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Données

e Charge élémentaire g, = 1,60 x 10719 C

e Permittivité du vide eg = 8,85 x 1072 F.m™!

e Permeéabilité du vide pg = 47 x 1077 H-m™!

e Vitesse de la lumiére dans le vide ¢ = 3,00 x 108 m-s~*
e Constante de Planck h = 6,63 x 1073* J-s

e Constante de Planck réduite i = % =1,05%x1073* J-s
e Constante de Boltzmann kg=1,38 x 10723 J. K~!

e Constante d’Avogadro Ny = 6,02 x 10%* mol ™!

e Constante des gaz parfaits R = 8,31 J- K~ '.mol~!

e Constante de Faraday F = 96,5 x 103 C-mol~*

Formules mathématiques

1 _
CoSp xcosq = o (cos(p +q) + cos(p — q)) et cosp +cosq = 2 cos <p—|—q> X CoS <p2 q)

sina + sin 8 = 2.sin <a—;—ﬁ) X COS (a;ﬁ) et sina — sin 8 = 2. cos <a—;—ﬂ) X sin <a;ﬁ>
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Présentation du sujet

Ce probléme traite de différents aspects des piles, électrolyseurs et de l'interface électrochimique.
La figure ci-dessous, issue d’un site académique (http ://spcfa.ac-creteil.fr /spip.php 7article270), pré-
sente une pile électrochimique réalisée dans un laboratoire de lycée.

Une pile électrochimigque peut faire tourner un petit moteur,

La premiére partie du sujet est une résolution de probléme sur 'autonomie d’un téléphone portable.

Pour les parties suivantes, les questions utiliseront les notations du "Document sur les cellules électro-
chimiques" et le candidat pourra, a tout moment, s’y référer pour justifier son raisonnement.



Document sur les cellules électrochimiques

Ce document est rédigé a partir d’extraits de « Cellules électrochimiques : aspects thermodyna-
miques et cinétiques » de Didier Devilliers et Eric Mahé, disponibles a 1’adresse « http://cultures-
ciences.chimie.ens.fr/nodeimages/DevillierMahe.pdf ».

La cellule électrochimique

Une électrode est un systéme constitué de deux phases en contact, un conducteur majoritairement
électronique et un conducteur majoritairement ionique, dont l'interface est le lieu de transfert de
charges entre les constituants des deux phases. L’association d’au moins deux électrodes constitue
une cellule électrochimique. Si, au sein d’un circuit électrique, la cellule fonctionne en générateur
d’énergie, on est en présence d’une pile. Au contraire, si la cellule joue le role d’un récepteur d’énergie,
il s’agit d’un électrolyseur. Des espéces chimiques présentes dans une pile réagissent au cours de sa
décharge, et I'énergie chimique est convertie en énergie électrique. Les générateurs rechargeables sont
appelés accumulateurs (I’appellation batterie est impropre). Au cours des cycles de charge/décharge,
un accumulateur joue alternativement les roles de récepteur et de générateur. On ne parlera que des
cellules qui ne comportent qu'un conteneur dans lequel se trouvent une anode et une cathode, chacune
étant en contact avec un électrolyte. L’anode est électrode a laquelle a lieu une réaction d’oxydation
(ou éventuellement plusieurs). C’est le pole (+) dans un électrolyseur et le pole (-) dans un générateur.
La cathode est I’électrode a laquelle se déroule une réaction de réduction (ou éventuellement plusieurs).

La cellule comporte un ou plusieurs électrolyte(s), qui sont des conducteurs ioniques, le plus souvent
liquides, quoique nous donnerons des exemples d’électrolytes solides. Si 'électrolyte en contact avec
I'anode (anolyte) a une composition différente de celui en contact avec la cathode (catholyte), un
séparateur est nécessaire pour empécher le mélange des électrolytes, tout en assurant la circulation du
courant.

Considérons tout d’abord un systéme électrochimique & I’équilibre, comprenant un couple redox
Ox1/Red; intervenant a I’électrode « 1 » et un couple Ozo/Redsy intervenant a 'électrode « 2 ». Pour
simplifier, ces deux couples sont supposés mettre en jeu le méme nombre de moles d’électrons « n »
par mole de réactif. On suppose que le potentiel d’équilibre de I'électrode « 1 », Eeqy, est supérieur a
celui de 1’électrode « 2 », Eeqpo.

La réaction-bilan (3), qui a lieu dans la cellule, résulte de la combinaison des deux réactions élec-
trochimiques (1) et (2) de fagon a ajuster le bilan électronique :

Ox1 4+ ne” = Red; (1)

Ozy 4+ ne” = Reds (2)
Ox1 + Redys — Red; + Oxs (3)

Compte tenu de 'hypothése Eeq; > Eeqq, cette réaction (3) est caractérisée par une variation d’en-
thalpie libre de réaction négative A, G3 < 0. Elle tend a avoir lieu spontanément, de la gauche vers la
droite, dans un générateur. En revanche, dans un électrolyseur, on peut théoriquement réaliser la réac-
tion inverse (4), a condition d’apporter au systéme I'énergie électrique nécessaire grace & un générateur
extérieur.

Redy + Oxy — Ox1 + Reds (4)

Cette réaction (4) est associée a une variation d’enthalpie libre positive : A,Gy = —A,G3.
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Aspects cinétiques
Le sens d’évolution spontanée du systéme électrochimique modélisé par la réaction d’équation (3)
correspond & 'oxydation de l'espéce Reds & ’anode et a la réduction de 'espéce Ox; a la cathode. La

vitesse d’une réaction s’écrit : v = —, £ étant I’avancement de la réaction.

