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Résume

La méthode classique de determination de I'expression Z. de I'impédance faradique
d'une réaction électrochimique est fastidieuse. Pour un rappef pédagogique (!) voir, par
exemple, [1,2].

Une nouvelle methode de détermination de Z a partir de I'expression analytique
d'un transitoire de courant pour un échelon de tension a été proposee recemment [3,4].
Cette méthode semble s'appliguer facilement pour certains mécanismes de réactions en
phase adsorbée, hors limitation par tout transport de matiere. Elle comprend 4 étapes de
calcul:

1- calcul du transitoire de courant par résolution des équations différentielles d’évo-
lution des taux de recouvrement,

2- calcul de la transformée de Laplace du transitoire de courant,

3- calcul de I’admittance faradique non-linéaire,

4- calcul de I’'admittance faradique linéaire (puis de I’impédance faradique linéaire)
par recherche de limite.

Des exemples de determination de Z_par calcul formel (logiciel Mathematica [5])
sont présentés.

Une nouvelle méthode de détermination de I’expression d’une impédance faradique ? F. Berthier, J.-P. Diard, C. Montella, communication orale, Journées
d’ Electrochimie 2003, Poitiers, 3-6 Juin 2003.



Réaction d’électrosorption

A +s o As+e
Equations cinétiques

V(t) = Ko(t) I 1-6(1) -K.(t) I 6(t), K,(t) = k exp(a, fE()), K (t) =k exp(-a, fE(t))

de(t) — i = = @
FT v(t), i,()=F v(t) = FI &

Principe de la méthode classique de calcul de Z,

linéarisation
r9890) — Ay, Al (H)=F AvE), Av(t)=a.v AE(M)+d,v AB()
transformation de Laplace
pr A8(p) = Av(p), Ai(p)=F Av(p), Av(p)=0gv AE(p)+0,v AG(p) (1)
_ DE(p) _ TFTK K,

résolution algébrique du systeme (1) en Z

f AP (K +K)(K +K +p)
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= Nouvelle méthode
- Résolution del'équation différentielle d'évolution de 6(t) pour un échelon detension deE; a E;
- Calcul du transitoire en densité de courant Ai (t) = F I' do(t)/dt
- Calcul de I'admittance non-linéaire donnée par TL[Ai¢ (t)] p/6E
- Calcul del'admittancelinéaireen faisant tendre E; versE;

sol e =
DSolve[{6' [t] ==KOo[Ef] (1-6[t]) -Kr[Ef]e[t], ©[0] ==6i}, ©[t], t]1//FullSinplify

If =FrD[e[t] /. sole[[1]], t]1// FullSinplify

P
f - Ei

Ynl =

Lapl aceTransform[if, t, p] // Full Sinplify

Ko [V]

Ko[V_ ] :=ko Ex f V], Kr[V_]:=kr ExXp[-ar f V]; esta[V ]:=
O[V_] OEXp[a0T V] r[v_] r Exp[-ar ], esta[V_] Ko V] + K [V]

Y=Limt[Ynl /. 6i »esta[Ei ], Ef s E ] /.
{ko » Ko Exp[-aof Ei ], kr - Kr Exp[ar f Ei ]} // Full Sinplify

et (KO[Ef]+Kr [Ef ) ((-1+ et (Ko [Ef 1+Kr [EF]) | goj ) Ko[Ef ] +6i Kr [Ef ])
Ko [Ef ] + Kr [Ef ] }}

_et KOIE KB ) Ero (1 +6i ) Ko[Ef ] +6i Kr [Ef])

FpT ((-1+6i)Ko[Ef] +6i Kr [Ef])
 (Ef —E) (p+Ko[Ef] +Kr[Ef])

f FKOKr p (0 +ar) T

(Ko + Kr) (Ko + Kr +p)

{{@[t} -
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Fig. 1: Evolutions du taux de recouvrement en adsorbat et de la densité de courant faradique calcu-
lés pour un échelon de tension. k,=1s™; k =15 a,=a, =1/2; f=38.9 V" a25°C; F = 96485
C mol™; I =10° mol cm™; E =-0.02 V; E =0.02 V (J0E = 0.04 V). Comparaison des graphes
des admittances faradiques linéaires (trait pointillé) et non-linéaires (traits pleins) oE/V= 0.01,
0.02, 0.03, 0.04. L'épaisseur des traits croit avec J0E. La fleche indique le sens des fréquences
croissantes.
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Réaction de Volmer-Heyrovsky

A"+s+e - AS
A" +As+e - A, +5

Etapes supposeées cinétiquement irréversibles v (t) = K (t) I 1-6(t)), v,(t) = K () I 6(t)

r% = y(0) - (), i ()= —F4(t) +v,(1)

Calcul classique de Zf
linéarisation

dAo(t . :
dt() = Qv (1) —Av, (1), Aig(t) = —F(Av (1) +Av, (1)), Av,(t) =0V, AE(t)+0,v, AB(t), | =1,2
transformation de Laplace

