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Potentiel standard rédox absolu

On peut définir un potentiel redox standard par rapport a I'énergie d’'un électron au
repos dans le vide et non par rapport a un couple rédox de réeference (e.g. H*/H,)
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Energie dionisation
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Ftat  réduit en
phase gazeuse

Potentiel redox absolu
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On peut relier le potentiel redox absolu
a I'eénergie d'ionisation en phase AGhyd (O)
gazeuse et aux énergies d’hydratation
des especes oxydees et reduites.
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Potentiel redox absolu:

exemple du couple H*/H,,

1 + +
E° = {AGheyd(HJr)"‘ E1x + 5 Etaison (HZ(g))] [F H* gazeux |
1212 b électron au repos dans le vide
< ~ _
_EH+ | = 444 H0.05 V|

L’énergie d’hydratation du
proton est difficile a
mesurer, par consequent
le potentiel redox absolu
du couple H*/H, n'est pas
déterminé précisément.

+
Demi-énergie de liaison: %Eliaison AGhyd (H )
+
Energie d’ionisation: E;

> H* aqueux +
F[EO/R ]abs électron au repos dans le vide
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Potentiel redox absolu

application numerique

Définition du potentiel redox absolu:

On remplace par des
valeurs numeriques:

La valeur trouvée est en bonne
adequation avec la valeur obtenue via
le potentiel redox absolu du couple
H*/H, et le potentiel rédox du couple
Fe3*/Fe?* dans I'échelle SHE:

» FlEor ]y, = AGhy(0)—AGq(R)+E;
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Potentiel rédox du couple Fe3*/Fe?*
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Niveau de Fermi de |'électron en solution

On pour decrire formellement une réaction rédox entre un metal et une espece
en solution, on doit définir le niveau de Fermi d’'un €lectron en solution. On peut
procéder par analogie avec les metaux.

# Pour un métal on a:

Niveau de Fermi = —®,, = «a,-

_ Electron at rest in vacuum

S
_as :e[E ] =as _aS
o ox/red JAVS S =0 0X red
0x® red® 7S
, F,ox/red
Electrolyte Solution Fermi level in solution
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Niveau de Fermi de |'électron en solution

Potentiel electrochimique standard de |'electron en solution

~ .S ©
S = B
#e ox/red abs, S =0

Electron au repos dans le vide
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Potentiel redox

Echelle SHE (électrode hydrogéne) Echelle SCE (électrode au calomel)
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Figure 2.17  Position of energy bands of various semiconductors in the dark (d) and in the light (1) with respect to the SHE and SCE electrochemical

scales U and the vacuum reference energy level E. P F



Niveau de Fermi de I'électron en solution:

approche statistique

On définit I'énergie d’'oxydation comme |I'énergie nécessaire pour amener un électron de I'espece
reduite en solution vers le vide. Cette energie est comparable au travail d’extraction pour un solide.

En realite, I'énergie d’'oxydation fluctue selon I'état de solvatation. AE, est 'énergie d’'oxydation
dépendante de I'état de solvatation.

» AE) est I'énergie d’oxydation pour des espéces parfaitement solvatées.

Fe3* aqueux + électron au repos dans le vide |

ﬁe’s AEg Energie AEO AEO

d’oxydation

=Pi-L

Fe’taqueux



Energie

3+ —
Few) + €
L'énergie d'oxydation en solution est reliee a
I'énergie d’ionisation dans le vide par les
énergies d’hydratation. E] 3
AGiyq (Fe™)
F 2+ hyd
()
2
AGhyd (Fe +)
3+ —
Feaq) + € B St LR y..
) - - 0
E 2+ - AEO T V
e(aq) — -~ T e

Energie d'oxydation:

comparaison au vide




Polarisation du solvant

Transfert d’électron plus rapide que les
rearrangement du solvant et des noyaux:

