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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Potentiel chimique, (livre p. 1-7):

* Le potentiel chimique est
laugmentation d’énergie

d’un systéme suite a . p | i
’'addition d’une espéce Wi = H +RTIn <ﬁ> Gaz parfait pur.
chimique: -
_ 0 i , . i
(66‘) Ui = p; +RTIn (ﬁ) Meélange de gaz parfaits. Gaz
Ui =\ 3~
on; D
Y P T u; = u + RTIn <¢};§l> Mélange de gaz réels.
W = Corps pur. i
u; = u + RTIn(x;) Mélange idéal.
w; = p) + RTIn(y;x;) Mélange réel. Solide
- ou
0 Ci . . 4. .
u; = pu; +RTIn (E) Solution idéale. liquide
C.
Ui = ,u? + RTIn (yi —(l)) Solution réelle.
c _
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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Potentiel interne, potentiel de surface, potentiel externe :

* Potentiel externe ou potentiel de Volta, Y, livre p. 11 (fin) — p12 (début)
* Potentiel électrostatique en un point extérieur proche de la surface d’un conducteur.

* Potentiel de surface, y: livre p. 16-19
* Différence de potentiel associée a une couche de dipdle a la surface d’une phase.

* Potentielinterne ou potentiel de Galvani, ¢: livre p. 19-20
e Sommede yety

G[]

d [m]:
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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Potentiel électrochimique d’un ion:

Potentiel électrochimique § 1.1.6-8:

;= -
ani P’Tsnj;éiaﬁb

Le potentiel électrochimique est le travail nécessaire
pour amener une espece chimique chargée de Uinfini
vers U'intérieur d’une phase.

Il est la somme du potentiel chimique et d’'un terme
dépendant du potentiel de Galvani.

La contribution chimique u; est le terme du potentiel
électrochimique qui ne dépend pas de la charge de
’espece considérée.

Le potentiel chimique réel a;regroupe tous les

termes qui ne dépendent que de la nature de la phase.

En effet, le terme Y, lié a un éventuel exces de charge,
peut étre différent pour deux phases de méme nature
chimique. Le potentiel chimique réel «; peut étre
défini comme le potentiel électrochimique pour une
phase non chargée.

Ui

Ui + ZiF

Contribution chimique.

Ui

a;

+ZiFX + Zl'Fl/J
+ Zl'Fl/)

Potentiel chimique réel.
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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Potentiel électrochimique de Uélectron: livre § 1.2.1-3 Bande de_

(Bande non remplie)

* Dans les solides, le grand nombre d’atome et la périodicité du réseau cristallin E,
crée des bandes d’énergie qui peuvent étre occupées ( ) ou
non (bande de conduction) par des électrons. Selon la position des bandes, on Bande de valence
distingue trois cas: (Bande remplie)
* Les deux bandes sont séparées par un niveau interdit que plusieurs eV, le matériaux est un Isolant
isolant.
* Lesdeux bandes sont séparées par un niveau interdit que Uordre de ’eV, le matériaux est un
semiconducteur car une excitation thermique (de Uordre de 10 meV) permet a des électrons de Bande de
rejoindre la bande de conduction. conduction
* Labande de conduction et la bande de valence se recoupent partiellement: les électrons Ef ___________ -

peuvent se déplacer librement et le matériaux est conducteur.
Bande de valence

* Le niveau de Fermi est le niveau énergétique qui a une probabilité d’étre
occupé de 50%.

Semiconducteur
* La probabilité d’occupation d’un niveau énergétique est donné par la

statistique de Fermi-Dirac:
1 Sondustion
f(E) - E M Bande de
1+ exp ( — Iue_/pze) E conduction
kT a ;;n;e_d; - Ef _______
* Le potentiel électrochimique de U'électron est: fi,- = U,- — F¢ valence

Semimétal Métal

* Le travail nécessaire pour extraire un électron du métal s’appelle «travail
d’extraction. On le note: ® (ne pas confondre avec ¢) Conducteur



Thermodynamique et équilibres chimiques:
Potentiel électrochimique de U’électron: livre 8 1.2.1-3

Zero energy 1n vacuum

Potential energy

! Electrochemical
Work function Chemical term | potential measured
from vacuum
M ~M
(DI:I_ = —ﬂII:l_ Mo M e
Y
J"F £ Y
; E;
> A Fermi level
20
=
O ~M Electrochemical potential
Q U e— | pze
- measured from pze
k=
e

pze

Fig. 1.15 Energy diagram for a non-charged metal.



