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CHARGE ELECTRIQUE A T.A SURFACE D'UN ELECTROLYTE 459
Pour caleuler I'effet de la diffusion, nous pouvons imaginer quela
couche dw est enfermée entre deux parois semi-perméables qui ar-
rétent seulement les cathions considérés. La résultante des deux
pressions osmotiques exercées sur cette couche est — R"[‘Nccilp—g .,
: 25
et I'équation d'équilibre g'éerit (1) :
brqm 1 dU, :

\ d o
(&) KRT — O de — — do log U,*™.

on a de méme ;

(& bis)
Comme & 'infini, tous les U sont égaux a 1, on a, en écrivant

toutes les équations telles que (4) et (4 bis),

1 1 1 A
v

(3) Ure=Uge=..=Uz m=1Uf e =...

et en ajoutani membre 4 membretoutes les équations (4) et (4 bis),

L U N oy \
o (Nole o NoU'o 4 4 Nalla + NoUla 4- ...
&rqm ' S o
= ';{gg (NeUere - NoU'ov'e + oo — Nallava — NalU'a¥'a — .0).

Mais, d’aprés (2), la parenthése du deuxiéme membre

dq.

—p___1dg
“m— mdzx

{1 vient donc:

an

NUe +N.Ue+ ... +Nolg -+ NolUa 4 ... = m q2 = Cle.

Comme pour « trés grand, on a ¢ = 0, et tous les U égauxai.il
vient :
(6) No(Ug— 1) N'o(U'e—1) J- oo +- N (U — 1)+ N'a(U'a—1) o =g ppd™

3. Les équations (3) et (6) donneront tous les U en fonction de g.
On peut immédiatement s'en servir pour calculer les valeurs U,

(") Les logarithmes sont népériens,
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Uy, 4 la surface en fonction de la charge ¢, par unité de surlace,
I'indice 0 désignant partout les valeurs prises a la surface.

Les équations (3) nous montrent immédiatement ce qui suit :

10 Si les cathions ont méme valence, leurs concentrations restent
partout proportionnelles et de méme pour les anions. Si les ions ont
des valences inégales, ils sont d'autant plus condensds ou raréfids
dans les couches voisines de la surface que leurs valences sont plus
grandes ;

2° Les concentrations des ions varient de la manidre qui corres-
pond a l'équilibre chimique avec des molécules non dissocides de
concentration constante. Ainsi, pour un cathion et un anion de méme
valence, le produit des concentrations N.U, »< N,U, est constant,
d’aprés (B).

Il devait en 8tre ainsi, car le principe de Carnot exige gqu'on ait

équilibre chimique aussi bien que physique en chaque point. Sans
cela, en effet, dans cerfaines couches, les ions formeratent des molé-
cules, ce qui entrafnerait une circulation perpétuelle d'ions et de
molécules. -

Il ressort de ce qui précede que, pour les solutions aqueuses, ot les
ions propres de 'eau sont ‘monovalents et extrémement rares, on
pourra en faire abstraclion, puisqu'ils seront partout en proportion
négligeable. C'est ce quenousferonsdésormais, etnousconsidérerons
le cas d’un seul cathion et d'un seul anion, tousles N élant nuls,
saul N, et N,.

4. Posons ,
G = Nove = N,v,..
L’équation (6) s'éerit
Ue —1 U, —1 sy

-

(6 bis) . T = e
Posons

Yo n, ob ! = U,

Vo 4
On aura, d’aprés (5),

Uy = 2m.
L'équation (6 bis) s’éeril:
' ‘ 2ry
(e R [ R Pl B N =0

(7) 4 <n 1+ CRRF (1> Fn=o0
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On voit aisément que 'équation en z n'admet que deux racines

convenant & la question, ¢'est-a-dire réelles, posiLives et se réduisant

4 T'unité pour ¢ = 0; ces racines sont I'une > 1 et l'autro < 14,

On choisira celle qui convient poar que U, — 1 soit du signe de gq,,
Ainsi 5 est déterminé sans ambiguitd,
Caleulons ar on fonction de =, Ona ;

it T Ho o "o
- ‘ié.l' g == ty ! _dy A "y J
R e m(‘ U — 1 — G | T = znv1 40

l[n 4/ If 4§
Mais, dapreés (7), on a:

nr g _"l.' _—
dg et CRRT 20

q v, LA

H

d'on :

| , KRT [ ds
- C O g /E«z

o

w

g élantexprimé en fonelion de = apréds (7), on aura ainsi l'expres-
sion de 2 en [onclion de =,