On peut modéliser les fluctuations d’énergie principe de Franck—Condon
» liées au solvant avec une fonction harmonique
de la polarisation. T E 2 E_:
K 2+
_ _Fe 0 )2 0
Epe2+(P) = 2 (P - PFeZ"') t Epez+ Q
| O
Dans ce modéele, I'énergie de O
» réorganisation du solvant A2+ -
aprés réduction de Fe3* est: ‘LL]
Kp 2+
__ "}Fe 0 0 2
AFeZ'* o 2 (PFe3+ o PF32+) i’ il iy W E;e3+
i AE8
g . , L S I — >
» L'énergie de reorganisation du solvant . —
N . O
Ap.3+ @prés oxydation de Fe2* est: Fee+ Pres+ OlHSaHon
K 3+
__ ‘Fe 0 0 2
Apes+ = 2 (PFez"' o PFe3+)
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Energie de réorganisation du solvant:

dans un sens...

Fe3* aqueux mal solvaté
e A A

électron au repos dans le vide
Fe3* aqueux 2

électron au repos dans le vide Fe3*

Eq

e =

m EO — Eg + AFe?H'
Fe2+aqueuxU

Optimalement solvaté Oxydation avec solvatation gelée =P=l




Energie de reorganisation du solvant:

...et dans l'autre

Fe3* aqueux @
Lo
/lFeZJ’

électron au repos dans le vide
Eqa=A_,, — E’
O Fe2t O

Eo

Fe’taqueux
: Oxydation avec solvatation

Optimalement solvaté déja optimisé pour I'etat oxyde  E=P=L



Energie de reorganisation du solvant:

changement de variable

On veut exprimer les fluctuations d’énergies de solvatation non plus en fonction de la polarisation mais en
fonction de I'énergie d’oxydation a une polarisation donnée AE, (P)

KF 2+ 2 KF62+ 2
EFeZ"' — 29 (P o PFOeZ+) + Elgez"' (1) AFBZ"' = 2 (Plge?"" o PFOeZ"') (2)
(2) >(1) Ao2e(P =P, )
EFeZ"' — Egez+ — re ( £e )2 (3)

(Plf“)e3"‘ o Plf")ez"')

Idem pour Fe3* 2

2
» Epas — B2 4 = Ape3+(P — P,Seg+)2 _ Ape3+(P — P,Seg+)2 )
(PF082+ - PFOe3+) (PFOe3+ o PFOeZ"')

(4) —(3)

2 2
/1 3+ P - PO 3 _/1 2+ P — PO 2+
» Epes+ — Elge3+ — Epez+ + Elge2+ — fe ( Fe +) Fe ( Fe )

2
0 0
(PFe3"‘ - PFe2+) . ‘
On fait I'hypothése que Ag 3+ = Ag,2+ = 4

0 2 0 2 0 0
AEO(P) . AE8= AF63+(P o PF63+) o AF€2+(P o PF82+) — APFBZ-I_ + PF83+ — 2P (5)

(PF(') 34+ PFQ 2+)2 PF083+ o PFO€2+
o cPrL




Energie de reorganisation du solvant

changement de variable

On veut exprimer les fluctuations d’énergies de solvatation non plus en fonction de la polarisation mais en
fonction de I'énergie d’oxydation a une polarisation donnée AE, (P)

0 2 0 0
/1I(P — PFez"'j_ : (3) AEO (P) B AE8= APFBZ"(') + PFe3'(; — ZP
0 0 P — P
(PFe3+ — PFe2+) Fe3T Fe*™*

0
EF82+ - EFez+ —

(5)

A partir de (5)
P1962+ 1 PFOe3+ (AEO — AEg)(P1963+ — P19e2+) En isolant P on fixe sa valeur:;
P = > — 27 (6) ce n’est plus une variable.
P PO _ PF083+ o PFO€2+ (AEO o AEg)(PF(')BB-I_ o PFO€2+)
__Fe’] T 2 - 21

P1983+_P1982+ 0 2
=—— (1 — AE, + AEJ) " (7)

(7) =(3) 2 2 2
A — AE, + AED AE, — AES — 2 AE, — AED + 2
» EF62+ o Egez"' = ( ” 0) — ( 2 0 ) '(8) EFe3+ o Elge3+ — ( > ) (9)

42 42 44
cPrL
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Energie

Diagramme Energie-Energie

On trace les Equations 8 et 9 en fonction de AE, — AE. Les courbes sont des paraboles dont les minima

correspondent a des ions parfaitement solvatés.

