Un concept controversé :
le potentiel d’électrode absolu

Jean-Lou Sculfort

Cet article concerne l'existence et la mesure du potentiel d’électrode absolu. C’est une analyse faite a partir de nombreux travaux bibliographiques souvent
contradictoires. Aprés avoir précisé les concepts généraux, quatre type de potentiels d'électrode sont définis et comparés. Les références pour en faire des
potentiels absolus, c'est-a-dire mesurés par rapport a I'électron au repos dans le vide, sans que la nature du solvant intervienne sont définies. La valeur
moyenne du potentiel absolu de l'électrode standard a hydrogéne est donnée : V, (ESH) = 4,45 Vivide.

Dans les années récentes, et particulierement depuis les années
soixante-dix, les jonctions semiconducteur/électrolyte ont été
étudiées intensivement.

Cet intérét est di principalement aux propriétés électro-optiques
de ces interfuces et a leur éventuelle utilisation en conversion
d’énergie.

Lors des études de ces propriétés, les méthodes électrochimiques
permettent de micux connaitre les surfaces et interfaces et de
mieux contrbler leur transformation chimique lors des traite-
ments imposés i ces surfaces.

Pour analyser les propriétés de ces interfaces, les concepts de la
physique des solides sont généralement utilisés et principalement
la théorie des bandes qui implique la connaissance des niveaux
(en surface et au sein des phases) des énergies de Fermi des diffé-
rentes phases de part et d’autre de I'interface.

La position du niveau de Fermi d’un solide est parfaitement
détermin€e par rapport i une échelle de référence correspondant
a I'électron au repos dans le vide. L'énergie correspondante est
le niveau de Fermi (£;) du matériau, parfaitement déterminé et
complétement défini. Ce n'est pas le cas pour le niveau énergéti-
que équivalent en solution, c'est-a-dire le niveau correspondant
au sein de I'électrolyte done au sein du liquide. Le probleme est
plus délicat que I'on pourrait croire car certains scientifiques
(€lectrochimistes pour la plupart) se posent la question de savoir
s'il est possible de définir un tel niveau énergétique. caractéristi-
que de la phase liquide, et spécialement en milieu électrolyte
support.

Pour prévoir I'existence des réactions électrochimiques et déter-
miner leur cinétique i Uinterface, il est nécessaire de définir le
niveau de Fermi d’une espéce en solution et de le comparer avec
celui du solide, donc de définir une échelle commune, ou de
déterminer le niveau énergétique en solution par rapport a
I'échelle de référence des physiciens du solide, ce qui revient a
calculer et/ou mesurer la position par rapport a I'échelle de
I’électron dans le vide d’un niveau énergétique donné en solu-
tion. Dans le cas d’une cellule électrochimique, on considére
généralement une €lectrode standard ; le niveau énergétique a
calculer correspondra, alors, a la position de Iélectrode de réfé-
rence standard a hydrogéne, par rapport au vide.

Le probléme précédent est, en fait, directement lié a la définition
et a la mesure de ce que 'on appelle généralement le potentiel
d’électrode absolu [1-4], ou plus simplement le potentiel d’élec-
trode qui correspond familiérement a la différence de potentiel
existant entre le sein du solide et le sein de la solution. Cette dif-
férence de potentiel n’est pas a priori mesurable, mais des artifi-
ces permettent de lui donner une valeur relative par rapport a
une référence. Traditionnellement, pour les électrochimistes,
I’électrode de référence est I’électrode standard a hydrogene
dont la valeur du potentiel d’électrode “absolu™ a ét€ prise, arbi-
trairement, égale a zéro. Toutes les autres électrodes ont alors
une valeur de potentiel relatif, mesurée par rapport a cette élec-
trode de référence qui porte souvent a tort I’expression d’élec-
trode absolue.

Le but de cet article est d’essayer d’analyser les travaux parus
depuis de nombreuses années sur ce sujet [1-14] afin de faire le
point et d’envisager la définition d’un potentiel d’électrode abso-
lu, c’est-a-dire postuler I'existence d’un potentiel d’électrode uni-
que pouvant étre reli€ sans conteste a I’échelle des physiciens du
solide et calculer ce potentiel pour I’électrode de référence a
hydrogéne, ce qui impliquerait une valeur précise du potentiel
d’électrode absolu correspondant.