L’intensité du courant électrique qui circule dans la cellule permet d’avoir accés directement & la
vitesse de la réaction électrochimique : I = n F'v. Par convention : I > 0 pour une oxydation et I < 0
pour une réduction.

Lorsqu’une électrode est le siége d’une réaction électrochimique, son potentiel F(I) dépend du cou-
rant qui la traverse. La surtension de 1’électrode, 7, est une fonction de I qui est définie comme
la différence entre le potentiel E(I) et le potentiel d’équilibre donné par la relation de Nernst :
n(l) = E(I) — Eeq. Les surtensions sont des termes liés a la cinétique des réactions aux électrodes qui
fait intervenir le transfert de charge et le transport de matiére. Quel que soit le type de cellule électro-
chimique (générateur ou électrolyseur), la surtension anodique est positive et la surtension cathodique
est négative, ainsi que le montre 'inégalité de Pourbaix - De Donder : n 1 > 0.

Différence de potentiel aux bornes d’une cellule électrochimique en fonctionnement

(2) (1)
d) Oxz Red, Oxy
|
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FI1GURE 1 — Courbes intensité-potentiel pour les deux électrodes d’une cellule électrochimique.

a) Visualisation de la différence de potentiel aux bornes des électrodes lors d'un fonctionnement en
pile ou en électrolyseur.

b) Mise en évidence d'un courant limité par le transport de matiére dans un électrolyseur.

Pour un électrolyseur, la différence de potentiel AU’ aux bornes des électrodes, lorsqu’il est traversé



par un courant I’, est donnée par la relation (9) :
AU" = AEu + 10 + nel + SR T (9)

Le premier terme A Fyy, est la différence de potentiel & courant nul, qui se calcule gréice & la connaissance
des potentiels des couples red /ox intervenant aux électrodes aux électrodes. n, et 7. sont les surtensions
anodique et cathodique. Enfin, le terme de chute ohmique inclut les pertes par effet Joule dans 1’élec-
trolyte, les électrodes et le séparateur éventuel. Les deux types de contributions (thermodynamique
et cinétique) sont visibles sur la figure 1-a, sur laquelle on a reporté les courbes intensité-potentiel
correspondant a des réactions ayant lieu aux électrodes « 1 » et « 2 », avec I’hypothése arbitraire Eeq;
> Eeqa. Les chutes ohmiques ne sont pas visualisées sur cette figure.

E & E 4
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Eeqc F 3 Eensl r %
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g g
AU+ZIR] = AU-ZR]I =3
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....... i =
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génératenr électrolyseur

FIGURE 2 — Différence de potentiel aux bornes d'un générateur ou d’un électrolyseur (1, et |n.| ont
été prises arbitrairement égales). La fleche indique le sens d’écoulement du courant dans la cellule.

En pratique, dans un électrolyseur, le courant est limité a cause de la cinétique de transfert de
matiére. Cette situation est décrite sur la figure 1b, pour laquelle on a émis 'hypothése qu’il existait
un courant limite anodique Iy, .

Pour un générateur, la différence de potentiel & ses bornes, AU, pour un courant d’intensité I,
s’écrit :

AU = AEth — Na — |77¢’ — ERkI (10)

Cette fois, les termes cinétiques et les chutes ohmiques se retranchent de la différence de potentiel a
courant nul de ma cellule (voir figure 2). Lorsque l'intensité du courant I augmente, les surtensions
et les chutes ohmiques augmentent, donc AU diminue. La valeur maximale du courant est obtenue
lorsque le potentiel de ’anode est égal au potentiel de la cathode. Les deux électrodes sont alors en
court-circuit et I'intensité du courant prend alors une valeur maximum (voir figure 1-b). En pratique,
il n’est évidemment pas recommandé, lorsque l'on utilise un générateur, d’atteindre ce cas extréme,
mais cette situation de pile en court-circuit se rencontre dans le cas de la corrosion électrochimique. La
réaction anodique est alors I'oxydation d’un métal, la réaction cathodique est la réduction du dioxygéene
dissous ou des protons ; le courant de court-circuit est appelé courant de corrosion et le potentiel mixte
mis en jeu est le potentiel de corrosion. On définit dans ce cas une nouvelle grandeur : la polarisation
de I'électrode (différence entre son potentiel lorsqu’elle est traversée par un courant d’intensité I et son
potentiel & courant nul).

Transport de matiére
Dans un électrolyte, le courant est di & des déplacements d’ions. Les ions positifs se déplacent

selon le sens conventionnel du courant, les ions négatifs en sens inverse. Intéressons-nous a la matiére
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électroactive qui est consommeée & une électrode plane et qui doit étre renouvelée en permanence. Elle
est apportée a ’électrode par trois modes possibles : migration, diffusion et convection.