8. Examinons quelques conséquences de co qui précéde.
bnppnqonq que la charge ¢, vienne & varier, en sorte que g, de-
vienne 2, et que @ devienne @'; on aura:

, KRT [ da
O s g - (e,
drinv, qs
(2

£
3

Ainsi, lorsqu’on aura tracd les courbos roprésentatives de U, ot de
U, en fonetion de a, pour une certaine valeur ¢y il suflira, si cotte
valeur vient & changer, de donner aux courbes une translation paral-
tele & T'axe des @ jusqu’a co que, & la surface, on ait les valeurs de
Ue et do U, qui conviennent, d’aprus (%) et (6), & la nouvelle valeur
de lachargo, »

Ainsi, avee une cortaine charge, on aura, & une certaine profon-
deur, le méme élal qu'on aurait & une profondenr moindre, avec une
chargoe plus faible.

Examinons maintenant commentvarie e, si l'on donne d'dlll.l‘(..s va-
lours & la concentration C. Supposons que C soit multiplié par p?,
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‘sans que z, varie, ce qui implique que ¢, sera multiplié par §, ainsi
que lu valeur de g qui correspond 4 un z queleonque. Par suitew sera

multiplié par %

Ainsi, pour passer des courbes de U, et de U, relatives & une
certaine concentration a celles relatives & une auntre concentralion,
il faut réduire les abscisses dans le rapport inverse des racines car-
rées des concentrations, et faire ensuite glisser les courbes comme
plus haut, jusqu’a ce que ¢, ait sa valeur exacte. La charge est done
d’autant plus localisée au voisinage de la surface que la concentration
\en ions) est plus grande.

6. L’cxpression (8) se caleule aisément quand le rapport 2 des va-

4
lences est 1, 2 ou -+ Pour n =1, on trouve:

.a

1 KRT

(9) \/U LI 1 [ \/U(() —I" l
\/5771 Crve |

SV —1 PVl
d'ott il vient, en désignant par « le coefficient de la parenthise,

ﬂiﬁ.’tj 0‘—'4‘"|—'1’“

i
10 U, = e — ) D
( ) \/U:n + 1 E——‘l\ U“.
\/Uco—i

Sil'on an = 2, on trouve:

(1) &= — \/M‘T%lo Vg 0 =8 By 1 Vi)

~ 3 im Y G, Valy, -1 — 3 8o, 11 + v )

et par suite, en désignant par « le coeflicient de la parenthise,
V2l -+ 1 -+ \/* =z :
e B0 .[.. 1
- 3 VaUp - 1 — 3 1
2ty F14y3 5 {0 2 U

v WAl L —y3

(12)

4
Pour n = 5! on permutera dans (11) et (12) les indices e et a.

7. Centre de la gravite de la charge. - Soit ¢ sa distance & la sur-

A2

g
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‘ face. On apar définition :
o i
) s:—l—f.:cp(l;v:——i .:(—lqdm.
%3 do v dy da
0

En intégrant par parties, et remarquant que gz tend vers zéro
quand 2 croft sans limite ('), on a, d’aprés (8),

1
L e L KRT [ds 1 K
(12) e:a)fquzi kit fi ! KRT locho:-~i KRT logUg.
0

Qodrmve | 37 qphmmy, Gy hmmvg,

. -2

La connaissance de ¢ est trés utile, car la charge agit, au point de
vue du potentiel, comme si elle était concentrée en une couche infi-
niment mince, en-son centre de gravité,

Nous avons vu, en effet, an numéro 2, que la force qui agirait sur .

dm .
une masse + 1 aurait pour valeur, en chaque point, ~—-LI—{Q Soit ()

4 .
! un point éloigné de la surface, out le potentiel est V,, et soit V,le
potentiel & la surface. On a done :
V=V, =2 [
1= Yo — 'R' qaz,
-0
-ou, en remplagant dw par sa valeur tirée de (8),
1

‘ RT [dz__ RT _bn
Q@ (13? Vi— V= — = mu. logUgy = £ o
f %o

; ce qui est conforme 4 I'énoncé.

8. Appawvrissement de Delectrolyte. — Considérons un plan pa-
rallele & la surface, 4 la distance «,, assez grande pour que l'élec-
trolyte n'y difféere plus sensiblement de ce qu'il est a I'intérieur. Si
I'électrolyte restait homogeéne, le nombre des cathions-grammes
compris entre la surface et ce plan serait Nea, par unité de surface.