I 86(p) = Bv(P) ~BY%,(P), B (P) = ~F(Av,(P) +2v,(P),
BV(P)= 0y, BE(P)+3,y, AB(P), | =12 @)

r

résolution algébrigue du systeme (1) en Z = AE( p)/Aif (p)
_ AE(p) _ TRTK K5 (a15(2K + p) +a,4 (2K, +p))
f Alf(p) (Kr1+Kr2)(Kr1+Kr2 +p)
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m Nouvelle méthode
- Résolution de I'équation différentielle d'évolution de 6(t) pour un échelon de tension de E; a Es
- Calcul de la densité de courant i (t)= - F (v1 (t)+v2 (1))
- Calcul de I'admittance non-linéaire donnée par TL[i; (t)] p /6E
- Calcul de I'admittance linéaire en faisant tendre E; vers E;

vli=TKrl[Ef] (1-6[t]); v2=TKr2[Ef]e6[t];
sole =DSolve[{re' [t] ==vl-v2, 6[0]=6i}, 6[t], t]1//FullSinplify
Dif = ((-F (vl+v2) /. sole[[1]1]) -ifi) // FullSinplify

p

Ynl = ﬁLapl aceTransform[Dif, t, p] //FullSinplify
- Ei
Kr1[V_ ]1:=krlExp[-arlf V], Kr2[V_]:=kr2Exp[-ar2f V]
Kr1[V] _ 2F T Krl1[V] Kr2[V]
esta[V_]: = ;ifsta[V.]:=- ;
Krl1[V] + Kr2[V] Krl1[V] + Kr2[V]

YI =LimtI[Ynl /. {6i -esta[Ei ], ifi -ifsta[Ei 1}, Ef > E ] /.
{(krl > Krl Exp[arlf Ei ], kr2 s Kr2Exp[ar2f Ei 1} // Full Sinplify

(e—t (Kr1[Ef 1+Kr 2 [Ef 1) ((_1+(et (Kr1[Ef 1+Kr 2 [Ef 1) + Oi ) Krl[Ef] + Oi KrZ[Ef]> }}

{{ort] - Kr1[Ef ] + Kr 2 [Ef |

1
Kr1[Ef ] + Kr 2 [Ef ]
(et (LB K2[E]) (Ep (Kr1[Ef ] ~Kr2[Ef]) ((-1+6i ) Kr1[Ef ] +6i Kr2[Ef]) -
CKPLIEJKr2[B0 D) (i Kr2[Bf ] +Kr1[Ef] (ifi +2FTKr2[Ef1))))
i1 fip+ (ifi +Fprei) Kr2[Ef ] +Kr1[Ef] (ifi ~-FpTr (-1+61) +2FTKr2[Ef])
(Ef ~Ei ) (p+Kr1[Ef] + Kr2[Ef])

fFKr1Kr2 (2Kr2arl +2Krloar2+p (arl+ar2)) T
(Krl+Kr2) (Krl+Kr2+p)

(&
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Fig. 2: Evolutions du taux de recouvrement en adsorbat et de la densité de courant faradique calcu-
lés pour un échelon de tension aux points a et b. Comparaison des graphes des impédances faradi-
ques linéaires (trait pointillé) et non-linéaires (traits pleins). a: gauche, b: droite. L'épaisseur des
traits croit avec OE. La fleche indique le sens des fréquences croissantes.
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Reéaction de Volmer-Tafel

A"+s+e - AS
2ASs - A, +2s

Etapes supposées cinétiquement irréversibles vi(t) = K (t) 1-6(1)), v,(t) = kgo(T 0(t))?

r990 -y - 2 v

dt
L (1) =—F v(t)

Vous étes capables maintenant de faire le calcul de Zf = AE( p)/Aif (p) tout seul, non ?
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m Nouvelle méthode
- Résolution de I'équation différentielle d'évolution de 6(t) pour un échelon de tension de E; a Es
- Calcul de la densité de courant i (t)= - F vy (t)
- Calcul de I'admittance non-linéaire donnée par TL[i (t)(t)] p/6E
- Calcul de I'admittance linéaire en faisant tendre E; vers E;

vi=TKrl[Ef] (1-6[t]); v2=kd2 (Te[t])"2;

sole =DSolve[{re' [t] ==vl-2Vv2, ©[0] =60}, 6[t], t]1//FullSinplify
aAif =-(Fvl /. sole[[1]1]) -ifi //FullSinplify

Lapl aceTransform[aif, t, p]

[{elt] em% (—Krl[Ef] ++/-Kr1[Ef ] (8kd2 T +Kr1[Ef])
4kd2 T 6i +Kr1[Ef] 1 J
Tan[ArcT - =t \/-Kr1[Ef ] (8kd2T +Kr1[Ef
an[Are an[V-Krl[Ef] (8kd2 T + Kr1[Ef ]) | 2 VoKCLIER e ReLIED) J])

4|iLd2 (4ifi kd2 + FKr 1 [Ef ] (4kd2F+Kr1[Ef] -V -Kr1[Ef ] (8kd2 T + Kr1[Ef])

Tan[ArcTan[ 4kd21T6i +Krl[Ef] ]_i
N -Kr1[Ef ] (8kd2 T + Kr1[Ef]) 2

1 4ifi kd2 =~ 4Fkd2 T Krl[Ef] +FKr1[Ef]2
4 kd2

t \/-Kr1[Ef ] (8kd2F+Krl[Ef])]]J

p p p
FKri[Ef ] \/-Kr1[Ef ] (8kd2T + Kr1[Ef ]) Lapl aceTransform|Tan|
4kd2Toi +Kril[Ef] 1 ]
Ar cTan - =t V/-Krl[Ef 8kd2 T + Kr 1 [Ef , t,
[\/—Krl[Ef](8kd2F+Kr1[Ef])] 2 v L ' B 1) ] P

m La méthode de calcul échoue ! Mathematica n'est pas capable de calculer la Transformée de Laplace du
transitoire en courant.



Conclusion

La méthode fonctionne pour certains mécanismes, et pour d’autres non, selon les possibilités
du calcul formel utilisé. Elle n’est donc pas d’application universelle. La possibilité d’extension aux
mécanismes tenant compte de limitation par le transport de matiere reste a étudier.
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