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Sur la mesure, en haute frequence, de la permittivite
des electrolytes

en presence d'une double couche electrochimique

par I. Epelboin et M. Froment,
Laboratoire de physique (enseignement.) de la Faculte des sciences

de Paris.

La permittivite des electrolytes joue un role tres important dans l'etude
des phenomenes aux electrodes. Les fortes tensions anodiques et certaines
valences anormales des ions metalliques lorsqu'ils passent en solution par
polissage electrolytique en presence d'ions CIO4 pourraient en effet s'expli-

quer par un abaissement de sa valeur lorsque les solutions deviennent con-
centrees [1], C'est pourquoi nous nous sommes proposes d'etudier la
permittivite des solutions utilisees pour le polissage electrolytique dans les

bains ä base d'anions CIO4.

Avec certaines solutions aqueuses [2] ou alcooliques [3], les mesures aux
ondes centimetriques ont montre que la permittivite statique diminue
considerablement quand la concentration augmente. Par suite de la
dispersion de 1'eau ou de l'alcool, on la calcule ä partir de l'equation de dispersion

de Debye, mais avec les solutions complexes de polissage electrolytique
dont le solvant est l'eau ou l'alcool, l'extrapolation est plus delicate et nous

avons limite nos mesures ä un domaine de frequence oil la dispersion Debye

n'apparait pas encore.
Dans ces conditions, les resultats sont encore perturbes par la presence

ä l'interface electrode metallique-electrolyte d'une double couche
electrochimique dont la structure est mal connue. On admet generalement qu'elle
comprend deux parties: l'une (couche de Stern) est constitute d'ions
adsorbes sur la surface metallique et cause une part importante de la tension

aux electrodes, l'autre (couche diffuse de Gouy) s'etend du cote de la solution

jusqu'au point oil les potentiels chimiques des especes reagissantes
deviennent egaux ä leur valeur au sein de la solution. La densite de charge
a la surface du metal est due ä la fois ä la couche d'ions adsorbes et ä l'exces
de charges d'un certain signe present dans la couche diffuse.
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Soit Z R— pv- l'impedanco de la cellule de mesure lorsqu'elle est
LiCO

seulement traversee par un courant sinusoidal dont la frequence / est
choisie de faqon que la permittivite z' ne presente pas encore de dispersion
Debye. On admet generalement que la double couche se comporte comme
une capacite Cd branchee en parallele avec la capacite Cu de la solution
ä partir de laquelle on determine z'.

Pour eliminer Cd, certains auteurs se contentent de mesurer Z dans un
domaine de frequence relative etroit oü les deux composantes R et 1/Cca

varient considerablement; ils en deduisent une loi de variation de Cd en
fonction de / et ils extrapollent la valeur de Cd pour /—> oo Malheureuse-

ment, le domaine de validite de ces lois en fonction de la frequence est
d'autant moins etendu que la solution est plus concentree. Par exemple,
M. Mandel [4] utilise une loi empirique en /~3'2 pour des mesures effectuees

entre 10 KHz et 400 KHz avec des solutions aqueuses ä base d'ions CI-,
mais il n'a pu l'appliquer qu'ä des concentrations molaires inferieures ä

5.10"3.

Cette difficulte provient de la complexity de la double couche dont les

constituants evoluent differemment en fonction de la frequence. Par
exemple [5], des mesures effectuees entre 20 Hz et 500 KHz sur une solution

normale de KCl avec une electrode ä goutte de mercure constamment
renouvelable ont montre que la couche diffuse produit une capacite qui ne
varie pratiquement pas avec la frequence tandis que la capacite liee ä

I'adsorption ou ä la desorption des ions commence bien au-dessous de

500 KHz ä varier en sens inverse de la frequence. Pour une telle electrode,
la relation classique de Warburg (1901) qui est ä la base de la loi en /"3/2
n'a pu etre verifiee que dans un domaine de frequence de quelques centaines
de Hertz [6]. Dans ces conditions, il n'est guere possible d'etablir une loi
generale de variation de la capacite Cd en fonction de la frequence, loi qui
d'ailleurs dependrait considerablement de la forme geometrique des

