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Résumé

Un mécanisme de dépot du cuivre a été récemment proposé par Gabrielli et al. [1]. Dans
ce mécanisme l'ion cuivrique est réduit par deux chemins réactionnels différents. Le premier
chemin est une réduction directe de l'ion cuivrique en deux étapes, et le second est un
chemin parallele de réduction par l'intermédiaire d’une complexation catalytique avec les
ions chlorure et d’une adsorption du chlorure de cuivre (I) & la surface de 1’électrode. Dans le
second chemin I’ion chlorure est consommé dans la premiere étape et produit dans la seconde,
il se comporte par conséquent comme un catalyseur. Les vitesses de ces deux étapes sont
égales en régime stationnaire et la concentration en anion Cl~ est constante. Les vitesses des
deux étapes ne sont pas, par contre, égales en régime dynamique, ce qui entraine 1’existence
d’une impédance de concentration de I'ion chlorure dont I'expression est inhabituelle. Une
telle impédance est calculée et étudiée dans ce texte. Pour conclure, la décomposition de
I'impédance faradique en une somme d’impédances de concentration des especes de la phase
adsorbée et de celle de 'ion chlorure rend possible la détermination de la contribution de
chaque espece a 'impédance globale de 1’électrode.
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1 Introduction

Un mécanisme de dépdt du cuivre a été récemment proposé par Gabrielli et al [1]. Dans
ce mécanisme l’ion cuivrique est réduit par deux chemins réactionnels différents. Le premier
chemin est une réduction directe de I'ion cuivrique en deux étapes, et le second est un chemin
parallele de réduction par I'intermédiaire d’une complexation catalytique avec ’ion chlorure
et d’une adsorption du chlorure de cuivre (I) & la surface de I’électrode. Le second chemin
s’écrit :

Cu’T +Cl  +s+e” Ko, CuCl,s
CuCls + e~ 22 Cu+ Cl™ +5 (1)

Ce mécanisme comprend deux étapes de transfert électronique et fait intervenir un in-
termédiaire réactionnel adsorbé a la surface de I’électrode. Cl~ est consommé dans la premiere
étape et produit dans la seconde. L’ion Cl™ intervient donc comme un catalyseur. Dans la
suite CuCl,s désigne I'intermédiaire adsorbé et s un site libre a la surface de 1’électrode.

2 Equations cinétiques

Dans leur article, Gabrielli et al. [1] tiennent compte de la variation de concentration
interfaciale en ions Cu?*™ . Dans cet article nous supposerons, au contraire, que cette con-
centration est constante dans un but de simplicité, soit Cu?*(0,t) ~ Cu?*", ott Cu?*t est la
concentration au sein de la solution en Cu?* et Cu?*(0,t) sa concentration interfaciale. Le
flux interfacial en Cl1~ et la vitesse de production de CuCl sont reliés aux vitesses, v; et vo,
des deux étapes par les relations :

doCuCl(t)

Jor (0,8) = =01 () + va(t), T =2

= v1(t) — va(t) (2)

ou I' est le nombre de sites d’adsorption par unité de surface. La densité du courant faradique
est donnée par :

Jet) = —F (vi(t) + v2(t)) (3)

ou les vitesses des deux étapes ont pour expressions :
v1(t) = Ol (0,8) T 04(t) K1 (t), va(t) =T Ocuci(t) Kia(t) (4)

en supposant l'irréversibilité cinétique de ces étapes dans la direction de la réduction, 6
et Ocuc) sont respectivement les taux de recouvrement de la surface par les sites libres et
ceux occupés par adsorbat, avec 04(t) + Ocuci(t) = 1, et C1~(0,t) désigne la concentration
interfaciale en ion chlorure. En utilisant 'hypothese de I'isotherme de Langmuir, en absence
d’interactions entre les especes en phase adsorbée, et introduisant la concentration constante
en ion cuivrique dans la constante de vitesse de la premiere étape, on a :

K (t) = kn Cu*t exp (—ap1 fE(t)), Kia(t) = kea exp (—aya [ E(t)) (5)
ol oy et apo sont les facteurs de symétrie du transfert d’électron dans la direction de la
réduction et f = F/(RT) ou F, R et T ont leurs sens habituels.

