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et pal' suile on posant :

nails avons, PUl' nnite de smfnec, POIlI' lit fOI'I\o t\llletl'ique exercee

sur nos cathions,

(1) Hi, Iwaul In, ehat'gll, IllS ions sunl lliHll'ihllOS ill!'M;l!llllwnt, on ,';tison, pill"
cXllmp]u tin fnl'ells non Modl'iquUH ({Ill lOR Il.llil'IHIL VIJl'S III ~lIl'rllt,e, (',oll(l diHLl'ihu­
Lion HlOlliliu\'IL GelID ({\Ill IIOllS 1111(JIIS llull'1I1tH'; 1I11lis nllllH l'xe!1I0Iltl IJO ellS [HlU\' Ie
moment.

(") 1,/1 SlII'rUlJO esL I'eljal'dec eOllllllO Jllllllli, ou t.IlI nlllinR HOll I'llynn till \Joul'hu\'e
cRL l1'UH gl'nnll vb-it-viH tlo 1'6paisSll1ll" i1u lil l'OIWhll oil pest slHlsihln,

'lit f""1(' t p<l;c -r F ::;.~ (),
I)

F otant In force lwoduite pat' les chal'g'uH c.xt\:H'ielll'o::!, qui sOI'a enns­
tante dans l'interv,tlle tres p\ltit qUIl nOlls CIHlSidlll'Ollfl (~). COllHne, a
distance do la surl'ace, i1 n'y a plllH ue ehlllllp, nUlls aVOIlH:

'lr; (I"'. /":1"))1(' . prla; --. ptf;!!+- F,
n 1:

Les l'orces 6lant compleos posiLivornont (lans Ie sens des 0: <ll'ois­
sanls, considorolls l'lJquililll'e des enllJiollH lIe la promii.ll'o HSpCeG
contcllus dans la concho diU. Soit K. In [1ouvoil' illllnt'lour du 1iqnicle,
qui cst une oonstanto, In solntion tllant ldnndue. Uno Illasse --1- 1. pla­
c60 au point (;l!) sOI'ail, sollicit6e par la l'oren :

fnsioll qui tend al'ctnhlil' l'hOluog'lHlIJiLt'1 qui existnit avnnt In ehal'gc ( I),
n Gil rcslllte un etat d'oquilillt'o, que nous allons ca\!llllm' en nnites

electrostntiques.
Suient vo, v.,' ... , ct V,I.' v'" .. " Ius valences des cnlhiolls el des anions;

No, N,', ... et N,,, N,,, ... sont los llombl'cs d'iollS-gl'lllllllHlS pal' nnit6
de volume, loin do In snrl'ncc, A la distllllee w do In sUl'l'aee, ces
nomhl'ei:; deviennent NeD,,, N'U,,', .. ,01, N,/.J", N~atJ"ll , .• Soient p 1a
dcnsillJ 6!eetl'iquo au poinl (.1]) et 1i/ In charge de 1. g'I'/Unrno (l'ions­

hydl'ogene. On a :
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CHAHGE ELECTHIQUE A LA SURFACE D'UN ELECTHOL YTE <\,5H

Pour calc111er l'effet de la diffusion, nOlls pouvons imaginer que la
couche rlJ: est enfermee en Lre deux parois semi-permeahles qui ar­
retent se111ement les cathlons considel'cs, La resultante des deux

pressions osmotiques exercees sur cette couehe cst - RTNe dUe cl,t,
d,l:

et l'equation d'eqnilibre s\\erit (I) :

(<\,)

on a cle m~me :

(<\, bis)

1
4r:qm 1 dUe d 1 :-
KRT = - Ue"e d;e = - da: og Dc".