Le flux surfacique d’une espéce « i », J_;, est une grandeur vectorielle qui s’exprime en fonction du
gradient de potentiel électrochimique et de la vitesse d’écoulement du liquide, ¥/ :

> GiDi
Ji = + Ci v (11
i BT (11)
D; est le coefficient de diffusion de l'espéce, a; son activité et C; sa concentration. Dans 'espace
- - 0 0
cartésien (i, iy, iU, ), 'opérateur V est : V = a—ﬁm + a—ﬁy + 8—’11’2. Considérons que a; = C; (pour les
x Yy z

solutions suffisamment diluées) et que le transport de matiére vers 1’électrode plane est unidirectionnel
selon I'axe des x. Par convention, ’axe des x est orienté de la surface de ’électrode vers le coeur de la
solution, de sorte qu’un flux se dirigeant vers I’électrode sera compté négativement. La relation (11)

devient : 96
5y e = RTDC'a_'—i-C v (12)

Dans l'expression (12), le premier terme est lié a la diffusion, le deuxiéme & la migration ! et le troisiéme
a la convection. Le terme lié a la migration s’annule pour des espéces électroactives non chargées ; de
méme, en présence d'un « électrolyte support » qui assure le transport du courant, la migration des
espéces électroactives est négligeable devant les 2 autres modes de transport et on peut adopter le
modaéle de la couche de Nernst. On a alors un régime de diffusion convective stationnaire avec gradient
linéaire de concentration de ’espéce électroactive dans une zone de l'espace, d’épaisseur §, proche
de 'électrode et appelée couche de diffusion (voir figure 3). Cette couche d’électrolyte adjacente a la
surface de I’électrode n’est pas affectée par la convection.

Ji = —Dz’aci U,

Concentration en espéce électrochimiaue a I'anode

4
2 :'dlﬁusioni convection
= J '
—_— 1
i — C_*
] 1 red
2 —
E 4
g ' !
= ' profil réel
)
: / '
Creao [ '
] -
! électrolyte
6rc 3 Distance

a I’électrode : x

FIGURE 3 — Couche de Nernst a I’anode : régime de diffusion convective stationnaire (cas d'un courant
d’oxydation).

Dans le cas ot une espéce Red est consommée a I'anode, la concentration de cette espéce au coeur
de la solution C7_; est supérieure a celle au niveau des électrodes, C,.qq(0) ; le flux stationnaire de cette
espéce au voisinage de I’électrode (en se limitant au phénomeéne de diffusion) est :

-

Jred = _Dred grad (Cred) (13)

avec ” C
gradl (Cpeq) = —red_Zred@ - (14)

5red

ce qui montre que l’espéce consommée par la réaction est acheminée du cceur de la solution vers
I’électrode.

1. Dans cette équation ¢ est le potentiel électrique ¢(x) en un point d’abscisse x de la solution et z; la charge
électrique de 'espéce 1.



I. Résolution de probléme : autonomie d’un téléphone portable

On donne les caractéristiques d’un "smartphone" (dont la photographie montre la face arriére
ouverte avec la batterie retirée) :

SAR pour la téte (ou DAS) | Hauteur 14,55 cm Standards wifi 802.11 b/gn
1,5 W/kg (2.4/5.0 GHz)

Taille de I'écran 13,2 cm (5.2") | Largeur 7,1 cm Normes 2G GSM

Résolution de I’écran 1920 x | Profondeur 7,45 mm Normes 3G UMTS

1080 pixels

Fréquence du processeur 2,3 | Poids 153 g Normes 4G LTE

GHz

Stockage interne 32 Go Batterie 3000 mAh Version du Bluetooth 4.2

Le DAS (débit d’absorption spécifique) des téléphones mobiles quantifie le niveau d’exposition de
I'utilisateur aux ondes électromagnétiques, pour une utilisation a l'oreille. La réglementation francaise
impose que le DAS ne dépasse pas 2 W /kg.

1) Estimer 'autonomie d’un tel téléphone portable.

Dans le cadre de cette résolution de probléme, prendre soin d’expliciter la démarche, méme si le
raisonnement n’aboutit pas, en précisant :

les hypothéses retenues ;

I’analyse du probléme posé;

la résolution proprement dite ;

I’argumentation permettant de valider ou non le résultat trouvé.

Tournez la page S.V.P.



II. Propriétés de la cellule électrochimique

II.A- Définitions de termes physiques présents dans le document

Cette sous-partie ne demande pas de développements théoriques excessifs.

2) Décrire du point de vue microscopique et macroscopique, les états et propriétés suivants : solide,
liquide, conducteur.

3) Expliquer ce qui, dans la courbe courant - tension d’un dipdle électrique, est caractéristique
des générateurs, contrairement au cas des récepteurs.

4) Rappeler la loi d’'Ohm au niveau macroscopique ainsi qu’au niveau mésoscopique (loi d’Ohm
locale). Tracer l'allure de la courbe courant - tension d’un conducteur ohmique.

5) Donner les manifestations macroscopiques de l'effet Joule et une de ses modélisations au niveau
microscopique.

6) Faire un schéma modélisant les échanges énergétiques d’une pile en fonctionnement puis d’un
électrolyseur.

II.B- La cellule électrochimique du point de vue chimique et électrique

7) Faire un schéma légendé d’une cellule électrochimique d’une pile en faisant figurer les éléments
constituants de la pile, les réactions électrochimiques dans le sens ou elles ont lieu, l'intensité I du
courant et la différence de potentiel AU définie dans le document.

8) Refaire un schéma analogue dans le cas d’un électrolyseur, la différence de potentiel étant cette
fois notée AU’.

Les piles électrochimiques sont des générateurs de tension constitués de plusieurs cellules électro-
chimiques. Leurs caractéristiques électriques dépendent entre autres des technologies mises en oeuvre
et des conditions d’utilisation. La figure 4 représente I’étude en décharge d’une pile dite "Leclanché"
pour plusieurs intensités du courant de décharge. V' est la tension en volts aux bornes de la pile et ¢ la
durée de décharge en heures dans les conditions indiquées.

