R. PronTELLI
(Politecnico di Milano)

Définition et signification de quelques grandeurs électrochimiques

La constatation, que chacun de nous a dfi faire, plus d’une fois, au cours de
cette réunion, du manque presque total d’uniformité dans les définitions des
différentes grandeurs électrochimiques, pour ne pas parler des symboles et des
.dénominations, met au tout premier plan, parmi les buts de notre Comité, la
discussion des différents points de vue, et 'effort de standardiser le plus possible.

Comme nous le verrons dans ce qui suit, on doit de plus reconnaitre que,
parfois, méme les résultats que d’éminents théoriciens ont atteint dans I'6-
tude de I'lectrochimie, sembleraient en désaccord avec nos idées actuelles. Il
est donc évident qu’il est nécessaire de discuter soigneusement les causes de ce
désaccord, '

C’est dans cet ordre d’idées que j’ai rédigé cet exposé, dans Iespoir de contri-
buer si non & éclaircir des concepts obscurs, au moins & attirer ’attention sur la
nécessité de les discuter. ‘ :

I1 faut reconnaitre qu’envers ’électrochimie il y a de la part des physiciens
et des physico-chimistes une attitude de réserve, qu’on doit malheureusement
considérer comme assez justifiée. Trop souvent en électrochimie on ne connait
pas ce qu’on mesure ni ce qu’on voudrait mesurer. Afin que 'électrochimie retrouve
parmi les sciences expérimentales son ancienne place, afin que tout l’ensemb_le des
études sur les phénoménes de polarisation, de passivité, de corrosion ne soit pas
seulement un amas amorphe de données empiriques, mal classificables et rare-
ment comparables entre elles, il faut faire front & I'exigence primordiale de préci-
ser nos concepts et de discuter les méthodes  expérimentales, de standardiser le
* plus possible les symboles et les définitions. Le but & atteindre est éloigné et diffi-
cile, mais, & mon avis, il est absolument nécessaire d’y consacrer une part assez
importante. de nos efforts de collaboration.

La communication de M. Lange, qui depuis longtemps a consacré une grosse
part de son activité & ce travail de systématisation et de rationalisation de I'élec-
trochimie, me permettra de me borner & ne considérer que certains aspects par-
ticuliers, . ,

Mes considérations & ces sujets n’ont aucune prétention de constituer ni une
théorie, ni des acquisitions définitives.
- J’ai rencontré, dans 'effort d’éclaircir mes idées, des difficultés.

Je les exposerai maintenant en soumettant & votre critique les essais accom-

plis pour les résoudre. :
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Conceptions thermodynamiques et électrostatiques des phénoménes électrochi-
miques.

Toute méthode thermodynamique macroscopique en électrochimie semble
exiger des hypothéses, plus ou moins explicites, concernant les définitions de cer-
taines fonctions d’état, du type des potenticls thermodynamiques.

Bornons. nous & ne considérer que des systémes isothermes.

Nous acceptons, en général, le postulat qu’il soit définissable, dans chaque

- condition physico-chimique définie du systéme (6tat), un «potentiel thermodyna-
mique interne » (selon la dénomination de Duhem (1)) représenté par la fonction
de Helmholtz F = U — TS (2,'1) (U = énergie interne; I' = température ab-
solue; S = entropie (V).

La définition compléte des états du systéme peut entrainer, dans chaque cas
particulier, la spécification des valeurs d’un nombre quelconque de paramétres
macroscopiques, ou méme, s'il s’agit de systémes non uniformes, la connaissance
des lois de variation dans l'espace de ces paramétres.

En tout cas, pour les systémes qui forment 'objet de I’électrochimie, pour
lesquels les notions de température, pression ete. gardent toujours leur significa-
tion habituelle, on peut admettre la déﬁnition_ de F, aussi.en des _conditions,
en dehors de I’équilibre, mais qu’on puisse atteindre, par voie réversible, & par-
tir d’un état de référence donné. ] ,

Cette possibilité de construction réversible entraine, en général, lintroduc-
tion d’artifices tout & fait imaginaires (de liaisons, de résistgnces, qui doivent em-
pécher les transformations spontanées de se produire, mais ne doivent pas tra-
vailler, etc.), mais cette possibilité une fois admise, elle peut conférer & I la signi-
fication de potentiel thermodynamique interne du systéme, et cela indépen-
demment de la constitution et des propriétés de ses différentes parties.

Cette définition est en particulier indépendante de I'état d’électrisation éven-
tuelle de ces parties. . ‘ . '

Selon la nature des systémes et des problémes que nous envisageons, nous
pourrons rencontrer les cas suivants.

1) Le systéme est constitué par un ensenpble de portions «, chacune l}o-
mogtne, 4 laquelle on peut attribuer un potentiel: Fe=0U*—T§8" (2, 2) in-
dépendant de sa position relative par rapport aux autres portions du systéme,
et de I'extension de sa surface de contour, et dépendant donc seulement de son
volume 7+, de la température I' et de la composition. :

C’est L'ordre d’approximation de la régle des phases et en général des théo-
ries concernant les systémes dont les parties sont dépourvues de charge électri-

que, et pour lesquels lintervention des phénoménes de surface est négligeable.
Dans ce cas on peut poser:

U=3Usx S = X8 F=2ZF¢ (2, 3)

. Y
S Y

2) Pour un autre group de problémes, méme en devant reconnaitre l'in-
suffisance de 'approximation précédente, il est suffisant de.tenlr compte de
interactions des différentes phases a leur surface de séparation, :

) (@, 4)
T, ‘Ua,‘ n,a,

(1) Nous supposerons que F, U ete. soient exprim(zés en joules.
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(Pest le cas des systémes, également non électrisés, mais pour lesquels on ne
peut pas négliger les phénomeénes de surface. Dans ce cas les relations précédentes
ne sont plus valables, et il faut avoir recours aux relations que les théories des
régions interphases nous peuvent fournir (2).

3) Enfin on doit considérer le cas des systémes électrisés, caractérisés
par le fait qu’entre leurs différentes portions agissent des forces & distance.

Dans ces conditions 1’état de chaque portion ne dépend plus seulement de
sa composition, de la température et de la valeur de certains autres parameétres
physiques concernant la portion méme. o

II faut en plus, par exemple, préciser la position relative des différentes por-
tions, les conditions électriques au contour du systéme, cte (voir en particulier
P'etude .de Duhem (3)). ‘

Dans ce cas chaque subdivision des fonctions d’état du systéme, en des par-
ties propres aux différentes portions qui le constituent, ne peut avoir qu'un ca-
" ractére plus ou moins conventionnel. Nous considérons seulement des conditions
de «stationnaireté» ou de «quasi stationnaireté» électrique. )

La considération séparée des régions interphases, ot 'on peut souvent sup-
poser localisées soit les non uniformités de composition, soit les charges électri-
ques « libres « (ou mieux en excds sur la neutralité), ne peut enlever cette diffi-
culté. Pour nos buts actuels, il suffit de reconnaitre qu’une fois admise la défini-
tion de ¥ pour le systéme global (1), dans ces différentes conditions, nous pouvons
aussi accepter, par exemple, la définition pour une espéce quelconque ¢, dont l.e
nombre 7, des moles, présentes dans une portion particulidre « (macro- ou mi-
crophase), puisse étre variable, du potentiel thermodynamique partiel molaire:

oF :
= (_"= 1 2, 4
N: ( e ) (joules/mole) 2, 4)

expression dans laquelle, contrairement & celle qui définit habituellement le po-
tentiel chimique, nous voyons entrer la F du systéme global. En effet la variation
du nombre 7, des moles de 7 dans « peut entrainer, en général, des variations dans
toute. autre partic du systéme. . o

Dans ce cas: .

. oF . ‘
- . - 2, 5
I + (_bn,“ ) dn, ( ) )
réprésente le potentiel thermodynamique interne du systéme, constitué par les
mémes phases et microphases, avec la différence que la portion « contient n;* +
-+ dn moles de ¢, au licu de ns. :

11 parait bon de souligner le point qu’on doit clairement préciser, pour cette
différentiation de F, quelles sont les autres variables indépendantes (en outre de
n,%, T) caractérisant état du systéme, et qu’on doit garder constantes (éventuel-
lement par introduction de liaisons adéquates) lorsque #,“ varie (2).

Nous devons reconnaitre que cette expression garde une valeur purement
formelle, si nous ne pouvons pas attribuer & 7, une expression en fonction:

a) des propriétés de composition et d’état phyéique de la portion o

(1 Lequel, dans le cas général, comprend tous les conducteurs en (tat d'interaction «capacitive» et
«conductive» et le citlectrique, et done tout I'ensemble des corps contribuant & définir 'etat électrique des
différentes régions. .

(2) Je me propose de retourner en détail sur la question dans une étude en préparation. (Rend. Tstit.
Lombardo).
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b) de son état d’interaction avec les autres parties du systéme (et donc
de leur composition et état physique et de leur position relative).
. ”E:n particulier il f.aut; donc que I'extension du domaine « réponde: d’un c6té,
& éxigence de pouvoir permettre des considérer « homogene, et de 'autre & la
condition que « ne peut pas descendre au dessous des limites, au deld desquelles
perde_znt leur signification les concepts de composition chimique et des propriétés
physique macroscopiques. Ces considérations sont déja suffisantes pour montrer
toute la difficulté des problémes relatifs aux systémes, dans lesquels le gradient
-dgs propriétés peut atteindre, méme localement, des valeurs trés élevées; c'est-a-
dire en particulier des « régions interphases ». En admettant toutes ces difficultés
surmontées, nous sommes 4 méme de traiter, en principe, tout probléme concer-
nant la répartition des espéces, les conditions d’équilibre et de stabilité du systéme.
La définition des %,% nous permet de traiter par la thermodynamique les effets
-de travail et de chaleur, qui accompagnent tout acte de transformation virtuelle,
que nous pouvons attribuer au systéme, pour en contrdler la tendance & évoluer.