1
4r:qm __1_ dUa _ .!!:...loaU ;,;
KilT - Ua"a d;e - d:c tl " •

if(
'j

I
I
I
j
~(

I

Comme it l'infini, tons les U sont egaux it 'I, on a, en eerivant
toutes les equations te11es que (4) et (4 bis),

1 1 1 1

(5) U;';; == U'c'/c == ." == Ua -.;;; == U/a-i; == ...

et en ajoutant membre it membre toutes les equations (4) et(4 bis),

-l~r (NeUe + N'cU'e + ... -+ N"Ua -+ N'"U'" -+ ,..)(,x

4r:qm (N TJ +N' U' , -+ NUN' U" )=-'IUlT cL eVe.1 e e"e ... -" "v,,-l a a'l a -· .. •

Mais, d'apres ('3), la parenthese du deuxieme membre

II vient clone:

Comme ponr x tres grand, on a q = 0, et taus les U egaux a1. il
vient :

(6) Ne(Ue-l) -+N'e{U'e-1)+... -+ Na (Ua - i) +N'a(U',,-1) +'··=I{2;T Q2•

3. Les equations (5) et (6) donneront tons les U en fonetion de q.
On pent immediatement s'en servi!' pour calenler les valeurs U<o,

(I) Les logul'ithmes sont neperiens,
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Uall , ala surface en fonction de In charge go pal' unitl~ de surfaeu.
l'indice 0 dcsignant partout les valeurs p'rises a In sUl'face.

Les equations (0) nous ffiCll1trent immediatemcnt co qui suit:
1. 0 Si les cathions ont meme valence, leurs concentt'atinns restont.

partout proportionnelles et de meme pour les aniol1fl. Si les ions ont
des valences inegules, ils sont d'autant plus condenses ou rarefies
dans les couches voisines de la surface que leurs valences sont. plus
g'l'andes;

2" Les concentrations des ions variout de la maniuro qui CUl'res­
pond a l'equilibre ,chimique avec dos molecules non uissocieos de
concentration constante. Ainsi, pl)llr un cat.hion ot un anion tIe meme
valence, Ie produit des concentrations NeUe >< N"U" est constant.,
d'apres (ti).

Il devait en ~tl'O ainsi, carle principe de Camot oxige qu'nn ait
equilibre chimique allssi bien que physique ell chaqllo point. Sans
cela, en effet" dans cel'taines couchos, les ions fOl'lllCl'aient des mole­
cules, ce qui entralnerait une cireuJution perp6tllolle <l'ions et de
molecules.

11 ressort de ce qui precede que, pour los solutions arpwllses, oil lus
ions prop1'es de l'eau sont 'monovnlellts ot oxl.rumoll1clli, I'HI'OS, (Ill

pouna on fairo abstraction, puisqu'ils seronl. pHl'tout 011 pl'0p0l'lioll
negligeable. Cost co quenousferons desonriais, ot 110111> eOllsidel'el'OIlS
Ie cas cl'un seul cathion et <l'nn seul anion, tous los N (Hant lIuls,
saul' Nc ot Na•

4. Posons

L'equation (0) s'eerit

I
¥

•1

(0 bis)

Posons

U" - 1 I II" - 1 2r;, .)
~- -- -:;;- = C[';[rl' q".

'Ie
-=11
Va 0'

et 1; = Il,,,

On auru, d'aprus (l»,

L'equation (6 bi8) s'ccrit:

(7)
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On voit aislHllCl1t qne reqnlltion en z n'admet que deux racines
convennnt ilia (l'lOstiol1, c'ost-iI-dire r6011os, positives et se reduisant
it l'unit6 pour q = (); ces I'acinos sont ['une :> 1 01, l'autI'o < 1.
On choisil'H colle qui conviont ponr quo U" - '1 soit dn signe de qo,
Ainsi ,~~ ost tl6termin6 sans amhiglli'tll.

Culenlons W Oil i'onet,ion ~le ;;. (In a:

,U :=:,: f';~'l: till :::-.:: f'0J. :::c J,... f~~L- =~ f'~' z di[
,!Ii[ " [J mG, ll" - II" me. '1 - Zll+ I .

11(1 9 II

l\lnis, d'npl'()S (7), on n:

<roil:

(8)

n CI\I\T Ziti i --1
rig :=: - -- ---,,- liz,q IJ'7t\'I~ z ..

I'"!(HT liz
'v ---- -.
, -- IHtlllYc IJz

,-.

Ir

IJ etant oxpl'irne en fonction do z aprils (7), on llUl'1l ainsi l'expres­
sion do ill on j'ouction do z.