V(V)

09/
07k
05}
03k
01F

— e ) ) L

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100  {(h)

FIGURE 4 — Tension aux bornes d'un élément de pile Leclanché en fonction de l'intensité du cou-
rant et de la durée de service. Température 20°C, 2h de décharge par jour. D’aprés Fadhy Melhem,
https ://dumas.ccsd.cnrs.fr/dumas-01223493

9) Proposer un montage électrique qu’il faudrait réaliser pour tracer une des caractéristiques de
la figure 4.

10) Quelle analyse de ce réseau de caractéristiques feriez-vous a des étudiants ?

11) Quelle serait la caractéristique, tension en fonction de la durée de décharge, ou le réseau de
caractéristiques, d’une pile se comportant comme un générateur idéal ?



ITI. Etude théorique des transferts de matiére

On suppose dans tout le reste du sujet que le probléme est unidimensionnel : les grandeurs ne
dépendent pas des coordonnées y et z. L’électrode, plane, de section S5, est située en x = 0, tandis que
I'électrolyte occupe 'espace x € [0; D[). La tension U(t) est la différence entre le potentiel électrique
sur I’électrode et le potentiel & I'infini.

électrode électrolyte

U(t)

On rappelle que la charge dg qui traverse I’électrode de surface S pendant une durée élémentaire dt
. d L—
est liée en électromagnétisme a la densité volumique de courant j par l'intensité i(t) = £ =[] gJ d2s.

Les vecteurs j et J; sont orientés suivant le vecteur unitaire iy : j = j, Uy et J; = J;, Us.

ITI.A- Généralités sur le transfert de matiére : cas de la convection

12) Dansl’équation (12), le troisiéme terme (C; ¥) est relatif au transfert de matiére par convection.
Expliquer en quelques mots ce qu’est la convection.

13) On compte positivement une quantité de matiére dn; (en mol) de l'espéce « i » qui passe a
travers la surface S dans le sens de i, pendant la durée dt. Le flux surfacique de matiére, J;-, est lié &

: L
la quantité dn; par la relation : % = ffs J; d%8S.

Vérifier que cette relation est bien homogeéne.

II1.B- Transfert de matiére par migration

Dans cette partie, on supposera que les transferts de matiére ne se font que par migration. D’aprés
le document, la migration n’affecte 'espéce « i » que si cette derniére est chargée (sa charge est notée
z; dans le document).

On supposera que les seules forces appliquées sur une particule de cette espéce « 7 » sont la force
de Lorentz d’une part, et la force appliquée par le reste des particules chargées, qu’on assimilera & une
force de frottement fluide.

14) Afin de déterminer la vitesse de cette particule en régime stationnaire, appliquer sur celle-ci
une loi de la mécanique dont on précisera le nom et les hypothéses retenues. En déduire 1’expression
du flux surfacique de I'espéce « i », J. Comparer I'expression trouvée a celle issue de I’équation (12).
On note ¢, le potentiel électrique ¢(x) en un point d’abscisse x de la solution et z; la charge électrique
de I’espéce 1.

II1.C- Transfert de matiére par diffusion

Dans cette partie, on supposera que les transferts de matiére ne se font que par diffusion.

15) Nommer la loi suivie dans ce cas par J_; Expliquer qualitativement et en quelques mots ce
qu’est la diffusion. Donner les conditions pour que le transfert de matiére ne se fasse que par diffusion.

16) Faire un bilan de matiére pour 'espéce « i » dans un systéme infinitésimal compris entre
les abscisses = et x + dx délimitées par des surfaces orthogonales & u, de section S. On supposera

Tournez la page S.V.P.
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qu’aucune réaction chimique n’a lieu dans le systéme entre x et x + dx, de sorte que I'espéce « i » n’est
oc; D 0%C;
ot " ox?’

ni créée ni annihilée. En déduire que C; suit I’équation de diffusion :

S
u,
x x+dx

17) Vérifier qu’en régime stationnaire, la solution de I’équation de diffusion est compatible avec
I’équation (14) du document. En déduire que J_,:ed est bien orienté comme sur la figure 3 du document.

On suppose maintenant que le régime est sinusoidal forcé, de pulsation w. On va chercher les
solutions de l'équation de diffusion sous la forme : Cj(z,t) = Re (@ e (Wt_kx)) + Cr ; avec Cy
indépendant de x et de t. On pourra considérer que la diffusion a lieu dans 1’électrolyte qui occupe
I'espace z € [0; 400l

18) Expliquer pourquoi on peut remplacer C;(x, t) par son complexe associé¢ C;(z,t) = Cpe™" (wt—kz) 4

Cr.; dans 'équation de diffusion. Exprimer la relation vérifiée par k. En déduire que

Ci(x,t) = Ce 5 cos (wt + o(x)) q (15)

red

ot C est une constante. Tracer l'allure de C;(x,t) en fonction de x & une date ¢ fixée. Montrer que la
diffusion a lieu dans une zone limitée de ’espace dont on estimera ’expression de la distance caracté-
ristique 9.
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IV. Etude théorique du transfert de charge

IV.A- Propriétés quantiques de 1’électron

19) Donner un critére qui permette de savoir si un traitement quantique est nécessaire ou si le trai-
tement classique est suffisant. Rappeler les relations de De Broglie donnant la quantité de mouvement
et I’énergie d'un électron en associant une onde a cette particule.

