les courants sont plus faibles aux
tensions faibles gu'entre &lectrodes métalliques, mais la crois-
sance rapide du courant en fonction de la tension a toujours lieu
et le plateau de saturation n'est jamais observé. Cette augmenta-
tion de la conductivité est trés vraisemblablement due & une in-
jection parasite. Comme 1'ont montré& TOBAZECN puis LACROIX,
cette injection non contrdlée serait une fonction quadratigue

du champ dans la gamme de champ atteinte { E < 10C kV/cm ).

Le carbonate de propyléne désionisé ne fait pas exception
3 la régle [ 20 1. Entre Eélectrodes semi-perméables ( membranes
A.M.F. A-1CO et C-100 ), nous observons &galement une crcissance
du courant au deld d'un certain seuil. Comme dans le nitrobenzéne,
cette augmentation du courant suit une loi qui est une fonction
du champ ( Fig. 4 ). Le champ maximum atteint est trop faible
( < 100 kV/cm ) pour déterminer la nature de cette fonction.

Pour tenter de donner une valeur guantitative de la con-

duction dans le C.P. entre &lectrodes métalligues, nous avons
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FIGURE 4 : Caractéristigque § [ V ) dans €e C.P. entre ZLectrodes
couvertes de membranes séfectives :

Il :d=1mm; 2 : d=3mm; 3 :d-= 3,9 mm;
4 +d = 5 mm
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tracé les courbes densité de courant j en fonction du champ moyen
E jusqu'aux valeurs extrémes avant claguage. La distance inter-
2lectrode d varie de 0,2 mm & 3 mm ( Fig. 5 ). On constate un fait
important : les points se situent guasiment sur une seule courbe

et la conduction dans le C.P. est une fonction de E = V/d. Par la

suite, nous classerons les différents mécanismes gelon la valeur
du champ.

La question se pose : quels sont les mécanismes 3 1l'ori-
gine de cette conduction et sont-ils identiques pour tous les li-
quides comme pourrait le laisser penser la similitude des carac-
téristiques ? Nous verrons que derriére une forme de caractéristi-
que j { V } gue l'dn retrouve trés souvent, il apparait des méca-

nismes bien différents selon la nature du liquide.



1~ 2 REGIMES STATIONNAIRES DE CONDUCTION

Les égquations &lectriques permettant de résoudre le pro-
bléme de la conduction sont l'Eguation de POISSON et 1'équation
de conservation de la charge. On admettra gue les courants sont
toujours suffisamment faibles pour négliger les effets JOULE et
les effets magnétiques. ( La pulssance dissipZe par effet JOULE
peut atteindre plusieurs centaines de watts/cm3 mais le temps de

passage du courant est alors limité 3 guelques ms ).

(1) aiv ¥ = 2
. —.>__a_g
( 2 ) div j = 7T
( 3 ) avec E = - grad U
(4)3 =-DSrad g+av

-

D est la constante de diffusion relide 3 la mobilité absolue des
ions K par D = K 22_ A la température ambiante, le transport de
charge par diffusion est négligeable devant l'effet du champ, en
dehors des couches situées sur les électrcedes ol la différence de
potentiel appliquée egt de 1l'ordre du potentiel thermique Vth' La
vitesse des charges ¥ vaut v = K E quand le liquide est au
repos. On négligera le therme de diffusion et on traitera le pro-

bléme plan : les grandeurs ne dépendent gue de =z.

1) Cas _dlun é&lectrolyte faiblement dissocié ( k, = cst )

Du fait de l'analogie de la courbe obtenue dans les 1i-
guides avec celle obtenue dans les gaz ionisé&s, certains auteurs
comme MIE ont fait le rapprochement avec la théorie de THOMSON
et propose le modé&le suivant : un &lectrolyte AB en concentration
C est faiblement dissocié&, la constante cinétigue de dissociation

kD est constante :




On admettra que la constante de recombinaison kr a la valeur maxi-
male calculée par LANGEVIN [ 26 ] dans les gaz : kr = EEE et que
la mobilité des ions positifs et négatifs est la méme. On ne con-

sidérera que des ions monovalents pour simplifier les &critures.

Dans ces conditions, les &guations (1 ) et ( 4 ) g'Bcrivent
dE _ (T A1 -[B1) o [ A ] et [ B ] sont les
dz €

concentrations des espéces

A et B
J=XK {[A]l+[B])eE

On observe deux régimes ( Fig. 6 ) :

- Quand le champ est faible, l'é@guilibre est peu perturbé et le

courant vaut j = 2 K 9, E ( le champ est guasiment constant )
avec q = [Ale=[B]e=( kD c/kr )1/2. Le comportement
est ohmigque et la résistivité p vaut p = TR g

0

- Quand le champ est assez intense, le courant est limitad par la

dissociation et atteint la valeur de saturation :

jsat - kD ced

La ftransition entre les 2 régimes a lieu pour E = Es tel que

kD ced
kD ced=2K 9y B, —> B = 5_?'33‘_
_ 2 _ K 2
or kD c e = kr Io = = 9,
9 d g
done Es = = = TR e

Cette hypothése permet d'interpréter les 2 premiZres parties
de la courbe.
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FIGURE 7 : Mécanisme d'instabildit?é dans un ZLiquide Lsclant scumis
- ad une Linjection unipclaine
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Il a &té prouvé gue la conduction dans les liquides iso-

lants &tait souvent la conséquence

d'une injection de charges i

l'interface métal-liquide. Le probl@me de l'injection a &té traité

dans le cas oll la densité de charge g

(0 ) prés de l'injecteur

est indépendante de facteurs extérieurs comme le champ &lectrique

( injecteur autonome ),

et le liquide parfaitement isclant.

Les éguations ( 1}, { 2 ) et ( 4 ) se réduisent 3 :
;
dq _ g
dz €
1 43 -
dz o
3 =K gk
J
L - . 2 2 .
En intégrant le systéme, on obtient E” (z ) - E° (0 ) =2 j z/¢ K.
Comme l'ont montré& FELICI [ 27 ] puis ATTEN [ 28 ] le
probléme est bien posé quand on se donne ¢ ( O ). Dans l1l'hypothése

d'une injection forte, g ( 0 ) est
(0 ) =0 ) et
rant limité par charge d'espace en

jecteur est nul ( E

2
. 9 v
3 = - g K —
LCE 8 d3
.24z ,1/2
E(z) = Nl et

q(z)% 5

infini donc le champ sur 1l'in-
on obtient l'expression du cou-
intégrant l'égquation de POISSON :

v € ( )~1/2

Al

d

Le champ croit de 0 sur l'injecteur & la valeur

sur le ccollecteur. Quand g ( C ) est petit le
turbé par la charge d'espace et le courant vaut

Dans ie cas d'un courant limité par la

maximale 1,5 %

champ est peu per-
j = 3

loi d'émission,

les variations du courant dépendent des variations de la densité

de charge g { Q0 )

en fonction des différents paramé&tres.



I - 3 INTERPRETATIONS PHYSIQUES DE LA CROISSANCE DE LA
CONDUCTIVITE AUX CHAMPS FORTS

Les modéles présentés ci-dessus sont purement formels
et ne permettent pas d'interpréter 1l'ensemble de la caractéris-
tique § ( E ). Nous proposons ici plusieurs hypothé&ses de méca-
nismes physiques pouvant expliquer la crolssance rapide de la
conductivité avec le champ. Compte-tenu de l'expression du cou-
rant, cette variation de la conductivité ne peut provenir que
d'une augmentation de la vitesse des porteurs ou d'une augmenta-

tion de leur nombre.

1) Augmentation de_la_vitesse_des_porteurs_avec_le_champ

Dans un liquide visgueux, les ions soumis 3 la face gE
atteignent une vitesse limite gui ne dépend pratiquement gque de
la viscosité ( ré&gle de WALDEN ). Par un raisonnement portant sur
l1'&nergie d'activation, on montre que la vitesse a l'expressiocn :
e 1
2 kT
entre 2 chocs. La mobilité est donc une foncticn du champ, mais

o

v = cst x sinh ( E) [ 29 ] ol T est le libre parcours moyen

sa variation est négligeable jusqu'3 500 kV/cm : pour 1 = 5 A,
l1'erreur relative sur K vaut 3 %. Or, la croissance du courant
commence & des champs bien plus faibles { < 50 kV/cm } et on ne
peut retenir cette hypothése.

On peut envisager un transfert de charges de molécules
3 molécules comme celd a lieu pour le transfert de protons entre
molécule d'eau ( mécanisme de GROTTHUS ). Ce mécanisme est diffi-
cilement envisageable dans le cas du C.P.. Le temps de séjour 4d'un e
dang la molécule est bien trop long ( comme dans le nitrobenzéne
[ 30 ] ) pour permettrent des mobilités supérieures aux mobilités
ionigques. De la méme fagon, l'existence de porteurs rapides comme
des &lectrons est 3 &carter : leur durée de vie n'excéde pas 1 us
dans les hydrocarbures trés purifiés. Dans nos expériences, la
présence de capteur d'électrons est bien plus grande ( par
exemple o, di 4 la pression atmosphérique ) et la durée de vie
des &lectrons est n&gligeable devant le temps de vol : dans le

C.P. les porteurs de charges sont des ions.




OSTROUMOV fut le premier 3 envisager un accroissement
de la mobilité équivalente di & la mise en mouvement du liguide
[ 31 1 : un liguide soumis & l'injection unipolaire est dans une
situation potentiellement instable. Quand on déplace de dz un
€lément de volume dv suffisamment rapidement pour gque sa charge
soit conservée, la force qui s'exerce sur lui est supérieure 3
celle qui s'exerce sur les éléments de volume adjacents ( Fig. 7 ).
Il s'ensuit un supplément de force dF qui accentue le désiquilibre
dF = [ g (z ) - g (z +dz ) 1E ( z + dz ) dv. Ce mécanisme
est analcocgue 3 celul rencontré dans le problZme de BENARD ol une
couche fluide est chauffée par degsoug. La force de COULOMB est
ici analcgue 3 la poussée d'ARCHIMEDE.

Les équations gé&nérales du probléme sont de nature élec-
trigue et de nature mécanique. On considérera que le fluide est
isotherme et que la seule force qui peut induire un mouvement est
la force de COULOMB :

( j =g (K E o+ T ) ol U est la vitesse
du liquide

g = ¢ div i p la pression
¢ la masse

N > .

E = - grad ¢ volumique
n la viscosité

I «
%% + div g { K E + O ) =0
div 0" = 0
aT —_— => =
o I grad” p+ n AU + g&E

On constate un couplage entre les grandeurs &lectrigues et mécani-

gues. Ce systéme s'écrit en grandeur adimensionnelle :



T =g (B +0 ) avec d comme référence
de longueur
I VvV comme rxré&férence
4 div E de rotentiel
> - Xv/d comme référence
E° = ~ grad ¥ de vitesse
t-:V/d2 comme référence
IT <« de densité
. = = "
%% +divg (E +T =0 de charge
¢ K Vz/d2 comme référence
' de nression
div 0" = 0O
R a0 . = =>
T = - Rgrad  p+ AU + T gk

11 apparait quatre nombres :

2
y1/2 g = RV S ot c-9fo)ad

n 7 n K EV

Ces quatre nombres sans dimensicns M, R, T et C ont tous une signi-

fication bien précise

M mesure le rapport de la mobilité hydrodynamique KH = ( e/¢ )1/2

la mobilité vraie des ions [ 31 1.

wr

R est le nombre de REYNOLDS form& avec la vitesse propre des ions.

T est le paramé@tre de stabilité& : c'est le rapport entre la force

active et de la force de dissipation visqueuse.
C mesure la force de l'injection.

Nous appellerons nombre de NUSSELT &lectrique Ne le rap-

port du courant au courant obtenu guand il n'y a pas de mouvement
Max |U

et A le rapport X E




FELICI a montré [ 9 ] en faisant un modé&le hydraulique
de la convection par le liguide que la vitesse du fluide ne sau-

1/2 E. La contribu-

rait dépasser la valeur limite Ul = 3 ( e/ )
tion du mouvement dans les phénoménes de conduction dans les

liguidés, bien qu'étant un &lé&ment fondamental, ne suffit pas 2
expliquer une augmentation de la conductibilité& d'un facteur qui

peut atteindre plusieurs décades.

o Ly e e o e o e e e e o e At A i A s L Y — T — " —— . -

Pour expliquer le comportement des liguides aux champs
forts, NIKURADSE invogue un effet d'avalanche analogue 3 celui
rencontré dans les gaz. Les ions accé&lérés par le champ ionisent
par chocs les molécules neutres. Cette hypothése ne peut &tre
retenue tant gue le champ reste inférieur & quelgues MV/cm.

I1 faut au moins lO7 volt/cm pour que l'énergie atteigne 1 eV
entre deux chocs successifs.

L'état d'éguilibre d'un électrolyte dissout dépend des
constantes de dissociation et de recombinaison. La constante kr
peut se calculer selon LANGEVIN et ne fait intervenir qu'un rai-
sonnement statistique. La constante de dissociation fait inter-
venir l'énergie de liaison gui existe entre deux ions. L'é&tude
des propriétés des solutions fait apparalitre 3 dimensions carac-
téristiques :

1/2

- la longueur de DEBYE : L_. = ( Kp e kT

D a )

LD est la longueur &guivalente de 1l'atmosphére ionique

13

T = 20°C er = 2 p = 10 £ cm LD = 20 um
= €5 =10l gem L. * 10 m
Er = £ D H
e2
- la longueur de BJERRUM : Ly = 575 %7
=]
T = 20°C €. = 2 LB = 130 A
[}
E. = 65 LB =4 A

a

- la distance minimum &'approche de 2 ions : 1 % 5 A.



