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Introduction

= L’¢tude des systémes ¢lectrochimiques en solution requiere la détermination des
parametres thermodynamiques et cinétiques du transfert €lectronique.

% Le principal paramétre thermodynamique du transfert électronique est le potentiel formel
du couple redox étudié. La détermination de ce dernier peut se faire:

» par mesure du potentiel d’équilibre dans des conditions de Nernst, c’est-a-dire en
présence d’un oxydant et de son réducteur en concentrations connues.
» par détermination des potentiels de pic en CV dans le cas d’un transfert électronique

réversible.

U Létude cinétique du transfert électronique est réalisée en ampérométrie stationnaire et
non-stationnaire:

P par analyse du courant en RDE a vitesse de balayage en potentiel fixe mais a différentes
vitesses de rotation

» par analyse des déplacements des potentiels de pic (E,) en fonction de la vitesse de
balayage en potentiel en CV
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= Dans le cas ou le transfert ¢électronique est précédé ou succédé par une réaction
chimique, alors le mécanisme est dit complexe et requiere une analyse en ampéromeétrie
non-stationnaire pour accéder aux parametres thermodynamiques et cinétiques de(s)
réaction(s) chimique(s) et du transfert ¢lectronique.

% Dans de nombreux cas, on a recours a des simulations numériques pour appréhender ces
parametres.

= En ampérométrie non-stationnaire on utlise la CV pour ¢lucider ces mécanisme. En CV,
une augmentation de la vitesse de balayage génere une accelération du transfert de matiere.

adsorption de masse.

électrode région surfacique de 1'électrode solution
adsorption réaction chimique E transport
= 0 = = Ogyp = Oy L A travers la
désorption : .
: vitesse de balayage,
© : on  modifie la
désorption réaction chimique | transport L d fi
. - D' = g > cinetique du transtert
R R > Rsurf ! Rsol q

*,

.

“.interface électrode/solution



Applications de I'ampérométrie non-stationnaire: électrodes conductrices

= L’ennemi de I’ampérométrie non-stationnaire en CV c’est I'IR drop car cette derniere
augmente en fonction de la vitesse de balayage qui est le moteur de I’analyse

¢lectrochimique des systemes complexes.

= L’IR drop se caractérise par un déplacement positif des pics anodiques et un déplacement
des pics cathodiques lorsque la vitesse de balayage augmente, un phénomene identique a
une cinétique de transfert ¢lectronique d’un systéme E, ou E,.

= Pour faire le distinguo entre ces deux
phénomenes, il faut s’affranchir au
mieux de I'I[R drop en utilisant une
cellule électrochimique comme ci-
contre.

% Cette cellule électrochimique
présentée ci-contre permet de réaliser
des ¢tudes en RDE et en méthodes non-
stationnaires.
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% Ci-dessous le signal du ferrocéneméthanol en CV sur une RDE de 3 mm de diamétre en
carbone vitreux:

——O0Hz ,
B Hy “ La fréquence (Hz)
0.000020 - correspond a /2.

% On remarque que lorsque
0,000015 - I’¢lectrode n’est pas en
rotation, on observe une
. 0,000010 - réponse classique d’une CV

= | en mode non-stationnaire.
0,000005 - % Lutilisation du capillaire
de Luggin permet de
0,000000 - diminuer drastiquement
I’influence de la résistance
10.000005 | | | | | | de la solution sur les mesures

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 cmethues.
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Etude des systemes
électrochimiques simples
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= La détermination de la nature ¢lectrochimique du systéme s’effectue par CV a différentes
vitesses de balayage.

i (A)

0,000018 -
0,000016
0,000014
0,000012
0,000010 -
0,000008
0,000006
0,000004 -
0,000002
0,000000 -
-0,000002 -
-0,000004 -
-0,000006 -
-0,000008 -
-0,000010 -

