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Introduction générale 

 

La compréhension des propriétés physico-chimiques de systèmes électrochimiques 

nanostructurés a suscité beaucoup d’intérêt ces dernières années1,2. En effet, ces systèmes 

sont utilisés dans un grand nombre d'applications dans des domaines comme la conver-

sion de l'énergie, avec les batteries3 ou les piles à combustibles4,5 et l’électrochimie ana-

lytique6. Ces systèmes sont composés d’un nombre important d’éléments actifs distribués 

à la surface d’un support conducteur. Quand la taille des éléments électrochimiquement 

actifs est microscopique ou quand le système comprend un grand nombre de nano-objets 

fortement couplés, les propriétés du système peuvent être décrites par des approches dé-

terministes basées par exemple sur les équations de Fick (pour le transport) et les équa-

tions de Butler-Volmer7,8(pour le transfert de charge). Par contre, quand la taille caracté-

ristique des éléments actifs est nanométrique et que le couplage entre les éléments com-

posant le système est faible les fluctuations thermiques ne sont plus moyennées et les 

propriétés du système sont influencées par les fluctuations moléculaires9. 

En présence d’une réaction dont la cinétique est non-linéaire, des phénomènes coo-

pératifs nouveaux peuvent émerger dans les systèmes électrochimiques nanostructurés, 

composés d’un grand nombre d’éléments actifs. L’émergence d’un comportement coo-

pératif, différent d’un élément isolé sera affectée par la taille des éléments actifs et par la 

nature et l’intensité du couplage existant entre les différents éléments constituant le sys-

tème. La citation bien connue de Aristote prend alors tout son sens « la totalité est plus 

que la somme de ces parties » (Ethique à Nicomaque). La nature propose de nombreux 

exemples de phénomènes coopératifs, la synchronisation de la luminescence des lucioles, 
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les impulsions électriques du réseau neuronal, la synchronisation des pendules de Huy-

gens. En chimie de nombreuses réactions sont capables d’exhiber de tel comportements, 

comme les réactions de Belousov-Zhabotinski et la Briggs-Rauscher. Dans le cas de sys-

tèmes macroscopiques maintenus hors d’équilibre thermodynamique, des phénomènes 

d’auto-organisations, comme la formation spontanée de domaines, de motifs de Turing, 

d’ondes chimiques, ou l’émergence de chaos spatio-temporel. De tels phénomènes ont 

été mis en évidence dans des systèmes régis par une cinétique non-linéaire, comme les 

réactions de Belousov-Zhabotinski10, de Briggs-Rauscher11, ou l’oxydation de CO en 

phase gazeuse12,13. 

Les propriétés coopératives de ces systèmes nanostructurés peuvent être influencées 

par la présence de fluctuations moléculaires et vont différer des propriétés usuelles des 

systèmes coopératifs macroscopiques14,15. Si la formation de structures hors-équilibre est 

maintenant bien comprise dans les systèmes macroscopiques déterministes, elle reste 

encore largement à explorer dans le cas de systèmes électrochimiques microscopiques, 

qui subissent l’influence du bruit moléculaire. 

Au cours de cette thèse nous avons étudié le comportement coopératif de microélec-

trodes isolées et de réseaux de microélectrodes au cours d’une réaction électrochimique 

de cinétique bistable, l’électrooxydation de CO sur Pt. Lorsque le courant est contrôlé 

cette réaction donne naissance à des domaines auto-organisés à la surface de l’électrode. 

Dans le cas d’une seule microélectrode, les propriétés de fluctuations de potentiel prove-

nant de l’amplification des fluctuations moléculaires au voisinage de l’instabilité spatiale 

due à la réaction sont discutées en fonction de la taille de la microélectrode et de la com-

position et la concentration de l’électrolyte support. Ces fluctuations stochastiques obser-

vées dans un système électrochimique mésoscopique présentent une dépendance en fré-

quence caractéristiques en 1/f2. En présence d’une faible concentration en chlorures, un 

anion s’adsorbant fortement sur le Pt dans la solution électrolytique, la cinétique de la 

réaction donne naissance à des oscillations régulières en mode potentiostatique et en 

mode galvanostatique lorsque la taille de la microélectrode est suffisante pour permettre 

la formation de domaines auto-organisés. Enfin le comportement coopératif de réseau de 

microélectrodes lors de la réaction d’oxydation de CO a été étudié ce qui a permis de 

mettre en évidence des différences qualitatives en fonction de la présence de bruit, du 

nombre de microélectrodes couplées et de la présence de chlorures dans l’électrolyte sup-

port.  
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Chapitre 1. Etat de l’art 
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La réaction d'électrooxydation du CO est devenue un archétype de réaction électro-

chimique ayant une cinétique bistable qui donne lieu à différents phénomènes complexes 

d’auto-organisation. Le CO s’adsorbant fortement à la surface de nombreux catalyseurs 

métalliques, l’électrooxydation d’une monocouche de CO adsorbé est aussi une des réac-

tions les plus étudiées en électrochimie interfaciale16,17. La molécule de CO est également 

une des espèces intermédiaires formée lors de l’adsorption dissociative de petites molé-

cules organiques, comme par exemple le méthanol, ou l’acide formique qui sont des com-

bustibles intéressants pour les piles à combustible18. 

La réaction d’oxydation de CO (𝐶𝑂 +
1

2
𝑂2  ⇆  𝐶𝑂2) sur la surface du Platine a été 

beaucoup étudiée en phase gazeuse dans des conditions d’ultra haut vide19,20. Il a pu être 

démontré que cette réaction suit un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood compétitif. 

Suivant l’orientation cristallographique de la surface de Pt et les paramètres de la réaction, 

des phénomènes de bistabilité, d’oscillations et de nombreux processus d’auto-organisa-

tion spatiotemporelles ont pu être mis en évidence pendant la réaction. 

La réaction d’électrooxydation de CO en solution ( 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ⇆  𝐶𝑂2 + 2𝐻+ +

2𝑒−)  a été étudiée à une interface solide/liquide. Il a pu être montré que l’électrooxyda-

tion de CO sur une électrode de Pt procède également par le mécanisme de Langmuir-

Hinshwood compétitif17. Par rapport à l’oxydation de CO en phase gazeuse, l’électrooxy-

dation de CO diffère par (i) le transport de CO par diffusion qui est plus lent en phase 

liquide qu’en phase gazeuse, (ii) l’absence de reconstruction de la surface de Pt en phase 

liquide en fonction du taux de couverture en espèces oxygénées et en CO (iii) le rôle du 

potentiel électrique qui influe sur la cinétique de la réaction et sur le couplage spatial qui 

existe dans le système électrochimique. 

 

1.1. Les systèmes électrochimiques non-linéaires. 

 

Pour les systèmes électrochimiques, une cinétique non-linéaire est souvent associée à 

une branche de résistance différentielle négative (NDR)21,22 qui se manifeste dans les 

courbes courant /potentiel. Il existe deux types de résistance différentielle négative : 

-Le type rencontré le plus couramment correspond à une courbe courant-potentiel en 

forme de « N » qui est désigné comme une N-NDR23 (Figure 1, a). Sur la branche N-NDR 

le courant diminue alors que la surtension augmente, la diminution de courant pouvant 
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provenir par exemple d’un ralentissement de la réaction causé par l’adsorption d’une 

espèce qui est formée durant la réaction. Dans ce cas la différence de potentiel dans la 

double couche électrochimique est une des variables impliquées dans la boucle de 

rétroaction positive. 

-Un second type de NDR correspondant à des courbes courant-potentiel ayant une 

forme de « S » et est désigné par un S-NDR 23 (Figure 1, b). Ce type de S-NDR est dû à 

une réaction autocatalytique qui implique uniquement des variables chimiques et qui se 

manifeste par une hystérèse dans les courbes de courant-potentiel quand le potentiel est 

contrôlé. Dans ce cas, le système électrochimique est bistable et peut être soit dans l’état 

actif soit dans l’état passif pour une même valeur de paramètres. Par contre, quand le 

potentiel de double couche est une variable du système (par exemple lorsque le courant 

est contrôlé) il est alors impliqué dans une boucle de rétroaction négative qui inhibe rapi-

dement l’autocatalyse. L’électrooxydation de CO sur le platine est une des réactions em-

blématiques de ce type de système 24. Les mécanismes d’oxydation de CO présentent des 

similitudes avec ceux observés en phase gazeuse, cependant des phénomènes d’auto-or-

ganisation différents ont pu être mis en évidence. 

 

Figure 1 : Cas typique de résistance différentielle négative dans les systèmes 

électrochimiques : a) N-NDR et b) S-NDR. 

En présence d’un inhibiteur lentement produit lors du processus autocatalytique, le 

schéma du fonctionnement d’un système activateur/inhibiteur (Figure 2) peut-être cons-

truit. Dans le cas de l’électrooxydation de CO, le temps caractéristique d’évolution du 

potentiel est en général plus court que celui de la réaction autocatalytique, et le système 



20 

 

 

 

n’oscille pas. Par contre, des oscillations spontanées ont pu être obtenues en mode poten-

tiostatique lors de l’ajout d’une faible concentration d’anions s’adsorbant sur les sites 

vacants de Pt et inhibant l’oxydation de CO25. 

 

Figure 2 : Schéma de fonctionnement d’un système de type activateur/inhibiteur. 

 

1.2. La réaction d'électrooxydation de CO. 

 

La réaction d'électrooxydation du CO est une réaction de cinétique bistable due à 

l’autocatalyse du mécanisme de Langmuir-Hinshelwood combiné au transport de CO 

dans la couche de diffusion. Le mécanisme réactionnel peut être décrit par les 4 étapes 

suivantes : 

-Le transport de CO par diffusion au voisinage de l’électrode : 

𝐶𝑂𝑏𝑢𝑙𝑘 𝐶𝑂𝑠 

Équation 1 

-L’adsorption de CO au voisinage de l’électrode sur un site vacant du Pt : 

𝐶𝑂𝑠 + ∗→  𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 

Équation 2 

-L’adsorption de CO est en compétition avec la formation d’espèces oxygénées sur les 

sites vacants à la surface du Pt : 

𝐻2𝑂 + ∗   𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 +  𝐻+ + 𝑒− 

Équation 3 

-L’étape de recombinaison entre COads et OHads pour former CO2 qui se désorbe de la 

surface de Pt : 
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𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 → 𝐶𝑂2 + 2 ∗  +𝐻+ + 𝑒− 

Équation 4 

Les indices « bulk », « s » et « ads » correspondent à la concentration de l’espèce dans 

l’électrolyte loin de la surface de platine, à la concentration de l’espèce proche de la 

surface de platine et à une espèce adsorbée sur la surface de platine, respectivement. 

L’adsorption de CO et la formation d’espèces oxygénées sur la surface de platine 

dépendent du potentiel mais surtout de l’orientation cristallographique de la surface de 

platine 26,18,27,28,29,30,17,31. 

Les courbes obtenues à partir d’un modèle mathématique simulant la cinétique de la 

réaction basé sur les équations (1)-(4) sont présentées sur la Figure 3, cf. Koper et al.13. 

Quand le potentiel est contrôlé, (courbe en trait noir fin sur la Figure 3), la courbe simulée 

présente une hystérèse entre le balayage aller (le potentiel augmente) et le balayage retour 

(le potentiel diminue). Lors du balayage aller, le système passe de l’état passif (empoi-

sonné par CO) à l’état actif (courant limité par la diffusion de CO) par un pic autocataly-

tique, au potentiel (E2) de la première bifurcation nœud-col (SN1, de l’anglais Saddle 

Node point). Lors du balayage retour, le système est dans l’état actif jusqu’au potentiel 

(E1) de la bifurcation SN2, où le CO se réadsorbe de manière autocatalytique. Lorsque le 

courant est contrôlé, (courbe en trait noir gras sur la Figure 3) le potentiel décrit ici une 

courbe en forme de S. A faible courant, le potentiel augmente rapidement jusqu’à E2 dans 

l’état passif, puis diminue progressivement lorsque le courant augmente pour rejoindre 

finalement E1 (SN2) quand le courant correspond à celui de l’état actif. Une courbe de 

résistance différentielle négative en forme de S (S-NDR) est obtenue par le modèle ma-

thématique.  
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Figure 3 : Simulations de courbes courant/potentiel pour la réaction d’électrooxydation 

de CO obtenues pour un modèle basé sur les équations (1)-(4). En trait gras noir, la 

courbe obtenue quand le courant est contrôlé et en trait noir fin la courbe obtenue quand 

le potentiel est contrôlé. Tiré de la publication de Koper et al.24. 

 

Une courbe expérimentale de voltampérométrie cyclique typique d’oxydation de CO 

sur une électrode de Pt macroscopique à disque tournant est présentée sur la Figure 4. La 

fenêtre de bistabilité, similaire à celle prédite par les simulations (Figure 3) est observée 

lorsque le potentiel est contrôlé et se manifeste par l’existence de deux états stables pour 

un même potentiel. L’état passif, à bas courant, correspond à une surface de platine blo-

quée par le CO adsorbé. L’état actif, à haut courant, correspond à une surface où le taux 

de recouvrement de la surface de Pt par le CO est faible et la réaction d’électrooxydation 

de CO est très rapide et limitée par la diffusion de CO vers la surface de platine.  

Lorsque le potentiel augmente, la transition entre l’état passif et l’état actif se mani-

feste comme sur la courbe simulée par un pic de courant autocatalytique observable au 

potentiel d’ignition à environ 900 mV vs RHE (Figure 4). Ce potentiel correspond au 

premier point de bifurcation nœud-col (SN1).  

Lorsque le potentiel diminue, le système reste dans l’état actif jusqu’à ce que le po-

tentiel atteigne environ 730 mV vs RHE (Figure 4), et le second point de de bifurcation 

nœud-col (deuxième bifurcation, SN2). A ce potentiel la réadsorption autocatalytique de 

CO se produit sur la surface et une chute rapide de courant est alors observée lors de la 

transition de l’état actif à passif. 

La gamme de potentiel pour laquelle les deux états coexistent correspond à la fenêtre 

de bistabilité et est bornée par les potentiels des points de bifurcations nœud-col SN1 et 
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SN2 qui dépendent de l’état de surface de l’électrode de Pt, du transport de matière (la 

vitesse de rotation de l’électrode à disque tournant) et de la nature et concentration de 

l’électrolyte support. Le système passe d'un état à l'autre de manière autocatalytique, mais 

ne peut prendre de valeur de courant intermédiaire de manière stationnaire. 

 

Figure 4 : Cycle voltampérométrique sur une électrode de Pt polycristalline (0,2 cm2) à 

disque tournante dans un électrolyte 0,1 M d’HClO4 saturé en CO pour une vitesse de 

balayage de 50 mV.s-1 et une vitesse de rotation de l’électrode de 1200 rpm. Figure tirée 

de la publication de Malkhandi et al.32. 

 

L’influence du transport de matière sur la largeur de la fenêtre de bistabilité peut être 

observée sur la Figure 5, reprise de la publication de Koper et al.24 Quand la vitesse de 

rotation de l’électrode augmente le courant de l’état actif augmente et la largeur de la 

fenêtre de bistabilité diminue, la dynamique de la réaction d’électrooxydation de CO dé-

pend de l’efficacité de la diffusion de CO de l’électrolyte support vers la surface de platine. 
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Figure 5 : Cycle voltampérométrique sur une électrode à disque tournante de Pt(110) 

dans un électrolyte de 0,1 M d’HClO4 à différentes vitesses de rotation. Figure de la 

publication de Koper et al.24. 

 

L’oxydation de CO sur une électrode de Pt à courant contrôlé a également été étudiée. 

Dans ce cas, une branche de résistance négative en forme de S n’a pu être observée par 

Koper et al.24 que dans le cas de vitesse de balayage en courant très rapide. Une étude par 

spectroélectrochimie infrarouge résolue spatialement de Morschl et al.33 a permis de dé-

montrer (Figure 6, a ; les croix rouges) que lorsque le courant augmente, le potentiel prend 

une valeur qui se trouve approximativement au milieu de la fenêtre de bistabilité et que 

pour une valeur de courant appliqué intermédiaire, la formation de domaines de CO auto-

organisés peut être observée à la surface de l’électrode de Pt. Tout d’abord quand le cou-

rant appliqué est faible (Figure 6, b, à 0,3 mA) la surface de Pt est totalement recouverte 

par CO. Puis quand le courant augmente (Figure 6, b, à 1,4 ; 1,5 ; 1,7 et 1,75 mA) des 

domaines auto-organisés se forment, l’un fortement couvert en CO correspondant à l’état 

passif, l’autre faiblement couvert en CO correspondant à l’état actif. Enfin quand le cou-

rant est proche de celui de l’état actif (Figure 6, b, à 1,8 mA) la surface est faiblement 

couverte de CO et la production de CO2 est importante. 
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Figure 6 : a) Cycle voltampérométrique (en noir) réalisé à 20 mV.s-1 sur un film de platine 

dans un électrolyte de 0,5 M d’H2SO4 saturé en CO et potentiel mesuré à différents 

courants appliqués (croix rouges). b) Taux de couverture en CO à la surface pour 

différents courants appliqués mesurés par spectrométrie infra-rouge résolue spatialement. 

La couleur rouge indiquant un fort taux de couverture en CO et la couleur bleue l’absence 

de CO. Figure de Morschl et al33. 

 

1.3. Effet de taille de l’électrode de Pt. 

 

L’électrooxydation de CO sur une microélectrode de Pt, présente un comportement 

différent de celui obtenu sur une électrode macroscopique. Un premier effet bien connu 

provient de l'augmentation de l’efficacité du transport de matière vers l'électrode. En effet 

lorsque la taille diminue considérablement (aux alentours de la centaine de micromètres), 

le transport de matière n'est plus gouverné par une géométrie de diffusion plane mais par 

une géométrie de diffusion hémisphérique. Un autre effet est la possibilité d’accéder à la 

branche de résistance différentielle négative si la taille de l’électrode est inférieure à la 

taille critique de formation des domaines. Dans le cas de l’oxydation de CO sur une mi-

croélectrode de Pt de 10 µm de diamètre dans 50 mM H2SO4 (Figure 7), Crespo et al.34 

ont pu montrer qu’il était possible de mesurer la courbe courant-potentiel en S, même 

pour de faibles vitesses de balayage galvanodynamique.  
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Figure 7 : en trait noir plein, le cycle voltampérométrique obtenu à 50 mV.s-1 pour une 

microélectrode de Pt de 10 µm de diamètre dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4. Les 

traits en pointillés correspondent à la réponse en potentiel lorsque qu’un balayage en 

courant est appliqué à l’électrode. Tiré de Crespo et al34. 

 

1.4. Types de couplages existant dans les systèmes 

électrochimiques. 

 

Lorsque le système est constitué de plusieurs microélectrodes couplées, son compor-

tement dynamique est fortement influencé par la nature et l’intensité du couplage qui 

existe entre les électrodes. Trois types de couplages peuvent être discutés : le couplage 

global, le couplage par diffusion et le couplage par migration. 

-Le couplage global (Figure 8) intervient par exemple dans un système électrochi-

mique lorsque le courant total est contrôlé. Dans ce cas, le potentiostat ajuste le potentiel 

de tous les éléments simultanément et avec la même intensité en réponse à la variation du 

courant d’une seule microélectrode. Sur la Figure 8, quatre microélectrodes court-circui-

tées sont représentées, un galvanostat multicanaux permettant de mesurer la distribution 

de courant dans le réseau de microélectrodes lorsque le courant total est contrôlé. 

. 
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Figure 8 : Mesure de la distribution de courant pour quatre microélectrodes court-cicui-

tées34. 

 

- Le couplage par diffusion est induit par le gradient de concentration des réactifs et 

des produits provoqués par la réaction sur une électrode et qui va affecter la concentration 

des réactifs et des produits à proximité des électrodes voisines. Le couplage par diffusion 

(Figure 9) est un couplage local qui se manifestera lorsque les électrodes sont suffisam-

ment proches pour que leurs couches de diffusion se recouvrent (par exemple dans le cas 

de d2). Dans le cas d’un réseau de microélectrodes de 10 µm de diamètre et d’au moins 

100 µm de distance entre deux microélectrodes voisines, le couplage par diffusion peut 

être négligé en première approximation. 

- Le couplage par migration est dû à l’influence du courant de réaction d’une microé-

lectrode sur la distribution du potentiel électrique dans la cellule. Ce type de couplage est 

appelé non-local. L’intensité du couplage dépend de l’intensité du courant qui circule 

dans la cellule et de la conductivité de la solution. Dans le cas d’un courant de quelques 

nano-ampères et d’une résistance entre deux microélectrodes d’une centaine d’ohms, le 

couplage par migration pourra être négligé en première approximation. 

 

Figure 9 : Schéma représentatif d’une coupe de profil de l’influence de la distance inter-

microélectrodes sur couplage par diffusion. En noir les microélectrodes, en bleu la 
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couche de diffusion hémisphérique pour chacune des électrodes. d1 correspond à une 

distance inter-électrode suffisamment grande pour que le couplage par diffusion soit né-

gligeable, alors que pour d2 le couplage par diffusion va influer sur le courant total. 

 

1.5. Comportement de la réaction d’électrooxydation de CO sur 

un réseau de microélectrodes de Platine. 

 

Des études dans notre groupe ont montré que lorsque plusieurs électrodes sont court-

circuitées, les microélectrodes s’activent séquentiellement lors de l’augmentation du cou-

rant appliqué35. La Figure 10, présente ces résultats pour un système de quatre microélec-

trodes globalement couplées dans 50 mM H2SO4. Quand le courant total appliqué aug-

mente de manière linéaire, une première électrode s’active, alors que les autres restent 

dans l’état passif. Puis lorsque l’électrode activée atteint le courant limité par la diffusion, 

une deuxième électrode s’active et ainsi de suite. 

 

Figure 10 : a) panneau du haut, potentiel enregistré lors d’une augmentation de courant, 

pour la réaction d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 saturé 

de CO. Panneau du bas, les courbes de distribution du courant entre les différentes élec-

trodes du système pour quatre microélectrodes en réseau. Figure tirée de Crespo et Al34. 

 



29 

 

 

 

Un processus similaire à celui de l’activation séquentielle a également été mis en évi-

dence lors de la charge et de la décharge de nanoparticules de LixFePO4
36,37

. En effet, les 

particules de LixFePO4 peuvent donner lieu à une transition de phase suivant la fraction x 

de Li inséré. Dans le cas de particules de LixFePO4, les deux phases ne peuvent pas coexis-

ter dans une même nanoparticule et la charge ou la décharge du matériau s’opère alors de 

manière séquentielle.  

Lorsque l’électrooxydation de CO sur des réseaux de microélectrodes est étudiée dans 

un électrolyte de 0,5 mM H2SO4 des fluctuations de potentiel et des oscillations régulières 

sont observées en plus du processus d’activation séquentielle (cf. Figure 11). L’origine 

de ces fluctuations et de ses oscillations régulières de potentiel est encore à élucider. 

 

Figure 11 : panneaux du haut, potentiel enregistré lors d’une augmentation de courant, 

pour la réaction d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé 

de CO. Panneau du bas, les courbes de distribution du courant entre les différentes élec-

trodes du système. a) pour deux microélectrodes Metrohm Autolab ; b) pour quatre mi-

croélectrodes en réseau. Figure tirée de Crespo et Al35. 

 

Lors de précédents travaux sur la réaction d’électrooxydation de CO sur le Pt un 

comportement différent a été observé entre un électrolyte d'acide sulfurique et 

perchlorique, les sulfates s’adsorbant sur la surface et les perchlorates ne s’adsorbant 

quasiment pas. Il serait alors intéressant de se pencher sur l’effet de la présence d’une 

espèce qui s’adsorbe fortement sur la surface. Une espèce connue pour s’adsorber 

fortement sur la surface de platine sont les chlorures, qui s’adsorbent plus fortement que 

les sulfates, qui eux-mêmes s’adsorbent plus fortement que les perchlorates 38. 
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Dans cette thèse nous avons poursuivi l’étude des processus coopératifs qui apparais-

sent lors la réaction d’électrooxydation de CO sur une ou plusieurs microélectrodes cou-

plées. Après la description des procédures expérimentales (chapitre 2), nous nous sommes 

intéressés à la présence de fluctuations de potentiel sur une seule microélectrode en fonc-

tion de son diamètre et de la concentration en acide sulfurique dans l’électrolyte support 

(chapitre 3). Comme mentionné précédemment une espèce connue pour s’adsorber forte-

ment sur la surface de platine et affecter la cinétique d’oxydation de CO sont les chlorures, 

qui s’adsorbent plus fortement que les sulfates 38 et peuvent jouer le rôle d’inhibiteur de 

l’autocatalyse 25. Dans le chapitre 4, l’influence de l’ajout d’une faible quantité de chlo-

rures dans la solution électrolytique sur la dynamique de la réaction d’oxydation de CO 

sur une microélectrode de Pt a été étudiée. Enfin dans la chapitre 5, nous nous intéresse-

rons aux comportements coopératifs qui émergent lors de la réaction d’électrooxydation 

de CO lorsque plusieurs microélectrodes (jusqu’à 14 microélectrodes) sont globalement 

couplées. 
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Chapitre 2. Méthodes et 

procédures expérimentales 
  



32 

 

 

 

Les microélectrodes et les réseaux de microélectrodes que nous avons utilisés dans ce 

travail sont des objets fragiles et très sensibles à la présence d’impuretés dans la solution 

électrolytique, même à l’état de traces, qui affectent les courbes courant-potentiel de la 

microélectrode de Pt. Les résultats présentés au cours de cette thèse ont été obtenus avec 

des microélectrodes commerciales Metrohm-Autolab de 10, 25 et 50 µm de diamètre et 

des réseaux de microélectrodes préparés dans le groupe par lithographie optique dans le 

laboratoire CSEM (SUISSE)39. Dans ce chapitre nous allons présenter le matériel expé-

rimental utilisé ainsi que les procédures utilisées pour éviter les contaminations et obtenir 

des courbes courant-potentiel reproductibles. Nous avons également tenté de préparer 

dans notre groupe des microélectrodes de diamètre inférieur à 10 µm en utilisant un éti-

reur de pipette ainsi que des réseaux de microélectrodes individuellement adressables. 

Même si nous ne sommes pas parvenus à obtenir des électrodes utilisables pour les me-

sures électrochimiques, les procédures utilisées pour ces préparations et les résultats ob-

tenus seront décrits en fin de chapitre, car elles pourraient être utiles pour les études fu-

tures. 

 

2.1. Montages et procédures expérimentales. 

 

2.1.1. Les microélectrodes de Pt Metrohm Autolab. 

 

Dans cette étude, nous avons utilisé des microélectrodes de Pt achetées chez 

Metrohm-Autolab (PT.10 ; PT.25 ; PT.50). Ces microélectrodes (Figure 12, a) sont 

constituées d'un fil de platine, de 10, 25 ou 50 µm de diamètre scellé dans une enclave en 

verre de manière à ce que seule la section de ce fil soit en contact avec l'électrolyte. 