3 Reégime stationnaire

Dans les conditions stationnaires, on a :

dfcy
I gtCIZU1—U2:0:>U1:’U2 (6)
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et le flux de diffusion de C1~ a l'interface est donné, lorsque ’on utilise une électrode a disque
tournant (EDT) par [4] :

Jo-(0) = —m (cz—* - cz—(())) = v =0 (7)

avec m = D¢ /d¢-, ¢i- étant la longueur caractéristique de diffusion-convection de C1~
tirée de la théorie de Levich [2]. On obtient & partir de I'Eq. (7) et des Egs. (4)-(6) :
cl(0)y=ci~" (8)
Cl" K, K,
1 0 2 9)

9CuCl = . - U= ———__
cl~ Krl + Kr2 cl- Krl + Kr2

avec K = ky Cu®t exp (—ap fE) et Ko = ko exp(—ayo f E). La densité du courant
stationnaire est finalement donnée par :

72FCZ_* 'Ky Ko
Cli* Krl + Kr2 .

Cette expression a la méme structure que celle de la densité du courant obtenue pour le
mécanisme de Volmer-Heyrovsky [3, 4, 5] avec 1/j; = 1/jp + 1/j2, ot jg1 et jp sont les
densités des courants limites correspondant aux comportements limites s — 1 et Ocuct — 1,
respectivement avec jgp = —2FCI~ " T K, et Jo = —2F T Kipo.

(10)

Jie=

Le comportement stationnaire du mécanisme de dépot du cuivre dépend des valeurs res-
pectives des deux facteurs de symétrie a,1 et ayo. Une étude détaillée du comportement
stationnaire sort du cadre de ce travail. Un exemple de courbes stationnaires, jr vs. E et
Ocuct vs. E, est donné sur la Fig. 1 pour ay1 > ayo.

1

R fcuc
S ) ”
[3) 1 S
g . 505
= i 5
= ! e
(2] 1
o H Os

i 0

-0.05 E; =0 0.05 -0.05 E;i=0 0.05
E/N E/N

Figure 1: Courbes stationnaires densité du courant et taux de recouvrements vs. tension d’électrode
pour le dépét catalytique du cuivre, tracées pour : kg = 10° mol® em™% s7!, ko = 1072 571,
ar1 = 0.8, ap2 = 0.3, T' = 1072 mol cm ™2, Cl~" =107 mol em™3, Do =107% em? s71, v =102
em? 571, Q=100 tr mn~*, & 25°C.

4 Impédance faradique

Dans Particle de Gabrielli et al. [1] il est écrit ” As chloride ions are not consumed at the
electrode, their concentration is considered as a constant”, aussi I'influence des ions CI™
sur 'impédance d’électrode est négligée. Une concentration constante des ions chlorure est
prédite en régime stationnaire comme l'indique 1’Eq. (8). Au contraire, en régime dynamique,

on a : d9
p dFcuci (t)

dr :’ljl(t) —’Ug(t) 750 (11)

et, par conséquent :

Jor-(0,8) = —vy(t) + va(t) £ 0 = CL=(0,) # CI™*. (12)
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La relation, v; = vg, valide en régime stationnaire n’implique pas que v1(t) = va(t), aussi
I'impédance faradique, Z, doit inclure I'impédance de concentration des ions C1~.