Par ailleurs, il serait intéressant de définir le niveau de Fermi au
sein de I’électrolyte et de le relier 4 des grandeurs électrochimi-
ques telles que le potentiel redox ou le potentiel électro-
chimique.

Afin de parler le méme langage, les symboles utilisés dans cet
article, conformes aux dernieres recommandations de 'TUPAC,
ont été reportés en appendice.

Potentiel d’électrode absolu

Le concept de potentiel d’électrode absolu intéresse encore les
électrochimistes et, principalement, ceux qui travaillent sur les
interfaces bien qu’il puisse paraitre parfois bien obscur. Les
“non-initiés” ne réalisent pas toujours que le potentiel d’élec-
trode contient en fait plusieurs composantes. Ils pensent que
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lorsque I'on dit que le potentiel d'électrode est V, cela veut dire
qu’il existe une différence de potenticl V a I'interface électrode-
solution. Cela n’est pas aussi simple, bien que certains vou-
draient le faire croire [15] et que, en fait, toutes les idées écha-
faudées jusqu’a présent vont vers cette simplification.

Afin de mieux cerner ce probléme complexe, il est nécessaire de
séparer cette étude en trois parties correspondant chacune a une
question essentielle :

- que représente le concept de potentiel d’électrode ?

- peut-on définir et exprimer un ou plusieurs potentiels d’élec-
trode ?

- le potentiel d’électrode absolu existe-t-il ?, et peut-on mesurer
ou calculer sa valeur ?

1. Concepts généraux

Avant de parler d’un potentiel d’électrode absolu, il est néces-
saire de définir le potentiel d’une électrode. Plusieurs types de
potentiels d’électrode peuvent exister lorsque 1’on considére une
cellule électrochimique. Afin de simplifier le raisonnement, il est
utile de considérer deux types de cellules bien différentes :

* cellule électrochimique sans jonction liquide,
** cellule électrochimique avec jonction liquide.

(*) Cellule électrochimique sans jonction liquide

On peut schématiser la cellule électrochimique sans jonction
liquide de la maniére suivante :

MISIR|IM’

ol les métaux M et M’ ne différent que par leur état électrique.
S correspond a la solution et R est une électrode de référence
(c’est-a-dire un ensemble constitué d’un métal plongeant dans
une solution électrolytique dont le potentiel est indépendant du
courant qui traverse linterface [R = § [M_]).

On considére généralement que la différence de potentiel de la
cellule mesure le travail nécessaire pour amener un électron
d’une électrode a I'autre. Cette différence de potentiel mesure la
variation entre 1’énergie de I’électron au niveau de Fermi du
métal M et celle au niveau de Fermi du métal de la référence R.
On peut alors écrire la différence de potentiel de la cellule sous
la forme d’une différence d’énergie E :

E=cV - (1)
V mesure la différence de potentiel correspondante entre les
deux métaux terminaux de la cellule. Cette différence de poten-
tiel se compose de trois termes qui peuvent étre réduits o deux si
I’équilibre électronique a I'interface RIM’ existe. Dans ces condi-
tions :

e = it @
et V peut étre considérée comme la différence entre deux poten-
tiels d'électrodes, le potentiel d'électrode (VM) c’est-a-dire la dif-
férence de potentiel a I'interface MIS et le potentiel de I'élec-
trode de référence (VR) :

V=1tM— R 3)

La différence entre ces deux potentiels d’électrode peut étre
écrite de trois maniéres différentes puisque le potentiel de gal-
vani (¢) peut étre considéré comme la somme de deux autres ter-
mes, le potentiel de surface () et le potentiel de Volta (y). Le
potentiel de Galvani est par définition le potentiel existant au
sein de la phase. Compte tenu de la structure réelle de I'interfa-
ce, ce potentiel peut étre considéré comme la somme de deux
termes :

p=x+y “4)
ol 1p représente le potentiel de Volta ou potentiel externe di a
la double couche (Helmholtz et Gouy) et x le potentiel de sur-

face dii a la traversée de la couche de dip6les et/ou d’ions adsor-
bés. Remarquons, dés a présent, que y est mesurable aisément
alors que les autres potentiels ne le sont pas, compte tenu du fait
que la sonde de potentiel (métal ou semiconducteur) placée au
sein d’un liquide fait intervenir une autre interface que I’on doit
également déterminer.

