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Cours precédent...

 Un voltmetre ne mesure pas vraiment une tension, mais un courant.
V =Rl Loidonm

* Silatension est nulle, c’est donc qu’il n’y a pas de courant...

e ...Mmais s’iln’y a pas de courant, c’est bien que la tension est nulle.
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Potentiel chimique

U = Etrans+E t+E b+El+Ei Emasse
(a7 )
. 8U Rationalisme
Hi = J “Je pense, donc je suis”
Thermodynamique \ o1, V.S,
. ]-‘#Z
Romantisme :
Variables extensives
dU = —pdV+TdS+ E U; dn;
Travail Chaleur Composition

physique




Transformee de Legendre
U=U(V,Sn,)

H=U+pV=H(p,S.n)

U -
p:_(ﬁ]m dH = Vdp+TdS+ z u dn,
l

d
G=H-TS=G(p.T,n;) T=(—U]
V.n

dG = Vdp-SdT+ Y p; dn,
l
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Potentiel Chimique

( )
i = oG = Gi
@nl

T.,p,n

]il

Variables physiques intensives

Travall pour transferer une espece vers une phase
a pression et température constantes

Pour un corps pur :
Potentiel chimique = energie de Gibbs molaire

u = Gp

=Pr-L



Potentiel chimique en phase gazeuse
du = dGg

Potentiel chimique d'un gaz parfait

Etat standard = Gaz parfait a la pression standard

P P RT
p@ =@ = | Vadp = |
p p- P

WT,p) = u°@)+RTIn|-L

Pression standard = 1 bar = 100’000 Pa

m



Gaz réel

U A Répulsions

Attractions

entre les molécules

-
/ In(p/p°)

U () +RT In [ie]
p

W(T,p) = ﬁanmm(p%] + RTho

=Pi-L



Benzene -
Toluene

Pi

Solution idéale

*
X; Pi

PB

pression totale

Pa

Fraction molaire

p ™ =Pression de vapeur saturante quasi-indépendante de la pression totale

Exemple:
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Solution idéale

\'% L
/-Li (Tap) — I’Li (Tap)
Les deux phases
sont des corps purs.

U’ (T)+ RT In

u; (T,p)

u’ (T)+ RT In

u; (T,p)

%
Pi = XiD;

w(T,p) = W (T,p)+RTInx; = p°"* T p)+RT Inx,
cEPFL



Solution réelle: solvant

Pression partielle

MA(Tap)
Ju“A(Tap)

Ju’A(Tsp)

K
r X A — 1
Solution idéalement 'y A — 1
diluée .
Solution 1déale
A = Solvant

Fraction molaire L

1S Ty + RT In x

Wl (T 4 RT In x5

w4y + RT Inay
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Solution réeelle: soluté

K

xB — 0 § Solution idéalement
o
P diluée «

v — 1 5 p PB
z
(a9

B — S OIUte Solution idéale

Fraction molaire

pp(T.p) = pg ™ “(T)+RT In xg

©,idéal dil

ug(T',p) = Ug (T)+ RT In ag

xgKg
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Résume

Potentiel chimique en phase gazeuse

uT.p) = ue(T)+RT1n[’;] + RTIng = ue(T)JrRTm[ie]

P P

Potentiel chimique - Solution idéale - Fraction molaire
UA(T,p) = uS™N(T)+RT Inx,

Potentiel chimique - Solution idéalement diluée

o idéal dil

ug(T',p) = Ug (T')+ RT In xp
m mm

ug(T,p) = Ug (T)+RT1n(yB —2)
m

C C &
ug(T,p) = ug“(T)+RT ln(’}’B—g)
C



Potentiel chimique

Phase neutre, particule neutre
0G
Hi =\ 3.
6ni
P»T»nj:ti

G|

d [m]:



Potentiel chimique

Phase chargée, particule neutre

(G
:ul T anl
P»T»nj:ti

G|

d [m]:
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Potentiel électrochimique

Phase neutre, particule chargée

>P,T,le¢i




Surface d’'un metal
Modele du Jellium

Profil de distribution

go des charges positives
=
Q
Q /7
S Meétal Profil de distribution
= des €lectrons
5
- N
-2 -1 0 1 2 A

Distance

“Electron spill-over” « Debordement electronique »:

formation d’'une couche de diplles a la surface du metal.
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Surface d'un liquide polaire

V4

::_\\.:‘ “
water L
- ,
-“:a -,’ (
vaporization T ;°
at [ht‘ water ...“' A Y
. ” 5
Gaz surface

p | temperature
= 370K
P-4 (97 °C)

MD speed

(Difféerence de) Potentiel de surface  ERiEEiaN—-

” ‘: -

https://gfycat.com/

Calculer le potentiel de surface de |'eau.