: Xz
En réalité ce nombre est f N,Ucdz. En posant :

-0
1) Ty
; e :‘/ NeUedw — Nozp = N, f (Upo—1) dz,
| | °
d
04 ‘ ~E
¥ (1) Nous verrons en effet que g finit par étre proportionnel ¢ * (o constante).
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ne représentera done le nombre des calhions-grammes qui, du fait
de la charge, se trouvert attirés vers chaque unité de surface et

appauvrissent ainsila masse de 1'électrolyte ().

On aura la méme formule pour les anions, en remplacant 'indice

¢ par «.
Remarquons d’abord que l'on a,

T, Ly
o= m <Nuvc f Uedx — Ny / [J,Z(‘I.'c) == 1 (Ve — Nava)-
0

0
Nous avons aussi, d'aprés (6 bis),

&y
—0 Ue—1 | Ba— 1\ 0 25 Moy
g -} g = G ( + ; dm_]‘{l{'{‘fqd&’
¢

Ve a
0

et d'aprés (8), en remarquant que # = 4 au point (x,), il vient :

1

i dz
(14) Ne 4 Ng = 5177\; rh

Zo

Si les valences sont égales, I'équation (14) donne :

1 CKRT - —
me e =\ (VUep + VUug — 2)-

Sil'on an = 2,il vient :

Ho + Ng = = \/GI{RT32¢2UCO+1—2\/§ +- :

im Vw8 VU 1 —1
i o

_v’§-1”_\/Quﬂo-}-14-1_¢§+1 '

1 o
Pour # = g on remplacera l'indice ¢ par a.

9. Charge modéree ou petite, — Les formules se simplifient beau-
coup, quelles que soient les valences, si U,y et U,, sont trés voisins
de I'unité. Pour des solutions aqueuses centinormales (en ions) ou

(1) 1 faut remarquer que, de ce fait, la quantité du dissolvant qui est comprise
entre la surface et le plan (x)) se lrouve un peu modifiée. Les donnges manquent

pour tenir compte de cette petite complication.

:&"‘"‘g T f;_

plw
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plus concentrées, cela aura lieu dés ue q, sera inférieur & 10 unités
électrostatiques, ce qui est une charge modérée de condensateur.

Posons :
3= U, — 1.
Nous avons :

Ugmm Uit = (1 - 8)=0 =2 4 — -} ’L(%L;L) 82

[équation (6 bis) s"éerit en traitant 3 comme un infiniment petit
{ petit;

5o \/ 4y,
TV ERRT (0 1)

d'on :

Uy — 1 Uy —~ 1 ) A
" o e Ya — .
(14) . = v UV ORRT v T
Ona: ‘
fl::-" e el e i e ) ds,

el par suite, d’aprés (8),
.
(16) "= Vs (Ve = Vo) log q

En posant :
P \/ KRT
T2am Y Crve A vy)

&£ —
(17) =T el p == %’ o a,

il vient done :
' a

Dapris (15), on a n, - 2, = 0 mais si I'on pousse 'approxima-
tion plus loin, en tenant compte des termes en 82, il vient

oH \/(]Kli'l‘(n ) _ g2/ %
I8 o - fousin 20 e e e ..[.'J R
(8) e oo g == 0 gt 2m V CRRT(p - vg)

Dela sorte se trouve expliqué le résultat paradoxal trouvé au
début (1),

Ainsi une ehrye moyenne ou petite consiste en une lgére conden-
salion des lons dun cerlain stgne, el une ligive rardfaction des ions
de signe oppose, toules dewr Sannulant usymploliquement quand

(") On peut vérilier nuss (e, en tenant comple de (18), léquation (1) est tou-
Jours salisfaite pour des solubions étendues,
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on §'dloigne de lu surface. La compensation se fait quant au
nombre des ions, et la masse intéricure n'est pas appauvrie.

Il résulte de ce que nous avons vu que cela sera encore vrai pour
une forte charge, mais seulement aux profondeurs ot ¢ devient assex
petit.

La distance ¢ du centre de gravité & la surface est égale d @, ce
qui donne en microns, pour des solutions aqueuses d’ions mono-
valents (').

Sofution décinormale (en fons).............. 0%,00006
Selution millinormale (enions)......... v 00,0006
Eau pure de Kohlrausch................... 1,01

Les intervalles que nous avons & considérer sont done bien supd-
rieurs aux intervalles moléculaires, dés cque la solution est étendue,
car on sait qu'une molécule d’eaun occupe le volume d'un cube d'en-
viron 0%,0003 de cdié.

