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Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Introduction

= La cinétique ¢lectrochimique caractérise la vitesse du transfert d’électron(s).

% C’est la vitesse du transfert d’électron(s) qui impose la valeur du courant obtenu lorsque
I’on applique un potentiel donn¢ a 1’¢lectrode ¢tudiée.

% Lorsque I’on applique un potentiel supérieur au potentiel d’équilibre, on provoque
I’oxydation caractérisée par un courant faradique I > 0.

% Lorsque 1’on applique un potentiel inférieur au potentiel d’équilibre, on provoque la
réduction caractérisée par un courant faradique I <0.

= Il existe différents modeles cinétiques du transfert ¢lectronique bases sur:
» une approche macroscopique: modele de Butler-Volmer
» une approche microscopique: modele de Marcus

» une approche énergetique: modele de Gerischer
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Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Introduction

= En guise d’introduction, nous allons faire un rappel sur la cinétique chimique.

= Considerons la réaction globale suivante:
k.
v,A+v,B —><k; v.C+ v,D
b

% Rappelons par la méme que v <0Oetv > 0.

réactif produit

% La vitesse de la réaction v, selon la constante de vitesse k. (forward) est la suivante:

1 dC, 1dC, 1dC. 1 dC,

vf:_‘vA‘ dt ‘VB‘ dt _VC d v, dt

% La vitesse de la réaction v, s’exprime en fonction de la constante de vitesse k; comme:
v =k, (C,)"(Cy)"
T B

% Dans cette équation a et B sont les ordre partiels par rapport a A et B. L’ordre globale de
la réaction s est: s=a + f3
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% Sia=v,etp=vg alors la réaction est élémentaire, i.e. elle se produit en une étape.
% Si o # v, et/ou B # vy alors la réaction n’est élémentaire, i.e. elle se produit en plusieurs
¢tapes dont 1’équation globale est celle considéree.

% La vitesse de la réaction v, selon la direction backward (b), caractérisée par la constante
de vitesse k, est la suivante:

_1dC. 1.dC, 1dC, 1 dC,
- ‘VC‘ dt ‘VD‘ dt _VA dt _VB dt

Vi

Y La vitesse de la réaction v, s’exprime en fonction de la constante de vitesse k, comme:

v, =k, (Cc ) (Co)

% Les définitions et caractéristiques de y et & sont les mémes que celles de o et P.
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% Pour une réaction élémentaire, la constante de vitesse k est en général exprimée a I’aide
de I’équation de Eyring qui se base sur la notion de complexe activé. Soit la réaction totale

¢lémentaire suivante:

A+B—*>C

& Cette réaction découle d’une série d’événements: rencontre des réactifs — activation du
complexe de rencontre — formation du ou des produits

kd . . .
(1) 4+B——= {A.....B} ) diffusion et rencontre des réactifs
» ,
2) {A....B} L>{A ------ B} ) activation du complexe de rencontre
#
3) {4....B}——C ) formation du ou des produit(s)
H _. T T H
Hﬁ:f""—__':";}f — 1T O S HO — / + :Cl
.o H,/ kj 'r’ \ \ H
H H H H




Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

% Le profile énergétique de la réaction est:

O

complexe active

% Les courbes ci-contre sont les
courbes de potentiels vibrationnel du
complexe de rencontre (A + B) et du
produit (C).

L
v

coordonnée réactionnelle

% La constante de vitesse k est donnée par 1’équation de Eyring:

AG*
k= KkB_Te_RT

Y Dans cette équation, k représente le coefficient de
transmission, kg est la constante de Boltzmann, T représente
la température absolue, h est la constante de Planck et AG*
est I’enthalpie libre d’activation de la réaction.
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Vitesse de réaction électrochimique et courant

= Soit la réaction ¢lectrochimique générique suivante:

= ktCC
v,0 +ne —><k_ VR

tca

% La vitesse de la réaction de réduction vy (réduction), caractérisée par la constante de
vitesse k, . (i.e. transfert de charge cathodique) est la suivante:

v,0+ne —=—yv R

1 dc, 1dC_ | dC,
Ve =—7— == =
vo| dt nodt v, dt

% En travaillant 4 volume constant, on peut écrire 1’équation de vitesse en nombre de mole
et en se focalisant sur la variation du nombre de moles d’¢lectrons:

] dn _
Vp =————

n dt
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Y Comme les réactions de transfert d’électron(s) s’effectuent a I’interface
¢lectrode/solution, on définit la vitesse la réaction par unité de surface active d’¢électrode A.
La vitesse de réduction v, devient la vitesse de transfert de charge cathodique v,

] dne,
vtcc -
nA dt

% Comme la réaction de transfert d’électron(s) est une réaction faradique, alors la variation
du nombre de mole d’¢électron(s) transferé(s) obéit a la lo1 de faraday:

1 do
O =0zl = QO =n_F donc v, =— tec
: : € tce }’lFA dt

% On peut alors faire apparaitre le courant cathodique de transfert de charge I
la variation de la charge cathodique Q,..:

thCC - ]tCC
dt

a partir de

tcc

_ tcc
= Vtcc __nFA

& Comme v, > 0 alors I, <0, ce qui est logique car Q. diminue au cours du temps.

tce
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% La vitesse de la réaction d’oxydation, caractérisée par la constante de vitesse k,
transfert de charge anodique) est la suivante:

. (e

V. R—L=s ne” +v,0

1 .dC, 1dC_ 1 dC,

Tl @t T n o v, dr

Vo

% En appliquant de fagon identique la loi de Faraday, la vitesse de transfert de charge
anodique v,, est:

] thca
vtca —
nFA dt
dQ[ca — I : V — ]tca
d t tca tca n F A

Y Comme v, >0 alors I > 0, ce qui est logique car Q,.. augmente au cours du temps.
tca q glq tca AUE p

tca

10



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

= Le courant total qui circule et qui est di au transfert de charge est [ :
[tc - [tca +Itcc - nFAvtca o nFAvtcc - nFA(vtca _vtcc)

% Dans le cas ou le courant faradique est gouverné par le transfert de charge, on peut écrire
que Ip =1,

% Comme v = Iz(nFA)-!, la vitesse globale v (mol-s'!-cm2) de la réaction électrochimique

est:

nFAv = nFA(v —v

tca tce

) = v=v_—V

fcc

11
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Cinétique de Butler-Volmer a une
électrode conductrice: transfert
mono-¢électronique

12
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Etablissement de la loi de Butler-Volmer

= Considérons I’¢quilibre qui régit le transfert mono-¢lectronique entre un oxydant O et un
réducteur R qui est une réaction élémentaire. De ce fait les coefficients stoechiométriques v,
et vg sont égaux a 1’unité:

= ktcc 0
O+e (—)R — EO/R

tca

% Les vitesses relatives a ’oxydation selon k., et a la réduction selon k.., dépendent des
concentrations de O et R a la surface de I’électrode CQ et C3:

= (CF =k (2

tca

% Comme la réaction est élémentaire alors les coefficients steechiométriques et les ordres
partiels sont égaux:

_ 0 _ 0
vtca _ k CR et vtcc - ktccCO

fca

]tc - FA (vtca _ Vtcc ) — FA (ktca

C’—k

tcc

Cy)

13



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

U Sans appliquer de potentiel a 1’électrode conductrice, on est a 1’équilibre régit par
I’équation de Nernst basée sur les concentrations de O et R en solution Cg et Cy’:

RT a : RT C>
_ 0 (0] _ _ 0 (0]
Eeq =F, .+ = ln(aRj_Eeq_EO/R+ = ln[C}fj

% Si la solution préparée est constituée d’une quantité équivalente de O et de R, il vient:

EY

Eeq — Lo/r

% Les constantes de vitesses k., et k... a I’équilibre sont exprimées a partir de la loi de

Eyring en fonction de 1’enthalpie libre standard d’activation AG*:

(kfca )eq = i h

% Dans ces équations, k représente le coefficient de transmission, k; est la constante de
Boltzmann, T représente la température absolue et h est la constante de Planck.