On supposera dans toute cette partie qu'un électron peut se déplacer uniquement suivant la direc-
tion z. On associe a un tel électron de masse m une fonction d’onde ¥ (z, ).

20) Rappeler les propriétés de cette fonction d’onde : donner en particulier la probabilité de
présence de ’électron entre les abscisses x et x + dx.

21) Montrer 'homogénéité de 1'équation de Schrodinger appliquée a la fonction d’onde 1 :

L
ou V (z,t) est 'énergie potentielle, appelée par la suite "potentiel" de la particule.

Si le potentiel est indépendant du temps, alors il existe des solutions stationnaires de I’équation de
Schrédinger qui peuvent s’écrire comme le produit de deux fonctions ne dépendant respectivement que
de lespace et du temps, ¥ (z,t) = ¢ (x) x (t).

22) Reéécrire I’équation de Schrodinger pour un potentiel indépendant du temps et montrer que
les solutions stationnaires sont de la forme :

P(x,t)=p(x)e " n

ou E est une constante.
23) Que représente la constante E?

IV.B- Modélisation quantique de I’électron dans une molécule

Dans cette partie, on modélise le potentiel V' () :

e par une valeur nulle entre x = 0 et = = [ (zone o1 se trouve la molécule) ;
e par une valeur infinie ailleurs.
Ainsi ’électron est piégé dans la molécule.

24) Tracer l'allure d’un tel puits de potentiel V(z). Rappeler la condition imposée a la densité de
probabilité de présence de I'électron en x < 0 et x > [.

25) Résoudre I'équation de Schrodinger pour des états stationnaires. Montrer que l'énergie de
I’électron est quantifiée.

26) Dans la mesure ou le potentiel de I'électron est nul, quelle est la forme d’énergie que I’électron
posséde dans son puits de potentiel 7 Relier cette énergie & la longueur d’onde de De Broglie et, en
utilisant les conditions aux limites, retrouver l'expression des niveaux d’énergie de 1’électron ainsi
confiné.

27) Faire une analogie entre ce qui précéde et le dispositif classique de la corde vibrante fixée a
ses deux extrémités.

28) Montrer que la quantification (précédemment trouvée) de ’énergie de I’électron confiné est
cohérente avec I'inégalité de Heisenberg selon laquelle

>t

>
Ax Ap, > 5

ol la position z est définie & Az preés, et la quantité de mouvement p, (suivant 'axe Oz) est définie &
Ap, prés.

Tournez la page S.V.P.
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IV.C- Modélisation quantique du transfert de I’électron a I’électrode par effet
tunnel

Dans cette partie, on s’intéresse a une molécule (de taille [) située a une faible distance d de la
surface de I’électrode. On veut modéliser le transfert d’un électron cédé par cette molécule a ’électrode.
Selon le modeéle de Gerischer, le potentiel V(x) auquel est soumis I’électron est représenté par le graphe
ci-dessous :

|74

|
| |
I I
I I
I I
I I
I I
I I
I I
I I
I I
! |
I I
I |
! |

_______________________________________________ Vg
Domaine ¢ Domaine b Domaine a Electrolyte
électrode molécule
Xl..
-1-d -1 0

On modélise donc le potentiel V(x) par :
e une valeur nulle dans le domaine a correspondant & la molécule (z € |—1;0[);
e une valeur infinie en x = 0, au contact de I’électrolyte ;
e une valeur nulle aussi dans le domaine ¢ correspondant a I’électrode (z € |—o0; —1 — d]);
e une constante Vp > 0 dans le domaine b qui sépare I’électrode de la molécule (z € |- — d; —I|).

On suppose enfin que I’électron, initialement dans la molécule, y posséde I’énergie la plus faible possible,
notée E € ]0; Vo[
29) Montrer que du point de vue classique, le transfert de I’électron est impossible spontanément.

Les solutions de ’équation de Schrodinger pour chaque état stationnaire de I’électron dans chaque
domaine peuvent s’écrire :

e dans le domaine a : ¢ (z) = Ay sin (k, z) + Az cos (kg ) ;
e dans le domaine b : f(:p) =Bie o 4 Byethr.
e dans le domaine c : ¢ (z) = Cy e iker 4 Oy etike,

ou Ay, As, By, By, C1, Co, kg, ky et k. sont des constantes.

30) Décrire, dans chaque domaine, la nature des fonctions d’ondes obtenues. Expliquer pourquoi
Ay = (9 = 0. Déterminer kg, ky et k. en utilisant ’équation de Schrodinger.

31) Expliquer qualitativement la possibilité de passage de 1’électron du domaine a au domaine ¢
par effet tunnel.
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V. Etude expérimentale par spectroscopie d’impédance électrochi-
mique

Présentation de la SIE 2

Dans le cadre de I’étude des interfaces électrode/électrolyte, différentes techniques électrochimiques
sont couramment utilisées. Elles mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et
peuvent étre classées en deux groupes.

Le premier regroupe les techniques dites stationnaires, comme la chronopotentiométrie, la chro-
noampérométrie, la voltampérométrie. Ces techniques, qui reviennent au tracé de courbe intensité -
potentiel, permettent de recueillir des informations liées a la thermodynamique du systéme étudié et
quelquefois & sa cinétique. Néanmoins, elles sont sujettes a des limitations, notamment dans le cas de
systémes trés résistants ou pour I’étude des mécanismes réactionnels.