Du point de vue purement logique, il n’y aurait aucune nécessité d’avoir
recours & la théorie de électricité en dehors des conditions d’échange de travail
électrique avec le monde extérieur.

On ne peut donc pas mettre en question le point de vue de ceux (*) qui se
refusent & faire des pas ultéricurs (5) et Uon peut seulement discuter les raisons
de commodité ou d’opportunité pratiques relative 4 cette aptitude ou & celle qui,
par contre, préfére faire une directe extension aux systtmes électrochimiques
des méthodes de la théorie électrique macroscopique.

Cette discipline est une branche de la physique mathématique, en tant que,
pour soumettre au caleul les phénoménes, elle introduit Pidéalisation: des char-
ges ponctuelles sans support matéricl; des conducteurs dépourvus de toute au-
tre propriété, qui ne soit celle de permettre la migration des charges; des diélec-
triques idéaux; de ’absence d’intervention de I’énergie thermique, cte. Cet ordre
d’approximation, qui est en général suffisant pour I'étude des problémes de I'élec-
tricité, cesse de I’dtre, lorsqu’on envisage les phénoménes qui dependent de la
nature et des propriétés spécifiques des porteurs réels de charges élqctriques
(ions, électrons), de la constitution microscopique des milieux diélectriques et
conducteurs; des actions de toute sorte, que les porteurs de charge subissent
et finalement des échanges d’énergie thermique.

A ce moment, si 'on reconnait 'utilité d’avoir récours, pour I'étude des pro-
blémes d’électrochimie, aux méthodes de 1'électrostatique, il faut introduire un
certain nombre de précisions, lesquelles doivent répondre, outre aux exigences
de commodité, aussi & celles de cohérence avec les lois physiques.

La premidre et plus importante grandeur qu’il faut définir est évidemment
le potentiel lectrique & l'intérieur d'un systéme matériel. Nous congevons cette
grandeur comme une fonction spatiale scalaire, définissable seulement en \{aleur
relative, laquelle, cn dehors de la matitre, soit coincidente avec le potentiel de
Iélectrostatique mathématique, et dont nous pouvons choisir un zéro opportun,
par exemple 4 distance infinie de toute charge. , .

Si le point, sur lequel nous voulons définir notre potentiel, est dans le sein
de la matitre, nous rencontrons tout de suite de difficultés (5) (6). :

Méme en 'admettant I’abstraction mathématique de Pexistance d’une charge

] (1) Gibbs (4): cthe consideration of the eloctrical potential in the electrolyte, and especinlly the considera.
tion of the difference of potential in electrolyte and electrode, involves the consideration of quantities of which
wo have no apparent moans of physical measurement, while the difference of potential in wpieces of metal of the
same kind attached to the electrodes » is exactly one of the things which we can and do measure »
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ponctuelle, dépourvue de support matériel, et donc susceptible seulement des in-
teractions que 'électrostatique ferait prévoir, nous devons reconnaitre les faits
suivants. ' : . v

1) La présence de cette charge met en jeu la « polarisabilité électrique «
de la matidre qui forme les milieu et donc nous devons préciser si, dans le proces-
sus de transportv irtuel de la charge ponctuelle, de I'infini au point considéré, nous
considérons que la distribution des autres charges soit constante, ou au contraire
libre de se «polariser», auquel cas on doiten général admettre aussi I’intervention
d’échanges d’énergie thermique, liés aux variations d’une entropie de « configu-
ration polarisée » de ’ensemble de ces charges.

2) La physique moderne nous oblige & considérer la distribution des char-
ges & l'intérieur des corps, comme variable de point en point, et définissable seu-
lement moyennant des probabilités de présence, et sujette en tout cas & des flue--
tuations dans le temps et dans Pespace. :

-Selon la nature du probléme envisagé et 'ordre d’approximation 3 attein-
dre, nous pouvons adopter toute une série'de modéles de nos systémes matériaux,
et définir en conformité toute une série de grandeurs, auxquelles on pourrait at-
tribuer le nom de « potentiel électrique ». Nous nous bornerons & quelques re-
marques.

11 est utile de considérer séparément le probléme de la definition du poten-
tiel & P'intérieur de phases homogénes, ou de corps, & V'intérieur desquels les pro-
priétés moyennes varient lentement; et celui inhérent aux régions interphases
et en général aux régions dans lesquelles le gradient des propriétés locales est fort.

11 est évident que, dans les deux cas, en adoptant un point de vue micro-
scopique & V’échelle subatomique, dans le but d’atteindre un modsle le plus précis
possible, on devrait considérer la répartition et les mouvements (que seulement la
quantomécanique pourrait définir) des charges & Vintérieur des atomes et des
molécules. '

Comme modgle simplifié « semimicroscopique », nous pouvons accepter celui
qui correspond & la théorie classique des électrons (Lorentz), en classant, par
définition, dans la cathégorie des « actions chimiques », toute influence de la di-
stribution et des mouvements des charges & Péchelle subatomique. Dans le but
de définir les différentes espéces de champs électriques, nous considérons done les
ions et les électrons comme des particules sans structure, assimilables aux char-
ges ponctuelles de I'électrostatique classique, & mouvement assez lents pour per-
mettre de les considérer comme exercant seculement des actions électriques cou-
lombicnnes. : :

En tout point en dehors des charges, et & chaque instant, nous pouvons donc
définir un potentiel électrique correspondant aux actions coulombiennes de tou-
tes les charges du systéme dans leur distribution actuelle. Ce potentiel correspond
au travail de transport de 'unité positive de charge prise & une distance infinie
de toute charge (zéro des potenticls), la distribution des charges restant inaltérée
pendant le transport (). Le champ électrique dérivant de ce potentiel est celui
considéré par la théorie électronique classique. Pour les régions homogénes &
I’ échelle macroscopique, nons pouvons definir des valeurs moyennes, dans
I'espace et dans le temps, de ce potentiel, les domaines pour cette définition

(1) Etant donné lo caractére purement mathématique de ces définitions, on peut considérer une charge
exploratrice infiniment petito et définir le potentiel comme la limite & laquelle tend le rapport entre le travail
de transport et la valeur de la charge) orsque celle-ci tend & zéro.
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étant choisis de facon & la rendre indépendante des variation locales de la
structure microscopique et des fluctuation (7a).

Cette opération (raum-zeitlichen Ausglittungsprozess; smoothing (7 a) (*)),

conduit & ce quon peut appeler « valeur moyenne du potentiel électrique » (ou
potentiel électrique moyen), et le champ qui en dérive (-grad V) est supposé,
dans la théorie électronique classique (7 a), coincidant avec le champ « 4 défini-
tion macroscopique» qui entre dans les équations de Maxwell. '
Nous pouvons admettre que V soit coincident p. ex. aussl avec le « Leerraum-
potential » de Schottky.(6), qu’on définit dans une région quelconque, en suppo-
gant ‘«toute la matitre et donc toutes les charges éloignées du voisinage immédiat
du point considéré, mais toutes les auires charges fixées & leur place ».

Cette grandeur qui semblerait correspondre aussi & la conception de Duhem
et d’autres Auteurs (7 b), provient donc seulement de P'action des « charges li-
bres » (ou micux en excés sur la neutralité) et des « doubles couches » superficielles.

Dans Pévaluation de V, il semblerait finalement admissible Pintroduction
d’une constante diélectrique « macroscopique » D, qu'on peut admettre égale-
ment définissable par une espéce de moyenne. -

11 semblerait possible attribuer & V les propriétés d’une grandeur thermody-
namique macroscopique (2), et admettre que les.résultats .de mesures po_tentio_mé-
triques {et plus en général des mesures dq tension électl:lque) entre points diffé-
rents de.corps du méme matériau, solent justement la différence des val.eurs que
_ V prend dans ces régions. Toujours pour les systémes homogénes, la. considération

des valeurs de V n'est plus suffisante pour toute une série de problémes; dans
lesquels jouent un réole décisif les propriétés locgmles: ) une échelle supérieure &
celle subatomique (et qui ne rend donc pas nécessaire de; con_sldérer les mouvements
quantifiés des charges & P'intérieur des atomes), mais inférieure & I’échelle consi-
dérée dans la définition de V. T .

Ce sont, par exemple, les problémes de la polarisation diélectrique et des so-
lutions. des électrolytes (*). ‘ o o
, Lorsqu’on doit tenir compte de la distribution des champs de force, & une
échelle moléculaire (c’est-3-dire en considérant les parblcules comme ayant une
individualité bien définie) et en supposant ces champs comme purement électri-
ques, on peut définir: '

@) une valeur moyenne dans le temps du potentiel électrique instantané.
(d6fini comme en précédence) qu'on aurait dans la position occupée par la molé-
cule en éloignant celle-ci, sans altération de la condition de toutes les autres; _

b) I valeur moyenne dans le temps du potentiel en des positions fixées par
rapport & une particule (celle-ci étant en mouvement).
En renvoyant aux études spécialisées sur ces sujets (7 b), nous nous borne-
rons ’é, remarquer que, dans ces cas, la définition du champ moléculaire est né-
cessaire pour préciser:

19) T'état de polarisation moléculaire (s'il s'agit de molécules & polarisa-
bilité diédlectrique).

(1) Ces valours moyenncs sont des fonctions qu’on admet continues du tomps et de la position. La différen-
tiation par rapport au temps et aux variables spatiales ot cette moyonno sont des opérations interchangeables (7 ).
i (2) Dans lo sens que les travaux de transport molaires (et en général concernant un grand nombre de par-
ticules) ‘dépendent des différences de V. i
3) Bt aussi certains problémes de la théorio ‘électronique des métaux, .
ommerfeld et Bothe (7 b) considérent, pour chaque ¢lectron, un potentiel (Gleichverteilungspotential)
correspondant aux ions et & uno distribution de Patmosphére des autres éloctrons non perturbée par la présence
do celui quon considdre; et un potentiel (Polarisationspotential) dit & la polarisation de Patmosphére méme, et
qui & la sortic du métal devient le potentiel dos forcos d’image.

i
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20) la répartition spatiale et 'orientation des particules.