14
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% Si on applique un potentiel supérieur a celui d’équilibre, on va déplacer 1’équilibre vers
la production de O, i.e. on provoque 1’oxydation de R: E > Egl/R.

! . . .
% On fournit une énergie équivalente a F(E — EQ /r) pour favoriser I’oxydation qui se
traduit par un abaissement de 1’énergie de Fermi des ¢€lectrons dans le cas d’une ¢€lectrode
meétallique.

% 11 s’en suit un abaissement de [’énergie
d’activation d’oxydation d’une fraction a (0 < a < 1)

. . ! N
de cette énergie, soit: aF(E—Eg/R). Dés lors
I’énergie d’activation de la réaction anodique
devient:

O

AG?

tca

=AG}! -aF(E-Ey,)

% 1’énergie d’activation pour la réaction cathodique
augmente alors de la fraction complémentaire de a,
i.e. (1-0):

AG), =AGY +(1-a)F(E-E},,)

tcc tcc

coordonnée réactionnelle

15
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% Les constantes de vitesse k., et k... deviennent:

T ~AG}+aF (E-Eg)g) T ~AG!~(1-a)F(E-Eg)z)
e & et k, =Kx—= R

e

% Lorsque I’on n’applique pas de potentiel (E = E(O)’/R), la vitesse de la réaction de transfert
d’¢lectron (s) est:

= k

tca

vV, =V Cy=k

C 0
tca tce tecc — 0

% Comme les concentrations en solutions de O et R sont identiques, alors ¢’est aussi le cas
pour les concentrations a I’¢lectrode soit:

% kO représente la constante de vitesse standard (cm-s™!).

16
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% Les constantes de vitesse k., et k... deviennent:

P T ~AGl +aF(E-Epy) rT - AGH  aF(E-Ejp) aF(E-Epp)
_ B RT — .- 'B RT RT 70 RT
k, =K e =K ——e e =k'e
h
LT ~AGH ~(1-a)F(E-EQ)z ) kT _aGE? ~(1-a)F(E-Eg)s) ~(1-a)F(E~Egyx )
_ B RT — B RT RT — 0 RT
k, =K e =K—e e =k'e
h h
% La vitesse du transfert d’électron(s) devient:
aF(E-Eg)z) ~(1-a)F(E-Eg)z)
_ _ — 10 0 RT el RT
v=v,_ -v.=k | Cye Cye

% Comme on s’intéresse a un transfert mono-électronique, le courant I est alors:

O!F(E'Eg,/R) _(]_a)F(E_E?)I/R)

I,=FAv=FAk"| Che * —Cle X

17



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

% Pour prendre en compte que le potentiel E., peut étre différent du potentiel formel, on
utilise la loi de Nernst a 1’équilibre:

, RT C, , RT C>
0 0 _
E, =E,,+ - In[@fj = E,z=E, - - lnEC%j

% La vitesse du transfert d’électron(s) devient:

aF (E—Eeq +I;Tln(g§D —(I—a)F{E—E - R, (g;? ]J

[ =FAk"| Cle "7 —Cle "7

% En définissant la surtension 1 comme 1 = E-E__, on obtient:

€q°

I, =FAk"| Cre RT —Cpe kT

18
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% En réarrangeant les termes exponentiels, on obtient:

a (I-a) _(;_
0 aFn 0 (1 0!)F77
I, =Fai| [C—] iy (C—] e
C: C:

% En introduisant le courant d’échange I,,, on obtient:

0 aFn 0 ~(I-a)Fn 3 .
Io=g| [ S ler [ Zolem | avec 1,=Fak" (cz) (cz)"™
C; c;

% Lorsque le courant a I’électrode est suffisamment petit pour que les concentrations de O
et de R a I’¢lectrode et en solution soient identiques, on obtient 1’¢quation de Butler-

Volmer:
aFn ~(1-a)Fn
I =1,|ef —e &

% Ce cas correspond a I’état d’équilibre ou les réactions d’oxydation et de réduction se

produisent avec la méme cinétique qui engendre un courant tres faible, le courant d’échange
I
0.

