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AVANT-PROPOS

Le passage du courant en régime permanent dans une cellule ¢lectrolytique
s'explique par I'existence aux électrodes de réactions impliquant un échange d’électrons
(dit transfert) entre I'électrode et la solution. La réaction globale d'électrode peul
s'elfectuer en une scule élape. Elle se réduit alors a la réaction électrochimique ou de
transferl. La réaclion globale peul aussi s’efTectuer en plusiceurs étapes. En plus de la ou
des réactions de Lransferl, elle peut comprendre des réuctions puremenl chimiques qui
se produisent, soil sur la surface de 'électrode, soit dans la solulion. Les substances
impliquées dans les réactions peuvent étre transportées vers I'électrode ou a partir de
celle-ci vers le sein de la solution sous I'efiet de forces trés diverses. La recherche des
réaclions partielles d'électrode et des Lypes de Lransport dont I'ensemble constitue le
mécanisme d’¢lectrode, forme le probléme fondamental de la cinélique électrochimique.
Cette recherche s’exéeute a I'aide de plusieurs méthodes. Parmi celles-ci, nous accorderons
la plus grande importlance 4 la mesure de Fimpédance faradique car, nous le verrons,
elle semble une des plus intéressantes. Les principaux aspecls théoriques développes
jusqu’a maintenant I'ont été par H. Genscien [T1, (2], [3] et D.C. Granan: [4]. Leurs
modeles sonl basés sur des hypothéses simples, sullisantes dans bien des cas. Mais ils ne
permetlent pas d’expliquer le comportement de cerlaines électrodes solubles. Par
exemple, limpédance mesurée pendanl la dissolulion de cerlaines anodes subissant le
polissage clectrolylique présenle un caraclére induclif dans un domaine de [réquence
limité,

Or, la double couche électrique, les couches solides qui recouvrent parfois les
Clectrodes el les processus d’électrode simples considdres Jusqu’d présent entrainent tous
I"apparilion d'impédances & caractére capacitil, quelle que soit la fréquence,

Les modeles simples sont donc insuflisants, Cest pourquoi nous avons essayé
de généraliser les théories exislantes pour des modéles plus complexes, en nous atlachant
particulicrement a la méthode des impédances. Nous avons verilic I'intérél de cos théories
nouvelles pour Ia recherche du mécanisme de dissolution lors du polissage électrolyLique,
Ce travail se divise donc en deux parties : une parlie théorique et une partie consacrde a
une applicalion.

Dans la premiére partie nous avons rappelé d’abord les résullats relalils aux
processus les plus simples (chap. 1) el un peu plus complexes (chap. 1) extrails de
la littérature en montrant I'inlérél d’une nouvelle représenlation de Uimpédance. Nous
avons montré ensuite (chap. I11) comment on peul relier les varialions de I'impédance
avec la tension et les courbes courant-lension pour des processus comprenant deux
rdactions de transferl. Puis, nous avons proposé des caleuls permeltant d’aboulir aux
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¢quations caracléristiques donnant les variations de I'impédance avee la [réquence
quand on lient comple des ¢léments suivanls : présence de plusicurs réactions en surface
ou en volume, Lransporl par diffusion, migration et convection (chap. IV). Nous avons
enlin exposé des méthodes de calcul numérique qui permettent de verifier les dilTérentes
formules donnant I'impédance en fonclion de la fréquence (chap. V).

Nous avons exposé dans la seconde partie des résultats expérimentaux relalils
a un exemple particulier de polissage électrolylique, celui de I'aluminium dans une
solution de perchlorate de magnésium dans I'éthanol. Nous avons d’abord rappelé
certains résultats déja connus dans la littérature, relatifs au polissage éleclrolylique et
les diverses Lhéories auxquelles ils ont donné lieu (Infrod., 2¢ parl.). Nous avons exposc
les résullats obtenus par une lechnique d'impulsions (§ 6,1) cL surtoul par la méthode
d'impédances (§§ 6,2, 6,3, 6,4, 6,5, 6,6) en tonction des divers paramélres envisagds
dans la premiére partie. Nous avons enfin résumé dans la discussion (§ 6,7) les résultats
obtenus et monlré les renseignements qu’on peut en déduire sur le mécanisme d’¢lectrode.




NOTATIONS

A, Am, A5 Symbole chimique d’un agent complexanl.

-

s 20E b e Constante de migration == fﬁ

- SR Coellicient de transfert.

B g 6 50 Angle de dispersion da a la migration,

Byg Bins so scomicons Angles de dispersion (formnules de Cole-Cole).
fts Dy v 52 ! Coellicients e Tafel.

by ool | :

B i vna s o Angle de dispersion (formule de Davidson et Cole).
Covrvnnnnnnnn Capacité.

Gros o v oy Capacité de double couche,

C*, C** ... .. Capacités complexes.

G Gonoe vs s Parties réelle et imaginaire de C* ou G**.
Gt Cion e smmisss s Limites de C* & [réquence nulle el infinie.

Cruows assian v & Concentration en volume de S,.

T et sin e Valeur de ¢; & I'équilibre.

| | —" Coellicient de diffusion de S,.

AT st suash i B Varialion allernative de g.

Eoi s e i Champ éleclrique.

U7 o i v Eleclron.

Polentiel.

Permittivité complexe et ses limites & [réquence nulle et inlinie.
Viscosilé cinémalique.

Fréquence du courant alternalif.

Valeur du faraday.

Do wrwimn g us Flux d’une substance.

@it Angle de phase de 'impédance.

G ssnven amn ow Parlie imaginaire changde de signe de 'impédance.
/N Facteur de I'impédance de Lransporl dn & la substance oxydde.
Wsrogns gy was o6 Terme caractérisant Uinfluence de la migration sur l'impédance.
RN Facteur de I'impdédance de Lransporl di 4 la substance réduile.
La s wonme v Courant laradique.

IF v o vieonns Couranl partiel anodique,

I= soes mwrammmn v Courant partiel cathodique.

T 8 i st =i Courant d'échange.

N [/ ————— Densite de courant.



F s smn mes « V=1

| I Rang d’une réaction.

| Facteur de Zg fonction de V.

iy Knros e wis Constantes de vitesse des réactions de transfert.

R Constantes de viiesse des réactions chimiques.

Tt 25 wmvas Courant limite.

| (R ————— Inductance.

T s swmve vas Courant limite pour ¢; (x = 0) = 0.

1] Symbole ¢himique d'un métal.

Vs R e Coefficient stoechiométrique de S;.

TR Coeflicient stechiométrique de S, dans la réaction j.

) Symbole chimique d’une substance oxydce a I'électrode.

Y P Coellicient stoechiométrique de S; dans la réaction j (coLé oxydc).

phopi.ooo. Ordres de réaction de S; dans la réaction j.

i 5w s s o Symbole d'une grandeur quelcongue.

G ooronnnneans Valeur stationnaire de ¢.

N Comnmp— Valeur a 1'équilibre de ¢.

Glm womce winrdls 18 Pulsation du courant alternatil.

| (T — Partie réelle de Z.

| Constante des gaz parlails.

B s av o ¢ Résistance.

Biovw weonos s « Faeteur d'une impédance de réaction positive.

B omy waes Facteur d'une impédance de réaction négalive.

Rpeovvvnnnnns Résistance de transferL.

By v e v v Résistance en série.

Ry Revvvvint Résistances limiles a fréquence nulle et infinic.

Rt v v iva s Symbole chimique d’une substance réduite & I'éleclrode.

| Coellicient stoechiométrique de S, dans la réaclion j (cote réduit).

6 S $EE EEESEY Densilé.

Bpervececennns Résistivité de 1'électrolyte.

B 4 s wwEeas Substance intervenant dans un processus donnc.

Mians o wee wursn = Coneentration en surface de S,

O Concenlration en surface de S; a 'équilibre.

L LA——— Température absolue.

Fow g supy g Temps.

L Tiis vmrmsesn s Nombre de transport des ions A el B.

Borss s v oo s Rayon vecleur joignanl un poinl courant au point limite & fréquence
nulle.

08, o il 505 Temps de Lransition caracléristique de S;.

N L N——— Temps de relaxalion des grandeurs complexes.

s e B 300 Fréquence réduite.

L ET———— Surtension.

B e o3 T il it Rayon vecteur joignanl un poink courant au point limite & Iréquence

infinie,

Ul es siih yaivin 20 Vilesse de la solulion en un point.



Vitesse de la réaction de rang j.

Energie d’activation de la viscosité.

Fréquence de relaxalion du fleme terme de 'impédance.

Distance & 1'électrode plane.

Longucur d’onde complexe des concentrations.

Distance verlicale le long de I'électrode.

Impédance faradique.

Termes de I'impédance : premier terme positil, lerme négatif, terme
positif en BF.

Impédance de réaction.

Impédance réduite.

Valence de transfert.

Valence de transfert pour la réaction de rang j.

Potentiel de la double couche diffuse.




PREMIERE PARTIE

DETERMINATION DES PHENOMENES ELEMENTAIRES
AUX ELECTRODES




e~

INTRODUCTION

PRESENTATION DES DIFFERENTES METHODES

Diverses méthodes expérimenlales quantitatives permellent de déterminer la
nature des phénoménes qui se produisent a une électrode puis de préciser les espéces
chimiques impliquées dans les diverses élapes de la réaction globale. Les résultals
oblenus ne sonl utilisables quantitalivement qu’d une condition : il faul connaitre
Iinfluence de ces phénoménes sur les grandeurs mesurées. Ceci nécessite le développe-
ment de caleuls théoriques dillérents pour chaque type de réaclion globale et pour chaqgue
méthode. Comme les formules obtenues & partir des modéles les moins simplifiés sonl
assez compliquées, il faut enfin mettre au point des procédés numériques qui permettent
d'en effecluer la vérification & partir des résultats expérimentaux.

On peutl diviser les méthodes expérimentales actuellement utilisées en deux
calégories : les méthodes stationnaires et les méthodes cinéliques.

Les premicres sonl employées depuis tres longlemps. Elles consistent a relever
les courbes slationnaires courant-tension, chaque point correspondant a I'établissement
d'un régime permanent. Mais il est dillicile de séparer I'influence des divers processus
par I'analyse de Ia courbe dés que le mécanisme devient un peu complexe.

Celle difliculté a entrainé la mise au point des méthodes cinétiques. Celles-ci
comprennent actuellement :

19 les méthodes d'impulsions;

20 les méthodes polentio- et intentiocincliques;

30 les relevés des speclres de I'impédance différentielle;

4o I'étude du redressement faradique,

Les méthodes d'impulsions peuvent étre subdivisdes en :

1o méthodes d'impulsions soit potentioslalique soil galvanoslalique el en la
methode de double impulsion.

a) La méthode d'impulsions potentiostatique consisle & imposer une brusque
varialion de la tension el a relever la courbe donnant le courant en fonction du temps.

b) La méthode galvanoslalique consiste a imposer une brusque variation
du courant el 4 relever la courbe donnant la tension en fonetion du temps.

Pour abréger le langage, nous désignerons par la suile les courbes ainsi obtenues :
courbes lransiloires. On pourrail aussi distinguer les impulsions de mise en eircuit et
celles de coupure, mais nous verrons dans la seconde partie que les deux types
présentent de grandes ressemblances.
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¢) La méthode de double impulsion galvanostalique a ¢té mise au point par
H. Geriscuer et M. Knavse [5] pour éliminer Pinfluence de la charge de la double
couche dans I'étude des processus rapides el a ¢Lé beaucoup utilisée depuis (par ex. |6],
|7]). Elle consiste a imposer 4 I'électrode une impulsion de courant trés bréve mais de
valeur trés élevée, destinée a charger la double couche, puis une seconde impulsion de
valeur beaucoup plus faible mais de durée heaucoup plus élevée.

20 Les méthodes potentio- (ou intenlio-) cinétiques consistent a relever le
couranl (ou la tension) quand on impose a la tension {(ou au couranl) des variations
conlinues en fonction du temps suivant une loi détermince, le plus souvent une loi
linéaire |8], [9]. Remarquons que pour des vitesses de variation suffisamment faibles,
les résultals tendent vers ceux oblenus au moyen des méthodes stalionnaires. Pour des
vitesses quelconcues, on aboutit a des formules extrémement complexes méme pour des
processus simples [8], [9]. La théorie n’a pu encore éire développée que pour un nombre
tres restreint de processus, ce qui limite acluellement Uintérél de la méthode.

3o Le relevé des spectres d’impédance s’elfectue & l'aide d’une polarisalion
alternative de faible amplitude associée ou non a une polarisation continue [3], [4].
Limpédance qu'on mesure, que nous désignerons par impédance différentielle globale,
comprend en série Uimpédance diflérentielle de chaque électrode et la résistance de
I'électrolyte. La capacité propre de la cellule, en paralléle sur celle résistance est, en
général, négligeable. Si I'aire d’'une électrode est tres supéricure a celle de 'aulre, on
peut négliger 'impdédance de cette premiére éleclrode. L'impédance mesurée ne comprend
plus alors que la résistance de I'électrolyle en série sur I'impédance diflérentielle de la
petite électrode. Celle-ci comprend la capacité de double-couche en paralléle sur une
impédance dite faradique qui est la grandeur recherchée. Nous la délinirons comme le
rapporl des varialions alternalives AV el Al de la lension et du courant associées
uniquement aux processus d’électrode qui aboutissent au passage du courant permanent,
AV ou Al ¢étant imposé et choisi assez petit pour que ce rapport ne dépende pas du
niveau alternatif. Nous excluons ainsi de la notion d’'impé-
dance faradique, la contribulion Z, a4 'impédance mesurée
due & des couches de nalure quelcongue présenles éven-
tuellement sur I'électrode; une telle conlribution se branche

Fig. 1. — Sehéma représentatit €N S€rie surl’ensemble impdédance faradigue-capacité de double
de I'impédance mesurée. couche (J{”f ])

Insislons sur le fait que cette définition de 'impédance [aradique, conforme 3
la terminologie de K. J. VETTER [10] est trés générale. Nous verrons dans la suile que
I'impédance faradique englobe ainsi un cerlain nombre de Lermes dis a des phénoménes
Lres divers.

Remarquons que les renseignemenls lournis par les mélhodes d'impulsions
simples et ceux obtenus a partir des spectres d’'impédance sont théoriquement équi-
valents dans cerlaines conditions de lincéarité puisque la transformation de Laplace-
Carson permel de déduire ces speclres des courbes Lransiloires [11].

4o Quand les processus d'é¢lectrode sont Lres rapides, méme pour des tensions
alternatives de quelques millivolts, Al par exemple ne peut plus étre assimilé 4 une
fonction sinusoidale si c'est AV qui est imposé, et la notion d’'impédance doit élre
¢largie. Al (ou AV) s’exprime a l'aide d'un développement en série de puissances de
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fonctions Lrigonométriques qui peut se ramener & une série de Fourier comprenant un
lerme conslant. Clest 'étude de celui-¢i qui fait l'objet de la méthode du redressement
faradique [12], [13], [14], [15], cle.

Une nouvelle méthode trés inléressante a été développde ces derniéres années,
celle de I'électrode tournante. Comme son ulilisation doil faire 'objel d'une autre thése
préparée au laboraloire, nous ne nous y intéresserons pas ici.

Nous ne ferons allusion dans ce mémoire qu'aux mélhodes slalionnaires,
aux méthodes d'impulsions simples et aux mesures d’'impédance. En ellet, nous avons
affaire dans la seconde parlie & des processus lenls ot les méthodes de double impulsion
et de redressement [aradique présentent peu d'intérét. D’aulre part, les résultals obtenus
par les mesures d’'impédance indiquant clairemenl que nous étudiions un mdécanisme
complexe, nous avons laiss¢ de colé les méthodes potentio- ou intenliocinétiques et nous
serons amencs a nous intéresser presque exclusivement & la méthode d’impédance.

La seconde partie concerne des anodes solubles, mais les Lhéories présentées
dans la premicre partie peuvent Lrouver une applicalion plus générale. Elles pourraient
éventuellement élre appliquées aux clectrodes inattaquables. 11 est done inléressant de
présenter les différents Lypes d’électrodes métalliques.




CHAPITRE PREMIER

PROCESSUS SIMPLES

Dans tout ce qui va suivre, nous considérerons uniquement des électrodes
mélalliques planes dont les dimensions sont suflisantes pour qu’on puisse négliger tout
effet de bord. La généralisation a d'autres formes d’¢lectrodes, par exemple la forme
phérique ne présenle d’ailleurs pas en général de grandes dillicullés.

1,1 LE TRANSFERT DE CHARGE. SURTENSION DE TRANSFERT

Tout mécanisme d'électrode comprend nécessairement un échange d'clectrons
entre I'éleclrode el une substance adsorbée issue de la solution. On considére généra-
lement que cel échange ou transfert s'effectue sur la surface de I'électrode puisque les
solutions électrolyliques ne sont pas conductrices d’éleclrons. On distingue deux sorles
de réactions de transfert : celles qui s’eflectuent entre des produits existant en solution ou
réaclions rédox el celles qui concernent le dépot d'un métal sur I'électrode ou la disso-
ution de celle-ci.

1,11 Réactions rédox.
Elles sont symbolisées par 'équation

(1,11) Red = Ox + z~.

Red el Ox sont les subslances réduite et oxydée présenles en solution et z est la valence
de transfert souvent égale & 1. Au voisinage de U'interface éleclrode-solution, il exisle une
barricre de polenticl qui doil étre surmontée par le porteur de charge pour que la réactlion
se produise. A Péquilibre, c’est-d-dire quand les courants dans les deux sens se compen-
sent, la barriére a la méme valeur pour les deux sens de réaction; mais I'elfet d'un champ
¢lectrique est d’augmenter la barriére dans un sens el de la diminuer dans I'aulre. Le
courant anodique I* et le courant cathodique I~ sont done diflérents en présence d'un

champ ¢électrique. Si on néglige I'effet du polenticl T de la double couche difluse el si

aucun autre phénomene n'introduit de perturbation notable, le courant s’éerit :

o ZI) 1 - ZF
(1,12) I = 1% — I~ = kt ¢ exp (;%_l e) — k7t exp [— % a]

ol = est la différence de potenticl aux extrémilés de la double couche d'Helmoliz; « le
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cocllicient de transferl, c¢’esl-a-dire la {raction de polentiel servant a I'activation de la
réaclion dans le sens anodique; T la Lempéralure absolue; IR la constante des gaz parfaits;
z la valence de transfert; F la valeur du faraday; &+ el &k~ les constanles de vilesse dans
les directions anodique et cathodique; ¢, el ¢, les concentralions a la surface des
substances oxydée et réduile. = n'est pas une grandeur accessible a I'expérience. On
délinil une nouvelle grandeur, la surlension, (ue nous noterons V :

(1,13) Vi=z—g¢g,

ol 5, esk la valeur de = a I'équilibre.

On peut alors écrire (1,2) sous la forme :
{ wzlF (I —a)zI" 7))
L1l I =1 ‘UX](T\"*CX)*%\I o
(L1h Ly I | RT I Rl i
On définit ainsi un courant d’échange 1, qui dépend des conslanles de vilesse, des concen-
Lrations & la surface, du polentiel d'équilibre gy el du eeeflicienl de transfert. La surten-
sion qui apparait dans (1,14) est dite surlension de transfort [10]. La délermination
des conslantes de vilesse revienl a celle de I, et «. Pour montrer qu'on a affaire 4 un
processus de transfert simple, il suflit de vérilier que la courbe expérimentale 1 = f (V)
ohéit a (1,14). Notons que lexpression du courant d'échange dépend de paramélres
non explicités dans (1,12), quand une des substances oxydce ou réduile résulte de I'équi-
libre chimique di a des réactions rapides ou encore quand le polentiel 2 de la double
couche diffuse a une valeur nolable devant la surtension (|10], pp. 111-113).

Pour des surlensions suflisanmment ¢levées, anodicques ou calhodiques, el quand
'un des deux termes de (1,14) est négligeable, on oblient les deux relations de TariL, de
la Torme :
(1,15) gl =u++ bV

¢videmment Lres faciles a vérifier, ot les deux couples de coelficients a el b se déduisent
immédiatement de (1,14),

Le caleul de 'impédance [aradique est tros simple pour un processus e transferl
puisqu’il se réduit 4 Ia dérivalion de (1,14), soil :

; 1 IyzIF wz[FV 1 — o) zFV
(116) 7= 1= exp (W) + (1 —a) uxp [ %_]i

Z se réduil évidemment & une résistance pure, dile résislance de Lransfert, Beaucoup
de mesures onl é1¢ réalisées en alimentant la cellule uniquement en couranl alternalif,
dans des condilions oit V = 0, C'esl done a l'expression simple :

_ : RT
(I,II) R[ = (L)\‘—U = 1 ,F'
0=~

qu’on réserve parfois le nom de résistance de transfert {par ex., [10], p. 134). Quand le
potentiel T n'est pas négligeable, comme une au moins des subslances réduite ou oxydde
est chargée, la migration électrique peut intervenir el nous verrons plus loin (chap. 1V,
§ -L32) son influence pour divers processus d'électrode.
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1,12 Réactions de transfert dans le cas d'un dép6t metallique sur l'électrode
ou d'une électrode soluble.

Dans les réactions rédox, le role de I'électrode se réduit & conduire les éleetrons;
elle ne subit aucune medilicalion, aux phénomenes d’adsorption pres. Nous allons
considérer maintenant les réactions de transfert au cours desquelles la surface del'électrode
se modifie, soit par apport de mélal ou dépat, soil par dissolution de I'électrode. Le
dépot correspond & une surtension cathodiyue et la dissolution & une surtension anodique.
Dans les deux cas, on peul symboliser la réaction de transfert la plus simple par
I'équation :

(1,18) M+ A= MFA 4 oze

M est le métal qui se dépose ou celui de Uéleclrode soluble; A est 'agent de solvatation
ou accepleur de calions; M#tA est Ilon mélallique solvalé ou & I'élal de complexe
dans la solution. La courbe couranl-lension obéit encore a I'équation (1,14), I, dépendant
des concentrations a la surface de D'électrode des substances conlenues dans (1,18).
Tous les résultals déerils dans le paragraphe 1,11 se généralisenl done & ce nouveau cas.
Toutefois, aux treés faibles surtensions cathodiques, il faut tenir comple de la diffusion
en surface vers les positions cristallines de croissance [16], [17]. On pourrait imaginer
que la dissolution comprend une étape semblable pour les laibles surlensions anodiques.
W. Lonenz [16] a caleulé 'influence de la dilTusion en surface sur 'impédance faradicque.
Nous ne nous y attarderons pas puisque nous nous inléresserons dans la suite uniquement
aux surlensions élevées.

1,2 LE TRANSPORT DE MASSE
SURTENSION DE CONCENTRATION

1,21 Généralités.

La formule (1,12) a été élablie en supposant que les coneentrations sur 'élec-
trode ne dépendent pas de la surtension : cetle hypolhése implique que les processus
de transport de masse n'interviennent pas, ¢’est-d-dire que la vilesse d'arrivée ou de
départ des ions esl grande devanl celle du translert de charge. Dans le cas contraire,
les concenlralions ¢; des substances 5; impliquées varient au voisinage de linterface
électrode-solution avec la distance x & I'électrode, mais tendent vers leurs valeurs en
absence de courant ¢, pour de grandes valeurs de . 1l apparailt une nouvelle surtension
appelée surtension de concenlralion ou de transport, donnée par la formule de Nernst :

e o P
(1,21) Vv :I—j—é /\v,- log "(L—L_O)’
A obi
i

oit la somme est élendue a toutes les subslances S; qui inlerviennent dans la réaction
de transfert. v; esl le facteur stoechiométrique correspondant a S, La varialion des
concentrations peut ¢tre due, 4 la diffusion, 4 la migration, &4 la convection ou & des
réaclions chimiques s’effectuant sur I'élecirode ou a son voisinage. On s’est borné en
général, pour I'élude en courant alternatif, & calculer influence de la diffusion et des
réactions chimiques. Dans tout ce qui va suivre jusqu’au paragraphe 4,3, nous négligerons
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également influence des autres facteurs, Nous distinguerons alors ([10], pp. 256 a 261)
la surtension de diflusion el la surtension de réaction. Les deux Lypes ont pour ellel
Iapparilion d'un courant limile pour une concentration nulle 4 I'électrode de la substance
qui diffuse ou provienl d'une réaction. Mais les expressions des courbes 1 = f(V), des
courbes Lransitoires et des spectres de impédance faradique sont dilTérenles pour chaque
lype de processus. L, Genrscner [3] a donné une relation géncérale trés importante
qui relie F'impédance de concentration aux parametres de la réaction de transferl. En
explicitant les concentrations de la substance réduite et de la subsltance oxydée dans la
réaction de translert, ¢ el ¢y, le courant stationnaire s'éeril :

I T W . o ) 2:FV] e (@ = 0) (1 —a)zFV]j
(1L22) I=1"—1 =1, el ex[}[ AT ]— 0 d ']J[ AT ]\‘

oCred olox

Nous notons ¢ la valeur stationnaire de toule grandeur g cl 44, sa valeur en absence de
s /| o

courant. A I'aide d’une méthode de caleul que nous reprendrons plus loin dans un exemple

plus complexe, H. Gepiscner trouve pour 'impédance faradique une relation générale :

_Rr___ 1 Rrf_ Dtk Ty
T Falr (1 —o)l- " EF fo ’

(1.23) 7 dlt + (1l —) - T alr + (1 —a)1-

avee |
— 1 At (@ =0) 1 Ay (=10)
e =01 AT ITi, =0 al

(120  h=

Nous notons A g la variation alternative de toute grandeur ¢- ¢ et fi varient avee la Iré-
quence suivanl des fonctions caractéristiques du processus de transport. Le premier
terme de (1,23) est la risistance de transfert. Le second est 'impédance de concentration,
On voit qu’elle dépend des courants partiels anodique et cathodique et de = Elle dépend
de la fréquence par Uinlermédiaire des varialions de concentration suivant des lois
différentes pour chaque type de processus. La formule (1,23) montre U'intérét des mesures
d'impédance en fonction de la tension d’électrode. Nous verrons plus loin celui des
mestires en fonction de la fréquence.

1,22 Surtension de diffusion.
1,221 IETUDES EN COURANT CONTINU.

Quand le processus d’¢lectrode est tel que la surtension de Lransferl soil négli-

geable devant la surtension de dillusion, 'équation de la courbe T = [ (V) se déduit
immédiatement de la loi de Nernst (1,21) en y reportant:
- cv=20 I
(1,25) ’(—) =1——
€ i

ot L; est e courant limite correspondant 4 une eoncenlralion nulle de la subslance S, sur
I'électrode. On Lrouve :
RT ' 1
(1,26) V = 4 ot (1 N~
- I
L'obtention de celte loi nécessile des condilions de migration particulieres. Elle est
valable en présence d'un exces d'électrolyle supporl ou en présence d'un électrolyte
hinaire a un facteur constant prés ([10], pp. 139 a 149).
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Si la surlension de transfert n'esl pas négligeable, il faut considérer les varia-
tions de coneentration dans I'équation de transfert, donc uliliser (1,22), En y reportant
(1,25), si on peul négliger un des couranls partiels, par exemple le courant cathodique
et si la diffusion de la substance réduile intervient seule, eréant un courant limite L,

on obtient :

I azlFV
927 = 4 (N oo
(1,27) 1 10(1 L) exp ( T )
(1,25) et (1,27) donnent une variation exponenlielle en fonction de V de L — I ou de
L— 1

= si une seule substance intervient. Mais les expressions sonl bien plus compliquées
dans le cas de plusieurs substances.

Ainsi la présence d'un gradient de concenlration au voisinage de I'¢leclrode
peut faire apparaitre une surtension. Mais, de plus, si Pappauvrissement en ions diminue
laconductibilité, ce gradient entraine l'apparition d'une chule ohmique imporlante
dans la couche de diflusion. Pour une couche de diffusion linéaire, on Lrouve [18], [10],

p. 29;) -
]0_” ] = [ il
) [ ( )

(1,28) Va =1
ol zy el zy sonl les nombres de charges porlés par les ions de Iélectrolyte el {, le
nombre de transport de A. Il esl Lrés remarquable que cetle chute ohmique varie avee
le couranl comme la surlension et peut avoir un ordre de grandeur comparable,

A
T -

RT ( :
L FAT

~B

1,222 ETUDES EN COURANT ALTERNATI F.
J.EB. Ranpres [19] el B. Erscrien [20] établissent en 1947 le caleul de I'impé-
dance Iaradique pour le cas ou le Lransport par dilTusion des substances impliquées dans
la réaction de Lransferl limite le courant. IK.J. Vierren [21] généralise pour le cas ol la
réaction de transfert comprend plus de deux subslances pouvant diffuser el H. Greris-
coiEn |3] pour la superposition d'une polarisation conlinue  la polarisation alternative.
Dans les trois cas, I'impédance laradique esl la somme de la résislance de transforl el
- G g ; . . ’ )

de Pimpédance de diffusion Z,. Celle-ci varie en fonction de la [récuence 5— comme :
(1,29) Zo=< (1l —]) @12

ol j = \/— 1.

Une lois ¢liminée la capacité de double couche, si I'on représente la partie
réelle el la partie imaginaire de I'impédance faradique en fonction de w™2, on oblient
deux droites. La seconde passe sur Uorigine el 'écart représente la résistance de transfert.

Comme le processus de diffusion se rencontre souvenl, nolamment en polaro-
graphie, ce Lype de représentation esl couramment ulilisé. Mais il ne donne des graphiques
simples, done inléressants, que pour ce processus particulier, Comme nous illustrerons
par la suite, il est beaucoup plus intéressant d’avoir recours 4 une aulre représentalion
que nous utilisons dans notre laboraloire et que nous allons décrire : I'impédance y est
donnée par un seul diagramme Lracé dans le plan complexe 2 = R — jG, ot R est Ia
partie réelle el — G la parlie imaginaire de impédance, chaque point étant gradué en
[réquence. Nous introduisons le signe moins dans la définition de G alin que les réactances
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capacilives habituelles en cindtique clectrochimique correspondent a des valeurs de
G positives. D'aprés (1,29), on voil que le diagramme caracléristique du processus
¢ludi¢ ici esl une droite inelinée & 450 sur les axes, coupant I'axe réel en un point dont
I'abscisse représente la résistance de transfert.

1,223 STUDES PAR IMPULSIONS.

Les meéthodes de mises en circuit galvanoslaliques ou potentioslatiques ne
sont intéressantes pour I'étude du mécanisme que si la charge de la double couche se
produil avec une vitesse suflisamment grande. On peut alors admeltre que la courbe
Lransitoire ne dépend que du processus d’électrode. Par exemple, pour une dilfusion pure,
la méthode galvanostatique donne [22] :

., RT ’ 't
(]“_)_]0) \ — :1: E‘J, l()g (1 :i: ‘\/U—‘)r

1

ou freprésente le Lemps aprés Iimpulsion et 0, le temps de transition, caracléristique de
la subslance S; et proportionnelle a son cceflicient de difTusion. 1 représente le lemps
nécessaire pour que la concentration ¢; s'annule a I'électrode. On Lrouye des expressions
plus compliquées que (1,210)si la surlension de Lransfert ou la convection ne sont pas
négligeables ([10], pp. 184-188 et pp. 275-279). L’analyse des variations de V en fonclion
du temps en ulilisant (1,210) n’est possible que s'il existe une seule substance dilTusante
ou si les temps de transition onl des ordres de grandeur Lrés dillérents,

1,23 Surtension de réaction.
1,231 ETUDES EN COURANT CONTINU,

La surtension de réaclion est due a des réaclions chimiques précédant ou
suivant le Lransfert de charge. On s'est d’abord intéressé uniquement aux réactions qui
peuvent ¢lre considérées comme s'effectuant en un seul stade et qui aboutissent a la
formation de substances solubles ou gazeuses. Les premiéres correspondenlt souvenl
a des réactions qui se déroulent dans le volume de la solution situé au voisinage de Vélec-
trode (réactions homogenes) [1], [3]. Les secondes onl plutot lieu sur la surface méme
de I'électrade (réactions hétérogénes) |2], [3]. Pour la premiére catégorie, la distribulion
des concenlralions au voisinage de |'électrode dépend de la diffusion des substances. Par
contre, la diffusion peul ne pas intervenir dans la deuxicme calégdoric de réactions.
Dans les deux cas, on peut symboliser le processus le plus simple (une seule réaction
chimique) par le systéme :

S=8, + ze-
k

S; 4 (% Sy) == v S,
I-l

i

(1,211)

La subslance S; étanl supposée en excés, la réaction chimique esl du pseudo-premier
ordre si v, = 1.

Contrairement aux réaclions de transfert, la vitesse des réactions purement
chimiques ne dépend pas du potentiel. La surlension de réaction provient, d’apres
I"équation de Nernst (1,21), des variations dues aux réaclions chimiques de la concentra-
Lion de S, a I'¢lectrode,
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Les deux types de réaction enlrainenl I'existence d'un courant limite, mais les
expressions des courbes I = (V) sont assez complexes. De méme, les fonclions du temps
[10] qui apparaissenl quand on emploie les méthodes d'impulsions semblent tres difli-
ciles a vérilier. Nous allons voir par contre que les études en courant allernatil conduisent
a des résultats relalivement simples.

1,232 ETUDES EN COURANT ALTERNATIF.
1.2321  Réactions cen volume,

Si la subslance S, du systéme (1,211) est présente en exees, le caleul de Pimpc-
dance faradigue est relativement simple [1], [3]. L'impédance de réaction Zy, qui s'ajoule
a la résislance de transfert, est la somime de deux termes Z, el Z, 1] tels que

@

1 ; g ; A
(1,212) =< Dy(jo + K) + Duljo + k) & ; [1)1(; e 1Y 4 Wiplods fc)]
Ca s N IR
— 4 I)l])‘l [(] w4 Jw (n,\' £ I )]\ 3
oit D, el D, sont les coellicients de diffusion de S; el Sy, kel k' les conslantes de vilesse
de la réaction chimique |¢q. (1,211)].
Si D, = D, = D, la formule de 'impédance se simplilie considérablement et
peut s'éerire, pour une réaction du premier ordre :

¢ '

1,213 Zn 2 — -+ L=,

(3,213) B VE+E +Ja Ve
oll 4, el o, sonl les concentrations a I'équilibre de S et S,. Le second lerme de (1,213)
a la forme d'une impédance de diffusion. Nous avons caleulé le diagramme qui représente
le premier terme dans le plan complexe en ulilisant des coordonnées réduiles :

2

1,211 Lol = 57—
( ) T.re:d /‘1 ((u — ())
el
: 5 w
1.215 5 s .
( ) |
soil :
(1,216) Lired = ;——
: ¥ ' A1 -+ Ju
Gred
0,154 | 13
__________________________ = L
58 = D -’|Bf,6 14
a1l i 3 3 25 I 12 : a9
4
I i I 0.8 07
8477 N 0.6 05
021 12510 |r
20505 { 0,4
. 1 0,3
30.°25 Z ™ ] v
O 60840 red” it ju { 02 u
1004460 !
lboog8i70 : 01
400 0,05
100 1 1 ! 1 t 110,612 1 ! o m".;_d
0 o1 02 0.3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 7
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Nous avons reporté ce diagramme sur la figure 2. On montre d’aprés (1,216)
que la courbe obtenue est un quart de lemniscate, forme géométrique lacile 4 reconnailre.

Nous allons montrer que les diagrammes s'éearlent peu de celte forme quand
D, el D sont différents.

Dlupres (1,212), si Dy = D, on a, approximativemenl :

- 1 , 1 2Dy ju(jo =k kY
2 L 9 o - kY- — 2 : .
(1,217) Z'J-'-<‘_])](‘I“ il S = AE—< To T T
De méme, si Dy 5= 1), ¢
| : 2Djjol(jo+ k1)
918 L) e B LI e .
(1,218) 73 =< 2Dy (jo + k); VZ Ta LF

On voit que dans les deux eas, le premier terme est représentable par une lem-
niscate tandis que le sccond terme garde la forme d’une impédance de diffusion pour
Loutes les fréquences si une des constantes de vitesse esl Lres supdricure a l'aulre, ou
seulement pour les plus haules el les plus basses fréquences dans le cas général,

Il reste & envisager le cas ot D, el D, sont différents mais du méme ordre de
grandeur. Nous avons effectué le caleul des diagranmes dans quelques cas pour le premier
Lterme, & parlir de son expression réduile a aide des parameélres :

k ])-l = I)] «
0 - o n = —_—_—— =
(1,219) ) e n D, "=rrw

D'upres (1,20) el (1,27)

(1,220)
/21 +
Z].rc(l = > ( ’;J-)

V1+ae+ @+ oju+ (Lt e+ g (22— 1 - 9z ju + 7*(ju)®

Pour les exemples ealeulés (3 = 0,9, 7 =T1leld =09 7 = 0.2), nous avons
retrouve a 0,5 9 pres les valeurs correspondant a l'expression (1,216). Ainsi un écart de
100 % entre les valeurs de D, et D, n'entraine qu'un éeart minime par rapport a (1,216).
La forme en lemniscate apparail done comme beaucoup plus générale qu'il ne semble au
premier abord.

Daprés les Tormules simplifides, comme d'apres les formules générales, Nimpé-
dance de réaction en volume est donnée par des fonclions irralionnelles de j w. Nous
observerons donc qu’elle ne peut jamais étre représenlée a 'aide d'un schéma équivalent,
si nous reslreignons I'usage de ce Lerme & un schéma constitué de résistances, de capacités,
voire d'induclances dont les élémenls ne varienl pas avee la fréquence. Nous évilerons
ainsi la confusion avee la nolion de schéma représentatif dont les éléments varient avec
cetle grandeur [23].

1.2322  Réuaclions en surface,

Ce Lype de réaclions se rencontre en particulier aux électrodes a dégagement
gazeux.
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Contrairement au cas précédent, si la diffusion des substances n'inlervienl pas,
I'impédance s’exprime rationnellement en fonetion de la [réquence. Ona [2], [3] :

(1,221) Zp =< !

poLan M S

Ry T o
oit m est lié aux constantes de vitesse. Celte impédance admel un schéma équivalent
qui comprend une résistance R en paralléle sur une capacité C:
R

(1,222) Ly = ¥ jaRC

Nous avons effectué le caleul du diagramme représentanl I'impcédance dans
le plan complexe en utilisanl des coordonnées réduites comme précédemment, mais

avee :
= ()]
99! o Ay
(1,223) "=m
soit :
) . 1
(],_.)2[) ‘L]{.ru:l = T_'JL—]“

Nous avons représenté le diagramme sur la figure 3. Cest un demi-cerele centré
sur I'axe réel et passant par 'origine pour & = o0,

1 Grad
0.5 a9
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02 0,2\
\Lr
\
011910 0.
20
1w l 1 i 1 i ! 0 A req
ol 0,1 Q2 a3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 09 !
u

Fig. 3
Si la difTusion des substances intervient, il apparait des termes en (j o)™V,
I'impédance augmente indéliniment quand la fréquence tend vers zéro. On a :
1

(1,225) Ly =< T
jo+ 1
=i} + E{ju)-*

ot m' et E ne dépendent pas de la [réquence [3]. 11 est clair que dans ce cas, 'impédance
de réaction n"admet plus de schéma équivalent. La représentation dans le plan complexe
des impédances donnerait une famille de courbes 4 un paramétre, asymptotiques en
haute fréquence au cercle caracléristique des réaclions en surface et en basse [réquence
4 la droite a 45° caracléristique de la diffusion.
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QUELQUES EXEMPLES DE MECANISMES
D’ELECTRODES COMPLEXES

Nous avons rapporté dans le chapitre précédent les résultats théorigues concer-
nant les processus les plus simples. Beaucoup d'études expérimentales ont donné des
résullals conformes 4 ces prévisions théoriques. Mais celles-ci ne permettent pas d’expli-
quer Iensemble des résullats expérimentaux oblenus en cinélique électrochimigue.
Mais on ne trouve dans la lillérature qu'une élude Lrés fragmentaire des mécanismes
¢lectrode plus complexes. Nous les définirons comme Dassocialion de plusieurs stades
analogues a ceux éludids dans le chapitre premier. Mais une Lelle association, si complexe
soil elle, ne suflit pas pour épuiser I'élude de tous les processus d'électrode possibles.
En effet, plusieurs facteurs négligés dans le chapitre premier peuvent avoir une influence
importanle sur le courant faradique. Nous étudierons dans les chapitres suivanls quel-
ques-uns de ces [acleurs. Dans le chapitre II, nous considércrons dabord yuelques
exemples extrails de Ia littérature concernant I'influence de la division de la réaction
d’¢lectrode en plusieurs stades. Nous y adjoindrons une é¢tude rapide sur la contribution
a I'impédance différentielle d'impédances non faradiques.

21 INFLUENCE DE LA SUBDIVISION
DE LA REACTION D'ELECTRODE
EN REACTIONS PARTIELLES

2,11 Méthodes stationnaires.

Le probléme a €i¢ trailé successivementl par K.J. Verrer [24], R. Pansoxs [25],
. Mavsen [26] el A.C. Rippirorp [27]. Ce dernier auteur donne la présenlation la plus
géndrale. Il a étudic une réaclion d'électrode déecomposable en un nombre ¢ de réaclions
partielles qui peuvenl comprendre, éventuellement, un Lransferl de charge et concer-
nanl i subslances 5; pouvant diffuser dans la solulion :

i i
(2,11) \1";Si‘:,T0{.",+:fa*; =l e i
LM, Wil

i=1 i=1
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riet ol sont les coellicients stoechiomélriques el =/ les valences de transferl (nulles pour
un stade purement chimique). A.C. Rippirorp trouve une expression assez complexe
de la courbe courant-lension et une expression de la résistance dillérenticlle en courant

1
aux réactions et & la dilfusion. On en déduit la délermination des substances qui parti-

continu : ( ) qui est la somme des résistances dillérentielles dues au tranfert,
I-0

cipent aux réactions et des facteurs stoechiométriques par I'élude de la variation du
courant d'échange en fonclion des concenlralions |28].

A lilre d’exemple, nous citerons une ¢tude concernanl la corrosion du fer et
relative & des réaclions en surface [29]. Le schéma supposé de la dissolulion est le suivant :

Fe-H,0 = Fe-OH- -+ H*
Fe-OH- = FeOH* 4 2¢-

(2,12) FeOI1* — Fe#+ 4 O~
Fe-OH- — FeO - H* 4+ Ze-
FeO 4 H* = TFeOI+,

La nolation Fe-S; signifie qu'une molécule ou un ion §; est adsorbé sur un atome de fer.

La cinélique du processus est régie par qualre équations différentielles couplées,
reliant les concentrations en surface des substances qui inlerviennent dans (2,12). Ces
équalions Lraduisent la concurrence des diverses réaclions sur la surface de I'éleclrode.
Alais les auteurs ne résolvent le sysléme dilférentiel que pour des condilions stationnaires.
La variation du courant avec le polentiel est compliquée el seule la varialion avee le
pH pourrait apporter des arguments en faveur du schéma proposd.

2,12 Meéthodes par impulsions.

A.C. Testa el W.IHL Remnaurn [30] ont déterminé les relations entre le courant
d’échange et les lemps de transition 0,. Ces auleurs généralisent les caleuls de T.J. Ben-
7INs oL P. DiELanay [31] pour le cas de trois réaclions (de Lransfert et en volume) el don-
nenl les conditions permetiant de déterminer I'ordre de succession des deux types
de réaclions.

213 Relevé des spectres d'impédance.

2131, INFLUENCE DU RECOUVREMENT TOTAL DE L'ELECTRODE IPAR LES SUBSTANCES
REDUITE ET OXYDEE LORS D'UNE REACTION DE TRANSFERT REVERSIBLE.
L'étude en a ¢té réalisée par HLA, Larrinex el JUE.B. Raxpres [32]. L'impc-
dance faradique admet un schéma équivalent constitué par une capacité et une résislance
en série,

2,132 INFLUENCE DU RECOUVREMENT DE L'ELECTHODIE DANS LE CAS DE PLUSIEURS
REACTIONS.

Dans leur ¢lude sur le dégagement calhodique d’hydrogéne, H. Geriscurn el
W. MeuL |33] ellectuent le caleul pour le cas oit deux réaclions de Lranstert et une
réaclion chimique se partagent la surface de I'électrode. L'exemple ¢ludic est symbnlisc
par le schéma de réactions suivant :



- -
]'I-f-riuh‘ - ¢ — l_lulis
(2,1'5) -H-r*-su]v + Hygs + ¢ — Mg
21’.{““,., — Moy

La cinétique du processus est déterminde par une équalion différentielle donnant
la concentration en surface de [y,

L'impédance calculée peul s'éerire :

b

e TFja

= —

NI =

bestinféricur & a el peut étre posilil ou négatil. ¢, b, ¢ dépendent des densités de courant
partielles. On peul voir facilement que celte impédance sexprime a I'aide d'un schéma
équivalent. Celui-ci est composé d'une résistance en parallele sur un ensemble compre-
nanl une aulre résistance, en série soil avee une capacité (b négalil), soit avec une
inductance (b positif). En attribuant des valeurs convenables aux paramelres caracté-
ristiques des réaclions de transfert, on peut montrer que I'éventualité b positif n’esk pas
impossible. Ce Lravail montre done (quune impédance faradique peul étre induclive. Les
auleurs trouvenl que celle de I'éleclrode d’hydrogene est capacilive, mais il existe des
exemples que nous analyserons dans la seconde partie, en particulier celui du polissage
clectrolytique en présence d’ions ClOT oil des impédances d’électrode inductives ont pu
¢lre mesurées. Un autre auleur, R. Brobn [34], étudie 'influence des réaclions en surface
aw cours d’une discussion sur I'impédance des piles Leclanché mesurce expérimenta-
lement. I montre qu'on peut obtenir des suiles de résistances ot capacités en paralléle,
Ceei permetirail d'interpréter Nallure des diagrammes représentant Uimpédance dans le
plan complexe, obtenus par J. Evien [35] et altribuée par cet auteur i la présence
de couches sur les ¢leclrodes.

2.133 INFLUENCE D UNE SUBSTANCE PRESENTE EN FAIBLE QUANTITE SUR L'ELECTRODE.

Ce cas a ¢Lé éludié par D.C. Guanaag [4]. Si la subslance ne s’adsorhe pas
sur I'électrode aussi vite qu'elle est formée, elle ne peul élre considérée comme un cons-
lituant de la double couche; elle entraine Papparition d’une capacilé faradique d’expres-
Sion :

_HT 1
A ey p—

(2,15) C c(r = 0),

ot ¢ (r == 0) est la concentration slationnaire de la subslance considérée sur 'électrode.
La valeur de cetle capacilé doit élre extrémement ¢levee, de I'ordre de 3 000 e /em2,
D'aprés Graname, son influence est négligeable devant celle des aulres impédances
laradiques. Effectivement, aucune publication i notre connaissance ne rapporte la
mesure d'une capacité faradique de cel ordre de grandeur. Remarquons que celui-ci
esl lié, comme pour une couche malérielle, a Ia faible épaisseur de la subslance. Mais
répélons quil sagit pourlant d'une capacilé fa radique qui se branche en série sur les
aulres impédances faradiques landis que la apacilé de la double conche se hranche
en paralléle sur 'ensemble,



2,2 INFLUENCE DES COUCHES RECOUVRANT L'ELECTRODE
2,21 Généralités.

Pour beaucoup de processus ¢lectrochimiques, on a montré (ou seulement
supposé dans certains cas) que la surface mdtallique n'est pas en contacl immédiat
avee la solution électrolytique. La substance qui recouvre I'électrode, completement ou
particllement, peut se manifester par sa struclure, son épaisseur el son mode d’adhdé-
rence de facons extrémement diverses. La substance peut élre adsorbée ou présente
sous forme d'une couche solide. Méme dans le cas de 'adsorption, I'épaisseur peul élre
celle d’une molécule ou beaucoup plus [36]. La réaction de transfert peul s'elfectuer
grice au passage des ions dans les défauls de I'édifice cristallin de la couche solide [37].
[38]. Dans d’autres cas, une telle couche peut avoir un effel de blocage (formation d'une
couche-barriere d'oxyde). C'est ainsi, par exemple, que plusicurs chercheurs interprétent
les phénomenes de passivité [39], [10] alors que d’autres invoquent I'action d’une couche
adsorbée [41]. Le méme probléme se pose dans linterprétatlion du polissage électro-
Iytique et nous I'étudierons plus en détail dans la seconde partie. Ces exemples montrent
la difficulté qu'on rencontre pour déterminer si on a allaire & une couche adsorbée ou a
une couche solide. Nous allons voir comment peul se manifester le second type lorsqu’on
utilise les méthodes dlectrochimiques déerites dans l'introduction.

2,23 Caractérisation des couches par les méthodes de la cinétique élec-
trochimique.

1l arrive, en eflel, que les couches solides influencent les résultats oblenus par
les méthodes de la cinéligue électrochimique d'une fagon parfois tres particuliere : comme
Uindique la figure 1, l'impédance comprend un nouveau terme non laradigue Z,.

Dans cerlains exemples d’oxydation anodique, le courant conserve une valeur
stalionnaire quand on augmente la tension [42]. Il se forme une couche résistante dont
I'épaisseur est proportionnelle & la tension appliquée. Si on coupe le courant et si la
majeure partic de la Lension est consommée par chute ohmicque dans la couche, la Lension
doit diminuer aussi vile que le courant, saul §'il faut tenir compte de la capacité de la
couche. Si la résislivité et la permiltivité sont constantes dans Loule I'épaisseur, la
décroissance du courant est donnée par la formule classique de la décharge & travers
un condensaleur et une résistance en paralléle. Quand la résistivité varie a cause d'un
gradient d’ions inlersticiels, il semble plus indiqué d'utiliser la mcéthode d'impédance,
car on peut Lrouver en haule [réquence des expressions approchées assez simples [43]
pour Z.. Par contre, les phénomenes ¢lectrochimiques qui peuvent se produire sur les
parois des pores engendrent une impédance faradique. D’apres R. de Levie [44] elle
est proporlionnelle & la racine carrée de Uimpédance relative au méme processus pour
une électrode plane si les pores ont une longueur assez élevée devant leur diamétre.



Caarrrre 111

ETUDE DES VARIATIONS DU COURANT
ET DE L’IMPEDANCE EN FONCTION DE LA TENSION
POUR UN MECANISME D’ELECTRODE
COMPRENANT DEUX REACTIONS DE TRANSFERT

Nous avons indiqué dans les chapitres 1 et IT le comporlement qu'on peut
prévoir pour une ¢lectrode obéissant aux modéles les plus simples considérés en général,
puis aux modéles plus complexes, considérés plus rarement et développés dans la litté-
rature. Nous constalerons dans la seconde parlie qu'aucun de ces modéles ne permet
d’explicuer les résullats expérimentaux oblenus lors de certains exemples de polissage
électrolytique. Nous avons établi de nouveaux modeéles que nous allons présenler avee le
caleul des impédances faradiques correspondantes. Nous avons vu dans le cas d’une seule
réaction de transfert que limpédance est le produil de deux [acleurs. Le premier ne
dépend que de la tension d’électrode el le second varie avec la [réquence snivant une loi
variable pour chaque processus. Avant d’établir dans le chapitre suivant les lois caraclé-
ristiques de nouveaux modéles, nous allons étudier ici comment varie 'impédance avee
la tension dans le cas oit 'éleclrode est le siege de deux réactions de transfert indépen-
dantes. Un mod¢le ne comporlant qu'un seul Lransfert semble en eflel insuflisant pour
comprendre Uallure bien connue des courbes courant-tension caractéristiques du polissage
€lectrolytique. La qualilé du polissage augmente avec la tension quand on déeril le
palier du couranl puis diminue brusquement aprés la fin du palier quand le courant
remonte Lres rapidement. L’augmentation du courant correspond soit a un dégagement
gazeux, soil a une dissolution de I'anode. En pensanl & celle application, nous nous
limilerons au caleul du courant et de impédance pour les cas oo une seule réaclion
de Lransferl (celle qui est prédominante aux plus faibles tensions) est génée par des
phénomenes de transporl. Nous sommes alors amenés i distinguer deux cas : celui
ol le transport concerne la subslance oxydable, ¢'est-i-dire I'nccepteur de calions issu
de la solution el eelui oit il concerne la subslance oxydée, ¢’esl-a-dire le produil de
dissolution.
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3.1 UN PHENOMENE DE TRANSPORT GENE I’ARRIVEE A L'ANODE
DE L'ACCEPTEUR DE CATIONS

3,11 Calcul de la courbe | = [ (V).
On peut symboliser le mécanisme 4 Paide du systéme de réaclions suivant :

" { M+ A — (MAy* + ze-
el IBLCa oo Do oen + 20

A est P'aceepteur, ion ou molécule neutre issu de la solution par un processis comprenanl
éventuellement des réactions chimiques. Négligeons le Lransport suppos¢ rapide des
substances (MA)* et B, €, D... Une de ces derniéres représente le métal M si la deuxiéme
réaction de transferl comporte une dissolution. Nous supposerons que celle réaction
wintervient de facon sensible qu’aux Lensions les plus élevées, Si 1, esl le courant d’¢change
de la premiére réaction el I celle de la seconde, ceci implique que :

(3,12) Iy L

Si 1 esl le courant donné par la premiére réaction el 17 celui donné par la seconde,
le courant tolal I, s"éerit :

(e = )] ; ;
(3,13) L =1+1T1=1 [E—l(l(—)J exp (bV) -+ Iy exp (O'V).
[{

i1
Nous avons ulilis¢ nos notations habituelles en posant A = 5,5 b el b’ sonl les
deux coellicients de Tafel. L'équalion (3,3) suppose que linleraction entre les deux
couranis sur I'électrode est négligeable. Une Lelle hypothese est valable Lanl que les
concentrations a la surface des subslances impliquées dans la deuxieme réaction de
Lransfert restent faibles. D’apres I, Geniscuen [3], on peut éerire :

e =0) I

(3,110) I

ol

ot Ja valeur du courant limile L, dépend du lype de Lransporl el est proporlionnel
au coellicient de diffusion D,. En reportant (3,14) dans (3,13) et résolvant en I, on Lrouve :

(3,10) I, = —F————— - Lyexp (MV).

Compte tenu de (3,12) on voil que Pexpression (3,13) permet de prévoir une courbe
couranl-tension présentant un palier suivi d'une branche exponentielle.

F.12 Calcul des variations de l'impédance avec la tension.

Nous nous inspirerons pour ellectuer ce caleul de la méthode ulilisée par
H. Grniscirr dans le cas d’une seule réaction de Lransferl |3 (voir § 1,21). La super-
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position d'une lension alternative AV enlraine I'apparition de varialtions alternalives
du courant total A1, et la concentration Aep. D’aprés (3,13) :

Ary(x = 0)
1] .

01

exp (V) + [ Mh exp (V) AV +
1

(3,16) Al =1 (
of
4+ LD exp (')A

et d'apres (3,14) et (3,15) :

A¢ (v = — LAY ' = :
(3,17) Al =T, M exp (OV) -+ -—Il — 4 Iy b exp (I'V)A N,
of1 1+ fl exp (OYV)
1
On trouve done :

(3,18)
1 A If le ' ==
= = - = ———— 4+ Iy b exp (P'V)-
Z AV : Lij - I, exp (BV) Aey (v = 0)] noe '

[I g, D (=~ Db\ )J [I — s N

soit approximativement, dés que la lension esl supérieure a celle ot débute le palier :

] L h (‘ ~
(3,19) . 1000 [ exp (7).
7 1, exp (bV) [_ 3‘1_(;1__)] )

On voil que I'impédance laradique comprend deux termes en paralléle. Le
premier esl un facteur de Ae; (v = 0). Sur le palier, 'impédance se réduil donc approxi-
malivement 4 U'impédance de transporl : la résistance de Lransfert est négligeable. Le
second terme qui est négligeable sur le palier est I'inverse de la résistance de transfert due
a la deuxiéme réaction (3,11).

Ary (x = 0)
Al
que de la fréquence. Ce terme est rigoureusement indépendant de la tension si le transport

Etudions comment varie Z avee la Lension. Ion général, — ne dépend

ne comporte que des réactions chimiques du premier ordre, 11 est encore approximative-
ment s'il comporte des réactions d'ordre supérieur |3].

Dans le domaine de tension ot 'on peul négliger 'influence de la deuxiéme réac-
tion de transfert, ¢’est-a-dire sur le palier et pour les tensions inférieures, on voit facile-
ment d’apres (3,18) ou (3,19) que I'impédance est une fonction croissante de la tension,

On peul en outre remarquer que sur le palier, 'impédance de Lransporl esl
inversemenl proportionnelle au courant limite L.

Envisageons maintenant le domaine de Lension ot I' n'esl plus négligeable
devant I. Le premier terme (3,18) décroil avee la tension comme exp (— bV). Le second
croil au conlraire comme exp (0’ V). Quelles que soienl les valeurs de b’ el de 1, le second
terme devient prépondérant pour une Lension suffisammenl élevée. L'impédance finit
done par élre décroissante. Aulrement dit, elle admel un maximum.

Comme l'impédance de transport lend vers zéro quand la fréquence augmente
indéliniment, il est clair que ce maximum de I'impédance sera surloul visible anx plus
basses [réquences.
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3.2 1LE PHENOMENE DE TRANSPORT GENE LE DEPART
VERS LA SOLUTION DE LA SUBSTANCE OXYDEE

3,21 Calcul de la courbe I = [ (V).
Le mécanisme peul s'écrire a 'aide du méme systéme de réaclions soit (3,11)
mais, maintenant, le seul Lransport lent est celui de (MA)* que nous noterons S, pour

simplifier I'éeriture, On a:

(3,21) 1= 14 1= 1, [1 = 2E= T e V) + T exp V),

oil ¢y, est la concentration a saturation de S, sur la surface. Omn exprime ainsi la limitation
du courant due & I'accumulation du produit de la réaction de Lransfert. On suppose que
la fraction de sutface occupée par la deuxiéme réaction de transfert est faible.

Puisque le courant est proportionnel & la différence de concentration, a I'élec-
trode et au sein de la solution, et doit lendre vers une limite L, quand la concentralion a
I'électrode atteint la concentration a saturation, on a:

talt = 0) — yea 1

399 —
(322 Cay — ala L,
soit en reporlantl dans (3,10)
(3,23) I, = . - + Ly exp (O'V).
14+ = —=— exp (hV)
Iy €py— yta

On Lrouve une expression semblable & (3,15), la courbe (V, 1) a donc striclement
la méme allure que si le transport aflecte I'accepteur, Par contre, on voit facilement que si
S, ne s’accumule par sur 'anode, le courant n'admet pas de palier,

3,22 Calcul des variations de I'impédance avec la tension.

[Yaprés (3,21), ona :

(3.21)

Ava{r=0
al,=—1I, ——(;__)

exp (V) + 01, [1 — f;(t‘;o)] exp (DV)AV = 0 Igexp (BV) AV,

L

soil d'apres (3,21) et (3,23) :

(3,25)
A,z =0 - bl., " oo,
Al = — [ %—) exp (OV) -+ — (i = — AV 0" ] exp(dV)AV,
2 1+ = —=— exp(bV)
o Cag — qla
d’oit l'on Lire :
(3,26)
1 o A If o bLQ s b,lr (I ;\—I)
7 AV L fu - [ At =0 — -+ Tyexep (5°Y):
% Y [I o —l~“—— exp(— b\")] [l 2 L)exp (.’)V):I
Ty Cay = L2 Cag Al
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Celle expression est idenlique a (3,18) & des [acleurs conslanls prés. Elle permet
done de monlrer que, cette fois encore, limpédance de transport admet un maximum,

3,2 Intérét des mesures d'impédance en fonction de la tension.

Les calculs précédenls viennenl de nous montrer 'intérél des comparaisons
entre les allures de variation du courant et de I'impédance en fonction de la tension. Nous
avons lrouvé des medeéles qui permetlent d’expliquer la présence d'un maximum pour
I'impédance faradique, Nous verrons dans la deuxiéme parlie que ces modéles peuvent
étre appliqués au polissage délectrolytique, En effet, pour lous les exemples ou I'on a
effectué au laboratoire des mesures d’impédance, on a pu constater la présence d’un maxi-
mum pour une tension légerement supérieure 4 celle qui délinit approximativement la fin
du palier. Mais il existe un autre modeéle qui conduil a des courbes I = [ (V) ayant méme
allure que celles envisagdes ici, C'est celui ol le produit de dissolulion précipile dans la
solution [45]. En elfectuant le calcul de I'impédance, nous avons vérilié que ce modeéle ne
permet pas de Ltrouver un maximum d’impédance. Mais nous avens vu qu’on peul
trouver ce dernier pour deux processus difiérents. Sa présence ne constitue done pas
un critére absolu. Il est nécessaire d'utiliser d’autres méthodes. Nous allons voir dans
le chapitre suivant si la variation de 'impédance avec la fréquence permet de faire la
distinction.




Cuarrrnre IV

RELATION ENTRE LES PHENOMENES DE TRANSPORT
OU LES REACTIONS CHIMIQUES
ET LES IMPEDANCES FARADIQUES
ET LEUR CARACTERE INDUCTIF

Il est clair que les processus d’éleclrode déerits dans les chapitres 1 et 11 ne
permellent pas de prévoir une impédance présentant un caractére inductif dans un
domaine de fréquence limité. Pourtant un tel comportement a élé observé, comme nous
le verrons en dcétail dans la seconde partie, lors du polissage ¢lectrolylique dans des solu-
Lions conlenant les ions ClO7. Nous avons done été amenés a développer a partir de nou-
veaux modéles des caleuls dont une partie a déja éLé publice récemment [46]. En cllel,
tous les processus d’éleclrode possibles n’ont pas été considérés. On a éludié U'influence
d'une réaction chimique, mais pas celle de plusicurs réactions. On a éludié 'influence de
la dilfusion, mais pas celle des autres types de transporl, si on exceple quelques publi-
calions récentes relatives a UefTet de migration dans la double couche dilfuse. Nous avons
essayc de combler ces lacunes a l'aide des caleuls que nous allons maintenant déerire.