A - Liquides non polaires

La dissolution d'un icncphore va libé&rer dans la solution
des ions qui ne seront scumis qu'aux forces coulombiennes. Comme
dans ces liquides Ly > 1, i1 y aura d'apr2s BJERRUM [ 32 ] des
associations type paire d'ions, triple ions, .... La valeur de
la constante d'assoclation Kq est supérieure & 101! pour
£ < 3,6 ce gqul signifie gque pour les concentrations faibles,
1'électrolyte sera éssentiellement sous la forme de paires d'ions
( les associations des autres types sont négligeables ). Si 1'é-
lectrolyte est un ilonogéne, celui-ci ne sera que partiellement
dissoci&. La constante de dissociation dépend fortement de fac-
teurs physigues comme la constante diélectrigue
{ Kg = cst x exp { cst/e ) ) ou de facteurs chimiques comme des
associations spécifigues avec le sclvant. Dans tous les cas, on
peut considérer que dans les liquides & faible constante diélec-
trique, la densité d'ions libres q, est petite devant la concen-
tration C de 1l'électrolyte gue l'on considérexra comme constante.
La courbe courant-tension suit la variation prévue par THOMSON
tant que l'effet du champ sur la dissociation est négligeable.

En effet, le champ appliqué modifie le potentiel de liaison qui
unit les ions et ONSAGER a calculé scon effet sur la constante de

dissociation [ 33 ] :

2 .3
By

k. (E) =%kx_. (0) xF (b)) avec F ( b ) 18

D

]
et
+
o
+
qu
+

b =1L

Cette modification n'est supérieure a 10 % gue pour b
supérieur 3 0,1 { Fig. 8 } ce gui correspond 3 E = 2 kV/cm pour
les liquides non polaires. Ensuite, la fonction croit trés vite
ave¢ b. Ce mécanisme est trds important d&s gque le champ dépasse
20 kV/cm. La conductivité ¢ est alors multipliée par un facteur
gqui vaut F ( b )l/2 si on est dans la portion chmigue de la
courbe et par un facteur F ( b ) si on est sur le plateau de
saturation. On constate gue ce medéle d'un électrolyte dissout
dont la constante de dissociation est une fonction du champ per-
met de décrire l'allure des caractéristiques obtenues dans ces
liquides. Récemment, ce mod2le a &té vérifié quand on dissout

un surfactant ( AOT ) dans du cyclohexane pur [ 34 1.
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FIGURE § : Varndation de La fonction F [ b )



B - Liguides polaires

Dans le C.P., & 20°C, la longueur de BJERRUM vaut 4 g
ce quil est plus petit que la taille d'une molécule { 5 R ) et
l'association ion-icn est impossible. ( Cette association est
possible mais en guantité négligeable dans le cas d'ions ayant
plusieurs charges ). Par conséquent, un ionophore en solution
sera totablement dissocié et &liminé par l'électrodialyse. Restent
les substances ionogénes gui peuvent n'étre que tré&s faiblement
dissociées méme dans un liguide & grande constante diélectrigque
( par exemple, l'eau dans l'eau ! }: Ces &lectrolytes ne seront
Jjamais totalement 2liminés par l'épuration électrique vues les
gquantités d'électricité mises en jeu, et il peut s'&tablir un
éguilibre entre les "pollutions" et 1'épuration. Quelle est 1'in-
fluence du champ sur la dissociation dans les liquides polaires ?
Le méme mécanisme de dissociation renforcée a lieu mais il faut
des champs de l'ordre de 1 MV/cm pour doubler la conductivité
( 500 kV/cm de 1'hypothése oll la valeur de saturation E  est
dépassée ) et ceci ne peut pas expliquer les densités de courant
atteintes dans le C.P. gquand le champ dépasse 100 kV/cm.

La présence d'électrolytes faiblement dissociés dans
le C.P. peut expliguer l'allure de la courbe aux champs faibles
mais pas la croissance rapide du courant gquand le champ d&passe
100 kV/cm. Il yv a donc création de nouveaux porteurs chargés 3

l'interface.

Les réactions d'injection de charges ont lieu au voisi-
nage immé&diat de l'électrode et dépendent fortement de la struc-
ture de la double couche. Pour tenter de prévoir guelles sont les
lois qui régissent les phénoménes d'injectilion de charges, nous

rappelons les descriptions de la double couche.
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A - Interface 8 1l'équilibre ( V = 0 )

L'électroneutralité et 1l'homog&néité caractérisent les
solutions en égquilibre. La seule présence d'une &lectrode induit
dans son voisinage une inhomogé&néIté et il y a apparition d'une
charge d'espace : il apparait une différence de potentiel entre
le métal et le coeur de la solution. Les mécanismes responsables
de cette d.d.p. sont encore mal connus mais les &tudes faites en
€lectrochimie permettent de donner un mod&le de la répartition
des charges prés de 1'électrode [ 35 ]. Ce mod&le prévoit deux
régions ( Fig. 9 ) :

- La couche compacte : sa composition précise n'est pas connue
mais elle contient vraisemblablement des dipoles, des ions
positifs ou négatifs ( solvatés ou non ) adsorbés ... Les in-
téractions sont fortes et de différents types. Ces adsorptions
sont souvent spécifiques des espé&ces chimigues en présence.
Son eépaisseur 1 est de l'ordre de 2 fois la taille des molécu-
les de solvants : elle est limitée au plan d'approche minimum
des ions solvatés. La chute de potentiel dans cette couche est
de l'ordre du volt et compte-tenu de son épaisseur, le champ
&lectrigque y vaut environ 1 MV/cm. C'est 3 travers cette cou-
che qu'd lieu le transfert &lectronique entre l'é&lectrode et
le porteur chargé libre dans le liquide. Dans cette région, les
dipoles ne sont plus libres de s'orienter dans toutes les di-
rections et la constante diélectrigue est bien plus faible gue
dans le volume ( €. < 6 pour la premiére couche de dipole dans

le cag de l'eau ).

- La couche diffuse : au-deld du plan d'approche minimum, les
ions positifs et négatifs ne sont soumis gqu'aux forces Elec-
trostatiques et 3 la diffusion : le potentiel Eélectrique ¥
dans cette zone peut &tre calculé 3 partir des &quations de
BOLTZMAN et de POISSON :

- + ey
nt = n_, exp =
g=(n,=-n_) e
a y _

mi0
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FIGURE 9 : Schéma de La double couche & £'internface métal-Liqudide
polairne et distrnibution de potentiel




L'intégration des équations [ 36 ] donne

e ¥
St -tanh ;2 exp [ (1 -z )/L; ]

avec Yy = O dans le coeur de la solution et wo le potentiel au

plan d'approche minimum. Si wo << 4ekT la solution prend la forme
assymptotique
v =y, exp [ (1-2z)/1; 1]

Le champ électrique dans la couche diffuse prés de la
couche compacte vaut : Ey = wO/LD. En prenant wo = 0,1l volt

{( ordre de grandeur ordinaire du potentiel wo Y}, L. = 10 um

D
on obtient : ED = 100 V/cm. La quantité de charge par unité de

surface Q contenue dans la couche diffuse vaut :

ol =2 (20 ex0)Y? sinh (ey2kr) =2 (e k/kpe)? sinh (ey 2 kT)
Dans ce calcul, con ne tient pas compte du potentiel image
wim = TE_FEE_E' Pour z > 1, la wvaleur du potentiel image est infé-

rieur 3 (1) =5 mV pour le C.P. et il est légitime de négli-

im
ger cet effet. Ce n'est plus le cas dans les liguides de faible

constante diélectrique. Dans la zone od la force-image est prépon-
dérante, c'est-3d-dire pour des distances inférieures 3 la longueur

de BJERRUM, la densité de charge est renforcée [ 37 .

B - Interface soumis & un champ électrigue

Les forces 8lectriques qui maintiennent la couche diffuse
en €quilibre prés de l'interface sont faibles ( le champ y est in-
férieur 3 quelgues centaines de volts par centimétre ). Dé&s gue
1'on applique un champ &lectrique supérieur & cette valeur, cette

couche diffuse sera dé&truite.



Dans quelle mesure peut-on prévoir guelles seront les
propri&tés de l1l'interface métal-ligquide soumis aux champs &lec-
triques ? Il faut différencier deux cas selon la valeur de la

constante diélectrigque :

—  ———— b ek Anin s s —

Supposons que des ions se forment & l'interface par un

=

mécanisme quelconque, & la distance a de 1'électrode. Ces charges
ne seront injectées dans le liguide gqu'apr@s avoir échappé a la
force-image : la superposition du champ &lectrique appligué au
champ image forme une barriére de potentiel ( Fig. 10 ) & l'abs-
cisse Zp et l'injection de charge sera gouverné€e par un mécanisme
d'extraction, en plus des mécanismes de création. Le schéma des

réactions peut s'écrire :

k
£>B LEX .
%

BA

e + A .
Bllbre

On observe deux cas limites selon les valeurs des constantes

cinétiques :

- kBA > kex le mdcanisme limitant le courant est l'extraction

3 travers la barri&re de potentiel &lectrostatique. D'aprés
"la version 3 une dimension du mod&le d'ONSAGER" de BLOSSEY
{ 38 ], on peut calculer la densité de charges injectée

q; = ng X een fonction de la densité de charge q, = né e

i
situéd au plan d'abscisse a :

ew(Z)
q; = 9, ©exXp . / exp ( ——“ETmn-m-) dx

soit, en admettant gue a = Q :
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FIGURE 10 : BaradiZre de potentiel due a La superposition du
potentiel appliqui et du potentiel image



2
= _ e _E ae
G =G~ greoawr T Tk /2% K (2X)
e3 E
avecC XB = 4—11_—? / 2 kT
Le courant d'injection vaut j = K q; E et prend la forme asymp-

totigue en champ &levé :

e3 E )1/2
2

4 me (kT)

j = K E exp (

B
le champ a &té récemment vérifié expérimentalement par DENAT

[ 23 1].

Ce résultat qui repose sur le fait gue n, n'est pas modifi& par

-k << keX la densité de courant j = k

BA e ne dépend plus de

F a
keX : c'est le processus de formation de charges qui dé&termine
la c¢inétique du mécanisme et il y a un phénoméne de saturation.

b) €. grand ( > 20 )

Dang ce cas, on ne peut plus dissocier les deux é&étapes
de formation d'un ion libre dans le wvolume : pour E > 100 kV/cm
la barriére de potentiel est situde 3 2z £ 15 A ce gui est de
l'ordre de grandeur de l'épaisseur de la couche compacte. Dans ce
cas, la réaction d'injection s'écrit globalement :
>

e + A { si 1'injection est n&gative )

Blibre

En considérant gue cette réaction est de nature &lectro-
chimigue, FELICI propose un calcul du courant injecté&, en s'appuyant
sur le mod2le de cinétique deg réactions [ 39 1.

Supposons que la réaction électrochimique A + e e B
soit possible 3 l'interface métal/liguide. Le courant inject& j
est la différence entre le courant direct ?> de formation de

l'espdce B et le courant =3 de la réaction inverse :




= <z _

=3 - 3 =K nB e E

D'aprés le mod&le é&lectrochimique, I~ = kyp Dp © exp { = V, /U )
L

et ] = kBA Np € exp ( - VBA/U ).

E champ macroscopique prés de l'interface

kAB et kBA constante des cinétiques directes et inverses

VAB et Vaa barriéres de potentiel des réactions directes et inverses

Les barriéres Vap €t VBA sont modifiées par le champ quand
celui-ci est assez intense, méme si la structure de l'interface
reste inchangée. Si 1l'épaisseur de la barridre est a elles sont

altérées respectivement par les gquantités :

A VAB = - 8 X E x a x sr/sc et A VBA =4+ (1 -88) Ex a x er/ec

£, est la constante diélectrique dans la couche compacte. On admet-

tra que les barriéres V et Vg, sont symétrigques donc B = 0,5

AB
{ Fig. 11 ). En posant :
- kny, €xp (= V. /U )
. BA BA
= 3 - =

Jg kpp Ny © exp ( VAB/U ), ES 7 et
s 2 kT €.

c e a e,

le courant injecté s'écrit :

E exp ( E/E_ )
1 =3y X EF E_ exp ( - E/Eg )

La courbe théorigque j ( E ) présente une grande analogie avec les

caractéristiques expérimentales :

- E<<E_, << E
s c

1l
i
»
LT.IHI?:I
gyl
@
G
o]
|-

1

l'expression prend la forme asymptotique : j

rant crolit linéairement avec le champ.



\
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FIGURE 11 :

N potentiel appliqu?

Barrnitne de pofentiel V,g altérée pan Le champ
macroscoplique




- ES < E < Ec : le courant tend vers la valeur de saturation js.
- E > Ec : J tend vers la valeur J = jS exp E/Ec Ve

Il est important de constater que ce modéle 8lectrochi-

migue permet d'interpréfter toute la courbe j ( E ) en particulier,

le comportement ohmique du liguide aux champs faibles. Ainsi ce

comportement peut résulter aussi bien d'un courant d'inijection que
d'un courant d'électrolyse.



I - 4 CONCLUSION

Nous pouvons affirmer que la conduction dans les liquides
s'approche plus de mécanismes &lectrochimiques que des mécanismes
observés dans les gaz. Tant gque le champ est inférieur 3 1 M volt/cm,
les porteurs sont de nature ionique.

