Deuxieme partie :

Thermodynamiques des interfaces
électrochimiques en équilibre

Aspect appliqueé :
Capteurs a gaz et capteurs ioniques

4




Etat d’équilibre d’un systéme électrochimique : approche macro/microscopique
Applications capteurs et mesures thermodynamiques

H
Pour tout systéme, on peut définir son état d’équilibre pour lequel les variables intensives

(pression, température, concentrations...) n’évoluent pas dans le temps.
i Lorsqu’un systéme est a I'équilibre, on n'observe aucun mouvement d’espéces a
I’échelle macroscopique.

B Dans un systéme électrochimique a I'équilibre, le courant global estnul:  I=10

Ox

L’équilibre thermodynamique d’un systéeme électrochimique correspond
alors a la situation ou a tout instant il y a exactement autant d’espéces Red

v’ Pour des interfaces réactives (une ou plusieurs réactions possibles), la Ox ﬁ
notion d’équilibre est une notion dynamique qui recouvre, a [’échelle
microscopique, voire atomique, le déroulement de plusieurs événements Red
d’oxydation et de réduction qui se compensent exactement : Ox E <ﬂ
dRed],,,/ _ Red
de o
d[Ox] L) = ca Ly =1y =1,y =0 : §Iﬁ
Xlwt /) _
dt 0 [an = _[cat Red

réagissant dans un sens que dans autre.



L’équilibre électrochimique aux interfaces

Cas des contacts doubles : jonctions ioniques réversibles a échange simple

On a vu que I’équilibre est atteint lorsque les potentiels électrochimiques des espéces communes mobiles sont égaux.
Le temps de mise a 1’équilibre dépend des coefficients de diffusion de ces espéces.
Nous examinerons ici le cas ou une seule espéce est mobile entre les deux phases (« échange simple »)

M Equilibre a une interface entre deux membranes solides conductrices ioniques

+ +
v Condition initiale : Hpxg, > Hpg, Ao% <—>Aﬂg
solide AgC] Electrolyte solide
a
Ag* N~ ~
¢ ArG:’uAgE_’uAgJZO
ﬁAg; o : ﬂ a : ﬂ
.......................... ! () e e
! (I)(,Z y ! v' Equilibre thermodynamique :
~ 1 ~ eqo 1
Hsq, L Heq, !
: —F Pe FF®, =y, +FO
:, ........................ ﬂAg; :; ........................ CD,B luAg;; B luAg; a
........... J:L l ((Dﬂ -0, ): %V (,u Agh /uAg; )

< On observe une différence de potentiel de Galvani entre les deux phases qui
dépendra du potentiel chimique de Ag™ (i.e. de sa conc.) dans chacune des phases



L’équilibre électrochimique aux interfaces

Cas des contacts doubles : jonctions ioniques réversibles a échange simple : illustration
capteur ionique potentiométrique

B Equilibre a une interface membrane solide / solution aqueuse

Cas des conducteurs ioniques utilisés en membrane d’électrode sélective
(LaF; pour F-, aluminosilicate pour H* ou Na*, NASICON pour Na")

o : phase Jonction ionique B : conducteur
aqueuse ionique (membrane Y *" o~ Y 2F
o X« ' B sélective “ /
L My, +2FD, :/le+,ﬂ+ZF(D,B

Si W y,.p estconstant :

< f(CXZ+,a ve—— AE —

<

Capteur potentiométrique de type ¢électrode sélective

Attention : nécessité de mesurer le potentiel dans les deux phases via une ¢lectrode de référence



L’équilibre électrochimique aux interfaces

Cas des contacts triples : entre deux solides et un gaz : illustration électrodes a gaz de
premiére espece

Microsysteme définissant le « point triple »,

G ‘ " siége de I’équilibre &lectrochimique
gaz | 02 g q q
St R R Electrolyte
solide ES . . X L re s . R
Cas d’une électrode a oxygeéne réalisée avec de la zircone stabilisée
e~ Pt 0% comme électrolyte solide (ES) et une électrode de platine (Me = Pt) :
p— 27
0, +4e,, < 20,
Généralisation _
ll’lOz,G + 4lLle*)Pt o 4F(DPt - 2#02,’ES o 4F(DES
X, +2ze,, & 2X l l
() DU ¢ ) J— L — + l tant constant
Me ES — -F Zﬂe—,Me ,Usz,ES ) Hx, G constan
v

(Po) @=p AE=0, - D,

Comme précédemment il est nécessaire de déterminer
le potentiel de 1’¢électrolyte solide
(ou tout au moins une grandeur proportionnelle a ce potentiel !)