Potential Chimique

w=p" +RT Ing;

T~

D, =RT ii;=

Potentiel externe ¥
Potentiel de surface F

Patentiel interne lﬂ‘

|

Patantiel Electrochimiguea d'un ion

=4 + RT na; + z,Fg

Transport en Solution

Gradient de potentied Blectrochimique

Ji= oy = = grad g

I = -gigrady, - gFodgradg - ciVgrade
Diffusion Migration Csmaose
Lois de Fick Elactrophorése
Equation de Stokes-Einstein 5
.t'.l' d'-:,,-cm,-E,--z,-F:',-u,-

D,
22

=do=yF —L
"LII 1 RT

Conductimeétrie

——p  Equation de Mernst pour 2 fquides

vug®—g®marg® s K[ 5
AZp=¢" -9 =A% *z,.r"’[a;]

Electrodes sélectives

ﬂh
ph-pt= —m[Jn—

ﬂj

Microscopie électrochimigue a balayage

Electrochimie des Solutions

Théarie de Debye-Hickel
Al
logy: = zz m

Force iohique

I, = Jz'z 'f"i"-u‘II

I i
F'an-'1liE|I Electrochimique d'un sel

Moy = . v ,'-" ]“‘ VRT In{vice )

Feaction Redox
sur une electrode

Equation da Marmst

(e L =+ {22

cPrL

Paotentiel absolu
Travail d'estraction L] Nivaau da Farmi en solution
Potentiel chimique réal (& —

Miveau de Fermi - [ ]S L— e
ﬂ'._-.F 'Ewmd A".'!.y"-n-a*“ ﬂ'rd

i ,

Potentiel Electrochimique de lMalectron

fo=p, = Fo

l Interfaces Electrifises

Contact entre deux metaux
Tension de Volta

Couche diffusa de Goly-Chapman

Couche de Stern

p-y = (@ - %) F

j Supercapacitor

Electrophorése capillaire

Sonde de Kelvin Electronébulisation

Imagerie
12 T T T T T x
I " -
s - Diagramme de Pourbaix

ol g gl
=
&
T
L

Voltamétrie en couche mince

Reactian réversible

Limitation Cinstique

1 a 4
]

Piles & Accumulateurs
bt L

Yoltametrie en solution

/ N

Raaction réversible

Reaction irmévarsibis .
Transport stationnaire

i Y
1l = |
£ 1 5 I..-' 4
i w: 1 o JA— 1
- /f"llr u-lu-la-.- ::. ._I.I :
oo 1 A
- e Iy R
e '
Electrolyse 1
Hydrogéne Raaction réversible
Chilore T T . v S
- Ll ™ {
Aluminium [ e ]
o T J



Thermodynamique et équilibres chimiques:
Contact entre deux métaux, tension de Volta: livre §81.2.4

* Lorsque deux métaux non chargés sont mis en contact, les
électrons circulent du métal M,, dont le travail d’extraction
est le plus petit, vers le métal M,, dont le travail d’extraction

est le plus grand, jusqu'a ce que les niveaux de Fermi T(DMI M’
soient égaux dans les deux métaux, ce qui correspond a
'équilibre thermodynamique (voir figure 1.16). Ainsi, a M ‘ e |
e . . - . f |
l'equilibre, M, devient chargé positivement et M, devient \ 1 Juve
chargé négativement. 4
, - , .. , . , e 2
« L'équilibre électrochimique est décrit par l'égalité du Merl 1 s
potentiel électrochimique des électrons:
M M : |- s
‘ue_l = ‘ue_z
« De l'égalité précédente, et a 'aide de la définition du Memlh | Metal?
potentiel électrochimique, on obtient: Lo o/
Fig. 1.16 Contact between two metals having different work functions.
M; _ M
itz s = T2

F
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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Sonde de Kelvin: livre §1.2.5

 Une sonde de Kelvin est utilisée pour mesurer des différences de travail d’extraction et
indirectement des différences de potentiel de surface.

