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Résumé – Différentes fonctions de transfert caractéristiques d’un système électrochimique,
associé à des films électroactifs minces, peuvent être calculées. En général, les processus de
compensation de charges couplés à la cinétique hétérogène sont à la base des différentes
théories proposées. Les paramètres cinétiques, associés au mécanisme de réaction, peuvent
être calculés directement à partir des points singuliers associés à différents diagrammes et
différentes fonctions de transfert (Cole-Cole, fonction F Δm

Δq . . . ). En conséquence, une stra-
tégie pour estimer ces paramètres cinétiques est proposée dans ce travail et analysée sur un
organigramme détaillé. Les fonctions de transfert obtenues peuvent aussi permettre une
corrélation entre l’aspect cinétique et la structure des films étudiés.

Key words:
Electrogravimetry; electroactive
films; singular points

Abstract – Graphical analysis of electrogravimetric measurements under dynamic
regime applied to electroactive films. Various transfer functions associated to an elec-
trochemical process can be calculated for thin electroactive films. In general, the theory is
based on a charge compensation reaction coupled with heterogeneous kinetic. The kinetic
parameters can be estimated using different approaches. In this paper, a direct estimation,
based on singular points, is proposed by using different transfer functions as Cole-cole or
F Δm
Δq transfer functions. Therefore, a strategy is proposed to estimate these parameters and

a detailed diagram is given. Moreover, a correlation is established between the kinetic as-
pect and the structural properties of the films examined.

L a qualité des films électroactifs, type électrochrome ou films utilisés
pour les batteries, est corrélée à la facilité de transfert d’espèces chargées
au niveau des interfaces métal/film et film/électrolyte et à la mobilité

de ces espèces dans le film mince compris entre ces deux interfaces [1–7]. La
Spectroscopie d’Impédance Électrochimique (SIE) est une des techniques les
plus utilisé pour caractériser les propriétés de ces systèmes électrochimiques
[8–10]. L’analyse traditionnelle des mesures obtenues avec ces techniques de
courant alternatif consiste à ajuster des fonctions de transferts théoriques,
déduites de modèles de type circuit équivalent ou cinétique, aux résultats ex-
périmentaux. Des méthodes d’ajustement non linéaires sont alors employées
[12–14] et en conséquence, des programmes spécialisés sont nécessaire [12,13].
Toutefois, d’autres méthodes d’analyse sont possibles.

Actuellement, l’analyse graphique de la fonction d’immittance peut
être appliquée en terme qualitatif et quantitatif [15–17]. L’avan-
tage principal est la possibilité d’identifier et d’estimer rapidement
les différentes constantes de temps, d’analyser le comportement dis-
persif. . . [18]. Dans ce travail, différentes simulations de diagrammes
d’immittances sont proposées et analysées en terme de points singuliers.
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Approche théorique

Dans notre cas, le mécanisme d’inser-
tion/expulsion correspondant à l’interaction
d’espèces chargées en solution avec un film
électroactif peut s’écrire pour un cation :

〈H,Cx+
i 〉

koxi−−→
←−−
kred

〈H〉 + ze− +
z
x

Cx+
i (1a)

et pour un anion :

〈H〉 + z
x

Ax−
i

koxi−−→
←−−
kred

〈H,Ax−
i 〉 + ze−. (1b)

L’impédance électrochimique, Zi(ω), de ces
systèmes repose sur l’addition d’une contri-
bution Faradique, Zf (ω), et une partie non-
Faradique. L’impédance électrochimique se
compose d’une capacité de double couche
électrique, Cdl, parallèlement à l’impédance
Faradique, Zf (ω), l’ensemble étant en série
avec la résistance d’électrolyte, Ru. Ces para-
mètres non-Faradiques peuvent être facile-
ment calculés à partir des valeurs de l’impé-
dance expérimentale à hautes fréquences [3].
L’impédance électrochimique vaut alors :

Zi(ω) =
Zf (ω)

1 + jωCdlZf (ω)
+ Ru. (2)