La mesure du courant stationnaire dans le carbonate de
propyléne, liquide de grande constante diélectrigque, entre &lec-
trodes métalliques montre que ce courant est une fonction du champ
glectrique. La caractéristigue j ( E ) obtenue est d'allure sembla-
ble 3 la caractéristique décrite par NIKURADSE. Plusieurs mécanis-
mes permettent d'interprdter 1'allure de cette courbe, mais &tant
donnée la valeur de la constante diélectrigue ( e, = 65 & 25°C ),

on ne peut en retenir gque deux parmi ceux 1l& :

- Une réaction électrochimique réversible a lieu au voisinage de
l'interface métal-liquide A + € <~——> B dans l'hypothése d'une
injection négative. Le courant 5 varie linéairement avec E pour
les faibles valeurs du champ. Quand celui-ci augmente, le cou-
rant tend 3 &tre limité& par la cinétique de formation de 1'espéce
B. Quand le champ est trés intense, les barriéres de potentiel
des r&actions sont modifiges et le courant croit de maniédre expo-
nentielle ave¢ le champ. Ce mod&le permet d'interpré&ter toute

la courbe j§ ( E }.

- Un é&lectrolyte faiblement dissocié& est dissout dans le liquide.
L'application du champ conduit 3 un courant proportionnel a8 E
aux champs faibles, et gui devient 1limité& par la vitesse de dis-
sociation aux champs modérés. Ce modé&le ne permet pas d'interpré-
ter la croissance rapide du courant quand le champ dépasse
100 kv/cm,

Dans le Chapitre suivant, nous décrivons les résultats
expérimentaux qui permettent de montrer & quels m&canismes se rat-
tache la conduction dans le C.P.. Ensuite, nous vérifierons dans
guelle mesure les variations de la conduction en fonction de dif-

férents paramétres est conforme aux modéles proposés.













II — 1 INTRODUCTION

Nous avons montré dans le Chapitre précédent que plusieurs
mécanismes de création de charges pouvaient rendre compte des ca-
ractéristiques courant-tension. Afin de différencier les mécanis-
mes d'interface des mé&canismes de volume, nous avons utilisé plu-
sieurs technigues : les mesures de courants transitoires suivant
un &chelon de tension permettent dans une certaine mesure de dif-
férencier le courant'd'électrolyse d'un courant d'injection. De
plus, ces mesures apportent une indication sur la mokpilité des por-
teurs donc sur leur nature et sur leur mode de déplacement, en
particulier, si le liquide se met en mouvement. Par striscopie,
on peut visualiser le mouvement dans la cellule de mesure. L'en-
registrement de la mise en mouvement permet de confirmer la nature
du mouvement déduit de 1l'allure des courants transitoires. En ou-
tre, celd permet de dicerner les effets d'ancde des effets de
cathode.

L'utilisation de la biréfringence induite par le champ
{ effet KERR ) permet de connaltre la répartition du champ entre
les &lectrodes, donc la densité de charge. Celd permet de conclure
si le courant est d% & une électrolyse, ou i une injection de charge
dont on peut connalitre le signe. Enfin, pour séparer les réactions
3 la cathode des réactions i l'anode, nous avons utilisé des géomé-
tries dissymétrigues.

Dans ce Chapitre, nous présentons les matériels et les
méthodes utilisés. D'aprés les ré&sultats, nous donnons une inter-

prétation des phénoménes observés.




II - 2 CIRCUITS ET METHODES DE MESURE

1) Circuit
Les liquides utilisé&s sont traités chimiquement ( cf.
annexe }. Cependant la pureté ionique atteinte n'est pas suffi-
sante : la conductivité due aux ions résiduels est trop grande
pour que l'on puisse mesurer les courants d'injection dans le cas
d'injection faible & movenne : dans le cas du C.P., sa résistivité
mesurée en alternatif en aval de la colonne de distillation ne

7 # cm. L'@lectrodialyse ( é&puration électrigue )

permet d'atteindre des résistivités de l'ordre de loll € cm dans

dépasse pas 5.10

le C.P. { grande pureté ionique ) mais implique la présence d'im=
puret&s non ionigque. En particulier, la teneur en eau dans le
circuit n'est jamais inférieure 3 10”2 mole/litre.

Par conséguent, les cellules de mesures sont insé&rées
dans un circuit ( Fig. 12 ) de fagon & ce gque le liguide soumis
au champ &lectrigque soit renouvelé en permanence. La circulation
n'est stoppée que pendant la durde de la mesure.

Les mesures ont été réalis€es en utilisant les cellules
schématisées sur la Fig. 13. Deux types d'électrodes sont utili=-

sées :

- Electrodes planes paralléles : l'dcartement est variable et la
nature du m&tal peut &tre changée ( acier, inox, aluminium,

platine ).

- Géométrie lame-plan : une des électrodes est remplacée par un
corps en téflon qui maintient une lame dont l'ar&te est paral-

léle et le plan normal au plan de la 2&me &lectrode.

La résistivité est calculée 3 partir des pertes mesurées
en basse tension alternative { V < 30 wvolt, 1 kHz < f < 10 kHz )
avec un Pont Gé&néral Radic 1621. Les ccurants transitoires sont

enregistrés sur un oscilloscope & mémoire ( Tektronix 1633 }.
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FIGURE 13 : Schéma des celflfulfes de mesure :
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Les &chelons de tensions sont d&livrés par des interrupteurs con-
¢us au Laboratoire. La tension continue est fournie par une ali~
mentation Fluke 1686 ( Vv £ 10.000 volts } ou {( V g€ 45 kv ). Le

temps de montée est dans tous les cas inférieur 3 5> micro-secondes.

L'application d'un champ é&lectrique au liguide induit
une anisctropie optique parallélement au champ ( effet KERR ). La
variation d'indice wvaut An = B A E2 ol B est la constante de KERR
( B = 140. 1077 placés pour A = 5460 A dans le C.P. ). On montre gue
si on oriente & 45° du champ 2 polariseurs croisés placé de part
et d'autre de la cellule, l'intensité lumineuse transmise vaut
I=r1I, sin2 (mTBL E2 } oli L est le trajet optigue. De la mesure
de I, on déduit la valeur du champ local E [ 3 T.

La valeur de B est suffisamment grande pour gue 1l'on
puisse mesurer, avec cette méthcde, le champ d&s gu'il dépasse
20 kV/cm. Le montage ( Fig. 14 ) ne permettait pas de mesurer le

champ quand 1'é&cartement des électrodes est inférieur 3 1 mm.

4) Visualisation du_mouvement
Nous avons visualisé le mouvement 3 l'aide d'un montage
de strioscopie [ 40 ] ( Fig. 15 ). Nous avons filmé& avec une caméra
rapide ( 10.000 images par seconde } la mise en mouvement du 1li-
guide soumis & un &chelon de tension.
Pour gue le film soit utilisable, il faut que le temps
de transit soit supérieur & 1 ms. L'espace inter—-électrode a &té

pris &gal 4 2 et 3 mm et le champ maximum atteint valait 150 kV/cm.
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I1 - 3 RAPPELS THEORIQUES SUR LA CONDUCTION EN REGIME TRANSITOIRE

Selon l'origine des porteurs de charges, les courants
transitoires auront des allures différentes. Nous allons analyser
les variations du courant en fonction du temps dans le cas d'une
injection unipolaire ou ambipclaire, et dans le cas de l1l'électro-
lyse d'une impureté disscute. Nous ne verrons gue les résultats en

géométrie plane donnés en grandeur sans dimension.

1) Injection_unipolaire dans_un liguide isolant

R s e S A e T s D e sk i Wi . e e e Mk e e e e S e . i, e s e A ey . TP et T T D Y e e T D

A - Régime stationnaire

a} Sans mouvement

—_—— e e T D

=

La résclution du probléme est identique 3 celle cbitenue

pour l'injection de charge dans un solide [ 41 ]. Les solutions

2
dépendent du paramétre C = g—iggvligw ( Chapitre I } :

E(z)=a(z+b) +/?
f:.r(2)=%(z+}:>)"l/2
avec 2 C bl/2 = a et (b + 1 }3/2 - b3/2 = 23a

b) Avec mouvement

Nous avons montré que l'injection de charges dans un li-
quide isolant était potentiellement instable. L'&tude de la sta-
bilité linéaire [ 42 ]} a été faite en envisageant une petite per-
turbation sur la solution stationnaire et en linéarisant le systéme
d'équation ( II }. Cette &tude fait apparaitre un seuil d'instabi-

lité T. tel que { entre paroie solide ) :



T, ¢ =221 pour C << 1

T = 161 pour C >> 1

Pour T < Tc le liquide reste au repos. Pour T > T, le

liguide se met en mouvement. L'@tude non linéaire de la stabilité
[ 8 ] montre gque la vitesse maximum du fluide prend une vitesse
finie supérieure 3 la vitesse propre des ions dé&s gue T est supé-
rieur a Tc' Par congéquent, le courant a une valeur plus grande
3 cause de la convection de charge par le mouvement du liguide ;

la mobilité apparente calculée & partir du temps de transit est

plus grande que la mobilité vraie des loms, et la distribution du

Max {( U )
K E

sante de T. Quand le nombre T devient grand devant T les forces

champ est modifiée. Le nombre A = ast une fonction crois-
inertielles dominent et le mouvement est turbulent.

L'étude de l'8lectroconvection a été faite dans le cas
d'une injection unipolaire forte [ 7 ]. Quand le mouvement est
dominé par les effets visqueux ( MR petit ) A €T et N, u:Tl/zr..
Pour les grandes valeurs de MR, le mouvement est turbulent ce gui
a pour conséquence d'homogénélser la densité de charge dans le

volume. Le nombre A prend la valeur constante A = %. Le ncmbre Ne

prend une valeur de saturation Ne = % Ml/z. La transiticn entre
les deux régimes est obtenue pour R = Rnp tel gue MR, = 30, ce qui
correspond a Vip = 90 volts dans le carbonate de propyléne ( VC

correspondant & T, vaut environ 1C volts ).

La présence de charges du signe de l'injecteur dans le
volume impligque que le champ est croissant de l'injecteur au col-
lecteur, mais la variation dépend des vitesses dans le liguide
( Fig. 16 ) :

1/2
y 1/

- §'il n'y a pas de mouvement, le champ varie comme E = a ( 2 + b

-~ D'apré&s 1l'expression du courant, la densit& de charge dans le
volume décroit gquand la vitesse croit et le champ varie moins
vite dans le coeur du liquide gue pré&s des électrodes, guand il

Yy a mouvement.




- 44 -

v/d

0 0,5 d Z

FIGURE 14 1 Répantdition du champ ELectrdique dans Le cas d'une
infection fonte :

1 : sansd mouvement ; 2 : avec mouvement furbulent



- 8i le mouvement est turbulent, la charge moyenne est constante
sauf dans la couche limite pré&s des électrodes. Le champ varie

linéairement avec 2.

B - Régime transitoire

Le probléme a &té &tudié par ATTEN et GOSSE [ 5 ] dans
le cas d'un injecteur autonome ou g ( O ) ne dépend pas du temps.
L'allure des courants transitoires suivant un &chelon de tension
en fonction de C est portée sur la Figure 17. On remargue gue pour
les injections faibles, le courant croit lin€airement jusqu'ad ce
gque les ions atteignent l'autre é&lectrode ( t = tp = 1 ) puis le
courant reste constant. Quand l'injection est forte, le courant
passe par un maximum qui correspond d 1l'instant oll les ions attei-
gnent l'autre &lectrode, puis atteint une valeur stationnaire

j,- Pour C >> 1, le temps de transit vaut t, = 0,8, le courant

T
maximum jMax = 1,3 et le courant stationnaire j_ = 1,12,

A partir de t = O, une zone chargée va se développer a
partir de l'injecteur. La différence de potentiel agissant sur
cette zone va augmenter avec le temps, et on peut prévoir qu'il y
aura successivement une période de stabilit@ puis une période de
crolissance du mouvement.

L'observation du courant montre plusieurs phases [ 43 ],
Fig. 18 :

- Pendant un premier intervalle de temps ( t < t, ) le liquide

1
reste au repos. Le front de charge se déplace 3 la vitesse ioni-

que. Quand la différence de potentiel sur la zone gui contient
1

des charges atteint une valeur critique VC correspondant i
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FIGURE 17 : Densdité de cournant thansitodlre en foncticn du temps,
caleulée poun différentes valeurs de €
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application de La tension dans Le cas d'une
infection fornte dans Le N.B. d'aphés [ 5 ]

N.B., V = 13,2 RV, d = 6,6 mm




1
Tc < T, [ 44 1, le liguide se met en mouvement dans la zone
chargée.

- Pendant un deuxidme intervalle de temps, les perturbations de
vitesse augmente, le front de charge accélére, ce qui se traduilt
par une croissance exponentielle du courant. Si R est supérieur

1:

a Ro les perturbations de vitesse augmentent jusqu'd la valeur

limite E.H.D..