L’impédance faradique, Zf = AE/Aj;, est calculée, de maniere classique, selon la méthode
introduite par Gerischer et Mehl [8], Schuhmann [9] et Epelboin et Keddam [10] en utilisant
un développement en série de Taylor limité au premier ordre de la densité du courant js.
Cette derniére (Eqgs. (3-4)) peut étre explicitée en fonction de la tension d’électrode E(t), de
la concentration interfaciale en Cl~ et des taux de recouvrement en site libres et en adsorbat,
selon :

Ji(t) = —F (01(t) + va(t)) = GilE(?), 0s(2), Ocucn (), C17(0,1)] (13)

La linéarisation de j¢(t) puis la transformation du courant linéarisé dans le plan de Laplace
montrent que I'impédance faradique est la somme de la résistance de transfert, R, de
Iimpédance de concentration des especes en phase adsorbée, Zy, (avec Zy = Zs + Zcucn), et
de Zq -, 'impédance de concentration de 'ion C1™ :

Z8(8) = Ret + Zo(8) + Zcy-(8) (14)
avec : i
Ry — Cl™ Ky + Ier (15)
FET (a1 4 ap2) Cl=" Ky Kyo
Zo(s) = (a1 — ax2) (CU" K1 — Krz) (CU" K + Kio) Rer s 1
(Cl—* K1 + Kr2) ((ar1 + ar2) s + 2(ar2 Cl=* K1 + a1 Ki2) + 2ar2rKr1Kr281ni\/T—Tss
(ar1 — ar2) T K1 K2 Ret M

Zar-(s) = myTs sth/rs
(Cl=* K1 + Ki2) (a1 + an2) s + 2(ar2 Cl7* K1 + a1 Kr2) + 2ar21"Kr1Kr2m7\/T_s( |
17

ourT= (%1, /D¢~ est la constante de temps de diffusion des ions chlorure.

L’impédance totale d’électrode s’obtient en supposant que le condensateur de double
couche interfaciale Cyq; est associé en parallele avec I'impédance faradique et que sa capacité
est indépendante de la tension d’électrode et du taux de recouvrement en especes adsorbées :

Z(s)

Z(S) - 1+ sCq Zf(S)

(18)

4.1 Impédances de concentration
4.1.1 Impédance de concentration des espéces adsorbées

L’impédance de concentration des especes adsorbées, Zp(s), (Eq. (16)) peut s’écrire

Ry
Zo(u) = 19
@) 1+ ~yiu+pviuthviu (19)
ou la fréquence réduite est données par u = Tw, et :
(ar1 — ar2) (Cl_* K1 — Ki2) Ret
Ry = 20
0 2(ar2 Cli* Krl + ar1 Kr2) ( )
v = Qr1 + Qar2 Qir2 I Krl KrQ (21)

27 (ar2 Ol Kot + am Ki2)' " mr (CI Kot + Koa) (02 Ol Kot + i Kra)

Pour a;1 # a;9, la résistance de concentration, Ry, peut étre positive, négative ou nulle selon
la valeur de la tension d’électrode. Ry s’annule lorsque Cl~ K;; — K2 = 0 c’est-a-dire a la
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tension E; d’intersection des deux droites de Tafel correspondant aux deux courants limites
Jjr et jro. La décomposition de 1/Zy(u), en éléments simples

1 1 Yiu pViu

= — 4+ B —
Zo(u) Re Re Ry cothviu

(22)

permet de déduire le circuit équivalent, non intuitif, de Zy (Fig. 2).

M Moz
|| 122w |
Zy ZCl’

Figure 2: Circuit équivalent de I'impédance faradique du dépédt catalytique du cuivre.

D’une maniére surprenante, le circuit équivalent de l'impédance de concentration des
especes adsorbées, Zy comprend une impédance de diffusion analogue a une impédance de
diffusion linéaire restreinte coth viu/v/iu [11, 12, 13]. Par conséquent, 'impédance de con-
centration Zy dépend du transport de matiere de Cl~. Regrettons au passage ’absence de
théorie générale relative a la structure de 'impédance faradique et concernant les mécanismes
réactionnels faisant intervenir des especes adsorbées en présence de limitations par le trans-
port de matiére, seul le cas d’électrodes & ’équilibre ayant été abordé par Harrington [14].

Les graphes d'impédance de Z; sont constitués au maximum de deux arcs capacitifs,
mais ils peuvent étre constitués plussimplement d'un seul demi-cercle (p = 10, v = 107!, par
exemple) ou d’un quart de cercle (pour p and v — 0). Z; est capacitif, Vw, pour Rg > 0 et
inductif pour Ry < 0, avec Re Zy < 0.