Comme la contribution non-Faradique peut
être facilement calculée, nous étudie-
rons uniquement dans ce papier l’impé-
dance Faradique. La fonction de transfert
charge/potentiel, C(ω), correspondant à ce
mécanisme de réaction, a déjà été calculée
pour des films minces en négligeant les phé-
nomènes de diffusions c’est-à-dire si 1/ωdi �
L2/Di [3,4] où ωdi est la fréquence caractéris-
tique pour un processus de diffusion i, Di

étant la constant de diffusion et L l’épaisseur
du film électroactif :

C(ω) =
Δ

n∑
i=1

qi (ω)

ΔE (ω)
=

n∑
i=1

ziVhF
−Gi

jω + Ki
(3)

où

Gi = bredk0
red(Nj − ηi) − boxik0

oxiηi (4)

Ki = k0
red + k0

oxi. (5)

La distribution des sites « électroactifs » au
sein de ces films est décrite en terme de
la fraction d’occupation, ηi/Nj, où ηi est la
densité du nombre d’atomes intercalés pour
l’espèce i et Nj est la densité du nombre

d’emplacement de type j. Il est à noter que(
Nj − ηi

)
est la densité du nombre d’empla-

cements disponibles pour l’intercalation de
cations ou la densité du nombre d’anions
intercalés, ηi est la densité du nombre des
cations intercalés ou des emplacements dis-
ponibles pour l’intercalation des anions, zi,
est la charge élémentaire de l’ion impliqué, F
le nombre de faraday et Vh le volume du film
électroactif. k0

red et k0
oxi sont, respectivement,

les constantes cinétiques des processus de
réduction et d’oxydation. Ces derniers para-
mètres dépendent exponentiellement du po-
tentiel [19], k0

i = ki exp
(
biV

)
où bred et boxi sont

les facteurs pré-exponentiels. Les processus
cinétiques irréversibles peuvent être facile-
ment décrits : d’une part, si kred/koxi → ∞
(koxi << kred) alors Gi = bredk0

red(Ny − ηi) et
d’autre part, si kred/koxi → 0 (koxi >> kred)
alors Gi = −boxik0

oxiηi.

Analyse graphique des dia-
grammes d’immittance faradique

La connaissance de la fonction de trans-
fert théorique C(ω) dans le domaine fré-
quentiel nous permet de faire une analyse
des diagrammes d’immittances associés à
l’électrogravimétrie. Basé sur les conditions
aux limites, l’analyse graphique de ces dia-
grammes d’immittances fournit une métho-
dologie facile pour obtenir les paramètres
cinétiques.

Le diagramme de Nyquist de l’impé-
dance Faradique, Zf (ω), est calculé théori-
quement grâce à l’équation :

Zf (ω) =
1

jωC (ω)
= Z′ (ω) + Z′′ (ω) j. (6)

Ce diagramme est la représentation de la
partie imaginaire, Z′′ (ω), en fonction de
la partie réelle, Z′ (ω), de cette fonction
complexe d’impédance Faradique (Fig. 1).
Comme cette figure le montre, la fonction
théorique présente deux limites caractéris-
tiques pour des fréquences qui tendent à
l’infini (1st) et vers zéro (2nd). Ainsi, nous
obtenons :

Zω→∞ =
1

FVh

n∑
i=1
−ziGi

(7)

Z′ω→0 =

n∑
i=1
−zi

Gi

K2
i

FVh

(
n∑

i=1
−zi

Gi
Ki

)2 (8)
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Fig. 1. Diagramme de Nyquist de l’impédance
électrochimique, Z(ω), basé sur la fonction in-
diquée dans l’équation (2). Les paramètres ciné-
tiques de cette simulation sont : G1 = −0,05 mol
V−1 s−1 cm−3, K1 = 0,9 s−1, G2 = −0,03 mol V−1

s−1 cm−3, K2 = 200 s−1 et Vh = 3,810−6 cm3.
Fig. 1. Nyquist plot of the electrochemical impedance,
Z(ω), calculated from equation (2). Kinetic parameters
are: G1 = –0.05 mol V−1 s−1 cm−3, K1 = 0.9 s−1, G2 =
–0.03 mol V−1 s−1 cm−3, K2 = 200 s−1 and Vh = 3.8
10−6 cm3.

