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Thermodynamique - Courbes intensité-potentiel - Mécanique quantique

(Samedi 8 avril 2023 − Durée 4 h)

1 Quelques caractéristiques physiques de Mars (d’après Cen-
trale - TSI - 2019)
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Complément sur le profil énergétique entre la pointe et l’échantillon

Dans le dispositif de microscopie à effet tun-
nel, deux métaux sont séparés par une distance
L.
Pour simplifier l’étude, nous considérerons le
problème comme unidimensionnel d’axe x.
On applique une différence de potentiel U0 entre
la pointe et l’échantillon. En général, on choisit
U0 > 0 de manière à ce que le champ électrique−→
E entre la pointe et l’échantillon facilite le pas-
sage du courant par effet tunnel.

α) Modélisation avec une différence de potentiel nulle

On considère tout d’abord le cas où la différence de potentiel U0 entre les deux électrodes
est nulle.

En première approximation, on peut alors décrire le sys-
tème par une marche d’énergie potentielle symétrique, où les
deux électrodes sont au même potentiel tandis que le vide est
modélisé par une énergie potentielle W > 0 égale au travail
d’extraction des électrons des électrodes (cf effet photoélec-
trique, pour lequel on avait posé Epot = 0 dans le vide, et
Epot = −Ws dans le métal, ce qui revient au même), de
l’ordre de quelques électron-Volt pour les métaux typiques.
Le profil d’énergie potentielle est représenté sur la figure ci
contre.

Ce modèle est en fait trop simpliste car symétrique : il ne prend pas en compte la différence
de potentiel imposée entre les deux métaux ; la probabilité de franchissement par effet tunnel
d’un électron de même énergie mais provenant de la droite serait alors la même que celle calculée
précédemment, d’où un courant nul par compensation... !

β) Modélisation avec une différence de potentiel non nulle

Simmons, en 1963, a élaboré un modèle théorique visant à décrire le courant tunnel s’éta-
blissant entre deux électrodes portées à des potentiels différents.

Considérons que l’électrode de gauche (la pointe) est reliée à la masse et que l’on porte
l’électrode de droite (l’échantillon) à un potentiel U0 > 0, de manière à ce que les électrons
puissent circuler de la gauche vers la droite. La situation est analogue à celle d’un condensateur
plan porté à une différence de potentiel U0 = U0 − 0. Le champ électrique −→

E étant orienté dans
le sens des potentiels décroissants, celui-ci est orienté de l’échantillon à droite vers la pointe à
gauche.

Afin de ne pas confondre le potentiel électrique de chacune des électrodes, noté V (x), et
l’énergie potentielle (notée habituellement V (x) en mécanique quantique...), nous noterons cette
dernière Epot(x). On en déduit que :

• la pointe à gauche a une énergie potentielle Epot,pointe = −e × 0 = 0
• l’échantillon à droite a une énergie potentielle Epot,éch = −eU0 < 0
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Ainsi, −→
E est uniforme, d’où un potentiel électrostatique

fonction affine de x ; le potentiel régnant en un point d’abs-

cisse x est donc V (x) = U0×
x

L
. On vérifie bien que V (0) = 0

au niveau de la pointe et que V (L) = U0 au niveau de
l’échantillon.

Dans la barrière, l’énergie potentielle totale de l’électron
vaut donc :

Epot,vide (x) = W − eV (x) = W −
eU0x

L
.

Le profil d’énergie potentielle se déforme donc comme indi-
qué sur la figure ci contre.

Considérons deux électrons de même impulsion p (et donc de même énergie cinétique), l’un
émis depuis la gauche (indicé par 1), l’autre depuis la droite (indicé par 2). L’électron de gauche

a une énergie E1 = E =
p2

2m
et celui de droite une énergie E2 =

p2

2m
− eV (L) = E − eU0 donc

la probabilité de franchissement de la barrière est plus grande pour l’électron de gauche que
pour celui de droite.
On comprend ainsi qu’il s’établit un courant électronique global de la gauche vers la droite.