L’utilisation d’une microélectrode est précédée de plusieurs séquences de polissage afin 

d’obtenir une surface de platine et des courbes courant-potentiel reproductibles. Les 

microélectrodes sont polies manuellement une première fois en utilisant un mélange 

d’une suspension diamantée 1 µm (Reflex LDP 1µ, PRESI, ref :00242610) et d’un 

lubrifiant (Reflex LUB, PRESI, ref :00242700) dispersé sur des disques de polissage 

(PRESI, ref :00162160). Des trajectoires en forme de huit sont décrites avec la 

microélectrode pendant 15 secondes puis l’électrode est tournée de 90° et l’opération est 

répétée jusqu’à revenir à la position d’origine. Un rinçage abondant (au moins 1 minute) 

avec de l'eau ultra pure permet d’ôter les particules de diamants et le lubrifiant résiduel. 
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Cette procédure est suivie car d’après notre expérience les microélectrodes deviennent 

instables voir inutilisables si elles sont rincées avec de l’acide concentré ou un mélange 

d’H2SO4 et d’H2O2. Un deuxième polissage est ensuite effectué en utilisant un mélange 

entre une suspension diamanté ¼ µm (PRESI, Ref :00242600) et du lubrifiant (Reflex 

LUB, PRESI, ref :00242700). 

 

 

Figure 12 : a) Photographie d’une microélectrode de platine Metrohm Autolab de 10 µm 

de diamètre. b) schéma de la cellule électrochimique à un compartiment en verre pour 

l’étude de l’électrooxydation de CO sur une ou plusieurs microélectrodes de platine 

Metrohm Autolab. 

  

A la suite du polissage, la microélectrode est insérée dans la cellule électrochimique 

(Figure 12, b) remplie d’électrolyte purgé avec du diazote afin de vérifier que des courbes 

courant-potentiel obtenues avec ces microélectrodes présentent les caractéristiques 

attendues. Une première série de trois cycles voltampérométriques entre E1=0,07 et 

E2=1,32 V vs RHE à une vitesse de balayage de 50 mV.s-1 est réalisée. Si le courant n’est 

pas compris entre 0,4 et -0,4 nA (pour l’électrode de 10 µm de diamètre) alors l’électrode 

est à nouveau polie en suivant la procédure explicitée ci-dessus. Si le courant est compris 

dans cet intervalle alors un nettoyage électrochimique est appliqué. Une seconde série de 

250 cycles à 1 V.s-1 permet d’oxyder les contaminations organiques à la surface du Pt et 

de réorganiser la surface après le polissage de manière à obtenir des courbes courant-
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potentiel stables et reproductibles. A la fin de cette série, trois cycles sont enregistrés à 

une vitesse de balayage de 50 mV.s-1. Si le courant est en dehors de l’intervalle de courant 

entre 0,4 et -0,4 nA (pour l’électrode de 10 µm de diamètre) alors l’électrode est repolie. 

Sinon l’électrolyte est saturé de CO et les mesures expérimentales sur l’étude des 

phénomènes coopératifs lors de l’électrooxydation de CO peuvent être réalisées. La 

Figure 13 présente des cycles voltampérométriques typiques pour les microélectrodes 

Metrohm Autolab à 50 mV.s-1 dans un électrolyte d’H2SO4 50 mM purgé en N2. 

 

Figure 13 : Cycles voltampérométriques obtenus à 50 mV.s-1 s dans un électrolyte de 

50 mM d’H2SO4 purgé en N2 pour des microélectrodes Metrohm Autolab de 10 (en bleu), 

25 (en rouge) et 50 (en vert) µm de diamètre. Le courant est normalisé par la surface 

géométrique. 

 

2.1.2. La cellule électrochimique utilisée avec les microélectrodes Metrohm 

Autolab. 

 

La cellule électrochimique en verre (Figure 12, b) dans laquelle les microélectrodes 

Metrohm Autolab sont utilisées est composée d'un seul compartiment et permet d’utiliser 

jusqu’à 4 microélectrodes simultanément. Dans ce système, les microélectrodes de platine 

sont les électrodes de travail. L'électrode de référence est une électrode de référence à 

hydrogène (RHE) préparée avec l'électrolyte de mesure (Figure 14) et une bulle 

d’hydrogène. La contre-électrode est un fil de platine de grande surface placé au fond de 
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la cellule à distance égale des microélectrodes. Un tube en téflon permet de saturer 

l'électrolyte en gaz dissous (N2 ou CO) et un bulleur permet d’évacuer les gaz. 

 

 

Figure 14 : Préparation de l’électrode de référence à hydrogène (RHE), a) bécher 

contenant l’électrolyte support saturé en hydrogène dissous, b) embout en verre avec un 

fil de platine au contact avec l’électrolyte saturé en H2 et avec une bulle d’hydrogène 

gazeux et c) assemblage de la RHE, l’embout en verre est inséré dans le capillaire en 

verre rempli d’électrolyte support. 

 

2.1.3. Le réseau de microélectrodes de Pt individuellement adressable et son 

interface. 

 

Ces réseaux de microélectrodes fabriqués par des techniques de lithographie optiques 

(Figure 15, a) permettent d'utiliser jusqu'à 25 microélectrodes de platine de 10 µm de 

diamètre toutes adressables individuellement. Ces réseaux ont été fabriqués suivant la 

procédure décrite dans Guénat et al39. Ces électrodes sont disposées en un carré de 5 par 

5 et espacées de 100 µm l'une de l'autre (Figure 15, b). Chaque microélectrode de 10 µm 

de diamètre peut être adressée par une piste de connexion en Pt lithographiée sur une 

plaque de Si/Si3N4 et recouverte d’une couche d’isolant Si3N4, de manière à ce que les 

pistes de connections ne soient pas en contact avec la solution électrolytique. Les pistes 

microscopiques en Pt sont reliées aux appareils de mesures par un circuit imprimé 

(Printed Circuit Board). Le réseau est nettoyé chimiquement dans un premier temps avec 
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un mélange 3:2 en volume d'acide sulfurique concentré (VWR, 96%, réf : 1.08131.2500) 

et de peroxyde d'hydrogène (VWR,30%, réf : 1.07209.2500) respectivement. Pour ce 

faire, quelques gouttes du mélange sont déposées sur la surface du réseau qui va être en 

contact avec l'électrolyte. Après 3 minutes, la surface est abondamment rincée avec de 

l'eau ultra pure et séchée sous flux d’azote N2. Le réseau est alors plongé dans l'eau ultra 

pure durant 3 minutes. Cette opération est répétée 3 fois, puis le réseau est séché en 

prenant soin de sécher les connections en cuivre afin d'éviter les courts circuits entre les 

pistes. 

 

Figure 15 : a) réseau de 25 microélectrodes de platine individuellement adressables et 

reliées au circuit imprimé. b) Agrandissement permettant de voir l’extrémité des pistes 

avec les 25 disques représentant les microélectrodes au centre de réseau. c) cellule 
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électrochimique à un compartiment en verre pour l’étude de l’électrooxydation de CO 

sur le réseau de microélectrodes de platine. 

 

2.1.4. La cellule électrochimique pour le réseau de microélectrode. 

 

La cellule électrochimique (Figure 15, c) utilisée est composée d'un seul 

compartiment qui possède une ouverture par le bas sous laquelle le réseau est placé. 

L'étanchéité entre le réseau et la cellule en verre est faite par l'intermédiaire de deux joints 

circulaires (KALREZ, réf : K110 et K114). Les microélectrodes de Pt sont utilisées 

comme électrode de travail. L'électrode de référence est une électrode de référence à 

hydrogène (Figure 14) préparée avec l'électrolyte de mesure et la contre-électrode est un 

fil de platine de grande surface qui est placé loin de l'électrode de travail. 

 

2.1.5. Nettoyage de la verrerie et préparation de l’électrolyte support. 

 

Le matériel utilisé, béchers, fioles jaugées, pipettes graduées, bouchons, cellules 

électrochimiques, tubes en téflon, est nettoyé méticuleusement. Une fois par semaine, le 

matériel est plongé dans un bain d’acide caroïque (mélange 1 :1 d’acide sulfurique 

concentré 96 % et de peroxyde d’hydrogène 32 %) durant une nuit, puis rincé une dizaine 

de fois avec de l’eau ultra pure (18,2 MΩ.cm avec un Taux de Carbone Organique 

TOC < 3 ppb). Une fois rincé, le matériel est rempli d’eau ultra pure et laissé durant 4h 

afin d’enlever tous les résidus d’acide caroïque de la verrerie, puis à nouveau rincé une 

dizaine de fois à l’eau ultra pure. Entre les expériences, le matériel est rempli ou contenu 

dans un bécher rempli d’eau ultra pure pour limiter les contaminations environnementales. 

Les électrolytes sont préparés à partir de solution concentrée d’acide sulfurique 

(H2SO4, 96%, VWR, suprapur, réf : 1.00714.0250), d’acide perchlorique (HClO4, 70%, 

VWR, Suprapur, réf : 1.00517.0250) et/ou d’acide chlorhydrique (HCl, 37%, VWR, 

AnalaR Normapur, réf : PRLS20252.260) dilué dans de l’eau ultra pure. 

 

2.1.6. Potentiostat/Galvanostat. 

 

Les électrodes de travail, de référence et auxiliaire (contre-électrode) sont connectées 
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soit à un potentiostat permettant d’effectuer des mesures de courant à potentiel contrôlé 

ou à un galvanostat pour mesurer le potentiel à courant contrôlé. Deux types de 

potentiostat ont été utilisés pour nos mesures. 

 

2.1.6.1. Potentiostat : GAMRY 600. 

 

Le dispositif est relié à un potentiostat/galvanostat, GAMRY600 qui génère une 

rampe analogique de potentiel ou de courant. Quand celui-ci fonctionne en mode 

potentiostatique, une différence de potentiel est appliquée entre l'électrode travail et 

l'électrode de référence. Le courant est alors ajusté entre l'électrode de travail et la contre-

électrode et mesuré par l'appareil. En mode galvanostatique, le fonctionnement est 

similaire, ici la différence de potentiel entre l'électrode de travail et l'électrode de 

référence est ajusté jusqu'à atteindre le courant demandé par l'opérateur, dans ce cas le 

potentiel est la variable qui est intéressante. Le potentiostat/galvanostat GAMRY 600 est 

capable d’appliquer des rampes digitales de courant ou de potentiel et de mesurer des 

courants allant jusqu’à 1 fA. Il est connecté à un ordinateur via une prise USB et 

l’acquisition des données est réalisée grâce à l’interface du logiciel GAMRY Framework. 

 

2.1.6.2. Le potentiostat multicanaux. 

 

Ce potentiostat nous permet de mesurer la distribution de courant dans le réseau de 

microélectrodes (Figure 16) grâce à un amplificateur de courant dit « suiveur » dotée 

d’une résistance de 100 MΩ. Ce potentiostat/galvanostat multicanaux a été conçu et 

monté par le professeur Rolf Schuster de l’université de Karlsruhe (Allemagne). Un 

générateur de rampe de potentiel, HEKA ESG 310, est utilisé comme source pour le 

potentiel ou le courant. Le système permet de mesurer le courant de chaque 

microélectrode lorsque le courant total est maintenu constant. Le système à ce jour peut 

mesurer jusqu'à 14 voies. L’acquisition des données est réalisée sur ordinateur via une 

carte d’acquisition, PCI-6251 (National Instrument) et dans une interface créée avec le 

logiciel IGOR PRO. 
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Figure 16 : Schéma du potentiostat multicanaux permettant de mesurer la réponse 

individuelle en courant de 14 microélectrodes soumises à un couplage global. 

 

2.1.7. Méthodes expérimentales. 

 

Les mesures électrochimiques de l’étude sont réalisées à partir de méthodes 

électrochimiques simples : 

-La première méthode est la voltampérométrie cyclique (ou CV, de l’anglais « Cyclic 

Voltametry) qui correspond en un balayage de potentiel entre deux bornes de potentiel 

(E1 et E2) qui est réalisé pour une certaine vitesse de balayage exprimé en V.s-1, le courant 

est le paramètre mesuré.  

-La seconde est le cycle galvanodynamique (ou GDS, de l’anglais « Galvano Dynamic 

Scan), ici le balayage du courant est appliqué entre deux courants limites (i1 et i2) et la 

vitesse de balayage est exprimé en A.s-1, le potentiel est le paramètre mesuré.  

-La troisième méthode utilisée est la chronopotentiométrie (ou CP), des séries temporelles 

du potentiel sont mesurées quand un courant est maintenu constant. Le courant initial est 

nul puis le courant souhaité est appliqué durant 1200 s. 

-La quatrième et dernière méthode correspond à la chronoampérométrie (ou CA) où le 

potentiel est maintenu constant et le courant enregistré. Pour ce faire, un cycle 

voltampérométrique est appliqué, durant le balayage retour le potentiel est arrêté et 

maintenu constant durant 300 s à la valeur souhaitée. 

Lors du traitement des données pour le chapitre 3 et 4 le courant mesuré est normalisé 

par la surface géométrique de la microélectrode (indiqué sur les graphiques en mA.cm-2). 
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Le tableau ci-dessous indique les valeurs avec lesquelles la normalisation a été effectuée. 

Diamètre de la microélectrodes (µm) 
Surface géométrique pour la 

normalisation (cm²) 

10 7,85.10-7 

25 4,91.10-6 

50 1,96.10-5 

Tableau 1 : Surface géométrique des microélectrodes de platine. 

 

2.2. Tentative de fabrication de réseaux de microélectrodes et de 

microélectrodes de Pt de diamètre inférieur à 10µm. 

 

2.2.1. Fabrication de réseaux de microélectrodes. 

 

Nous avons réalisé plusieurs tentatives de préparation de réseaux par lithographie au 

cours de cette thèse. Le procédé de fabrication39 d’un réseau (Figure 15, a) nécessite la 

production de deux parties distinctes, une partie est élaborée en salle blanche et 

correspond au support de silicium sur lequel se trouve les 25 microélectrodes de platine 

de 10 µm de diamètre individuellement adressables par des pistes de connexion en platine. 

La seconde partie consiste dans la fabrication du circuit imprimé qui va faire l’interface 

entre les pistes de connexions des microélectrodes et le potentiostat. 

2.2.1.1. Préparation du réseau de microélectrodes. 

 

La procédure de réalisation des réseaux de microélectrodes doit se faire en salle 

blanche par différents processus de photolithographie. 
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Figure 17 : Typons pour la réalisation des réseaux de microélectrodes (en chrome sur 

verre) Le typon « a » en bleu, contient les pistes de platine, les croix d’alignements et les 

marques pour la découpe finale. Sur le typon « b » en vert les 25 disques (microélectrodes, 

au centre), les croix d'alignements et la zone de pontage. 

 

Plusieurs typons (ou masques) sont nécessaires pour parvenir à produire les réseaux 

de microélectrodes. Un premier (Figure 17, bleu) qui va permettre de réaliser les pistes et 

les microélectrodes en platine (la numérotation des microélectrodes est explicitée dans 

l’Annexe 1). Le second (Figure 17, vert) qui va permettre de réaliser les trous dans la 

couche isolante pour réaliser les 25 microélectrodes. La partie qui suit décrit plus en 

détails le processus de fabrication des réseaux. 

Le réseau de microélectrodes est réalisé sur un substrat en silicium de 8 cm de rayon 

sur lequel une première couche de 200 nm de nitrure de silicium est déposée par 

pulvérisation cathodique. Les supports de silicium recouverts de Si3N4 sont 

successivement nettoyés dans des bains aux ultra-sons, dans l'acétone, puis l'éthanol et 

enfin l'isopropanol. Entre chaque bain le substrat est séché sous un flux d'azote. La 

dernière étape de nettoyage se fait sous vide à l’aide d’un plasma d'oxygène durant 20 

minutes. Le typon « a » est nettoyé avec de l'acétone, puis de l'éthanol et de l'isopropanol, 

et enfin séché sous un flux d’azote. 

Ensuite, il faut déposer une couche de résine photosensible sur la plaque de silicium. 

La résine utilisée est la AZ5214, c'est une résine réversible couramment utilisée. La 
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méthode d'enduction centrifuge ("Spin-coating") est utilisée pour déposer une couche 

uniforme de résine. Pour ce faire, quelques gouttes d'AZ5214 sont déposées sur le substrat, 

deux vitesses de rotation sont alors appliquées, 500 rpm durant 5 s et puis 5000 rpm 

durant 30 s. Un traitement thermique à 105°C durant 1 min et 40 s permet de stabiliser la 

couche de résine dont l’épaisseur est de 1,4 µm (Figure 18, a). 

En utilisant le MJB4, un aligneur de masque de Suss MicroTec, il est possible 

d'aligner le substrat avec le typon grâce à un déplacement en X, Y et Thêta à l’aide des 

vis micrométriques. L’appareil possède aussi une source de rayonnements UV nécessaires 

à l’insolation. Dans un premier temps le typon "a" est placé dans le MJB4, le substrat est 

déposé sous le typon et un déplacement en Z permet de rapprocher le substrat du typon 

jusqu'à ce qu'il y ait contact. Le substrat est alors légèrement éloigné du typon de manière 

à permettre un ajustement de la position en X, Y et Thêta du substrat avec le typon. Le 

contact entre le substrat et le typon est alors à nouveau établi (Figure 18, b), pour une 

insolation de 2,9 secondes (Figure 18, c). Le substrat est alors retiré de l’aligneur et la 

résine soumise à un recuit d'inversion (traitement thermique à 120°C durant 1 min 30 s), 

qui a pour conséquence de rendre les parties précédemment sensibilisées par l’insolation 

insensible au développeur (Figure 18, d). Le substrat est alors placé dans l'aligneur duquel 

le typon a été retiré pour être soumis à une insolation de 30 s sensibilisant toutes les parties 

recouvertes par le typon lors de la première exposition (Figure 18, e). Les parties 

insensibilisées lors du recuit d'inversion ne sont pas affectées par cette étape. Le passage 

dans une solution de révélateur de la résine AZ5214 durant 25 s permet d'enlever toute la 

résine qui a été sensibilisée lors de la seconde insolation. Après avoir été rincés à l'eau, 

les substrats sont séchés et un contrôle est effectué au microscope optique pour confirmer 

que toute la résine sensibilisée a bien été retirée. Le profil de la surface obtenue est 

représenté sur la Figure 18, f. 
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Figure 18 : a) Dépôt par « spin coating » de la résine photosensible AZ5214 (orange) ; 

b) Placement du typon « a » dans l’aligneur avec le substrat ; c) Après exposition aux UV 

la partie de la résine sensibilisée est représentée en vert ; d) Le recuit d'inversion rend la 

résine sensibilisée inerte (rouge) ; e) Seconde exposition aux UV (« flood »). f) Lors du 

développement la résine sensibilisée non recuite est ôtée. 

 

Le substrat obtenu (Figure 18, f) est placé dans un évaporateur à métaux. Une 

première couche d'accroche de Cr de 6 nm d’épaisseur, puis une seconde couche de Pt de 

100 nm d'épaisseur sont déposées par pulvérisation cathodique (Figure 19, a) sur 

l’ensemble du substrat. La résine résiduelle (représentée en rouge sur la Figure 19, a) va 

être ensuite dissoute dans un bain d'acétone. Cette étape appelée "Lift Off" va donc ôter 

toute la résine et par conséquent le métal qui a été déposé dessus, seul restera le métal en 

contact avec la couche de nitrure. A nouveau un contrôle au microscope optique permet 

de vérifier que toute la résine résiduelle a été ôtée. Le profil du substrat obtenu est 

représenté sur la Figure 19, b. 
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Figure 19 : 7) a) Dépôt par pulvérisation cathodique de la couche de Cr (6 nm) et Pt 

(100 nm) (en gris). b) La résine inerte est ôtée par « Lift Off ». 

 

Le motif du typon « a » représentant les pistes de connections est reproduit par la 

couche de platine. Toutefois, il est nécessaire de recouvrir les pistes de connexions 

d’isolant. Pour ce faire, une couche de nitrure de silicium de 200 nm est déposée sur 

l'ensemble du substrat. Deux méthodes ont été utilisées pour déposer cette couche de 

nitrure : la pulvérisation cathodique et le dépôt chimique en phase vapeur assisté par 

plasma (PE-CVD). Une nouvelle couche de résine AZ5214 est ensuite déposée sur le 

substrat (Figure 20, b). 

 

Figure 20 : a) Dépôt d'une couche de 200 nm de nitrure (bleu) ; b) dépôt de résine 

AZ5214 ; c) utilisation du typon « b » (en noir) aligné sur le dépôt du typon « a » et 

exposition au rayonnement UV ; d) état après l'exposition au rayonnement UV ; e) Lors 
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du développement la partie sensibilisée est ôtée. 

 

Le typon « b » et le substrat (après nettoyage) sont placés dans l’aligneur MJB4 

(Figure 20, c). Les croix d'alignements disposées sur le typon vont être utilisées pour 

positionner le substrat grâce à des vis micrométriques de manière à ce que les 25 disques 

au centre du réseau se retrouvent sur le bout des pistes. Une fois l'insolation réalisée 

(Figure 20, d), le substrat est plongé dans un bain de développeur pour résine AZ5214 

(Figure 20, e). Le microscope optique permet de contrôler le bon état de la résine restante, 

celle-ci définissant la forme et l’emplacement des 25 microélectrodes. Si les plots de 

résine ne sont pas tous bien définis, la résine est ôtée et l'étape est réitérée jusqu'à obtenir 

le résultat optimal. 

 

Figure 21 : a) Dépôt d'une mince couche d'Aluminium de 3 nm d’épaisseur ; b) La résine 

restante est ôtée par « Lift Off » ; c) Etat de la surface après le procédé de gravure ionique. 

 

Le substrat est ensuite placé dans l'évaporateur à métaux et une couche de 3 nm 

d'Aluminium est déposée (Figure 21, a). Comme pour la partie précédente la résine 

restante est ôtée avec un bain d'acétone et le profil du substrat est présenté sur la Figure 

21, b. Un procédé de gravure ionique assisté par plasma à couplage inductif est alors 

appliqué pour générer les trous correspondant aux microélectrodes dans la couche de 

nitrure de silicium. Le nitrure de silicium et l’aluminium sont attaqués par la gravure mais 

comme l’aluminium est « plus dur » que le nitrure de silicium celui-ci est gravé beaucoup 

plus vite, le procédé est arrêté lorsque la gravure à ôtée le nitrure de silicium qui n’est pas 

recouvert d’aluminium. La couche d’aluminium a une épaisseur d’1 nm environ à la fin 

de la gravure. Un dernier procédé de gravure à l’acide fluorhydrique est réalisé pour ôter 

la couche d'aluminium résiduel (Figure 21, c), cette gravure est très rapide et n’attaque 

que très peu le nitrure de silicium, ce procédé finalise le processus de fabrication du réseau 
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de microélectrodes, son profil est représenté sur la Figure 22. 

 

Figure 22 : Schéma représentatif du profil du réseau de microélectrodes. En blanc, le 

substrat de silicium ; en gris foncé, la première couche de nitrure ; en blanc cassé, la 

couche d’accroche de Cr ; en gris, la couche de Pt et en violet, la seconde couche de 

nitrure. 

2.2.1.2. Préparation du circuit imprimé support des réseaux de 

microélectrodes. 

 

Les circuits imprimés sont préparés à partir de cartes présensibilisées. Le support est 

une plaque de stratifié de tissu de verre époxy de 1,6 mm d’épaisseur, sur lequel se trouve 

une couche de 35 µm de cuivre. Le cuivre est recouvert de résine polymère photosensible 

de type positive de couleur bleue qui lorsqu’elle est exposée aux rayonnements UV 

devient soluble. 

Un typon (Figure 23), schéma du circuit imprimé que l’on veut obtenir, est réalisé afin 

de protéger les parties de la plaque où la résine ne doit pas être dissoute lors de 

l’exposition aux rayonnement UV. 

 

Figure 23 : Typon utilisé lors de la réalisation du circuit imprimé du support de réseau 

de microélectrodes permettant de relier les microélectrodes aux appareils de mesure. 

 

La carte pré-sensibilisée est recouverte du typon et placée dans l’insoleuse pour 
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sensibiliser la résine qui n’est pas protégée par le typon. Le temps d’exposition aux UV 

est de 1,5 min, une fois l’insolation terminée les cartes sont laissées au repos durant 5 min. 

L'étape suivante correspond au développement, par action d'un bain de révélateur 

(solution de soude 7 g.L-1), la résine sensibilisée précédemment lors de l’insolation va 

être dissoute laissant le cuivre à nu sur ces parties. Le motif laissé par le typon apparaît 

sur la plaque. 

Lors de l’étape de gravure, le cuivre mis à nu lors du développement est oxydé par 

une solution de perchlorure de fer à 30°C et sous agitation pendant une dizaine de minutes 

de manières à dissoudre le cuivre sur les parties non protégées par la résine. Une seconde 

méthode pour oxyder le cuivre consiste à utiliser une solution composée de 205 mL 

d’acide chlorhydrique (Sigma Aldrich 37%), de 40 mL de peroxyde d’hydrogène (Fluka 

30%) et de 500 mL d’eau. Cette seconde méthode est plus rapide et donne de meilleurs 

résultats avec un motif mieux défini. Il faut cependant être attentif à ce que les parties non 

insolées ne soient pas attaquées si la carte reste trop longtemps dans la solution. 

Après la gravure les cartes sont abondamments rincés à l'eau, et la résine restante est 

dissoute dans de l'acétone. Les pistes sont alors testées une à une avec un voltmètre pour 

s'assurer que toute les pistes soient continues et sans défauts. Les supports ne présentant 

aucun défaut sont découpés aux dimensions souhaitées, puis percés avec des forets de 

0,8 mm de diamètre pour souder les connecteurs sur le support. 

Pour terminer, il est nécessaire d’assembler le réseau de microélectrodes et le circuit 

imprimé. Pour ce faire, le substrat des microélectrodes est collé sur le support du circuit 

imprimé avec de la colle époxy, tout en veillant à ce qu’aucun contact ne soit fait entre 

les pistes de cuivre et le substrat. Les contacts entre les pistes du circuit imprimé et celles 

du réseau de microélectrodes sont réalisés par pontage « wire-bonding » avec du fil d'or 

de 25 µm de diamètre. Ces fils sont alors scellés sur le support et sur le substrat avec de 

la colle époxy. La Figure 15, a présente un réseau terminé. 

 

2.2.2. Test du réseau. 

 

La Figure 24, courbe rouge, montre la courbe de voltampérométrie cyclique obtenue 

pour une microélectrode de 9 µm de diamètre du réseau acheté au groupe du Pr Olivier 

GUENAT en 2011 et pour comparaison celui d’une microélectrode de 10 µm de diamètre 

Metrohm Autolab (courbe bleu). On peut noter que les courbes courant-potentiel obtenues 
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présentent un courant capacitif important attribué aux pistes de connexions. Une 

différence importante vient de la rugosité (rapport entre la surface réelle mesurée et la 

surface géométrique, ici 1,3) de la surface qui est plus importante pour la microélectrode 

Metrohm Autolab que pour le réseau de microélectrodes (ici 1,1), due au polissage. De 

plus le nettoyage du réseau de microélectrodes n’est que chimique, car il n’est pas 

possible de polir la surface afin de la rafraichir, la surface de platine est alors moins propre. 

 

Figure 24 : Cycles voltampérométriques obtenus dans une solution de 0,5 mM d’H2SO4 

saturée en N2 à 50mV.s-1, pour une microélectrode de 10 µm de diamètre de type 

commercial Metrohm Autolab (en bleu) et pour une microélectrode de 9 µm de diamètre 

d’un réseau de microélectrodes (en rouge) acheté au groupe CSEM de Neuchâtel 

(SUISSE). 