Le potentiel électrochimique s’exprime :

Be =t — €@ ©)
Il est parfois intéressant d’introduire le potentiel “réel” de Lange
[16] :

a =, —ex

(6)
Ce potentiel est en fait 'opposé du travail de sortie (®) du maté-

riau ou de la solution, car il correspond a opposé du travail de
sortie d’un électron dans un solvant polaire :

C(CZ—

™)

soit pour un métal oM = — PM
pour une solution : a = — @S

Dans ces conditions plusieurs formes de potentiels d’électrode

peuvent étre définis comme nous le verrons dans le paragraphe

suivant.

(**) Cellule électrochimique avec jonction liquide

Une cellule électrochimique avec jonction liquide est schémati-

sée de la maniere suivante ; il est & noter que linterface S,[M,

peut correspondre & I'électrode de référence R :
M;iS,[IS;IM,IM,

La différence de potentiel de la cellule électrochimique s'ex-
prime de la méme maniére que précédemment, mais le nombre
de termes est différent puisque la différence de potentiel de jone-
tion entre les deux solutions n'est pas nulle, Selon 'expression
choisie pour écrire la différence entre les potentiels d'électrodes,
on pourra obtenir, en apparence, plusieurs expressions du poten-
tiel de jonction liquide.

On écrira généralement :
V=vM — M,

2. Définitions et comparaison des potentiels
d’électrode

Dans tous les cas on considérera que les métaux terminaux étant
les mémes, leurs potentiels chimiques sont identiques :

we =W ®)
En utilisant les relations de définition (1-8), il est possible de

définir quatre potentiels d'électrode lorsque la cellule est sans
jonction liquide :

1)V =— (@ - pf)e €)
eV =~ (i — i — (ug — uR)— (g — 1) (10)
une comparaison avec les équations (1,4,5) montre que :

e V= — (B — ) + (i ~ i) = eVM = e (1

eV=— (W —eM— 1§+ e¢®) + (1} — ed® — 13 + ¢¢®) (12)
eV=—(aM+exM—aS—exS—egM+ edS) +

(oR + exR — eR — o — ex’ + e¢S) (13)
eV = — (o — eyM — af + eyd) + (of — eyR — af + cy) (14)

eV =eVM— VR (15)
VM= @M + af + e(yM — yS) = VM (16)
VR = @R + a8 + e(yM — yR) an

VA présente les caractéristiques d’un potentiel d’électrode.
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2 (**) Puisque les potentiels chimiques sont les mémes pour les
métaux terminaux M et M’, on peut écrire a partir de la relation

(5) :

V=gM— M (18)
V= (M= ¢5) + (¢5 — ¢%) + (" — ¢M) (19)
En comparant avec les équations (2) et (6), on montre que :

PR — M = uk — it (20)
V=(¢M— ¢S — i) — (¢% — ¢ — 1Y) 21
V=yM— R (22)
VM= g s — it = VY (23)

WY présente également les caractéristiques d’un potentiel d’élec-
trode.

3 (***) Lorsque I’on suppose que 1’équation (4) est toujours véri-
fiée, il est possible de considérer que les densités de charges sont
identiques sur les deux métaux terminaux, ce qui implique 1'éga-
lité des potentiels de surface sur ces métaux. Dans ces condi-
tions, on pourra écrire :

V=M g &)
V= (9 = 9 + (9 — 9R) + (yR - ) 25)

Si ’on compare, d’une part, les relations (2) (4) et, d’autre part,
les relations (6) (8), on écrit :

YR — M = (DM — PRYe (26)
eV = [OM + c(yM — y5)] — [B% + e(yR — y9)] 27
VM= @M/ + (yM — y5) = VY (28)

WM présente également les caractéristiques d’un potentiel d’élec-
trode.