Il s’agit en tout cas de configurations « polarisées» (dans le sens plus gé-
néral du mot) (*), en relation & Pallure locale des champs, laquelle résulte étouf-
fée dans V. _

Si donc on accepte V comme grandeur définissant 'état électrique macrosco-"
pique, ces propriétés dépendant des champs locaux sont des propriétés, lesquelles,
du point de vue de la thermodynamique chimique, sont « chimiques » et done &
introduire par moyen du potentiel chimique. En passant maintenant au probléme
des régions interphases, nous devons faire front aux difficultés qui dérivent:

) de la yariation rapide dans ’espace des propriétés locales, dont les
gradients sont importants aussi & échelle atomique;

b) de Texistence d’actions, encore attribuables & des configurations «pola-
risées », c’est-a-dire des « forces d’image »;

¢) de Pimpossibilité d’introduire une constante diélectrique macroscopique.

Dans le cas des systémes électrochimiques, les gradients des propriétés sont
normaux & la surface d’électrode, et donc on peut admettre, avec réserve, I'effec-
tuation de moyennes temporelles, spatialement étendues & des couches ayant
une épaisseur trés petite dans cette direction et s’étendant par contre. paralle-
lement & la surface, & des domaines suffissmment vastes pour que la valeur mo-
yenne soit indépendante de leur extension effective.

Pour ce qui concerne les forces d’image, dont nous discutérons encore en-
suite l'intervention dans les phénomeénes d’électrode, nous nous bornerons main-
tenant & observer ce qui suit: :

- 19) dans les processus de passage d’éspéces chimiques d’une phase mqté-
rielle au vide, le travail de passage d’un constituant doué de charge électrique
comprend aussi le travail des forces d’image, que nous considérons, & titre de
convention, 4 inclure dans la partie « chimique » du travail de passage; )

20) dans la région interphase, & la limite entre deux phases matérielles,
au moins pour de processus de transition suffisamment lents (par rapport au temps
de formation et de rélaxation des configurations polarisées dans le deux phases (%)),
seulement la différence des travaux des forces d’image pourrait jouer un rdle
pour I'établissement de la distribution des charges et donc de la tension inter-
phase. En occasion des processus d’émission ou de réception de constituants ch.ar-
gés, & part les variations éventuelles de la « charge libre » résultante (3 répartition
sur toute la surface limite), on peut considérer des variations locales de la répar-
tition des charges, lesquelles d’ailleurs, par rapport & la valeur moyenne du po-
tentiel, défini comme en précédence, ont seulement le caractdre de fluctuations,
et dont l'influence est donc & introduir par moyen du potentiel chimique.

Pour ce qui concerne la valeur attribuable & la constante diélectrique, une
discussion approfondie du probldme n’a pas encore été développée (7 d).

Nous nous bornerons done & remarquer qu’en dépit du fait que nous considé-
rons encore une valeur moyenne, l'introduction d’une constante diélectrique ma-
croscopique ne semblérait pas admissible, : ‘

La seule approximation admissible semblérait done celle de la théorie élec-

(1) C'est-d-dire en considérant aussi I'état moléculaire de déformation et d’orientation. Pour _l’é'valuatéon
de ce type de potentiel, 'emploi de Ja constante diélectrique macroscopique n’est plus en général admissible qu'en

voie d’approximation assez grossidre. .

(2) du point de vue cinétique, de différences importantes entre les' temps de formation et rélaxation des
deux phasey pourraient jouer un réle méme important, '
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tronique classique, adoptée en considérant les actions électrostatiques de « char-
ges ponctuelles » et de « dipdles » dans leur répartition actuelle. _ '

Les valeurs moyennes temporelles, étendues au domaine spatial trés mince
dans la direction normale & la surface limite (et par contre assez vaste paralléle-
ment & celle ¢i), possédent certaines des caractires des grandeurs «locales» que
nous avons considérées en précédence (*). 11 semblérait quand méme admissible
Pintroduction de ces grandeurs, en particulier de la valeur du potentiel électrique
V, en considération du fait que la méme méthode (basée sur la considération d’'un
tranche) peut servir pour la définition de ¥* & lintérieur de .

On obtient donc une grandeur & définition unique, laquelle, constante a di-
stance suffisante de la région interphase, est par contre variable dans celle ci,
avec des lois que naturellement seulement une connaissance détaillée de sa strac-
ture pourrait conduir & préciser. A )

On doit remarquer qu’avec cette définition on exclut, comme il a été fait par
M. Lange (8), de la partie purement électrique des travaux de transport, la partie
inhérente aux forces d’image.

Cette attitude est elle méme conventionnelle, mais je la crois admissible pour
les applications & I’électrochimie, étant donné qu’autrement 'utilité de la sépa-
ration entre forces électriques et chimiques devient trés incertaine justement
en ce qui concerne 'étude des régions interphases.

Ces définitions présentent Pavantage d’introduire des grandeurs, les quelles,
bien que n’étant pas directement accessibles & I'expérience, sont susceptibles,
en principe, I’évaluation sans ambiguité, et avec une approximation, qui dépend
seulement du degré de nos connaissances sur la constitution de nos systémes.

Si nous les acceptons, nous pourrons isoler dans les %, inhérents & fles régions
& variation assez lente des propriétés, une partie purement électrostatique, reliée
~.au potentiel électrique moyen V¢, comme si Pespéce @ était une charge ayant
‘toutes Jes propriétés de notre charge exploratrice (qt donc aussi celle de ne pas
altérer la, distribution des autres charges); & I'exception de la valeqr de la'charge.

‘Nous poserons donc pour une espéce ¢, dont la particule soit douée d’une
charge z ¢ (¢ = charge de I'électron; z; = valence polaire algébrique; N4 == mon-
bre d’Avogadro; F = N e = 96500 Coulomb):

n =2z Ny Vet pt =2V +ps 2, 4)

Cette relation peut &tre considérée comme I'équation de définition de .,
qui est done ce qui reste de 7%, aprés soustraction de la partie électrque, définie
comme précédemment. v comprend donc auss le travail des forces d’image.

Pour les espéces r, dépourvues de charge (z; = (), on aura:

'nra = p‘fa

On doit d’ailleurs tenir compte du fait que méme p,* peut dépendre de 1’état
électrique de « si les molécules r sont douées de moments électriques permanents
ou de déformabilité électrique. :

1l faut remarquer qivune fois choisi I’état de référence pour les n,* et pour
les V¢, celui des p, est fixé également. . ] s

A ce point on peut fournir  une justification pratique assez importante de
la position précédente, avec laquelle on accepte I'introduction des V.

él). En particulier, le fait qu'on ne péut pas les évaluer en base & Pintroduction d’une constante diélectri.
que définissablo & 'échelle macroscopique; ot le fait qu’elles dépendent de la forme du domaine spatiale qui sert
pour leur définition. - : . ’
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Les charges sont portées par les particules des éspéces constituantes du
systeme les"variations de I'état de charge d’une région correspondent donc aussi
4 des variations de sa composition.

D’autre part, dans toutes les transformations réelles de nos systémes, ces
variations de composition peuvent étre complétement négligées, de fagon qu’on
peut admettre la possibilité de réaliser toute variation de I’état électrique des
différentes régions sans altération pratique de sa composition. En d’autres mots,
les charges, aux changements de répartition desquelles ces variations d’état élec-

-trique sont dues, peuvent &tre assimilées aux charges pures de 1'électrostatique

mathématique. Pour ce motif, pour les régions, ayant des propriétés dont le
gradient de variation ne soit pas trop élevé, on peut admettre que la valeur des
u ne dépend que de la composition chimique et des autres paramdtres d’état
physique, en dehors de la charge. libre.

Pour des portions homogénes, dont la charge libre éventuelle peut étre sup-
posée localisée & la surface, et pour des régions & propriétés graduellement varia-
bles (y compris les régions des solutions siéges dé gradients des concentrations)!
de méme que la définition desy peut étre formulée de fagon satisfaisante, aussi
leur séparation en deux termes: électrique et chimique, peut donc étre effectuée
sans contradiction. , .

Ceci suffit pour Papplication de ces concepts & I'étude des conditions d’équt-
libre des systemes électrochimiques (1).

Pour ce qui concerne la définition et 'emploie des », et des wi, pour certaines
des « espéces chimiques », il est peut 8tre opportun d’examiner le point suivant (%),
qui concerne en partlcuher les électrons.

On doit en effet reconnaitre, dans chaque région, l’ex1stence de différentes
« categones » d’électrons, assez nettement distinguées, pour ce qui concerne leur
niveau energethue, en relatlon & leur état de liaison avec les noyaux (qu’on peut
considérer, & c6té des électrons, comme constituants « elementalres » de la matiére
dans ces régions).

D’autre part, dans Pétude de chaque catégorie déterminée de phénomenes
(par exemple les phénoménes d’émission thermoélectronique, ou les échanges d’ions
ou d’électrons entre un métal et une solution), nous devons reconnaitre, en gé-
néral, que la participation aux transformations envisagées, est limitée & certalnes
des «espéces chimiques » poss1bles « & priori» (p. exemple aux ions jusqu’a une
valence maximum), parmi lesquelles nous pouvons donc définir nos « groupes
resistants » dans le sens de Schottky (6).

" De cette facon résultent aussi définies les catégories d’électrons, qui peuvent
étre engagées dans les transformations envisagées (par es. les électrons des
couches électroniques extérieures dans I'atome libre). Nous pouvons donc ausst
limiter nos considérations thermodynamiques & ces catégories, auxquelles seule-
ment donc nos définitions des » et des p s’adressent ().