 

La courbe voltampérométrique obtenue pour une microélectrode d’un réseau fabriqué 

dans notre laboratoire est présentée en bleu sur la Figure 25. Le courant mesuré est 

environs 2500 fois supérieur à celui attendu (la Figure 24), ce qui suggère que la couche 

de nitrure de silicium déposée sur les pistes de connections en Pt serait poreuse. Cette 

porosité permettrait à l’électrolyte de s’infiltrer jusqu’au platine. Plusieurs réseaux ont été 

réalisés avec cette procédure, puis en tentant d’optimiser le procédé mais le résultat 
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obtenu est le même à chaque fois. De plus le signal de chacune des microélectrodes est 

parfaitement identique à celui des autres ce qui suggère que les électrodes sont 

interconnectées. 

 

Figure 25 : Cycle voltampérométrique à 50 mV.s-1 pour une microélectrode d’un réseau 

de microélectrode fabriqué à Strasbourg dans H2SO4 0,5 mM saturé en N2. Pour une 

couche de nitrure déposée en bleu, par pulvérisation cathodique et en rouge, par dépôt 

chimique en phase vapeur assisté par plasma (PE-CVD). 

 

Différents procédés de dépôt pour la couche de nitrure ont été testés, la pulvérisation 

cathodique et le dépôt Chimique en Phase Vapeur Assisté par Plasma PECVD (Figure 25, 

en rouge). Mais aucune n'a permis d'observer des courbes courant/potentiel qui présentent 

la signature du platine dans une gamme de courant équivalentes à celles obtenues avec 

les réseaux de microélectrodes produits par le groupe du Pr Olivier GUENAT. 

 

Figure 26 : Cycle voltampérométrique à 50 mV.s-1 pour une microélectrode d’un réseau 

de microélectrodes fabriqué à Strasbourg et Munich dans H2SO4 0,5 mM saturé en N2. 
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Pour une couche de nitrure déposée par dépôt chimique en phase vapeur à basse pression 

en noir, pour la microélectrode 13 et en rouge, pour la microélectrode 1. 

 

Un autre type de dépôt de couche de nitrure a été réalisé avec l’aide de Ralf MEYER 

à l’université technique de Munich. Il s’agit de dépôt chimique en phase vapeur à basse 

pression. Les cycles voltampérométriques obtenus sont présentés sur la Figure 26. La 

gamme de courant, entre 10 et 70 nA, des courbes enregistrées n’est plus que 25 à 150 

fois supérieur à celle attendues, la couche de nitrure semble donc moins poreuse (ou avec 

des pores plus petits, et un signal différent est obtenu pour chacune des microélectrodes 

attestant que celle-ci ne sont pas court-circuitées. Cependant ce résultat est le plus proche 

du signal en courant attendu et il est important de remarquer que la signature, les différents 

pics attribués à l’oxydo-réduction sur le platine, ne sont pas observables. Encore une fois 

la porosité est en cause, le transport de matière est diminué à travers les pores, ce qui 

diminue le signal enregistré faisant disparaitre la signature du platine. Une autre remarque 

peut être faite sur l’inclinaison des CV qui diffère entre la microélectrode 1 et 13. Cet 

effet peut provenir de la taille de la piste qui précède la microélectrode qui peut varier du 

simple au double (Annexe 1, a) ou bien du fait que le platine ne peut pas être nettoyé 

électrochimiquement car les pores sont de trop petite taille. 

Après de nombreuses tentatives de fabrication de ces réseaux de microélectrodes nous 

nous sommes résolu à acquérir quelques réseaux auprès du laboratoire SCEM de 

Neuchâtel (SUISSE). Le succès de la fabrication de ces réseaux nous aurait permis de 

modifier plusieurs paramètres du réseau, (i) le nombre d’électrodes, (ii) la taille des 

électrodes, (iii) les distances inter-électrodes, afin d’étudier une large gamme de 

phénomène de couplage. 

 

2.2.3. Préparation de microélectrodes de Pt en utilisant un étireur de pipette. 

 

Nous avons également tenté de préparer nous-même des microélectrodes de différents 

diamètres en utilisant un étireur de pipette et la procédure expérimentale publiée dans 

Mezour et al.40 permettant de réaliser des microélectrodes de dimensions variables 

jusqu’à quelques centaines de nanomètres. Ces microélectrodes qui ne sont pas 

disponibles à l’achat serait très intéressantes a étudié puisque diminuer la taille du système 

permet de s’approcher de la taille des éléments actifs utilisés en tant que catalyseur. De 
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plus, des simulations ont prédit que pour un système assez petit l’instabilité spatiale 

disparaitrait, ce qui permettrait d’étudier des phénomènes qui jusque-là ne sont 

accessibles que par des simulations. Nous avons réalisé des essais dans le groupe de 

Katharina Krischer de l’université de Munich en utilisant l’étireuse de pipette P2000 de 

Sutter Instrument (Figure 27, A). 

 

Figure 27 : A) le Etireuse de pipette utilisée pour fabriquer les microélectrodes de platine. 

B) la procédure expérimentale pour réaliser les microélectrodes, a) amincissement du 

capillaire, b) le fil de platine est scellé dans le capillaire, c) étirement et rupture du 

capillaire en deux électrodes. 

 

Nous avons utilisé des capillaires de quartz (Sutter instruments, réf : FG-GQ100-30-

15) de 15 cm de long, 1 mm de diamètre extérieur et 0,3 mm de diamètre intérieur dans 

lesquels un assemblage entre un fil de cuivre de 0,25 mm de diamètre et un fil de platine 

de 25 µm de diamètre est réalisé avec de la colle d’argent. La première étape (Figure 27, 

B, a) consiste en une élongation et un affinement du capillaire pour que le diamètre 

intérieur soit d’environ 50µm. La seconde étape (Figure 27, B, b) correspond à la fusion 

entre le capillaire et le fil de platine. Pour cela, le vide est fait dans le capillaire puis il est 

chauffé pour que le capillaire se rétracte sur le fil de platine. Un programme en 

température et en vitesse d’étirement est ensuite appliqué pour étirer le capillaire et le fil 

de platine qui y est scellé jusqu’à la rupture (Figure 27, B, c). Le fil de Pt scellé dans le 

verre a alors la forme d’un cône (Figure 28). La dernière étape correspond au polissage 

de la microélectrode obtenue afin de pouvoir ajuster le diamètre de la surface de platine 

à la valeur voulue (Figure 28). 
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Figure 28 : Représentation schématique de la pointe du capillaire obtenue après l’étape 

d’étirement, le diamètre du fil de platine est fonction de la distance avec l’extrémité du 

capillaire. 

 

Le procédé de fabrication est doté de plusieurs étapes qui chacune est régie par divers 

paramètres. Les paramètre de l’appareil sont les suivants :  

-Chaleur (HEAT ; de 0 à 999) : correspond à l’énergie avec laquelle le capillaire est 

chauffé. Plus l’énergie sera élevée plus le capillaire pourra être étiré et donner un 

capillaire fin.  

-Filament (FIL ; de 1 à 5): permet de définir la largeur de la zone qui est affecté par la 

chaleur (1 correspondant à une largeur de 1,9 mm et 5 à une largeur de 8 mm). Quand le 

paramètre Filament augmente la taille de la pointe du capillaire augmente. 

-Velocity (VEL ; de 0 à 250) : c’est la vitesse (arbitraire) appliquée pendant la période où 

le capillaire est chauffé. Ce paramètre est directement lié au paramètre « chaleur » car 

plus le capillaire est chauffé plus il sera étiré facilement. 

-Délai (DEL ; de 0 à 255) : paramètre correspondant aux temps entre le début du 

paramètre « HEAT » et que l’étirement et la rupture soit faite. Si le délai est de 128 alors 

« HEAT » est arrété quand « PULL » commence. Si le délai « DEL » est inférieur à 128 

alors « PULL » commence avant que « HEAT » soit arrêté. Et enfin si « DEL » est 

supérieur à 128 alors « HEAT » est arrété et « PULL est commencé à DEL-128. 

-Etirement (PULL ; de 0 à 255) : correspond à la force avec laquelle le capillaire est étiré. 

Sachant que 1 unité correspond à un changement de 4 mA au courant appliqué à l’appareil 

qui sépare les deux électrodes. 
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Figure 29 : Image de microscope optique montrant un capillaire en quartz amincie dans 

lequel un assemblage fil de cuivre/fil de platine a été inséré. 

 

Les paramètres pour chacune des étapes précédentes sont listés ci-dessous : 

Etape 1, l’amincissement (HEAT:600,FIL:3,VEL:60,DEL:140,PULL:0) ici il a fallu 

être attentif pour comprendre cette étape, car il ne s’agit pas de séparer le capillaire en 

deux pipettes. Il faut mettre en place le capillaire et appliquer le programme, seulement 

lorsque l’amincissement (léger étirement) débute, il faut couper le programme sans quoi 

le capillaire forme deux pipettes et non pas un capillaire avec une partie amincie au centre. 

Le capillaire devient très souple à cet endroit. 

Etape 2 : pour la première partie de l’étape 2 il est nécessaire d’insérer un assemblage 

entre un fil de cuivre (attention à choisir un fil de cuivre sans couche isolante) et le fil de 

platine. Cet assemblage est réalisé avec de la colle d’argent. Il est important de couper un 

fil de platine assez court (de 1 à 1,5 cm tout au plus) afin que celui-ci ne soit pas courbé. 

La colle d’argent qui lie le fil de cuivre et celui de platine doit être utilisée en très faible 

quantité et séchée à l’étuve à 100°C durant 1 h. Il faut alors minutieusement insérer 

l’assemblage dans le capillaire (Figure 29) en prenant soin que le fil de platine ne touche 

pas la partie en quartz. 

Une fois inséré le capillaire est placé dans l’étireur de pipette, la partie amincie doit 

être bien centrée sur la zone du laser. Les tubes de la pompe à vide sont placés sur le 
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capillaire et scellé avec de la gaine thermorétractable et le vide est fait dans le capillaire. 

Enfin les barres de l’étireur sont bloquées pour qu’aucune tension ne soit appliqué au 

capillaire. Le procédé suivant est appliqué 5 fois, pendant 40 s l’assemblage est soumis 

au set de paramètres suivant (HEAT:540,FIL:5,VEL:60,DEL:140,PULL:0), puis laissé 

20 s à refroidir. Cette étape permet de sceller le quartz avec le fil de platine. 

Cette étape est cruciale, si le fil de platine n’est pas scellé avec le quartz alors 

l’étirement de la dernière étape n’affectera que le capillaire en quartz. Cette partie assume 

que comme le fil de platine est en proportion faible l’assemblage ne forme plus qu’une 

entité et ont les mêmes propriétés physico-chimiques.  

Pour la dernière étape, les tubes pour la mise sous vide et les bloqueurs de barre sont 

retirés. Avant cette étape l’assemblage n’est pas retiré de l’étireur de pipette afin que 

l’assemblage reste bien centré sur la partie amincie et fusionnée Le dernier programme 

(HEAT:780,FIL:2,VEL:160,DEL:100,PULL:200) d’étirement est appliqué pour former 

deux microélectrodes. 

La fabrication de microélectrodes a été tentée pendant une semaine mais les premières 

microélectrodes obtenues présentaient des ruptures du fil de platine dans le capillaire étiré 

(Figure 30), rendant les électrodes inutilisables pour les mesures électrochimiques. La 

préparation de microélectrodes de diamètre contrôlé par étireuse de pipette nécessite 

encore un travail important afin d’ajuster les paramètres des différentes étapes afin de 

réaliser des microélectrodes utilisables. 
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Figure 30 : Les images obtenues par microscope optique montrent les microélectrodes 

obtenues après la dernière étape d’étirement. a) le fil de platine de 25 µm de diamètre est 

sectionné, il est aussi remarqué que le fil de platine n’est pas scellé avec le quartz. b) Le 

fil de platine est légèrement étiré (passant de 25 à 20 µm) cependant il est craquelé. c) 

image montrant l’extrémité de la microélectrode exposée sur l’image b. 
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Chapitre 3. Electrooxydation de 

CO sur des microélectrodes de 

Platine. 
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3.1. Introduction. 

 

De nombreuses réactions catalytiques et électrocatalytiques peuvent donner lieu à des 

instabilités spatio-temporelles lorsqu’elles se déroulent dans des conditions loin de 

l’équilibre thermodynamique41,13,19,42,43,44. Dans ce cas, l’émergence d’états auto-

organisés, tels que la formation de domaines stationnaires, de structures de Turing, 

d’ondes chimiques ainsi que de chaos spatio-temporels, peut être observée en fonction de 

la cinétique de la réaction, de sa non-linéarité et du type de couplage spatial existant entre 

les différents éléments composant le système. Les processus d'auto-organisation sont 

maintenant bien compris dans des systèmes macroscopiques quand la dynamique d’un 

système macroscopique peut être décrite par des lois déterministes et le comportement 

spatio-temporel du système peut être modélisé par les équations du type réaction-

diffusion. Toutefois, à l’échelle méso ou nanoscopique, les propriétés du système vont 

être drastiquement influencées par le bruit intrinsèque qui existe dans le milieu, comme 

par exemple les fluctuations moléculaires, ce dernier va interagir avec les boucles de 

rétroaction positives ou négatives du système réactionnel non-linéaire45,46. 

A la différence des systèmes macroscopiques déterministes, la compréhension 

d'instabilités dynamiques en présence de bruit est encore très limitée et seuls quelques 

travaux théoriques et expérimentaux ont été réalisés sur les processus d'auto-organisation 

en présence de bruit sur des systèmes catalytiques et électrocatalytiques de petite taille. 

Ces travaux peuvent être subdivisés en deux groupes. Le premier, dans les systèmes de 

taille nanométrique, où la longueur caractéristique de la diffusion sur laquelle les 

différents éléments du système interagissent, par-exemple une espèce adsorbée 

intermédiaire, est bien plus grande que la taille du système de telle sorte que l'instabilité 

spatial est supprimée et que le bruit intrinsèque agit uniquement sur la dynamique de la 

réaction. Le seconde, dans les systèmes mésoscopiques, où le bruit affecte aussi bien 

l'auto-organisation spatiale que les instabilités. 

Dans beaucoup d’études, la réaction catalytique d'oxydation du CO sert de système 

modèle47,48,49,50,51,52. L'oxydation du CO en phase gaz sur le Pd et le Pt(111) présente une 

bistabilité cinétique qui se manifeste par la coexistence de deux états stationnaires stables 

pour une même valeur du jeu de paramètres : un état dit passif où le taux de couverture 

en CO est élevé et la vitesse de réaction est lente, et un état dit actif correspondant à une 

production rapide de CO2 et un faible taux de couverture en CO. Lors de l’étude de 
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l'oxydation du CO en phase gazeuse sur des nanoparticules de Pd par Johanek et al. en 

utilisant la technique de jets moléculaires, il a pu être démontré que la bistabilité cinétique 

disparaît lorsque la taille des particules diminue48. Ce résultat expérimental est attribué à 

la présence de fluctuations qui induisent de fréquentes transitions cinétiques entre les 

branches passive et active48,49. Ces transitions entre les branches passive et active induites 

par les fluctuations ont été étudiées par microscopie électronique à effet de champs dans 

le cas de l'oxydation du CO sur une pointe en Pt émettrice de champ « Pt field emitter 

tip »50,51,52. D’autres études expérimentales et théoriques ont porté sur l'altération des 

oscillations cinétiques sur des nanoparticules de catalyseurs en présence de fluctuations 

moléculaires53,54,55,56,57. 

Il a été montré que la présence de bruit intrinsèque ou de bruit externe influence aussi 

la propagation spatiale de fronts de réaction dans les systèmes bistables lorsque la 

longueur caractéristique de diffusion des espèces actives devient plus petite que la taille 

du système. Dans le cas de l'oxydation bistable du CO sur le Pd(111), il a été montré 

expérimentalement que le bruit intrinsèque est suffisant pour induire des transitions entre 

l’état passif et l’état actif du système58. Au contraire il est nécessaire d’appliquer un bruit 

externe pour induire de telles transitions quand la réaction a lieu sur une surface 

d'Ir(111)59. D’autres types de motifs induits par le bruit ont été observés lors de 

l’oxydation de CO sur Pt en phase gazeuse, comme des motifs en forme de gouttes de 

pluies, où de petits îlots réactionnels apparaissent de manière aléatoire sur la surface 

couverte par CO puis disparaissent après un temps très court60,61,62. 

En ce qui concerne les systèmes électrochimiques, les études de l'impact du bruit sur 

les processus d’auto-organisation sont quasiment inexistantes. Les études théoriques ont 

prédit que pour des nanoélectrodes les fluctuations en potentiel accroissent 

significativement la cinétique de la réaction comparée aux macroélectrodes, et ce 

indépendamment de l'existence ou non d'une instabilité dynamique dans le système 

63,64,65,66. De plus, il a été rapporté que l'adsorption réversible d'espèce redox affecterait 

l'ergodicité du système, ce qui affecterait également la loi de puissance des fluctuations67. 

Dans les systèmes électrochimiques, l’étude des propriétés de nanoélectrodes est 

particulièrement compliquée à cause de l’influence d’impuretés dans la solution 

électrolytique même en très faibles concentrations qui vont affecter la réaction sur 

l’électrode à cause du transport de matière très rapide. Une difficulté expérimentale 

supplémentaire provient de la mesure de très faibles courants dont le niveau de bruit est 
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bien au-delà de celui du bruit intrinsèque ou moléculaire de la réaction électrochimique. 

Dans ce chapitre, l'impact du bruit lors d'une réaction électrochimique bistable est 

étudié sur un système mésoscopique qui présente une instabilité spatiale. Plus 

spécifiquement, nous nous sommes intéressés au comportement et à la dynamique d'une 

microélectrode de Pt (voir Figure 7,chapitre 2) durant une réaction électrochimique 

bistable se produisant sur la surface du Pt, la réaction d'oxydation du CO en fonction de 

la taille de la microélectrode et de la concentration de l'électrolyte support. La réaction 

d’électrooxydation du CO sur le Pt est un exemple de système électrochimique avec une 

Résistance Différentielle Négative de forme S « S-NDR »24 et des états passif et actif. La 

courbe courant-potentiel en forme de S est due à un processus autocatalytique compétitif 

entre le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood pour l'oxydation du CO et le transport de 

matière du CO en solution. La fenêtre de bistabilité peut être observée dans les courbes 

de voltampérométrie cyclique pour des vitesses de balayage modérées (50 mV.s-1) ou 

lentes (2 mV.s-1). Lorsque le courant est contrôlé, le système présente une instabilité 

quand les valeurs du courant appliquées se trouvent sur la branche de résistance 

différentielle négative située entre le courant de l'état passif et celui de l'état actif. La 

surface de l'électrode macroscopique se sépare en deux domaines l’un où le taux de 

couverture en CO est faible correspondant à l'état actif l’autre où la surface de Pt est 

saturée en CO, correspondant à l'état passif 33,68,69. Les domaines sont stationnaires dans 

le temps et le potentiel s'établit à la valeur d’équistabilité qui se trouve au milieu du 

domaine de bistabilité. Quand la densité de courant appliqué varie, le système ajuste la 

taille relative du domaine actif par rapport au domaine passif, le potentiel de l’électrode 

restant constant. Par certains aspects le comportement du système électrochimique 

ressemble à une transition de phase du premier ordre, lorsque deux phases coexistent au 

point d’équistabilité obtenu par la construction de Maxwell. 

Dans la partie qui suit, les courbes courant/potentiel expérimentales et simulées pour 

des microélectrodes de différentes tailles vont être présentées et discutées. 

 

3.2. Partie expérimentale. 

 

Les microélectrodes de platine proviennent du fournisseur Metrohm Autolab et les 

courbes de voltampérométrie cyclique des microélectrodes de platine de 10, 25 et 50 µm 

de diamètre utilisées sont tracées sur la Figure 13, du chapitre 2. Les procédures de 
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préparation des microélectrodes de Pt, du matériel et des électrolyte support sont 

explicitées dans le section 2,1,. 

 

 

3.3. Résultats et discussion. 

 

Le comportement typique pour la réaction bistable d'oxydation du CO sur une 

électrode à disque tournante de 3 mm de diamètre dans un électrolyte de 0,1 M d'H2SO4 

saturé en CO peut être observé sur la Figure 31. Les courbes courant-potentiel obtenues 

sont en adéquation avec celle décrites dans d’autres publications24,70,32. Pour des 

potentiels appliqués compris dans la zone dite de bistabilité (de 895 à 915 mV), l'électrode 

de Pt peut se trouver soit dans un état passif, à bas courant, où le Pt est couvert de CO, 

soit dans l'état actif correspondant au courant limité par la diffusion de CO pour la réaction 

d'oxydation de CO. La réaction autocatalytique d'électrooxydation du CO se manifeste 

par un intense pic de courant au premier point de bifurcation col-nœud (SN1) à un 

potentiel de 915 mV. Lors du balayage retour, le système retourne à l’état passif lors de 

la réadsorption autocatalytique du CO au second point de bifurcation col-nœud (SN2). La 

courbe galvanodynamique correspondante obtenue pour un balayage en courant croissant 

est tracée en rouge sur la Figure 31. Comme mentionné dans l'introduction, la branche de 

résistance différentielle négative lors de l'électrooxydation du CO n'est pas observée pour 

une macroélectrode. Au départ lorsque le courant augmente, le potentiel de l'électrode 

augmente rapidement jusqu’à atteindre le potentiel d'activation de la réaction. Puis 

lorsque le courant continue à augmenter jusqu’à une valeur d’environ 0,3 mA.cm-2, le 

potentiel de l’électrode diminue. Ensuite, le potentiel se stabilise pour atteindre la valeur 

d’équistabilité qui se trouve approximativement au milieu de la zone de bistabilité.  
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Figure 31 : Courbe voltampérométrique mesurée à 2 mV.s-1 (CV, courbe noire) et courbe 

galvanodynamique mesurée à 109 µA.cm-2.s-1 (GDS, courbe rouge) sur une électrode à 

disque tournant (à 2500 rpm) de platine de 3 mm de diamètre dans un électrolyte de 

H2SO4 0,1 M saturé en CO. Reproduit de la référence bozdech et al71 avec la permissions 

de « The Royal Society of Chemistry ». 

 

Il a été montré dans de précédentes études en spectrométrie infrarouge résolue 

spatialement et par des simulations33,68,69 que la raison de ce comportement est la 

formation de domaines auto-organisés à la surface de l’électrode de platine de taille 

macroscopique. Au potentiel d'équistabilité, une partie de l'électrode de platine est 

complètement recouverte par CO adsorbé, alors que sur l'autre partie de l’électrode, le 

taux de couverture en CO est faible et la réaction d’oxydation de CO se produit. La surface 

de la zone active de l’électrode augmente avec la valeur du courant appliqué. Comme 

nous l’avons déjà mentionné, la formation de domaines auto-organisés présente des 

analogies avec les transitions de phase du premier ordre dans les fluides de Van der Waals 

à l’équilibre thermodynamique. 

Afin d'explorer l'influence de la taille des électrodes sur l’émergence de cette 

transition de phase cinétique, la réaction d'électrooxydation du CO dans une solution 

saturée en CO est étudiée sur des microélectrodes de Pt de 10, 25 et 50 µm de diamètre. 

Sur la Figure 32, les courbes courant-potentiel obtenues avec ces trois microélectrodes 

dans H2SO4 50 mM sont tracées. De manière générale, les CV sur la Figure 32, présentent 

des caractéristiques similaires à celles d'une électrode macroscopique. La densité de 

courant limitée par la diffusion augmente de 1,5 à 6 mA.cm-2 quand la taille de la 

microélectrode décroît de 50 à 10 µm. Cette augmentation est due à l'accroissement de 
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l’efficacité du transport de matière. De plus, le domaine de bistabilité diminue aussi avec 

le diamètre des microélectrodes. Ces deux effets illustrent bien le rôle crucial du transport 

de matière de CO pour la cinétique de la réaction bistable d'électrooxydation du CO24. 

 

Figure 32 : Courbes voltampérométriques mesurées à 2 mV.s-1 (CV, courbes noires) et 

courbes galvanodynamiques (GDS, courbes rouges) sur une microélectrode de platine de 

a) 10 µm, b) 25 µm et c) 50 µm de diamètre pour la réaction d’oxydation de CO dans un 

électrolyte de 50 mM d’H2SO4 saturé en CO. Les traits en pointillés indiquent les densités 

de courant (mA.cm-2
géo) pour lesquelles des séries temporelles du potentiel sont mesurées. 

Reproduit de la référence bozdech et al71 avec la permissions de « The Royal Society of 

Chemistry ». 

 

Contrairement aux courbes de voltampérométrie cycliques, les courbes obtenues lors 

du balayage galvanodynamique diffèrent de celles d'une macroélectrode. Pour chacune 

des microélectrodes, le potentiel de celles-ci diminue clairement lors de l'augmentation 

du courant entre les branches passive et active. Si pour l'électrode de 10 µm (Figure 32, a) 

le potentiel diminue lentement et décrit un tracé en forme de S, pour l’électrode de 25 µm 

de diamètre la courbe galvanodynamique diffère légèrement (Figure 32, b) avec 

l'apparition de petites fluctuations de potentiel à haut courant. Pour l'électrode de 50 µm 

(Figure 32, c) une diminution abrupte du potentiel similaire à celle observée pour une 

électrode macroscopique se produit pour une densité de courant d’environs 0,3 mA.cm-2. 

L'observation de la branche de résistance différentielle négative S-NDR sur l'ensemble 

du domaine de densité de courant pour les microélectrodes de 10 et 25 µm de diamètre 

indique que la taille de ces électrodes est en-dessous du seuil critique de l'instabilité 

spatiale dans un électrolyte d’H2SO4 de 50 mM. La réponse légèrement bruitée du 

potentiel pour la microélectrode de 25 µm de diamètre suggère que pour cette taille 

d’électrode, le système est au voisinage de la bifurcation spatiale. En revanche, la chute 

abrupte de potentiel observée pour une densité de courant intermédiaire avec la 
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microélectrode de 50 µm de diamètre indique que la taille du système est dans cette 

gamme de paramètres au-delà du seuil critique de taille nécessaire à l’occurence de 

l’instabilité spatiale. Cette chute de potentiel est donc attribuée à la formation spontanée 

de domaines sur la surface de la microélectrode. Néanmoins, il existe des différences 

importantes entre la réponse de l’électrode de 50 µm de diamètre et celle de la 

macroélectrode : le potentiel ne semble pas atteindre une valeur constante mais diminue 

quand la densité de courant appliquée augmente, et le niveau de bruit dans les courbes 

courant potentiel est significativement plus grand dans le cas de la microélectrode. 

 

Simulations des courbes courant potentiel sur des microélectrodes 

 

Afin de mieux comprendre l'influence de la taille des microélectrodes sur l'instabilité 

spatiale, des simulations par la méthode des éléments finis ont été réalisées (par Antoine 

Bonnefont) avec le logiciel Freefem++72. Ces simulations utilisant un modèle cinétique 

déterministe nous fournissent des informations qualitatives sur l'influence du diamètre 

des microélectrodes pendant la réaction d'oxydation du CO en fonction du courant 

appliqué. Pour simplifier les calculs, une géométrie bidimensionnelle est utilisée pour 

simuler les courbes courant/potentiel. La microélectrode est modélisée (voir la géométrie 

sur la Figure 33) par un demi-cercle Г de rayon r et centré sur x=x0, placé au centre d'un 

substrat plan et est entouré d'électrolyte.  