* Une sonde de Kelvin est un montage composé de deux morceaux de métal (différents)
a et 5, séparés par une couche d’air d’épaisseur d et reliés entre eux par un circuit
composé d’une source de tension et d’un ampéeremetre (appareil de mesure du
courant). Le métal S est relié a un vibrateur qui oscille a une fréquence angulaire w.

* Lorsque rien ne bouge, les niveaux de Fermi des deux métaux s’équilibrent résultant en
apparition d’'une tension de Volta et en 'accumulation de charges positives sur le
meétal au niveau de Fermi initialement le plus haut et de charge négatives sur le métal
au niveau de Fermi initialement le plus bas. Les deux métaux peuvent étre modélisés

par un condensateur plan, dont la capacité est donné par:

Q &S
C: —_— = —
VvV d

* Enposantd(t) = dy(1 + 8sin(wt), ol § est "amplitude de la vibration, on obtient pour
le courant:

dQ 5(1) COS(C()t) Vibrator
I = d_ = &SV > ) Cu
t do(1 + Ssin(wt)) o~ ﬁ
* Enréglant la source de tension pour que le courant devienne nul, on aura compensé la ///
différence initiale de niveau de Fermi entre les deux meétaux. Cette différente est la ﬁ@/c—
tension de Volta, qui est la différence des travaux d’extraction des deux métaux. 1

Fig. 1.17 Vibrating electrode for the measurement of Volta potential differences.
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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Réaction rédox sur une électrode, équation de Nernst: livre §2.1.1-2

* ’équilibre électrochimique d’une réaction rédox entre une solution et une électrode métallique (Fig. 2.1)
peut étre décrite comme une combinaison linéaire des potentiels électrochimiques des réactifs:

AG = [Ipq — (it + [i5,)

* En exprimant les potentiels électrochimiques par leur expression complete on obtient:

La concentration des espéces
en solution dépend de la
différence de potentiel de
Galvani entre U'électrode et la

AG® RT as
¢M - ¢S — + In .S?x >
nkF nF Aoy

solution et réciproquement.

» Sil’électrode métallique est reliée a une électrode a hydrogéne en conditions standard (1 bar, ay+ = 1)
comme sur la Fig. 2.2, alors on peut écrire que la différence de potentiel de Galvani entre Uélectrode et la

solution est:

E = Esyp = [Ec())x/red SHE

/> Ox
Platinum Working
ne =t electrode electrode
\ == = j__]
Red = e Ox
= Acid=1M solution

solution

Electrode

Fig. 2.1 Redox reaction at a metal electrode in a solution containing a redox couple.

Fig. 2.2 Electrochemical cell for measuring the electrode potential on the SHE scale. A salt
bridge is an ionic conductor introduced to physically separate the two solutions, but keeping at
the same time their inner potentials equal or almost equal.
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Thermodynamique et équilibres chimiques:
Equation de Nernst pour deux électrolytes: livre §2.4.1-2 , 2.6

Vacuum

* Le conceptde potentiel électrochimique permet de dériver e e S e
’équation de Nernst a U'interface entre une électrode et une solution. >
De la méme maniére, il permet d’étudier les équilibres aux 1 oo (
interfaces entre deux électrolytes. ! ]
A
&

e Sil’'on consideres deux électrolytes non miscibles mis en contact
(Flg‘ 2' 1 2)’ l,éga llté d u pOtentlel Ch I m Iq ue deS |OnS da ns leS deux Fig. 2.12 The ion i has a more negative standard chemical potential in the organic phase than
phases (W et O)pe rmet d’écrlre: in the aqueous phase. When the two phases are put in contact, the ion has a tendency to transfer

from the aqueous to the organic phase.
w” + RT In(aY) + z;F¢* = u)° + RT In(a?) + z;Fp°

* Enisolant les potentiels de Galvani, on obtient:
‘u(.)’o — ‘u(.)’w al al
PY — 0 == +RT1n<a—;V>:AgV¢?+RT1n<a—;V>

i [

Water Organic phase

o,w—-o0

. Agvcp? = % est 'énergie de Gibbs, exprimée en Volt, associée au
transfert d’un ion de la phase aqueuse a la phase organique.

 Alinterface entre une solution et une membrane ionique (Fig. 2.29) ,
la méme approche permet de définir la tension de Donnan comme: @

e B am_ s _ RO (¥ &
ED—¢m ¢S_ZiFln< )

m_.m
Vi ¢

Fig. 2.29 Cation exchange membrane.
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