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INTRODUCTION

D'une maniére généralé, les techniques non stationnai-
res donnent les informations les plus riches sur les mécanismes
de réactions. En cinétique &lectrochimique, elles consistent &
8tudier le couple courant-potentiel (I,E) ; ainsi les réponses
i des impulsions galvanostatiques ou peotentiostatiques, ou
encore les cycles voltammétriques sont largement mis & profit
dans 1'@tude des mécanismes réactionnels & l'interface Electro-
de-8lectrolyte, En régime de perturbation lin&aire, 1'&tude
de ces mécanismes dans le domaine fréquentiel au moyen de
1'impédance faradique : ZF(UJ)= (%%)TLQ) est la plus fruec-

tueuse d'un point de vue aussi bien quantitatif que qualitatif.

Ces méthodes réveélent l'existence de phé&noménes de
relaxation 3 plusieurs fréquences caractéristiques, qui cou-
vrent un domaine s'étendant du millihertz jusqu'au deld du
kilohertz. Ces relations sont interprétables en terme de méca-
nismes de dissolution anodique, de formation de film, de ger-

mination, de croissance, de transport de matiére.

Mais vu la complexité des modé&les traités, il semble
nécessaire d'obtenir des informations supplémentaires sous
forme de grandeurs comparables & l'impédance faradique en
recueillant la réponse du systéme 3 la perturbation d'un autre

paramétre,

Des perturbations peuvent &tre introduites par un
rayonnement (effets photo Electrochimiques) ou en modulant
le régime hydrodynamique (imp&dance Electrohydrodynamique).
Le paramétre température est celui quili présente les plus vastes

possibilités d'application.




Les méthodes de perturbation de tempé&rature ont &té
largement utilisées en chimie homogdne, 3 la suite des travaux
de 1'&cole d'Eigen, ainsi qu'en catalyse hétérogéne sous le
nom de "Flash desorption". Elles permettent de préciser des
cinétiques, ordres de réaction, de déterminer les constantes

de vitesse, d'équilibre et les énergies d'activation.

En &lectrochimie, ces techniques n'ont 8té qu'effleu-
rées, bien que leur int&r&t ait été mentionnd i plusieurs
reprises (l)f soit pour la mesure des constantes de vitesses
des réactions (2) (3), soit pour 1'étude de la double couche
électrique (4). Les difficultés sont d'ordres techniques et
d'interprétation. En particulier, on ne doit pas se limiter
& des mesures de temps de relaxation global, pour en dé&duire
des &nergies d'activation apparentes. L'@tude dans le domaine
fréquence est donc primordiale, c'est pourquoi on déterminera
des grandeurs équivaléentes aux immitances faradiques soit

—

l'"admittance thermo-électrochimique" : v _QEQI
i)

On rappelera dans une premi&re partie certains résul-

1'"impédance thermo-&lectrochimique" : ZT:z(%T) ; SOt
E

tats relatifs & la description de l'interface &lectrochimique
et aux renseignemeﬁts qu'apporte l'impédance faradique. On
analysera de maniére générale les contributions complémentaire
et supplémentaire apportées par 1'impé&dance therno=8lectrochi=
mique. On précisera de plus l'expression de cette impédance

dans quelques cas particuliers fondamentaux en &lectrochimie.

Le mode de perturbation détermine le traitement numé-
rique des donn@es. Quand une analyse harmonique est possible
le traitement par corrélation est le plus adéquat. Cependant,
quand le paramétre d'excitation est la température, un &chelon
apparalt dans un premier temps comme le plus adapté, la déter-
mination des impé&dances s'effectue au moyen d'une transforma-

tion de Fourier rapide (FFT). Aussi &tudiera-t-on dans une




deuxi&me partie le traitement du signal pr€alable nécessaire
pour le calcul des imp&dances au moyen d'um é&chelon comme
signal d'excitation. On y envisagera les erreurs systémati-

ques et statistiques inh&rentes 4 cette méthode.

On décrira dans la troisi@me partie le dispositif
expérimental utilisé& pour tester cette méthode de perturbation
de température, ainsi que les techniques mises en oeuvre pour
s'assurer de la validité des mesures des param@tres nécessaires
d la détermination de l'impé&dance thermo-&lectrochimique et

tout particuliérement de la température de l'interface.

Enfin, dans la derniére partie, on rassemblera les
résultats expérimentaux qui mettent en &vidence 1'intérét
et la cohérence de cette méthode nouvelle d'étude de 1l'inter-
face 8lectrochimique et qui fixent les 1limites du domaine
d'investigations compte-tenu de la forme actuelle du dispositif

exp&rimental,

1

* B, MILLER a entrepris en méme temps que nous un travail montrant, dams
un article trds récent (5), que l'inté&ré&t des méthodes de perturbation

de température & l'interface 8lectrochimique reste entier.
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INTRODUCTION

L'étude des relaxations de l'interface électrochimique
aprds une perturbation de sa temp&rature, ne peut s'effectuer
que si 1'on connait 1'influence de la température en tant que
paramétre stationnaire dans les lois d'évolution du courant
faradique en fonction du potentiel. C'est pourquoi dans le
Chapitre I, on rappelle les résultats obtenus & partir de la
rTeprésentation classique de l'interface et du transfert de
charges ; ceci permet d'é@tablir comment l'impédance faradique
rend compte des mEcanismes des réactions siégeant & l'inter-
face et Bgalement de montrer que ces mécanismes peuvent &tre
analysé&s par l'interprétation de 1'impé&dance thermo-&lectro-
chimique. On expose dans le Chapitre II les relations généra-
les qui lient impédances faradique et thermo-électrochimique.
On compare ces deux grandeurs dans les cas d'un transfert
simple et d'ume réaction faisant intervenir un interm&diaire
adsorb&. Dans un grand nombre de cas, les réactions &lectro-
chimiques sont limitées par le transport des réactifs depuils
le sein de la solution vers l'interface, Aussi est-il néces-
saire de calculer 1'impé&dance thermo=-électrochimique dans le
cas d'un contrdle diffusionnel, ce qui fait 1'objet du Chapi-

. tre III,




CHAPITRE I

L'INTERFACE'ELECTROCHIMIQUE A TEMPERATURE CONSTANTE

Les réactions &lectrochimiques se d8roulant & l'inter-
face entre une électrode (conducteur &lectronique) et une
solution Electrolytique (conducteur ionique), font intervenir
des transferts de charges. De par leur aspect hétérogéne, les
vitesses de ces réactions dépendent de 1'adsorption, c'est-ia-
dire de la "concentration de surface", des réactifs ; ces
vitesses dépendent Egalement de l'activité de la surface et
en particulier de la présence d'intermédiaires ou de produits
de réaction adsorbé&s. Mais ce qui distingue les r&actioms
Blectrochimiques des autres processus hétérogénes est 1'influ-
ence de la différence de potentiel, entre l'électrode et la
solution, sur 1'énergie d'activation de ces réactions ; de
plus, cette différence de potentiel joue un rdle prépondérant
dans les proprié&tés de la surface vis-3-vis de 1'adsorption ;
ainsi les concentrations de surface des réactifs et l'activité

de la surface sont des fonctions du potentiel de 1'électrode.

Si la r&action implique un transfert de nF charges par
mole de réactif, sa vitesse va &tre caractériséde par la densité
de courant faradique Jy qui parcourt le systéme électrochimique.

On peut écrire [I] -

jF = hF:(t_%;jexF[-%géj Cé(4,.9)) (1)

T est le coefficient de transmission (approximativement 1'unitd),
. - 3 - . + -
k, T, h et R ont leur signification hahltuelle,[&GD est 1'éner-

. o u . - . . s .
gie libre d'activation Electrochimique, CR est la concentration




du réactif 3 l'interface et 8 est un coefficient gEométrique
de recouvrement de la surface par des intermédiaires ou des
produits de réactiomn, qui rend compte de l'activité de 1la

surface.

Si on étudie la réaction par des méthodes non station-
naires, on mesure les réponses AJ de la densité de courant
global qui traverse l'interface i une variation du potentield E
de 1'interface. La solution au voisinage de la surface est le
siége d'une charge d'espace Q qui varie avec le potentiel appli-
qué. Donec la variation de densité courant va tenir compte des
variations de la vitesse de réaction et de la charge avee le

potentiel :

A7 = (]E-F>AE » doa (2)
BE /g dt

Aussi introduit-on la notion de capacit@ différentielle

C reliant une variation dQ de la charge avec une variation dE

du potentiel : %% = C, On a alors :
AT = (23, ag + cdBE | (3)
DE ‘& ; et

Dans les expressions précédentes Q et C sont respecti-
vement la charge et la capacité& par unité de surface de 1'&lec-

trode.

La grandeur mesurable est le courant &lectrochimique I
qui traverse l'interface, il est le flux de la densitéd J &
travers la surface de 1'électrode. 0On fait 1'hypothése, qui
n'est qu'une approximation [2], que J est uniforme sur toute

la surface de l'électrode, si A est sa section on a simplement

I = &d &)

Les relations (I) et (3) montrent qu'il est nédcessaire,

avant 1'&tude d'une réaction &lectrochimique, de connaitre les




variations avec le potentiel, des différents paramétres dont
dépend le courant Electrochimique. Dans une premiére &tape,

on pose les hypothé&ses admises pour le comportement des espéces
ioniques dans la solution. La deuxi@me &tape comnsiste en une
modélisation mathématique du systdme qui permet d'estimer en
particulier les profils du potentiel E€lectrique et des comncen-
trations iéniques dans la solution. Enfin, compte-tenu du
modéle utilisé, on montre comment on peut mettre en &vidence,
par des méthodes &lectriques non stationnaires, les processus

qui régissent une réaction Electrochimique.

On ne prétend pas dans ce chapitre développer une des-
cription originale de l'interface &lectrochimique, cependant
les rappels de ces ré&sultats sont indispensables avant 1'&tude

de 1'impédance thermo-€lectrochimique proprement dite.

1) Equations décrivant l'interface :

Une solution est l'ensemble d'un solvant et d'un soluté
ionique. On consid&re le solvant comme un di€lectrique et les
espéces ioniques suffigsamment peu concentrées pour admettre
qu'il ne peut y avoir de conduction Electronique dans la sclu-
tion. L'existence d'un courant macroscopique implique donc la

présence d'un flux des ions dans la solution.

Le transfert d'umne particule chargée se décompose en
plusieurs processus. L'action d'un champ électrique(g entre
les deux électrodes sur les ions de la solution va se traduire
par un flux de migration. Un gradient de concentration entralIne
un flux de diffusion. S'il existe au sein de la solution un
gradient de température, les particules vont se déplacer des
régions chaudes vers les régions froides ; c'est l'effet Soret.
De plus, si le fluide est animé d'une vitesse v non nulle, un
flux de convection doit 8tre pris en compte. Pour une espéce

de particules i de concentration cy de charge z, on rassemble




1'effet de ces différents processus dans l'expression du flux

total fi de cette espéce [3]
f'»: i i cL'Fé -.Dl-%hac{ci-gib,;c{%dﬂ\d-r+qlf' (5)

Ni est la mobilité& &lectrique, 6} son coefficient Soret, et

Di son coefficient de diffusion.

La relation (5) précédente ne rend compte que de 1'&tat
stationnaire et on doit faire une description plus rigoureuse
des phénoménes. On suppose chaque espéce ionique suffisamment
peu concentrée, pour ob&ir i une statistique de Maxwell-Boltz-
man indépendamment des autres espéces ; on admet de plus que
cette hypothé&se reste valable hors de 1'équilibre thermo-dyna-

mique [4]. On a alors em intégrant 1'Equation de Boltzmann [5]

e B -divf, (6)

’€+IL ? :’BLPLCbFé’ -9 n}/mdc - DOy CLWT ol i (7)

ol gi rend compte des créations et consommations de l'espéce i
au sein de la solution et est le temps de relaxation thermi-

que. D, et %i sont relids par 1'équation d'Einstein :

.DL'_‘. RT r‘t‘-_ (8)

Pour un ensemble de m espéces iomiques en solution,
on doit rajouter les Equations de comservation de la masse

et de la charge &lectrique, soit :
z
=0
=4 g-l' (9)
J= Z 3P (10)

I1 s'agit a4 présent de montrer comment on peut simpli-




fier 1la relation (7) suivant le domaine ol 1'on restreint

son emploil.

Si 1'on impose de faibles gradients de température
dans la solution.au voisinage de 1'électrode, compte=-tenu de
l'ordre de grandeur de ¢;, on néglige dans (7) le terme dd
i 1'effet Soret [6]. Les constantes de temps des processus
8lectrochimiques E&tant de plusieurs ordres de grandeurs supé-
rieurs aux temps de relaxation thermique ti, on néglige dans

(7) le terme de relaxatiomn. Ainsi (7) se simplifie par :

e qnFad - Doopade; wew 1

Deux cas se présentent suivant que l'om est loin ou

au voisinage de l'interface.

a) Loin de l'é&lectrode

On admet que loin de l'interface, la neutralité Elec-
trique de la solution est assurée. Il ne demeure qu'un champ
Electrique constant éL qui rend compte de la chute ohmique
dans la solution. La conductivitéd &quivalente B de la solution

est la somme des conductivités partielles de chaque espéce

soit :
i 2
?Jr::LZ:-_' %JEFL'CLF (12)

La fraction tj de la composante de migration de la
densité de courant globale due aux ions de l'espéce j (appelée
encore nombre de transport) peut s'Ecrire :

‘ .
Ee= i 5
173 - S
. lc-
N TR
i-:\% r\

On voit qu'une espé&ce ionique en tré&s faible concen-

tration par rapport i d'autres espéces en solution ne parti-




cipera pas au transport par migration. On s'affranchit ainsi
de la migration des r@actifs en ajoutant 3 la solution un
ensemble d'espéces ioniques appelé "&lectrolyte support" qui ne
participent pas & la réaction dans le domaine de potentiel
€tudié. (l1) se simplifie alors pour une espéce peu concentrée

par :
f.= -] %Mdct Foov (1)

La relation (14) n'est valable qu'en dehors d'une zone
au voisinage de l'interface ol r&gne un champ &lectrique impor-
tant. L'épaisseur de cette zomne est trés faible devant les
longueurs de diffusion des espéces réagissantes. On admet
alors, pour résoudre (14), que le plan extérieur de cette zone
colncide avec le plan de 1'&lectrode [2]. On note Cg la concen-
tration de l'esp&ce dans le plan extérieur de la zone oi
1'8quation (4) cesse d'@tre utilisable car le terme de migra-

tion n'est plus négligeable.

b) Au voilisinage de 1'@lectrode

Par continuité&, au voisinage de la surface de 1'élec-
1

trode, la vitesse v du fluide s'annule. (11) s'&crit alors

simplement :

£ = yepi Fep 6 -Dianade; (15)

L'expression (15) ne sera utilisée que dans la couche
ol existe une charge d'espace et ol le champ électrique est

important. A la limite de cette couche, la condition de con-
d

tinuité s'écrit : c, = c;.

On vient de voir que les relatioms (14) et (15) n'ont
de sens que si elles sont employées dans un domaine bien

défini.




2) Mod&le de la double couche diffuse [7] :

a) Description du modéle :

Ce mod&le suggéré par Gouy et Chapman et repris par
Stern constitue encore la base des descriptions classiques

de la double couche électrochimique.

Quand on plonge une électrode métallique dans une
solution ionique, il se forme 3 l'interface une zone de tran-
sition ot réside une charge d'espace, c'est la double couche

gdlectrochimique.

La validit@ du modé&le repose sur l'absence de courant
Electrochimique. Il semble donc devoir n'@tre appliqué qu'a
1'équilibre ou pour des Electrodes dites idéalement polarisa-
bles ol l'existence d'une différence de potentiel mesurable
n'implique pas le passage d'un courant (%% = 0). On remarque
cependant que les résultats sont extrapolés aux &lectrodes

plus ou moins réversibles (%% £ 0)

Les niveaux d'@nergie &€lectronique étant 3 priori
.différents dans le métal et dans la solution, leur mise en
contact introduit um déséquilibre & l'interface. Soient Wm
et W  les niveaux d'énergies Electroniques dans le métal et
dans la solution et Vm et Ve les potentiels Electrostatiques |
qui leur correspondent. Solent Wm#et Weiles niveaux d'énergies
i 1'équilibre loin de l'interface. Comme W&fest différent de
Wex(par exemple me> W;ﬁ, la continuité du potentiel Electro-
statique au passage implique un excés d'électron dans le métal
au voisinage de l'interface. De fagcon concommitante, on trouve
un excés de cations dans la solution au voisinage de l'inter-
face qui est donc le sidge d'ume charge d'espace égale i la
charge dans le métal. Celui-ci &tant beaucoup plus conducteur
que la solution, on admet que sa charge se répartit sur une
épaisseur suffisamment faible pour &tre considérée comme une

charge de surface,




Ainsi, un champ &lectrique é s'instaure dans la solu-
tion, proportionnel au gradient des niveaux d'énergie
6 = — grad We’ on voit apparaftre une leference de potentiel

d ; W~
entre le métal et la solution Egale & —&— "W
: q

On suppose désormais que la géométrie du systéme est
plane et qu'il ne dépend que de la seule variable d'espace x.
La surface de 1'électrode est le plan x = 0. Dans ce modéle,
on suppose qu'en allant de l'interface vers le sein de la
solution on rencontre une premidre couche (appelée couche

rigide de Helmoltz) d'épaisseur x occupée uniquement par les

2’
molécules du solvant, puis une deuxi&me couche (x2 < X¢oo)
appelée couche diffuse qui est le si&ge de 1la charge d'espace
ionique. On désigne par Y (x) le potentiel &lectrique 3 1'abecis-

se x et par ?m le potentiel dans le métal.

On suppose que le potentiel WS au sein de la solution
(x =) est pris pour référence. Soient fi(x) et ci(x) le flux
et la concentration de l'espéce i & 1l'abcisse x. Reprenons,
gridce aux hypothéses simplificatrices du paragraphe précédent,

les &quations de comportement des espéces ioniques, on a :

’BCL . f (16)

ﬁ 73 l‘*LF(—Lé "D/DCL (17)
et pour un ensemble de m espéces on a :
Z?-:O (18)
(19)
24k |

i=)

Soient f(x) la charge par unité de volume, on a

r(.:t‘):. Z_l BiFCi[T) (20)




L'équation de Poisson relie les variations de potentiel

avec la charge :

ay
S ER) e

On se propose de résoudre le systéme d'é&quations pré-
cédentes, en se plagant & l1'équilibre thermodynamique (fi =0

et 5i = 0) qui implique 1'équilibre &lectrique (J = 0).

On doit remarquerque la r8ciproque n'est pas toujours
vraie. En effet, si le syst&me comporte plus de deux espéces

réagissantes, la nullité& de J n'implique pas la nullité& des fi’

Par intégration de (17) avec Di = RTvi on obtient 1la

concentration de l'esp&ce i :

Hots o, o I NS (22)
Cilm= o up[- Y]

o . - ¢ s y
ou c,Test la concentration de l'espéce 1 &4 l'équilibre, loin

de 1l'interface.

Si on admet que dans la zone de variations des concen-
trations la permittivité diélectrique de la solution reste

constante (21) s'Bcrit :

I (23)
dx> £

Compte-tenu de (20) et (22) om int&gre (23) par

) R

Y= BTz e (TR ke (24)

cl ¢ L=

La constante s'€limine en Ecrivant que le champ &lec-
trique est nul 3 x =00 o Y(x) =\%S = 0., D'od

6= 2 (TYR( 2 e [ ( %L“‘N) 41) (25)
£

lzy




On explicite le signe de (25) en appliquant le thé&o-
ré&me de Gauss & l'interface en supposant le champ Electrique
constant dans la couche rigide (0 ¢ x ¢ x,). On a la charge
de surfacef?m sur le métal par
&(c\‘wl’

—*) (26)
cht-z‘B

Dans le cas d'une solution & deux composants lLoniques

6, = -

de charges +z et -z (z > 0) et de concentration c¥ i 1'équili-

bre, on a d'aprés (25)

Y %FLP(_M) €27)
(BRTCTEY 4 ( e )

On peut vérifier par (20) ‘que :

2]
Sy + j f(x)dx =0
2y :

qui &tablit la nmeutralité& globale &lectrique du systéme. On
peut de plus déterminer le profil du potentiel dans 1'é@lectro-
lyte en intégrant (14) il vient

('l.-xt.')

S e hRTAh@kR[t?«(%F?)e H ] (28)

1/2
on a posé\“})2 = %sz) et Ld ==[§E%—§—; est la longueur de
2z F7 ¢
Debye.

Pour de faibles valeurs de *7, on a

Y=Y, e (t:”) (29)

Le modéle proposé permet donc de déterminer les profils
de potentiels et de concentrations dans la couche diffuse. Les
relations (22) et (29) mettent en &vidence que le potentiel et
les concentrations ne présentent de variations sensibles que

dans une couche dont l'épaisseur est de l'ordre de la longueur




de Debye, longueur d'autant plus faible que 1'&lectrolyte est
concentré&, Les gradients de concentration dans cette couche
traduisent la compensation des flux de migration et de diffu-

sion.

Il reste 3 déterminer la capacité différentielle de
la double couche et le potentiel ?2 en fonction du potentiel
\fm de 1'Electrode.

b) Capacité différentielle de double couche :

Du point de vue des charges &lectriques, la double
couche peut 8tre modélisée par la mise en série de deux con-
densateurs, le premier aux bormes duquel on trouve la diffé-

4 5 : tzg -
rence de potentlelkPm Wz (%% est le potentiel de 1'Electro
de) et le second avec %b - Ys (%g = 0). On peut Ecrire :

o i 14 (30)

L)

2 ¢
C
Ci est la capacité de la couche rigide 0 ¢ x < X, et
Cy4 de la couche diffuse X, < x X< quelques Ld'
Par (27) on calcule simplement C4 il vient :

31
Cc{-;/a_c"_“.‘:_a_.wE(%F\?z) (31)
rb‘-"’z‘ Ld
Si le solvant dans la couche interne n'était pas pola-
risable constituant un diélectrique parfait de constante dié-

lectrique Ei on aurait :
Ci- & o (32)

Cependant, compte-tenu de la valeur importante du champ
€lectrique dans la couche interme, on ne peut négliger les
relaxations dipolaires du solvant. La capacité C; dépend alors

de la différence de potentiel Ym ol OF




|
On appelle K, la capacité intégrale de 14 couche rigi-

de (soit Q la charge d'un condensateur soumis 3 une différence
de potentiel V, la capacité différentielle est définie par

C = g% tandis que la capacit& int&grale est définie par K = %.
I1 est clair que K et C sont reliés par C = K + VS%, C et K

ne coincide que si la charge varie lindairement avec le poten-

tiel).

On peut calculer‘¥2 en fonction de\%m par la relation

de neutralité :
Mo (‘KW- qﬁ) = Gy (33)

On sait [8] qu'd un potentiel Epzc (potentiel de charge
nulle) 1'électrode ne présente pas de charge & sa surface. A
ce potentiel la neutralit& &lectrique est assurée dans la
solution (Yz = 0)., Au voisinage de ce point on peut &crire en
utilisant (27),en admettant que K. varie DPeu avec le potentiel

appliqué +h](Ki:: C.)

(Y - Epac ) (34)
' K;+ £
L4
(on appelle *% - Epzc le potentiel rationnel),

Ainsi au voisinage du potentiel de charge nulle ?2 va
varier linéairement avec le potentiel appliqué, la pente va

-1/2

varier comme (c%) , compte-tenu de l'expression de Ld.