 

Figure 33 : Schéma de la cellule bidimensionnelle (x ; y) et profil de la concentration de 

CO autours de la microélectrode (demi-cercle blanc) de rayon r centré en x=x0 et y=0 La 
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concentration de CO est décrite par le dégradé de couleur présenté à droite. Reproduit 

de la référence bozdech et al71 avec la permissions de « The Royal Society of Chemistry ». 

 

Le transport de matière de CO en solution est décrit par la seconde loi de Fick pour 

un problème en deux dimensions : 

∂CCO

∂t
=DCO(

∂²𝐶CO

∂x²
+

∂²𝐶CO

∂y²
) 

Équation 5 

Où x et y sont respectivement les coordonnées spatiales parallèles et perpendiculaires au 

substrat de la microélectrode, CCO la concentration de CO dissoute dans la solution et DCO 

le coefficient de diffusion du CO. L'équation 1 est résolue pour un environnement 

bidimensionnel avec les conditions aux limites suivantes : 

(i) Dans l’électrolyte loin de l'électrode, y=δ, CCO=CCO
b, CCO

b étant la concentration de 

CO d'un électrolyte saturé en CO. 

(ii) Sur la partie du substrat qui ne réagit pas, à 0 ≤ 𝑥 <  𝑥0 − 𝑟 et à 𝑥0 + 𝑟 < 𝑥 ≤ 𝐿. 

𝜕𝐶𝐶𝑂

𝜕𝑦
= 0 

Équation 6 

(iii) Sur les bords de la cellule de simulation, à 𝑥 = 0 𝑒𝑡 𝑥 = 𝐿, 

𝜕𝐶𝐶𝑂

𝜕𝑥
= 0 

Équation 7 

(iV) Sur le demi-cercle représentant la surface de l'électrode Г, à (𝑥 − 𝑥0)² + 𝑦² = 𝑟², 

𝜕𝐶𝐶𝑂

𝜕𝑛
= 𝑘𝑎𝐶𝐶𝑂𝑆𝑡(1 − 𝜃𝐶𝑂) − 𝑘𝑑𝑆𝑡𝜃𝐶𝑂 

Équation 8 

Ici n est la coordonnée le long du vecteur normal à la surface de la microélectrode. θCO 

est le taux de couverture de l'électrode en CO. ka et kd sont respectivement les vitesses des 

constantes d'adsorption et désorption du CO. St est le nombre de mole de sites actifs par 

unité de surface de l'électrode. La cinétique de la réaction électrochimique d'oxydation du 

CO est décrite par une version modifiée du modèle discuté par Koper et al.24, où le taux 

de couverture des espèces oxygénées est éliminé de manière adiabatique73,74. L'évolution 
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temporelle du taux de couverture en CO est donnée par la relation suivante : 

𝜕𝜃𝐶𝑂

𝜕𝑡
= 𝑘𝑎𝐶𝐶𝑂(1 − 𝜃𝐶𝑂) − 𝑘𝑑𝜃𝐶𝑂 − 𝑘𝑟𝜃𝐶𝑂(1 − 𝜃𝐶𝑂)𝑒𝑥𝑝 (

2𝛼𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

Équation 9 

Où kr est la constante réactionnelle du CO adsorbé et α le coefficient de transfert de charge. 

Le courant Faradique total de la microélectrode de Pt iF est obtenu à partir de : 

𝑖𝐹 = 2 ∫ 𝐹𝑆𝑡𝑘𝑟𝜃𝐶𝑂(1 − 𝜃𝐶𝑂)𝑒𝑥𝑝 (
2𝛼𝐹𝐸

𝑅𝑇
)𝑑𝑠

Г

 

Équation 10 

Où E est le potentiel de la microélectrode. Quand le courant est contrôlé, l'évolution au 

cours du temps du potentiel est donnée par l'équation de balance des charges : 

𝐶
𝜕𝐸

𝜕𝑡
= 𝑖𝑇 − 𝑖𝐹  

Équation 11 

Ici, C est la capacitance de la microélectrode et iT le courant total appliqué. La 

signification des symboles et les valeurs des différents paramètres pour les équations (1) 

à (7) sont répertoriées dans le Tableau 2. 

Des simulations déterministes par la méthode des éléments finis ont été réalisées sur 

des microélectrodes de géométrie semi-circulaire afin d’appuyer nos interprétations sur 

la présence d’une taille critique de la formation des domaines durant l'électrooxydation 

de CO. Les courbes courant potentiel calculées pour des électrodes hémicirculaires de 

diamètres 4, 10 et 50 µm sont tracées dans la Figure 34, panneaux a, b, c. Le modèle 

déterministe est capable de reproduire qualitativement la plupart des caractéristiques 

observées expérimentalement. Les tailles de microélectrodes choisies pour les 

simulations, bien que différentes de celles utilisées pour les mesures expérimentales, 

nous permettent d’obtenir un bon accord avec les résultats expérimentaux. La largeur de 

la zone de bistabilité dans les courbes courant potentiel simulées augmente avec le 

diamètre de la microélectrode, ce qui est en bon accord avec les résultats 

expérimentaux. Les cycles galvanodynamiques simulés confirment que lorsque le 

diamètre de l’électrode diminue l’instabilité spatiale disparait. Les simulations prédisent 

que la branche de résistance différentielle négative S-NDR devient accessible pour une 

microélectrode de 4 µm de diamètre (Figure 34, a). Pour les électrodes de 10 et 50 µm 

de diamètre (Figure 34, panneaux b et c), l’instabilité spatiale conduisant à la formation 
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de domaines stationnaires auto-organisés se manifeste par la diminution abrupte du 

potentiel à 0,6 et 0,15 mA.cm-2 respectivement.

 

Figure 34 : Courbes de voltammétrie cyclique à 2 mV.s-1 (courbes bleues) et de cycles 

galvanodynamiques (courbes rouges) obtenues par simulation de la réaction 

d’électrooxydation de CO sur des microélectrodes hémisphériques de a) 4 µm, b) 10 µm 

et c) 50 µm de diamètre. L’insert de la figure c correspond à un zoom du cycle 

galvanodynamique pour la microélectrode de 50 µm de diamètre. (d) profil de la 

concentration en CO simulé pour une microélectrode de 50 µm de diamètre à une densité 

de courant de j=0,19 mA.cm-2. Reproduit de la référence bozdech et al71 avec la 

permissions de « The Royal Society of Chemistry ». 

 

Contrairement au potentiel d'une macroélectrode qui prend la valeur d'équistabilité 

quand les domaines sont formés, le potentiel de la microélectrode diminue lorsque les 

domaines sont formés et que le courant augmente. Les simulations révèlent que ce 

comportement, observé aussi bien dans les données expérimentales et simulées, est dû à 

l’influence complexe du champ de concentration hémisphérique sur la cinétique 

d’oxydation du CO inhomogène à la surface de la microélectrode (voir Figure 34, d). 

Le profil de la concentration de CO normalisée dans l'électrolyte est présenté sur la 

Figure 34, d pour une microélectrode hémicirculaire de 50 µm de diamètre et un courant 
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appliqué de 0,19 mA.cm- 2. Une distribution inhomogène de la concentration du CO 

s'établit spontanément au voisinage de la surface de l'électrode où seulement une partie 

de l'électrode est active avec un taux d'oxydation de CO élevé. De plus, les domaines 

passif et actif sont fortement couplés par la couche de diffusion hémicirculaire de la 

microélectrode, comme le montre la Figure 34, d.  

 

Figure 35 : Courbes voltampérométriques mesurées à 2 mV.s-1 (CV, courbes noires) et 

courbes galvanodynamiques (GDS, courbes rouges) sur une microélectrode de platine de 

10 µm de diamètre dans un électrolyte de a) 5 mM, b) 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO. Les 

traits en pointillés indiquent les densités de courant (mA.cm-2
géo) pour lesquelles des 

séries temporelles du potentiel ont été mesurées. Reproduit de la référence bozdech et al71 

avec la permissions de « The Royal Society of Chemistry ». 

 

En plus de la taille de la microélectrode, nous avons trouvé que la concentration de 

l'électrolyte est un paramètre qui influence de manière drastique l'émergence de la 

transition de phase hors de l’équilibre thermodynamique lors de l'électrooxydation du 

CO35. Cet effet peut être observé sur la Figure 35, où les courbes voltampérométriques et 

galvanodynamiques sont tracées pour une microélectrodes de 10 µm de diamètre dans 

des électrolytes de 5 et 0,5 mM d'H2SO4 saturés en CO. Pour des concentrations en acide 

plus faibles, la largeur de la fenêtre de bistabilité et le plateau de courant limité par la 

diffusion de CO augmentent quand le potentiel est contrôlé. Des tendances similaires ont 

été reportées par Angelucci et al. pour l'oxydation du CO sur des électrodes de Pt(111) 

dans un électrolyte 0,1 M d'HClO4 dans lequel de faibles quantités d’H2SO4 ont été 

ajoutées75. Ceci suggère que la boucle de rétroaction positive de l'électrooxydation du CO 

est fortement affectée par la concentration d'H2SO4 de l’électrolyte. L'élargissement de la 

fenêtre de bistabilité est principalement dû à une diminution du potentiel de la bifurcation 
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col-nœud SN2, lorsque le système retourne à l’état passif lors de la réadsorption 

autocatalytique de CO. Il est intéressant de relever que les courbes de balayage 

galvanodynamique les panneaux a et b de la Figure 35, présentent la diminution abrupte 

du potentiel en début de balayage associée à la formation des domaines contrairement au 

balayage galvanodynamique de la Figure 31, a dans 50 mM d’H2SO4. Ceci suggère que 

la diminution de la concentration en H2SO4 affecte le temps caractéristique du processus 

autocatalytique. Le diamètre de la microélectrode de 10 µm est donc au-delà du seuil de 

taille critique pour lequel la formation des domaines est possible lorsque la réaction se 

produit dans 0,5 et 5 mM d’H2SO4. En effet, la taille critique de formation des domaines 

est de l’ordre du double de la largeur de la zone à l’interface entre les domaines qui est 

proportionnelle à (DCO/k)0,5 où DCO est le coefficient de diffusion de CO dans la solution 

et k la constante de vitesse caractéristique du processus d’autocatalyse. Il est aussi 

important de noter que le potentiel de l'électrode devient particulièrement bruité en 

présence de l’instabilité spatiale. 

 

Figure 36 : Courbes de voltammétrie cyclique à 2 mV.s-1 (courbes bleue et noire) et de 

balayages galvanodynamiques (courbes rouge et verte) obtenues par simulation sur une 

microélectrode hémicirculaire de 10 µm de diamètre de la réaction d’oxydation de CO 

pour St=2,2.10-9 mol.cm- 2 (courbes bleue et rouge) et pour St=1,1.10-9 mol cm-2 (courbes 

noire et verte). Reproduit de la référence bozdech et al71 avec la permissions de « The 

Royal Society of Chemistry ». 

 

Le mécanisme par lequel l'autocatalyse de l'électrooxydation de CO est ralentie pour 

de fortes concentrations en H2SO4 n'est pas encore très clair. Une explication possible 

serait que la cinétique de la réaction et de l’autocatalyse est influencée par les phénomènes 
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de pH locaux dans la solution électrolytique. Afin de valider cette hypothèse, la diffusion 

des protons dans la cellule ainsi que leur implication dans la cinétique de la réaction 

doivent être pris en compte dans le modèle mathématique. Alors que la diffusion des 

protons peut être facilement modélisée, il serait trop spéculatif à ce stade d'introduire dans 

le modèle la manière par laquelle la concentration des protons affecte la cinétique de la 

réaction (autre que le simple décalage du potentiel d’équilibre engendré par la loi de 

Nernst). Une deuxième explication basée sur l'adsorption des (bi)sulfates qui entraînerait 

un blocage partiel des sites actif de Pt (i.e. le paramètre St dans les simulations) peut être 

facilement testée numériquement. Les courbes courant-potentiel simulées avec une valeur 

plus faible de St (St=1,1.10-9 mol.cm-2) pour une électrode hémicirculaire de diamètre 

10 µm sont tracées sur la Figure 36. Les simulations reproduisent de manière qualitative 

les caractéristiques des données expérimentales : la diminution du courant limite ainsi 

que la diminution de la largeur de la zone de bistabilité peuvent être imputés à la 

diminution du nombre de sites actifs. La diminution de la densité de sites actifs entraîne 

donc un ralentissement de la cinétique d’oxydation de CO. Sur les courbes de balayage 

galvanodynamique associées, la chute abrupte de potentiel au début de la branche de 

résistance différentielle négative est absente, ce qui montre que la taille de l’électrode 

hémicirculaire de 10 µm de diamètre est trop petite pour donner lieu à la formation de 

domaines quand la densité de sites actifs décroît. Les résultats des simulations semblent 

bien reproduire l'influence cruciale de la concentration en sulfate, aussi bien sur le temps 

caractéristique du procédé autocatalytique de l’électrooxydation de CO que sur le 

changement de la taille critique nécessaire à la formation des domaines. 

Pour obtenir des informations plus détaillées sur la dynamique dans la région de 

transition de phase, des séries temporelles ont été enregistrées dans des conditions 

stationnaires, i.e. galvanostatique, pour différentes tailles d'électrodes (Figure 37) et 

concentrations d’H2SO4 (Figure 38). Pour chaque série temporelle, les valeurs du 

potentiel sont enregistrées à une fréquence de 200 Hz pendant 20 min. Les lignes 

pointillées sur la Figure 32 et sur la Figure 35 indiquent les densités de courant appliqué 

pour lesquelles des séries temporelles ont été enregistrées. La densité spectrale de 

puissance correspondante est calculée par la formule : 

𝑆(𝑓) =
𝛿𝑡

𝑁
(∑ 𝐸(𝑛)𝑒(−𝑖2𝜋𝑓𝑛)

𝑁−1

𝑛=0

) (∑ 𝐸(𝑛)𝑒(𝑖2𝜋𝑓𝑛)

𝑁−1

𝑛=0

) 

Équation 12 
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Où N est le nombre de point de la série temporelle, δt l'intervalle de temps entre deux 

mesures, ƒ la fréquence et E le potentiel de la microélectrode dont la valeur moyenne est 

soustraite. S(t) est calculé avec la méthode de Welsch, faisant la moyenne de 

périodogramme calculé pour des séquences de 40,96 sec. La fonction de séquençage 

« fenêtrage » de Hanning avec un recouvrement de 2/3 est utilisée. 

 

Figure 37 : Séries temporelles (a, c, e) et spectres de densité de puissance correspondants 

(b, d, f) mesurées à différents courants appliqués (en mA.cm-2
géo) comme indiqué par les 

traits en pointillés sur la Figure 32, pour une microélectrode de platine de a et b) 10 µm, 
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c et d) 25 µm, e et f) 50 µm de diamètre dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 saturé de 

CO. Sur la figure 7, f, la droite de dépendance en 1/f2 est tracée en trait noir en gras. 

Reproduit de la référence bozdech et al71 avec la permissions de « The Royal Society of 

Chemistry ». 

 

Indépendamment du courant appliqué, les séries temporelles ne présentent pas ou peu 

de fluctuations de potentiel quand la taille du système est trop petite pour former des 

domaines, comme c'est le cas pour les microélectrodes de 10 et 25 µm dans un électrolyte 

de 50 mM d'H2SO4 (Figure 37, a, c). Les séries temporelles présentent une lente dérive 

du potentiel au cours du temps. Cette dérive est plus prononcée quand le courant appliqué 

augmente (courbes verte et magenta) et est plus accentuée sur la microélectrode de 10 µm 

de diamètre. Ce type de comportement a déjà été reporté pour des macroélectrodes 76,77 

pour les réactions d'oxydation du méthanol et de l’acide formique. La dérive du potentiel 

se manifeste dans le spectre de densité de puissance à des fréquences inférieures à 0,03 Hz, 

i.e. en-dessous de la plus petite fréquence des spectres de densité de puissance représentés. 

Pour toutes les densités de courant appliquées le spectre de densité de puissance est 

quasiment constant (Figure 37, panneaux b et d). Ceci étant caractéristique d’un bruit 

blanc et peut être assimilé à la signature du bruit de fond du montage expérimental.  

Les séries temporelles des microélectrodes capables de donner lieu à la formation de 

domaines présentent pour la plupart des fluctuations de potentiel (Figure 37, e et Figure 

38 panneaux a et c). Quand le courant appliqué est sur la branche de l’état passif, pour 

des densités de courant bien en-dessous de l'instabilité spatiale, le niveau de bruit est 

similaire à celui des mesures discutées précédemment (courbes noires de la Figure 37, e 

et de la Figure 38, a). Les fluctuations des séries temporelles ont diverses caractéristiques 

et d'un point de vue phénoménologique, peuvent être principalement subdivisées en trois 

groupes : le groupe 1 dont le bruit est assimilé à des pics de potentiel irréguliers, composés 

d'une transition rapide vers des potentiels plus faibles puis d'une lente relaxation pour 

revenir au potentiel d'origine (e.g. toutes les séries temporelles colorées de la Figure 37, c). 

Le groupe 2 est caractérisé par des transitions erratiques entre un état très bruité à bas 

potentiel et un état faiblement bruité à des potentiels plus élevés (e.g. la série temporelle 

en rouge de la Figure 38, c). Les fluctuations du groupe 3 se produisent des potentiels 

plus faibles et se présentent sous la forme de fluctuations rapides de faibles amplitudes 

(e.g. les séries temporelles verte et magenta Figure 38, a). 
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Figure 38 : Séries temporelles (a, c) et spectres de densité de puissance correspondants 

(b, d) mesurées à différents courants appliqués (en mA.cm-2
géo) comme indiqué par les 

lignes en pointillés de la Figure 35, pour une microélectrode de platine de 10 µm de 

diamètre dans un électrolyte de a et b) 5 mM, c et d) 0,5 mM d’H2SO4 saturé de CO. Sur 

la figure 8, b et d, la droite de dépendance en 1/f2 (en trait noir gras) et 1/f (en trait bleu 

en gras). Reproduit de la référence bozdech et al71 avec la permissions de « The Royal 

Society of Chemistry ». 

 

Même si une légère modulation du potentiel peut être observée quand le courant 

augmente sur la courbe galvanodynamique théorique de la Figure 34, c. Ces modulations 

en potentiel disparaissent complètement dans les courbes simulées lorsque la valeur du 

courant est fixée (ces séries temporelles ne sont pas montrées). A l’inverse, les 

fluctuations de potentiel observées expérimentalement sont présentes lors de mesures 

galvanostatiques (Figure 37, e) où le courant est maintenu constant. Cette modulation de 

potentiel, qui n'est observable que pour l'électrode hémicirculaire de 50 µm de diamètre 

est attribuée à la dynamique de réarrangement de la couche de diffusion lorsque la taille 
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du domaine actif augmente sous l’effet d’un balayage en courant suffisamment rapide. Il 

en résulte que les fluctuations de potentiel observées expérimentalement dans la branche 

de résistance différentielle négative de la microélectrode de 50 µm de diamètre ne sont 

pas explicables par les simulations déterministes, confirmant leur nature stochastique. 

Quoi qu'il en soit, indépendamment de ces caractéristiques aucune fréquence 

prédominante n'a pu être détectée dans le spectre de densité de puissance. Au contraire, 

une dépendance en fréquence en 1/f2 est constatée dans une large gamme de fréquences. 

Dans la littérature, il y a quelques exemples de dépendance similaire en 1/f². Basé sur 

une analyse mathématique, Steyer et al. prédisent qu’un bruit en 1/f² pourrait provenir de 

processus de croissance/coalescence78. Les séries temporelles associées sont composées 

de transitions rapides puis de lentes relaxations, ce qui est similaire aux fluctuations de 

notre groupe 1. Une telle tendance en 1/f² pour des bruits induits par coalescence a été 

mise en évidence dans des études de l'évolution d'hydrogène sur le Pt sous l'effet d'un 

champ magnétique lors de mesures galvanostatiques79. Cependant, dans notre cas cela 

impliquerait qu'un nombre important de domaines se forment, croissent et coalescent, et 

comme nous opérons à des tailles proches de la taille critique de la formation des 

domaines, ce mécanisme semble improbable. Un bruit se comportant en 1/f² a aussi été 

enregistré pour des potentiels de champ local mesurés par des électrodes intracrâniennes 

placées dans différentes régions du cerveau80,81,82. Inspiré de modèles développés pour le 

bruit électrique de grenaille, deux modèles analytiques ont été proposés par Milstein et 

al.80. Le premier modèle considère des impulsions neuronales statistiquement 

indépendantes qui subissent une lente décroissance sous l'effet du champ dendro-

synaptique extracellulaire tandis que pour le second, le bruit en 1/f² provient de cellules 

corrélées temporellement générant des états haut et bas. Curieusement, les séries 

temporelles bruitées de ces modèles ressemblent aux fluctuations de potentiel de nos 

séries temporelles, pour le groupe 1 et 2 respectivement. Une modélisation mathématique 

stochastique permettant de comparer avec plus de détails les fluctuations des différents 

systèmes dépasse le cadre de cette thèse. Cependant, une analyse de la dynamique des 

processus réactionnels qui pourraient être à l’origine des différents types de fluctuations 

observés révèle plusieurs caractéristiques similaires avec les systèmes neuronaux. 

Le premier type de bruit se manifeste par des pics émergents d’un état lui-même non 

bruité proche du potentiel d'ignition. Conformément à notre discussion ci-dessus, cet état 

non bruité correspond à un état uniforme de l’électrode avec un fort taux de recouvrement 
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en CO mais qui est proche du seuil d’instabilité spatiale. Le bruit intrinsèque peut 

localement induire la réaction autocatalytique de CO ce qui par conséquent va former des 

zones réactionnelles avec un faible taux de couverture de CO. Quand le courant est 

contrôlé une petite augmentation de courant déclenche immédiatement une diminution du 

potentiel. Le domaine qui se forme n'est pas stable, l'adsorption de CO contrôlée par la 

diffusion conduit le système à retourner dans son état originel. Lorsque les séries 

temporelles des fluctuations du premier type sont comparées entre les électrodes de 50 et 

10 µm, il ressort que le temps caractéristique du lent processus de relaxation augmente 

avec la taille de l'électrode ce qui confirme l’hypothèse que le lent réarrangement de la 

concentration de CO est dominé par la diffusion. D'un point de vue dynamique, les pics 

de potentiel du premier groupe semblent provenir de l’interaction d'un faible bruit 

intrinsèque avec la réaction autocatalytique d’électrooxydation du CO adsorbé et la lente 

réoccupation des sites libres conduisant à un retour déterministiquement stable. En 

d'autres mots, l’interaction entre le faible bruit intrinsèque du système et la cinétique de 

la réaction non linéaire donne naissance à des pics stochastiques de potentiel à plusieurs 

échelles de temps. De ce point de vue, la réaction d’électrooxydation du CO est similaire 

aux modèles neuronaux cités précédemment. 

Dans le second type de fluctuations, le potentiel oscille entre deux états, l’état 

homogène, et un état où les domaines sont formés. Ces transitions entre deux états 

suggèrent que pour ces paramètres les deux états sont stables déterministiquement, mais 

un faible bruit est suffisant pour que le système passe d'un état à un autre. C’est pourquoi, 

le système peut être assimilé à un système « Up and Down » qui comme mentionné 

précédemment produit aussi un bruit en 1/f². Toutefois, le potentiel présente des 

fluctuations de faible amplitude quand le système est dans l'état où les domaines sont 

formés, ce qui n'est pas le cas dans les systèmes « Up and Down ». Nous sommes donc 

face à un phénomène plus complexe. En réalité, la portion des séries temporelles qui se 

trouve dans l'état de formation des domaines ressemble fortement à celle du troisième 

type et ont vraisemblablement la même origine. 

L’origine du troisième type de fluctuations est le moins clair pour le moment et nous 

ne pouvons que proposer des essais d’interprétation. Les motifs autoorganisés à la surface 

de l’électrode sont composés de trois parties, la réactive (1) où le taux de couverture en 

CO est quasiment nul, la passive (2) couverte de CO et l’interface (3) entre ces deux 

domaines dont le taux de couverture en CO oscille constamment entre un fort 
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recouvrement et un recouvrement quasi nul. Comme la taille de nos électrodes est proche 

de celle la taille critique, la fraction correspondant à l'interface devient considérable. Il 

semble intuitif de dire qu'à l'interface, le bruit intrinsèque est plus apte à provoquer une 

transition de l'état actif ou passif, respectivement, à partir d'une couverture en CO 

intermédiaire que de provoquer une transition de l'état actif à passif ou inversement. Notre 

hypothèse est que les fluctuations rapides, de faibles amplitudes dans l'état de formation 

des domaines sont dues à des transitions locales vers l'un des deux états et la restauration 

ultérieure de l'interface, i.e. la structure de domaines dynamiquement stables. 

 

3.4. Conclusion 

 

Nous avons étudié la dynamique d'un système formant des domaines sur des 

microélectrodes dont l’extension latérale est proche de la taille critique de formation des 

domaines. Pour cela nous avons utilisé la réaction d'électrooxydation du CO sur une 

électrode de Pt qui présente une zone de bistabilité quand le potentiel est contrôlé, ce qui 

est la manifestation la plus simple d'un système non linéaire et complexe. Quand le 

courant est contrôlé, la surface uniforme devient instable et se sépare en deux domaines, 

chacun optant pour l'un des deux états localement stables. La formation de domaines est 

l'instabilité spatiale la plus simple à observer dans un système non linéaire. Cette 

instabilité peut être vue comme la variante hors équilibre d’une transition de phase du 

premier ordre. 

L'utilisation de microélectrode ne donne pas seulement des informations sur le 

mécanisme de l'électrooxydation du CO, mais aussi sur les caractéristiques générales de 

l'influence du bruit sur des systèmes bistables formant des domaines. Comme 

précédemment, nous avons observé que la taille critique pour laquelle la microélectrode 

peut former des domaines est fortement affectée par la concentration en acide sulfurique. 

En effet, le temps caractéristique de la boucle de rétroaction positive augmente avec la 

concentration en sulfate. De plus, la densité de courant de la branche active diminue 

quand la concentration en acide augmente. Ces deux aspects ont pu être reproduits dans 

les simulations en assumant que l'augmentation de la concentration en sulfate diminuait 

le nombre de site de Pt actif. 