< Capteur potentiométrique a gaz

Voir § « Equilibre électrochimique des cellules galvaniques »



L’équilibre électrochimique des cellules galvaniques
a phases solides a conduction ionique

Chaine galvanique : mise en contact de plusieurs phases conductrices dans lesquelles
la conduction électrique est assuree par des porteurs différents (ions, électrons)

Dans une chaine galvanique, un électrolyte solide peut intervenir selon trois modes :

Fonction électrolyte solide a chaque interface

O,, Pt/ zircone stabilisée / Pt, O
2 2 Voir électrode a gaz de premiere espece

Fonction membrane : une jonction ionique a chaque interface

F-,aq/LaF;/F, aq Voir capteur ionique potentiométrique

Fonction hybride mixte : électrode a une interface et jonction ionique a I’autre

Li / Polymére ionique (Li*) / Li, TiS, Voir accumulateur et matériaux d’insertion

Dans tous les cas les phases terminales seront des conducteurs électroniques purs ou mixtes
(nécessaire pour la mesure du potentiel), il faut donc associer ici aussi d’autres interfaces aux
exemples précédemment.



Calcul de la tension réversible d’une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Capteur potentiométrique a gaz (électrode a gaz de premiére espéce)

Voir detail du calcul en cours...

1¢rcas : Chaine galvanique : Me,, X, / électrolyte solide (ES) (X°) / X,, Me,
(a) (b)

En appliquant la condition d’équilibre électrochimique aux interfaces (a) et (b) :
AG = Zviﬁi =0

Et en tenant compte du fait que I'électrolyte solide comme les métaux Me, et Me, sont

homogeénes : _
'UX‘,ES(a) o ’uX‘,ES(b)

et ’uef,Mel - ’uef,Mez

. \ . , RT PXZ,(b)
On arrive a la loi de réponse du capteur (Nernst)  E=®, -®, = In
’ - 2F Py,

Nécessaire de maintenir constante la pression partielle dans un des deux
compartiments (qui servira alors de référence)




Calcul de la tension réversible d’'une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Exemple : sonde a oxygene haute température (~600°C) :

Zircone : conducteur O* __; '''''''''''
E air Pt —
< R 02 02
| o ! @ ° e @
l& \\\\\Q\l E_E
| | a chaque interface :
O,t4e &20%
U Analysed gas ne 0, T RTLI’I(PO2 (@) )+4u, —4F¢, = Zﬁoz_
“002 + I{TLH(PO2 (B))+ 4“6 _4F¢B = 2ﬁ02_
Loideréponse: | fF =P —P = E Ln 0.0 ,
a p AF )2 Loi de Nernst !




Calcul de la tension réversible d’'une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Application : sonde “Lambda” (Bosch)

Air : pression atmosphérique . ExmausT
(référence) > AR - GAS «—— {4 Permet le chauffage
' : ' du capteur

Pl e Y l
SN

Am U

Référence : « Exhaust gas sensors for automotive emission control »
Riegel et al., Solid State Ionics 152-153 (2002) 783-800




Calcul de la tension réversible d’une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Cas d’un capteur potentiométrique a gaz a référence solide

2¢me cas : Chaine galvanique : Me,, MX-M / électrolyte solide (ES) (X°) / X,, Me,
(a) (b)

L’électrode de gauche est le siege d’un équilibre polyphasique

-ES est en contact a l'interface (b) avec une électrode a gaz (comme précédemment)

-ES est en contact a l'interface (a) avec un mélange du métal M et du composé MX

Expression de la tension de cellule :