Loin du potentiel de charge nulle, on aura :

& e cl%)
S = (8RTecH) Zexp 3™ ™
= (RRIEE) o)
d'od \qj‘ 2 2RT Lcﬂ,[K‘:I%"'EPZGI = RT Lo%_c (35)
(BRTE )"
\Pz varie alors dans le m&me sems que %; - Ech mais

décrolt en amplitude comme le logarithme de la concentration




de 1'2lectrolyte. D'une facon plus générale, on peut Eécrire

en dérivant (33) par rapport Q‘Pm 2

;Qsh__f?ﬁhfmﬂ._ Cé}j}:sz(kf(qx"%{D

A%, PHROR T =5
oo A% _ o (1 -2%
0¥ Yo
D'od B, & ® (36)

@) LHM- Cd‘i’CL C"d
En rapprochant (36) de (34) et (35), on retrouve que

TR - ; ]

LV est constant au voilsinage du point de charge nulle ot

v £

d'aprés (31) Cd:w T

Cd devient trés grande devant C etjﬂi devient faible.
Y,

Les calculs précédents reposent sur l'hypothése que

: si $ s'é8carte sensiblement de E
m pzc

des ions ne peuvent s'adsorber dans la couche rigide de
Helmoltz, on dit qu'on est en absence "d'adsorption spécifi-
que". Ce n'est pas le cas en général, la présence d'ions

dans la couche rigide modifie sensiblement le profil du po-
tentiel et en particulier q& va présenter des variations en
fonction de‘ym, trés différentes de celles trouvées précédem—-

ment, '

c) Adsorption spécifique :

Pratiquement on observe que les anions s'adsorbent
préférentiellement dans la couche rigide. Dans cette couche
il existe donc une charge ionique qi«S 0. Si on appelle 3d
la charge dans la couche diffuse, 1'8quation de neutralité

va s'dcrire :
A = ~Sn = 9¢ (37)

En absence d'adsorption spécifique, on avait trouvé

keq. (34) et (35)) que Y, &tait une fonction impaire de
) P




En présence d'adsorption spécifique on peut seulement

" Y .
(QRTEC*) .ga (:::_‘.ﬁ?*) = Gm*‘:lb Cas

E i ' 'ads i gcifi
Quand‘%m << iz e il n'y a pas d'adsorption spécifique
d'anion et si on néglige 1'adsorption des cations on a ;& 0.
*} va présenter une variation du type (35) en fonction de Y.
x T

Cependant, quand *ﬁ?b Epzc des anions vont s'adsorber (qi < 0)
donc %E va décroitre avec %%, en d'autres termes la présence
d'anions dans la couche rigide va attirer plus de cations dans
la couche diffuse. ﬁg présente donc un maximum & un potentiel
*ﬁ différent 3 priori de E

— Une variation non impaire de‘P

y)
avec\ym permet ainsi de déceler la présence d'adsorption spé-

cifique [9]. En fait %& n'est pas mesurable expérimentalement,
on mesure la charge 3 1'interface et on calcule‘fE grice &
(38).

3) Etude des processus cinétiques

On se place désormaisrdans le cas d'une électrode non
idéalement polariséble. On &tudie deux mécanismes &lémentaires
fondamentaux : celui d'une réaction d'oxydo-ré&duction simple
et celui d'une réaction faisant intervenir un intermédiaire
adsorﬁé. On suppose de plus que les réactions ne sont pas

- z i . « d
controlées par un mécanisme de diffusion (ci = ci%.

a) Réaction d'oxydo-réduction :

a.l) Considérons une réaction d'oxydo-réduction &lec-

trochimique simple :

0 + ne ZZ Red
X

% . . ] P : .
oi les concentrations CO et CP des réactifs au sein de la solu-




tion sont supposées faibles devant un &lectrolyte support,.

On eut écrire d'apres (1) la densité& de courant :
P
t

.].
& Ay A (.06,
J=nft (1-0) %r [Co w‘:( E‘R) - CR"‘F( ﬁf-o)_)(w)

o+ +

AGR et AG; sont les Eénergies libres élecfrochimiques des
réactions de réduction et d'oxydation. AG; est la somme de
deux termes ; l'énergie libre d'activation chimique du réactif
AGg et la variation d'énergie &lectrique de la charge 3 trans-
férer. Différentes représentations des effets &lectriques

dans les transferts de charges sont possibles [1]/[10]. Le
transfert d'une charge depuis le plan ol se trouvent les
réactifs (W’=KP2) au métal (4)=\Fm) nécessite une fraction ¢
de la différence d'énergie Electrique entre les deux plans.
Ainsi on a :

t o
AGY = AG, + AnF (P - Ya) S

de méme :

AG = AG, - (1-d)n F (f-%) (41)
Notons que™ est le coefficient de transfert effectif
quand le plan de r&action ne coincide pas nécessairement avec
le plan extérieur de la couche rigide de Helmholtz. En général
o = dO = A(do - %Q Dl]/oﬁ do est le wvral coefficient de trans-

fert et A est une fraction qui dépend des distances entre

le plan de 1'électrode, le plan de réaction (x = xl) le plan
X = x, et du profil de la constante diélectrique. Par le
théoréme de Gauss, on aurailt ;
2
el
A=z £ (42)
e o
> E

Cela suppose que l'on peut accorder un sens & la

notion de constante di&lectrique dans une couche de gquelques




distances atomiques d'@paisseur. Ainsi en admettant € constant
d la valeur El dans la zone 0 ¢ x < x, et i la valeur 82 dans

la zone X, < x < X, on trouve [12]

A= € (2a-7) (43)
& (%a- %)+ E % )

a.2) Concentrations de surface :

On a2 vu qu'd 1'dquilibre les composantes de diffusion
D'bQ‘et de migration %1FTH1CtE taient &gales. Hors de
L" equlllbre, l'existence d'un flux de 1' esp&ce i résulte d'une

trés faible différence relative de ces deux composantes.,

Avec le théoréme de Gauss on peut calculer le champ
€lectrique (relation 26). Pour une charge typique de quelques
PC/sz on atteint des valeurs de 6 = !O6V/cm. La densité de

courant de migration s'écrit

=D
:DLFF._CEJ BLF Ak 5
—-4 IO I
Pour z; =1, T = 300 K, D, = 10 "cm2/s et c. = 10 °M/1
1 L 4L
on trouve une densité de courant de plusieurs centaines d'am-

péres par cm2.

Donc il est tout & fait raisonnable de négliger la
densit& de courant €lectrochimique devant chacune de ces

compaosantes et onm peut encore &crire :

A =
o =l efP‘F(—%—L:*

a.3) Expression de la densité de courant stationnaire -

Ainsi peut-on réécrire (39) compte-tenu des relations

précédentes




]- nF'C(’i 9)!2]_ o %P‘: AG'R (%R_AH)F‘H]@(F[ no{F“P

- aby JONTI 3 3 ~ajn F ¥y
- Cng{ %0— (Ho+nll ‘*D‘%;]UAFLU "2’; JI (44)

Pour une réaction réversible on dé&finit le potentiel

d'équilibre Eeq ol le courant cathodique compense le courant

anodique}d'oﬁ la densitd de courant globale J = 0. Il vient
0 o * .
- AG

EecI: AG, B ELO% (45)

nf Ce - i

. 5 Gy T deg
C'est la relation de Nerst od E~ = —5F —— est le
potentiel standard de la réaction. 51 on pose‘Pm = Eeq+7? od

est la surtensiom par rapport 3 1'équilibre omn a 1l'Ecriture

traditionnelle
nf
3 =do (”"F('“d‘: %f’(“ =22 ) (46)

ol JO est la densité de courant d'Eéchange

Jo

i

anU-@)H‘ X exp (—Nm Be naﬁ_‘f’;-n%%)(m)

, | T, (t-d)oF
nFT (1-9) %,T cf wp (—%&Tw - (o m[t=) +U% Feq)

Comme le mécanisme réactionnel ne met pas en jeu d'in-
termédiaires adsorbés on admet que P reste indépendant du
potentiel. Cependant 1'@criture du courant par (46) suppose
implicitement que JO ne dépend pas du potentiel, c'est admet-
tre que l'on est dans une zone de potentiel ol +g varie peu
avec‘fm, c'est-3d-dire par exemple que l'on est loin du poten-

tiel de charge nulle en absence d'adsorption spécifique.

Une &criture de (44) peut se faire en introduisant

les vitesses de réaction de chagque réaction &lémentaire. On a

]:nF[llR C;s - b.oc,{:l (4"9) (48)




_ndF4f o @-d)np+k
o LAl 5 T
avec kR = hR e * ek h0 = kGa RT (49)
o ~AG _(4-)nf N
° _ tiTexp(2Cr, ndF ko= EFEw " s
avec hR =T ﬁ. XP[ R +QE?‘H) et 0 ) RT (50)
k; et kg ne peuvent &tre supposés indépendants dqum

que si on fait encore l'hypothé&se que %E varie peu avec\fm.

a.3) Impédance Faradique

Si on excite le systdme par une faible perturbation de
potentiel A7, on observe une variation du courant global I=AJ

o3 A est la surface de 1'électrode :

AT = Al + CA %‘_t(av) (51)

C est la capacité@ différentielle de la double couche &lectrique.

IF est la variation de courant faradique obtenu en

différenciant l'équation (46) avec IO = AJO :

Ale= (%o) Te+I,(- “ge«xp (-4%‘7) - (i-c:)gwr ((4-.*)%?7))4&7 (52)

ZlIO rend cémpte des variations avec le potentiel appli-
qué, des concentrations de surface des réactifs et du potentiel
qﬁ du plan extérieur de la couche rigide de Helmholtz. Ces
variations vont 2tre ralenties par le transit des ions dans la
couche diffuse. Il s'agit donc de détermimer le retard causé

par ce tramsit.

Supposons que la solution comporte un Electrolyte

support bimaire de concentration ¢* au sein de la solutionm.

On peut estimer la réponse ﬂ*}’z i une variation A\}’m
en prenant comme schéma Zlectrique &quivalent de la double
.couche les deux condensateurs Ci et Cd en série avec umne

conductance g qui rend compte de la chute de potentiel dans




la couche diffuse. En premant un profil linéaire du potentiel
; . . Y
dans cette couche, on a approximativement : ﬁ= ¥F (et Pde
3 o d y d
ol M+ etfu— sont les mobilités Electriques des composants de

l1'électrolyte.

Le schéma &lectrique est donc un diviseur de tension
T S
d otd: 4L A .
f;r}
aY, = —2 %,

{"._-P;-L- .a-._'i_...

T jwg
ou encore : (4 4+ JWT) ¢ _ (53)

A\PL= — - A4$L

(}-»J(d ol § &

. La variation de charge dans le mé&tal

C
Eet tz

]

]

ml

avec Zl

s'écrit

AG&}:(Q (A*&-—Aﬂﬁ)

qul donne la variation de charge dans la couche diffuse

_ Gy A
".L-i-‘ \jb\)f&

Aﬁd =

On fait 1l'hypoth&se raisonnable que les variations
de concentration de surface des réactifs présente la méme

constante de temps que qd :

. A
bl -’f:_Fﬁi_____A*,_ (54)
9 P\T(‘-L'f'\)u.)fg_)
Cd L
By = —;-25—3 est le temps de transit dans la couche diffuse.
Pour un électrolyte 0,1 M/1 oa a Ld = 8,8 10_7cm avec D de |

l'ordre de 10—.5cm2/s,'c2 est de l'ordre de quelques dizaines ‘

de nanosecondes et ﬂh présente une constante de temps
TI = %— Zg encore plus faible. On constate que les temps de

relaxagion de Aﬁ? et A?z sont sensiblement plus faibles que
ceux de 1'impé@dance &lectrochimique ; ainsi dans le domaine

de fréquences &tudié on admet que :




_ _na) F %
AT, =- 1, (%R " )R}ﬂi A7 (55)

La composante faradique du courant Electrochimique
présente alors des variations purement résistives avec le
potentiel., On introduit une résistance différentielle de

transfert Rt par

Ry= ~ &Y
t
AIF (56)
(Le signe - provient de la convention de signe utilisé par
le courant damns (39)).
Au voisinage de l'équiliBre (I ~~0) on trouve
Rl - KT (57)

nFID

Riq est constant, la relation (57) permet de calculer

Io' Loin de 1'équilibre, par exemple dans la zomne cathodique,

on a
~ L) "'.)-O—{—F
T~ Loep( =) (58)

il vient : R%: RT (J__) (59)

nF{ (o432 ) Ir
On a 2_ Dt (60)

RyIc= R
- £°F AnF ;
°F A= o +(E 4y o¥ (607)

n B,

est le coefficient de transfert apparent.

Si ?%? dépend peu du potentiel appliqué, on vérifie
™ T
que RtIF ne varie pas avec le potentiel, résultat assez géné-
ral LIQJ qui persiste mEme en présence de transport de matidre

{ef, Chapitre III),




b) REaction avec intermédiaires adsorbés :

On suppose qu'un réactif R arrive 3 la surface de
1'8lectrode, réagit pour donmner um produit P, cela en deux
Etapes mettant en jeu un intermédiaire de réaction adsorbé X,

suivant le mod&le  suivant [14] :

k[ - kz -

R — X + e et X — P + e

On suppose que le recouvrement 8 de la surface par
1'intermédiaire adsorbd ob&it 3 une isotherme de Langmuir,
donc qu'il n'y a pas de site privilégié d'adsorption, ni
interaction entre sites ; les Energies &lectrochimiques
d'activation qui entrent en ligne de compte dans l'écriture
des vitesses de réactions k, et k2 sont donc supposées ne

1
pas dépendre de & :

fe o . = (61)
k, = K, exp biﬁ% avee b, ﬂi/RT

ol a, tient compte du coefficient de transfert de charge et
des variations du potentiel dans le plan d'adsorption du

réactif avec le potentiel appliqué.

Les Equations de conservation de la masse et de la

charge s'écrivent :
(BZj.gzlz,cR(i‘e)“th (62)

Te=FA[bca(4-8)+2,6] (63)

A est la surface de 1l'@lectrode et p est le nombre
maximum de sites d'adsorption. A 1'état stationmnaire (%€=O)

on a le recouvrement

5 - R,Cr
h‘Cp‘ + kz




donc le courant stationnaire s'@crit

l‘= ZFA k!h"— Ce (64)
R Cp + Ry '

Si 1'on superpose au potentiel de polarisation umne
perturbation E(t) on obtient par linéarisation de (62) et

(63)
J'LO{B 06 = [ b kg (4-8) -k b0] 8%, - [k, Co+ k] 40 €654

AT = FA{ [ bk, Cq (4-9)+ bk, O & - Lk, -®ice]a® X (66)

On a supposé& l'apport diffusionnel suffisamment rapide

our négliger l'effet du transport de matidre (Ac_=0).
P glig P .

Par &€limination de AQ entre (65) et (66) 1'impédance

. _AE N
Faradique ZF"AErva s'écrire

Re
4 4 (%* -4)(4+jug)’

ZE

i\
—~
(@)
~i
~

T
B w Re=oB

(

¢+jmtl
oi R_ est la résistance de transfert p?j?- avec
t T B
RE _ h‘C-R, - b.z_
- (68)
FAE‘hL(_R(_bﬁb,_) (3
[%(1914-{32.3 e_l" T, = —
1= = b o B (69)
g (blh,_ﬁtblh,c,{) 2 + 2Cg
2 2RT
On a de plus : Rhl? = — = (70)

b,+b, Q, +a,

Notons que tl n'est que la constante de temps de
l'imp&dance Faradique alors que T, correspond 3 la fréquence

caractéristique du processus d'adsorption.

On ne mesure pas 1l'impé&dance faradique Z, mais 1'im-




pédance Electrochimique Z avec :

j‘:_fi_,kjcmo
Z ZF

Si T, est suffisamment grand devant R, CA, Z va présen-
ter une boucle capacitive de constante de temps RtCA et umne
deuxiéme boucle, de constante de temps Zl, capacitive si
T, > I, ou inductive si T, <T,. Cependant si [, est de l'or-
dre de grandeur de RtCA on n'observera plus dans le plan com-

plexe qu'une seule boucle capacitive déformée.

De tels &carts ducomportement hautes fréquences par
rapport au schéma résistance-capacité parallé&le sont trés
fréquents sur les Electrodes solides. On enrend généralement
compte de facon formelle par une dispersion de la capacité
de double couche, L'intervention de processus de relaxation
d'origine faradique dans ce domaine de fréquence a d&ji &té
envisagé [1%), elle remet en question l'interprétation des
phénoménes & plus basses fréquences et la détermination

expérimentale de la résistance de transfert,

I1 apparalt donc primordial de trouver un mode de
perturbation qui puisse mettre en &vidence des processus dont
les constantes de temps sont masquées par les effets de double

couche,

¢) Variations du preoduit RtEF avec la température :

Les relations (60) et (70) montrent que si les coef-
ficients de transfert ne varient pas avec la température, le
produit RtIF doit croftre proportionnellement 3 la tempé&rature
dans la zone d'irréversibilité&. Les résultats de mesure de
RtIF dans la zone ol il ne dépend pas du potentiel apparaissent
surprenants, Des expériences réalisZes au Laboratoire dans le

domaine de 1'&lectrocristallisation du cuivre montreant que le




produit RtIF varie peu avec la temp&rature, d'autres effec'tudes
lors de la dissolution anodique du Fer, du dégagement d'hydro-
géne sur une Electrode d'or ou de la polarisation de 1'élec-
trode positive d'un accumulateur & plomb [16} mettent mEme

en &vidence umne dimipution tré&s nette de RtIF quand la tempé-
rature augmente. Lorbeer et LorenZ'[ITJ ont montré la méme
8volution pour les cinétiques de dissolution et de passivation
du fer. Pour expliquer une variation importante de & avec la
température ils invoquent une théorie quantique du transfert
?O]. Cependant dans cette description le coefficient de

transfert s'éerit :

2k
Es

—

ofl Eg est l'énergie de réorganisation du solvant de 1l'ordre de
leV, n'impliquant que variation de 0,004 sur o quand T varie
de 0% a 1'ambiante, variation non suffisante pour expliquer

les résultats précédents.

Reprenons l'expression (60') qui donne le coefficient
de transfert apparent, si l1'on ne suppose plus 72%1 négligea-
ble et si 1l'on admet qu'il peut varier sensiﬁléggﬁ% avec la
température, ou ne plus assurer que le produit, RtIFva rester
proportionnel & la tempé@rature. Il s'avére donc nécessaire de
connaltre les variations deljtﬁ- avec le potentiel et cela
en fonction de la températurg?ﬁﬁn particulier la variation de

Eeq - Epzc avec la température, doit s'avérer d&terminante.

Gr3ce aux rappels des paragraphes précédents, on a
pu montrer précisément quels sont les paramétres qui inter-
viennent dans l'expression du courant faradique et en parti-
culier le r3le de la température. Il s'agit 3 présent d'estimer
quel genre de réponse on peut attendre d'un systdme &lectro-

chimique soumis & une perturhation de température,




CHAPITRE II

ETUDE EN REGIME DE TEMPERATURE NON-STATIONNATIRE

On a vu que les constantes de vitesse des réactions
Electrochimiques dépendent de la température du systéme au
voisinage de l'électrode., On peut donec obtenir des variations
de ces constantes de vitesse en perturBant la température
de l'interface. Il reste 3 vérifier de quelle fagon les
variations de courant faradique cons&cutives i une perturba-
tion de température mettent en &vidence des processus réac-

tionnels de fagcon comparable & 1l'impé&dance faradique.

1) Cas général :

Le courant est une fonctiom explicite du potentiel
et de la température par l'intermédiaire de constantes de
vitesse ki et fonection implicite des m@mes grandeurs & tra-
vers les taux de recouvrement 94 d'intermédiaires adsorbés.
Les lois de conservation de la masse s'@crivent

I = P (R P s T 8, ) -

(7,2 Qld_el;ﬂz Fe(iu_’,._k';’,..j 91.]'--9:“.}"-) (2)
Supposons qué 1'on perturbe le systémé par une

variation de température ou de potentiel, on englobe ces

deux modes de perturﬁation enn supposant qué 1'on considére

des variations Aki(t) des constantes de vitésse. On liné&a-

rise les expressiomn (1) et (2) et par passage dans le domaine

fréquence il vient :




-
= T LF pk; + 20020
Ady Y 2 f

(3)
Y7
. F F¢ (4)
AB, = Zra...i Ak, i__..Aem
JEQQ) 1 LAk Ly "

Si on utilise le formalisme de 1'analyse des systé&mes
linéaires par les variables d'états

(3) et (4) sont Equiva-
lentes 3

Y= CX +DU (5)

jwX = AX+8U (6)

ot X = (AGI, 3 AE%) .+) est le vecteur des variables d'adtat,
U = (Ak ioo K

i}
mande et Y

+..) est le vecteur des paramdtres de com-
l'F est l1'observable.

En posant Id la matrice identité&, on a directement

Y<[C(jwly-AYB+D|U (7

Donc quel que soit le mode de perturbation des para-

métres de commande, l'admittance

ﬁ-présente toujours les

mémes fréquences caractéristiques qui sont les valeurs propres
de A.

Si on écrit de fagcon générale

! Wi+ ¢,y
Ri = KT oxp (= Y x ety

on a A\Q{ = G_\_l'_}i{ A\{’m + 1?-{' ( d . /-‘—/DQ,.L_/.T)— QL+“+\PM’-O.(;‘LI-T§AT(8)
RT T R ST RT* R T

En utilisant la notation formelle (7) on trouve succes-
sivement

aind 0 (9)
diy




et (Alf _ u(ﬁf) + Z CLI.F( 4@ ) B (0
AT N T ot L odeg T R BT R AT

Ainsi 1'impédance '"thermo-électrochomique" A-rﬁ)w
presente les mémes fréquences caractéristiques que 1° lmpe;;nce
faradique, fréquences qui caractérisent les Equations d'évo-
lution des taux de recouvrement . Mais leurs Schemas équiva-
lents ne comportent pas DbllgatOLrement les mémes &lé&ments
réactifs et les Eléments résistifs sont de valeurs différentes.
De plus, les paramétres a; étant connus, on peut déterminer

(W‘”ja différentes temp&ratures. Les limites i basses fré-
quences des relatiomns (9) et (10) donnent d'une part la résis-
tance de polarisation et d'autre part la pente de la caracté-

- ristique courant-temp8rature 4 potentiel comnstant.

La présentation générale ci-dessus ne permet pas de
faire facilement apparaltre les relations entre les &l&ments
des schémas équivalents des imp&dances thermo-&lectrochimique
et 8lectrochimique. Aussi allons-nous reprendre dans la suite
les deux exemples simples de mod&le de réactions &lectrochimi-

ques &tudiés en fin du chapitre précédent.

2) Réaction d'oxydé-réduction :

Reprenons l'exemple du paragraphe 3.a. du chapitre
précédent. Si om admet que le poten_tiel‘i’2 dans le plan limite
de la couche rigide de Helmholtz, est proche du potentiel au
sein de la solution, on peut &crire :

_ it dyF
CIR:'.-D’\HF @k ao-n(. ) ([l)

0
Wo= AG,  oF Wy = Gy (12)

et 3

Sinon, on doit tenir compte des variations de Wz avec

le potentiel appliqué et avec la température ; ainsi
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Chs
g, = ’PWC{F_(%-“D{’W?&F} (12)
' _a\ete =
ry = (A-dpnf + (0 (-5 F
q)
WR - AG?{ Y\d\F P%C }
et " +L (13)
W, = A —ﬂ(i-d)Fq - Epac

On supposera que les relations (12) et (13) se rédui-
sent 4 (I1 ) et (12) d'oi
. 9
fa(qiﬁrﬁnwu et (a(“h/Tﬁ = fagffiliﬁ =z - éig

p—

DT DT o T T*

L'écriture du courant électrochimique en fonction de
la surtension % par rapport & un potentiel d'équilibre Ee
n'est pas souhaitable. En effet, on effectue un saut de tempé-
rature 4 potentiel comnstant, or Eeq varie avec la température

done 7 Egalement.

On se place loin de l'&quilibre dans la zone cathodi-

que
‘ 0 -AGg_-ﬂD{FLPm
IF= nFA KR.TC'R.%F ——_RT (14)
3 s}
D'od : A= Lo A = LHe "dF‘P AT (15)
e= e T R ™)

; » 3 Ale o ; %
L'admittance thermoélectrique (Z?)*h. se rédult & un
€lément résistif qui varie linéairement avec le potentiel. On
définit alors une résistance de transfert thermique par
R
- . (16)

¥ R AHS E
fhaf * BT ey =

homogéne & des Kelvin par Ampére.

On constate que si les tracé&s d'Arrhénius permettent




d'atteindre 1'énergie libre de réduction

( AG% +ndFE)
RY

Loa_( e/ = Lor} ("Y\FA KLCp\) - (17)

la résistance de transfert thermique donne l'enthalpie de

réduction.