Du point de vue de la dynamique, nous avons pu montrer que lorsque le système 

présentant une instabilité spatiale a une taille avoisinant la taille critique, l’amplitude du 
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bruit intrinsèque et moléculaire est fortement accrue par son interaction avec la cinétique 

de la réaction non linéaire. L'analyse du bruit électrochimique a permis de mettre en 

évidence une dépendance en 1/f² ainsi que des similitudes avec le bruit neuronal. Une 

compréhension plus importante des fluctuations observées nécessiterait de développer 

des approches statistiques avancées. L’accroissement des fluctuations moléculaires par 

une cinétique de réaction non linéaire sur un élément isolé pourrait être un processus 

crucial sur la dynamique globale de macrosystèmes, quand plusieurs éléments sont 

couplés 34,35,83,84.  
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Chapitre 4. Electrooxydation de 

CO sur une microélectrode de 

Pt en présence de chlorures. 
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Dans le chapitre précédent, il a été montré que le potentiel d’une microélectrode 

présente des fluctuations lors d’une réaction électrochimique bistable, si le diamètre de la 

microélectrode est proche de la taille critique au-dessus de laquelle des domaines auto-

organisés peuvent se former à la surface de l’électrode. Lorsque les mesure sont effectuées 

dans une solution diluée d’acide sulfurique le spectre de puissance de ces fluctuations de 

potentiel ne possède pas de fréquence caractéristique mais présente une dépendance en 

fréquence en 1/f2. Il a également été montré que la taille critique de l’électrode dépend de 

la concentration en acide sulfurique, une augmentation de la concentration en acide 

sulfurique conduisant à une augmentation de la taille critique nécessaire à la formation 

des domaines. Ce phénomène a été attribué à l’adsorption des sulfates à la surface du Pt 

qui influence la cinétique autocatalytique de l’électrooxydation de CO en diminuant la 

densité de sites de Pt disponibles pour la réaction. 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus lors de l’étude de l’influence 

de la présence d’anions ayant des propriétés différentes de celles des sulfates sur la forme 

des courbes courant potentiel et sur la présence de fluctuations de potentiel lors de 

l’électrooxydation de CO à courant contrôlé. 

Pour cela, les courbes courant potentiels ont été mesurées dans deux types de solutions 

électrolytiques différentes : (i) de l’acide sulfurique contenant une faible concentration 

d’acide chlorhydrique HCl (ii) de l’acide perchlorique. Il est connu que les ions chlorures 

s'adsorbent fortement à la surface du platine85 et affectent ainsi la dynamique des réactions 

électrocatalytiques qui s’y déroulent, en particulier la réaction d’oxydation de CO, même 

lorsqu’ils sont présents en très faible concentration dans la solution86. Au contraire les 

ions perchlorates ne s'adsorbent pas sur la surface du platine38 et la présence de 𝐶𝑙𝑂4
− 

n’influence pas la dynamique de la réaction d’oxydation de CO. Les interactions pour les 

anions comme les sulfates, (bi)sulfates et perchlorates sur une électrode de Pt(111) ont pu 

être mis en évidence lors de l’étude thermodynamique réalisé dans un électrolyte d’HClO4 

auquel de faibles quantité d’H2SO4 ont été ajoutées, montrant que les sulfates et 

(bi)sulfates s’adsorbent sur la surface et peuvent former jusqu’à 0,2 ML87. En faisant 

varier la concentration d’acide perchlorique dans la solution, il est possible d’étudier, 

l'influence du pH sur la dynamique de la réaction à la microélectrode tout en évitant la 

présence d’un anion qui s’adsorbe et modifie la cinétique de la réaction. 
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4.1. Influence de la présence d’anions s’adsorbant sur une 

électrode de Pt. 

 

La formation des oxydes et hydroxydes sur la surface de Pt ou d’autres métaux nobles 

a été étudiée en détails, en effet ces espèces sont nécessaires à la majorité des réactions 

qui se déroulent à l’interface du catalyseur. Il a été montré que la formation de ces espèces 

hydroxydes sur le platine dans de l’acide perchlorique intervient à différents potentiels en 

fonction de la surface88. L’influence de la composition de la solution électrolytique sur la 

formation des hydroxydes sur la surface du platine a été mise en évidence pour des 

solutions d’acide perchlorique et méthane sulfonique, où les perchlorates interagissent 

moins fortement avec l’eau permettant aux hydroxydes de se former à des potentiels plus 

faibles qu’en présence de sulfonates89. Il a été reporté que les perchlorates et les sulfates 

agissent et ont des rôles différents lors de la formation des espèces oxydées sur la surface 

du platine, notamment sur les procédés de réorganisation à l’interface et sur les processus 

de dissociation de l’eau90, ou encore sur la réactivité par rapport aux différentes 

orientations des surfaces91. De plus une étude thermodynamique de l’adsorption 

d’hydroxydes montre l’influence de l’état de la surface sur la mobilité de ces espèces, en 

s’appuyant sur le fait que le réseau qui se forme à l’interface entre l’eau de l’électrolyte 

et la surface est modifié92. Des études ont montré que même si certaines espèces dites 

contaminantes sont présentes sous forme de traces (10-7 M), par-exemple les chlorures, 

les nitrures ou encore les ions cuivre II, elles affectent drastiquement les réactions 

électrochimiques se produisant à l’interface de la surface de Pt(111)93,94. L’influence des 

anions a aussi été constatée pour la réaction d’oxydation de CO sur des marches de 

Rh[n(111)*(111)]. Ces études ont permis de montrer que pour les perchlorates (i) la 

réaction se produit à des potentiels plus faibles, (ii) la vitesse de la réaction est accrue et 

(iii) les interactions sont moins importantes avec la surface que pour les sulfates95,96. 

Plusieurs études s’intéressant au potentiel de charge totale nulle, qui est directement relié 

aux espèces s’adsorbant sur la surface, présentent des résultats qui identifient ce 

paramètre comme dépendant des anions et de la structure de la surface 97,98. Une étude 

réalisée en milieu alcalin sur le Pt(111) et le Pt(111)-xPd montre la dépendance de la 

réaction d’électrooxydation de CO par rapport à la force de la liaison des hydroxydes sur 

la surface99. 
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Dans la littérature, les interactions entre les anions présents dans l’électrolyte et à 

la surface de l’électrode, éventuellement lors de réactions électrocatalytiques, ont été 

étudiées dans de nombreux travaux100,87,101,102,38,103. Les anions adsorbés ont généralement 

une influence sur la formation d’oxydes ou d’hydroxydes à la surface de l’électrode de 

Pt104, l'addition de faibles quantités de chlorures ayant tendance à ralentir la formation 

d’espèces OHads et à la déplacer vers des potentiels plus positifs103,86,105. Dans le cas 

d’électrodes de Pt monocristallines, il a été montré que les bromures s'adsorbent 

préférentiellement sur les défauts à la surface de l’électrode. Toutefois ces sites sont 

également les sites préférentiels pour l’adsorption des hydroxydes, la compétition entre 

l’adsorption des deux espèces influencent la stabilité des domaines p(2*2)-3CO ce qui se 

traduit par un décalage de la production de CO2 vers des potentiels plus positifs lors de 

l’oxydation de CO en solution106. En ce qui concerne les chlorures il a été montré que 

leur présence a pour effet d’inhiber la formation des hydroxydes à la surface du platine 

polycristallin et donc de ralentir la cinétique d’oxydation d’une monocouche de CO 

préalablement adsorbée107. Il a été montré que l’adsorption est compétitive entre les 

chlorures et les hydroxydes sur la surface de Pt(111)108. La compétition qui existe entre 

l’adsorption d’espèces hydroxydes et les chlorures a été démontrée pour la réaction 

d’oxydation de CO sur une monocouche de Pd déposée sur du Pt, où la densité de charge 

correspondant au OHads est plus faible en présence de chlorures94. 

 

La molécule de CO est un intermédiaire réactionnel présent dans plusieurs schémas 

réactionnels de l’oxydation de petites molécules organiques (le méthanol, l’éthanol ou 

encore l’acide formique). Lors de l’oxydation des petites molécules, la formation de COads 

bloque les sites de platine actif et l’application d’une surtension importante est nécessaire 

pour former les hydroxydes sur la surface et l’oxyder13. Il a pu être montré que les anions 

et le pH sont deux paramètres fortement impliqués dans les processus des réactions se 

produisant lors de l’oxydation de l’acide formique14. L’électrooxydation du méthanol sur 

le platine apparait aussi comme une réaction qui est influencée par les anions présents 

dans la solution électrolytique15. Il a été reporté que les anions mais aussi l’orientation de 

la surface de platine sont des facteurs qui affectent la réaction d’oxydation de l’éthanol, 

une combinaison de surface de platine (100) et (111) permettant d’obtenir les meilleurs 

taux de production de CO2 
16. 
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Il a aussi été reporté que le blocage des marches à la surface d’électrodes de platine 

monocristallines a une influence sur le potentiel de charge totale nulle de l’électrode 

(Point of Zero Total Charge : PZTC) lors de la réaction d'oxydation de CO. En effet, le 

PZTC est décalé vers des potentiels plus positifs lorsque les marches sont bloquées par 

des atomes de Bi ou Te109. Il est aussi montré que les chlorures, espèce fortement adsorbée, 

ont un effet sur l'oxydation de CO et plus particulièrement sur le CO faiblement adsorbé107. 

La présence de chlorures a un impact lors de l’électrooxydation de sulfites sur le platine110, 

une augmentation de la dynamique lié aux instabilités et l’émergence de domaines 

spatiotemporels en sont les conséquences. Il a aussi été reporté que les chlorures affectent 

le phénomène de la dissolution du platine pour des potentiels entre 0,9 et 1,1 V vs 

RHE111,105. 

 

Figure 39 : Courbe voltampérométrique à 1 mV.s-1 d’une électrode à disque tournante de 

Pt pour la réaction d’électrooxydation de CO dans un électrolyte 0,5 M H2SO4 + 1 µM 

HCl saturé en CO (tirée de 32Malkhandi et al., Surface Science, 2009). 

 

Il a également été montré que la présence d’ions halogénures en solution affecte 

considérablement le comportement spatio-temporel de la réaction d’électrooxydation de 

CO dissous sur une électrode macroscopique de Pt32,112. La gamme de potentiel de la zone 

d’hystérèse lors de la réaction d’oxydation de CO, mesurée par voltampérométrie 

cyclique (CV), diminue quand la concentration en chlorures augmente75,25. A partir d’une 

certaine concentration en chlorures, la zone de bistabilité disparaît totalement et des 

oscillations de courant apparaissent lors des balayages de potentiel aller et retour (Figure 

39). L’existence de ces oscillations spontanées de courant a été étudiée en détails en 

fonction de l’orientation cristallographique de la surface de l’électrode, du transport de 

matière, de la concentration en chlorures, et de la conductivité de l’électrolyte. Les 
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oscillations de courant observées expérimentalement quand le potentiel est maintenu 

constant sur une électrode macroscopique ont pu être reproduites par un modèle cinétique 

prenant en compte la cinétique autocatalytique de la réaction d’oxydation du CO et 

l’inhibition lente de la réaction par l’adsorption des chlorures à la surface de l’électrode. 

 

 

La première partie de ce chapitre est consacrée à l’étude de l’influence de la présence 

d’une faible concentration de chlorures dans la solution sur la dynamique de la réaction 

bistable. Dans une approche similaire à celle mise en œuvre dans le chapitre précédent, 

le comportement dynamique de microélectrodes de platine a été étudié en fonction de 

leurs tailles, de la concentration en acide sulfurique et de la présence d’une faible 

concentration en chlorures. La seconde partie de ce chapitre est consacrée à l'étude du 

comportement des microélectrodes dans un électrolyte où les anions n’interagissent pas 

avec la surface, en utilisant à différentes concentrations d'acide perchlorique et une 

microélectrode de 10, 25 ou 50 µm de diamètre. 

 

4.2. Partie expérimentale. 

 

Le matériel, la verrerie et les procédures expérimentales utilisés dans cette partie sont 

les mêmes que pour la partie précédente. La préparation des électrolytes supports est 

explicitée dans les paragraphes qui suivent. 

Un petit volume d'une solution mère d'acide chlorhydrique à 0,1 M a été ajouté à une 

solution d'acide sulfurique (décrite dans le chapitre précédent). La solution d’acide 

chlorhydrique à 0,1 M est préparée à partir d'acide chlorhydrique Normatom, Ultrapur, 

32 %, VWR. Les volumes ajoutés de 0, 125 et 250 µL de solutions d’HCl 0,1 M dans une 

fiole de 250 mL permettent d'obtenir respectivement des concentrations en chlorures de 

0, 0,5 et 1 µM. Après chaque expérience, toute la verrerie utilisée est nettoyée dans de 

l’eau bouillante à plusieurs reprises et rincée abondement à l'eau ultra pure pour éliminer 

la présence de chlorures résiduels sur la verrerie. 

La seconde partie de ce chapitre correspond aux expériences réalisées avec l'acide 

perchlorique et suivent la même procédure que celle avec l'acide sulfurique. L'acide 

perchlorique utilisé (Merck, suprapur, 70 %), servira pour préparer toutes les solutions 

électrolytiques d’acide perchlorique. Cependant, nous avons pris en compte le fait que 
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l'acide sulfurique est un di-acide et l'acide perchlorique est un acide simple. Il est donc 

nécessaire de recalculer les concentrations d'acide perchlorique afin d’avoir un pH 

identique à celui des solutions d’acide sulfurique utilisées dans le chapitre précédent. Ces 

calculs sont explicités dans l’Annexe 2. 

 

 

 

4.3. Comportement dynamique d’une microélectrode de Pt lors 

de la réaction d'électrooxydation de CO en présence d’une 

faible concentration de chlorures. 

 

Dans cette partie nous allons étudier l'effet de la présence d’ions chlorures pouvant 

s'adsorber fortement sur la surface du Pt sur le comportement dynamique de 

microélectrodes de Pt pendant l’oxydation de CO. Pour cela, nous avons fait varier la 

concentration en chlorures entre 0 et 1 µM dans un électrolyte d'acide sulfurique pour la 

réaction d'électrooxydation du CO sur des microélectrodes de Pt de 10, 25 et 50 µm de 

diamètre. 

Les courbes courant potentiel obtenues pour une concentration de 50 mM en acide 

sulfurique, avec une microélectrode de 10 µm de diamètre et pour différentes 

concentrations en chlorures sont représentées sur la Figure 40, a, b, c. Comme observé 

avec une électrode macroscopique de Pt, la largeur de la fenêtre de bistabilité des courbes 

de voltampérométrie cyclique (CV) enregistrées à 2 mV s-1 diminue et des oscillations de 

courant émergent pour des potentiels au-dessus de 930 mV vs. RHE, après le pic 

d’ignition de l’électrooxydation de CO, pour des concentrations de chlorures de 0,5 et 

1,0 µM74,25 (Figure 40, panneaux b et c). Les courbes courant potentiel obtenues lors du 

balayage galvanodynamique (GDS) confirment la disparition de la bistabilité, la branche 

de résistance différentielle négative étant soit nettement moins marquée (Figure 40, b) ou 

ayant complètement disparu (Figure 40, c) en présence de 0,5 et 1,0 µM de chlorures 

respectivement. 
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Figure 40: Etude de l'influence de la concentration en chlorures sur une microélectrode 

de platine de 10 µm de diamètre au cours de la réaction d'électrooxydation de CO dans 

une solution d'acide sulfurique à 50 mM (a, b, c) et 0,5 mM (d, e, f) saturée en CO. a et 

d) électrolyte sans chlorures, b et e) électrolyte avec 0,5 µM de chlorures, c et f) 

électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. Les traits en pointillés indiquent les densités de 

courant (mA.cm-2
géo) pour lesquelles des séries temporelles du potentiel ont été mesurées. 

 

Une diminution de la largeur de l’hystérèse des CV lorsque la concentration en 

chlorures augmente est également observée pour des concentrations en acide sulfurique 

plus faibles, 5 mM (Annexe 3) et 0,5 mM (Figure 40, panneaux d, e, f). Il faut pourtant 

noter que la fenêtre de bistabilité ne disparaît pas totalement en présence de chlorures 

pour une concentration en acide sulfurique de 0,5 mM comme on peut le voir sur la Figure 

40, panneaux d, e et f. De plus pour cette concentration en acide sulfurique, les oscillations 

en courant se produisent seulement lors du balayage vers les potentiels négatifs dans la 

gamme des potentiels inférieurs au potentiel d’ignition c’est à dire dans la région de la 

bistabilité. L'amplitude de ces oscillations de courant augmente avec la concentration en 

chlorures et semble également augmenter quand le potentiel appliqué diminue. 

En mode galvanodynamique (GDS), la chute abrupte de potentiel en début de 

balayage qui révèle la formation de domaines auto-organisés n’est observée que pour une 

concentration en acide sulfurique de 0,5 mM (voir Figure 40, panneaux a, b et c) en 

présence (concentration de 0,5 et 1,0 µM) et en l’absence de chlorures. Toutefois, 

l’amplitude et la fréquence des fluctuations de potentiel qui apparaissent une fois les 
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domaines formés sont fortement affectés par la concentration de chlorures en solution. Il 

peut aussi être noté que lors du balayage galvanodynamique réalisé en présence de 

1,0 µM de chlorures, le potentiel de la branche de résistance différentielle négative 

diminue jusqu'à atteindre une valeur plus faible que celle observée sur les CV lors de la 

réadsorption de CO (cf. le balayage retour des cycles voltampérométriques de la Figure 

40, f). 

Préalablement à l’enregistrement des séries temporelles du courant, la microélectrode 

est soumise à un cycle voltampérométrique qui est stoppé lorsque la valeur du potentiel 

désiré est atteinte lors du balayage retour. Les séries temporelles du courant obtenues pour 

une électrode de 10 µm de diamètre dans 0,5 mM d'H2SO4 + 1 µM d'Cl- saturé de CO 

sont présentées en Annexe 4 montrant que les oscillations de courant persistent durant 

une période d’au moins 300 secondes, sauf pour la série représentée en couleur magenta 

où le potentiel appliqué est trop faible pour le maintien du système dans l’état actif. La 

Figure 41 (avec a) agrandissement de l’Annexe 4 et b) spectre de densité de puissance 

associé) montre pour la série temporelle enregistrée à 917 mV (couleur noire) des 

oscillations de faibles amplitudes environ 0,5 mA.cm-2, avec une forme sinusoïdale de 

fréquence 1,2 Hz environ. Quand le potentiel appliqué diminue, l'amplitude des 

oscillations augmente et atteint 3 mA.cm-2 pour 902 mV, (série en vert) et la forme des 

oscillations n’est alors plus sinusoïdale, la fréquence passant à environ 0,7 Hz. 

 

 

Figure 41 : Séries temporelles du courant à différents potentiels appliqués pour une 

microélectrode de 10 µm de diamètre dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique et 

1,0 µM d’HCl saturé en CO. en noir : un potentiel de 917 mV ; en bleu : un potentiel de 

912 mV ; en rouge : un potentiel de 907 mV ; en vert : un potentiel de 902 mV. La figure 

de droite représente respectivement les spectres de puissance associés aux séries 
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temporelles. 

 

Pour étudier plus en détails les fluctuations de potentiel qui apparaissent durant la 

GDS, des séries temporelles du potentiel ont été enregistrées en mode galvanostatique (à 

courant appliqué constant), en suivant les procédures décrites dans le chapitre précédent. 

Ces séries temporelles du potentiel permettent de caractériser les propriétés des 

fluctuations de potentiel observées. Les séries temporelles du potentiel obtenues avec 

l'électrode de 10 µm de diamètre dans 50 mM d'acide sulfurique (Annexe 5) ne présentent 

pas de fluctuations de potentiel même pour des concentrations en chlorures ajoutés de 0,5 

et 1 µM. Ceci confirme que les fluctuations de potentiel sont liées à la présence de 

l’instabilité spatiale dans le système électrochimique. Par contre, les séries temporelles 

du potentiel obtenues dans 5 mM (Annexe 6) et 0,5 mM H2SO4 (Figure 42) sont très 

fortement influencées par la présence de chlorures dans la solution. De manière générale, 

l’existence de fluctuations de type 1, présentant des pics de courant suivis d’un processus 

de relaxation lente, ou de type 2 comportant la transition entre deux états, tend à 

disparaître en présence d’une faible concentration de chlorures (Figure 42, panneaux b et 

c). On peut également noter que le potentiel moyen des fluctuations ne dépend plus que 

faiblement de la densité de courant appliquée pour une concentration en chlorures de 

1 µM (Figure 42, c), ce qui peut être corrélé avec la diminution de la valeur de la 

résistance différentielle négative observée dans les courbes galvanodynamiques (GDS). 

Pour les densités de courant appliquées les plus fortes (courbes verte et magenta) les 

fluctuations irrégulières observées en l’absence de chlorures se transforment en 

oscillations plus ou moins régulières qui se manifestent dans les spectres de densité de 

puissance, par un pic relativement large situé dans la gamme de fréquences comprises 

entre 0,1 à 1,0 Hz. Dans ce pic large, plusieurs pics plus fins et de plus petites amplitudes 

peuvent être parfois distingués. 
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Figure 42: Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués pour une 

microélectrode de 10 µm de diamètre dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique 

saturé en CO. a) pour un électrolyte sans chlorures, b) pour un électrolyte avec 0,5 µM 

de chlorures et c) pour un électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. Les figures de droite sont 

respectivement les spectres de densité de puissance associés aux séries temporelles. 

 

Ces pics sont plus visibles sur la Figure 43, b (courbes bleu et rouge) où les séries 

temporelles du potentiel et les spectres de densité de puissance sont retracés à forte densité 

de courant appliquée (≈ 6,5 mA.cm-2
géo) pour les différentes concentrations de chlorures. 
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Figure 43 : Séries temporelles du potentiel enregistré pour une densité de courant 

appliquée de 6,5 mA.cm-2 en utilisant une microélectrode de 10 µm de diamètre dans un 

électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique saturé en CO. a) pour un électrolyte sans 

chlorures (deux régimes de bruit), b) en noire une courbe sans chlorures, en bleu en 

présence de 0,5 µM de chlorures et en rouge pour 1,0 µM de chlorures. La figure à droite 

correspond aux spectres de densité de puissance associés aux séries temporelles de la 

figure b. 

 

En l’absence de chlorures (Figure 43, a), la série temporelle se compose de deux 

régimes de fluctuations : dans les 200 premières secondes un régime de fluctuations 

irrégulières et rapides est observé ; après 200 secondes, s’établit un régime de fluctuations 

composées de chutes rapides de potentiel suivies de processus de relaxation lente. Le 

spectre de densité de puissance correspondant possède une dépendance en 1/f2 sur une 

large gamme de fréquences comprises entre 10-2 et 10 Hz. En présence de chlorures en 

solution, la dépendance en 1/f2 ne subsiste que pour des fréquences supérieures à environ 

1,0 Hz. Entre 0,1 et 1,0 Hz, les spectres de densité de puissance présentent plusieurs 

maximas correspondant à des fréquences d’oscillations de potentiel clairement 

identifiables dans les séries temporelles. Enfin la Figure 43, b révèle la diminution notable 
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de la contribution des processus à basses fréquences (entre 0,01 et 0,1 Hz) dans le spectre 

de densité de puissance des séries temporelles du potentiel enregistrées en présence de 

chlorures. 

 

En résumé, pour une électrode de 10 µm de diamètre, la présence d'une faible quantité 

de chlorures en solution entraîne une diminution de la largeur de la zone de bistabilité et 

l’apparition d’oscillations de courant à potentiel contrôlé. Les fluctuations irrégulières de 

potentiel qui existent lorsque le courant est contrôlé se transforment en oscillations plus 

ou moins régulières, comportant une ou plusieurs fréquences caractéristiques. 

 

4.4. Effet de la taille de la microélectrode sur les fluctuations de 

potentiel en présence d’une faible concentration de chlorures 

en solution. 

 

Nous avons étudié l'effet de la taille de la microélectrode sur son comportement 

dynamique lors de l’oxydation de CO en présence d’une faible quantité de chlorures en 

solution. Pour ce faire, les courbes courant potentiel ont été mesurées pour des 

microélectrodes de 25 et 50 µm de diamètre dans des solutions contenant 50 et 0,5 mM 

d'acide sulfurique et différentes concentrations en chlorures. 

 

Figure 44: Etude de l'influence de la concentration en chlorure sur une microélectrode 

de platine de 25 µm de diamètre au cours de la réaction d'électrooxydation du CO dans 

une solution d'acide sulfurique à 50 mM (a, b, c) et 0,5 mM (d, e, f) saturée en CO. a et 
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d) électrolyte sans chlorures, b et e) électrolyte avec 0,5 µM de chlorures, c et f) électro-

lyte avec 1,0 µM de chlorures. Les traits en pointillés indiquent les densités de courant 

(mA.cm-2
géo) pour lesquelles des séries temporelles du potentiel sont mesurées. 

 

Pour les électrodes de 25 et 50 µm de diamètre (Figure 44 et Figure 45, 

respectivement), les courbes courant/potentiel (CV) obtenues en présence de chlorures 

présentent des tendances similaires à celles observées avec l'électrode de 10 µm de 

diamètre : la largeur de la fenêtre de bistabilité diminue en présence de chlorures quand 

le potentiel est contrôlé et des oscillations de courant apparaissent sur la branche active. 

L'ajout de chlorures à forte concentration d'acide sulfurique (Figure 44, panneaux a, b et 

c et Figure 45, panneaux a, b et c) affecte la zone de bistabilité mais celle-ci ne disparaît 

pas totalement comme dans le cas de l'électrode de 10 µm de diamètre. Ceci peut être dû 

au fait que la largeur de la fenêtre de bistabilité augmente quand l’expansion de la couche 

de diffusion augmente24. 

Lors du balayage galvanodynamique (GDS) à courant contrôlé (courbes rouges, 

Figure 44 et Figure 45), la chute de potentiel correspondant à la formation des domaines 

et les fluctuations de potentiel sont encore présentes lorsque la solution contient une faible 

concentration de chlorures pour des électrodes de 25 et 50 µm de diamètre.  

 

 

Figure 45 : Etude de l'influence de la concentration en chlorures sur une microélectrode 

de platine de 50 µm de diamètre au cours de la réaction d'électrooxydation du CO dans 

une solution d'acide sulfurique à 50 mM (a, b, c) et 0,5 mM (d, e, f) saturée en CO. a et 
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d) électrolyte sans chlorures, b et e) électrolyte avec 0,5 µM de chlorures, c et f) électro-

lyte avec 1,0 µM de chlorures. 

 

Des fluctuations de potentiel sont clairement observées dans la branche de résistance 

différentielle négative des cycles galvanodynamiques (GDS), quand le courant augmente 

pour ces diamètres d’électrodes quelle que soit la concentration en acide sulfurique. La 

chute de potentiel indiquant la formation des domaines au début du balayage 

galvanodynamique (GDS) est identifiable sur les courbes obtenues avec la microélectrode 

de 50 µm de diamètre dans 50 mM d'H2SO4. Pour de fortes concentrations en acide 

sulfurique, le potentiel de la branche de résistance différentielle négative prend parfois 

une valeur plus faible que le potentiel de réadsorption de CO (par exemple sur la Figure 

45, panneaux b et c ; Figure 44, panneaux b et c). 

Des oscillations régulières de courant sont observées lors du balayage retour de 

potentiel quand l’électrolyte contient 1 µM d’HCl. A faible concentration d’H2SO4, pour 

des valeurs de potentiel en dessous du potentiel d’ignition. On peut cependant remarquer 

que pour la concentration de 0,5 mM en H2SO4 l'amplitude des oscillations de courant 

semble diminuer lorsque le diamètre de l’électrode augmente (voir la Figure 40, la Figure 

44 et la Figure 45). Ce phénomène pourrait être dû à l’émergence de phénomènes spatio-

temporels à la surface de l’électrode dans des conditions potentiostatiques. Cette 

hypothèse est à confirmer par des simulations prenant en compte l’extension spatiale de 

l’électrode par exemple en utilisant des simulations par élément finis qui seront discutées 

ultérieurement. Les séries temporelles du courant montrant ces oscillations sont tracées 

sur la Figure 46. Pour une faible concentration d’acide sulfurique (Figure 46, panneaux a, 

b, e et f), l’amplitude de ces oscillations de courant tend à augmenter quand le potentiel 

diminue, comme cela a été observé avec l’électrode de 10 µm de diamètre. De plus, on 

peut noter que la fréquence des oscillations augmente quand la concentration en chlorures 

augmente. 
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Figure 46 : Séries temporelles du courant à différents potentiels appliqués à une 

microélectrode de 25 µm (a, b, c, d) et 50 µm (e, f, g, h) de diamètre dans un électrolyte 

de 0,5 mM (a, b, e et f) et 50 mM (c, d, g et h) d'acide sulfurique saturé en CO. a, c, e et 

g) en présence de 0,5 µM de chlorures ; b, d, f et h) en présence de 1,0 µM de chlorures. 