19
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% L’équation de Butler-Volmer pour un transfert mono-électronique peut aussi écrire en
densité de courant j comme:

c’\ ¢t (0 U= e, N\(-a
Je=Jo|| =2 |ef —-| =2 = avec j, =Fk0(C0) (CR )( )
Cs C,
Y Lorsque le courant a I’électrode est suffisamment petit pour les concentrations de O et
de R a I’¢lectrode et en solution soient identiques:

aFy  —(I=a)Fn
jo=j,| ek —e &

1000 = I I =
courant anodique

500 |- s % La courbe ci-contre est relative a

& la densité de courant obtenue pour

< un transfert mono-électronique avec

ol un coefficient o = 0,5.
courant cathodique . . .
% Dans ce domaine de n, j =,

-1000 L= | | | [ | |
03 0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

n/v

20



Cinétiqgue électrochimique: électrodes conductrices

Les parametres de la loi de Butler-Volmer

Constante de vitesse standard kY

= La constante de vitesse standard k® représente la vitesse intrinséque du transfert
¢lectronique.

% Un couple redox avec une grande constante k va atteindre 1’équilibre en un temps trés
court, ¢’est un systeme ¢lectrochimique rapide.

% Un couple redox avec une petite constante k° va atteindre 1’équilibre en un temps plus
long, c’est un systeme ¢lectrochimique lent.

% 11 est possible d’activer la réaction de transfert électronique a travers 1’application a
I’¢lectrode d’une surtension 1 qui peut accélerer soit la réaction d’oxydation soit la réaction

de réduction du couple en question en fonction du signe de n:

k k

tca

k
tce A
% Pour un systéme électrochimique lent, il faudra imposé un
fort n pour obtenir un courant notable. C’est le contraire

pour un systeme ¢lectrochimique rapide.

ko

afn —(I—a)Fn

— )V RT et k =kle RT -
E”

k

fca

21
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% 11 est possible d’obtenir la valeur de k° a travers la mesure du courant d’échange:
0 N » \(I-2)
I,=Fak’(C5) (Cr)

% La valeur de k° dépend du couple redox considéré mais aussi de la nature et de 1’état de
surface de I’¢lectrode considérée.

% La valeur du courant d’échange conditionne ’allure de la polarisation, ¢’est-a-dire la
courbe I = {(E) dans le domaine de E pour lequel I = I,...

I, diminue & Les courbes ci-contre sont relatives a un transfert
mono-¢lectronique avec un coefficient a = 0,5.
» systéme rapide dit réversible (-): k% > 2x10-?
cm-s!
,/" » systéme médiant dit quasi-réversible (...): 5x10-3
F A < k0<2x102% cm-s™!
II '
" » systeme lent dit irréversible (---): k% < 5x10-3
.
I, diminue cm:s

22
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% Le courant d’échange est lié a la résistance de transfert de charge du circuit électrique
¢quivalent de I’¢lectrode qui peut étre déterminée par spectroscopie d’impédance (schéma
de droite):

Cq Zim : :
I o
N | !
I ! |
’ o RT
I — | 5 | Rfc - FI
| 0
IF Rs : |
— 1 AN
W | 1 1 =
th Rs Rs + th *

Le coefficient de transfert a
= Le coefficient de transfert a de la loi de Butler-Volmer quantifie la symétrie de I’état de
transition vis-a-vis du sens du transfert d’¢lectron(s).

% Lorsque a est proche de 1, I’état de transition a une coordonnée réactionnelle proche de
celle des réactifs. L’effet du potentiel est sensible sur la réaction de réduction O — R.

23



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

% Lorsque a est proche de 0, 1’état de transition a une coordonnée réactionnelle proche de
celle du produit. L’effet du potentiel est sensible sur la réaction d’oxydation R — O.

Y Dans de nombreux cas, o est proche de 0,5. Ainsi, la variation de E affecte
symétriquement la barricre d’activation de la réaction d’oxydation et de réduction.

coordonnée réactionnelle coordonnée réactionnelle coordonnée réactionnelle

% Les courbes de polarisation I = f(E) ci-contre
montrent I’influence de la valeur de a pour un
transfert mono-¢électronique.

% Le domaine de E étudié correspond a 1= L..