5, Examiuons qnol(lllOs consequences do ce qui pr6cede.
Snpposons quo In clwl'ge fJtl vienna h varier, en sorLo qne Zo dc­

vienno z'(" ot quo ,I) dovienne ;0'; on aUl'a :

Ainsi, 10I'S(IlI'On Ulua tI'Il(J(lles eourl)()s rOlH,t\senLntives de Do et de
Un on i'onetinn de IU, pOllr uno cOl'Laino vulolll' q,I' il suffil'a, si cotta
valour viont il chang-or, de donner nux courbes uno I.l'anslntion pmul­
h'ile it 1\uw des IV Jnsqn'li co (tllO, Ii la surfaco, on ait los valaul's de
n, ot do Gil qui convionnenL, d'apros (ti) ot (fi), hla nOlwollo valour
de lachurg'o,

Ainsi, avoe uno eOl'taino CIHlI'gO, on aurll, a uno cortaine profon­
dour, 10 m(lmo 6tnt qu'on aUl'aiL !\ uno profolluom moindl'o, avec uno
Chul'gO plus faible.

EXHlninons InninLollant comment vade w, si 1'on donne d'allLros'va­
lOlli'S Ii III cOnCCllLI'ution C. Supposons quo C soit mulLiplie pill' WI,
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"sanfl que ,3'u varie, ce quiimplique que gIl sera multiplie par~, aillsi
que la valent' de q qui correspond aun z quelconque. Par suite LV sera

I . I" 1fin tIp 18 par ~.

Ainsi,' pour passer des cOUl'bes de Dc et de Va relatives ;l une
certaine concentration ;l celles relatives it une autre concentration,
it faut,rcduire les abscisses dans Ie rapport inverse des racinos oar­
rees des concentrations, et faire ensuite glisser les courbes commc
plus haut, jusqu'<\ ce que q" ait sa' valeur exacte. La charge est done
d'autant plus localistie all voisinagc de la surface que la concentration

\en ions) est plus gl'ande.

6. L'cxpression (8) se calcnlo aiselnent quanti Ie rappot'L n des va­

lences est 1, 2 ou ~. Pour 12 = 1, on lrollvc :

\

~

(9) 1 ViC,"UT 1 I y'u"o -- i[ VU,'n + 1 }x = -- -,- og -=-- - og -;::....- - ,
2 {2m Lr.'I". VU" - 1 'ylJ" + 1

d'ou il vient, en designant pur IX Ie coefficient de Ia pal'enthese,

Si I'on an = 2, on trouve:

(10) Ua =

yU"" --\- 1 !. I 11
2

---- C" --'
yUen - :1

. ) -.,-,
yUen + '1 :E\ _. [Jet .
.:.,.=::::;:-'-- C" - 1
yUco - 1

~
'/

(11) . 1 VI\HT f I y:W"o + I - {j I. ,';W,." -1- I .!- y~ Ix = ---=--- -,-,. og _. og ~ _,
2 yBm Cr.vc V2lJ c + 1 - ViI Y21J,. + 1 + \/:l \

:et .par suite, en designant par IX' Ie coefficient de Ia pUI'enL!Jeso,

7. Centr-e de lag}~avite' de let chaJ'jje. -- Soit ~ sa distance a la sur~
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face. On a pm' definition:

0- i. jr:"rl>' - _if': rig ('/"• - qo ,.,.-.'0 - qo ." dx ""
o '

o

En integrant par parties, et remarquant que qx tend vcrs zero
quand x cron sans limite ('), on a, d'apl'es (8),

La connaissance de E est tres utile, car la charge agit, au point de
vue du potentiel, ,comme si elle <Hait concentI'ee en une couche infi­
niment mince, en-son centre de gravite.