3) Réaction avec intermédiaire adsorbé.

Le calecul est identique 3 celui effectué& au I3.b, en

reprenant les m&mes notations, omn a :

b, = Ki enp bith = KiT onxp (7575 bt

i =
n *
a5k Ak;_:'_ hi(%+%;_%t?m)ﬁjﬁ (18)
)
On Biy =2 A = Ei‘? i
pose i T * 5 T o Par analogie avec le

calcul de l'impédance, on %%tient :

: _ AT _ Ref,
Zke\ N (EF>\K~ - n <5 (_CL-#"WT" -
+ (__Ei -—'1) ) L)
[ _Cf .
s R+ R (B - (19)
1« JLU'C"i
avec Rhﬁ= hc&*kb (20)
FAhthCR(U‘iL’L)
! ! :
oll t;-_—_(_lﬁ_*.ki% et Th = (> =T, (21)
'2(b1 hl+l’zh|cﬁ) k_L-{-th,p_
~ ” e p |
On retrouve la méme fréquence caractéristique Eﬁfg

pour les impé&dances faradique et thermo-&lectrochimique.

Cependant, suivant les valeurs relatives de Zl et t']

relativement é'fz, les &léments réactifs du schéma lectrique
gquivalent ne vont pas €tre les mémes pour les deux impédances.
Done, on travaille 4 potentiel constant, la partie haute fré-
quence de 1'impé&dance thermo-&lectrochimique ne sera pas




masquée par les effets de double couche (voir paragraphe 4) ot
des phénoménes rapides correspondant & de faibles valeurs de

T, pourraient Etre observés.

4) Impédance thermo-&lectrochimique en régulation potentiosta-

tigque ou galvanostatique,

On ne mesure jamais le potentiel de 1'Electrode

mais sa différence V avec le potentiel E d'une électrode

ref
idéalement réservible appelée Electrode de référence. Cette
différence de potentiel tiemt compte de la chute ohmique

dans 1'&lectrolyte caractérisée par une résistance Re. Soit

vV =E + ReI oi I est le courant total qui traverse le systéme
et E le potentiel de 1'&lectrode mesuré@ par rapport i ume
origine supposée indépendante de la polarisation et de la

température du systéme.

Si on effectue un déplacement &lémentaire (dE(t),dT(t))
du systéme et une transformation de Fourier des variations des

paramétres, il wvient :

AV = € + R oI + T 2Redr (22)
T

et - E
A€ = (2E, d1 #2541
1 Iy
on pOSE‘Z:E%E l'impé&dance Eélectrochimique.
Th
Si 1l'on désire avoir les réponses de l'interface i
une variation de température, on peut maintenir soit le poten-

tiel V constant (régulation potentiostatique) soit le courant

I constant (régulation galvanostatique).

a) Régulation potentiostatique : (dV = 0)

En &liminant dE entre (22) et (23), il vient :
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’BR fof
ALy . _tar s
AT Re_ +Z i

Des mesures effectuées & différentes temp&ratures

permettent d'affirmer que

J’aQt <<[2 )I

La grandeur que l'on désire mesurer est
EEE
£ (25)

il vient : )E Cgr Z+Q¢ (26)

Le courant I est la somme du courant faradique IF et

du courant Ic de charge de la capacité C de double couche.

i " : QC
dh;=JwCME +JwA6?EdT (27

~

d' ot oIr :(@I) - WAL E (28)
»T & DT T

C . ;
comme;%T reste faible, les effets de double couche sur 1'admit-
tance thermo-&lectrochimique vont &tre rejetés 3 tr&s haute

fréquence,

F T
Q?f_)E va donc permettre de mettre en Bvidence des
processus @lectrochimiques Eventuellement masqués par l'effet
de double-couche dans le cas des relaxations purement &lectri-

ques.

b) Régulation galvanostatique : (dI = 0)

La variation du courant I s'Bcrit

ol = dIp « jLdCAdE +JuJA % T (29)




- T (a1
avec ! ol.L': @ F) dE *(’b‘rr);”— (30)

Par élimination de dEF entre (29) et (30) il vient en

négligeant le 3&me terme de droite de 1'expression (29) :

- -1 '
0E, _@F 44+ (WCAZ (31)
fﬁ")z'g‘ﬁ:)zp( " 2

La relation (31) montre que 1'imp&dance thermo-&lectro-
chimique g%)l va comporter umne contribution importante de la
capacité de douﬁle couche. Aussi la régulation galvanostatique
se préte-t-elle mal i 1'obtention des réponses &lectrochimiques
d des perturbations de temp&ratures, dans le domaine des hautes

fréquences.

Si 1'on counnait l'lmpedance Electrochimique Z et 1'impé-
dance thermo-&lectrochimique C?T B la donnée de 1'imp&dance
thermo-&électrochimique (BE)I n'apporte pas d'information sup-
plémentaire, en effet, les paramétres E, I et T sont relids

implicitement, la relatiom (25) peut s'écrire

/35 " Z(DI (32)
. rAa T/ E

Une relation implicite analogue a &té& mise en évidence
dans le cas de l'impé&dance &lectro hydrodynamique [1%] ol le

aramétre de commande est la vitesse de rotationm de 1'&lectrode.
P




~ CHAPITRE III

- IMPEDANCE THERMO-ELECTROCHIMIQUE

EN PRESENCE DE TRANSPORT DE MATIERE

L'existence d'un courant macroscopique implique la
présence d'un £lux des réactifs dans la solution. Quand la
surtension par rapport & l1'équilibre est importante, le cou-

rant va 8tre limité par le transport des réactifs.

Considérons un des rTéactifs de concentration ¢. sup-
posée faible devant celle de 1'électrolyte support. En repre-
nant les ré&sultats du premler paragraphe du chapitre I, on a

l'expression de somn flux :

fiz —-Dijﬂ&dci-+C{U (1)

i laquelle on doit adjoindre la relation de continuité&, en
absence de réaction en volume :

?ﬁi: - div [
ot f )

Les &quations (1) et (2) ne peuvent se résoudre que

si 1l'on comnnalt la distribution de la vitesse Vv du fluide.

La connaissance de l'@coulement s'obtient par les
Equations de continuité et de conservation de la quantité@ de

mouvement (&quations de Navier—-Stokes) du fluide :

) : -
(b_{ r ohxr((’U') =0 (3)




f((%‘.i-:- (le)(v’J):-—ﬂ'r**M“r% (4)

P est la densit& du fluide, o sa viscosit&, p la pression et

g l'accélération de la pesanteur.

o

Si l'on suppose le fluide incompressible, les &quations

précédentes se simplifient, en particulier (3) devient &quiva-
lente & div(Vv) = 0. De sorte qu'il existe au voisinage de la
paroi de 1'&lectrode une zone appelée couche hydrodynamique
d'épaisseur QP o la vitesse passe de 0 3 sa valeur au sein

de la solution. Dans le cas de géométrie simple (disque tour-
nant, cylindre tourmant...) une solution exacte de 1'&quation
de Navier-Stokes peut Btre donnée. Nous rappelerons les ré&sul-
tats dans le cas du disque tourmant [19]. On considére une
épaisseur gi fictive de la couche de diffusion ou couche de
Nernst. Quand le courant n'est plus contrdlé que par la diffu-

sion, le flux limite s'écrit :

L

~Ditd
e rl (5)
L "’DL
| -l 1
avec 4; = 4,5|D’3 A z.vi's (6)

1

ol LLest la vitesse angulaire du disque et V le coefficient de

viscasité cinématique : Y=

En absence de réaction en volume, le flux de 1'espéce
reste constant dans la couche de Nermnst et dans le cas d'un

contrdle mixte diffusion~réaction &lectrochimique, on aura :

P = _,-DL.(C?-CE&) (7)
%

On rappelera au paragraphe 1), 1'effet d'un contrdle
diffusionnel sur le courant stationnaire et les modifications

qu'il entralne sur l'imp&dance &lectrochimique.




Dans les calculs pré&cédents, on a admis que le coef-
ficient Di de diffusion des espéces restait constant. En
général il dépend de la concentration et de la tempé&rature.
Dans le cas d'espéces peu diluées, cela entraine des modifi-
cations du profil de concentration [13]. On tudiera au para-
graphe 2) les profils de concentrations en présence d'un gra-
dient de tempé&rature et la composante de diffusion de 1'impé-

dance thermo-électrochimique.

1) Impédance Electrochimique de diffusion :

On traitera le cas d'une réaction simple d'oxydo-
réduction principalement dans le cas d'une g@ométrie plane
(disque tourmant) des calculs identiques donnent 1'impé&dance

de diffusion dans le cas d'une géométrie cylindrique.

a) Géométrie plane :

La variable d'espace sera notée z.

Considérons une réaction d'oxydo-réduction réversible

t

k

0 + ne 4:%? Red (8)

X
kO

Les &quations de diffusion s'écrivent :

U L i, = DT (9)

DE 'Dbl

Le courant faradique est donné& par les lois de la

cindtique :
T = nFA (thg 2 kocﬁ) = ~FA (50f0+ 5&?@:""”‘&:“ FAfR (10)

Sous l'hypothé&se de Nernst, les flux d'espé&ce sont

constants 4 1'&tat stationnaire dans une zone d‘'é@paisseur si




d'od
A # A
p=ef s (feet) 2
(11) pour (z <$i)

L
et C[(%):CL% pour (% 2 (DM )

Opérons une perturbation de potentiel AE, par trans-

formation de Laplace (9) devient

. DAL
\\UO AC\::—D\?%%_L (12)
) . - )
dtoa : AC = HLWF(“‘JV_J;) + Npwp( %E) (13)
L
Compte—tenu des conditions aux limites
AC (2)=o0 er,af-cj(o):i' A_I_‘:.
D3 nFA
il vient :
g
AC,'A- + AL EQ(%LV’—;) (14)
e
nFAD: Viw/Dg
(on a le signe + 3our c; et - pour Cg)
A
avec : OIp = nFA(c:Afea » c.éAho)+nFA(hRACO—hOAq:) (15)

on peut @crire en utilisant (14)

AL, - (ha L ( %o W) oea(e \/J?)

Lt 1mpedance faradique s'@crira donc

R‘c( 44 2 1:9»(.% \/—") Lk EQ\(_[DQVW—)) (17)
Vjw D, ; o 13wy

que l'on notera Z, = R Wb(d).

(16)

S




Quand k)tend vers O

. hn‘("O h ,[EI_L
Nb — (-4-+ ,; + Ry DR) (18)
et pour ) tendant vers og
Re ko
s g [ o b N (19)
o ( 'J\‘SWDU fijp_ )

qui est l'expression de l'impédance de Warburg.

Plagons nous loin de 1'&quilibre dans la zone cathodi-
A
I~ nFA \zg_co

que, omn a

*
d'oll IF = nFA hg,Co (20)
4 4 hpﬁ_o

Pour les fortes surtensions (kR-aco) le courant atteint

un palier dit de diffusion avec

*
IT. = nFA ’DOCD_
E (21)
0
, _ _ndFE _ _ ndF - o
Si kR = KR exp ( —ET_) on a AkR = —ETRRAE, d'od
Ry = RT___ . AT (4+ ke So/p ) =
naFA kG — "A FrAkgcd .
On retrouve que RtIF = E%?' Donc le produit RtIF reste

constant méme en présence d'un contrdle diffusionnel.

b) Géométrie cylindrique

On suppose qu'il existe autour de l'é@lectrode de rayonm
q une couche cylindrique de rayon extérieur ri+6i, ol le
gradient de concentration reste constant, par symétrie le
seul paramétre d'espace qui intervient est la distance radiale
r. 'L!'Eguation (155 dévient

: Ly F TRAL 1 7ok
JQACL_DL(§1+FQT (23)




L'équation (22) est du type Bessel, le d&tail du cal-
cul est identique & celuil développé& au paragraphe suivant.

On peut encore écrire

Zg = RuWy () (24)

ke, _Ro
Vju)DD V:J'wDR_

. r Do tty ko MU be+ry 26
et Vﬂb(o) = 4 + kki%\4% (_Bﬁi) 5 HZALO% ( _ETL) (26)

(26) devient identique & l'expression (18) trouvée pour

(25)

avec quand &) —s o0 W, ~ 4+

le disque si ri>> %i'

On peut rapprocher ies résultats précédents de ceux
trouvés [20] pour les réponses temporelles du courant faradi-
que en présence de diffusion dans le cas d'une g€ométrie cylin-
dfique. Cependant, 1'étude dans le domaine fréquentiel permet

de mieux séparer les processus de transfert et de transport.

2) Contribution de la diffusionm & 1'impédance thermo-electro-
chimique : ‘

‘La diffusion intervient par le jeu des variations des

coefficients de diffusion avec la température, dans la couche

de diffusion de matiére.

Dans le cas des solutions diluées et si le systéme
n'est plus isotherme 1la distribution de tempé&rature est donnée
par une équation de diffusion analogue 3 celle du transport !
de matiére. Cependant, l'approximation de la couche Equivalente

de Nernst n'est acceptable que pour de grandes valeurs de la

caonstante %L appelé nombre de Schmidt, ou encore que pour un
faible rappért de si sur $O. Le coefficient de diffusion de
la températureKE dans le liquide est de deux ordres de gran-

deurs plus grand que celui des espéces ioniques. Le nombre de




Prandtl . , analogue au nombre de Schmidt pour le transfert
de chaleu%, est alors trop faiﬁle pour que 1l'@paisseur ﬁrdé

la couche de diffusion thermique soit négligeable devant celle
de la couche hydro-dynamique. On admettra cependant que dans
la couche de diffusion de mati&re, le gradient de tempé&rature

peut 8tre considéré& comstant.

On part d'un &tat statlonnaire oii le syst&me est iso-

therme d'od :%gzo etr:gglio, de plus sous 1l'hypothése de
Nernst ’)%
’756

a) Géométrie plame :

On perturbe la température de l'@lectrode de AT(0),
la variation de température dans la solution sera donnée par

une équation de diffusion :

W AT(1) = Ke 04T
[ ATl = He 25 (23)

On Suppose que pour z 3‘EIVAT(z) reste identiquement nul.

Le coefficient de diffusion D, de l'espéce 1 dépendant
de la température va donc dépendre de la coordonnée d'espace

zZ, ainsi 3

si ADp= DHET , OSBR o MORCBST | (24)
T DYy oT Dy
de méme 9 Ay ’DDUDEAT (32). La variation du coefficient

K‘Q%‘L fD'r' f'D%Z
de diffusion va ob&ir 3 une loi de diffusion :

{ G fB?‘A'i)f .
fw AD = Ke 5 . (25)

compte—tenu des conditions aux limites on peut trouver

’ODD;(O) B Y}J LD, (401_ )(FU-) aD; (o) (26)
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|
Réécrivons 1'équation (15) en tenant compte des varia-
tions de D:» il vient

‘.'B_Z_ci + —D’? AC LRI RELINCI

J‘wAC( = r-%z (D% q;b 7y 7y
Les conditions aux limites s'&criront
AR 103z =Dy 8 o) - -avs (28)
et A (b +8%) =0 (29)

En effet, il faut tenir compte des variations de la
couche de Nernst avec la température. (29) est obtenu par
' ; : § B *
différenciation de la relation implicite Ci(t, %i) ol | d'od
AU L 4
ot R T
d% ~t !
dt G b0)
. 0%
si on effectue une faible perturbation. On obtient par trans-
formation de Laplace
o An(h)
A - fac;L
[‘a)
ainsi (29) est équivalente EREY
AC(5i)= REISONS (30)
%
L'équation (27) peut se résoudre directement en faisant

le changement de variable

"0 LDy
= AC, (U oy
Y Y PR
QAD.K&
1

reste constant dans la

cependant, nous supposerons que
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couche de Nernst, cette approximation ne modifie pas le résul-

tat si %i est faible devant %T

La solution générale de (35) s'écrit

YJ“J] _.? % ,fa . ,
DL -4 AD\_ (B(A
A= Thie ®iaNee 7 05 4y Olay (31)

Les paramétres Mi et Ni sont déterminés par les condi-
tions (28) et (30). On trouve alors la réponse AIF du courant
d une variation AT de la température de l'@lectrode similaire

-

& (16) en posant

Rt = =il il vient
nFA[ Cp Blag ~ €5 Aky)
AT 392

b,_! e OF V::E)_ a7
ce terme rend compte des variatians du coefficient de diffusion

dans la couche de Nermnst.

AI%: "IF[ h q_{f_r?"-{- ha' ,BBJA (34)
D, <A W%) @1 'DCMJ“’S)””

Ce second terme représente l'lnfluence de la variation

d'épaisseur de la couche de Nernst. Notons que cet effet n'est

sensible qu'en tr&s basse fréquence.

Enfin, AIT va traduire l'effet sur les coefficients de
diffusion de la propagation de la température dans la couche

de Nernst, on a

T DAD A
AT~z —E [ R ity [ =
~
\L qﬂﬂ(c) 4 = 4 ’)
+ be% ( cﬂ(%o ,_{_;)) AT (35)




on constate que AIT est nul 3 basse fréquence et 3 haute fré-

quence on a

ke @D (36)
Al: = < 1 o R AT
¥ Y jwHe T .D"LCDT}

Compte—tenu des valeurs relatives de Ké et D, on cons-
tate que l'on peut toujours négliger AIT devanté)ID. Tout se
passe comme si les coefficients de diffusion avaient atteint
leur valeur Di+ADi dans toute la couche de diffusion de matiare
d des temps courts devant la constante de temps du contrdle
diffusionnel. L'effet de la propagation de la variation de

tempé&rature dans la couche de Nermst est donec négligeable,

b) Géométrie cylindrique

Le déroulement du calcul est identique au précédent,

l1'"équation de diffusion s'&crit

Z
JU) ﬁ(‘.\‘ =-DL. (’Dﬁg J ,DACL) _l_‘-bAD rD(—{. (37)
re T' Dor "b'('

On utilise‘les fonctions de Bessel pour résoudre (37).
Soient Jo’ T, J; et Y, les fonctions de Bessel de premidre et
deuxiéme espéces d'ordre 0 et I, il vient
AC ()= e [y, 368507 (3i) -3, BRG]
JR A G A’
# 2 aGy (308D % (3 TGN B0 )
r Ay
(Aﬁ +A'_l) )(3 (5iVYe (5) = T (50) Yo (B)) ) (38)
A |'JNDL

X i
on a posé ;E‘rl' \/—.%E ok EL:(_rHQE)@ (r;&tant le rayon de
L

1'électrode) et

A= 3,397 (30) - 3 ()% (5Y) (39)




par (38) on peut Ecrire :

iilf,v—.‘g__‘+AI+Ar% (40)
Wy 23

Le comportement en haute fré&quence est identique au

cas de la géométrie plane. Cependant en basse fréquence,-en

utilisant les développements des fonctions de Bessel on aura

AT, (0)-._;:[%., Lo (%i*-'—,f"‘):?'" by r. 3(5,*.»-)’00](4!)

=
AT -
y Ev_’afoo ko 0 AT (42)
alylo)= -3 [ AT 3'&’0‘1‘]

i G+
et Wy (oY= 4 + .__..L (l""o""')a-k.f_kf_oaa(——:—‘) (43)
D, De %

L'impé&dance thermo—électrochimique présente une boucle

de diffusion comme l'imp&dance Eélectrochimique aveec la méme

constante de temps.

Cette boucle posséde en haute fréquence une pente &
45° comme 1l'impé&dance de diffusion de Warﬁurg dans le cas de
la géomé@trie plane. On vérifie en particulier que pour les
trés basses fréquences, si on se place dans la région catho-

dique en contrSle mixte que :

i A bo k. o AD b, 90 V1
e < [ b ()

REB. Do o
(44) n'est autre que la différenciation de 1'expression

du courant stationnaire donnée par 1'équatiom (20).




CONCLUSION

On a montré comment la tempé@rature intervient dans
1'expression des lois cinétiques en prenant en particulier
en considération la variation des constantes de vitesses avec

la température,

On peut ainsi établir que les temps de relaxation
caractéristiques d'une r@action mettant en jeu plusieurs
mécanismes ne dépendent pas du mode de perturbation du sys-
téme mais seulement de somn point de polarisation. Ainsi la
confrontation des impédances faradique et thermo-&lectrochi-
mique permet de tester la validité d'un mod&le réactionnel.
Cependant, les coefficients des termes de relaxation sont
différents pour les deux modes de perturbation ; dans le cas
d'une réaction 3 deux étapes intermédiaires, les schémas
glectriques équivalents présentent des &léments actifs et
réactifs de valeugs différentes., Ces valeurs permettent de

préciser les énergies d'activation des étapes intermé&diaires.

En régulation potentiostatique on mesure l'impé&dance

thermo—-&lectrochimique C%%)EEt en régulation galvanostatique
: - DE, '

1
l'admittance QDI)I'
ne permet pas d'éliminer les effets de la capacité de double

Cependant, ce dernier mode de régulation

couche.

L'étude menée dans le cas d'un contrdle diffusionnel
montre gque la propagation de la perturbation dans la couche
de diffusion se traduit par un effet négligeable sur 1'impé-
dance thermo-électrochimique qui présente une boucle de dif-
“ fusion avéc la mBme allure caractéristique que celle de

l'impédance faradique.




L'impédance thermo-&lectrochimique, si elle n'apporte
pas d'information supplémentaire sur les mécanismes de diffu-
sion, peut apporter des renseignements nouveaux ou complémen-
taires sur les autres types de processus Electro-chimiques

ou chimiques participant 3 la vitesse globale de la réaction.
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TRAITEMENT DU SIGNAL




INTRODUCTION

L'objet de cette partie est de déterminer, compte-tenu
des impératifs expérimentaux, le traitement du signal le plus
adéquat quant 3 l'estimation des grandeurs les plus suscepti-
bles d'évaluer la réponse d'un syst&me &lectrochimique & une
variation rapide de sa tempé@rature. La transformation dans le
domaine fréquence de ses répomnses temporelles, permet une
détermination plus aisée des pafamétres d'un systéme. Aussi
parle-t-on d'impédance ou d'admittance é&lectrochimique quand
les excitations sont @lectriques et plus généralement de fonc-
tion de tramsfert. La notion de fonction de transfert et les
moyens de sa détermination pratique seront rappelé@s dans le

chapitre I.

Dans le cas quli nous Lntéresse, le signal d'execitation
est la température du systéme électrochimique. Le mode d'exci-
tation qui nous a semblé dans un premier temps le plus réali-
sable expérimentalement, &tait un &chelon. Si les techniques
‘appelées abusivement "impulsionnelles" sont d'un emploi cou-
rant (saut de courant, saut de potentiel), leurs précisions,
surtout en présence de bruits parasites, n'avaient pas fait
jusqu'd présent l'objet d'un calcul théorique. L'é@tude de la
précision d'une technique de saut de temp&rature s'inscrit

Evidemment dans ce cadre général d'investigations.

Deux appraches 3 1'&tude d'un systéme Electrochimique
dans le domaine fréquence sont possibles. L'une donnant la
fonction de transfert classiqué sur 1'axe imaginaire, elle

utilise la transformation de Laplace & argument imaginaire




pur, transformation qui coIncide avec la transformation de
Fourier des signaux causaux. L'autre donnant la fonction de
transfert opé&rationnelle sur 1'axe réel, elle utilise la
transformation de Laplace i argument réel. Celle-ci a &ta
initialement suggérée par Wigner [12] quant 3 ses applica-
tions & 1'électrochimie, puis développée par Pilla [13] qui

proposait un emploi confronté de ces deux méthodes.

La fonction de transfert opérationelle a surtout &té
utilisée quand une identification paramétrique &tait possible
[1%}, []Q], &2{1. Comme 1'ont démontré Levart et Schuhmann Claj
sur la base des relations de Kramers-Kronig, les fonctions

de transfert obtenues par ces deux méthodes sont €quivalentes.

Aussi avons-nous d&veloppé ces méthodes dans les
chapitres II et III et calculé leurs précisions respectives
en présence de bruits parasites [20]. De plus, nous avons
montré qu'un traitement sans précaution dans le cas de 1'éche-
lon pouvait introduire des erreurs tréas importantes, aussi
dvons-—nous proposé un traitement des signaux plus approprié,
Nous avons rassemﬁlé dans le chapitre IV les résultats des
chapitres précédents ; nous avons également comparé@ la tech-
nique utilisant 1'&chelon avec des techniques utilisant d'au-
tres signaux d'excitation afin de mettre en Evidence les

faiblesses des méthodes indicielles.