4 (¥++¥) Une derniére expression du potentiel d’électrode peut
étre obtenue a partir de I’équation (1) :

E=eV=p¥— ¥

V= - (b - e = V- VR 29)
et, puisque I'équation (2) est vérifiée :
VM = — ,__t]\éf = V"f (30)

Si I'on considére une cellule avec jonction liquide, il est alors
nécessaire de tenir compte d’une différence de potentiel supplé-
mentaire existant entre les solutions S, et S, :

1 (*) Le potentiel V, permet de mettre en évidence la différence
de potentiel correspondant 2 la jonction.

V= (¢Mi - ¢Ml) (31)
V= (¢M2 - ¢52 — wile) f(‘Ps2 - ¢sl) -

(fw, — P, — 1) (32)
V=WVh+A¢ - V¥, (33)

A ¢, peut étre éliminé expérimentalement ou tout au moins forte-
ment diminué.

2 (**) Une autre définition est également possible a partir de V; :
V="W,-Ax— W, (34)

Ax peut étre évalué avec suffisamment de précision et cela per-
met 'utilisation du potentiel d’électrode V;, méme en présence
de jonction liquide.

Les relations entre ces différents potentiels d'électrode sont ras-
semblées dans le tableau I.

3. Définitions et mesure
d’un ou des potentiels absolus

Parmi les quatre types de potentiels d’électrode définis ci-dessus,
il est sans doute possible d’en trouver un ou plusieurs qui peu-
vent présenter les caractéristiques d’un potentiel absolu.

308 L’actualité chimique - Juillet-AoGt 1992

Pour cela, il faut trouver un niveau de référence des électrons
approprié et indépendant du choix de I'électrode de référence et
de la nature du solvant.

Les quatre potentiels d’électrode définis ci-dessus remplissent,
en principe, les conditions pour étre des potentiels d’électrode
absolus, car ils ne sont pas mesurés par rapport a une quelconque
électrode de référence.

Le probleéme de choix est 1ié a I’application éventuelle et a la faci-
lité d’utilisation.

Nous allons passer en revue toutes ces possibilités, définir les
états de référence et donner les avantages et les inconvénients
liés & chaque potentiel d’électrode afin de faire un choix unique
si cela est possible :

LY VY = Vs = OV + af + c(y — )
Ce potentiel peut &tre considéré comme un potentiel absolu si

I'on prend comme état de référence le niveau d'un €lectron libre
en solution.

Ce potentiel absolu semble bien mal commode car le potentiel
réel ¢ est impossible 4 déterminer en solution, I'état d'un élec-
tron au sein d'un solvant polaire ne pouvant étre en équilibre.

De plus, dans I’hypothése ou il serait possible d’atteindre le
niveau of il faudrait considérer le solvant, car ce potentiel
dépend du solvant utilisé. 1l ne peut alors étre intéressant en tant
que potentiel absolu. car sa mesure est délicate et en principe
sans intérét.

20 VY = Vy= @M — ¢ — i
Ce potentiel absolu a été proposé par Kanevsky [17], Bockris et

Argade [18] et Trasatti [12]. Ce dernier auteur lui a donné le nom
de potentiel absolu réduit.

L’état de référence est le potentiel de Galvani de la solution.

Plus récemment, Khan et Bockris [19] ont proposé une autre
référence en supposant que les potentiels électrochimiques du
métal M et de la solution S étaient équivalents. Dans ce cas, le
potentiel absolu Vi, que ces auteurs considérent comme le seul
vrai potentiel absolu, s’exprime par :

(35)

Cette définition conduit 2 un état de référence correspondant a
I’électron au repos dans le vide.

Vo= —ugle

Ce potentiel absolu présente par ailleurs quelques désavantages
car :

- il n’est pas directement mesurable,

- il n’est pas aisément reliable aux concepts physiques de niveau
de Fermi par exemple.