Nous avons vu, en eITet, au numero 2, que Ia force qui agirait sur

+ . 1 h ' 4-rr.(j S . ( )une masse 1 auralt pour va eur, en c aque pomt, -If' Oit ;)},

un point eloigne de la surface, au Ie potentiel est V
ll

et soit Vo Ie
potentiel iJ Ia surface, On a done:

411: jX,
Vj - Vo = K qdx,

o

, au, 'en remplaQant dx par sa valeur tiree de (8),

(13) J
I

RT dz RT 41t
VI - Vo = -,- - = - IogUeo =-1' ,qo,mvc z mvc 1.

cs qui est conforme iJ. l'enonce.

8, Appauvri$sement de l'e'lectrolyte. - Considerons un plan pa­
rallele a Ia surface, iJ la distance x jl assez grande pour que l'elec­
trol,)'te n'y differe plus sensiblement de ce qu'il est a l'interieur. Si
l' electrolyte restait homogene, Ie nombre des cathions-grammes
compris entre la surface et ce plan serait NeXt par unite de surface., jXl
En realite ce nombre est. NeUedx. 'En posant :

-0

;r

(1) Nous venons en eifet que qfinit par etre proportionneUte-;;- (a coostante),
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nc representera done Ie nombre des cathions-grammes qui, du fait
de la charge, se trouve~t attires vel'S chaque unite de surface et
appauvrissent ainsi la masse de l'electrolyte (I).

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

cpaI' a.
Hemarquons d'abord que l'on_a,

')

I
.j

"

pIli:
Mo(

F

Nous avons aussi, d'apres (6 bis),

f
X

', Uc - J U" - J. 2r. ", 'J

nc -1- na = C (-v-c- + -v-a-) d:r = ]{llr ! q-cl,v,

o

Si les valences sont cgales, l'equation (J'I) donne:

el d'apres (8), en remarquant que z = 1. au point (<1)1), il vient :

till,

JOIl

I

,\'III

til'

I'll

,/
r
I

j
;'\

z,
f

l
1 dz

n _I-n =- q-.'c ,- a 2mvo z(14)

(I) II fauL I'cmarquel' que, de ce fait, la quantiLe tlu dissolvant qui cst comprise
entre Ill. surface et Ie plan (Xl) se lrouve Ull pen modiJlee. Lcs donnpes mllllquent
pour tenir compte de cette pctite complication.

Si l'on a n = 2, il vient :

9. Charge moderee ou petite. - Les for mules se simplifient beau­
coup, queHes que soient les valences, si Dca at Dan sont tres voisins
de l'unite. Pour des solutions aqueuses cenLinormales (en ions) au

i VCKHT (.r.T ;- )no + na = - -2a VUco + \Uao - 2 •
m 'lty c

i VCKRT l ./. - inc + na = 4- -3- 2 v2U co + i - 2 ";3 + r.I~==----:
·m 'It'l c V2Uco + J -- 1

1 J J I
- lii - 1 -I- \I2Uoo + 1 + J - /3 + J l'

Pour n = ~, on remplacera l'indice c par a.
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1 V KilTIi - .,.-- ----- ,
- 2m Cr; ('I" + '1,,)

_:.£.

IJ == qoe "(17)

En posunl ;

c\'01\ :

( Itl)

On a:

( IH) 11,_

(; = LIe - 1.

CIIAnr;E I~LI~CTIUQUE A LA SUHFACE D'LlN I~LI~CTnOLY'm 46:i

plus coneentl'oes, cola aura liou des que '111 sera inferieur a10 unites
ci!ectroslatiquos, co qui est une chal'ge model'ee de condensateur,

POSO!lS :

L'cqnaLion (Ii /;is) s'ecrit en tl-aitanl 0 commo un infinimont peLil;

Nous avons :

nln +1)U" = 11;;-1/ = (1 + 0)-11 =--:-c 1 - no + -\.~10) /)2 ...
, ~

~!E ._. ( ·1. r ~ ~2 L ) I'.z ~.-. - J- (J - 0 -. '" l ,0,

fil pal' suile, d'aprcs (8),

1 V-j<TfI;- IJo(10) '1'-'- ----- Itlg~.
" - 2m Cr; ('I,.' + 'I,,) IJ

il vionl donc :

D'apr(lS (Ii;), on a ilL' +n" = 0; mais ai l'on pousse l'approxima­
Lion pIllS loin, en tenanl compte des Lermes en 82 , il vicnL :

Do In sOl'le so tl'OllVO oxplique 10 rosulLal paradoxal trouVB au
lltjbul( I).