electrodes. Avec les solutions tres concentrees ä base d'anions ClO^ qui nous
interessent dans cette etude, l'influence de la double couche sur la valeur
apparente de la constante dielectrique se voit nettement dans le cas parti-
culier du polissage electrolytique. La polarisation entraine alors ä la surface
du metal une adsorption d'anions qui provoque un champ suflisamment
intense pour assurer le passage des ions metalliques directement dans la
solution. On peut alors considerer que l'interface metal-electrolyte a une
surface S bien definie, ce qui permet d'ecrire Cd — S zd / 4to zd repre-
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sentant la permittivite de la double couche et e son epaisseur. D'autre
part, si la superficie de la cathode est beaucoup plus grande que celle de

l'anode et si la resistivite p de l'electrolyte est plus forte que celle du metal
des electrodes (condition en general remplie), l'interface metal-electrolyte
est assimilable k une surface äquipotentielle. Si Ton designe par C un
coefficient k la fois proportionnel k la capacite de l'anode delimitee par cet
interface et k la permittivite de celui-ci, la resistance de l'electrolyte est

p / 4 7c avec > 0. En supposant la frequence du courant assez

elevee pour permettre de negliger l'impedance faradique due aux reactions

electrochimiques ainsi qu'un phenomene de relaxation provoque par les

ions adsorbes [6], l'impedance de la cellule electrolytique peut done s'ecrire

On sait que les deux termes de Z diminuent quand la frequence augmente
et que par consequent S doit augmenter. Cependant, ä frequence donnee,
la relation entre S et Z peut etre confirmee experimentalement au cours du

polissage electrolytique. En effet, si l'on applique aux bornes des electrodes

une tension V continue suffisamment elevee, le rapport e/ed reste prati-
quement constant quand V varie car la polarisation anodique entraine un
appauvrissement en eau de la double couche, c'est-ä-dire une diminution
simultanee de e et de td [7]. Comme la capacite Cm de la cellule est inde-

pendante de la tension, les deux termes de l'impedance R et 1/C varient done

en sens inverse de la superficie de l'interface et on peut le verifier experimentalement.

En effet, si l'on trace la courbe courant-tension I — V de la cellule

electrolytique, la polarisation anodique maximum se produit ä l'extremite
du palier du courant d'electrolyse I qui coincide avec l'adsorption la plus
compacte d'ions ClO^ et avec le meilleur polissage. Comme ces deux facteurs
contribuent ä diminuer S, on doit done, si la relation entre S et Z est exacte,
constater qu'ä frequence constante R et 1/C passent par un maximum en

fonction de V.
Ceci a ete constate chaque fois que l'on a poli un metal avec des ions

CIO^, par exemple Fe, AI, Ni, Sn, Pb, etc. Les figures 1 et 2 correspondent
aux mesures effectuees respectivement ä 15 KHz et k 300 MHz [8] avec

une cellule cylindrique de 10 mm de longueur; l'anode est constituee par
le conducteur central en fer, de 6 mm de diametre, la cathode par le conduc-
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Fig. 1.

£ £* Rfi C pF

300 MHz I

/ 600

500

80 © TO7

/ 16

400

300

* 01 s 60
'mA

50
40
30
20/ 10

O 5 10 15 20 25 Vv

Fig. 2

tear exterieur de 26 mm de diametre1. L'electrolyte (27% en volume d'acide

perchlorique C104H,3H20 (d 1,61) 73% d'anhydride acetique (purete
98%) correspond ä la composition donnant le meilleur polissage du fer. On
voit que dans les deux cas, R passe par un maximum et C par un minimum

1 Les mesures en haute frequence ont ete effectuees au L.N.R. (service de
M. Abadie) avec le concours de MM. Gidel et Faucheron.
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pour la tension V correspondant ä l'extremite du palier de la courbe I — V
et nous avons verifie que ceci correspond bien aux meilleures conditions
de polissage (maximum d'aplanissement) et au maximum de la tension de

polarisation anodique. On observe des variations analogues de C et de R ä

toutes les frequences intermediates. Sur la figure 2, nous avons egalement

indique les variations de la permittivite apparente z —je" de l'electrolyte
calculee sans aucune correction a partir de R et C. L'accroissement de z et
la diminution de e" sont bien relies ä la couche diffuse due au polissage

electrolytique puisque si Ton coupe le courant d'electrolyse, z — je" ne

reprend la valeur correspondant a V 0 qu'apres disparition de cette

couche, ce qui necessite plusieurs minutes. D'autre part, les variations de

e' — je" ne peuvent etre attributes ä l'echauffement puisque une augmentation

de la temperature de la solution entraine au contraire une diminution

de z et une augmentation de e" et ne peut que diminuer l'importance
des variations observees [8].