309V, = VY = DMle + (yM — )

C’est le potentiel absolu préconisé par Frumkin et Damaskin
[20], utilisé par Reiss [21] et par Gerischer [22,23] lors de ses tra-
vaux sur les interfaces semiconducteur/électrolyte.

Ce potentiel est mesurable car il est seulement nécessaire de
connaitre la différence de potentiel de Volta et le travail de sortie
de I’électron que 'on peut mesurer expérimentalement.

Si I’équilibre électronique existe a I'interface solide/solution, on
peut écrire I'égalité entre les potentiels électrochimiques de
I’électron en solution et dans le métal M et ainsi V- est, pour la
solution, assimilable & I'énergie de Fermi :

VM = — afe = PS/e (36)
Dans ces conditions, il est possible d’aligner les niveaux d’éner-
gie dans la phase solide (métal ou semiconducteur) et dans la

phase liquide (électrolyte) et une comparaison directe avec
’échelle d’énergie électrochimique est alors possible.

A premiére vue, ce potentiel absolu semble le mieux adapté a
I’étude des cellules électrochimiques sans jonction liquide.

4 ) Vif = Wy = —



Il présente également toutes les garanties lui permettant d’étre
défini comme un potentiel absolu. L’état de référence est alors
I’état d’un électron au repos dans le vide a Iinfini.

Ce potentiel n’est pas utilisable en pratique, car la référence
choisie dépend de I'état de charge du solide utilisé comme élec-
trode et ne peut étre calculée a partir des tables ; par ailleurs, cet
état de référence dépend également de la géométrie de la cellule
électrochimique.

Les quatre potentiels d’électrode, définis ci-dessus, présentent
tous la méme validité conceptuelle. On peut simplement tempé-
rer cette affirmation a I’appui des travaux de Rockwood [24] en
mettant en avant la prise en compte dans la validité des poten-
tiels absolus de I'état de référence de ’entropie, ce qui pose la
question de la validité des potentiels n’utilisant pas comme réfé-
rence I’électron au repos (V).

Le dernier probléme concerne le choix de la forme la plus apte
du potentiel absolu, forme liée a I'application et au type d’inter-
face envisagés. Il faudra également tenir compte de I'aptitude
que possédera ce potentiel a étre mesuré, bien que cela ne soit

tirées de la littérature, et obtenues en utilisant d'autres types de
potentiel absolu, comme le montrent les références bibliographi-
ques dans le tableau I :

Viesu = 4, 43 Vivide

Si I'on tient compte de toutes les valeurs de la littérature, apres
avoir fait les corrections nécessaires, on peut admettre que le
potentiel absolu de I'électrode standard & hydrogéne est ;

Vesu = (4, 45 £ 0,03) Vivide

Tous les autres potentiels d’électrode peuvent alors étre mesurés
par rapport a cette électrode de référence et auront le caractére
d’un potentiel absolu par rapport a I'échelle de I’électron au
repos dans le vide, 4 condition qu’il n'existe pas de jonction
liquide entre I'électrode & mesurer et la référence. Dans le cas

contraire, ce potentiel de jonction devra é&tre évalué.

TABLEAU II. - Valeurs des potentiels absolus de I’électrode stan-
dard a hydrogéne.

pas une nécessité car tous ces potentiels, comme le montre le |, . . o ffa
tableau I, sont reliés entre eux et certains termes sont aisément Potentiel V' (V/vide) Littérature Référence
calculables ou évaluables.
4,73 Gomer, Tryson [2]
» . . o 4,45 Trasatti [24]
TABLEAU 1. - Définitions et relations existant entre les différents .
potentiels d’électrode. 4,43 Gurevich, Pleskov (5]
4,77 Rockwood [24]
Potentiel | W =Vy W=V, W= W=V, 4,46 Hansen, Hansen [14]
v Voo e | e + Ay— 6 |V, — Vy + ¢8 4,70 Hansen, Kolb [10]
4,43 Reiss, Heller [6]
Vi Vo—dSle | Vi+#8 PMle + Ay | Vy— ¢S 4,40 Bockris, Argade [19]
Vy Vi— e | Vo — ¢S Vi +ys PMfe + yM
Niveau Réf | Vide Sein Vide Indéfini :
al'infini | desolution en solution Conclusion
Il est désormais possible de déterminer le potentiel d’une élec-
Mesurable Mesurable trode par rapport a une seule échelle de référence. Ce fait extré-
mement important nous fait penser qu’il est possible de détermi-