I'. Ce traitement a &té mis & profit dans 1'&tude des films
passifs [lﬂ-. En effet, les processus régissant les phéno-
méne's de croissance et de décroissance defilms passifs
n'étant pas identiques, une &tude indicielle s'avérait
trés fructueuse,




CHAPITRE I

GENERALITES SUR LA DETERMINATION DES FONCTIONS DE TRANSFERT :

1) Systémes physiques :

Modéliser un syst&me physique damns un domaine particu-
lier, c'est se donner une fonctiomnelle agissant sur des fonc-
tions du temps, par exemple des signaux Electriques. Si x(t)
est un signal d'excitation du systéme (entrée) et si y(t) est
la réponse du syst@me (sortie) & cette excitation, il s'&tablit

la relation :

y(t) =F{(x(e),¢)

oﬁ}ﬂjest la fonctionnelle caractéristique du systéme. Si y{

est linéaire par rapport d& x, on dit que le systéme est liné-
aire. Ce n'est pas le cas en général des systémes physiques.

Cependant pour de faiEles variations x(t) autour d'une valeur
moyenne, on admet que}% est linéaire. L'utilisation des fonec-
tions de transfert pour la caractérisation des systémes en |
régime non linéaire est possible [l] mais -ne peut €tre traitée

dans le cadre de ce travail.

Un systéme linBaire est caract&risé& par um noyau h

qui permet d'édcrire :

-
y(t) =/ h{c,t" ) x(ct)de"’

(=Y}

Un systéme physique est dit "causal®™ car la répomnse




ne peut pré&c&der l'excitation, soit : h(t,t') = 0 pour £'» .
La notion de fonction de transfert n'a de sens que pour les
Systémes stationnalres ou invariants par translation dans le
temps alors h(t,t') = h(t-t'). Les systémes physiques et en
particulier 1és systémes &lectrochimiques ne sont pas station-
naires. Cependant, pour la durée des mesures on admet que le

systéme est quasi stationnaire.

Ainsi un syst@me lin&aire, causal et stationnaire
est caractérisé@ par une fonction h appelde "réponse impulsion-

nelle" avec :
{50 : too
%(t) :f Js’-.['«:)x(,h—t) AT = j%(t)i(ht)dz (1)
~% v

on note Egalement y = h&x ol % est le produit de convolution.
Cependant, l'emploi des produits de convolution est peu

commode, aussi l'@tude du syst@me dans le domaine fréquentiel
s'impose-t-elle pour manipuler plus simplement les paramétres

caract@ristiques d'um systéme.

2) Transformation de Laplace :

1

On supposera désormals que x(t) est une perturbation
autour d'une valeur moyenne Eo’ x(t) est nulle pour t <o ;
y(t) est appelée "réponse forcée" du systEme, c'est une per-
turbation autour d'une valeur moyenmne ;0 qui est la ré&ponse

libre du systéme.

Si x(t) est une fonction réelle qui crolt moins vite
qu'une exponentielle aux temps infinis, on peut lui associer

son image de Laplace X(p) = L(x) par : i
+00 5
X(p) ='/( e ptX(t)dt ol p =0'+jd(j = =) SEE W
o

nombre complexe 3 partie réelle o positive. X(p) est une fonc-

tion holomorphe du demi-plan complexe &% O.




|
|

On peut démontrer que si les images de Laplace XI et

X2 de X, et x, existent, alors L(XI Xk xz) existe avec

L(xl #* XZ) = XX, = L(XI)L(XZ)

C'est 14 que réside 1'int&rét de la transformation
de Laplace ; en particulier si Y(p) est 1l'image de Laplace

de la réponse d'un systéme on a :

Y(p) = H(p)X(p) (2)
od H(p) est l'image de Laplace de la répomse impulsionnelle
du syst&me &tudi&. Les relations (1) et (2) sont &quivalentes ;
m"ne

H(p) est une caractéristique appelée "fonction de transfert"

du systéme,

+ &

H(p) =f h(t)e Ptat

-

H(p) Etant une fonction holomorphe, est parfaitement
déterminée par sa donnée sur une droite quelconque du plan
complexe. En pratique, la fonction de transfert est Btudiée
soit sur 1'axe imaginaire soit sur l'axe réel (si x est la
tension et y le courant, H est l'admittance du systéme, si

x est le courant et y la temsion, H est l'impédance du systéme).

3) Fonction de transfert complexe

Si 1'on fait tendre ¢ vers zé&ro, H ne dépend plus que
de la variable t) . On définit done la fonection de "tramsfert

complexe"

+oo
H(a) ) = lim/ h(t)e Pty
550" 0

si la fonction h(t) est causale (h(t)=0 pour t<0) et sommable




on peut &crire
o0 : +00 .
—i -3
H(w) =/ h(t)e I tge =/ h(t)e I tat
0 -

Dans ce cas H(w) est la Transformée de Fourier de h.

§Si h n'est pas sommable mais ne "crolTt" pas plus vite
qu'un polyndme & 1'infini, on peut définir une transformée de

Fourier qui est alors umne distribution.

I1 faut remarquer alors que cette transformée de Fourier

n'est pas la fonction de transfert complexe,

Supposons par exemple que h(t) soit 1'&chelon de Heavy-

side (h(t) = 0 pour t « 0 et h(t) I pour t'} 0)

H(p) = % drol WY = ;—W
;00 . . !
or‘/ h(t)e_Jdtdt = Vp(%ﬁ) + 6§d) # H(A)

1
6 est la distribution de Dirac et Vp(ja) désigne la "valeur

. . I
rincipale”™ de =— avac
P P T

g iRa'
Eﬂgf)duo = (P“Q?"‘pﬁﬂchj
J(,\) L Jw

. A ) .w\,
< VF(IO\I(P>“ 5&.»,0 .
(1zl>¢)

avec les notations du calcul distributionnel.

Cependant, en régle générale, la transformée de Fourier
de h dégénére en la fonctionm H(Q) pour (JyO0 ; ceci nous per-

met d'écrire :

. <+m ‘L) '
H (W) =j hit)e I¥C4¢
VYe) i

+%
—9T7 3
A ) _Ujft

en posant & = 2Wf on &crit encore : H(f) dt




odi H(f) est la composante 4 la fréquence f de la fonction de

transfert complexe du systéme.

La fonction de transfert complexe a l'avantage de per-—
mettre d'atteindre simplement la réponse impultionnelle du

systéme avec la formule d'inversion de Fourier

. 4 X . -~ .
h(t) =] mleyetha Etyr = ;_rr{ 2 e ¥t 40

o9 J-

4) Fonction de transfert réelle ou opérationnelle

Si @ est nul, H est une fonction réelle deo . En

effet :
+
H(o) =j h(t)euo—tdt (6>0)
0

H(o) est appelZe fonction de transfert opérationnelle du sys-

téme .

Les données de H(w) ou de H(f) sont théoriquement
gquivalentes ; on montre simplement [4] que pour un systéme
causal on a :

*508)
H(E -
H(s) = f—_ﬁ —Trirdf

-0
Ou encore, si 1l'on connalt de fagcon littérale l'expres-
sion de H(f) on peut passer soit & H(s) soit &3 H(f) en faisant
respectivement p =@ ou p = 2Njf. Cependant, la donnée de H(G)
m8me sur l'ensemhle de la demi-droite réelle ne permet pas
d'atteindre simplement H(f) ou h(t) ; l'unique solution est
une identification paramétrique du systéme par la donnée de

H{(s) .




On peut citer pour mémoire la transformation inverse
[2]

n
h(t) = lim —————("f) a(?) (&) 5 o*!
. n

N-o0

(3)

- (n) % % : =' n+en )
oi H est la dérivée niéme de H avece Gh T (0 4§9n s ).

La convergence uniforme de la suite n'étant pas garan-
tie, la relation (3), mise 4 part sa relative complexitéd, est

inapplicable numériquement.

5) Détermination pratique des fonctions de transfert

Désormais p désignera indifféremment § ou jW, ce qui
permettra de traiter en paralléle fonctions de transfert com-

plexe et opérationnelle,

La fonction de transfert H d'un systéme, s'obtient en
appliquant unme perturbation x(t) & 1'entrée, en mesurant la
réponse y(t), puls ayant calculé les transformées X(p) et Y(p)
on a grace & (2) :

Y

H(p) = F &3 (4)

—~~

en fait on ne mesure jamais exactement x(t) et vy(t) car des
bruits parasites gé&nérés par le systéme lui-méme ou par les
voies de mesures s'ajoutent aux signaux (voir fig. 1) : de
plus la méthode numérique utilisée pour caleculer les trans-
formées des signaux introduit inévitablement des erreurs
systématiques. Aussi obtient-on les grandeurs i(p), %(p) et H

estimations respectives de X(p), Y(p) et H(p) avec :

)

TEi\(p)' - Ip) (5)
(p)

3]

I1 s'agira dans les chapitres suivants de majorer les




OC(t)

3
o

| Jow
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Figure 1
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Schéma de principe pour l’estimgtion de la fonction
de transfert, '

x(t) : signal d'entrée

n, ¢ sources de bruit parasite

F FD : filtres amplificateurs.
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écarts de H avec H dus solt aux erreurs systématlques de
transformation, soit aux erreurs statistiques créées par la

présence de bruits parasites.

On montre EB] qu'au sens des moindres carrés, la
formulation (5) n'est pas optimale. Il lui sera préféré la
formulation (6) suivante. Si 1'on dispose de Nd_échantillons
(xi(t), yi(t)) indépendants quant aux bruits parasites et
'Téalisés dans les mEmes conditions expérimentales, on estime-

ra H par :

Nd s ~ek

. -

Hig)} = gd —— (6)
= X™ X
i1=1

Xl* et Ylﬁ'sont les conjugués respectifs de X* et Y'.
. . p ~sk . i of P
(Pour la transformation opé€rationnelle Xl = * et le = Yl)

g )

On remarquera que la relatiomn (6) dEgéndre emn la

relation (5) en absence de bruits parasites,

a) Estimation des transformées complexes

L'estimation de H(j&j peut s'effectuer point par
point ; clest l'analyse harmonique. En utilisant des signaux
x(t) & large spectre on peut également déterminer ﬁ(j&) sur
une bande de fréquences; cela analogiquement avec des méthodes
de corrélation ou numériquement avec des des algorithmes de
transformation de Fourier rapide (FFTj. Cette méthode sera

Btudiée dans la suite.

Les signaux sont Echantillonnés par pas du durée d t.
Si 1'on enregistre K points, la mesure durera un temps T = KAt.

On obtient ainsi l'estimation de X par :

=

-] .
X(jd) = % x(kAr)e kALi¢ (7)
K=0 _

-~




Les signaux &tant supposés par le calculateur, de
période T, les spectres ne sont donnés que pour des multiples
entiers de % =Af appelé résolution en fré&quence. D'aprés
le théoréme d'&chantillonnage E&J les spectres n'ont de sens
gue pour des fré&quences inférieures i la moiti& de la fréquence

d'échantillonnage, soit :

T
Fmax T 2at 2 45

-~

On disposera de valeurs discrétes Xm par :

I k

' oy T
~ .
X_ = - e (8)

o I x(kdt)e

M7

0

avec Q = 2fTmpf

b) Estimation des transformées opérationnelles :

Généralement on utilise des calculateurs pour effectuer
les inté&grales de Laplace., Un algorithme similaire i celuil

de la FFT peut &tre employé, on disposera alors de

Pk~ e
X == Z_. x(kat)e K (9)
m K X=0

pour estimer X(&) avec &= 2fmAf.

6) Compléments ; rapports signal sur bruits

a) Densités spectrales :

Pour des processus alatoires stationnaires d'ordre 2,
on définit les notions de densité& spectrale et de densité
spectrale croisée, Soient x et y deux processus aléatoires.

On définit CXX et ny les fonctions d'auto-corrélation et
d'intercorrélation par :
T

Cop @z U A | iy aitozyat
T 2T




et Cm}(','c): ;{_?; 5{1_-/ xLE) y(b-T)dt

Par ergodicité, Cxx et CYY ne sont pas al&atoires, on a

Cox (T = E(x(0)x(e-1)) et CLB)= E(x(t)y(t-1))

La densité spectrale de x est la transforméBe de Fourier

de C soit
XX

F® Vo
8.5 CE) =/_ ¢ (pye 2Mifzr

XX
)

de méme pour la densité spectrale croisée de x et ¥y on a

: L OIS E
- o i JIrtT
Sxy(f) —]_50 ny(.c)e 4T

[

On peut estimer ces grandeurs grice

de FFT par :

un algorithme

a.  _ 1 i Py e L R e
Sxx—a—‘me et Sxy—'&f X'ﬂl Ym_SYX

]

On généralise cette notion de densité spectrale i
des signaux déterministes. La relation (6) s'crit alors

Ny
=d 51‘
N ¥X
H = —m — (10)

L'expression précédente s'entend &galement pour la

fonction de transfert opérationnelle : dans ce cas on posera

-~ . 1 - 2 -~ -~ 1 ~ -~
Sxx “AT Fm OE S, =S =z K T

b) Rapport signal sur bruit

Si 1'on mesure un signal x(t) auquel s'ajoute un bruit




parasite n(t) on deflnlt alors le rapport des puissances

utile sur parasite appel@& rapport signal sur brult

Si on excite un.systéme avec un signal x(t) mais que
1'on mesure xn(t) = x(t)+n(t), n(t) Etant le bruit rajouté
par la voie de mesure indépendant de x, 3 valeur moyenne

nulle dans le temps, on a

_ = 3
Sx X - Sxx ¥ Snn - Sxx(]+7)

Dans ces conditions on introduit un biais sur la mesu-

re de H par :

d i e T A,
. 2
= 1=1 yxn 1. 1= e i
B =¥ I =
? g 2i 1+—z€1'éi 1+
i=1 *a%a 7 i=] XX 7




CHAPITRE TII

APPLICATION DE LA TRANSFORMATION DE FOURIER A LA DETERMINATION
DES FONCTIONS DE TRANSFERT A LYAIDE D'UN ECHELON :

1) Erreurs systématiques

I1 s'agit dans un premier temps d'estimer les erreurs
systématiques que l'on commet en utilisant un &chelon comme
signal excitation du systéme, cela en aﬂsence de bruits para-
sites., Deux types d'erreur concourrent 3 détériorer la pré-
cision de la transformation dans le domaine fréquence : une
premiére erreur de Biais qui rend compte de la limitation du
temps d'intégration d'un échelon, et une deuxiéme erreur
nﬁmérique et aléatoire due & la dynamique spectrale limitée

du calculateur.

a) Erreur de biais

Soit x(t) le signal d'entrée d'amplitude X4 considéré

comme un Echelon parfait. On a :

+ -2m vt
X({»)= /‘:}L[{,—)C-ZZW‘J‘J g{,{;sxo[vp(i_)+ Q,E}

P )y 2
sa transformée de Fourier,

Cependant, si l'on suit le théor&me d'&chantillonnage
pour mne pas commetfre d'erreurs dites de repliement de spec-
tre, on doit préalablement & l'analyse filtrer tout signal
afin de supprimer ses composantes spectrales supérieures &

F_ .. moitié de la fréquence d'échantillonnage ; en fait

X< FO (2, ]

ZITJ' Y, 2




oii F(V) est la fonction de transfert du filtre passe-bas

utilis&, Inversement, on peut &crire
e 2y ¥YE

I dy

£15) = J (e

—

(1)

Nous supposerons plus généralement que x est déclen-
ché au temps t, = kAt (0 < ke & K-1) aprés le début de

l'acquisition de mesure. Son spectre estimé s'Bcrit alors

. -k

A K-t — 2yt =

X o= A > x(kab-Rat)e O K
m AN k:kg

le signal &tant nul pour t ¢ kOAt on a également
k-t -2y

7 x(kat-koabye” K (4
k=

Q

A

X *

x|~

Utilisant (1), (2) s'éBerit

o . |
f X ( ‘.ﬁl—;‘ ) (_%’.—-hn)i\t .‘ti:;!. _ JTI'“ME'-\-

A

X ®

A
K

N

v)e Zl €
-0 k<o
ou bien encore N
Yoo ol Ratd (4 - 2y ')
g ALl x»ne -
L K

(ﬁ j —2@"‘?"{*2@-\31&)

|
o,
Q
~
~
1
5
&

Pour m = 0 ?;

Pour m # 0 le produit distributionnel dégénére en
A —QT\:}‘?‘%” AWy T
N2 % gwme s (4-¢197)

- (3]
K ey o =2l & faffivat
A (4- e Jx 7Y )

™,

L'intégrande posséde deux extréma pour ¥ = 0 et

<
1}
HlE

En supposant K suffisamment grand nous pouvons décom-

poser (3) en "&léments simples"




. o _2Mkat)  gmuT
; = ¢, g vl J

jer0 ~27T) ko5 2 je (4— e ° )

Zo F(v) € ( a0 8 )aiu + = it ( ~TT o

A
=t : & ol vat
x‘“‘- K Lo 2Mv(a-e J.—,,\) i”\—jwj‘ﬂ"‘_l:. (i e TRTTI
— e ~ — ’
X :EZ

Le premier terme se calcule ais@ment en utilisant la
formule d'inversion de Fourier, soit :
- %, F(o)

L, = T (4)
i/\(" e Jt‘\

Le second terme est le produit de convolution du
spectre de la fen@tre temporelle W(t) (W(t) = 1 pour DE BEL 1,
0 ailleurs) par le spectre du signal, donc pour des valeurs

suffisamment grandes de K, on peut &crire :
0=+ -mémk
\

3 F(m+xk)
T s =
2 Z_-_,, 2?{") ("m-&»mﬁ}

(5)

En fait, la relation (5) est approximative. Mais on
considé&rera que les erreurs introduites restent négligeables

devant les autres erreurs commises [5].

Si on utilise un filtre passe-bas tel que\FYY”:O A{Y”Pa&

on aura i

c ~1W"W\ES

2, Flmy e R

L,= % (6)
2‘1ij

Si omn n'utilise pas de filtre passe-Eas (F(y) = 1)

(5) exprime les erreurs de repliement de spectre. Cependant,
pour de trés larges valeurs de K et pour le:K (basses fré-
quences) la formule (6) redev1ent correcte. Ainsi on a

l'expression approchée de Xm :
-2hm

/XL s My Flc) H"“) e

7

(7)

o + qp

m K(d— WJK) iﬂjjm‘




De la méme facon pour la sortie du systéme y(t) on

a : : —ltJmha
= i__h——tﬁﬁﬁi + %o —

H &tant la fonction de transfert exacte du systéme.

I~

On peut alors obtenir H = en divisant (8) par (7).

N”aﬂ)

m
Pour 1les Basses fréquences on obtient la formule
approchée suivante
2 k= c
f 1} ow) Py @ - H(®) To)
w A

.u (9)
Sl ~ Fe)

Flwy e

Flgure 2 on a représenté la fonction de transfert
mesurée H(m) et le resultat de la relation (9). Celle-ci
rend donc bien compte de l'erreur commise durant le traite-
ment, Les mesures ont &t& effectuées pour un circuilt R-C

avec un déclenchement synchronisé (ko = Q).

A titre d'exemple on peut calculer 1l'erreur que 1'on
commet dans 1'est%mation de la fonction de transfert d'unm
circuit R-C (voir figure 3) aux trés basses fréquences, c'est
un quadripdle intégrateur de fréquence caractéristique 3,4 kHz

soit une constante de temps [ = 47HA. Ainsi

A
Hiv) = .
1 4 2N VLT
La mesure et le calcul ont 8té& effectués par 1l'anmalyseur
de Fourier Hewlett-Packard 54/51C pour Fmax = 10 kHz

(At = 50ps) et K = 2048 (T = 0,1s, Af = 9,8Hz). Les signaux

ont 8té filtrés par un filtre passe-bas de fréquence de cou-

pure FC = 8 kHz.

Aux basses fréquences le filtre est &quivalent i un

intégrateur de constante de temps Lt avec
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Pour un filtre Butterworth d'ordre 8 on a
Q?J(
r

<

T?I :Aoivh

Avec (7) et (8) on montre facilement que

X(m "'7""0( . - *qa)
W o (10)
M;a
et
/\( i (_ A (T]E -1'-—[.—))
Wy —> o= o e
y )\Mec ° ZI T (11)
M;C
A : T ;
d'od H(m) — (L 5*2)// ) 44 (1,43 expérimentalément)
Ww—oa
—_ L2
kg ' , T ; ;
K? devant rester constant, l'erreur varie comme £€ 5 ainsi
si 1l'on commet une erreur de 40 Z pour F e = 10 kHz, on
obtiendra 80 7 pour F = 50 kHz. On remarquera que pour des

max
analyses 3 plus basses fréquences l'erreur s annule, clest le

cas trivial de la mesure d' une résistance.

' 2TV T
Si on prend le cas d'un dérivateur( R(v)= =~uL*__——~)

l'erreur devient plus catastrophique. {L+ﬂﬂjub

b) Erreur numérique aléatoire :

On a vu précédemment que les spectres estimés présen-
tent une discontinuité & fréquence nulle.

)(:';vn(‘J ek G R = (-4 _ EP V%o
0 &K =

W —2c

-

plus généralement, on a

l%\“\\ (}_’L
X\ K




ainsi pour une taille d'@chantillonnage K = 2048, sachant
que l'on digitalise les spectres avec une dynamique de 75dB,
P
on peut commettre des imprécisions de plus de 18 I sur Xm
0 - A

(m Ve 0). MEme si 1l'on admet que les fluctuations sur X et

A A - m .

Ym Se compensentpour H comme dans le cas des bruits parasites

(voir annexeII) 1'imprécision peut rester tr&s importante.

La figure 4 illustre 1'effet de cette erreur numédri-

que.,

Cette erreur aléatoire et celle-ci seulement peut &tre
supprimée en soustrayant aux signaux aprés acquisition leur
z ~
valeur limite. C'est de cette maniére qu'a &té& obtenu H dans

le cas de la figure 2.

2) Optimisation du traitement

Au vu des relatioms (7) et (8), une amélioration pos-
sible du traitement consiste 3 utiliser un filtre passe-bande
avec une fréquence de coupure haute Fch < fmax et une fréquence
de coupure basse Fcb > A Effgctivement on supprime les
erreurs systématiques mentionnées ci-dessus. Toutefois, nous
ne retiendrons pas‘ici cette méthode qui restreint la bande
de fréquence d'étude a [FCE, Fch] et alourdit encore les

chaTnes de mesures.

On peut citer pour mémoire la méthode de Harrison [6].
Celui-ci préconise de ne pas filtrer les signaux, et de me les

)

ST

déclencher qu'au milieu de la durée d'acquisition (koz

Les relations (7) et (8) devienment pour m & K¢

"

QF\ 2%9 ( Gdju"’i>

1§y
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Cette méthode présente plusieurs inconvénients. Elle
n'est applicable que si H(O0) = 0 (cas des inpé&dances de diffu-
sion, H étant l'admittance de diffusion). Le ré&sultat n'a de
sens que sur la moitié du spectre (pour les valeurs impaires

de m).

On ne peut filtrer les signaux sous peine d'entralner
des erreurs en basse fréquence (cf. relation (9)) aussi s'ex-
pose—t—on & des erreurs de recouvrement de spectre 3 haute

fréquence.

De plus, cette méthode ne permet pas de supprimer les

erreurs numériques aléatoires.,

Aussi avons—-nous considérd umn autre mode de traitement
consistant & dériver les signaux afin d'élargir leur bande

passante.

Cette opération s'effectue numériquement aprés acqui-

sition. On obtient le signal "dérivé" x' avec

x'(0) = X(Oj
x' (kAt) = x(kBt) - x((k-1)At) k >,- I

Les signaux sont déclenché&s en synchronisme avec 1'acquisition

(ko = 0) domnc :

A o —zﬁ)'puf— ( éiﬁj‘i‘!};+7_r5-}'ai- Zﬂjﬂ)
VO (100 A=t ) e N
" ‘ __
> 1 (_ 4 - é._Qﬂ:lw'/K ""fn:) 9&!’)
l'intégrande &tant nul pour m = 0, ne présente pas de singula-

rité dans ce cas, 11 vient

o, Fe (A- eV'K)
= o ——

X —
Zl\J\M.
,\ 2w
w = Yo

Zﬁjv«,




ainsi H' = H
m m

On retrouve le fait que la dérivation &tant une op8ra-
tion linéaire, 8i H est la fonction de transfert entre x et y

elle 1'est aussi pour x' et y'.