Nous présenterons d’abord le caleul pour un mécanisme d'électrode qui
comprend plusieurs réactions se déroulant sur la surface, dont certaines peuvent élre des
réactions de transfert. Nous nous intéresserons ensuite au méeanisme d’électrode carac~
Lérisé par plusieurs réactions chimiques qui se produisent dans le volume de la solution
silué au voisinage de I'électrode el qui précédent la réaction de tranfert ou lui succedent.
Nous étudierons ensuite, a l'aide d’une approximation donl nous verrons linbérét,
Finfluence de la migration sur I'impédance de transport dans les dilTérents cas, Puis nous
disculerons 'influence de la convection. Nous caleulerons enfin I'inlluence des gradients
de viscosilé sur 'impédance de diffusion,
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1,1 LA REACTION D'ELECTRODE
SE SUBDIVISE EN UN NOMBRE QUELCONQUE
DE REACTIONS EN SURFACE

En ulilisant les nolalions de A. C. Ripmrorp [27] comme dans le para-
graphe 2,11, nous ¢erirons ainsi la suite des ¢ réaclions partielles écrites dans un ordre
quelconcue :

(1,11) NriS, = N oiS bren,  j=1, ...
fm] i1

avee

(-4,12) oiri=0

puisque la méme substance ne peul pas étre a la fois dans les deux membres de la méme
¢qualion chimique. Au moins une valeur de 2/ n'est pas nulle, sinon le systéme de réac-
Lions n'aboutirait 4 aucun courant. Les réactions de transfert apparaissent, on le voil,
comme une classe particulicre de réaclions en surface. Nous supposerons ici : 19 que toules
ces réaclions ont liea seulement & la surface de 'électrode; 20 que toute surtension de
diftusion est négligeable; 3¢ que les concentrations des substances qui ne restent pas sur
I'électrode sont assez grandes pour qu’on puisse négliger leurs variations. La cinélique
du processus ne dépend alors que des m substances présentes sur I'électrode (Lelles que
i = 1dam). Appelons & et k' les constantes cinctiques dans chaque sens pour la
J e réaclion. Soit s; la fraclion de surface de I'électrode recouverte par S; et ¢; les
concenlralions en volume des substances qui ne séjournent pas sur I'électrode. Les m
valeurs de , sont donndes par le systéme d’équations dilférentielles suivant [46] :

n

TR <N RN (LI .
i G =S TTe T — BT T
1] i=1 i1 i

i=m -1 wol

ot la somme est étendue aux valeurs de j telles que S; apparaisse dans la réaction j. Le
signe B se rapporte aux dillérenles réaclions et le signe | | aux dillérentes substances qui
—

interviennent dans chaque réaction,
La résolution d'un tel sysléme est Lrés complexe pour une loi de varialion quel-
conque de la tension en lfonction du temps et méme pour des conditions stationnaires oit

ds;

Lous les Tl sonk nuls. Mais nous allons monlrer que méme dans le cas de nréaclions, nous

pouvons déduire de ce systéme des propriétés générales de 'impédanee faradicgue.
La densité du courant est donnée par:

7 [

) = > 0= > aF [pTTe TLe) " =TT e " T ")

il j=1 i i=m+1 i—m1

Sioon superpose une tension alternatlive AV de faible amplilude :

C"”t,

(1,15) AV =|AY




; 5 i - s o
il apparait une composante AJ de la densité de courant, fonction linéaire des lermes 3V

et As, Les coeflicients se déduisent immédiatement de (4,14). Les diflérentes compo-
santes As; se calculent & parlir du systeme suivant, déduit de (4,13) :
m

dhg _ = > Auds + BAY,

f“ 2 g
-1

(1,16)

en introduisant un nouvel indice ! pour éviter la confusion avec i,

Ona:
V m [z i
MIWs rm B IT 6y TI )
(_1!17) ""\i.l = \ i=1 - it nit e i-1 Sli—'m i1 I.i
~— 5 3
J
el
D ki e ol YK - T = ri
(W18  Bi= > 11(.) T =S5 e TLe
j i=1 {=ni+1 =1 i=m+1

Les sommes sont ¢tendues aux valeurs de j telles que S; apparaisse dans la réac-
tion correspondante.

Comme :

(4,19)

on voit que le systéme (4,16) se réduil & un systeme lincaire en As; qui comprend n fois le
terme je. La résolution de ce systéme donne pour les Lermes As; des fractions rationnelles
en jow, dont le numérateur et le dénominateur sont de degré d avec d < n. Connaissant ces
Lermes, on peut caleuler ladmiltance [aradique par unité de surface :

A5,

AV LAV

i

(1,110)

et on trouve une fraction rationnelle du méme type:

AT ayt () b ol + oo + ag(iu)t
AV T by 4 b (Jo) + (e 4+ ... + by (j w)?

(1,111)

Le degré d dépend du nombre de réactions de transfert, pour lesquelles on a :
i
AV ?
lance intermédiaire n'apparait que dans deux réactions successives : celle ol elle est
formée et celle ot elle est consommée |46], [47]; si =/ esL dilTérent de zéro pour Loutes les
réactions on a: d = ¢ — 1. La valeur de d dépend aussi de la variation des constantes de
vitesse avec le potentiel. Si tous les B, sont nuls, le systéme déduit de (4,16) et (4,19) est
homogene. Tous les termes As; sont nuls, I'impédance se réduit alors & une résistance pure.
Celle-ci esk la résistance de Lransfert qu’on oblient & partir de I'équalion globale. Dans ce
eas, la subdivision en réactions partielles ne joue aucun réle, Mais dans le cas général,
I'impédance est complexe et varie avee la [réquence.

= 0. Considérons par exemple le cas particulier du systéme (4,11), oi chaque subs-
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On peul déduire de (4,111) un schéma équivalent. Il comprend au plus d + 1
résistances (dont certaines peuvent étre négatives et d réaclances, soil capacités soit
inductances. Pour obtenir ce schéma, on peul effectuer des
divisions sur (4,111) et sur les restes partiels inversés. Cela
revient a isoler de 'impédance des éléments simples succes-
sivemenl en série el en paralléle jusqu'a l'oblention d'un

terme du premier degré (capacité ou inductance) ou de degré
zéro (résislance). Pour d = 2, si tous les quolients oblenus
sont positifs, on peut ainsi trouver le schéma équivalent
représenté sur la figure 4. A titre d'exemple, la figure 5 donne un diagramme réduit

Fig. 4

h Gred
05~ e
_____________________________ 7 ':P‘_
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o, 02 PS 03 04 0,5 06
u
Fig. 5. — Schémn équivalent avee induclance et dingramnie correspondant.

d’impédance dans le plan complexe correspondant a ce schéma, dans un cas ol on a :
RC « L/R’, avec les valeurs suivantles des éléments :

i

B=R=C=141K =

. + L. = 200.

Le processus du paragraphe (2,132) étudié par H. Geriscuenr et W, Munw [33]
apparait comme un cas particulier du caleul général précédent avee d = 1, Un tel pro-
cessus ne peut conduire qu'a une seule capacité ou induclance. Il ne peul done prévoir,
conlrairementl an cas général, une impédance 4 caractére inductif dans une gamme de
fréquence limitée observée lors de cerlains cas de polissage ¢leclrolylique.

Les résultats obtenus dans ce paragraphe montrent 'intérét de la méthode de
I'impédance faradique pour étudier un processus complexe. D’apres (4,13) et 4,14), il faut
s'attendre a des expressions exlrémement complexes done impossibles 4 vérifier, lorsqu’on
utilise les méthodes slationnaires el les autres méthodes cinétiques, La méthode des impé-
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dances fournit au contraire toujours un schéma équivalent dont les éléments dépendent de
la tension, si toute surtension de diffusion est négligeable. Nous proposcrons dans le
chapitre V des méthodes de calcul qui permettent de vérifier le schéma équivalent le plus
complexe. Nous verrons d’ailleurs dans la seconde partie que I'impédance mesurée lors du
polissage électrolytique n'admet pas de schéma équivalent. Le mécanisme d’électrode
déerit dans ce paragraphe ne convient done pas dans ce cas particulier. Nous allons done
voir maintenant si d’autres modéles pourront convenir.

4,2 LA REACTION D'ELECTRODE
COMPREND UN NOMBRE QUELCONQUE
DE REACTIONS EN VOLUME

4,21 Calcul général.

Dans le paragraphe précédent, nous avons Lrouvé une impédance qui ohéit 4 un
schéma équivalent dont les éléments dépendent de la tension. Nous n’avons donc pas
calculé séparément la résistance de transfert et I'impédance de réaclion. Par contre, dans
le cas de réactions en velume, conformément a Ia formule (1,23) (une réaction de transfert)
ou aux formules (3,18} et (3,26) (deux réactions de transfert), il est plus commode de
calculer séparément I'impédance de réaction. En ellet, celle-ci est proportionnelle i
Ac(x =0)

Al
transfert qui subit I'influence des phénoménes de transport.

oit ¢ est la concentration de la subslance réduite ou oxydée dans la réaction de

Nous considérerons done le schéma suivant, oi1 Ja réaction de transflert :

(4,21) S=8, + ze-
ou bien :
(4,219 S = S + ze,

(ot z peut étre positif ou négatif), soit suivie (ou précédée) de g réactions en volume
taisant intervenir n substances S; telles que :

] "
N L3
(4,22 SHS = DolS,  j=1,...¢q
P i
i1 i—1

Pour i et j fixés, une substance S; ne peul étre contenue a la fois dans le premier et le
second membre donc :

(4,23) olrl =0.

Simplifions I'éeriture de (4,22) en posant :

(4,24) vi—of —r

D’apreés (4,23), vi peul ¢tre positif ou négatif et si S; n’inlervient pas dans la j = réaction,
on a vl = 0, (4,22) s’écril donc

(4,25) 0= >vis, j=1...q
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Chaque réaction esl caractérisée par sa « vitesse » 7 Lelle que :
i

(-1,26) vi =T () P k1T (e p*{,

i Tmi]

ol ¢; eslk la concentration de S;, &/ et & les constantes de vitesse dans les deux sens,
piet p'}les ordres de réaction pour les substances S, dont les coeflicients vi sont respecti-
vement posilils ou négatifs, pi et p'l sont égaux ou proportionnels a la valeur absolue
de i

On a done d’apres (4,23) :

(4,27) pipi=0.
Soil :
(4,28) Al = |AT] o,

Ie courant alternatif de faible niveau superposé au courant I. Al erée une variation alter-
native des diflérentes grandeurs qui interviennent dans les ¢quations précédentes, On a,
avec des notations semblables 4 celles définies dans le paragraphe 4,1 :
i
(4,29) : Av = alAc,
—
i=1

ol af, eompte tenu de (1,27), peul s’ éerire :
b
i ; ¥ i
(1,210) al =B TTe)” — 2 T )"
Ci ¢
i=1 i=1

oll au moins un des deux mondmes est nul.
On voit que si af n'est pas nul, son signe est celui de v/ :
(4,211) alvi =0,

Nous effectuerons le caleul en supposant que le courant continu et le courant
allernatil ont des influences séparées [3]. Cela se produit d’ailleurs rigoureusement si
Ltoutes les réactions sont du premier ordre ou du pscudo-premier ordre, ¢ est-a-dire si elles
ne contiennent dans chaque membre pas plus d’'une subslance et que les substances
présentes ont un ordre égal & un, ou si les substances supplémentaires sont présentes en
exces. Les valeurs de a} sont alors indépendanles des concentrations pendant 1'électrolyse.
Si Loules les réaclions ne sont pas du premier ordre, le courant continu et le courant alter-
natif n’onl plus des varialions séparées puisque certains coellicients ¢} dépendent alors de
cerlaines concentrations ¢;, donce de x. Mais le calcul peut é¢tre mené approximativement
en remplaganl ces grandeurs par leurs valeurs 4 @ = 0 puisque le calcul a pour but
d’aboutir 4 la valeur de A¢ (v = 0).

Le calcul est faisable si chaque substance S; est affeclée d'un coellicient de dillu-
sion D, dilférent, mais 'expression des résullats est beaucoup plus compliquée, comme on
le voit déja dans le cas d’une seule réaction [1]. Nous nous contenterons d’effectuer le
calcul dans le cas o toutes les substances admettent le méme coefficient 1D, Ce calcul est
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relativement simple, méme dans le cas général de n réactions et nous verrons dans la
seconde partie qu'il peut étre suffisant pour interpréter certains résultats.

La distribution des concentrations devant une électrode plane est donnée par le
systéme de n équations aux dérivées partielles.

L/
(1,212) DD—; = 1)25 - Zu{uf, i=1...0
=1

Le premier lerme du second membre exprime la variation de coneentralion due
A la diffusion et le second lerme la variation due aux diflférentes réactions. Les concen-
Lrations ¢; obéissent aux condilions aux limites suivantes :

de 4+ ] d¢; : :
(1,213) G2 =% (2 =o =1
0x /.0 zFD R -
On doit adopter le signe 4~ ou — dans la premiére équation (4,213), selon que les réaclions
g 1
précedent ou suivent la réaction de transfert.
Quand x tend vers I'infini, les concentrations tendent vers leurs valeurs & I’équi-
libre. Les variations de concentration sont données par le systéme :

DA 1A, Oy, .
4,21« — = —_— e FApis —
(4,214) ST D S -:,_Iv‘Aui, i T aw & By
=1
soil :
Ac; TAe; on
(4,215) DML‘ =D BD by Zl‘),,l Agyy =1 n,
=1
ol
q
4,216 e > s
( 2 ) il P (]
Fei
avec les conditions aux limites :
dAe = AJ DA, i .
4.217 i = 2 fEey s
(1'#1!‘) ( a.'l: );r 0 ZF‘[) ,( 2T )r 0 U, [:,i I’
(1,218) T —>oeco, A; >0, i=1 ...n.

On peut résoudre en posanl :

(4,219) Ac; = Ajexp (ﬁ

i =

+ jw !)a

ot £ est un nombre dont la partie réelle esl posilive pour salisfaire 4 (4,218) et dont la
partie imaginaire donne I'onde de concentralion. Posons :

)
(1,220) D o=z
Dapreés (1,215) :
(4,221) (= KJ Ay % by fy=0, E=1y..mm
—
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Les n équations (4,221) forment un systeme linéaire homogeéne. Celui-ci n'admet
des solutions non nulles que si le déterminant formé avec le tableau des cocflicients est nul.
Cetle condition fournit une équation du n e degré en X. Montrons que si n est supéricur
4 ¢, celle équation admet la solution & = 0 avec un ordre au moins ¢égal & n-q. Le déter-
minant déduil de (4,221) s'éerit :

(1.222)

q i) q 1
iy ol
— X + }"iﬂi"\/‘-‘i ah ;v’lu',» Bu‘luf;
- Z Ly L
i=1 i=1 i1 j=1
7 s q q
— o
\/-a’.ﬂ’s :u‘. ah — X . :'.r’. s \v{ !
L e L s 4 1 [
PLAe; ey —
i=l i=1 i=1 i=1
= ().
Ul " U q
i ey iy -
Suial > viab N gl 3, Sviad
R pram—] pram— —
i=1 i=1 i=1 i=1
q 7 q T
~ e N
=
D vhajp D vhab D viab > Jial — X
— i Ly Ly
=1 =1 i=1 J=1

Désignons par L, Ia ligne de rang . On ne modifie pas les solutions du déter-
minant en remplacant une ligne quelconque, par exemple la premiére, par une combi-
naison linéaire de toutes les lignes, soit :

(4,223) L, = o Ly - aply + o0 -, Ly,

oll a; &, ..., x, soni des constantes non toutes nulles.

Le iftme terme de la premicre ligne devienl :

s
(1,224) [mli‘vi 0 +og S vhal 4 oo +a, > i a}] B,

— — —
Pour que I'expression entre crochets soit nulle, il faut que les = satisfassenl aux conditions
rassemblées dans le systéme :

alv’i ca fir“’*'r T au"}l =10

' | ! —
(4,225) wvi s b med =0
avd b oagvd 4 L St = 0

On peut se donner ¢ priori la valeur d'un des cocfficients «;; soit par exemple
w, = 1. Les coeflicients «, sont donnés par un systéme de ¢ équations a 1 — 1 inconnues.
Ce systéme n'admel en général des solutions non toutes nulles que si ¢ < n—1, Les
expressions entre crochets dans (4,224) sont alors nulles pour les différentes valeurs de L.
Le terme général de la premiére ligne devient — «,X. En développant le déterminant par
rapport & la premiére ligne, on mettrait donc en évidence la solution X = 0. Conservant
ainsi la premiére ligne du déterminant, on peut de méme essayer de remplacer L, par une
combinaison de toutes les lignes sauf L :

(4,226) Lot By L e oLy B e e B e



Pour que le terme géncéral de L, se réduise de méme a B; X, les coellicients B;
doivent satisfaire 4 un systéme analogue a (4,225) comprenant ¢ équations & n — 2 incon-
nues puisqu’on peut se [ixer une des valeurs 8,. Plus généralement si ¢ < n, il est possible
de remplacer n — q lignes du déterminant par des lignes dont les termes sont proportion-
nels & X, Le nombre de ces lignes peul ¢tre supérieur 4 n — ¢ si les coellicients v] satisfont
a4 des conditions telles que des mineurs de (4,225) soient nuls. (4,222) admel donce la solu-
tion N = 0 avec un ordre au moins égalan — q.

Ainsi (4,222) fournit r valeurs possibles pour X : X, X,,... X,, donc pour £ :
Eio Egy waw EppoVee:

r<q+41,

Comme le systeme (-1,221) est lincaire, on a :

;
0O N '1: = \
(1,227) At = /\, Ajjexp (f~ 7+ ]mtJy
— =
f=1

oil les facteurs A;; peuvent élre caleulés a partir de (4,221) et (4,217). 11 suflit de calculer
Acp (v =0)

les facteurs Ay, puisque 'impédance de réaction Zy, est proportionnelle & A

Acy (v =10)

- = 1\

(1,228) /JR = K I:::: T:Ia

oit IX dépend des paramétres de la réaction de transfert et de ¢, (v = 0). Ce [acteur a une
valeur différente suivant que les réactions précédent ou suivent le transfert.

Posons :
zFDA;

4,29 R = T
(4,229) ey i

Les x, sont des nombres sans dimension, fonction uniquenient des coellicients vi el af. On
calcule &4 partir de (4,217) et (4,221). D’apreés les équations préeédentes et (4,220), I'impé-
dance de réaction varie avec la fréquence suivant une loi de la forme :

r

Ny ] K < %
1.9 M S " ... (R
(4,230) Iy = FyD /X, + e

i1

Cetle formule généralise celle trouvée par H. Geriscrrr [1], [3] pour une seule
réaction en volume. Le terme qui varie comme une impédance de diffusion correspond a
Ny = 0 et I'impédance de réaction proprement dile peut comprendre plusieurs termes
tels que celui représenté par un diagramme réduil sur la figure 2. Remarquons qu’a un
facteur 2= prés, les coellicients X, sont analogues & des {réquences de relaxation. lls ne
correspondent pas a la fréquence oit la partie imaginaire est maximale, mais & un angle de
phase égal & 22,50, Ils caractérisent done le domaine de fréquence ol le terme de U'impé-
dance de rang [ subit des variations notables entre sa limite a fréguence nulle et & fré-
quence infinie (saul pour X; = 0).

Comme dans le cas d'une seule réaction, on voit que l'impédance de réaction en
volume ne peut obéir 4 un sechéma équivalent puisque son expression en fonction de la
Iréquence est irrationnelle.



4,22 Cas particulier de deux réactions.
4,221 DEUX SUBSTANCES EN FAIBLE QUANTITE.

Nous allons d’abord chercher si le terme de diffusion peut ¢tre absent et remplacé
par un terme induclif. Il faul que deux substances sculement subissent des varialions
nolables de concentrations. Le systeme (1,25) s’éerit alors :

(1,231) (D=1 8, 4 9i Buld vl B,

4 )
LO0=viSs +vi 8 (+viSe+ ..0)

oll 8y esl présent en excés.

En effectuant le caleul comme il vient d'étre indiqué, on trouve comme équation
aux X correspondant au délterminant (4,222) :

(1,232)

Nt — (o} a} £obal feiai eBedN + (abai—afad) G1vi—si) =0,
Si

(933 i 0l aiz=aial

(4,23 o} o3 = o} v

un des deux termes de l'impédance ne se réduil pas & une impédance de diffusion (N, = 0).
IEn résolvant, on trouve :

(1,.234)

P e = 1,

(1,235) Bpe =< (@l vl atei) (alvl + aivi).

(4,234) montre qu'une des valeurs de x; ou x, au moins esl positive. (1,235)
montre alors qu’on peut avoir une solulion négalive si on a par exemple :

(1,236) wh < 0, b |vl| > afvi

(1.231) s éeril alors :

I
(Sy) = vl S, =5,
k't
4,237
( ) kf!
Sp = viSs
aved
(1,238) j v, vi g > 0

LR > k> > KR

Remarquons qu'unce telle série d'inéquations n'est possible que si les réaclions
précedent le transfert, car dans le cas contraire, elles signiliraient que la substance oxydce
dans la réaclion de Lransfert est produite de lacon concurrente dans I'électrolyte ce qui
semble un cas trés peu prohable.

On peut alors éerire I'impédance sous la forme :

R, R,
193¢ 7 ! i S
(1,239) Zy VI tjeN, V17 o
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La figure 2 donnait la représentation dans le plan complexe du premier terme,
Nous donnons sur la figure 6 celle du deuxiéme terme en représentalion réduite, soit

@ 1
-1 -0612 0 red _ . ‘ol » I'effe £
= : - T On voit que I'effet d'un

lel terme est de diminuer la partie
réelle et de déplacer la partie imaginaire

B it -0,354 de I'impédance totale dans le sens des
NPT e LR B L ettt 3 ) . .
o TEY] inductances, comme le ferait une induc-
’ G
Fig. 6 jo e tance en paralléle.

Quand X, X,, R, et R, sont réels, les liaisons imposées aux parameéires entrai-
nent un reecouvrement important entre les lemniscales, On oblient par contre un angle
inductif notable si X, et X,, et par suite R, et Ry, sont imaginaires conjugués et si un coelli-
cient steechiométrique est supérieur & 1. La figure 7 donne un diagramme correspondant
a ce cas avee Lg & = 0,3 et uy, = 1,7, représentant 'impédance réduile :

exp (jb)
V1§ (0 — uy)
ot ut est la nouvelle fréquence réduite, u, la tangente de la phase de X; et ¢ la phase
de Ra.

exp (4)
V1 + (w4 uy)

(1,2140) y -

06 — Greg
5 : 3
7
25
04 - 19
15 \u
25 2
02~ 50
100
400, , 15
0o K= ! | | 1 el ——
02
02 0,4 0,6 0,8 0}‘""( 12 p .
- 0.] L 07 re
Fig. 7.

41,1)2._‘ ON TIENT COMPTE DE LA TROISIEME SUBSTANCE.

Les caleuls devenant vite inextricables, nous étudierons successivement diflé-
renles formes que peut prendre le systéme des réaclions chimiques.

La plus simple est la suivante :

(4,241)
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ou k, &', h et I’ sont les constantes de vitesse dans les deux sens des deux réactions.

Le déterminant (4,222) prend alors Ia forme :

— XN+ K, —§ 0
(4,242) — K, — Xk N, —h = (),
0, — I, — X -+ &

Il fournit la solulion X, = 0 et les deux solutions X; et X, racines de :

(4,243) Xt —X((k+ K4 h + W)+ (hk - b ' EY =0,

En procédant comme précédemment et en utilisant les fonctions symeétriques
de X, X, d’apres (4,243), on trouve :
EE®R2(kh -+ k'h + K I')?
4,24 e, e ) .
(41,244) Tty = ((k +F —h — W)y + 4Rk

]

Comme ce terme est toujours positif, on ne peut avoir avee le systeme de réac-
tions (4,241) d'impédance inductive.
L'impédance s'éerit alors :
R, R,

d
1.945 == T P
(4,245) Zp VT Fjes AT+ Jun ' Ve

ol Ry, Ry, d, =y, =, sont des constantes positives.

une série de substlance

Considérons maintenant réactions, telle que Ia

Sy puisse se former 4 la [ois direclement et indirectement :

1,246
(4,246) B

En posant :

Key=K', ey = K", vke,~1 = H,

(4,217)
le déterminant (4,222) s’éerit :
K'+h—X, K'— W , —H
(4,248) k" — h , K+h—X, —H = 0.
— kv , — K P Hv X

En procédant comme précédemment et en utilisant pour I'élimination de Ae,
et Acy les deux premieres équations correspondant aux deux premiéres lignes de (4,248), on
lrouve :

- Num.
- ¥
* Dén.

e

(4,219)



avec:
(4,250)
Num. = [Hv (h 4+ &) + 2 (K'h + K0)] [Hv h* (b -+ 1) + 203X o+ K7 I)
— h(Hv 4+ K" 4+ K" 4 h + ) (Hvhh + Wh -+ K'Y
+ (Hvh - K'h = KR,
(1,251)
Num. < (B — ) [(IK'h + K'h) h — K" (K'h 4+ K0 - Hohy),
(4,252) Dén. =(h— M) (H+ 2K — 20)

On voil que si 2 i’ > H et si K’ est assez pelil, le dénominateur esl négalil,
tandis que le numérateur resle posilif el que les facleurs nen derils de xy el xy sont
essentiellement posilifs, L'iddgalité signifie que Ia premicre réaclion (1,216) dans le sens
direet est plus lente que la deuxiéme réaction dans le sens direel ou que la substance
S, est présente en res faible concenlralion. Si cette condition est respeclée, v, peut
¢tre négalil et I'impédance comprend un terme inductif,

L’impédance de réaction peul alors s'cerire :

IR R. d
1,253 T = 2
( ) & A1 - JoT A1 - Jwr, Vijw

oit les dillérents paramétres sont positifs. Celle fois I'impédance ne Lend plus vers 'axe
réel quand la fréquence tend vers zéro comme dans (4,210) puisqu’il s'ajoute un terme qui
varie comme une impédance de diffusion.

4,2 Discussion sur les impédances de réaction en volume.

IZn supposant que toutes les substances impliquées dans les réaclions admettent
le méme coeflicient de dilfusion, nous avons trouvé une expression de I'impédance de
réaction relalivement simple. Elle est conslituée d'une suite de radicaux positifs ou
négatifs, 'un d’ecux pouvant se réduire & un terme de dilfusion pure :

(1,251) 7 < R, bV R; Cood
4,20 ipp =— , O e T A s = — T —_——
! B 24T “jajX, Fd VI ETw/Ns D Ve
'3

I
23

Le calcul pourrait étre géncralisé pour le cas ol les coellicients de diffusion sonl
difi¢rents en posant au lieu de (4,220) :

(4,255) Di =%,

On pourrait qualitalivemenl relrouver les mémes résullals mais avec une
expression de I'impédance énormément plus compliquée que (4,254). Dans le cas d'une
réaclion, nous avons vu au paragraphe 1,232 que la complicalion de la formule n'allecte
les valeurs de I'impédance pour une dilférence de 100 9, entre les coellicients de diffusion
qu’a moins de 1 % pres. 11 semble donc qu'il soit permis d'utiliser (4,254) pour des varia-
Lions des valeurs de DD; du méme ordre. Si on se limite 4 deux réaclions, la présence des
termes négatifs n’est possible que dans le cas ot elles précédent la réaction de translert.
Nous allons voir dans le paragraphe suivant si Uinfluence des divers types de bransport
permet également de caraclériser I'ordre de succession des réactions,
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4,3 INFLUENCE DE LA MIGRATION, DE LA CONVECTION
ET DES GRADIENTS DE VISCOSITE

4,31 Géneralités.

Comme nous 'avons déja noté, le seul type de transport de masse considéré en
général dans la litlérature relative aux impédances faradiques est [a diffusion. D'autre
part, on néglige généralement les variations des coellicients de diffusion au voisinage de
I'clectrode. Or, les gradients de concentration créés par les phénomenes de transport
peuvent les modilier considérablement en particulier par 'intermédiaire de la viscosilé,
On peul craindre que les approximations courantes ne soienl pas valables lorsqu’on est en
présence de solutions concentrées, done visqueuses, comme celles qui nous intéresseront
dans la deuxieme partie. Nous avons done étudié 'influence de la migration, de la convec-
tion et des gradients de viscosilé sur les variations de I'impédance avee la Iréquence et
c'est ce dont nous allons Lraiter maintenant,

Chaque mode de transport entraine I'existence d'un flux particulier pour chaque
substance Lransportée. Au flux de diffusion ;

(4,31) _ by = — D grad ¢

il faut done ajouter les flux de migration et de conveclion. Le premier est di a laclion du
champ électrique sur les particules chargées, soit [48] :
. Dz
(1,32) 0, =¢ 5= B,
R1

oit £ est le champ élecetrique sur le eoté solution de la double couche d’'Helmollz {(x = 0).

Quant au flux de conveclion, il esl di au mouvement de la solulion toule enlicre,
el non plus seulement des particules chargées par rapport a la solulion. Si o est la
vitesse de la solulion en un point, le flux de convection s’éerit ;

(1,33) D= co.

Au lotal, Ia contribution de I'ensemble des phénomenes de Lransporl aux varia-

lions de concentration permet o éerire :
‘ e .
(-1,31) - bl div, (B, - @, -+ D).

Le transportl par dilfusion se produit toujours, tandis que la migration et la
convection peuvent élre absentes ou négligeables. Nous montrerons done successivement
Iinfluence sur Uimpédance d'un transport par diflusion — migration puis par
diffusion — convection. I’exposé sera ainsi plus facile qu'en ¢tudiant a Ia fois Uiniluence
des trois Lypes de transport, Nous indiquerons enfin Uinfluence des gradients de viscosité.

4,32 Influence de la migration.
4,321 LA REACTION D'ELECTRODE NE COMPORTE PAS DE REACTION CHIMIQUIS,
On a alors d'apres (1,31), (1,32) el (1,31)

35 D_rl = T Dﬂcl_ LL
(-1,33) g5 DW" ~+ al) o
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(4,36) a=

tandis que ¢, représente la concentration de la substance S, qui intervient dans la réaction
de transfert et dont le transport ralentit le processus global. Par exemple, pour un proces-
sus anodique, a est positif si §; représente 'aceepteur de cations (le flux de migration
converge vers 'électrode); par contre, a est négatif si S, représente le cation dissous (le
flux de migration diverge del'¢lectrode).

Comme lors du calcul de I'impédance de réaction en volume, nous poserons dans
toul ce paragraphe:

(4,37) Ac, = A exp (— L jmi)-
(4,35) donne alors :

D
(4,38) jodt, = (1—) — ”—) Acy.

En résolvant, on trouve ;

(4,39) 1 = % [u A/ EFA jm/l)]-
Or,ona:
(4,310) Al =L+ FAd® = :F [D (biil) sl aDAcl]-

Agy (& = 0)
Al
nalité K ne dépend que des paramélres de la ou des réactions de transfert et de la concen-
tration ¢; (x = 0) (voir §§ 1,21, 3,1, 3,2). On trouve donc, en résolvant comme précédem-

ment, pour 'impédance par unité de surface,

L'impédance est proportionnelle a et le coefficient de proportion-

9 1
FD [a] + 1 + +/1 + 4 jw/Da®

(4,311) Zy = IE

11 faut choisir le signe — au dénominaleur si S, est tranportée vers I'électrode et le signe +-
si elle en diverge.

On voit que (4,311) se réduil a 'expression connue pour I'impédance de dillusion
aux hautes fréquences. Pour éludier I'allure dans tout le spectre, utilisons comme plus
haut des expressions réduiles. Dans le cas d’un transport de cations, on a :

2
4,312 Loy = ———
( * ) red 1 + '\/I +]”
Quand la fréquence tend vers zéro, I'impédance tend vers une limite finie. Dans le cas d'un
transport vers I'électrode, éerivons :

(‘13313) Ly = —
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I'impédance tend vers I'infini mais suivant une loi diflérente de celle caractéristique de

. ; e " 1
I'impédance de diffusion. En exprimant 'impédance Zj par la capacité C,, = Tin on
L
trouve d'aprés (4,311) :
2:zF
I~ |(1I _ 2RT 1

(4,314) C,, = 1 -1+ 1je/Dé KE 1 +4/1 4+ 4 jo/Du*

On voit que I'expression de la capacilé réduite C.q est identique 4 celle donnée dans
(4,312) pour Z,,.
Quand la fréquence tend vers zéro, I'impédance tend done vers une capacilé pure
RT
dont la valeur est —==-
KE
La figure 8 représente correspondant & la fonction (4,312) ou (4,314) dans le plan
des impédances ou des capacités. Le diagramme ressemble beaucoup a celui qui représente
I'impédance de réaction (\/1——.”; mais il est plus aplati puisque le rapport du maxi-
J ‘i*‘

mum de la parlie imaginaire au maximum de la partie réclle est 0,3 au lieu de 0,35,
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La figure 9 représente la fonclion (4,313) a deux échelles dilférentes. En conclu-
sion, en basse fréquence, 'impédance est assimilable 4 une résistance en série avee une
capacilé pure si le transport alfecte un accepteur et seulement A une résistance si le Lrans-
port alfecte le produit de dissolution (fig. 8).

Ces résultats trés simples proviennent de la simplification apporlée en supposant
le champ constant. Comme I'ont [ait H. Matsvpa[49] et S. K. RANGARATAN [50], [51], 152]
on pourrait tenir comple des varialions du champ, déterminées a U'aide de la formule de
Poisson-Boltzmann. On arrive 4 des expressions extrémement complexes 4 I'aide de
caleuls qui ne sont pas généralisables & des processus comprenanl des réaclions, Par
contre, le caleul Lrés simple que nous avons donné (bas¢ sur le remplacement dans les
équalions d’une grandeur variable par sa valeur i a = () permet, comme nous allons le
voir une telle géncéralisation.



16—

L 06 )
10 1oz
Grad Gred
u 9l u
4.7
2L 8 1.025
| 125 71 03
61
ko Less
175 s 104
1045
J los
106
P 3L
red” Yiiyg -1 407
108
2 iR
1,25
A5
_L75
e
3
4
o
q?rsd 20 5JC’, | i da red
- 0% =
05 500 05 1
Fig. 9

4,322 LA REACTION GLOBALE D'ELECTRODE COMPORTE UNE REACTION CHIMIQUE EN
VOLUME.

Soit :
I
(4,315) S; = S
k'

L’équation (4,35) doit alors élre remplacée par le systéme suivant, si les deux
substances impliquées dans la réaction chimique sont chargées et si les deux coellicienls
de diffusion sont égaux :

T A & 1D Dﬁ—cf — ke, + ke,
. ! dE dx -
(1,316) i i :
-L\.Ls_! -D D—CQ | DDL'_{ L e i'e
—})[ _— —-b 1-5 - d _-D’L 5 \f,l = I Ca.
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En posant :

(4,317) Ae; = A exp (—

R

—f— fr.o l)a
ce systéme donne :
— ]c] Acy + kAcey

(4,318) ; H)
JulAe, = [D & (—) - ]c'] Acy 4+ kA,

En posant :

113) .

(1,319)

e

on esl ramené au systéme qu’on Lrouve sans tenir compte de la migration. On trouve deux
solutions X; et X, (X, = 0), donce deux valeurs de Z :

i / a "! Um _f' Xl)
1,390 L A
(4,320) 3_1 = 9
el
I 2 dje
ALy i _ o - f\/a

D’aprés (4,310), en continuant le caleul, comme dans le paragraphe 4,2, on
trouve que I'impédance de réaction peut s'écrire :

R R,
(4,322 p = 7 L — > -
I(fow 4 X , , 4
g 1 ’\’," 1+ 1] n:,'_']) . + 14 '\/1 k) (1"5][[3)’

ott le signe — correspond au transport d’accepteurs.
Le deuxi¢me terme de (4,322) est identique a (4,311). On peut éerire le premier en
valeurs réduites :
1,323) ;4 .
( sede Hlred = '\'/-\2' - j” 4 l’
oit v est supérieur 4 1. S'il est trés grand, ¢’est-a-~dire si X, est grand devant q, (4,323) se
réduit & la méme expression qu’en absence de migration. Le diagramme présente la méme

. . 1 ; ; ; :
allure que celui représentant ¥ e (fig. 2), comme on peut le voir sur la figure 10 qui

ju
donne deux exemples relalils 4 un transport d’accepteurs pour v = 2 el 16. Mais pour ce
type de transport, on peul noter plusieurs dillérences :
10 le rapport du maximum de la partie imaginaire au maximum de la partie
réelle est plus éleve : 0,435 et 0,375 pour ces deux exemples contre 0,35;
20 le diagramme présente en haute fréquence un point d’inflexion;

3° I'angle de phase est supérieur a 45° dans un certain domaine de fréquence.
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Dans le cas d’un transport de cations, 'expression du premier lerme esl inter-

médiaire entre - et I'expression (4,311) représentée sur la figure 8. Le diagramme

1
/ T+ju ju
doil alors étre plus aplati que celui de la figure 2, le rapport précédemment défini variant
entre 0,3 et 0,35. Il ne présente ni point d’inflexion, ni angle de phase supérieur a 450,

4,323 LA REACTION D'ELECTRODE COMPREND PLUSIEURS REACTIONS CHIMIQUES EN
VOLUME,

Le systéme (4,316) doit alors élre remplacé par un systéme de n équalions qui
aD . . - ‘
comprennent loutes un terme en — —— A¢, si Loules les substances S, qui interviennent

sonl chargées. En continuant le caleul comme précédemment, on Lrouve done un systéme
de valeurs pour £ dont une est identique a (4,321) et dont plusicurs peuvent étre iden-
tiques a (4,320}, avee dilférentes valeurs de NX. On peut alors écrire I'impédance sous la
forme générale :

i - R; AN R, R
1,324 B 3§ e A TR Y T
( ) A _ir Vv Joes -] P I L= 1 VI Jor + 1

qui géncralise (4,3232),
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4,33 Influence de la convection.

Commie nous le verrons, il n’est pas nécessaire ici de Lrailer successivement les
différenls cas. Nous nous limiterons donc au processus oil la réaction d'électrode compaorte
une réaclion chimique en volume.

Drapres (1,32), (4,33) et (4,34), on a :

e de e de d¢e
A4 297 _1_ 1._L _1_ _1___ _I_ AT .Iq
(4,325) Y =D T, | Y e 3 U 20 key - ke,
ey D%, 2%, dea D
g 29 e L = = S e et
(4,326) 7 D S D Y v, 32 v, 3y b key — K'ea,

oll y représenle la distance verlicale le long de 1'électrode et v, et v, les composantes
>
en x et y de la vitesse v.
La condition d'incompressibilité du liquide s'écrit. :

- U oy
(4,327) ko N s B
: T oy

Les gradients de concentration peuvent étre déterminés dans plusieurs cas
simples, celui d'une convection forcée et celui de la convection naturelle avee ¢lectrode
verticale, Nous nous limiterons a ce dernier cas.

On peut en eflet compléter le systéme (4,325), (4,326) et (4,327) par I'équation
de Navier-Stoles qui s'éerit ici [53], [54] :

DU v U
439 ¥ 4 — ¥ 1 s ST
(4:528) ot "l Ty “(a:cﬂ

a a
o=, 4 D”UV) e g Po — F’
i a
oy Po
ot 7 est la viscosité cinématique, ¢ I'accélération de la pesanteur, p et py la densilé
en un point et & I'équilibre. Comme la densité¢ est fonction linéaire des concentrations,
on peul écrire :
; B — ¢
(4,329) g = — ac; — be,,
Po
olt « et b sont des constantes.
Les gradients de concentrations et de vitesses sont complétement détermings,
une fois fixées les conditions aux limites :

e o I
(;1’330) T 0, v, = Hy — 0, -ﬁ = 0, 0 (Cl) = _T,
(4,331) T — oo, € = ol €y —> oCas v, et v, — 0.

1 2 v

Si on superpose une tension alternative AV 4 la tension continue, toutes les
grandeurs qui viennent d’étre définies prennent des variations alternatives, et on peut

écrire ¢
(4,332)
dAe A ¢ *Ae, i Qe DA A e, A

—kAe -+ kAc,

3E T g 1 F S T B E T A iyy T By
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(4,333)
DAC, Ae, | L 0FAC L d0 DAL, L0ty DAy ,
37 =D 33 +D E Va5 — Va—gg — Al by——vy 7 kA — KA,
o dAw, | dAM,
(4,334) T f Y 0,
(4,335)
DAD, vy | DAD, dv, . dAw,  (0*Ap, A, i _
Y + Ap, 5 T % 3z 4 Awp, Y + b, 3 =153 TaE —ade;, — bAc,,

avec les condilions aux limiles :

Ac, Al
(4,336) x =0, Ap, = Ay, =0, % =0, AD () =
{(4,337) r—co, Ae, et Acn— 0, Av, et Ap, — 0

1l est done clair que les gradients de concentration sont modifiés par la convec-
tion. Mais le ealcul de I'impédance fait inlervenir Ac; (x = 0). Or, au voisinage de x = 0,
les deux premiéres équations du systéme diflérentiel peuvent élre assimilées aux équalions
suivantes, obtenues en remplacant les parameétres par leurs valeurs 4 x = 0, d’'apres
(4.330) et (4,336) :

e dAe, A A e . S
(;1,338) Dt = D 2 l""l' T ]) 3 y2 == ]\A(.l —‘— l\ 3(2,
o DAL, % Ac, MAe, e
(4,339) il D = T D Y kAe, — KAc,.

On voit qu'au voisinage de x = 0, les variations alternatives de concentration
sont indépendantes des variations alternatives de vitesse el ceci se généralise aisé¢ment
a tous les Lypes de convection. D’autre part, comme la couche de diffusion a une épaisseur
trés faible devant les dimensions de I'électrode :

A, RAg
E S e

(4,340)

TAc .
S U": ! dans (4,338) et (4,339), on retrouve les équations oblenues

en ne considérant comme processus de transport que la diffusion. On trouve done
qu’en premicre approximation les variations de l'impédance sonl données par les mémes
équations qu’en ahsence de convection. Toutefois, nous allons voir que les varialions de

i e d
En négligeant

I'impédance avec la [réquence peuvent étre modifiées.

w1 5 e g . LA (x=0)

Tout d’abord, Vimpédance est proportionnelle a ﬁ et le caleul de

q (=

G.H. KreuLEGAN [54] pour un processus simple de difTusion — convection [systeme (4,326),
(4,327) et (4,328) avec k = k' = 0] montre que les concentralions sont modifiées. Ce
fait se produil a fortiori si le processus est compliqué par une réaction chimique.

L’influence de la convection est donc toujours de modifier par un facteur
numérique la valeur de U'impédance. Mais ceci ne change pas la lorme des équations, ni
Ia valeur des [réquences de relaxation.
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Or, ces deux éléments eux-mémes peuvent étre modifiés si les réactions ne sont
pas du premier ordre. Dans ce cas, en eflet, les constantes de vitesse qui déterminent
les fréquences de relaxation dépendent des concentrations. Or, celles-ci varient d’un point
a 'autre de la surface sous 'influence de la convection.

Pour une électrode rectangulaire de hauteur H, orienlée verticalement par
exemple, le bord inférieur étant situé a la hauteur H,, I'impédance globale mesurée est
donc (en supposant négligeable 'influence de la double couche et de la résistance de
transfert) :

Hy+H
y 1 1 dy
(!,Jtl) z — I_‘I Hzmw

a

soit pour un processus avec plusieurs réaclions :

MH.+H
: 1 1 dy
4.349 ™ ! :
W) ITH | SR

LA T + fol/X; ()

H,
ot les fonctions X; (¢) en particulier dépendent du type de convection.

Done, si au moins une des réactions chimiques qui précédent la réaction de
transfert ou lui succedent n’est pas du premier ordre, la conveclion entraine une disper-
sion des [fréquences de relaxation, donc une modificalion de la fonclion caracléristique
représentant impédance en fonction de la fréquence. Il est clair que cette dispersion
entraine des effels comparables & ceux de la dispersion du temps de relaxation en speclro-
scopie dipolaire [55] : le domaine de fréquence ol un terme de I'impédance subit des
variations notables entre sa limite a fréquence nulle et sa limite & [réquence infinie
est élargi — le diagramme représentatif de 'impédance dans le plan complexe est plus
aplati.

Remarquons que la dispersion peut n’apparaitre que dans un seul terme de
I'impdédance, si dans les autres termes, la constante de réaction dépendant d'une concen-
tration n’apparait pas ou bien s'ajoute a une autre constante d’ordre de grandeur
supérieur.

En résumé, la convection change toujours la grandeur de Pimpédance. Elle
peut faire apparailre un aplatissement du diagramme si la réaction d’électrode comprend
une réaction chimique en volume d’ordre supérieur 4 un. Contrairement a la migration, elle
ne peut donc expliquer l'existence d’angles de phase supérieurs a 459, Ces conclusions
résultent de la substitution dans les équalions des valeurs pour x = 0. Les modifications
apportées par la conveetion seraient beaucoup plus importantes si le transfert d’élec-
trons pouvait s’effectuer dans la solution (z == 0).

4,34 Influence des gradients de viscosité.

Nous ne donnerons le calcul que pour un processus de diffusion pure.

Drapres (4,31) et (4,34), pour une électrade plane, ¢ ¢étant la concentration
de I'espéce diffusante, on doit éerire :

- 2 (p ).
(1,343) Si=33 (D M)



En général, on suppose que D ne varie pas au voisinage de I'électrode et cette ¢quation
se réduit a I'équation trés simple et bien connue :

(4,344) % =L

o/

¢
U

=

(=

Or, la viscosit¢ d'un liquide varie Lres rapidement quand Ia concenlralion
des especes dissoules augmente. Nous verrons dans la seconde partie que la théorie,
confirmée pour une substance par nos expcriences, montre que la viscosilé varie exponen-
tiellement avec cette concentration. Lors d'une dissolution anodique, il faul s’attendre
i des concentrations de substances dissoules trés élevées au voisinage de I'anode. L'exis-
lence d’un gradient de concentration entraine donc celle d’'un gradient de viscosilé.
D’apres (4,343) il faut ajouter a (4,344) un nouveau terme :

de e | al

NPT

=
| o

(1,315) g

X

o/

Nous allons étudier I'influence de ce terme dans les différents cas possibles :
diffusion du produit de dissolution d'un accepteur de cations dissous ou enfin du solvant.

4,341 DIFFUSION DU PRODUIT DE DISSOLUTION.
Supposons que la viscosilé varie exponentiellement avec la concenlration,

Sila variation de D est due uniquement i celle de la viscosité, on a alors :

D= kexp (— (-{-')1

-
ket ¢, étant des paramétres indépendants de c.

En reportant dans (4,345) il vient :
(4,316) o pit ln (E)

La variation de concentration alternative due A la superposilion d’un courant
alternatif de faible amplitude obéit alors a 'équation :

o dAc Ac 2 __dedAC
(4,347) 5T~ P 5m P 5w

Le calcul de 'impédance nécessite celui de Ae(x = 0). On aura donc une valeur
approximalive en résolvant I'équation :
dAc Ac 2 de dA¢e
(4,318) ~F = (]))J,:[) S ) — e
hY vt Cx D)y 2T
oblenue en remplacant dans la précédente les facteurs variables avee x par leur valeur
ax =0
; oc o 5 : ; ; 3 i
Comme g est négatif, on est ramené a la résolution d’une équation du Lype
¢tudié dans le paragraphe 4,32 : influence de la migration sur le transporl d’un accepleur
de cations.




En posant :

; — 2N
{4,319) (D)o =Dyeta = =gl
on trouve :
. dAc  _ fAc dAc
(‘4,3.)0) _f = D“ W - GDU S ?
qui donne en utilisant (4,37) :
: D
(1,351) fiae =¥ — D4,
d’on :
_.‘ 1 a a | jo
(4,352) F=5 T ’\/T T,

Or le flux de dilfusion s'écrit :

oe
(1,353) ®=D D—fb ,
d’ot on tire : _
= dAe D oade, 1, a i
('!,3‘)4) AD =D DT — a ﬁ Ae = (*ﬁ E_ G e 5) DAc,
Or:
(4,355) AJ =+ FAD), .
On trouve done :
Ae —1

(4,356) = = ]‘m.
zFD, T D,

Daprés la [ormule (1,23), on trouve trouve done que 'impédance est proportionnelle &

terme qui a la méme forme que le premier terme d'une impédance de réaction [éq. (1,213],
qui est représentable dans le plan complexe par un quart de lemniscate comme celle de
la figure 2.

St la viscosité varie avec la concentration suivant une loi quelconque mais

croissante, on trouve encore un quart de lemniscate, mais cette fois le coelficient a n’est
pas indépendant de D,

4,342 DIFFUSION DE L'ACCEPTEUR DE GATIONS DISSOUS.
o A Lo - .
(4,345) est encore vérifié, mais Y est positil. En ellectuant le ealcul comme

précédemment, on Lrouve au lieu de (4,351) :

(4,357) jo=3+ "
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avee cette fois :

) 2 fde
(4,358) T (B_A?J).Fu'

Co

En continuant le caleul, on trouve encore une impédance proportionnelle & :

4,343 DIFFUSION DU SOLVANT.

Le caleul s’effectue encore de la méme facon en posant :

(1,359) D =k exp ((i)

puisque la viscosité augmente quand la concentralion du solvant diminue. En adoptant

’ 5 : oe i ko e
comme valeur de a celle donnée par (4,358), puisque 5% esl encore positif, on aboutit &

une formule en £ idenlique & (4,350), puis & la méme impédance que précédemmenl,

4,344 Discussion.

On voil que dans les trois cas, 'impédance de diffusion se comporte comme le
premier terme d’une impédance de réaction simple et tend vers une limite réelle finie
quand la [réquence Lend vers zéro. L’angle de phase est égal a 45° en haute [réquence
et Lend vers zéro avec la fréquence.

Nous n'avons pas reporté le caleul de I'impédance pour un processus comprenant
une ou plusieurs réactions en volume. Dans le cas d'une réaction, le caleul est beaucoup
plus complexe qu’avec les modéles plus simples. On peut s'attendre a trouver deux
termes dont.le premier a une représentation dans le plan complexe plus aplati qu’une
lemniscate.

En résumé, la variation du coeflicient de diffusion avecla concentralion a une
influence treés différente de celle de la migration. Elle ne fait pas apparaitre d'angle de
phase supérieur 4 43°; dans lous les cas, clle donne une borne a I'impédance en hasse
fréquence el I'impédance admel une limite réelle a fréquence nulle,

4,4 INFLUENCE DE LA DOUBLE COUCHE

INTERET DES MESURES D'IMPEDANCE EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE

Nous avons calculé dans ce quatrieme chapitre les variations avec la Iréquence
de I'impédance faradique due aux gradients de concentrations présents devant I'électrode.
En comparant entre eux les diagrammes tracés dans le plan complexe qui représentent
les fonctions trouvées, on voit que ces diagrammes onl des propriétés géomélriques
diflérentes pour chaque processus (voir, par exemple, les figures 2 et 3). Mais 'impédance
mesurée comprend, en paralléle sur I'impédance faradique, la capacilé de la double
couche qui peut modifier I'aspect géomélrique des diagrammes (voir fig. 1). Nous avons
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représenté sur la figure 11, en valeurs réduites, les diagrammes montrant Ueffet de valeurs
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Fig, 11, — Dingramme d'impédance réduite pour une capacilé en puaralléle

sur une impédanee de réaction en volume.

croissantes de celle capacité supposée sans perte sur 'impédance de réaction en volume

R < . cenope weedd ;
————— Les diagrammes représentent ainsi la fonclion :
Y/ 1 =] mf)& =
Ll el = T F U+ [Crea
avec :
(~!,12) Cru(l = Ii{x-c,h

pour plusieurs valeurs de Creq.

Pour des valeurs assez grandes, le diagramme est assimilable a un demi-cercle
comme si 'impédance faradique se réduisait 4 une simple résislance. Pour des [réquences
sullisamment ¢élevées, si la capacité n'est pas rigourcusement nulle, le terme jCq U
est toujours prédominant el le diagramme lend vers unc perpendiculaire a 'axe réel.
Inversement, si le domaine correspondanl n’occupe & partir de 'origine qu'un tout
petit are, c’est que la capacile en paralléle est Lres faible et on peut en déterminer une
limite supérieure. Celle-ci peut donner a son tour une limite inférieure pour I'épaisseur
de 1a double couche. Dans les exemples que nous Lraiterons dans la seconde partie,
nous verrons précisément que la capacité de double couche a une influence négligeable
dans le domaine de fréquence que nous avons exploré, ce qui correspond 4 une double
couche trés ¢paisse.

On peut changer les valeurs relalives de I'impédance de double couche el de
I'impédance faradique en faisant varier les parametres caractéristiques de I'électrolyse.
En particulier, il est intéressant de faire varier la viscosité de la solulion, par exemple par
intermédiaire de la température. La capacilé de la double couche ([10], pp. 68 a 74)
et les paramétres de 'impédance de réaction en surface varient peu avec la température.
Par contre, les cocfiicients de diffusion sont inversemenl proporlionnels & la viscosité
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du milieu et cette grandeur varie trés vite avec la température. D’aprés ce que nous
avons vu dans le chapitre 111 par exemple [éq. (3,19) ou (3,26)], pour une tension corres-
pondant au palier, dans le cas ol le courant est réglé par un phénoméne de transport,
pour chaque tension, 'impédance est inversement proportionnelle au courant de palier.
Et d'apres les formules (4,210), (4,222) et (4,230), si les constantes de vitesse des réactions
en volume sont inversement proportionnelles i la viscosité, il en est de méme de la fré-
quence de relaxation X. En conséquence, si la difTusion est le phénoméne de transport
principal, quand la viscosité varie, les diagrammes se déforment homothétiquement
et les points représentalils de I'impédance pour une fréquence donnée se déplacent
sur le diagramme. En effet, si on a, par exemple :

R, _ R,
VI4+jeX] T+ jo/X,

(4,43) 7=

on peut écrire :

1 m
(zl’nlil) Zt‘l.'ll —_— \/1 _|_ ju’ At \/1 -IL- jun
avece :
. w . Rs X
(4,‘1.)) 7= Rl, m = —;1 n = XE.

m et n ne dépendent plus de la viscosilé d’aprés ce que nous venons de voir, et il en est
de méme du diagramme réduit,

Quand il en est ainsi, il n’est pas nécessaire de vérifier la formule donnant les
variations de I'impédance pour chaque température. 11 suflit de vérifier que plusicurs
grandeurs définies géométriquement a partir des diagrammes ont des variations propor-
tionnelles. Parmi ces grandeurs, on doit distinguer deux catégories : les valeurs du module
pour des angles de phase donnés, et les valeurs correspondantes des fréquences. La
premiére calégorie doit varier comme les paramélres R, ou R., la seconde comme les
paramétres X, ou X, dans la formule (4,43).

Remarquons que si on étudie I'influence d’'un parameétre quelconque sur 'impé-
dance, il est erroné de I'étudier a fréquence fixe. Il convient au contraire de la faire
varier de fagon 4 maintenir fixe I'angle de phase (une fois élimindes toutes résistances
en série ou capacités en paralléle). On est donc obligé de relever I'impédance dans le
domaine de fréquence le plus étendu possible pour chaque valeur étudice du parameétre,

En prenant ces précautions, une élude de l'impédance en fonction de la fré-
quence peut aussi étre complétée ulilement par une étude en fonction de la température.
On voit 14 une nouvelle analogie avec la speclroscopie hertzienne ol fréquence et tempe-
rature jouent un role trés complémentaire [56]. Nous verrons plus loin gqu'on peut envi-
sager d'aulres analogies plus formelles avec cette discipline.

Les résultats obtenus dans les chapitres 111 et TV montrent ainsi que les mesures
d'impédance ne peuvent fournir des renseignements intéressants que si elles sont eflec-
tuées dans de larges domaines, en fonction de la fréquence, de la température et de la
tension d’électrode. Sauf pour les travaux effectués dans notre laboratoire, celte condition
Lrés importante semble ne pas avoir toujours retenu 'attention des auteurs.
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Les résultats rappelés dans les chapitres I et 11 permettaient déja de comprendre
lintérét des mesures d’impédance pour la recherche des mécanismes d’électrode dans
les cas les plus simples ou un peu plus complexes. Mais pour ces mécanismes, les mesures
d’impédance ne constituent qu'une méthode parmi d'autres et 'utilisation des courbes
courant-tension ou des courbes transitoires peut donner des résultats intéressants. Au
contraire, pour des mécanismes plus compliqués, la seule facon de distinguer enlre les
divers cas semble d'étudier les variations de l'impédance. Quant aux méthodes d'im-
pulsions, elles donnenl des résultats peu sensibles. Nous verrons d'ailleurs dans la
seconde partie, & propos d'un exemple de polissage électrolytique, les Iimites de cette
méthode.

Les renseignements les plus importants sont fournis par les mesures en fonction
de la fréquence. Mais pour pouvoir les recueillir, il faut pouvoir vérifier, a partir des
résultals expérimentaux, l'une des formules caractéristiques. Nous allons décrire dans
le chapilre suivant les méthodes de caleul pratique qui peuvent permettre d’effectuer
cette vérification.




Cuarrrpe V

UTILISATION DES MESURES D'IMPEDANCE
POUR LA RECHERCHE DES MECANISMES D’ELECTRODE

Les formules « classiques » donnanl I'impdédance faradique pour diflérents
processus, sont contenues dans les chapitres I et I1. D'autre part, nous avons ¢tabli,
dans le chapitre 1V, des formules donnant I'impédance pour des processus plus complexes.
Nous avons groupé I'ensemble des formules dans le Lableau 1. Ce lableau montre que la
variation de I'impédance avec la [réquence est caractéristique du mécanisme d'électrode.

Nous allons décrire des procédés pour vérifier ces formules qui utilisent les
propriétés géométriques de diagrammes tracés dans le plan complexe. Celle représen-
tation s'impose en effet de préférence aux deux graphiques R{w ') el G(w™!%) souvent
utilisés, L’intérét de ceux-ci n'est évident que pour les impédances de diffusion pure,
quand on a éliminé la capacité de double couche ou quand cette capacité a une influence
négligeable.

On peut classer les termes contenus dans les formules du tableau I en
quatre catégories :

10 des fonctions rationnelles de jw, caractéristiques des processus qui s'elfec-
tuent sur la surface de I'électrode;

1
920 - e 3 . {3 o s v =
20 des termes propor tionnels a \/——1 T jf-ﬂ j'-‘: T 3

30 des termes proportionnels a s caracléristiques de la diffusion ct pouvant

accompagner les deux premieres catégories;

4o des termes plus compliqués quand on tient compte de la migration. La
ressemblance entre les formules entraine celle enlre les propriélés géomélriques des
diagrammes. Si 'impédance contienl une capacité non shuntée par une résistance

: . 1 .
mais ne contient pas de terme en oy elle tend en basse fréquence vers une valeur

infinie et le diagramme tend vers une droite parallele a I'axe imaginaire. Si 'impcédance

: " . . 1
ne conlient pas une telle eapacité mais contieni au moins un terme en i elle tend
J

encore vers tne valeur infinie, mais le diagramme tend vers une droite & 459 sur les denx




axes. Les autres termes de I'impédance lendent vers une valeur linie quand la [réquence
tend vers zéro.

Nous allons étudier séparément les méthodes de vérilication pour les processus
en surface, puis celles valables pour les processus o interviennent des phénomenes
qui se produisent dans le volume de Ia solulion.

Dans loul ce qui suit, nous supposerons éliminées de I'impédance mesurce
es résistances en scrie dues a des couches solides ou & I'électrolyte. On obtient en général
ces résistances par mesure de I'impédance & une fréquence suflisamment élevée ou par
extrapolation de I'impédance a fréquence infinie. Nous étudierons donc I'impédance
d’électrode Z, constituée par la capacité de double couche en paralléle sur I'impédance
faradique. Bien entendu, nous négligerons Loule dispersion des formules dues par exemple
a des irrégularilés de V'électrode. L'¢cart entre les formules théoriques ct les résultats
expérimentaux doit étre discuté dans chaque cas, de fagon a déterminer s'il est dd au
choix de la Tormule, 4 la méthode de caleul ou a des dispersions donl l'origine peut
¢lre prévue,

3,1 ANALYSE DES DIAGRAMMES D'IMPEDANCE
DANS LE CAS DES REACTIONS EN SURFACE

5,11 Processus 1.

L'impédance d’électrode peut ctre représentée par un schéma équivalent
trés simple, constitué d’une résistance et d'une capacité en paralléle; la résistance
esl celle de transferl el la capacité celle de la double couche C,. Ona:

Ry

Bt ST fRaCyo’

Le diagramme est un demi-cercle centré sur I'axe réel passant par I'origine
(voir fig. 3). C'est une forme géomélrique facile & reconnaitre, mais il fautl encore vérifier
que les déplacements en fonction de la fréquence sur le diagramme expérimental sont
conformes au schéma équivalent. En faisant coincider par une homothétie convenable
le diagramme cxpérimenlal et le diagramme réduit de la figure 3, on doit trouver pour
le rapport des valeurs de u (fréquence réduite) ct f (fréquence de mesure), pour chaque
point, une valeur constante (égale 4 2= ReG,).

On peut encore procéder comme suil : Pangle de phase ¢ est Lel que:

(5,12) lg ¢ = RyCyo.
i Lg o )
On vérific cette formule en calculant T pour chaque [réquence de mesure

donnant une valeur précise pour Lg . Le rapport doit étre constant et sa valeur permet
de caleuler C,. On peul aussi représenter log Lg ¢ en fonction de log f; on doit trouver
une droite a 459 sur les deux axes si les échelles sont égales.

5,12 Processus 2 et 3.

Si on connait la capacilé de double couche (par exemple a I'aide de mesures
dans des conditions o I'électrolyse ne se produit pas, ot, par conséquent, I'impédance
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TaBLEaUu 1

Ne Définition du processus Expression de I'impédance
Une réaction de transfert, surlension de diffusion négli-
1 Z, =Ry
geable.
z . . - 5 d
2 Diffusion pure, surtension de transfert négligeable, Z, = Vi
3 Une réaction de transfert, surtension de diffusion non 7 Re 2 d
négligeable. #= By b
Une réaction de transfert réversible occupant toute la L e i d
4 s =R+ =
surface. {Cw
L : ‘o ) .
5 Substance en faible quantité sur 1’électrode. Z, =7+ Co
: Deux réactions en surface dont une avec transfert, sur- Zo = R - R
6 3 e e 6 T oD =
lension de diffusion négligeable. 1 + joRC
- Deux réactions en surface dont une avee transfert, surten- (1,225) , (5,112)
f .5 . . & 73 7 Foem ] Jola
sion de diffusion non négligeable.
B sienr saaeti 3 o 3 s U ieur = b
g “1 lll_hl(,l‘lls ILEIIL!.IDI‘]S en ‘:?'mfaqc _comprenant  plusieurs (4,110) , (5,113)
reactions de transfert, diffusion négligeable. .
9 Une réaction de transfert, surtension de diffusion, coefficient Z=TR, ¢ __R__
de diffusion variable. "1+ jes
Une réaclion de Lransferl, une réaction en volume. coeili- AR o B d
10 ™ . s A3 ¥ el 5 7 J‘U_Ju_i‘/T—‘
cients de diffusion égaux. v jw
11 Une réaction de transferl, plusieurs réactions en volume (4,254)
coefficients de diffusion égaux. d
19 Une réaction précédant la réaction de transfert. Influence (4,322)
= |de Ia migration. ?
13 Plusicurs réactions précédant (succédant 2) la réaction de 55
> |transfert. Influence de la migration. (4,324)
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TansrLeau 1 (suile)

Propri¢tés du dingramme

Seliéma ¢uivalent

Référence

Avec la capacité de double couche,
un demi-cerele.

Une résistance Ry,

Une droite inclinée & 45° passant par

J U s

Porigine. Néant § 1,222
Une dreite inclinée & 45° passani par . 119] , [20]

Z = Ba Niant § 1,299

Une droite verticale d’abscisse Ry.

Une résistance Ry el une capacité C
en série,

Voir 4.

Une capacilé en série sur le reste de
Pimpédance faradique.

4]
§ 2,133

Un demi-cercle passant par Z = Ry
centré sur I'axe rcéel,

1 résistance Ry en série sur Uensem-
ble d’une résistance R et d’une capacité
en paralléle.

121, 3]
§ 1,232

Diagramme asymplotique & (3) en
BF et (3) en HF.

Néant

Un exemple figure 5.

Un exemple figure 4,

[46] , [35]
§§ 2,132 el 4,1

Quarl de lemniscate (fig. 2) Néant § 4,34
Figure 2 complétée par une droite . [1], [3]
inclinée & 45v. Hamt § 1,232
Un exempl 7 Néant [46]
exemple figure 7. ¢an 4,2
Exemples figures 8 et 9. Néant 4,32
Mcéme allure générale que figure 5
mais angles de phase en HE supdérieurs Neéant 4,32

a 4o,
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faradique est infinie), on peut I'éliminer de I'impédance mesurée. L’impédance qui
reste est 'impédance faradique. Elle est représentable par une droite a 450 passant
par l'origine (processus 2) ou par Z = Ry (processus 3) pour une [réquence infinie.
En comptant le module & partir de ce point limite, on a :

- ~ d
(5,13) |l.| =W;'

Cette formule se vérifie en représentant log |Z| en fonclion de log /. On doit
. I . ; .
trouver une droite de pente — 5 si les échelles sont égales.