La SIE (spectroscopie d’impédance électrochimique) repose sur la mesure d’une fonction de transfert
suite a la perturbation volontaire du systéme électrochimique étudié. Ce systéme peut étre considéré
comme étant une « boite noire » qui réagit en émettant un signal quand il est soumis & une perturba-
tion. Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. AE(w) est la perturbation imposée a un

potentiel choisi Ey, et Al(w) la réponse en courant du systéme étudié avec une composante continue
Iy (cf. figure 5).

LA Courbe | = f(& ,f

Domaine de linéarité Y
CIAE

a2l ‘EO

FIGURE 5 — Caractéristique d’un systéme électrochimique non linéaire soumis & une perturbation
sinusoidale.

V.A- Protocole expérimental

32) Proposer sous forme d’'un schéma électrique faisant appel au matériel de laboratoire habituel-
lement disponible dans un lycée, un protocole de tracé d’une courbe intensité-potentiel comme celles
représentées sur les figures 1 et 5. En vue de la réalisation d’une telle expérience, donner la liste du

2. Extraits de la thése de Jean-Baptiste JORCIN « SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE
LOCALE : CARACTERISATION DE LA DELAMINATION DES PEINTURES ET DE LA CORROSION DES AL-
LIAGES Al-Cu ».

Tournez la page S.V.P.
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matériel nécessaire et toutes les indications en permettant une réalisation facilitée.

On peut considérer que la cellule électrochimique est soumise autour d’un point de fonctionnement
de coordonnées (Ep; 1), & un régime sinusoidal forcé

I(t) = Re (Iye "“") =i(t) — Iy et U(t) = Re (Uye ™" “") = u(t) — Ey

ot u(t) et i(t) sont respectivement les valeurs instantanées de la tension aux bornes de la cellule et de
I'intensité du courant la traversant. L’impédance complexe est définie par :

Z(w)==—==Z"(w)+i2"(w)

avec Z'(w) = Re (Z(w)) et 77 (w) =Im (Z(w)), les parties réelle et imaginaire de I'impédance com-
plexe.

L’interprétation des résultats expérimentaux se fait traditionnellement en tragant le diagramme de
Nyquist de 'impédance complexe.

On reporte ainsi dans un repére, les points de coordonnées (Z'(w) ; Z7(w)).

33) Pourquoi les amplitudes de U(t) et I(t) doivent-elles étre maintenues faibles ? Donner un ordre
de grandeur de ces amplitudes.

34) Proposer un protocole qui permet, pour un dipoéle électrique quelconque, d’avoir accés a Z(w)
a partir de mesures qui seront explicitées.

V.B- Modélisation électrique de la cellule

On appelle "double couche", les deux couches de charges opposées situées a une certaine distance
I'une de l'autre, & U'interface d’une électrode et d’un électrolyte.

La modélisation de la cellule électrochimique prend successivement en compte la présence de trans-
ferts de charges dans la double couche et les transferts de matiére par migration et diffusion. Le modéle
le plus complet tient compte de ces différents phénoménes.

Caractéristiques électriques de la double couche

En I'absence de transfert de charges a l'interface entre I’électrolyte et 1’électrode, la double couche
est modélisable par un condensateur de capacité Cy. et d'impédance Z(w) .

35) Tracer, dans ce cas, I'allure du diagramme de Nyquist de 'impédance Z(w).
Les transferts de charges qui existent néanmoins a I'interface sont modélisés par une résistance de fuite
th

36) Tracer lallure du diagramme de Nyquist pour la résistance de fuite supposée seule.
En présence de transferts de charges, la double couche peut alors étre modélisée par une condensateur
de capacité Cy. en dérivation avec une résistance Ry.. L’allure du diagramme de Nyquist de 'impédance
Z,,(w) ala double couche est représentée figure 6.

“eq
37) Déterminer les valeurs ou les expressions des pulsations w, wy et w3 en fonction de Ry, et Cye.

Prise en compte des transferts de matiére

Dans le cas de la migration d’espéces ioniques, la concentration C; de 'espéce « ¢ » est constante,
mais le potentiel varie dans la solution, du fait de la présence d’un champ électrique E qui fait migrer
I’espéce « 7 ». Si la migration était seule impliquée, 'impédance serait réduite & une résistance de
migration :



Hl:.‘

4 @ 3 .
Pulsations

__ croissantes

Z'(0)

Z(®) (9

FIGURE 6 — Diagramme de Nyquist (& gauche) de la double couche modélisée par le schéma électrique

présenté a droite.

Le modéle électrique de la cellule électrochimique prenant en compte la migration et les caracté-
ristiques électriques de la double couche est équivalent a une impédance (Z)¢q(w), définie ci-dessus, en

série avec une résistance R,,.
38) Représenter le diagramme de Nyquist de I'impédance de la cellule dans ce modéle.

Cas d’une interface réelle
Le phénoméne de diffusion, limitée a une épaisseur 6 < D proche de I’électrode, se modélise par
un dipéle dit de Warburg, W, d’impédance Zy;, qui peut s’écrire :
1—1

Zy = UW (17)

FIGURE 7 — Schéma électrique d’un dipdle de Warburg

On a effectué I'étude expérimentale par spectroscopie d’impédance électrochimique d’une cellule
électrochimique réelle. Le diagramme de Nyquist est représenté figure 9.
39) Le schéma électrique représenté a la figure 8 modélise l'interface réelle. Discuter de chaque

élément présent dans ce schéma.