Les figures à leur droite sont respectivement les spectres de puissance associés aux séries 

temporelles. 

 

Les séries temporelles et les spectres de puissance enregistrés avec les électrodes de 

25 µm et 50 µm pour différentes concentrations de chlorures et différentes densités de 

courant appliquées dans 0,5 mM d’H2SO4 sont présentés en annexe (Annexe 7 et Annexe 

8), des tendances similaires à celles de l’électrode de 10 µm y sont retrouvées, avec la 

diminution du signal à haute fréquence, et la présence de fréquences caractéristiques entre 
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10-2 et 1 Hz. Sur la Figure 47, les fluctuations de potentiels et les spectres de puissance 

obtenus pour une densité de courant appliquée approximativement égal au courant limité 

par la diffusion de CO (mesuré lors des CV) divisé par deux sont comparés pour les trois 

microélectrodes de diamètres différents et pour une même concentration en chlorures de 

0,5 µM (Figure 47 a) et 1,0 µM (Figure 47 b). Lorsque le diamètre de la microélectrode 

augmente, la contribution des processus à basse fréquence (entre 10-2 et 10-1 Hz) dans le 

spectre de puissance tend à augmenter. Cette tendance semble en accord avec les 

observations du chapitre précédent concernant le temps caractéristique de réorganisation 

du profil de concentration dans la couche de diffusion de la microélectrode. En effet 

l’épaisseur de la couche de diffusion au voisinage de la microélectrode augmente avec le 

diamètre de celle-ci. Le temps caractéristique d’établissement d’un profil de 

concentration stationnaire dans la couche de diffusion augmente donc avec le diamètre de 

la microélectrode. Aux fortes fréquences, au-dessus d’une fréquence de 1 Hz, la 

dépendance en 1/f² est retrouvée, un optimum apparaissant dans le spectre pour des 

fréquences comprises entre 0,1 et 1 Hz. 

 

 

Figure 47 : Séries temporelles du potentiel à un courant appliqué correspondant à la 

moitié du courant limité par la diffusion de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide 
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sulfurique saturé en CO avec une concentration en Cl- de a) 0,5µM et b) 1,0 µM pour 

une microélectrode de 10 µm de diamètre en noir, de 25 µm de diamètre en bleu et de 

50 µm de diamètre en rouge. Les figures à droite correspondent aux spectres de densité 

de puissance associés aux séries temporelles. 

 

Simulations des courbes courant potentiel sur des microélectrodes. 

 

Afin de mieux comprendre l’influence de la présence de chlorures en solution sur le 

comportement de la microélectrode de Pt lors de l’oxydation de CO, le modèle cinétique 

utilisé pour décrire l’électrooxydation de CO dans le chapitre précédent a été modifié 

pour prendre en compte l'adsorption compétitive des chlorures avec CO et H2O sur les 

sites vacants du Pt : 

𝐶𝑙−+∗
 𝐶𝑙𝑎𝑑𝑠 + 𝑒− 

Équation 13 

L’évolution temporelle du taux de couverture en anion est alors donnée par l’équation : 

𝑑𝜃𝑋

𝑑𝑡
= 

𝑋,𝑎𝑑𝑠
− 

𝑋,𝑑𝑒𝑠
 

Équation 14 

Où 
𝑋,𝑎𝑑𝑠

𝑒𝑡
𝑋,𝑑𝑒𝑠

  sont les taux d’adsorption et de désorption des chlorures 

respectivement. 

La cinétique de désorption des chlorures s’exprime par : 


𝑋,𝑑𝑒𝑠

= 𝑘𝑋,𝑑𝑒𝑠𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑛𝑥𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝜃𝑋 

Équation 15 

Où k𝑋,𝑑𝑒𝑠 est la constante de désorption, θx le taux de couverture en anions et nx est la 

charge partielle transférée entre l’électrode et les anions lors du processus d’adsorption 

désorption. 

La vitesse de l’étape de recombinaison entre COads et OHads est alors exprimée par : 

𝑣𝑟𝑒𝑎𝑐 = k𝑟𝑒𝑎𝑐𝜃𝐶𝑂(1 − 𝜃𝐶𝑂 − θ𝑋)exp (
𝛼𝐹E

𝑅𝑇
) 

Équation 16 

Les courbes courant-potentiel simulées ont été comparées pour deux manières d’exprimer 
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la cinétique d’adsorption des chlorures. Dans une première approche, le taux d’adsorption 

des ions chlorures est donné par : 

𝑣𝑥 = 𝑘𝑋,𝑎𝑑𝑠 (1 − 𝜃𝐶𝑂 −
𝜃𝑋

𝜃𝑋,𝑚𝑎𝑥
) 𝑒𝑥𝑝 (

𝑛𝑥𝛼𝐹E

𝑅𝑇
) 

Équation 17 

Où kx,ads est la constante de d’adsorption et θx,max
 le taux de recouvrement maximal de la 

surface de Pt par des chlorures. Dans ce modèle proposé par Malkhandi et al.74, les 

chlorures s’adsorbent sur les sites vacants du Pt ce qui inhibe la formation des hydroxydes 

de platine nécessaires à l'oxydation de CO. Les chlorures sont donc en compétition avec 

l’adsorption de CO et bloquent les sites vacants de platine nécessaires à son oxydation. 

Les valeurs des différents paramètres sont listées dans le Tableau 2. 

Les simulations réalisées dans notre groupe avec ce modèle « champ moyen » ne 

prenant pas en compte l’extension spatiale de l’électrode sont présentées sur la Figure 48. 

Elles permettent de reproduire qualitativement les différents phénomènes observés 

expérimentalement dans un électrolyte de 50 mM H2SO4, c’est à dire la diminution voire 

la disparition de la largeur de la fenêtre de bistabilité, l'apparition d'oscillations de courant 

sur la branche active de la CV, après le potentiel d’ignition. 

 

Figure 48 : Courbes voltampérométriques simulées de la réaction d’oxydation de CO en 

présence de chlorures avec le modèle « champs moyen » pour la première approche, en 

noir le CV à 0,3 mV.s-1. Les courbes galvanodynamiques en présence et en l’absence de 

chlorures sont respectivement représentées en rouge et en bleu. 
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Le mécanisme des oscillations de courant à potentiel contrôlé fait intervenir 

l’autocatalyse associée à la cinétique de réaction bistable et l’inhibition due à l’adsorption 

des anions. Quand le système électrochimique est sur la branche active, l’adsorption de 

CO est lente à cause de la déplétion de la concentration de CO dans la couche de diffusion. 

L’adsorption des chlorures fait diminuer la quantité de sites vacants disponibles pour la 

formation des espèces OHads ce qui cause une diminution du courant d’oxydation de CO. 

La concentration de CO au voisinage de l’électrode augmente alors, et les anions adsorbés 

à la surface du Pt sont déplacés par l’adsorption de CO. Quand le taux de couverture en 

anions est suffisamment faible, le système revient sur la branche active en oxydant le CO 

adsorbé par le processus autocatalytique. Il faut noter cependant que ce modèle ne rend 

pas compte des oscillations de courant observées pour des valeurs de potentiel appliqué 

inférieures au potentiel d’ignition dans des électrolytes contenant moins de 50 mM 

d’H2SO4 comme on peut le voir sur la Figure 48. 

 

Dans la deuxième approche, une dépendance non linéaire de la cinétique d’adsorption 

des chlorures est introduite en fonction du taux de couverture en CO en utilisant la 

formule : 

𝑣𝑥 = k𝑋,𝑎𝑑𝑠𝑓(𝜃𝐶𝑂) (1 − 𝜃𝐶𝑂 −
θX

θX,max
) exp (

nX𝛼𝐹E

𝑅𝑇
) 

Équation 18 

Avec f(θCO) =1 si θCO ≤ 0,5 et f(θCO) =0 si θCO > 0,5. En utilisant cette expression pour 

décrire la cinétique d’adsorption des ions chlorures, il est supposé que les chlorures ne 

peuvent pas s’adsorber sur une surface de Pt pour un taux de couverture en CO, θCO > 0,5, 

ce qui pourrait être causé par un changement important du potentiel de charge nulle du Pt 

en présence de CO adsorbé113. Il faut cependant préciser qu’à ce stade de l’étude la valeur 

mathématique seuil de 0,5 pour θCO est choisie de manière arbitraire et qu’il sera 

probablement nécessaire d’affiner le modèle pour reproduire les résultats expérimentaux. 

Les courbes courant-potentiel (CV) simulées avec l’expression de l’Équation 18 sont 

tracées sur la Figure 49 et présentent des oscillations de courant lors du balayage retour 

pour des potentiels inférieurs au potentiel d’ignition. Ces oscillations présentent des 

similitudes par rapport à celles observées dans un électrolyte de 0,5 mM H2SO4 en 

présence d’une faible concentration de chlorures, en particulier l’amplitude des 
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oscillations de courant simulées augmente quand le potentiel appliqué diminue. Le 

mécanisme des oscillations de courant obtenues en utilisant l’expression (Équation 18) 

est alors le suivant. Lorsque le système est sur la branche active de courant, l’adsorption 

des chlorures se produisant lorsque θCO < 0,5 bloque les sites vacants et inhibe ainsi 

l’oxydation de CO ce qui provoque une diminution du courant. L’augmentation du taux 

de couverture en CO à la surface du Pt à une valeur θCO > 0,5 conduit à la suppression de 

l’adsorption des chlorures ce qui entraîne une diminution rapide de la quantité de 

chlorures adsorbés à la surface de l’électrode. Il en résulte une augmentation du nombre 

de site vacants à la surface de l’électrode et donc une accélération de la cinétique 

d’oxydation du CO adsorbé. 

 

Figure 49 : Courbes voltampérométriques simulées de la réaction d’oxydation de CO en 

présence de chlorures avec le modèle « champs moyen » pour la deuxième approche 

(avec l’Équation 18), en noir à 2 mV.s-1. Les courbes galvanodynamiques en présence et 

en l’absence de chlorures sont respectivement représentées en rouge et en bleu (qui sont 

superposées). 

 

Les courbes galvanodynamiques simulées avec le même modèle permettent 

également de rendre compte de la diminution du potentiel jusqu’à une valeur plus faible 

que celle de la réadsorption de CO lors du balayage retour des cycles 

voltampérométriques. Ceci peut s’expliquer par le fait que l’adsorption des chlorures 

n’affecte la courbe galvanodynamique que pour des courants appliqués suffisamment 

élevés pour faire diminuer le taux de couverture en CO (θCO) en dessous de 0,5. 
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Des simulations des courbes galvanodynamiques ont également été réalisées dans 

notre groupe en utilisant la méthode des éléments finis de façon à prendre en compte 

l'extension spatiale de la microélectrode hémicirculaire. Les résultats sont tracés sur la 

Figure 50. En l'absence de chlorures, les courbes simulées rendent compte de la formation 

de domaines auto-organisés à la surface de l'électrode. En présence de chlorures, le 

modèle prédit l'apparition d'oscillations régulières de potentiel à courant contrôlé, ces 

oscillations étant liées à la mise en mouvement des domaines sur la géométrie 

spatialement confinée de la microélectrode. 

 

 

Figure 50 : à droite, les courbes galvanodynamiques pour la réaction d’oxydation de CO 

sur une microélectrode de 10 µm de diamètre de Platine, en noir sans chlorure et en rouge 

avec 1,0 µM de chlorure. A gauche, les profils de la concentration de CO (a, b et c) 

correspondent respectivement à ceux enregistrés durant la GDS aux coordonnées 

indiquées par les flèches. 

 

La concentration en sulfates et/ou le pH de la solution ont donc un effet drastique sur 

les oscillations de courant et de potentiel lors de l’électrooxydation de CO en présence de 

chlorures. En particulier, les oscillations observées pour une concentration de 0,5mM ne 

peuvent pas être reproduites par le même modèle cinétique publié par Malkhandi et al.74 

qui ne reproduit que les oscillations obtenues dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 

contenant une faible quantité de chlorures. Les résultats expérimentaux décrits dans ce 

chapitre semblent indiquer un changement de mécanisme d’oscillations de courant quand 

la concentration en acide sulfurique et/ou le pH varient. Au contraire, le deuxième modèle 

faisant intervenir une cinétique d’adsorption des chlorures dépendant non linéairement du 
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taux de couverture en CO permet de retrouver les caractéristiques principales des 

oscillations de courant obtenues dans 0,5 mM d’H2SO4 en présence de chlorures. 

L’influence de la présence d’ions sulfates en solution et du pH de la solution sur le 

comportement dynamique de la microélectrode est encore à élucider. 

 

Il a été montré dans ce chapitre que la présence d’ions chlorures affecte 

considérablement la dynamique des microélectrodes de Pt lors de l’oxydation de CO. 

Dans les courbes courant-potentiel enregistrées à potentiel contrôlé (CV), une diminution 

de la zone de bistabilité et l’apparition d’oscillations spontanées de courant sont observées. 

Lorsque le courant est contrôlé (GDS), des oscillations régulières de potentiel peuvent 

apparaître suivant la taille de l’électrode, la concentration en acide sulfurique et la 

concentration en chlorures. Ces oscillations de potentiel semblent liées à la formation de 

domaines auto-organisés sur la surface de l’électrode. 

 

Dans les données précédentes, les mesures à différentes concentrations d’acide 

sulfurique ont montré une influence importante sur le comportement du système. Un 

paramètre important qui entre en jeu est le pH de l’électrolyte. Pour explorer l’influence 

du pH en évitant la présence de sulfates en solution, nous avons réalisé des mesures dans 

un électrolyte d’acide perchlorique, les perchlorates étant des anions qui ne s’adsorbent 

pas ou peu sur le platine. 

 

4.5. Comportement dynamique d’une microélectrode de Pt lors 

de l’électrooxydation de CO dans l’acide perchlorique. 

 

Dans le chapitre 3, (Figure 35, b), la formation de domaines auto-organisés lors de 

l’oxydation de CO en mode galvanodynamique (GDS) sur une électrode de 10 µm de 

diamètre est observée dans un électrolyte de 0,5 mM d’acide sulfurique mais pas dans un 

électrolyte de 50 mM en acide sulfurique. Les sulfates s’adsorbant à la surface du Pt, nous 

avons étudié le comportement du système dans des solutions d’’acide perchlorique de 

différentes concentration 1, 10 ou 98 mM, afin de conserver le même pH que lors des 

mesures réalisées dans l’acide sulfurique. 

 

4.5.1. Effet de la concentration en acide perchlorique sur l’électrooxydation 
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de CO sur une microélectrode de 10µm de diamètre. 

 

Pour une concentration de 1 mM en acide perchlorique (Figure 51, c), le 

comportement est similaire à celui obtenu dans 0,5 mM d'H2SO4, la zone de bistabilité et 

le courant limitant sont quasiment identiques et la chute de potentiel indiquant la 

formation des domaines est visible. Ce résultat suggère que la faible concentration en 

sulfates dans 0,5 mM d'H2SO4 influence peu la dynamique de la réaction. Lorsque la 

concentration d'acide perchlorique est de 98 mM (Figure 51, a), le comportement diffère 

de celui observé dans 50 mM d'H2SO4 mais se rapproche de celui observé précédemment 

en présence d’une faible concentration en chlorures. En effet la zone de bistabilité 

disparaît de la courbe courant-potentiel (CV) une oscillation de courant apparait quand le 

potentiel diminue, après le potentiel d’ignition. Ceci suggère que la solution 

électrolytique contient une faible quantité de chlorures qui interagit avec la 

microélectrode de Pt. En ce qui concerne le balayage galvanodynamique (GDS), la chute 

de potentiel liée à la formation de domaines en début de balayage de potentiel est observée 

à pH=1 en l’absence de sulfate. Ceci démontre que le diamètre de 10 µm de la 

microélectrode de Pt est au-dessus de la taille critique de formation des domaines dans 

un électrolyte de pH=1 ne contenant pas de sulfate. On peut rappeler ici que les 

fluctuations de potentiel ne sont pas observées avec une microélectrode de 10 µm de 

diamètre dans une solution contenant 50 mM d'acide sulfurique même en présence de 

1 µM HCl. Ce résultat semble confirmer l’interprétation proposée précédemment 

concernant la diminution du nombre de sites de Pt disponibles pour la réaction en 

présence de sulfates. Enfin on peut noter que la courbe galvanodynamique montre 

clairement la branche de résistance différentielle négative, alors que la zone de bistabilité 

n’est plus observée dans le cycle voltampérométrique. 

 

Figure 51 : Etude de l'influence de la concentration en acide perchlorique pour une 

microélectrode de platine de 10 µm de diamètre au cours de la réaction 
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d'électrooxydation du CO dans une solution saturée en CO. a) électrolyte de 98 mM, b) 

électrolyte de 10 mM, c) électrolyte de 1 mM. 

 

Les séries temporelles mesurées à courant constant pour l'électrode de 10 µm pour 

différentes concentration d’HClO4 sont présentées sur la Figure 52. Les spectres de 

densité de puissance associés montrent que lorsque la concentration en perchlorate 

augmente une diminution de l’intensité du spectre dans la gamme des basses fréquences 

(entre 0,005 et 0,05 Hz). Cette diminution est similaire à celle observée quand des 

chlorures sont ajoutés à un électrolyte d’acide sulfurique (section 4.3 et 4.4). 

 

Figure 52 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 10 µm de diamètre dans un électrolyte d'acide perchlorique saturé en 



102 

 

 

 

CO. a) pour un électrolyte de 98 mM, b) pour un électrolyte de 10 mM et c) pour un 

électrolyte de 1 mM. Les figures de droite sont respectivement les spectres de puissance 

associés aux séries temporelles. 

 

En se plaçant dans des conditions à pH=3, Figure 51 c, pour l’acide perchlorique et, 

Figure 40, panneaux d, e et f, pour l’acide sulfurique il n’est pas possible de déceler l’effet 

de chlorure sur la réaction. La concentration en chlorures serait donc nettement inférieure 

à 0,5 µM. Par-contre à pH=1, Figure 51 a, pour l’acide perchlorique et, Figure 40, 

panneaux a, b et c, pour l’acide sulfurique, la similitude pour l’allure de la CV est 

flagrante en présence de 1 µM de chlorure. Concernant la GDS il n’est ici pas possible de 

se prononcer puisque dans un cas, la formation des domaines est visible alors que dans 

l’autre non. 

 

4.5.2. Effet de la taille d’une microélectrode sur son comportement 

dynamique lors de l’électrooxydation de CO en présence d’acide 

perchlorique. 

 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées en utilisant les électrodes de 25 

(Annexe 9) et 50 µm de diamètre (Figure 53). 

 

Figure 53 : Etude de l'influence de la concentration en acide perchlorique sur une 

microélectrode de platine de 50 µm de diamètre au cours de la réaction 

d'électrooxydation du CO dans une solution saturée en CO. a) électrolyte de 98 mM, b) 

électrolyte de 10 mM, c) électrolyte de 1 mM. 

 

Quand le pH diminue dans un électrolyte d’acide perchlorique (Figure 53), la 

diminution de la région de bistabilité dans la CV de la microélectrode de 50 µm de 

diamètre est observée, passant de 70 mV à 30 mV. Des oscillations de faibles amplitudes 
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apparaissent sur la branche active de la CV quand le potentiel diminue. La chute de 

potentiel, durant la GDS, indiquant la formation des domaines est visible pour chaque pH. 

Un accroissement important de l’amplitude et de la fréquence des oscillations de potentiel 

est enregistré quand le courant est contrôlé (GDS) pour le pH le plus important (Figure 

53, a). Les tendances observées pour le CV et la GDS sont comparables à celles pour 

l’électrode de 10 µm de diamètre. 

En analysant les séries temporelles pour l’électrode de 50 µm sur la Figure 54 (et 

25 µm en Annexe 10), il ressort que lorsque la concentration en acide perchlorique 

augmente, des oscillations régulières apparaissent, avec des fréquences caractéristiques 

de 0,04 et 0,08 Hz dans le spectre de densité de puissance associé à la série temporelle de 

la Figure 54, a en rouge. Ces fréquences caractéristiques correspondent à celles observées 

pour de l’acide sulfurique contenant une faible concentration de chlorures. Bien qu’à 

faible concentration d’acide perchlorique l’effet des chlorures ne soit pas visible, les 

résultats obtenus à forte concentration d’HClO4 semblent être affectés par les chlorures 

et ne permettent pas de tirer de conclusions définitives sur l’effet du pH. Ces chlorures 

pourraient provenir de la réduction des perchlorates sur l'électrode de Pt lors des 

balayages de potentiel réalisés lors du nettoyage de la microélectrode. 
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Figure 54 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 50 µm de diamètre dans un électrolyte d'acide perchlorique saturé en 

CO. a) pour un électrolyte de 98 mM, b) pour un électrolyte de 10 mM et c) pour un 

électrolyte de 1 mM. Les figures de droite sont respectivement les spectres de puissance 

associés aux séries temporelles. 

 

Il a pu être montré que contrairement à la concentration des sulfates la formation des 

domaines n’est pas influencée par celle des perchlorates. Il serait alors intéressant de 

trouver une méthode de purification de l’acide perchlorique afin d’en éliminer les 

chlorures et de pouvoir réaliser des mesures ne prenant en compte que l’effet du pH. 
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4.6. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, l'influence de la composition de la solution électrolytique sur la 

dynamique des microélectrodes lors de la réaction d'oxydation de CO a été étudiée. Les 

mesures réalisées dans 98 mM d'acide perchlorique ont permis de démontrer que le 

diamètre de l'électrode de Pt de 10 µm était au-dessus de la taille critique de l'électrode 

nécessaire à la formation des domaines. L'absence de fluctuations de potentiel dans les 

courbes galvanodynamiques (GDS) mesurées dans 50 mM d’H2SO4 peut donc être 

attribuée à l'adsorption des sulfates. Malheureusement, les mesures effectuées dans 

98 mM d'HClO4 semblent affectées par la présence d'une faible concentration de 

chlorures. 

En présence de chlorures, les fluctuations irrégulières de potentiel deviennent des 

oscillations plus ou moins régulières avec des fréquences caractéristiques situées entre 

0.1 et 1 Hz. Il semble que ces oscillations soient liées à un mouvement des domaines auto-

organisés provoqué par l'adsorption des chlorures sur la zone active de l'électrode. 

Enfin les oscillations potentiostatiques de courant observées en présence de chlorures 

sont fortement affectées par la concentration en acide sulfurique dans la solution. Si le 

modèle cinétique proposé par Malkhandi et al.74, permet de décrire qualitativement les 

résultats expérimentaux obtenus sur les macroélectrodes et des microélectrodes de Pt dans 

50 mM d’H2SO4, il ne permet pas de décrire les oscillations obtenues dans 1 µM d’HCl 

et 0.5 mM d'acide sulfurique. Pour reproduire qualitativement ces oscillations, un 

nouveau modèle faisant intervenir une cinétique d'adsorption des chlorures dépendant de 

manière non-linéaire du taux de couverture en CO a été proposé. 
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Chapitre 5. Electrooxydation de 

CO sur un réseau de 

microélectrodes de Pt 

globalement couplées 
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Dans un grand nombre d’applications dans les domaines de la conversion de l’énergie, 

des capteurs ou de l’électronique moléculaire, des matériaux microstructurés composés 

de nano ou de micro-objets électrochimiquement actifs sont utilisés5,3,114,115,116,6. Dans le 

cas où la réaction qui se produit possède une cinétique non-linéaire, des comportements 

coopératifs nouveaux, différents de ceux observés sur des électrodes macroscopiques, 

peuvent émerger dans ces systèmes maintenus dans des conditions éloignée de l’équilibre 

thermodynamique. Ces comportements nouveaux dépendent des propriétés des éléments 

qui composent le système, ainsi que de la nature et des interactions qui existent entre eux. 

Lorsque la cinétique de la réaction est oscillante, la formation de domaines spatio-tempo-

rels, le développement d’ordre hiérarchique ou la synchronisation d’oscilla-

teurs117,118,119,120,121 ont été observés expérimentalement et étudiées théoriquement. Dans 

le cas d’une réaction de cinétique bistable, une activation séquentielle des éléments cou-

plés globalement peut se produire si la taille des éléments individuels composant le sys-

tème est en dessous ou proche de la taille critique de formation des domaines auto-orga-

nisés. Ce processus d’activation séquentielle a été mis en évidence expérimentalement et 

théoriquement lors de la charge et la décharge de nanoparticules de LixFePO4 
36, un ma-

tériau pouvant subir une transition de phase en fonction de la quantité de Li inséré, et lors 

de la réaction d’électrooxydation de CO sur quatre microélectrodes de Pt globalement 

couplées par Crespo et Al34. En plus de l’activation séquentielle, des oscillations régu-

lières de potentiel ont été reportées lors de l’oxydation de CO sur un réseau de 4 microé-

lectrodes couplées lorsque la concentration d’acide sulfurique est faible. Le mécanisme à 

l’origine de ces oscillations n’est pas encore établi même si plusieurs explications pos-

sibles ont été avancées par Crespo el al.35. Une première explication fait intervenir la 

capacité plus importante des microélectrodes du réseaux. La capacité influe sur le temps 

caractéristique d’évolution du potentiel des microélectrodes, qui joue le rôle d’un inhibi-

teur de l’autocatalyse lorsque le courant est contrôlé. L’interaction entre un processus 

autocatalytique rapide et la production lente d’un inhibiteur peut donner lieu à l’émer-

gence d’oscillations spontanées15. La seconde interprétation suppose la synchronisation 

des microélectrodes bruitées lorsqu’elles sont globalement couplées par un mécanisme 

restant encore à établir. Enfin, un troisième mécanisme d’oscillations peut apparaître dans 

un système où au moins trois microélectrodes bistables sont globalement couplées et 

lorsqu’au moins deux microélectrodes sont dans l’état actif et une microélectrode sur la 
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branche de courant intermédiaire de résistance différentielle négative. Dans cette confi-

guration, le galvanostat tend à diminuer le potentiel de toutes les microélectrodes en ré-

ponse à l’augmentation du courant total appliqué de manière à augmenter le courant de la 

microélectrode sur la branche de courant intermédiaire. Toutefois, la diminution du po-

tentiel entraîne une diminution du courant des microélectrodes sur la branche active ce 

qui peut compenser l’augmentation du courant de l’électrode sur la branche de résistance 

différentielle négative, si le nombre de microélectrodes sur la branche active est suffisant. 

Ceci entraîne l’émergence d’oscillations de potentiel régulières. Crespo et al 35. 