4.1.2 Impédance de concentration de I’anion Cl~

L’impédance de concentration, Zq - (s), de I'anion C1= (Eq. (17)) peut s’écrire sous la

forme équivalente :
Rc17 \/iuth \/iu
Zey-(u) = : . . (23)
1+~viu+pviuthviu

_ (arl - ar2) r Krl Kr2 RCt
2mT (le* Krl =+ Kr2) (Oérg Cli* Krl =+ oy Krg)

Rey- (24)

et v et p sont donnés par les Eqs. (21). Rg- est positif ou négatif selon le signe de a1 — o, et
nul pour a;1 = aye. Lorsque a1 # aya, la décomposition de 1/Z¢- (u) en éléments simples :

1 P YViu Viu
Zo-(u)  Rei-  Rg-thviu  Re- iuthviu
permet de déduite le circuit équivalent, non intuitif, de Zq,-, qui comprend trois éléments, une

résistance, une impédance de diffusion dans une couche mince, th viu/viu, et un troisieme
composant dont I'impédance réduite, viuthv/iu, ne correspond a aucune impédance de

(25)
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log y

-2 0 2
log p

Figure 3: Graphes de Nyquist de 'impédance réduite, Z,- /Rc—, calculée d’apres I'Eq. (23) pour
le dépot catalytique du cuivre. Fréquences caractéristiques réduites : petits points : u = 2.54, gros
points : u = 1/, petits cercles : u = 1/p, gros cercles : u = (p/v)>.

transport classique. Cette impédance est notée s Zw, dans le circuit équivalent de la
Fig. 2.

Les différentes formes possible du graphe de Nyquist de 'impédance réduite, Z5, =
Zcr- /Ra-, sont présentées sur la Fig. 3. L’impédance de concentration Z¢, - depend en
particulier des parametres de la réaction d’électrosorption. Les graphes de Nyquist de Z¢,
sont inhabituels. La caractéristique singuliere de cette impédance est sa limite basse fréquence
(BF) :

gino Za-(u) =0 (26)

c’est-a-dire que I'impédance de concentration tend vers 'origine du plan complexe lorsque
la fréquence tend vers zéro, en accord avec la condition d’état stationnaire, C1~(0) = cl—.
Le module de I'impédance Zq - ne décroit pas de maniere continue avec la fréquence et
son évolution présente un maximum. FEn conséquence, la modulation d’amplitude de la
concentration interfaciale en ion chlorure ne décroit pas de maniere continue avec la fréquence,
mais elle croit avec la fréquence atteint un maximum puis décroit lorsque la fréquence croit.
C’est un deuxiéme cas de phénomeéne de résonance électrochimique [15, 16].

Le graphe d’impédance de Z - peut étre constitué au plus de trois arc, deux d’entre
eux pouvant étre inductifs pour Ry - > 0, c’est-a-dire pour ay; > ayo. Les graphes limites
sont constitués de deux arcs, un inductif et un capacitif (p = 10%, v = 107% et p = 1072,
v = 107! par exemple). Quelques graphes de Nyquist originaux et pittoresques méritent
d’étre remarqués (Fig. 3).
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e Lorsque p — 0,
- \/iuth\/iu. (27)

Z% ~
cl (u) 1+~viu

— Lorsque 7 — oo, le graphe de Nyquist est constitué de deux arc, un demi-cercle
inductif en BF avec u = 1/~ pour pulsation réduite caractéristique et un quart de
lemniscate capacitif en plus haute fréquence (HF) avec u = 2.54 pour pulsation
réduite caractéristique.

— Lorsque v — 0, le graphe de Nyquist est constitué de deux arcs symétriques par
rapport & I’axe des réels, comme une double impédance de Gerischer [17].

e Lorsque p — oo and v — 0, le graphe de Nyquist est en forme de soupiere, il est
constitué de deux ars, un demi-cercle inductif BF avec u = 1/p pour pulsation car-
actéristique réduite et un quart de cercle capacitif HF avec u = (p/~)? pour pulsation

caractéristique.