Si on ne connait pas la capacité de double couche, mais si on peut efTectuer
des mesures a [réquence assez ¢levée, on peut délerminer cetle grandeur comme suit. Il
ne convient pas d’utiliser le plan complexe des impédances, mais celui des capacités
tel que:
1
= Ziw

(3,14) Cr = (C; — jC..
La valeur de la capacil¢ complexe correspondant & 'impédance d’électrode
pour le processus 3 est donnée par la formule :
! 1 .
" Ve (d 4+ Ryjae)

(5,15) C* = C,

En haute fréquence, le diagramme tend perpendiculairement a 'axe réel vers le point
limite C* = C,.

D'autre part, J. H. Stuvrers [57] a donné différents procédés graphiques
applicables & ce processus.

5,13 Processus 4 et 5.

8'il n'existe qu'une surtension de transfert, le processus 5 donne la méme
impédance que le processus -4, On obtient de méme pour C* :

1
5,16 C*=C(C) + —s——-
lh) ++ TRy C
En comparant avec (5,11), on voit que (5,16) est représenté par un demi-cercle
cenlré sur I'axe réel dans le plan des capacités défini par (5,14). La vérilication s'elTeclue
comme pour (3,11). S'il existe une surlension de diffusion, il s’ajoule I'impédance un
d ; g ; 5 s
terme en e Le diagramme de C* permet seulement de déterminer Cgq. Sion élimine
Cy la limite & fréquence infinie de I'impédance faradique est Ry. Sion élimine alors Ry et
qu’on multiplie par 4/Je, le résullat s'éerit ;
(5,17) (Z — Rp)vVie =d+ .
Ll A T w = .
) T} V'] T C ,\/}. o
Cette fonclion est représentable dans le plan complexe par une droite a 430
dont le prolongement coupe l'axe réel en un point d'abscisse d. Le module mesuré a
partir de ce point permel de déterminer C pour chaque fréquence comme indiqué au
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paragraphe 5,12. Les diflérences entre les diverses déterminations permettent de déter-
miner la précision du procédé qu'on peul essayer d’améliorer par des retouches aux
différentes valeurs oblenues au cours du calcul.

5,14 Processus 6.
L’admittance d'électrode s'éeril ici :

- 1 1 .
(5,18) 7= B + jCa o,

* Be+ 77eRC

ce qu'on peul mettre sous la forme :

. 1 1 . joR*C )
G199 z=mrrn TSt R FR) Bet R+ jo RRr O)

Ry -+ R est la limite de I'impédance a fréquence nulle, Z,; cetle valeur peut étre déter-
mince expérimentalement si on dispose de mesures eflectuées & des fréquences assez
basses. On peut alors calculer la capacité complexe C** elle que:

- b ) C— i ] ]_
(5,110) O = (Z — Zu)'

(5,19) donne :
R2C
5 sk o
(.11 C** = Ca + Ry 7 ) (e + & + JoBRRz 0)

Celte formule a la méme structure que (5,16) et se vérifie de la méme fagon.

5,15 Processus 7.
L'expression élant plus complexe, la méthode graphique nécessite un plus
grand nombre d’opérations :
10 géliminer la contribution de C,. limite a [réquence inlinic de C* comme dans
le paragraphe 5,12;
920 ¢liminer R de Fimpédance [aradique, Ry est sa limite a fréquence infinie:
I T
30 il resle alors I'impédance de réaction :
e R
(:),] ]2) Zy = 1 )

1+ % (j )1

i 7 1 Bl .1 . . ; ; .
en haule fréquence 7= est équivalenl a B + jwC, ce qui permel de déterminer C;
R
40 on calcule enfin :
1
1 -
7 — juC
Zn 7

on doit trouver R - d (jw) 2, terme de méme forme que I'impédance du processus 3
et qui se vérifie comme nous avons indiqué dans le paragraphe 5,12.
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5,16 Processus 8.

La méthode de vérificalion est une généralisation des méthodes données
pour les processus 4, 5 et 6. On représente dans les plans complexes correspondants des
fonctions telles qu’impédances, admittances ou capacités partielles obtenues aprés
élimination de termes définis par extrapolation 4 fréquence nulle ou infinie. On abaisse
ainsi le degré de la fraction rationnelle jusqu’a I'obtention d’une fonction homographique
de je représentable par un demi-cercle et vérifiable comme nous I'avons indiqué. Soit,
par exemple, le cas ot l'impédance faradique serait une fonction rationnelle du
deuxiéme degré. On dlimine d’abord la capacité de double couche en parallele comme
précédemment. En faisant apparaitre la limite a [réquence infinie R, de I'impédance
faradique, celle-ci s’écrit :

= 11% . ay -+ 4o
A2 Z=R,+ e
© ) . by + by je 4+ by (jo)?
1 p B,
(5,114) = 0 4y : jo
' Ze o= Rs‘ tly Iy -+ a;] w
{Eﬂ st la limite a [réque infinie de 1 D, 1 — b—u) 25t acité
aq es a limiie a Irequence ininie de A 1%5 ]—m 7 — RS ﬂ'“ esk unec capacie |

complexe, fonction homographique de jo.
P graphiq

Plus le degré de la fraction rationnelle de départ est élevé et plus il faut d’opé-
rations. La méthode nécessite évidemment des mesures précises et eflfectuées dans un
domaine de fréquence étendu.

32 ANALYSE DES DIAGRAMMES D'IMPEDANCGE
DANS LE CAS DES PROCESSUS EN VOLUME

5,21 Processus 9 et 10.

Une fois éliminée la capacité de double couche, il reste, dans le cas du proces-

- : R
3,21) Z =Ry + \—/-1—_1—__]0)—7

—_—

Ry s’obtient par extrapolation en haute fréquence. R est la dilférence entre
les limites en basse et en haule Iréquence. t s'obtienl en comparant Z — Ry avec le

diagramme réduil de la figure 2. Apreés homothétie de rapport g+ on doit observer
_ ; u "
la coincidence des diagrammes el la constance des mpporLsTpour chaque point de

mesure.



On peut aussi utiliser un proeédé tout 4 fait différent, analogue a une méthode
graphique utilisée en spectroscopie herlzienne. En elfel, D.W, Davinson et BR.H. Corr
[58] montrent que la permittivité de certains liquides suit la loi suivante :

m

(5,22 g, 0TI,
Pl R jat)E
oit § esk une constante comprise entre 0 et 1. On voit facilement I'analogie entre (5,21)
= 5oy - - ; ; ; o ; ;s
et (5,22) si § = 5+ En coordonnées polaires r et o, le pole étant choisi au point d’allixe

&F = gz, on a, d'apreés (5,22) :

(5,23) r= (g, — 2) CO8 % g
(5,24) lg ; = ws',

Le diagramme représentatil de * dans le plan complexe des permittivités est

R I

assimilable, en haute fréquence, & un segment de droite faisanl I'angle 5 avee Paxe

o

réel el, en basse fréquence, & un axe de cercle centré sur cet axe. En représentant log tgg

. . . ; 1 :
en fonclion de log f, on lrouve une droite de penle 1 qui coupe la droile [ = 5= au poinl

?

g

o] I3 o .
sur ig -+ Nous proposons donc de compléter en haute fréquence par un nouveau graphique
I

d’ordonnée +'. Mais en haute [réquence, < est voisin de 5 et on n’a qu'une faible précision

~

L

représentant log r en fonetion de log f. On a en effet dans ce domaine :

— Ex

g

= 95 & —_—
(12,25) ro [far

Le graphique donne pour cetle fonction une droite de pente — B. On peut
appliquer une méthode semblable pour U'impédance d'électrode si on a éliminé C, ou
si celle capacité a une influence négligeable dans presque tout le domaine de fréquence
o Z subit des varialions mesurables.

D’autre part, si Ry esl Lrés faible devant R (surtension de transferl faible
devanl la surtension de diffusion), on peul déduire de la méthode précédemnent décrile,
deux nouvelles méthodes qui n’exigent le tracé que d'un seul diagramme.

On a d’abord, C## élant encore délinie par (12,10)

- '/]—717 - _—]
e TH i T %1
(5,26) C e
soil en coordonndes réduiles ¢
5.27 R
(9,27) = ws, Chf = — C**,
1
3 ‘)( *,* —_— T T——"
(,),_(3) red _*_ ,\/1 + Ju
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Cette fonclion est représentée dans le plan complexe sur la figure 12. La capa-
cité de double couche n’affecte ce dingramme que par une translation parallele a 'axe
réel. La largeur du diagramme permet de caleuler =. La vérificalion compléte pourrail

[ ':2 red
0.2

W= = W

.
4
0,11 T %ﬂ}_r

/+ ~
2 NN 67
/// LY
15'0+ //
) N
200 4 Vi \\
/
/ \
“ / \
\
/
i 1 ! I 1 0N,
0 o ! 0,2 0,3 0.4 05 ¢
4 550 ¥ "~ red
Fig, 12. — Dingramme de In cupaeité réduite qui, en paralléle sur ln résistance unité

est équivalente i Pimpédanee de Ia flgure 2,

s'elfecluer en superposant comme dans les cas précédents le diagramme réduit et le
diagramme déduil des mesures. Mais Uinlérét de ce dingramme réduit est autre. On
peut remarquer qu'il est trés voisin dans presque Llout le domaine de fréquence ot les
-ariations de C** sonl notables d’un are de cercle cenlré dans le demi-plan Gy <2 0. Ceci
permet de mellre & profit une nouvelle analogie avee la spectroscopic hertzienne. La
permiltivité de certaines substances obéil & la loi empirique de Cole-Cole [59] qu'on
peut éerire en fonction de capacités, proportionnelles aux permittivités :

. —

(5,29) C="Clot 7 o=

Celle formule est purement empirique, Toutefois W. IKavzaan~ [60] a montré que les
formules Lrés compliquées, déduites a partir de dillérents modeles de dispersion |G1],
[62]. [63]. donnent des résultats pratiquement assimilables dans presque Loul le domaine
de [réquence ot se produit la variation de permittivilé a ceux donnés par la formule
de Cole-Cole,

On peul la vérifier trés rapidement a aide du procédé suivant : si on appelle !
et » les rayons vecteurs qui joignent un point courant aux deux points limite C; et C,,
ona:

iy i
(5,210) o= (wm )

en représentant log 5 en fonction de log f, on trouve une droite dont les caraclérisliques

permettent le calcul de «, et =, tandis que Gy el C. sonl délerminés par simple lecture sur
le diagramme.
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Or, on constale, saul pour les plus haules el les plus basses [réquences, qu’une
capacité telle que €' associée & une résistance en paralléle représente empiriquement
l'impédance de réaction. En effel, en appliquant le procédé que nous venons de décrire
au diagramme réduit de la figure 12 et en utilisanl par exemple 'are de cercle tracé sur

Lo . . l
cetle figure, nous avons trouvé approximalivement une droite pour le graphique log (1_1)’

log «. La pente donne «; ~ 0,3 (voir fig. 13).

! ¢ |
L hiog L
10 ‘i
1
| S|
+
\'h,
N, .
10 "r:’_\
.'. -~
+\
+
~
+
\ |
ok 0 ! B g
al 7 10 100 u
Lig, 13, — Vérifieation de la formule de Cole-Cole iU partir du dingramme de Ia figere 12,

Cette méthode esl évidemment tros empirique, mais elle est inléressante, car
elle permel de procéder d'une facon unique pour la recherche du mécanisme quand on
ignore si les réactions ont lieu en surface ou en volume. Quand on trouve des diagrammes
de capacité assimilables & des cercles cenlrés sur 'axe réel ou tendant perpendiculaire-
menl vers cet axe en haute fréquence, il s'agil de réactions en surface. Quand on trouve,
au conlraire, des diagrammes voisins d’arc de cercles centrés dans le demi-plan €, < 0,
on a allaire 4 une réaction en volume.

Mais la déterminalion de C** est peu précise en basse fréquence. La fonetion C*
délinie par (5,14) donne au licu de (3,26) :

T T
5.211 o V1 Jer,
kil c Rfw
§i on pose
(5,21 2) wt = g 0,
il vient :
S IL T yeos /. 0 . 0
(5.213) C* =5 % (sm 5 — Jcos E);

si on appelle ¢ 'argument de C*, on a ;
(5,21.) b= —5—

done :

(5,213) wt = lg (= — 29),
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Cetle formule est & comparer avee (5,24) et (5,12). In représenlant log ig (= — 2 o)
en fonetion de log f, on obtient une droite de pente 1 d’olt on en déduil . La capacité de
double couche n'a pour effet qu’une simple anslation du diagramme.

On voil qu'on dispose d'un certain ¢venlail de procédés graphiques. Au vu du
dingramme d’impédance expérimental, on choisil celui qui conduil aux ealeuls les plus
précis dans chaque cas particulier. Le cas du processus 10 peut se ramener [acilemenl
4 celui du processus 9. En ellet, limpédance faradique s'oblient par I'adjoncltion d'un

4 w5 ; : s ;
Lerme ) Celui-ci est prépondérant en basse [réquence. On ecaleule la valeur de d

- : d P s
comme dans le paragraphe 5,12, On souslrait le terme —== de impédance laradique
L6}

\j

el il resle alors les termes qui se relrouvent dans le processus o
5,22 Processus 11.

Nous nous intéresserons seulement # un exemple illustré dans la seconde
partie, oit 'impédance de rcaclion se réduit & un terme capacitif et a un terme induc-
tif correspondant 4 des valeurs imaginaires conjuguces des paramelres Ny el Ny, Ry el Ra.
Comme la détermination de ces paramétres est assez dillicile, il est plus commode de
représenter formellement Pimpédance par la [ormule :

_ R, _ Ry
PTATH e/ V1t jolXy

(5,216)

™~

ot les paramétres sont réels et Xy > Xa.
On détermine G, et le premier terme de (5,216) comme ywéecdemment, puis le
d
second terme 4 l'aide des points en basse fréquence ot on a :

R,

(5,217) Zp ~ Ry — W——‘—r—m

(5,217) ne dilfére de (3,21) que par un signe el les paramelres se dcterminent
done de la méme facon.

Mais comme N, n'est pas Lres grand devant X, les deux domaines de variation
des Lermes de (5,216) s’interpénelrent. La valeur de R, ne peut pas élre déterminée
avec précision par simple lecture sur le diagramme d’impédance. On peul alors procéder
par approximalions successives : on calcule a I'nide du domaine de [réquences le plus
commode, les valeurs qui semblent les plus probables pour les parameétres d'un des
termes; puis on ¢limine le terme correspondant des valeurs expérimentales dans
le domaine de [réquences ol l'autre lerme est prépondérant; on en déduit les valeurs
les plus probables pour les parametres de ce terme; on pourrait recommencer le processus
ot bien chercher 2 modificr 1égérement, par une série de retouches successives, les valeurs
de tous les paramétres de facon a rapprocher au maximum, pour toules les fréquences,
les points calculés des points expérimentaux.

Remarquons qu'on peul uliliser une méthode empirique semblable a celle
indiquée dans le paragraphe préccédent. 11 existe un domaine de frégquence ol (5,217)
sl valable. L'admittance correspondante se déduil géomcélriquement du diagramme
de la figure 2 : une translalion paralléle a T'axe réel et une inversion en prenant le pole



a l'origine. Or, le diagramme de la figure 2 se comporte en haute [réquence comme celui
d'une impédance de diffusion ¢t, en basse [réquence, comme un arc de cercle cenlré
sur 'axe réel. Le diagramme d’admitlance se termine done par deux ares de cercle
Taisant avee I'axe réel un angle de 45¢ et 900, Empiriquement, il se confond sur une
grande parlie, saul aux extrémités, avec un cercle osculateur faisant avec I'arc réel un
angle compris entre 450 et 900, L’expression analytique de celui-¢i esk comprise entre
les deux expressions :

1 1

_ 1 1 R, R.
9 BRI g il | i S
(3,218) 7l il w7

el

1 1

’ 1 1 By BRs

5.9 S S [ )
(Re21) Zn o B T em

valables respectivement en haule et basse fréquence avec des valeurs sensiblement
dillérentes de Ry, Ri et <. L’expression empirique suivante représentanl un are

de cerele :

1 1
1.1, ®_F
e LR T e

olt zy est compris entre 0 et 0,5, permet de représenter le diagramme pour les Iréquences
moyennes. La vérilication est trés rapide puisque (5,220) a la méme allure que (5,29).
L’intérét de cette formule c’est qu’elle permet, comme (5,29), de procéder de facon
unique, quand on ignore si le comportement inductif de I'impédance est dii a des réactions
en surface ou en volume. Dans le premier cas, 'impédance obdéit 4 un schéma équivalent
et on peut vérifier (5,220) avec «, = 0 ou voisin de zéro. (5,220) est alors équivalent a
la résislance R, en paralléle sur un élémenl comprenanl une résistance 1’ telle que
1 1 1
"R, Ra
0,5, ceci est un indice selon lequel 'impédance est due a des réaclions en volume.

el une induetance L telle que L = =17, 8i on lrouve «, compris enlre 0 el

Insistons sur le fait qu’il ne faut pas chercher une précision extréme dans
Iemploi des formules empiriques (5,29) et (5,210). La figure 11 monire bien que z
peut étre déterminé a quelques degrés prés, mais cetle formule a été établie en supposant
parfaitement connue la valeur de R, ce qui n'est pas exact quand I'impédance comprend
un terme inductif. La détermination de «; devient alors imprécise. Ainsi, les
formules (5,29) et (5,210) peuventl étre intéressantes mais a titre purement indicatif.
L’impossibilité de trouver une valeur de R, conduisant simultanément a une valeur de
#, et o, voisines de zéro indique que Pimpédance n’est pas due 4 des réactions en surface.
Pour déterminer le mécanisme qui lui a donné naissance, il convient alors d’utiliser
les méthodes déerites dans le paragraphe relalif aux autres processus.

5,23 Processus 12.

Nous avons vu dans le paragraphe 4,32 que le premier terme de I'impédance :

R ; ;s p—_— 1 o
L——— peul foujours se ramener 4 la forme réduite ———=—— (impédance
+1 : 1 -+-4/1 + ju

VITieX
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ou capacité) qui reste [inie pour toules les valeurs de la [rcquence réduite u. Celte fonction
esl représentée sur la figure 8.
On voit sur le diagramme que le domaine de fréquence ol ce terme est assimi-

lable a Vit (droite & 459) est Lrés réduil. Saul au voisinage de I'origine, le diagramme

est plutot assimilable en haute fréquence a une droile faisant I'angle 0,435 5 avee

I3l o

Paxe réel. Or, en représentant log | Z | en fonction de log u (voir fig. 14), on Lrouve

|zredl

+ X\
0 \.+_ e

+\
L B
| ~
107 ——
i i0 100 u
Fig. 14, — Varintions du module en fonetion de In [réquence rédoite pour les hauales fréquences,

déterminées 4 partiv de la fignre 10,

une courbe assimilable & une droite pour des [réquences allanl presque jusqua celle
du maximum de Z,q. La pente de la droite est 0,455, valeur qu’on obtient d'ailleurs
avee une meilleure précision que par lecture de 'angle sur le diagramme. En conséquence,
I'impédance (ou la capacité) réduite Z,, peul élre représentie en haute fréquence

. .. 1 - : 5 oo ;
yar la fonction empirigue —— avee o = 0,455, Une Llelle varialion est facilement
1 (ju)*

reconnaissable 4 partir des résultals expérimentaux. Si on dispose de points situcs sur
la partie courbe du diagramme, la vérification peul se faire comme précédemment,
en cherchant a faire coincider le diagramme expcérimental et le diagramme réduit de la
figure 8 par une homothétie de rapport convenable. 1l suflit alors de vérifier pour chague
point la proportionnalité des valeurs de { et de u lues sur le diagramme. On déduit
immédiatement des deux rapports les valeurs de R, et N,

La séparation du premier et du deuxiéme terme est relativement aisce dans
le cas d'un transporl vers I'électrode, puisque alors le deuxiéme terme tend vers Iinfini
comme une capacilé landis que le premier tend vers une résistance pure quand la fré-
quence lend vers zéro. La vérification du deuxi¢me Lerme se fait comme celle du premier,
On voit sur la figure 10 que si v est sullisamment faible (1 4 la limile), la partie du dia-

gramme assimilable & un segment de droite & 45¢ sur axe réel est encore trés limilée,




— 71 —

Pour un transport vers I'électrode, le diagramme est au contraire assimilable autour

pour v = 2,

1A

du point d'inflexion, & une droile faisant un angle supdérieur & 45 (0,635

comme on le voit sur la figure 10) et coupant I'axe réel en un point distinct mais tres
voisin de l'origine. n représentant log | Zy,, | en fonction de log u, on trouve encore
une droite dont la penle pour + = 2 est 0,635 (voir fig. 14 b). Pour un transporl vers le
sein de la solulion, on peutl s'allendre & une penle comprise entre 0,455 et 0,5 puisque
le diagramme est intermédiaire entre celui de la figure 8 et celui de la figure 2 repré-
senlant —/ﬂﬁlﬂm
A1+ ju
Le second terme est encore assimilable en haule fréquence 4 une fonction

i s 1 ’ :
du type avec « supérieur a 5 pour un transport vers I'¢lectrode, el compris

1
(ju)*
entre 0,455 et 0,5 pour un transport vers le sein de la solution,.

5ion dispose de points situés sur la parlie curviligne du diagramme, on procede
comme il vienl d'étre dit pour le premier lerme.

Si les deux termes s'interpénélrent, il faul proceéder par approximations succes-
sives, comme nous Pavons indiqué pour le processus 11,

95,21 Processus 13.

1l s’agit ici d'une généralisalion du processus 11, Si U'impédance tend en hasse
fréquence vers une droite a 459, les méthodes décerites dans le paragraphe 5,12 peuvent
sullire. Mais si, 4 mesure que la [réquence diminue le diagramme se reléve vers le haut
tendant vers une droite verticale, on mel en dévidence l'influence de la migration sur un
processus de transport vers I'électrode. Si le diagramme s'incurve vers l'axe réel, il
peut s'agir d’un transporl vers le scin de la solution, 4 moins que I'incurvation ne soit
due a une réaction de transfert supplémentaire provoquant 'apparilion d'une résistance
de Lransferl en paralléle. La méthode a uliliser pour vérifier la fonetion de la [réquence
esk une synthése des méthodes décrites pour les processus 11 el 12. On ulilise les dia-
grammes réduils représentant les différents termes. On détermine celui qu'il faut utiliser
pour l'impédance de réaction en ulilisant les représentations de log |Z| en fonction
de log [ qui donne la valeur de «. On choisit dans un atlas de courbes semblables & celle
de la figure 9, celle qui donne la valeur de « convenable. On effectue alors des approxi-
malions successives comme il a ¢té indiqué au paragraphe 3,22, jusqu’a lrouver le
meilleur accord,

a3 CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

Nous avons présenté dans celle premiére partie théorique de notre travail des
aleuls permeltant de prévoir le comportement de Uimpédance faradique a partir de
modeéles plus complexes que ceux considérés généralement. Les résultats nous ont monlré
que le relevé des impédances est une méthode Lrés inléressante & condition d’étudier
Finfluence de plusicurs parameélres tels que tension d'électrode, température el surtoul
[réquence. Mais nous avons vu que I'étude en fonction de la fréquence ne peul donner



des renseignements surs que si elle est effectuée dans un trés large domaine, car ¢’est
seulement dans ces conditions qu'on peut déterminer la loi de variation caractérislique.
Nous avons montré Uintérét des diagrammes représentant I'impédance dans le plan
complexe pour eflectuer cetie opération. Parmi les processus étudiés, nous en avons
trouvé qui permettent de prévoir une impédance faradique inductive.

Nous appliquerons dans la seconde partie ces résultats a 'étude d'une catégorie
de dissolulions anodiques, le polissage ¢leclrolytique en présence d’ions ClO7. La raison
principale de notre intérét pour ce type de dissolution est le caraclére inductif trés net
de 'impédance mesurée, découvert il y a une dizaine d’années, mais resté inexplicable
jusqu’a présent.




DEUXIEME PARTIE

ETUDE DE LA DISSOLUTION ANODIQUE DE L’ALUMINIUM
EN SOLUTION ETHYLIQUE DE PERCHLORATE




INTRODUCTION

RAPPEIL DES THEORIES DU POLISSAGE ELECTROLYTIQUE
ET DE QUELQUES PARTICULARITES DE CE TYPE DE DISSOLUTION

Les mécanismes des dissolulions anodiques dans les solutions concentrées
sonl en général mal connus et des hypothéses conlradictoires ont élé émises a leur sujet.

FEn particulier, le cas du polissage électrolytique semble [acile 4 ¢tudier puisque
I'interface métal-électrolyte reste semblable & lui-méme dés que les condilions slalion
naires sont élablies; celie circonstance ne se présente pas en géndral quand on c¢tudie
les électrodes solides. Pourlant le méeanisme d’éleclrode qui conduil au polissage élec-
Lrolytique reste inconnu. Ce Lype de phénoméne ne se produit souvent gqu’en présence de
surlensions anodigues trés élevées. Malgré Uallure Lrés différente des courbes courani-
tension pour 'oxydalion anodique, ce fail peul suggérer qu'il existe une ressemblance
enlre les deux méeanismes. Voici comment on interpréte souvent cetle ressemblance
comme le rappelle F. Saccur par exemple [6].

Quand I'éleclrolyie est un acide faible, il se forme sur I'anode un oxyde que
I'acide ne peut attaquer. L'oxyde offre une trés grande résistance a sa traversée par
de nouveaux ions métalliques oxydés a la sortie de la couche. Celle-ci augmente d’épais-
seur, sa résistance augmente, le courant diminue et linit par s’annuler. L’épaisseur linale
est proportionnelle a la tension appliquée. On a alTaire ici 4 des couches barriéres non
poreuses.

En présence d'électrelytes moyennement agressifs, Lels que I'acide sulfurique,
le courant stationnaire n'est pas nul, la couche est allaquée 4 une vitesse trés peu infe-
rieure & celle avee laquelle elle se forme. On peul obtenir des épaisscurs stationnaires
trés élevées, done des couches visibles a I'eeil nu apres Uéleclrolyse. L'observation au
microscope Cleclronique en montre la struclure cellulaire et poreuse.

Le cas du polissage électrolylique correspondrail & un électrolyte trés agressif
el qu'une couche d’oxyde épaisse n’ait pas le temps de se conslruire. Mais la présence
d’une couche d'oxyde trés fine rendrait la dissolution uniforme, ce ui conduirait au
brillantage de 'anode. Parmi les partisans de cetle explication, citons T.I. Hoan [37],
[65] el N.P. Feporev [66].

En fait, dans certains exemples de polissage élecirolylique, par exemple celui
de I'aluminium dans 'acide phosphorique concentré, le mieroscope ¢lectronique permet
de voir une couche a structure cellulaire et poreuse [67], [68] semblable 4 celle ohservée
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pour une oxydation anodique. Mais cette structure n’apparait pas dans tous les cas de
polissage électrolytique. Les couches amorphes irés minces observées sur les surfaces
métalliques polies dans les bains & base d’ions ClO7 [6Y9] sont probablement dues &
I'oxydation & I'air aprés la fin du Lraitement. D’autre part, le bon polissage des alliages
et celui qui se réalise dans les sels londus ne peuvent s’expliquer par la présence d'une
couche d’oxyde. Une aulre interprétation proposce pour la suppression de la corrosion
cristallographique invoque l'influence de la diffusion.

La présence de ce Lype de transport dans un exemple de polissage électrolytique-
(celui du cuivre dans lacide phosphorique) avail ¢lé mise en évidence par
W. Eryore [70]. La coniroverse régne d'ailleurs sur la nature de l'espéce dilfusante.
D’aprésles uns [70], [71], [72], |73], la vitesse de dissolulion est délerminée par la diffusion
loin de I'anode des ions métalliques dissous. D'apres les autres |74], [75], le courant
est au contraire déterminé par 'arrivée a I'anode d’acceptleurs de cations issus de la solu-
tion. D'aprés J.Epwarps par exemple [74], la suppression de la corrosion proviendrail
de la distribution due au seul hasard de lels accepteurs de cations transportés par diffusion
conveclive. Aulrement dit, d’aprés les uns, le Lransport qui joue le role principal dans
la dissolution a lieu aprés la réaction de Lransfert; d’aprés les aulres, il a licu avant.
Remarquoens toutefois que, d’aprés les caleuls de S.I. Knicuman [76], la diffusion ne
pourrait expliquer que I'aplanissementl & grande échelle. Elle ne permettrait donc pas
de comprendre 'apparition du brillantage.

E. Danmots et 1. EpeLroin [77] proposent une explicalion en abordant le
probléme sous un aspect tout a fait difiérent. Les anions serviraient uniquement a créer
une couche adsorbée a la surface de I'anode donnant une énergic suflisante pour I'exirac-
tion des ealions métalliques et expliquant la présence de tensions élevées.

L’adsorption serait facilitée par la formation (dans les solutions aqueuses)
d'une couche anhydre au voisinage de 'anode de permittivité heaucoup moindre que
celle de la solution.

Les observations déja réalisées sur divers exemples de polissage ¢lectrolytique
ne permettent pas encore de rallier les auteurs autour d’une seule théorie. Certains des
résultats oblenus semblent toutefois intéressants. D’apres J.R. Aviwanp el
E.M. Wurrener [78], le polissage du zirconium dans une solution concentrée d’acide
chlorhydrique dans le méthanol s'effectuerait par Iintermédiaire d'un sel sur I'anode,
un télrachlorure, formé par l'intermédiaire d'un chlorure chargé 4 partir des ions CI7
adsorbes :

Zr 4 ACl — Zr Cly + 1,

Le sel réagirail avec le solvant pour donner un mélange de différenls méthoxydes de
chlorozirconium :

Zr Cly -+ 2 CHy OH ~—= Zr Cl_, (OCH,}, £ @ HCL

La présence de ces corps dans la solution aprés I'électrolyse est mise en évidence
par spectroscopie oplique. L’analyse montre que les principaux produits en solution
sont ZrCl, et ZrCl,OCH,. Pour les fortes concentrations d’HCI, le courant diminue.
Les auteurs atiribuent cet effet a la diminution de la solubilité de la couche saline. Du




moins pour les solulions non aqueuses, ces résultats montrent que le polissage n'esk pas
conditionné par une couche d’oxyde. Par contre, un point extrémemenl inléressant a
relever est I'influence du solvant. Ceci est & rapprocher des observations de LA, Jacquir
et P. Rocouer [79]. Ces auleurs analysent une solulion constituce au départ dacide
perchlorique et d’anhydride acétique aprés dissolution d’une anode de fer. Ils trouvent
dans la couche visqueuse le complexe Fe (CH,CO,), (O1), C1O, qui aurait méme structure
que le complexe [Fey(CHyCO), (OH)[Y CIO, 4 H,0 cité dans la littérature [80]. Ce
complexe se serail [ormé évidemment sous 'aclion du solvant.

L'apparition d’un sel sur I'anode, conformément aux idées de J.IR, AYLWARD
el 1.0, WrrreNir, est 4 rapprocher des observations de M. FroseNT, au microscope en
lumiere polarisée |81].

11 apparail des cristaux sur des anodes de nickel, de fer el de magnésium polies
dans une solution dans 'éthanol de Mg(Cl0,),. Ces crislaux se forment el se dissolvent
continuellement pendant 'électrolyse. Ils disparaissenl inslantanément dés qu’on
coupe le courant. Si les résultats qui viennent d'étre cilés pourraienl sembler [aciles
A inlerpréter, il n'en est pas de méme pour toutes les observations.

Des phénomenes {rés parliculiers, quoique non slrictement restreinls aux
dissolutions accompagnées du polissage Clectrolylique interdisent les interprétalions
trop rapides. Par exemple, dans le dernier type de solulion cité, la valence de disso-
lution caleulée en appliquant la loi de Faraday a la masse de métal dissous prend pour
certains métaux, tels I'aluminium, une valeur fractionnaire inférieure & la plus pelite
valence slable connue. Cette valence dépend de la Lension pour les faibles valeurs dans
le domaine oit l'électrode est couverte d’une couche d’oxyde, mais garde une valeur
conslante en absence de celte couche (¢’est-i-dire pendanl le polissage)} dans un grand
domaine de tension, de température el de concentration. Ceei peut ¢ire interpréteé [81]
en supposant que la dissolution fait apparaitre des ions instables tels que Al* allaquant
les ions ClO, pour donner des ions C1°. Ces derniers peuvent ¢tre mis en ¢évidence el
dosés. Les résultats obtenus n’infirment pas cette interprélation.

Un autre phénomene trés important qui peul s'observer lors de certaines disso-
lutions anodiques dans les solutions concentrées (polissage ou oxydalion) a relenu
toute notre attention : ¢’est le caractére inductif de 'impédance difiérentielle anodique;
celte impédance ne peutl étre décrile par des schémas qui contiendraient seulement des
résistances el des capacités, C'est lors du polissage des métaux dans les solutions, de
perchlorate dans 'éthanol que ceci a ¢té observeé pour la premiere fois. Une premicre
indication est I'existence d’un maximum de la partie réelle de 'impédance quand la
[réquence varie, démontrée en 1952 par L. Erersoin [82]. Puis en 1954, a T'aide d’un
pont de capacilé usuel et d'anodes symétriques, C. CHaLiN constale que la partie ima-
ginaire s’annule pour une [réquence bien délerminée et qu’elle est impossible & mesurer
avec ce monlage pour unce fréquence inférieure [83]. Il est done prévisible que impédance
en plus basse [réquence doit avoir une parlic imaginaire posilive. Clesl effectivement
ce que conslatent, en 1960, I. EreLsoin el J. Lonic [84]. Le caractére induclil a été
vérili¢ a 'aide de montages Lrés varids [85] : montage de subslituiion avec phasemetre
¢lectronique, montage avee filtre et impédancemetre a lecture directe el dispositif avee
oscillographe & plusieurs voies permettant de mesurer le déphasage par I'écarl entre
deux sinusoides.
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Le¢ caraclére inductif n'est pas propre au polissage éleclrolytique dans les
solutions a base d’ions ClO7, car on I'observe aussi lors du polissage de 'aluminium dans
H,PO; concentré el lors de Poxydation anodique poreuse de ce métal dans une solution
aqueuse d’'H,50,. D’autre part, L. Govcrenot et R. ALriErt [86] trouvenl un argument
inductif a des fréquences de l'ordre du hertz pour 'impédance de cathodes de fer en
milicu sulfo-chromique. Les résuliats de mesures elfectuées par ces auleurs et reportées
dans une publication récente [87] semblent d’ailleurs indiquer qu’il s’agit de phénomeénes
comparables.

Pour expliquer la présence d’induclance, on a d’abord pensé a des effets d'iner-
tie, C. Crnaviv [83] attribuait Uimpédance a la double couche et supposait que celle-ci
peut vibrer d’un bloc, MYe M, Bovceox [88] invoquait 'influence de la masse des ions.
Mais plusieurs processus de cinétique électrochimique déerits dans la premicre partie
{(chapilre IV) permettent de concevoir I'existence d’impédances faradiques inductives.
Les ¢éludes qui sont décrites dans cetle seconde partie ont été effectuées pour essayer
de déterminer Uinterprélation la plus probable, comple tenu des théories existantes,
et de rejeter avee certitude les aulres inlerprétations. Nous verrons si on peut en méme
temps en déduire des renseignements sur les méeanismes d’électrode. Nous nous limiterons
aux dissolutions dans les solulions a base d’ions Cl07. Nous avons choisi, en elffet, I'exem-
ple pour lequel la formation d’une couche d’oxyde semble la plus improbable. Nous avons
utilisé les solutions de Mg(ClOy), dans I'éthanol a faible concenlralion en eau (10 % en
poids) qui permettent d’oblenir un bon polissage dans un large domaine de tempéralure
{— 800 a - 700 environ) et de concentralions (20 & 300 g de perchlorate), Pour abréger,
nous désignerons désormais par P.A. cetle solution (perchlorate-aleoal),

Nous rapporterons d’abord les résullats obtenus par une méthode d'impulsions,
puiscue 'on obtient ainsi indireclement des informations sur 'impédance. Nous analy-
serans ensuile les variations de I'impédance dillérentielle en [onclion de la fréquence,
puis de la Lempérature. Nous serons alors amends a cludier les variations de I'impédance
en foncelion de la lension anodique, puis de la viscosilé de la solulion en les comparant
4 celles du courant. Nous discuterons au fur el 4 mesure les diverses interprétations
¢voquées rapidement ci-dessus el nous terminerons en exposant les renseignements
obtenus a I'aide de celte ¢lude.




Cuaprrre VI

RESULTATS

6,1 ETUDE A L'AIDE D'IMPULSIONS

Comme nous l'avons rappelé dans la premicre parlie (§ 1,1), les courbes
transitoires relevées aprés mise en circuil ou coupure pratiquement instantanées peuvent
conduire 4 une déterminalion indirecle de l'impédance. Un avanlage des méthodes
d'impulsions galvanostatiques est qu’elles permettent de déterminer facilement la part
qui revient dans la tension d'éleclrode globale en régime slalionnaire aux chutes ohmi-
ques. Par exemple, en utilisant la méthode de coupure, celles-ci disparaissent en méme
temps que le courant. Si I'impulsion est suflisamment rapide, la charge de la double
couche ne varie pas pendant I'impulsion. On obtient alors la résistance pure totale en
effectuant la différence entre la tension iniliale Vg et la tension mesurée juste apres
impulsion et en divisant par le couranl stationnaire. Un autre intérét de la méthade
est qu'on peut espérer déteeter l'influence d'un terme inductil,

La méthode de coupure galvanoslatique a ¢été appliquée au laboratoire aux
exemples que nous ¢ludions a I'aide d'un interrupleur ¢lectronique permettant d’effec-
tuer en des temps variables la coupure du courant suivanl une fonetion linéaire |89].
Nous reproduisons sur la figure 15 A, la figure 12 de la référence [89]. Les cercles donnent
les valeurs de la tension Lransitoire aprés coupure pour une tension iniliale de 20 V,
appliquée 4 une anode d’aluminium de 100 mm? polie dans une solution P.A. 4 100 g/l
et 250C. Les croix correspondent 4 une tension initiale de 40 V. Les segmenls verticaux
donnent la valeur de la tension résiduelle V,, pour une Lension iniliale de 20 V en tenant
comple des erreurs de lecture sur les différents clichés dues a la linéarilé non rigoureuse
de la chute du courant. La tension résiduelle est reportée en fonction du temps de cou-
pure {,. Les segments verlicaux avee tiretés correspondant a V, = 40 V. On voil que la
valeur maximale de V, pour la valeur minimale 5ps de {, vaut environ 85 % de V.

; Vi ; -
Les courbes qui donnent — en fonclion de {, montrent que la limite de Vg pour
[ V" 0 R

f, = 0 doit étre peu dillérente de cette valeur. Les 135 9%, restants ont été perdus pendanl
la coupure, principalement par chute ohmique. Ces résultats montrent clairement que
les Lensions ¢levées qui accompagnent le polissage doivent peu a des chules ohmigques,
Elles ne peuvent done ¢tre attribuées & une couche résistance recouvrant I'électrode.
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Nous verrons plus lein que les 15 %, de chute ohmique penvent ¢tre altribuds a la résis-
Lance de I'électrolyte.

Nous allons maintenanl essayer d’oblenir de nouveaux renseignements &
partir des courbes Lransitoires 4 I'nide d’une analyse quantilative, On sail que la trans-
formation de Carson-Laplace permel de déduire I'expression de I'impédance en fonclion
de la [réquence a partir d’'une courbe transitoire de mise en circuit [11]. Nous allons
montrer que celle transformatlion peul éire appliquée également aux coupures. Par
exemple, dans le cas des coupures galvanostatiques ¢ui nous intéressent ici, en admettant
que le Lemps de coupure S5 peut élre considéré comme infiniment pelit, on a :

(G,]l) : <0, (= f[], D= Uy; 1>0 i=0 v< By

{—> oo, p—0,

si { = 0 esl I'instant de la coupure.

Nous désignerons, dans la suile de ce paragraphe exclusivement, le courant
el la tension par i et p et les transformdes de Carson-Laplace par les letlres capitales
correspondantes.

i =1, v=uw, est une solution particuli¢re du systéme diflérentiel lincaire
qui donne i et » en fonction du temps. Donc les fonctions :

(6,12) j=1i— iy w=un—u,
nulles pour { < 0, sont également solutions du systéme.

On a donc :

. Wi _ .
(6,12) Tt Z(p), p=jo,
D’aprés (6,11) et (6,12) :
(6,14) J(p) = — i,
Or, la figure 15 A montre que ¥) ohéit 4 la méme équation pour deux valeurs

de p, (20 ¥V el 40 V) choisies sur le palier. D’apres (6,13) et (6.14), la loi de variation
de 'impédance en fonction de la [réquence est done Ia méme quelle que soit la tension
initiale. Nous allons montrer maintenant que l'impédance traduite par la courbe tran-
sitoire n'esk pas I'impédance mesurcée directement pendant la polarisation par super-
position d’un courant alternatil de faible niveau. Pour cela, il faut connaitre I'équation
de la courbe Llransiloire et efllectuer les Lransformalions résumées par I'équation (6,13).
Comme aucun caleul n'a éLé [ail, prévoyanl quelle doil élre cetle ¢quatlion pour les
dilTérenls mécanismes, nous avons représenté la courbe Lransiloire par une série de
fonctions arbitrairement choisies. Nous avons utilisé une série d’exponentielles puisque
les transformées de ces fonclions sonl des fonctions homographiques de jo. Chaque
exponenlielle représente done un dipole R;, C; en paralléle. Nous avons représenlé
approximativement la tension transiloire aprés la coupure par une somme de lrois expo-
nentielles :

(6,15) vi = 0,318 exp (— 1,8 100 1) + 0,324 exp. (— 1,6 10°1) + 0,338 exp (— 37 1),
i
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oil { esl exprimé en secondes, La courbe tracée sur la figure 15 B représente cette fonction

multiplice p'u —& ¢ les cercles noirs sont reproduils a partir de la figure 15 A, On voit

que (6,15) 191)1(5{311& bien des résultats expérimenlaux, sauf au voisinage immédiat
de Ia coupure.

Va1 (8]

-5 -4 =3 -2 -1 0 logt(s)
Log ty(s)
A
Ay
11"
L
0,5
0 1 1 | -—! —
-5 -4 -3 -2 -1 0 log t(s)

-25 1 l 1 | P I -
= -4 -3 2 = log ¢
P8
G
Fig, 15, — Tension transitoire V' ou lension résiduelle Vy en fonetion du lemps

ou du temps de eoupure /.

La transformée de (6,15) donne I'impédance, Ia résislance en série élant éli-
mince,

Pour v, = 20 V, i, = 23 mA, les coellicients de (6,15) permettenl de calculer
les valeurs des éléments RR; el C; :

1]

R, =277 Q, C;=02uF R,=282 0, C,=23¢F, R,=3120, C,=31uk



],

Pour v, = 40 V, on trouve :
R, =334 Q, Co=0,1pF, R,=564 0, (=115 eF, Ry=024 Q, C;=155ul.

-

La figure 16 donne la représentation dans le plan complexe du speclre corres-
pondanl & ces valeurs et du spectre relevé aprés coupure et stabilisalion (done en pola-
risation spontanée) a Taide d’un courant alternalil superposé. La stabilisalion exige
un lemps de I'ordre de plusieurs minutes.

) o)
MfiHz)
600 5'05'9/
0,08 /o
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200 |%2d xi0 2 b e ()
}f/_ L - b
PR i
z 30 s g -
o7’ ot V=200
1 ff 15 5 0,05
il 1 { 1 —
o 200 400 600 aoo 1000 1200 (’?(ﬂ)
IFig. 16, — Diagramme d'impdédance releveé apeés I coupure cl dingrnmmes caleulés o porlic de la (gure 15 B

pour les lensions initinles 20 el 40 V.,

Remarquons que V'impédance calculée ne contient pas d’induclance, contrai-
rement A l'impédance relevée direclement en présence de polarisalion, comme nous
I'avons indiqué dans le paragraphe précédent. La valeur du moedule cl I'argument
pour toutes les [réquences sont de méme trés différents, La courbe transitoire ne tra-
duit donc pas les phénoménes qui se produisent dans des conditions stalionnaires,
soil avanl, soil aprés la coupure. Ainsi, la méthode de coupure peul donner seulement
des renseignements sur les phénomenes L -ansitoires qui séparent les deux élats stalion-
naires. Or, la polarisation entraine la formation au voisinage de 1'¢lectrode d’un gradient
de concentration. On peut done penser que la courbe transitoire traduit la destruction
de ce gradient. La figure 15 C donne la courbe correspondant & la courbe transitoire
de la figure 15 A, en ulilisant des coordonnées logarithmiques sur les deux axes. On

. 1 1
constate que la courbe semble Lendre vers une droite de pente — 5 Comme la valeur 5

pour la méthode potentiostatique est caractéristique de la diffusion, on peul imaginer
que le gradient de concentration disparaisse a I'aide de ce Lype de transport.

Ainsi, la méthode de coupure nous a permis de montrer que les Lensions ano-
digues élevées, rencontrées en particulier pendant le polissage, ne sont pas dues a des
chutes ohmiques dans des couches résistantes recouvrant I'anode. Cette conclusion
setend d’ailleurs aux lensions rencontrées dans I'oxydation anodique de T'aluminium,
dans Pacide sulfurique [89]. Dans le cas du polissage, il semble que ces lensions soienl
lices ’une cerlaine maniére 4 des gradients de concentration. Elles ne sont pas dues
d'aulre part & des couches solides capacitives. En effet, les impédances mesurées avant
et apres polarisation, celle déduite de la courbe transiloire et, comme nous le verrons
plus loin, celle mesurée au cours d'une polarisation stationnaire sont foncicrement

différenties.
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Remarquons ici que le fait d’attribuer I'origine des tensions ¢levées a la forniu-
lion d'un gradient de concentration n’est pas en contradiction avec les hypolhéses de
. Darwmors et 1. EpeLsorx [77] rappelces plus haut sur le role de la couche anhydre et
I'adsorplion des anions. La couche anhydre peul étre due au processus de transporl
lui-méme créant les lensions et celles-ci peuvenl avoir pour conséquence I'adsorption
séleclive des anions. On voit qu'une méthode d'impulsions a pu nous [ournir certains
renseignements. Toulelois, ces méthodes sont insulfisanles pour délerminer 'origine
de la polarisation. Comme nous 'avons montré dans la premiére partie, ¢'est a partir
des mesures d'impédance par superposilion d’un courant alternatif de faible amplitude
qu'on peul espérer recueilliv cetle informalion.

C’est pourquoi nous nous sommes particulicremenl inlérvessé a cette derniére
méthode. Nous déerivons maintenant les résultals ainsi obtenus aprés avoir exposé les
mcéthodes expérimentales utilisées.

6,2 MESURES D'IMPEDANCE. METHODES EXPERIMENTALES

Parmi Llous les dispositifs qui ont ¢éL¢ concus pour la mesure des impddances
¢lectrochimiques, un des plus commodes est celui que nous avons utilisé, 11 comprend
comme parlie essentielle I'impédancemétre

concu par M. Bover [90]. Le principe de la Mgy é Régistance
R =R, étalon
3

mesure “L. basé¢ sur la comparaison des Générateur E‘El
tensions qui apparaissent aux bornes de deux
diviseurs montés en parallele sur la sortie du

généraleur BIF. Le premier esl conslitué de

deux résistances élalonnées R, et R, el le
second d'une résistance Ry et de 'impédance
inconnue Z a mesurer (voir fig. 17). Le
comparateur comprend deux voies iden-

tiques, conslituces par des amplilicateurs
apériodiques 4 contre-réaction A; et A,
reliés aux enroulements d'un logométre M,

dont le cadran est gradué en module d’impé- 5l
dance et en rapport d’amplitudes. M, indique
la tension aux bornes de Z. Un éeréleur E et
. . i ¥
une bascule de Schmitt S sont placés a la
¥ - ) i M,
sortie de chaque amplilicateur. Les signaux S -
Fig, 17. — Schéma de prineipe

de sortie des deux bascules S déclenchent un de Iimpédancemelre ANBE 1,

bistable d’Ecclés-Jordan B. Les anodes des tubes de B sont reliées i un galvanomeétbre ¥,
gradué en déphasage. L'impédancemélre permet de mesurer le module de I'impédance
avec une précision de l'ordre de 2 9, et le déphasage entre -+ 900 el — 900 & 1,50 pres.
Le générateur BF permel d’elfecluer les mesures entre 20 Hz el 100 KHz. Mais I'erreur
augmente rapidement au-dela de 40 KHz. On peut étendre le domaine j usqu’a quelques
hertz en utilisant un générateur extéricur. L'avantage de limpédancemélre sur Lous
les dispositifs de substitulion ou en pont, c’est qu'il permet de relever I'impédance dans
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toul le domaine des fréquences acoustigques avec une Lres grande rapidité, par simple
lecture sur une graduation.

Pour les mesures électrochimiques, cet appareil est associc¢ & un poten tiostal. Or,
les polentioslals classiques empéchent la superposition du courant allernalif. Il faut donc
utiliser un potenliostat spécial tel que par exemple celui concu spéeialement 4 cel usage
par M. Bover [47], [90 (1)]. Le circuit conlinu rappelle celui des potentiostals classiques,
toutefois I'étage de sortie est sensiblement modili¢. La Lension alternative est superposcée
i la tension pilote, mais la superposition peul aussi s’ elfecluer directement dans I'étage de
sortie. La triode T, (voir fig. 18) débite, d’une part, sur la cellule branchée coté cathode el

- 5.

(3]

J'L Vers voie A,

A ——"A— T, —=(impédancemstre)

L Voredy e :

—=tl.g) : ':
i : Z |

AR

6 Celtule

Tensron pilote
R, P R,

+ - A Ampli @ courant continuy

K Comparateur

Signal X & G Générateur @

courgnt constant
;,

FFig. 18. — Schéma de prineipe du polentiostat Boyer
pour superposition de courant alternatifl

’autre part, sur des rogistances dtalonnées commutables disposcées cOLé anode, Ce tube
perinet, d'une part, de superposer le courant et le courant alternalil et d’'autre part, de
séparer les circuils de mesure correspondants sans utiliser d'inductance comme il esl
généralement nécessaire. Le générateur de courant G débite un courant constant (amplili-
caleur a courant continu a Lres forte contre-réaction d’intensité). Le rapport des tensions
alternatives qui apparaissent aux bornes de la cellule et de la résistance I}, représente
alors I'impédance de la cellule & un facteur constant pres.

Les mesures peuvent ¢tre effectuées avec une tension alternalive inféricure
420 mV. Dans ces condilions, le courant alternatif superpos¢ na pas d’influence, ni sur
les courbes courani-tension ni sur la valeur des impédances (ue nous avons éludices. Nous
avons utilisé une cellule dissymétrique, 'aire de la calhode ¢lant plus de 100 fois supé-
ricure 4 celle de I'anode. L’impédance mesurée avec le montage qui vient d'¢tre déeril ne
comprend done que 'impédance dilférentielle de 'anode en série avee la résistance de
électrolyle. Dans une cellule dissymétrique, celle-ci esl restreinte au voisinage de la



— 85 —

petite éleclrade, Elle est équivalente a un cylindre s’appuyant sur celle-ci et dont la
hauteur vaut quelques millimeélres pour une cellule dont 'anode a une aire inférieure
a1 cem®el dont la cathode est constiluée par un cylindre de 10 em de hauteur et de 8 em de
diameétre. En absence d’autre résislance pure en scrie, celle de I'électrolyle est donnée par
la limite de lI'impédance a fréquence infinie. On peul la déterminer en effectuant Ia
mesure dans un domaine de tension tel que I'impédance faradique varie peu avec la [ré-
(uence el que I'électrode ne soit pas recouverte par une couche d’oxyde.

Insistons sur le fait que le montage de mesure ne comprend aucune induclance.
Le caractére induclif des impédances mesurées ne peut done provenir de l'influence de
Pappareillage. Remarquons en oulre que le méme montage peut servir pour le relevé des
courbes courant-lension et pour le relevé des spectres d’'impédance. Nous allons donner
maintenant les résullats obtenus a 'aide de cette méthode. L'emploi d'un potentiostat
n'est pas rigoureusement indispensable pour des points de la courbe 1 = f (V) situds sur le
palier de polissage. Une alimentation stabilisée pourle courant continu est suflisante, mais
il laut rendre indépendants I'un de I'autre le courant continu el le courant alternatit, Ceci
s'effectue grice a la présence d'une inductance de grande valeur dans le cireuit continu et
d’une capacité dans le circuit alternalif; ces deux élémenls doivent avoir une valeur Lrés
¢levée pour ne pas avoir d'influence sur I'impédance mesurée (voir fig. 19). Nous avons

Voltmeétre electronique

Electrode de référence

Anode O\

Cathode

T

Voltmérre électronique A 3
v ; Alimentation
Impédancemétre stabilisée

— -

200+ 150 H
| TSI
r——e 750 B F
10000 pF 2=
II?héosrats

AT
Fig. 1% — Schéma de principe du montage de mesure non polenlivstalique.

obtenu les mémes speclres avee les deux types de montage. Ceux-ci ont permis d’eflectuer
le relevé systémalique des impédances anodiques qui présentent un caractére inductif
dans la gamme des {réquences acoustiques pour de nombreux métaux et plusieurs types
de solutions dans un large domaine de tensions, de températures et de concentrations [91],
[92], [47]. Mais comme nous I'avons déja indiqué, nous exposerons seulement des résultals
obtenus avec des anodes d’aluminium polies dans la selution perchlorate-alcool. Pour les
illustrer, nous choisirons, parmi toutes les courbes obtenues, les plus caractéristiques.
Parmi celles-ci, certaines ont été relevées au laboraloire par M. Keppan (fig. 20 a 22, 26,
33 et 35, d’autres par M. Dacue~er (fig. 23, 31, 32 et 40).
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.3 ETUDE DES VARIATIONS DE L'IMPEDANGE AVEC LA FREQUENGE

6,31 Généralités.

Nous avons vu dans la premicre parlie (§4,4) 'importance de ceite étude pour la
détermination des phénoménes mis en jeu 4 I'électrode. Nous avons montré Uinlérét de
représenter I'impédance par des diagrammes tracés dans le plan complexe oil Pabscisse
représente la partie réelle el Pordonnée la partie imaginaire, chaque point étant gradud en
fréquence. Les [igures suivantes donnent des exemples de diagrammes relevés sur des
anodes d’aluminium de 28 mm?, dans une solution P.A. & 259, sous une tension anodigue
de 20 V, relevée comme dans Lous les exemples qui seront décrils par la suile, par rapport
a une électrode de référence au calomel. Cette tension permel un polissage correct de
I'anode. La figure 20 représente les diagrammes relatifs 4 une électrode verticale et &4 une
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Fig, 20

électrode horizontale et Lournée vers le bas, tandis que la figure 21 représenle un dia-
gramme relalil & une électrode horizontale mais tournée vers le haul.

Le second diagramme présenle la particularité de comprendre un arcsilué dansle
demi-plan inductil (G < 0), entouré par deux ares situés dans le demi-plan capacitif
(G> 0). Ainsi, dans un domaine de fréquence limité, pour une fréquence donnée, toul
schéma représentalil de l'impédance comprend obligatoirement une inductance. Les
deux autres diagrammes sont situés enlicrement dans le demi-plan capacilif, mais la
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présence de la houele ne peut s’expliquer encore que par le caractére inductif de
I'impédance. Celui-¢i présente en effet deux élémenls : une déceroissance de la partie
réelle R quand la [réquence diminue el une valeur posilive de la parlie imaginaire
(ou négalive de G). Ce deuxiéme élémenl, Loul comme d'ailleurs le premier, peut élre
masqué par Uinfluence des domaines voisins.

G
i (8 iz

i~
[}
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- 0004
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+0,905

200

R () o
1000

g, 21, — Dingramme d’impédanee releveé sur une anode d’aluminium horizontluie
orientée vers Ie haut (28 mm?3, 20 V, 200G, 100 g/1) ¢t courbe ealeulée,

Les diagrammes de ce Lype n’onl éLé relevés jusqu’a présenl que sur des anodes
subissant le polissage ¢leclrolytique ou I'oxydation anodique. On peut caraclériser ces
diagrammes par la présence de lrois domaines suceessifs mais aux limiles imprécises : le
domaine des plus hautes fréquences oit 1'effet induclif semble négligeable, le domaine
moyen ol cet elfet est prépondérant ou important, un nouveau domaine capacilif vers les
plus basses fréquences oit 'effet inductif est 4 nouveau négligeable. La gamme de fré-
quence nécessaire pour couvrir Ia totalité de ces trois domaines déborde les possibililés du
montage déerit plus haut, avee lequel ont été réalisées ces expériences. On voit en effet,
sur les exemples précédents, que le domaine des hautes fréquences n’est pas Lump]utement
décrit. On peut remddier a cela a I'aide de deux procédés,

Le premier consiste & déterminer indépendamment la limite de I'impédance &
[réquence infinie qui est une résistance pure, Pour cela, aprés polissage, on polarise I'élec-
lrode 4 une tension ot le mécanisme est différent et pour laguelle 'extrapolation a [ré-
quence infinie soit possible avec I'appareil utilisé. Nous avons choisi la tension trés faible
ol le courant est nul. La figure 20, sur laquelle a été reporté le diagramme correspondant,
illustre ce procédé. Le second met a profit une propriété de I'impédance que nous verrons
plus en détail dans le paragraphe suivant. Quand la tempéralure varie, on constate une
variation de I'échelle du diagramme el une varialion de la [réquence correspondant i un
angle de phase donné. En ¢levant ou en abaissant la température, on déplace progressi-
vement la partie du diagramme aceessible a la mesure, soil vers les haules, soil vers les
basses [réquences. Les termes de 'impédance prédominants en haute [réquence s'étudient
donc avee la meilleure précision aux basses lempératures el les Lermes prédominanls en
basse fréquence aux températures élevées. Le choix des solutions perchlorate-alcool
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permel de réaliser de grandes variations de température puisqu’elles restent liquides et
sans danger dans un trés grand domaine (— 807 4 -~ 70°C environ).

6,32 Etude aux fréquences les plus élevées.

Celte étude nous a permis d’abord d’oblenir des renseignements sur la résistance
en scrie qui correspond a la limite de 'impédance pour une fréquence infinie.
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IFig, 22, — Dingramme d'impédance relevé sur une anode d’aluminium verlienle
(180 mmz, — 417G, 100 g/l, 20 V et i = ),

Nous avons utilisé les procédés décrits dans le paragraphe 6,31, Comme le

logp,(ﬂcm} /
tog Re(5) Iy

({5=28 mm?)

i L L

2 3 4 5 6 107
T

IFig. 23, — Rsistivite g, et résislanee en série
en fonelion de la tempéralure,

mountre la figure 22 qui donne les diagram-
mes d'impédance relevés sur une anode de
480 mm?® polarisée & — 47°C dans une solution
P.A A 100 g/l a0et 20V, les deux dia-
grammes admettent la méme limite, Comme
celle-ci est alteinte pour des [réquences plus
basses pour le diagramme sans polarisation,
celui-ci permet de déterminer avee une meil-
leure précision la résistance série R,. Celle-ci
correspond a la résistance de I'électrolyte. On
le montre en comparant R, avec la résistivite
de l'éleclrolyle p,, mesurée directement a
I'aide d'une cellule de conductibilité. La

: ; 1
figure 23 donne log e, et R, en fonction de T

R, ¢tant mesurée a partir d’une anode de
480 mm?aux basses températures el de 28 mm?
aux hautes températures [91]. Ce changement
d’anode permet de mesurer des impédances
qui restenl dans les gammes de U'appareil. Le
parallélisme des droites obtenues montre la
proportionnalité des valeurs de p, et R,. Celte
proportionnalité se wvérifie aussi, mais avec



une moindre préeision quand on fait varier la concenlratlion en anions comme le montre le

tableau I1.

s [

Tasreavu 11

( = 250,

S = 28 mm?)

CEM) oo 50 100 150 200
G (Qem) oo, 108 + 5 60 4+ 3 44 4 2 36 + 2
IS TTS) D 124 + 14 06 = 10 58 4 6 52 -+ B
Ryjg, (em) ..ovvvnnnnn., 1 1,6 1,3 1,45

R, 3 s : .3
— n'est conslanl qu'a 4 15 %, prés alors que les mesures sont plus précises. Cet

[

¢eart provient sans doute des-gradients de concentration qui s'élablissent dans la solution
pendant la polarisation. Cette idée sera renforcée, comme nous le verrons plus loin, par
I"analyse des spectres d'impédance.

La premiére conclusion qu’on peut tirer de ces résultats est que la polarisation
n'entraine pas l'apparition d'une résistance-série supplémenlaire, done d'une couche
résistante. Ceci confirme et précise les résultals obtenus par la méthode des coupures,
Nous allons montrer maintenant que les diagrammes ne semblent pas non plus pouvoir
s'interpréter par I'hypothése d'une couche a la fois résistante et capacitive.

Dans la partic moyenne de son premier arc capaciti, le diagramme esl assimi-
lable & un are de cercle centré sur I'axe réel (voir fig. 20, 21 et 22). Le prolongement du
cercle dans le sens des basses [réquences coupe 'axe réel en un point dont nous avons
désigné Faflixe par R, (une fois la résislance en scrie éliminée). Pour les [réquences on
leffet inductil semble négligeable, nous avons représenté I'impédance par une capa-
cité C** en paralléle sur R,. Nous avons obtenu une grandeur complexe représentable dans
le plan C; — jC, Les diagrammes de (** ne peuvent étre assimilés 4 un demi-cercle
centré sur I'axe C,. 1l est done impossible de représenter I'impédance a I'aide d’un schéma
comprenant une ou deux capacités, On conslale au contraire que les diagrammes sont
proches d'ares de cercle centrés dans le demi-plan C, négatif. Or, ceci esl caraclérislique
d'une variation avec la fréquence suivant la loi empirique de Cole-Cole [éq. (5,29)]
que nous avons pu elleclivemenl vérifier. A titre d’exemple, nous donnons le calcul
effectué a parlir de la figure 22, La figure 24 A donne le diagramme de C** correspondant

; [ . ; .
el la figure 24 B donne loga en fonction de log f ({ et v étant les rayons vecteurs qui

joignent un point courant aux deux points limite a fréquence nulle el infinie). Comme on
trouve une droite, on vérifie la formule de Cole-Cole (voir § 5,21), Ia pente donne « = 0,3
nous avons vu que celte valeur est caracléristique d'une impédance de réaction en volume.
A cause du choix arbitraire de R, % est déterminé avee une erreur minimale qu’on peul
estimer & 10 %. On a trouvé [91] que =, reste sensiblement constanl & celle erreur pres
quand la tension anodique varie dans le domaine du polissage.



L’examen de la figure 24 A montre qu'en extrapolant en haute fréquence suivant
une droite & 439, on n'atleint pas I'origine. Ceci pourrail s'interpréter en supposant 'exis-
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Fig, 21, — A 1 Diagramme de capacilé déduil de Ia figure 225

13 : Vérificution de la formule de Cole-Cole.

tence d'une capacité pure en paralléle sur 'impédance. En ¢liminant celte capacilé, déler-
s . . N — ; .

mince a parlir de la figure 24 A (L =5—- 1077 F}: on trouve le diagramme donné sur Ia

fiqure 25 A. Les cercles donnent les valeurs ainsi calculées. Les croix correspondent aux

-aleurs déduites de la formule :

R,

(6,31) = ﬁ*ﬁ«

avec R, = 900 Q el =, = 3,65 107 5. L’¢cart est de Nordre de 5 Y%, Les valeurs de R,
el =, ont ¢Lé obtenues comme nous I'avons indiqué dans la premiére partie. La figure 25 B

: : N . i 1
donne log | Z | et log tg 2 ¢ en fonction de log f. L'obtention de deux droites de penle 5
el 1 fournit 1a vérilication de (6,31) et donne R, ¢l =;. Mais on remarque sur la figure 25 A
que les points calculés a I'aide de la formule sont systémaliquement au-dessous des points
expérimentaux.