ω 200 rad s-1

3ard

3brd

2nd 1st

Ω

Ω

ω 0.99 rad s-1

Fig. 2. Diagramme d’admittance, Y(ω). Les pa-
ramètres cinétiques de cette simulation sont dé-
crits dans la figure 1
Fig. 2. Electrochemical admittance, Y(ω). Kinetic pa-
rameters are given in Figure 1.

Z′′ω→0 = ∞. (9)

En conséquence, la partie réelle de l’impé-
dance Faradique en zéro, Z′ω→0, est inverse-
ment proportionnelle au volume du film et
donc à l’épaisseur de ce dernier en connais-
sant la surface de dépôt.

Le diagramme d’admittance, Y(ω), peut
aussi être fait directement en utilisant l’équa-
tion suivante (Fig. 2).

Y (ω) = jωC (ω) (10)

3rd

2nd 1st

Fig. 3. Diagramme complexe, C(ω), de la fonc-
tion capacité. Les paramètres cinétiques de cette
simulation sont décrits dans la figure 1.
Fig. 3. Complex diagram of the capacitance, C(ω).
Same parameters as in Figure 1.

Y(ω) = jω
n∑

i=1

ziVhF
−Gi

jω + Ki
(11)

Y(ω) =
n∑

i=1

ziVhF
−Gi

jω
jω +

Ki
jω

(12)

Y(ω) =
n∑

i=1

ziVhF
Gi(

jKi/ω
) − 1

. (13)

La figure 2 montre trois limites caractéris-
tiques : fréquence tendant à l’infini (1st), à
zéro (2nd) et quand la partie imaginaire de
la fonction d’admittance a une valeur mini-
mum (3rd). Le premier point est :

Yω→∞ = FVh

n∑
i=1

−ziGi. (14)

Le diagramme capacitif est la représentation
de la partie imaginaire, C′′(ω), en fonction
de la partie réelle, C′(ω), de la fonction com-
plexe de la capacité, C(ω) (Fig. 3) :

C(ω) =
n∑

i=1

ziVhF
−GiKi

K2
i + ω

2
+ j

n∑
i=1

ziVhF
ωGi

K2
i + ω

2

= C′(ω) + jC′′(ω). (15)

Comme la figure 3 le montre, cette fonction
théorique présente également trois points
caractéristiques : quand la fréquence tendant
à l’infini (1st), à zéro (2nd) et quand la par-
tie imaginaire de la fonction de capacité a
une valeur minimum maximum (3rd). Ce
deuxième point caractéristique vaut :

Cω→0 = FVh

n∑
i=1

zi
−Gi

Ki
. (16)
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Fig. 4. Diagramme masse-potentiel. Les para-
mètres cinétiques de cette simulation sont les
mêmes que ceux de la figure 1. Dans ce dia-
gramme, MW1 (cation) = 23 g mol−1 et MW2

(anion) = 35 g mol−1.
Fig. 4. Mass-potential diagram. Same parameters as in
Figure 1. In this diagram, MW1 (cation) = 23 g mol−1

and MW2 (anion) = 35 g mol−1.

Ce point caractéristique dépend directement
des emplacements d’anions ou de cations
avec la plus grande densité structurale, Nj,
puisque :

Gi

Ki
=

bredk0
red(Nj − ηi) − boxik0

oxiηi

k0
red + k0

oxi

≈ 2bNj.

(17)
En plus, la capacité à cette fréquence est une
estimation directe de l’épaisseur du film, L.

La représentation (Fig. 4) de la fonction
de transfert masse-potentiel, dm/dV, est ob-
tenue à partir de l’équation (18). Il est très
important de discuter les points caractéris-
tiques en considérant un échange de ca-
tions et/ou d’anions car le modèle peut chan-
ger. L’aspect du diagramme dm/dV est très
semblable à celui du diagramme capacitif,
C(ω), si seulement des cations ou des anions
sont impliqués. Ceci se produit parce que
la masse est quasiment proportionnelle à la
densité de courant :

dm
dV

(ω) = F
n∑

i=1

αiVh
zi

xi
MWi

−Gi

jω + Ki
(18)

F
dm
dQ

(ω) =

n∑
i=1
αi

zi
xi

MWi
−Gi

jω+Ki

n∑
i=1

zi
−Gi

jω+Ki

(19)

où MWi est la masse molaire, xi est la charge
des espèces intercalées et zi est le nombre
d’électrons intercalés par centre actif. αi est
supposé être−1 quand il y a un processus ci-
nétique impliquant des espèces cationiques

et +1 quand il y a un processus cinétique
uniquement avec des espèces anioniques.