Par exemple dans le schéma de la théorie électronique des métaux, qui est
basé sur 'approximation des « bandes d’énergie », nos considérations envisagent
essentiellement (dans le métal) les électrons des bandes plus élevées.

g ) Gibbs méme Lcm (4), aprés la phrase citée & page 0: « Nevorthless, with some hedging in regurd to
the definition of the electrical potentlal we may apply

— P = aa (M =)

to pomts in electrolyte (') and elec’ rode ("

{2) qui serd discuté¢ plus en détail dans une mémoire successif,

(3) Pour tous les niveaux ¢lectroniques plus « profonds» on doit admettre selon cette attitude qu ’il n’y
soit ni disponibilité de places « vacantes », ni possnblhté de transition aux niveaux plus élevés.
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De fagon analogue, vis & vis des processus d’échange d’electrons avec la
solution, dans nos considérations, nous envisagerons seulement les électrons des
niveaux qui peuvent participer aux échanges.

Travail total et travail chimique de passage et de réaction; travail d’extraction.

Considérons une espéce chimique ¢.(t), dont n% et n,# soient les potentiels
thermodynamiques partiels molaires, respectivement dans les régions o et § du
systén.e (que nous supposcrons encore isotherme). Nous dirons «travadl tofal ¢
fournir dans le passage» (2) de Pespéee ¢ de la région « & la région § la grandeur:

TP =P —n (joules/mole) ' 3, 1)

Si nous admettons la possibilité de définir dans o et dans B des potentiels
8lectriques: Ve ot VB, et i posséde une «valence polaire» z; (*) (et done’] mole de
i possdde une « charge molaire»: 2z F = 2 + 96500 coulomb) !
nous aurons:

Tib =z, CC;L'(V/{ — V) 4 Lof =z F(VE—Vay 4 pf — po (3, 2)

Lof = yf — p» est par définition, le « travail chimique molaire & fournir dans
le pussage de ¢ de « a Po. ] _ .

Pour une réaction ad -+ ... = bB -+ ... entre des espéces .1 (situées dans ),
avec production d’espéces B (situées dans {3), nous pouvons définir un « travadl
total & fournir dans la réaction »:

-~ 3 ‘ < "
Tof =S b —Tang (3, 3)
Si Ia réaction se déroule dans une segl.e phase %, par conséyuence de Ta « con-.
servation de I'électricité » (et donc du fait que: X azq = X bzp), les termes du,

travail total, qui correspondent au travail électriqug, se compensent mutuelle-
ment et donc: '

Cip=Sbyh—Sani=3vwn'=2bps—Taui = Lig @, 4

Lip = T v, p est lo «travail chimique @ fo;gmir\ dans la ’réaction ﬁomu’géne». (9.
Pour étudier les phénoménes d’échange d’espices douées de charge électrique

entre différentes phases, il est utile de considérer, en outre des <C et des L, d’au-

tres grandeurs, qu’on appelle les «travaus d’extraction ». ) .
Considérons une région 8 du systéme ayant les propriétés suivantes:

~a) les particules de I'espéce ¢ possédent liberté de mouvement de tran-
slation; '

(1) Dans co qui suit, nous considérons toutes les régions a comme «ouvertes » aux échanges de matidre
pour toutes les espdees contenucs, et nous admettons 1a possibilité d’arréter (moyennant des artifices quelconques:

catalyseur négatif cte.) toute réaction spontanée & Iintéricur. De cette fagon nous pouvons considérer, pour toute
«eapdeo chimique» i, des variations du nombre n;" do moles contenues, indépendantes des variations des autres
esptcees, .

(2) Jo préfere d’adopter la dénomination de « travail do passage » au lieu do celle habituelle (do travail do
transport) pour souligner le fait que co passago peut comprendre toute une sério d’opérations (extraction, transport,
introduction). ’ .

(3) 2z > 0 si la charge de i est positive.

Pe .
«travail moteur total de passage de i de a & f» (on pourrait aussi parler do «tension electrochimique entre
a ot  rapport & ir),

A ?IﬂB =— -‘i;‘ﬁ} est lo «travail moteur f,otal de la réaction»,

4) —.L‘“Z p =4 cest co qu'on appelle habituellement Vaffinité de rénction, A ?ﬂ = — ‘Z";ﬁ est Je

23.



— 354 —

b) la diluition est suffisamment grande pour permettre de négliger toute
sorte d’action mutuelle entre les particules de 4, qui donc peut étre assimilée
4 un gaz idéal, éventuellement soumis & des champs de force extérieure.

Nous pouvons alors partager les n," entre une partie n,,i,’ correspondant & la
contribution (laquelle dépend seulement de la nature de 4 et de la température T')
des 3 degrés de liberté de translation, et une partie résiduelle: v)fR qui dépend
des degrés de liberté internes de chaque particule et de son énergie potentielle
dans les champs de force d’origine extérieure.

7’ =) + e (3, 5)
En retranchant du travail molaire total de passage de ¢ d’une phase a &
une région § confinante le terme v;{-s,t nous obtenons une grandeur:

qp‘ajs — _ntéR . 7]{“ (3’ 6)

- que nous appelons « travail molaire d’extraction» de . _

Si I'on considére une espéce ¢ dépourvue de degrés de liberté internes, et
Pon suppose que les champs agissant soient simplement de nature électrique, on
peut poser: )

=2 FV’ (3, 7)
et done: v
Wb = g FV g 3, 8
Si Pon accepte la partition: . ‘
.’)‘a =2z gVa + uia . . (3, 9)
on a:
Vet = g F(Vo— Vo) — p (3, 10)

Dans ce cas W' est ce qu’on appelle « travail d’extraction vras » (8).
En général on aura:

nr=2aFV +ul (3, 11)
Wb =l 4 2 F (VP — Vey — we =2 FVe - + P (3, 12) .

La signification de p,? est la suivante:

considérons les particules 7 & distance mutuelle infinie, en absence de champs
de force extérieurs, et & repos. ‘ :

Si Pon admet que la répartition des niveaux énergétiques, pour les _degré.s
de liberté internes soit celle qui correspond & 7, P est la valeur du potentiel chi-
mique dans cette condition. ‘

La condition précédente correspond & I'état de « Dissipation » de Schottky,
qu'on indiquera avec le nom de « Dispersion chimique » (1), et . est le «po-
tentiel chimique interne» de <.

Equilibre métal jvide. r

. Etudions d’abord un métal dans le vide, comme un systéme composé d’ato-
mes M, d’ions M+ (de valence 2) et d’électrons, lesions et les électrons étant
« groupes résistants» de Schottky.

(1) J'avais chan%é la dénomination de Schbttky en « Désagrégation », Mr, Van Rysselberghe, q\ii a bien -
voulu corriger le texte frangais de cet exposé, m’a suggérd le nom de Dispersion, que j’adopte ici.
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Nous supposons que la surface exposée soit une portion, assez éloignée des
arétes, d’une face, de structure idéale, et d’orientation cristallographique
bien définie, d’un monocristal parfait; et que la surface méme ne soit pas conta-
minée par aucune couche recouvrante, ni par films d’adsorption ete.

Comme état de référence pour les 0., adoptons I'état de «dispersion chi-
mique » (ions et électrons au repos, & distances mutuelles infinies), lequel réalise
aussi le zero de nos potentiels électriques. Soit ;2 la valeur de »;, et donc de p,
dans cet état. Si, dans le vide autour du métal, il s’établit une distribution d’ions
et d’électrons, on peut, selon notre hypothése, définir, en tout point (P), des va-
leurs des 1y, et 10, que nous écrirons de la fagon suivante ():

D =+ LD —FVP L =y + LHL 2 FVE 4D

Les .OD(P) correspondent au travail chimique molaire de passage de Iétat de
- dispersion au point (P), et en général ils se partagent en une partie « normale »
LDO) (travail de passage de état de dissipation & un état normal (?)) et en un
travail résiduel L), :

' DO 0

b+ LY = uits 7 _ 4, 2)
{!-Sl(})+ est ce qu'on appelle «potentiel chimique normal » de l'ion M* & Tétat
gazeux., :
Par analogie on peut poser pour les électrons:

ud + .L£89 =u§ (4, 3)

Pour les atomes on peut poser:

: o B = ol + L8P 4, 4)
avec la condition que: b b
—uh b e =L : (4, 5) -

_ soit- le «travail chimique & fournir pour Pionisation » & l’état‘de dispersion.
Le travail molaire total de passage d’'un électron de lintérieur du métal
au point (P) (olt en général:

1

il £ uB)
THID Al = B4 LB TV 40

Choisissons le point (P) & une distance de la surface de P'ordre de 10~¢ cm
(P = P*), ¢est-A-dire pratiquement au dehors du rayon d’action des forces d'i-
mage, et & lextérieur des doubles couches existant & la surface du métal-
Considerons des particules & repos, mais avec la répartition des niveaux: ener-
gétiques pour les degrés internes de liberté, qui correspond &' T, situées in p*
(région J).

est:

(1) Nous indiquerons:

avec l'indice en bas (@, M*) Vespece; avec I'indico en haut la région (entre parenthéses: rondes 4 Iétat gazeux;
carrées dans le cristal; sans parenthdses en solntion).

1 faudrait en général, préciser aussi Porientation de la face cristalline,

(2) Avec le nom d’état normal on définisse commo d’habitude un état & conoentration (ou plus en général
& activité) unitaire.



— 356 -

Nous pourrons done définir un travail molaire d’extraction pour les électrons:
_lF[QJI] — {-Lg—c(}-v* __Y)[(:)]l] — (J«p_'cc}-(V*—“ -V[/"]) ﬂl] o@[ﬂ[]D
F(Vr— V) =g — 1 — FV* = TB‘”D —FVE (4,70

L 45 I est ce qu’on appelle « travall molaire d’extraction des électrons du métal
dans le vide» (1). _

¥ [(.) représente donc le travail molaire total de passage des électrons de _l’in-
térieur du métal & I'état de dispersion chimique, augmenté du travail électrique
qui correspond & V*. . .

Le travail total de passage de Vintérieur du métal & V’état de dispersion chi-
mique T 1D peut donc étre exprimé comme: WV UND 4 g y*,

Il est trés important de remarquer que THMP est une grandeur qui peut
dépendre . seulement des propriétés internes de la phase métallique.