5 Evolution de Z avec la tension d’électrode (ar1 > ay2)

5.1 Evolution de Z

La Fig. 4 présente une courbe stationnaire, log|js| vs. E, calculée pour les valeurs typiques
des parametres de la légende, ainsi que des graphes d’impédance faradique et d’électrode
calculés pour trois valeurs de la tension d’électrode, F < E;, E = E; et £ > E;.

05 a

o~ -45 3

1

£ &

< -50 a N 2 o0
= £

= b n

2 -55 0 7/

C _2
005 0 0.05 0 0.5 1
EN Re Z/R,
05 b 2 c
2 0.5

{=8 o

x x

N 3 0 N

£ £ 0
N N 3

0 0
&/ =/
0 0.5 1 0 0.5 1
Re Z/R, Re Z/R,

Figure 4: Courbe stationnaire, log |j¢| vs. E, (trait épais), log |jei| vs. E et log|jm| vs. E (traits
fins), graphes de Nyquist de I'impédance (courbes fines) et de I'impédance faradique (traits épais)
calculés pour £ = —0.05V (a), E=FE; =0V (b) et E=0.05V (c). Cq1 = 107% F cm™2. Autres
parametres comme pour la Fig. 1. Des valeurs du logarithme décimal de la pulsation sont indiquées.

Les graphes de Nyquist de la Fig. 4 sont constitués de trois arc, un arc inductif BF
et deux autres capacitifs en plus haute fréquence. Expliquer un arc d’impédance BF par
la relaxation des especes de la phase adsorbé est tentant mais erroné et I'attribution des
deux arc de 'impédance faradique a deux especes différentes, espece en solution et espece
adsorbée, est incorrecte. Il n’est d’ailleurs pas possible d’expliquer la forme du graphe de
I'impédance faradique sans tracer séparément les graphes de Nyquist de Zy et Z)-. Ce tracé
simultané permet d’analyser la contribution relative de chaque impedance de concentration
a 'impédance faradique, puis a 'impédance d’électrode.
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5.1.1 E<E;

Pour £ < E;, on a Ry > 0, et par conséquent Zy est capacitif dans tout le domaine de
fréquence. Le graphe de Nyquist de Zj est alors voisin d’un demi-cercle, sauf en HF (Fig. 5).
Le graphe de Nyquist de Zq;- est par contre constitué de deux arcs, un arc inductif BF et
un arc capacitif HF. Ces deux arcs se recouvrent en fréquence. La Fig. 5 montre que 'arc
inductif de 'impédance faradique, c’est-a-dire le demi-cercle observé en BF est seulement di
a 'impédance de concentration Zq - des ions chlorure.

0.2 0

—-1ImZg- /Ry
1)
N o
()H
N
|
i

0.2 0.5

—ImZ/R,
o
-
N
( ©
~ImZ/R,
N
o

P

0.8 1 1.2 0 0.5 1
Re Z;/R, Re Z/R,

Figure 5: Graphes de Nyquist des impédances de concentration, Zy and Zg,-, de 'impédance
faradique, Z¢ (traits épais), de I'impédance d’électrode, Z, (traits fins), calculés pour E = —0.05 V
(log p = 0.771, log v = 0.556). Valeurs des paramétres comme pour la Fig. 1, et Cqy = 107 F cm™2.

5.1.2 E=EFL

A cette tension particuliere, on a Rg = 0 = Zy = 0,Vw, et 'impédance faradique est
donnée par Zy = Ret + Zcy-. De plus, Zq- — 0 lorsque la fréquence tend vers zéro, et la
résistance de polarisation est égale a la résistance de transfer dans ces conditions R, = Rc.
Le graphe de Nyquist de I'impédance faradique est constitué de deux arc, 'un inductif en
BF et l'autre capacitif pour des fréquences plus élevées, qui sont tous les deux diis & Zg-,
dont la mesure directe est alors possible (Fig. 6).