Les spectres sont continus pour m = O et varient peu
dans un large domaine de fréquences, ainsi on supprime &gale-
ment les erreurs numériques aléatoires. On a représentd figure

4 les fonctions de transfert obtenues avec et sans dérivation.

Aussi dans toute la suite c'est ce mode de traitement
qui sera considéré et appliqué en particulier pour les mesures

expérimentales proprement dites.

3) Erreurs statistiques :

Considérons maintemnant le cas ol des bruits parasites
perturbent les mesures des signaux x et y. Ces bruits sont
considérés gaussiens indé&pendants entre eux et des signaux

X et y. '

Soient 7; et 70 les rapports signaux sur bruits i
l'entrée et 4 la sortie. Nous avons montré (Cf. annexe II)
que la fonction de transfert estim@e H présente des fluctua-

Pl
tions introduisant une erreur statique sur le modale EUF”)
avec : . .

2n 0 _(U“QQH‘) g defldy 48 5 4
¢ (“4\) T R 2Ny 7; 70 1% 12
7 (12)
(Nd représente le nombre de mesures indépendantes effectudes).

pour la phase, on obtient: A

Uon (By= €001 = H=IHIE




De plus la présence d'un bruit parasite en entrée

introduit un biais

s s
) L+ 2.

.?.’,
I1 reste @ déterminer les rapports signaux sur bruit

7; et *76 5

On admet que dans le domaine de fréquence utile

([D, Fci‘ Fmat ) la deunsit& spectrale du signal reste constan-
i I~
2 1L
G .z X e .
"

Consid&rons un bruit parasite n(t) gaussien, il vient :

K-t
A = -2y mk
N'M = A 7 {n(kah) - nL\h-i)Al')]e, VR L (e

K k=4 <

La valeur moyenne de sa densité spectrale vaut donc

= 4 Spn Biw T oy

Smm, = 4 Odmq Bm = = (14)

Si de plus on multiplie les signaux par une fenBtre
temporelle rectangulaire Wo(t) (Wo(t) = | pour 0 § &Ls Kodt et
0 ailleurs) et cela aprés dérivation des signaux, on diminue
la puissance de bruit tout en gardant la méme résolution en
fréquence. L'application de cette fen8tre n'altare pas les
signaux si KAt 2> T pour l'entrée et KyAt 3> Max (T.,Z) pour
la sortie (T étant la plus grande constante de temps du sys-

téme) .

De plus, une fenétre trés &troite peut &tre utilisée
pour l'entré@e indépendemment de celle de la sortie, ce qui

permet d'@liminer sensiblement 1'influence des bruits en entrée.




Si la fenétre choisie est trop &troite, on commet une

erreur sur l'estimation des spectres ; on a alors

ar K
ARy 2 piw (T0 2
. N .
Ky 2 B F ==
2o m
4

Hormis ce cas, la densité spectrale de bruit est ré&dui-

s S (ko)

avec

te : , , )
- Frtony kot 2k (¥-wAL)/2Fmax |
. _ ;
Sfl‘“)z :‘. Smrm.(‘))‘ o Z‘ < i
n'a) L‘? K kzo
! "'F'ﬂ\u..y
A {ko) oA
b %? Sn%' soit en utilisant (14)
. 2
D he) Ko WA _T_T;“}_ 4 2l 15
S‘*n‘m' oo -—;— S"nm ( Z’ i< 158 ( )

La figure 5 représente la confrontation de la densité spec-
trale de brult mesur&e et le résultat de la relatiom (15)
on peut ainsi calculer le rapport signal sur bruit par (13)

et (13) =

Fas
7, - bf-”‘-' = 7‘02.
i1~ = - (16)
Ay
Sh'i.n';' 2 S’“{'“i. mox Ro ( b sim MMy ’i—)
<k K

Le rapport signal sur bruit en sortie s'obtient &

. 2 2 2
partir de (16) en remplacgant Xy et Snini Par x, ‘Hl et Snono

Le montage décrit figure 3 a permis de tester la vali-
dité de la relation (12). 0n a représenté figure 6 les erreurs
expérimentales et calculées. Leur Eon accord confirme que la
relation (12) est correcte pour estimer 1'erreur statistique

commise en présence de bruits parasites.

4) Cas de 1%'&chelon réel :

On a supposé jusqu'd présent que le signal d'entrée

8tait un &chelon parfait. En pratique, le signal pré&sente un
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temps de monté&e nomn nul ; c'est le cas en particulier pour les
€chelons de températures dont 1'&tablissement est ralenti par

la capacité thermique du matériau 3 chauffer,

Une bonne représentation d'umn &chelon réel est un

signal exponentiel : ‘ L

__Z_L_
7{(5):7‘0(4 " 1 )

ol Zi est le temps de montée du signal. Les calculs des para-
graphes | et 2 restent valables en remplagant X(¥) par

X(v)

ot s i
d_+2ﬁ3¥fﬂ
ce qui n'introduit pas d'erreur systématique supplémentaire

avec le traitement optimisé choisi.

La densit& spectrale d'un tel signal n'est plus cons-

tante mais décrolt avec la fréquence !
2

A
Lo
KM (A4 Asw"'i;:-) (17)
—4/hl" | " '
avec A = 4 ~ et
= RS

Loy

Sur la figure 7 on a représentd l'effet d'un temps

t\: = hli‘k

de montée non nul du signal d'entrée.

On constate qu'en présence de bruit parasite, la pré-
cision se détériore en haute fréquence ; en effet, la formule

(16) doit &tre remplacée par :

o
i = ' > — _ — (18)
1§nc‘ﬂi Fm&x Ko U-i‘b‘-‘n. ‘l\%’ +%)(4_+ N Stm E%"—)
de méme :
b
L& |
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CHAPITR RE III

DETERMINATION DES FONCTIONS DE TRANSFERT OPERATIONNELLES A
L'AIDE D'UN ECHELON

1) Erreurs systématiques

a) Biais systé@matique

Ne disposant pas de transformée inverse de Laplace &
argument réel, il semble difficile d'estimer d'une fagcon géné-
rale les erreurs introduites pendant 1l'estimation d'une trans-
formée de Laplace opérationnelle au moyen d'um calcul numéri-
que. On peut cependant estimer les erreurs dans le cas simple

de la fonction de transfert d'un circuit R-C intégrateur de

constante de temps T, Fi(f) .
_i+2W?Z
L'entrée x(t) est un &chelon parfait d'amplitude X
ainsi : : '
Lis 'S —Aim
P — rm, e A
= e Booe € r ¥ =
M 52 = B (A2
4-€ m)

La sortie y(t) est un signal exponentiel

ylbr= 1, (4~ <77

*Lilun.--

[a

o]

=
—‘i

>

~ . o, T A
_ - xc( e ?/}N u :za i T —
ym,"' x‘m K (i -’?_muj %) ( K(d-é%‘) )

on se place toujours dans des cas ol Tz d'ol :

A A _Zﬂw‘-(i_ﬁ’t'ﬁé )
At
T

pond X
A * “2fv/k
i+« @




ainsi pour des grandes valeurs de K on a

A — Awm
R YM e K
. s PP
wox
- ;L-}ZWMTA;
P -—-?—_ﬂ.__“_:\"
He ~ e K (m£0) (1
Hw w0
t a - (3
¢ &3 = 4 = ._"-—-—«:-ﬁrﬂ-/ L-= :
Ho K('i' ez !
Les relatioms (2) et (3) expriment qu'une faible

erreur est introduite dans l'estimation de H. Ce résultat
comparé& & celui obtenu par la transformation de Fourier n'est
pas surprenant. En effet, le caract&re rapidement d&croissant
des fonctions exponentielles utilisées pour effectuer la
transformation de Laplace d'um signal non nul 4 1'infini
comme 1'échelon, estompe les erreurs dues & la troncation

du temps d'intégration,

Cependant, il est nécessaire de filtrer les signaux
pour 8viter des repliements de spectre. Néanmoins, 1'utilisa-
tion de filtres passe bas classiques présente l'inconvénient
de réduire la bande de fréquence utile et d'introduire des
erreurs dans la zone des hautes fréquences. On a représenté
figure 8 la fonction de transfert opérationnelle du systéme
&tudié au chapitre précédent. On y a représentéd Egalement les
fonctions de transfert estiméess avec et sans filtrage des si-

gnaux.

b) Erreur numérique aléatoire :

La transformée de Laplace opérationnelle présente &ga-
lement une discontinuité 4 fréquence nulle dans le cas de

L'&chelon pour w <¢ K on peut admettre que (1) s'éerit




m NIT ZH

1 BI
Bve p@gce @vPEe a8l P@3T @@yl ©@R2l 231 @ose 2es aar Bge a
1 1 1 | | L 1 wliy ¢ e [ R e I n OBty
- G TR
B un,p (-) s521371F uou 32 (--) £2131713 xneulf1s s°p
inod sopanssw arejuswiaadxad 38 (') @°2nbiiocayl sat
~fauorjeiado 119ISUBI] Bp SUOTIDUOJ Sap uosieaedwon g 2andr1g
LN
Mg
4 L. L S U | 1. 1 - 1 SR | WSS, \(S—. IR NP [
~.
—
. = . e
SN [ [S— SIS, SR 1 1 IS [ o S L ) SR | 1

B°1



-~

X
Le rapport - n'est gque de Ay 4 basse fréquence. Les

3 7
erreurs aléatoires 4 basse fréquence seront donc plus faibles
que par l'estimation de la fonction de transferE complexe.
Cependant, vers les fréquences moyennes on a : Xmav %ﬂades

erreurs numériques vont donec apparaltre.

2) Optimisation du traitement :

De fagon similaire & la transformation de Fourier, la
dérivation préalable des signaux permet d'&liminer les erreurs
numériques al@atoires ; les spectres ne présentent plus de
variations importantes dans la bande fréquence &tudiée. Omn
peut montrer que pour un &chelon dérivé le spectre devient :

~ AT

sz _i%_e K (4)

3) Erreurs statistiques :

En présence de Bruits parasites, la fouction de trans-
fert opérationnelle estimée va présenter des fluctuations.
Une erreur de précision statistique ent3che donc la détermina-
tion de la fonction de transfert du systéme étudié. Soient 75 |

et les rapports signaux sur bruits en entrée et en sortie.

¢

On peut montrer (Cf. annexe IV) que 1'on obtient une &valua-

tion similaire i3 la formule (I1.12) de 1'erreur statistique |
commise : |

. i
il(H§:M:f{_— 'L+fi_+-{{--') (5)

)

H* Nl = =i
De plus, un biais s'introduit sur l'estimation de H :
% H
H o=
SR
7/&

(6)




La encore il reste 3 Evaluer les rapports signaux sur

bruit.

Par (4) on a la densité@ spectrale opérationnelle du

signal d'entrée :

2K P (7)

Pour calculer la densité& spectrale opératiomnmnelle
d'un bruit blanc gaussien n(t) 1l faut introduire la trans-
formée de Laplace Bilatére.r
op o 2! 'EI{/’
Smm(¥):J Can(T)E [=
-0
Si le bruit est blanc dans une bande de fréquence[—B,B]

avec un &cart type O on a

als (SN

2TRT

2
Sa densité spectrale vaut : Smm= B
2%

La grandeur qui va caractériser les perturbations

o

dues au bruit dans l'estimation de H n'est pas S, mais son
oz

estimée

S = LE(R)

"

nn A-ii
On peut écrire
r;:'i ﬂiﬁﬂ
ﬁ A 7 n(bkat)e K
™7 K kso
T IER — ]- ~2T (b, thyy
E(Ne)=2 ¥ 2 E(a(has)n(kat))e =
K k=4 b4
k-t Kot . —am (e by me
-5 Z 3 G (Gekapbye k
K% Ryt bt




Si omn falt l‘hypothese raisonnable que la fréquence
maximum d'&tude F - reste falble devant la frégquence de cou-
pure B du brult la fonction de corrélation apparalt comme

. . ’ Z L .
un pic de Dirac d'amplitude & ainsi :

.

-4 M
1 — “QWLL‘H?_-;A:‘.”; 5¢ 1-<
E( Nnm) i R = & o
i<" h-hz K 4 - "
4T,
- S 1l-e
soit encore : é% = ok (8)
m Y ‘i _-e:-qﬂf_}:_\_-

La densité spectrale opérationnelle s'obtient simple-

ment, on trouve
e =l T
< S [ th (F&) re =<]
W 2N

(9)

Notons que l'emploi d'une fen&tre temporelle supplé-

mentalre est inutile ; en effet,

: la multiplication des signaux

par des exponentielles décroissantes, intervenant dans le
calcul des transformées, €limine 1l'influence des bruits para-

sites dans la partie non significative des signaux dé&rivés.

(7) et (9) permettent d'obtenir le rapport signal sur

bruit en entrée :

2 R
fz! 10 e’

7 S\.L,nl ,‘}Z_F 1“' ( t?\ (TT‘M.) + —-qIT'WL B

} 2 2.2
v 2o
s btlent e 1
70 o n remplagant x, et Sn.n. par x, H
i
n n
oo

Notons qur l'utilisation d'um échelon réel ne détério-

re pas sensiblement la précision en présence de bruit parasite.




CHAPTITRE Iv

PERFORMANCES COMPAREES DES METHODES D'EVALUATION DE LA FONC-
TION DE TRANSFERT D'UN SYSTEME

I1 s'agit & présent de dé&terminer la méthode i emplo-
yer pour estimer la fonction de transfert d'un systZme quand

on dispose d'un échelon comme signal d'entrée.

1) En absence de bruits parasites :

Bien qu'équivalénte théoriquement & la fonction de
transfert opérationnelle, la fonction de transfert complexe
présente plus de souplesse d'emploi. Elle permet une repré-
sentation dans le plan complexe de Nyquist, ol les différen-
tes composantes se détachent plus nmettement. Les phé&nomé&nes
capacitifs, inductifs ou de type diffusionnels sont plus faci-
lement mis en évi@ence. Les fonctions de transfert complexes
Etant d'un emploi plus traditionnel, 1'impédance complexe
thermo-&lectrique sera mieux adaptée pour 8tre comparde avec
l'impédance &lectro-chimique mesur&e avec un autre appareil,

ainsi un analyseur de fonction de transfert classique.

D'autre part, nous disposons d'un analyseur de Fourier
od l'algorithme de FFT est cdblé ; donc les temps de calcul
des transformées de Fourier sont rapides, Des temps de calcul
sensiblement plus longs sont nécessaires pour calculer les

transformées de Laplace par programme informatigque.

De plus, la précision de calcul en haute fréquence des

transformées de Laplace n'est pas assurée, vu la décroissance




des fonctions exponentielles utilisées par le calculateur.

2) En présence de bruit :

On peut comparer théoriquement les erreurs statisti-
ques pour les deux méthodes dans les m@mes conditions de bruits
parasites. Sur la figure 9 on a représenté les erreurs obte-

nues par les formules TI.!2 et TII.S5.

On constate que l'emploi d'une fenftre temporelle est
primordial pour la fonction de transfert complexe. Si 1'on
peut choisir une fenftre suffisemment &troite, la fonction de
transfert complexe est estimée avec une meilleure précision.
C'est le cas en général sauf si 1 on veut Etudier sur une seu-—
le bande de fréquence, un systeme dont les constantes de temps

sont de plusieurs ordres de grandeur différentes.

3) Comparaison des précisions obtenues avec d'autres signaux

d'entrée :

La meilleure méthode pour estimer des fonctions de
transferts avec un analyseur de Fourier consiste 4 utiliser

un bruit blanc comme signal d'excitation.

On peut comparer, figure 9, 1la pfécision oBtenue sur
la détermination des fonctions de transfert d'un méme rTéseau
R=C par bruit blanc et Bchelon avec transformée de Fourier ou
transformée de Laplace opérationnelle (l'amplitude de 1'éche-
lon &tant Egale 3 la.valeur de deux &carts-type du bruit blanec) .
Quand on a le choix du signal d'entrée, l'emploi d'un &chelon

se révéle trés médiocre en présence de bruits parasites.

On a &tudié [7], {8] de fagon plus générale, les per-

formances comparées en temps d'acquisition et en précision,




des déterminations de l'impé&dance d'un méme systéme avee un
bruit blanec, un Echelon et unm signal sinusoidal. (Cf. Annexe
IT et V). La figure 10 rapporte ces ré&sultats, elle montre

-

plus généralement la mauvaise précision que 1'on peut attendre

d'une mesure de 1'impé&dance avec un &chelon.

Nous avons calculé& (Cf. Annexe) les moments du ler et
28me ordre de la fonction de transfert estimée en présence
de bruits parasites supposés gaussiens., Les résultats théori-
ques oBtenus s'accordent Bien aux données expérimentales éta-
blies par D.E. Smith []ﬂ. La connaissance th@orique de la pré-
cision de la mesure d'imp&dance s'avére indispendable. Elle
permet un contrdle & priori de la validité et de la limite en
précision des résultats obtenus [9]. Elle s'avére nécessaire
pour optimiser les coefficients de pondération des algorithmes

(simplexe) de paramétrisation des impé&dances [lq].
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Figure 9

Comparaison des erreurs d'estimation, en présence
de bruit parasite, de la fonction de transfert
déterminée avec un bruit blanc (eWN)’ un échelon
par transformation de Laplace (Eop) et par trans-
formation de Fourier (EF) avec différentes largeurs

de la fenégtre WO pour un méme circuit R-C.
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CONCLUSTIORN

Quand on dispose d'un &chelon comme signal d'excita-
tion d'un syst&me dont on veut déterminer la fonction de
transfert, une méthode utilisant la transformation de Fourier
et une autre la transformation de Laplace opérationnelle sont

envisageables,

Ces méthodes ne sont pas applicables 3 priori et néces-

sitent un traitement du signal préalable.

Des points de vue de la théorie et de la précision de
mesure, aucune de ces deux méthodes n'est sensiblement meilleu-
re. Cependant, d'un point de vue pratique, la mé&thode utilisant
la transformation de Fourier a &té& choisie. Les temps de calculs
sont trés sensiﬁlement accrus et les ré&sultats oﬁtenus sont
Plus facilement comparables avec les imp&dances Electrochimiques

classiques.

Il faut noter toutefois que l'emploi d'un &chelon pour
la détermination des fonctions de transfert n'est pas souhai-
table du point de vue de la précision ; quand 1'emploi en
est rendu nécessaire, il s'agit de tenir compte des erreurs
d'estimation en particulier dans la zone des hautes fréquences

de la bande d'investigation.




ANNEZXKTE

Dans la partie exposée ci-dessous, nous reprendrons
certains calculs développés dans le rapport de DEA de "Scien-
ces des Matériaux" [51. Du calcul des covariances de densités
spectrales de bruit gaussiens (paragraphe I) par une analyse
FFT,seront déduites les précisions sur la mesure des fonc-
tions de transfert dans le cas du Eruit Blanc (paragraphe II1),
et dans le cas de l'échelon (paragraphe III). Un calcul iden-
tique peut Etre mené& pour la précision dans le cas de 1la

transformation de Laplace opérationnelle (paragraphe 1IV),.

On rappelle (paragraphe V) les résultats obtenus dans

le cas de 1l'analyse harmonique.

I - COVARTANCES DES DENSITES SPECTRALES DE BRUITS GAUSSIENS EN
ANALYSE PAR FFT.

S

) Moment du ler ordre.

On rappelle que la densité@ spectrale croisée de deux
signaux x et y est estim@e & la fréquence f, en analyse par

FFT par :

Nd A :
A - _/L_ Xh /\M{
Sy (b= 2 L X Yl 0

Ny, est le nombre d'expériences réalisées, soit

Nd g1 k-t

~ T{n- %W
Sx UF“) Z Z Z— Aop k) 3‘“&“3 " ?)Qﬁmx (2)

K" =4 h=0 P..o

Supposons les signaux x et y, aléatoires et stationnai-
res 4 l'ordre 2, on d&finit leur fonction d'intercorrélation

Lty =& (w)%u—u))

par

‘3




- 88 -

et leur densité spectrale par

i _._7fn. ’
Sx\a‘(e,)zjw CI\aLL)ﬁj

~

Sxy est une fonction alatoire estimant Sxy.

de (2) 11 vient

" o mig -5 (1) fu
E ( S ?M}‘) = _..__-\< % e 1\3 ( '\-'P.) AE) e mem; (3)
-1 —2.:Tn

posons W[f_)__ Z € Y fmoax

5i de plus les signaux sont filtrés par un filtre
passe-bas (FC £ Fmax) ce qui &vite les erreurs de repliement

de spectre, on a

Swmax
- ) _ 4 _ - i
E(Sey(Rw) -4 IN (e 0 Seg 18y ap -
-
Si x est un bruit Elanc (&) donné exactement
E(gxx(fm)j = Sxx

Dans le cas général, si Sxy varie faiblement avee 1la
fréquence et si K est suffisemment grand, on peut admettre

que (4) est équivalente 3

E (S ()= Sny (A (5)

2) Covariance

. - - - - ' \ )
Considérons quatre signaux aléatoires x, vy, z,5. On

Cov ( /5\13 Cpw) &:;)2: (%“'.))

désire calculer
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On a réalisé N4 expériences lndeuendantes :

;:_(:i;uj(@w 5,5 the) = "La.._ £( S (%«)Ekﬂgim)

=241 (- -de EM"
v A 2. E(m(«-mguf-‘)f,( ~6EY S (pab) e?-‘F’-JEwE 7§ s;;) J

QN‘]. \/LFQ} ] ,hf

Si1 les processus sont gaussiens et centrés, on peut

calculer leur moment du quatriéme ordre :

E(~y35 )= E(yE(33) + Elxz)E(y Z)+ E(xZ)EMY)

E (x(na6)y (paBYY (5 DZ (p6)) = Cay(((r-p) 28) Gy (B4)08)
+ Gy ((-n)ak) Cga (p-f) a%)

« oy (et)ed) Gyl e a0

(6) peut alors se réécrire sous la forme :
(S%L?“‘); 3@(% ) — 1,71 *15-‘-11] (7>
NA’ZFW

fuoy :
TS W)W P

~Timo-x

2 ) W (- b o
w (W (Pu-£)W( f-hw)df
4 -}FW g‘ﬂ(f) W(-(Zef ) W( - (,Lf

“ PR
Le calcul des intégrales, ci-dessus, se méne en mettant

o

=

—
]

H
(U%]
I
P —
;"’\
2g
.
(Va

H
Sl
It

- 3 . - L
en évidence dans les intégrandes un terme de la forme ]W(f"Em)‘

ainsi :

Lo K| 5 () 2l (b ]
i Rainf3E (huefu]

Moy




I1 vient en définitive : 2FK ? g
of Eions il m
- (Sm A Ztﬁd) = [u-xqum)S v -7 \L svn;’ (Dl +hu) ]

A ik ‘= M
| [Slg(ﬂ.\) 332)(-%)[5““_ ( fu) }J (8)
* KSMTT (Qﬂ' fm
Le résultat (8) estﬁ%omparable & celul trouvé par

Jarkins [18} dans le cas des transformations de Fourier non

discrétes,

Quand £_ est différent de £ , (et -f ,) les fluctua-
m m m

tions des densité&s spectrales sont indépendantes,

Quand fm' est &gal & fm (fm # 0) on trouve

Cor (S04, Sy (b)) = 2 Suy 4 Sy L)

(9)

Ainsi pour un bruit blanc x, l'estimée de sa densité

spectrale posséde la variance
R

;oA S
wxX
Unn (S} = 22 (10)
Ng
On a rassemblé dans le taBleau I, le résultat de (9)

appliqué aux différents cas particuliers utiles au calcul de

la précision de la fonction de transfert.

IT - PRECISION SUR LA FONCTION DE TRANSFERT ESTIMEE A L'AIDE
D'UN BRULIT GAUSSIEN.