L’¢équilibre a ’interface (a) s’écrit : MX +e, < M+ X
lLlMX +/Lle—,M :lLlM +ILlX—,ES
_ 4,0 _,,0
OF My = My €U 1y = My
et ala jonction M/Me, :e,, < ¢,

~

SOlt ’ue_,M :’ue_,Mel




Calcul de la tension réversible d’une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Capteur potentiométrique a gaz a référence solide
e s s . 1 _ _
L’équilibre a I’interface (b) s’écrit : EX 26 tey < X

En utilisant la condition d’équilibre et en combinant les relations précédentes, on arrive a :

E=®,,,—D,, = F(ﬂM — Hyx "‘Eﬂxzj"‘ﬁlnpxz,(a)
! " (ax)
M +§X2 = MX - AG \MX

_ AG];(MX) N ;{; n Pij(a)

E — (I)Me,2 _(I)Me,l —

Intérét : électrode de référence indépendante
de la pression partielle du gaz

Utilisation : capteur a gaz et cellule de
mesure thermodynamique




Calcul de la tension réversible d’'une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Capteur potentiométrique a gaz a référence solide

Systéme de référence métal/oxyde :
MO +2e & 0*+M

Ko +RT ln(POZ(meS)) +a4u, —4F@, ., =2/,

Référence
solide

2ll’loMO +4/’le _4F¢ref - 2ﬁ02, +2lLlOM

Réponse :
E=E°+ E1n(1r>m,;)
4F

AG®

Gaz analysé 2F

EO

Capteurs utilisés pour :

- Analyse des gaz en milieu agressif : (volcan, chaudiére) ref. Pd- PdO, commercialisé par :
SETNAG

- détermination de O, dans les aciers (fondus) ref. Cr-Cr,0, ou Mo-MoO,
Biblio : Worrell, Solid State lonics 40/41 (1990) 761




Autres applications dans les métaux fondus :
K. Nagata & K. Goto, Mat. Sc. & Eng. A 146 (1991) 63

Détermination des impuretés métalliques :

ZrOZ—MgO—>E
Chai , .. . . . X /?
aine électrochimique : Cr,Cr,05 / ZrO,-MgO / SiO, / Si, acier Cr,Cr,04 :

Equilibres électrochimiques :

2Cr + 30% ., < Cr,05 + 6e (ref)

Si(acier) ¥ 20% g5 SiO, + 4e (acier)

Méme approche possible pour 'analyse du phosphore dans le cuivre par

exemple : SIO,

Cr,Cr,0,/ Zr0,-MgO / Mg,P,04 / P, Cu Si dans acier

3MgO, 0, + 2 P+ 5 0% < Mg,P,0, + 10 &



Calcul de la tension réversible d’'une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Capteur a gaz tout solide pour le dichlore

Conducteur par CI

e
<

Configuration planaire Dépot Ag/RuO,  SrCl,-KCl

Equilibres : Cl, + 2 <{=——> 2CI
Conditions de température :
AgCl+1e” {——> Ag+Cl ~ 200-400 °C

Principale application : sortie de cheminée d’usine ou d’incinérateur

Voir TD pour calcul de la tension de réponse Pelloux et al. Sensors and actuators, 7 (1985) 245-252




TD : Etude du capteur a chlore présenté précédemment

1- Ecrire les réactions électrochimiques aux électrodes

2- Etablir I’expression reliant la différence de potentiel aux bornes de la cellule,
a la pression partielle de chlore et a la variation d’enthalpie libre standard
de formation de AgClI

3- Le tableau suivant donne la variation de la fem du capteur en fonction de la
température sous une pression partielle de dichlore de 1 bar.

a- Tracer la courbe de variation de la fem en fonction de la température absolue T
b- Vérifier que cette représentation est cohérente avec I’expression théorique

de la fem
c- En déduire la variation d’enthalpie libre standard de formation de AgCl solide
a 350°C

T(°C) 115,5 165,7 | 203,2 |262,4 |311,7 376,7 | 4349

fem 1100 1070,4 | 1044 1010,2 | 978,5 |941,5 | 909,9

(mV)