En d’autres mots les citconstances (telles que Porientation cristallographique
de la surface limitant le cristal) qui peuvent influencer la valeur de ‘¥’ E.)MJ, doivent
influencer de fagon opposée F V*, en laissant done inchangée leur somme.

De méme pour les ions, en considérant encore la condition de repos en P¥,
on a:

Vil =uh + 2 F T — V) — ] = LR 4 e F Oy — V) =

o = TP 42 FV* 4, 8)
et pour les atomes: .
F[J - Mﬁ){ [M] a@[}l[]D (,Z[M]D 4, 9)

Les rélations (4 5), (4,7), (4, 8) et (4,9) nous donnent:
ZIFr('gM] '+' ‘FE}J;[‘]‘ = [J‘j][.{. — ‘Lﬂ[«}- "I" 4 ‘J.() —2 [.L() VGID + vLDJ{-[b-IF]D
+ ulr T — (el 2 ") : 4, 10)

et done, en: supposant réalisée & Pinterieur du métal la condition ¢ ”qulhbrc d io-
msatlon exprimée par la rélation:

WB0 (W 4 0y = g “, 11).
nous avons. ‘ . )
Y0+ = £+ 2P 4, 12)

_ Rappelons que d’habitude, au lieu des ¥, on considére les travaux d’extrac-
tion exprimés en Volt, qu'on appelle simplement « travauz d’extraction »:

ol L]
o] = f;_ ; @Lf'”=—;—v— c (4, 13)

(1) Dans les théories de I'émission thermoélectronique, on exclut souvent de Pexpression de ¥ [(3[] le
termeo s g (voir Schottky (8)), qui entre & faire partie de la constante A dans I'expression du courant do saturas
tion. Pour I’électron la seule contribution éventuelle & ,ug est celle correspondante au spin. D’habitude on pos §
,ug =0, et done: ‘1’[3[] - -—7[M —_FV*
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De fagon approchée (1), on éerit:

2O 4O =T +A 4, 18)
Les relations précédentes appellent quelques remarques.
1) Considérons le cas dans lequel la surface du métal est couverte d'un

film monomoléculaire, équivalent, du point de vue électrique, simplement & une
double couche électrique (de « puissance» ).

Supposons d’abord que cette couche agisse simplement électriquement et
sans introduire des effets de «résistance de passage ). '

Dans ce cas, sa présence a simplement pour effet ’introduire dans Vi¥) —V*
un -terme additionnel 4 7 .

De cette facon chacune des deux grandeurs (I)%I Vet @
" Pexpression z @ +- @ reste costante.
Cette remarque peut servir & mettre en évidence certains aspects de la signi-

fication de ®Y et de ol

Ces grandeurs comprennent en effet des termes de travail chimique et des
termes de travail électrique. Si, en laissant constants les potentiels chimiques &
Pintérieur du métal, on fait changer la part du travail électrique qui entre dans
le b; les @b changent, mais aussi les concentration d’équilibre des ions et des élec-

I3

trons dans le vide varient; puisque dans les conditions d’équilibre, les relations:

M o .
5;[ a est changée; mals

' M P
A0 =P e il =ik (4, 15)

doivent rester vérifides.
2) Selon I. N. Stranski et R. Suhrmann (10), on ne pourrait pas poser:

A+32T =05 +z06"
mais par contre on devrait poser: T
A+21=08 + 200" + 0" (4, 16)

1, . « . Cs \ . ,e
L) gant le travail d’ionisation & Pintérieur du réseau.

En d’autres mots, O et ®Y!) seraient simplement des travaux d’extrac-

tion, auxquels il faudrait ajouter un travail «de fabrication» & intérieur du réseau.

Si nous acceptons Ihypothdse qu’d. Iintérieur du reseau soit vérifiée, dans

les conditions qu’on considére, la rélation d’équilibre d’ionisation interne:
: ’ . M
witl = i) + 2 wd ., nous avons: LM =0,

3) Selon Stranski et Suhrmann (10) on doit en plus tenir compte du fait
que Pextraction des atomes, des électrons, et des ions, se produit, en réalité, a
partir de différentes positions. ' ’ :
Cela pourrait expliquer les fortes différences que Smith (11) a trouvé entre les’
_valeurs expérimentales (2) des deux membres de Péquation (3, 13).

- (1) Voir un autre rapport & cotte réunion (9). XI (Volt) est la somme des potentiels d’jonisation et A est la
variation d'enthalpie dans la sublimation, & la température T'. A est exprimée en joule/mole/:?‘.

) (2) Les déterminations expérimentales do Smith (11) ont donné: pour le Wolframe (dont 1'émission ioni-
que concerne les jons Wt): . '

X1 =71 Vol A =83; q,[(})V] - 4,5 ; "'[I}K l w65
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Nous ne pouvons pas dans ce rapport insister sur ces points qui demandent
évidemment encore des études expérimentales et théoriques.
On peut d’ailleurs observer: -

1) tandis que p") est une propriété «de volume, la différence V! — P*
dépend, avec toute probabilité, des propriétés cristallographiques (et structurelles
en général) de la surface, aussi que de son état de contamination éventuelle (qui
& son tour peut dépendre de l'orientation de la face exposée).]

2) dans les conditions pratiques, on peut donc prévoir I'intervention de
complications dues aux écarts de la surface réelle (en général polycristalline et
affectée par des irrégularités au moins 3 une échelle microscopique) en respect
des conditions idéales qu’on considére dans la théorie ici exposée (14).

Systémes avec différentes espéces ioniques. /

Lorsqu’on considére ‘des processus auxquels différentes espéces ioniques
de valence 2, et z, peuvent participer, 'état de dispersion chimique contient les
ions de valence maximum 2z, et les électrons (groups résistants).

On aura donec:

— wi? + 1+ 20 1B = L 5, 1) .
(travail chimique d’ionisation M — m & 'état de dispersion);
- f"fl)l'” + P“fl)lh + (2 — 2,) L’-l@) = fﬁ,h . 6, 2)

(travail chimique d’ionisation m — ).
A lintérieur du métal M, on peut d’ailleurs admettre:

M M y
vt + 2z = i s W e — 2 = 5, 9)
et done: : )
with) + 2z 8" = pi o (5, 4)

Par conséquent les travaux d’extraction de Mm et M*, dans le vide, sont:

Fptn = i + 2 F(V* — ViMIy _ 3]

’

D ' M
F Oy, =p. a1 + 2 F (V¢ — VIMY p.[M,,] (5, 5)
On aarait dono: .
) " = HW o W] _
X1 +4 =154 el IEV+ 11,0
Pour le Molybdene, selon Smith:
Xl =73 H A =63 ,],[é}[o] =44 : ’ 'I‘E”)[”:] = 6,1
On a done: o
: ptol 4 M1
X1 44=136 ¥l 4 @il =105,

Les différences entro los résultats des deux additions sont done bien supérieures, dans les deux cas, aux erreurs
inhérentes & l’ugage d'une relation qui n’cst pas exacte comme la (4, 14). N

Selon L. P. Smith (11), lo travail ,I,IAI}I l déduit de 4 + X T —2 ,],gu ] gerait un « travail d’extraction
vrain tandis que celui qu’on mesurc ne serait quun travail d’extraction’ «apparentos, avee intervention
d’une énergie auxiliaire, qui ne serait pas une énergie comparable & ’éncrgie limite de Fermi pour les électrons,

Selon les donnédes expérimentales’ de Barnes (12), pour le Molybdéne on aurait: 'I)E'J}[ "+] = 8,2, et potir le
Wolfram, Moon (13) a trouvé: : - . ¢

sl =101

L’éeart entre les prévisions théoriques et les résultats expérimentaux serait donc beaucoup moins impor-

tant de celui qu’on déduit des données de Smith.
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On a done: - . .
F (@yn — D) = ul — oo + F (on — 2) (V¥ — V) — i1+ 1) =
= L2 (ty — 2) pB + F (o — 2m) (V* — VOO — uli! 4 ul) =
= LD, (ty— ) FOR — (2 — 2) 05 — i) + il =
= LD} — (o — 2) FOR , (5, 6)

Si donc on admet qu’d I'intérieur du métal subsiste I’équilibre entre les diffé-

rentes formes d’ionisation, la différence entre les travaux d’extraction ioniques

, N \ M
est rapportée 3 L0, et & ®FL

On doit done reconnaitre que toutes les circonstances qui peuvent produire
des variations de ®Z?} (en particulier la présence de doubles couches), font varier
aussi la différence entre ces travaux d’extraction d:es différentes formes, et peu-
vent done favoriser I'une ou I'autre (et cela méme si 'on ne considére pas I'inter-
vention spécifique de causes de dissipation chimique). .

; Q1 dimi la différence @} — @'

Les causes d’augmentation de ®% ° diminuent la difiérence @y — D
et donc favorisent P'extraction de M™. ) o ]

11 est peut-étre superflu de souligner le ‘point que Qjri' et Djr sont des gran-
deurs concernant le systéme: métal/vide. . e )

Dans le cas des systémes: métal/solution, la situation est changée de fagon
assez radicale. \

Contact: Méial/solution.

Nous considérons une condition idéale correspondante aux hypothéses sui-
vantes: ‘

a) La structure et les propriétés & I'intérieur de la phase m§talliqug sonb
celles qui correspondent & 1'état _d’équilil.)re complet (sans contraintes, ni ano-
‘malies) pour les conditions physique envisagées;

b) la surface du métal M exposée 4 la solution est gians un état d’équjlibre
cristallographique complet, c’est-i-dire la «configuration cristallographique »
de cette surface est stable. . T .