5.1.3 E > FE;

Pour £ > E;, on a Ry < 0, et Zy est alors inductif puisque Re Zy < 0. Dans le cas
de la Fig. 7, le graphe de Nyquist de Zy est voisin d’'un demi-cercle. Par ailleurs, le graphe
de Nyquist de Z - est constitué de deux arcs, I'un inductif en BF, l'autre capacitif a des
fréquences plus élevées. La partie BF du graphe de I'impédance a la forme d’un demi-cercle,
tandis que 'arc HF est le quart de lemniscate bien connu pour les impédances de diffusion-
convection avec une partie linéaire (droite de Warburg) faisant un angle de 45° avec laxe
des réels. Les deux impédances de concentration, Zy et Zq -, se recouvrent en fréquence.
La Fig. 7 montre clairement que la partie inductive de 'impédance faradique est due a la
fois & Zy et Zcy-, de telle sorte que le demi-cercle BF peut étre attribué a la "relaxation”
simultanée des especes de la phase adsorbée et de 1’ions chlorure.
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Figure 6: Graphes de Nyquist de 'impédance de concentration, Zg,-, de 'impédance faradique, Z¢

(traits épais), de 'impédance d’électrode, Z, (traits fins), calculés pour E = —0.05 V (log p = 0.770,

logy = 0.971) pour laquelle Zg = 0. Valeurs des parametres comme pour la Fig. 1, et Cqy = 107° F
—2
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Figure 7: Graphes de Nyquist des impédances de concentration, Zy et Zg -, de I'impédance
faradique, Z¢ (traits épais), de I'impédance d’électrode, Z, (traits fins), calculés pour E = 0.05
V (log p = 0.591, logy = 1.305). Valeurs des parameétres comme pour la Fig. 1, et Cqy = 107¢ F

cm ™2

6 Conclusion

En dépit de la simplicité du mécanisme étudié, les graphes de I'impédance faradique
présentent une grande diversité, dépendant des valeurs des parametres cinétiques des deux
étapes et de la tension d’électrode. De plus I'impédance de concentration de I'ion chlorure est
assez inhabituelle. Quelles que soient les valeurs des parametres et de la tension d’électrode,
cette impédance est nulle, en basse comme en haute fréquence:

hHlO ZCI— = lim ZCI— =0. (28)

Ce résultat est la conséquence directe des conditions stationnaires, v; = ve et Jo-(0) =
0, c’est-a-dire qu'il n’y pas d’appauvrissement de CI~ en régime stationnaire. Néanmoins
I'impédance de concentration de C1~ n’est pas nulle Vw en régime dynamique. Dans le cas
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général, le graphe de Nyquist de Zq- peut étre constitué de trois arcs.

Il a été montré dans ce texte que :

e 'impédance de concentration des especes adsorbées, Zy, ne dépend pas seulement de
la cinétique du processus d’adsorption-désorption, mais aussi de celui du transport de
matiére de 'ion Cl~. Son graphe de Nyquist peut étre composé au plus de deux arc,

e I'impédance de concentration de l'ion chlorure, Z -, dépend du transport de matiere
de Cl~, mais aussi de la cinétique du processus d’adsorption-désorption, et son graphe
de Nyquist peut étre constitué au plus de trois arcs,

e le circuit équivalent de 'impédance d’électrode ne peut pas étre déduit simplement de
la forme du graphe de Nyquist de Z.

I1 est possible de conclure d’'une maniere plus générale que :

e le graphe de Nyquist de I'impédance de concentration d’une espece électroactive est
parfois constitué de plusieurs arcs,

e un arc d’impédance dépend rarement d’une seule espece électroactive, et il ne peut pas
étre attribué dans ce cas a la "relaxation” de concentration ou du taux de recouvrement
d’une seule espece,

e un circuit équivalent d’une impédance d’électrode ne peut pas toujours étre déduit
directement de la forme d’un graphe d’impédance.

Finalement, seule I’étude complete du mécanisme (1), en tenant compte de appauvrissement

interfacial en Cu®t, permettrait de juger de la contribution respective des ions C1~ et Cu?*
a I'impédance de la réaction de dépot catalytique du cuivre.
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