Calcul de la tension réversible d’une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Capteurs potentiométriques de 2éme espéce : échange indirect de
I’espéce au niveau de la membrane

‘; Un conducteur ionique cationique (Ag*, Na* or Li*) est utilisé pour I'analyse
d’autres especes

Me, O,, CO, , Ag,CO, / Ag* (membrane) / Ag

Ag,CO;
2A0" nemb T 2€ mes T CO, + 1/2 O, & Ag,CO4
Me + ]
2Ag g 2Ag memb + 2e ref <
RT
y - »  Loi de réponse : E=E°+ ELn[PCOZ X (P02)1/2]

Nécessaire ici d’avoir une P, de référence




Calcul de la tension réversible d’une cellule galvanique mettant en jeu une phase gazeuse

Alternative :

Une mesure différentielle avec une atmosphére de référence

référence

avec dépbt de
Référence a I’'oxygéne en utilisant un carbonate

Electrode de mesure ,
titanate de sodium (conducteur mixte) :

Na+ substrat
membrane

2N82Ti307 = Na2Ti6O13 + 2Nar-;emb + 2er_ef + %OZ

Electrode de mesure utilisant un conducteur purement ionique,
une couche de carbonate de sodium et une couche métallique :

2Na$emb + Ze%es + C02 +%02 = N82C03

. ) RT
Loi de réponse E=E°+—Ln(P
e (Pco,)

Holzinger & al., Solid State ionics 86-88 (1996) 1055




TD : Etude du capteur a dioxyde de carbone présenté précédemment

La figure ci-dessous donne le schéma représentatif d’un capteur a CO, mettant en jeu une céramique
conductrice par les ions Na™.

o £S e ES est un électroly@ solide conducteur par 1’ion Na* et a, [3
. Ahu" ‘ et y représentent les interfaces
‘ I M 0..,.COx, Aul/Na, Na/ES et ES/ Na,CO;. Les prises de potentiel sont
e | Au‘ des collecteurs métalliques en or.
| | thermocouple La couche de sodium servant de référence a une épaisseur de
f 1 micrométre et une surface de 0,4 cm?.
oy La couche de Na,COj; est poreuse pour permettre 1’échange
N gazeux a I’¢lectrode de mesure.

a- Donner la chaine électrochimique mise en ceuvre dans ce capteur.

b- Donner I’expression analytique de la fem AE délivrée par le capteur en fonction de la
variation d’enthalpie libre standard A G° de la réaction suivante :

2Na+ % O, + CO, = Na,CO4(s)

On assimilera I’activité des constituants gazeux a leur pression partielle exprimée en bar.

Calculer la valeur de la fem pour une pression partielle de dioxyde de carbone de 10-3 bar.
On donne A,G° de la réaction précédente : 6742,37 + 0,276T en kJ/mol et P, = 0,21 bar

En négligeant la résistance du capteur, évaluer la durée de vie de la référence en sodium
si on utilise, pour la mesure, un voltmétre a faible impédance d’entrée (107 ohms ) pour
une pression partielle de dioxyde de carbone de 10- bar.

On donne la masse molaire du sodium : 23g/mol et sa masse volumique : 0,97 g/cm?



On remplace la couche de sodium, difficile a préparer, par la solution solide AgBr-NaBr,
conductrice ionique dans les conditions de la mesure.

a- Donner la chaine ¢électrochimique de mesure

b- Donner I’expression analytique de la fem du capteur

c- Discuter I’évolution de la fem lorsqu’on utilise un voltmétre de faible impédance d’entrée et la
comparer qualitativement a celle de la question précédente.