1) Définitions

Si 1'on excite un syst@me avec un bruit gaussien x,

sa réponse est y. Des bruits parasites gaussiens n_ et ny se




rajoutent en entrée et en sortie. On mesure effectivement

= + = <+ .
X, X n. et Ya v ny

~

On estime la fonction de tramnsfert H par E(H) avec

T S - An I witn . Q m Xn
H = ‘1 i _-——-;j + J —J:% (11)
S-;L—,Ln 4 5-1_'\7(__“ bi-n'x--n

on a : E(gwﬂﬁ): 33%
E Cgm%) = Spt S"‘x"‘x o E( S‘ﬁ‘h‘f)’h & S‘d"h+ S“'ﬁm:’

On définit traditionnellement les rapports signaux sur

bruits par :

’7 - o= S'xx 'M-‘?_ﬁ S—-?_‘t
\ < v
Mt . Snu'\n?

et la fonction de cohé&rence de la mesure par

S : A
P = I LH%MI = (12)
Sxfnxn S,‘)m‘jm 4.5 :.1'7'.'* 2 et

7o 7

[s3

5 :
(on rappelle que Syy = JH] Bl

L]

2) Moments du ler et 28me ordre et erreur de précision

Pour calculer les moments d'une variable aléatoire, fonc-
tion composée de plusieurs variables aléatoires, on supposera

ses fluctuations suffisamment faibles pour permettre un déve-

loppement au deuxiéme Drdrf. Ainii, soient Xl’ X "‘ﬁXn’ Y, n+l
variables aléatolires avec Y = f(Xl,...Xn).Si Xi = E(Xi) et

Y = f(XI, v e Xn) on 2, si f est deux fois continlment
différentiable au point X = (X ...X ¥y =

VoY 20 e 4 [T6: ‘ﬂ)“(mtz,(ﬂ H)E 2 0o

t=4 2 izt 1<) '3N g




soit :

L";T Jm(_‘ﬂ ),ﬁ(x)+l z_Cmr(wadjj? [x):, (13)

i=4. qxt ‘(:‘J nxt“ J

E(Y)=

La relation précédente est trés utile pour estimer

les moments des ler et 28me ordre des fonctions de transfert.

A A - y
On pose H = Hr+LjHL B Bz
)
Calculons d titre d'exemple les moments d;ﬁ#
A ij
H 5 en utilisant (13) il vient
Tn A [__,0
AR Cw o,
E(R)- e 3 | Vorbmn) (PR - 2 S Lo %J
%A\ S xh
d'od i
>t E_(LhJ':Tyl4T

de méme on trouverait LS] :

EU"J\'\FHH\(i*f@M‘:A}) (14)

et E(\m,_):,_gz\m?.(i 3 ﬁi(d\:‘&)) (15)

de (15) et (16) on peut alors estimer l'erreur statistique

commise sur le module par :
El(\l—:\)_ U\GUL(,\H )1' A (_-’i 4 ( /L ) (16)
[ECHD] 2N 1m0 7 2

pour la phase, on trouve :
\J‘m(é}\)): &LU‘H\) (17)

Le résultat de la relation (16) est identiﬁue d celul
qu'avait trouvé G.M. JENKINS [19] sous des hypothé&ses plus

restrictives.
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IIT - PRECISION DE LA FONCTION DE TRANSFERT COMPLEXE ESTIMEE
A L'AIDE D'UN ECHELON

La méthode de détermination des covariances des densi-
tés spectrales peut &tre &tendue au cas des signaux détermi-
nistes. Soient x, ¥, z,‘; quatre signaux déterministes et oo

, I_ et n, quatre Eruits parasites gaussiens, avec les nota-

z
tions du paragraphe II on a :

E( Sﬂ!“jn) = S"é g S'n,_ﬂj,

Le calcul de la covariance ne présente pas de diffi-
culté, il est similaire & celui exposé au paragraphe I on

trouve :

Et

A ; '
CW( S’c“j”‘ / O é“) . f-\!—,{[gx“\s“s‘q’"ﬁ"‘_ > 853 ] (18)

La relation (18) permet de calculer les moments du
leret du 28me ordre de \HLon trouve encore :

Ez(m\):‘f“\[’d(%'i) (19)

et \re\,l((i‘)) = il{ﬂ:”) (20)

Notons que les ré&sultats (19) et (20) sont utilisables
quelle que soit la forme des signaux déterministes utilisés,
en particulier un &chelon et la réponse d'un syst@me 3 un

€chelon.




IV - PRECISION DE LA FONCTION DE TRANSFERT OPERATIONNELLE :

La densité& spectrale opérationnelle de deux signaux

X et y est estimée par

A NC‘ K-t g e ‘-U\(’VHF pr_
51 (_f_) = Z X 7 Z Z Z’.{(ML‘.\-) UL‘)L\t) 2o
!3 Ndbg =4 NC“'\’A‘) =i p=2 iJ_a (21)

S est l'estimée de SOp
Xy X

Il serait fastidieux de rappeler ici un calcul iden-
tique & celui effectué dans les paragraphes précédents, nous

n'indiquerons seulement que les résultats importants.

1) Excitation par un bruit blanc :

On a pour quatre signaux aldatoires gaussiens X, Vv,

3

~ A ,Qf 0? N ,{ bF op

(22)

on remarque que la covariance est dans ce cas plus forte que

dans le cas de la transformation de Fourier (relation (7)).

En particulier

~ of = c?
o (- 2,62 g 15

“ oft  op"
8L \[CUL(S;,,J):L‘E+S_§‘:

N/ N4
On pose &galement r‘ Sfﬂ ainsi
. CsEsle
(23) E(H) = —H— i
4 A A+ 4 )
(24 ¢ H z - | = *— ”m.
) B N, ( LI Y




2) Excitation par un signal déterministe :

On trouve des résultats comparables d ceux du para-

graphe III :
° GP of OP °P et
(25) Vﬂlb(sﬂuﬂ'-\) :L T_S : S\j S -1,171,,, Sn‘dn}

1]

NxNy

(26) Var ( Sz ) d[qs"*’ A zs"*’

(27) Covr (gmh,@xﬁ.,\ )‘ S “0 i

Les relations (25) 34 (27) permettent de calculer 1les

moments du leret 28me ordre de H ainsi :

n H
) Gl dedg) Oy s B A

p

V - PRECISION DE LA FONCTION DE TRANSFERT ESTIMEE PAR ANALYSE
HARMONIQUE

Déterminer, la fonction de transfert d'un systéme par
analyse harmonique, consiste 3 exciter ce systdme avec un si-
gnal sinusoidal et recueillir en sortie un signal synchrone.
Le rapport des amplitudes et le déphasage de ces deux signaux
donnent respectivement le module et la phase de la fonction

de transfert du systéme, & la fréquence du signal d'excitation.

Pratiquement, pour mesurer par exemple l'imp&dance
d'un systéme electrochlmlque on superpose au signal de régu-
lation une faible perturbation 31nusolda1e d'entrée e, on mesu-
re les perturbatlons résultantes de potentiel : ¥y et de cou-
rant : x (voir figure llbj. Si les fonctions de transfert sont

Hi pour le couple entrée-potentiel et H, pour le couple entrée-




H

courant, 1'impé&dance du syst@me est Z = Rg— o R est la ré-

sistance aux bornes de laquelle le courant est mesuré.

H1 et H, sont déterminées par intercorrélatiomn de
l'entrée avec y et x (voir figure Ila). On note que des
bruits parasites hx et by viennent perturber les voies de me-

Sure.

1) Principe de la corrélation :

)P
Soit un systéme de fonection de transfert\Hl= He ,

si le systéme est excité& par le signal x = adml , on mesure

en sortie la: o |H(u2J'JA}\\ (wh({’(m))

Corrélons le signal y avec un signal synchrone avec
x ¢ e= asm(wb+¥) (Yoo ew =T

il vient :

13
Cge (D)= f;:j_‘j(beu‘t)dt wee | = igd

C:J*"u): F‘?'Hi oo (wT + P- CP)

(30)

1

Pour = 0, Cye(O) est proportionnel d la partie

I

-

réelle de H pour ¥ = 0 soit i sa partie imaginaire pour\P

Ainsi la fonction de transfert H est estimée par :

A Cxée_(”l’qﬁ + jC\je(f{‘Jré) _ E'ﬂ&. .
E e, ﬁ
Cle(_‘-]':o\"f cha_("l’: 1) Cie i

~ -~

od C et C sont deux grandeurs complexes. i
ye xe

Supposons que y soit la somme de la sortie S du systé-
me augment&e du bruit parasite by. On désire déterminer CSe

et 1l'on mesure C_ .,
ye
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Si b_ est de moyenne nulle, on a:

E(ajg): CSe (31)
VM(E(}e): Va (%"') (32)

et
En utilisant une méthode développée par J. MAX fZg

on trouve quand by est un bruit blane gaussien

v (C‘,a b a_S_TU (33)

est la densité& spectrale du bruit.

y ¥
2) Précision sur la détermination de la fonction de tramsfert

En utilisant (33) et une méthode similaire 8 celle du

paragraphe II1.2 on trouvé ESJ
E()ﬁ\): H (34)

Von () = & & Sy [Chel” + *Seyy_ (35)

et
2T [ 2T Cre )

Définissons maintenant les rapports signaux sur bruits

Les puissances de signal sur les voies X et y sont

Py < i = 2 s bX
(NN PR (S AN R

“@
2 5 =
=z 2

Les puissances de Bruit sur les voies x et y sont
. 2 . [_ : - . _
zggbxﬁx et &‘Sb\ab;& 8’ B] est la bande &quiva

lente de bruit supposée identique pour les deux bruits parasi-

tes.
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Ainsi on a les rapports signaux sur bruits en entrée
et en sortie : ‘
(Gl |Cyel”
re e
707 (] (36) et 7, = 1%9e)
’BSD&LW . B UJ'I"
On peut alors réé&crire (35) en utilisant (36) et (37)

(37)

soit : A
LH] ] H ( 4., i)
- G
oT =~/ 7 (38)
PR T . v ol b 2w
51 l'on intégre les signaux sur Nd periodes avec (= ay
on a :

A

ey = (A LA
£5( W) (2 70\

28BNy 7. ? (39)

avec & (40)

Unn ()= € CIH))
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INTRODUCTTION

Dans cette partie, nous nous efforcerons de décrire
les méthodes utilisdes pour mesurer les réponses &lectriques
d'un systéme &lectrochimique 3 un saut de température, ainsi

que les dispositifs exp&rimentaux mis en oeuvre.

Dans le chapitre I seront expliquées les ralsons du
choix d'une méthode de chauffage de l1'&lectrode par effet
Joule et de mesure de sa température par une technique de
"fil chaud”..Dans ce chapitre on développera de plus les cal-
culs théoriques permettant de déterminer la température en
tout point du systéme et & chaque instant. La confrontation
de ces résultats théoriques avec ceux de l'expé@rience s'avére
indispensable pour s'assurer de la validité de la mé&thode de

mesure.

Au chapitrg TI, on s'int8ressera plus particuligrement
au dispositif expérimental lui-méme ; seront également exposés
les aménagements expérimentaux nécessaires pour rendre cohé-
rent le montage &lectrique complet qui assure 4 la fois le

chauffage et la régulation du systéme glectrochimique.

Enfin, le chapitre III rendra compte des erreurs é&ven-
tuelles, du point de vue électrochimique, introduites par la

- -

géométrie du dispositif choisi.
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CHAPITRE I

CHAUFFAGE ET MESURE DE TEMPERATURE

1) Chauffage de 1'électrode :

Plusieurs méthodes peuvent 8tre envisagées pour &lever
la température de l'électrodé, et en particulier l'interface
€lectrode—Eélectrolyte., On peut chauffer indirectement umne
Electrode plane de faible épaisseur, en plagant immédiatement
derrigdre un élément chauffant [l],[ZJ. Si 1'on désire diminuer
les constantes de temps d'étaélissement de la tempé&rature de
1'électrode, on peut préférer la chauffer directement. Cer-
tains [3],[4] proposent‘d‘é;lairer 1'électrode avec une lumidre
Laser modulée ; cependant cette méthode ne s'affranchit pas

des phénoménes photo-&lectrochimiques parasites.

Dans un premier temps, afin de simplifier le montage
expérimental, nous avons préf8ré un chauffage direct de 1'élec—
trode par effet Joule [5]. Le courant de chauffage est un cou-
rant alternatif dont la fréquence est suffisamment élevée pour
ne pas provoquer des perturﬁations €lectrochimiques. Afin
d'obtenir des variations de temp&rature de quelques degrés,

1l &tait nécessaire de disposer d'un &lé&ment chauffant de
résistance &lectrique de 1l'ordre de 1'Ohm. Aussi la géométrie
cylindrique s'imposait-~elle. Une &lectrode filiforme d'un
dixidme de mm de diam&tre &tant simple i réaliser, présente

sur une longueur de quelques décim@tres une résistance &lectri-

que suffisante.

Cependant, un phénoméne supplémentaire peut intervenir
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d haute fréquence pour des matériaux possédant une permitti-
vité importante (matériaux ferro-magnétiques). Le courant se
répartit dans unme couche superficielle, c'est l'effet de peau.
Un fil ferromagnétique considéré& comme un cylindre de longueur
infinie et soumis & une différence de potentiel alternative
haute fréquence, posséde une impé&dance Z non purement résis-
tive. Sa r2actance se traduit comme une inductance de beaucoup

supérieure 3 la self-inductance du fil. On trouve LEJ :

+
Z=
mVz r;

ol est la conductivitéd du fil, sa permittivité, ), est la
P 0

pulsation du courant altermatif qui traverse le fil, h et T,

sont la longueur et le rayon du fil.

51 R0 est la résistance du fil & basse fréquence
Ro = r- 3P
la relation (I) met en &vidence l'effet de peau ol 6 1

est l'@paisseur de peau., Le courant haute fréquence c1rcule

sensiblement dans un cylindre creux de rayon r. - $ et ..

: i
Par exemple pour le fer (¥ =534 r—O—U\M. of V.'\J‘SOOTA{O

20°¢c, Wo Etant la permittivité du vide) on trouve & =40P“

f

d une fréquence de 250 kHz. Si on utilise un fil de rayon
50vm, l'effet de peau ne va pas 8tre négligeable 4 cette fré-
quence. Par contre, pour un matériau diamagnétique comme le

platine (D’NAO\ML-QCM @.#‘tk e ) on trouve :

6= BIOFm a 250 kHz

L'effet de peau ne sera sensible dans un fil de plati-

ne que si son rayon est de l'ordre de quelques millimétres.

2) Etablissement de la tempé&rature :

L'étude de l'etabllssement de la température dams un
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fil soumis & un chauffage par effet Joule, sera effectuée

suivant qu'un effet de peau intervient ou nom.

a) Sans effet de peau :

On a & résoudre un problé&me de transfert de chaleur
dans un systéme comportant deux milieux : 1'@lectrode consi-
dér&e comme un cylindre de longueur infinie et de rayon ;s et
la solution Electrolytique prise comme un cylindre de longueur
infinie et de rayon r (voir figure 1). Initialement la cellu-
le est maintenue & une température constante To’ par un ther-
mostat ; on suppose done que la limite r = Ty du systéme reste

d la tempé&rature TD durant le chauffage.

Si on impose au temps t = 0 un courant E&lectrique de
haute fréquence (250 kHz) d'amplitude I, il s'&tablit dans 1le
fil une source de chaleur de puissance P = ROIZ/Z (RO gtant

la résistance du fil) soit une puissance par unité de volume

EF; (h &tant la longueur du fil).
fmrz
v
Compte~tenu des valeurs relatives des constantes de
temps d'établissement du courant de haute fréquence et de la
temp&rature, on peut admettre que la source de chaleur s'ins-
talle instantanément. La ré&sistance du fil &tant faible devant
celle du milieu environnant, on supposera que l'effet Joule

dans l1'é€lectrolyte est nul.

Pour t > 0, la température T( r, t) em tout point du

systéme va &tre gouvernée par les &quations suivantes [Z]f[?]

.Lléj :

Dans le fil : FC(PXIE = AAT + 7 (2)
-
{ didan 3 T _ N\ aT-p.c cxx?,crr. v
Dans le liquide : Ce 22 = Al - e (3)
n ulde {% e(bt e i%
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|
, . i
(F;Q}h) ek (fﬂfﬁﬁ/ Fef) sont respectivement la masse volu-
mique, la capacité calorifique et la conductivité thermique
pour le f£il et pour le liquide. A est l'op&rateur Laplacien

= : ; ; e
et v est la vitesse du fluide au point considéré,

On admettra que le fluide est au repos et que les
phénoménes de convection naturelle n'entrent pas en ligne de
compte. Dans ce cas, &tant donnée la géométrie du systédme, la
seule coordonnée d'espace qui intervient est la distance r du
point & 1'axe du cylindre, Si 8 = T-To est la variation (omn
note ee la température dans le liquide) de temp&rature

(4)

Q0 0 L4007 . P
i orz ¥ @_G-] + 16

0B _ 8. [P, 40
fece 7= Ae[ o+ 2752 ] <)

avec les conditions limites suivantes :

@ = 93=0

b Prey = © (6)

FP(erto (7)

. Belfe) =0 (8)

t>o Oetri)= O(i) 20 (9)

_\ 0 = r;
NeZR ()= - 22N (9t)
0 .
m—%(ﬁ)-o :

Les conditions (8) et (9) traduisent la continuité de

la temp&rature et du flux de chaleur a4 l'interface métal-liqui-

de ; la condition (9') est d'ordre purement géométrique.

Le systéme d'Equations (4) et (5) ne peut se résoudre
simplement dans le domaine temporel ; aussi va-t-on effectuer

une transformation de Laplace [Q]. Soient 6 6 et P les

transformées de Laplace de €, Qg et~f, il vient avech_=jd :
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)ljag + 170 | T = fc1ue

D> FTor (10)

2°8, aa =
(\e’[fa__er+4_ @f‘« = fgCe_Jr\.a (11)
or* 7 or
, ‘ P EP
LLa source de chaleur &tant instantanée on a : jD:.__
Posons M= D et M= a1
C 2 Ce

thermique dans le fil et dans le liquide. Les é&quatioms (10)

les coefficients de diffusion

et (11) sont des Equations de Bessel d'ordre 0. Leurs solu-

tions générales sont

- a2
6= AT, (kr)+ B Yo(he) +?_~_j.1:.,~ _—

—9-9 = Alc(ker) ¥ B yocker) (13)

JD et YD sont les fonctions de Bessel de premiére et

de deuxi@me espéces d'ordre 0. On a posé k&:‘}% tk'ke: 1:£
, Ke

En utilisant les propriétés des fonctions de Bessel
[}O], les conditions limites (6 & 9) s'écrivent sous la for-

me

Aejcth"'r")* Bg\fa(_b.eﬁ;.):o (14)
T

AO 30 (JU";)-{- DA Ulf";): P‘e, e Gle_ri }'\‘ Bg7o (_her{,) -
eeps (15)

RA( AT b+ BYaler)) = Reda i (Rerr)+Be Ya (ko)) (1)

B = 0 (qui traduit que ’Q@(o) = Oj (17)
er

ol J, et YL sont les fonctions de Bessel du premier ordre.

La résolution du systéme linéaire (I) et le calcul

—

de et B, ne peut se faire que numériquement. Nous avons

donc mis au point un programme informatique qui calcule les
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-

grandeurs g et e en tout point du systéme et & toute fréquen-
ce. On peut alors atteindre les grandeurs G(W E) et Gtz(g £ )
grice au méme calculateur (HP 54/51 C) &4 1l'aide d'un algorithme
de FFT, On peut voir figure 2, la variation de temp&rature &

la surface d'un fil de platine de 100 micromé&tres de diamé&tre
et de 20 centim&tres de longueur qui regoit une puissance &lec-

trique de | W,

B) Avec effet de peau :

Le calcul précédent peut étre utilisé& sous réserve de
"quelques modifications. Si l1'épaisseur de peau 6 est faible
devant le rayon fi du £il, on peut admettre que la puissance
Joule n'est dissipée que dans un cylindre creux de rayons

r, - é et r,, on a alors :
0 Al 6T EN-0

=t @

_—n-——-———"-..-' —~
RTT(r - (rp-4y)  28WrS

Le systéme va donc comporter 3 zones quant aux phéno-

AV ‘1"5 <!{‘~\<r“:

ménes de transfert de chaleur. Premi&rement un cylindre cen-

tral dans le métal od l'on écrira :
}.A.é:- £ chyv_é (18)
un cylindre creux qui recgoit la puissance Joule avec :
AAD +:[;3 = foé | (19)
enfin le liquide autour du f£fil ;
(\e’i‘*‘ée '-'-fecﬁ'r-é‘g (20)

Il faut Evidemment ajouter les relations de continuité@

de la température et du flux de chaleur aux interfaces des
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différentes zones. On peut montrer numériquement qu'en pré-
sence d'effet de peau, la température devient rapidement uni-

forme dans le fil.

On peut cependant calculer analytiquement deux gran-
deurs qui sont la pente & l'origime et la valeur stationnaire

de la température.

3) Pente 34 1l'origine

a) La diffusion thermique n'est pas encore sensible,

1'8quation de comportement s'dcrit pour le métal :

(ac ;g_@):?’ (21)
bb
Ainsi pour um £il de platine de dlametre et de
longueur 20 cm soumis & une puissance Joule de 1W ( 60Wqﬁ?)

on a

@9 o 2 - C - o
k@—t)t, = 222% 6 ( e = 24,45 g/c'm3/ ¢ = 0032 wlfq/ c, R:zom)

Mais cette grandeur né permet pas de calculer une constante
de temps de montée, la réponse temporelle ne pouvant &tre
assimilée méme grossiérement & une exponentielle. Soit 6% la
valeur stationnaire de la température ; au bout du temps

T = SQ/ » la température n'a atteint qu'une faible frac-

tion de sa valeur limite.

b) Limitation en haute fréquence :

Il faut noter que compte-tenu de la capacité thermique
du fil 4 chauffer et des &changes thermiques avec le milieu
environnant, l'établissement de la température i sa valeur

stationnaire n'est pas instantané&, Le paramétre qui caractérise
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le mieux les variations de température du systéme est sa
fonction de transfert thermique. Supposons que l'on excite
i t=0, l'électrode par umne puissance Electrigque Joule j%ﬁ) s
on détecte la variation de température 6(&) On peut alors
déterminer la fonction de transfert : Ho = J@_

T =

Sur la figure 12, on a représenté HT calculée au moyen

du programme informatique cité& ci-dessus. On constate qu'aux
temps courts (fréquences supérieures 34 quelques centaines de
Hertz), la variation de température n'aura pas atteint de va-
leur importante., Aussi la mesure de 1'imp&dance thermo-&lec-
trochimique s'avére difficile & haute fréquence, la précision
des mesures s'en trouve réduite par la présence de bruits

parasites inh&rents au syst8me et aux chalnes de mesures.

4) Valeur statiomnaire :

On réécrit les &quatioms (4) et (5) avecEL_E 0, i1
; Dk
vient

108 9
E(Crf- .l‘l:’ﬂ_;':l.kj—o

’0295 “+ i’_?ge] = B
cort ror

(IT) (\?a-—%(ﬁ') = r\c:‘%?_'fcrg)
Q(lri) = E%.C(t)
960‘0) =0 JQQCD)-'D

La résolution du systéme (II) ne présente pas de dif-
ficultés, on trouve alors

e 2
Qe[r):-- 2; I_o.:( )(22,) eA e{_;___ ?ri+93(r-) (23)

e
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Compte—tenu des valeurs relatives de ) et Ae (A}>Ae)
la température dans le fil est uniforme & la valeur ee[ﬂj
Si on prend pour le liquide les caractéristiques de 1l'eau, on

trouve une é&lévation de température du f£il dans les conditions

précitées de : Qo) = ()= ?,Q®C

2 = e -3 Q < e
(fﬁ:,,ig/fgwl Co= A wﬁ,/g/-’c/ re =2 (0" cad [3]°Crom , O = 428 0m
e A= 0,2 wl JAJC Jow )
La répartition de la temp@rature stationnaire dans 1le

systéme a &té représentée sur la figure 3.