Pour effectuer les mesures dans un si large domaine de frequences, il est

necessaire d'utiliser un dispositif approprie ä chaque gamme. En basse

frequence, nous utilisons un impedancemetre ä substitution decrit par
ailleurs [9], Aux moyennes frequences, les ponts G.R. 716C en dessous de

400 KHz, 916 A de 400 KHz ä 10 MHz et 1601 A de 10 MHz ä 150 MHz.
Au-delä de 100 MHz, la cellule est placee ä l'extremite d'une ligne coaxiale
de longueur egale ä la longueur d'onde et les mesures sont faites avec
l'admittancemetre G.R. 1602B. Tous ces montagnes sont pourvus d'un
condensateur afin d'eviter le courant continu dans le circuit de mesure du

courant alternatif et d'une self dans le circuit continu de polarisation afin
d'arreter le courant alternatif. Les elements parasites de la cellule de

mesure ont ete determines en utilisant des liquides de permittivites connues

(benzene, eau, acetate d'ethyle, acetone, etc.).
Les mesures effectuees jusqu'ä 300 MHz montrent que pour V O,

les valeurs de 1/e' et e"w augmentent en fonction de la frequence. Ceci

confirme que la double couche qui existe autour de l'anode perturbe l'im-
pedance.

Par contre, lorsqu'il n'y a pas de polarisation exterieure, on constate

que, meme avec une solution tres concentree (par exemple 27% de CI04 H),
la double couche ne semble plus intervenir au-delä de 100 MHz car z et
s"o) gardent la meme valeur entre 100 et 300 MHz. Remarquons que les

valeurs de e' — je" ainsi obtenues [10] et que nous donnons ci-dessous sont

independantes du metal qui constitue la cellule (laiton, platine, or. etc.).
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Concentration en C104II
(% en vol. de solution) e' e"

0 22 0.5
7 18,5 40

It 14,5 60
15 11 65
20 9 60
27 6 70

Acide perchlorique d 1,61 — anhydride acetique purete 98%.

Avec les melanges acetoperchloriques, e' et e" presentent un minimum

pour la meilleure composition des bains de polissage, c'est-ä-dire lorsque
la teneur en eau est tres faible. Par exemple, avec une solution d'anhydride
acetique et d'acide perchlorique C104H,3H20 (d 1,61) gardee ä l'abri
de la vapeur d'eau atmospherique, e' et s" presentent des minima pour
24% d'acide perchlorique; ceci correspond ä un melange acide acetique-
acide perchlorique G104H,6CH3C00H, toute l'eau introduite par l'acide
perchlorique ayant servi ä transformer l'anhydride en acide. La valeur
de t est d'ailleurs voisine de celle de la permittivite de l'acide acetique pur
(t acide acetique 6).

Le tableau ci-dessous [10] concerne un melange d'alcool ethylique
absolu et de Perchlorate de magnesium (C104)2Mg, 2HaO. Ce bain ne polit
bien qu'ä la concentration minimum de 200 g par litre de solution; or, ä

cette concentration, on constate que la permittivite a diminue de plus de

moitie par rapport ä celle du solvant et que les pertes par conductibilite
ont augmente environ 20 fois.

(C104),Mg, 2HaO
en g/litre

de solution
0 10 30 50 100 150 200

s' ä 25° C 25,5 24,2 22,5 20,3 14,6 11,8 10

e" ä 25° C 5,1 15,2 30,6 43 70 91 103

Les bains de polissage electrolytique correspondent aux compositions
superieures ä 20% en C104H et Ton voit que leur permittivite est faible.
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11 en est de meine avec les bains ä base de Perchlorate et d'alcool
ethylique.

A defaut de precisions sur la composition de la double couche, il est
done utile d'effectuer les mesures des composantes de l'impedance de la
cellule electrolytique dans un tres large domaine de frequence. Nous appli-
quons actuellement cette methode ä l'etude de differentes solutions electro-

lvtiques.
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