Capteurs potentiométriques a gaz a électrolyte solide

Conclusion :

Les capteurs potentiométrique a gaz sont basés sur un état d’équilibre entre :

- un conducteur électronique a propriété catalytique
- un gaz (espéce analysée)
- un conducteur ionique (jouant le réle d’électrolyte solide)

La zircone dopée (ou stabilisée) est I’électrolyte le plus utilisé

La loi de réponse est de type logarythmique (Nernst : AE =f(log P )

Les capteurs a gaz sont utilisés a température moyenne a élevée

De nombreuses configurations sont développées en fonction du gaz analysé

Domaine de recherche/développement toujours trés actif pour I’analyse des
polluants atmosphériques



Calcul de la tension réversible d’une cellule galvanique mettant en jeu une phase liquide

Capteur potentiométrique ionique (ISE -lon Selective Electrode-)

Cas d’un capteur sensible au sodium, a membrane solide

Chaine électrochimique ou galvanique

Solution de W e Solutlon

Référence .con.ductrlce analysée

. ionique

interne ¢ Na*

CI, Na* Na® — X
< < — 1:'

> > —) N v Y,
——— Equilibre -
ionique Référence externe

exemple Na* K*,Cl-/AgCl/Ag

Jonction ionique (fritté)

Ag+ Cl == AgCl+e
L . Pour chaque interface, I’écriture de 1’égalité du potentiel
Reéférence interne \ électrochimique de ’espéce présente de part et d’autre de ’interface

permet de déduire la loi de réponse du capteur




Capteurs et microcapteurs potentiométriques pour I’analyse ionique

lls répondent a la loi de Nernst !

Quelques exemples :

Electrode au chlorure Electrode au fluorure
(Membrane AgCl) (Cristal LaF,)

RT . RT :
E:EO—TLH[CI ] EZEO—?LH[F ]

Electrode au sodium

(Membrane : verre ou céramique conductrice ionique)

E=E°+%Ln[Na+]

Généralisation :

E:E°+£ln[MZi+]

z:F

; z,= charge algébrique de I'espece échangée



ISE (lon Selective
Electrode)

Microcapteur en

configuration planaire

Microcapteur en
configuration
tubulaire

I

[

U

Internal

referencx

| [

Glasse Sintered
ceramic
(@) (b) ©
membrane
<+— insulator
substrat
(d)
Internal
reference
tube
flux
R = —
membrane
(e

(a) glass electrode ; (b) (¢) ceramic membrane electrode

(d) thin film ; (e) tubular (Flow Injection Analysis )




Limite de détection des capteurs et microcapteurs potentiométriques

E/ref
E/ref

Ina,,? Ina,*
In (DL) v In (DL) X

c Deux asymptotes : une horizontale
une “nernstienne”

RT
En premiére approximation : E=FE°+ —Fln(ai + DL)
Z;



Sélectivité des capteurs et microcapteurs potentiométriques

lon interférant : j
/

Loi de Nickolskii: | F = E°+Eln[a +Kp0t{ ) ' "]
z I

Coefficient de sélectivité

E/ref

La DL apparente augmente

si a;augmente
ajaugmente

___________________________________

La présence d’ions
— = interférants j entraine
Er: ar?'sencie d’ions erreur In(a,) une erreur sur la
Interrerants détermination de a;




Comment améliorer la sélectivité des capteurs ?

En travaillant sur la sélectivité ionique de la membrane sensible

Exemples de matériaux membranaires sélectifs :

A- Membranes polymeéres :

Membrane PVC (PolyVinylChloride) « dopée » avec un ligand spécifique a I'espéce : cas de la
valinomycine pour la complexation du potassium

N e Equilibre :
| K, +Val o ValK*,
o _ [Val-K*],
[K+]sol[va|]m

On peut montrer que le coeff. de sélectivité Kret = fonction des ot
constantes de complexation du ligand L avec A et B (interférant) : KA Bp = BL

N2 AL

< Possible de préparer des membranes hautement sélectives

Difficulté : faible durée de vie (stabilité) de la membrane PVC et inutilisable a T > 60°C



Exemples de ligands utilisables dans les membranes PVC pour ISE

g La connaissance des constantes de complexation permet d’optimiser la sélectivité

_ N K® C§° : NgT KT Cs”
;{g;ff - 1 oy

Cssh
Y

g

! .,3'-?[7 \{(LO °
30 b /. |
.\;& {19} " 7F  ‘ .

mi_f 1 Sy @

il I (22)