24
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Détermination simultanée de a et de 1,

= On peut accéder a la détermination de a et I a travers un graphe de Tafel qui consiste a
tracer le log du courant ou de la densité de courant en fonction du coefficient de surtension

n pour lequel j =j,.:

T l } l
1
(1 - a)F ! aF
6 — J— 1 1 .
. 2,3RT i 0g(Jo)  2,3RT
(o | I
= i
T )
= . N ¥
—’ 1
2] 1
_.:__. i
- 2 '
|
0 [/ j =1000,100,10,1 (A-m™)
I 1 | 1
04 02 0.0 0.2 0.4
n/'v

aFn
>n>0: I=1[_=1e*
alFn

2,3RT
al'n

2,3RT

—(I-a)Fn

>n<0:7I=1_=-Ie *

log(l) = log([0)+

log(j)zlog(j0)+

~ _(1—0()F77
log(‘]‘)—log(l()) (2,3R)T
NS -~ I-a)Fn
log (|1)=log ()~ 347

25



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Cinétique de Butler-Volmer a une
électrode conductrice: transfert
multi-électronique
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Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Introduction

= Dans le cas ou ’on considere un transfert d’électrons supérieur a un, on doit alors
appréhender ce transfert comme une succession d’étapes élémentaires mono-¢lectroniques.

U Chaque étape posséde son propre potentiel formel EO et sa propre constante de vitesse

standard kY ainsi que son propre coefficient de transfert a.

Transfert multi-électronique

—

k
_ tccy 0 0
O+e —><k_01 = Epp,» ks

tcajy

k
_ tcc) 0 0
0]+€ (k—) 02 — EOJ/Oz’ kz, a, ok )
“ O+ne &———=2R = E,,

tca

. RT (C]
E, =E; + ln( Oj

k
_ tcc3 0 0
02+€ (—9 03 = E02/039 k3, a;

k
_ tecy 0 0
On+e (_k—)R = EO,,/R? k

n?o

al’l

tcay,

27



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

= On doit déterminer I’étape cinétiquement limitante car c’est elle qui gouverne la
cinétique globale du transfert ¢lectronique.

% En considérant la régle "I’appétit vient en mangeant", on peut prédire que le premier
transfert ¢lectronique est le plus difficile, celui qui possede la barriere de potentiel la plus
haute et donc le plus lent. D¢s lors, la cinétique électrochimique globale sera gouvernée par
cette premicre étape.

% L’équation de Butler-Volmer associée s’écrit en fonction de la constante de vitesse
standard de cette premiere €tape. Le coefficient de transfert a est celui qui est observe sur la
courbe I = f (E) et qui doit correspondre a a,;:

aF(E-Eg’/OI ) ~(I-a)F (E ~Ep/0, )

I, =nFdk]| Coe *  —Coe K

% Comme toutes les réactions sont élémentaires et que les réactions successives sont
favorisées aussi par la thermodynamique, on peut considérer que tous les intermédiaires
réactionnels auront disparus pour donner uniquement R:

aF(E-Eg/OI ) —~(I-a)F (E ~Edy0, )

I, =nFAk]| Cre *7  —Cle RT et I, =nFA(v,,—v,.)= nFA(k C, —kmlcg)

tfca tca,

28



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

% En faisant apparaitre la surtension 1, on obtient:

aF(E'Eg’/R) —(I—a)F(E—Eg'/R)

I, =nFAk]| Che *  —Cphe T

9 & 0\ Z(=a)Fn 3 .
Itc:IO((&jeRT —(&je R j avec 10=nFAk10(C;°) (ij)(] :

% Lorsque le courant a I’électrode est suffisamment petit pour les concentrations de O et de
R a I’¢électrode et en solution soient identiques:

aFn ~(1-a)Fn
I =1,|ef —e &

% Pour un tel systéme, la résistance de transfert de charge R,_ est toujours:

_RT
tc FI

0

R

29



Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Transfert multi-électronique avec des cinétiques comparables

= Dans le cas ou ’on consideére un transfert d’électrons supérieur a un, on doit comme
précedemment appréhender ce transfert comme une succession d’étapes ¢lémentaires mono-
électroniques ou chaque étape posséde son propre potentiel formel E° et sa propre constante
de vitesse standard k° ainsi que son propre coefficient de transfert a.