En admettant définissables (1) des potentiels chimiques pour chacune des
«espéces atomiques » correspondantes aux différentes « positions » (et donc aux
différentes énergies de liaison), cet état d’équilibre serait exprimé par 1'égalité
de tous ces potentiels. . i

¢) Il y a équilibre complet entre les régions internes et la région superfi-
cielle de la phase métallique. .

d) Les seuls processus possibles au contact métal/solution sont:
- ¢ ) +
(M1 M5 +2[0ln OF
a
c’est-a-dire notre électrode est « simple », dans le sens de E. Lange (7).

i 3 D) 1 5)." "

. gg ng:rplr)g:e::\fsm &geccv gcrr?fg Igéuzrent étro considérés comme des processus d'échange des ions M+ entre
les deux phases: Métal et solution; méme si Pon devrait admettre, pour la direction cathodique (c) de réaction
qw’il soit d’abord nécessaire que 'ion M+ soit neutralisé par un électron sortant du métal,

Dans les conditions idéales ici considérées, le « mecanisme » réel des processus n’a pas d’influence. Tl est
par contre décisif pour la cinétique des processus meomes. -
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e) Ces processus se déroulent de fagon réversible.
Pour un point 3 Pintérieur de la solution, ot le potentiel electnque moyen
soit. V8, posons:

=2 F VS + S, = e FV 4+ u + £ (6, 1)
Posons: ‘ :
L3P = S — ulr, = travail cﬁimz'que normal a fournir dans la solvatation (6, 2)..
Nous aurons: '
e =2 FVS + whr, 4+ L% + £% (6, 3)

Si nous considérons maintenant équilibre: metal/solutlon dans des condi-
tions oll le seul processus électromoteur soit I’ échange des ions M+ entre les deux
phases (et encore dans des conditions idéales du point de vue de I’équilibre ecri-
stallographique), on aura:

s 780 = n. © 4
c’est-a-dire: .

‘ Wit + e FYEI = 00 4 gyl wir, + 2 FVS  (6,5)
et donc:
C"(V[M] — V8 = P~§1+ . er + 2 p.[M] (6, 6)

FVO 4 @00 Ly S i + L8 + L 6,7

ou encore:
(V[M]-— VS) =z2Fq, DM)s = LLM +z p.[M] ;LE;J[}I] + L + %,
——wn-i-zu[“—u%] 2ufl + L8 + L3
=FOW _, F(W* — vun) 4 L9 4 0% =
=L 4+ LY — e FOPD 4+ £+ £ — 2 F(V*— Vi) =
=FET+—A—200 —Wy) + LF —2 FT*— VI () (6, 8)

On peut écrire aussi:
2 3cp[M]S W 4 oWl B0y B0 | 008 T (ST A+ A— War) +

. + L5 — 2l ‘ (6,9)
Les relations précédentes mettent en évidence que méme:
1
a) avec la connaissance des valeurs expérimentales de X I, A, oL,

b) en supposant possible d’évaluer Wy, dvec une approximation élevée,
I'évaluation de o, 1S, «force dlectromotrice absolue» au contact métal/solution, est
toujours affectée d’lndétermmatlon

.

(1) Wy 08t :e qu’on a.ppelle @ énergle de solvatation normale » de ion. En voie d" approximation on pose
FWiy = —-,L-" » War, comprend aussi la contribution des fores d'i image de la solution. W+ est expri-
mée en Volt (c” est, A dire en joule/mole/96500 cou]omb/éqaw)
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L’indétermination qu’on rencontre peut en générale concerner:

~a) la partic électrique des travaux d’extraction dans le vide des électrons
ou des ions du métal (et donc les tensions de double couche & la surface du métal);

b) le travail total d’extraction des ions de la solution dans le vide, ou
bien sa partie électrique si Pon accepte les évaluations théoriques de la partie
chimique du travail de solvatation. ‘

La plupart des théories qui ont la prétention d’aboutir & une évaluation de
cpEM]S sont basées sur des hypothéses implicites, qui ne peuvent pas étre considé-
rées comme admissibles en général.

Examinons les principales.

1) La théorie de Fajans (*) est implicitement basée sur Passimilation de
<D[(.§M T31a partie chimique du travail d’extraction des électrons du métal.

2) La théorie de Makishima (19) est basée su les hypothéses:

@) que la différence de potentiel électrique solution/vide soit négligea-
ble (20);

.b) que le potentiel chimique ;LL;”’ ) des électrons & Pintérieur du métal coin-
cide avec Pénergie limite de Fermi.

3) La théorie de Eucken est basée sur ’hypothése implicite que le travail
d’extraction des ions du métal coincide avec sa partie chimique (*).

4) La théorie de Latimer, Pitzer, Slausky (22) est basée sur 'hypothése

que (I)E.f“ coincide avee la partie « chimique » du travail d’extraction des électrons
" du métal. . o

Je ne peux pas dans ce rapport développer davantage la discussion de ce
probléme fondamental pour 1'électrochimie. ,

Je me bornerai donc 3 remarquer que sur la base des données expérimentales
concernant les « effets Volta »» ¥*¢ — V*# entre les différentes phases, on peut
essayer d’évaluer au moins ’ordre de grandeur de la différence des potentiels élec-
_triques moyens internes [Galvanispannung de Lange (7)] de deux phases suscep-
tibles d’échanger un seul porteure de charge, dont la partie chimique du travail
- de transport soit accessible & un calcul convenable (comme par ex. la partie chi-
mique du travail de solvatation des ions) (*).

Tensionis relatives - d’électrodes.

Les considérations que nous avons développées dans ce qui précéde sont pro-
bablement suffisantes pour nous montrer une fois de plus: :

1) que la définition de la «différence de potentiel électrique », entre des
points & lintérieur de deux milieux différents peut étre donnée seulement avec
des précautions spéciales, et en introduisant des conventions;

(1) V. Fajans (16). Je n'ai pu consulter les mémoiros originaux. Mes remarques sont donc basées sur les
exposés do la théorie de Fajans, dus & Eucken (17) et & Koenig-Lange (18).

Pour une discussion do cette hypothdse voir (8) et (21).

{2) Voir (17) formule (140) page 1322. . !

(3) Note ajoutée pendant la correction.

Mr. lo Professeur Burgers a eu amabilité de porter & ma connaissance deux travaux sur Pargument, pa-
rus en Hollande pendant la guerre (23) et (24), et qui portent une trés importante contribution & 1'étude du pro-
bléme, just ment dans le sers idi i diqué, . e )

' Dans I'un d'eux (23), Mr. Burgers compldte la théorie de Makishima en tenant compte de la différence de
- potentiel: solution/vide, sur la base de calculs de Verwey (25). Je me propose de revenir sur la que stion dans une
publication ultéricure. :
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2) que cette grandeur non seulement n’est accessible & aucune détermina-
tion expérimentale directe; mais aussi son évaluation théorique (& part les erreurs
de raisonnement) ne semblerait actuellement pouvoir fournir qu'un ordre de
grandeur d’approximation assez grossidre;

3) si donc son emploi est indiscutablement utile pour I'étude des syste-
mes électrochimiques, il serait, & mon avis (t), & conseiller d’avoir recours, dans la
position des problémes, et dans les définitions, avant tout aux « tensions relatives
d’électrode », c¢’est-a-dire aux grandeurs du genre des & et F7, dont j’ai fait usage
dans d’autres rapports & cette réunion (26), et qui concernent les différences en-
tre des valeurs de ¥ se rapportant & phases constituées par les mémes matériaux.

Ces grandeurs sont, en effet, directement accessibles & 'expérience et, en
plus, gardent une slgmﬁcatlon phys1que claire et exempte de- toute convention.
Dans mon opinion il serait en tout cas préférable ’abandon des expressions:
potentiel d’electrode, potentiel normal ete., lesquelles sont décidément incorrectes.

& peut représenter indifféremment:

1) la différence entre les potentiels électriques moyens V, & I'intérieur des
deux phases; (Galvamspannun(r de M. Lange),

2) la dlf‘ference entre les potentiels électmques en deux pomts situés,
dans le vide, 3 des distances egales, et de 'ordre de grandeur de 10~¢ cm., respec-
tivement 3 la surface de 'une et & celle de ’autre phase. La dlﬂerence entre
-chacun de ces potentiels et le potentiel moyen & P'intérieur de la phase correspon-
dante, peut &tre, en effet, considérée indépendante de I’état électrique de celle-ci,
et elle a done une valeur commune pour les deux points. D’autre part la diffé-
rence des potentiels électriques de ces deux points peut étre définie sans ambiguité

puisqu’ils sont dans le vide et au deld du rayon d’action des forces d’image
(Voltaspannung de Lange).

8) la différence entre les potentiels thermodynamiques partiels molaires
Ne des électrons dans les deux phases, divisée par F (2). _

" En effet on peut admettre que I'état d’électrisation soit sans influence sur
les valeurs des « potentiels chnmques » to, qui donc restent égales dans les deux
phases, lesquelles sont du méme matériau.

Considérons una chaine électrochimique idéale (dans le sens ‘précisé) dont
les extrémites (Bornes) H et K soient du méme métal (et que nous suppose-
rons reliées & des conducteurs également idéntiques entre eux). -

Les échanges de charges électriques entre la chalne et le reste du systéme
global en conditions isothermes et de stationnaireté électrique, sont alors des phé-
nomeénes qu1 se compensent mutuellement du point de vue chimique, termique et
pour ce qui concerne les energies «associées» aux mouvements d’ensemble des
particules chargées dans le transport du courant. Ces échanges peuvent donc
étre considérés comme un phénoméne purement électrique, auquel correspondent
échanges de travail complétement definis par la tension é&lectrique ¢#X aux
bornes, et par le courant.

Les modifications se produisant dans la chaine sont équivalentes, dans leur
ensemble, 4 des transformations purement chimiques, auxquelles correspond une

(1) J’ai déja soutenu ce point de vue (qui au fond cotrespond A celux de 'Gibbs (4), Guggenheim (5) etc.)
dans une série d’autres publications (27).

vl (2) On pourrait appeler cette différence: « tensxon électrochimique entre les deux phases, par rapport a
ectron »,



— 363 —

variation bien déterminée de 'énergie libre F, de la chaine considérée comme
systéme & sol. ) ’

Soit A F, Paugmentation de F, () qui correspond a la circulation «vir-
tuelle» (sans phénomenes irreversibles) & linterieur de la chaine de K vers H
d’une charge positive z & (nous considérons la circulation de «courants con-
ventionnels» c’est-a-dire supposés transportés uniquement par des charges po-
sitives).