- Dans la 3° phase, les effets inertiels dominent, les intéractions

non linéaires limitent l'amplification des perturbations. Le
front chargé se déplace 3 vitesse constante. Une expression du
courant transitoire a €té proposée par HOPFINGER et GOSSE dans
ce cas [ 45 ]. 8i la tension appliguée est telle que T >> T
le temps de retard 3 la mise en mouvement et le temps d'accélé-
ration deviennent négligeables devant le temps de transit. La
m?bilité déduite du temps de wvol to atteint la valeur limite

Ry = 3 Ky~

c) Distribution de champ

Le calecul de la distribution de champ a &été développé
soit numériguement soit analytiquement quand il n'y a pas de mou-
vement et pour les cas limites ( C << 1 et C >> 1 ). Quand il y a
apparition du mouvement, on ne peut gue prévolr qualitativement
1'évoluticon de la distribution de champ en fonction du temps
( Fig. 19 ) : & l'instant initial le champ est constant E = V/d.
Au fur et 3 mesure gue la zone charg&e s'é&tend vers l'autre élec-
trode le champ sur l'injecteur diminue tandis gque le champ cons-
tant dans la zone ol il n'y a pas de charge d'espace augmente.
Dans la région qui contient des charges, la distribution de E
dépend de la nature du mouvement dans cette ré&gion, de la force

de l'injection et peut E&voluer au cours du temps.



A - Régime stationnaire

Le probléme sans mouvement a &té &tudié par PARMENTER
et RUPPEL [ 46 ]J. La valeur du courant stationnaire dé&pend forte-
ment de la constante de recombinaison K. Dans le cas d'injections

fortes et &quilibrées, on obtient :

j o= é% si on prend pour kR la valeur de LANGEVIN kRL et
s
T k
.3 pr, | 1/? .
i=3 {5 ) St kp —> 0
R
L'étude de la stabilité en injection bipolaire donne des
résultats analogues 3 ceux de l'injection unipolaire : seule la

valeur critique des paramétres change.

B - REgime transitoire

Dans une premiére phase, le problé&me se résume a celui
de deux injections unipolaires donc les résultats sont identiques
aux précédents jusqu'd ce gque les deux fronts chargés se rencon-
trent. Ce temps de rencontre peut &tre estimé & tT/2. Ensuite, le
courant dépend de la recombinaison des ions : celle-ci limite le
taux de ce¢roissance du courant. La rencontre des fronts se traduit
par un point d'inflexion sur le courant gui crolit ensuite Jjusqu'a

sa valeur stationmnaire [ 25 1 ( Fig. 20 ).

C = Distribution du champ

La présence d'homocharge prés des €lectrodes implique que
le champ a sa concavité tournée vers le bas. Toutefois, la valeur
de ces homocharges dépendra de la force des injections et du coef-
ficient de recombinaison. Si les deux injections ne sont pas équi-
librées, il peut apparaitre une densité de charge d'un seul signe
dans tout le volume, en régime stationnaire.
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FIGURE 25 : Couranit Zransitodire sous champ faible avec
d = 5mm; UV =.9500 volts
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3) Conduction en volume

o ke T — T — . e, S

A - Stationnaire

Le régime de conduction stationnaire dans le cas d'un

dlectrolyte faiblement dissocié a &té décrit au Paragraphe I - 2 - 1 :
dq a’
soit Co =<z - Pour CO >> 1, le comportement est ohmique et j est

propoktionnel a V. Pour CO << 1, le courant a la valeur de satura-
tion js = CO E/p.

Le mouvement n'a gue peu d'influence sur la valeur du cou-
rant : guand CO est petit, le courant est limité& par la dissociation
et le mode de transport n'intervient pas. Quand CO est grand, l'équi-
libre est peu perturbé par le champ : g, = g_ dans presque tout
l'espace inter-électrode et le courant vaut

— = — -
77 =K{qg +aq ) E + (g -q U =K (g +q ) E

B - Transitoire

A 1'égquilibre, le liquide contient une densité de charge
dg = [ A Je=1]B 1] e, par conséquent, l'application d'une tension
V donne un courant initial jO =2 K d, v/d. 8i l'impureté& est fai-
blement dissocide, la concentration de 1'espéce neutre est quasiment
constante pendant le temps d'application de la tension. Deux cas
sont & envisager ( Fig. 21 ) :

d2
- 5i le temps de vol des ions 7 est grand devant le temps de rela-
- 2
. ; : SR < _
xation de la dissociation ep ce qui signifie Wer o 2 CO >> 1,

le régime de conduction est ohmique. Le courant de saturation

j,, atteint quand t = ep est voisin de jO car le champ est constant
dans tout le volume sauf dans les couches limites pr&s des &lec-
trodes ( E = V/8 ).
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FIGURE 21 : Counant thansitoire dans Le cas de La conduction

due & un ZLectrolyte faiblement dissccié
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FIGURE 22 : Réparitifion du champ stationnaine dans Le cas de La
conduction due & un 8Lectrofyte dissocil




- Si le temps de vol des ions est petit devant le temps de relaxa-
tion ( 2 Co << 1 ), les perturbations de champ sont négligeables
{ de l'ordre de CO ) et le courant décroit linéairement de jO

jusqu'a la valeur js :

+H
2%

j (t)=2K 9, % (1 - %— ) avec £ =

C - Distribution de champ

Sous l'action du champ, les ions vont migrer vers les
&lectrodes et il y a apparition d'hét&rocharges : le champ sera
renforcé prés deg électrodes et abaissé dans le coeur ( Fig. 22 ).
Si C_ est grand, la zone d'hétérocharge est trés petite et le
champ conserve sa valeur E = V/&. Si CO est petit les perturbations
sur le champ sont négligeables. L'effet du mouvement, négligeable

sur le courant, est de réduire les zones d'hé&térocharges.




1T - 4 RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'expérience montre gue la réponse i un échelon de ten-
sion est trds différente selon que le champ &lectrique est fort
( E > 100 kV/cm ) ou modéré 3 faible {( E < 100 kV/cm ). Il faut

différencier 3 cas :

1) Champs_faibles_ : E_< 10 kV/cm

Comme le montrent les courbes 7 ( t )} ( Fig. 23 ), les
mesures dépendent fortement du mode opératoire : quand on applique
successivement plusieurs é&chelons de tension, les courants devien-
nent de plus en plus faibles, bien que l'allure du courant transi-
toire reste la méme. On obtient le méme résultat gquand on fait
varier le temps de sé&jour, sans rencouvellement, du ligquide dans la
cellule, ou quand on fait varier le temps d'attente entre 2 impul-
sions.

La forme du courant quand & vaut 1 mm est caractéristique
d'une injection forte. La mobilité dé&duite Gu temps de transit vaut

3

environ 2.10 cmz/v.s. ce gqui est trgs proche de la valeur de la
[} 1

( R, = 3.10—3 cmz/v.s. dans le C.P. )

mobilité& hydrodynamigue K g =

[ 25 1.

_

La densité de courant décroit ensuite jusgu'@ une valeur
j, atteinte aprés 40 3 60 fois le temps de transit. Cette valeur
de saturation est voisine du courant initial mais plus faible. Le
mouvement, qul se développe dans la région ol la densité& de charge
n'est pas nulle, nait de 1l'anode. La vitesse de progression du
mouvement augmente rapidement au cours du temps ( Fig. 24 ) : elle
passe de la valeur adimensionnelle U = 3 pré&s de l'anode 4 environ
20 dans le coeur du liguide. Le courant est maximum guand les tout
premiers "doigts" atteignent 1'électrode opposée : le mouvement
progresse dans le liguide au repos par la croissance de tourbil-
lons trés allongés. La charge est donc convectée par le mouvement.

Il apparait également un mouvement du cdté de la cathode
mais celui-ci est bien moins "vigoureux". Sa progression est plus
lente { U = 5 ) le comtraste est moins margué et il disparait quand

le front positif le rencontre.
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FIGURE 73 :

25 50 tms)

Courant trhansitolre dans Le C.P. entre EfLectrode
métallique :
1+ V=160V ; d=1mm; taux de népétition

I Zchelon pan seconde [ de haut en bas ]

2+ V=300V ; d=1mm; temps de séjoun dans La
cellule ' mn & 1 4 [ de haut en bas ]
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FIGURE 24 : Visualidation du mouvement sous champ {faivle :
V=700V ; d =2 mm
T ¢ posdition du gront fonction du Zemps
2 : courant transditoine



Ces résultats montrent gqu'en régime transitoire le mé&ca-

nisme le plus important est un mécanisme d'injection de charges

positives. La dépendance de ce phénoméne avec le temps suggére

un mécanisme analogue 3 celui mis en &vidence par SAAD [ 47 ]

dans le cas d'un liquide entre &lectrodes bloguantes : une cer-
taine quantité d'ions positifs est pré&sente au voisinage des é&lec-
trodes. Sous l'action du champ l'une d'elle est compactée sur
l'électrode en un temps trés court devant le temps de transit,
l'autre traverse l'espace d. Quand la distance d est assez petite
les premiers porteurs de charge atteignent la cathode avant que

le réservolr ne scit &puisé. Tout se passe comme si l'anode injec-
tait. Le courant décroit quand le réservoir se vide. En effet,
cette injection n'est pas'stable dans le temps : le courant sta-
tionnaire j_ peut &tre 20 fois plus faible que le courant maximum.
Cette hypothése est confirmée par l'allure des courants transitoi-

res quand la distance est plus grande ( d # 5 mm ) ( Fig. 25 ).

Dans ce cas, le réservoir est épuisé avant gque les premiers porteurs

n'atteignent la cathode. Le courant reste constant entre le moment
oll les derniers porteurs guittent 1l'anode et olt les premiers attei-
gnent la cathode ( si l'influence de la charge d'espace est négli-~
geable ). Le nombre d'ions contenus dans cette couche doit dépendre
des conditions de 1'expérience, du mode opératoire, du temps de
constitution de cette couche, ce que montre bien 1l'expérience.

Le courant stationnaire a une valeur tré&s reproductible.
Il peut é&tre dfi 3 un courant d'électrolyse, ce que suggére le fait
que j_ < jo’ mais aussi 3 un courant d'injection.

On peut estimer la charge positive transférée o en suppo-
sant que le courant est la somme du courant de conduction jC gqui
donne le courant stationnaire 3 et du courant de transfert de la

charge :

o

Compte~tenu des grandes variations du ccurant d'un essal 4 l'autre

et de la méthode trds approximative, ce résultat n'est gu'un ordre

10

de grandeur. On obtient : ¢ = 0,5 3 3 nC/cm2 pour g = 5 10 { cm.



2) Champs_forts_: E_> 100 kV/cm
Lesg gourants transitoires sont alors trés reprcductibles
{ Fig. 26 )} : le courant c¢roit jusqu'd la valeur jM puis décroit
jusqu'd sa valeur stationnaire j_. Le rapport du courant maximum

au courant stationnaire augmente avec l'espace inter-é&lectrode :
I < Jy/de < 143 pour 0,05 . <d<2mm

Quand le champ devient tré&s intense, le ccurant station-
naire n'est jamais réellement atteint. Sa valeur augmente lente~-
ment au cours du temps et peut &tre multipli&e par 2 pour
t = 20 tT. Dans ce cas, nous appelons j_ la densité de courant
atteinte pour t = 3 tT. La mobilité dé&duite du temps de transit
est la mobilité E.H.D.. L'allure du courant transitolre est celle
d'une injection unipeolaire.

La visualisaticn du mouvement ( Fig. 27 ) montre qu'un
mouvement structuré trés fin, assez peu visible, nait de 1l'anode.
Sa vitesse de progression est constante dés que le mouvement est
vigible et correspond & une mobilité E.H.D.. De la cathode, le
mouvement progresse en gros tourbillons. Le courant est maximum
quand cette structure tourbillonnaire atteint 1l'anode. Aprés quel-
ques temps de transit, le mouvement s'organise de fagon 3 peu prés
uniforme dans tout le volume, bien gque des structures 3 grandes
&chelles restent visibles.

Nous avons tracé les cartes de champ E ( z ) pour dif-
férents instants aprés l1'é&chelon de tension ( Fig. 28 ). On déduit
gu'une zone chargée négativement se développe & partir de la ca-
thode. La mobilité déduite de l'avance cdu front de charge vaut en-
viron la mobilité déduite du courant. Pendant le premier transit,
la densité& de charge dans la zone chargée est guasiment constante.
Cette valeur est multiplide par un facteur 1,5 environ pendant
que le courant prend la valeur stationnaire. Toutefois, les varia-
tions sur le champ sont relativement faibles ( AE/E < 0,3 ) et
il est difficile d'apprécier si la variation de E ( z } est effec-
tivement linéaire.

Ces résultats montrent que le courant aux champs &électri-

-

gques intenses est dl & une injection de charges négatives, repro-

ductible et gui débute sans retard mesurable aprés l'application
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FIGURE 27 : Visualisation du mouvement sous champ fort
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FIGURE 28 : Distrnibution du champ ELecitrique sous champ 4ort :
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FIGURE 79 : Couhant transitodne sous champ modéné :
V=12 RV ; d = 2,7 mm



de la tension. L'injection positive transitoirg donne naissance
= . + d . -
a4 un mouvement faible car le nombre C+ = E—Evmm qui la caracte-

rise diminue avec le champ : q, ne dépend pas du champ appliqué.