Il est important de noter que la locali-
sation des boucles relatives aux cations et
anions est dans des quadrants opposés. Par
conséquent, en analysant la dernière équa-
tion correspondant à la fonction de trans-
fert masse-potentiel il vient : une valeur
négative (positive) de la partie réelle et
une valeur positive (négative) de sa par-
tie imaginaire quand les espèces échangées
avec le centre récepteur sont principalement
des cations (anions). Les valeurs intermé-
diaires indiquent l’échange simultané des
anions et des cations. Par conséquent, ce
diagramme permet de discerner facilement
le mouvement des cations et/ou des anions
pendant les processus électrochimique si les
constantes de temps sont suffisamment sé-
parées.

Après ces quelques commentaires, les
points caractéristiques liés à cette fonction
vont être donnés. La fonction théorique
présente trois limites caractéristiques : fré-
quence tendant à l’infini (1st), vers zéro
(2nd) et les valeurs maximum et minimum
de la partie imaginaire de la fonction (3rd).
La deuxième limite caractéristique corres-
pond à :

dm
dV

∣∣∣∣∣
ω→0
=

n∑
i=1

αiFVh
zi

xi
MWi

−Gi

Ki
. (20)

Cette limite caractéristique peut être une
bonne évaluation des masses molaires des
espèces échangées pendant les transferts io-
niques. Sous certaines conditions, il vient :

dm
dV

∣∣∣∣∣
ω→0
≈ αiFVh

zi

xi
MWi

−Gi

Ki

∣∣∣∣∣ Gi
Ki
>>autres_reactions

(21)
MWi peut être calculée facilement en combi-
nant cette limite caractéristique et la valeur
de Cω→0, (Éq. (16)).

Le diagramme de la fonction de trans-
fert mass/charge électrique (diagramme
F(dm/dQ)) est la représentation de la partie
imaginaire de la fonction F(dm/dQ) (Éq. (19))
en fonction de la partie réelle (Fig. 5). Cette
fonction est constante si seulement une es-
pèce est impliquée dans le processus électro-
chimique ou deux espèces de même charges
avec des constantes cinétiques très proches.
La fonction F(dm/dQ) présente trois points
caractéristiques : fréquence tendant à l’infini
(1st), à la valeur zéro (2nd) et aux valeurs
maximum et minimum de la partie imagi-
naire de la fonction (3rd). La deuxième limite
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Fig. 5. Diagramme complexe de la fonction
F(dm/dQ). Les paramètres cinétiques de cette si-
mulation sont les mêmes que ceux de la figure 1.
MW1 (cation) = 23 g mol−1 et MW2 (anion) = 35
g mol−1.
Fig. 5. Complex diagram of the functionF(dm/dQ).
Same parameters as in Figure 1. MW1 (cation) =
23 g mol−1 and MW2 (anion) = 35 g mol−1.

caractéristique dépend principalement de
Gi/Ki :

F
dm
dQ

∣∣∣∣∣
ω→0
=

n∑
i=1
αi

zi
xi

MWi
Gi
Ki

n∑
i=1

zi
Gi
Ki

. (22)

Les analyses proposées ici ont été
conduites principalement en explorant les
aspects graphiques des diagrammes pour en
extraire les limites des fonctions complexes.
Cette approche relativement simple permet
de s’affranchir des étapes de type simula-
tion ou ajustement avec des fonctions com-
plexes. Cela permet d’accéder facilement
aux grandeurs intéressantes caractéristiques
du processus comme les constantes ciné-
tiques d’insertion ou les masses molaires car
il est possible d’établir un système d’équa-
tions à partir de ces points.
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