Maintenant que la variable des Equations 8 et 9 est une énergie, on peut utiliser une statistique de Boltzmann
pour calculer |la probabilité que le systeme soit dans un certain état.

F3+

2+ (AEQ)

(AEg)

(a0 ~(az8-4))
¢ 4KT A

JAmkT A

(AEO —(AES +A.))2

4kT A

JATkT A
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Diagramme de Gerischer pour I'oxydation

En tournant le graphe de 90°, on obtient une représentation plus habituelle des niveaux d'énergie et de leur
densité de probabilité. C’est un diagramme de Gerischer.

X H.Gerischer, Z. Phys. Chem., 26, 223, 1960
\-._1__._--- Wy (AEO) https://doi.org/10.1524/zpch.1960.26.3_4.223
—___—"----__ * } D(AE)
AE8 ) = . Fluctu,ettlon Qu
I ¢ niveau d’énergie de
lk — I’état réduit
0 o
AEq - —
0 __'_"'--\_ * Fluctuation du
AEG - A p ¢ niveau d’énergie de
___——____—— l,état Oxydé besefzte
f_..--"’__ Wox (AEO )
I." by OF, Erpedor Dered “AE

Abb. 3. Verteilungsfunktion der Energieterme fiir Elektronen im
) Redoxelektrolyten bei ¢, = ¢,,4 (schematisch)

Densit€ de probabilité d’états d’énergie

=Pi-L



Statistique de Fermi-Dirac a deux états

On peut exprimer |la densité totale d’états possibles a partir des densités d'états des especes reduites et
oxydées.

D(AEp) = Dy 2+ (AEy) + Dy 3+ (AE,)

Dans un systéme a deux états, si F(AE,) est la probabilité que le couple rédox soit dans I'état oxydé
alors 1 — F(AE,) est la probabilité qu’il soit dans I'état réduit. On aura donc:

=)
=)

Dyo2+(AEy) = D(AEL)(1 — F(AEy)) D3+ (AEy) = D(AE)F (AEy)
Le rapport des deux equations donne: ,
(AEO—(AE?)+A)) AEo—-AEY,
1-F(AEg) _ Dp2+(8Eg)  cp24Wp 2+(AEg)  cp2+€ 4kTA | Cpezte KT eAEo;iEFQ
F(AEg) D3+ (AEp) B Cro3+Wiro3+(AEQ) B (AEO_(AEOO_A))Z - Cro3+ -
CFe3+e_ 4KTA

ou- Crp,3+ 1

_ ARO Fe . _

AEp, = AEp + kTIn (CF32+> ainsi: | F(AEp) AEo—BEr,
1+ e kT
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Statistique de Fermi-Dirac a deux états

» On a donc une statistique de Fermi-Dirac a deux états.

1 . A Deux niveaux d'énergie : 0 et E
Ef 1 ) |
0 —— o = T CET o= EEpA
Systeme a une particule ng+n, = 1
E, = E/2 Le niveau de Fermi se trouve au milieu

I
U
i



Statistique de Fermi pour I'oxydation

AEO » La densité d’état est le produit de la
concentration par la fonction de distribution:

DF62+ (AEO) — CF62+W 2+ (AE())

Dy (AEo) Cper+ Wrert (AEQ)

Niveau de Fermi pour I'oxydation

Pour un état standard, c, = cy, les gaussiennes se croisent
au milieu et I'on peut dire que le niveau de Fermi est égal a
I'énergie d'oxydation dans le cas ou les ions sont
parfaitement solvatés.

F

Densite de probabilités d'etats d’énergie =Pr



Statistique de Fermi pour I'oxydation

Pour un état general ou, ¢, + cg, les gaussiennes ne se
croisent plus au milieu mais en E¢ ou:

E, = AE8+kT1n[E—OJ < AES
R

» On retrouve ainsi I'équation de Nernst.