Il semble done que Uerreur soil due au choix de la formule plus qu'a Fimpréceision
desmesures. C'est ce qu'on peut montrera laide del'exemple suivant (fig. 26) relevé dans les
mémes conditions que précédemment. Seule la Lension est différente (10Vau lieu de 20). Sur
la courbe A, les cercles donnent les points expérimentaux. Nous avons supprimé quelques
points intermédiaires pour ne pas encombrer le dessin. On remarquera que I'extrapolation
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B Diagramme d'impédance coreespondant
apres elimination d’une capacilé en paralléle déterminge sur la figure 27,
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en haule Iréquence donne la méme résistance que pour la figure 23. La courbe B donne les

.8

Iz

points calculés aprés élimination de la capacité 5= 10-7 F. Celle-ci s’obtienl en assimilant
en haule fréquence la représentation de la capacité complexe Fa a une droite inclinée a

45% sur Paxe réel (voir fig. 27). Il est manifeste que la courbe B n’obéit pas a la
formule (6,31) puisque le rapporl du maximum de G au maximum de R est de 0,-11 contre
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Fig. 27, — Diagramme de la eapacilé équivalente it l'impédance d’éleetrode de In figure 26 A,

0,35 pour la formule (6,31) (voir fig. 2, § 1,232, 1re part.). D'ailleurs, 1'assimilation du
diagramme 27 & une droite inclinée & 45° semble incorrecte, Celui-ci est plus voisin d'une
droite faisant un angle plus faible et passant par l'origine. Mais dans beaucoup d’exemples,
tels que ceux obtenus a partir des trois courbes des figures 20 et 21 et représenlés sur la
figure 28, en supposant que le diagramme de capacité est assimilable en haute [réquence i
une droite & 459, celte droite tend vers I'origine,

Or, si on représente, dans le domaine de [réquence ol le diagramme n'est pas
assimilable & un arc de cercle, le logarithme du module de I'impédance (résistance série
¢liminée) en fonction du logarithme de la fréquence, on Lrouve des droites de pente supc-

rieure a 5 (voir fig. 29 détermince a partir des figures 25 A el 26 A). Pour 20V, on trouve
0,515 et pour40 v, 0,577. Or, on voit sur les figures 23 el 26 qu’il est possible d’assimiler en

haule fréquence le diagramme 4 une droite [aisant I'ansle 0,515 5 et 0,577 = respective-
2

| Bl I}

ment avee 'axe réel. Il exisle done un domaine de fréquence oit I'impédance varie comme

; 1
!((Jm)‘“nua < z< 1.
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Comparer avee la figure 14,
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Nous remarquerons ue cetle circonstance peut s'expliquer si on lient complte,
par exemple, de I'influence de Ia migralion sur le transport de masse, comme nous 'avons
vu dans le paragraphe 4,3. L’hypothése d’une capacité en paralléle pour expliquer lallure
vers les plus hautes fréquences semble done incorrecte. Nous avons ellectivement vérilicé
sur I'exemple de la figure 26, que I'impdédance semble obéir & la formule caractléristiyue du
transport par diffusion — migration quand le Lransport préeéde la réaction de transfert el
comprend une réaction en volume (§ -1,33), soit

R, (Win—1)

V¥ + Jom — 1

(6,32) 7 =

Nous avons choisi v, = 2,5 qui donne pour = une valeur voisine de celle déter-
minée sur le graphique dennant log | Z |, log f. Les croix représenlées sur la figure 26 a
donnent les points caleulés en posant B; = 1440 Q el =; = 3,6.. 1074 s, Lécarl avee les
points expérimentaux est de Uordre de 19 sur la phase, et de 3 %, sur le module en haule
[réquence el 2 2 en basse [réquence.

Ainsi, Panalyse séparce de I'are capacitif en haule fréquence nous a permis
d’obtenir plusieurs résultats que nous résumons : la polarisation ne fait pas apparaitre de
résistance pure supplémentaire et 'impédance n’obéit pas & un schéma équivalent. Elle
semble obdir par contre & une formule donnant 'impédance faradique pour un processus
exposé dans la premicre parlie,

L'analyse du diagramme dans son ensemble, que nous allons maintenant
elfectuer, va nous permellre de préciser ce processus.

6,33 Analyse du diagramme dans son ensemble.

[analyse du diagramme relevé & basse tempéralure dans des conditions o
I'ellel inductil’ semble négligeable dans le domaine de fréquence exploré nous a suggére
(que 'impédance mesurce est faradique, provient de Ia présence d'une réaction chimique
précédant le translert et que le transport s’elfectue en partie par migration. Or, nous avons
vu dans la premicre partic (§4,2) que si une telle réaclion chimique se subdivise en deux
réactions parlielles dont la premieére est d’ordre supérieur a 'unité et donl la seconde
redonne en parlic la substance réactive, 'impédance Taradique peul étre induclive. Les
résullats préecdenls nous suggérent done que le caraclére induetif de 'impédance, tel
qu’il apparait par exemple sur les figures 20 et 21, pourrail ¢tre di 4 un méeanisme de ce
lype. Nous avons vu que U'impédance devrait alors comporter trois termes irrationnels
s’ajoulant algébriquement. L'un d’eux est responsable du caractere inductif. Un des termes
croit indéfiniment quand la fréquence Lend vers zéro. Si la migralion est négligeable, le
diagramme d'impdédance tend alors vers U'inlini suivant une droite a 43¢ sur I'axe réel. Si
la migralion joue un réle non négligeable, le diagramme tend au contraire vers une droite
perpendiculaire & I'axe réel et devient analogue 4 une résistance en série sur une capacité
pure.

Or, on voit sur les figures 19 el 20 que U'impédance suil précisément en trés basse
fréquence ce comportement,

Pour le processus qui vienl d’élre défini, si on tient compte de la migralion, et
si on ulilise 'hypothése d'un champ éleelrique conslanl, on peut uliliser pour I'impé-
dance la formule suivanle :
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6,33) 7= - (Wn—1 _ BalWwu—1 Ry _
o Vi e —1 Vvt jera—1 T VI F jar — 1

Si les valeurs de =y, 7, ¢b 7, ¢laient sullisnmment différentes, chacun des Lrals
termes varierait dans des domaines de [réquence successifs et pourrait étre analysé sépa-
rément comme nous lavons vu dans le chapitre V. 11 n'en est malheureusement pas ainsi
dans les exemples étudiés. Les méthodes déerites dans le chapitre V ne lournissent pour
chaque lerme qu'une premiére approximation. Pour obtlenir les valeurs des huit para-
métres conlenus dans (6,33), il faut procéder par essais el erreurs en modiliant suceessive-
ment les paramélres de facon & rapprocher au maximum le diagramnie obtenu expéri-
mentalement du diagramme calculé a partir de la formule (6,33) en y reportant les valeurs
de ces paramétres. Ce genre de caleul est Lrés fastidieux, méme en ulilisant les diagrammes
réduils reproduils dans la premiére parlie.

En multipliant le nombre des essais, il semble qu’on ne puisse pas faire confondre
exaclement peint par poinl le diagramme calculé et le diagramme expérimental. Les
écarls les plus grands correspondent & une erreur de l'ordre de 3 a 4 9, sur le module et
2,50 sur 'argument, comme on le voil sur les ligures 20 et 21 ot les croix représentent les
points caleulés en prenanl respecltivement Ry = 528 0, v, =4, 7, =370.1070s,
R, =178, -, =3.85. 10~%s, en négligeant Uinfluence de la migration sur le second
terme, By =360 Q, <, =4.10"s (fig. 20), puis Ry =880 Q v, = 10, = =
36.107%s, R, =260 Q, =, =1,8.10"s, Ry =2200 0, =, =035s/(fig. 21).

L’impédance réelle semble présenter un caractére inductif moins prononcé que
celui de I'impédance caleulée.

>armi les Lrois courbes des figures 20 et 21 correspondant aux trois orientations
de I'anode, ¢'est celle correspondant & I'anode tournée vers le bas qui semble permettre la
plus grande commodité dans la détermination du troisieme Lerme, La figure 30 donne le
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IFig, 30. — Dingrnmme de la eapacilé équivalente au troisieme terme de impédunce de la figure 21,

diagramme représentant la capacile équivalenle & ce lerme Zy soit 7 @ calculée en
/| o,

prenant pour origine du lerme Zy : R, + By — R, = 206 Q. Les croix donnent les points

calculés en prenant Ry = 870 Q et =y = 0,100 s. L'accord est de T'ordre de 10 9, soit 5 %,

sur 'impédance globale.
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On peut constaler sur les différents diagrammes que I'accord est excellent sauf
vers les plus basses fréquences, I'impédance semblant tendre vers la capacilé pure plus
vite que ne le prévoit la formule, Ceci est manifeste, surtout sur Ia figure 31, ot nous avons
représenté des diagrammes relevés sur une anode tournante de 3,15 mm® dans une solu-
tion P.A. & 100g /1 et 25°C polarisée sous 20 V. On remarque que la résistance en série
¢quivalente a la limile du troisieme terme a fréquence nulle a une valeur plus importante
comparce & R, que dans les autres figures,
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FFig. 31. — Dingrammes d'impédance relevés sur une anode ’nluminium horizonlule
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orientée ver
el tournanl i plusicurs vitesses

et dingramme pour unc polarisation nulle (i = ).

Aux hautes températures, le troisieme terme de I'impdédance, dans presque tout
son domaine de fréquence caractérislique, est assimilable 4 une capacilé pure, comme le
montre la figure 32 donnant un diagramme relatif 4 une anode de 28 mm? polie & 20 V dans
une solution P.A. 4 100 g /1 4 55°C. Le Lableau 111 donne la valeur de la capacilé calculée

pour chaque [réquence :

TanrLeavu 111

f(Hz)....... . 3 4 5 6 7 8 9 10

G(Q) .onnnn. . 430 328 282 245 220 | 194 169 145
£20 | 416 | £12 | +10 | 210 | +8 + 8 + 6

C(Fy oo | 111 121 113 107 103 103 105 110
=+ 6 4+ 6 +5 ot + 4 e + 4 + 4




(6,34) Cr =
en admettant une erreur d'un degré sur la phase.

On trouve environ €' = 108 4 10 pF soit 380 pl fem?® Un {ait digne d’atlen-
tion est que la capacilé en basse fréquence

5 L . i
semble 4 peu prés indépendante de I'orien- 5(n)
tation de l'électrode, contrairement aux 6,007 4
autres paramétres de I'impédance. Elle ne -
3 1y . “
varie pas non plus, que 'électrode soit au
repos ou agilée d'un mouvement de rota- J
tion uniforme, comme on le voit sur la !
figure 31. !
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cette formule donne I'impédance pour un processus caractérisé par une réaction chimique
précédant le transfert d’électrons. Celle réaclion se subdivise en une réaclion d'ordre
supérieur & un el en une deuxicme réaction redonnant parliellement la substance réagis-
sante. L'impédance admel cetle expression quand les substances sont chargées et quand
le transporl par migration est notable, le champ électrique pouvant élre considéré comme
constant dans la couche de réaction. Les déviations par rapport & celte formule sont
systématiques : en particulier, le caraclére inductif réel est moins prononce et I'impédance
tend en basse fréquence plus vite vers une capacité pure. La valeur de celle capacilé
semble ne pas dépendre de Uorien tation de 'anode ni de sa vitesse de rotation.

Nous allons voir maintenant quelles conclusions on peut déduire de ces résultals
si on admet que l'impédance est effeclivement faradique el que le processus anodique est
du type déceril.

10 Puisque I'impédance ne comprend pas d'autre résistance-série que la résis-
tance de I'électrolyte, la polarisation ne fail pas apparailre de couche résistante. Si limpé-
dance mesurée est faradique, il faut exclure également I'idée d'une couche solide recou-
vrant Uélectrode et traversée a la fois par un courant de conduclion et par un courant de
déplacement.

La capacité de double couche G, est toujours en paralléle sur I'impédance fara-
dique. En haule [réquence, celte derniére varie comme 1< (jw)™'* landis que I'impédance
due 4 la capacité de double couche est (jCq @)yt Aux Lrés hautes fréquences, la capacité de
double couche doit done jouer un role prédominant el le diagramme doit aboulir perpendi-
culairement sur I'axe réel. Or, pour les plus hautes fréquences explorées et méme a bhasse
température ot on peut s'approcher davantage de la limite a [réquence infinie, on
n’observe pas une telle incurvation des diagrammes. Si on admet que I'écart en haute
fréquence avec l'angle de 459 est dii a Vinfluence de la migration, Uincur ration du dia-
gramme vers un angle de phase de 90 devrail donc apparaitre seulement a des fréquences
encore plus élevées.

Cela signifierait que la capacilé de double couche a une valeur extrémement
faible, done que 1'épaisseur de 1a double couche est trés élevée, Cela entrainerail que la
partie diffuse de la double couche joue le role prédominant. On peut alors calculer une
limite inférieure de son épaisseur, connaissant I'ordre de grandeur de la permiltivité de la
solution. 11 est de 20 pour la solution initiale [93], [94], mais on suppose, comme nous le
verrons plus loin, que la solution est pauvre en solvant au voisinage de I'anode, il est
préférable de considérer que la permiltivité est de 'ordre de 3 pour le calcul d'une limite
inférieure. La valeur maximale de la capacilé se lit sur les diagrammes tels que ceux des
figures 27 (— 17°C, anode 480 mm?) el 28 (25°C, anode 28 mm?, Lrois orientations). C'est
la valeur lue sur laxe réel en extrapolant a fréquence infinie le long de la droite assimi-
Jable au diagramme en haule fréquence. Cette droite ne [ait un angle avec I'axe réel égal

G - ; 05 - -
4 450 que pour la figure 28. On trouve environ e LR 1074 F pour la figure 27 ct
01, .. e . B ' G e A

5= 1077F ~ 2. 107*F pour la figure 28. En exlrapolant suivant une droite a 459, on

; ‘ e sty A0 . . :
trouverait pour la figure 27 environ 5— 1 ~ 9. 10-% 1", En appliquant la formule du

condensateur plan, on trouve ainsi 0,1 ou 0,05 pour la figure 27 el 0,5 pour la figtre 28.




Ces nombres nous permetlraient de supposer que la double couche diffuse a une
¢paisseur dont I'ordre de grandeur est au moins un dixiéme de micron.

L’analyse de I'impédance ne nous a pas permis de mettre en évidence une résis-
tance de Lransfert. I.’écart en haute fréquence avec la droite a 45° ne peut ¢tre attribué a
un tel élément. En ellet, on peut voir facilement que le décalage de phase se produirait
alors en sens inverse. Ce résultat peut ainsi s’énoncer : la résistance de transfert est négli-
geable devant I'impédance de concentration. Ceci est conforme au modéle considéré
puisque les tensions anodiques (ixées lors des mesures sont trés élevées.

20 Nous allons voir maintenant si on peut expliquer avee ce modele les ¢earts
constalés entre I'impédance mesurée el I'impédance calculée. Nous avons utilisé les
formules valables quand la convection joue un rdle négligeable (§ 4,2). Mais il n’en est
certainement pas ainsi puisque 'impédance prend des valeurs trés difiérentes suivant les
diverses orientalions de 'anode, comme le montrent les figures 20 et 21, Ces orienlalions
correspondent & différentes conditions de convection naturelle. Nous avons vu dans la
premiere partie (§ 4,33) que la convection peut entrainer une dispersion des formules
d'impédance quand les réactions chimiques ne sont pas du premier ordre, D'autre part,
Iimpédance faradique ne peul étre induelive que si une des réactions est d’ordre supérieura
'unité, Les écarls enlre les courbes expérimentales el les courbes ealculées peuvent done
s'expliquer [acilement par U'influence de la conveclion.

En oulre, les formules qui tiennent compte de la migration (§ 4,32) ont été
¢tablies en supposant que toutes les substances qui interviennent dans les réaclions sent
chargées et admettent le méme coeflicienl caracléristique. Or, celui-ci est proportionnel 4
la charge. Si une des substances n’est pas chargée ou bien a une charge supdricure  eelle
des autres, les formules doivenl étre modifiées. Rappelons enfin les complications qu’il
faudrait apportler aux formules si on lenait compte de la distorsion du champ ¢lectrique
dans la double couche difTuse.

Ainsi, l'influence de la conveclion et celle de la migration peuvent expliquer que
le caractére induetif est moins prononeé que celui prévu par la formule ulilisée et que
I'impédance lend plus vite vers la capacité limite en basse fréquence, Le premier point
sexplique aussi facilement par la présence de composantes imaginaires des parametres,
Reste a4 expliquer porquoi la capacité ne dépend pas des conditions de convection,

Or, d’apres (4,31.0) el (3,18), lexpression de Ia eapacilé de migration limite pour
une tension correspondant au palier est :

g . wzF L, =0)
(6,36) Codim = Tgw ——

51 la structure de la double couche diffuse ne dépend que des propriétés d'un
électrolyte indifférent, d’apres la théorie de Gouv-Craraan ([10], pp. 68 & 71), le champ
électrique ne dépend pas de la surtension. D’aprés (6,36), (€, ), devrait alors dépendre de
L, donc varier avec les conditions de convection. Mais dans le cas que nous ¢ludions, il
n'est pas du toul certain qu’une subslance joue le role d’électrolyte indilférent dans la
double couche. Or, en absence d’électrolyte indifTérent, la distribution des charges qui
créent le champ électrique peut dépendre du Lype de surtension; dans ce cas, la théorie
classique de la double couche difTuse ne s’appligue plus : le probleme électrostatique et le
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probleme de cinétique électrochimique ne peuvent plus étre séparés. Comme le potentiel £
de la double couche diffuse est proportionnel 4 la charge d’espace, on pourrait supposer
que le champ électrique est alors proportionnel au courant donc a L., pour une tension
correspondant au palier. Si les deux probléemes ne peuvent étre séparés pour le calcul de
la courbe I = f(V), on peul supposer qu'ils le sont pour celui de I'impédance faradique,
puisqu’un courant alternatif de trés faible amplitude ne peul modifier sensiblement la
structure de la double couche diffuse. Les Lhéories de I'impédance faradique utilisées
seraient alors encore valables. Dans ce cas, on voit gue L, n’apparait plus explicilemenl
dans (6,36). ¢, (x = 0) ne doit dépendre que de la tension. Pour une tension donnée, on
peut donc trouver une capacité qui ne dépende pas des conditions de conveclion. On
pourrait aussi supposer que la capacilé observée est due Loute enliére ou en partie dunautre
processus. Nous avons vu aux paragraphes 3,1 et 3,2 qu'une réaction de transfert
supplémentaire pourrait expliquer la montée brusque du courant aprés la {in du palier et
nous verrons plus loin que les variations de I'impédance avec la tension conlirment cette
interprétation. Si cette réaction esl reversible, nous avons vu au paragraphe 2,131 qu’elle
donne une impédance faradique constituée par une résistance et une capacité en série.
Cette impédance est en paralléle sur celle due au premier processus. Si cetle seconde capa-
cité est trés supérieure A celle'due & la migration, c’est elle qui est prédominante en basse
fréquence et on comprend qu'elle ne dépende pas des condilions de convection.

D'autre part, en haute [réquence, la variation de 'impédance proportionnelle &
(jw) ™2 ou (je)* pourrail aussi étre prévue par la théorie de R. de LEvie [44] (voir § 2,2).
Si une électrode est couverte d'une couche poreuse dont les pores ont un diamétre tres
petit devant leur longueur, 'impédance d'électrode se comporte comme la racine carrée de
I'impédance correspondant au méme processus pour une ¢leetrode plane. On pourrait
enfin supposer que certains termes ont une origine non [aradique (interprétation méca-
nique du caractére inductif). Les angles de phase supérieurs 4 45° pourraient encore
interpréter en supposant qu'une réaction chimique s'effectue partie en volume et partie
sur la surface de 'anode. La présence méme de réaclions chimiques en volume peut étre
contestée, puisque d'aprés le paragraphe 4,34, une variation de viscosilé associce a4 un
processus de diffusion simple peul donner la méme impédance. Si on est certain que
I'impédance est faradique, la présence de réactions en volume pourrait se déduire du
caractére induetif. Mais il faut alors admettre que nous avons développé dans la premiére
partie tous les modéles possibles. Celte supposition semble peu prohable d’autant plus
quon ne peul exclure I'hypothése suivant laquelle la solulion aurait, au voisinage de
I'électrode, des propriétés tout a [ait particuliéres, dues par exemple & des interactions
telles que celles envisagées plus haut, ou & toul aulre cause. Ainsi, I'étude en fonction de
la Iréquence présente un intérét primordial, mais elle ne permet pas, elle seule, de
conclure. Nous avons done été amends a la compléter par une étude en fonction d'autres
paramétres. Nous allons d'abord considérer I'influence de la température. Nous avons
montré dans la premiére partie (§4,4) I'intérét de cette étude. Nous allons voir qu’elle
permet en outre d'éliminer les interprétations mécaniques du caractére induclif.
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6,4 ETUDE DE L'IMPEDANCE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

6,41 Résultats expérimentaux.

Nous avons vu (§§ 4,4 et 5,2) que I'étude de I'impédance faradique fait appa-
raitre plusieurs analogics assez élroites avec la dispersion dipolaire ot fréquence et Lempé-
rature jouent un role complémentaire [56]. Nous allons voir dans ce paragraphe que la
varialion de la température peut effeclivement apporter des renseignements d’intérét
comparable & ceux ohtenus par I'é¢tude en fonction de la fréquence. Mais étant donné la
complication des variations avec la fréquence, la température ne peut ici jouer un role
rigourcusement complémentaire : il serait erroné d’opérer a fréquence lixe. Il est
préférable de relever le spectre le plus complet possible pour chaque température ¢tudiée
et d’en déduire des parameélres donl on puisse effectuer la comparaison aux dillérentes
tempcratures. Nous avons vu dans la premiére partie (§4,4) qu’on peut utiliser des para-
métres faciles &4 déterminer sans avoir 4 rechercher pour chaque spectre la formule qui le
décrit au mieux. Il s'agit du module de impédance d’'une part, et de la valeur de la
[réquence d’autre part, correspondant 4 un angle de phase fixe, I'origine étant prise au
poinl limite & fréquence inlinie. On peut considérer en effet, que I'importance relative des
dilférents termes de I'impédance est 4 peu pres constante 4 angle de phase constant, si les
diagrammues sont & peu prés homothétiques quand Ia température varie. C'est ce qu’on
peut constater sur la figure 33 qui donne des diagrammes relevés sur une anode de
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i dilférentes tempérnlures (180 mm?, 100 g/1).

480 mm* dans une solution P.A. & 100 g/l maintenue sous 20 V aux tempéralures de
37 et — 47°C. Ces températures étaient obtenues en placant la cellule électrolytique
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dans un vase Dewar contenant un liquide réfrigérant constitué par un mélange d'acétone

et de glace carbonique. La température

était lue au 1 /20 de degré prés par un
FiHz) thermométre plongé dans la solution au
voisinage de l'anode. A cette préeision
pres, la température lue restait censtante
pendant un temps trés long devant celui
qui est nécessité par le relevé du spectre
(quelques minutes).

1
> A
Righ

f(9=2275)
Nous avons reporté sur la

figure 34 les paramétres de 'impédance

T;?'—' tels que ceux définis plus haut, a savoir
+
I - 1 . =
34 4 42 44 45 48 g07 | OU R = Z (o = 0), [(e = 22,59,
T
Fig. 34 f (e = 0).

: . 1
Les paramétres sont reportés par leurs logarithmes et en fonction de T Nous

avons obtenu ces parameétres par lecture sur des diagrammes que nous avons releveés sur
une anode identique, dans les mémes condilions que celles décrites un peu plus haut et
pour une tension de 10V,

On constate que linverse de I'impédance el les fréquences caractéristiques
augmentent avec la température, les poinils des graphiques se disposant approximati-
vement sur des droiles de penles égales.

Ce fait signifie en premier lieu que les numérateurs (le terme réel sous le radical
au dénominateur étant pris égal 4 1) et que les fréquences de relaxation des deux premiers
termes de I'impédance varient respectivement de la méme facon avee la température,
puisque les angles de phase choisis correspondent 4 des domaines de [réquence oit seuls les
deux premiers lermes jouent un réle notable. Nous allons voir que ce résultat ne permet
pas d’attribuer 'impédance a une dispersion dipolaire dans une couche recouvrant I'élec-
trode, comme le supposent les interprétations mécaniques du caractére induetif.

6,12 Critique des interprétations meécaniques.
Supposons que la couche anodique soit traversée par des porteurs de charge de
dilférenles espéces {, de densilé en volume p;, de charge ¢;, de 5()[1])](:SSCK el de coellicienl
.

d’amortlissement r;, pour un mouvement de translation alternatif imposé par un champ
¢lectrique. Il se produit une ahsorption qu’on peut décrire par une contribution complexe
a4 la conslante diélectrique :
. % N g1 O
(6,11) Ask = > T —
Lo — mpw® 4 jriw - K
i

Chaque substance [ entraine donc 'apparition d’une impédance Z;, soil, au tolal,
une impédance Z :

(G’L]‘-)) ;-1- =i \t\ ].-

7L 7
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davee
(6,13) = Lo 4+ R, j(;],»m’
ol
(6,14) fops {—f’ r”z
(6,45) Ry= % F’—{
(6,46) G = 3 %—

d el 5 sont I'épaisseur et I'aire de la couche.
En supposant la présence de plusieurs types de porteurs de charge de dimensions
trés dilférentes, de sorte que les coeflicients my, r; et I, solent trés dillérenls d'un Lype 4
I'autre, on peut done prévoir un schéma équivalent quelconque. En supposani en oulre
que p; varie dans I'épaisseur de la couche, il apparait une dispersion telle que Z n’ohdil
plus 4 un schéma éeuivalent. On pourrait done avoir un diagramme quelconque, Mais les
coellicients d'amortissement. varient en général avee la Lempéralure suivant une loi
\?’
résistance R, et a une induetance L; en série :

d’Arrhénius, c’est-4-dire comme exp ( ) Le temps de relaxation correspondant 4 une

(6,17) 5= o

; W . . . L.
varie comme ex — | ==|!| tandis que celui correspondant a4 une résistance 1R; en
RT i

v
paralléle sur la capacilé statique C varie comme exp (m)

Aulrement dit, la fréquence correspondanl au maximum de la parlic imaginaire
dans le sens capacitif devrail augmenter avec la température el la [réquence correspon-
dant au maximum dans le sens inductif devrait diminuer.

Ce dernier point est évidemment en contradiction avec les résullats expéri-
mentaux exprimés sur la figure 34. Celte contradiction apparail quelle que soil la dimen-
sion des porteurs de charge, que ceux-ci se réduisent aux ions présents dans la solulion,
comme dans l'inlerprétation de M!'= Boucon |88], ou que I'on considere comme porteur de
charge unique la totalité de la double couche vibrant d’un bloc comme dans Uinterpré-
tation de C. Cuarin [83]. 11 est done inutile de montrer que les dimensions des ions el
celles de la double couche ne peuvent expliquer simultanément, 4 une Lempéralure
donnde, les ordres de grandeur de capacité ou d’inductance observés. Il est également
inutile de donner le calcul pour des porteurs de taille intermédiaire, en imaginanl que le
produit de dissolution de I'anode recristallise et prenne une structure analogue & celle des
silicales, par exemple.

Nous avons done éliminé I'hypothése suivant laquelle I'impédance mesurce esl
due a une couche recouvrant '¢lectrode. Cela nous améne done & supposer que celte
impcédance est faradique, c’est-a-dire due a un certain processus d’¢lectrode comme nous
I'avions considéré plus haut.
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Elle doitalors varier avec la tension d’électrode. Nous allons voir dans le para-
graphe suivant qu’il en est bien ainsi el que, de plus, le sens des variations peut s’expliquer
a la lumiere des calculs Lhéoriques développds dans la premiére partie (chapitre I11). Nous
verrons ensuite que les variations de I'impédance avec la Llempéralure peavent s’expliquer
par celles de la viscosité de la solution, ce que nous vérifierons en faisant varier celle-ci &
Lempérature fixe.

6,5 ETUDE EN FONGTION DE LA TENSION ANODIQUE

En cinétique électrochimique, I'étude en fonetion de la tension d’électrade présente
beaucoup d'intérét. Les variations de la tension avee les diflérents parametres de l'élec-
trolyse sont caractéristiques du processus d’électrode (voir, par ex., chap. I). L'étude de
I'impédance en fonction de la tension anodique doit donc conlirmer si Iimpédance
mesurée est bien d'origine faradique. Ce point élant acquis, cette élude permel en outre
de préciser les connaissances sur le Lype de processus d’électrode, connaissant allure de
la courbe courant-tension. Nous avons vu en effel, dans le chapitre 111, que des processus
tres différents pouvant conduire & la méme allure de courbe courant-tension, donnent des
sens de variation différents pour I'impédance. Cetle propriété est d’autant plus impor-
lanle que la courbe courant-tension slationnaire esL souvent diflicile a relever. Cel incon-
vénient se présente en particulier dans le cas du polissage électrolytique o il est difficile
d’oblenir des courbes montantes el descendantes superposables. On peut done eraindre
qu’il soit illusoire de tirer des conclusions a parlir de I'équation d’une courbe courant-
tension, déterminée par 'analyse des résullats expérimentaux. Autrement dit, la vérifi-
calion approximative de I'équation de la courbe courant-Lension correspondant au pro-
cessus incriming est un indice, mais non une preuve de ce processus; il ne faut pas, d’aulre
part, essayer de Llirer des conclusions a partir de la valeur des parameétres obtenus par
'analyse de la courbe. En conséquence, nous avons étudic quelques courbes couranl-
tension, mais nous nous sommes surtoul inléressés aux courbes impédance-Lension.

Dans toul ce qui suit, les tensions sont relevées par rapport a une électrode de
référence au calomel. Nous avans vu au paragraphe 1.21 que 'impédance anodique due au
Lransport de masse avant ou aprés Ia réaclion de tranfert peul s’cerire ;

(6,51) Z=K(N) g,

oit KK ne dépend que de la tension par I'intermédiaire des parametres de la réaction de
transferl, tandis que ¢ ne dépend que de la frécquence pour des réactions du premier ou
du pseudo-premier ordre et peut dépendre légérement de la tension pour des réactions
d’ordre supérieur par I'intermédiaire des concentrations & 'électrode.

En négligeant la variation de g avec la lension, la fonction K (V) s’obtient
expérimentalement 4 un facteur prés par une grandeur de Z liée au module, comme les
paramétres R, ou R, ulilisés dans le paragraphe 6,3. Mais nous avons vu (§5.2) que la
determination de ces termes est assez pénible et, de plus, relativement imprécise. Il est
préférable de définir KK (V) a T'aide d’une grandeur déterminée par simple lecture sur le
diagramme représentant le spectre. Nous avons choisi la valeur de I'impédance corres-
pondant au point ot le diagramme traverse I'axe réel, la résistance série étant ¢liminée.
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Cette impédance se réduit a une résistance pure que nous noterons R'. L'utilisation de R’
est plus précise que par exemple celle du module pour une fréquence donnée puisqu’on
observe une légére variation de la phase quand la fréquence varie, ce qui peut entrainer

une erreur variable sur la fonction K (V).

D'autre part, le point correspondant a I'angle de phase nul est en général acces-
sible quelles que soient les conditions de I'électrolyse, sauf en régime de convection forcée,

pour une vilesse derotation de I'anode assez
élevée, ou encore aux hasses tensions, dans
le domaine ot I'anode ne se polit pas. Mais,
méme pour ces cas particuliers, I'utilisation
de R' est possible, car ce parametre peut
¢tre déterminé avec une bonne précision
(de I'ordre de la précision des mesures) en
extrapolant a partir du diagramme, La
figure 35 donne une courbe I = [ (V),
relevée dans le début du domaine anodique
(faibles et moyennes tensions) sur une
anode de 28 mm® dans une solution P.A. 4
100 g/l & 25°C. Nous donnons sur la méme
figure les valeurs de R’ obtenues par lecture
sur les diagrammes. On constate que les
variations de R’ sont manifestement lices
a celles du courant. La liaison enlre le
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Fig. 35. — Courbes couranl-lension et impédance-tension

relevées sur une anode d'aluminium verticale

(28 mm?, 250G, 100 g/l).

courant el I'impédance semble dilférente pour les tensions supérieures 4 celle du point A
qui correspond approximativement au début du polissage. Ceci indique que le mécanisme
d’électrode est différent aux faibles tensions, On pouvait s’en douter puisqu’on

sait que I'électrode se recouvre alors
de couches biréfringentes visibles au
microscope [92]. le fait
que pour des tensions inféricures &
celles du palier mais situées dans le
domaine polissage, 1'impédance
augmentle avec la tension. Nous don-
nons maintenant des résultats obtenus
dans le domaine de Lension supérieur
sur une anode de 28 mm® dans une
solution P.A. a — 1°C (fig. 36). On
constate que l'impddance présente un
maximum pour une tension légérement

Relenons

du

supérieure a celle ot on distingue la
fin du palier. L'existence de ce maxi-
mum a d'ailleurs éLé signalée il y a
longtemps [93].

Les courbes courant-tension semblent indiquer que le courant esi constitu¢ de
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FFig. 36. — Courbes cournnl-Lension el impédance-tension
relevées sur une anode d’aluminium verticale
(28 mm#, — 109G, 100 g/l).
deux

parlies. La premiére qui donne un courant limite indique la présence d'une réaction
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de Lransfert génée par un processus de transport de masse. Le courant donné par la
seconde esl négligeable pour les Lensions correspondant au palier et inférieures. Pour les
tensions supcrieures 4 celles du palier, ce courant semble croitre exponentiellement. I1
peul s’expliquer par la présence d'une seconde réaclion de translert. Remarquons que ce
courant supplémentaire participe a la dissolution comme I'a montré M. Fromest [81]
la valence apparente de dissolution ne change pas pour les Lensions supéricures & celles du
palier.

Or, nous avons montré dans le chapitre ITT qu'un processus d’¢leclrode, carac-
Lérisé par la présence de deux réactions de transfert dont une est géndée par un transport de
masse, engendre une impédance faradique d'abord croissante avee la Lension, puis
décroissante, le maximum étant situé peu apres la fin du palier. Les autres processus qui
peuvent donner une courbe I = [ (V) de méme allure ne prévoient pas un tel compor-
Llement.

L’étude en fonction de la tension confirme done celle en fonction de la
température. L'impédance mesurde serait due principalement 4 un processus de cinétique
électrochimique. Les études en fonction de la [réquence, décrites dans le paragraphe 6.3,
suggérent alors que les phénoménes qui déterminent I'impédance se déroulent dans la
solution méme. Les variations avec la température seraient alors lides a celles de la visco-
sité de la solution. C’est ce que nous allons vérifier dans le prochain paragraphe en consi-
dérant non seulement l'influence de la température, mais celle des concentbralions de
diverses substances.

6,6 INFLUENCE DE LA VISCOSITE
ET DES CONCENTRATIONS

6,61 Généralités. Méthodes expérimentales.
Nous avons vu dans le chapitre 1V que les divers paramétres contenus dans

I'expression de I'impcédance contiennent les coefficients de diffusion des substances qui

interviennent dans les réactions. Or ces coellicients sont donnés par la formule de Stokes-

Einstein :

RT KT

~ 6=rN7n 9

(6,61) D :
ou r est le rayon des particules dilfusantes, N le nombre d’Avogadro, 7 la viscosité ciné-
matique el &, une constante pour une espéce dilfusante donnde. Or, la viscosilé varie Lres
rapidement avec la température. Tout facleur agissant sur la viscosité doil agir également
sur I'impédance. Remarquons qu’elle doit agir également sur la valeur du courant limite.
Nous étudierons done conjointement les trois grandeurs.

Nous avons mesuré la viscosité de nos solutions dans le laboratoire de M. le Pro-
fesseur EmscunwiLLER avee appareillage fourni par M. Lampent. Nous avons utilisé des
tubes viscosimétriques de Baume, d’origine Prolabo. Le liquide a étudier et le tube étaient
situés dans une ¢prouvette plongée dans un thermostat de 50 dm®. La circulation d’eau
dans celui-ci permetlait de régler la température a 0,1°C.

Celte précision est requise d’aprés le constructeur des tubes pour oblenir une
précision sur le résultat de I'ordre du pour cent. L'épreuvetle étail fermée par un houchon
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en caoutchoue pereé de deux orilices pour introduire le tube viscosimétrique et un tube
cylindrique pour adapter une poire. Les risques d’évaporation sont réduils an minimum
avee cel appareillage. Nous avons veérifié I'étalonnage des tubes viscosimétriques en
mesurant la viscosité de I'eau dislillée a plusieurs températures et nous avons retrouvé les
valeurs de la littérature [96] & moins de 1 24 prés comme le montre le tableau ci-dessous :

TapLeav IV

QARG svvn i iinmasedi 5 21,5 35,5 40,5 49,5
ARV TIEE. 5 555 5 5o s i 2 0,97 0,718 0,650 0,535
n(ep) mesuré oo, 0,98 0,716 0,650 0,557

Le caleul de la viscosité fail inlervenir la densité du liquide que nous avons
mesuré avec des densimétres sensibles & 0,1 9 pres. La comparaison entre la viscosité de
I'alcool étudié et celle des mélanges alcool-eau donnée dans la littérature [96] indique que
nous utilisions un aleool a 90 9% a 1 9, pres. Cela résulte de la figure 37 oit nous avons

reporté log 4 en fonction de 7T bour plusieurs concentrations d'alcool d’aprés la litlérature,
ainsi que les points relatifs & Palcool éludié. Nous avons vérilié que I'évaporation aux plus

haules températures avail joué un rdle trés [aible en refaisant une mesure 4 la tempéra-
ture ordinaire aprés refroidissement. L'écart avec la valeur primitive était de 2 9, environ.

6,62 Etude en fonction de la température.
Nous avons vérifié que lu viscosilé de I'alcool ulilisé varie avee la température
absolue comme :

ke, W
6,62 N = 5= eXP
(ki) = RT “PART
T i 2
tog n ‘log T(d°%a)
tognicp) {p~d®) ;
6 = lim
i e
4 ’ 2L b
3
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2
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Fig. 37, — Varinlions de la viscosilé T
en fonctlion de la lempérature Fig, 38, — Variations de In viscosilé de la solulion
pour divers meélanges élhanol-cau pour plusicurs concenleations el du courant limite (100 g/l)
(en pour cent d’éthanol). en Jonclion de la tempérnture,
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. ; ; - . 1
Nous avons reporté pour cela (voir fig. 38) log (n T) en fonction de T On trouve

mémes grandeurs relatives 2 deux solutions P.A. avec des concenlralions différentes en
anions (100 g/l et 300 g/l). On voit que 'addilion de perchlorate & I'alcool augmente
considérablement la viscosité mais ne change pas son énergie d’activation. La figure 37
indique que celle-ci dépend par contre de la concenlralion en eau. D’apres (6,61) et (6,62),
on a, k, étanlt une constante :

que W vaut 14 kJ /mole & + 3 %, pres. Nous avons représenté aussi sur la figure 38 les

i e W
(6,63) D = k; T* exp (— m‘)

Si la limitation du courant esl di & un processus de Lransport, le courant limite
Iy, est proportionnel & un coeflicient de diffusion; on doil donc avoir :

;. T= (W
(6,(}[) ml = ]\4 exp (m\)v
k, élant une constante.

D'autre part, d’aprés la formule (1,23) el ce que nous avons vu dans le para-
graphe 4,4, si 'impédance est due 4 un phénoméne de Lransport, on a :

e L . BT
((),()J) 4= ]\5 ﬁ’
soil
. . k W
((J,GG) == :R_E} exp (m,)a

kg et kg élant des constanles,

Si le phénoméne de transport comprend des réactions chimiques et si leurs
constantes de vitesse sont inversement proportionnelles aux coeflicients de diffusion, les
[réquences caractéristiques X (voir § 4,2) sont telles que

-y e (W
(6,67) X =k pr(R—T]
Nous avons vérifié (6,64) en reportant sur la figure 38 log T en fonction de T Lij €lant
lim :

déterminé A I'aide d’une anode de 180 mm? placée verticalement dans une cellule contenant
une solution P.A. 4 100 g /1 et placée dans un thermostal d'une dizaine de lilres, réglant la
température a 0,1 % prés. La reproductibilité des courbes courant-tension est de lordre
de 54 10 %. On trouve un éeart de cet ordre enlre les points expérimentaux et la droite
représentant (6,64). Nous avons vérifi¢ (6,66) et (6,67) en reportant les valeurs de log R'T,

=0 = 2205) ., . . . .
f((PTz )‘ log‘r(? Tz ) d’apres la figure 34 sur la figure 39 ot nous avons reportc

log

également les valeurs de Iy, mesurces au cours du relevé de I'impédance, ainsi que la
1 ST ;
valeur de—T pour la solution étudiée a parlir de la figure 38.
]

Comme toutes les fonctions représentées donnent approximativement des
droites de méme pente, on voit que les variations de l'impédance, comme celles du
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courant, en fonction de la température peuvent s'interpréter uniquement par I'influence
de la viscosité. Ceci conlirme I'idée d’un processus s’elfectuant en volume. On pourrait en
elfet supposer qu’elles ont lieu en surface a I'intéricur des pores Lraversanl une couche
recouvrant I'électrode. Rappelons que, d’apres le caleul de R. de Lizvie [44], impédance
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Fok R X
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L .
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3 3,2 3.4 3,6 3.8 4 4.2 44 4.6 4,8 = i
E L ey

Fig. 39, — Varintions de la viscosité, de In densité de courant limite et de plusieurs paramélres de I'impédance
relevés pour une anode d'aluminium vertieale (28 mmz, 100 g/1) en fonction de la température.

mesurée serail alors la racine d'une impédance de réaction en surface. Ceci pourrait
expliquer que le diagramme en haule [réquence tend vers une droite [aisant avec I'axe
réel un angle voisin de 459, Mais ceci n’explique pas les variations des fréquences carac-
téristiques avec la viscosité. Les résultats reportés dans ce paragraphe sont également
incompatibles avec 'hypothése suivant laquelle le terme prédominant en haute {réquence
serail dit & un processus en volume, landis que le terme donnant le caractére inductit
serait dii a des réactions en surface. En ellet, I'influence de la viscosité est sensible sur les
deux termes et on comprend mal comment elle pourrait influencer les paramétres caracté-
ristiques d'une réaction en surface. Ainsi, le modé¢le utilis¢ dans le paragraphe 63 est le
seul modele existant qui explique 'inlluence de la viscosité.

Nous allons maintenant vérifier I'influence de cette grandeur en la faisant varier
a tempéralure lixe. La concentration en perchlorate ayant une grande action sur la visco-
sité, comme le montre la figure 38, nous avons étudié I'influence de ce paramétre,

6,63 Influence de la concentration en perchlorate et en eau.
Nous avons représenlé sur la figure 40 les variations du logarithme de la visco-
sité en fonction de la concenlration en perchlorate exprimée en grammes par litre
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(température 253°C). A la précision des mesures prés, on obtient une droite, Ainsi, la visco-
sité varie exponentiellement avee la concentration ¢ en perchlorate.

(6,68) q = kg exp (ac),

Iy élant une constanle, avee a = 5,3 1073 si ¢ est exprimé en grammes par litre.

La théorie de C. Sunvananavana el G, Govinpaswanmy [97] explique qu'on
puisse Lrouver une Lelle fonelion : Ia viscosilé d’une solulion varie exponentiellement avec
la pression interne des conslituants, et celle-ci est une fonction linéaire de leurs activités.

Noeus avons aussi représenlé sur la figure 40 I'inverse du courant limite et plu-
sieurs paramelres caracltérisliques de Iimpédance délerminés comme dans le para-
graphe 6,62 et déduits de mesures sur des anodes verticales [91]. Les points expérimentaux

A=At
_ im0 8 10
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| flH R
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. flp=10%
01 ]
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o
“
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102 | 1 I L 1 -
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Fig, 10. — Variations de Ia viseosité du cournut limile el de plusicurs paramélres de l'impédanee

relevés pour une anode (" aluminium verticale (28 nmn?, 2500)
en fonction de In concentration de In solution en perchlorale.

s'alignent grossicrement sur des droites dont la pente esl celle de la viscosilé. La précision
est bien inférieure a celle obtenue pour les variations en fonclion de la température. Ceci
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n'est pas ¢lonnanl puisque les diflérents processus de Lransport doivenl modifier la
concentration en perchlorate dans la couche anodique. Les concentrations i reporter sont
done différentes des concentrations a I'équilibre. On peut monlrer que I'execs d’erreur est
dit i cetle variation de concentralion. Pour cela, nous avons choisi arbilrairement une
valeur corrigée de sorle que les points expérimenlaux pour un des paramélres se disposent
sur une droite dont Ia pente soit celle de la viscosilé, In reporlant les aulres paramélres de
impédance en fonction de ces concentrations modifices, on conslate que les points
stalignent avee une précision bien supérieure sur des droiles de pente identique (voir
fig. A1)
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Fig. 41. — Figure déduite e la flgire 40 aprés correetion de la concentealion.

Cette étude en fonction de la concentration en perchlorate confirme done les
résultals de I'étude en fonction de la température sur le role de la viscosilé. Llle apporte
aussi un renseignement nouveau sur la cinétique de la dissolution. Pourvu qu’une concen-
iration minimale de perchlorate soil présente en solution [81], I'addition ullérieure
de C1075 n’a pratiquement pas d'aulre effet sur le courant et I'impédance que celui dit a la
viscosité. Il serait done incompréhensible que I'ion perchlorale soil la subslance dont le
transporl depuis le sein de la solution jusqu'a 'anode limite le courant.

Or, la solution ne conlient, avant la mise de la cellule sous tension, que de
I'éthanol, de I'eau et du perchlorate. Si on admet le mécanisme d’éleclrode (ue nous avons
proposé (Lransport d’accepteur), ce Lransporl ne peut étre que celui de I'ean ou de I'étha-
nol. Mais il est bien connu qu’un exceés d’ean dans un hain de polissage 4 solvant organique
détériore progressivement le polissage [98], [99]. La quantlité minimale de perchlorate
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nécessaire pour amorcer le polissage dans une solution P.A. augmente avec la concen-
tration en eau [81].

Pour étudier I'influence de 1'eau, nous avons distillé de ’éthanol en présence d'un
excés de sodium. Les mesures de viscosité indiquent que le distillat est un alcool i
99 - 1 9. Puis nous avons dissous, & I'abri de I'air, 100 g de perchlorate déclaré anhydre
par le fabricant, par litre de solution. Malheureusement ce sel, trés hygroscopique,
contenait encore de ’eau comme 1'a montré M. Garreau au laboratoire en appliquant Ia
méthode de Fischer 4 la solution. Le perchlorale apporte 7 g d’eau pour 100 g. Un litre de
solution contient done environ 15 g d’eau. Nous avons relevé les courbes [ = (V) avee
une anode de 3,15 mm? en aluminium polie dans cette solution a 25°C (voir fig. 42) puis

b ljimimay
16 4
12 /+
a - -+
4 +
s +—“‘/
Creau)(%/r)

1 | !
0 50 100 150 200 250
IFig, 12, — Courbe courant-tension relevée sur une anode d’aluminium vertieale (28 mm?, 35°G, 100 g/l)

pour une solution dans I'éthanol distillé,
apres des addilions d’eau distillée successives. Nous utilisions une cellule fermée ol nous
faisions barboter I'azote d'une bouteille aprés passage dans un dessicateur au perchlorate.
Nous donnons sur la figure 43 les valeurs du courant limite pour des additions d'eau allant
jusqu'a 230 g par litre de solution. La viscosité n'ayant diminué que de 5 9, par rapport 4
celle de la solution initiale apreés la derniére addition d’eau, la variation du courant ne peut
étre atlribuée ici a celle de cette grandeur. I’augmentation du courant limile pour les
grandes additions semble indiquer que 1'eau doil jouer un réle au moins indirect dans la
dissolution., Mais pour les faibles additions, 'augmentation du courant est trés faible. 5i on
extrapole la courbe de la figure 43 sans changer de courbure pour une concentration en eau
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ifig. 43, — Variation du courant limite en fonction de la concentration en eau (28 mm?, 25°C, 100 g/).

nulle, on n'atteint pas I'origine. Cela signifierait que I'eau n'a qu’une influence indirecte.
Mais on peut supposer que dans ce domaine de concenlration voisin de I'origine, la courbe
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admet un changement de courbure susceptible de la faire passer par I'origine. Nos résul-
tats ne permettent done pas d’éliminer avee certitude I'eau comme facteur primordial de
la dissolution anodique éLudiée. Ceci ne pourra étre oblenu éventuellement qu'en utilisant
une solution rigoureusement anhydre. Mais une telle solution est trés difficile & obtenir et
le probléme est en cours d’étude au laboratoire. Quoi qu'il en soit, si on admet le modeéle
que nous avens propos¢ (transport d'un accepteur vers I'anode), les résullats présen-
tement acquis conduisent & considérer que la dissolution est déterminée par le transport a
I'anode du solvant, que le solvant soit 'eau, I'éthanol ou les deux substances agissant
indépendamment.

6,7 DISCUSSION

Nous allons rappeler bricvement les résultals déerits dans cette seconde partie
qui concernent la dissolution avec polissage électrolytique de I'aluminium dans une
solution de perchlorate de magnésium dans I'éthanol. Nous discuterons de la possibilité de
déduire des renseignements sur le mécanisme de la dissolution 4 la lumiere de ces résultats,

La dissolulion se produit en présence de tensions trés ¢élevées, de lordre de
plusieurs dizaines de Volts. La courbe transitoire relevée aprés coupure du courant et les
varialions de I'impédance aux fréquences ¢levées ne s'interprétent simplement que si
ces tensions ne proviennent pas d'une chute ohmique dans une couche solide ou de diffu-
sion. Tous les paramétres caractéristiques de I'impédance, & 'exceptlion de la capacilé
limite en tres basse [réquence, dépendent des propriétés de la solution (viscosité). L’impé-
dance ne semble done pas provenir d'une couche traversée a la fois par un courant de
conduction et un courant de déplacement, ni d’une couche solide poreuse dont la surface
des pores serait le sicge de réactions chimiques et de transferL.

L’impédance présente une particularité qui n’a encore été signalée dans la litté-
rature que pour quelques types d'électrolyse Lrés particuliers : elle est inductive dans un
domaine de fréquence limité, La variation avec la température de ce caractére inductif
indique qu’il ne peut ¢tre du a I'inertie des porteurs de charge contenus dans une couche
recouvranl I'électrode. L'influence de la viscosilé peut s’expliquer si on suppose que
I'impédance mesurée est faradique et traduit la présence de processus s’elfectuant dans
la solution au voisinage de I'anode. L’étude aux fréquences les plus élevées montre alors
que l'influence de la double couche est négligeable. Elle aurait une épaisseur trés impor-
tante. Une valeur minimale serait de I'ordre au moins du dixiéme de micron. Le potentiel
dans la double couche diffuse aurait donc une valeur non négligeable et on peul s’attendre
a ce que la migration dans la double couche diffuse se manifeste dans les résultals expéri-
mentaux. Lallure des diagrammes d’impédance tracés dans le plan complexe peut effec-
tivement se comprendre en tenant compte de la migration et aussi de tous les autres types
de Lransport y compris des réactions chimiques. Avec les modéles donl nous disposons, le
caraclére inductif ne peut, en eflet, s’expliquer qu’en supposant le transport vers I'anode
d’une substance issue de la solution et Lransformée par I'intermédiaire de deux réactions
chimiques réversibles. Ce processus permet alors d’interpréter le comportement de I'impé-
dance aux plus basses fréquences. La capacilé limite en basse Iréquence serait due &
I'influence de la migration et aussi, évenluellement, a celle d'une réaction de transferl
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réversible supplémentaire. Or, la comparaison des courbes couranl-tension et impédance-
tension suggére que 'augmentation du courant observée aux trés hautes tensions est due
i une réaclion de transfert indépendante de la premiére el non génée par un phénomeéne de
transporl. Nous expliquerons ainsi 'apparilion du maximum de I'impédance vers la fin du
palier trouvé depuis longlemps dans nolre laboraloire. Il sullirait de supposer que celte
deuxicme réaclion de translerl est reversible pourles Lensions correspondant au palier ol
elle donne un courant négligeable. Cetle hypothése éviterail de supposer la modilficalion
de structure de la double couche diffuse au cours des variations de surtension ct permet-
trait. d’expliquer également pourquoi la capacité limile ne dépend pas des condilions de
conveclion.

II ne semble pas que la dissolution due a la deuxieme réaction de transfert
proveque également le polissage électrolytique, puisque celui-ci se déteriore aprés la fin du
palier et I'aire de I'anode varie. L’étude devienl ainsi trés diflicile aux trés hautes tensions;
nous n'avons done pas pu lentreprendre, mais il ne semble pas qu’elle puisse apporter des
renseignements sur le mécanisme méme du polissage,

Que la capacité limite soil due & la migration, a la réversibilité de la deuxiéme
réaclion de lransferl ou & une autre cause, le modéle que nous avons proposé permel
d’expliquer le comportement de 'impédance pour les [réquences ol celle capacité a une
influence négligeable. D’aprés ce modéle, la dissolution conduisanl au polissage électro-
Iytique nécessilerait le transport vers I'électrode d'un accepleur. Reste 4 déterminer
celui-ci. Les seuls aceepleurs possibles a prior? sont U'eau, I'éLhanol, 'ion €107 ou une
substance quelconque issue de celles-ci. Mais la présence d’un exces d'eau géne le polis-
sage, D’autre part, & partir d'une concentralion minimale en perchlorate, les modilica-
tions du courant apres des additions ultérieures de ce corps sont dues uniquement aux
variations de viscosil¢ de la solulion. Méme en admettant que le courant limite en absence
complete d’eau soit nul, ce dernier résullat suggére que la substance consommée dans la
réaction de transfert provient du solvant. Ce dernier pourrait détre soit 1'éthanol seul ou
associ¢ 4 'eau, soit I'eau seule. Des trois hypothéses, la dernicre nous semble la moins
probable 4 cause del'influence sur le polissage, signalée un peu plus haut, d’un excés d’ean.

Mais méme 4 partir de ce modele hypolhétique, les seules substances qu’on
puisse considérer sonl le produit de dissolulion el le solvant, ce dernier intervenant
avant la réaclion de transfert comme dans notre interprétalion ou aprés. Dans ce dernier
cas, on aurail encore appauvrissement en solvant a 1'éleclrode.

Remarquons que cette hypolhése permet de comprendre la présence du
complexe Fe, (CHLCO,), (OH), C10, mise en évidence par P. A, Jacguer el P, Rocquer
dans une solution d'acide perchlorique dans Uanhydride acélique ayant dissous ano-
diquement du fer [79]. Elle permet de comprendre également la présence de méthoxydes
de chlorozirconium constatée par J. R. Avewarp et o M. Wurresen |78] dans une
solution d’acide chlorhydrique dans le méthanol aprés polissage d’une anode de zirconiuni.

Tout cela est 4 rattacher 4 Vhypothese de E. Dansors et 1. ErrLnoix [77], |95]
selon laquelle le polissage ¢lectrolytique ne peut se produire dans une solution agueuse
(ue par la formation d’une couche anhydre au voisinage de 'anode facilitant I'adsorption
des anions. Nous sommes donc amenés & généraliser celte hypotheése pour les solulions
non aqueuses en supposanl la formation d’une couche pauvre en solvant, celui-ci inter-
venant dans Ia réaction anodique d’une manicére difficile encore 4 préciser.
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L'inlervention du solvant dans le processus de la dissolution peul se comprendre
si on suppose que I'électrode est couverte d'ions ClO7 adsorbés incapables de se décharger
directement. La décharge ne pourrait alors s'elTecluer que par U'intermédiaire du solvant,
ce qui enlrainerait Papparition d’une tension de concentration.

Remarquons que le caractere induelif n’apparail pas pour tous les exemples
de polissage. Il est absenl par exemple lors du polissage du cuivre dans acide phospho-
rique. Il semble général lors du polissage dans les solutions & base d’ions C105 (solulions
P. A. ou acélo-perchloriques) [91-92] el se renconlre en oulre dans cerlains exemples
d’oxydation anodique [84].

Remarquons encore que Pallure des spectres d’impédance est la méme pour les
mélaux qui se dissolvent avee une valence apparente anormale (pour I'aluminium, z == 1)
ou normale (pour le nickel, 7 = 2). Pourtant, dans le premiier cas, on a mis en évidence
'existence d'une réaction supplémentaire aboulissant a la formalion d’ions CI=. Quelle
que soil celle réactlion, on peut done conclure qu'elle est trés rapide devanl les aulres
phénoménes qui déterminent Uimpédance.




CONCLUSION

Les études de cinélique électrochimique parues jusqu'a présent dans la litté-
rature sont basées sur des modéles relativement simples. Nous avons monlré gue ceux-ci
ne s’appliquent pas dans le cas de certaines anodes solubles. Nous avens développé
le calcul de limpédance faradique pour plusieurs modéles plus complexes en Llenantl
comple de facteurs qui sont habituellement négligés. Ceci nous a permis de montrer
I'importance générale des mesures d'impédance en fonction de la fréquence a condition
d’opérer dans un domaine étendu, en fonction de la température, de la tension d’élec-
trode et de la viscosité de la solution. Nous avons appliqué ces considérations a I'élude
de la dissolution de l'aluminium dans les solutions de perchlorale de magnésium dans
I’éthanol. Un des intéréts de celle dissolution est qu’elle permet la mesure d'impédances
difiérentielles inductives dans un domaine de fréquence limité.

Un des modéles élaborés conduit a des allures d’impédance compatibles avec
les vésultals expérimentaux. En utilisant ce modéle, on est amenc¢ a attribuer le rdle
prépondérant dans la dissolution au transport a I'anode par diffusion, convection et
migration du solvant transformé en cours de route par des réactions en volume, le
produil étant consommé au cours de la réaction de iransfert. Fitant donné les tensions
élevées qui régnenl au voisinage de I'anode, on peut craindre que la solution ne soit
douée dans celle région de propriélés particuliéres. Celles-ci pourraient se Lraduire par
des modéles nouveaux qui permettraient peut-étre d’expliquer de facon dillérente les
résultats expérimentaux. Ceux-ci ne nous permettent donc pas de conclure définitive-
ment. Ils permettent pourtant d’éliminer I'attribution de lI'impédance & une couche
anodique solide. Ils nous ont aussi amenés & compléter et géncraliser 'hypothése de
E. Darmors et I, EpeLBoin sur la présence d'une couche anhydre au voisinage de I'anode
déterminant le polissage. Nolre hypolhése est donc la suivante : il se forme dans celle
région une couche pauvre en solvant par suite de sa disparilion sous forme libre par
consommation & 'anode lors de la dissolution.
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DE POLISSAGE ANODIQUE



SOMMAIRE

On signale depuis une dizaine d’années dans la littérature, I'existence d’anomalies
dans le comportement des impédances d’électrode. Ces anomalies consistent dans
I'apparition d’un caractére inductif, alors que les impédances électrochimiques sont
habituellement capacilives. L'objet de ce travail est la recherche de I'origine de ce
phénoméne. Le mémoire comprend deux parties : une premiére partie théorique et une
seconde partie expérimentale consacrée 4 un exemple ol l'impédance présenle un
caraclere induetif.

Les deux premiers chapitres de la premiére partie résument les résultats des
¢tudes théoriques développées dans la littérature & propos des diverses méthodes qui
permettent de déterminer la succession des phénomeénes qui se produisent A une électrode
ou 4 son voisinage. Parmi ces méthodes, on constate que la mesure de I'impédance en
fonction de la fréquence est une des plus intéressantes. On propose I'abandon du mode
de représentation de I'impédance courant en électrochimie et on préconise une repré-
senlation dans le plan complexe. Celle-ci permet de metlre en évidence des proprictés
géométriques de chaque modéle; on peut alors définir pour chacun des critéres simples.

Dans le troisitme chapitre, on montre I'intérét des mesures d’impédance couplées
a celles du courant, en fonction de la tension d’électrode. On Lraile 'exemple ot1 la réaction
d’électrode comprend deux Llranslerts d’électrons dont un est influencé par des phéno-
ménes de transport de masse. On Lrouve ainsi des allures caractéristiques pour le courant
et I'impédance.,

Le quatriéme chapitre est consacré a I'élaboration des expressions caractéristiques
de l'impédance en fonction de la [réquence pour des successions de phénoménes
d'électrodes non encore envisagées dans la littérature. On étudie d'abord le cas ol le
translert d’électrons se décompose en plusieurs stades (plus de deux), puis celui ol 'une
des substances impliquées dans la réaction de transferl est consommée ou fournie par
plusieurs réactions chimiques ayant lieu dans la solution. On donne une approximation
simple qui permet de tenir compte des modes de transport de masse, négligés, en général,
dans la littérature : la migration électrique et la conveclion. On donne également une
méthode qui permel de tenir compte de la variation du coefficient de diffusion
au voisinage de I'électrode due a la présence de gradients de concentration. Parmi les
formules obtenues, plusieurs permettent de prévoir une impédance a caracteére inductif,

On termine la premiére partie en proposant dans le cinquiéme chapitre des
procédés de calcul numérique qui permettent de vérifier les formules d’impédance corres-
pondant aux modeles décerits dans la littérature ou dans le quatrieme chapitre.

La deuxiéme partie est consacrée & un probléme qui a beaucoup retenu altention
des chercheurs ces derniéres annces. Il s’agil du polissage électrolytique des métaux
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dans les solutions 4 base d’ions perchlorate. On se limite 4 I'étude d’anodes d’aluminium
polies dans des solutions, dans I'éthanol de perchlorate de magnésium. On montre d’abord
I'insuffisance des méthodes d’impulsions classiques dans ce cas particulier. La suile
du mémoire est done consacrée aux mesures d'impédance. On déerit les montages expé-
rimentaux, puis on analyse les résultats des mesures d’impédance en fonction de la
fréquence, relevée dans un large domaine (quelques hertz & plusicurs dizaines de kilohertz)
en ulilisant les procédés de caleul déerits dans la premicre parlie,

Le caractére inductil peut s’expliquer en supposant que le transfert d’électrons
est précédé par deux réactions chimiques en solution. Les caractéristiques de 'impédance
aux plus hautes et aux plus basses fréquences peuvent s’expliquer par 'inflluence de la
migration. On a vérilié a 5 9% prés la formule correspondante ¢tablie dans la premicre
partie. L'exeédent d’erreur par rapporl aux erreurs expérimentales (environ 2 %) peut
s'expliquer par la dispersion due a la convection, Les variations de 'impédance avec
I'orientation de I'anode montrent que ce facteur intervient effeclivement.

L’étude des variations de I'impédance avee la tension conflirme que 'impédance
est due 4 un processus d’électrode. Les variations sont conformes au modéle proposé
dans le Lroisiéme chapitre de la premiére partie.

L’étude des variations de I'impédance avec la température permet d’éliminer
avec certitude tout essai d’interprétation mécanique du caractére inductif tenanl comple
de la masse des porteurs de charge. On montlre que ces variations, loul comme celles dues
a l'angmentation de la concentration de la solulion en perchlorate, doivent étre attribudes
aux variations de viscosité. On met ainsi en évidence combien il est important de mesurer
celte grandeur afin d’éviter certaines erreurs d'inlerprétation.

Ce dernier résultat monlre que le Lransporl des anions ne régle pas la vitesse de la
dissolution. La formule d'impédance qui a ¢té vérifice correspond & un Lransport vers
'anode. Il semble done que 'impédance soit due au transport du solvanl lui-méme. Ceci
permet de préciser une des Lhéories du polissage ¢leclrolylique proposée en 1952 par
MM. E. Darwmors et I EreLsoln, supposant la formation au voisinage de 'anode d’une
couche anhydre, On conelut done en supposant qu’il se [orme dans celle région une couche
pauvre en solvant, due a 'intervention de celte subslance dans la réaction d’électrode.