Les courants transitoires ( Fig. 29 } dépendent beau-
coup de l'expérience. Cependant, il faut noter gque le courant
maximum ne correspond pas & un temps de transit : la mobilité
déduite de ce maximum est 10 fols plus faible gue la mobilité
E.H.D., alors que le liquide est un mouvemerit. De plus, le cou-

rant transitoire présente un é&paulement & 1l'instant tA. La mobi-

1itg calculée avec tA vaut 6 10_3 cmz/v.s., soit environ 2 fois
[}
KH. .
Le mouvement progresse principalement & partir de la
cathode ( l'injection négative commence & dominer ) ( Fig. 30 )

bien que l'on observe un mouvement au voisinage de 1l'anode aus-
sitdt aprés application-'de la tension : le temps de retard a la
mise en mouvement ést inférieur a tT/lo et la vitesse de progres-
sion des 2 fronts est constante presque immédiatement. Le mouve-
ment est moins organiSéIQue_pour les champs faibles : il tend a
&tre turbulent, ce gui est gonforme au fait que la mobilité dé&-
duite vaut Ké. Ces observations sont en accord avec les hypothé-

ses avancées : dans cette gamme de champ, les injections positi-

ves et négatives sont du méme ordre et le courant a l'allure don-

née Fig. 20, tant que la réserve d'ions positifs n'est pas nulle.
Puis le courant décroit vers la valeur stationnaire correspondant
4 1l'injection négative. Le "maximum" correspond a 1l'épuisement

des charges positives.
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FIGURE 30 : Visualisation du mouvement sous champ modéré :
V=5%kV; d=2 mm



IT - 3 CONCLUSION

Nous avons montré dans ce Chapiltre, gue 1'é&tude de la
conduction dans le carbonate de propyiéne mettait en jeu plu-

sieurs mécanismes. I1 faut distinguer 2 cas :

- E < 10 kV/cm : Les mesures transitoires sont peu reproducti-

bles mais elles indiguent toujours une injection d'ions posi-
tifs qui n'est pas stable dans le temps. Cette injection est
due au déplacement d'ions présents prés de l'interface métal-
liguide avant application de la tension : la quantité de char-
ges positives transférée ¢ ne dépend pas du champ appliqué

( pour E > 1 kV/cm ). Nous suggérons gue la charge g est la
charge contenue dans la couche diffuse & l'égquilibre car le
champ existant dans cette couche est assez faible. D'aprés
l'expression donnée au .Chapitre I, on peut prévoir gue cette
quantité de charge va varier en 9—1/2, en admettant que le
potentiel wo reste constant.

ILa valeur du courant stationnaire atteint guand t = 30 tT’

est stable. Les mesures par effet KERR ne sont pas assez sen—
sibles pour montrer si le courant stationnaire est di@ 3 de la
conduction en volume ou 3 des mécanismes d'injection. Une é&tude
de l1l'influence de la distance inter-&lectrode, de la résistivi-
té et la comparaison § des mesures en alternatif devrait per-

mettre de lever 1l'ambigUilté.

- E > 100 kV/cm : Les mesures sont reproductibles et montrent

-

gque leé courant { transitoire et stationnaire ) est dd a4 une
injection de charges négatives. Le mouvement apparait sans re-
tard appréciable apré&s l'application de la tension. La visuali-
sation du mouvement et 1'allure des courants transitoires mon-
trent que la charge est convectée par le mouvement et que les vi-
tesses atteintes sont les vitesses limites E.H.D.. Le mouvement
est turbulent.

D'apré&s les remargques données au Chapitre I, les ions doivent
gtre le produit d'une r2action é&lectrochimigue qui a lieu dans
la couche compacte. L'é&tude de l'influence de param@tres comme
la distance, la tempé&rature, la résistivité permet dans cette
hypoth&se, d'accéder aux paramétres caractéristiques de cette

réaction.













IIT = 1 INTRODUCTION

Dans le Chapitre pré&cédent, nous avons montré gque plu-
sieurs mécanismes permettaient d'interpré&ter les phénoménes ob-
servés, selon gque le champ &lectrique est fort ou faible. En vue

de confirmer ( ou d'infirmer ) ces hypothéses, nous avons &tudié

1'influence des différents paramétres intervenant dans le modéle,
et vérifié si elle &tait compatible avec ce modéle. Nous présen-
tons en particulier l'influence de la distance, de la température,
de la résistivité sur les caractéristigues ccurant-tension, ainsi

que celle de la nature du métal.




111 - 2 CONDUCTION SOUS CHAMPS ELECTRIQUES MODERES OU FAIBLES :
E < 10 kV/cm

Nous avons vu au Chapitre I gqu'un modéle E€lectrochimique
prermettait de décrire toute la caractéristigue courant~tension.
Tant que le champ électrique reste petit devant E , l'expression

c

de la densité de courant a la forme :

v
_ . E . _ 'aB
1= ds *ErE, Ve Ig =gy exe -y )
v
kop exp (- —%é )
et = E_ =
s K.e.

Le champ ES correspondant a la transition & la satura-
tion ne dépend pas du volume inter-électrode { donc de d ) ni du
nombre d'ions en présence dans le volume ( donc de p ). La résis-
tivité apparente déduite de la partie ohmique vaut p = 52. Dans
l'hypothé&se ot la cornduction est due 3 une impureté partiellement
dissociée, la th&orie de THOMSON prévoit une caractéristique si-
milaire : comportement ohmigue suivi d'une saturation. Selon ce
modéle, le seuil de saturation est cbtenue quahd le champ E at-

teint la wvaleur ES 2

_ d
Es = 3 P g K

stationnaire
Pour une résistivité donnée ( p = 5 10lO ! cm mesurée
en alternatif }, nous avons fait varier la distance de 0,15 mm

-

34 4 mm. La tension de saturation Vg est estimée & partir des
caractéristiques T ( V } { Fig. 31 ). Cette tension est propor-
tionnelle 3 d sauf aux grandes distances ( d > 2,5 mm ). Celd

correspond & un champ de saturation constant : Es = 140 V/cm.
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FIGURE 31 : Tension de satunation des caracténdstiques T [ V |
en fonetion de La distance inter-@Lectrode




Par conséquent, le courant stationnaire est di 3 une injection

limitée par la cinétique électrochimique. Toutefois, la mesure

en alternatif montre qu'il existe des ions dans le volume gqui
participent au courant de conduction : la résistivité déduite
de la partie ohmique de la courbe vaut environ p = 1O10 2 cm ce
quil confirme gue le courant d au volume est petit devant celui
d'injection.

Ceci est en accord avec le fait gque la valeur de Es
est constante. Toutefois, quand la distance est assez grande
{d>3 mm ) le courant de saturation dd au volume augmente et
atteint la valeur du courant de saturation électrochimique qui
ne varie pas avec d. Cecl explique gue le champ de saturation
ne soit plus tout-3d-fait constant pour ces valeurs de d : dans
cette région Eé croit avec d. La valeur théorigque du champ de
saturation ( selon THOMSON ) vaut environ 100 volts pour d = 3 mm.

Notons que le palier n'est pas parfaitement plat comme
le préveoit la théorie. Aprés ce premier coude qui correspond 3
un champ ES = 160 V/cm, le courant crolt de nouveau avec une
pente qui est voisine de 1. Il apparait un deuxiéme "palier" pour
des champs bien plus grands : ( de l'ordre de 5 & 20 kV/cm ). Le
niveau de ce palier varie considérablement d'une expérience 3
l'autre et il n'apparailt pas de variation simple du champ de sa-
turation en fonction des différents paramétres. Celd indigue en
tout cas gu'il n'y a pas qu'une seule réaction é&lectrochimique &
l'origine du courant stationnaire aux champs faibles mais que ce

courant est la somme d'un courant "volumique®” { ions formés dans
q

le volume ) et d'un ou plusieurs courants d'injection ( ions for-

més par réactions électrochimiques ) faisant intervenir une ou

plusieurs espéces.

2) Influence de la résistivité
En réglant la tension appliquée & l1'é&lectrodialyseur,
nous avons falit varier la densité d'ions résiduels dang le volume

- . 11
de fag¢on & ce que la résistivité varie entre 5 107 1 cm et 10 1Y)

cm.
La nature des ions résiduels n'est pas connue mais leur densité

est fixée.



A -~ Courant stationnaire

O 2 cm, le

Dés que la résistivité est inférieure a 101
courant d'injection n'est plus wvisible et la partle ohmique de
la courbe correspond 3 la valeur de la résistivité ( Fig. 32 ).
On ne peut &carter l'existence d'autres mécanismes mais la con-
duction volumigue joue le rble prépondérant.

Quand le champ devient grand, ces courbes se confondent :
au courant de conduction volumique s'ajoute un autre mécanisme
de conduction gqui devient seul visible et qui ne doit pas dépendre

de la densité d'ions résiduels.

B =~ Courant transitoire

Les courants transitoires montrent une injection de la

10

méme fagon que quand la résistivité vaut 5 10 @ cm. La gquantité

de charge déplacée 0, estimée par la méme méthode, décroit quand

la részistivité augmente { Fig. 33 ). Compte-tenu des incertitudes
sur ces mesures, on peut admettre gue le potentiel wo varie peu
guand p varie de 5 lO7 a 1011 @ cm : la densité de charge ¢ varie

—1/2. D'aprds l'expression donnée au Chapitre

sensiblement comme p
Q=2 (e kT/Kp e )l/2 ginh ( e wO/2 kT ), on déduit que le po-
tentiel de double couche de 1l'acier plongée dans le carbonate de
propyvléne prend la valeur constante wo = 60 mV. Ce potentiel d'é-
quilibre acier - C.P. est quasiment indé&pendant du nombre d'ions
résiduels.

Ce résultat est 3 rapprocher des valeurs obtenues par
électrophcrése : des mesures ont &té conduites avec des particules
métalliques dans le C.P. dont la résistivité &tait bien plus pe-
tite ( p = lO6 2 cm ).

La valeur du potentiel &lectrocinétigue £ corresgpondant
4 cmz/v.s. ) est £ = 20 mV.

Le sens de déplacement ( inverse du champ ) montre gue la charge

aux mobilités obtenues ( p = 0,5 10

de la couche diffuse est positive comme dans nos expériences.
L'écart entre wo et I peut s'expliquer de plusieurs fagons :
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FIGURE 33 : Quantité de charge contenue dans fa couche diffuse




- L'expression Q = 2 ¥ EEE%LE sh ( ge/z kT ) s'appuie sur 1'hypo-

thése gque le potentiel &lectrocinétique est &gal au potentiel
de la couche compacte, & la distance a du mé&tal. Or, il n'est
pas prouvé gue l'application du champ E perpendiculairement 3
1'électrode n'altére 1l'éguilibre mé&tal-liquide plus "profondé-
ment"” que dans le cas d'une particule mobile soumise & un champ

treés faible ( E A 20 v/em ).

- Des espéces neutres, plus facilement oxydables, peuvent &tre
adsorbées 3§ l'interface métal-liquide. Ces espéces qul n'alté-
rent pas les mesures par é&lectrophorése sont oxydées 3 1l'anode

et sont prises en compte dans nos mesures.

- L'équilibre métal-liguide peut é&tre différent dans le cas d'une
particule en suspension dans un volume, et dans le cas d'une
Electrode en contact avec un liquide constamment renouvelé& et

Epuré par électrodialyse.

- Au cours des essals précédents, des ions amenés par le champ
sont adsorbé&s sur 1l'électrode et modifient la valeur du poten-
tiel wo‘

3) Ceonclusion
La conduction dans le carbonate de propvléne aux champs
modérés ou faibles est complexe. Il faut différencier les phéno-

ménes transitoires et les phénoménes stationnaires.

- En stationnaire, le courant est la somme d'un courant d'électro-
lyse d'une espe&ce dissoute faiblement dissociée, et d'un courant
d'injection de charges dont le { ou les } signe n'a pas été mis
en &vidence., La part du cgourant d'injection n'est wisible que
si la densité dfions ré&siduels est assez petite

(p>SlolOQcm).



-~ En transitoire, aux mécanismes ci-dessus, s'ajoute le déplace-
ment de la couche diffuse positive gui & 1l'équilibre se trouve
au-voisinage du mé&tal ( Iy = 10 um ). La quantité de charge
positive contenue dans la couche diffuse indique que le poten-
tiel de la couche compacte est de l'ordre de 60 mV et ne dépend
pas de la résistivité du liquide. Ce résultat est en assez bon
accord avec ceux obtenus par électrophorése dans des conditions
pourtant assez différentes : ( 20 mvV avec la résistivité

p = 106 L cm ).




I11 - 3 CONDUCTION SOUS CHAMPS ELECTRIQUES FORTS :
E > 100 kV/cm

Nous avons montré ( Chapitre II } que pour les champs
supérieurs 3 100 kV/cm, le mécanisme de conduction dominant est
l'injection de charges négatives. Par conséquent, d'aprés le
modé&le donné au Chapitre I, le courant stationnaire est contrdlé
par la cinétique de la réaction. S5a valeur en fonction du champ
est donnée par l'expression suivante :

(1) j =3 exp { E/Ec ) pour E >> E_

s

2 €
c
a e

avec j_ = kAB N, exp { - Vag e/kKT ) et E_ = kT/e x

Cette expression montre que j est une fonction du champ
macroscopique E, de la température ( dans jS et Ec )}, de la den-

sité de l'espéce réduite N, et des caractéristiques propres de la

A
réaction. Nous avons &tudié l'influence de chacun de ces paramétres.

1) Influence de_la_distance inter-&lectrode

Nous avons vu gque les courbes j ( E ) ne dépendaient pas
de la distance, donc le ccurant est une fonction du champ. Nous
avons porté Logy en fonction de E = V/d ( Fig. 34 ) pour diffe-
rentes valeurs de d.