-0,000012 -

—25mV/s
—50 mV/s
— 75 mV/s
— 100 mV/s

Y Ci-contre les CV du
ferrocéneméthanol obtenues
sur WE de 3 mm de diamétre
en carbone vitreux.
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= La determination de la nature ¢lectrochimique du systéme se base sur la valeur du AE, et

du rapport [ /T

% On qualifier le systéme électrochimique comme: réversible (E,), quasi-réversible (Ey) ou
irréversible (E,):

= ktcc 0'
O +ne —><k_R = Do

tca

| AEp| (mV) 59/n >59/n >>59/n
lioa/ioc | 1 = 1 #1

EY (V) 1/2(E,, + E,.) non accessible  non accessible
kO (cm-s1) non accessible VOir ci-apres VOir ci-apres

% Sila CV ne donne pas une réponse réversible alors il faudra atteindre le potentiel formel
par mesure du potentiel d’équilibre d’une solution contenant O et R en concentrations

connuces.

% Dans ces cas: E, et E;, le potentiel de pic contient I'information thermodynamique E° et
cinétique k° du couple étudié.
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= Pour un systeme E_, on peut utiliser la meéthode de Nicholson [1] pour acceder a KO,

% On définit un paramétre cinétique adimensionnel y dont la valeur est corrélée a la
différence de potentiels AE, entre les pics anodique E, et cathodique E,. en fonction de la

vitesse de balayage v.

= ktcc 0'
O +ne —><k_R = E,;

tca

W poura=0,5 AEp x n (mV)

al2 20 61
) &
D 5 65
y = -
nkvrD, 1 84
RT 0,5 105

0,1 212

% On procéder par simulation pour obtenir la valeur de y en fonction de AE, pour une
vitesse de balayage v donnée.
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= Pour un systéme E., on peut se baser sur le voltammogramme pour accéder a k°.

= ktcc 0'
O +ne —><k_R = E i

tca

: RT ankv
0 1/27.0
Ep—EO/RiM(O,78O+ln(D k )‘*—h’l( RT

1/2
j j (2298,15 K)

1/2

I,=%(2,99x10°)nFAC” (avD) "~ (2298,15K)

% On peut mesurer D par chronoampérométrie et déterminer o en tragant I, en fonction de
la vitesse de balayage v.

% Une fois D et a déterminés, on peut utiliser un logiciel comme Digisim pour simuler les
voltammogrammes a différentes vitesses de balayage v en implémentant divers couples E”
et k¥ jusqu’a obtenir un "fitting" parfait pour toutes les valeurs vitesses de balayage v

testées.

& On obtient alors les valeurs de E* et de k.
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Etude des systemes
électrochimiques complexes
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= Lorsqu’une réaction chimique précede ou succede une réaction de transfert électronique,
I’allure du voltammogramme est affectée par la réaction chimique.

% Dans ce cas de figure, tout comme la réaction de transfert électronique, il faut considérer
la ou les réaction(s) chimique(s) comme rapide(s) ou lente(s).

% Ces réactions se produisent dans la couche de réaction p qui se situe dans la couche de
diffusion tel que: PEH < p <.

= On distingue principalement deux types de systeme: soit la ou les réaction(s) chimique(s)
précedent, soit la ou les réaction(s) chimique(s) succedent a la réaction ¢lectrochimique:

» mécanismes ou la réaction chimique préceéde le transfert ¢électronique: CE

» mécanismes ou le ou les réaction(s) chimique(s) succedent au transfert ¢lectronique: EC,
EC’, EC2, ECE.

= Dans le cadre de ce chapitre nous nous intéresseront aux mécanismes CE, EC et EC’
d’un point du vue purement qualitatif.

12
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Mécanisme CE

= Dans un mécanisme CE, on prend en compte une réaction chimique qui précede le
transfert d’¢électron(s).

G 11 s’agit en général d’une réaction équilibrée, élémentaire telle qu’une réaction acido-
basique.

% Les équations a prendre en compte sont:

Ky kf
A—<k_—>B = K=—

b b

— ktcc 0' 0
B +ne —><k_C = E; ..k ,a

tca

U Lorsqu’une réaction est équilibrée, la cinétique de cette derniére est en général rapide.