Dipdle de I'eau en phase gazeuse =1.85D=6.1710"°C-:m [ =
Permittivité relative d'une monocouche d’eau alignée = 5.2 \

Comparer avec la valeur experimentale de 0.13V.
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Surface de l'eau

Nombre de molécules par

N p

_VmH20 _

Moment dipolaire de I'eau

p = 1.85 Debye

Unité de surface

2/3

(602103 [

| 18-107°

1.85 - 3.33564- 107"

= 1.03-10"m™

6.17 - 107°° C-m

Potentiel de surface pour des diplles parfaitement alignes

X

Ngp
808}

(1.

03-10%)-(6.17-107°)

(8.8542-10712).52

14 V
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Moment dipolaire

Solvant Moment dipolaire / D
Eau 1.85
Méthanol 1.7
Formamide 3.73
DMSO 3.96
Acétonitrile 3.92
Benzene 0

One Debye = 3.336 - 1039C-m
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DipOles ioniques

Tensio-actif cationique

Potentiel de surface did a la
segregation des ions

Dipoles ioniques fluctuant avec les

N ntre-ion
mouvements des contre-ions —



Potentiel électrochimique

Phase neutre, particule chargée

Hi =
ﬁni :v:
P,T,le_-/_-i . :
@'
d
‘ Travail nécessaire pour e
traverser la couche de dipdles =
(différence de potentiel y)
(G .
lu'l T a T Zl FX
nl PTNi.: M
) ;n]#-'l \I N,
. 1z . IZie)(
Potentiel électrochimique

d [m]:



Potentiel électrochimique

Phase chargée, particule chargée

0G
l/li — L
0ni :v:
P,T N jxi M
@'
d
Travail d’approche dans le ) < i
potentiel de surface (potentiel ) Ll
(06 .
Ui = | m— + z;Fxy + z;F —
an . \ J v Ng
Y/ P T Ms ' Jtex
v ATV JEL Zie
Potentiel électrochimique

d [m]



Potentiel Interne

“ Potentiel de
¢ surface
| A Dipdle de surface

Potentiel externe
Y o< charge

Le potentiel est constant dans toute phase, neutre par définition

p=x+Y

cPrL



Potentiel (électro)chimique

Variation d’énergie interne:

dU = —-pdV+T7dS+ Zui dn; + Z‘P dg; Travail electrostatique
i I

—pdV+TdS+Z(ui+ziF¢) dn, = —pdV+TdS+Zﬁ,; dn;

l

Variation d’énergie de Gibbs: dG = Vdp - SdT + Zﬁi dn,

Définition thermodynamique:

. el
H, =

\ anl / paT’nj;ti 0

=Pr-L



Potentiel électrochimique d’un ion

~

i = WtzFxy+zby = W+zF0
= u° + RTIng; + 7;F¢
u; Contribution chimique

Toutes les interactions a courtes distances
y compris les interactions electrostatiques.

Z,-Fl/f : Travail électrique pour 'approche de la phase chargee.

Z;F' ) :Travail électrique pour passer les dipoles de surface.

=Pr-L



Potentiel chimique reel

o, = M +zFy)

Potentiel electrochimique quand I'exces de charge est nul.