Nous avons & voluine constant: -

AF,
rF

Nous devons ajouter une remarque concernant ’étude de portions séparées
dans la chaine. : .

La definition de grandeurs comme les Vet les n; éxige d’avoir référence
au systéme global (avec inclusion de tous les conducteurs en état d’interaction
électrique avec z, et du diélectrique).

Pour la définition, & Pinterieur de la chaine, de grandeurs comme les o,

les T, Tes A%f, lesquelles sont les seules qui intervennient dans les problémes
_concrétes, I'influence du monde extérieur (en conditions stationnaires) est par
contre compldtement précisée par la tension ¢#K aux bornes de la chaine.

Lorsqu’on étudie séparément dans la chaine une portion ayant extrémités
de différents matériaux, on doit considérer que les-échanges de charges (méme
dans 1état stationnaire) peuvent mettre en jeu en outre des effets qu’on intro-
duit par moyen des T et des A%y, des effets éventuels correspondant & des
énergies «associées» au mouvement d’ensemble des porteurs de charge. ‘

En voie provisoire nous avons omis ces effets dans nos considérations (sur
la base d’arguments que je me propose de développer en detail ailleur); mais
il faut avouer que le probléme a été a trop négligé jusqu’a présent.

(PIIK —_

(7, 1

Orientation cristallographique.

" Un probléme dont I'intérét est évident est celui de I'influence de Porientation
cristallographique, des surfaces d’électrodes exposées aux solutions, sur les pro-
priétés électrochimiques des métaux.

En supposant les conditions d’idéalité, considérées en précédence, comme vé-
rifiées, (par exemple que la surface de M exposée & la solution soit une portion,
assez 6loignée des arétes (%), d’une face, idéalement réguliére, d’'un monocristal
parfait) la valeur de @ 435 et done celle de &, ne saurait pas dépendre de I'orien-
tation cristallographique de cette face (). ‘

B (1) Jattire Iattention sur le fait que 4F, indique ici Paugmentation de F, (c’est-h-dire }a différence: valeur

finale-valeur initiale), tandis que, dans la literature (surtout en Amerique) AF indique parfois la diminution de F.
De cette facon la forme de J'equation (7,1) est la méme, mais cllo correspond dans les deux cas & des conventions
opposées sur le signe des AF,.

(2) De cette fagon on exclut toute possibilité de complication:
1°) da point do vue eristallographique, 3 cause done de Ta présence des arétes, ecc. et en général du fait
ﬂue le travail moyen do séparation des atomes superficiels peut s’écarter de fagon sensible de ¢!/, ¢’est-d-dire
e «I’Abtrennungsarbeit aus der Halbkristallage » de Kossel (28) ¢t de Stranski (20);

20) de la part d'irrégularités du réseau.

(3) Les conclusions apparemment opposées, de Lorenz (30) ne peuvent regarder que des grandeurs diffé-

rentes de &g, comme nous Pavons définie. En tout cas on ne peut pas prendre comme point de départ, pour une
&ude do ce genre, '6quation de Makishima; mais par contre o devrait établir les conditions réelles des échanges
d’ions entre métal et solution. '
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En effet &, viendrait 3 dépendre seulement des propriétés internes (de volume)
des deux phases.

La situation change de fagon radicale lorsqu’on envisage le comportement
des électrodes en dehors des conditions d’équilibre (méme s’il s’agit de conditions
d’absence de courant extérieur).

La constitution des doubles couches (et done la répartition du champ élec-
trique) et des films d’adsorption éventuels; les états d’inhibition de la surface,
dépendent en effet, pour un métal donné, de P’orientation cristallographique de
la surface qu’on expose & la solution. D’autre part ces propriétés ont une impor-
tance fondamentale sur le comportament électrochimique du type cinétique des
métaux. .

I’intérét d’une étude systématique de ce comportement sur les monocri-
staux est donc bien évident. :

Processus d’échange d’électrons entre un métal et une solution.

Notre étude des systémes métal/solution a.été essentiellement limitée aux
cas, dans lesquels le résultat final des processus, qui se déroulent & la surface
métal/solution, est I'échange des ions M+ (3). ’ ’

Etudions maintenant les cas dans lesquels le résultat final est par contre
Iéchange d’électrons. :

Nous admettons que la réaction électrochimique:

[

R, 0x +2[01x ' ()

[

soit bien définie et qu’elle soit la seule possible & la surface métal/solution. Noug
supposerons en plus que des conditions d’idéalité de 1’électrode, analogues a
celles précedemment définies, soient réalisées. Soient:

'Y]‘]Sg, et v)‘gx les potentiels thermodynamiques partiels molaires des espéces
R, et Oy et posons:

Treox = Mox + 208 — ke . ‘(9, 1)

(travail total a fournir pour la réaction).
Nous poserons aussi, & titre de définition (2)

: ‘ 209 = M. —Tox ~ ©, 2
et donc: ’ ,
Trox =z (51 —10) (9,9

(1) Lorsque le métal n’est pas isolé, ces processus sont en général suivis par des échanges d’électrons aux
conctacts intermétalliques. :

(2) R, et Oy sont les symbolos chimiqueé des espdces dissoutes, 3ui respectivement donnent et regoivent
lea électrons dans les processus d’échange (forme réduite ot formo oxydée).

L . I, . u )
(3) On peut évidemment donner de ’7;-) aussi une définition directe, comme on fait pour 7 E) 1. Dans ce

but il faut considérer les niveaux électroniques effectivement intéressés dans la réaction. '

“Ces niveaux, dans le cas do la phase métallique, correspondent (selon le schéma de la théorie des bandes
d’énergie) aux bandes plus élevées. Analoguement, dans la solution, les groupes de niveaux complétement occupés
et qui ne peuvent pas céder d’électrons (dans les conditions considérées) peuvent tre considérés comme une pro-
priété interne d’espéees chimiques « non transformables » (groupes résistants de Schottky) et donc ne doivent

pas &tre considérés dans la définition des '86‘ et ;L‘Z), 11 faut considéror que, mémo dans le cas de Ja solution, les

niveaux (_Y.li par contre sont intéréssés dans la réaction, sont des niveaux «perturbés» par I'ensemble des actions
que lo milicu exerce sur les particules réagissantes; et done on peut considérer des « bandes d’énergie» en rola-
tion & la répartition des conditions (internes et vis & vis du milieu) des différontes particules.
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Comme on a vu {en posant, comme d’habitude: y.g = 0):

Wi = —af — F T 9, 4)

On peut donec écrire:
Toxn, = — Crox =2 Mo + ¥ MgV *N (9, 5)

En admettant, comme d’habitude, la partition des w, nous pouvons aussi
écrire: ’

Toxr, = — Trox =2 F (V¥ — V) +2¥¢ + pp, —pox (9, 0)
Iin conditions idéales: _
Coxer, =0 9,0

On a déja remarqué que ¥ W 4 FV* ne peut dépendre de l'orientation

cristallographique de la ‘surface exposée de l'électrode (1)

Travail d’extraction des électrons aw contact mélalsolution.

Pour les systémes métal/solution, pour lesquels les processus d’électrode
exigent I’échange d’électrons entre les deux phases (systémes typiques d’oxydo-
réduction; électrodes & oxygénes et & hydrogéne; éventuellement les processus
d’8lectrodéposition des métanx), il est tout & fait naturel de poser la question de

I'intervention du travail d’extraction " [(.f” des électrons du métal M constituant
Pélectrode.

. 1, . . M . R .
Nous commencons & considérer 'influence de'l” 1 sur Tes valeurs des tensions
idéales ol¥1S pour les cas dans lesquels il y a surement échange d’électrons.

. Comme on a vu (4, 7), en posant EL?) = (), on a: '
WP = — plT 4 F (I — V) (10, 1) -

La tension électrique @)% = V11— V¥ (10, 2) comprend essentiellement
les contributions des doubles couches existant éventucllement dans la région:
superficielle du métal (2).

Sur la base de la théorie de I’émission d’électrons dansle vide, ¥ B q¢finit
lo concentration O* des électrons, dans une condition d’équilibre métal/vide (%),
dans la région otr V* est défini..

Selon I'interprétation cinétique de cet équilibre, elle définit donc aussi la
valeur commune d’équilibre des vitesses des processus partiels d’échange d’élec-
trons. Les théories des phénémones d’émission admettent qu’en passant de cette
conditions d’6quilibre & la condition de courant de saturation, la vitesse d’émis-

(1) Comme pour tous les autres cas rencontrés dans notre étude, lorsque on considére des conditions 8'é-
cartant de I'idéalité, et done pour tous les problémes do cinétique, cotte orientation pout jouer un role, méme trés
important, en influencant les causes d’irréversibilité dans les processus d’électrode.

2) ,,,[M * comprend done p. ox. la double couche de Trenkel. Elle ne comprend par contre pratiquement
- aucune contribution due aux « charges libres » existant éventuellement & la surface du métal.

(3) Cotte condition d’équilibre peut s'exprimer sous la forme:

2 ey = F Y w4 RT Inog,

(,u((_‘)’) &tant 1o « potentiel Vchimiquo normal des électron dans le videx). 11 est peut etre superflu de souligner le fait,
que ¥ o M correspond pas simplement & une « énergie d’activation ». .
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sion ne subit pas de changements (), et le champ électrique appliqué a donc seu-
lement effet de rendre pratiquement négligeable la « charge spatiale », et la vi-
tesse du processus inverse de condensation.