R fe

R..

W
P \ \/\/j

FIGURE 8 — Schéma électrique modélisant la cellule électrochimique réelle

40) Déterminer, a partir de la figure 9, les valeurs des éléments du modeéle de la cellule électrochi-
mique.

Tournez la page S.V.P.
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Analyse d’un programme en langage Python pour le tracé d’un diagramme de Nyquist

La figure 10 présente un programme informatique écrit en langage Python dont ’exécution simule le
diagramme de Nyquist d’un circuit électrique modélisé par un condensateur de capacité C en dérivation
avec une résistance R.

41) Expliciter larchitecture générale du programme informatique.

42) Lignes 8 a 28. Quel est le role des différents tests et conditions présents dans le programme et
commenter précisément les lignes 21 a 267

43) Lignes 29 a 43. Quelle modification, qui ne changerait pas les résultats obtenus par Iexécution
du programme, pourrait-elle étre apportée 7

1 # Créé avec EduPython (regroupement de Python et de guelques modules)

Z from lycee import * # Llibroirie ovec guelques fonctions supplémentoires

2 from math import *

¢ from matplotlib import *

§ from numpy import * # libroirie destinée o manipuler des ensembles de nombres,
€ ¢ des motrices ou des tablegux

T

8 def calcnyquist(R,C)

g i+ R==8 :

10 n = np.arangel(-3,3,8.1)

11 omega = pulssancel(l@,n)

1z reelle = B*omega

13 negimagin = 1/ (C*omega)

14

15 elif. . C==0 .

16 n = np.arangel(-3,3,8.1)

17 omega = puissance(l&,n)

18 reslle = R

15 negimagin = @

0

Fal else

Zz tau = R*C

23 n = np.arange(-3,3,8.1)

4 omega = pulssance(l®,n)/tau
z5 reelle = R/(1+ pulssance{omega®tau,Z))
ZE negimagin = omega*tau*R/(l+puissance(omega*tau,2))
27

8 return omega, reelle, negimagin

20
a0 C = demande("En
31 R = demande("En
27

332 omega, reelle, negimagin = calcnyquist(R,C)

trer la wvaleur de la capacité en farad")
trer la valeur de la résistance en ahm")

24

35 if C==0

1€ repere.plot{reelle,negimagin, 'ro')
a7 else

as repere.plot{reelle, negimagin, 'r')
2o

40 repere.grid()

# repere.xlabel('Partie réelle
12 repere.ylabel('- partie imaginaire')
12 repere.show()

a4

45

FI1GURE 10 — Programme informatique en langage Python tracant le diagramme de Nyquist d’un circuit
RC en dérivation

18 Tournez la page S.V.P.



VI. Etude expérimentale par spectroscopie vibrationnelle spécifique
de l’interface électrochimique

Présentation de la SFG/DFG ?

Les techniques expérimentales électriques ne permettent pas d’identifier les espéces impliquées dans
une réaction chimique. On ne peut par exemple pas distinguer 1’adsorption d’un anion de la désorption
d’un proton, qui se traduisent toutes les deux par le méme courant de charge a travers 'interface.

Le développement de techniques infrarouges, et en particulier de la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IRRAS), permet d’obtenir des renseignements précieux sur la composition
chimique de l'interface, et d’identifier ainsi les espéces adsorbées. Cependant, le signal infrarouge uti-
lisé contient simultanément des informations sur les espéces en solution et sur les espéces adsorbées,
la contribution de ces derniéres étant de trois a quatre ordres de grandeur plus faible. D’oti le besoin
de disposer d’'une technique optique (capable de sonder Uinterface in situ, dans son environnement
électrique et chimique), vibrationnelle (donc sélective chimiquement) et sensible uniquement aux es-
péces adsorbées : la spectroscopie de génération de la fréquence somme (SFG) et différence (DFG)
visible-infrarouge.

Son principe est le suivant : deux faisceaux lasers d’impulsions bréves et de grande puissance, I'un
de pulsation w fixe et 'autre de pulsation ws infrarouge accordable, sont superposés a la surface de
I’échantillon. Par couplage non linéaire via la susceptibilité * du 2e ordre x(?), ces ondes polarisent le
milieu aux pulsations somme (w; + we) et différence (w; — wo) et générent des ondes a ces pulsations
somme (SFG) et différence (DFG) qui constituent une sonde vibrationnelle des interfaces.

. visible
mfra ﬁﬂ;gle (®;) SFG ((0+(02)
accordable « ‘ ' DFG (1 - ;)

¢lectrode
métallique

électrolyte

FIGURE 11 — Schéma du dispositif d’étude de l'interface électrochimique par SFG/DFG.

De plus, 'onde infrarouge accordable peut résonner avec un ou plusieurs modes de vibration des
espéces adsorbées, dont la réponse est alors amplifiée. [...] C’est la un avantage essentiel de la SFG
(DFG) par rapport aux techniques optiques linéaires telles que la spectroscopie infrarouge ou la contri-
bution des espéces en volume est prépondérante et masque souvent celle des espéces adsorbées. La
susceptibilité, X(2), est modélisée par des oscillateurs de Lorentz :

A
(2) :NE I AN
X ) ~ wy —wy +1ily

ou wy, et I'y sont respectivement la fréquence propre et la demi-largeur du mode v et N le taux de
couverture de ’adsorbat.