D (AEG) =y Wy (AEo)

Densité de probabilites d'etats d'eénergie “P-L



wotatistique de Fermi pour la reduction

AER
‘\_' —_ Wox (AE R)
AEC 4 ) Fluctuation d’énergie pour |'état
N L K oxydé
0 22 (e a0
AER .7:‘::"-_ AEFR —_ AEE + kT ln =
1 --____——________ \ CFE:3+ )
AER — A = —Y¥_ Flyctuation d’'energie pour I'etat reduit
f___,_,_——-"__ W (AEg) P,..Ostentlel électrochimique pour I'électron en solution
IF ue_ - AEFR
(%5 =pu®S—Fy®—Fy® = AEQ = AES,
e (4
>

I
:U
I
r

Densité de probabilité d’états d’énergie



Niveaux de Fermi

Différentes statistiques

Potentiel électrochimique de Potentiel électrochimique de > = AEg
I'électron sur le métal I'électron en solution ¢ R
e e B . e i
\_ | .
| v Y b Y22 b
‘ v
4 4 4
meétal solution métal solution métal solution
-
Oxydation Equilibre Réduction =




An lon in Solution
* jon’s electronic structure: HOMO, LUMO, HOMO-LUMO gap.

Lowest Unoccupied
Molecular Orbital

HOMO-LUMO Gap: ||-roemmoesmmmsmnsnmess ‘Fermi” level

Highest Occupied

highest occupied orbital .
Molecular Orbital

Fermilevel | ®

% |owest unoccupied orbital

Energy ——»
@

Metal electrode Species in solution

Dan Thomas, Univ. Guelph, Canada
http//www chembio uoguelph ca/educmat/chem7234/ David Cahen. Weizmann Inst. 02 — 2015

I |

cPr-L



Article Views Altmetric Citations
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JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY LEARN ABOUT THESE METRICS

The Li-lon Rechargeable Battery: A Perspective
John B. Goodenough* and Kyu-Sung Park

A Ng) (c)
Energy | —>
Er(Li) D
e «—> LUMO
=]
r
|
[ 2 |
P11
P 1 _—
: ~ : : Li* : Co*/Co**
e |
2
|1 HOMO
P
[ 25 ] -
. | T
E s
- Bl o
13
- LiCoO, Electrolyte
Anode Electrolyte Cathode
(graphite) (LiCo0,) Figure 2. Relative energies of the electrolyte window E, and the
J electrode electrochemical potentials y, and p with no electrode/
electrolyte reaction: (a) liquid electrolyte with solid electrodes; (b) solid
Figure 1. Schematic illustration of the first Li-ion battery (LiCoO,/Li" electrolyte with liquid or gaseous reactants. (c) Schematic energy
electrolyte/ graphjte). diagram of p,(Li) and p,(LiCo0O,) and their relative energy positions

with respect to the HOMO and LUMO of a carbonate-based electrolyte.

J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 1167-1176



M) Check for updates Electrochemical potential window of battery
electrolytes: the HOMO-LUMO misconceptiont
Cite this: Energy Environ. Sci.,

2018.11, 2306 Pekka Peljo ™ * and Hubert H. Girault (2 *

The thermodynamic potential window of water is only 1.23 V, limited by the hydrogen evolution at 4.02 eV and oxygen evolution at 5.25 eV, both at pH 7 (assuming the IUPAC recommendation of 0 V vs. standard hydrogen electrode (SHE) corresponding to the
energy level of 4.44 eV on the absolute scale where the energy of electron in vacuum is 0 eV.The

A
Conduction band minimum (LUMO) -3.2V
-1.2eV
")
S
2H.,O + 2¢  ——=H, +20H", e
= : : =
® _4.02 eV E'=-042Vvs. SHEatpH7  ~042V}] =
>~. Pr—
2 o
) W 081V |
= -5.25eV O, +4H + 4¢- —=2H,0, w
)
E° =081V vs. SHE at pH 7 =
<
liquid water is an oxide with a band gap of 8.7 eV
to 8.9 eV.
Valence band maximum (HOMO) 5.5V
-9.9eV A 4

Fig. 2 HOMO, LUMO and the thermodynamic potential window of the
stability of water at pH 7.