C’est le potentiel absolu de I'électrode standard 3 hydrogéne (qui
est le potentiel de référence des électrochimistes et qui doit per-
mettre 'alignement des échelles de potentiels ou d'énergies entre
les électrochimistes et les physiciens du solide) qui doit étre
obtenu de maniére privilégiée et cela quelles que soit la méthode
et la forme envisagées,

De nombreux auteurs ont évalué ou calculé la valeur de cette
référence par rapport a I’échelle de I’électron au repos dans le
vide constituant I'échelle absolue des physiciens du solide. Les
méthodes de calcul on été trés diverses, mais sont souvent basées
sur le principe de cycles de transformations thermodynamiques,
donc & I'équilibre, et incluant divers stades tels que vaporisation
du métal, ionisation de tel ou tel atome, hydratation de telle ou
telle espéce, utilisant en fait les définitions des potentiels absolus
que nous avons données précédemment. Toutes ces détermina-
tions et calculs aboutissent & des valeurs somme toute assez pro-
ches et résumées dans le tableau I1.

Nous privilégierons ici une méthode récente utilisant I'interface
semiconducteur/électrolyte et donnée par Reiss et Heller [6].
Cette méthode est basée sur la mesure et le calcul des chutes de
potentiel existant aux interfaces de la cellule électrochimique
suivante :

Videlp-InPIPt, H, satlHCIO,,aqlvaplvide
Certaines différences de potentiel sont mesurables mais toutes

les autres sont calculables ou évaluables avec une certaine préci-
sion. Le résultat est parfaitement comparable aux autres valeurs

ner un niveau de Fermi en solution. Le probléme est alors de
comparer cet état énergétique aux grandeurs a I’équilibre en
solution comme le potentiel redox d’une espéce ionique par
exemple.

Ce probleme d’équivalence entre niveau de Fermi et potentiel
redox est encore trés controversé. Il semble que, parmi tous les
auteurs ayant échangé des arguments et des mots a ce propos,
certains sont persuadés qu’il ne s’agit que d'un probléeme de
sémantique. D’autres, comme Bockris [15,18,19] et méme les
représentants de I’école russe [5], mais, pour des raisons de
rigueur terminologique, en font un probléme essentiel et se refu-
sent a admettre cette équivalence. Il semble, & mon avis, en
accord avec d'autres auteurs [6,12,13,21-23], qu'il faut effective-
ment considérer que, phénoménologiquement, 1’équivalence
entre potentiel redox et niveau de Fermi est théoriquement par-
faitement plausible et peut étre considérée comme une réalité
physique.

Cela permet alors d’appliquer, avec les restrictions d’usage, les
principes de la théorie des bandes aux interfaces semiconducteur/
électrolyte afin de prévoir et d’analyser les réactions de transfert
de charges a l'interface.
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Appendice

a Activité ¢ Potentiel de Galvani (potentiel interne)
C Concentration Y Potentiel de Volta (potentiel externe)

e Charge de I’électron x Potentiel de surface

E Energie AX Variation d’une quantité physique

G Energie libre Ag¢ Différence de potentiel de Galvani

|4 Potentiel Ay Différence de potentiel de Volta

w Travail de sortie W = ¢ AG Variation d’énergie libre

Eg Energie du niveau de Fermi

E cdox Energie de Fermi redox

Exposants ou indices

V. Potentiel d’électrode absolu

Vo Vs, Vo, Vy Différents potentiels d’électrode (voir texte) M, M’, M, métal
a, Potentiel réel de I’électron S, §; solution
U Potentiel chimique de I’électron e électron
7R Potentiel électrochimique de I’électron a absolu
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