PREFACE

Les problémes posés récemment par les Irailements éleelrolytiques, par la lulle conlre
la corrosion el par les générateurs éleclrochimiques onl incilé les chereheurs @ §'inléresser
awr processus flémenlaires qui se succédenl & Uinlerface mélal-éleclrolyle. Depuis une
dizaine d’anndes, U'étude de U'impédance des cellules dlectrolyliques conslilue une des méthodes
d’élude de la cinélique élecirochimique, mais la plupart des publicalions fondamentales se
limilenl aux impédances des électrodes polarographiques dont Iinlerface mélal-élecirolyle
est aisément reproduclible. Daniel SCHUNMANN a repris ces éludes avee une éleclrode soluble
dans une solulion concentrée. Il s'est proposé d’cxpliquer les pariations avee la [réquence de
Pimpédance Z = R — jG d’une lelle élecirode. Afin que la surface soil reproductible, il s est
limité a la dissolulion anodique par polissage électrolylique ef il « essayé d'expliquer le
mécanisme de ce lrailement qui inléresse les chercheurs comme les ingénieurs.

Dans la partie théorique de son mémoire, Daniel Scuvumans traile des expressions
analyliques des processus clémenlaires pouvant se dérouler @ Pinlerfuce mélal-électrolyle,
Le lecleur y lrouve un rappel des expressions proposées dans la lillérature érangére, mais
ces expressions sonl préseniées d'une facon inhabiluelle en éleclrochimie i cause de Uunlili-
sation du plan complexe el des propriélés géomélriques spécifiques de chaque modéle. Puis
Paunlear envisage des combinaisons de processus élémenlaires qui aboulissenl i des expressions
analyliques de U'impédance pouvanl conférer @ celle derniére un caractére induclif @ cerlaines
fréquences, capacilif @ daulres.

Des calculs basés sur les résullals oblenus par superposition au couranl & éleelrolyse
dun courant allernalif faible el de fréquence variant entre quelques herlz el quelques dizaines
de kiloherlz permellent d’élublir Uexpression d’une impédance représenlative de cerlains
processus qui se déroulent au cours du polissage anodique d’un métal.

Nous pensons que le trquail de Daniel Scuvunass sera alile ¢ d’awlres chercheurs
car il mel & la disposilion des électrochimisies des méthodes de caleul applicables  d’autres
phénoménes que le polissage électrolylique.

I. ErELBOIN,

Direcleur Scientillque an C.NJRLS.
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AVANT-PROPOS

Le passage du couranl en régime permanent dans une cellule ¢lectrolytique
s'explique par I'exislence aux électrodes de réactions impliquant un échange d’électrons
(dit transfert) enlre I'électrode et la solution. La réaction globale d’électrode peut
s'elfectuer en une seule élape. Elle se réduit alors 4 la réaction ¢lectrochimique ou de
Lransfert. La réaction globale peul aussi s'eflectuer en plusicurs étapes. En plus de la ou
des réactions de transfert, elle peul comprendre des réaclions purement chimiques qui
se produisent, soit sur la surface de l’dlectmdu,' soib dans la solution. Les substances
impliquées dans les réactions peuvent élre transporlées vers I'électrode ou a partir de
celle-ci vers le sein de la solution sous I'effet de forces Lrés diverses. La recherche des
réactions partielles d'électrode el des types de transport dont I'ensemble conslitue le
mécanisme d’électrode, forme le probléme fondamental de la cinélique électrochimique.
Cetle recherche s'exéeute & I'aide de plusicurs méthodes, Parmi celles-ci, nous accorderons
la plus grande importance a la mesure de limpédance faradique ecar, nous le verrons,
elle semble une des plus intéressantes. Les principaux aspeets Lhéoriques développés
jusqu'a maintenant 'ont été par H. Geriscuen (1], [2]. [3] et D.C. Gravaye [4]. Leurs
modéles sonl basés sur des hypotheses simples, sulfisantes dans bien des cas. Mais ils ne
permellent pas d’expliquer le comportement de cerlaines ¢lectrodes solu bles. IPar
exemple, I'impédance mesurée pendant la dissolulion de cerlaines anodes subissant le
polissage ¢lectrolylique présente un caraclére inductif dans un domaine de [réquence
limilé.

Or, la double couche électrique, les couches solides qui recouvrent parfois les
¢lectrodes el les processus d'électrode simples considérés jusqu’a présenl entrainent Lous
Fapparition d'impédances 4 caraclére capacilil, quelle que soil la [réquence,

Les modeles simples sont done insuflisants, Cest pourquoi nous avons essaycé
de généraliser les théories existantes pour des modeles plus complexes, en nous altachant
particulicrement & la méthode des impédances. Nous avons vérilic Iinlércl de ces théories
nouvelles pour la recherche du mécanisme de dissolution lors du polissage ¢lectrolylique,
Ce Lravail se divise done en deux parties : une partie Lhéorique el une partic consacrée a
unce application.

Dans la premicre partie nous avons rappelé d’abord les résultats relatils aux
processus les plus simples (chap. 1) el un peu plus complexes (chap. I1) extrails de
la littérature en montrant I'intérél d'une nouvelle représenlation de impédance, Nous
avons montré ensuite (chap. 1) comment on peul relier les varialions de I'impédance
avec la tension et les courbes couranl-tension pour des processus comprenant deux
réactions de transferl. Puis, nous avons proposé des ealeuls permettant d’aboutir aux
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¢quations caraciérisliques donnant les -ariations de l'impédance avee la [fréquence
quand on tient comple des ¢léments suivants : présence de plusieurs réactions en surface
ou en volume, Lransport par diflusion, migration el conveelion (chap. IV). Nous avons
enfin exposé des méthodes de calcul numeérique qui permeltent de vérilier les difiérentes
formules donnant 'impédance en fonction de la [réquence (chap. V).

Nous avons exposé dans la seconde partie des résullats expérimentlaux relalils
4 un exemple particulier de polissage ¢lectrolylique, celui de I'aluminium dans une
solution de perchlorate de magnésium dans I'éthanol. Nous avons d’abord rappeld
certains résultats déja connus dans la littérature, relatifs au polissage électrolytique el
les diverses théories auxquelles ils onl donné lieu (Infrod., 2¢ part.). Nous avons exposé
les résullats oblenus par une lechnique d'impulsions (§ 6,1) et surloul par la méthode
d’impédances (§§ 6,2, 6,3, 6,4, 6,5, 6,6) en fonction des divers paramélres envisagés
dans la premiére partie. Nous avons enlin résumé dans la discussion (§ 6,7) les résullats
obtenus el montré les renseignements qu'on peut en déduire sur le mécanisme d’électrode.




NOTATIONS

A, A, A0 Symbole chimique d'un agent complexant.

y i i . zF
Bl o gies 2y Constanle de migration = —=-

R1

S Coellicient de transferl.
B pon va o Angle de dispersion di 4 la migration.
gy Blaessnvenes Angles de dispersion (formules de Cole-Cole).
by baevvennn.. )

s Coeflicients de Talcel.

Angle de dispersion (lormule de Davidson el Cole).
Capacitc.

Capacilé¢ de double couche.

Capacilés complexes.,

Parlies réelle et imaginaire de C* ou C**,

Cini G s v Limiles de C* a [réquence nulle et infinie.

Cievrnmeennnns Concentralion en volume de S;.

aligs sis sa aan Valeur de ¢; a I'¢quilibre.

| 5 P Coellicient de diffusion de S,.

AT sy vw wwons Variation alternative de g¢.

B Champ ¢lectrique.

B wore v sy Electron.

R Polentiel.

E¥, BBy v v Permittivité complexe el ses limites & [réquence nulle et infinie.
T Viscosilé cinématique.

| LT —— Fréquence du courant alternatif.

Foseas m sas s Valeur du [araday.

1) - Flux d’'une substance.

055 T PR EAR 6 Angle de phase de U'impédance.

[ T Partie imaginaire changde de signe de l'impédance.

T o www 2oy 59 Facteur de 'impédance de transport da a la substance oxydce.
s wanie s o Terme caraclérisant 'influence de la migration sur I'impédance.
Tress w wv 5 w2 “acteur de 'impédance de transport di a la substance réduile.
) S Courant laradique.

L5 svms won u Couranl partiel anodique.

T e s e Courant partiel cathedique.

Liic ooy v avemwrins Courant d’échange.

1 S Densilé de courant.



v =1,

Rang d’une réaction.

Facleur de Zy fonction de V.

Constantes de vilesse des réactions de transfert.

Constantes de vitesse des réactions chimiques.

Courant limite.

Inductance.

Courant limite pour ¢; (t = 0) = 0.

Symbole chimique d’un métal.

Coellicient stoechiométrique de S,.

Coeflicient stechiomélrique de S; dans la réaction j.

Symbole chimique d'une substance oxydée a U'électrode.

Coeflicient stoechiomélrique de S, dans la réaction j (coté oxydé).

Ordres de réaction de 5; dans la réaction j.

Symbole d’une grandeur quelconque.

Valeur stalionnaire de ¢.

Valeur & I'équilibre de ¢.

Pulsation du courant alternatif.

Parlic réelle de Z.

Constante des gaz parfails.

Résistance.

Facteur d'une impédance de réaclion positive.

Facteur d'une impédance de réaction négative.

Résistance de transfert.

Résistance en série.

Résistances limiles a féquence nulle et infinie.

Symbole chimique d’une substance réduite a I'électrode.

Coeflicient stoechiomélrique de S; dans la réaction j (colé réduil).

Densilé.

Résistivilé de I'¢lectrolyle.

Substance intervenant dans un processus donné.

Concentralion en surface de 5,

Concentration en surlace de S; & I'équilibre.

Température absolue.

Temps.

Nombre de transport des ions A el B.

Rayon vecleur joignant un poinl courant au point limite a fréquence
nulle.

Temps de Lransition caractéristique de S,.

Temps de relaxalion des grandeurs complexes.

Fréquence réduite.

Surtension.

Rayon vecteur joignanl un point courant au point limile a fréquence
infinie.

Vilesse de la solution en un poinl,
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s e v ws aey Vitesse de la réaction de rang j.

W Energie d’activation de la viscosilé.

oo sms vy was Tréquence de relaxation du fieme ferme de Uimpédance.

N Distance a 1'électrode plane.

E oo e v ot Longueur d’onde complexe des concentrations.

/T Distance verticale le long de I'électrode.

Los vecaceang v Impédance faradique.

VAT S Termes de I'impédance : premier terme positil, terme négatif, terme
positil en BF.

A Impédance de réaclion,

Zigioorinennn, Impédance réduite.

B s o 00 5 Valence de transfert.

B s iwinan s i Valence de transfert pour la réaction de rang j.

G o van an d Polentiel de la double couche diffuse.




PREMIERE PARTIE

DETERMINATION DES PHENOMENES ELEMENTAIRES
AUX ELECTRODES




INTRODUCTION

PRESENTATION DES DIFFERENTES METHODES

Diverses méthodes expérimentales quanlilatives permettent de déterminer la
nalure des phénomeénes qui se produisent & une ¢lectrode puis de préciser les espéces
chimiques impliquées dans les diverses élapes de la réaction globale. Les résultats
obtenus ne sonl ulilisables quantitativement qu'a une condition : il faut connailre
Iinfluence de ces phénomeénes sur les grandeurs mesurées. Ceel néeessile le développe-
ment de caleuls théoriques différents pour chaque type de réaction globale el pour chaque
m¢éthode. Comme les formules obtenues a partir des modéles les moins simplifiés sont
assez compliquces, il faut enlin mettre au point des procédés numeériques qui permettent
d'en effectuer la vérification 4 partir des résuliats expérimentaux,

On peut diviser les méthodes expérimentlales actuellement utilisées en deux
calégories : les méthodes stalionnaires et les méthodes cinétiques.

Les premiéres sont employées depuis tres longtemps. Elles consistent a relever
les courbes stalionnaires courant-tension, chaque poinl correspondant & I'établissement
d'un régime permanent. Mais il est difficile de séparer l'influence des divers processus
par I'analyse de la courbe dés que le mécanisme devienl un peu complexe.

Cette difficullé a entrainé la mise au point des méthades cinétiques. Celles-ci
comprennent actuellement :

1o les méthodes d’impulsions;

20 les méthodes potentio- et intentiocinétiques;

30 les relevés des spectres de I'impédance diflérentielle;

4v 1'étude du redressement faradigue.

Les méthodes d'impulsions peuvent étre subdivisdes en :

1o méthodes d’impulsions soit polenlioslatique soit galvanostatique el en la
méthode de double impulsion.

a) La mélhode d'impulsions potentioslatique consiste a imposer une brusque
varialion de la tension et & relever la courbe donnant le courant en fonction du temps.

b) La méthode galvanoslalique consiste & imposer une brusque variation
du courant el a relever la courbe donnant la tension en fonction du temps.

Pour abréger le langage, nous désignerons par la suite les courbes ainsi obtenues :
courbes Lransiloires. On pourrail aussi distinguer les impulsions de mise en circuil el
celles de coupure, mais nous verrons dans la seconde partie que les deux Lypes
présentent de grandes ressemblances.
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¢) La méthode de double impulsion galvanoslatique a ¢1é mise au poinl par
H. Geniscuen et M. Knause [5] pour éliminer Iinfluence de la charge de la double
couche dans I'élude des processus rapides el a été beaucoup ulilisée depuis (par exv. [G],
[7])- Elle consiste a imposer a I'éleclrode une impulsion de courant trés bréve mais de
raleur trés élevée, deslinée 4 charger la double couche, puis une scconde impulsion de
valeur beaucoup plus laible mais de durée beaucoup plus ¢levée.

20 Les méthodes potentio- (ou intentio-) cinéliques consistent 4 relever le
courant (ou la tension) quand on impose & la Llension (ou au couranl) des variations
continues en fonction du temps suivant unc loi délerminée, le plus souvent une loi
linéaire [8], [9]. Remarquons que pour des vilesses de variation sullisamment faibles,
les résultats tendent vers ccux oblenus an moyen des méthodes stationnaires. Pour des
vilesses quelconques, on aboutit 4 des formules exlrémement complexes méme pour des
processus simples [8], [9]. La théorie n’a pu encore élre développée que pour un nombre
Lres reslreint de processus, ce qui limite actuellement Uintérét de Ia mélhode.

39 Le relevé des spectres d'impédance s'effectue a l'aide d'une polarisation
alternative de faible amplitude associce ou non a une polarisation eonlinue [3], [4].
Limpédance qu’on mesure, que nous désignerons par impdédance différentielle globale,
comprend en série 'impédance diflérentielle de chaque dleclrode et la résislance de
I'électrolyle. La capacité propre de la cellule, en paralléle sur cette résistance est, en
géndéral, négligeable. 8i I'aire d’une électrode est Lrés supérieure a celle de 'aulre, on
peut négliger 'impédance de celle premiére éleclrode. L'impédance mesurde ne comprend
plus alors que la résistance de 1'¢leclrolyle en série sur Iimpédance dificrenticlle de la
petite ¢lectrode. Celle-ci comprend la capacité de double-couche en parallele sur une
impédance dite laradique qui est la grandeur recherchée. Nous la délinirons comme le
rapport des variations alternatives AV et Al de la tension ¢l du courant associces
uniquement aux processus d'électrode yui aboutissenl au passage du courant permanent,
AV ou Al étant imposé el choisi assez pelit pour que ce rapport ne dépende pas du
niveau alternatif. Nous excluons ainsi de la nolion d’impcé-
dance laradique, la contribution Z, 4 impédance mesurdée
due 4 des couches de nalure quelconque présenles éven-
tuellement sur I'électrode; une telle conlribulion se branche
en série sur 'ensemble impédance faradique-capacité de double
couche (fig. 1).

Fig, 1. — Schéma représentatif
de 1'lmpédance mesurée.,

Insistons sur le fait que cetle définition de 'impédance faradique, conforme 4
la terminologic de I, J. Verrer [10] est trés générale. Nous verrons dans la suile que
I'impédance faradique englobe ainsi un certain nombre de termes dis & des phénomenes
Lrés divers.

Remarquons que les renseignements fournis par les méthodes d'impulsions
simples el ceux oblenus 4 partir des spectres d’impédance sonl théeriquement équi-
valenils dans cerlaines conditions de linéarité puisque la transformation de Laplace-
Carson permet de déduire ces spectres des courbes Lransiloires [11].

40 Quand les processus d'électrode sont trés rapides, méme pour des Lensions
allernalives de quelques millivolts, Al par exemple ne peut plus élre assimilé a une
fonction sinusoidale si ¢’esl AV qui est imposé, el la notion d’impédance doil élre
¢élargie. Al (ou AV) s'exprime & l'aide d’un développement en série de puissances de
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fonetions trigonomdétriques qui peul se ramener & une série de Fourier comprenant un
terme constant. C'est Uétude de celui-ci qui fait I'objel de la méthede du redressement
faradique [12], [13], [14], [15], etc.

Une nouvelle méthode Lres intéressante a été développée ces derniéres anndes,
celle de I'électrode Lournante. Comme son ulilisation doit faire 'objet d’une aulre Lhése
préparce au laboratoire, nous ne nous y intéresserons pas ici.

Nous ne ferons allusion dans ce mémoire qu’aux méthodes stalionnaires,
aux mélhodes d'impulsions simples et aux mesures d’'impédance. En eflet, nous avons
allaire dans la seconde partie 4 des processus lenls ol les meéthodes de double impulsion
el de redressemenl laradique présentent peu d'intérét. D’autre part, les résultatls oblenus
par les mesures d'impédance indiquant clairement que nous étudiions un mécanisme
complexe, nous avons laissé de cdlé les mélhodes polenlio- ou intentioeinéliques el nous
serons amencés a nous intéresser presque exclusivement a la méthode d'impédance.

La scconde parlie concerne des anodes solubles, mais les Lhéories présentées
dans la premicre partic peuvent Ltrouver une application plus générale. Elles pourraient
éventuellement étre appliquées aux électrodes inaltaquables. Il est done intéressant de
présenter les différents types d’éleclrodes métalliques.




CHAPITRE PREMIER

PROCESSUS SIMPLES

Dans tout ce qui va suivre, nous considérerons uniquement des électrodes
métalliques planes dont les dimensions sont suflisantes pour qu’on puisse négliger toul
effet de bord. La géndralisation & d’autres formes d'électrodes, par exemple la forme
phérique ne présenle d’ailleurs pas en général de grandes dillicullés.

1,1 LE TRANSFERT DE CHARGE. SURTENSION DE TRANSFERT

Tout mécanisme d'électrode comprend néeessairement un échange d’électrons
entlre 'électrode el une substance adsorbée issue de la solulion. On considére généra-
lemenl que cel échange ou lransfert s’effectue sur la surface de I'électrode puisque les
solutions électrolyliques ne sonl pas conduclrices d’éleclrons. On distingue deux sorles
de réaciions de transfert : celles qui s’elfectuent entre des produits existant en solution ou
réactions rédox et celles qui concernent le dépdol d'un métal sur I'électrode ou la disso-
ution de celle-ci.

1,11 Réactions rédox.
Elles sont symbolisées par I'équation :

(1,11) Red == Ox + zem.

Red et Ox sont les subslances réduite et oxyddée présentes en solution et z est la valence
de transfert souvent égale a 1. Au voisinage de I'interface électrode-solulion, il existe une
barriére de potentiel qui doit étre surmontée par le porteur de charge pour que la réaction
se produise. A I'équilibre, ¢'esl-a-dire quand les courants dans les deux sens se compen-
senl, Ia barriére a la méme valeur pour les deux sens de réaction; mais 'effet d’un champ
électrique est d’augmenler la barriére dans un sens el de la diminuer dans 'autre. Le
couranl anodique I+ et le courant cathodique 1~ sonl done différents en présence d'un
champ électrique. Si on néglige I'effet du polentiel £ de la double couche diffuse et si
aucun autre phénoméne n'introduit de perturbation notable, le couranl s’éerit :

. ‘ , azP (1 —a)zF
(1,L12) I =1+ — I~ = Kkt ¢y exp (m a) — ke exp [-— TF). a]

olt = est la différence de potentiel aux extrémilés de la double couche d’Helmoltz; « le
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coeflicient de transfert, ¢’est-d-dire la fraclion de polentiel servanl 4 'aclivation de la
réaclion dans le sens anodique; T la température absolue; IR la constante des gaz parfails:
z la valence de Lranslert; IF la valeur du faraday; &+ et k= les constantes de vitesse dans
les direclions anodique et cathodique; e,y el ¢, les concentrations a la surface des
substances oxydcée el réduile. & n’est pas une grandeur aceessible 4 'expérience, On
définit une nouvelle grandeur, la surtension, que nous noterons V :

"

(1,13) V=r¢

oit g, est la valeur de = 4 I'équilibre.

On peul alors éerire (1,2) sous la lorme :

Tk o) =17

(1,14) I1=1, ; exp (%\) — exp [— (I—H,Eil—\"] i
On délinit ainsi un courant d’échange 1, qui dépend des constantes de vitesse, des concen-
tralions a la surlace, du potentiel d’¢quilibre g, et du ccefticient de transferl. La surlen-
sion qui apparait dans (1,14) est dite surtension de transfert [10]. La délermination
des constanles de vitesse revient a celle de I et « Pour montrer qu’on a afTaire 4 un
processus de Lransfert simple, il suflit de vérilier que la courbe expérimentale 1T = [ (V)
obéit a (1,14). Nolons que Iexpression du courant d’échange dépend de paramétres
non explicités dans (1,12), quand une des substances oxydée ou réduile résulle de I'équi-
libre chimique dit & des réactions rapides ou encore quand le polentiel £ de la double
couche dilfuse a une valeur notable devant la surtension ([10], pp. 111-113).

Pour des surtensions sullisnmment élevées, anodiques ou calhodiques, et quand
'un des deux lermes de (1,14) esl négligeable, on obtient les deux relations de Tarir, de
la forme :

(1,10) Ing I = a4+ bV

évidemment Lrés faciles & vérifier, ol les deux couples de coellicients a el & se déduisenl
immédiatement de (1,14).

Le caleul de I'impédance [aradique est trés simple pour un processus de transflert
puisqu'il se réduit a la dérivation de (1,14), soil :

: 1 Iz | zFV 1 — ) 2PV
(1,16) 7= %T_ | % eXp (%r—) 4+ (1 — =) exp [— (ﬁ—] |

Z se réduil évidemmenl a4 une résislance pure, dile résislance de Lransferl. Beaucoup
de mesures ont été réalisées en alimenlant la cellule uniquement en courant allernatil,
dans des conditions ot V = (. Cest done a I'expression simple :
- . RT
(1,17) Ry = (Z)y g =7
gz

(quon réserve parfois le nom de résistance de transfert (par ex., [10], p. 134). Quand le
potentiel T n'esl pas négligeable, comme une au moins des subslances réduile ou oxydée
est chargde, la migration électrique peut inlervenir el nous verrons plus loin (chap. IV,
§ -1,32) son inlluence pour divers processus d’électrode.
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1,12 Réactions de transfert dans le cas d'un dépét métallique sur 1'électrode
ou d'une électrode soluble.

Dans les réactions rédox, le role de 'électrode se réduit a conduire les électrons;
elle ne subil aucune modilication, aux phénoménes d’adsorption prés. Nous allons
considérer maintenant les réactions de transterl au cours desquelles I surface de 'éleclrode
se modilie, soit par apporl de mdétal ou dépot, soit par dissolution de TI'électrode. Le
dépot correspond & une surlension cathodique el la dissolution & une surlension anodique.
Dans les deux eas, on peul symboliser la réaction de Llranslert la plus simple par
I'équation :

(1,18) M+ A == ME*A L zem,

M esl le métal qui se dépose ou celui de I'électrode soluble; A est U'agent de solvatation
ou accepleur de calions; M*+A esl Uion mélallique solvaté ou & I'élat de complexe
dans la solution. La courbe courant-tension obéit encore a I'équaltion (1,14), 1, dépendant
des concentrations a la surluce de U'électrode des substances conlenues duns (1,18).
Tous les résultats décrits dans le paragraphe 1,11 se généralisent donc & ce nouveau cas.
Toutefois, aux trés faibles surtensions cathodiques, il faut tenir compte de la diffusion
en surface vers les positions cristallines de croissance [16], [17]. On pourrail imaginer
que la dissolution comprend une étape semblable pour les [aibles surtensions anodiques.
W. Lonexz [16] a caleulé Vinlluence de la difTusion en surface sur I'impédance faradique.
Nous ne nous y allarderons pas puisque nous nous inléresserons dans la suile uniquement
aux surlensions ¢levées.

1.2 LE TRANSPORT DE MASSE
SURTENSION DE CONCENTRATION

1,21 Généralités.

La formule (1,12) a é1¢ établic en supposant que les concentrations sur I'élec-
trode ne dépendent pas de la surlension : cetle hypothése implique que les processus
de Lransport de masse n’interviennenl pas, c¢’esl-d-dire que la vitesse d'arrivée ou de
départ des ions est grande devant celle du transferl de charge. Dans le cas contraire,
les concenlralions ¢, des substances §; impliquées varient au voisinage de Pinterface
électrode-solution avee la dislance @ a ['éleclrode, mais tendent vers leurs valeurs en
absence de courant o;, pour de grandes valeurs de x. Il apparait une nouvelle surtension
appelée surlension de concentration ou de transport, donnée par la formule de Nernst :

(1,21) X H—; Sov; Tog w
R ot ofi
ol ln somme est ¢tendue a Loutes les subslances S; qui inlerviennent dans la réaction
de transfert. v; est le facteur stocchiométrique correspondant a 5. La variation des
concentrations peut étre due, a la diffusion, & la migration, a4 la convection ou a des
réaclions chimiques s'elTectuant sur I'électrode ou 4 son voisinage. On s’est borné en
général, pour I'étude en courant allernalif, a caleuler 'influence de la diffusion el des
réaclions chimigques. Dans Lout ce qui va suivre jusqu’au paragraphe 4,3, nous négligerons



également Uinfluence des aulres facteurs. Nous dislinguerons alors ([10], pp. 256 a 261)
la surtension de dilfusion et la surtension de réaction. Les deux Lypes ont pour eflet
P'apparilion d’un courant limite pour une concenlration nulle a I'électrode de la substance
qui diffuse ou provient d'une réaction. Mais les expressions des courbes [ = f (V), des
courbes transitoires et des spectres de I'impédance faradique sont différentes pour chaque
lype de processus. . Geriscuer |3] a donné une relation générale lrés importante
qui relie l'impédance de concentration aux paramétres de la réaction de transfert. En
explicitanl les concentrations de la substance réduite et de Ia substance oxydée dans la
réaclion de transfert, e et ¢4, le courant stationnaire s’éerit

= =S L —_=( =V _:0 — ) zIFV
(1,22) I=1"—1 =1, ;(r"d(] ) xp [le';\] _ )e.l.'p [———(] 1;} ] \]:

0Cred otox

Nous notons ¢ la valeur stalionnaire de toute grandeur ¢ et ,q, sa valeur en absence de
courant, A I'aide d'une méthode de caleul que nous reprendrons plus loin dans un exemple
plus complexe, H. Geriscner trouve pour Uimpédance faradique une relation générale :

1 T T i
13 Z="0 o 8 T e T |
2wl 4 (1 — o) | F el 4+ (1 —) 1 alt + (1 —a)l
davece |
= ) At =0y 1 A (=10)
G2 = =0 ar Y i @w=0 Al

Nous nolons Ag la varialion alternalive de toute grandeur q- g el f varient avec la fré-
quence suivant des fonctions caracléristiques du processus de lransport. Le premier
Lerme de (1,23) esl la résislance de Lranslerl. Le second est I'impédance de concenlration.
On voil qu’elle dépend des courants partiels anedique et cathodique et de «. Elle dépend
de la fréquence par lintermédiaire des variations de concentration suivant des lois
dilTérentes pour chacque type de processus. La formule (1,23) monlre I'intérét des mesures
d’impédance en fonction de la tension d'éleclrode. Nous verrons plus loin celui des
mesures en fonction de la fréquence.

1,22 Surtension de diffusion.
1,221 ETUDES EN COURANT CONTINU.

Quand le processus d’¢leclrode est tel que la surtension de Lranstert soil négli-
geable devant la surtension de dilTusion, I'équalion de la courbe 1 = f (V) se déduil
immédialement de la loi de Nernst (1,21) en y reportant:

_ (v =10 I
(1,25) '(—) =1——
e i

olt L; est le courant limite correspondant & une concentralion nulle de la substance 8, sur
I'électrode. On trouve :

(1,26) e HIL v, log (‘1 —%)

L'obtenlion de celte loi néeessite des condilions de migration particulicres. Elle est
valable en présence d'un excés d'électrolyte support ou en présence d'un électrolyte
binaire & un facteur constant pres (| 10], pp. 139 a 149).
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Si la surtension de transfert n'est pas négligeable, il faul considérer les varia-
lions de concentration dans I"équation de transfert, done uliliser (1,22). In y reportant
(1,25), si on peut négliger un des courants partiels, par exemple le courant cathodigue
et si la diffusion de la substance réduile intervient seule, eréant un courant limite L,

on obtient :
- 1 uzFV
(1,27) I = IO(] — E) exp (_IT)

(1,25) el (1,27) donnent une variation exponentielle en fonction de V de L. — I ou de
L—1
I
dans le cas de plusieurs substances.

si une scule substance intervienl. Mais les expressions sont bien plus compliquées

Ainsi la présence d’un gradient de concenlration au veisinage de I'électrode
peut faire apparaitre une surlension. Mais, de plus, si 'appauvrissement en ions diminue
la conductibilité, ce gradient entraine 'apparition d’une chute ohmique importante
dans la couche de dilfusion. Pour une couche de diffusion linéaire, on trouve [18], [10],

P- 29 f) . p
1 a 1 — _I )
{) k]

. RT
(],28) \"Q ==, l‘_,\ e 1 -
Za
olt z, el z, sont les nombhres de charges portés par les ions de I'¢leclrolyte et f, le
nombre de Lransport de A. 1 est Lres remarquable que celte chule ohmique varie avee
le couranl comme la surtension et peut avoir un ordre de grandeur comparable.

2

~B

1,232 FTUDES EN COURANT ALTERNATIF.

J.IEB. Ranpres [19] et B, Enscucenr [20] établissent en 1947 le caleul de I'impé-
dance faradique pour le cas o le transport par diffusion des subslances impliquées dans
la réaction de Lransfert limite le courant. K..J. VerTER |21] généralise pour le cas ol la
réaction de transfert comprend plus de deux subslances pouvant diffuser et H. Giris-
cien [3] pour la superposition d’une polarisalion continue & la polarisation alternative,
Dans les trois cas, l'impédance faradique est la somme de la résislance de Lransfert et

de I'impédance de diffusion Z,. Celle-ci varie en fonclion de la [réquence 5— comme :

(1,29) Zy—< Al —]) o™
all j =4/ — L.

Une fois éliminée Ia capacilé de double couche, si I'on représente la partie
réelle el la partie imaginaire de I'impédance faradique en lonction de o7, on obtient
deux droiles. La seconde passe sur I'origine et I'écarl représente la résistance de transfert.

Comme le processus de diffusion se renconlre souvent, notammentl en polaro-
graphie, ce Lype de représentalion est couramment utilisé. Mais il ne donne des graphiqgues
simples, done inléressanls, que pour ce processus parliculier. Comme nous Uillustrerons
par la suite, il est beaucoup plus intéressanl d’avoir recours a une aultre représentalion
¢que nous utilisons dans nolre laboraloire et que nous allons déerire @ Uimpédance y est
cdonnée par un seul diagramme Lracé dans le plan complexe Z = R — jG, ot R est la
partie réelle el — G la parlie imaginaire de I'impdédance, chaque poinl étank gradué en
fréquence. Nous introduisons le signe moins dans la définition de G alin que les réaclances
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capacitives habiluelles en cinétique électrochimique correspondent 4 des valeurs de
G positives. D’apres (1,29), on voil que le diagramme caracléristique du processus
éludié ici est une droite inelinée 4 45 sur les axes, coupant I'axe réel en un point dont
I'abscisse représente la résistance de translert.

1,223 ETUDES PAR IMPULSIONS.

Les méthodes de mises en circuil galvanostaliques ou potenliostatiques ne
sont inléressantes pour U'étude du mécanisme que si la charge de la double couche se
produil avec une vilesse suffisamment grande. On peut alors admeltre que la courbe
Lransitoire ne dépend que du processus d'électrode. Par exemple, pour une dilfusion pure,
la méthode galvanostatique donne [22] ;

S -
(1,210) V=N g (1% \/0—)
SR st i

oi f représente le temps apres 'impulsion et 0; le temps de transition, caractéristique de
la substance S; et proportionnelle & son ceeflicient de difTusion. I représente le temps
nécessaire pour que la concentration ¢; s’annule 4 I'électrode. On trouve des expressions
plus compliquées que (1,210) si la surtension de transfert ou la conveclion ne sont pas
négligeables ([10], pp. 184-188 et pp. 275-279). L’analyse des variations de V en fonction
du temps en utilisant (1,210) n'est possible que s'il existe une seule substance diffusante
ou si les temps de transition ont des ordres de grandeur tres diflérents.

,23 Surtension de réaction.
1,231 ETUDES EN COURANT CONTINU.

La surlension de réaction est due a des réactions chimiques précédant ou
suivant le transfert de charge. On s’esl d’abord inléressé uniquemenl aux réactions qui
peuvent élre considérées comme s’effecluant en un seul stade el qui aboutissent a la
formatlion de substances solubles ou gazeuses. Les premiéres correspondent souvent
a des réactions qui se déroulent dans le volume de la solution situc au voisinage de 1'élec-
lrode (réaclions homogeénes) [1], [3]. Les secondes ont plutot lieu sur la surface meéme
de I'électrode (réactions hétérogenes) |2], [3]. Pour la premiére calégorie, la distribution
des concentralions au voisinage de I'électrode dépend de la diffusion des subslances. Par
contre, la diffusion peul ne pas inlervenir dans la deuxicme calégorie de réactions,
Dans les deux cas, on peul symboliser le processus le plus simple (une scule réaction
chimique) par le systéme :

S= 5, + e
k
SiA (iSy) = v S,
k!

(1,211)

La substance S; étant supposée en exces, la réaclion chimique est du pseudo-premier
ordre si v, = 1.

Contrairement aux réaclions de transfert, la vitesse des réactions purement
chimiques ne dépend pas du potentiel. La surlension de réaction provient, d’aprés
I"équation de Nernst (1,21), des variations dues aux réactions chimiques de la concentra-
tion de 5, a I'électrode,



Les deux types de réaction enlrainent existence d’un courant limite, mais les
expressions des courbes I = [ (V) sont assez complexes. De méme, les fonctions du temps
[10] qui apparaissent quand on emploie les méthodes d'impulsions semblent Lrés difli-
ciles & vérilier. Nous allons voir par contre que les ¢tudes en courant alternalil conduisent
a des résullats relativement simples.

1,232 ISTUDES EN COURANT ALTERNATIE,

1.2321  Réactions en pvolume.

Si la substance S, du systéme (1,211) est présente en exces, le caleul de impe-
dance faradigque est relativement simple [1], [3]. L'impédance de réaction Zy, qui s'ajoute
& la résislance de transfert, est la somme de deux termes Z; el Z, 1] tels que

1 ; ; . .. =
(1,212) 73 =< Dy(ja k) +Da(je 4+ &) & j [I)l(] w4 kY 4+ Di(fo 4 Ic)]
L
— 1 DDy [(] w* <+ Jo (k4 f\”)] : "y
oit Dy et D, sont les coellicients de difTusion de ‘51 et Sy, ket K les conslantes de vitesse
de la réaction chimique [éq. (1,211)].
Si D, = D, = D, la formule de I'impédance se simplilie considérablement et
peutl §'éerire, pour une réaclion du premier ordre :

¢ €

1,213 Ly < L | 0,

( ) B VEE R e ' Ve
0l ¢y el 4t sont les concentrations A I'équilibre de 8, el S, Le second lerme de (1,213)
a la forme d’'une impédance de diffusion. Nous avons calculé le diagramme qui représente
Je premier Lerme dans le plan complexe en ulilisant des coordonndes réduiles :

(1.2110) A
’ Ik Zi(w =)
el
o (3]

(1,215) n=ro R
soik ¢

(1.216) Lysu = ]—.—-

b /T S

03

0,2

oL

1000
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Nous avons reporté ce diagramme sur la figure 2. On monlre d'apres (1,216)
ue la courbe obtenue est un quart de lemniscate, forme géomdtrique facile i reconnaitre.

Nous allons montrer que les diagrammes s'éeartenl peu de celte forine quand
D, et D, sont diflérents,

Drapres (1,212), si Dy » Dy, on a, approximativement :

- 1 . 1 2D, je(feo k4 k)
2 = 2 o - k') Ert — .
(1,217) 7= 2o+ k) g e
De méme, si 1), 3 D),
; . 1 = A ‘ 1 2Djjw (Jor -k + k"
(1,218) Efzmume; 7= ‘jm+k .

On voil que dans les deux cas, le premier terme esl représentable par une lem-
niscate tandis que le second terme garde la forme d'une impdédance de diffusion pour
loutes les fréquences si une des constantes de vitesse est trés supérieure a I'autre, ou
seulement pour les plus hautes et les plus basses fréquences dans le cas geénéral.

Il reste a envisager le cas ot D, et D, sont différents mais du méme ordre de
grandeur. Nous avons elfectué le caleul des diagrammes dans quelques cas pour le premier
Lerme, & partir de son expression réduite a laide des paramélres :

k D, —1 )
21¢ — I S i P
W=l 4 A ! D, =5 R
D'aprés (1,200 et (1,27)
(1,220) .
—_— V21 + )
“1,red — ! . - / 5 0 0 1 T ) ENETR
el V1 g+ (2 4+ ) ju+ /(1 + ) + 29 2x U Ao ju -+ 42 (fu)®
Pour les exemples caleulés B=097=1cld =09 7= 02), nous avons

retrouve a 0,5 % prés les valeurs correspondant & I'expression (1,216). Ainsi un éearl de
100 % enlre les valeurs de D, el 1D, n'entraine qu'un éeart minime par rapporl a (1,216).
La forme en lemniscate apparait done comme heaucoup plus générale gu'il ne semble au
premier ahord.

Daprés les formules simplifides, comme d’apres les formules géncrales, I'impdé-
dance de réaction en volume est donnée par des fonctions irralionnelles de J @. Nous
observerons done qu'elle ne peut jamais élre représentée a I'aide d'un schéma équivalent,
si nous restreignons I'usage de ce lerme 4 un schéma constitué de résistances, de capaciles,
voire d’inductances dont les ¢léments ne varienl pas avec la [réquence. Nous évilerons
ainsi la confusion avee la notion de sehéma représentalif dont les éléments varient avee
celle grandeur | 23].

1.2322 Réuctions en surfuce,

Ce lype de réaclions se rencontre en particulier aux ¢lectrodes a dégagement
gazeux.
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Conlrairement au cas préeddent, si la dillusion des subslances n'inlervient pas,
I'impédance s'exprime ralionnellement en fonetion de la fréquence. On a[2], [3] :
2 , 1
(1,221) by <
m-— jJow
olt m est lié aux constantes de vilesse. Cette impédance admel un schéma équivalent
qui comprend une résistance R en parallele sur une capacité C:
R

29 Vi — =
sl Zn = [T 7aRiC

'
L

Nous avons eflectué le caleul du diagramme représentant Uimpédance dans
le plan complexe en utilisant des coordonnées réduiles comme précédemment, mais

avec :
€«
99 s
(1,223) i
s0il :
1
99, Y, e
(1!—“" 1) L“J‘U:l 1 _*:_ j“

Nous avons représenté le diagramme sur la figure 3. Cest un demi-cercle centre

sur I'axe réel et passant par l'origine pour o = .
Gred
039

05
04

03

02

011810

20

700 1 ¥ 1 i 1 1 1 ]

ol 0,1 02 a3 04 0.5 0.6 0.7 0,8 09 1
o

Fig, 4
Si la dilfusion des subslances intervient, il apparait des termes en (j @)™/
I'impédance augmente indé¢finiment quand la [réquence tend vers zéro. On a :

= . 1
(1 ,22()) AR -, 1

o+

1

ml‘
ot m’ et E ne dépendent pas de la fréquence [3]. 11 est clair que dans ce cas, 'impédance
de réaction n’admet plus de schéma équivalent. La représentalion dans le plan complexe
des impédances donnerait une famille de courbes 4 un paramélre, asymptoliques en
haute fréquence au cercle caracléristique des réactions en surface el en basse fréquence
4 la droite a 450 caractérislique de la difTusion.
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QUELQUES EXEMPLES DE MECANISMES
D’ELECTRODES COMPLEXES

Nous avons rapporté dans le chapilre précédent les résultats théoriques concer-
nant les processus les plus simples. Beaueoup d'études expérimentales ont donné des
résultals conlormes & ces prévisions théoriques. Mais celles-ci ne permettent pas d'expli-
quer Uensemble des résultats expérimentaux obtenus en cinétique électrochimique,
Mais on ne trouve dans la littérature qu'une étude tres fragmentaire des mécanismes
électrode plus complexes. Nous les définirons comme 'associalion de plusieurs stades
analogues a ceux ¢ludiés dans le chapitre premier. Mais une Lelle associatlion, si complexe
soit elle, ne sullit pas pour épuiser I'élude de Lous les processus d’électrode possibles.
En ellet, plusieurs facleurs négligés dans le chapitre premier peuvenl avoir une influence
importante sur le courant faradique. Nous étudierons dans les chapitres suivants quel-
ques-uns de ces lacleurs. Dans le chapitre I, nous considérerons d'abord quelgues
exemples extrails de la littérature concernant linfluence de la division de la réaction
d’¢lectrode en plusieurs stades., Nous y adjoindrons une étude rapide sur la contribution
a I'impédance dilTérentielle d’impédances non faradiques.

9.1 INFLUENCE DE LA SUBDIVISION
DE LA REACTION D'ELECTRODE
EN REACTIONS PARTIELLES

2,11 Meéthodes stationnaires.

Le probleme a éLé lrailé successivement par K.J. ViErrer |24], B. Parsoxns |25,
. Mavsen [26] et A.C. Bipprrorp [27]. Ce dernier auleur donne la présentation la plus
générale. 11 a étudié une réaction d'électrode décomposable en un nombre ¢ de réaclions
parlielles qui peuvent comprendre, évenluellement, un transfert de charge el concer-
nanl 7 substances §; pouvant difTuser dans la solulion :

(2,11) \l'i:S-““'\U{S(- + e i=1 ...4
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riet ofsont les coceliicienls stoechiomélrigques et 2/ les valences de Lransfert (nulles pour
un stade purement chimique). A.C. Rippirorp Lrouve une expression assez complexe
de la courbe couranl-lension et une expression de la résistance différentielle en courant

. vV . ¢ —_— ; :
conlinu : (ﬁ qui esl la somme des résistances diflérentielles dues au tranfert,
1=0

aux réactions et a la difTusion. On en déduit la déterminalion des substances qui parli-
tipent aux réactions el des facleurs stoechiométrigues par I'élude de la variation du
courant d’échange en fonetion des concentrations |28].

A lilre d’exemple, nous citerons une étude concernant la corrosion du fer et
relalive a des réaclions en surface [29]. Le schéma supposé de la dissolulion ost le suivant ;

Fe-H,0 = Fe-OH- 4+ H+
Fe-OH- = FeOH* 4 2¢-

(2,12) FeOH+ — et - O
Fe-OH- — FeO -+ H+ 4 2¢-
FeO + H+ = FeOH*,

L.a nolation Fe-5§; signific qu'une molécule ou un ion S; esl adsorbé sur un atome de ler.

La cinétique du processus est régie par quatre équations différenticlles couplées,
reliant les concenlralions en surface des substances qui inlerviennent dans (2,12). Ces
¢quations traduisenl la concurrence des diverses réaclions sur la surface de 'éleclrode.
Mais les auteurs ne résolvent le systéme dilférentiel que pour des condilions stationnaires.
La variation du courant avec le polentiel est compliquée et seule la variation avee le
pH pourrait apporter des arguments en [aveur du schéma proposé.

2,12 Méthodes par impulsions.

ALC Testa eb W.HL REmnyurn [30] ont délerminé les relations entre le courant
d’échange et les lemps de transition 0,. Ces auleurs généralisent les calculs de 1..J. Brn-
zins et P. Denanay |31] pour le cas de Lrois réactions (de transfert el en volume) el don-
nent les conditions permetlant de délerminer Pordre de succession des deux Lypes
de réactions.

213 Relevé des spectres d'impédance.

2131, INFLUENCE DU RECOUVREMENT TOTAL DE L'ELECTRODE PAR LES SUBSTANCES
REDUTTE ET OXYDEE LORS D'UNE REACTION DE TRANSFERT REVERSIBLE.
L’¢tude en a été réalisée par HLA. Larrine~ el JEB. RanpLes[32]. Limpé-
dance faradique admet un schéma équivalent constituc par une capacité el une résislance
en série,

2,132 INFLUENCE DU RECOUVREMENT DE L'ELEGTRODE DANS LE CAS DE PLUSIEURS
REACTIONS.
Dans leur élude sur le dégagement cathodique d’hydrogene, H. Geriscuer el
W. Mene [33] elfectuent le caleul pour le cas on deux réaclions de transfert et une
réaction chimique se partagent la surface de Uélectrode. L'exemple étudid est symbolisé
par le schéma de réactions suivant : ~
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I_l-;-:mlv _: £ — ]'Im]s
2,13) Htae + Hyas + ¢ — Hangs
2}Im]a — Huygs.

La cinétique du processus esl délerminée par une équation différentielle donnant
la concenlration en surface de H,,,.
L'impédance caleulée peul s'éerire

b

1+ ]‘m('.

2 —

(2,14)

= —

b est inférieur & a et peut étre positil ou négalif. a, b, ¢ dépendent des densités de courant
partielles. On peutl voir facilemenl que cette impédance s'exprime a I'aide d’un schéma
Cquivalent. Celui-ci est composé d'une résislance en paralléle sur un ensemble compre-
nanl une autre resistance, en série soit avec une capacilé (b négalil), soil avee une
inductance (b posilif). IEn altribuant des valeurs convenables aux paramétres caracle-
risliques des réactions de transfert, on peul montrer que I'éventualité b positif n’est pas
impossible. Ce travail monlre done qu'une impédance faradique peul étre inductive. Les
auteurs trouvent que celle de I'électrode d’hydrogéne est capacitive, mais il existe des
exemples que nous analyserons dans la seconde partie, en particulier celui du polissage

¢lectrolylique en présence d'ions ClO7 oi des impédances d'éleclrode induclives onl pu
¢lre mesurées. Un autre auteur, R. Brooo [34], étudic I'influence des réactions en surlface
au cours d'une discussion sur 'impédance des piles Leelanché mesurée expérimenta-
lement. 11 montre qu'on peut oblenir des suiles de résislances el capacités en paralléle.
Ceei permettrail d’inlerpréter 'allure des diagrammes représenlant 'impédance dans le
plan complexe, obtenus par .J. EvLen [35] el allribuée par cel auleur a la présence
de couches sur les électrodes.

2,133 INFLUENCE D'UNE SUBSTANCE PRESENTE EN FAIBLE QUANTITE SUR L'ELECTRODE.

Ce cas a été étudic par D.C. Graname [4]. Si la substance ne s’adsorbe pas
sur I'électrode aussi vite qu'elle est farmée, elle ne peut étre considérée comme un cons-
lituant de la double couche; elle entraine 'apparition d'une capacité faradique d'expres-
sion :

RT 1 _
= = — — Mt =S )‘
T sl —age e —0

(2.15) &

ol ¢ (v == 0) esl la concentralion stationnaire de la substance considérée sur I'électrode.
La valeur de celle capacité doit élre extrémement élevée, de l'ordre de 3 000 B /em?,
Daprés Graname, son influence est négligeable devant celle des autres impédances
faradiques. Effectivement, aucune publication 4 nolre connaissance ne rapporte la
mesure d'une capacilé faradique de cel ordre de grandeur. Remarquons que celui-ci
esl lié, comme pour une couche matcrielle, a la faible épaisseur de la substance. Mais
répétons qu'il s'agil pourtant d'une capacilé faradique qui se hranche en série sur les
aulres impédances faradiques landis que ln capacité de la double couche se branche
en paralléle sur I'ensemble,



3,2 INFLUENCE DES COUCHES RECOUVRANT L'ELECTRODE
2,21 Généralités.

Pour beaucoup de processus électrochimiques, on a montré (ou seulement
supposé dans certains cas) que la surface métallique n'est pas en contact immédial
avee la solution électrolylique. La substance qui recouvre I'électrode, completement ou
partiellement, peul se manilester par sa structure, son ¢paisseur et son mode d’adh¢-
rence de facons extrémement diverses. La substance peul étre adsorbée ou présente
sous forme d’une couche solide. Méme dans le cas de adsorption, I'épaisseur peul élre
celle d’une molécule ou beaucoup plus [36]. La réaction de transfert peul selTecluer
griice au passage des ions dans les défauts de I'édifice cristallin de la couche solide |37],
[38]. Dans d'aulres cas, une telle couche peut avoir un effet de blocage (formation d'une
couche-barriére d’oxyde). C'est ainsi, par exemple, que plusicurs chercheurs interprétent
les phénomenes de passivité [39], [40] alors que d’autres invoguent action d'une couche
adsorbée [41]. Le méme probléme se pose dans Iinterprétalion du polissage éleclro-
Iytique et nous I'étudierons plus en détail dans la seconde partie. Ces exemples montrent
la difficulté qu’on rencontre pour déterminer si on a aflaire & une couche adsorbée ou a
une couche salide. Nous allons veir comment peut se manifester le second Lype lorsqu'on
utilise les méthodes électrochimiques déerites dans Pintroduction.

2,22 Caractérisation des couches par les méthodes de la cinétique élec-
trochimique.

11 arrive, en eflel, que les couches solides influencent les résultats obtenus par
les méthodes de la cinétique électrochimigque d'une facon parfois trés particuliére : comme
Pindique la figure 1, F'impédance comprend un nouveau Lerme non faradique Z,.

Dans certains exemples d'oxydalion anodique, le couranl conserve une valeur
stalionnaire quand on augmente la tension [42]. 11 se forme une couche résistanle donl
I'épaisseur est proporlionnelle & la tension appliquée. Si on coupe le couranl el si la
majeure partie de Ia tension est consommée par chute ohmique dans la couche, la tension
doit diminuer aussi vite que le courant, saul s'il faul Lenir comple de la capacité de la
couche. Si la résistivité et la permitlivilé sont constantes dans toute I'épaisseur, Ia
déeroissance du courant est donnée par la formule classique de la décharge & travers
un condensateur el une résistance en parallele. Quand la résistivilé varie 4 cause d'un
gradient d’ions intersliciels, il semble plus indiqué d’uliliser la méthode d’impédance,
car on peul Lrouver en haute [réquence des expressions approchées assez simples [43]
pour Z,. Par contre, les phénoménes électrochimiques qui peuvent se produire sur les
parois des pores engendrenl une impédance faradique. D'aprés R. de Levie [44] elle
est proportionnelle & la racine carrée de l'impédance relalive au méme processus pour
une clectrade plane si les pores ont une longueur assez élevée devant leur diamétre.
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ETUDE DES VARIATIONS DU COURANT
ET DE I’IMPEDANCE EN FONCTION DE LA TENSION
POUR UN MECANISME D’ELECTRODE
COMPRENANT DEUX REACTIONS DE TRANSFERT

Nous avons indiqué dans les chapitres [ et II le comporlement qu'on peul
prévoir pour une électrode obéissant aux modéles les plus simples considérés en géndral,
puis aux modcles plus complexes, considérés plus rarement et développés dans la liLtd-
ralure. Nous conslalerons dans la seconde parlie qu'aucun de ces modéles ne permel
d’expliquer les résultals expérimentaux obtenus lors de cerlains exemples de polissage
électrolylique. Nous avons élabli de nouveaux modeles que nous allons présenter avec le
caleul des impddances faradigues correspondantes. Nous avons vu dans le cas d’une seule
réaction de transfert que Pimpédance est le produit de deux [acteurs. Le premier ne
dépend que de la tension d’¢lectrode et Ie second varie avee la fréquence suivanl une loi
rariable pour chaque processus, Avanl d*élablir dans le chapitre suivanl les lois caraclé-
ristiques de nouveaux modéles, nous allons étudier ici comment varie 'impédance avec
la tension dans le cas ot I'électrode est le sicge de deux réactions de transferl indépen-
dantes. Un modele ne comportant qu’un seul transfert semble en effet insuflisant pour
comprendre I'allure hien connue des courbes courant-lension caractéristiques du polissage
électrolytique. La qualité du polissage augmentle avee la tension quand on déeril le
palier du courant puis diminue brusquementl apres la fin du palier quand le courant
remonte trés rapidement. L'augmentation du courant correspond soil & un dégagement
gazeux, soil 4 une dissolution de I'anode. En pensant a celle application, nous nous
limilerons au caleul du courant et de I'impddance pour les cas ol une seule réaction
de transferl (celle qui est prédominante anx plus [aibles Lensions) est génde par des
phénomeénes de transport. Nous sommes alors amenés 4 dislinguer deux cas : celui
ot le transporl concerne la substance oxydable, ¢’est-d-dire I'accepleur de calions issu
de Ta solution et celui ot il concerne la substance oxydée, ¢’esl-a-dire le produil de
dissolution.
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3,1 UN PHENOMENE DE TRANSPORT GENE L'ARRIVEE A L'ANODE
DE L'ACCEPTEUR DE CATIONS

3,11 Calcul de la courbe I = [ (V).
On peut symboliser le mecanisme a Paide du systeme de réactions suivanti :

(3,11) 3 ?3] odh, s (MRPTRT e
+C4+ oo =D+ o2

A esl 'accepleur, ion ou molécule neulre issu de la solution par un processus comprenant
éventuellement des réactions chimiques. Neégligeons le lransporl supposé rapide des
substances (MA)#+ et B, €, D... Une de ces derniéres représente le métal M si la deuxieme
réaction de lransfert comporle unc dissolution. Nous supposerons que cetle réaclion
yintervient de facon sensible qu'aux tensions les plus élevies. Si Tyestle couranl d’échange
de la premiére réaction et I, celle de la seconde, ceci implique que :

(3,12) Iy <€ Iy

Si 1 est le courant donné par la premiére réaction el I’ celui donné parla seconde,

le courant Lotal I, s’écril

e = ] :
(3,13) L, =1+4+T1=1 [[—l(l_r—)J exp (BY) + Tgexp (b'V).
01

Nous avons ulilisé nos notations habituelles en posanl A = S;3 b el 0" sont les
deux coellicients de Talel. L'¢qualion (3,3) suppose que I'interaction enlre les deux
courants sur U'électrode est négligeable. Une lelle hypothése est valable lant que les
concentrations a la surface des substances impliquées dans la deuxieme réaction de
transfert restent faibles, D'apres H. GERISCHER [3], on peul cerire

S =0 [
(3,14) ae=9_,_ -
al -1
oii la valeur du courant limile L; dépend du type de transport el est proportionnel
au coellicient de dilTusion Dy. En reportant (3,14) dans (3,13) el résolvant en 1, on Lrouve :
L :
(3,15) 1, = ] ! A 1 exp (BV).
14 !—1 exp (— V)
(]

Compte lenu de (3,12) on voit que I'expression (3,15) permet de prévoir une courbe
cournnt-tension présentant un palier suivi dune branche exponentielle.

3,12 Calcul des variations de 1'impédance avec la tension.

Nous nous inspirerons pour effectuer ce caleul de la méthode utilisée par
1. GeriscHiER dans le cas d'une seule réuction de Lransfert [3] (voir § 1,21). La super-
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posilion d'une tension alternative AV entraine lapparition de variations allernalives
du courant tolal Al et la concentralion Ae;. D’apres (3,13) :

exp (BV) + 1, %T—O) bexp (BV) AV +
+ Iy b exp (V)AYV

Ay (r = 0)

ol'y

(3,16) Al =1,

et d'apres (3,14) et (3,15) :
L, bav

Aey(x =0 _ , o

(3.17) Alp= T AL—) exp (bV) + = e T R ()Y,

14 ]—1 exp (bV)
1]

On trouve dong :

(3,18)
1 A l, Lgb ! L
= = R 4+ Ly b exp (V)
} — o Ao v =M T "0
7z AN [1 . I, . h‘\-’)] [] I, exp (bV) A (2 )}
I, ol Al

soil approximativement, deés que la tension est supérieure a celle ot débute e palier :

Ly b ey

— Ay (=0
Iy exp (OV) [— —{1(—;1—)

- 1 —
(3,19) 7= J -+ Igb’ exp (V).

On voit que T'impédance faradique comprend deux termes en paralléle. Le
premier est un facteur de Ae, (x = 0). Sur le palier, l'impédance se réduil done approxi-
matlivement & l'impédance de Lransporl : la résistance de (ransfert est négligeable. Le
second Lerme qui esl négligeable sur le palier est I'inverse de la résistance de transfert due
a la deuxiéme réaction (3,11),

£ . s £ s i Aol = 0) F

Etudions comment varie Z avec la tension, I£n géndral, —I(T ne dépend

) =
que de la [réquence. Ce lerme est rigourensement indépendant de la tension si le transport
ne comporte que des réactions chimiyues du premier ordre. I1 'esl encore approximative-
ment s'il comporte des réactions d’ordre supérieur |3].

Dans le domaine de Lension ol 'on peul négliger l'influence de la deuxiéme réac-
tion de transfert, ¢’est-a-dire sur le palier et pour les Lensions inférieures, on voit facile-
ment d'apres (3,18) ou (3,19) que I'impédance est une fonetion croissante de la tension.

On peul en outre remarquer que sur le palier, 'impédance de Lransporl est
inversement proportionnelle au courant limite L,.

Envisageons maintenanl le domaine de Llension oit I' n'est plus négligeable
devanl I. Le premier lerme (3,18) décroit avee la tension comme exp (— V). Le second
croit au contraire comme exp (0’ V). Quelles que soient les valeurs de b el de 1, le second
terme devienl prépondérant pour une tension suflisammentl élevée. L'impédance [inil
done par élre décroissante. Autrement dit, elle admet un maximum.

Comme l'impédance de transport tend vers zéro quand la fréquence augmente
indéfiniment, il esl clair que ce maximum de 'impédance sera surloul visible anx plus
basses [réquences.
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3.2 LE PHENOMENE DE TRANSPORT GENE LE DEPART
VERS LA SOLUTION DE LA SUBSTANCE OXYDEE

3,21 Calcul de la courbe I = [ (V).

Le mécanisme peut s'éerive & l'aide du méme systéme de réactions soit (3,11)
mais, maintenant, le seul transport lent est celui de (MA)* que nous nolerons S, pour
simplifier I'écriture. On a:

Ca(r =10

{(3,21) [ =14+T1=1 [] — = )] exp (OV) + 15 expr (B'V),
oy

0l €., est la concentralion a saturation de S, sur la surface. On exprime ainsi la limitation
du courant due a l'accumulation du produit de la réaction de transferl. On suppose que
Ja fraction de surface occupce par la deuxieme réaction de transfert est faible.

Puisque le courant est proportionnel & la différence de concentration, a I'élec-
trode ot au sein de la solution, et doit tendre vers une limite L, quand la concentration a
I'éleclrade alteint la concentration & saturation, on a:

eafr = 0) — ot I

3,22 = - ———— =
( Coy — pla L

[

soil en reportant dans (3,10)

L

L, s

Ty Coy — ot

(3.23) I, == 4 Iy exp (V).

— exp (bV)

On trouve une expression semblable a (3,15), la courbe (V, I) a done strictement
Ia méme allure que si le transport affecte l'accepteur. Par conlre, on voit facilement que si
S, ne s'accumule par sur I'anode, le couranl n’admet pas de palier.

3,22 Calcul des variations de l'impédance avec la tension.
D'apres (3,21), ona
(3,24)
Al =—1, ““—'El—;(—’) exp (OV) + 01, [1 — f—'(%?ﬂ] exp (BV)AV D' Tyexp (V) AV,

soit dlapres (3,21) et (3,23) ¢
(3,25)
0 - bl
sto= — 1,228 =D o (19) + — -
= 1+ = —=—exp(hV)

o Cas — o2

AV W lgexp(D'V)AY,

dou Uon tire :

(3.26)
1 Al b, ) =
7R [ s . Ara (x=1 T b Tyexp (B'V).
Z AN [1 4 = ——(L— exp (— h\-")] [1 - L M exp (b\’)]
o Loy~ ola Cay Al
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Cette expression esl idenlique & (3,18) & des facleurs constants prés. Elle permet
done de monlrer que, cette fois encore, I'impédance de transport admetl un maximum,

3,28 Intérét des mesures d'impédance en fonction de la tension.

Les calculs précédents viennent de nous montrer Uintérét des comparaisons
entre les allures de variation du courant et de I'impédance en foncetion de la tension. Nous
avons trouvé des modéles qui permettent d’expliquer la présence d'un maximum pour
I'impédance faradique. Nous verrons dans la deuxiéme partie que ces modeles peuvent
¢élre appliqués au polissage électrolytique. En effel, pour tous les exemples oi 'on a
efTectud au laboratoire des mesures d’impédance, on a pu constater la présence d'un maxi-
mum pour une tension légérement supérieure a celle qui définit approximativement la fin
du palier. Mais il existe un autre modéle qui conduil & des courbes I = f (V) ayanl méme
allure que celles envisagdes ici. C'est celui oit le produit de dissolution précipite dans la
solution [45]. En cffectuant le caleul de 'impédance, nous avons vérilié que ce modéle ne
permet pas de trouver un maximum d’impédance. Mais nous avens vu qu'on peul
trouver ce dernier pour deux processus différenls. Sa présence ne conslitue done pas
un critére absolu. I est nécessaire d'utiliser d’autres méthodes. Nous allons voir dans
le chapitre suivant si la variation de I'impédance avee la {réquence permel de [aire la

distinetion.




Cuarrrne IV

RELATION ENTRE LES PHENOMENES DE TRANSPORT
OU LES REACTIONS CHIMIQUES
ET LES IMPEDANCES FARADIQUES
ET LEUR CARACTERE INDUCTIF

11 est clair que les processus d’électrade décrils dans les chapitres I el 11 ne
permetlent pas de prévoir une impédance présentant un caraclere inductlif dans un
domaine de fréquence limité. Pourlant un tel comportement a été observé, comme nous
le verrons en délail dans la seconde partie, lors du polissage électrolyticque dans des solu-
tions conlenant les ions ClO7. Nous avons done ¢té amenés a développer 4 parlir de nou-
veaux modéles des caleuls dont une partie a déjid été publiée récemment |46]. En elTel,
lous les processus d’électrode possibles nonl pas été considérés. On a ¢ludié I'influence
d'une réaction chimique, mais pas celle de plusieurs réaclions. On a étudic Uinlluenee de
la diffusion, mais pas celle des aulres Lypes de Lransporl, si on exceple quelques publi-
calions récentes relalives a elTel de migration dans la double couche diflluse. Nous avons
essaye de combler ces lacunes a Paide des calculs que nous allons maintenant déerire.