Dans ce chapitre, nous avons poursuivi l’exploration des processus complexes qui 

peuvent émerger lors de l’électrooxydation de CO. Dans une première partie, nous avons 

étudié le comportement dynamique de 2 et 4 microélectrodes couplées dans une solution 

de 0,5mM H2SO4. En mesurant et en analysant des séries temporelles du potentiel à cou-

rant total imposé, nous avons exploré l’influence du couplage des microélectrodes sur les 

propriétés des fluctuations de potentiel. Nous avons ensuite étendu cette étude à 12 mi-

croélectrodes de Pt couplées dans une solution de 0,5mM H2SO4, ce qui nous a permis de 

mieux comprendre l’émergence d’oscillations régulières de potentiel lorsque plusieurs 

éléments bistables sont couplés globalement. Dans la deuxième partie, nous avons étudié 

l’influence d’une faible concentration en chlorures sur le processus d’activation séquen-

tielle de microélectrodes couplées dans 50 et 0,5 mM H2SO4. Il a pu être montré que la 

dynamique des microélectrodes est profondément affectée par la présence de chlorures, 

qui engendre des phénomènes d’échanges réguliers et complexes entre les microélec-

trodes. 

 

5.1. Influence du couplage global de microélectrodes lors d’une 

réaction de cinétique bistable. 

 

5.1.1. Activation séquentielle de 2 et 4 microélectrodes bruitées globalement 

couplées. 

 

Les CV obtenues dans un électrolyte d’H2SO4 0,5 mM saturé en CO (courbes noires 

sur les Figure 55, a et b) avec deux ou quatre microélectrodes Metrohm-Autolab (cf. 
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Montage chapitre 2 ; Figure 12, a) de 10 µm de diamètre court-circuitées, sont qualitati-

vement similaires à celles d’une microélectrode individuelle. La valeur du courant limité 

par la diffusion est proportionnelle au nombre d’électrodes court-circuitées et l’apparition 

de 4 pics de courant d’ignition est due au fait que les électrodes ne sont pas parfaitement 

identiques et que le potentiel d’ignition de chaque microélectrode de Pt peut varier légè-

rement en fonction de son état de surface. La Figure 55 présente également les résultats 

obtenus lors d’un balayage galvanodynamique lorsque 2 et 4 microélectrodes sont globa-

lement couplées dans un électrolyte d’H2SO4 0,5 mM saturé en CO. Un couplage global 

existe dans le système électrochimique lorsque le courant total circulant dans le réseau de 

microélectrodes court-circuitées est contrôlé. Dans ce cas, chaque microélectrode est af-

fectée simultanément et avec la même intensité par la variation de potentiel imposée par 

le galvanostat en réponse à la variation de courant d’une seule microélectrode de manière 

à ce que le courant total soit maintenu constant. Comme reporté par Crespo et al.34 la 

forme des courbes courant-potentiel obtenues en mode galvanodynamique (GDS courbes 

rouges sur les Figure 55, panneaux a et b), diffère de ce qui est observé pour une microé-

lectrode individuelle et une électrode macroscopique. Une succession de deux (Figure 55, 

a) ou quatre (Figure 55, b) branches de résistance différentielle négative (S-NDR) bruitées 

est observée lorsque la valeur du courant appliqué augmente. 
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Figure 55 : a et b) Courbes voltampérométriques mesurées à 2 mV.s-1 (CV, courbes 

noires) et courbes galvanodynamiques (GDS, courbes rouges, pour 2 microélectrodes de 

platine à 200 pA.s-1 et pour 4 microélectrodes de platine à 400 pA.s-1. c et d) Evolution 

du potentiel en fonction du temps lors des courbes galvanodynamiques (GDS, courbes 

rouges sur les panneaux a et b) ; c’) et d’) les distributions de courant dans les microé-

lectrodes (courbes bleues, rouges, verte et magenta) pendant la réaction d’oxydation de 

CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO pour a et c) 2 microélectrodes 

de platine, b et d) 4 microélectrodes de platine globalement couplées. Les traits en poin-

tillés verts indiquent les courants pour lesquels une série temporelle du potentiel a été 

enregistrée (voir Figure 56). 

 

La superposition de plusieurs branches de résistance différentielle négative est liée au 

phénomène d’activation séquentielle des microélectrodes lorsque le courant total aug-

mente. Sur les Figure 55, c et d (panneaux du bas) les distributions de courant montrent 

qu’au début du balayage de courant, une seule électrode a son courant sur sa branche de 
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résistance différentielle négative, la ou les autres microélectrodes restantes étant dans 

l’état passif avec un courant quasiment nul. Puis quand la microélectrode activée atteint 

le courant limité par la diffusion, une seconde électrode s’active et ainsi de suite. On peut 

également remarquer que l’activation d’une nouvelle électrode coïncide avec une aug-

mentation puis une chute abrupte du potentiel. Sur chaque branche de résistance différen-

tielle négative, des fluctuations de potentiel sont observées (Figure 55, c et d)) lorsque la 

concentration en acide sulfurique est de 0,5 mM. Néanmoins, à la vitesse de balayage du 

courant utilisée de 400 pA.s-1, les courants mesurés individuellement pour chacune des 

microélectrodes ne présentent que de légères fluctuations ce qui semble suggérer que les 

fluctuations de potentiel observées résultent essentiellement de processus « intra-élec-

trode ». Autrement dit les fluctuations de potentiel d’une seule microélectrode ne sont pas 

ou peu affectées à cette échelle de temps par le couplage avec les autres microélectrodes. 

Les séries temporelles du potentiel enregistrées avec ces microélectrodes à courant 

constant obtenues typiquement sont tracées sur la Figure 56 (l’ensemble des séries est 

montré dans l’Annexe 11 et l’Annexe 12). L’évolution des courants individuels pour 

chaque électrode du système en fonction du temps est également représentée sur les pan-

neaux en dessous pour deux valeurs du courant appliqué. Quand deux microélectrodes 

sont couplées et qu’une seule microélectrode est activée (Figure 56, a) les fluctuations de 

potentiel sont de faible amplitude et sont accompagnées d’une dérive lente du potentiel. 

La mesure de la distribution de courant entre les microélectrodes montre que pendant les 

600 premières secondes, une électrode est sur la branche de courant intermédiaire de ré-

sistance différentielle négative alors que la deuxième est sur sa branche passive. On peut 

remarquer que le courant de chaque microélectrode reste approximativement constant 

pendant les fluctuations de potentiel, même si de légères fluctuations sont parfois obser-

vées en corrélations avec une diminution du potentiel (Annexe 13). A t≈600 sec, une 

diminution abrupte du potentiel est observée sur la Figure 56, a ; cette chute de potentiel 

est provoquée par l’échange entre les deux microélectrodes. Il est probable que cet 

échange soit la conséquence d’une dissymétrie entre les deux microélectrodes provenant 

de la modification lente de l’état de surface de la microélectrode activée au cours de la 

réaction34. Cette modification de la surface est assimilée à la lente dérive du potentiel. 
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Figure 56 : a), b), d) et e) Séries temporelles du potentiel pour différents courants 

appliqués à a et b) 2 microélectrodes ; d et e) 4 microélectrodes globalement couplées de 

10µm de diamètre dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique saturé en CO ; a’), 

b’), d’) et e’) Les courbes de distribution du courant associées respectivement. e) et f) 

Spectres de densité de puissance associés aux séries temporelles du potentiel de a, b, d et 

e. 

Pour un courant appliqué de 10 nA (Figure 56, b), une microélectrode est dans l’état 

actif (correspondant au courant limité par la diffusion), le courant de la deuxième microé-

lectrode étant sur la branche de résistance différentielle négative. Dans cette configuration, 

les fluctuations de potentiel tracées sur la Figure 56, b semblent être significativement 

moins bruitées que celles de la Figure 56, a, qui ressemblent à des oscillations irrégulières 
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de basses fréquences. Les spectres de densité de puissance des fluctuations (cf. Figure 56, 

c) montrent une diminution de la contribution des fréquences supérieures à 0,2 Hz et une 

augmentation de l’intensité à basse fréquence quand la densité de courant augmente. Les 

spectres de densité de puissance passent alors d’une dépendance en fréquence proche de 

1/f2 pour une microélectrode individuelle à une dépendance proche de 1/f3 lorsque deux 

microélectrodes sont couplées.
 Les fluctuations de potentiel sont corrélées à des fluctua-

tions des courants individuels avec parfois un échange entre les deux microélectrodes. On 

peut noter également la dérive relativement rapide du potentiel, les fluctuations de poten-

tiel et de courant disparaissant lorsque le potentiel prend une valeur en dehors de la fenêtre 

de bistabilité (par exemple : à t≈900 s, Figure 56, b). 

La dépendance en 1/f3 des fluctuations de potentiel est également clairement observée 

lorsqu’un courant est appliqué à 4 microélectrodes globalement couplées (Figure 56, pan-

neaux d, e et f). Les séries temporelles de potentiel (tracées en noir) présentent des fluc-

tuations et des chutes de potentiel abruptes qui sont suivies d’une lente relaxation à des 

potentiels plus élevés. En analysant les distributions de courant associées aux Figure 56 

d et e, on peut remarquer de nouveau que les fluctuations de potentiel sont associées à un 

régime de fluctuations complexes des courants individuels, conduisant parfois à un 

échange dynamique entre les électrodes. Il semble donc que les fluctuations de potentiel 

d’une seule microélectrode soient fortement affectées par la dynamique des processus 

inter-électrodes résultant du couplage global. Comme mentionné précédemment, une dé-

rive du potentiel est observée et les fluctuations disparaissent lorsque le potentiel prend 

une valeur en dehors de la zone de bistabilité (par exemple : à t≈700 s, Figure 56, d). 

Le processus d’activation séquentielle décrit par Crespo et al.35 est donc retrouvé pour 

2 et 4 microélectrodes couplées dans un électrolyte d’acide sulfurique de 0,5 mM saturé 

en CO. Lors du couplage des microélectrodes, la dépendance en 1/f² des fréquences des 

spectres de densité de puissance passe à une dépendance proche de 1/f3 qui semble être 

provoqué par le couplage entre les microélectrodes et l’apparition d’une dynamique inter-

électrode complexe. Une dérive du potentiel en fonction du temps est attribuée à une lente 

modification de la surface de chaque électrode qui finit par supprimer les fluctuations 

lorsque la valeur du potentiel sort de la fenêtre de bistabilité. 

 

5.1.2. Electrooxydation de CO sur 12 microélectrodes globalement couplées. 
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Nous avons étudié le comportement dynamique de 12 microélectrodes globalement 

couplées lors de l’électrooxydation de CO, de manière à explorer et comprendre l’émer-

gence de comportements complexes nouveaux lorsque le nombre d’éléments couplés aug-

mente. Pour ce faire, des réseaux de microélectrodes individuellement adressables com-

prenant 25 microélectrodes de platine de 10 µm de diamètres (décrits dans la section 2.1.3) 

sont utilisés. Toutefois, les mesures des courants individuels sont limitées à 14 microé-

lectrodes, ce qui correspond au nombre de voies de notre potentiostat/galvanostat multi-

canaux. Les mesures sont réalisées dans un électrolyte d’H2SO4 de 0,5 mM saturé en CO. 

 

Figure 57 : Courbe voltampérométrique (en noir) et courbe galvanodynamique (en rouge) 

pour 12 microélectrodes de 10 µm de diamètre de platine d’un réseau de microélectrodes 

globalement couplées pour la réaction d’oxydation de CO dans 0,5 mM d’H2SO4 saturé 

en CO. En insert, un schéma représentant la disposition des électrodes du réseau durant 

les mesures, en rouge les électrodes utilisées et en bleu celles qui ne sont pas utilisées. 

 

Sur la Figure 57, les résultats obtenus pour 12 microélectrodes de platine de 10 µm 

de diamètre d’un réseau sont présentés. L’insert de la Figure 57 montre les microélec-

trodes du réseau qui ont été utilisées durant l’expérience (la numérotation des microélec-

trodes est explicitée dans l’Annexe 1). Toutes les microélectrodes choisies présentaient 

le jour de l’expérience une courbe courant potentiel voltampérométrique où les caracté-
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ristiques du Pt pouvaient être distinguées dans un électrolyte purgé avec du N2. A la dif-

férence des électrodes Metrohm-Autolab, le réseau ne peut subir qu’un nettoyage chi-

mique ou électrochimique mais pas de polissage. De ce fait, il n’est pas toujours possible 

d’obtenir le même jour des courbes courant-potentiel satisfaisantes, pour toutes les mi-

croélectrodes. 

Dans un électrolyte saturé en CO, la courbe courant-potentiel enregistrée avec 12 mi-

croélectrodes montre des caractéristiques similaires à celles mesurées avec 1 seule mi-

croélectrode, la largeur de la fenêtre de bistabilité étant toutefois légèrement plus impor-

tante (de 20 mV environ). Quand le courant est contrôlé, des oscillations régulières de 

potentiel de grande amplitude (ca. 40 mV) apparaissent lorsque le nombre de microélec-

trodes activées est supérieur à 4. Sur la Figure 58, la distribution de courant montre que 

l’activation séquentielle des électrodes est encore présente pour 12 microélectrodes glo-

balement couplées. Les oscillations de potentiel sont associées à des oscillations de cou-

rant de grande amplitude de la microélectrode sur la branche de courant intermédiaire, 

l’amplitude de ces oscillations et leurs fréquences augmentant avec le nombre d’élec-

trodes activées. 

 

Figure 58 : Courbes galvanodynamiques (GDS, courbes noires sur le panneau du haut) 

et distribution de courant (sur le panneau du bas) durant le balayage en courant pour la 

réaction d’oxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO pour 

12 microélectrodes de platine globalement couplées d’un réseau de microélectrodes. 
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On peut noter que les autres microélectrodes dans l’état actif, présentent également 

des oscillations de courant de faible amplitude, qui sont en opposition de phase avec celles 

de la microélectrode de courant intermédiaire, de manière à ce que la valeur du courant 

total appliqué soit maintenue constante. 

Nous avons enregistré des séries temporelles du potentiel pour des systèmes de 12 et 

14 microélectrodes et quelques exemples typiques de résultats obtenus sont présentés sur 

la Figure 59. Pour un courant appliqué de 20 nA (Figure 59, a), uniquement trois microé-

lectrodes sont activées et des oscillations de potentiel régulières de faible amplitude sont 

observées. 

Pour un courant appliqué de 60 nA (Figure 59, b), le potentiel présente des oscillations 

régulières, huit électrodes sont dans l’état actif, les cinq autres sont dans l’état passif et 

une microélectrode présente des oscillations de courant de grande amplitude pendant une 

vingtaine de périodes. Au bout d’une centaine de secondes, les oscillations de grandes 

amplitudes s’arrêtent et l’électrode de courant intermédiaire passe dans l’état actif. Ceci 

suggère que plusieurs états du système coexistent pour une même valeur de courant ap-

pliqué. La série temporelle du potentiel complète est présenté en Annexe 14. 
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Figure 59 : Sur le panneau du haut, séries temporelles du potentiel pour un courant 

appliqué constant lors de la réaction d’électrooxydation de CO dans un électrolyte 

d’H2SO4 0,5 mM saturé de CO a) sur 12, b) sur 14 microélectrodes de platine 

globalement couplées. Sur le panneau du bas, distribution du courant entre les 

microélectrodes du système. Pour un courant appliqué de a) 20 nA ; b) 60 nA. 
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Pour mieux comprendre l’émergence de ces oscillations régulières, le modèle d’élec-

trooxydation de CO simplifié inspiré du travail de Koper et al.24 a été utilisé pour simuler 

le comportement dynamique de six microélectrodes couplées. Concrètement pour chaque 

électrode (i) du système, le modèle prend en compte : 

-La diffusion des molécules de CO vers la surface de l’électrode en faisant l’approxima-

tion d’un gradient de concentration en CO linéaire dans la couche de diffusion et en fai-

sant l’approximation que les microélectrodes ne sont pas couplées par la diffusion de CO, 

-L’adsorption/désorption de CO sur le Pt, donné par l’Équation 19 

𝜕𝐶𝑠,𝑖

𝜕𝑡
=

2𝐷

𝛿2
(𝐶𝑏 − 𝐶𝑠,𝑖) −

2𝑆𝑡,𝑖

𝛿
[𝑘𝐶𝑂,𝑎𝑑𝑠𝐶𝑠,𝑖(1 − 𝜃𝐶𝑂,𝑖) − 𝑘𝐶𝑂,𝑑𝜃𝐶𝑂,𝑖] 

Équation 19 

-Et l’électrooxydation du CO adsorbé, donné par l’Équation 20 : 

 

𝜕𝜃𝐶𝑂,𝑖

𝜕𝑡
= 𝑘𝐶𝑂,𝑎𝑑𝑠𝐶𝑠,𝑖(1 − 𝜃𝐶𝑂,𝑖) − 𝑘𝐶𝑂,𝑑𝑒𝑠𝜃𝐶𝑂,𝑖 − 𝑘𝑟𝜃𝐶𝑂,𝑖(1 − 𝜃𝐶𝑂,𝑖)𝑒𝑥𝑝 (

2𝛼𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

Équation 20 

Avec Cs,i la concentration de CO au voisinage de l’électrode i, θCO,i le taux de recouvre-

ment en CO de l’électrode i et E est le potentiel de l’électrode qui est la même pour toutes 

les électrodes. D est le coefficient de diffusion de CO, St,i est la densité de site actif de 

l’électrode i, et δ est l’épaisseur de la couche de diffusion. Les valeurs et significations 

des autres paramètres sont données dans le Tableau 2. Le courant Faradique pour chacune 

des électrodes peut être exprimé avec l’Équation 21 : 

𝑖𝐹,𝑖 = 2𝐹𝑆𝑡,𝑖𝐴𝑘𝑟𝜃𝐶𝑂,𝑖(1 − 𝜃𝐶𝑂,𝑖)𝑒𝑥𝑝 (
2𝛼𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

Équation 21 

Quand un courant iT est appliqué à l’ensemble du système, l’équation de répartition des 

charges pour un système à n électrodes peut être décrit par l’Équation 22 : 

𝐶
𝜕𝐸

𝜕𝑡
= 𝑖𝑇 − ∑ 𝑖𝐹,𝑖

𝑖=𝑛

𝑖=1

 

Équation 22 
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Figure 60 : Diagramme de bifurcations pour 6 microélectrodes couplées. Les flèches 

grises indiquent le sens pour le début et la fin du diagramme. Les lettres en minuscules 

correspondent aux différents points de bifurcation. Les flèches jaunes sont les branches 

obtenues après le point de bifurcation « a ». 

 

Le diagramme de bifurcation obtenu avec six électrodes couplées est présenté sur la 

Figure 60. Les branches correspondant à des solutions stables du système d’équations 

sont tracées en rouge et les branches correspondant à des états instables en noir. Ces dia-

grammes révèlent : 

-L’apparition d’une zone de bistabilité à courant imposé. Par exemple, pour un cou-

rant appliqué de 0,6 u.a, le système de microélectrodes peut adopter deux configurations : 

une première configuration où les six électrodes sont toutes dans l’état passif à un poten-

tiel (E2) d’environ 0,958 V et une autre configuration où une microélectrode est sur sa 

branche de résistance différentielle négative, les cinq autres électrodes étant dans l’état 

passif à un potentiel (E1) de 0,92 V. La largeur de cette zone de bistabilité diminue quand 

le nombre d’électrodes activées augmente. 
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-La présence de bifurcations de Hopf lorsqu’au moins trois électrodes sont activées. 

Les valeurs de potentiel maximum et minimum des cycles limites correspondants sont 

représentées en vert sur le diagramme de bifurcation. Un exemple d’oscillations obtenues 

est donné sur la Figure 61 pour cinq microélectrodes activées. La microélectrode de cou-

rant intermédiaire subit des oscillations de grande amplitude alors que les microélectrodes 

dans les états actif et passif oscillent en opposition de phase. On peut voir également sur 

le diagramme que les cycles d’oscillations peuvent coexister avec des branches instables, 

ce qui peut donner lieu à des signaux temporels complexes.  

-Quand cinq microélectrodes sont activées un doublage de fréquence peut être 

obtenu (points en bleu sur la Figure 60). 

 

Figure 61 : Simulation obtenue à partir du modèle simplifié de Koper et al. (Explicité par 

les équations 19-22) de l’oxydation de CO pour un système de six microélectrodes 

globalement couplées ; a) série temporelle du potentiel obtenue à un courant appliqué 

constant de 3,9 u. a et b) la distribution de courant associée à la série temporelle du 

potentiel. 

La succession des bifurcations de Hopf lorsque le courant augmente paraît en bon 

accord avec les données expérimentales de la Figure 58. 

 

5.2. Influence de la présence d’une faible concentration de 

chlorures sur la dynamique des phénomènes coopératifs 

quand plusieurs microélectrodes sont couplées. 
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Dans le cas d’une seule microélectrode, l’ajout d’une faible concentration de chlo-

rures a des conséquences drastiques sur les fluctuations de potentiel observées au voisi-

nage du seuil d’instabilité (section 4.4 et 4.3). Dans cette partie, nous avons étudié le 

comportement coopératif de microélectrodes de Pt globalement couplées lors de l’oxyda-

tion de CO en présence d’une faible concentration en chlorures. 

 

5.2.1. Effet de la présence d’une faible concentration de chlorures sur les 

phénomènes coopératifs pour deux, trois ou quatre microélectrodes 

couplées lors de l’oxydation de CO dans 50 mM d’H2SO4. 

 

Lors de l’oxydation de CO dans 50mM H2SO4, le diamètre de 10 µm de la microé-

lectrode de Pt est nettement en dessous de la taille critique de l’électrode nécessaire à la 

formation de domaines auto-organisés (section 3.3). En mode galvanostatique, le poten-

tiel d’une microélectrode de Pt ne présente donc pas de fluctuations ni d’oscillations 

même lorsque l’oxydation de CO se produit en présence de chlorures. Nous allons mon-

trer que plusieurs électrodes couplées globalement présentent des oscillations régulières 

de potentiel lors de l’oxydation de CO en présence de chlorures. 



122 

 

 

 

 

Figure 62 : a, c, e) Courbes voltampérométriques mesurées à 2 mV.s-1 (CV, courbes 

noires) et courbes galvanodynamiques (GDS, courbes rouges) pour la réaction d’oxyda-

tion de CO dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 saturé en CO pour a) deux microélec-

trodes, c) trois microélectrodes et e) quatre microélectrodes de platine globalement cou-

plées. Les traits en pointillés vert indiquent les valeurs de courant pour lesquelles une 

série temporelle du potentiel (voir Figure 63) a été enregistrée. 

b, d, f) Courbes galvanodynamiques (GDS, courbes noires) ; b’), d’) et f’) les distributions 

de courant associées durant le balayage en courant (courbes bleues, rouges, verte et 

magenta) pour la réaction d’oxydation de CO dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 
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saturé en CO pour a) deux microélectrodes, c) trois microélectrodes et e) quatre 

microélectrodes de platine globalement couplées. 

Les résultats typiques obtenus dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 en présence de 

chlorures quand plusieurs microélectrodes sont couplées sont représentés sur la Figure 62. 

Lorsque le potentiel est contrôlé, (CV, courbes noires de la Figure 62, panneaux a, c et e), 

la disparition de la bistabilité et l’apparition d’oscillations de courant lors du balayage 

vers les potentiels positifs sont observés, comme cela a été le cas avec une seule microé-

lectrode (cf Figure 40, c chapitre 4). Lors du balayage galvanodynamique, le potentiel ne 

présente pas d’oscillations ou de fluctuations notables lorsqu’une seule microélectrode 

est activée (courbes rouges, de la Figure 62, panneaux a, c et e, en-dessous de 5 nA). Par 

contre, des oscillations régulières de potentiel apparaissent lorsqu’au moins deux microé-

lectrodes sont activées ce qui suggère que ces oscillations sont provoquées par l’interac-

tion entre la cinétique non linéaire de la réaction d’oxydation de CO en présence de chlo-

rures et le couplage global des microélectrodes. La distribution de courant entre les mi-

croélectrodes (Figure 62, panneaux b, d et f), révèle que les oscillations de potentiel qui 

apparaissent lorsqu’au moins deux électrodes sont activées sont associées à des échanges 

réguliers entre les microélectrodes. La fréquence et la complexité des oscillations de cou-

rant et de potentiel durant ces échanges dépend du nombre d’électrodes activées. 

Les séries temporelles à courant constant dans l’électrolyte de 50 mM H2SO4 ont été 

mesurées et les résultats typiques obtenus sont présentés sur la Figure 63 et les résultats 

globaux sont montrés dans l’Annexe 15, l’Annexe 16 et l’Annexe 17. Ainsi lorsque deux 

électrodes sont globalement couplées (Figure 63 a), les oscillations de potentiel corrélées 

aux échanges entre les deux microélectrodes sont clairement visibles. Au contraire, lors-

que quatre microélectrodes sont activées (Figure 63, b), les oscillations de courant ne 

semblent provoquer que des fluctuations de potentiel de très faible amplitude. Dans la 

plupart des cas, les oscillations disparaissent après environ 100 s à cause de la dérive du 

potentiel (voir Annexe 15, Annexe 16 et Annexe 17). Les échanges réguliers entre les 

microélectrodes sont attribués à l’adsorption des chlorures sur les sites vacants de Pt des 

microélectrodes actives, ce qui fait diminuer le courant d’oxydation de CO. Cette dimi-

nution de courant est compensée par l’augmentation du courant d’une autre microélec-

trode. 
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Figure 63 : a) et b) Séries temporelles du potentiel (courbes noires) pour un courant 

appliqué à des microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans 50 mM d’H2SO4 +1 µM d’Cl- saturé en CO ; a’) et b’) les 

distributions de courant associées (en bas, courbes rouges, bleues, verte ou magenta). a) 

pour deux microélectrodes couplées à i=8,15 nA ; b) pour quatre microélectrodes à 

i=16,4 nA. 

 

5.2.2. Effet de la présence d’une faible concentration de chlorures sur les 

phénomènes coopératifs pour deux, trois ou quatre microélectrodes 

couplées dans 0,5 mM d’H2SO4. 

 

Les données obtenues lors de l’électrooxydation de CO dans un électrolyte, de 

0,5 mM d’acide sulfurique + 1 µM de chlorures, saturé en CO pour deux, trois ou quatre 

microélectrodes globalement couplées sont présentées sur la Figure 64. Comme dans le 

cas d’une seule microélectrode, les courbes de voltampérométrie cyclique (courbes noires 

de la Figure 64, panneaux a, c et e) mesurées en présence de chlorures présentent des 

oscillations de courant qui émergent sur la branche active lors du balayage retour. On peut 

noter que l’amplitude des oscillations n’augmente pas avec le nombre d’électrodes cou-

plées croît, ce qui est attribué au fait que le courant observé est la somme des courants 

des microélectrodes oscillants de manière indépendante avec leurs propres fréquences et 

phase en l’absence de couplage entre les électrodes quand le potentiel est contrôlé. 
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Figure 64 : a, c et e) Courbes voltampérométriques mesurées à 2 mV.s-1 (CV, courbes 

noires) et courbes galvanodynamiques (GDS, courbes rouges) pour la réaction 

d’oxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO pour a) deux 

microélectrodes, c) trois microélectrodes et e) quatre microélectrodes de platine 

globalement couplées. Les traits en pointillés verts indiquent les courants pour lesquels 

une série temporelle du potentiel a été enregistrée. 

b), d) et f) Courbes galvanodynamiques (GDS, courbes noires) ; b’), d’) et f’) distribution 

de courant durant le balayage en courant (courbes bleues, rouges, verte et magenta) pour 

la réaction d’oxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO pour 
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b) deux microélectrodes, d) trois microélectrodes et f) quatre microélectrodes de platine 

globalement couplées. 

