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CONTRIBUTION A VETUDE DU POTENTIEL ELECTROCHIMIQUE* 

V.G.HARFF 

Laboratoire d' Electrolyse du C.N. R.S., 92-Bellevue, France 

Manuscrit re,>u Ie 8 septembre 1970 

On a essaye de demontrer que par les considerations phenomenologiques, fondees sur la con
ception nouvelle du potentiel electrochimique, etablit precedemment, et par l'extrapolation de la 
notion de "phase" au domaine microscopique, on obtient un nouveau procede d'analyse pheno
menologique du processus electrochimique. 

La conception du potentiel electrochimique ji, telle qu'elle fut introduite par Guggenheim implique 
une division de l'enthalpie libre en un terme "chimique", /1, et en terme "electrique", elf!; selon 
l'avis de I'auteur une telle division est en general arbitraire et privee d'un sens physique l

. Cette 
opinion n'est, cependant, pas partagee par tous les auteurs, certains estimant que la division de ji 
en /1 et elf! est justifiee. 

On ad met, en general, comme un axiome l'egalite 

(1) 

OU /1 - potentiel chimique, est independant1 de If!. Cependant, I'energie moyenne d'interaction 
electrostatique des charges est egale seulement a la moitie du deuxieme terme de (1), tan dis 
que ie potentiei chimique, au sens propre du mot, etant determine par Ie niveau energetique doit 
dependre,comme ce dernier, du potentiel electrostatique de ia phase2

• II est possible de lever, en par
tie les difficultes du probleme en etudiant, du seul point de vue phenomenologique, les divers 
contributions energetiques de la particule chargee it l'energie totale du systeme. Si la distinction 
entre energie chimique et energie eiectrique releve d'un schematisme arbitraire, celie qui consiste 
it distinguer i'energie d'adhesion de la particule chargee a la phase et l'energie du champ electro
statique dO. aux particules chargees repose sur une base physique concrete. C'est pourquoi on sub
stituera dans ce travail it la grandeur /1 de la formule (1), qui cesse d'avoir une signification physi
que pour une particule chargee, une grandeur nouvelle p, representant i'energie d'adhesion 
de la particule it la phase, variable aveq Ie potentiel eiectrostatique, en ecrivant Ie potentiel 
electrochimique sous la forme 

(2) 

ou Ie dernier terme n'exprime alors que l'energie electrostatique, la partie iiltervenant dans 
l'energie etant contenu dans Ie terme p. 

Le nouveau formalisme, introduit ainsi, apparait plus con forme a la realite physique; il rejoint 
le formalisme traditionnel avec lequel it n'offre pas de contradiction pour Ie cas des phases 
~lectriquement neutre. 

Communique a la 21 reunion du Comite International de Thermodynamique et de Cilleti
lue Electrochimique (C.LT.C.E.) a Prague (septembre 1970). 
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2296 Harff: 

LES POTENTIELS P ET ~ 

D'apres Gibbs l , les particules non chargees contribuent it l'energie interne de la phase, U, selon 
l'expression differentielle lineaire l 

d U = T. dS - P . d V + ~>j dnj , (3) 

(ou tous les parametres ont leur signification habituelle). L'introduction du dernier terme dans (3) 
suppose qu'il est possible de faire varier l'energie interne en main tenant constants Ie volume et 
l'entropie: tant qu'il n'y a pas d'interaction, cette contribution a des proprietes additives; la rela
tion (3) est donc fondee sur l'hypothese, qu'il est possible de superposer les etats du systeme 
thermodynamique et ceux du systeme mecanique. II en decoule les relations fondamentales: 

G = Lllj . nj (T = const., P = const.) IlG = II; . Iln j , (4,5) 

ou G est I'enthalpie libre du systeme. 

Quant aux particules, porteuses de charge (charges simples), II faut les considerer sous deux 
aspects differents: etant agglomerees dans une phase de permeabilite dielectrique 13, dont Ie volume 
est limite par la couche de dipoles superficiels d'une puissance specifique r «C/m2) m) elles a) con
tribuent it l'energie de la'phase par leur champ electrostatique, et b) modifient l'energie de la 
liaison des particules avec la phase. Dans a) il s'agit de l'energie potentielle positive par rapport 
it l'energie de la particule it l'infini , cette derniere choisie comme niveau . de reference; eUe est 
egale au travail necessaire pour amener les charges de I'infini it la phase. Dans b) il s'agit de l'ener
gie potentielle negative par rapport au niveau de reference; c'est un parametre specifique de la 
phase, dont Ia valeur varie en fonction du potentiel electrostatique. 

a) En partant du fait, que I'energie potentieUe d'un systeme de charges quasi-ponctuelles, 
est determinee3 - 6 par I'expression 

n 

f) = 1/2. Lejlflj , (6) 

ou IfIj est Ie potentiel au point de la charge "i", il est interessant de representer l'expression (6) par 
la somme de deux termes, dont un, iI, est l'energie d'interaction de charges, tan dis que I'autre 
terme, U, exprime l'energie electrostatique propre aux charges elementaires. Ceci est possible, 
par exemple, dans les cas ou les distances entre les charges sont suffisamment gran des par 
rapport it leur dimension3 - 6 • Dans cette approximation et en supposant les charges identiques 
comme les petites spheres de rayon a, dans Ie vide on obtient 