% On considérera alors les mécanismes: C E,, C.E, et CE;

13
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Mécanisme C.E,

= Dans un mécanisme CE

B, la réaction de transfert d’électron(s) est controlée par la

diffusion-convection et par conséquent, les concentrations de B et C a la surface de

I’¢lectrode dépendent de la constante K du pré-équilibre.

Y Lorsque K est petit, la réponse électrochimique est affectée. On peut établir le
diagramme de zone suivant [2]:

{ log K LK
0
0.5
]
E DO
=y KP ﬁ
iy I
25 o —_— ﬁ_ {
; log 4
—3 ] 1 ‘ 1 ' T r 1 T T 1 ll\‘
-2 - | 0 1 3 4

% Le paramétre A dépend
des constantes de vitesse k;
et k, et de la vitesse de
balayage en potentiel v:

ﬂ:kf+kb(RTj
v F
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Meécanisme C.E et C.E;

= Pour ces mécanismes, I’irréversibilité visible sur le voltammogramme peut avoir comme
origine le pré-équilibre et/ou la cinétique du transfert d’€lectron(s) ce qui complique
I’interprétation des données.

Mécanisme EC

= Dans un mecanisme EC, on prend en compte une réaction chimique qui succede au
transfert d’¢électron(s).

% Cette réaction peut étre équilibrée mais dans la plupart des cas, il s’agit d’une réaction
totale lice a I’instabilité chimique de I’espece crée par le transfert électronique (e.g. radical
anion ou radical cation).

% Les équations a prendre en compte sont:

= ktcc !
A+ne — =B = Ez/B,kO,a

tca

Ky _kf
B—<k_—>C = K—k—
’ b
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Mécanisme E.C
= Dans un mécanisme E.C, la réaction de transfert d’¢lectron(s) est controlée par la

diffusion-convection et la réaction chimique consecutive fait disparaitre le pic retour sur le
voltammogramme a faible vitesse de balayage et lorsque C. — C, (i.e. K 7).

% On peut établir le diagramme de zone suivant [2]:

| logk 4 k
0.5 1 1
] % Le paramétre A dépend
- KG# DE des constantes de vitesse K,
; et k, et de la vitesse de

DO

j balayage en potentiel v:
L5 — ko - #
R A
j 1% F

-
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Meécanismes E C et E.C

= Dans un mécanisme E C, la réaction de transfert d’¢lectron(s) est controlée soit par la

cinétique du transfert électronique (E;) soit par la cinétique du transfert électronique et la
diffusion-convection (E,).

% Comme pour le mécanisme E C, on peut établir le diagramme de zone suivant [3]:

3 Y Le paramétre A dépend

} 3E. des constantes de vitesse k;
L K | ‘(enogz-,;fczzg'smv et k, et de la vitesse de

v KO balayage en potentiel v:
3 i : KP
- k,+k (RT
] | 2=t A
; glogu [zs: ¢ ‘ \% F

KI
s KG 4 / % Le paramétre A est le
0

OE,

-1+ R | (;nogp c Lo (RTJI/Z
l A= F

0 A (DV)1/2
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Mécanisme EC’

= Le mécanisme EC’ est un mécanisme é¢électro-catalytique.

% Les équations a prendre en compte sont:

Electrode | Solution Current

€
tccl 0' 0 ‘\
A+ne ———=2B = LE .k ,a

. H
/'_ : |
— P
i :
tca il . .
- b
B — P ‘t‘
:
\ £

k,
P+B——0+4 = K=—

b

ktcc
P+ne <_2_Q = Epy.k;,a

tca 2

Potential
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% Comme pour les mécanismes CE et EC, on peut établir le diagramme de zone suivant

[2]:

Total catalysis N\ KT Pure kinetics conditions
|
; | -
\ PN
RT keCp |
log
F
\ f,—”_'
KS
&
N
k
0
Cp 5
Ca
v Diffusion (no catalysis)
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