Partie intrinseque a la phase du potentiel electrochimique, pour autant
que le potentiel de surface soit indépendant de la charge.

cPrL



Exercice

Donner la constante d'equilibre pour la dissolution du zinc dans une
solution d'acide chlorhydrique en utilisant les potentiels
électrochimiques des ions

Reaction triphasique

Zn(s) + 2HCI (aq) . : H> (g) + ZnClz (aq)

cPrL



Reaction triphasique

Znis) + 2H* (aq) + 2Cl7(aq) —— H2(g) + Zn?* (aq) + 2CI~ (aqg)
Energie de Gibbs de la réeaction
AGréaction = MH, T ﬁanJr — Hzn ~ 2ﬁH+
(f )
H, A~ 2+
AGréaction — |:/JJ§2 —|—l_j,§n2+ — WUzq — 2/,!,;4_ j|+ RT In 2 ZII2
\ (aH+) J
’ - f a + ©
A I'équilibre K = =B o gAGRT
p°a,
H
Gaz parfait et solutions K - PH,CZnCl,  _ ,~AG? IRT

diluées PGCIZJG
Echelle des concentrations EPFL



Potentiel electrochimique

® Potentiel électrochimique de I'électron

m



Potentiel electrochimique de |'electron

Structure de bande

f 3s _L _+_ -« Niveau de Fermi
FlopMNH O ONHN
S N N
)
3 ls ﬂ_ H_
Sodium solide

N atomes 1s0lés de sodium
contenant /N atomes

m
o



Bande de SOIIde

conduction
Bande non remplie

Bande de

conduction
N Bande de
conduction

|solant Semi-conducteur Métal

cPrL



Densité d’etats

3.0

el

20}

LT

10

DOS (arbitrary units)

05}

0.0}

215 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6
E-E; (eV)
http://kitchingroup.cheme.cmu.edu/dft-book/dft.html

Atom projected d-band for bulk Pd
The shaded area corresponds to the occupied states below the Fermi level. CP=L



Statistigue de Fermi-Dirac

P(E) =

Electron au repos dans le vide

Energie

Potentiel
électrochimique

~ M
T

Niveau de Fermi
e ———————————————

potentielle

~ M
‘ue_ /pze

1

\ 4
Point d’énergie zéro

1+ exp[(E— u

P(E)

1.2

1.0

0.8
0.6

04

02

00

M
e /pze

)/kr}

04

E-E)/eV

=Pr-L



Niveau de Fermi

Potentiel electrochimique de |'eélectron ﬁM
défini a partir du PZE e /pze
® HOMO a 0K

Probabilitée d’'occupation = 1/2

® Faible variation avec la température dans le cas
d’'un métal

cPrL



Potentiel electrochimique de I'electron

gt = ut-FpY = (ui-Fx")-Fy" = af-Fy"

€

Travall d’extraction = — Potentiel électrochimique de I'électron
défini par rapport a I'électron au repos dans le vide

=Pi-L



Travail d’extraction

Electron au repos dans le vide

Potentiel
électrochimique

~ M
Ty

Contribution
o Travail chimique
D d’extraction ul\f
+ e
-
o) M M
£ 0 o -
O
) --¥--
2 — FZM
) —Y#Y_
C . .
L] Niveau de Fermi
Metal non charge
~M
ue_ /pze

=P
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Influence de la charge

Electron au repos dans le vide

Niveau de Fermi ~ Fy™

Metal charge <0

Niveau de Fermi

, . - Fy
Metal non chargé

e ——————————
Niveau de Fermi
Metal charge >0 CP=L
[




Niveau de Fermi

. e IE
Electron dans une nanoparticule metallique NP,

IE : lonisation energy B s (2z+1)e’
Bulk

z—z+1

ze = (I)Bulk + Wc

87r80r

Electron at rest in vacuum
A

L
]EV,NPz 0 ael\iP IEV/NP>O

=Pr-L



Travall d’extraction

Metal eV Metal eV
Pt 5.4 K 2.3
Au 5.32 Ba 2.35
Pd 5 Na 2.1
Os 4.83 Ca 2.71
Ru 4.8 Li 3.1
metaux nobles metaux alcalins

Le travail d’extraction pour un monocristal déepend de la face
cristallographique et de la densité atomique de surface Py L



Potentiel electrochimique

® Tension de Volta

m



Alessandro Volta
1745-1827

Professeur a I’'Université de Pavia (1779-1804)
Déeveloppeur de |'electrophore

Intéresse pour les explosions induites par I'arc €lectrique
Inventeur de la pile zinc/acide sur cuivre

prouvant ainsi que |'on peut produire de I'électricite a partir
d’eléments chimiques

Découvreur du methane @

cPrL



Potentiels de contact

Electron at rest in vacuum

A

€

E. A //\

N

(DB

Silver

Langmuir 2016, 32, 5765-5775

Gold

+ + + +

Tension de Volta

vE-yt=a

+ + + + +

e

B —a?]/e=[<l)A—<DB]/e

La mise en contact des
hémispheres du bas crée
un condensateur sur les

hémispheres du haut.