Aiusi une O/IIII:f/e mOl/eJ/ne o/(. lJetite f'onsisll' en una litg(-J'll condan­

.1'1/ lion de,I' ions d'nn elwtain 01'(1/11,0, at unn h~/(!I'I' 1'(il'dfaetion, des ion,\'

dn s(f/ne OP]JO,I'(", tmitl's flnU,I' 8'III/unlllnt 1I,1'/liilplotif/1tl'ment fjuand

(I) Oil pout voritict, IUlssi 1[110, on tennnt (\oll1ple lie (IS), I'clIlIation (1) est Lou­
jom's Slttisl'llite POll!' dos solutions dtolll1nos,

lil't,

IW

-lit

till

I' pI



4G6 GOUY

on 8'e'lol~qne de la surface. La compensation se fait quant au
nombre des ions, et la masse interieure n'est pas appauvrie.

11 resulte de ce que nous avons vu que cela sera encore vrai pOlll'
une forte charge, mais seulemontaux PI'orondeurs all q deviont asse;!;
petit.

La distance e du centre de gl'avite [Ila surface est egalc il a, co
qui donne en microns, pour des solutions aquouses d'ions mono­
valents (1).

Solution dlJcinormale (en ions) .
Solution millinormale (en ions) .
Eau pure de Kohlrausch .

()IJ ,OOOOtl
o ,OO()()
1 ,ot

Les intervalles que nous avons il cOllsiderer sOllL done hien supe­
rieur's aux intervalles moleculaires, des que la solution est eLonduc,
car on sait qu'une molecule d'aan occnpc Ie volume d'un cube d'en­
viron O~',oooa de coLe.

10. Chal'[/e t)'(\.\· gr·ancle. - Supposons qn'une des qnanti tes U, pilI'
exemple Uc, nit une grande valeur. On a scnsiblement d'apres (n (n's) ,

2r:Va .2
Uc: = CKl\T IJ ,

et

d'Oli

et
21tv(:

U,. =, cK'LIT . (2).
. (2r;mvr.. __ 2..)2
, KHT it j qu

On vait que, pour une valeur tlonnee de f)..\I, x Lend vel's ;!;ero, quand, q

(1) Domi6es : K= 80; H= 8,32.107 ,; T = 2!J1; III = 2,00. H)l4 ; C V(lut 10"',\ ;
panda solution deci-normale et 0,9.10- 10 pour l'cull PIII'C.

(2) 8J Un e[,ait Ires gr(lnd IIU lien 110 Hr, il faudl'uit rClnplaccr l'illdit'oC pal' IL, cl
changer Je signe du deuxicme mcrnhrc dans l'exprcssion do ;t."

I
4.,



et pal' suite on a, cOrinne si la churgeMail snperficielle,

:l KltT (1' 2 2"v" I' I)
E = ,--,-,- uglJn -]'l'-l~ + og(, .lJu if1l;1/l'l c \ \ ,

not = o.nt., :::::: .!lJL,
my"~

1, I /1 -- 2':... /""('12IL I' - _1_ /'111111 ~_ fJo'c -r '" "._. ]'l\'l' "- - - '_._,
\ . c, lUv(,' t 1Jl'J e

l) Il u

Cos J'ormules no Hunt pas l'igourousos, cal' en prol'ondeur il y a
toujours des couches Oil U" et U" no sout pus tols quo l'approxima­
lioll soil. purlnisel, mais l'orroul' relative tend vel'S zero quand la
ehal'ge moll sans limite.

Ai IlS i, lo/'srllll' Irr ('!wrf/I' !lenieul I/'i's f!!,lI1ule, les couches les pluol'
1)0/01'/111'01' de II( ,1"lll'l(((~e t(~nr1r'nt It ({epenh' ]Jl'elJOndl''i'tlnLe,I'. Cos fortes
elHlI'gos II 'existollt du resle quo dans los eas do la polal'isalion ou dos
dill'tjrelleos do pololltiel au.. contact.