% Dans le cas ou toutes ces étapes ont une cinétique comparable alors on doit considérer un
transfert multi-¢lectronique simultané.

k —
_ teey 0 0
O+e —><k_01 = Epp,» ks
tcaj
k
— tccy 0 0
O]+€ (k—) 02 = EOJ/OZD kz, a, ok )
“ O+ne ——=2R = E,,

tca

eq ~ "—O/R g

k,
_ teey 0 0
On+e (_k—)R — EOH/R’ k

n?o

al’l

tcay,
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Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

& L’équation de Butler-Volmer associée s’écrit en fonction de la constante de vitesse
standard qui prends en compte 1’ensemble des transfert ¢lectroniques. Le coefficient de
transfert a est celui qui est observeé sur la courbe I = f (E) et qui prends en compte
I’ensemble des transfert électroniques:

anFy ~(I-a)nFn . 7 (I-a)
[ =1|e® —e = avec 1, =nFAk (Cg") (C;o)

f, = nFA(vtca _vtcc) = nFA(ktcaCIOQ _ktcccg)

S E),., k" et a sont accessibles expérimentalement.

% Pour un tel systéme, la résistance de transfert de charge R, est:

_RT
“ nFl,
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Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Cinétique de Marcus a une électrode
conductrice: transfert mono-
électronique
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Cinétique électrochimique: électrodes conductrices

Introduction

= La cinétique ¢lectrochimique caractérisée par la loi de Butler-Volmer est basée sur
approche macroscopique pour laquelle la vitesse de reaction électrochimique est relative
aux parameétres phénoménologiques kY et a.

% Bien que cette théorie soit trés utile pour analyser des résultats expérimentaux et pour
fournir des informations sur les mécanismes réactionnels du transfert d’¢lectron(s), elle
souffre de lacunes:

» L’approche de Butler-Volmer ne peut prédire comment la cinétique du transfert
d’¢lectron(s) est affectée par la structure et la nature des especes réactives (O et R) et du
solvant.

» L’approche de Butler-Volmer ne peut prédire comment la cinétique du transfert
d’¢lectron(s) est affecté par la nature et 1’état de surface du matériaux d’électrode (rugosite,
especes adsorbées a la surface de 1’¢lectrode...)

= Pour pallier ces lacunes, nous avons besoin d’une théorie basée sur une approche
microscopique de la cinétique du transfert d’¢lectron(s).
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Approche microscopique de la cinétique électrochimique

= Lorsque I’on parle de I’approche microscopique de la cinétique électrochimique, 1l faut
considérer que I’¢lectrode ¢tudiée n’est pas forcément inerte par rapport aux reactifs (O
et/ou R).

% De ce fait, le transfert d’électron(s) ne s’effectue pas forcément au PEH c’est-a-dire dans
la couche diffuse.

Y Deés lors, lorsque 1’on étudie un transfert d’électron(s) sur des réactifs adsorbés a la
surface de I’¢lectrode, il faut considérer que ce transfert électronique s’effectue au PIH.

% Dans cette approche, on doit distinguer deux cas:

» le transfert d’¢électron(s) par sphere externe lorsque les réactifs n’ont pas d’interaction

forte avec 1’¢électrode (transfert électronique au PEH, a la distance d’une couche de solvent
adsorb¢).

» le transfert d’¢lectron(s) par sphere interne lorsque les réactifs ont une interaction forte
ou spécifique avec 1’¢lectrode (transfert électronique au PIH).

U Les termes sphére externe et sphére interne sont empruntés aux transferts d’électron(s)
qui s’effectuent entre des composés de coordination.
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Modele de Marcus

= Une premiere approche du modele de Marcus concerne le transfert d’¢lectron(s) par
sphere externe.

U Le traitement du transfert d’électron(s) par sphére interne nécessite de considérer aussi
des processus chimiques spécifique qui s’établissent entre les réactifs et 1’¢lectrode, ce qui
conduit a traiter la cinétique €¢lectrochimique au cas par cas.