On admettra dans la suité que le profil de temp&rature
reste uniforme dans le £il durant 1'établissement de 1'&tat
stationnaire., Les résultats sur la température du systéme cal-
culée 3 différents instants justifient cette hypothése (voir

figure 4).

5) Mesure de la température de 1'électrode :

a) Principe :

De nomﬁreuées méthodes sont précomisées pour mesurer
les variations de température de la surface d'une électrode.
On peut effectuer une mesure directement par contact d'un
capteur sur la surface de 1'électrode [11]. En présence d'un
gradient de température au volsinage de 1'€lectrode, et en
envoyant un faisceau laser tangentiellement & sa surface, on
peut déterminetr sa température par "effet mirage" [4]. Si
1'électrode ferme umne chambre i une extrémité, l'autre &tant
occupée par un microphone, la température sera déterminée
par une méthode de spectroscopie photo—-acoustique [IZJ, [IBJ.
On peut Egalement placer une thermistance derridre une &lec-
trode plane de faible &paisseur [ISJ, [16]. Compte—-tenu de la

géométrie de 1'@lectrode, nous avons préféré appliquer la
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technique du fil chaud []7], [IBJ en mesurant les variations
de sa résistance &lectrique. Cette mesure de résistance est
traditionnellement effectude par la mesure de la tension de
déséquilibre d'un pont, pérmettant d'oEtenir ainsi une grande
sensibilité [IQJ..Dans notre cas, on utilise le courant de

chauffage comme courant de mesure.

Remarque : Cette méthode n'est pas applicable pour
une &lectrode en métal trés ferromagnédtique comme le fer ;
son impédance & haute fréquence dépend de la permittivité du
matériau (cf. I.1) ; or celle-ci varie rapidement avec le
champ magnétique induit. Donc le passage d'un courant de for-
te amplitude dans un £il de fer; provoguera une varlation de
résistance de beaucoup supérieure 3 sa variation par effet

purement thermique.
b) Méthode :

La tension de déséquilibre du pont est ume tension
sinusoidale de haute fréquence (250 Ksz modulée en amplitude
par une grandeur proportionnelle & la variation de résistance
du fil. On démodule par détection synchrone avec un signal de

référence en phase avec le signal de mesure.

La figure 5 représente le sché&ma de principe de mesure
de la température de l'é&lectrode. Pour le détail du schéma
€lectronique on pourra se reporter 3 l'annexe. Le circuit de
chauffage peut délivrer deux niveaux. Un niveau haut fournit
le courant de chauffage et de mesure ; un niveau bas sert au
réglage de l'équiliére du pont, 11 est suffisamment faible

pour ne pas &chauffer le fil.

On a utilis& un pont deé mesure classique, 1'Impé&dance

Zo est un assemblage de r&sistances & fort pouvoir dissipatif,
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de cette fagon la branche du pont en série avec le fil va
présenter des variations de résistance négligeables quand
le courant de chauffage la traversera. Deux potentiom@tres
constituent la branche haute Impedance du pont. Le condensa-
teur C a &t& nécessaire pour equlllbrer la self-~inductance

du fil et les capacité@s parasites des c8bles,

A l'équiliﬁre, la différence de potentiel des points
milieux du pont possédé des composantes harmoniques du signal
de réglage, dues aux faiﬁles non-linéarités de l'amplificateur
de puissance situé en sortie du dispositif de chauffage. Pour
augmenter la sensibilité de l'étage de dé&tection il est néces-
saire de filtrer le signal de déséquiliﬁre (filtre passif Fl)'
Ce signal filtré@ et amplifié est multiplié& par un signal de
référence de mémé fréquence, Le multiplicateur délivre donc
un signal comportant une composante Easse fréquence proportion-
‘nelle & la varlatlon de re31stance du fil et une composante i
fréquence double de celle du signal de référence, qu'il s'agit

de filtrer (filtre actif Fz).

On admet que la résistance du fil varie linéairement
avec la température pour de faibles variations. Pour une va-

riation de température®, la résistance Z du fil va varier de

37 = dB 7

La tension de déséquilibre du pont est :

Z2+67) -2, - ',
= Z4(2+%7) Zs T, (Ua = Eenalon cle sortie clw %éfne'ra[-,w;)
(EVFA)CE%ZQ
Si le pont est rgglé avec 27 ==leo on autra
o B SE v,

(&, + &) (Z+ —L‘Q)

Soit G le gain total de 1la chainé dé mesure omn pose
Z 7
(Z,+ zz)(;hzo)
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Avant dé&tection on dispose du signal Ui: XCQBUBQ

ainsi la composante basse fréquence détectée vaut :
A ; )
Ty = _é.l-za,\ U-Uu;lef GO wP - EQ (24)

et v .

ol ?’est le déphasage entre v

1 ref

6) Vérifications expérimentales

a) Etalonnage :

L'équation (24) permet de calculer E qui relie la
vairation de température et la tension de sortie de 1'étage
de détection ; on peut en vérifier la valeur expérimentalement.
Une thermistance est placée 3 proximité du fil et on fait va-
rier sa température au moyen d'un thermostat qui régule la
température de la cellule &lectrochimique, et on attend 1'éta-
blissement d'un régime stationnaire. On a représentéd sur la

figure 6, v, en fonction de la tension de sortie v p du dispo-

t
sitif de mesure de température avec thermistance (médaillomn).

( 6 = —68,6vth + 99,6) On oﬁserve une bonne linéarité@ pour une

variation d'une dizaine de degrés.

Dans les conditions dé l1'étalonnage on avait :
U@?:[;Ii\/ﬁp/ Z:C,,Q.CL/'ED:ILQ_/Z :n{r.?:.?.b.-o-/ ?i; ZGQQ/C:&G?}F
Loa::?.“rzsokH'ﬁ.,o(:%ié‘goC‘i/ V2 3";%VH= ’ G-6250

le déphasage &tant négligeaéle (ah? = [) on trouve par (24)
% = zis,q W\—V/GC

Par le résultat de la figure 6 on a expé&rimentalement

’E = 48,6mV/°C, résultat en bon accord avec le précédent.




CTN 62721103

1,5V
W,y (9= 68,614 +99,6)
OIS H T { 1 | I | T |
N - —
==
0 0,26 —
>
> }
0 I | | | | | L1 |
0 5
B°C
Figure 6 : Etalonnage de la mesure de température au moyen

d'une thermistance.
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Utiliser le signal de chauffage comme signal de mesure
ne permet pas d'8valuer la variation de température du fil
aprés suppression du courant de chauffage ; cependant cela
permet d'accrolftre la précision de la mesure de la tempé&rature

durant son &tahlissement.,

b) Vérification :

Une fois &talonnée la chaine de mesure, il reste &
comparer les variations de température mesurées et les varia-
tions calcul&es au paragraphe 2. On a pu ainsi constater que
pour un fil de fer, les mesures effectuées n'étant pas en
accord avec le calcul théorique, les variations d&tectées
Etaient dues 3 des modifications des caractéristiques magnéti-
ques du matériau. On a représenté@ sur la figure 7, une compa-
raison des variations de température théorique et expérimen-
tale d'un fil de platine chauffé& avec une puissance de IW.

Les résultats sont en Eqn accord ; cependant pour les temps

longs des différences apparaissent, sans doute dues aux mouve-

ments de convection qui s'instaurent au sein du liquide.




"M] 9p @duessind sun ¢ (--) sorejuaw
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CHAPITRE IT

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

1) Mesure des grandeurs Electriques :

Le dispositif de mesure est schématis& sur la figure
8. On a représenté le montage dans le cas d'une régulation
potentiostatique. L'électrode n'est rendue active que sur
une partie (quelques centimétres) de sa longueur, située au
milieu. La partie inactive est isole par un vernis, qui per-
met de plus d'éviter les fuites du courant de chauffage dans

la solution au voisinage du fil.

Cependant la liaison directe d'une extrémité du fil
avec le potentiostat n'est pas possiﬁle. En effet, la tension
de chauffage appliquée aux bornes du fil est de quelques volts
ainsi la partie active Electrochimiquement présente-t-elle
une différence de potentiel importante avec le dispositif de
régulation. Nous avons donc interposé& un pont Electrique entre
les deux extrémités du fil et le potemnsiostat ; cette liaison
s'effectue au point milieu de 1la branche de plus grande impé-
dance du pont. Le schéma en est représenté sur la figure 9.

Le condensateur C' est nécessaire pour équiliﬁrer le pont
compte-tenu des capacités parasites du circuit de régulation.
Notons qu'avec cette configuration, l'alimentation du poten-
siostat doit 8tre indépendante de celle du circuit de chauffa-

ge, sa masse restant flottante,

Par équilibrage de ce dernier pont, on é@limine presque

complétement les composantes haute fréquence des signaux Elec-
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trochimiques (dans la mesure oii 1'&lectrode de référence ne

déphase pas trop en haute fréquence).

2) Description du montage expérimental :

La figure 10 décrit le montage expé&rimental utilisé.
La cellule est en verre et & douﬁle paroi. Un cylindre inté-
rieur constitue la cellule électrochimique proprement dite ;
le cylindre extérieur est le compartiment qui régule la tem-
pérature de la cellule. Une ouverture 3 l'extrémité basse de
la cellule permet une désoxygénation de 1'électrolyte. Une
extrémité du fil &tant reli& au bati, 1'autre est reliée par
un £il de cuivre 3 'une partie mobile qui assure au fil un
meilleur centrage et une tension mécanique reproductible. Les
parties hors cellule sont gainées pour &viter les pertes

thermiques et les erreurs de mesures de temp&rature.
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C HAPILITRE, LIT

PRISE EN COMPTE DES NON-UNIFORMITES DE DENSITE DE COURANT

La géométrie cylindrique de 1'électrode implique
qu'elle n'est pas équipctentieile quand elle est parcourue
par le courant d'électrolyse (loi d'Ohm). Il s'agit donc
d'estimer 1'écart maximum entre les différentes densités de
courant 8lectrochimique atteignant la surface de l'@lectrode.
Nous avons utilis& une méthode proposée par R, Alkire et
R, Varjian [2@]. Les calculs ont &té effectués dans un pre-
mier temps quand le fil n'est relié que par une de ses extré-
mités au dispositif de régulation ; enfin dans un deuxiéme
temps a &t& traité le cas décrit au IT 1) ol 1'Electrode est

reliée au systéme de régulation au moyen d'un pont.

1) Electrode assymétrique :

1

L'8lectrode est un cylindre de rayonm r. dont 1l'extré-
mité (z = -LD) est portée au potentiel zé&ro, sa partie active
s'étend de la cGte z=0 & la cOte z=L ; la partie supérieure
est en circuit ouvert. La contre—-&lectrode est un cylindre de
rayon lntérieur r portée au potentiel d% (voir figure 11.a).
On suppose que le fil et 1'@lectrolyte ont les conductivités

électriques ¥ et ¥, .

Posonscbm(g) le potentiel damns l'électrode 4 la cdte
z. Il circule dans le métal umn courant im(z), flux d'une den-

sité jm(z). On a alors :

—‘6%‘5};’“:'3,“(3) (1) o ly= T\'rilsm (2)
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avec les conditions limites :

@, (~Lo) =0 (3) et Up(L)=o (4)

Soit(#(rl%) le potentiel en tout point de 1l'é@lectro-
lyte (par symétrie cylindrique, ¢)ne dépend pas de la coordon-
née angulaire). Au voisinage de l'interface on posera d%(§J=
(b(q,a) , 81 la densité de courant je circule dans 1'électro-

lyte, on aura

je = = Be Grad (P) (5)

(on ne tient pas compte du transport de matidre).

On suppose &tabli le régime stationnaire (div(je)=0),

ainsi 1'équation de Laplace s'écrit-elle :

A¢:il(r’£b L8 g (6)

rr 32
Si on suppose les flux radiaux (?@ = 0), (6) devient :
Y
-
1T by (6"
rAC L Or

lLa conditicn limite ést :
D3y = B (7)
Soit j(z) = je(ri,zj : (8)

la densité de courant & l'interface, en intégrant (6') avec

la condition (7), on a la valeur approchée du potemntiel

q—j(r;"b): l:-;. j(b'\ LCC}(%) + {bA (9)
e
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On suppose que le courant j(z) traverse la couche

limite sans altération d'ol

di .—2TFFC/3‘[°[)’30{JJ Al 04%)QL

m

(103 .
di_ = 0 AL gco <N 3L

Ainsi aura-t-on dans la zone active du fil

c.l?’dD _ <
-ng = FE;J(%) (1)

4%
alf,’-

et = 0 dans la zone 1isoclée.

Si on admet que la densité de courant & l'interface

suit la loi de Tafel on peut éEcrire

[%F(MF(@ d))) exp (& i)n\:(d% ¢s))J (12)

On va supposer que j(z) varie peu autour de la valeur

moyenne
~enf By W=od )nF
o erhp — - o (13)
1 P = “p RT b
Cette approximation nous permet de calculer(#u, utili-
sant (11), (11') et les conditions aux limites (3) et (4) il
vient

Pulp)= l—;(ﬁi—om St s
-

L

(14) d)m(va)z —AT(-,B L)+#E(ELG+L> Al o0& 3L
5 h

d:\w (%.) = _2_‘)_E (’J)-{' Le) s =lo & y 0

N
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On constate que le potentiel de 1'&lectrode décroit
en valeur absolue d'une extrémité 3 1'autre du fil ; le long
de la partie active la plus grande différence de potentiel

est

EELL
Ny

d%n('L) “d%wCD) -

Cette différence va introduire des non-uniformités
de la densité& de courant j(z) qu'il convient d'estimer. On
pose (ﬂ = d% *-¢% une application numérique des relatioms (9)
et (l4) permet d'écrire que I(hu'fqa k&¢%, on développe alors

l'expression (12) au premier ordre, il vient

Ay < I*S’(%ﬁ s ) 4183
- _ ( noF -dn - - an}
avec J«ﬁJOE[D(WF(%F%V@d)mf([d%ﬂaﬂcm

Deux cas se présentent suivant les valeurs de dh.

a) Transfert réversible (pré&s de 1'équilibre)

On assimile les exponentielles 4 leur développement

au premier ordre

- i .
J :AOL[-A_-*(i-Qﬂ()dJL’lF}ﬁ JQhF (18)
B RT AT
Appelons le plus grand &cart de densité& de courant

le long de 1'&lectrode ; il vient par (15) et (18)

Ei ) P L (19)

4 RT¥ 1y

b) Transfert irréversible

On prendra par exemple ¢%:>O , la premi&re exponen-




tielle est négligeable devant la seconde dans les expressions

(13) et (17) d'od :

J =T (A B0nF (- 9a)) o)
et o . (Jt—av()________“‘:""L n (21)
f RT %

2) Electrode symetrlque

L'€lectrode est relide au systéme de régulation par

un pont (voir figure 101.b). On pose r, et r., les résistances

1 2
des parties isclées de 1'8lectrode supérieure et inférieure,
et i1 et i2 les courants qui les parcourent. Les calculs sont
identiques 3 ceux du paragraphe précédent, seules les condi-

tions aux limites changent par :

n(0)= Ly , b (L) =4y, P, (L) = (rye R4, oF B, ()= - (5 + R,

a) Equilibrage du pont :

Dn appllque au point P un potentlel haute frequence“% .

Soient CE et\V les potentlels de la contre-électrode et du
point milieu de 1la branche haute impé&dance du pont, il y a
équilibrg qqand‘FCE =‘fw. On suppose qu'd cette fré&quence

(250 kHz) le systéme €lectrochimique se comporte comme une
résistancé 5 11 n'y a pas de discontinuité de potentiel i
1'électrode :‘Pm = %s ol ?m est le potentifl dans le fil et

(Fs dans l'électrolyte i 1'interface. Soit j la densité de
courant altermnative traversant l'électrolyte, par (11) et

(9) on a :
g
5 (%)= - 2 2

I
on pose ! Al: 2%e - r (23)
P
L2

Z r
v 3o ? L
NE:
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ol r, est la résistance de 1'dlectrolyte et r' la résistance
de la partie active du fil.

~ ~

Soilent 11 et 12

dans les parties isolé&es du fil, supérieure et inférieure,

les courants altermnatifs circulant

en intégrant (22) on trouve

a 4 ‘A A )
(ﬁ(’o): L LC?EFL [Aﬂaww, Gt A (L-3) PN TS

avec les conditions limitées :

-~ Pl
Y @ys-0d, L EI=Yirnd, (25)
On suppose que le pont est équiliﬁré d'ol il = i2,

on a alors par (24) et (25) :

g . (A-wedb+02Tid gl )
| -1 p o
(2- 2wl « (f+) ATirdy sémal)
qui compte-tenu de (23) s'@crit :
e s T 'y
L LU
> 6
cg=(£) 3[2\?&3/ k,/c (26)
o -
% (2ﬁ% *r:*rl

Tout se passe comme si la ré&sistance r' de la partie

active du fil &tait remplacée par une résistance r" avec

rh - P! Q(ZTLB

(27)
a\?&
On posera naturellement ri = B, # "2 et ré = g, £ g,

= ﬁ—:gig(i l‘équiliﬁre), la condition d'équilibre du

-
<
1]
[p]
~€
=
|

pont‘f% = WCE s'écrira : Ryr) = R,T] (28)
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Notons que la relatiom (27) n'a de sens que si 1'élec-
trolyte a une faible conductivité devant celle de 1'électrode:
an effet dans le calcul précédent on a supposé& encore que les

flux &taient radiaux dans 1'&lectrolyte.
- A
Avec “{ai:_ 4.0_0»\,._/75 = Ac HD.CW_,F{: 5¢ [uw‘._ oA Y"D:’f‘,ZSCm
on trouve ny. =
r /rl - ’{IO'.'L

Le pont est supposé &quilibré pour le courant haute

fréquence le parcourant du point P au point Q, d'od R]r'2 =

r'IRZ, si de plus la partie active du fil est centrée |
(r'lg—'_, r'z), on montre simplement que (PMCL):‘C})M (o) et que 1la
plus grande différence de potentiel est atteinte au centre
z = L/2,0n trouve alors que :
~
CPM(LS-—d?mLD) = 3 (29)
4c s

Transposons ce ré&sultat pour le calcul des é&carts

de densité de courant il wvient :

1

b) Transfert réversible :

Pour ¥ -1 10 om, r, = 50#m_et n = | et une valeur |

typique jo = 10 mA/cm2

. Z .
tbd - _il:-—-——- 'AG = g [O-L’

= = ] 3
4 LRTr vy S
c) Transfert irréversible
avec les valeurs précédentes et K = 1/2 et avec } = 100 mA/cm?
on a :
I («pd)"FLl‘ = 41077
- ;o= (39

I LIRTF;'SI




|
. . . . | - - . .
On vient de volr que le coefficlent géométrique im-

portant dans le calcul des non uniformité&s .de densité de

4 - 2
courant &lectrochimique est : L7/ -

Le rayon du fil Eétant fix@ afin d'atteindre une résis-
tance Electrique de chauffage convenable, la réduction de 1la
partie active du fil & quelques centimétres permet de réduire

sensiblement les non uniformité&s de courant.

Cependant, cette réduction ne doit pas Etre trop im-—
portante si l'on ne veut pas &tre g&né par les effets de bords,

dont on n'a pas tenu compte dans les calculs précédents.
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CONCLUSTION

Une fois déterminées les méthodes de chauffage et de
mesure de la température de 1'Electrode, la forme et la gdo-
métrie du dispositif exp&rimental de mesure se sont imposées.
La réalisation des dispositifs &lectriques d'excitation et de
mesure a demandé& une mise au point délicate. La validité des
résultats de mesure de temp&rature n'a pu 8tre acquise qu'au
prix de vérifications théoriques utilisant des calculs infor-
matiques élaBorés. De plus, par leur recherche scrupuleuse,
les erreurs provenant soit d'interférences entre les diffé-

rents signaux de mesure, soit de la géométrie elle-méme du

dispositif, ont pu €tre contrdlées ou supprimées.




A NNETXE

Description du montage &lectronique de chauffage et

de mesure de la température.

Le schéma Electronique est représenté sur la figure

1.3.

1) Montage de chauffage :

Il comporte trois &tages. Un premier Etage permet de
délivrer un signal de réglage de faible amplitude (B) et un
signal, de grande amplitude, de chauffage (H). Il comporte
un oscillateur haute fréquence suivi d'adaptateurs d'impé&dan-
ces., On a prévu de plus un multiplicateur (Ml) afin de pouvoir
moduler en amplitude le signal de chauffage. Le deuxi&me Etage
constitue un commutateur logique éntre les deux niveaux H et
B. Il ne permet la commutation du niveau H qu'au passage i
zéro du signal généré par l'oscillateur et commande alors
l'interrupteur de sortie (CI). Lé signal ne va donc pas présen-
ter de rebonds ni de tramsitoires parasites. On a disposé en
sortie un &tage de puissance comportant unm amplificateur "push-
pull" basse impédance, indispénsable pour la faible charge de

1'8lectrode.

De plus, le circuit délivre un signal de référence
d'amplitude constante utilisd par le circuit de détection et
"un signal logique de commutation permettant le déclenchement

de l'appareil d'analyse.




2) Montage de dé&tection :

La tension de déséquilibre du pont, amplifide est
filtrée au moyen d'un filtre passif passe-bande, elliptique
d'ordre 3. Il passe 250 kHz X 50kHz avec une atté@nuation de
45dB par octave, &liminant ainsi les premiers harmoniques du
signal de déséquiliﬁre. Le signal filtré est amplifié par un
€tage de gain 100 ou |, suivant que l'on est en réglage ou
en mesure. Le signal est alors multiplisa par le signal de
référence de l'oscillateur. Le signal de sortie du multipli-
cateur (Mz) est filtré par unm filtre passe-bas actif ; on
OBtient alors en sortie un signal proportionnel i la variation

de température du fil.




Figure 13
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INTRODUCTION

L'objet de cette partie n'est pas de présenter umn
relevé exhaustif des premiers résultats obtenus par cette
nouvelle méthode d'étude de la cinétique des processus des
réactions é€lectrochimiques. Il semblait préférable de mettre
en 8vidence les résultats qui d'une part prouvent la validité
de la méthode et d'autre part ceux qul montreant les précau-
tions et les aménagements 4 envisager, dans la perspective
d'une étude systématique des réactions 4 l'interface électro-

chimique.

Afin de conserver une surface active constante, on
a utilis@ une Electrode inattaquaﬁle en platine. Une Electro-
de cylindrique se pr€te mal & 1'&€tude de la corrosion ou de
réactions de dissolution. Le premier syst@me utilis& pour
tester la méthode est le couple ferreux—-ferrique en milieu
acide. Dans un deuxi&me temps, on a appliqué la méthode &
1'étude de 1'@lectrocristallisation de l'argent ; on en pré-
sentera les résultats de mani&re plus qualitative. En effet,
1'étude de systémes complexes nécessitera 1'aménagement préa-

lable de dispositifs expérimentaux,.

Dans tous les cas, on aura utilisé le dispositif S
expérimental et les méthodes de mesures et de calcul décrits
dans les parties II et III précédentes, L'excitation du sys-
t8me &tait effectud au moyen d'un saut de témpérature de quel-
ques degrés. L'amplitude de 1la perturbation.a €té déterminée
compte-tenu de l'ordre de grandeur des énergies d'activation
des ré&actions, afin de rester dans un domaine de linéarité,
dans des conditions E&quivalentes & une perturﬁation de poten-
tiel d'une dizaine de millivolts utilisée pour la détermina-

tion des impédances faradiques,
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CHAPITRE I

ETUDE DE LA REDUCTION DE L'ION FERRIQUE

L'oxydo-r&duction du couple ferreux-ferrique en
milieu acide est une réaction de transfert de charge simple.
Cependant, dans la zone de potentiels anodiques, on décéle
un phénoméne supplémentaire de blocage de 1l'&lectrode que
l'on peut attribuer l'adsorption d'oxygéne ; aussi ne nous

sommes-nous inté&ressé& qu'd la vague cathodique.