Los formulas doivollt etre inlerpl'etees avec precaution lorsqu'on
est amOllti 1'1 cOllsidel'OI'dos intel'valles rnoindros que les distances
Il101eculaires.

CIL\IH;E 1;:LECTIIlQIJJ~ A LA SUHFACE n'UN ](LECrBOLYTE 4G7

la ohul'ge orolt SUIlS )irnite. L't"quulion (12) monll'o qno, on meme
temps, E tend VOl'S 'l;tH'O.

L'expl'es::;ion (H) dcwicnl sellsiblemenl :

11. C01~j!S Irl)s paUI)/'/! en ions. - 11 fant rechercher VOl'S queUes
lirnit.es LOIHI Ia for'mule C}uand C lend vel'S 7.(\1'0, la charge qo
r oAtant illVlu'iahle, Cornmo dans 10 eas precedent, UIl des U (pal'
example tL), devienL tl'ilS graIlcl. D'apres (1il), on a sensihlement:

1
Ainsi E Hnh pal' lilre pl'Opol'tiol1nel h log C et cI'ol1. dOIle sans

limite,
La lhmsit(j p, lil ot'! UII dos U est wand, ne d(Jpond plus do C (1),

(I) 1l1l',Y II pllS IIIl 1',onl.rlldiel.ioIJ entro ces rlonx rllils, Los cOllclws'lOH plus pro.
fOIliIt-S, bioll qU'llynnt do flliblcs cburgos, sonl. itu[lol'tllulos dans Ie calcul de e,
it enuse dn flldoul' a; qui ontro dllns son Oxpl'ossion.

II fnut 1'/:UHII'l(IIl'l' uussi lJlIe].o !i(lui<lc doi'l lonjolll's eOlllenir IlSS0Z d'jons pour
Hubvonit'iL III e1l1lrgo,

I

i
I
I

~

\ " JlIIl'

Ii !q'.... i
1

Pi 1111'

lid nil

111111111-

1'1111';'
i'lld Ill"

, ,1"'11

I lil I;
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LA CONSTANTE DE LA LOl DE STEFAN (I);
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A I f ' 27t?)/,v" 2 27t?nv" 'J Slll'vallt, sona sur ace meme, Po vaut KRT go, ou - KHT qo, '
signo, cequi donnerait 0,4.10:1 avec une charge d'une unite et los
donnees precedentes.

Lo resultat Ie plus saillimt de notre travail est ce point que, dans
les liqnides pen ionises, la charge accupe une epaisseur nssez sen­
sible (plusieurs microns pour l'ean pure et davantage pour d'autres
liquides), Il en resulte que, si une lame isolante de pouvoir indllc­
teur K' separe deux masses Iiquides, la capacile du condcnsateul'
ainsi forme sera diminllee. de co fait, commo si I'epaissem du diu-

1 t · ., . d 2 l(' II 1 11 I" .ec rIque elalt augmentee e E K' est pro )a }e quo expcrlOneo

serait realisable avec une lame de mica hes minco et un Iiqnidc
approprie.

1. On sait que Ie rayonnement qui s'elahlit al'intel'ionr d'une en­
ceinte fermce isothermo depond uniquemont de In tempel'nturo T
de cette enceinte et de l'indice do refraction clu milien. L'enorgie clui
passe par seconde it tl'avers I'unite de surface ot qui est trauspol'lee
par des radiations dont Ia long'ueul' d'onde est. comprise eutl'e Aat
A+ rl~ est, dans Ie vide, uno fonction de Aat de T:

(1) dE = E).el).. = F ()., T) rII..

La connaissance de cette fonction It ete precisec par deux lois. La
premiere, enoncee pal' Stefan, demontl'ee rigourellsoment commo
consequence du principe de Carnot pal' Boltzmann, et vel'ifiee pur
un grand nombre d'experiences est In suivante :

----_._--_._-----_..._---
. (1) Communication fllitO i1 III Societe I'I'ltI11!I.tiSO do physiquo: Selll\l'.o till

:J decombre 'luau.

(2) f
OO ,

E = K"Il), = aTI,

o

I
4

'T


