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Modélisation des fluctuations électriques au voisinage d’une électrode :
une sonde des propriétés des électrolytes aux interfaces

Les fluctuations des quantités physiques sont souvent considérées comme du "bruit", que I'on cherche a
minimiser par rapport au "signal". Pourtant, ces fluctuations reflétent les propriétés microscopiques du
systeme €étudié, et pourraient donc en principe constituer une source d'information -- a condition de
pouvoir les interpréter. Le sujet de cette thése s'inscrit dans un projet visant a exploiter 1'idée bien connue
en physique de la matiere condensée que "le bruit est le signal" [1], pour "écouter le bruit électrique"
dans les électrolytes bulk, aux interfaces ou confinés, grace a différentes approches de modélisation, pour
interpréter diverses expériences dont les mesures refletent différentes facettes de la dynamique des ions.

Dans ce contexte, le/la doctorant-e étudiera le lien entre les fluctuations de la polarisation du solvant
autour d’un soluté au voisinage d’une é€lectrode et la cinétique du transfert d’électron (cf théorie de
Marcus [2]), et comment ces fluctuations sont reflétées dans les fluctuations de la charge de 1’électrode.
Le projet impliquera d’une part des simulations de dynamique moléculaire classique permettant la
description des interfaces métalliques, en prenant en compte la polarisation du métal, maintenu a potentiel
constant, induite par la présence de 1'électrolyte [3,4]. Cette approche a par exemple permis d'étudier des
systemes complexes li€s au stockage électrochimique de I'énergie dans les supercondensateurs, ou plus
récemment la production d'énergie "bleue" ou la désalinisation [5] ; elle permet d’étudier au niveau
atomique les fluctuations de charge de I’électrode et de faire le lien avec les propriétés interfaciales
comme la capacité électrique et la structure de 1’eau et des ions au voisinage de 1’électrode [6]. D’autre
part, on fera appel a la théorie de la fonctionnelle de la densité classique, qui permet une description
simplifiée du systeme et donc une évaluation beaucoup plus rapide de propriétés structurales et
thermodynamiques, dont certaines en lien avec la cinétique du transfert de charge de/vers un soluté [7].
Nous considérerons notamment 1’effet de la longueur d’écrantage de Thomas-Fermi dans I’électrode, qui
quantifie le caractere plus ou moins métallique de cette derniere [8]. La possibilité d’extraire des
informations microscopiques que la cinétique de transfert a partir des fluctuations de charge de 1’électrode
sera testée en collaboration avec une groupe d’électrochimie expérimentale.
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