Mesure des potentiels redox standard

® Mesure directe avec une électrode a hydrogéne
® Mesure avec une électrode de référence
Mesure spectroélectrochimique

® Mesure ampérométrique

® Mesure par titrage rédox




Mesure directe avec electrode a hydrogene sans pont
salin

Mesurons le potentiel redox standard pour le couple Ag|AgCI
Cu' IPt| 1H,,HCI | AgCllAg|Cu"

Electrode de platine en Electrode d'argent
contact avec des bulles de _l recouverte d'une couche
H2> dans une solution d’acide o d’AgCl dans une solution
chlorhydrique. s © d’acide chlorhydrique
O
HCI concentration

Conditions non standard — HCI

=Pr-L



Circuit equivalent

Deux cellules de Nernst en séeries

Cu | Pt | H jHE SHE AgCl | Ag | Cu
Ol | HCI
Conditions non — HCl — Conditions
standard standard

=Pr-L



Tension de cellule

E

Mesure directe sans pont salin

‘ Ag" /Ag]SHE

RT aAg_I_

In

F aAg

1
H" /7 H,

RT

ISHE

Deux cellules de Nernst en séries

(

\

<
[EAg+ /Ag

-

RT

F

In

©

Ht | P

\1/2

/

In

—121)

=PrL



Mesure directe sans pont salin

Produit de solubilité du chlorure d'argent

K

Tension de cellule

E

|

e
EAg

. o
N ﬂEAg+/ Ag ]SHE

Grgt%cr Y g = CagtCor
Ag" U CI” o2
AAgCl s c
/ \1/2 ]
RT Ky | /4,
*/Ag r In S
SHE aH_|_aCl_ \ p )
. rf \1/2
RT RT H
| InKq - In| —=
F | ©F | p°

RT

ln(aH+ - )

=Pr-L



Mesure directe sans pont salin

Potentiel redox standard du couple AgCI|Ag

RT
© . I nL . _ .
[ Eficing oy = [EAg”AgLHEJF —InKs = 0799-0577 = 0222V
| r o \12]

Tensionde cellule g = [Ejml RT | Ky fHez
g gSI‘]E F aH_|_aCl_\p )

7Y RT
{EAgCUAg ISHE B ?ln(aH”LaCl_)

Mesure expérimentale [EﬁgCUAg]SHE



Exemple : Electrode au calomel

La tangente devient
vertical pour des
concentrations tres
faibles, mesurer la
valeur devient
experimentalement
difficile.

E

E+2RT/F Inmyg, | V

RT
[Eggzcb /Hg ISHE TR m[“H* %er I
RT RT
I:Effgzcb /Hg ]SHE B ?IHI:I/:II“L ygll_ ] - ?ln
2RT
[Eﬁgjzch /Hg ]SHE ~r In{myc |
0.285 FF I I I I I -+
0.280

0.275

0.270

0.265 H

I I I I +

0.00

0.02

0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

mHCl / m01 'kg_l

I:mH+ M- I

=P

[
[

L



Electrode d argent

Ag/Agi (1 m) Ag/Agt (0.01 m)

http://www.cci.ethz.ch/experiments/potenzial Ag/en/stat.html

=P

—
[


http://www.cci.ethz.ch/experiments/potenzial_Ag/en/stat.html
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http://www.cci.ethz.ch/experiments/potenzial_Ag/en/stat.html
http://www.cci.ethz.ch/experiments/potenzial_Ag/en/stat.html
http://www.cci.ethz.ch/experiments/potenzial_Ag/en/stat.html

Exercice

Soit deux electrodes d’argent reliees a un
voltmetre. Les solutions sont reliees par
un pont salin.

Quelle est la tension aux bornes pour les
concentrations en Ag* suivantes?