" En passant maintenant & ’étude des échanges d’électrons dans les systémes:
métal/solution, on doit reconnaitre Iexistence de toute une séric de différences par
rapport aux conditions précédentes. ‘ ’

10) Avant tout, les transitions des électrons ne se produisent pas dans le
vide, mais dans la solution, et & des distances de la surface du métal, qui sont cer-
tainement de I'ordre de grandeur de 10~ cm. La situation est done complétement
changée pour ce qui concerne les forces d’image. La contribution des forces d'i-
mage « classiques » au travail de passage, est tout & fait éliminée, et, pour ce qui
concerne les forces d'image « non classiques » (?), au lieu de la microstructure de
la surface métallique, nous devons considérer la microstructure de la région in-
terphase métal/solution. . :

20) Dans le systéme métal/vide, la condition d’équilibre 'r]g”] =7;;.) est
atteinte essentiellement par variation de p:.), sans changement ni de p[(f“ ni de
ol1*. Les champs électriques appliqués peuvent influencer allure de la barrigre
de potentiel lorsque le gradient électrique dépasse, & la surface métallique, des
valeurs trés élevées (de V'ordre minimum de 107 Volt/em), ¢’est-a-dire dans les
conditions ‘qu’on appelle « d’émission de champ ». Dans les systémes métal/so-
lution, une condition d’équilibre est par contre atteinte essentiellement par va-
riation de la différence )5 des potentiels électriques moyens & intérieur des
deux phases, 4 la suite d’échanges de charges entre celles-ci. Cette différence de
potentiel contribue directement & définir I'allure de la barridre de potentiel, étant
donné sa localisation dans la région interphase, ot le gradient électrique peut
souvent atteindre des valuers trds élevées.

Le travail total ?g de passage d’un électron en partant de sa condition de
repos dans le vide (& distance de Pordre de 10~*= 10~ ¢cm de la surface métalli-
que) & la condition de liaison chimique dans une région de la solution, ot le po-
tentiel électrique moyen est VS (et donc & une distance de la surface métallique
d’au moins 107 cm), peut s’écrire: .

CE = L3E + FV*—Vs) (10, 3)

en indiquant par L’ng la partie « chimique» de ce travail.

L"ég comprend aussi la contribution des «forces d’image» de la solution (dont

le- travail est cette fois moteur).
’ En supposant; celle-ci assimilable 4 un milieu diélectrique de constante dié-
lectrique D, le potentiel de forces d’image classiques, & une distance z de la sur-
face, dans le vide, est (pour une charge e):

¢ D—1 1 C10, 4)
4 D41

(1) Do facon analogue, on admet que Pévaporation dans le vide d’une phase condensée & lieu avec la méme
vitesse d’émission qu’en condition d’équilibre métal/vapeur, .

(2) A des distances z de 'ordre de grandeur des dimensions molécflaires, on no peut plus admettre, pour
les forces d’image, Ia loi « classique » de variation en fonction do a; et pourtant, p. ex. dans la théorie de Schottky
(6), on fait des hypothdses «ad hoe» sur cette loi. .

(3) en posant: [Lg = 0.
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Le travail total de passage des électrons du métal & Pintérieur de la solution (dans
~ une position’'d distance de la surface de ordre de 1075 cm) est:

TP =¥+ TS =¥0" + L7 + Fos =
= — "+ L8 + Founs

Cette expression contient la différence des travaux des forces ' image con-
cernant les systémes: métal/vide; v1de/solut10n
Dans une condition d’équilibre & l'intérienr de la solution, les travaux de

passage T 2 et ‘Z'(_, sont les mémes pour n’importe quel point de la solution
et donc aussi pour des positions situées dans la région interphase. '

Dans celles-ci d’ailleurs, le potentiel électrique-moyen est différent de V5,
de fagon qu’aussi la partie chimique de ‘Z':,S est différente de ,,C’:,S , mais de fagon
telle & rendre égales les valeurs globales des travaux de passage.

En dehors de Péquilibre cette uniformité des valeurs des travaux de passage,
n’est plus vérifiée. Le travail moteur de réaction {qui est nul & I'équilibre) peut
facilement s’exprimer en fonction des travaux de passage eflectifs.

Le travail molaire total & accomplir dans le passage des électrons du métal
4 Pétat de liaison dans la région de réaction électrochimique (travail lequel est
égale en valeur absolue, mais de signe opposé au travail moteur disponible dans
la réaction électrochimique divisé par z) est en effet:

=3A<P[M]'+A(»5“o—uoj)’ FAQUIY + A Lo

(16, 5)

(10, 6)

Parrapport & la condition d’équilibre (dans laquelleil est nul) T MY ost changé
en relation aux écarts de la tension @l¥) et des conditions «chimiques» dans la
région de réaction.

Ces écarts sont & leur tour des fonctions de la dlss1pat10n provoquée par les
résistances de réaction, et donc de la vitesse de celle-ci. On peut d’abord discuter
' lhypothese que le caractére de résistance de réaction soit simplement & attnbuer
4 la barriére qui entrave la sortie des électrons du métal.

11 est évident que les proprlétés de structure de M (dont dépend aussi P21,
et qui sont décisives pour w8’ et 1", sont I'un des facteurs décisifs pour lacbar-
riere de potentiel », dans les processus d’électrode impliquant 'émission d’élec-
trons du métal. On doit d’autre part reconnaitre que, dans la définition de cette
barriere, pour le cas des systdmes métal/solution, on a, au lieu des forces
d’ image tout I’ensemble des actions exercées par tous les constituants de la ré-
gion interphase sur I’électron sortant du métal. Une partie de ces actions peut
étre considérée comme «purement électrostatique» et donc mise en compte par
les valeurs locales du potentiel électrique moyen (Y).

Les autres actions, a plus court rayon, peuvent étre considérées plutot comme
des «forces de liaison chlmlque », ou des «perturbations» de ces liaison. Il semble

rait difficile d’admettre que le travadl des forces d’'image classiques du métal soit
efficace pour définir les effets de barriére.

Du point de vue cinétique la différence des « temps de formation et de rela-

(1) Voir la discussion des possibilités de définir le potentiel électrique moyen aussi dans la réglon interphase,
développée en précédence. .
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xation » des atmosphéres polarisées dans les deux phases, pourrait par contre
jouer un role. ’ '

Pour ce qui concerne les contributions de travail électrique, on peut obser-
ver que la tension ¢[#1* de double couche «constitutionnelle», de la phase métal-
lique, en présence du vide, peut difficilement &tre considérée comme restant inal-
térée dans le systéme métal/solution. I’autre part sculement en admettant que la
tension globale @#18 de contact soit la résultant d’une simple superposition: de .
la double couche constitutionnelle du métal, de la double couche formée & la suite
des &changes de charges entre les deux phases, de la double couche d’orientation
dipolaire et des doubles couches d’adsorption ionique; on peut admettre que la
‘contribution électrique & VPenergie d’activation, dans I’émission d’électrons du
métal, comprend, de fagon intégrale, le travail & @!11* de passage & travers la dou-
ble couche constitutionnelle du métal et d’autres contributions éventuelles corre-
spondant p. ex. & une fraction o de la tension de contact « absolue » @25,

On doit en tout cas rappeler le fait que pl#)S est la différence de potenticl «ab-
solue » au contact solution/métal, et ne doit pas étre confondue avee la tension
relative qui est la scule accessible & I'expérience (et & des calculs qui ne soient pas
basés sur des hypothéses structurelles particulidres).

Sommaire:

1) La définition de grandeurs, dont 1'usage est assez courant en électro-
. chimie: potentiel électrochimique, potentiel chimique, potentiel électrique in-
terne, exige des précisions et un examen critique des concepts. On avance donc
des propositions sur ce sujet; ‘

2

'2.) on étudie les problémes des conditions thermodynamiques d’équilibre:
métal/vide; métal/solution (pour ce qui concerne les processus d’échange des 1ons
du métal). . :

3) on discute le cas des métaux ayant différentes espdees ioniques, et l'in-
fluence de Porientation eristalline;

4) on étudie les processus d’échange d’électrons entre un métal ct une so-
_ lution, et l'intervention du travail d’extraction dex électrons au contact me-
tal/solution,
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DI3CUSSION

M. BURGERS reconnait que les potenticls qui viennent d’étre définis par M. Lange et
M. Piontelli lui paraissent beaucoup plus profonds que ceux discutés et employés par M. Pour-
baix et d’autres au cours do cetto réunion, potentiels qui soulévent des difficultés de défini-
tion. M. Burgers insiste sur la grande utilité d’unoe analyse profonde. Il rappelle avoir publié
une étude sur co sujet. I1 demande des explications & propos des forces d’image et de lour

rayon d’action. Tl désire également des renscignements a propos des valeurs numériques des
potentiels « chi» de M. Lange. .

M. PronTELLI (en réponse & M. Burgers). Jo suis tout & fait d’accord sur utilité d*une
analyse profonde du probléme des tensions absolues d’électrode. Je pense qu'il faut com- -
mencer par unc discussion assez approfondic des concepts généraux, et que I'évaluation théo-
rique de valeurs numériques convenables sera de toute fagon possible seulement lorsque nos
connaissances sur la structure des phases ct des régions interphases sera suffisamment avan-
cée. Je regrette de n’avoir pas connaissance de votre étude sur Pargument. Pour ce qui con-
cerne les forces d’imago je préfére adopter Vinclusion du travail correspondant dans le poten-
tiel chimique (comme fait M. Lange); parce que leur inclusion dans la partic électrique des
travaux d’extraction me semble créer des difficultés dans la définition du potentiel électri-
que. On peut méme introduiro le concept «motive» (de Langmuir) qu’on emploie parfois. En
tout cas justement pour les problémes d’électrochimie il me semble que la distinction entre
forces chimiques et forces d'image devient tout & fait illusoire lorsqu'on étudic les phéno-
ménes dans les régions interphases, dans lesquelles déja la partition du potentiel thermody-
namique particl molaire % entre une part électrique et une chimique est si douteuse; et
méme la définition des v présente des difficultés sérieuses.
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