Nous preésenlerons d’abord le caleul pour un mcéeanisme d'électrode qui
comprend plusieurs réaclions se déroulant sur la surface, donl certaines peuvenl étre des
réaclions de transfert. Nous nous inicéresserons ensuile au mécanisme d’électrode carac-
Léris¢ par plusieurs réactions chimiques qui se produisent dans le volume de la solution
silué au voisinage de I'électrode et qui précedent Ia réaction de tranferl ou lui suceédent.
Nous ¢étudicrons ensuite, & 'aide d’une approximalion dont nous verrons l'intérét,
I'inlluence de la migralion sur 'impédance de transporl dans les diflérenls cas. Puis nous
discuterons I'influence de la convection. Nous calculerons enfin U'influence des gradients
de viscosité sur 'impédance de diffusion.
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1,1 LA REACTION D'ELECTRODE
SE SUBDIVISE EN UN NOMBRE QUELCONQUE
DE REACTIONS EN SURFACE

[En utilisant les notations de A, C. Rinnirorp [27] comme dans le para-
graphe 2,11, nous derirons ainsi la suite des g réactions partielles éerites dans un ordre
8 /i

quelconque :
H n
(L,11) : 1g, = :‘n{h‘,- 4. Blip= =1, .ui ¥
i1 i1
avece :
(1,12) oiri =0

puisque la méme substance ne peut pas élre a la fois dans les deux membres de la méme
¢quation chimigque. Au moins une valeur de =/ n’est pas nulle, sinon le systeme de réac-
tions n'aboulirait & aucun couranl. Les réaclions de Lranslert apparaissent, on le voil,
comme une classe particuliere de réaclions en surlace. Nous supposerons ici : 19 que Loules
ces réactions ont licu seulement a la surface de 'électrode; 29 que toute surtension de
diffusion est négligeable; 3 que les concentrations des substances qui ne restent pas sur
Iélectrode sont assez grandes pour qu’on puisse négliger leurs varialions. La cinétique
du processus ne dépend alors que des m substances présentes sur I'électrode (Lelles que
i =1am). Appelons i/ et k' les constantes cinéliques dans chaque sens pour la
J #ee réaclion. Soit s; la [raction de surface de Délectrode recouverte par S; et e; les
concenlrations en volume des substances qui ne séjournenl pas sur électrode. Les m
valeurs de s; sont donndes par le systéeme d’équations diftérentielles suivant [46] :

m

m i 1
; ds; \ 04 ol ) [ 1 S
iy =D TTE)  Tle)" - #TT 0" T )
; =1 Cenn =1 0 | [T |
ol Ia somme est élendue aux valeurs de j Lelles que S; apparaisse dans la réaction j. Le
signe N se rapporte aux différentes réaclions et le signe | | aux différentes subslances qui
—_—
interviennent dans chaque réaction.
La résolution d’un tel systéme est Lrés complexe pour une loi de varialion quel-
congue (lt‘ la tension en fonclion du temps el méme pour des conditions stalionnaires ol

Lous lu, ]  sont nuls. Mais nous allons montrer que méme dans le cas de n réaclions, nous

!
pouvons déduire de ce systéme des propri¢tés générales de U'impédance aradique.
La densilé du courant est donnée par :

"i'

@i 1= S0~ Seor [ffl_(s T 0Tl " T "

ﬁ—l J'—l i=mtl i=1 d-mii 1
Si on superpose une lension allernalive AV de laible amplitude :

(1,10) AV = | AV | eiet,
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il apparait une composante AJ de la densité de courant, fonction linéaire des termes 5—;—,

el As,. Les coellicients se déduisent immédiatement de (4,14). Les différenles compo-

santes As; se calenlent a partir du systéme suivant, déduit de (4,13) :

1 i

dAs; ~ .
T :ZA;',A};, 4 B;AV,

i-1

(4,16)

en introduisant un nouvel indice [ pour éviter la confusion avec i.

Ona:

i

. " oi i ol ) ] > r
. FiTLey TH RTLGy TI @)
(4,17) Ay = \ =l L Uiz o =1 -i S i
; Z, 8, S

el :
3

. ot [(’J'_..’L ({_"_ i ..jL {L_ vl
(4,18) B, = \’ D_r 11 (Si)) 11 (01)0 Ed b—]r 11 (Sf)l 11 (e ™
<Y v

i i=1 {=m-+1 i= i=m+1

Les sommes sont élenducs aux valeurs de j telles que S; apparaisse dans la réac-
tion correspondante.
Comme :
dAs;

T = ].O)A Sta

(4,19
on voil que le systéme (4,16) se réduit 4 un systéme linéaire en As, qui comprend n fois le
terme jw. La résolution de ce systéme donne pour les termes As; des fractions rationnelles
en jo, dont le numérateur el le dénominateur sont de degré d avee d < n. Connaissant ces
termes, on peul caleuler ladmittance faradique par unité de surface :

1,110) Al e
¢, AV LAV

!
el on trouve une fraction rationnelle du méme Lype:

Al ay + y(jo) + al(fe) 4+ ... + (o)’
AV 7 by + bi(a) + ba(fu) + ..o+ Dy(fe)

¢l111)

Le degré d dépend du nombre de réaclions de transferl, pour lesquelles on a :
g—]\l; = 0. Considérons par exemple le cas particulier du systéme (4,11), ot chaque subs-
tance intermédiaire n'apparail que dans deux réactions successives : celle ot clle est
formée ct celle ott elle est consommée [46], [47]; si = est différent de zéro pour Loutes les
réactions on a : d = ¢ — 1. La valeur de d dépend aussi de la variation des constantes de
vitesse avec le polentiel. Si tous les B, sont nuls, le systéeme déduit de (4,16) et (4,19) est
homogéne. Tous les termes As, sont nuls, I'impédance se réduit alors & une résistance pure.
Celle-ci est la résistance de transferl qu’on obiienl a partir de I'équation globale. Dans ce
cas, la subdivision en réactions partielles ne joue aucun role. Mais dans le cas général,
I'impédance esl complexe et varie avec la [réquence.



On peul déduire de (4,111) un schéma équivalent. I1 comprend au plus d + 1
resislances (dont certaines peuvent élre négatives et d réaclances, soil capacités soil
inductances. Pour obtenir ce schéma, on peut effectuer des
divisions sur (4,111) et sur les restes parliels inversés, Cela
revient & isoler de 'impédance des éléments simples succes-
sivement en série el en paralléle jusqu'a l'obtention d’un
terme du premier degré (capacité ou inductance) ou de degré
z€ro (résistance). Pour d = 2, si tous les quotients obtenus

. o ; i Fig. 4
sonl posilifs, on peul ainsi trouver le schéma équivalent

représenté sur la figure 4. A titre d’exemple, la figure 5 donne un diagramme réduit

A Gred ]

"-.,__”_g‘_gy o

7

R

{
Fig. 5. — Sehéma équivalent avee induzlance el dingriumme correspondant.

d'impédance dans le plan complexe correspondant a ce schéma. dans un cas ol on a :
RC <« LR, avee les valeurs suivantes des ¢léments ;
) 3/ i) 1
R=R=C=1R,=pL=200,

Le processus du paragraphe (2,132) étudié par H. Geriscaer et W, Men [33]
apparail comme un cas particulier du caleul général précédent avee d = 1. Un tel pro-
cessus ne peul conduire qu'a une seule capacilé ou inductance. Il ne peut done prévoir,
conlrairement au cas général, une impédance a caraclére inductifl dans une gamme de
fréquence limitée observée lors de certains cas de polissage électrolytique.

Les résullals obtenus dans ce paragraphe montrent U'inlérét de la mélhode de
I'impédance faradique pour ¢tudier un processus complexe. 1’apres (4,13) ek 4,14), il faut
s'allendre & des expressions extrémement complexes done impossibles & vérifier, lorsqu'on
utilise les méthodes slationnaires ct les autres méthodes cinéliques. La méthode des impé-
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dances [ournit au conlraire toujours un schéma équivalent dont les éléments dépendent de
la tension, si toute surtension de diffusion est négligeable. Nous proposerons dans le
chapilre V des méthodes de caleul qui permettent de vérifier le schéma équivalent le plus
complexe. Nous verrons d'ailleurs dans la seconde partie que I'impédance mesurée lors du
polissage électrolytique n'admel pas de schéma équivalent. Le mécanisme d'clectrode
décrit dans ce paragraphe ne convient done pas dans ce cas particulier. Nous allons done
voir maintenant si d’autres modéles pourront convenir.

1,2 LA REACTION D'ELECTRODE
COMPREND UN NOMBRE QUELCONQUE
DE REACTIONS EN VOLUME

4,21 Calcul général.

Dans le paragraphe précédent, nous avons trouve une impédance qui obéit & un
schéma équivalent dont les ¢léments dépendent de la tension. Nous n’avons donc pas
calculé séparément la résistance de transfert el 'impédance de réaction. Par contre, dans
le cas de réactions en volume, conformément a la formule (1,23) (une réaction de Lranslert)
ou aux formules (3,18) et (3,26) (deux réactions de transfert), il est plus commode de
calculer séparément I'impédance de réaction. En effet, celle-ci est proportionnelle a
Ac(x =0)

Al
transfert qui subit I'influence des phénoménes de transport.

ol ¢ est Ia concentration de la substance réduite ou oxydée dans la réaclion de

Nous considérerons donc le schéma suivant, ot la réaction de transferl :
(4,21) S = 8 + =z
ou hien :

(1,217 S, = § + ze,

(ot z peut étre positif ou négalif), soit suivie (ou précédée) de ¢ réactions en volume
faisant intervenir n substances S; telles que :

n 2 n
g 3

(1,22) SI S, = :0’ S, f=1, ...
i=1 i=1

Pour i et j fixés, une substance S; ne peut ¢tre contenue a la fois dans le premier et le
second membre donc :

(1,23) oiri =0,
Simplifions I'écriture de (4,22) en posanl :
(:21) vi=of =l
Daprés (4,23), vi peut élre positif ou négatil et si S, n'inlervient pas dans la j " réaction,

on a v = 0. (4,22) s'éerit done :

(1,25) 0= Nuis, =1 ...q

i=1



Chaque réaction est caraclérisée par sa « vitesse » v/ telle que :

1 I
(1,26) v= 1 T ()" — ki T (enP"
i=1 i1
ol ¢; esl la concenlration de S;, &/ et k" les constantes de vitesse dans les deux sens,
plet p'iles ordres de réaction pour les substances S; dont les coellicients v] sont respecti-
vement positils ou négatifs. p! et p’ sonl égaux ou proportionnels a la valeur absolue
de i,

On a done d'apres (1,23) :

(1,27) pipi=0.
Soit :
(1,28) Al = [A1] e,

le courant alternatif de faible niveau superposé¢ au courant I. Al erée une variation alter-
native des différentes grandeurs qui interviennent dans les équations précédentes. On a,
avec des notations semblables a celles définies dans le paragraphe 4,1 :

M

(-1,29) A = \ alAc,
=1

oit al, compte tenu de (1,27), peul s'éerire

¢

. ; - pi pi P - p
(1,210) al =1k B )" — w [C—, TI "
i1 i=1

ol au moins un des deux mondmes esl nul.
On voit que si al n'esl pas nul, son signe est celui de v} :

(1L211) alvi= 0.

Nous ellectuerons le caleul en supposanl que le courant continu el le courant
allernalif onl des influences séparées [3]. Cela se produit d’ailleurs rigourcusement si
Loutes les réactions sont du premier ordre ou du pseudo-premier ordre, ¢'est-a-dire si clles
ne conliennent dans chaque membre pas plus d'une subslance el que les substances
présentes onl un ordre égal & un, ou si les substances supplémentaires sonl présentes en
exces, Les valeurs de af sont alors indépendantes des concentralions pendant I'électrolyse.
Si toutes les réaclions ne sonk pas du premier ordre, le courant continu et le courant alter-
natif n'onl plus des variations séparées puisque certains coellicients a} dépendent alors de
certaines concenlrations ¢;, done de x. Mais Ie calcul peut étre mené approximativement
en remplagant ces grandeurs par leurs valeurs & x = 0 puisque le calcul a pour but
d'aboutir a la valeur de Ac (z = 0).

Le caleul est [aisable si chaque substance S; est alfectée d’un coellicient de diffu-
sion D; différent, mais 'expression des résultals est beaucoup plus compliquée, comme on
le voit déja dans le cas d’une seule réaction [1]. Nous nous contenterons d’ellectuer le
calcul dans le cas oil Loutes les substances admettent le méme coelficient D. Ce caleul est
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relativement simple, méme dans le cas général de n réactions et nous verrons dans la
seconde partie qu’il peut étre suflisant pour interpréter certains résultats.

La distribulion des concentrations devant une électrode plane est donnée par le
systeme de n équalions aux dérivées partielles,

]
, TR L P .
4,212 uad R =
(+,212) S ])D.Eg P i=1...nm
i

Le premier terme du second membre exprime Ia variation de concenlralion due
a la diffusion et le second terme la variation due avx différentes réactions. Les concen-
Lrations ¢; obéissenl aux condiltions aux limites suivantes :

- o + ] e ) i .,
1.9 i | = . b —
(13-1'3) (Dﬂ:) a=0 :FD g (D €T =1 (L k :Fz: I.

On doit adopter le signe + ou — dans la premiére équation (4,213), selon que les réactions

précédent ou suivent la réaction de translert.
Quand x tend vers U'infini, les concentrations tendent vers leurs valeurs a I'équi-
libre, Les varialions de concentralion sonl données par le systéme :

T
DA LA N .
4,214 =D —= — > ! - —
(4,214) 37 3= .:;—(JLAU’, i=1...n
j=1
soil :
Ac; FAe. =
(1,215) DM" = 1) DT( = Zbi,, Aci  i=1...n
=1
ol
7
(1,216) b= > aivh
J=1

avee les conditions aux limiles :

” hIAY -+ AL D;\r_:[) ,
4.9 s . s
4219) ( D )_,‘_., -FD ’( dx S 0, b= Iy
(4,218) T — o0, A¢; =0, i=1...n

On peut résoudre en posant :

(1,219) Ac; = A;exp (; :—L -+ jmt),

oil £ est un nombre dont la parlie réelle est posilive pour satisfaire & (4,218) el dont la

parlie imaginaire donne l'onde de concenlration. Posons :

D
(1,220) = — Jo = X,
Dapres (1,215)
(1,221) g = RGH, 2 >l =0 Feuleo.m
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Les n équations (4,221) forment un systéme linéaire homogéne. Celui-c¢i n’admel
des solutions non nulles que si le déterminant formé avece le Lableau des coellicienls est nul.
Cette condition [ournit une équation du n ¥ degré en X. Monlrons que si n est supérieur
a q, celle ¢quation admel la solution x = 0 avec un ordre au moins égal & n-q. Le déler-
minant déduit de (4,221) s’écril :

(1.229)

q Ul T K
L By
¥X+\v’1(r’-su'(tfn . VRS TE . ;v’(tf
o, 1 My g I i / 1 "
_— — —
=% i=1 i1 i=1
Us 1 ] q
e —
b alh > abah — X, oo fvf_,a;‘ 5 \,v!_.a:,
— Pl pra— el
i=1 i i=1 j=1
a 0 a i =1L
— by o —
\v{a,\-ﬂal’... Solal =X, s Folgl
>, 1 PR 2 i i ] Ps i "
pra— AR Py
j=1 i=1 j=1 j=1
i q q q
—~\ — —
N yioql oo 3 i Ny gi -
P ‘J“(IN,S‘J,,(I._._'... vhoah ... Souatty — X
j-1 i=1 j=1 =1

Désignons par L; la ligne de rang i. On ne modifie pas les solutions du déter-
minant en remplagant une ligne quelconque, par exemple la premiére, par une combi-
naison linéaire de toutes les lignes, soit :

(4,223) L, > a;Ly - wglo & ... o, L,
oll 2 %, ..., z, sonl des constantes non Loutes nulles.
Le i®e {erme de la premiére ligne devient :
T o
(1,221) [w Dviat+a>vtal+ ot > vha] —wX
— rd —

Pour que 'expression entre crochels soit nulle, il faut que les « satisfassent aux conditions
rassemblées dans le sysléme ;

Czl"‘% k= a".‘.“"-lf _}' cee T ﬂnUJ'lJ =0
a a a
(J ‘)‘)3) TR R - T IS S W 0
3=t
ay vyt + 12\'5‘3’ + e a, vl = 0

On peut se donner a priori la valeur d'un des coellicients «;; soit par exemple
a, = 1. Les coellicients «; sonl donnés par un systéme de ¢ équatlions 4 n — 1 inconnues.
Ce systeme n’admet en général des solutions non toutes nulles que si g << n— 1. Les
expressions entre crochets dans (4,224) sont alors nulles pour les dillérentes valeurs de |.
Le terme général de la premiére ligne devient — «,X. En développant le déterminant par
rapport 4 la premiére ligne, on mettrait donc en évidence la solution X = 0. Conservant
ainsi la premiére ligne du déterminant, on peut de méme essayer de remplacer L, par une
combinaison de toules les lignes sauf L, :

(13226) L2 == B‘.: L:L "%‘ Bﬂ I-': R _il_ Bn Ln-



Pour que le terme général de L, se réduise de méme a 8; X, les coeflicients g,
doivent satisfaire & un systéme analogue i (4,225) comprenant q équations A n — 2 incon-
nues puisqu’on peut se [ixer une des valeurs #;. Plus généralement si ¢ << n, il esl possible
de remplacer n — ¢ lignes du déterminant par des lignes dont les termes sont proportion-
nels & X. Le nombre de ces lignes peul é¢tre supérieur 4 n — g si les coellicients v} satisfont
a des conditions telles que des mineurs de (:1,225) soient nuls. (4,222) admet done la solu-
tion X = 0 avec un ordre au moins égal a n — ¢.

Ainsi (4,222) fournil r valeurs possibles pour X : X;, N,.... X,, donc pour £ :
o s e NG

gt
INT

3]

< ¢+ L

Comme le systéme (4,221) esl lindaire, on a :

r

o v 5

(-1,227) Ac l i exp (—- E—: - jm!)a
i1

olt les facteurs A;; peuvent ¢tre calculés a partir de-(4,221) et (4,217). 11 sullit de calculer
. I . ” a - . . Af‘l (.L' — 0)
les facteurs Ay puisque 'impédance de réaction Zy; est proportionnelle a — a7

(1,228) Fr =K [_ “\%J_“)]

olt IX dépend des paramétres de la réaction de transfert et de ¢, (v = 0). Ce facteur a une
valeur différente suivant que les réactions précédent ou suivent le transfert.

Posons :

“FDA,,

| 9% B il 1 ™
(1,220) e

Tes x, sont des nombres sans dimension, fonction uniquement des coeflicients v] et af. On
calcule & partir de (4,217) et (4,221). D’aprés les ¢qualions précédentes et (4,220), 'impé-
dance de réaction varie avec la [réquence suivant une loi de la forme :

r

, B =
(1,230) W RN L R TS
-1

Cette formule généralise celle trouvée par H. Guriscner [1], [3] pour une seule
réaction en volume. Le terme qui varie comme une impédance de dilfusion correspond &
N, = 0 et 'impédance de réaction proprement dile peut comprendre plusicurs termes
Lels que eelui représenté par un diagramme réduit sur la figure 2. Remarquons qu'a un
facteur 2= pres, les coefficients X, sont analogues & des [réquences de relaxation. Ils ne
correspondent pas a la I'réquence oi la partie imaginaire est maximale, mais & un angle de
phase égal 4 2250, 1ls caraclérisent done le domaine de Iréquence ot le terme de I'impé-
dance de rang [ subit des varialions nolables entre sa limite & fréquence nulle et a freé-
quence infinie (sauf pour X, = 0).

Comme dans le cas d'une seule réaction, on voit que I'impédance de réaction en
volume ne peut obdir & un schéma équivalent puisque son expression en fonelion de la
Iréquence est irrationnelle.



4,22 Cas particulier de deux réactions.

1,221 DEUX SUBSTANGES EN TFAIBLE QUANTITE.

Nous allons d’abord chercher si le terme de diffusion peut étre absent et remplacé
par un terme induclif. 11 faut que deux substances seulement subissent des variations
notables de concentrations. Le systéme (1,25) s'éerit alors :

(1,231) PO =l Sy vl Su(5-vi S, + .00
= '(U.T:'stu—{- J5S2(+'1§52+...),
ol 8, est présent en exces.

En effecluant le caleul comme il vient d’élre indiqué, on trouve comme équalion

aux X correspondant au déterminant (4,222

(1,232)
NE— (viaf +vlad +viai Fviad) N+ (af ai —afal) (plvi —vivl) =0.

Si
(af ai == aial
(1,233) il h
o { v} vi =£ vl vl
un des deux Lermes de I'impédance ne se réduit pas & une impédance de diffusion (N, = 0),
IZn résolvant, on lrouve :

(1,230 X b e = 1,
(-1,235) apdy < (alvl 4 aivi) (ad vl 4+ asvd).

(1,234) montre qu'une des valeurs de x; ou x, au moins est positive. (1,235)
montre alors qu’on peut avoir une solulion négalive si on a par exemple :

(-1,236) vi< (O, al

wh| > aivi

(-1,251) s’¢erit alors :

-1

(l’-" ) a

S] = UES:,

dvee
| ‘J}, ‘J_'_,, ‘J% =0

(4:335) S L I N

Remarquons qu'une Lelle série d'inéquations n'est possible que si les réaclions
précedent le transferl, car dans le cas contraire, elles signiliraienl que la substance oxydée
dans la réaction de lransferl est produile de facon concurrente dans I'éleetrolyte ce qui
semble un cas trés peu probable.

On peut alors écrire U'impédance sous la forme :

IR 1,
( ) ] —_ 2 v
(335 Zae - V124 Ju/XN, V14 JofN,
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La figure 2 donnait la représentation dans le plan complexe du premier terme.
Nous donnons sur la figure 6 celle du deuxiéme Lerme en représenlalion réduite, soil

-1 0612 0 Preg 1 . e 1
0 : o - VST On voil que Teffet d’'un

tel terme est de diminuer la partic

réelle et de déplacer la parlie imaginaire

0.35¢ de 'impédance totale dans le sens des
red i mptl e L EEEEES J ; ; )

3 ' inductances, comme le ferail une indue-

G .
Fig. 6 red tance en paralléle.

Quand N;, N, R, el Rqsont réels, les liaisons imposées aux parametres entrai-
nenl un reecouvrement important entre les lemniscates. On obtient par conlre un angle
inductif notable si X, et X,, et par suile R, el Ry, sonl imaginaires conjuguds et si un coelli-
cienl steechiométrique est supéricur a 1. La figure 7 donne un diagramme correspondant
a ce cas avee tg & = 0,3 el 1y = 1,7, représentant I'impédance réduite ;

e G esp ()
VI 4 j(u 4 o) VA + ] (0 —uy)

(-1,2—10) Ly =

oit 1 est la nouvelle [réquence réduite, 1, la langente de la phase de X; el ¢ la phase
de Ra.

06 Gregq
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4,222 (N TIENT COMPTE DE LA TROISIEME SUBSTANCE.
Les calculs devenant vite inextricables, nous étudierons successivement difTeé-
rentes formes que peut prendre le systeme des réactions chimiques.

La plus simple est la suivante :

k
He e 5y
1,241 &
¢,241) h
S, : Hf‘h
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ot k, k', h et I’ sont les constantes de vitesse dans les deux sens des deux réactions.

Le déterminant (4,222) prend alors la [orme :

— N+ K, =5k 0
(:1,242) — K, — X4 k+h, —h = Q.
0, — I, — XN 4 h

Il fournit la solution X,; = 0 et les deux solulions N; et X, racines de

(1,243) Xf— XN+ W +h+ W)+ (hk+ Wk + R E) =0.

En procédant comme précédemment et en utilisant les fonctions symélriques
de X;, X, d’apres (4,243), on trouve :

KRNk + h 4+ k)P
194 - .
(4.24) Ty = (kK —h — P+ 40 K]

Comme ce terme est toujours posilif, on.ne peut avoir avec le systéme de réac-
tions (4,241) d’impédance inductive,

L’impédance s’éerit alors :

R 3, d
4,945 = 1 + E =
21) =T fom T VI E e | e

oit Ry, Ry, d, =;, =, sont des conslantes positives.
Considérons maintenanlt une série de réactions, telle que la substance

S; puisse se lormer a la fois directement et indirectement :

4,246
(4,246) B

En posanl :

kep =K Key =K, ke, ! = H,

(1,247
le déterminant (4,222) s'éeril :
Kr+-h—X, K—NW , —H
(4,2:48) k™ — h , KM+ h—X, —H = 0.
— k' , — K , Hv — X

En procédant comme précédemment el en utilisant pour I'élimination de Ac,
et Acy les deux premiéres équations correspondant aux deux premicres lignes de (4,248), on

lrouve :
~Num.

(*],2!9) .'131.132 e m!



avec:
(-1,250)
Num, = [Hv (h + ) + 2 (K'h 4 K'Y [Hy 2% (h = B - 2 03I B+ K70
— h(Fv + K' 4- K" 4 h 4+ ) (Hoh + K - KR
4+ (Hvh 4 K'h -+ K3,

(1,251)
Num. < (I — B [(K'h 4+ K"y b — K" (K0 4 K70 - Hohy],
(4,252) Dén. = (h— Iy (H + 2 K" — 2 )

On voil que si 2 &' > H et si K’ esl assez pelil, le dénominateur est négaltif,
tandis que le numdrateur resle positif el que les facteurs nen derils de xy el vy sonl
essenticllement posilifs. L'idégalilé signifie que la premiére réaction (L216) dans le sens
direct est plus lente que la deuxiéme réaclion dans le sens direcl ou que la substance
S, st présente en trés faible concentration. Si cette condition est respectée, 2, peul
élre négatifl et 'impédance comprend un terme inductif.

L’impédance de réaction peut alors s'écrire :

R, R, d

SEe T = VI Lo, A/1 ’f‘—j wr, '\*”!'i'

ol les dilférents parametres sont positifs. Celle fois U'impédance ne tend plus vers 'axe
réel quand la fréquence tend vers zéro comme dans (4,210) puisqu’il s’ajoule un terme qui
varie comme une impédance de diffusion.

1,23 Discussion sur les impédances de réaction en volume.

En supposant que toutes les substances impliquées dans les réactions admetlent
le méme coellicient de diffusion, nous avens lrouvé une expression de U'impédance de
réactlion relativement simple. Elle est constlituée d’une suite de radicaux posilifs ou
négatifs, 'un d’cux pouvant se réduire & un terme de diffusion pure :

- o e . '7\ﬂ I%, s [l_‘
Rl L = ZoA/1 .;4 VT - jo/X) ' Ve
i b3

Le calcul pourrait ¢tre géncéralisé pour le cas ott les coeflicients de diffusion sont
diflérents en posant au lieu de (4,220) :

(-1,255) —jeo =N,

On pourrait qualitalivemenl relrouver les mémes résullals mais avec une
expression de I'impédance énormément plus compliquée que (4,254). Dans le cas d'une
réaction, nous avons vu au paragraphe 1,232 que la anplmatu}n de la formule n'affecte
les valeurs de I'impédance pour une différence de 100 9%, entre les coellicients de difTusion
qu'a moins de 1 9% pres. 11 semble done qu'il soit permis d’utiliser (4,254) pour des varia-
tions des valeurs de 1D, du méme ordre. Si on se limite & deux réactlions, la preésence des
termes négalifs n'est possible que dans le cas ou elles précedent la réaction de transfert.
Nous allons voir dans le paragraphe suivant si 'influence des divers Lypes de transport
permet ¢galement de caractériser 'ordre de succession des réactions.
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4,3 INFLUENCE DE LA MIGRATION, DE LA CONVEGTION
ET DES GRADIENTS DE VISCOSITE

4,31 Généralités.

Comme nous 'avons déja nolé, le seul Lype de transport de masse considéré en
général dans la litléralure relative aux impédances faradiques est la diffusion. D'autre
part, on néglige généralement les variations des coeflicients de diffusion au voisinage de
I'élecirode. Or, les gradienls de concenlration créés par les phénomenes de transport
peuvenl les modifier considérablement en particulier par I'intermédiaive de la viscosité,
On peut craindre que les approximations courantes ne soienl pas valables lorsqu’on est en
présence de solulions concentrées, done visqueuses, comme celles qui nous intéresseront
dans la deuxiéme parlie. Nous avons donc étudié Uinfluence de la migration, de la convec-
tion et des gradients de viscosilé sur les variations de I'impédance avee la [réquence et
c¢'est ce dont nous allons traiter mainlenant.

Chaque mode de transport entraine Pexistence d’un flux particulier pour chaque
subslance lransportée. Au flux de dilfusion :

(1,31) B, = — 1) grad ¢

il faut done ajouter les flux de migration et de conveclion. Le premier esl dia Paclion du
champ électrique sur les particules chargées, soit [48] :
e Dzl
(1,32) Q. =g RT I,
ol K est le champ électrigue sur le coté solution de la double couche d’FHelmoltz (x = 0).
Quant au flux de convection, il est di au mouvement de [a solution Loule entiére,
. S E] i
el non plus seulement des particules chargées par rapport a lIa solulion. Si v est Ia
vilesse de la solution en un point, le flux de conveclion séerit
(1,33) M. = ¢p.

Au tolal, la conlribution de U'ensemble des phénomenes de transport aux varia-

Lions de concentration permel d'éerire :
: oc ; |
(-1,31) oy S div, {(by -+ D, - D,

Le Lransport par difTusion se produil toujours, landis que la migraiion et la
conveclion peuvent étre absentes ou négligeables. Nous monlrerons done successivement
Pinfluence sur Iimpédance d’un transport par diffusion — migralion puis par
diffusion — convection, L'exposc¢ sera ainsi plus lacile qu’en ¢ludiant A 1a fois Pinfluence
des Lrois types de transport. Nous indiquerons enlin U'influence des gradients de viscosité,

4,32 Influence de la migration.
4,321 La REACTION D'ELECTRODE NE COMPORTE PAS DE REACTION CHIMIQUIE.
On a alors d'apees (4,31), (1,32) et (4,34) :
o 2%¢ hES
4,35 — =D} + aD =
(4,35) hY) dat hRs
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oll :
Hi zFE
(4,36) ¢ = T
tandis que ¢, représente la concentration de la substance S, qui intervient dans la réaclion
de transfert et dont le transport ralentit le processus global. Par exemple, pour un proces-
sus anodique, a est positif si S, représente 'accepteur de cations (le [lux de migration
converge vers I'¢lectrode); par contre, a est négatil si S, représente le cation dissous (le
flux de migration diverge de I'électrode).
Comme ors du calcul de I'impédance de réaclion en velume, nous poserons dans
tout ce paragraphe :

(,37) Aep = Aexp (— ;L -+ jmt)-
(4,35) donne alors :
(4,38) jobe, = (9 ~ @) Aey.

I£n résolvant, on trouve :

(4,39) L [n 3 wm]
Or,ona:
(4,310) AJ = 4 :FA® = :F [D (%) + al)Ar:l]-

Ay (x = 0)
AlJ
nalité KX ne dépend que des parameétres de la ou des réactions de transfert et de la concen-
tration ¢; (x = 0) (veoir §§ 1,21, 3,1, 3,2). On trouve done, en résolvant comme précédem-

ment, pour 'impédance par unilé de surface,

L’impédance est proporlionnelle a et le coellicient de proportion-

2 1
ZFD |al 41 + /1 + 4 jo/Dd®

(‘1,3] ]) Zu == I\v.

Il faut choisir le signe — au dénominateur si 5, est tranporlée vers I'électrode et le signe -
si elle en diverge.

On voit que (4,311} se réduit a I'expression connue pour 'impédance de diflusion
aux hautes fréquences. Pour étudier I'allure dans tout le spectre, utilisons comme plus
haut des expressions réduites. Dans le cas d’un transport de cations, on a :

9

(4,312) N el Wy

Quand Ia fréquence tend vers zéro, I'impédance Lend vers une limile finie. Dans le cas d'un
transport vers I'électrode, éerivons :

& L3 7 1
(41,51-%) Ared . 1 4 4/1 +- ju’
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I'impédance tend vers I'infini mais suivanl une loi différente de celle caractéristique de

Iimpédance de diffusion. En exprimant 'impédance Zy par la capacité C,, — Tl on
It
trouve d’apres (4,311) :
2:zF
K [a] _2RT 1

(4,314) G, = 1 +4/1 4+ 1jw/Da® T KE 1 4 4/1 + 4 j(,)jl_)czﬂ'

On voil que I'expression de la capacité réduite C,.y est identique 4 celle donnée dans
(4,312) pour Z,...

Quand la fréquence tend vers zéro, 'impédance Lend done vers une capacité pure

dont la valeur esl RE

La figure 8 représente correspondant & la fonction (4,312) ou (4.,314) dans le plan
des impédances ou des capacités, Le diagramme ressemble beaucoup a celui qui représente

I'impédance de réaction (f) mais il est plus aplati puisque le rapport du maxi-

V1 + ju
mum de la partie imaginaire au maximum de la partie réelle est 0,3 au lieu de 0,35.

L Greq
Cared

La figure 9 représente la fonetion (4,313) a deux éehelles différentes, En conelu-
sion, en basse fréquence, I'impédance est assimilable & une résistance en série avee une
capacité pure si le Lransport alfecte un aceepteur et seulement & une résistance si le Lrans-
port alTecte le produil de dissolution (fig. 8).

Ces résultats tres simples proviennent de la simplification apportée en supposant
le champ constant. Comme I'ont fait H, MaTtsuna[19] el S, K. RANGARATAN [30], [51].[52]
on pourrail tenir compte des variations du champ, délerminées a Uaide de la formule de
Poisson-Bollzmann. On arrive & des expressions extrémement complexes a I'uide de
caleuls qui ne sont pas généralisables & des processus comprenanl des réaclions. Par
conlre, le caleul Lres simple que nous avons donné (basé sur le remplacement dans les
¢qualions d’une grandeur variable par sa valeur 4 1 = () permet, comme nous allons le
voir une telle généralisalion.
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4,322 LA REACTION GLOBALE D'ELECTRODE COMPORTE UNE REACTION CHIMIQUE EN
VOLUME,
Soil :
k
(4,315) 5 = Sa
I

L'équation (4,35) doit alors éire remplacée par le systeme suivant, si les deux
substances impliquées dans la réaction chimique sont chargées et si les deux coeflicienls
de diffusion sont égaux :

: 30 .
20y D ‘_(} L aD g—fl — key + Koy
‘ " D! bﬂ:‘ D:L i
(4,316) . 2
R YT T W
ot~ T gy AT MR



En posant :

(4,317) Ae, = A;exp (—

A =

% fwl)‘
ce systeme donne :
jode = [D (I—2 - “) — k] Ay - K Ae,

(1,318) 1
Jode, = [D—. = (:) — If’] Acy+kAe,.

En posant :

(1,319) L
= =

on esk ramené au systéme qu’on trouve sans tenir compte de la migration. On trouve deux
solutions X, et X, (X, = 0), done deux valeurs de £ :

1 a _: ,\/”2 _l_ l(]mg Xl)
(4,320) = 5

et

(4,321)

.l“l —

13
L.

Daprés (4,310), en continuant le caleul, comme dans le paragraphe 4,2, on
trouve que I'impédance de réaction peul s’éerire :

R
: 1(jw -L\')'*" 1w
£144/1+ 2GRN0 k14 q/ 14500

ol le signe — correspond au Lransporl d’accepteurs.

(4,322) B =

Le deuxiéme terme de (4,322) est identique d (4,311). On peut éerire le premier en
valeurs réduites :
1

4.39¢ 7 = T e 1 97
(1!3""}) Alru'l - '\/‘T jl— jil Ql; ]

ot y esl supcrieur a 1. §il est trés grand, ¢'est-a-dire si N, est grand devanl a, (4,323) se
réduit 4 la méme expression qu’en absence de migralion. Le diagramme présente la méme

: ; 1 o . ; :
allure cque celui représentant RN (fig. 2), comme on peut Ie voir sur la figure 10 qui

——
-ju
donne deux exemples relatifs 4 un transport d'accepteurs pour v = 2 et 16. Mais pour ce
Lype de transport, on peut noter plusicurs diflérences :
10 le rapport du maximum de la partie imaginaire au maximum de la parlie
réelle est plus ¢levé : 0,435 et 0,375 pour ces deux exemples conire 0,35;
2¢ Je diagramme présentle en haule [réquence un point d'inflexion;

3o I'angle de phase est supéricur 4 45° dans un cerlain domaine de [réquence.
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Dans le cas d'un transport de calions, I'expression du premier terme est inter-

médiaire enlre i et I'expression (4,311) représentée sur la figure 8. Le diagramme

+Ju
doil alors étre plus aplati que celui de la figure 2, le rapport précédemment défini variant
entre (1,3 eL 0,35. Il ne présente ni point d'inflexion, ni angle de phase supérieur & 450,

4,323 La REACTION D'ELECTRODE COMPREND PLUSIEURS REACTIONS CHIMIQUES EN

VOLUME,

Le systéme (4,316) doil alors ¢tre remplacé par un systeme de n équations qui

al) . . 5 5 .

comprennent toules un terme en — — Ag; si Loutes les substances S; qui interviennenl
sont chargcées. En continuant le caleul comme précédemment, on Lrouve done un systeme
de valeurs pour Z dont une est identique a (4,321) el dont plusieurs peuvent étre iden-
Liques a (4,320), avec dilférentes valeurs de N, On peut alors écrire 'impédance sous la
forme géndrale :

(1321 R . A 4 E

- Vv - jot; + 1 2 V1 4+ jar -1

qui généralise (1,322),
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41,33 Influence de la convection.

Comme nous le verrons, il n'esl pas nécessaire ici de traiter successivement les
dilTérents cas. Nous nous limiterons done au processus ot la réaction d'électrode comporle
une réaction chimique en volume.

Daprés (1,32), (4,33) et (1,34), on a :

+ a o 3 3
(1,325) Da_‘; =B DD :1 4 ] g—ljl — L—‘Ll — o, ‘D‘Ul ke, + ey,
y 0 €y L DR hElA Ve, D s
4,326 —': — " — — — = v — Ky
(1,326) ; D S D T i i = ey — Kes,

ol y représente la distance verlicale le long de I'électrode et v, et v, les composantes
enxet g dela vitesse o,

La condition d'incompressibilité du liquide s'éerit :

D, v
4 997 E ¥ o_.
(1,327) ey U YT 0.

Les gradients de concentralion peuvenl étre déterminds dans plusieurs cas
simples, celui d'une convection [orcée et celui de la convection naturelle avec électrode
verticale. Nous nous limiterons a ce dernier cas.

On peut en effel compléter le systéme (4,325), (4,326) el (4,327) par 'équation
de Navier-Stokes qui séeril ici [53], [54] :

. hyy) 0, by Dt 2y Po — P
4.29 i 0T il A el e g [ B LA i L N
e2) ol Tl yr TRy (D:v‘-‘ ' D.fﬂ) LA

ot 7 est la viscosité cinémalique, g I'accélération de la pesanteur, g et g, la densité
en un point et a I'équilibre. Comme la densilé est [onclion linéaire des concentralions,
on peul éerire :

(1,329) g e, — bey,

olt « et b sont des constantes.
Les gradients de concentrations el de vitesses sonl complélement délerminés,
une fois fixées les conditions aux limites :
, . dCa ;
(-1,330) r =, v, =u, =, S 0, 0 (e)) =
(1,331) T — oo, € = oCp €y —> gl v, et o, — 0.
Si on superpose une lension alternalive AV 4 la lension conlinue, Loutes les

grandeurs qui viennenl d’étre définies prennent des varialions alternatives, et on peut
derire @

(1,332)
24¢ AL, o DPAY 26, A dey Ay
D[ ]_)———*;- D ay?‘ iA”“'_S._‘L'ﬁU"’ e —AIJUT—UU hf] —1\._\.(1_—; k ._\f:!,



(4,333)
DDA;.; =D D;ALES 4+D B;Al];h — A, g tI i %Li— — Al DD—LU‘ — v”% + kAc, — kK'Ac,,
(4,334) aj_: 7. g DA;*: _0,
(4,335)
3;3;’1, + Aw, BD_I:L” + U, D;\;:;y + Awy, DD_I;; + vy D'j;” =1 (D;ii)y e a;;;f_.)") —ade;— DA,
avec les condilions aux limites :
(1,336) x =0, Ap, = Ap, =1, D%‘:“ =0, A (e)) = _:\_IL
(4,337) X —r oo, A, el Aey— 0, Ap, el Ap,— O

1l est done clair que les gradients de concentration sont modifics par Ia convec-
tion. Mais le calcul de limpédance fait intervenir Ae, (v = 0). Or, au voisinage de v = 0,
les deux premiéres équations du systeéme différentiel peuvent élre assimilées aux équalions
suivantes, obtenues en remplacant les paramétres par leurs valeurs 4 x = 0, d’apres
(4,330) et (4,3306) :

A n ‘.‘.A 3 EA v

(4,338) Wh_piiiaD 2 = ke + KA
Ay TAC, A e,

4,339 8¢ _ XA V0 | pae, — KACs
hY! dat Dy t

On voil qu’au voisinage de x = 0, les variations alternatives de concentration
sont indépendantes des variations allernatives de vilesse et ceci se généralise aisément
i tous les Lypes de convection. D’autre part, comme la couche de dilfusion a une ¢paisseur
trés Taible devant les dimensions de I'électrode :

A DA

(1,340) SE € 3w
g P A¢ . - : ;
En négligeant 3F dans (4,338) et (4,339). on retrouve les équations oblenues

en ne considérant comme processus de Lransport que la diffusion. On trouve donc
qu'en premiére approximation les variations de I'impédance sont données par les mémes
équations qu'en absence de convection. Toutefois, nous allons voir que les variations de
I'impédance avee la fréquence peuvent étre modifiées.

T ' ' . & L Ae (v = O)

Tout d’abord, I'impédance esl proportionnelle a (—'((17—0) el le caleul de

=L

G.H. KevLecan [54] pour un processus simple de diffusion — convection [systéme (4,326),
(4,327) et (4,328) avec k = k' = 0] monlre que les concentrations sont modifides. Ce
fait se produit a forliori si le processus est compliqué par une réaction chimique.

Linfluence de la convection est donc toujours de modifier par un facteur
numérique la valeur de Iimpédance, Mais ceci ne change pas la forme des équations, ni
la valeur des [réquences de relaxation.



Or, ces deux éléments cux-mémes peuvent étre modifiés si les réactions ne sont
pas du premier ordre. Dans ce cas, en elfel, les constantles de vilesse qui délerminent
les fréquences de relaxation dépendent des concentrations. Or, celles-ci varient d’un point
a 'autre de la surface sous I'influence de la convection.

Pour une électrode rectangulaire de hauteur H, orientée verticalementl par
exemple, le bord inlérieur ¢tant situé 4 la hauteur Hy, I'impédance globale mesurce esl
donc (en supposant négligeable I'influence de la double couche et de la résistance de
transfert) :

Ha+H
1 1 dy

(1,341) Z7H | Z(yy
Ha

soit pour un processus avec plusieurs réaclions :

] 1 I+
| 11 dy
(1,312) ZTH | S __Bam__

Ha

ou les fonctions N; (i) en particulier dépendent du type de convection.

Done, si au moins une des réactions chimiques qui précédent la réaction de
transfert ou lui succedent n'est pas du premier ordre, la convection entraine une disper-
sion des fréquences de relaxation, donc une modification de la fonction caraciéristique
représentant I'impédance en fonction de la fréquence. Il est clair que celle dispersion
enlraine des effets comparables & ceux de la dispersion du temps de relaxation en spectro-
scopie dipolaire [33] : le domaine de fréquence oit un Lerme de I'impédance subit des
variations notables enlre sa limile & fréquence nulle el sa limile a [réquence inflinie
est ¢largi — le diagramme représentatif de I'impédance dans le plan complexe est plus
aplati.

Remarquons que la dispersion peul n’apparailre que dans un seul terme de
I'impédance, si dans les autres Lermes, la constante de réaclion dépendant d’une concen-
tration n’apparait pas ou bien s’ajoute a une autre constante d’ordre de grandeur
supérieur.

En résumé, Ia convection change loujours la grandeur de I'impédance. Elle
peut [aire apparailre un aplatissement du diagramme ¢i la réaction d’électrode comprend
une réaction chimique en volume d’ordre supérieur 4 un. Contrairement a la migration, elle
ne peut donc expliquer Pexistence d’angles de phase supérieurs & 439, Ces conclusions
résultent de la substitution dans les équations des valeurs pour ¥ = 0. Les modifications
apporlées par la conveclion seraienl beaucoup plus importanles si le transfert d’élec-
trons peuvait s’efTectuer dans la solution (v 2= 0).

14,34 Influence des gradients de viscosité.
Nous ne donnerons le calcul que pour un processus de dilTusion pure.

D’apres (4,31) et (4,34), pour une éleclrode plane, ¢ étant la concentration
de l'espece difTusante, on doil éerire :

a4 =2 (p29).
(4,343) =33 (D M)



IEn géndral, on suppose que D ne varie pas au voisinage de I'électrode et celle ¢quation
se réduil & I'équation Lrés simple et bien connue :

a

8

o/
Ler-4
o/

(1,341 =T

o/
—~
o/
=
[

Or, la viscosilé d'un liquide varie trés rapidement quand la concentralion
des espeéces dissoutes augmenle. Nous verrons dans la seconde partie ue la théorie,
confirmée pour une subslance par nos expériences, monlre que la viscosilé varie exponen-
Liellement avee celle concentralion. Lors d'une dissolulion anodique, il Taul s'allendre
a des concenlralions de subsiances dissoules Lrés élevées au voisinage de I'anode. L'exis-
tence d'un gradient de concentration entraine done celle d'un gradient de viscosité,
D’aprés (4,343) il faut ajouter a (4,344) un nouveau lerme :

St
wlu

A e Dﬂt' ol
(£3:45) 37 =D+ T

Nous allons étudier I'influence de ce terme dans les diflérents cas possibles :
diffusion du produit de dissolution d’un acceptetir de cations dissous ou enfin du solvant.

4,341 DIFFUSION DU PRODUIT DE DISSOLUTION.
Supposons que la viscosité varie exponentiellement avee la concentration.

Si la variation de 1D est due uniquement a celle de la viscosité, on a alors :
7
D=kexp|— —
Cx
I et ¢, étant des parametres indépendants de c.
En reportant dans (4,345) il vient :

oo e . c\*?
(4,346) ﬂ_Dmf—[DhJ

La varialion de concentralion allernative due & la superposition d’un courant
allernatil de faible amplitude ohéit alors a I'équation :
(.317) dAc h A 2 Dbr:bA{:
1317 _— = —_— — — S
bl { ox= tx DT DX
Le calcul de I'impédance néeessite celui de Ac(x = 0). On aura done une valeur
approximative en réselvant I'équation :

— VA "A ¢ 2 Dt dAC
(1,318) L=t “m"fr_T@HJWSF

oblenue en remplacanl dans la précédente les [acleurs variables avee a par leur valeur

axr=40.

( . . . - . . .
1 est négatif, on est ramené 4 la résolution d'une équation du Lype

(.0]1[[“1
&
D

¢tudié dans le paragraphe 4,32 ¢ influence de la migration sur le Lransport d’un accepteor

de cations.
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En posant :

. — 2 e
(4,349) (D)o =Dyel a = (— ,
" o r=h
on lrouve :
o 2A¢ o Ac dA¢C
("[-,.3,_)0) —[— = DU —15- o ﬂl)n ﬁ
qui donne en ulilisant (4,37) :
; D
(1,351) o %’

d’ol :

e 1_a, @ | ja
(1,352) F =35 \/ T+

Or le flux de diffusion s'éerit :

- d¢
(4,353) ® =D
d'ot1 on tire :
- dA¢e Dae 1, a .
("1.3.')‘!) AD =1 a_'b — C ﬁ Aec = (— E = 5) DAe,
Or:
(4,355) AJ = 4 F(Ad),_,.
On trouve done :
Ac —
(4,356) < S
AJ o @ ja
40 I_)n ~_1 == ]T”

Dapres la formule (1,23), on trouve trouve done que l'impédance est proportionnelle &

1

1

terme qui a la méme forme que le premier terme d’une impédance de réaction [ée. (1,213],
qui est représentable dans le plan complexe par un quarl de lemniscate comme celle de
la fligure 2.

Sila viscosilé varie avec la concentration suivant une loi queleonque mais
croissanle, on trouve encore un quart de lemniscate, mais celle fois le cocflicient « n'est
pas indépendant de D,

4,342 DIFFUSION DE L'ACCEPTEUR DE CATIONS DISSOUS,
T s L 0c ST .
(,345) esl encore vérifié, mais 7 est positif. En elffecluant Ie ealeul comme
précédemment, on trouve au licu de (4,351) :

(1,357) i = 2 - B,



S

avec cette fois :

- 2 [2c
(4,358) a=— (3_1,)

P DY
En continuant le calcul, on trouve encore une impédance proportionnelle & :

1

\/ @ je
1D,

Le calcul s'elfectue encore de la méme facon en posant :

4,343 DIFFUSION DU SOLVANT.

(4,359) D = k exp ((i)

e
puisque la viscosité augmente quand la concentralion du solvant diminue. En adoptant

: - 2, e s o
comme valeur de a celle donnée par (4,358), puisque Y& est encore positif, on aboulil a

une formule en £ identique a (4,350), puis & la méme impédance que précédemment,

4,344 DiscussIon.

On voit que dans les trois cas, 'impédance de dilfusion se comporte comme le
premier terme d’une irapédance de réaction simple et tend vers une limite reelle finie
quand la fréquence tend vers zéro, L'angle de phase est égal 4 450 en haute fréquence
el tend vers zéro avec la fréquence.

Nous n’avons pas reporté le caleul de I'impédance pour un processus comprenant
une ou plusieurs réactions en volume. Dans le cas d’une réaction, le caleul est beaucoup
plus complexe qu'avec les modeles plus simples. On peut s'attendre a trouver deux
termes dont le premier a une représentation dans le plan complexe plus aplali qu'une
lemniscate.

En résumé, la variation du coellicient de dilTusion aveela concentralion a une
influence trés différente de celle de la migration. Elle ne fait pas apparaitre d’angle de
phase supérieur & 45°; dans tous les cas, elle donne une borne & I'impédance en hasse
fréquence et I'impédance admet une limite réelle & fréquence nulle.

4,4 INFLUENCE DE LA DOUBLE COUCHE

INTERET DES MESURES D'IMPEDANCE EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE

Nous avons caleulé dans ce qualricme chapitre les variations avec la fréquence
de I'impédance [aradique due aux gradients de concenlrations présents devant I'électrode.
En comparant entre eux les diagrammes tracés dans le plan complexe qui représentent
les fonctions trouvées, on voit que ces diagrammes ont des propriétés géométriques
dilférentes pour chaque processus (voir, par exemple, les figures 2 et 3). Mais 'impédance
mesurée comprend, en paralléle sur 'impédance faradique, la capacilé de la double
couche qui peut modifier I'aspect géométrique des diagrammes (voir fig. 1). Nous avons



représenté sur la figure 11, en valeurs réduites, les diagrammes montranl U'elTet de valeurs

) Greg

0,5
04l

03

0,2L
0,
0,1
10|
(1] 1 1 i 1 i} ! ! 1 1
0 nt 0,2 0.3 (474 0,5 0.5 0,7 0.9 0,9 !
iz, 11, — Diagramme d’impédance réduite pour une capacilé en paralléle

sur une impédance de réaction en volume.
croissantes de celte capacité supposée sans perte sur I'impédance de réaction en volume

R ; ; B Ed. R ;
——————=- Les diagrammes représenlent ainsi la fonclion :
4V 1 - J m‘f)& =

1
VT + i+ jCrg

(l ,-’1 ]) Zrcd =

avec :

(4,42) Crea = BRXC,,

pour plusieurs valeurs de C,y.

Pour des valeurs assez grandes, le diagramme est assimilable & un demi-cercle
comme si I'impédance faradique se réduisail 4 une simple résistance. Pour des fréquences
suffisamment ¢levées, si la capacité n'est pas rigourcusement nulle, le terme jC.q u
est toujours prédominant et le diagramme tend vers une perpendiculaire a Paxe réel.
Inversement, si le domaine correspondant noccupe a partir de l'origine qu’un tout
petit are, c'est que la capacité en paralléle est tres faible et on peut en déterminer une
limite supérieure. Celle-ci peut donner & son tour une limite inférieure pour I'épaisseur
de la double couche. Dans les exemples que nous traiterons dans la seconde partie,
nous verrons précisément que la capacité de double couche a une influence négligeable
dans le domaine de fréquence que nous avons exploré, ce qui correspond & une double
couche trés épaisse.

On peut changer les valeurs relatives de I'impédance de double couche et de
I'impédance faradique en faisant varier les paramétres caractéristiques de 1'électrolyse.
FEn particulier, il est intéressant de faire varier la viscosité de la solution, par exemple par
I'intermédiaire de la température. La capacité de la double couche ([10], pp. 68 a 74)
et les paramétres de I'impédance de réaction en surface varient peu avee la température.
Par contre, les coellicienls de dilfusion sonl inversement! proporlionnels a la viscosité
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du milieu et cette grandeur varie tres vite avee la température. D’aprés ce que nous
avons vu dans le chapitre I1I par exemple [éq. (3,19) ou (3,26)], pour une tension corres-
pondant au palier, dans le cas oit le courant est réglé par un phénomeéne de transport,
pour chaque tension, I'impédance est inversement proportionnelle au courant de palier.
Et d’aprés les formules (4,210), (4,222) et (4,230), si les constantes de vitesse des réactions
en volume sont inversement proportionnelles & la viscosité, il en est de méme de la fre-
quence de relaxation X. En conséquence, si la diffusion est le phénoméne de Lransport
principal, quand la viscosité varie, les diagrammes se déforment homothétiquement
et les points représentatifs de 'impédance pour une {réquence donnée se déplacent
sur le diagramme. En efTel, si on a, par exemple :

R, . R,
VI+jeX; AT+ fo/Xy

(4,13) Z=

on peut écrire :

. 1 m
{:4d) Zrea = V14 ju A1+ jun
avec :
- w 5 qu_
(1,:15) 5 B Xi m = R, n=

m et n ne dépendent plus de la viscosité d’aprés ce que nous venons de voir, et il en esl
de méme du diagramme réduil.

Quand il en esl ainsi, il n’est pas nécessaire de vérifier la formule donnant les
varialions de I'impédance pour chaque température. Il suflil de vérilier que plusieurs
grandeurs délinies géométriquement a partir des diagrammes ont des variations propor-
tionnelles. Parmi ces grandeurs, on doil distinguer denx catégories : les valeurs du module
pour des angles de phase donnés, el les valeurs correspondantes des [réquences. La
premiére catégorie doit varier comme les paramelres IR, ou Ry, la seconde comme les
paramétres X, ou X, dans la formule (4,43).

Remarquons que si on ¢tudie 'influence d'un parametre quelcongue sur 'impé-
dance, il est erroné de I'éludier a {réquence fixe. Il convient au contraire de la [laire
-arier de fagon & maintenir fixe I'angle de phase (une fois ¢liminées toutes résistances
en série ou capacilés en paralléle). On est done obligé de relever I'impédance dans le
domaine de fréquence le plus étendu possible pour chaque valeur étudide du parametre.

En prenant ces précautions, une étude de I'impédance en fonction de la fré-
quence peut aussi étre complétée utilement par une étude en fonction de la température.
On voit 14 une nouvelle analogie avec la spectroscopie hertzienne ot fréquence et tempe-
ralure jouent un réle trés complémentaire [36]. Nous verrons plus loin qu’on peutb envi-
sager d'aulres analogies plus formelles avec celte discipline.

Les résultats obtenus dans les chapitres 111 et IV montrent ainsi que les mesures
d'impédance ne peuvent fournir des renseignements intéressants que si elles sont elTee-
tuces dans de larges domaines, en fonction de la fréquence, de la tempéralure el de la
tension d’électrode. Sauf pour tes lravaux effeclués dans notre laboraloire, celle condition
trés importante semble ne pas avoir toujours retenu I'atlention des auteurs.
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Les résultals rappelés dans les chapilres 1 et 11 permettaient déja de comprendre
Fintérét des mesures d’impcédance pour la recherche des mécanismes d’électrode dans
les cas les plus simples ou un peu plus complexes. Mais pour ces mécanismes, les mesures
d'impédance ne constituent qu'une méthode parmi d’autres et 'utilisation des courbes
courant-tension ou des courbes transitoires peul donner des résultats intéressants, Au
contraire, pour des mécanismes plus compliqués, la seule facon de dislinguer enlre les
divers cas semble d’¢tudier les variations de l'impédance. Quant aux méthodes d’im-
pulsions, elles donnent des résultats peu sensibles. Nous verrons d’ailleurs dans la
seconde parlie, & propos d’un exemple de polissage ¢leclrolytique, les limiles de celte
méthode.

Les renseignements les plus importants sont fournis par les mesures en fonction
de la réquence. Mais pour pouveir les recueillir, il faut pouvoir vérifier, 4 partir des
résultals expérimentaux, I'une des formules caracléristiques. Nous allons décrire dans
le chapitre suivanl les méthodes de caleul pratique qui peuvent permetlre d’effectuer
cette vérification.




Cuarrree  V

UTILISATION DES MESURES D’IMPEDANCE
POUR LA RECHERCHE DES MECANISMES D’ELECTRODE

Les formules « classiques » donnant J'impédance faradique pour différents
processus, sont contenues dans les chapitres I et I1. D’aulre part, nous avons ¢tabli,
dans le chapitre 1V, des formules donnant I'impédance pour des processus plus complexes.
Nous avons groupé 'ensemble des formules dans le tableau I. Ce tableau montire que la
variation de I'impédance avee la fréquence est caracléristique du mécanisme d’électrode,

Nous allons décrire des procédés pour vérifier ces formules qui utilisent Tes
propriélés géométriques de diagrammes Lracés dans le plan complexe. Cetle représen-
talion s'impose en elfet de préférence aux deux graphiques R{w™'") el G{w /%) souvent
utilisés. Lintérét de ceux-ci n'est évident que pour les impédances de diffusion pure,
quand on a éliminé la capacité de double couche ou quand cetle capacité a une influence
négligeable.

On peut classer les termes contenus dans les formules du tableau I en
(quatre catégories :

10 des fonctions rationnelles de je, caractéristiques des processus qui s’elTec-
tuent sur la surface de I'électrode;

1
20 des ter roporti Isd ———="1:
es termes proportionnels a ViT /X

3¢ des lermes proportionnels a T caractéristiques de la dilfusion et pouvant
w

accompagner les deux premicres calégories;

40 des termes plus compliqués quand on tient compte de la migration. La
ressemblance entre les formules entraine celle enire les propriétés géométriques des
diagrammes. Si I'impédance contienl une capacité non shuntée par une résistance

. ; 1 .
mais ne conlient pas de terme en —= elle tend en basse fréquence vers unc valeur

Vije

infinie el le diagramme tend vers une droite paralléle a 'axe imaginaire. Si I'impédance

; o : ; : 1
ne contient pas une lelle capacité mais contient au moins un terme en o o elle tend

encore vers une valeur infinie, mais le diagramme tend vers une droite a 45° sur les deux



axes. Les autres termes de I'impédance tendent vers une valeur finie quand la fréquence
tend vers zéro.

Nous allons étudier séparément les méthodes de vérificalion pour les processus
en surface, puis celles valables pour les processus ot interviennent des phénoménes
qui se produisent dans le volume de la solution.

Dans toul ce qui suit, nous supposerons ¢limincées de I'impédance mesurde
es résistances en série dues 4 des couches solides ou a I'électrolyle. On obtient en général
ces résistances par mesure de I'impédance d une fréquence suflisamment élevée ou par
extrapolation de I'impédance & [réquence inflinic. Nous étudierons done I'impédance
d’électrode Z, constituée par la capacité de double couche en paralléle sur I'impédanee
faradique. Bien entendu, nous négligerons toule dispersion des formules dues par exemple
4 des irrégularilés de I'électrode. L’écart entre les formules théoriques et les résultats
expérimentaux doit étre discuté dans chaque cas, de facon & déterminer s'il est dii au
choix de la formule, a la méthode de caleul ou 4 des dispersions donl 'erigine peut
étre prévue.

5,1 ANALYSE DES DIAGRAMMES D'IMPEDANCE
DANS LE CAS DES REACTIONS EN SURFACE

5,11 Processus 1.

L’impédance d’éleclrode peut ¢tre représentée par un schéma déquivalent
ires simple, constitué d’'une résistance el d’une capacité en paralléle; la résistance
est celle de Ltransfert et la capacité celle de la double couche G, Onoa:

Ry

(5,11) % = T By G

Le diagramme esl un demi-cercle centré sur l'axe réel passant par 'origine
(voir fig. 3). C'est une forme géoméLtrique facile 4 reconnaitre, mais il faut encore vérifier
que les déplacements en fonction de la fréquence sur le diagramme expérimental sont
conformes au schéma équivalent. En faisant coincider par une homothétie convenable
le diagramme expérimental et le diagramme réduit de la figure 3, on doil trouver pour
le rapport des valeurs de u (fréquence réduite) et f (Iréquence de mesure), pour chaque
point, une valeur constante (égale & 2= Ry(C,).

On peut encore procéder comme suil : I'angle de phase ¢ est tel que:

(5,12) tg o = RyCye.

s lg e
On vérifie cette formule en calculant %— pour chaque fréquence de mesure

donnant une valeur précise pour tg . Le rapport doit étre constant et sa valeur permet
de calculer Cy On peut aussi représenter log tg ¢ en fonction de log [; on doit trouver
une droite 4 45° sur les deux axes si les échelles sont égales.

2,12 Processus 2 et 3.
Si on connait la capacité de double couche (par exemple & I'aide de mesures
dans des conditions oit I'électrolyse ne se produil pas, ol, par conséquent, I'impédance
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TanrLeau 1

No Définition du processus Expression de I'impédance
1 Une réaction de Lransfert, surtension de diffusion négli- B o
geable. A
I ; . o . d
2 Diffusion pure, surtension de transfert négligeable. Z, = T
& w
3 Une réaclion de transfert, surlension de diffusion non 7 R.. o d
* négligeable. =T e
Une réaction de lransfert réversible occupanl toule la _ 1
4 i Z, = Ry ——
surface. JCw
. i T o 1
5 Substance en faible quantité sur I'électrode. Ly =17 + 7o
G Deux réactions en surface donl une avec lransfert, sur- Z, = Ry - I_% _
tension de diffusion négligeable. ' 14 juRC
i Deux réactions en surface dont une avee Lransfert, surten- gy = 119
7 i el ot (1,225) , (35,112)
sion de diffusion non négligeable.
3 Plusicurs réactions en  surface comprenant  plusieurs (4,110) , (5,113)
réactions de transfert, diffusion négligeable. ’
9 Une réaction de Lransfert, surtension de diffusion, coefficient 7= Ry -+ S
. g - . i g [l T 0
< lde diffusion variable. V1 jur
10 Une réaclion de Lransfert, une réaction en volume. coeffi- Do = ol d_
cients de diflusion égaux, 1 VAT
: Une réacltion de Lransfert, plusieurs réaclions en velume g
11 . pit el e (4,25:1)
coeflicients de diffusion égaux,
19 Une réaction précédant la réaction de Lransfert. Inflluence (1,322
= [de lIa migration, 7
13 Plusieurs réaclions précédant (suceédant 3) la réaection de (1.324)
g 4,324

transfert. Influence de 1a migration.
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TanrLEavu 1 (suile)

Propriéteés du diagramime Schéma dquivalent Référence
TOO . » aeito ) 3 . > 3 -
Avee la capacité de double couche, Une résistance Ry, § 1,11

un demi-cercle.

Une droite inclinée a 450 passant par

Porigine, Neéant § 1,922
Une droite inclinée a L5 passant par Wdani ]1‘.‘)] y [20]

Z = Ry

§ 1,299

Une droite verticale d’abscisse Ry.

Une résistance Ry el une capacité C

en série,

[32]
§ 2,131

Voir .

Une capacilé en série sur le reste de

Iimpédance faradique.

Un demi-eercle passant par Z = Ry
centré sur 'axe réel.

1 résislance Ry en série sur Vensem-
ble d’une résistance R et d’une capacilé

en paralléle,

Diagramme asymptotique a4 (3) en
BE et (5) en HI,

Ncanl

Un exemple figure 5.