La variation est linéaire pour E < 200 kV/cm. Toutefois,
quand le champ devient assez intense les courbes s'incurvent, et
‘ce d'autant plus vite que la distance est grande. Celd vient de
l'influence de la charge d'espace qui n'est plus négligeable quand
le courant approche du courant limité& par la charge d'espace :
quand le courant est faible, la charge d'espace l'est également
et le champ Eo est voisin du champ moyen V/d. Quand la charge
spatiale devient grande, E_ est inférieur a E. Or l'expression
IITI-3 ( 1 ) donne la densité de courant j en fonction du champ
macroscopique au voisinage de l'injecteur. Il est donc né&cessaire

de porter 3 en fonction de EO donc de connaltre EO.
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FIGURE 34 : Vandlation de Log § en fonction du champ moyen pouhr
diffirentes valeuns de L'espace inten-8lLectrode




L'expérience montre que le liquide est en mouvement
et les solutions du probléme général ne sont pas connues dans
ce cas. Toutefols, en faisant des hypothéses sur l'organisation
de la convection, LACROIX [ 25 ] propose des solutions approchées
de la convection en injection forte ( EO = 0 ) dans le cas ol le
régime est visqueux et dans le cas ol le régime est inertiel. La
premiére hypothése suppose un mouvement tré&s organisé sous forme
de cellules convectives. Les perturbations de charges g sont de
l'ordre de grandeur de la charge moyenne Q. La seconde suppose
un mouvement o4 la turbulence est pleinement développée ce qui
impose gue la charge moyenne est constante dans le coeur du li-
quide, sauf dans les couches limites pr2s des &lectrodes. Par un
calcul similaire, nous allons donner une expression du champ
&lectrique EO en fonction de la densité de courant pour une in=-
jection moyenne. Sans connaissance précise sur la nature du mou-
vement, nous donnerons des valeurs extr@mes entre lesguelles se
situe la valeur réelle : la mobilité déduite des expériénces mon-
tre que le mouvement est turbulent. Cependant, nous ne pouvons

affirmer que pcour t < 3 t,. 1'homogénéIsation de la charge ait pu

T
se faire. Nous ferons donc le calcul dans les 2 hypoth&ses extré-
mes : la viscosité l'emporte totalement, ou bien la turbulence

est pleinement développée.

A - R&gime visgqueux

Compte—-tenu des conditions aux limites sur la composante

normale de la vitesse (w ( O ) =w {1 ) = 0, %g (0) = %g { 1)
nous prenons le profil suivant : w = B 22 (1 - z" ). Les calculs

faits en injection forte montrent que la forme du profil importe

peu. Nous considérons deux régions ( Fig. 35 ) :
0 <z < zy le transport par mobilité est dominant
z, <z < 0,5 le transport par convection est dominant

K

On admettra que les ions injectés se déchargent instan-

tanément 4 1'anode.

:O)
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La frontiére z = Zy correspond 3 l'endroit oll la vitesse

).

propre des ions est égale 3 la vitesse du liquide w ( Zg ) = E { Zg

Dans la l&re ré&gicn, le courant de ceonvection est négligeable
et la répartition movenne du champ y conserve les variations
paraboligues E {( z ) = a { 2z + b )1/2.

Dans la 2&me ré&gion, la vitesse du fluide est supérieure
3 la vitesse des ions et les colonnes retour du fluide sont vides

de charges ( g = Q ). Au centre, la vitesse w, est maximale et le

M
champ moyen est voisin de 1. $§i la norme de LY est grande devant
1, on admettra que l'approximation w ( z ) =B 22 reste valable
jusgu'd un point 2y > Zg- Dans cette rédgion, le courant s'dcrit :
= 2 = 22
I =Q (E+Bz")=0(E+E, =)
K _2
2R

En premiére approximation, on prend E constant dans cette ré&gion,
ce qui est d'autant plus vrai gue 1'injection est faible. D'old :

A o= Z
J~2QKEK—QEK(1+Z—)

et par coenséqgquent, en intégrant 1'égquation de POISSON :

)

E (2y,) - Ep =2 2z, Qp [ Arctg ( z/zK ) 1]

Z

K
En prenant z, = 0,5, l'erreur relative est inférieure a 10 % et
on obtient E ( Z5 y o= 1, Zyp = Bml/2 d'oli 1'expression de EK en

fonction de j et de la vitesse maximum :

. =1/2 _
Ep =1~ 2 1—%———— { Arctg ( 0,5/A2 1/2 ) - % )
K

[\

or E,. =a (z 4-13)1/2 et j =

K

k1m

X



o oas . _ 1/2 _ z . 1/2
On en déduit : EO =ab = EK 23 Zy )
En fait en z = Zys Wy = EK et la part du courant de conduction
a2 .
compte pour moitié denc 5= = % et :
_ - 1/2
Eo = (Bg = d 2g)

L'expression reliant EO 3 j dépend de la norme de la vitesse.
L'expérience montre gue la vitesse maximum vaut la vitesse limite
E.H.D.. On prendra B = 90 dans le calcul ce gui correspond a

A = 17.

B - Régime inertiel

Quand le mouvement est turbulent, la charge moyenne est
uniforme dans le coeur. Il faut par conséquent différencier 4

régions

-z < Zy o dans la région frontalidre, le transport par mobilité
est dominant

< z < 2z, : le transport par convection est dominant et les

-z 1

K
effets visgqueux sont prépondérant

-z, <z <0,5 : le transport par convection est dominant et le

2
mouvement est turbulent ( la densité de charge
est constante )
-2z, <z <z,: la perturbation de charges passe de la valeur

g =0 & la valeur q =

b
wi=




Comme précédemment, nous admettrons un profil de vitesse
guadratique w = A 22 jusqu'd z = zg. La frontiére Zy correspond
d l'endroit olt la vitesse propre des ions est égale 3 la vitesse
du ligquide { We = Ep ). La frontiére z, correspond d l'endroit
ol la vitesse du fluide atteint la vitesse limite E.H.D. :

w, = % { 17 pour le C.P. }. Au deld de cette frontié&re, on admet-

M
tra que le mouvement est turbulent et que la norme des perturba-
tions de vitesse selon Oz est constante. Quand l'injection est

forte, le nomhre de NUSSELT Ne = j/% £ K X§ nrend une valeur
d

constante ( N, = 4 pour le C.P. ) indépendante de la tension et
la densité de charge moyenne dans le coeur atteint environ l'unité
{ 50 = 1,3 pour le C.P. ).

En premiére approximation, nous prendrons un nombre de
NGSSELT constant égal 34 4 pour une injection moyenne. Cette linéa-
risation de 7 ( Q ) péur les fortes valeurs de j est en accord
avec les résultats de LACROIX dans le nitrobenzé&ne [ 25 ]. Nous
avons choisi la variation j ( Q ) donnée Fig. 36 pour assurer la
continuité quand Q —> O : prés de D = 0, le liquide est immobile
et J = Q = C,

En écrivant la continuité du courant, on peut estimer
la densité de charge 51 & la frontidre z; :
I =20, Eg =E; Q; (1 +17)

or E(0,5) =1etE,=1- o (0,5 - Z, )

Nous admettrons que la variation du champ dans la zone

1

E, = 1. o (0,5 - z; ). Celd conduit & une discontinuité sur la

valeur de Q en Z, mais ne doit pas modifier sensiblement les résul-

( z,, 2z, ) peut &tre estimée par B E = Q ( z, = z; ) ce qui donne

tats. Un calcul similaire & celui exposé& ci-dessus permet de con-

-~

naitre Ep puis E, & partir de j & condition de connaitre la valeur

de z,- L'expérience montre que l'épaisseur de la couche limite est
inférieure 3 0,1. Par conséquent, l'estimation sur E, sera com-
prise entre les 2 valeurs extrémes calculées avec z, = O et z, = o,1.

( z, = O signifie que l'on néglige les variations de champ dans la
couche limite. Cette approximation est tré&s forte car on rencontre

dans cette zone de trés forte densité de charge ).



Nous avons porté Figure 37 les variations du champ EO
en fonction du courant 3} dans chacune des hypothé&ses développées.
Nous avons é&galement porté Fig. 36 la valeur de la charge moyenne
Q en z = 0,5 dans l'hypothése du régime visqueux avec A = 17 et
les résultats expérimentaux obtenus pour t = 2 to. Les points expé-
rimentaux dérivent dans le temps comme indiqué sur le diagramme.
Celd prouve que le régime hydrodynamique n'est pas établi instan-
tanément et gque la turbulence n'est pas pleinement développée-au
moment de la mesure.

Par conséquent, nous avons tracé Fig. 38 les variations
de j en fonction du champ estimé prés de 1l'injecteur. Ces courbes
montrent que la variation de j est quasiment exponentielle pour
80 < E < 300 kV/cm et on déduit la valeur de Ec de l1l'ordre de
E, = 31 kv/cm. En faisant l'hypothése gque s/sc = 10 { on admet
pour l'eau E/Ec =13 { 18 1 }, nous pouvons calculer 1l'épaisseur
de la barri®re de potentiel : a = 15 A. Cette valeur est 2 a 3
fois plus grande gue la valeur usuelle de l'épaisseur de la cou-
che compacte : la couche compacte composée de dipoles d'ions ou
de molé&cules adsorbés, ne peut dépasser 1 4 2 couches moléculai- .

-

res et son épaisseur doit &tre de l'ordre de 5 & 10 i. Motre
résultat tend 3 prouver que l'ion n'est pas libre sitdt extrait
&e la couche compacte.

Nous discuterons ce point plus en détail au Chapitre

suivant.

2) Influence de la température
D'aprés les expressions données au Chapitre I, on voit
que la valeur de jS ainsi que la valeur de E, dépendent de la
température. Pour vérifier la validité du modé&le, nous avons fait
varier la température dans les limites extrémes permises par le
matériel et le liquide ( = 35°C < T < 80°C ).
La température modifie &galement la viscosité n et la

-

constante diélectrigue ¢ _. Pour T variant de - 35° C a 80°C, n
varie de 170 ¢P & 12 cP et €. varie de 82 & 53 [ 48 ]. Nous fe-
rons l'hypothé&se gue la valeur de E/Ec varie trés peu guand €.

varie de 82 & 53. Par consdquent, tant que le courant reste limité
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FIGURE 37 : Vardaition thiZoadgque du champ sun L'infecteur en
gonction du courant (| sans dimensicn |
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par la cinétique Eélectrochimigue, ces medifications de la visco-
sité et de la permittivité diélectrigque ne modifient pas le cou-
rant. Seule les proprié&tés de transport de charges par convection
seront modifiées, et par suite le calcul du champ prés de l'injec-
teur, quand la charge spatiale n'est plus négligeable. En utili-
sant les résultats connus de la convection de charge en injection

forte [ 25 ], nous obtenons les valeurs suivantes :

o] 3 € n K _2
T g/cm r cP | am /v.s. KHcmZ/v.s M Né
-~ 35°C 1,3 83 18 1,9 107 [2,5 107> | 395 11
20°C 1,2 66 2,5 1,4 1074 12,3 1072 50 4
go°c | 1,2 53 1,2 310% [2,2 1073 22 2,7 |
]

Des wvarilations de Log j/jS en fonction du champ sur 1'in-
jecteur, pour plusieurs températures ( Fig. 39 )}, on d&duit la
variation de E, en fonction de T ( Fig. 40 ). La variation est
presque linéaire comme le prévoit l'expression théorique ce qui

montre gue l'épaisseur de la bharridre a ne dépend pas de la tempé=~

rature.

La wvaleur de jS est obtenue en extrapolant 3 E = 0 les
courbes Log j fonction de E. Compte-tenu de l'incertitude sur 1la
pente et les écarts obtenus d'une expérience & l'autre, les valeurs

de js sont trés dispersées. En utilisant la relation

js = Kap NA e exp { - Vag e/kT ), on peut calculer un ordre de
grandeur de la barriére de potentiel Vag d'aprés la variation de
Log jS en fonction de %T { Fig. 41 ). On obtient VAB de l'ordre de

0,3 + 0,2 volt. Ceci est la valeur absolue du potentiel de la ré&ac-

tion Electrochimigque gui est & l'origine des ions injectés.

3) Influence de la résistivité

) Y . T — T . ey e o o e oy e e el ks

En ajustant la résistivité entre p = 5 107  cm et

g = 10ll £ cm, nous voyons {( Fig. 32 ) que les courbes j {( E )
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FIGURE 39 : Variation de Log | /4§, | en fonction du champ moyen
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FIGURE 40 : Vardation du paramitnre EQ en fonction de La fempirature
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FIGURE 4] : Vardation du paramétre jé en fonction de La tempéraiuire




qui dépendent de p aux champs faibles se rejoignent en une courbe
unique : aux champs trés intenses le courant ne dépend pas de
la résistivité ( Fig. 42 ). Ce résultat montre gue la densité

volumigue n, de l'espéce réagissante est ind&pendante de la ré-

A
sistivité et gque les ions présents dans le volume n'interviennent

pas dans le mécanisme de création de charges. La structure de la

couche compacte n'est pas affectée par les impuretés dissoutes

tant que p est compris entre 5 108 et 101l £ cm. Ce résultat est

en accord avec le fait gue le potentiel wo est constant dans cette

gamme de résistivité.

4} Ipfluence de_la nature du métal
Le modéle proposé A + € -——> B permet de d&crire assez
bien les expériences, mais il ne tient pas compte du potentiel
d'extraction du métal ¢M. Pour voir si la nature du métal modifie
la cinétique de la réaction globale ( M&tal + A —> B ) nous
avons tracé les caractéristiques j ( E ) avec des é&lectrodes

d'aluminium et de Platine. On obtient les résultats suivants :

Métal jS uA/cm2 B kv/cm Oy A
Acier inox 0,5 41 32 + 7.9 ( Fe )
Platine 0,02 & 0,01 31 + 9,0
Aluminium c,8 a 1,5 28 + 6,0

Ceci montre que l'épaisseur de la barriére de potentiel

ne dépend pas du métal. Par contre, le courant de saturaticn js

dépend sensiblement de la nature de l'8lectrode : il est d'autant
plus petit gue le potentiel ¢M est grand. Nous verrons s'il est
possible de modifier le modéle de fagon d pouveir interpré&ter

1'influence de la nature du métal sur le courant d'échange js‘
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5) Conclusion

Nos expériences confirment que 1'injection de charges
négatives quand le champ dépasse 100 kV/cm est la conséquence
d'une réaction &lectrochimique gui a lieu au voisinage immédiat
de 1'é&lectrode. La variation de j en fonction du champ lecal EO
est guasiment exponentielle, la barriére de potentiel de la réac-
tion a pour hauteur 300 mV et pour épaisseur 15 i quand l'élec-
trode est en acier inox. La hauteur de la barriére ou la constante
cinétique kAB dépendent de la nature de 1'électrode. L'injection
ne dépend pas du nombre d'ions résiduels dans le volume.