Figure 23  Plotof lug K values of crown ether/catmn comp!exes in mcthanol (15). Reprmtcd by
pemnssmn 0&‘ Spnnger Verlag, Hesdelberg

ok,

'210&-

(21)

18 =




B- Membranes a base de sels de trés faible solubilité

Exemple : Membrane AgCI

sensible aux ions CI- EZEO—%Ln(aC]—I—DL) Avec DL= K¢, x ay
Ag gt s , -
La sélectivité de ce type de membranes est basée sur la solubilité
relative des sels :
S AgCl
L e .
l | Pour les matériaux a base de sels d'argent , avec Ky, coefficient
Cl- potentiométrique de sélectivité (Nickolskii) :
KS
AgX
Kyy =
’ KS
AgY
Keolu Ag,S Agl AgBr AgSCN AgCl
1048 10-16 10-12 10-12 10-10

Une ISE sélective a CI- (AgCl) sera en fait beaucoup plus sensible a Br-et I

Une ISE sélective a I- (Agl) présentera de trés faibles interférences vis-a-vis de Br- et CI-



C- Membranes de verre 1- Electrode a pH
Principe de la détection du proton :
Equilibre d’adsorption-désorption

de H* sur les fonctions silanol présentent en

surface du verre

Loi de réponse
Inutilisable en milieu concentré en soude

_ro, RT 1 ; ;
E=FE°+ Ln(a H+ +K H, Na>Xa8Nq _|_) (NaOH 107 M) en raison des interferences

F du sodium
; 10'11
2- Membrane de verre E':EO'_I_ML,Z a + K Xl
sélective a Na* F ( Na+ f:a’H H+)
1021
Faible sélectivité a Na* en raison de la Inutilisable en milieu acide en raison de

la valeur élevée du coefficient potentiométrique de

nature du matériau . y ..
sélectivité aux protons



D- Membrane céramique conductrice ionique

Exemple : le “NASICON”

Na* super ionic conductor

Composition originelle Na,,,Zr,Si,P;,0;,

Mais la composition peut étre modifiée pour
adapter la structure a une conductivite vis a
vis d’autres alcalins

Structure identifiée des 1968 :

Structure covalente négative [A,B;0,,]
Constituée d’octaédres de AO; et de
tétraédres de BO, formant une structure 3D
permettant I'interconnection de

“canaux ioniques”

Espaces interstitiels
recevant les ions
mobiles

Avec A(lV) = Zr, Hf, Sn, Ti, Ge...
B = P(V), Si(IV) Structure cristalline

M(l) = Li, Na, K

Groupe d’espace : R-3C



-
Conductivité du matériau " e d K+ Na+
optimisée par modification - ' s
de la composition de la | W sne /
solution solide :

NN

bottleneck

Cette modification permet
I'ajustement des sites de
conduction de la céramique
a l'alcalin d’intérét

Na+

Schematic representation of the selectivity based
on steric effect on NASICON-type materials

Structure NASICON maintenue sur une large gamme de solutions solide : synthése
possible de conducteur par Na*, Li* ou K*.

C Applications capteurs :

- Membranes conductrices par Na* pour I'analyse du sodium
- Membranes conductrices par Li* pour I'analyse du lithium
en milieu biomedical.

La relation entre conductivité de la céramique par un alcalin donné et sélectivité du capteur
vis a vis de cet alcalin a été démontrée :



Sélectivité des électrolytes solides de type

NASICON : Modéle d’Einsenman Membrane Sol.
Conc. p S 1 0
Nickolskii : :
T i L — R
znlziv | e
E=E°+_——Ln(a, + XKy;(a)™" ) ;
ZpF i
W—J
Gradient conc. area
p(m)+i(s) < p(s) +i(m)
D: | < . Coefficient de sélectivité fonction de :
Kp,i n Kech D_I - la constante d’échange K,
P - les coefficients de diffusionde i et p
dans le matériau (donc la conductivité)

Minimisation de K, ; par optimisation des sites de conduction a la taille de l'ion i

Mauvy & al., J. New Mat. for Electrochem. Syst. 1 (1998) 71