Un exemple figure 4.

[46] . [33]
§§ 2,132 et 4,1

Quart de lemniscate (fig. 2) Neant § 4,34
Figure 2 complétée par une droite o [1] . 3]
inclinée a 4. Meant § 1,242
T S i, [46]
Un exemple figure 7. Ncanl 4
2
Exemples figures 8 el 9. Néant 4,32
Méme allure générale que figure 5
mais angles de phase en HIF supérieurs Néant 4,42

a dao,
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faradigue esl infinie), on peut I'éliminer de Pimpdédance mesurée. L'impédance qui
reste est Uimpédance [aradique. Elle est représentable par une droile a 459 passant
par l'origine (processus 2) ou par Z = Ry (processus 3) pour une [réquence infinie.
<n comptant le module & partir de ce point limite, on a :

d

.\,/ w

(5,13) |Z| =

Cette formule se vérifie en représentant log |Z| en lonction de log [. On doit
. . .
trouver une droite de pente — 5 si les échelles sont égales.

St on ne connait pas la capacité de double couche, mais si on peut effecluer
des mesures 4 fréquence assez élevée, on peul déterminer cetle grandeur comme suit, 11
ne convient pas d'utiliser le plan complexe des impédances, mais celui des capacités
tel que :

(5,14) C* = = C; — jCa.

Zjiw
La valeur de la capacilé complexe correspondant & 'impédance d'électrode
pour le processus 3 est donnée par la formule :

1
Vie(d+ R+/je)

(5,15) C* = C, +

Zn haute fréquence, le diagramme lend perpendiculairement a I'axe réel vers le point
limite C* = C,.

D'autre part, J. H. Stuyrens [57] a donné diflérents procédés graphiques
applicables 4 ce processus.

5,13 Processus 4 et 5.

Sl n'existe qu'une surlension de Lrausfert, le processus 3 donne la méme
impédance que le processus 1. On obtient de méme pour C* :

1

- 3 e ___ [ R S S
(5,16) =t T TR

En comparant avee (5,11), on voil que (5,16) est représentd par un demi-cercle
cenlré sur 'axe réel dans le plan des capacités délini par (5,14), La vérilicalion s'ellectue
comme pour (3,11). §'il existe une surlension de diffusion, il s'ajoute a I'impédance un

d . s ; ; ¥ R
terme en T Le diagramme de C* permet sculement de déterminer C,. Sion élimine

Cg la limile 4 Iréquence infinie de 'impédance faradique est Ry, Si on élimine alors Ry et

qu’on multiplie par 1/Jw, le résultat s'éerit :

T ; - r 1

(5,17) (Z — Rp)Vjo=d-+ Cvio
Celle fonction est représentable dans le plan complexe par une droite & 450

dont le prolongement coupe I'axe réel en un point d’abscisse d, Le module mesuré

partir de ce point permet de déterminer G pour chaque [réquence comme indiqué au
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paragraphe 5,12. Les diflérences enlre les diverses délerminations permettent de déter-
miner la précision du proeédé qu'on peutl essayer d’améliorer par des retouches aux
différentes valeurs obtenues au cours du caleul.

5,14 Processus 6.
L’admittance d’éleclrode s écrit ici :
o 1 ,
(5,18) ;I— = -+ jly o,
Z. R R ¢
T T 14+ jeRC

ce qu'on peul mettre sous la forme :

. S T , joR:C '
GBI =g R T4 T B F R (Re - R+ jo RR: O)

Ry -+ R est la limite de I'impédance a fréquence nulle, Z,; cette valeur peut élre déter-

minée expérimentalement si on dispose de mesures effectudes a4 des [réquences assez
basses. On peut alors caleuler la capacité complexe C** telle que :

A ek ]' 1 1
(5,110) Co = (2 _ /_")

(5,19) donne :
R C
= hik _ [
@111 O =G+ R F ) (e - R = jaRR; O)

Cette formule a la méme structure que (5,16) et se vérifie de la méme fagon.

2,15 Processus 7.

L’expression ¢tant plus complexe, la mélhode graphique néeessite un plus
grand nombre d’opérations :

10 gliminer la contribution de Cg, limite a fréquence infinie de C* comme dans
le paragraphe 5,12;

20 éliminer Ry de I'impédance faradique, Ry est sa limite 4 fréquence infinie;

30 il reste alors 'impédance de réaction :

R

(5,112) Zu b= 1 1
jo RC -

i3 {—% (j o)1

; 1 v . . ; . .
en haute fréquence 7 est équivalent a It + jwC, ce qui permet de déterminer C;
~R

40 on caleule enfin :
1

| =]

L D

13

N

=

on doil Lrouver B 4 d (jo) 72, terme de méme forme que 'impédance du processus 3
et qui se vérilic comme nous avons indiqué dans le paragraphe 5,12,
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5,16 Processus 8.

La méthode de wvérification est une généralisation des mélhodes données
pour les processus 4, 5 et 6. On représente dans les plans complexes correspondants des
[onclions telles qu'impédances, admittances ou capacités partielles oblenues apres
¢limination de Lermes définis par extrapolalion a fréquence nulle ou infinie. On abaisse
ainsi le degré de la fraction rationnelle jusu’a I'obtention d'une fonction homographique
de jw représentable par un demi-cercle et vérifiable comme nous I'avons indiqué, Soit,
par exemple, le cas ot l'impédance faradique serait une fonction rationnelle du
deuxiéme degré. On élimine d’abord la capacité de double couche en paralléle comme
précédemment. En faisant apparaitre la limite & fréquence infinie R, de I'impédance
faradique, celle-ci s’éerit :

=y 7 T g + (4j o
B A= R T R T b Gor
tyly — ayby b
(3,114) L e, B Ty,
it Z—R, 1y -+ qf
by st la limite & fréquence inlinie d 1 I_ ] — li" Wi s LG
7, o5t la limite & fréquence infinie de ——¢ <o \7—x o) "8k une capaeils

]
complexe, fonction homographique de jo.

Plus le degré de la fraction ralionnelle de départ est ¢levé et plus il faut d'opcé-
ralions. La méthode nécessite évidemment des mesures précises el effectuées dans un
domaine de fréquence ¢tendu.

2,2 ANALYSE DES DIAGRAMMES D'IMPEDANCE
DANS LE CAS DES PROCESSUS EN VOLUME

0,21 Processus 9 et 10.

Une fois ¢liminée la capacité de double couche, il reste, dans le cas du proces-

sus Yo

R

(5,21) Z = Ry + AL o

Ry s'obtient par extrapolation en haute Iréquence. R esl la différence entre
les fimiles en basse el en haute [réquence. = soblient en comparant 72 — Ry avee le

. : ; s 1 ;
diagramme réduil de la figure 2. Apres homothétie de rapport g on doit observer

; ’ u .
la coincidence des diagrammes et la conslance des 1‘app01‘ts7pmu‘ chaque point de

mesure.



— Gy —

On peut aussi utiliser un procédé tout a fait diflérent, analogue 4 une méthode
graphique utilisée en spectroscopie hertzienne. En effel, D.W, Davinsox el R.H. CoLr
[58] montrent que la permiltivilé de certains licquides suit la loi suivanle

Ep — E

m
m

(5,22) * =,

ol 8 est une constanle comprise enire 0 el 1, On voil [acilement Fanalogie entre (3,21)
L s 1 , § ; . . ;
el (5,22) si B = 5- En coordonnées polaires r el o, le pole étant choisi au point d’affixe

e = g, on a, daprés (5,22) ;

(5,23) I = (ep — 2,) cos & 5,
s ] i
(2.24) lg & = ',

Le diagramme représentalif de «* dans le plan complexe des permitlivités est

assimilable, en haule fréquence, 4 un segment de droite faisant l'angle 5 avee I'axe

el |

rcel el, en basse fréquence, & un axe de cercle cenlré sur cet axe. En représentant log tgﬁ
en fonction de log f, on trouve une droite de pente 1 (qui coupe la droite [ = 5 au point

(’ordonnce <. Mais en haute fréquence ¥ est voisin de 5 et on n’a qu'une faible précision

TR
@ i » .
sur Lg f_ﬂ Nous proposons done de compléter en haute fréquence par un nouveau graphique

représentant log r en fonction de log /. On a en effet dans ce domaine :

gy — E»
=

3,25 r T
s [ T

2

Le graphique donne pour cette fonction une droite de pente — B, On peut
appliquer une méthode semblable pour 'impédance d'électrode si on a ¢liminé Cy ou
si celte capacité a une inflluence négligeable dans presque toul le domaine de {réquence
ot Z subit des varialions mesurables.

D’aulre part, si Ry est trés faible devant R (surtension de Lransfert [aible
devant la surtension de diffusion), on peut déduire de Ia méthode précédemment décrile,
deux nouvelles méthodes qui n’exigenl le Lracé que d'un seul diagramme.

(5,26) crx _ V] T:H,rf_z— — 1
soil en coordonnées réduiLes :
(5,27) 0= ws, C¥ — 5 Gk,
1
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Cetle fonction est représentée dans le plan complexe sur la figure 12, La capa-
cité de double couche n'alfecte ce diagramme (ue par une translation parallele 4 laxe
réel. La largeur du diagramme permel de caleuler <. La vérification compléle pourrait

| Cored
0.2
7 2 ? 3
=gt Tt
,":l‘?:——-—“'r T2
- It N
20, o% S
L] ~
\\
0,1 sa el T
+ ~h
/ N
,,’ s
100+ ,
’ >
20047 , ™\
/ Y
H / \
\
/
Vi 1 1 ] 1 o N
o ol 0,2 03 0,4 S C
550 1 red
IFig. 12, — Diagramme de In capacité réduile qui, en paralléle sur la résistance unité

esl équivalentle o Mimpédance de In figure 2,

s'elTecluer en superposant comme dans les cas précédents le diagramme réduit et le
diagramme déduit des mesures. Mais I'intérét de ce diagramme réduit est aulre. On
peul remarquer qu'il est trés voisin dans presque tout le domaine de Iréquence ol les
variations de C** sont notables d’un are de cercle centré dans le demi-plan C, < 0. Ceci
permet de mellre & prolit une nouvelle analogie avec la speetroscopie herlzienne, La
permitlivilé de cerlaines substances obéil & la lol empirique de Cole-Cole [59] qu’on
peut ¢erire en fonclion de capacités, proportionnelles aux permittivités :

=B

5,29 C=0C+ —FV—7—=
(329) T4 o)t

Cette formule est purement empirique. Toulelois W, KKavzyaxy [60] a montré que les
formules trés compliquées, déduites a partir de diflérents modéles de dispersion [61],
|62]. |63]. donnent des résultals praliquement assimilables dans presque tout le domaine
de [réquence ol se produil la variation de permitlivité a ceux donnés par la formule
de Cole-Cole.

On peut la vérifier tres rapidement a 'aide du proeédé suivant : sion appelle {
et v les rayons veeleurs qui joignent un point courant aux deux points limite C, et C,,
ona:

(5,210) 5 — (o)

en représentant log — en fonction de log {, on trouve une droite dont les caracleristiques
I v g/

permettent le calcul de =, el =, tandis que C; et C; sont déterminés par simple lecture sur
le diagramme.
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Or, on conslate, sauf pour les plus hautes ct les plus basses Iréquences, quune
capacit¢ Llelle que C' associée a une résistance en paralléle représente empiriquement
limpédance de réaction. En effel, en appliquant le procédé que nous venons de décrire

au diagramme réduit de la figure 12 et en utilisant par exemple Uare de eercle tracé sur
. ; T . . !
cette ligure, nous avoens Lrouve approximativement une droite pour le graphique log (5 :

log u. La pente donne «; ~ 0,3 (voir fig. 13).

t ! |
v “‘ o9 '
ol
I \+
~
+'\
.l,‘l
*r\+
~
e £
+
+
\+\
-i-\
0,1l g ! 2+ togu
ol ! 0 100 u
Fig, 13, — Vérificalion de la formule de Cole-Gole o1 partiv du disgramme de Ly figure 12,

Cetle méthode est évidemment Lrés empirique, mais elle esl intéressante, car
elle permel de procéder d'une fagon unique pour la recherche du mécanisme quand on
ignore si les réaclions ont lieu en surface ou en volume. Quand on trouve des diagramnies
de capacilté assimilables 4 des cercles cenlrés sur I'axe réel ou tendant perpendiculaire-
ment vers cet axe en haule fréquence, il s'agit de réaclions en surface. Quand on Lrouve,
au conlraire, des diagrammes voisins d’are de cercles centrés dans le demi-plan C, < 0,
on a affaire a une réaction en volume,

Mais la détermination de C## est peu précise en basse [réquence. La fonction (*

délinie par (5,14) donne au licu de (5,26) :

- . VT 4 jar
5 9 e ___ \ ! ] .
(!),—-1 ]) C* = I’{]m s
si on pose
(9,212) wt = g0,
il vient :
T A/¢08 0 ) 0
(5,213) =5 % (sin 5 — J cos 2);

si on appelle ¢ l'argument de C*, on a :
",21:0 Y= —5

dong :

(5,215) ot = (¢ (7 — 20),



— (8 —

Cette formule est & comparer avee (5,24) et (5,12). En représentant log ig (= — 2 o)
en fonction de log [, on obtient une droite de pente 1 d’olt on en déduil «. La capacilé de
double couche n'a pour ellet qu'une simple translation du diagramme.

On voit qu’on dispose d’un cerlain évenlail de procédés graphiques. Au vu du
diagramme d’impédance expérimental, on choisit celui qui conduil aux caleuls les plus
préecis dans chaque cas particulier. Le cas du processus 10 peut se ramener facilement
d celui du processus 9. En effet, 'impédance faradique s’oblient par I'adjonction d'un

d i ; : g
lerme —=—=- Celui-ci est prépondérant en basse fréquence. On caleule la valeur de d

Vi

comme dans le paragraphe 5,12, On soustrait le terme

d s ; :
—— de I'impédance laradique
Jo

V

et il reste alors les termes qui se retrouvent dans le processus 9.
5,22 Processus 11.

Nous nous inléresserons seulement & un exemple illustré dans la seconde
partie, ot I'impédance de réaction se réduit 4 un terme capacitif et 4 un terme induc-
til correspondant a des valeurs imaginaires conjugudes des paramelres Ny el No, R el R,
Comme la détermination de ces paramélres est assez dilficile, il est plus commode de
représenter [ormellement I'impédance par la formaule :

Ry R,

BT VT F jeolXy VI F jo/NXy

(5,216) Z

ol les paramélres sonl réels el X; > X,.

On détermine Gy et le premier terme de (5,216) comme précédemment, puis le

second terme & l'aide des points en basse fréquence ot on a :
— . R,
(5,217) Ly ~ Ry — bV )

(5,217) ne dilfere de (5,21) que par un signe el les paramétres se délerminent
done de la méme [acon.

Mais comme N, n’esb pas trés grand devanl X, les deux domaines de variation
des termes de (5,216) s'interpénétrent. La valeur de R, ne peul pas étre déterminée
avec précision par simple lecture sur le diagramme d’impédance. On peut alors procéder
par approximations successives : on calcule & I'aide du domaine de [réquences le plus
commode, les valeurs qui semblent les plus probables pour les paramétres d'un des
termes; puis on élimine le lerme correspondant des valeurs expcrimentales dans
le domaine de fréquences ot l'autre Lerme est prépondérant; on en déduit les valeurs
les plus probables pour Ies paramelres de ce terme; on pourrait recommencer le processus
ou bien chercher 4 modilier légérement, par une série de retouches successives, les valeurs
de Lous les paramétres de facon & rapprocher au maximum, pour toutes les [réquences,
les points calculés des points expérimentaux.

Remarquons qu'on peut utiliser une méthede empirique semblable a celle
indiquée dans le paragraphe précédent. 11 existe un domaine de fréquence ou (5,217)
est valable. L'admitlance correspondante se déduit géométriquement du diagramme
de la figure 2 : une translation parallele a I'axe réel et une inversion en prenant le pole
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a l'origine. Or, le diagramme de la figure 2 se comporte en haule fréquence comme celui
d'une impédance de diflusion et, en basse Iréquence, comme un arc de cercle centré
sur 'axe réel. Le diagramme d’admiltance se termine done par deux ares de cercle
laisanl avee Paxe réel un angle de {30 et 900, Empiriquement, il se confond sur une
grande parlie, sauf aux exlrémités, avec un cercle osculateur faisant avee I'arc réel un
angle compris entre 450 et 900, L'expression analylique de celui-ci esl comprise enlre

les deux expressions :

1 1
- 1 1 R, R.
5.918 N UOR S T »
(2248 Zn R. " - (J w1

el

1 1
s 1 1 R.~ R,
73.914 —, el 0 x,
(5,2149) 7 i PR ey e

valables respeclivement en haute et basse fréquence avee des valeurs sensiblement
dilférentes de Ry, R, el =, L'expression empirique suivanle représentant un are

de cercle :

1 1
o 1 1 ig] R
s a9 — = — . _Na Dae
(5,220) Ze R. " T o=

ol oy esk compris entre 0 el 0,5, permel de représenter le diagramme pour les fréquences
moyennes. La vérification est trés rapide puisque (5,220) a la méme allure que (5,29).
L'intérél de cette formule ¢'esl qu'elle permet, comme (35,29), de procéder de [acon
unigue, quand on ignore si le comportement inductlil de 'impédance est di & des réactions
en surface ou en volume. Dans le premier cas, I'impédance obéib 4 un schéma équivalent
et on peul vérifier (5,220) avec «, = 0 ou voisin de zéro. (5,220) esl alors équivalent a
la résistance R, en parallele sur un élément comprenant une résistance ' Lelle que
rl’ = %ﬂ . % et une inductance L telle que L = =.r’. Si on {rouve «, compris entre 0 et
0,3, ceci est un indice selon lequel I'impédance est due & des réaclions en volume.

Insistons sur le fait qu’il ne faul pas chercher une précision extréme dans
I'emploi des formules empiriques (5,29) et (5.210). La figure 11 monlre bien que =,
peut ¢lre délerminé & quelques degrés pres, mais cette formule a éLé ¢lablie en supposant
parfaitement connue la valeur de I3, ce qui n’est pas exact quand I'impédance comprend
un terme induclif. La délermination de o, devient alors imprécise. Ainsi, les
formules (5,29) et (5,210) peuvenl ¢tre inléressanles mais a tilre purement indicalif.
L’impossibilité de trouver une valeur de R, conduisant simultanément a une valeur de
% el o, voisines de zéro indique que I'impédance n’est pas due 4 des réaclions en surface.
Pour délerminer le mécanisme cui lui a donné naissance, il convienl alors d'utiliser
les méthodes déerites dans le paragraphe relatif aux autres processus.

5,23 Processus 12.
Nous avons vu dans le paragraphe 4,32 que le premier terme de Uimpdédance :

B, t foujours se ramener A la forme réduile —F—————
VIT e X +1 peut foujours se ramencr 4 la forme ré 1+ /1 +Ju

(impédance




e Pl

ou capacité) qui reste finie pour toutes les valeurs de la fréquence réduite u. Celte [onction
est représentée sur la figure 8.

On voit sur le diagramme que le domaine de fréquence ot ce terme est assimi-

lable a Vi (droite a 45°) est tros réduit. Sauf au voisinage de 'origine, le diagramme
'

est plutot assimilable en haute fréquence & une droite faisant I'angle 0,455 5 avec

121

I'axe réel, Or, en représentant log | Z | en foncetion de log u (veir fig. 14), on trouve

‘Izred[

107’ ot

1072 ; i
H 10 100 u

Fig. 14, — Variations du module en fonction de la [réquence réduite pour les haules fréquences,
détermindes & partir de la figure 10,

une courbe assimilable & une droite pour des fréquences allant presque jusqu’a celle
du maximum de Z,,. La pente de la droite est 0,455, valeur qu'on obtient d’ailleurs
avee une meilleure précision que par lecture de 'angle sur le diagramme. En conséquence,
I'impédance (ou la capacité) réduite Z, peul étre représeniée en haute [réquence

; v 5 1 - 2 s ;
par la fonclion empn‘lquuwavcc o = 0,455. Une telle variation est facilement

reconnaissable & partir des résultats expérimentaux. Si on dispose de peinls situés sur
la partie courbe du diagramme, la vérilication peul se [aire comme précédemment,
en cherchant a faire coincider le diagramme expérimental et le diagramme réduit de la
figure 8 par une homothétie de rapport convenable. 11 suffit alors de vérilier pour chagque
puint la proportionnalité des valeurs de f et de u lues sur le diagramme. On déduil
immédiatement des deux rapports les valeurs de R, el X.

La séparation du premier el du deuxiéme terme est relativement aisée dans
le cas d'un lransport vers I'électrode, puisque alors le deuxieme terme tend vers Vinfini
comme une capacité tandis que le premier tend vers une résistance pure quand Ia fré-
quence tend vers zéro. La vérification du deuxiéme terme se [ait comme celle du premier.
On voit sur la figure 10 que si v est sullisamment [aible (1 a Ia limite), la partie du dia-
gramme assimilable & un segment de dreite & 459 sur I'axe réel est encore Lrés limitce.
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Pour un transport vers I'éleclrode, le diagramme est au contraire assimilable autour
du point d’inflexion, & une droite faisant un angle supérieur a 450 (0,635 —) pour v = 2,
comme on le voil sur la figure 10) el coupant I'axe réel en un point dislinct mais trés
voisin de l'origine. £n représenlant log | Zea | en fonction de log u, on trouve encore
une droite dont la pente pour v = 2 esl 0,635 (voir fig. 14 b). Pour un transport vers le
sein de la solulion, on peut s’attendre a4 une pente comprise entre 0,455 et 0,5 puisque
le diagramme est intermédiaire entre celui de la figure 8 et celui de la figure 2 repré-
1

sentant —=——==-

v 1 4 ju

Le second terme est encore assimilable en haute {réquence i une fonclion

—

du lype avec « supérieur 4 5 pour un transport vers I'électrode, et compris

1
(jn)*
entre 0,435 et 0,5 pour un transport vers le sein de la solution.

St on dispose de poinls situés sur la partie curviligne du diagramme, on procéde
comme il vient d’¢tre dit pour le premier Lerme,

Si les deux termes s'interpénétrent, il faut procéder par approximations succes-
sives, comme nous 'avons indigué pour le processus 11.

5,24 Processus 13.

Il s’agit ici d'une généralisation du processus 11. Si I'impédance Lend en basse
[réquence vers une droite a 45°, les méthodes décrites dans le paragraphe 5,12 peuvent
suflire. Mais si, & mesure que la [réquence diminue le diagramme se reléve vers le haut
tendant vers une droite verticale, on met en ¢évidence I'influence de la migration sur un
processus de transport vers l'électrode. Si le dingramme s’incurve vers 1'axe réel, il
peutl s’agir d’un transport vers le sein de la solution, & moins que Uineurvation ne soit
due 4 une réaction de translert supplémentaire provoquant 'apparition d’une résistance
de translert en paralléle. La méthode a utiliser pour vérifier la fonction de la fréquence
est une syntheése des méthodes déerites pour les processus 11 et 12, On ulilise les dia-
grammes réduils représentant les différents termes. On détermine celui qu'il faut uliliser
pour l'impédance de réaction en utilisant les représenlations de log |Z| en fonction
de log f qui donne la valeur de «. On choisit dans un atlas de courbes semblables a celle
de la figure 9, celle qui donne la valeur de « convenable. On elTectue alors des approxi-
mations successives comme il a été indiqué au paragraphe 5,22, jusqu’a trouver le
meilleur aceord.

3,3 CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

Nous avons présenté¢ dans celle premicre partie théorique de notre Lravail des
caleuls permettant de prévoir le comportement de I'impédance faradique a partir de
modéles plus complexes que ceux considérés géncralement. Les résultats nous ont montré
que le relevé des impédances est une mélhode Lrés intéressanle a condition d’étudier
'influence de plusieurs paramélres tels que lension d'¢lectrode, lempérature et surtout
fréquence. Mais nous avons vu que I'étude en fonction de la fréquence ne peut donner



des renseignementls strs que si elle est elfecluée dans un {rés large domaine, car c’esl
seulement dans ces conditions qu’on peut déterminer Ia loi de varialion caractéristique.
Nous avons monlré Uintérét des diagrammes représentanl impédance dans le plan
complexe pour elfecluer cette opération. Parmi les processus éludiés, nous en avons
trouvé qui permettent de prévoir une impédance faradique inductive.

Nous appliquerons dans la seconde partlie ces résullats a I'élude d'une calégorie
de dissolutions anodiques, le polissage ¢lectrolylique en présence d’ions C107. La raison
principale de nolre inlérét pour ce Lype de dissolution est le earactére inductif tres net
de impédance mesurée, découverl il ¥ a une dizaine d’anndes, mais resl¢ inexplicable
jusqu’a présent.




DEUNIEME PARTIR

ETUDE DE LA DISSOLUTION ANODIQUE DE L’ALUMINIUM
EN SOLUTION ETHYLIQUE DE PERCHLORATE




INTRODUCTION

RAPPEL DES THEORIES DU POLISSAGE ELECTROLYTIQUE
ET DE QUELQUES PARTICULARITES DE CE TYPE DE DISSOLUTION

Les mécanismes des dissolutions anodiques dans les solulions concenlrées
sont en général mal connus el des hypotheses contradictoires onl ¢L¢ émises a leur sujel.

En particulier, le cas du polissage éleclrolytique semble [acile & ¢tudier puisque
I'interface mélal-électrolyte resle semblable 4 lui-méme dés que les conditions slation
naires sont établies; cette circonstance ne se présenle pas en général quand on éludie
les ¢lectrodes solides. Pourtant le méeanisme d’clectrode qui conduit au polissage ¢élec-
trolytique reste inconnu. Ce Lype de phénomene ne se produil souvent qu’en présence de
surtensions anodiques trés élevées, Malgré 'allure Lrés différente des courbes courant-
tension pour 'oxydation anodique, ce fait peut suggérer qu'il exisle une ressemblance
enlre les deux mécanismes. Voici comment on interpréle souvent celle ressemblance
comme le rappelle F, Saccur par exemple [64].

Quand I'éleelrolyle est un acide faible, il se [orme sur 'anode un oxyde que
I'acide ne peut attaguer. L'oxyde offre une trés grande résistance & sa Lraversée par
de nouveaux ions métalliques oxydés & la sortie de la couche. Celle-ci augmenle d’épais-
seur, sa résislance augmente, le courant diminue el finit par s’annuler. Lépaisseur finale
est proporlionnelle & la tension appliquée. On a alfaire ici & des couches barriéres non
poreuses.

_En présence d'électrolytes moyennement agressifs, tels que I'acide sullurigue,
le courant stationnaire n’est pas nul, la couche est atlaquée A une vitesse Lrés peu infé-
rieure 4 celle avee laquelle elle se forme. On peut obtenir des épaisseurs stationnaires
Lrés ¢levées, done des couches visibles & I'ceil nu apres Uélectrolyse. L’observation an
microscope ¢lectronique en montre la structure cellulaire et poreuse.

Le cas du polissage électrolytique correspondrait 4 un ¢lectrolyle Lrés agressif
lel qu'une couche d’oxyde épaisse n’ait pas le temps de se conslruire. Mais la présence
d’'une couche d'oxyde trés [ine rendrait la dissolution uniforme, ce qui conduirait au
brillantage de 'anode. Parmi les partisans de cetle explicalion, cilons T.P. Hoan [37],
[65] et N.P. Feporev [66].

En fail, dans cerlains exemples de polissage électrolylique, par exemple celui
de I"'aluminium dans I'acide phosphorique concenlré, le microscope électronique permet
de voir une couche a structure cellulaire el poreuse [67], [68] semblable i celle observée
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pour une oxydalion anodigue. Mais celle structure n"apparail pas dans tous les cas de
polissage électrolytique. Les couches amorphes Lrés minces observées sur les surfaces
métalliques polies dans les bains a base d'ions ClO7 [G9] sont probablement dues 4
Ioxydation a I'air apres la fin du traitement. D’autre parl, lIe hon polissage des allinges
ct celui qui se réalise dans les sels fondus ne peuvent s’expliquer par la présence d'une
couche d’oxyde. Une aulre inlerprétation proposée pour la suppression de la corrosion
cristallographique invoque linfluence de la diffusion,

La présence de ce type de transport dans un exemple de polissage électrolytique
(celui du cuivre dans Dacide phosphorique) avait ¢ié mise en  évidence par
W. ELmorei [70]. La controverse régne d'ailleurs sur In nalure de Pespece diffusante.
D’apres les uns [70], [71], [72], [73], la vitesse de dissolution esl délerminde par [a diffusion
loin de I'anode des ions métalliques dissous. D'apres les aulres [74], |75], le couranl
esl au contraire déterminé par Carrivée 4 Panode d’accepteurs de cations issus de la solu-
tion. D'apres J.Epwarps par exemple [741], la suppression de la corrosion proviendrail
de la distribulion due au seul hasard de Lels accepleurs de ealions transporlés par diffusion
convective. Autrement dil, d'apres les uns, le lransporl qui joue le role principal dans
la dissolution a licu aprés la réaclion de lransierl; d’apres les aulres, il a lieu avant.
Remarquons toutefois que, d'aprés les caleuls de S.I. IKnicumar [76], la dilfusion ne
pourrait expliquer que I'aplanissement & grande ¢échelle. Elle ne permettrait done pas
de comprendre l'apparition du brillantage,

L. Danmors et I Epernroin [77] proposcnt une explication en abordant le
probléme sous un aspect Lout a fait différent. Les anions serviraient uniquement a eréer
une couche adsorbée a la surface de U'anode donnanl une énergie sulfisanle pour 'extrac-
tion des cations mélalliques et expliquant la présence de tensions ¢levées,

L’adsorplion secrait facilitée par la formation (dans les solutions aqueuses)
d’une couche anhydre au voisinage de I'anode de permittivité beaucoup moindre que
celle de la solution.

Les observalions déja réalisées sur divers exemples de polissage éleclrolytique
ne permettent pas encore de rallier les auteurs autour d’une seule théorie. Certains des
résultats  oblenus  semblent toutelois inléressants. D’apres J.IR. Aviwarp el
EM. Wurresen [78], le polissage du zirconium dans une solulion concentrée d’acide
chlorhydrique dans le méthanol s'elfectuerail par 'inlermédiaire d'un sel sur 'anode,
un tétrachlorure, formé par l'inlermédiaire d'un chlorure chargé a partir des ions Cl™
adsorhés :

B 4 LG — 7 Ol 44,

Le sel réagirait avec le solvant pour donner un mdélange de différents méthoxydes de
chlorozirconium :

Zr Cl, + x CH, OH === Zr Cl,—, (OCH,), + x HCI.

La présence de ces corps dans la solution apreés I'dleclrolyse est mise en évidence
par spectroscopie optique. L'analyse montre que les principaux produits en solution
sont ZrCl; et ZrCl,OCH,. Pour les fortes concentralions d'HCI, le courant diminue.
Les auteurs attribuent cel effet a la diminution de la solubilité de la couche saline, Du



moins pour les solulions non aqueuses, ces résullats montrent que le polissage n’esl pas
conditionné par une couche d’oxyde. Par contre, un point extrémement intéressant #
relever est 'influence du solvant. Ceei est 4 rapprocher des observations de P.A. Jacquer
el P. Rocquer [79]. Ces auleurs analysent une solulion constitude au départ d’acide
perchlorique et d’anhydride acélique aprés dissolution d’une anode de fer. Ils trouvent
dans la couche visqueuse le complexe Fe (CH,C0,), (OI), C1O, qui aurait méme structure
que le complexe [Fey(CH,CO,), (OHL* CIOT, 4 HLO eité dans la litlérature [80]. Ce
complexe se serail formé évidemment sous l'action du solvant.

L’apparition d'un sel sur 'anode, conformément aux idées de J.R. AvLwarn
et E.M. Wurreser, est & rapprocher des observalions de M. FroaenT, au microscope en
lumiére polarisée [81],

Il apparait des cristaux sur des anodes de nickel, de [er el de magnésium polies
dans une solution dans I'éthanol de Mg(ClO,),. Ces cristaux se forment et se dissolvent
continuellement pendant T'électrolyse. Ils disparaissent inslantanément dés qu'on
coupe le courant. Si les résultats qui viennent d'étre cités pourraient sembler faciles
4 inlerpréter, il n'en esl pas de méme pour Loutes les observations.

Des phénoménes tres parliculiers, quoique non strictement reslreints aux
dissolulions accompagnées du polissage clectrolylique interdisent les interprétations
trop rapides. Par exemple, dans le dernier type de solution cité, la valence de disso-
lulion calculée en appliquant la loi de Faraday & la masse de métal dissous prend pour
certains mélaux, tels 'aluminium, une valeur fractionnaire inférieure a la plus pelite
valence slable connue. Cette valence dépend de la tension pour les faibles valeurs dans
le domaine oit I'électrode est couverte d'une couche d'oxyde, mais garde une valeur
constante en absence de cette couche (c’est-a-dire pendant le polissage) dans un grand
domaine de tension, de température el de concentration. Ceci peut ¢tre interprété [81]
en supposant que la dissolution fait apparailre des ions instables tels que Al+ altaquant
les ions ClO7 pour donner des ions Cl-. Ces derniers peuvent é¢tre mis en évidence et
dosés. Les résullats obtenus n'infirment pas cetle interprétation.

Un autre phénoméne Lrés important qui peut s’observer lors de certaines disso-
lutions anodiques dans les solutions concentrées (polissage ou oxydation) a relenu
toule nolre attention : ¢’est le caractére induclil de 'impédance différentielle anodique;
celle impédance ne peut élre déerite par des schémas qui conliendraient seulement des
résistances el des capacilés. Clest lors du polissage des métaux dans les solutions, de
perchlorate dans I'éthanol que ceci a été observé pour la premiere fois, Une premicre
indication est 'existence d'un maximum de la partie réelle de I'impédance quand la
fréquence varie, démontrée en 1952 par 1. EreLpoin [82]. Puis en 1954, a I'aide d’'un
pont de capacilé usuel et d’anodes symétricues, C. Cuarin constate que la parlie ima-
ginaire s'annule pour une fréquence bien délerminée et qu'elle est impossible & mesurer
avec ce monlage pour une fréquence inférieure [83]. 11 est donc prévisible que 'impédance
en plus basse [réquence doit avoir une parlie imaginaire positive. C'esl effectivement
ce que constatent, en 1960, I. Ererpomv et J. Loric [84]. Le caractére induclil a été
verifié a Paide de montages Lres variés [85] : monlage de subslitulion avec phasemétre
clectronique, monlage avee filtre et impédancemétre a lecture directe et disposilif avec
oscillographe a plusicurs voies permetiant de mesurer le déphasage par I'éeart entre
deux sinusoides.
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Le caractere inductif n’esl pas propre au polissage éleclrolylique dans les
solutions & hase d'ions Cl07, car on 'observe aussi lors du polissage de 'aluminium dans
Hy PO, concentré et lors de 'oxydation anodique poreuse de ce métal dans une solulion
aquense d'H,50;. D'autre part, L. Govcerotr et R. Avrient [86] trouvent un argument
inductif & des fréquences de 'ordre du hertz pour I'impédance de cathodes de fer en
milieu sulfo-chromique. Les résultats de mesures effectuées par ces auteurs et reportées
dans une publication récente [87] semblent d’ailleurs indiquer qu'il s'agit de phénomeénes
comparables.

Pour expliquer la présence d’'inductance, on a d’abord pensé a des ellels d’iner-
tie. C. Cuavrin [83] attribuait I'impédance a la double couche et supposait que celle-ci
peut vibrer d'un bloc. Mlle M. Bouvcon [88] invoquail 'influence de la masse des ions,
Mais plusicurs processus de cinétique électrochimicque décrits dans la premiére partie
(chapilre TV) permellent de concevoir I'existence d’impédances faradiques inductives.
Les ¢tudes qui sont décrites dans cetle seconde partie ont été effectuées pour essayer
de déterminer I'interprétation la plus probable, compte tenu des théories existantes,
et de rejeter avec certitude les aulres inlerprétalions. Nous verrons si on peul en méme
temps en déduire des renseignements sur les méeanismes d’électrode. Nous nous limilerons
aux dissolutions dans les solutions a base d’ions ClO . Nous avons choisi, en ellel, I'exem-
ple pour lequel la formalion d'une couche d'oxyde semble la plus improbable. Nous avons
ulilis¢ les solutions de Mg(ClO,), dans Péthanol 4 faible concentration en cau (10 ¢ en
poids) qui permeltent d'obtenir un bon polissage dans un large domaine de tempéralure
{(— 800 & - 700 environ) et de concenlrations (20 & 300 g de perchlorale). Pour abréger,
nous désignerons désormais par P.A. cette solution (perchlorate-alcool).

Nous rapporterons d’abord les résullats obtenus par une méthode d’impulsions,
puisque 'on obtient ainsi indirectement des informalions sur impédanee. Nous analy-
serons ensuite les variations de I'impédance différentielle en fonction de Ia [réquence,
puis de Ia tempdérature. Nous serons alors amenés a ¢ludier les variations de I'impédance
en fonction de la Llension anodique, puis de la viscosité de la solution en les comparant
a celles du couranl. Noeus disculerons au [ur el & mesure les diverses inlerprétations
¢voquées rapidement ci-dessus et nous terminerons en exposanl les renseignemenls
oblenus & Uaide de celle étude.




Cuarrrne VI

RESULTATS

6,1 ETUDE A L'AIDE D'IMPULSIONS

Comme nous 'avons rappelé dans la premiére partie (§ 1,1), les courbes
Lransitoires relevées aprés mise en circuit ou coupure pratiquement instanlandes peuvent
conduire 4 une déterminalion indirecte de I'impédance. Un avanlage des méthodes
d'impulsions galvanostatiques est qu'elles permeltent de déterminer facilement la part
qui revienl dans la tension d'électrode globale en régime stationnaire aux chutes ohmi-
ques. Par exemple, en ulilisant la méthode de coupure, celles-ci disparaissent en méme
temps que le courant. Si 'impulsion est suflisamment rapide, la charge de la double
couche ne varie pas pendant 'impulsion. On oblient alors la résistance pure totale en
effectuant la dilférence entre la tension initiale V, el la tension mesurée juste apres
'impulsion el en divisanl par le courant stalionnaire. Un aulre intérét de la méthode
est qu'on peul espérer détecler 'inlluence d’un Lerme induectif.

La méthode de coupure galvanostalique a été appliquée au laboraloire aux
exemples que nous éludions a I'aide d’un interruptenr ¢lectronique permettant d’effec-
tuer en des temps variables la coupure du courant suivant une fonction linéaire [89].
Nous reproduisons sur la figure 15 A, la figure 12 de la référence |89]. Les cercles donnent
les valeurs de la tension lransiloire apres coupure pour une tension iniliale de 20 V,
appliquée a une anode d’aluminium de 100 mm®* polie dans une solulion P.A. 4 100 g /1
et 250C, Les croix correspondent 4 une tension initiale de 40 V. Les segments verticaux
donnent Ia valeur de la tension résiduelle Vi pour une tension initiale de 20 V en Lenant
compte des erreurs de lecture sur les diflérents clichés dues a la linéarité non rigoureuse
de la chute du courant. La tension résiduelle est reporlée en fonciion du temps de cou-
pure {,. Les segments verlicaux avee ltiretés correspondant a V, = 40 V. On voit que la
valeur maximale de V), pour la valeur minimale Hys de {; vaut environ 83 9%, de V.

- Vi . -
Les courbes qui donnent ~= en fonction de !, montrent que la limite de V, pour
v, 0

{, = 0 doit ¢tre peu dilTérente de celte valenr. Les 13 %, restants ont été perdus pendant
la conpure, principalement par chute ohmique. Ces résultats montrent clairement que
les Lensions élevées qui accompagnent le polissage doivent peu & des chules ohmiques.
Elles ne peuvent donc étre attribucdes a une couche résistance recouvrant 1'électrode.
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Nous verrons plus loin que les 15 9, de chute ohmique peuvent étre attribués a la résis-
tance de I'électrolyte.

Nous allons maintenant essayer d’obtenir de nouveaux renseignements &
partir des courbes Lransiloires & I'nide d’une analyse quantitative. On sait que la trans-
formation de Carson-Laplace permet de déduire I'expression de 'impédance en fonction
de la fréquence a partir d'une courbe Cransiloire de mise en ecircuil [11]. Nous allons
montrer que cetle lransformation peul étre appliquée égalemenl aux coupures. Par
exemple, dans le cas des coupures galvanoslaliques qui nous intéressent ici, en admettant
que le temps de coupure Hps peut éire considéré comme infiniment petit, on a :

,11) : <0, i=1i, v = Uy3 >0, i=0, v<<uyy;
{ [~ oo, v—0,

si [ = 0 est l'instant de la coupure.

Nous désignerons, dans la suite de ce paragraphe exclusivement, le courant
et In Lension par i et v et les transformées de Carson-Laplace par les letlres capitales
correspondantes.

{ =1, b =uw, est une solution particuliécre du systéme différentiel linéaire
qui donne i et » en fonction du temps. Done les [onctions :

(6,12) J=1i—1y; w=n— v,

nulles pour{ < 0, sont également solutions du systéme.

On a done :
W(p)

(6,12) T = Z(p), p=ju,
D’apres (6,11) et (6,12) :
(6,14) J(p) = — i,
Or, la figure 15 A montre que UTSI) obéit a4 la méme équation pour deux valeurs

de 0y (20 V el 40 V) choisies sur le palier. D’aprés (6,13) et (6,14), la loi de variation
de I'impédance en fonction de la Iréquence est done la méme quelle que seil la lension
initiale. Nous allons monirer maintenanl que I'impédance traduite par la courbe tran-
sitoire n'est pas Uimpédance mesurée dircctement pendant la polarisation par super-
position d'un eourant alternalif de [aible niveau. Pour cela, il faut connailre I'équation
de la courbe transiloire el effectuer les transformations résumées par I'équalion (6,13).
Comme aucun calcul n’a été fait, prévoyant quelle doit éire celte équation pour les
différents mdcanismes, nous avons représenté la courbe transitoire par une série de
fonclions arbilrairement choisies. Nous avons utilisé une série d’exponentielles puisque
les lransformées de ces fonctions sont des fonclions homographiques de jw. Chaque
exponentielle représente done un dipole R;, C; en parallele. Nous avons représenté
approximativement la tension transitoire aprés la coupure par une somme de Lrois expo-

nentielles :

(6,13) % = 0,318 exp (— 1,8 104 ) ++ 0,324 exp. (— 1,6+ 103¢) + 0,358 exp (— 370),
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oit £ est exprimé en secondes. La courbe tracée sur la figure 15 B repreésente celle fonction

C e Dy 5 i . . - :
multipliée par . et les cercles noirs sont reproduits a partir de la figure 15 A, On voit
0

que (6,13) représente bien des résullats expérimentaux, saul au voisinage immédiat
de la coupure.

L2
Vo Yo
L
o= VR/P{', =ftt,)
0,5
-5 -4 -3 -2 -1 0 logt(s)
log tof.s)
A
Av
G
<
0,5
0 ! | ! o 1 o
-5 -4 3 -2 -1 0 (og tfs)
B
(4]
-1
-2 1 | 1 | 1 | 1 | —
=5 - =3 = = {
4 2 1 og t(s)
G
Fig. 15, -— Tension lransitoire V ou lension résiduelle Vi en fonetion du lemps

ou du lemps de coupure f,.
La Lransformée de (6,13) donne I'impédance, la résistance en série étant ¢li-
mincée.

Pour vy =20 V, i, = 23 mA, les cocflicients de (6,15) permetlent de calculer
les valeurs des ¢lémenls R; et C; :

R, =277 0, C;=02pF, R,=282 0, C,=23uF, R,=312 0, C,=31yF
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Pour v, = 40 V, on trouve :
R, =534 @, Cp=01pF, Ro=2564 Q, C3=115pF, R, =624 0, C;=155pl".

La figure 16 donne la représentalion dans le plan complexe du spectre corres-
pondant i ces valeurs el du spectre relevé apres coupure et stabilisalion (done en pola-
risation spontanée) i l'aide d’un courant alternatif superposé. La stabilisalion exige
un temps de Vordre de plusieurs minules.

G{
flkHz)
600 ”-‘75,’/
0,08/
400
iy 0,5 USEi
5 /g“‘_""i—ff—-x'_oﬁcd_-—-—;(/‘ @2
0,15 X o1 flhHz)
200 \02gxi0 o5 0.3 N \D'Gii.. -
bt —TaTeF T gy (0 035
0,Is¢ 105 i ! ' u,r+‘_i,2*-/ %:20"
e 0,05
L3 1 | ' L -
4] 200 400 600 800 1200 1200 ’ff(ﬂ}
IFig. 16. — Diagramme dlimpédance relevé aprés ln coupure et dingranunes caleulés i parlir de 1o figure 15 13

pour les [ensions initinles 20 et 10 V.

Remarquons que I'impédance caleulée ne conlienl pas d'inductance, contrai-
rement a4 Vimpédance relevée directemenl en présence de polarisation, comme nous
Pavons indiqué dans le paragraphe précédent. La valeur du module et Margument
pour toutes les fréquences sont de méme trés dilTérents. La courbe Lransitoire ne Lra-
duil done pas les phénoménes qui se produisent dans des conditions stationnaires,
soil avant, soit aprés la coupure. Ainsi. la méthode de coupure peut donner seulement
des renseignements sur les phénomenes transiloires qui séparent les deux étals slation-
naires. Or, la polarisation entraine la formation au voeisinage de I'électrode d'un gradienl
de concentration. On peul done penser que la courbe transitoire lraduit la destruclion
de ce gradient. La figure 15 C donne la courbe correspondant & la courbe transitoire
de la figure 15 A, en ulilisant des coordonnées logarithmiques sur les deux axes. On

; 1 I
conslate que la courbe semble tendre vers une droite de penle — 5 Comme la valeur 5

pour la méthode potentiostalique est caracléristique de la diffusion, on peut imaginer
que le gradient de concentration disparaisse a 'aide de ce type de transport.

Ainsi, la méthode de coupure nous a permis de montrer que les Lensions ano-
digues ¢levées, rencontrées en particulier pendant le polissage, ne sont pas dues a des
chutes ohmiques dans des couches résislantes recouvrant I'anode. Cette conclusion
s'élend d’ailleurs aux lensions renconlrées dans I'oxydation anodique de Taluminium,
dans I'acide sulfurique [89]. Dans le cas du polissage, il semble que ces lensions soienl
lices d'une certaine maniére a des gradients de concentration. Elles ne sont pas dues
d'autre part a des couches solides capacitives. n effet, les impédances mesurées avanl
et aprés polarisation, celle déduile de la courbe t ansitoire el, comme nous le verrons
plus loin, celle mesurée au cours d'une polarisation stationnaire sonl foncicrement

diflérentes.
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Remarquons ici que le fait d’atiribuer 'origine des tensions élevées a la forma-
tion d’un gradient de concenlralion n’est pas en conlradiction avee les hypolhises de
. Danmors el 1. Ereisois [77] rappelées plus haut sur le role de la couche anhydre et
'adsorplion des anions. La couche anhydre peut étre due au processus de transport
lui-méme créant les Lensions el celles-ci peuvent avoir pour conséquence Padsorption
sélective des anions. On voit qu'une méthode d’impulsions a pu nous fournir certains
renseignements. Toulefois, ces méthodes sont insuflisantes pour déterminer Porigine
de la polarisation. Comme nous 'avons montr¢ dans la premicre partie, c’est a parlir
des mesures d’'impédance par superposition d’un courant alternatif de [aible amplitude
qu’on peut espérer recueillir cette information.

Cest pourquoi nous nous sommes particulierement intéressé a celte dernicre
méthode. Nous déerivons maintenant les résullals ainsi obtenus apres avoir exposé les
mcthodes expérimentales utilisces.

6,2 MESURES D'IMPEDANCE. METHODES EXPERIMENTALES

Parmi Lous les disposilils ¢ui onl été congus pour la mesure des impédances
¢lectrochimiques, un des plus commodes est celui que nous avons utilisé. Tl comprend
comme partie essentielle I'impédancemeétre

e A i ( 5 e ; Diviseur : -
concu par M. Bover [U0]. Le principe de la doion =, %P Résistance
mesure esl basé sur la comparaison des . |

i B . Genérateur IZAE!
tensions qui apparaissent aux bornes de deux

—_— 1

. . ; y R
diviseurs monlés en paralléle sur la sortie du 2
géncrateur BIY. Le premier esl constitué de ke
deux résistances étalonnées R, el R, et le Ea Logométre
second d'une résistance Ry el de I'impédance M, M,

inconnue Z & mesurer (voir fig. 17). Le

comparateur comprend deux voies iden-

: . s £
tiques, conslituces par des amplificaleurs
apériodiques a contre-réaction A, et A,
reliés aux enroulements d'un logométre M,
dont le cadran est gradué en module d’ impé- 5 ‘
dance et en rapport d’amplitudes. M, indique
la Lension aux bornes de Z. Un éeréteur E et
une bascule de Schmitt S sont placés a la 43
sortie de chaque amplificaleur. Les signaux ; s
T = i Fig. 17. — Sehéma de principe

de sortie des deux bascules S déclenchent un de Timpédancemétre ANBL 1.

bistable d’Ecclés-Jordan B. Les anodes des tubes de B sont relices & un galvanomelre M,
gradué en déphasage. L’impédancemeétre permet de mesurer le module de Fimpédance
avec une précision de l'ordre de 2 9 et le déphasage entre + 900 et — 900 & 1,30 pres,
Le générateur BI* permet d'elTectuer les mesures entre 20 Hz el 100 KHz. Mais erreur
augmenle rapidement au-dela de 40 KHz. On peul étendre le domaine jusqu’a quelques
herlz en utilisant un générateur extérieur, L'a ‘antage de l'impédancemetre sur lous
les disposilifs de substitulion ou en pont, ¢’est qu’il permet de relever I'impédance dans
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toul le domaine des fréquences acousliques avec une lrés grande rapidité, par simple
lecture sur une graduation.

Pour les mesures ¢leclrochimiques, cel appareil est associé & un potentiostat. Or,
les potentiostals classiques empéchent la superposition du courant alternatif. 11 faut done
utiliser un potentiostat spécial tel que par exemple celui concu spécialement & cel usage
par M. Bover [47], [90 (1)]. Le circuit conlinu rappelle celui des potentiostats classiques,
Loulelois 'élage de sortic esl sensiblement modifié. La tension alternative est superposée
4 1a tension pilole, mais la superposition peut aussi s’effectuer direclement dans I'élage de
sortie. La triode T, (voir fig. 18) débite, d’une parl, sur la cellule branchée coté cathode et

Re

& 53 o
Il é—‘ Vers voie A;

A WA, —=(impédancemétre)
—

L VoieA
i

—(l1g) ¢ E
I |

NN

Cetiule

Tensicn pilote

A Ampli & courant continu
K Comparateur

G Geénérateur G
courant constant

Fig. 18. — Schéma de prineipe du potentiostal Boyer
pour superposilion de courant alternalif

d'autre parl, sur des résistances élalonnées commutables disposées colé anode, Ce Lube
permet, d'une part, de superposer le courant el le courant alternalif et d’autre part, de
séparer les circuits de mesure correspondants sans u tiliser d’inductance comme il esl
géncralement nécessaire, Le géncrateur de courant G débite un courant constant (amplifi-
cateur & courant continu a trés forte contre-réaction d’'intensité). Le rapport des tensions
alternatives qui apparaissent aux bornes de la cellule el de la résislance R, reprdsente
alors I'impédance de la cellule & un lacteur constant prés.

Les mesures peuvent élre effecluées avec une lension alternative inférieure
4 20 mV. Dans ces condilions, le courant alternatil superposé n’a pas d'influence, ni sur
les courbes courant-tension ni sur la valeur des impédances que nous avons étudiées. Nous
avons utilisé une cellule dissymétrique, aire de la cathode élant plus de 100 fois supe-
rieure a celle de I'anode. L'impédance mesurée avee le montage qui vienl d'élre déeril ne
comprend done que I'impédance différentielle de I’anode en série avec la résistance de
l'électrolyle. Dans une cellule dissymétrique, celle-ci est restreinle au voisinage de la



petite électrode. Elle est équivalente 4 un cylindre s’'appuyant sur celle-ci el dont la
hauteur vaut quelques millimétres pour une cellule dont 'anode a une aire inférieure
a 1 cm® et dont la cathode est constituée par un cylindre de 10 em de hauteur et de 8 em de
diameétre. En absence d’autre résistance pure en série, celle de I'éleetrolyte est donnée par
la limite de I'impédance & fréquence infinie. On peut la déterminer en effectuant la
mesure dans un domaine de Lension tel que impédance faradique varie peu avec la fré-
quence el que I’électrode ne soit pas recouverte par une couche d’oxyde.

Insistons sur le fait que le montage de mesure ne comprend aucune induclance.
Le caractére inductif des impédances mesurées ne peul done provenir de I'influence de
I'appareillage. Remarquons en outre que le méme montage peut servir pour le relevé des
courbes couranl-tension el pour le relevé des spectres d'impédance. Nous allons donner
maintenant les résultats oblenus a I'aide de cette méthode. L'emploi d’un potentiostal
n’est pas rigourensement indispensable pour des points de la courbe 1 = (V) situés sur le
palier de polissage. Une alimenlalion slabilisée pourle courant continu est suffisante, mais
il faut rendre indépendants 'un de 'aulre le courant continu el le courant alternatif. Ceci
s'effectue grice a la présence d'une inductance de grande valeur dans le circuit continu et
d’une capacité dans le circuit alternatif; ces deux éléments doivent avoir une valeur Lrés
élevée pour ne pas avoir d'influence sur I'impédance mesurée (voir fig. 19). Nous avons

Voltmétre étectronique

Electrode de référence

Anode O),

Cathode

T

Voltmétre électronique : 2
- . Atimentatjon
Impéduncemétre stabitisée

= 7
E Z
200H 150 H
| T

— 750 p F

-

10000 wF = §
[:?héostafs
e o TSI 7
IFig, 19, — Schéma de prineipe du montage de mesure non polentiostaligue.

oblenu les mémes speclres avee les deux types de montage, Ceux-ci ont permis d’effectuer
le relevé systématique des impédances anodiques qui présenlent un caractére inductif
dans la gamme des fréquences acoustiques pour de nomhreux métaux et plusicurs types
de solutions dans un large demaine de Lensions, de tempcératures et de concentrations [91],
[92], [47]. Mais comme nous 'avons déja indiqué, nous exposerons seulement des résullals
obtenus avec des anodes d’aluminium polies dans la solulion perchlorate-aleool. Pour les
illustrer, nous choisirons, parmi toutes les courbes oblenues, les plus caracléristiques.
PParmi celles-ci, cerlaines ont été relevées au laboratoire par M. Keppaat (fig. 20 a 22, 26,
33 et 35, d’autres par M. Dacue~er (fig. 23, 31, 32 et 40),
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6.3 ETUDE DES VARIATIONS DE I, IMPEDANCE AVEC LA FREQUENCE

6,31 Généralités.
)y limportance de celle ¢tude pour la

Nous avons vu dans la premiére partie (§4,4
Nous avons monireé I'intérél de

détermination des phénomeénes mis en jeu a I'éleclrode.
représenter I'impédance par des diagrammes tracés dans le plan complexe ol abscisse
représente la partie réelle et 'ordonnée la parlie imaginaire, chaque point ¢lant gradué en
fréquence. Les figures suivantes donnent des exemples de diagrammes relevés sur des
anodes d'aluminium de 28 mm?, dans une solution P.A. a 259, sous une tension anodique
de 20 V, relevée comme dans tous les exemples qui seront déerits par la suile, par rapport
ctrode de référence au calomel. Cette tension permel un polissage correct de

a une ¢le
20 représente les diagrammes relatils & une ¢lectrode verticale et & une

'anode. La figure

0,004 i
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kg =1 s ! —%
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Fig. 20
électrode horizontale et tournde vers le bas, landis que la figure 21 représenle un dia-

gramme relalil 4 une éleclrode horizontale mais tournée vers le haul.

Le second diagramme présente la particularité de comprendre un arcsitué dansle
demi-plan inductif (G <0), entouré par deux arcs situés dans le demi-plan capacitif
(G> 0). Ainsi, dans un domaine de fréquence limilé, pour une fréquence donnée, toutl

schéma représenlatil de l'impédance comprend obligatoirement une inductance. Les

deux autres diagrammes sont situds entiérement dans le demi-plan capacitif, mais la
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présence de la boucle ne peul s’expliquer encore que par le caractere induelif de
Iimpédance. Celui-ci présente en effel deux éléments : une décroissance de la partie
réelle R quand la fréquence diminue et une valeur positive de la parlie imaginaire
(ou négative de G). Ce deuxieme élément, toul comme dailleurs le premier, peut étre
masqué par U'inflluence des domaines voisins.

A G .
rkz)
4006 _H-0,004
¥
+-0005
200 _
I
¥
e P
1_; 7 e ) L U'?m)h
o Ry 260 400 500 1000
FFig. 21, — Diagramme d'impédance relevé sur une anode d’aluminium horizontale

orientée vers Ie haut (28 mmz, 20 V, 200C, 100 g/1) et courbe calculée.

Les diagrammes de ce Lype n'ont éLé relevés jusqu’a présent que sur des anodes
subissant le polissage électrolytique ou 'oxydation anodique. On peut caractériser ces
diagrammes par la présence de Lrois domaines successifs mais aux limites imprécises : le
domaine des plus hautes fréquences ol l'effet inductif semble négligeable, le domaine
moyen oi cet eflet est prépondérant ou important, un nouveau domaine capacitifl vers les
plus basses fréquences ou U'effet inductif est & nouveau négligeable. La gamme de fré-
(quence nécessaire pour couvrir la totalité de ces trois domaines déborde les possibililés du
monlage décrit plus haut, avec lequel onl été réalisées ces expériences. On voit en effet,
sur les exemples précédents, que le domaine des hautes fréquences n'est pas complétement
décrit. On peuk remédier 4 cela a I'aide de deux proccédds.

Le premier consiste & déterminer indépendamment la limite de I'impédance i
fréquence infinie qui est une résistance pure. Pour cela, aprés polissage, on polarise I'élec-
trode 4 une tension ol le mécanisme est dilférent et pour laquelle I'extrapolation a fré-
quence infinie soit possible avec I'appareil utilisé. Nous avons choisi la tension trés faible
oil le courant est nul, La figure 20, sur laquelle a été reporté le diagramme correspondant,
illustre ce procédé, Le second mel a profit une propriété de I'impédance que nous verrons
plus en détail dans le paragraphe suivant. Quand la température varie, on constate une
variation de 'échelle du diagramme el une variation de la fréquence correspondant & un
angle de phase donné. En élevant ou en abaissant la température, on déplace progressi-
vement la partie du diagramme accessible & la mesure, soil vers les haules, soit vers les
hasses fréquences, Les Lermes de 'impédance prédominants en haute fréquence s’étudient
donc avec la meilleure précision aux basses températures el les termes prédominants en
hasse fréguence aux températures élevées. Le choix des solutions perchlorate-alcool
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permet de réaliser de grandes variations de température puisqu'elles restent liquides ct
sans danger dans un trés grand domaine (— 80° 4 -+ 70°C environ).

6,32 Etude aux fréquences les plus élevées.
Cette étude nous a permis d'abord d'oblenir des renseignements sur la résislance

en série qui correspond 4 la limite de I'impédance pour une [réquence inlinie,

%)

fthHz)
1=0

400

2001

0or

0,62
1 2 1 i | : ] ! ftkHz)

1
0 R, 100 200 300 400 500 600 700 800 %00 Re +R, R ey

IFig, 22, — Dingramme 'impédance relevé sur une anode d'aluminiom vertienle
(480 mn2, — 47¢C, 100 g/1, 20 V et § = 0),

Nous avons utilisé les procédds déerits dans le paragraphe 6,31. Comme le

montre la figure 22 qui donne les diagram-
{ogp, (Qcm) g

/ mes d’impédance relevés sur une anode de
log R, (Q) +
g s 7

480 mm* polarisée 4 — 47°C dans une solution
/ P. A, a 100 g/l 4 0 et 20 V, les deux dia-

grammes admetlent la méme limite. Comme
celle-ci est atteinte pour des [réquences plus

3

™ basses pour le diagramme sans polarisalion.
j+ /ﬁg, celui-ci permet de délerminer avee une meil-
b XG=480mm? § R 5 s 5 :
# / leure précision la résistance scérie R,. Celle-ci
| correspond A la résislance de I'électrolyte, On
le montre en comparant R, avec la résislivité
de I'électrolyte p,, mesurée direclementl 2
I'aide d'une cellule de conduclibilité. ILa

; . 1
figure 23 donne log g, et K, en fonelion de T

R, ¢tant mesurée a partir d’'une anode de
480 mm?® aux basses tempéralures et de 28 mm?*
aux haules températures [91]. Ce changement
d'anode permet de mesurer des impédances

qui reslenl dans les gammes de 'appareil. Le
iz 5 P 5 6 ;,OJ-_ parallélisme des droiles obtenues montre Ia
T proportionnalité des valeurs de g, et B,. Cetle

Fig, 23, — Rdsistivité g, et résistance en série y . —_— e . N -
en fonelion de Ia lempéralure, ]')l()]]()!'tlnl]l'lﬂ]l‘.e 5e \'Cllhe aussi, mals avec
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une moindre préeision quand on fait varier la coneentration en anions comme le montre le
tableau II.

TasLeav 11
({ =250, S =28 mm?)

gy oonnnn. e, 50 100 150 200
e (Qem) oL, 108 £ 5 60 4+ 3 44 £ 2 36 + 2
R, ()...... SN 124 4 14 96 -4 10 S8 £ 6 22 40
Ryge. (em) .oooovvvnnnn. 1.2 1,6 1,3 1,45

R, n'est constant qu'a -- 15 %, pres alors que les mesures sonl plus préeises. Cet
¢eart provient sans doute des gradienls de concentration qui s’établissent dans la solution
pendant la polarisation. Cetle idce sera renforcée, comme nous le verrons plus loin, par
I'analyse des spectres d'impédance.

La premiére conclusion qu’on peut tirer de ces résullats est que la polarisation
n'entraine pas lapparition d'une résistance-série supplémentaire, donc d’une coucle
résistante. Ceci confirme et précise les résultats obtenus par la méthode des coupures.
Nous allons montrer maintenant que les diagrammes ne semblent pas non plus pouvoir
s'interpréter par I'hypothése d'une couche & la fois résistante et capacilive.

Dans la partic moyenne de son premier arc capacilif, le diagramme est assimi-
lable & un arc de cercle centré sur I'axe réel (voir fig. 20, 21 et 22). Le prolongement du
cercle dans le sens des basses fréquences coupe I'axe réel en un point dont nous avons
désigné l'aflixe par R, (une fois la résislance en série éliminée). Pour les fréquences ol
I'effel inductif semble ndégligeable, nous avons représenté 'impédance par une capa-
cité C** en parall¢le sur R,. Nous avons obtenu une grandeur complexe représenlable dans
le plan €} — jC,. Les diagrammes de C¥* ne peuvenl élre assimilés & un demi-cercle
centré sur 'axe C,. Il est donc impossible de représenter 'impédance a I'aide d’un schéma
comprenanl une ou deux capacilés. On constate au conlraire que les diagrammes sont
proches d’ares de cercle centrés dans le demi-plan C, négatif. Or, ceci est caractéristique
'une variation avec la [réquence suivant la loi empirique de Cole-Cole [éq. (5,20)]
(que nous avons pu ellectivement vérifier. A titre d’exemple, nous donnons le caleul
effectué a partir de la figure 22. La figure 24 A donne le diagramme de CG** correspondant

; ; l . . .
et la figure 24 B donne logl—) en fonclion de log f (£ et v étanl les rayons vecleurs qui

joignentl un point courant aux deux points limite & fréquence nulle et infinie). Comme on
lrouve une droite, on vérilie la formule de Cole-Cole (voir § 5,21), Ia pente donne = = 0,3:
nous avons vu que cetle valeur esl caractéristique d'une impédance de réaction en volume.
A cause du choix arbilraire de Ry, «; est déterminé avec une erreur minimale qu'on peul
estimer a 10 %, On a trouvé [91] que =« reste sensiblemenl conslanl & cette erreur pres
quand la Lension anodique varie dans le domaine du polissage.
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L’examen de la figure 24 A montre qu’en extrapolant en haute fréquence suivant
une droite & 459, on n'atteint pas l'origine. Ceci pourrail s'interpréter en supposant l'exis-
2n107.C,
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Fig, 24, — A 1 Diagramme de capacité déduil de la figure 22;

B : Vérilication de Ia formule de Cole-Cole.