Ceci pose le probléme de la nature des espéces impligude
dans la réaction. Les fortes wvaleurs de j ainsi que la régularité

du phénoméne conduisent & penser gque le C.P. lui-mé@éme est ré&duit

d la cathode. En effet, la pureté ionique du liquide est telle

gqu'il parait difficile d'obtenir des densité&s de courant pouvant
dépasser 10 mA/cmz. I1 faudrait gue le courant de diffusion

7 =D %% soit suffisamment grand. Nous pouvons estimer quelle
concentration d'électrolyte est nécessaire pour de tels courants

en disant que dz est forcément plus grands gue les plus petits tourbil-
lons. Par un calcul de cascade d'é&chelle de tourbillons [ 49 1],

on peut calculer la taille des tourbillons dissipatifs :

3 1
n )/4
3
¢~ £
tient avec j = 10 mA/cm2 et E = 300 kV/cm, n = 1 um et
c > 10—2 mole/litre.

Ceci est confirmé par le fait gque 1l'injection ne dépend

n = { ou £ est la puissance fournie au systéme. On ob-

pas de la présence d'icns dans le volume. Cette hypothé&se n'est
pas en désaccord avec les propriétés connues du C.P.. La réaction
de réduction du C.P. a &té mise en é&vidence en milieu conducteur
en présence de perchlorate de tétraé&thylamonium par DEY et
SULLIVAN [ 50 ] :

CP + 2 e —> CO., + CH, -~ CH = CH

3 3 2

Cependant, la valeur de potentiel de réduction 0,3 volt

correspond 3 une espéce facilement réductible ce gui ne semble

pas é&tre le cas du C.P. [ 52 1.



De plus, il est connu que certaines substances neutres
peuvent &tre bien plus facilement réduites. En particulier, on
ne peut négliger la présence d'eau dont la concentration est tou-
jours au moins &gale & 10“2 mole/litre ( imposée par la présence
de l'électrodialyseur ). Des mesures effectuées directement sur
“la colonne de distillation semblent prouver gque 1'on peut &carter
cette hypothése. Il reste &galement 1'oxygéne atmosphérigque. Nous
avons vérifié en d&gazant le liquide ( P = 0,5 mm de Mercure )
puls en le saturant avec de l'argon que les caractéristiques ne
dépendent pas de la teneur en oxygéne : 3 varlie expoﬁentiellement
avec E et on obtient 0,3 uA/cm2 < jS < 1 uA/cmz,
31 kvV/cm < EC < 35 kV/cm. Ces résulitats sont tout-3-fait compara-

bles & ceux obtenus en atmosphére non contrdlée.













Iv = 1 INTRODUCTION

Les différentes technigues utilisées pour &tudier la
conduction dans le carbonate de propyléne nous ont permis de
mettre en évidence plusieurs ph&noménes, et de mieux connalitre
les paramé&tres de la double couche : couche compacte et couche

diffuse. Certains points restent 3 confirmer ou a discuter.




IV - 2 CHAMPS FAIBLES

Nous avons montré gue le courant transitoire suiwvant

un &chelon de tension résulte de 3 mécanismes :

i - Le transfert d'une quantité de charge positive de l'anode a
la cathode 3 une vitesse proche de la vitesse E.H.D.. Aux
premiers instants, ce transfert de charge est assimilable

d une injection de charge > O.

ii - Une injection de charges qui suit la loi de saturation pré-

vue par le modéle électrochimigue.

iii - La conduction en volume due aux électrolytes qui restent

en solution.

Le mécanisme ( i ) est le seul visible pendant le pre-
mier transit. Le nombre C gqui caractérise cette injection posi-
tive peut s'écrire sous la forme :

= 100 V/cm, on obtient

C == = — = —= Pour o = 1 nc/cm2 et g

C = 2 ce gui correspond & une injection forte.
Par conséquent, la variation sur le champ & travers cette couche
chargée est de l'ordre de grandeur du champ. Cette variation est

-

mesurable par effet KERR 3 condition d'utiliser un montage dont
la sensibilité est inférieure 3 100 V/cm. De plus, ceci est en
accord avec le fait que le liguide se mette en mouvement gquand
on appligue la tension : la tension critique dans le carbonate
soumis & une injection forte est voisine de 10 wvolts, et la tran-
sition au régime turbulent est obtenue quand la tension vaut
30 volts.

Le mécanisme ( ii ) explique les wvariations du courant
stationnaire ( obtenu aprés environ 30 fois le temps de vol )
en fonction de V et de d avec jS = 30 nA/cm2 et ES = 140 V/cm.
Ce courant est ensuite trés stable dans le temps et le mécanisme
ne semble pas dépendre de la guantité de contre-ions gqui pro-
viennent du liquide. On ne peut affirmer cependant que cette

injection est absolument conforme au medéle :



- On ne peut observer la réponse transitcoire car elle est mas-
quée par le mécanisme ( i ). Nous ne pouvons écarter 1'hypo-
thése selon lagquelle l'injection ne commence gu'aprés une accu-
mulation d'ions sur l'injecteur suffisante pour permettre les

réactions électrochimiques 3 l'origine des porteurs.
- On ne connait ni la nature ni le signe des charges injectées.

- La saturation n'est pas réellement atteinte et la transition
entre les 2 régimes n'est pas trés précise. Ceci s'explique
par la présence d'ions résiduels dans le milieu, ocu par le fait

que plusieurs espéces chimiques sont mises en cause.

Les mesures de la résistivité en alternatif confirme
l'existence du mécanisme ( iii ). Celd permet d'interpréter la
lente décroissance du courant apré&s le premier temps de vol. Aux
injections de chargeg i et ii s'ajoute une épuration &lectroly-
tigue dans un liguide gui est agité. Le champ moven est alcrs
constant, et la concentration de 1l'électrolyte décroit dans le
temps. Le courant j décrolt exponentiellement avec le temps, la
constante de temps vaut 1. = &/2 K E dans le cas d'une électrolyte

D

complétement dissocié& [ 1% ] ou t 1/kD dans le cas d'un cou-

rant limité par la dissociation [DSO 1. Dans tous les cas, ces
temps caractéristiques sont supérieurs ou égaux & 17 fois le
temps de vol hydrodynamique, et ceci peut expliquer le fait gue
le courant stationnaire, atteint aprés environ 30 fois le temps

de transit, a une valeur plus petite que le courant initial.




IV = 3 CHAMPS FORTS

Nous avons mis en évidence que le courant est 43 3 une
injection de charges né&gatives qui commence sans retard mesura-
ble ( < 1 us ) aprés la mise sous tension. Les ions injectés
proviennent d'une réaction &lectrochimique. Il semble gque le
C.P. lui-méme est impliqué dans la réaction bien gue 1l'on n'ait
pas ldentifié les produits formés. Dans quelle mesure le modéle
proposé est-il en accord avec les résultats obtenus et jusgu'a
gquelle valeur du champ ce m&canisme est-1l observé ? Que se

passe—-t-il aux champs forts prés de 1l'anode 7

Cette géométrie dissimétrigque présente 2 avantages :

- Sur la lame le rayon de courbure ry est trés petit et le champ
harmonique ( &8 t = 0 ) peut y &tre trés grand. Une approche
classique pour estimer le champ harmonigue est d'assimiler
cette géométrie 3 un fil de rayon Ty centré dans un cyvlindre

de rayon d. Le champ, en l'absence de courant vaut, sur le fil,

v

E =
r  Log { d/rO 1.

~ Le champ est bien plus grand sur la lame gque sur l'autre &lec-
trode et il est possible en changeant la polarité de différen-

cier les phénoménes de cathode et d'anode.

Nous avons mesuré le courant stationnaire dans cette
géométrie avec des lames de différente nature ( acier, aluminium,
platine ) des rayons de courbure Ty différents ( 5 um, 1O um,

20 um, SQ um ) et en faisant varier 1la distance inter-&lectrode 4.

L'expérience montre ( Fig. 43 } gque pour les tensions
faibles ( V £ 2 kV ) les valeurs des courants en polarité positive
et négative sont du méme ordre de grandeur. On remarque cependant

gue le courant en polarité positive est trés souvent supérieur



FIGURE 43 :
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au courant en polarité négative. Par conséquent, le courant
n'est pas uniguement di & un courant d'électrolyse mais aussi
3 des mécanismes d'injections qui différent selon la polarité.
Quand la tension augmente les courants en lame négative
augmentent bien plus vite gu'en lame positive. Les valeurs peu-
vent &tre 10 8 100 fois plus grandes. Ceci est en accord avec le
fait gqu'en géométrie plane, le courant est essentiellement d4dd
d l'injection négative quand le champ dépasse 100 kV/cm.
Peut-on avec ces mesures &valuer la valeur de Ec ?
Cel3d semble difficile car dans cette gé&ométrie, l'influence de
la charge d'espace est trés vite prépond&rante, comme nous le
montrons plus loin. La variation du courant avec la tension ne
peut &tre exponentielle que pour les faibles waleurs du courant
d'injection. Or aux tensions faibles, seul le courant de conduc-
tion est visible. Pour vérifier les résultats, nous avons cal-
culé théoriquement la caractéristique courant—-tension avec les
paramétres obtenus en géométrie plane, en faisant les hypothéses

suivantes dé&duites des observations expérimentales :

- La charge est convecté&e par un jet de ligquide d'angle a = 60°

de la lame au plan.

- La vitesse du jet, déduite des courants transitoires, est voi-
sine de la vitesse limite E.H.D. (U = 4«10w3 v/d ). La mobi-

lité apparente KH

sera prise constante entre la lame et le plan.

En introduisant la wvaleur EO du champ sur l'injecteur,

l'expression de E ( r ) est donnée par :

nJoﬁv

——
r a 1 KH €

H

Eo est relié 3 j par l'expression 3 = js exp EO/Ec Jae



Pour les fortes valeurs du courant, le champ est sensi-
blement constant dé&s gue r = 3 r,- Le courant est alors limité
1
n 1 KH £ V2
par la charge d'espace : I = .

d2

Ce calcul, bien qu'approximatif, permet d'approcher
assez bien les résultats expérimentaux ( Fig. 44 et 45 ). les courants

limités par la charge d'espace pour I > 1 mA, suivent les varia-

tions prévues par le mod&le jusgu'd des densités de courant sur
la lame approchant 1 A/cm2 ce qui correspond & un champ
Eo = 460 kV/cm. Notons que le champ harmonique correspondant vaut
2 MV/cm et que l'injection réduit considérablement le champ local.
En polarité positive, le courant est bien plus faible.
On note cependant une nette croissance avec la tension pour
V > 5 kV. Les champs harmonigues correspondant sont bien trop
faibles pour gqu'on puisse envisager une ionisation par le champ.
Nous avons porté les variations de Log j en fonction de ¥ V dans
le but de comparer cette variation avec celle obtenue théorique=-
ment avec la loi de dissociation renforcé&e par le champ. Nous
obtenons expérimentalement j, cexp v V/800 ( V en volt ) pour
r, = 5 um. En admettant que localement, le champ est voisin du
champ harmonique ( le courant est faible devant le courant limité
par charge d'espace ) on devrait obtenir j_ c exp v V7730, d&'aprés
la forme asymptotique de la fonction F ( b ). La dissociation
renforcée permet ainsi d'interpréter la croissance observée en
polarité positive mais l'@tude n'est pas assez avancée pour con-
clure et Eécarter toute hypothése de réactions &lectrochimiques
donnant des espéces positives. De plus, il ne faut oublier 1la
contribution des ph&noménes d'injection ayant lieu sur la cathode :
le champ reste modéré { < 100 kV/cm } mais sur une surface grande

devant celle de la lame.

Le modéle prévoit que le taux de croissance du courant
aux champs forts dépend du rapport gﬁkc; de a et de T et est indé-

pendante de la nature de la réaction. Nous avons voulu comparer
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FIGURE 44 : Canracténdisitique courant-Zension en géométnie Lame-plan,
' acien Anox, hy = 10 um
T+ d=0,3mm; 2 :d= 0,4 mm ;
3 :d=1mm; 4 :d =2 mm
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FIGURE 45

o 1t Vivew

: Caracténistique courant-tensdion en géomitndie Lame-plan :

e platine ; Ry = 25 ym ; d = 1,2 mm
~-- counrbe thiorigque
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les résultats obtenus dans le C.P. avec ceux obtenus dans d'au-
tres liquides dont les valeurs de la constante diélectrique
sont différentes. Nous avons choisi le nitrobenzé&ne ( er = 36 )
dans lequel la formation de l'anion a d&j3 2t& mis en é&vidence
et le tetraméthylurge { e, = 23 ).

Des variations de Log j en fonction de V pour différen-
tes distances ( Fig. 46 et 47 ) on déduit que :

- Le courant est une fonction du champ.
- La loi d'injection varie exponentiellement avec le champ.