Y Dans la suite, il ne sera question que du modé¢le de Marcus dédié au transfert

¢lectronique par sphere externe.

Modeéle de Marcus pour le transfert d’électron(s) par sphere
externe

= Considérons un transfert d’¢lectron(s) qui n’est pas consécutif a une excitation radiative
comme c’est le cas en photochimie ou en photo-¢lectrochimie, ce qui est en adéquation avec
I’utilisation d’une ¢lectrode conductrice meétallique comme accepteur ou donneur
d’¢lectron(s).
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% Dans ce cas, un électron doit se déplacer d’un état initial vers un état final de méme
energie, ce qui impose un transfert électronique isoénergétique.

Y Un autre aspect de 1’approche microscopique du transfert d’électron réside dans
I’application du principe de Franck-Condon, ce qui signifie que O et R partagent la méme
configuration nucléaire au moment du transfert d’un électron.

= Considérons I’¢quilibre qui régit le transfert mono-¢lectronique entre un oxydant O et un
réducteur R selon une réaction élémentaire. De ce fait les coefficients steechiométriques v,
et vg sont égaux a 1’unité:

% Dans un approche microscopique, la constante de vitesse k s’écrit en fonction de la
constante d’équilibre du précurseur K de la fréquence nucléaire v, (s') et du coefficient
de transmission électronique k,; (x) qui est relatif a la probabilité de transfert électronique
par effet tunnel en fonction de la distance x entre 1’¢lectrode et le réactif:

_adh
k=K,gv,k,(x)e &

n'el
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% En considérant la réaction de réduction, il vient:

AG!
CO _ tec
_ 0 RT
ktcc - ( VnKel (X)e

Co

% Lorsque le transfert d’électron est considéré comme adiabatique alors k_(x) — 1.

= Nous devons a présent considérer que la réaction de transfert €lectronique se déroule sur
une surface multidimensionnelle qui définit I’enthalpie standard du systéme en terme de
coordonnees nucléaires des réactifs, produit et solvant.

% Les changements des coordonnées nucléaires proviennent de la vibration et de la rotation
de O et R et des fluctuations de la position et de I’orientation des molécules de solvant.

% En général, on s’intéresse au chemin énergétiquement favorisé des réactifs et produits et
I’on mesure I’avancement de la réaction en terme de coordonnée de réaction q.

% Dés lors on doit assumer que:
P le réactif est centré sur une position fixe par rapport a I’¢lectrode.

» les enthalpies libres standards AG) de O et AGR de R dépendent de la coordonnée de
réaction q.
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% Lorsque I’on polarise 1’électrode, on décale les paraboles et on obtient:

G
k
Gg(Q)Z E (Q'%Y
0 k 2 0
GR(q): 5 (q_QR) +AGtcc
k
Gg((]#)=(§ ((1#'%)2

k 2
Gﬁ(q#){z (¢"-4:) +AG,,

» g

90 ¢q* R
Y Dans ces équations, k représente une constante de force liée au changement de longueur
de liaison car il s’agit de deux oscillateurs harmoniques:

Vig)=V, +§k(q—q(0))2 +ék’(q—q(0))3 ‘o

% Létat de transition est la position pour laquelle O et R ont la méme configuration,
repérée par la coordonnée de réaction g”, en accord avec le principe de Franck-Condon.
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% Pour trouver I’enthalpie libre de réaction, il faut trouver la valeur g# qui satisfait:

Go(q*) = GR(g%), alors:
¢ _Getdo, AG,
2 k(QR _QO)

q

% L’enthalpie libre d’activation de O lors de sa réduction est:

k
AG:. =Gi(q" )-Go(q,) avec GS((J){;) (7-9,)

% Comme G (qgp) = (g) (qo — q0)?% = 0, on obtient :

AG?, =(§j (¢"-40)

% En remplacant q* par sa valeur il vient:

2
AGiC:[k(qR_qO)Z] [1+ ZAGt(ic 2)
8 k(QR_QO)
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% En posant: A = (S) (gr — qp)?, alors:

A, AGY
AG, == | [+—
41

U Le coefficient A est I’énergie de réorganisation.