Lence d'une capacité pure en paralléle sur I'impédance. Fon éliminant cetle capacilé, déter-
oo . - . 07 , ,
mince A partir de la figure 24 A ((‘ = 5= 1077 F'); on trouve le diagramme donné sur la

figure 25 A. Les cercles donnent les valeurs ainsi calculées. Les croix correspondent aux
valeurs déduites de la formule :

R
6,31 [ TR . - S,
( ) V1 + ](-371’

avee Ry = 900 Q el =, = 3,65 1071 s. L'éeart est de l'ordre de 5 %,. Les valeurs de R,
et =, ont été obtenues comme nous 'avons indiqué dans la premiére partic. La figure 25 B

. . . 1
donne log | Z | et log tg 2 ¢ en fonction de log f. L’obtention de deux droites de pente 5

et 1 fournit Ia vérilicalion de (6,31) el donne R, et =;. Mais on remarque sur la figure 25 A
que les points calculés & aide de la formule sont systématiquement au-dessous des poinls
expérimentaux.

IIsemble done que Uerreur soil due au choix de la formule plus qu’a I'imprécision
desmesures. C'est ce qu'on peut montreral'aide del'exemple suivant (fig. 26) relevc dans les
mémes conditions que précédemment. Seule la tension est difTérente (10Vau lieu de 20). Sur
la courbe A, les cercles donnenl les points expérimentaux. Nous avons supprimé quelques
points intermédiaires pour ne pas encombrer le dessin. On remarquera que l'extrapolation
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Fig. 25. — A Disgramme d'impédance déduil de In figare 22

apres élimination d’une eapacité en parallele déterminée sur la fignre 24 A el courbe ealeulée,

A

B : Vérilication de 'équalion correspondante.
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Fig. 26. — A : Diagromme d’impédanee relevé sur une anode d'aluminium vertieale

(488 mm?, — 4700, 100 g/l 10 V),
I} : Dingramme d’impédance correspondanl
apres ¢limination dune capacité en parallele déterminée sur ln figure 27,
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en haute {réquence donne la méme résistance que pour la figure 23. La courbe B donne les

: ) T FRTELLIL. ST, R 2 g
points caleulés aprés élimination de la capaeité 5= 10-7 7. Celle-ci s’oblienl en assimilant

en haute fréquence la représentalion de la capacilé complexe Fie a une droite inclinée 4

430 sur l'axe réel (voir fig. 27). 11 est manilesle que la courbe B n'obéil pas & la
formule (6,31) puisque le rapporl du maximum de G au maximum de R est de 0,41 contre

[
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+
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TFig. 27. — Dingramme de In capacité équivalente o Pimpédance d'céleclrode de la figure 26 A,

0,35 pour la formule (6,31) (voir fiy. 2, § 1,232, 1r* part.). D'ailleurs, assimilation du
diagramme 27 a une droile inclinée a 45° semble incorrecte. Celui-ci est plus voisin d’une
droite faisant un angle plus faible el passant par I'origine. Mais dans beaucoup d’exemples,
tels que ceux obtenus a parlir des trois courbes des figures 20 et 21 et représenteés sur la
figure 28, en supposant que le dingramme de capacité est assimilable en haule fréquence 4
une droite & 459, celte droite tend vers I'origine.

Or, si on représente, dans le domaine de fréquence o le diagramme n'est pas
assimilable 4 un are de cercle, le logarithme du module de I'impédance (résistance série
¢liminée) en fonction du logarithme de la {réquence, on Lrouve des droites de pente supé-

ricure a5 (voir fig. 29 déterminde & partir des figures 25 A el 26 A). Pour 20 V, on lrouve

0,515 el pour 40V, 0,577, Or, on voit sur les figures 23 el 26 qu’il est possible d’assimiler en

[

el 0,577 5 respective-

(R

haute [réquence le diagramme a une droite faisant Fangle 0,515 ;

~

L

ment avee axe réel. 11 existe done un domaine de fréquence ol 'impédance varie comme

K(jw)™*ou 5= 2= L
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Fig, 28, — Diagrammes des capacilés érquivalentes nux impédanees d'électrode des fignres 20 el 21.
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Fig. 20, — Variution aux plus hautes fréquences du module de I'impédunce d'c¢leetrode des figures 22 et 26 A,

Comparer avee la figure 14
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Nous remarquerons que cetle circonslance peut s'expliquer sion tient compte,
par exemple, de l'influence de la migration sur le transporl de masse, comme nous I'avons
vu dans le paragraphe 4,3. L'hypothése d'une capacité en paralléle pour expliguer Iallure
vers les plus hautes [réquences semble done incorrecte. Nous avons eflectivement vérilic
sur l'exemple de la figure 26, que l'impédance semble obéir a la formule caractéristique du
transport par diffusion — migralion quand le transport précéde Ja réaction de transfert et
comprend une réaction en volume (§ 4,33), soil :

(6,32) L Tt
Wy + faz— 1

Nous avons choisi v, = 2,5 qui donne pour = une valeur voisine de celle déter-
minde sur le graphique donnant log | Z|, log f. Les croix représentées sur la figure 26 o
donnent les points caleulésen posant By = 1440 Q et = = 3,6.. 107" s, Lécart avec les
points expérimentaux est de ordre de 10 sur la phase, et de 5 %, sur le module en haule
fréquence et 2 9, en basse [réquence.

Ainsi, I'analyse séparée de I'are capacitil en haute [réquence nous a permis
d’obtenir plusicurs résultals que nous résumons : la polarisation ne fait pas apparaitre de
résistance pure supplémentaire et I'impédance n’obéit pas & un schéma équivalent. Elle
semble obéir par contre 4 une formule donnant I'impédance [aradique pour un processus
exposé dans la premicre partie.

L’analyse du diagramme dans son ensemble, que nous allons maintenant
eifectuer, va nous permettre de préciser ce processus.

6,33 Analyse du diagramme dans son ensemble.

L'analyse du diagramme relevé a basse température dans des conditions ol
Peffet inductil semble négligeable dans le domaine de fréquence exploré nous a suggere
que limpédance mesurée est faradique, provient de la présence d’une réaction chimique
précédant le Lransfert el que le transporl s'effectue en partie par migralion. Or, nous avons
vu dans la premiére partie (§4,2) que si une telle réaction chimique se subdivise en deux
réactions partielles dont la premiére est d’ordre supcricur a I'unilé el dont la seconde
redonne en partie la substance réactive, I'impédance faradique peut ¢lre induclive. Les
résultats précédenls nous suggérent done que le caractere inductif de I'impédance, tel
qu'il apparait par exemple sur les figures 20 et 21, pourrait étre do a un mécanisme de ce
type. Nous avons vu que 'impédance devrail alors comporter trois Lermes irrationnels
s’ajoutant algébriquement. L'un d’cux est responsable du saractere inductil. Un des termes
croit indéfiniment quand la [réquence Lend vers zéro. Si la migration esl négligeable, le
diagramme d'impédance tend alors vers 'infini suivant une droite & 45 sur I"axe réel. Si
la migration joue un réle non négligeable, le diagramme tend au cont -aire vers une droite
perpendiculaire 4 I'axe réel et devient analogue & une résistance en série sur une capacité
pure.

Or, on voit sur les figures 19 et 20 que U'impédance suil préeisément en Lrés basse
Iréquence ce comporlement.

Pour le processus qui vient d’¢tre délini, si on tient comple de la migration, el
si on ulilise I'hypothése d'un champ dlectrique constant, on peul utiliser pour Pimpe-

dance la formule suivanle :
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R, (v — 1) Ry Wva—1) Ry

6,33) 7= . = - ™ '
( ) Vi ties—1 Vit je,—1" T+ jos —1

Si les valeurs de =y, =, el =; étaient suffisamment dilférentes, chacun des Lrois
termes varierait dans des domaines de [réquence successils el pourrail élre analysé sépa-
rément comme nous 'avons vu dans le chapitre V. 1l n’en est malheureusement pas ainsi
dans les exemples étudics. Les méthodes décrites dans le chapilre V ne fournissent pour
chaque terme qu'une premiére approximation. Pour obtenir les valeurs des huit para-
metres contenus dans (6,33), il faut procéder par essais et erreurs en modifiant successive-
ment les parametres de facon & rapprocher au maximum le diagramme obtenu expéri-
mentalement du diagramme calculé a partir de la formule (6,33) en y reportant les valeurs
de ces parametres. Ce genre de caleul est trés fastidieux, méme en utilisant les diagrammes
réduits reproduits dans la premicre partie.

En multipliantle nombre des essais, il semble qu’on ne puisse pas faire confondre
exaclement point par poinl le diagramme calculé el le diagramme expérimental. Les
C¢earts les plus grands correspondent & une erreur de l'ordre de 3 & 4 9 sur le module cl
2,50 sur I'argument, comme on le voil sur les figures 20 et 21 oit les croix représentent les
points caleulés en prenant respeclivemenl R, =528 Q, +, =4, =, =3,75.107%,
Ry =178 O, =, =3,85.107"s, en négligeant 'influence de la migration sur le second
terme, Ry =360 Q, <3 =4.107s (fig. 20), puis R, =880 Q, + =10, =<, =
3,6.107%s, R, =260 O, -, =18.10"s, R, =2200 Q, = = 0,35s (fig. 21).

L’impédance réelle semble présenter un caractére inductif moins prononcé que
celui de l'impédance calculée.

Parmi les Lrois courbes des figures 20 el 21 correspondant aux trois orienlalions
de I'anode, ¢’est celle correspondant a 'anode Lournée vers le bas qui semble permettre la
plus grande commodité dans la délermination du troisicme terme. La figure 30 donne le

Ln0%-C, ftHz)
{F) 0
a 15 2 +—"""‘—2—'_-—.__.—
Bl 20,7 o
25t
30;’/‘3'
of.i/
EN-10%. G, (F)
! i | 1 | l I —
4 5 6 7 a g 0
Fig. 30. — Diagramme de la capacilé équivalente nu Lroisieme lerme de Uimpédance de In figure 21.

diagramme représentant la capacilé ¢quivalente a ce terme Z, soil T caleulée en
~3

prenanl pour origine du terme Zy: B, 4+ B, — R, = 296 Q. Les croix donnent les poinls
calculés en prenant Ry = 870 Q et =, = 0,106 5. L'accord est de I'ordre de 10 %, soit 5 Y
sur l'impédance globale,
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On peul constater sur les différents diagrammes que I'accord est excellent sauf
vers les plus basses fréquences, I'impédance semblant tendre vers la capacilé pure plus
vite que ne le prévoil la formule. Ceei est manifeste, surtout sur la figure 31, ot nous avons
représenté des diagrammes relevés sur une anode tournante de 3,15 mm?® dans une solu-
tion P.A. 4 100g /1 et 25°C polarisée sous 20 V. On remarque que la résistance en série
¢quivalente 4 la limite du Lroisieme terme & fréquence nulle a une valeur plus importante

comparée a R que dans les autres figures.

1 )
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W 6,07 X ;lc5
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60 glz\ 3/ [{8)]
25 I X TS T
100 200 35 500 600 wxs ks
08 %
Fig, 31, — Diagrammes d’impédance releveés sur une anode d'sluminium horizontale
oricniée vers le bas (3,15 mm?, 100 g/l, 25°C, 20 V)

el Lournant o plusicurs vilesses el (ll.lﬂmmlm_ pour une polarisalion nuile (i = 0),

Aux hautes températures, le troisieme terme de I'impédance, dans presque Loul
son domaine de [réquence caractéristicue, est assimilable 4 une capacité pure, comme le
montre la figure 32 donnant un diagramme relatif & une anode de 28 mm? polie 4 20 V dans

une solution P.A. & 100 g /1 4 55°C. Le tableau 11 donne la valeur de la capacilé calculée

pour chaque [réquence :

TabLieau 111

j(Hz)..... 3 4 5 6 7 § 9 10

G(Q)...... ceeed| 430 328 282 245 290 | 194 169 145
£20 | 16 | =12 | 10 | +10 | +8 A48 + 6

G (F) o, 111 121 113 107 103 103 105 110
+ 6 46 +5 + 4 44 + 4 L +1




(6,3:4) C =
en admettant une erreur d’un degré sur la phase.

On lrouve environ C' = 108 4- 10 uF soit 380 pI¥ fem®. Un [ait digne d’atlen-
tion est que la capacité en hasse [réquence

semble & peu prés indépendante de I'orien- G(n)
tation de I'électrode, contrairement aux 0,003 4
aulres parameétres de 'impédance. Elle ne
varie pas non plus, que I'électrode soit au e
repos ou agitée d’un mouvement de rola-
tion uniforme, comme on le voit sur la
figure 31. | _—
|
6,34 Discussion sur les résultats “20-
des mesures en fonction de la | n.0054;
fréquence.
0,006 4
Rappelons les résultats que nous
a fourni 'analyse des varialions de I'impé- 200 oo
dance avee la fréquence : P 0,008 +
10 Quand la fréquence tend vers 2,005 4
une valeur trés grande, I'impédance tend 0,07+
vers la résistance de I'électrolyte; jusqu’a
des fréquences de l'ordre de 100 Kz Ia 1 oy
, .. . 100 _
présence d’une capacité en paralléle est ‘ P
négligeable; ‘ o
0,025
20 4 4 ou 5 Y, prés, 'impédance | ’,Eg iﬁ*ﬂt 20
globale obéit a la formule : | \\\L/L\/ izgi i
| ’ .03 + .
YA RPN 1 P | Y NSRS} M. L
'\/':'1 +jer —1 0 Ry 100 ' r;fv‘ 200 oy
R (Vv — 1) Ry Runfi Ry
= s F — y o Fig 32, —Dingramme d’impédance relevé surune anode
Vst Jar, — 1 VI Josy — 1 druluminium verticale (28 mmz, 100 g/l, 53°C, 20 V),

12 15 17 20 25 30 40 G0 80 120
120 08 89 581 G-F ad 40 a7 20 11
=6 | =4 | =4 | a2t | oxd | ow2 | o£2 | 21 +1
110 108 105 98 100 98 100 108 100 03
44 +4 + 4 +5 + 6 47 37 | &8 + 5 417
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cette formule donne I'impédance pour un processus caractérisé par une réaclion chimique
précédant le Lransfert d’électrons. Cetle réaction se subdivise en une réaction d’ordre
supérieur & un et en une deuxiéme réaclion redonnant partiellement la substance réagis-
sante. L’'impédance admel celle expression quand les substances sont chargées et quand
le transpeort par migration est notable, le champ électrique pouvanl élre considéré comme
constant dans la couche de réaclion. Les déviations par rapport a cette formule sont
systématiques : en particulier, le caractere inductif réel est moins prononcé et I'impédance
tend en basse fréquence plus vite vers une capacité pure. La valeur de celte capacité
semble ne pas dépendre de I'orientation de 'anode ni de sa vitesse de rotation.

Nous allons voir maintenant quelles conclusions on peut déduire de ces résultats
si on admet que 'impédance est effectivement faradique et que le processus anodique est
du type déerilL.

19 Puisque impédance ne comprend pas d’aulre résistance-série que la résis-
tance de l'¢lectrolyte, la polarisation ne [ail pas apparailre de couche résistante. Si I'impé-
dance mesurée est faradique, il faut exclure également 'idée d’une couche solide recou-
vrant U'électrode et traversée 4 la fois par un courant de conduction et par un courant de
déplacement.

La capacité de double couche C, est toujours en paralléle sur I'impédance fara-
dique. En haute fréquence, cette dernicre varie comme K (jew)™"* tandis que I'impédance
due a la capacité de double couche est (jC; w)™'. Aux trés hautes fréquences, la capacité de
double couche doit done jouer un role prédominant et le diagramme doil aboulir perpendi-
culairement sur I'axe réel. Or, pour les plus hautes {réquences explorées et méme 4 basse
température olt en peut s'approcher davantage de la limite 4 fréquence infinie, on
n'observe pas une telle incurvation des diagrammes. Si on admet que I'écart en haute
fréquence avec I'angle de 45% est di & I'influence de la migration, I'incurvation du dia-
gramme vers un angle de phase de 90° devrait donc apparaitre seulement a des fréquences
encore plus élevées.

Cela signifierait que la capacité de double couche a une valeur extrémement
faible, done que I'épaisseur de la double couche est trés élevée. Cela entrainerait que la
partie diffuse de la double couche joue le role prédominant. On peut alors caleuler une
limite inférieure de son épaisseur, connaissanl ordre de grandeur de la permittivité de la
solution. Il est de 20 pour la solution iniliale [93], [94], mais on suppose, comme nous le
verrons plus loin, que la solution est pauvre en solvant au voisinage de 'anode, il est
préférable de considérer ¢ue la permittivité est de 'ordre de 3 pour le caleul d'une limite
inférieure. La valeur maximale de la capacité se lil sur les diagrammes tels que ceux des
figures 27 (— 47°C, anode 480 mm?) et 28 (250C, anode 28 mm?, lrois orienlations). C'est
la valeur lue sur I'axe réel en extrapolant 4 fréquence inlinie le long de la droite assimi-
lable au diagramme en haule fréquence. Cette droite ne fait un angle avee I'axe réel égal

. 4 , . A 1 . : :
4 459 que pour la figure 28. On trouve environ 5= 1077F ~ 107*FF pour la figure 27 ct

0,1 . . " . - : e R

== 1077F ~ 2, 1079F pour la figure 28, Ln exlrapolant suivanl une droite 4 459, on
2= ] ¢ '

1077
9

Z

condensaleur plan, on Lrouve ainsi 0,1 ou 0,05 i pour la figure 27 el 0,5 ¢ pour la figare 28.

trouverait pour la figure 27 environ '~ 2,1078 1", Lin appliquant la formule du



Ces nombres nous permettraient de supposer que la double couche diffuse a une
¢paisseur dont I'ordre de grandeur est au moins un dixiéme de micron.

L'analyse de I'impédance ne nous a pas permis de metire en évidence une résis-
tance de transfert. [.’¢eart en haute fréquence avee la droite a 450 ne peut étre attribué a
un tel élément. En eflet, on peut voir facilement que le décalage de phase se produirait
alors en sens inverse. Ce résultal peut ainsi s’énoncer : la résistance de transfert est négli-
geable devant I'impédance de concentration. Ceci est conforme au modéle considéré
puisque les tensions anodiques fixées lors des mesures sont tres élevées.

20 Nous allons voir maintenant si on peut expliquer avec ce modéle les écarts
conslalés enlre I'impédance mesurée et I'impédance caleulée. Nous avons utilisé les
formules valables quand Ia conveclion joue un role négligeable (§ 4,2). Mais il n’en est
certainement pas ainsi puisque I'impédance prend des valeurs trés différentes suivant les
diverses orientations de 'anode, comme le montrent les figures 20 et 21, Ces orientlalions
correspondent a différentes conditions de convection naturelle. Nous avons vu dans la
premiére partie (§ 4,33) que la convection peut entrainer une dispersion des formules
d'impédance quand les réactions chimiques ne sont pas du premier ordre. D’autre part,
I'impédance faradique ne peul étre inductive que siune des réactions est d’ordre supérieur a
I'unité, Les écarts enlre les courbes expérimentales et les courbes calculées peuvent donc
s'expliquer facilement par 'influence de la convection.

Iin oulre, les formules qui Liennent compte de la migration (§ 4,32) ont été
¢lablies en supposant que toutes les substances qui interviennent dans les réactions sont
chargées el admellent le méme coeflicient caractéristique. Or, celui-ci est proportionnel &
la charge. Si une des substances n’est pas chargée ou bien a une charge supcéricure a celle
des autres, les formules doivent ¢tre modifices. Rappelons enfin les complicalions qu’il
faudrait apporter aux formules si on tenait comple de la distorsion du champ électrique
dans la double couche diffuse.

Ainsi, I'influence de la conveclion et celle de la migration peuvent expliquer que
le caractere inductif est moins prononcé que celui prévu par la formule ulilisée et que
I'impédance lend plus vite vers la capacité limite en basse {réquence. Le premier point
s’explique aussi facilement par la présence de composantes imaginaires des paramétres.
Reste & expliquer pourquoi la capacité ne dépend pas des conditions de convection.

Or, d’aprés (4,311) el (3,18), I'expression de la capacité de migration limile pour
une tension correspondant au palier esl :

azlF Ly =10
(6,36) (Coim = T ciit ),

Si la structure de la double couche dilfuse ne dépend que des propriétés d'un
¢lectrolyte indiflérent, d’apres la théorie de Gouy-Craratan ([10], pp. 68 & 74), le champ
électrique ne dépend pas de la surtension. D’aprés (6,36), (C,,)im devrail alors dépendre de
Ly, done varier avec les condilions de convection. Mais dans le cas que nous étudions, il
n'est pas du Loul certain qu'une substance joue le role d’électrolyte indifférent dans Ia
double couche. Or, en absence d’¢lectrolyte indilTérent, la distribution des charges qui
créent le champ électrique peut dépendre du type de surtension; dans ce cas, la théorie
classique de la double couche diffuse ne s’applique plus : le probleme électrostalique et le
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probléme de cinétique électrochimique ne peuvent plus étre séparés. Comme le potentiel {
de la double couche dilfuse est proportionnel a la charge d'espace, on pourrait supposer
que le champ électrique est alors proportionnel au courant done & L; pour une tension
correspondant au palier. Si les deux problemes ne peuvent étre séparcs pour le caleul de
la courbe 1 = [(V), on peut supposer qu’ils le sont pour celui de I'impédance faradique,
puisqu'un courant alternatif de trés faible amplitude ne peut modifier sensiblement la
structure de la double couche diffuse. Les théories de I'impédance faradique utilisées
seraient alors encore valables. Dans ce cas, on voit que L; n’apparait plus explicitement
dans (6,36). ¢, (x = 0) ne doit dépendre que de la tension. Pour une tension donnée, on
peut done trouver une capacité qui ne dépende pas des conditions de conveclion. On
pourrait aussi supposer que la capacité observée est due toute enliére ou en partiea unautre
processus. Nous avons vu aux paragraphes 3,1 et 3,2 qu’une réaction de transfert
supplémentaire pourrait expliquer la montée brusque du courant aprés la fin du palieret
nous verrons plus loin que les variations de I'impédance avee la lension confirment cette
interprétation. Si cette réaction est reversible, nous avons vu au paragraphe 2,131 qu’elle
donne une impdédance faradique constituée par une résistance et une capacilé en série.
Celle impédance est en paralléle sur celle due au premier processus. Si celle seconde capa-
¢ilé esl Lrés supéricure 4 celle due & la migration, c’est elle qui est prédominante en basse
[réquence et on comprend qu’elle ne dépende pas des conditions de convection.

D'autre part, en haute fréquence, la variation de 'impédance proporlionnelle 4
(jw) 2 ou (je) * pourrait aussi étre prévue par la théorie de R. de Levie [44] (voir § 2,2).
Si une ¢leclrode est couverte d'une couche poreuse dont les pores ont un diamétre trés
petit devant leur longueur, I'impédance d’¢lectrode se comporte comme la racine carrée de
I'impédance correspondant au méme processus pour une ¢lectrode plane. On pourrait
enfin supposer que certains lermes ont une origine non faradique (interprétation méca-
nique du caractére inductif). Les angles de phase supéricurs a 45° pourraient encore
interpréter en supposant qu'une réaction chimique s’efTectue parlie en volume et partie
sur la surface de I'anode. La présence méme de réactions chimiques en volume peul étre
contestée, puisque d’apres le paragraphe 4,34, une variation de viscosité associée & un
processus de difTusion simple peut donner la méme impédance. Si on est certain que
I'impédance est faradique, la présence de réactions en volume pourrait se déduire du
caraclére inductif. Mais il faut alors admetlre que nous avons développé dans la premiére
partic tous les modéles possibles. Cetle supposilion semble peu probable d’aulant plus
qu'on ne peut exclure 'hypothése suivant laquelle la solution aurait, au voisinage de
I'électrode, des propriélés tout a fait parliculieres, dues par exemple 4 des interactions
telles que celles envisagées plus haul, ou a tout autre cause. Ainsi, I'élude en fonction de
la fréquence présente un inlérét primordial, mais elle ne permel pas, a elle seule, de
conclure. Nous avons done ¢Lé amenés a la compléler par une étude en fonction d’autres
paramélres. Nous allons d’abord considérer I'influence de la température. Nous avons
montré dans la premiére partie (§4,4) 'intérét de cette ¢tude. Nous allons voir qu’elle
permel en outre d’éliminer les interprélations mécaniques du caractére inductif.
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6,4 ETUDE DE L'IMPEDANCE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

6,41 Résultats expérimentaunx.

Nous avons vu (§§ 4,4 el 5,2) que 'élude de I'impédance laradique [ail appa-
raitre plusieurs analogies assez ¢iroites avee la dispersion dipolaire ot fréquence el tempé-
rature jouenl un role complémentaire [56]. Nous allons voir dans ce paragraphe que la
variation de la température peut effectivement apporter des renseignements d'intérét
comparable & ceux ohtenus par I'étude en fonction de la fréquence. Mais étant donné la
complication des variations avec la fréquence, la température ne peut ici jouer un role
rigoureusement complémentaire : il serait erroné d’opérer a [réquence fixe. Il est
préférnl)ie de relever le speclre le plus compleb possible pour chaque température éludiée
et d’en déduire des paramcélres dont on puisse effectuer la comparaison aux dilférentes
températures. Nous avons vu dans la premiére partie (§4,4) qu'on peut utiliser des para-
métres faciles a déterminer sans avoir a rechercher pour chaque spectre la formule qui le
déerit au micux, Il s'agit du module de impédance d’une part, et de la valeur de la
fréquence d’aulre parl, correspondant & un angle de phase lixe, I'origine ¢élant prise au
point limite & fréquence infinie. On peut considérer en effet, que I'importance relative des
diflérents termes de 'impdédance est & peu prés constante 4 angle de phase conslant, si les
diagrammes sont a peu prés homothéliques quand la température varie. C'est ce qu’on
peul constater sur la figure 33 qui donne des diagrammes relevés sur une anode de
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IFig, 33, — Dingrammes 'impédance relevés sur une anode d'aluminium verlicale

i difTérentes tempdéralures (489 mm?, 100 gfl).

480 mm? dans une solution P.A. 4 100 g/l maintenue sous 20 V aux lempératures de
— 37 et — 470C. Ces températures étaient obtenues en placant la cellule électrolytique
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dans un vase Dewar contenant un liquide réfrigérant constitué par un mélange d'acétone

et de glace carbonigque. La température

Ri’m.;)“ était lue au 1/20 de degré prés par un

thermomeétre plongé dans la solution au

2 voisinage de I'anode. A celte précision

pres, la température lue restait constante

pendant un temps treés long devant celui

qui est nécessité par le relevé du spectre
(rquelques minutes).

1072

Flp=225)

I Nous avons reporté sur la
2l : figure 34 les paramétres de 'impédance
£ tels que ceux définis plus haut, 4 savoir
w07 +‘R| - 1 .
38 4 42 46 46 48 07 T O R = Z (e =0) f(p = 22,59,
Fig, 4 ' [ (e = 0).

, . . . 1
Les paramétres sont reportés par leurs logarithmes et en fonction de T Nous

avons obtenu ces paramétres par lecture sur des diagrammes que nous avons relevés sur
une anode identique, dans les mémes conditions que celles décrites un peu plus haut et
pour une tension de 10 'V,

On constate que l'inverse de I'impédance el les fréquences carackérisliques
augmenlent avec la lempérature, les points des graphiques se disposanl approximati-
vement sur des droites de pentes égales.

Ce [ait signifie en premier licu que les numérateurs (le terme réel sous le radical
au dénominateur élant pris ¢gal a 1) et que les fréquences de relaxalion des deux premiers
termes de I'impédance varient respectivement de la méme facon avec la température,
puisque les angles de phase choisis correspondent a des domaines de fréquence oil seuls les
deux premiers termes jouent un role notable. Nous allons voir que ce résultat ne permet
pas d’attribuer 'impédance & une dispersion dipolaire dans une couche recouvrant 1’élec-
Lrode, comme le supposent les interprétations mécaniques du caractére inductif.

6,12 Critique des interprétations mécaniques.

Supposons que la couche anodique soit traversée par des porteurs de charge de
dilférentes espéces i, de densité en volume g;, de charge ¢;, de suup[esseﬁ et de coefficient
i

d’amortlissement r;, pour un mouvement de translation alternatil impos¢ par un champ
€lectrique. Il se produil une absorption qu'on peut décrire par une contribution complexe
a la constante diélectrique :
; o N & tF
“)’11) Ag¥t — \ i

Ly — ot 4 jrie 4+ I
i

Chaque substance i entraine donce 'apparition d'une impédance Z;, soit, au tolal.
une impédance Z :

(6.12) 1. 5L
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(6,-1:1) Ly, = g T‘fr
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(6,45) R, = 5 prel
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(6,46) C; = 1K

d et S sont I'épaisseur et 'aire de la couche.

En supposant la présence de plusieurs types de porteurs de charge de dimensions
Lrés dilférentes, de sorte que les coellicients m;, r; el I, soienl trés différents d'un Lype &
I'aulre, on peut donc préveir un schéma équivalent quelconque. En supposant en oulre
que p, varie dans I'épaisseur de la couche, il apparait une dispersion Llelle que 7 n’obéit
plus & un schéma équivalent. On pourrail done avoir un diagramme quelconque. Mais les
coelficients d’amortissement varient en général avec la température suivant une loi

o el W .
d’Arrhénius, c¢’est-a-dire comme exp (Iﬁ - Le temps de relaxation correspondant a une

résistance R; et & une inductance L; en scérie :

(6,47) v =

. W . : . -
varie comme ex ol tandis que celui correspondant & une résistance 13, en
RT t

paralléle sur la capacité statique C varie comme exp (m)

Aulrement dil, la fréquence correspondanl au maximum de la parlie imaginaire
dans le sens capacilif devrait augmenter avec la tempéralure et la [réquence correspon-
dant au maximum dans le sens inductif devrail diminuer.

Ce dernier point est évidemment en contradiction avee les résullals expéri-
mentaux exprimés sur la figure 34. Cetle contradiction apparait quelle que soit la dimen-
sion des porteurs de charge, que ceux-ci se réduisenl aux ions présenls dans la solution,
comme dans I'interprétation de M!'¢ Boucox [88], ou que I'on considére comme porteur de
charge unique la totalilé de la double couche vibrant d’un bloc comme dans 'interpré-
tation de C, Cuarin [83]. II est donc inulile de montrer que les dimensions des ions et
celles de la double couche ne peuvent expliquer simultanément, 4 une tempéralure
donnce, les ordres de grandeur de capacilé ou d'inductance observés. 11 est également
inutile de donner le calcul pour des porteurs de Laille intermédiaire, en imaginant que le
produit de dissolution de 'anode recristallise et prenne une structure analogue a celle des
silicates, par exemple.

Nous avons done ¢éliminé I'hypothése suivant laquelle I'impédance mesurée esl
due & une couche recouvrant 1'électrode. Cela nous améne donce a supposer que celie
impédance est faradique, c’est-a-dire due & un certain processus d'éleclrode comme nous
I'avions considéré plus haut.
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Elle doit alors varieravec la tension d’électrode. Nous allons voir dans le para-
graphe suivant qu’il en est bien ainsi et que, de plus, le sens des variatlions peut s’explicquer
a la lumiére des calculs théoriques développés dans la premiére partie (chapitre 111). Nous
verrons ensuite que les variations de I'impédance avee la lempérature peuvent s’ expliquer
par celles de la viscosité de la solution, ce que nous vérifierons en faisanl varier celle-ci &
température fixe.

6,5 ETUDE EN FONCTION DE LA TENSION ANODIQUE

EEn cinélique électrochimique, l'étude en fonetion dela tension d’électrode présenle
beaucoup d’intérét. Les variations de la tension avec les différents parametres del'élec-
trolyse sont caractéristiques du processus d'électrode (voir, par ex., chap. I). L'étude de
I'impédance en fonction de la tension anodique doit done confirmer si I'impédance
mesurée est bien d’origine faradique. Ce point étant acquis, cette étude permet en outre
de préciser les connaissances sur le Lype de processus d'électrode, connaissant Iallure de
la courbe courant-tension. Nous avons vu en effet, dans le chapitre I11, que des processus
irés différents pouvant conduire 4 la méme allure de courbe courant-tension, donnent des
sens de variation dilférents pour I'impédance. Cette propriété est d'aulant plus impor-
tanle que la courbe courant-tension stationnaire est souvent diflicile & relever. Cel incon-
vénient se présente en particulier dans le cas du polissage électrolytique ot il est difficile
d’obtenir des courbes montantes et descendantes superposables. On peut donc craindre
qu’il soit illusoire de tirer des conclusions & partir de I'équation d'une courbe courant-
tension, délerminée par I'analyse des résullats expérimentaux, Autrement dit, la vérifi-
calion approximative de I'équation de la courbe courant-lension correspondant au pro-
cessus incerimind est un indice, mais non une preuve de ce processus; il ne faut pas, d’aulre
parl, essayer de tirer des conclusions a partir de la valeur des parameétres obienuns par
I'analyse de la courbe. En conséquence, nous avons ¢tudié quelques courbes courant-
tension, mais nous nous sommes surtout intéressés aux courbes impédance-tension.

Dans Lout ce qui suit, les tensions sont relevées par rapport 4 une ¢électrode de
référence au calomel, Nous avons vu au paragraphe 1,21 que I'impédance anodigque due an
transport de masse avant ou aprés la réaclion de tranfert peut s’éerire :

(6,51) Z=K)- gl

ou K ne dépend que de Ia tension par I'intermdédiaire des paramétres de la réaction de
transfert, tandis que g ne dépend que de la fréquence pour des réactions du premier ou
du pseudo-premier ordre el peul dépendre légérement de la tension pour des réaclions
d’ordre supérieur par 'intermédiaire des concentrations a I'électrode.

En négligeanl la variation de g avec la Llension, la fonction K (V) s'obtient
expérimentalement 4 un facteur prés par une grandeur de Z liée au module, comme les
paramélres R, ou R, utilisés dans le paragraphe 6,3. Mais nous avons vu (§5,2) que la
détermination de ces Llermes esl assez pénible et, de plus, relativement imprécise. 11 esl
préférable de délinir K (V) 4 'aide d'une grandeur déterminée par simple lecture sur le
diagramme représentant le spectre. Nous avons choisi la valeur de I'impédance corres-
pondant au point ot le diagramme traverse I'axe réel, la résistance série étant élimince.
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Cette impédance se réduit & une résistance pure que nous noterens R'. L’utilisalion de R’
est plus précise que par exemple celle du module pour une fréquence donnée puisqu’on
observe une légére variation de Ia phase quand la Iréquence varie, ce qui peut entrainer

une erreur variable sur la fonction K (V).

D’autre part, le poinl correspondant a I'angle de phase nul est en général acces-
sible quelles que soient les conditions de Uélectrolyse, sauf en régime de convection forcde,

pour une vilesse de rotalion de I'anode assez
élevée, ou encore aux hasses tensions, dans
le domaine ot I'anode ne se polit pas. Mais,
méme pour ces cas particuliers, I'utilisation
de R’ esl possible, car ce paramétre peut
¢tre déterminé avec une bonne précision
(de l'ordre de la précision des mesures) en
extrapolant & partir du diagramme. La
figure 35 donne une courbe I [ (V),
relevée dans le débul du domaine anodique
(faibles et moyennes Lensions) sur une
anode de 28 mm? dans une solution P.A. a
100 g /1 a4 25°C. Nous donnons sur la méme
figure les valeurs de R’ oblenues par lecture
sur les diagrammes. On conslate que les
variations de R" sont manifestement lices
a celles du couranl. La liaison entre le
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Fig, 35. — Courbes couranl-lension el impédnncee-tension

relevées sur une anode d'aluminium verticale
(28 mm?, 2500, 100 g/1).

courant el I'impédance semble différente pour les tensions supérieures a celle du point A
qui correspond approximativement au déhut du polissage. Ceci indique que le mécanisme
d’éleclrode est différent aux faibles tensions. On pouvail s’en douler puisqu'on

sait que I'électrode se recouvre alors

Hma) i R de: couches b{'ré[ringentes visibleslalu
10 4000 microscope [92]. Retenons le [fail
que pour des lensions inféricures a

8l celles du palier mais situdes dans le
-3000  domaine du polissage, I'impédance

augmente avec la tension. Nous don-

°r nons maintenant des résultats obtenus
=?%%% " dans le domaine de tension supérieur

‘- _+_+___+__+__,.+—-‘F sur une anode de 28 mm?® dans une
oo Selution PAL A — 10C (fig. 36). On

21 conslale que I'impédance présente un
maximum pour une tension légérement

| | I | i 0, supérieure & celle ont on distingue la

e 20 “0 L 4 e ) fin du palier. L’existence de ce maxi-
Fiy. 36, — Courbes couranl-tension el impédance-tension mum a d’ailleurs éLé signalée il y a

relevées sur une anode d'aluminium vertienle
(28 mm?, — 1000, 100 g/l),

longtemps [93].

Les courbes courant-tension semblent indiquer que le courant esl constitué de
deux parties. La premiére qui donne un courant limite indique la présence d'une réaction
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de transfert génée par un processus de Lransporl de masse. Le courant donné par la
seconde cst négligeable pour les tensions correspondant au palier et inférieures. Pour les
Lensions supcérieures & celles du palier, ce courant semble croilre exponentiellement. Ti
peul s'expliquer par la présence d'une seconde réaction de transfert. Remarquons que ce
courant supplémentaire participe & la dissolution comme I'a montré M. Fromext [81] :
la valence apparente de dissolulion ne change pas pour les tensions supérieures a celles du
palier.

Or. nous avons montré dans le chapitre I1I qu'un processus d’électrode, carac-
térisé par la présence de deux réactions de Lransfert dont une est génée par un transport de
masse, engendre une impédance faradique d’abord croissante avee la tension, puis
déeroissante, le maximum étant situé peu apres la fin du palier. Les aulres processus qui
peuvenl donner une courbe I = [(V}) de méme allure ne prévoient pas un tel compor-
tement.

L'étude en fonction de la tension confirme donc celle en [onction de la
température. L’ impédance mesurée serait due principalement & un processus de cinétique
électrochimique. Les études en fonclion de la fréquence, déerites dans le paragraphe 6,3,
suggerent alors que les phénoménes qui déterminenl I'impédance se déroulent dans la
solulion méme. Les varialions avec la température seraient alors lices  celles de la visco-
sité de la solution. C'est ce que nous allons vérifier dans le prochain paragraphe en consi-
dérant non seulement linfluence de la température, mais celle des concentrations de
diverses substances.

6,6 INFLUENGE DE LA VISCOSITE
ET DES CONCENTRATIONS

6,61 Généralités. Méthodes expérimentales.

Nous avons vu dans le chapitre IV que les divers paramélres contenus dans
I'expression de I'impédance contiennent les coeflicients de diffusion des substances qui
interviennent dans les réactions. Or ces coeflicients sont donnés par la formule de Stokes-
Einstein :

RT I, T

pEs e

ou r est le rayon des particules diffusantes, N le nombre d'Avogadro, 4 la viscosité ciné-
matique el k; une constante pour une espéce diffusante donnée. Or, la viscosité varie irés
rapidement avec la température. Tout facteur agissant sur la viscosité doil agir également
sur I'impédance. Remarquons qu’elle doit agir également sur la valeur du courant limite.
Nous ¢tudierons donc conjointement les trois grandeurs.

Nous avons mesuré la viscosité de nos solutions dans le laboratoire de M. le Pro-
fesseur EmscHwILLER avee Iappareillage fourni par M. LamserT. Nous avons ulilisé des
tubes viscosimétriques de Baume, d'origine Prolabo. Le liquide & étudier et le tube étaient
situés dans une éprouvette plongée dans un thermostat de 50 dm® La circulation d’eau
dans celui-ci permelttait de régler la tempéralure a 0,10C.

Cette précision est requise d'aprés le constructeur des tubes pour obtenir une
précision sur le résultat de I'ordre du pour cenl. I.’éprouvette élait fermée par un houchon
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en caoutchoue pereé de deux orifices pour introduire le tube viscosimétrique et un tube
cylindrique pour adapter une poire. Les risques d’évaporation sont réduits au minimum
avec cel appareillage. Nous avons vérilié I'étalonnage des Lubes viscosimétriques en
mesuranl la viscosité de I'eau distillée a plusieurs températures el nous avons retrouvé les
raleurs de la litlérature [96] & moins de 1 %, prés comme le montre le tableau ci-dessous :

TasLeav 1V

(L) W e 21,5 35,5 10,5 19,5
7 (ep) litl, ..., e 0,97 0,718 0,650 0,555
7 (ep) mesuré ........... 0,98 0,716 0,650 0,557

Le caleul de la viscosilé fail intervenir la densité du liquide que nous avons
mesuré avec des densimétres sensibles 4 0,1 9, prés. La comparaison entre la viscosité de
I"alcool étudié el celle des mélanges alcool-eau donnée dans la littérature [96] indique que
nous utilisions un alcool 4 90 9% a 1 9, prés. Cela vésulte de la figure 37 ot nous avons

reporté log 7 en fonclion de 7 pour plusieurs concentrations d'alcool d’aprés la littérature,

ainsi que les points relatifs 4 I'alcool étudic. Nous avons vérifié que I'évaporation aux plus
hautes températures avail joué un rdle trés faible en refaisant une mesure a la tempcra-
ture ordinaire apres refroidissement. L’écarl avec la valeur primitive était de 2 ¢/, environ.

6,62  Etude en fonction de la température, _
Nous avons vérific que la viscosité de I'alcool ulilisé varie avee la température
absolue comme :

. ky W
6,62 N = == eXp (=)
(6.62) "= RSP T
tognT é!og f’rd“m;
togmfcp) (p~d%) ;
6 ™ tim
4 ) 2l =
_io?
O N b ot o o] - .
o 10° 20° 30 40° 50° 60°C | I 1 ] 1 | | 107, -
r 3 a7 3.2 3.3 3.4 35 3.6 ﬂ](dv-?}
Fig. 37, — Varintions de la viscosité T
en funclion de la température Fig. 38. — Variations de In viscosilé de In solution
pour divers mélanges ¢thanol-eaun pour plusicurs concentrations et du courant Hmite (100 g/1)

en pour cend d'éthanol), ¢n JTonction de In température,
I I
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Nous avons reporté pour cela (voir fig. 38) log (4 T) en fonction de T On trouve

que W vaul 14 kJ /mole & - 3 9 prés. Nous avons représenté aussi sur la figure 38 les
mémes grandeurs relalives 4 deux solutions P.A. avec des concenlralions dillérentes en
anions (100 g/l et 300 g/I}. On voit que 'addition de perchlorate a 'alcool augmente
considérablement la viscosilé mais ne change pas son énergie d’aclivation. La figure 37
indigque que celle-ci dépend par conlre de la concenlration en eau. D’apres (6,61) el (6,62),
on a, k, étant une constante :

W
(6,63) D=k T?exp (4 m)

Si la limitalion du couranl esl dd & un processus de Lransport, le courant limite
Ly, st proportionnel & un coelficient de dilfusion; on doit done avoir :

W
(6,64) 1 \ )

= Ik, exp
T~ “PART
k, étant une constante.
D’autre part, d’aprés la formule (1,23) el ce que nous avons vu dans le para-

graphe 4,4, si 'impédance est due 4 un phénomene de transport, on a :

(6,65) 7=k, Iﬂ,

s0il

5, o g W
(6,66) Z= P\T exp (Rl)

Ie; et Iy ¢tant des constantes.

Si le phénomene de transport comprend des réaclions chimiques et si leurs
conslanles de vilesse sonl im’cr&;cmunL proportionnelles aux coellicients de diffusion, les
fréquences caractéristiques X (voir § 4,2) sont telles que :

¥

e AW
(6,67) = k; T% exp (HI]

Nous avons vérilié (6,64) en reportant sur la figure 38 log ent fonetion de T Ljin étant

Jlim
déterminé a l'aide d’une anode de 180 mm?® placée verticalement dans une cellule contenant
une solution P.A. & 100 g/l et placée dans un thermostat d’une dizaine de litres, réglant la
température a 0,1 Y%, pres. La reproductibilité des courbes courant-lension est de 'ordre
de D 4 10 %. On trouve un écart de cel ordre entre les points expérimentaux ct la droite
representant (6,64), Nous avons vérificé (6,66) et (6,67) en reportant les valeurs de log R'T,

JE=0 (=220

T= T=

égalcmunL les valeurs de Iy, mesurées au cours du relevé de 'impédance, ainsi que la

d’aprés la figure 31 sur la figure 39 ol nous avons reporlé

valeur de — bour la solulion éludiée a partir de la figure 38.
]

Comme toutes les [onclions représenlées donnent approximativement des
droites de méme pente, on voit que les variations de P'impédance, comme celles du
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courant, en fonction de la température peuvent s'interpréter uniquement par 'influence
de la viscositc. Ceei conlirme I'idée d’un processus s’cffectuant en volume. On pourrait en
effet supposer qu'elles ont lieu en surface & U'intérieur des pores traversanl une couche
recouvrant I'électrode. Rappelons que, d’apres le calcul de R, de Livie [44], I'impédance

L
dpis
TL_"T # mAdem? 1 f
- 2
{p-tag®) _|_ ! QR? ;o H Hrﬂ‘ 2
— e 2 d°
3 TR “ax . g ?

10-72 | | | ! | | i I 10°7|10-3 -
3 3.2 3.4 3.6 .8 4 <, 4.4 4.6 ; J i
[ 3 2 4,8 L?_ (@)

Fig. 39. — Varintions de la viscosité, de Ia densité de courant limite el de plusieurs paramétres de Iimpédance
relevés pour une anode d'aluminium vertienle (28 mm?, 100 g/} en fonction de la températlure.

mesurée serait alors la racine d'une impédance de réaction en surface. Ceci pourrait
expliquer que le diagramme en haute fréquence Lend vers une droile faisant avee 'axe
réel un angle voisin de 45°, Mais ceci n’explique pas les variations des [réquences carac-
téristiques avec la viscosilé. Les résultats reporlés dans ce paragraphe sont également
incompalibles avec I'hypothése suivant laquelle le terme prédominant en haute fréquence
serait dit & un processus en volume, tandis que le terme donnant le caractére inductil
serail du A des réactions en surface, Iin effet, U'influence de la viscosilé est sensible sur les
deux termes et on comprend mal comment elle pourrait influencer les paramétres caraclé-
ristiques d’une réaction en surface. Ainsi, le modéle utilisé dans le paragraphe 63 est le
seul modeéle existant qui explique l'influence de la viscosité.

Nous allons maintenant vérifier I'influence de cette grandeur en Ia faisant varier
4 température fixe. La concentration en perchlorate ayant une grande action sur la visco-
sité, comme le montre la figure 38, nous avons étudié I'influence de ce paramétre,

6,63 Influence de la concentration en perchlorate et en eau.
Nous avons représenté sur la figure 40 les variations du logarithme de la visco-
sité en fonction de la concentration en perchlorate exprimée en grammes par litre
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(température 250C). A la précision des mesures prés, on obtient une droite. Ainsi, la visco-
sité varie exponenticllement avee la concentration ¢ en perchlorate.

(6,68) 7 = kg exp (uce),

g ¢tant une constante, avee @ = 5,3 1079 si ¢ esl exprimé en grammes par lilre.

La théorie de C. Sunvanaravana et G. GoviNpaswamy [97] explique qu’on
puisse trouver une telle fonction : la viscosité d'une solution varie exponentiellement avec
la pression interne des constituants, et celle-ci est une fonction lincaire de leurs activitds.

Nous avons aussi représenlé sur la figure 40 I'inverse du courant limite et plu-
sieurs parameétres caractéristiques de I'impédance déterminés comme dans le para-
graphe 6,62 et déduits de mesures sur des anodes verticales [1]. Les poinls expérimentaux

L a1
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o Um 003 g0
viscositée nic.o)

rip=40°
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flp=20°
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Fig, 40, — Variations de o viscosité du eourant limite et de plusicurs paramétres de I'impédance
relevés pour une anode d'aluminium verticale (28 mm?, 23¢C)
en fonetion de lia concenlralion de [a solution en perchlorate.

s’alignent grossiérement sur des droites dont la pente est celle de la viscosité. La précision
est bien inférieure a celle obtenue pour les variations en fonction de la température. Ceci
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n'est pas étonnanl puisque les diflérents processus de transport doivenl modilier la
concentration en perchlorate dans la couche anodique. Les concentrations a reporter sont
done différentes des concentrations a I'équilibre. On peut montrer que 'exces d’erreur est
dii a cette variation de concentration. Pour cela, nons avons choisi arbilrairement une
valeur corrigée de sorte que les points expérimentaux pour un des parametres se disposent
sur une droite dont la pente soil celle de la viscosilé. En reportant les autres paramétres de
I'impédance en fonclion de ces concentrations modiflices, on constale que les points
salignent avec une préeision bien supérieure sur des droites de pente identique (voir
fig. 41).

f 2
(Hzj | (Q)
10% ]
a_
6 _|
L D
x
3.l \
* \x x\
*\ x
FU‘_ + \
£ \ Kee f{p=40°)
+.
6_J
3.
f(9=20°
2.
Fg=10°)
194
é_|
6_
3
b
24 st
v Ceor-(g/1)
iw? | | ! ! ! ! ik
c 50 00 i50 200 250 J00 350
Fig. 41. — Figure déduite de la figure 40 aprés correction de la coneentration,

Celte étude en fonclion de la concentration en perchlorate confirme done les
résultats de I'étude en fonction de la température sur le role de la viscosité. Elle apporte
aussi un renseignement nouveau sur la cinétique de la dissolution. Pourvu qu'une concen-
tration minimale de perchlorale soit présente en solution [81], l'addition ultéricure
de C107 n'a pratiquement pas d’autre effet sur le courant et I'impédance que celui dit 4 la
viscosité. Il serait done incompréhensible que I'ion perchlorale soit la subslance dont le
transport depuis le sein de la solution jusqu’a 'anode limite le courant.

Or, Ia solution ne contient, avant la mise de la cellule sous tension, que de
I'éthanol, de ’eau et du perchlorate. Si on admet le mécanisme d’électrode que nous avons
propos¢ (transport d’accepteur), ce transport ne peut ¢tre que celui de I'eau ou de I'étha-
nol. Mais il est bien connu qu'un excés d’eau dans un bain de polissage & solvanl organique
détériore progressivement le polissage |98], [99]. La quantité minimale de perchlorate
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nécessaire pour amorcer le polissage dans une solulion P.A. augmente avec la concen-
tration en eaun [81].

Pour étudier I'influence de I'eau, nous avons distillé de I'éthanol en présence d’un
exces de sodium. Les mesures de viscosité indiquent que le distillal est un alcool &
99 £ 1 %. Puis nous avons dissous, a I'abri de air, 100 g de perchlorate déclaré anhydre
par le fabricant, par litre de solution. Malheureusement ce sel, trés hygroscopique,
contenait encore de I'eau comme I'a montré M. Garreau au laboratoire en appliquant la
méthode de Fischer & la solution. Le perchlorate apporte 7 g d'eau pour 100 g. Un litre de
solution contient donc environ 15 g d’eau. Nous avons relevé les courbes [ — [ (V) avee
une anode de 3,15 mm? en aluminium polie dans cette solulion a 250C (voir fig. 42) puis

b fimipiag
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Fiyg. 12, — Courbe courant-lension relevée sur une anode d'sluminium verticale (28 mm?, 25¢C, 100 g/l)

pour une solution dans I'é¢thanol distillé.

apres des additions d'eau distillée successives, Nous utilisions une cellule fermée oit nous
faisions barboter I'azole d'une houteille apreés passage dans un dessicateur au perchlorale,
Nous donnons sur la figure 43 les valeurs du courant limite pour des additions d’eau allant
jusqu'a 230 g par litre de solution. La viscosité n’ayant diminué que de 5 Y%, par rapport 4
celle de Ta solulion initiale aprés la derniere addition d'eau, la varialion du courant ne peut
¢lre attribuée ici & celle de celte grandeur. L'augmentation du courant limite pour les
grandes addilions semble indiquer que 'eau doit jouer un role au moins indirecl dans la
dissolution. Mais pour les faibles additions, "augmentation du courant est trés faible. Sion
extrapole la courbe de la figure 43 sans changer de courbure pour une concentration en eau
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Fig. 43, — Variation du couranl limile en Tonction de la concentralion en et (28 mm?, 250, 100 o/,

nulle, on n'atteinl pas I'origine. Cela signifierait que 'eau n'a qu'une influence indirecte,
Mais on peut supposer que dans ce domaine de concenlration voisin de lorigine, la courbe
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admel un changement de courbure susceptible de la Iaire passer par I'origine. Nos résul-
tats ne permettent donc pas d’éliminer avee certilude 'eau comme facteur primordial de
la dissolution anodique ¢tudiée. Ceci ne pourra élre obtenu éventuellement qu’en utilisant
une solution rigourcusement anhydre. Mais une telle solution est trés difficile a oblenir et
le probleme est en cours d’¢tude au laboratoire. Quoi qu’il en soit, si on admet le modeéle
que nous avons proposé (lransport d’un accepteur vers l'anode), les résultats présen-
tement acquis conduisent a considérer que la dissolution est déterminée par le transporl a
I'anode du solvant, que le solvant soit I'eau, I'éthanol ou les deux substances agissant
indépendamment.

DISCUSSION

=
~1

Nous allons rappeler brievement les résullats décrits dans celle seconde partie
qui concernent la dissolution avec polissage électrolytlique de I'aluminium dans une
solution de perchlorate de magnésium dans I'éthanol. Nous discuterons de la possibilité de
dcduire des renseignements sur le mécanisme de la dissolution 4 la lumiére de cesrésultats,

La dissolution se produil en présence de tensions trés élevées, de Vordre de
plusicurs dizaines de Volts. La courbe transiloire relevée aprés coupure du courant et les
variations de I'impédance aux fréquences élevées ne s'interprétent simplement que si
ces lensions ne proviennent pas d’'une chute chmique dans une couche solide ou de diffu-
sion. Tous les paramétres caractéristiques de 'impédance, a Uexceplion de la capacité
limite en trés basse [réquence, dépendent des propri¢tés de la solution (viscosité). L’impé-
dance ne semble donc pas provenir d’une couche traversée a la fois par un courant de
conduction el un courant de déplacement, ni d’une couche solide poreuse dont la surface
des pores serait le siége de réactions chimiques et de transfert.

L’impédance présenle une particularité qui n'a encore été signalée dans la litté-
rature que pour quelques types d’électrolyse Lrés particuliers : elle est induclive dans un
domaine de fréquence limilé. La variation avec la Lempéralure de ce caractére inductil
indique qu'il ne peut étre di a inertie des porteurs de charge contenus dans une couche
recouvrant l'électrode. L'influence de la viscosilé peul s'expliquer si on suppose que
I'impédance mesurée est faradique el traduil la présence de processus s'eflectuant dans
la solution au voisinage de I'anode. L’étude aux fréquences les plus élevées montre alors
que I'influence de la double couche est négligeable. Elle aurait une dpaisseur trés impor-
tante. Une valeur minimale serail de I'ordre au moins du dixiéme de micron. Le potentiel
dans la double couche dilTuse aurait done une valeur non négligeable el on peul s’attendre
a ce que la migration dans la double couche diffuse se manifeste dans les résullats expéri-
mentaux. Lallure des diagrammes d’impédance Lracés dans le plan complexe peut ellec-
tivement se comprendre en lenant compte de la migration et aussi de tous les autres types
de Ltransport y compris des réaclions chimiques. Avec les modéles dont nous disposons, le
caractere inductif ne peut, en ellet, s’expliquer qu’en supposant le lransporl vers 'anode
d’une substance issue de la solution et transformée par Vintermédiaire de deux réactions
chimiques réversibles. Ce processus permet alors d'interpréter le comportement de I'impé-
dance aux plus basses fréquences. La capacité limite en basse fréquence serait due i
Iinfluence de la migration et aussi, éventuellement, a celle d’une réaction de Lransfert
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réversible supplémentaire, Or, la comparaison des courbes courant-Lension el impédance-
tension suggere que 'angmentalion du courant observée aux trés haules tensions est due
4 une réaction de Lransfert indépendante de la premicre et non génée par un phénoméne de
transport, Nous expliguerons ainsi apparilion du maximum de I'impédance vers la fin du
palier trouvé depuis longlemps dans nolre laboratoire, I1 suffirait de supposer que cette
deuxi¢me réaction de transfert est reversible pourles tensions correspondant au palier oit
elle donne un courant négligeable. Celte hypolheése éviterait de supposer la modification
de structure de la double couche difluse au cours des varialions de surlension et permet-
Lrait d’expliquer également pourquoi la capacité limite ne dépend pas des condilions de
convection,

Il ne semble pas que la dissolution due 4 la deuxiéme réaclion de Lransfert
provoque également le polissage électrolytique, puisque celui-ci se déteriore apres la fin du
palier et I'aire de P'anode varie, L'étude devient ainsi trés dillicile aux trés haules tensions;
nous n’avons done pas pu 'entreprendre, mais il ne semble pas qu’elle puisse apporter des
renseignements sur le mécanisme méme du polissage.

QQue la capacilé limile soit due a la migration, a la réversibilité de la deuxiéme
réaction de transfert ou a une aulre cause, le modéle que nous avons proposé permet
d"expliquer le comportement de I'impédance pour les fréquences o cette capacilé a une
influence négligeable. 1)’aprés ce modéele, la dissolution conduisant au polissage électro-
lytique nécessiterait le transport vers I'électrode d'un accepteur. Reste 4 déterminer
celui-ci. Les seuls accepteurs possibles a priori sont 'eaun, 'éthanol, lion €105 ou une
substance quelconque issue de celles-ci. Mais la présence d’un excés d’eau géne le polis-
sage. D’aulre part, & partir d’'une concentration minimale en perchlorale, les modilica-
tions du courant apreés des addilions ullérieures de ce corps sont dues uniquement aux
variations de viscosité de la solution. Méme en admettant que le courant limite en absence
compléle d'eau soit nul, ce dernier résultat suggeére que la substance consommdée dans la
réaction de transfert provient du solvant. Ce dernier pourrail ¢tre soit I'éthanol seul ou
associ¢ 4 I'ean, soit I'ean scule. Des trois hypothéses, la derniére nous semble la moins
probable & cause de I'influence sur le polissage, signalée un peu plus haut, d'un exces d’eau.

Mais méme 4 partir de ce modéle hypothétique, les seules subslances qu’on
puisse considérer sont le produit de dissolution et le solvant, ce dernier intervenant
avanl la réaclion de transfert comme dans notre interprétation ou aprés. Dans ce dernier
cas, on aurail encore appauvrissemenl en solvant a I'électrode.

Remarquons que cetle hypothése permel de comprendre la présence du
complexe Fey (CI,C0,), (OH), ClO, mise en évidence par P. A. JacqQuer el P, RocquEr
dans une solution d'acide perchlorique dans I'anhydride acétique ayant dissous ano-
diquement du fer [79]. Elle permet de comprendre également la présence de méthoxydes
de chlorozirconium constatée par .J. R. Aviwarp et E. M. Wurrener [78] dans une
solution d’acide chlorhydrique dans le méthanol apres polissage d’une anode de zirconium.

Tout cela est & rattacher a 'hypothese de E. Daryors el L Eperpomx [77], [95]
selon laquelle le polissage électrolytique ne peut se produire dans une solution aqueuse
que par la formalion d’une couche anhydre au voisinage de I'anode facilitant I'adsorption
des anions. Nous sommes donc amenés a généraliser cette hypothése pour les solutions
non aqueuses en supposant la formation d’une couche pauvre en solvant, celui-ci inter-
venanl dans la réaction anodique d’une maniére difficile encore a préciser.
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L’intervention du solvant dans le processus de la dissolution peut se comprendre
si on suppose que 'électrode est couverte d'ions ClO7; adsorbés incapables de se décharger
directement. La décharge ne pourrait alors s’efTectuer que par 'intermédiaire du solvant,
ce qui entrainerait I'apparition d’une tension de concentration.

Remarquons que le caractére induelif n'apparail pas pour tous les exemples
de polissage. Il est absent par exemple lors du polissage du cuivre dans l'acide phospho-
rique. 11 semble général lors du polissage dans les solutions a base d'ions ClO73 (solutions
P. A. ou acéto-perchloriques) [91-92] el se rencontre en outre dans certains exemples
d’oxydation anodique | 84].

Remarquons encore que l'allure des speelres d’impédance est la méme pour les
métaux qui se dissolvent avec une valence apparente anormale (pour Paluminium, z £ 1)
ou normale (pour le nickel, z = 2). Pourtant, dans le premier cas, on a mis en évidence
I'existence d’une réaction supplémentaire aboutissant a la formation d’ions Cl=. Quelle
que soil cetlte réaclion, on peul done conclure gu’elle est Lrés rapide devant les autres
phénomenes qui déterminent 'impédance.




CONCLUSION

Les études de cinétique électrochimique parues jusqu'a présent dans la litté-
ralure sont basées sur des modeles relativement simples. Nous avons montiré que ceux-ci
ne s'appliquent pas dans le cas de certaines anodes solubles. Nous avons développé
le caleul de Uimpédance [aradique pour plusieurs modéles plus complexes en tenant
comple de facteurs qui sont habituellement négligés. Ceci nous a permis de montrer
I'importance générale des mesures d'impédance en fonction de la fréquence a condition
d’opérer dans un domaine éiendu, en fonction de la température, de la tension d'élec-
trode et de la viscosité de la solution. Nous avons appliqué ces considérations 4 1'étude
de la dissolution de I'aluminium dans les solutions de perchlorale de magnésium dans
I'éthanol. Un des intéréts de cette dissolution est qu’elle permet la mesure d’impédances
différentielles induclives dans un domaine de [réquence limitc.

Un des modeles claborés conduit a des allures d’'impédance compatibles avec
les résultats expérimentaux. En ulilisant ce modcle, on est amen¢ a atlribuer le role
prépondérant dans la disselution au Lransport & lanode par diflusion, conveclion et
migration du solvant transformé en cours de route par des réactions en volume, le
produit étant consommé au cours de la réaction de transfert. Ftant donné les tensions
¢levées qui régnent au veisinage de I'anode, on peul craindre que la solution ne soit
douée dans celle région de propriétés particuliéres. Celles-ci pourraient se traduire par
des modeéles nouveaux qui permellraient peut-étre d’expliquer de fagon diflérente les
résultats expérimentaux. Ceux-ci ne nous permellent done pas de conelure définitive-
ment. 1ls permettent pourtant d'éliminer I'attribution de I'impédance a une couche
anodique solide. Ils nous ont aussi amenés a compléter el généraliser 'hypothése de
E. Darmors et L. IXreLpoin sur la présence d’une couche anhydre au voisinage de I'anode
déterminant le polissage. Notre hypotheése est done la suivante : il se forme dans cette
région une couche pauvre en solvanl par suile de sa disparilion sous forme libre par
consommation a I'anode lors de la dissolution.
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