10. Charge trés grande. — Supposons qu'une des quantités U, par
exemple Ue, ait une grande valeur. On a sensiblement d’aprés (6 42s),

_ e 2
¢ = GRRT 1

U

et

Army,

© = KRT

g = mG q*,

d’on :

g xmr (Mdq _ KRT 14
r= = L )
4 Armve ¢ 2mmve ((] o

et
_27:v,,
& CKRT

L i e SN |
U(,' bl <27:77an 2 _i; _1_ 2 ( )-
KRT )

. . { .
On voit que, pour une valeur donnée de 7[]"; @ tend vers zéro, quand

(1) Donndes : K== 80; R == 8,32, 407; T =204 m = 2,90 . 4014 ; C vanl 104 ;
pour Ta solution déci-normale el 0,9 . 10~ 10 pour l'eau pure.

(%) 81 Uq élait trés grand au liew do Uy, il fandrait remplacer lindice ¢ par a, ol
changer le signe du deuxitme membre dons lexpression de .

A

.
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la charge croil sans limite. L'équation (12) montre que, en méme
temps, ¢ tend vers zéro,
L’expression (14) devient sensiblement :

.

PAr Wy { g q
Ne = Ny e / e = — — [ dy =
ot ha KRT ./ . 1 My, 4 me,.
) o o

et par suite on a, comme si la charge était superficielle,

0
Ny oz ”‘[Q‘ Ny == 0.

vy .

Ces formules ne sont pas rigoureuses, car en profondeur il y a
toujours des couches ot U, et U, ne sont pas lels que approxima-
Lion soil permise, mais l'erreur relative tend vers zéro quand la
charge croll sans limile,

Ainsi, lorsgue la charge devient trés grande, les couches les plus
vowsines de la surfuce tendeont & deveniy preponderantes, Ces fortes
charges n'existent du reste (ue dans les cas dela polarisation ou des
diflérences de polentiel aw contact.

Les formules doivent dtre interprétées avec précaution lorsqu'on
est aniend & considérer des intervalles moindres que les distances
moléculaires. ‘

14. Corps trés pawere en ions. — 11 faut rechercher vers quelles
limites tend la formule quand C tend vers zéro, la charge ¢,
restant invariable. Comme dans le cas précédent, un des U (par
exemple Ue), devient trds grand. 1'aprés (43), on a sensiblement :

L RRT /o 2w, n A
= Y dmmvg \ B0 TR T 08E

1

Ainsi ¢ finit par étre proportionnel a log= et croft done sans
‘ A

limite.
La densilé p, la ottun des U est grand, ne dépend plus de Cr).

(M 'y a pas doe contradiclion enlre ces deax (nils. Les couches les plus pro-
fondes, bien qu'ayant de faibles chargos, sonl hmportantes dans le caleul de e,
deenuse da fneleur @ qui entre dans son expression,

I faut remarquer aussi gue le liquide doit loujours contenir assez dions pour
subvenir o ln charge.
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v, iy,
T 93, ou — ==t
KRT KRT
signe, ce qui donnerait 9,4 . 10* avec une charge d'une unité et les

A la surface méme, p, vaut 43, suivant son

données précédentes.

Le résultat le plus saillant de notre travail est ce point que, dans
les liguides peu ionisés, la charge occupe une épaisseur assez sen-
sible (plusieurs microns pour I'eau pure et davantage pour d'aulres
liquides). I1 en résulte que, siune lame isolante de pouvoir induc-
teur K’ sépare deux masses liquides, la capacité du condensateur
ainsi formé sera diminuée de ce [ait, comme si I'épaisseur du dié-

+

o . I o
lectrique était augmentée de 2¢ IS(— 11 est probable que I'expérience

serait réalisable avec une lame de mica trés mince et un liquide
approprié,

LA CONSTANTE DE LA LOI DE STEFAN (1);

Par MM. Epyonn BAUTR et Mavcen MOULIN,

1. On sait que le rayonnement qui s’établit & I'intéricur d'une en-
ceinte fermée isotherme dépend uniquement de la température I
de cetteenceinteet de l'indice de réfraction du milieu. I.'énergie (i
passe par seconde & travers I'unilé de surface et qui est transportée
par des radiations dont la longueur d'onde est comprise entre A et
A+ d est, dans le vide, une fonction de A et de T';

(1) dE = Bydh = F (), T) dA.

La connaissance de cetle fonction a été précisée par deux lois, La
premiére, énoncée par Stefan, démontrée rigoureuscment comme
conséquence du principe de Carnot par Bollzmann, cb vérifide par
un grand nombre d'expériences est la suivante :

@ .
(2) = f Bl = o4,
0

(1) Communicalion faile & ln Sociélé frangaise de physique : Séunee du
3 décembre 1909,
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