On peut alors montrer que pour des faibles tensions U0 (eU0 ≪ W ), le courant tunnel
s’écrit :

I ≃ I0 exp
(

−2
L

δ

)
où δ =

ℏ√
2m(W − E)

et où I0 dépend notamment de la tension appliquée U0. Dans le cas

où W correspond au potentiel d’extraction de la pointe, les électrons dans cette dernière sont
au maximum à l’énergie nulle, et donc cela correspond à E = 0.
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3 Thermodynamique (Centrale - TSI - 2018)
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4 Électrolyse d’une solution de sulfate de cuivre (d’après CCS
- PSI - 2013)

1) On utilise un montage à trois électrodes, décrit ci-dessous :

VET − VER

I

+/ /
b +

−→ + + −
+ + − −→ + + − −→

+ E = ,
, +/

+

+

+

+

+/ /
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2) • Pour la solution de la courbe (a) : les réducteur susceptibles de réagir pour former
le courant anodique sont Cu et H2O. On remarque que l’intensité anodique démarre
à VESH = 0,34 V ce qui correspond au potentiel apparent du couple Cu2+/Cu. On
observe donc l’oxydation du cuivre dans la zone anodique :

Cu −→ Cu2+ + 2 e−

Le seul oxydant présent (donc susceptible d’être réduit) est H+. Le courant catho-
dique correspond donc à la réaction :

2 H+ + 2 e− −→ H2(g)

• Pour la courbe (b), la partie anodique du courant est la même que pour la courbe
(a). On a donc l’oxydation de Cu :

Cu −→ Cu2+ + 2 e−

En revanche, comme Cu2+ est initialement présent dans la solution, il peut être
réduit pour former le courant cathodique. On observe donc :

Cu2+ −→ Cu + 2 e−

V
− , ,

I

+

a b

+

+

−→ + + + −

+

+ + − −→

[ +] = − p( ) =
p = 0

E( +/ ) = E⊖( +/ ) +
0, 06

2
[ +] = ,

E( / ) = E⊖( / ) +
0, 06

4

(
[ +]4p( )

c⊖p⊖

)
= ,

(Va − Vc)i=0 = E( / ) − E( +/ ) = ,

m =

Qu =
m

M F

3) Les deux espèces du couple Cu2+/Cu étant présentes, le potentiel qui annule l’intensité
de la courbe (b) est le potentiel de Nernst de ce couple, c’est à dire dans une solution à
C = 1 mol.L−1 :

ECu2+/Cu = 0, 34 + 0, 06
2 log 1 = 0,34 V

D’après le graphique, la surtension anodique est négligeable, tandis que la surtension
cathodique est de l’ordre de − 0,14 V : le couple Cu2+/Cu est rapide pour l’oxydation,
mais lent pour la réduction.

4) Le palier apparaît pour la branche associée à la réduction de Cu2+, car la vitesse de
renouvellement des ions Cu2+ subissant la réduction à la surface de l’électrode est limitée
par le phénomène de diffusion, ce qui conduit à la limitation de la cinétique de réduction
par transfert de matière. L’ordonnée de ce palier s’écrit :

ipalier = − kc [Cu2+]
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où kc est la constante de diffusion. L’augmentation de la concentration favorisent la
cinétique, en permettant un apport plus efficace d’ions Cu2+ à la surface de l’électrode.

Ce palier n’est pas observé :

• Pour l’oxydation du solvant H2O : 2 H2O −→ O2 + 4 H+ + 4 e−

• Pour l’oxydation du cuivre de l’électrode : Cu −→ Cu2+ + 2 e−

car dans ces deux cas l’apport de l’espèce n’est pas limité.
5) Sur l’anode, le dégagement de dioxygène est associé à l’oxydation de l’eau selon la réaction

2 H2O −→ 4 H+ + O2 + 4 e−

Sur la cathode, le dépôt de cuivre résulte de la réduction des ions Cu2+ en solution :

Cu2+ + 2 e− −→ Cu

Les trois phénomènes assurant le transport de matière vers l’électrode sont :
• la convection forcée (agitation de la solution) ou naturelle ;
• la migration (déplacement des espèces chargées sous l’effet des champs électriques) ;
• la diffusion.

6) On peut la lire sur le schéma ci-dessous :

(V
a
-V

c
)
i=0

On a donc :
(Va − Vc)i=0 ≈ 1,1 V

7) Le dépôt de m = 1 kg de cuivre correspond à l’échange de la charge électrique Q = mF
MCu

.
Comme le rendement faradique vaut ρ = 85%, la charge électrique totale transférée est :

Qtotale = Q

ρ
= mF

ρMCu

ce qui correspond à une énergie pour une tension V = 2,44 V de :

W = QtotaleV = mFV

ρMCu
= 4,96 MJ
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