Le signal généré d’intensité I(ws) est une fonction quadratique de la susceptibilité (2 : I'(wy) o
] X(z) (w2) |>. Enfin, comme tous les dipoles induits & I'interface oscillent en phase, ils émettent un champ
cohérent a la somme et a la différence de fréquence. Méme si le nombre de photons émis par la couche

3. Extraits de « Spectroscopie sélective de U'interface électrochimique », par A. Tadjeddine et al, dans Images de la
Physique.
4. La susceptibilité permet de relier le moment dipolaire induit en un point et le champ électrique en ce point
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monomoléculaire adsorbée est trés faible, sa détection est facilitée par le fait que ces photons sont dans
le visible ot les détecteurs sont plus sensibles que dans l'infrarouge et que la direction d’émission est
définie avec précision par l'accord de phase.

Ces propriétés remarquables font de la SFG et de la DFG une sonde vibrationnelle adaptée a I’étude
des interfaces entre milieux denses tels que les réacteurs de catalyse ou les cellules électrochimiques.

VI.A- Spectroscopie vibrationnelle infrarouge

44) Proposer un protocole expérimental réalisable au lycée permettant de présenter aux éléves
un spectre d’absorption. Donner la liste du matériel nécessaire. Faire apparaitre I'allure du spectre
visualisé.

45) Donner les caractéristiques des entités chimiques auxquelles la spectroscopie vibrationnelle
donne accés. Tracer un axe sur lequel les différentes zones des ondes électromagnétiques seront re-
présentées, avec leurs limites approximatives en fréquence et en longueur d’onde. Situer sur cet axe
les zones qui donnent lieu & des transitions vibrationnelles et celles qui donnent lieu a des transitions
électroniques.

VI.B- Processus optique linéaire

On modélise une molécule par deux masses ponctuelles mq au point M et mo > mq au point
M, situées a une certaine distance r I'une de I'autre, seules dans ’espace. L’ensemble des interactions
entre les deux particules est complexe mais, pour simplifier, on suppose qu’elles sont modélisables par
un ressort liant les deux atomes, de longueur & vide ¢y et de constante de raideur ky. On note G
le barycentre des deux masses, Rg le référentiel barycentrique lié au systéme et dont les axes sont
paralléles a un référentiel galiléen.

46) Justifier, en utilisant les propriétés du barycentre, que I'atome de masse ms est quasiment fixe
dans le référentiel Rg. Expliquer pourquoi Rg est galiléen.

On envoie une onde incidente sur la molécule M; M; située a Uinterface électrochimique (en z = 0).
Cette onde électromagnétique (E, 5) est plane, progressive, monochromatique , de pulsation w, et son
champ électrique s’écrit :

E = Ey cos (wt+ k)&,

47) Donner les caractéristiques de cette onde : direction et sens de propagation, polarisation,
fréquence.

On associe la notation complexe £/, = Eye™
molécule située en x = 0, E(xzo).ez = Ey cos(wt).

48) Expliciter la condition permettant de négliger la partie magnétique de la force de Lorentz qui
s’applique sur I'atome de masse my.

Par la suite, on supposera cette condition vérifiée. Du fait de sa charge partielle 0 e, 'atome de
masse m; est soumis & une interaction de la part du champ électrique, qui entraine un déplacement
suivant €,. Lors de son mouvement, cet atome est soumis & une force de frottement fluide. On note z
I’abscisse de I'atome a partir de sa position d’équilibre.

49) Montrer qu’avec un choix judicieux du centre du repére, 'équation différentielle a laquelle
obéit la coordonnée z de M; suivant u, s’écrit :

twt 3 Texpression du champ électrique percu par la

d®z  wp dz 9 de
ﬁ‘f‘aa—Fwoz—milEz(t)

Indiquer pourquoi il est possible d’utiliser 'expression complexe z = Zy e H«t+®) pour résoudre cette
équation différentielle en régime sinusoidal forcé. Donner alors l'expression de E,. Exprimer z en
fonction de E,, de, m1, wo, w et Q.

50) Montrer que la molécule se comporte comme un dipdle électrique oscillant de moment dipolaire
complexe p’ = X(l)ﬂz i,. Exprimer X(l) en fonction de de, w, wy, m1 et Q. Montrer que la relation

trouvée est proche de celle proposée pour X(Q), pour peu que w soit proche de wy.

90 Tournez la page S.V.P.



51) Tracer lallure de |X(1)|2 dans le cas ot w soit proche de wy. Prédire l'allure de ’X(1)|2 dans le

cas d’'une molécule quelconque.

VI.C- Processus optiques non linéaires

En fait, a l'interface (en z = 0), 'onde électromagnétique induit une polarisation de norme

151 = X VTIEN + x| 122

52) Justifier le terme "d’optique non linéaire" lorsque un processus implique la polarisabilité
d’ordre 2, x2). Proposer une explication au fait que les lasers sont indispensables en optique non
linéaire.

53) Expliciter la norme de la polarisation d’ordre 2, ||E||2, lorsque deux ondes (de pulsations
respectives wy et wy) sont impliquées. Montrer en particulier que "ces ondes polarisent le milieu aux
pulsations somme (w; + wsy) et différence (w1 — wo)".

54) Expliquer, en s’appuyant sur les propriétés de @), en quoi les "ondes a la fréquence somme
(SFQG) et différence (DFG) |...] constituent une sonde vibrationnelle des interfaces".
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