( L'injection dans le tetraméthylurZe n'a pas encore
€t& confirmée ). Les paramétres Ec valent Ec { NB ) = 35 kV/cm
pour le N,B. et Ec { TMU ) = 55 kV/cm pour le T.M.U.. Les cou-
rants jS valent respectivement jS ( N.B. ) = 0,4 + 0,2 uA/cm2
et js ( T.M.U. } =1,5 + O,5 uA/cmz. L.'épaisseur a doit asse:z
peu varier d'un liquide 3 l'autre et on en d&duit gque le rapport
e/sc décrolt avec € s résultat prévisible bien gu'on ne puisse

pas le comparer 3 des valeurs chiffrées

3) Validité_du_mod2le

La leoi d'injection négative est confirmée jusqu'd des
champs approchant 500 kV/cm. Les paramétres caractérisant la loi
sont js = 1 uA et Ec = 32 kV/cm. Le modéle proposé permet de
décrire toute la courbe mais compte-tenu des valeurs de js’ il
ne semble pas possible gue ce soit la méme réaction électrochi=-
mique observée en champ faible et en champ fort.

Ce modé&le repose sur l'hypothé&se selon lagquelle la réac-
tion est réversible : A + e <——. B. Nous avons montré gue seule
une réaction faisant intervenir le carbonate de propyléne pou-
vait expliquer de telles densités de courant. Or les ré&actions
de réduction du C.P. ne sont pas "réversibles". En effet, la
réaction globale CP + 2 & ——> COE— + CH3 - CH = CH, masque
plusieurs étapes du processus. Le schéma réactionnel s'écrit :
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FIGURE 46 : Caractirisiiques densditi de courant-tension dans Le N.B. :

T :d=0,25mm; 2 :d="Tmm; 3 :d=1,4 mm
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FIGURE 47 : Caracitiristiques densitié de couranit-fensdion dans £e T.M.U. :
T ¢+ d=0,46 mm ; 2 ¢+ d = 0,8 mm ; 3 : d = 1,3 mm
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e + Métal + CP <—— cp*

e + Métal + CP <———> 3

qui en présence d'eau donne [ 52 ] :

co3~ + H,0 ——> HCO, + OH
et
OH‘+CP+H20——>HCO“+HC-CH—CH

3 2! l
OH OH

L'étape de transfert d'un électron pour

cal-anion est réversible.

dence dans le nitrobenzdne ou le radical NB® est

De plus, pour les champs suffisamment intenses ( E > E_

cp*T —> co, + CH, -

Ce premier processus a

CH = CH

3

3

former un radi-
&té& mis en &vi-
stable [ 10 1.

seul le courant direct est 3 prendre en compte.

La question se pose de savoir si l'esp@ce qui regoit un

&lectron est en contact ( désolvatée

) avec le métal ou située

sur le plan d'approche minimum. En &lectrochimie, il est usuel

de penser que 1l'étape premiére et le

-

effet tunnel sur l'espéce adsorbée 3

transfert d'un électron par

la cathode puis 1'ion formé

est extrait de la couche compacte pour &tre entrainé dans le

liquide.

Nos résultats sont compatibles avec une telle hypothése

1'épaisseur de la barriére a ne dépend pas du métal, alors que

le courant jS en dépend. Supposons le mécanisme suivant :

au

cours d'une premidre &tape, l'électron doit guitter le métal

-~

pour se fixer sur un site possible situé & la distance a'. Ce

-

passage se fait par effet tunnel & travers une barriére Vl gqui

est la somme du potentiel coulombien
du mé&tal, et d'un puits de potentiel
&tape de formation d'une esplce Blié
traction au~dessus de la barriére de

che V2 :

gqui retient l'électron prés
distant de a' du métal. Cette
est suivie d'une étape d'ex-

potentiel de la double cou-




e + Métal + A ——> B

< lig <—

Comme on le voit sur la Figure 48, la barriére Vl est
d'autant plus grande que le potentiel d'extraction du métal est
grand, tandis que la distance a' varie peu. La densité de l'espéce
Blié varie avec la nature du métal ce qui explique gue js est
fonction de la nature des &lectrocdes. C'est surtout sur la bar-
riére V, que l'effet du champ est sensible, l'épaisseur de cette
barriére ne dépendant gue de l'encombrement géométrique des espéces.

Les expériences nous ont Eermis de calculer a et VAB'

Nous avons obtenu a = 15 A. Cette valeur est &levée si
on admet que la couche compacte ne peut compter plus de deux
couches de dipeles. Ce résultat est obtenu en posant sr/ac = 10,
et en admettant que B = 0,5.

Nous savons d'apré&s BOCKRIS que pour lL'eau le rapport
Er/azvaut environ 13 mais nous n'avons pas d'indication sur la
valeur de la polarisabilité de la molécule de C.P. déjid orientée
parallélement au champ, ni sur la valeur réelle de 8. Ce calcul
ne donne gqu'un ordre de grandeur et la valeur obtenue peut varier
d'un facteur 2. De plus, nous avons fait 1l'hypothé&se que le champ
agissant sur l'interface est constant sur toute la surface. Ceci
peut &tre admis & juste titre quand le liquide est trés conduc-
teur : toute la chute de potentiel se fait sur la couche compacte
d'épaisseur constante, gui peut &tre considérée comme un conden-
sateur plan qui suit les irrégularités de la surface.

guand le liquide est isolant, ces irrégularités modifient
localement le champ d'un facteur gui peut dépasser 1l'unité
( 3 dans le cas d'une 1/2 sphére posé&e sur un plan ). Comme la loi
est trés fortement non linéaire, le calcul avec l'hypothése d'un
champ constant sur l1'électrode conduit & une sous—-estimation de
E, donc 3 une surestimation de a. Il est difficile d'apprécier
la valeur de cet effet sans connaissances plus précises de 1'&tat
de surface des électrodes. On peut penser que cet effet n'est pas
tréds important, ne serait-ce gue parce que le coefficient Ec varie
peu quand on change d'électrode. En outre, l'effet de la charge

d'espace tend i atténuer l'effet des irrégularités.
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FIGURE 48 : Influence du niveau de FERMI du méfal surn fa bannilre
de formation d'un Lon
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L'effet est plus important en ce gui concerne la sur-
face spécifigque de 1'électrode. Ceci peut é&tre une raiscn pour
laquelle les valeurs de jS sont peu précises. De plus de petites
variations sur la pente de la droite Log j en fonction de E
donnent de grandes variations sur js' Il reste que les valeurs
de jS et la valeur estimée de la hauteur de barridre,
vy = 300 mV se rencontrent généralement avec des espé&ces trés
facilement réductibles ( 0, par ex ) ce qui n'est pas le cas du
C.P.. Or, il est difficilement pensable gqu'une espéce différente
du C.P. puisse permettre de telles densités de courant
(1 A/cm2 ), & cause de la limitation par la diffusion, sauf
dans le cas d'une espé&ce déji présente prés du mé&tal. On peut
en effet envisager que les molécules d'eau résiduelles vont
s'adsorber sur les &lectrodes et gue l'eau est réduite quand on
applique la tension :

HO + & —> = H, + OH
2 2 72

Cette réaction, mise en évidence en milieu conducteur,

est suivie de l'hydrclyse du C.P. [ 52 ] quand la teneur en eau

est supérieure & 1072 mole/1 :

OH  + CP + H,0 ——> PD,, + HCO;~

Des mesures effectu@es en continu pendant 200 heures,
ainsi que la reproductibilité du phé&ncméne, nous permettent
d'écarter l'hypothése de réactions consommant 1'eau.

Ceci pose le probléme de la validité& du modéle. Il ne
prend en compte gue l'effet &lectrostatique du champ sur la bar-
riére de potentiel. En particulier, celd suppose gue le champ
ne modifie pas la structure de la couche compacte, ce gui n'est
certainement pas le cas : sous l'influence du champ, des ionsg
peuvent s'accumuler prés de la couche compacte. A l'effet &lec-
trostatique s'ajoute AV correspondant i la charge Ac ajoutée
au "condensateur formé par la couche compacte". Un tel effet
décrit par FELICI [ 53 ] modifierait les résultats dans le sens
attendu. Ce modéle prend en compte 1l'effet du champ sur la bar-
riére Vap+ On peut penser que cette barriére n'est pas celle de
la réaction globale, mais celle d'une &tape sur laquelle le champ
agit de manid&re sensible : 1'&tape d'extraction 3 travers la cou-

che compacte d'un ion déja formé.
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CONCLUSTION

L'étude de la conduction électrique dans le carbonate
de propyléne nous a permis d'apporter des éclaircissements sur
la conduction des liquides polaires entre &lectrodes metalllques,
aussi bien aux champs faibles ou modérés
{ 0,1 kV/ecm < E < 100 kV/cm )} qu'aux champs forts ( E > 100 kV/cm )
en particulier, nous avons pu exprimer les lois de variation de
fagon quantitative.

Dang ce but, nous avons mis en oceuvre des techniques
de mesure de courant, de distribution de champ, et de visualisa-
tion du mouvement du liquide et avons enregistré les réponses tran-
siteoires aprés application d'un échelon de tension. Ces mesures
ont été effectuées principalement dans le carbonate de propyléne
purifié chimiquement, puis désionisé par &lectredialyse.

Nous avons mis en &vidence les points suivants :

- Aux champs faibles, le courant stationnaire résulte de la super-

position d'un mécanisme de conduction due aux 8lectrolytes rési-
duels présents dans le volume, et d'un mécanisme d'injection
d'ions & l'interface métal-liquide. Celui-ci, d&celable seule-
ment si la pureté &lectreolytique est assez grande, résulte de
réactions électrochimiques. Le courant est alors contrdlé par
la cinétigue de ces réactions. Dans le courant transitoire, a
ces deux mécanismes s'ajoute un troisiéme phénoméne qui est
prédominant : le transfert d'une charge positive d&ja présente
au voisinage des &lectrodes avant application de la tension,

qui sous l'action du champ se déplace de l'anode & la cathode.
Cette charge est celle des ions contenus dans la couche diffuse.

Ces mesures permettent de calculer le potentiel &lectrocinétigue.

- Aux champs forts, les courants stationnaires et transitoires

sont dus 3 une cré&ation de charges négatives & l'interface
cathode~liguide, reproductible et stable dans le temps. Les
porteurs de charge sont des ions jusqu'aux champs les plus in-
tenses atteints sur la cathode ( 500 kvV/cm en géométrie lame-
plan ). Les variations du courant en foncticn de la tension
sont en accord avec un modéle de cinétique électrochimique, ol

la hauteur des barridres de la réaction est alté&rée par le

-
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champ. Ce mod&le global, gqui ne prend en compte que l'effet

électrostatique du champ sur la couche compacte, permet de

prévoir 1'influence des différents paramétres sur les carac~
t8ristiques courant-~tension. Celd confirme la nature électro-
chimigue des mécanismes de création des ions, bien que nous
n'ayons pas mis en évidence la nature des espéces réagissan-
tes. En particulier, nous n'avons pas déterminé si l'eau rési-
duelle Fjouait un role dans les phénoménes d'injection, soit

en &tant réduite, soit en facilitant la réduction d'une autre
espéce. Nos résultats tendent 3 montrer gque le C.P. lui-méme

-

est réduit 3 la cathode. De ces mesures, nous avons déduit

l'épaisseur et la hauteur absolue de la barridre de potentiel

de la ré&action.

D&s gue la tension appliquée dépasse guelgques dizaines
de volts, ce gui est toujours le cas dans nos expériences, le
ligquide est en mouvement é&lectrohydrodynamique et la charge est
transportée par convection. Pour tenir compte de cet effet, nous
avonsg présenté un calcul d'électroconvection dans le cas d'injec-
tion faible & moyenne.

Le modéle E&lectrochimique permet donc une approche
guantitative des phénoménes. Il ne permet pas cependant d'inter-
préter tous les résultats. En particulier, il ne prend pas en
compte la nature du métal et les paramétres caractéristiques

( a, E Y% ) sont encore imprécis. Des expériences complé-

c’ Is* YaB
mentaires devraient permettre d'améliorer la précision.

Ainsi, des progr@s importants seraient faits pour 1'ob-
tention d'une meilleure connaissance de la structure de la cou-
che compacte. Il serait possible de mieux cerner le processus
par lequel se fixe le potentiel des électrodes et de différencier
les &tapes successives du passage d'un &lectron du métal 3 l'es-
péce réduite. Dans ce sens, nous envisageons de modifier la struc-
ture de la couche compacte, soilt en éjoutant au iiquide trés puri-
fié des substances dissociables ou non, soit en utilisant des
métaux dont la surface aura été& contrdlée ou traitée préalable-
ment. Ces études devraient permettre d'aborder les phé&noménes

de pré&claquage.
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ANNEXE
CARACTERISTIQUE DES LIQUIDES UTILISES
Formule Constante [Masse Viscosité |Mobilité
Nom Chimique diélectrique ;Volumigue :(Centipoise!|Ionigue
i 25°C g/cm3 cml/v.s.
Carbonate |CH.,~CH=~CH
3 2
de [
propyléne o 0 -4
C.P. \ / 65 1,2 2,5 1,4 10
C
||
O
Nitrohénzéne -4
N.B. <::> ~NO, 35 1,2 1,8 2,3 10
Tétraméthy- CH3
lurée |
N-CH
y, 3
0=cC 23 0,97
AN
}.T-CH3
CH3

Les liquides sont déssé&chés sur colonne d'alumine puis distillés

sous vide primaire.
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