% En considérant le terme quadratique comme petit lorsque A >> AGY..:

0 0 0
aGh =2 | 14240k | AGLY | A [, 2860 ) A 1, &
1 A A 1 A) 42

% De fagon symétrique, on aura pour la réaction d’oxydation:

0 0
:j [1 ZAGtca (AGtcaj J & iAGO

AG,,

y) A 42 fed
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U Les constantes de vitesses k. . et k

tca tce sont:
AG? 0 1(2 1, 4
CO _ tce C — (+AGtcc]
—| 2O RT _| ZO RT\ 4 2
ktcc - Coo VnKel (x)e T Coo VnKel ('x)e
(0] (0]
AG? 0 I (A 1, 0
CO o tca C = (-ﬁ-AGtm)
— | R RT _| R RT\ 4 2
ktca - Coo VnKel (x)e _ Coo VnKel (x)e
R R

& Lorsque les deux paraboles sont symétriques, cela traduit la relation d’échange pour
laquelle on a AGY., = AGY.. = 0. Les enthalpies libres d’activation deviennent:

AG" =AG? =§

fca tce

% Dans ces conditions, comme les vitesses d’oxydation et de réduction sont équivalentes,

les constantes k.., et k.. sont équivalente a la constante de vitesse standard k° (voir loi de
Buttler-Volmer):

a. _ A C? A
( i]V”Kel(x)e “ :( OOOJV”Kel(x)e e - ktca — ktcc = ko
CR CO
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% On aura en finalité:
0 _RIT(;AG’(Z")
k =k'e
0 _RIT(;AGIOCCJ
k =k'e

% En considérant que la valeur de AGY., et AG{.. provient de I’application d’un potentiel E
par rapport au potentiel standard EQ /R» le systéme échangera une energie pour un transfert

mono-électronique de F(E — EQ /R)-

% Si I’on considére un abaissement d’énergie pour la réaction de réduction, cela veut dire
que le systéme diminue son énergie, la variation AGY.. < 0 . Comme E < EJ /r» alors on

doit compter F(E — EQ /r) comme positif donc: AGY.. = F(E—EJ /R)-

% Pour la réaction d’oxydation, on aura: AGY., = —F(E — Eg /R)-
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% On peut comparer ces lois avec celles de Butler-Volmer:

rea L e

tcc J Vece T

% En regardant précisément ces lois, on peut voir que la théorie de Marcus correspond a
une loi de Butler-Volmer pour laquelle o = 0,5.

Conségquences du modele de Marcus

= Dans la théorie de Marcus et en considérant un systéme symétrique, on voit que le
coefficient de transfert o = 0,5.

% En se basant sur la loi de Butler-Volmer, on peut monter que:

E-E’ 0 0y
o= RT Olnk,, = a= i—i-i( O/R) avec AG,, = a I+ 240G, + AG,,
F OF 2 2 A 4 A A
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% Au contraire de loi de Butler-Volmer pour laquelle a est constante, dans la loi de Marcus
a varie avec le potentiel E appliqué a I’¢électrode et avec 1’énergie de réorganisation A.

% En comparant les deux lois on obtient:

aF
+7(E_Eg/1e) aF
k. =k'e ®f = Ink_ =Ink"+ E(E —Ep )
S (551,
2RT 4ART F — Loy
k. =k'e = Ink, =ik’ T (E-Epq)+

Y L’énergie de réorganisation contient deux termes, 1’énergie de réorganisation des espéces
O et R A, et I’énergie de réorganisation du solvant A,,.

L, A est associé aux coordonnées réactionnelles de O et R:

A= Zékj (QO,J' —qr,; )2
J
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% 2o dépend du rayon r, de O, du double de la distance entre O et I’électrode R, des
constantes dielectriques du vide g, optique &, et statique &

Ink,

région normale de Marcus.

région inverse de Marcus.

0
E'EO/R

% Le domaine pour lequel Ink,, croit est appelé:

% Le domaine pour lequel Ink,., diminue est appelé:
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