Le systéme ion ferreux - ion ferrique est moyenne-
ment rapide (le courant d'é&change pour des concentrations
quart-molaire est d'une dizaine de milliamp&res par centimé-
tre carré [I]). Il n'existe donc pas de zone de potentiel
o la réaction de réduction soit irréversible en dehors du
palier de diffusion. Aussi a-t-on choisi de travailler avec
une faible concentration en ion réducteur pour &liminer les
effets de la réaction anodique inverse., Cependant, afian de
fixer la valeur du potentiel d'équiligre dans une zone de
potentiel raiéonnaﬁle et de facgon reproductiﬁle, nous avons
choisi un rapport 100 entre les concentrations en ions ferri-

ques et ferreux.

Enfin, on a choisi comme Electrolyte support, de
l'acide perchlorique molaire, milieu qui assure une bonne

reproductibilité des résultats.

Dans le cas d'une électrode i disque, on s'affran-
chit du contrdle diffusionnel en augmentant la valeur du cou- i
rant limite de diffusion par une rotation rapide de 1'Elec-
trode. Cependanf pouf une géométrie cylindrique, une circula-
tion de l'&lectrolyte ne permet pas une augmentation semnsible

du courant de diffusion et entralne des fluctuations d'ampli-
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tude supérieure 3 celle des ré&ponses thermiques du systéme.
C'est pourquoi nous avons utilisé& une solution peu diluée

en ions ferriques (0,25M).

Une premiére &tude de la réduction de l'ion ferri-
que a &té effectuée avec une électrode 3 disque au platine
de diamétre 3mm. Le dispositif & disque tourmnant permet,
grd3ce 3 umne bonne reproductiﬁilité des mesures, de déterminer
avec précision les paramétres caract@ristiques de la ré@action,.
Cette &tude Etait donc indispensaﬁle avant le passage 3 la

géométrie cylindrique.

1) Etude stationnaire

On a relévé sur la figure 1!, les courbes courant-
tension de la réduction de 1'ion ferrique en milieu perchlo-
rique normal 3 différentes températures. L'électrode de
référence &tait une Eélectrode au sulfate saturée et la contre-
€lectrode une grille de platine de 100 cm2, La cellule &lec-
trochimique a EtE& portée 3 différentes temp@ratures de-fagon
isotherme., Ces courhes méttent en évidence le processus
d'activation thermique de la réaction de transfert et Egale-
ment l'influence de la température sur les paramétres de
diffusion : coefficient de diffusion et viscosité cinématique

du fluide.par l'intermédiaire de l'épaisseur de la couche de

Nernst.

On a représenté@ sur la figure 2, lés caract@risti-
ques courant-tension dans le cas de la géométrie cylindrique.
La hauteur du palier de diffusion n'étant fix8eque par la
convection naturelle dans le fluide, des phé&nomé&nes plus
complexes entrent en ligne de compte quand on &l&ve la tempé-
rature de la cellule ; ainsi est=-i1 difficile d'évaluer les
paramétres d'activation thermiques avec cette géométrie, sans

perdre de vue &galement la faible reproductibilité& des résul-

tats.
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Des mesures effectuées sur l'électrode 3 disque tour-
nant 3 différentes vitesses de rotation, ont permis de mettre
en &vidence que la zone de potentiels ol 1'on a2 un contrdle
purement de transfert de charges, s'@tendait peu au-dela ﬁu
potentiel d'équilibre. Aussi le tracé& des droites de Tafel
(figure 3) n'a pu s'effectuer en reportant directement le
logarithme du courant en fonction du potentiel, mais en
soustrayant la partie due au courant ou de diffusiomn.

Soit respectivement It, I, I,. le courant total et ses

lim
composantes de transfert et de diffusion, on a :

1 1
ol

l
I ;
t lim
On peut observer sur les courbes de la figure 3
une bonne concordance sur plusieurs décades avec des lois

d'activation de type Tafel.

On obtient un coefficient d'activation de 120 mV,

soit un coefficient de transfert apparent de 1/3.

Le tracé des droites d'Arrhénius (figure 4) permet
de conclure que 1'@nergie libre d'activation de la réduction

de 1'ion ferrique est de Recal.

On a €galement observé une variationm du potentiel
d'équilibre de réaction de 1,7 mV/K, valeur un peu inférieure

& celle prévue théoriquement [2].

La variation attendue du potentiél standard de la
réduction de l'ion ferrique ést de 1,2 mV/°C ; le potentiel
d'équiliﬁre est mesuré par rapport 34 une &lectrode de ré&fé-
rence au sulfate saturée dont la variation standard du poten-
tiel est de -0,8 mV/°C. De plus, compte-tenu du rapport 100
de concentrations en iLons ferreux et ferriques, on doit
s'attendre & une variation du potentiel d'équiliBre de 2,4

mV/°C., En fait, durant ces mesures, on ne peut s'assurer des




Figure 1 : Caractéristiques courant-tension de la réduction de 1'jion
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variations de solubilité du sulfate de mercure au sein de
1'8lectrode de référence ainsi gue des pertes thermiques

dans cette &lectrode & plus haute température.

2) Etude non stationnaire

a) Impédance &lectrochimique

Au moyen d'une régulation potentiostatique, on a
effectué des perturbations sinusolidales de potentiel d'une
dizaine de millivolts d'amplitude, afin de rester dans un
domaine de linéarité@ tout én conservant un bon rapport signal
sur bruit. On a représenté sur la figure 5 un exemple de
l'impédance du syst@me mesurée dans une zone de potentiels
de contrdle mixte transfert-diffusion dans le cas du disque
tournant. Le tracé& de l'impé&dance dans le plan de Nygquist
met bien en Eévidence le processus de transfert et le proces-
sus de diffusion avec la pente caractéristique & 457 em

moyenne fréquence.

Des mesures d'impédances effectudes 4 différentes
températures indiquent qu'aux faibles surtensions, la résis-
tance de transfert décrolt avec la température. Ces ré&sultats
corroborent le fait que le courant d'échange croit avec la
température. Aux plus fqrtesrsurtensions oﬁ‘le produit RtI
demeure constant avec le potentiel, on ne peut rien affirmer
sur la dépendance de ce produit avec la température et cela
compte-tenu de la relative &troitesse du champ d'investiga-

tion en température.

b) Impédances thermo-électrochimiques :

On a effectué des sauts de températures en régula-
tion galvanostatique dans un premier temps et em régulation

potentiostatique dans un deuxi&me temps.
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Dans ce cas, au voisinage de 1'&quilibre électro-
chimique, compte-tenu des faibles densit&s de courant mises
en jeu, on a utilisé& un fil de platine comme &lectrode de
référence ; de plus, afin d'avoir une meilleure résolution

de potentiel, on a ré&duit la longueur active de 1'&lectrode

de travail,

Des perturbations de températures effectuées &
1'8quilibre &lectrochimique montrent le faible déphasage
en basse fréquence de la réponse en potentiel. Plus quanti-

tativement, on a relevé 1'impédance thermo&lectrochimique

(QQ;Q) sur la figure 6. Elle montre qu'en decd d'une
AT Jizo

fréquence ol des phénoménes capacitifs interviennent, cette
impédance se comporte comme un &lément résistif dams un large
domaine de fréquence. Ce résultat est tré&s important car il
confirme que la température de 1'&2lectrode mesurée directe-
ment par résistimétrie selon le priﬁcipe mis en oeuvre dans
notre dispositif, est bien le paramétre qui intervient dans
les lois d'activation &lectrochimique ; en d'autres termes,
on mesure effectivement la température au niveau de l'inter-
face réactionnel. Cependant, la valeur trouvée de la wvaria-
tion du potentiel d'équiliEre avec la température dans ce cas
oii 1'électrode de référence est maintenue & température cons-—

tante, reste inférieure 3 la valeur théorique attendue [2].

On a déterminé les impé&dances thermo-é&lectrochimiques

& différents courants au voisinage de 1'&quilibre, de fagon 2

~ -~ - . - . - L
ne pas Etre géné par les phénoménes de transport de matidre,
La mesure de la limite basse fréquence de ces imp&dances per-
met d'atteindre l'enthalpie de réaction et le coefficient
d'activation ; cependant, vu l'étroitesse du domaine de poten-
tiels &tudié et la mauvaise précision des mesures, on ne peut

raisonnablement qu'estimer 1'enthalpie de ré&actiomn, soit :

keal.
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Afin de s'affranchir des effets de la réaction
anodique inverse, on s'est plac& dans une zone de potentiel,
de contrdle mixte transfert-diffusion. Des mesures d'impé-
dance thermo-électrochimique_(%%)E ont Eté& effectués entre
10 Hz et quelques millihertz. Pour les fréquences supérieures
& ce domaine, les rapports signaux sur bruits E&taient trop

médiocres pour accorder un Sens aux mesures.

Ce résultat était'prévisiﬁle grice & l'examen de
la figure 42 de la partié précédente. L'application d'un signal
€lectrique de chauffage de faible densité dé puissance en
haute fréquence ne permet pas des excitations rapides de tem-
pérature compte-tenu des constantes de temps thermiques de
1'8lectrode 3 chauffer. La forme du signal &lectrique de
chauffage est 3 adapter pour uné investigation en plus haute

fréquence.

On a représenté& sur la figure 7 un exemple d'impé-
dance effectué & un potentiel de -300mV par rapport & une
électrode de référence au sulfate saturée. La fréquence maxi-
mum de l'échantilionnage Etait de 1 Hz, cependant, la partie
haute fréquence n'est pas représentée car compte-tenu du type
du signal d'excitation, le rapport signal sur bruit est trop
faible [3]. La limitation ici n'est pas d'ordre technique
comme dans le cas précédent mais liée au traitement des
signaux, La validité& de la mesure dans la partie basse fré-
quence est assurée par la valeur proche de 1l'unité de la

fonction de cohé&rence des signaux d'entréde et de sortie.

Le tracé dans le plan de Nyquist met en E&vidence
une boucle capacitive en moyenne fré&quence et une boucle
inductive en tré&s basse fréquence. Ce phé&nomé&ne inductif
peut @tre également oﬁservaﬁle sur la réponse temporelle

du courant é€lectrochimique.
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La limite basse fréquence ne correspond pas 3 la
pente de la courbe courant-temp8rature stationnaire. Afin de
s'assurer que ce ré&sultat n'est pas imputable & un phénoméne
purement diffusionnel apparaissant dans le cas de la géomé-
trie cylindrique en agsence de convection forcée de 1'électro-
lyte, on a mesuré& la partie basse fréquence de 1'impédance
faradique au méme point de régulation. Pour cela, on a utilisé
le calculateur & transformée de Fourier et un bruit blanc
comme signal d'excitation. On a“ reporté sur la figure 8§ cette
impédance trac&e dans le plan de Nyquist. Ce ré&sultat ne fait
pas apparaltre de phénoméne inductif & trés basse fréquence
son comportement 3 plus haute fréquence est en Eon accord
avec les impédances mesurées au moyen de 1'&lectrode 3 disque

tournant en mode d'excitation sinusoidal.

Ainsi le comportement observé sur l'impé&dance thermo-
glectrochimique est plus vraisemblablement interpré&table en

termes de convection naturelle.

En effet, le gradient de temp&rature imposé entre
1'8lectrode et le sein de la solution entralne des mouvements
convectifs 4 grande constante de temps d'Etablissement dans
le fluide, augmeﬂtant sensiblement le courant limite de
diffusion [4]. Aussi la partie diffusion de l'imp&dance ther-
mo-Eélectrochimique est-elle modifiée par l'apparition de ce
phénoméne que 1'on doit considérer comme parasite puisqu'il
n'est pas pris en compte dans la description théorique de
l'impédance thermo-&lectrochimique en présence d'um contrdle

par le transport de matiére.

L'dtude de systéme Electrochimique dans la zone de
contrdle partiel par transport de matidre est donc difficile
en moyenne et basse fré&quemnce, au moyen d'une &lectrode cylin-
drique immobile. Il serait alors souhaitable d'adapter le
dispositif de perturﬁation de température 3 une &lectrode i
disque tournant ; dans ce cas, la convection forcée imposée
au fluide permettrait de‘s'affranchir de 1'effet introduit

par le gradient de température.
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CHAPITRE II

ELECTROCRISTALLISATION DE L'ARGENT

L'étude de 1'électrocristallisation de l'argent a &té
effectuée en milieu acide (acide perchlorique 0,7M) avec une concentration
0,6 molaire de perchlorate d'argent. On adjoint i la solution une faible
proportion de sel de Seignette (acide tartrique 50mM/1) afin d'obtenir
un dépdt coalescent.

On a effectué un prédépdt d'argent d'ume dizaine de micro-
métres d'épaisseur sur un fil de platine, pour l'étude en géométrie
cylindrique.

Bien que l'interprétation des phénoménes intervenant durant
1'électrocristallisation de l'argent mette en jeu des processus assez
complexes [7], ce systéme a &té éhqisi car il présente une grande plage
de densité&s de courants od la réaction n'est pas contrflée par la

diffusion.

1) Etude stationnaire

On rappelle sur la figure 9 les caracté@ristiques courant-—
tension obtenues au moyen d'un disque tournant [6]. Ces mesures relevées
4 différentes vitesses de rotation permettent de situer la zone exempte
de contrdle diffusionnel. La confrontation de ces résultats avec ceux de
la figure 10, obtenus dans le cas de la g8ométrie cylindrique assure la
validité des résultats obtenus aprés dépSt ; en effet une observation
optique du dépdt est rendue difficile par la géométrie méme de 1'électrode.
Le relevé des courbes courant-tension a &té effectué au moyen d'une &lec—

trode de référence en argent.
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2) Etude non statlomnaire

a) Impédance Electrochimigue

On a représenté& sur la figure 11 deux exemples d'impé&dances
électrochimiques obtenues au moyen d'un disque tournant [6]. Les points
de polarisation choisis correspondent i ceux indiqués sur la figure 9.
Dans des conditions de potentiel et de température &quivalents omn a
relevé 1'imp&dance &lectrochimique dans le cas de la géométrie cylindri-
que {(figure 12). L& encore les résultats restent coh&rents et mettent en
gvidence les processus basse fréquence caracté@risés par la boucle selfique.
Cependant dans le cas de la géométrie cylindrique, la constante de temps

de ces processus apparalt plus faible que dans le cas du disque.

b) Impé&dance thermo—électrochimique

Dans des conditions identiques aux pré&cédentes, en régulation
potentiostatique, on a effectué une perturbation de température de 1'élec-
trode de quelques degrés. On a relevé sur la figure 13 1l'impédance thermo-
électrochimique[éz) . Cette impé&dance fait apparaftre ume boucle selfique
basse fréquence.AEegendant, la constante de temps du phé&noméne basse fré-
quence est supérieure 3 celle trouvée pour l'impé&dance &lectrochimique.
Méme si les réactions &lectrochimiques, sidgeant & 1'interface, sont peu
contrdlées par le transport de matidre dans la zone de potentiel Etudiée,
il reste cependant i's'assurer que les résultats ne sont pas faussé&s par

les mouvements convectifs du fluide lors de 1'établissement de la température.
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CONCLUSION

Les premiers résultats expérimentaux ont permis avant tout
d'établir la faisabilité& et la validité de cette méthode de perturbation
de l'interface &@lectrochimique, en second lieu de mettre en relief les
difficultés de sa mise en oceuvre.

On constate que le mode de chauffage direct de l'&lectrode
par effet Joule & puissance &lectrique constante entralne une constante
de temps d'@tablissement de la tempé&rature 3 1'interface non négligeable,
interdisant de couvrir tout le spectre utile 3 1'étude des mécanismes des
réactions Electrochimiques. De plus, compte tenu du mode de traitement
choisi, la forme du signal d'excitation (&chelon) ne permet pas d'exploiter
complétement dans leur partie haute fréquence les spectres des signaux
de mesure. On doit donc envisager d'adapter un autre type de signal
d'excitation et &ventuellement de modifier le mode de chauffage.

D'autre part le passage du courant de chauffage dans 1'électrode
de travail peut provoquer dans certains cas, et en particulier, en mode de
régulation potentiostatique, des perturbations des signaux de mesures. On
a di pour minimiser ces effets parasites modifier le montage &lectrique
initial ; on observe encore cependant un léger redressement du signal
haute fréquence par les composants électroniques du potentiostat et des
perturbations 3 la mise sous temnsion du signal de chauffage.

La géométrie du dispositif ne permet pas de maltriser les
mouvements de la solution &lectrolytique, aussi s'affranchit-on mal du
transport de matiére ; on a remarqué alors que les résultats en basse
fréquence &taient perturbés probablement par 1'apparition de mouvements
de convection naturelle lors de 1'établissement de la température dans le
systéme. De plus le contrfle de 1'Edtat de surface active de l'électrode
est rendu difficile de par sa géométrie ; 1'étude de 1l'é&lectrodéposition
ou de 1'électrodissolution d'un métal i la surface de l'électrode est
délicate compte tenu de son faible rayon car 1'aire utile varie avec le
temps. On doit prendre en compte la possibilité d'utiliser une autre
géométrie pour l'électrode de travail, par exemple envisager 1'adaptation

d'une électrode 3 disque tournant.
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Cependant on a vu que cette méthode de perturbationm &tait
réalisable expérimentalement. On ‘a pu obtenir des impé&dances reliant
les réponses &lectrochimiques du systéme  aux excitations thermiques.
Ces résultats sont directement exploitables, au méme titre que les
impédances Electrochimiques classiques et interpr@tables & 1'aide du
méme type de mod&le. La difficulté expérimentale a priori &tait la
mesure correcte de la température au niveau de 1l'interface &lectrochi-
mique. On a vu dans la partie précédente que notre dispositif mettait
en évidence des variations de tempé&ratures em bon accord avec les
prévisions théoriques ; mais on a surtout &tabli dans le cadre de
1'étude de la répomse du potentiel d'équilibre d& un saut de temp8rature
que l'on peut accorder un sens physique i la mesure effectuée de la
variation de temp&rature au niveau de 1'interface ré@actionnel.

Prenant en compte les difficultéds expérimentales soulevées
par cette premiére mise en application et grdce & ces tous premiers
résultats trés prometteurs, on doit envisager, dans un dernier temps,
les aménagements expérimentaux de notre méthode et les résultats que
l'on pourra en attendre dans 1'optique d'une &tude systématique des

systémes &lectrochimiques.
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CONCLUSION GENERALE

Nous venons de décrire une méthode nouvelle d'&tude non
stationnaire de l'interface €lectrochimique. Elle consiste 4 utiliser
la temp&rature du systéme comme paramétre d'excitation. Recueillant
les réponses électriques, on peut alors déterminer une grandeur, équiva-
lente 3 1'impédance faradique que nous avons dénommée impédance thermo-
électrochimique.

En s'appuyant sur 1'expression classique des constantes de
vitesse, on a montré& comment la température intervient dams l'expression
des lois cinétiques décrivant des mécanismes de réactions plus complexes
et en particulier que les temps caract@ristiques de relaxation des réac-
tions ne dépendent pas du mode de perturbation. On a pu ainsi relier
simplement imp&dance faradique et imp&dance thermo-électrochimique.

La mise en application du principe de cette méthode est
cependant soumise & différentes contraintes, de traitement des données
et de réalisation expérimentale.

Le choix du mode de perturbation s'&tant porté& sur une
excitation indicielle on a montré que le traitement par-transformation
de Fourier rapide semblait le mieux approprig& sous ré@serve, toutefois,
d'effectuer un conditionnement préalable des signaux. On a pu ainsi
supprimer les erreurs systématiques et &valuer les erreurs statistiques,
concluant qu'une méthode indicielle est peu adaptée i la détermination
des impédances et doit autant que possible &tre &vitée.

La réalisation pratique d'un premier dispositif et la vérifi-
cation a priori de la validité des mesures a permis de mettre en Evidence
les difficultés et les avantages de cette premi&re conception de montage.
En particulier s'il est délicat de chauffer directement 1'E&lectrode car
cela impose une'géométrie cylindrique et une complication du montage
Electrique, en revanche l'utilisation de 1'Electrode comme capteur de
température s'est avéré trds profitable, &liminant ainsi les temps de

réponses inhérents & toute mesure indirecte & l'aide de capteurs.
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Enfin dans le cas d'un systéme électrbchimique simple, on
s'est assuré du sens que 1l'on pouvait accorder Z la mesure d'une
temp@rature au volsinage de l'interface et on a pu évaluer les limites
expérimentales de ce premier montage.

Le premier aménagement aurait pour objectif d'atteindre
les limites basses fréquences des spectres de mesure. Pour cela om doit
pouvoir s'affranchir du transport de matiére et en particulier des
mouvements convectifs de la solution Electrolytique. On pense donc
utiliser une électrode & disque tournant permettant de maltriser la
convection forcée du liquide. Du méme coup, on contrdle mieux le trans-
fert de chaleur entre l1'électrode et 1l'électrolyte car dans cette géomé-
trie il peut Etre analysé quantitativement de la méme maniére que le
transport de matiére. On peut par ailleurs é&talonner plus facilement et
plus précisément la chaine de mesure de température, en plagant des
capteurs thermiques au sein de la solution. La géométrie de l'électrode
i disque permet de retrouver les conditions habituelles de détermination
des impédances Electrochimiques classiques ainsi qu'un meilleur contrdle
de la surface active.

Un deuxiZme aménagement devrait permettre d'élargir en
haute fréquence les spectres d'@tude. On peut envisager dans un premier
temps une modification du profil du signal d'excitation ; par exemple
utiliser des impulsions dont la puissance spectrale en haute fréquence
est plus &levée ; le traitement du signal consécutif s'en trouverait de
plus facilite,

Dans un deuxiéme temps un autre mode de chauffage pourrait
8tre utilisé, par exemple un 8clairement laser pulsé de la face externe
de 1'électrode. On peut Egalement chauffer indirectement 1'électrode,
par effet Joule, en placant sur la face interne un film métallique
chauffant. Ces deux modes de chauffage ont 1'avantage de ne pas interférer
avec le courant @lectrochimique traversant 1'électrode de travail.

On retiendra cependant qu'il est primordial de continuer comme
nous l'avons fait & utiliser 1'électrode de travail comme capteur de
tempé&rature, détermine par la mesure de sa variation de résistivité
électrique au moyen d'un courant alternatif de trés haute fréquence et
de faible amplitude. On obtient ainsi une mesure directe sans temps de

retard de la température au niveau de l'interface.
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Au prix de ces aménagements on obtient alors un dispositif
expérimental qui nous permettra des investigations syst@matiques 3 la
fois qualitative et quantitative. D'une maniére générale on pourra
mettre en &vidence éventuellement des &tapes r@actiocnnelles et dans tous
les cas déterminer leurs énergies d'activation.

On pourra étudier les syst@mes &lectrochimiques dans les
domaines de fréquences ol les phénoménes faradiques sont masqués par
les effets de double couche. La confrontation des impédances faradiques
et thermo-électrochimique apportera les informations les plus riches
dans le cas de processus complexes tels que la passivation ou l'électro-
cristallisation ot les influences relatives du potentiel Electrochimique
et du courant d'@lectrolyse sont mal définies. De plus une ouverture est
envisageable dans le cadre de la photoélectrochimie et de 1'dtude des
semi-conducteurs, ol l'on pourra séparer d'une part les effets photo-
Electriques d'Eventuels effets thermiques associés, d'autre part comme
le propose B. MILLER les réponses propres au semi-conducteurs des compor-—

tements d'origine électrochimique.
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ERRATA

A,
28, ligne 3, lire: AY(t), ligne 8, lire: Zp= —
. . m Al
36, ligne 6, lire ‘f
47, relation (32), lire: wb ﬂ)
relation (35), lire: AI S IF[ k,-OA'DR )<:1_.. 1 )
Dr 3 EK(ERVQ%)
48, reTat1on (36), lire: 1‘Ef{3é$%f
Do . ke Da T )( ; )
T —ng'a——rp*:w. <AL Vo % d»[éo@)']
49, re1a+10ﬂ (40} lire: w;‘ P
60, lignes 2 et 3, lire: H{ed)
64, relation 9, Hre k=0 A A% A A x DM
65,1igne 11, lire ‘:q.,n" “ix“"x“‘ e S"'g- A{-{\M ‘“'":S"&"'
71,1ire en entéte: F(yy ~ 4 -
90, ligne 3, lire: Jenkins Vo 1+ WY
121, ligne 15, lire: %j -
135, Tigne 19, lire: 3,5 kcal
137, derniére ligne, lire: 6,8 kcal