=Pr-L



Exercice

Calculer la tension de Volta resultant de la mise en contact de pieces
en or et en argent sachant que le travail d'extraction pour ces deux
meétaux est respectivement 5.32 et 4.30 eV.

y/B—y/A =[af_ —a? }/e=[¢A—(DB]/e

o

cPrL



Potentiels de contact

Silver

Gold

B ¢+ 4+ + 4
|

Potential

Tension de Volta

Langmuir 2016, 32, 5765-5775 E P F L



Contact entre deux hémispheres

1/r

1/r

Distribution du potentiel sur I'axe vertical

z-coordinate (m)

Distribution du potentiel et lignes de champ

T A0S

1 0.5
| 0.4
_ 03
| 0.2

Les hémispheres métalliques sont des equipotentielles —p=|



Bimetallic Nanoparticles

-4
25% Ag/Au
£ —4.2 ® Core—shell X Pure
® x4 — Linear fit
= —4. Linear
E A6 combination
% ~4.5 y = —0.852x—4.239
~  _5 }FRrR%2=0978

|
o
bo

0 02 04 06 038 1
Au coverage on particle surface

xS,Au‘

Optimized structures of nanoparticles with fixed
atomic configuration Ag252Au309. Gold atoms
are shown in yellow and silver atoms in grey.

Fermi levels of the pure and bimetallic nanoparticles with
The fraction of Au in the shell layer is indicated. different composition as a function of Au surface
coverage.
Solid line is a linear fit to all data points with fit indicated,
while the dashed line is the shell composition weighted
average calculated according to

The particle with 50% Au and Ag in the shell layer
IS a Janus particle, whereas the particles with only
a single metal in the shell are core—shell particles

Pekka Peljo et al., PCCP 18 (2016) 2924 EF,AU-Ag — IS,AUEF,AU T IS,AgEF,Ag EPFL



Langmuir 2016, 32, 5765-5775

Potentiels de contact

Silver Gold

« + Ag -"'4-_' E Au ] >
E gk PoteAntial — E
]I/Ag =0.5V I ¢Ag E
ro 0 r
I ¢Au ..... y/_’
X Au i YVau = 0.5V

=P



Potentiels de contact

Silver )
5 Gold
E+ Ag :‘f:— Au - >
E rA/(rA+rB)
E + :
Wpg =0 iZAg La tension de Volta va

dépende du rayon des
deux spheres.

¢Au

Langmuir 2016, 32, 5765-5775 E P F L



Wikipedia

space
_ charge ,
neutral region region neutral region

— |

A
Y
A

electrons

= =
|
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p-doped n-doped

[log scale]
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"Diffusion force" on holes =——t—p «—— "Diffusion force" on electrons

|
l

> E-field force on electrons
|

P
|

+ + + + +
w

E-field force on holes

--f - --

A p—n junction in thermal equilibrium with zero-bias voltage applied. Electron and hole concentration
are reported with blue and red lines, respectively. Gray regions are charge-neutral. Light-red zone
Is positively charged. Light-blue zone is negatively charged. The electric field is shown on the
bottom, the electrostatic force on electrons and holes and the direction in which the diffusion tends to
move electrons and holes (reprinted from http://en.wikipedia.org/wiki/P—n_junction) EPFL



http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction
http://en.wikipedia.org/wiki/P%E2%80%93n_junction

Potentiel electrochimique

® Tension de Galvani

=Pi-L



Luigi Galvani
1737-1798

oo :"! ’ .}‘c.“

! ' A1 :
! :
l.l"'" :,/@‘ " } ; o .1
1 1'sf "'}
TV 2 | 'S
. I/ - ." :
W\ I i '1[ J

Bioelectricité - Interactions meétal - muscles et nerfs

=Pi-L



Tension de Galvani

Tension de Volta

wP -y
Potentiel de %a4’/ \ P 2’ Potentiel de
surface D R v surface
‘\ kS
o ¢+|¢ p

Abp = ¢P—¢* = Alg(dip) + ARg(charge)
=Pi-L
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