A gauche 0.01 M d'Ag™, a droite 0.01 M d'Ag*
A gauche 0.1 M d'Ag*, a droite 0.01 M d'Ag*

A gauche 1 M d'Ag™*, a droite 0.01 M d'Ag"”

A gauche 1 M d’AgNO3 + NaCl a saturation, a droite 0.01 M d’'Ag"”

_ _ 1010
Ks = a,.a, = 17710 cpe|



Exercice

(Cd A
A gauche 0.01 M Ag*, & droite 0.01 M Ag? F o= "o 5| < ov
A+
Ik
A gauche 0.1 M Ag*, a droite 0.01 M Ag"” E = %m C‘f =~ —006V
Ag" )
RO
A gauche 1 M Ag*, a droite 0.01 M Ag* E = —ln| &1 = -012V
“Ag*
A gauche 1 M d’AgNO3 + NaCl a saturation, a droite 0.01 M d’'Ag”*
RT (e RT (107
Ag” _ _ 1n-10
E = ?ln cig+ - ?ln[10‘9] ~ 042V Kg = Ap+ O = 1.77-10
\Ag"

=Pr-L



Mesure avec électrode de réference

KCl saturé

Verre fritté
Jonction liquide

RT
] + —1In
AglAgCIIKCl nk
®
Electrode Electrode
AglAgCl de travail

Red 4\

Ox

Solution

S
aOX

\ Ared )

=P

[
[
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Instrumen:s de pesage Electrodes de référence

Masse et densité

Force, couple et pression Les électrodes de référence forment un élément essentiel de chaque circuit de mesure électrochimique. Toute mesure électrochimique exactes en
Electricité potentiométrie et ampérométrie n'est possible qu'en combinaison avec des électrodes de référence stables.

e Les varnations lentes de potentiel, dues a des modifications chimiques dans la zone de contact

entre |'électrolyte interne et I'analyte, le diaphragme ou 'électrode, ne sont fréquemment pas
identifiées et provoquent ainsi des erreurs de mesure.

Temps et fréguence
Thermométrie et hygrométrie

Rayonnements ionisants et
radioactivié

Optigue et fibre oplique
Débit et hydrométrie
Acoustique et vibration

METAS emploie, par défaut, une électrode normale a hydrogéne hautement stabilisée afin de
caracténser les électrodes de référence pour ce qui est de leur potentiel électrochimique et de
leur stabilité dans le temps. La transmission des valeurs de référence de |'électrode a
hydrogene s'effectue directement ou indirectement via d'autres électrodes de référence
caracténisées de METAS.
Analyse de gaz
Particules et aérosols
Chimie
Electrodes oniques sélectives
Biocapteurs
Analyse de pureté
Alcool
Trafic
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Mesure spectroélectrochimique

imigrlle Enregistrement d’un spectre UV-
([ vis a differents potentiels

— Contre Contrble du potentiel

Electrode Electrode

de référence par un pOtent|OStat

On appligue une tension entre |'électrode de travail et I'électrode de reference
en passant du courant entre |'electrode de travail et la contre-électrode.

Voir chapitre 7 cpp



Couche Mince

( A

, RT | c
E Oexfl'ed ]SI—IE —I— n_F ln 0),¢

Egyg

\ Cred |
En variant le potentiel impose, on varie le rapport des concentrations

Réduction cathodique  EqQuilibre a I'etat standard Oxydation anodique
E<E® E=E* E>E®
CO <CR COZCR C0>CR
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Mesure spectroélectrochimique

Totalement oxyde

.
!‘, Potentiel/V _ Absorbance a 410 nm
X 1 0.750 45
_ y 2 0.875 52
OSCIG ! ¥ 3 0.900 61
, l‘ l 4 0.925 80
?— E A\ j 5 0.950 117
/ OSCIG R 6 0.975 146
J W 7 1.100 178

Absorbance

Totalement
reduit

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde / nm

m



Mesure spectroelectrochimique

Potentiel | | | |
/V COX/ Cred log(cox/ Cred)
960 -  F7=0948V
(52 — 45)/(178 — 52) = Pente = 1
0.875 ~1.2 940 |-
0.055 > >
61— 45)/(178 — 61) = S 920
0.9 ( N ) ~0.864
0.1367 500
(80 — 45)/(178 — 80) = i
0.95 (117 = 45)1(:328 - 17) = 0.072 RT/F In (c,. /c,.q)/ mV
0975 |\140- 45):/3 (11758 —146) = 0.499

I
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