Quand le courant est contrôlé (courbes rouges de la Figure 64, panneaux a, c et e), on 

peut noter que la succession des branches de résistance différentielle négative ainsi que 

l’activation séquentielle des microélectrodes sont conservées. Quand le courant est con-

trôlé, et qu’une seule électrode est activée, des fluctuations plus ou moins régulières de 

potentiel sont présentes sur la branche de résistance différentielle négative. Ces fluctua-

tions sont similaires à celles observées pour une seule microélectrode [cf. chapitre 4]. Des 

oscillations de potentiel complexes apparaissent quand le nombre d’électrodes activées 

est supérieur ou égal à deux. En effet, les oscillations de potentiel et de courant semblent 

influencées par la dynamique des domaines auto-organisés qui se produit « intra-élec-

trode », ce qui rend les oscillations beaucoup moins régulières que celles obtenues dans 

50 mM H2SO4. 

A partir de l’activation de la troisième électrode les échanges deviennent plus 

complexes, ils peuvent se produire entre tous les éléments déjà actifs (Figure 64 d, entre 

160 et 180 s), entre l’élément en cours d’activation et un des éléments inactifs (Figure 64 

f, entre 180 et 190 s) ou même avec les deux éléments actifs (Figure 64 d, à partir de 

180 s). 

Les séries temporelles typiques du potentiel à courant appliqué constant enregistrées 

à une fréquence de 200 Hz durant 20 minutes environ sont représentées sur la Figure 65, 

la Figure 66, la Figure 67 et la Figure 68. Les résultats globaux obtenus pour deux, trois 

et quatre microélectrodes globalement couplées sont présentés dans l’Annexe 18, 

l’Annexe 19 et l’Annexe 20 respectivement. Les séries temporelles ont permis d’observer 

plusieurs comportements dynamiques différents, suivant la densité de courant appliquée 

et le nombre de microélectrodes présentes dans le système. 
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Figure 65 : a), b) et c) Séries temporelles du potentiel (courbes noires) pour un courant 

constant appliqué durant la réaction d’électrooxydation de CO dans 0,5 mM d’H2SO4 

+1 µM d’Cl- saturé en CO ; a’), b’) et c’) les distributions de courant associées (courbes 

rouges, bleues, vertes et magentas) pour a) deux microélectrodes ; b) trois 

microélectrodes et c) quatre microélectrodes globalement couplées (a) i=5,6 nA ; b) 

i=7,0 nA et c) i=5,01 nA). 

Lorsqu’une seule électrode est activée (Figure 65), des oscillations plus ou moins 

régulières et de faible amplitude sont enregistrées et attribuées à la dynamique des 

domaines auto-organisés sur une seule microélectrode en présence de chlorures. Les 

courants individuels de toutes les microélectrodes restent approximativement constants, 

ce qui confirme que les oscillations de potentiel ne sont associées qu'à des processus intra-

électrode. 



128 

 

 

 

 

Figure 66 : a) Séries temporelles du potentiel (courbes noires) pour un courant constant 

de 9,4 nA appliqué à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans 0,5 mM d’H2SO4 +1 µM d’Cl- saturé en CO ; a’) la 

distribution de courant associée (courbes rouges et bleues). 

Lorsque deux microélectrodes sont activées, l’amplitude des oscillations de potentiel 

augmente et des fluctuations/oscillations du courant individuels des électrodes 

apparaissent. Sur la Figure 66, le potentiel présente à la fois des fluctuations de faible 

amplitude irrégulières et des pics de 20 mV d’amplitude à faible fréquence. Les séries 

temporelles des courants individuels présentent également des pics de courant 

parfaitement corrélés avec les pics de potentiel, mais sans jamais s’échanger. Le spectre 

de densité de puissance correspondant révèle une augmentation de la contribution aux 

basses fréquences (voir la Figure 69). 
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Figure 67 : a), b) et c) Séries temporelles du potentiel (courbes noires) pour un courant 

constant appliqué durant la réaction d’électrooxydation de CO dans 0,5 mM d’H2SO4 

+1 µM d’Cl- saturé en CO ; a’), b’) et c’) les distributions de courant associées (courbes 

rouges, bleues, vertes et magentas) à a) deux microélectrodes ; b) trois microélectrodes 

et c) quatre microélectrodes globalement couplées (a) i=11,6 nA ; b) i=11,0 nA et c) 

i=11,7 nA) ; où deux microélectrodes sont actives. 

Dans le cas de la Figure 67, ce comportement dynamique fait intervenir des échanges 

complexes et irréguliers entre deux électrodes activées. Ces échanges résultent de 

l'interaction entre la dynamique des processus intra et inter-électrodes. Puisque seulement 

deux électrodes sont activées, les valeurs des courants individuels sont forcément anti-

corrélées. 
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Figure 68 : a), b), c) et d) Séries temporelles du potentiel (courbes noires) pour un 

courant constant appliqué durant la réaction d’électrooxydation de CO dans 0,5 mM 

d’H2SO4 +1 µM d’Cl- saturé en CO ; a’), b’), c’) et d’) les distributions de courant 

associées (courbes rouges, bleues, vertes et magentas) à a et b) trois microélectrodes ; c 

et d) quatre microélectrodes globalement couplées (a) i=13,7 nA ; b) i=17,48 nA c) 

i=18,5 nA et d) i=23,0 nA). 

Enfin lorsqu'au moins trois électrodes sont activées (Figure 68) les valeurs de courant 

sont successivement corrélées les unes avec les autres de manière plus ou moins régulière. 

 

Figure 69 : Spectres de densité de puissance associés aux séries temporelles du potentiel 

des Figures 10, 11, 12 et 13. a) pour 2 microélectrodes ; b) pour 3 microélectrodes et c) 

pour 4 microélectrodes globalement couplées. 
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Les spectres de densité de puissance (Figure 69) associés aux séries temporelles 

présentées sur la Figure 65, la Figure 66, la Figure 67 et la Figure 68, permettent 

d’observer l’apparition d’un maximum large à faible fréquence comprenant un ou 

plusieurs pics caractéristiques. 

Des simulations, utilisant la méthode des éléments finis, des courbes courant-potentiel 

permettent de mieux comprendre l’influence des chlorures sur le comportement 

coopératif de deux microélectrodes. Les simulations (Figure 70) permettent de reproduire 

plusieurs phénomènes observés expérimentalement. Lors du balayage de courant, les 

oscillations de potentiel intra-électrode sont obtenues lorsqu’une seule microélectrode est 

activée. Lors de l’activation de la deuxième microélectrode, la forme des oscillations 

devient plus complexe, et les oscillations dues au mouvement des domaines intra-

électrodes se couplent avec les processus d’échanges dynamique inter-électrodes (Figure 

70, panneaux a et b, à partir de 36 s). L’échange entre les électrodes est provoqué par la 

lente augmentation du taux de couverture en chlorures à la surface d’une microélectrode 

dans l’état actif qui tend à diminuer le courant Faradique qui peut être fourni par une 

microélectrode. Lorsqu’une électrode recouverte par les chlorures passe sur la branche 

intermédiaire de courant, la réadsorption de CO permet de déplacer partiellement les 

chlorures adsorbés et de régénérer ainsi son activité. 

 

Figure 70 : a) Simulation par des méthodes d’éléments finis des courbes de balayages de 

courant lors de l’oxydation de CO pour un système de deux microélectrodes globalement 

couplées en présence d’1 µM de chlorures) ; b) distribution du courant entre les deux 

microélectrodes du système durant le balayage en courant. c) série temporelle du 

potentiel obtenue à un courant appliqué constant et d) la distribution de courant associée 
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à la série temporelle du potentiel. e) profil de la concentration de CO à un temps donné 

de la série temporelle. 

 

Les comportements coopératifs observés avec trois microélectrodes couplées en 

présence de chlorures ont pu être reproduits avec le modèle champ-moyen discuté dans 

la section 4.4. 

 

Figure 71 : Simulation pour 3 microélectrodes en présence d’une faible concentration de 

chlorure ; a) et b) correspondent aux séries temporelles du potentiel et a’) et b’) 

correspondent aux distributions du courant entre les microélectrodes du système. a) pour 

un courant appliqué de 2,25 u.a et b) pour un courant appliqué de 3.6 u.a. 

 

Les séries temporelles du potentiel obtenues à partir des simulations champ moyen 

pour 3 microélectrodes couplées sont présentées sur la Figure 71, panneaux a et b. Là 

encore, les simulations permettent de rendre compte partiellement des phénomènes ob-

servés expérimentalement. Dans le cas où deux microélectrodes sont activées (Figure 71, 

a) les oscillations de potentiel sont composées d’une augmentation rapide de potentiel 

puis d’un lent retour au potentiel de départ comme observé sur la Figure 65, b. Les courbes 

de distribution du courant associées à ces séries temporelles comportent aussi des simili-

tudes avec celle simulées sur la Figure 71, a’ avec des oscillations de courant anti-corré-

lées entre deux microélectrodes alors qu’une autre se trouve dans l’état passif. Quand 

trois microélectrodes sont activées (Figure 71, b’) les oscillations de potentiel ont une 

forme plus complexe et les courbes de distribution de courant montrent des phénomènes 
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d’activations et d’échanges complexes entre les trois électrodes du système, à similaire à 

ceux représentés sur la Figure 68. 

Pour résumer, de nouveaux phénomènes complexes émergent lors de l'électrooxy-

dation de CO en présence de chlorures dans 0,5mM H2SO4 sous l’effet du couplage global 

des microélectrodes. Le comportement coopératif est clairement influencé par l'interac-

tion entre la dynamique des processus intra et inter-électrodes. 

 

5.3. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, l’émergence de phénomènes coopératifs a été étudiée lors la réac-

tion d’électrooxydation de CO sur plusieurs microélectrodes couplées. Nous avons pu 

montrer que le couplage de plusieurs microélectrodes de Pt modifie la dynamique des 

fluctuations de potentiel, la dépendance en fréquence passant de 1/f2 à 1/f3. L’activation 

séquentielle des microélectrodes est conservée quand le nombre de microélectrode aug-

mente, des oscillations de potentiel régulières et de grande amplitude apparaissant quand 

le nombre d'électrodes bistables activées et globalement couplées est supérieur à cinq. 

En présence de chlorures, la dynamique du réseau de microélectrodes est également 

affectée. En l'absence de formation de domaines auto-organisés sur une seule microélec-

trode, nous avons pu mettre en évidence une dynamique d'échange plus ou moins régu-

lière entre les électrodes. A faible concentration en acide sulfurique, le comportement 

coopératif se complexifie et résulte de l'interaction entre la dynamique des processus intra 

et inter-électrodes. 

Il sera alors intéressant de pouvoir observer l’effet des chlorures sur un système plus 

important comprenant plus de quatre microélectrodes globalement couplées. L’utilisation 

d’un réseau de 25 microélectrodes dans sa globalité permettra aussi d’étoffer la connais-

sance sur les systèmes d’éléments globalement couplés qui possède une cinétique non-

linéaire. Plusieurs voies peuvent être empruntées, grâce aux réseaux de microélectrodes 

il est possible d’imaginer l’introduction de couplage par diffusion ou migration en jouant 

sur la distance inter-électrode. En plus de cela, nous pourrions tenter de comprendre si le 

couplage par diffusion à un lien avec l’activation séquentielle des éléments en utilisant 

des objets qui sont placés à des distances différentes les uns des autres. Nous avons pu 

mettre en évidence l’impact majeur de l’introduction de faible quantité de chlorures dans 
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l’électrolyte support, nous pourrions alors utiliser d’autres anions mettre en relation 

l’énergie d’adsorption de l’anion sur la surface de platine et la dynamique oscillatoire 

engendrée. 
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Conclusions générales et  

perspectives 

 

Au cours de cette thèse nous avons étudié le comportement coopératif de microélec-

trodes de Pt lors de la réaction d’électrooxydation de CO. Cette réaction présente une 

cinétique bistable qui se manifeste par une branche de résistance différentielle négative 

en forme de S (S-NDR) dans les courbes courant-potentiel. 

 

L’étude de la réaction d'électrooxydation du CO sur des microélectrodes de différents 

diamètres et en variant la concentration d’H2SO4 dans la solution électrolytique a permis 

de mettre en évidence l’existence d’une taille critique de microélectrode au-dessus de 

laquelle la réaction donne lieu à la formation de domaines auto-organisés lorsque le cou-

rant est contrôlé. Cette taille critique dépend de la concentration en acide sulfurique. Pour 

des microélectrodes dont le diamètre est proche de la valeur critique, le système présente 

des fluctuations de potentiel de faible amplitude ayant une dépendance en fréquence en 

1/f2 sur une large gamme de fréquences. Ces fluctuations de potentiel sont attribuées à 

l’amplification des fluctuations moléculaires au voisinage de l'instabilité spatiale. 

Nous avons ensuite étudié l’influence de la présence d’une faible concentration en 

chlorures dans la solution sur le comportement dynamique de la réaction d’oxydation du 

CO sur des microélectrodes de Pt. Les chlorures, qui s’adsorbent fortement sur la surface 

de Pt, sont en compétition avec l’adsorption de CO et la formation des hydroxydes de Pt. 

La présence de chlorures a pour effet de diminuer la largeur de la fenêtre de bistabilité 

voire de la faire disparaître. De plus, les fluctuations de potentiel irrégulières observées 

au voisinage du seuil de l’instabilité spatiale lorsque le courant est contrôlé deviennent 

des oscillations plus ou moins régulières avec des fréquences de l’ordre de 0,1 ou 1 Hz. 

Ces oscillations sont attribuées à la une mise en mouvement des domaines auto-organisés 

à la surface des microélectrodes. En mode potentiostatique, la présence d’oscillations de 

courant observées dépend de la concentration en acide sulfurique suggérant une cinétique 

d’adsorption des chlorures qui dépend de manière non-linéaire du taux de couverture en 

CO pour une concentration d’acide sulfurique de 0,5 mM. 
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L’étude de la réaction d’électrooxydation de CO à courant contrôlé sur quatorze mi-

croélectrodes court-circuitées a permis de confirmer l’activation séquentielle des microé-

lectrodes lorsque le courant appliqué augmente. Lorsque deux, trois ou quatre microélec-

trodes bruitées sont globalement couplées la dynamique des fluctuations de potentiel est 

affectée par le couplage et présente une dépendance en 1/f3.  

Pour quatorze microélectrodes couplées, l’émergence d’oscillations régulières de de 

potentiel est observée lorsqu’au moins cinq microélectrodes sont activées. Ce phénomène 

a été mis en évidence et expliquée à l’aide d’un diagramme de bifurcation.  

Enfin en présence d’une faible concentration en chlorures, l’apparition d’un régime 

d’échange dynamique complexe entre les microélectrodes a pu être mis en évidence. La 

dynamique du système est alors influencée par les processus inter et intra électrodes 

quand la formation de domaines auto-organisés à la surface d’une microélectrode est pos-

sible. 

 

A l’avenir, il serait intéressant de pouvoir étudier des ultra-microélectrodes de taille 

inférieure au micromètre afin d’observer et comprendre la dynamique du système en l’ab-

sence de l’instabilité spatiale. La réalisation de microélectrode de platine à l’aide d’un 

étireur de pipette (dont la taille peut aller jusqu’à quelques centaines de nanomètres de 

diamètre) est une méthode qui mérite d’être poursuivie, mais qui nécessite une période 

de réglage avant de pouvoir produire des microélectrodes de qualité. 

À la vue de l’influence importante de la composition de l’électrolyte support, un axe 

de recherche qui pourrait s’avérer intéressant serait de réaliser une étude dans d’autres 

électrolytes supports afin de mieux comprendre l’influence du pH sur la dynamique du 

système. Le développement d’une méthode permettant de purifier l’acide perchlorique, 

afin d’en éliminer toutes les traces de chlorures, nous donnerait accès à des informations 

qualitative sur l’effet du pH lors de la réaction d’électrooxydation de CO sur le Pt. Il est 

aussi possible d’imaginer introduire des anions qui présentent différentes affinités avec 

la surface de Platine. 
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Tables : 

 

Paramètres Descriptions Valeurs 

Cb Concentration de CO de l’électrolyte 10-3 M 

St Densité de site actif sur la surface 
2,2.10-9 mol.cm-2 ou 

1,1.10-9 mol.cm-2 

α Coefficient de transfert de charge 0,5 

kCO,a Constante d’adsorption de CO 5.107 cm3.s-1.mol-1 

kCO,d Constante de désorption de CO 5.10-3 s-1 

kr Constante réactionnelle 8.10-15 s-1 

D Coefficient de diffusion de CO 1,5.10-5 cm2.s-1 

C Capacitance de la double couche 200 µF.cm-2 

F Constante de faraday 96485 C.mol-1 

R Constante des gaz parfait 8,314 J.K-1.mol-1 

T Température 300 K 

θX,max Taux de couverture maximal en chlorures 0,8 

KX,ads Constante d’adsorption des chlorures 2.10-6 s-1 

KX,des Constante de désorption des chlorures 108s-1 

Tableau 2 : Liste des paramètres utilisés dans les simulations. 
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Annexes : 

a)

 

b)  

Annexe 1 : a) Schéma des pistes de platine et numérotation des pistes correspondant à 

l’attribution des microélectrodes ; b) Numérotation des 25 microélectrodes au centre du 

réseau. 
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Annexe 2 : calculs de concentrations pour obtenir un pH équivalent entre acide 

sulfurique et acide perchlorique. 

Les équations suivantes ont permis de déterminer la concentration en protons des 

solutions d'acide sulfurique : 

 

Les deux équilibres suivant sont pris en compte, H2SO4 →  HSO4
− +  H+;  Ka1  et 

 HSO4
−
 SO4

2− +  H+;  Ka2. 

 

[H2SO4]0 = [H2SO4] + [HSO4
−] + [𝑆𝑂4

2−] avec [H2SO4] très petite car dissociation forte 

donc 

[H2SO4]0 = [HSO4
−] + [𝑆𝑂4

2−] 

Équation 23  

[H+] = [HSO4
−] + 2[SO4

2−] 

Équation 24 

et 

Ka2 =
[𝐻+][𝐻𝑆𝑂4

−]

[𝑆𝑂4
2−]

 

Équation 25 

 

Où [H2SO4]0 est la concentration initiale en acide sulfurique, Ka1 la première constante 

d'acidité est de -3 et Ka2 la seconde constante d'acidité est de 1,9. 

Un système de trois équations (Équation 23, Équation 24, Équation 25) à trois inconnues 

nous permet de déterminer la [H+] et donc la concentration en acide perchlorique 

équivalente (Tableau 3). 

 

[Acide sulfurique] (mM) [Acide perchlorique] (mM) 

50 98 

5 10 

0,5 1 

Tableau 3 : Concentration correspondante entre acide sulfurique et perchlorique. 
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Annexe 3 : Etude de l'influence de la concentration en chlorures sur une microélectrode 

de platine de 10 µm de diamètre au cours de la réaction d'électrooxydation de CO dans 

une solution d'acide sulfurique à 5 mM saturée en CO. a) électrolyte sans chlorures, 

b) électrolyte avec 0,5 µM de chlorures, c) électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. 
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Annexe 4 : Séries temporelles du courant à différents potentiels appliqués à une 

microélectrode de 10 µm de diamètre dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique et 

1,0 µM d’HCl saturé en CO. en noir : un potentiel de 917 mV ; en bleu : un potentiel de 

912 mV ; en rouge : un potentiel de 907 mV ; en vert : un potentiel de 902 mV. La figure 

de droite représente respectivement les spectres de puissance associés aux séries 
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temporelles. 

 

Annexe 5 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 10 µm de diamètre dans un électrolyte de 50 mM d'acide sulfurique 

saturé en CO. a) pour un électrolyte sans chlorures, b) pour un électrolyte avec 0,5 µM 

de chlorures et c) pour un électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. Les figures de droite sont 

respectivement les spectres de puissance associés aux séries temporelles. 
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Annexe 6 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 10 µm de diamètre dans un électrolyte de 5 mM d'acide sulfurique 

saturé en CO. a) pour un électrolyte sans chlorures, b) pour un électrolyte avec 0,5 µM 

de chlorures et c) pour un électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. Les figures de droite sont 

respectivement les spectres de puissance associés aux séries temporelles. 
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Annexe 7 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 25 µm de diamètre dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique 

saturé en CO. a) pour un électrolyte sans chlorures, b) pour un électrolyte avec 0,5 µM 

de chlorures et c) pour un électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. Les figures de droite sont 

respectivement les spectres de puissance associés aux séries temporelles. 
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Annexe 8 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 50 µm de diamètre dans un électrolyte de 0,5 mM d'acide sulfurique 

saturé en CO. a) pour un électrolyte sans chlorures, b) pour un électrolyte avec 0,5 µM 

de chlorures et c) pour un électrolyte avec 1,0 µM de chlorures. Les figures de droite sont 

respectivement les spectres de puissance associés aux séries temporelles. 



159 

 

 

 

 

 

Annexe 9 : Etude de l'influence de la concentration en acide perchlorique sur une 

microélectrode de platine de 10 µm de diamètre au cours de la réaction 

d'électrooxydation du CO dans une solution saturée en CO. a) électrolyte de 98 mM, b) 

électrolyte de 10 mM, c) électrolyte de 1 mM. 
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Annexe 10 : Séries temporelles du potentiel à différents courants appliqués à une 

microélectrode de 25 µm de diamètre dans un électrolyte d'acide perchlorique saturé en 

CO. a) pour un électrolyte de 98 mM, b) pour un électrolyte de 10 mM et c) pour un 

électrolyte de 1 mM. Les figures de droite sont respectivement les spectres de puissance 

associés aux séries temporelles. Etude de l'influence de la concentration en acide 

perchlorique sur une microélectrode de platine de 10 µm de diamètre au cours de la 

réaction d'électrooxydation du CO dans une solution saturée en CO. a) électrolyte de 

98 mM, b) électrolyte de 10 mM, c) électrolyte de 1 mM. 
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Annexe 11 : en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants constants 

appliqués à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO. En bas, 

la distribution de courant associée à la série temporelle 
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Annexe 12 : en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants constants 

appliqués à quatre microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO. En bas, 

la distribution de courant associée à la série temporelle. 
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Annexe 13 : en haut, série temporelle du potentiel pour un courant constant appliqué de 

2,9 nA à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO. En bas, 

la distribution de courant associée à la série temporelle. 
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Annexe 14 : en haut, série temporelle du potentiel pour un courant constant appliqué de 

60 nA à quatorze microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 saturé en CO. En bas, 

la distribution de courant associée à la série temporelle. 
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Annexe 15 : a, b, c, et d) en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants 

constants appliqués à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 + 1 µM de chlorures 

saturé en CO. En bas, la distribution de courant associée à la série temporelle. e) cycle 

voltampérométrique et galvanodynamique pour la réaction d’électrooxydation de CO sur 

ces deux microélectrodes, les pointillés indiquent les courants pour lesquels des séries 

temporelles du potentiel ont été enregistrées. 
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Annexe 16 : a, b, c, d et e) en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants 

constants appliqués à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 + 1 µM de chlorures 

saturé en CO. En bas, la distribution de courant associée à la série temporelle. f) cycle 

voltampérométrique et galvanodynamique pour la réaction d’électrooxydation de CO sur 

ces deux microélectrodes, les pointillés indiquent les courants pour lesquels des séries 

temporelles du potentiel ont été enregistrées. 
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Annexe 17 : a, b, c, et d) en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants 

constants appliqués à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 50 mM d’H2SO4 + 1 µM de chlorures 

saturé en CO. En bas, la distribution de courant associée à la série temporelle. e) cycle 

voltampérométrique et galvanodynamique pour la réaction d’électrooxydation de CO sur 

ces deux microélectrodes, les pointillés indiquent les courants pour lesquels des séries 

temporelles du potentiel ont été enregistrées. 



168 

 

 

 

 

Annexe 18 : a, b, c, d et e) en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants 

constants appliqués à deux microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 + 1 µM de chlorures 

saturé en CO. En bas, la distribution de courant associée à la série temporelle. f) cycle 

voltampérométrique et galvanodynamique pour la réaction d’électrooxydation de CO sur 

ces deux microélectrodes, les pointillés indiquent les courants pour lesquels des séries 

temporelles du potentiel ont été enregistrées. 
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Annexe 19 : a, b, c, d et e) en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants 

constants appliqués à trois microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 + 1 µM de chlorures 

saturé en CO. En bas, la distribution de courant associée à la série temporelle. f) cycle 

voltampérométrique et galvanodynamique pour la réaction d’électrooxydation de CO sur 

ces deux microélectrodes, les pointillés indiquent les courants pour lesquels des séries 

temporelles du potentiel ont été enregistrées. 
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Annexe 20 : a, b, c, d et e) en haut, série temporelle du potentiel pour différents courants 

constants appliqués à quatre microélectrodes globalement couplées durant la réaction 

d’électrooxydation de CO dans un électrolyte de 0,5 mM d’H2SO4 + 1 µM de chlorures 

saturé en CO. En bas, la distribution de courant associée à la série temporelle. f) cycle 

voltampérométrique et galvanodynamique pour la réaction d’électrooxydation de CO sur 

ces deux microélectrodes, les pointillés indiquent les courants pour lesquels des séries 

temporelles du potentiel ont été enregistrées. 
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Sébastien BOZDECH 

Comportement coopératif de 
systèmes microstructurés 

lors d’une réaction bistable 

 

Résumé 

Les réactions non-linéaires peuvent donner naissance à des phénomènes coo-
pératifs nouveaux dans des systèmes microstructurés en fonction de la taille des 
éléments actifs et du couplage entre eux.  Nous avons étudié la dynamique de 
l’électrooxydation de CO, une réaction bistable présentant une branche de résis-
tance différentielle négative en forme de S, sur une microélectrode de platine et 
des réseaux. Au voisinage d’une instabilité spatiale, une amplification du bruit 
moléculaire a été observée à cause de l’interaction avec la bifurcation spatiale. 
Le comportement dynamique est fortement affecté par la concentration en acide 
sulfurique et par la présence d’une faible quantité de chlorures dans la solution. 
Quand plusieurs microélectrodes sont couplées globalement, des comporte-
ments coopératifs nouveaux ont été mis en évidence comme l’émergence d’os-
cillations cohérentes et la présence d’un régime d’échange dynamique complexe 
faisant intervenir des processus inter et intra électrodes. 
 
Mots clés : réaction bistable, bruit moléculaire, phénomènes coopératifs 

 

Résumé en anglais 

Nonlinear reactions may give rise to new cooperative phenomena when they oc-
cur in micro-systems depending on the size of the active elements and on the 
coupling between them. We have studied the dynamics of CO electrooxidation, 
a bistable electrochemical reaction with an S-shaped negative differential re-
sistance on single Pt microelectrode and on their array. For microelectrodes, 
close to a spatial instability threshold, strong enhancement of the molecular noise 
was observed due to its interaction with the spatial bifurcation. The dynamic be-
haviour of the reaction was shown to be strongly affected by the sulfuric acid 
concentration and by the presence of a small amount of chlorides in solution. 
When several microelectrodes are globally coupled, the emergence of new co-
operative behaviour could be evidenced such as the emergence of coherent os-
cillations and the presence of a complex dynamic switching regime involving the 
interplay of inter and intra electrode processes. 
 
Keywords: bistable reaction, molecular noise, cooperative phenomena 