(7) 

ou Jlj designe Ie potentiel sur Ie lieu de la charge "i" en absence de la charge, 13° = 8,85 . 10- 12 F/m. 
L'energie propre, invariable lors de la translation de la charge dans Ie vide, est Ie parametre 

additif, tandis que I'energie de I'interaction dependante de la configuration du systeme, ne l'est pas. 
Cependant, la contribution du champ electrostatique des charges element aires it l'energie interne 
de la phase doit avoir des proprietes additives, puisque les expressions (3)-(5) sont lineaires 
en n, ayant pour coefficients des parametres intensifs. On ne voit pas d'autre possibilite d'associer 
aux particules l'energie d'interaction de leur .charges, en conservant en meme temps la forme 
lineaire des relations fondamentales (3)-(5), que celle de definir Ie terme electrostatique du poten
tiel chimique comme etant la moyenne (par particule) de I'energie potentielle electrostatique U 
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Potentiel Electrochimique 2297 

exprimee par la relation (7); en eifet, la valeur moyenne d'une grandeur physique est un para~ 
metre intensif. La division de (7) par n donne 

(8) 

En design ant 

(9) 

I'expression (8) devient 

(10) 

ou 'If peut etre interprete comme Ie potentiel moyen dans Ie volume ou les particules sont locali
sees 7 ,8. II en resulte 

u - (u)co = 1/2e'lf = i1, (11) 

qui represente la denivellation moyenne d'energie pour une des n particules transferees de I'infini 
('If 00 =, 0) jusqu'au sein du systeme. L'energie propre n'intervient pas dans (11) ceci est valable 
tant qu'il s'agit d'un systeme dans Ie vide. 

b) L'equilibre statique des charges de meme signe localisees dans un volume donne suppose 
I'existence de forces qui les retiennent dans ce volume. La localisation des charges dans Ie vide 
peut etre realisee a I'aide du systeme des dipoles repartis sur la surface delimitant Ie volume ou el
les doivent etre localisees, de maniere, que les poles de meme signe que les charges soient orientes 
vers l'exterieur (fig. 1). 

Dans Ie cas d'une phase ce sont les forces d'interaction entre la particule chargee et les 
molecules de la substance de la phase. Cette liaison "chimique" peut etre represente schema
tiquement par un mecanisme electrostatique. Etant donne que I'energie pro pre d'une charge 
spherique e, du rayon a, dans Ie vide est 

(12a) 

sa variation, due au transfert du vide a I'interieur d'une phase de permeabilite dielectrique Ii, est 

(12b) 

La discontinuite d'energie potentielle exprimee par (J 2b), etant negative, est equivalente a I'eifet 
du puits energetique de profondeur egale a 1/2(e2 / 4neoa) (1 - l ie); (J2b) represente ainsi I'ener
gie de la liaison de la charge elementaire avec la phase . Elle peut etre interpretee comme Ie poten
tiel chimique J1 d'une charge simple e dans un milieu dielectrique, electriquement neutre, 'If = 0 
(Born, Parsons10 et autres auteurs 7 - 9,11 -13. II convient de considerer deux mecanismes de 
liaison de la particule chargee a la phase: la liaison par I'eifet dielectrique et celie par la discontinuite 
due a la couche double superficielle; on obtient ainsi un modele electrostatique d'une phase. 
Dans ce dernier la restriction concernant I'orientation des dipoles n'est pas indispensable 
a priori. En nous bornant, sans restreindre la generalite des resultats obtenus, au cas d'une 
phase de volume spherique, nous devons distinguer deux cas selon que Ie systeme est ou n'est pas 
electriquement neutre. 

A. Systeme electriquement neutre 

Soient les charges + N . e' et - N . e', reparties uniformement dans Ie vide sur les spheres du rayon 
Ro, respectivement, R o - .1, (.1/Ro ~ 1, fig. 1). Le systeme est equivalent a une couche double 
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2298 Harff: 

spherique, ou au systeme des dipoles ayant leurs poles positifs orientes vers l'exterieur. La dis
continuite du potentiel a la traversee de la couche superficielle est3 - 6 

(13) 

oil: If! est Ie potentiel externe (de Volta), rp potentiel interne (de Galvani)" = v. m = a. Ll est Ie 
moment dipolaire par unite de surface, a =c N . e' /4rtR'f, den site superficielle des charges. La relation 
(i3) reste valable aussi pour une couche non fermee3 -6. Dans Ie cas d'une couche fermee (fig. 1) 
Ie volume interne represente un puits d'energie potentielle, dont la profondeur par rapport au ni
veau de reference (charge dans Ie vide, en repos a l'infini, l'energie propre don nee par (12a» est 

(profondeur < 0) , 

-ex = (l/eo) , . e (travail d'extraction > 0) . 

(14a) 

(14b) 

Si les poles positifs des dipoles sont orientes vers l'interieur, X est > 0, l'interieur du volume 
represente, dans ce cas, une elevation d'energie potentielle d'une hauteur eX = ,e/eo; Ie travail 

FIG. 1 

L'espace, deli mite par une couche de dipoles, 
represente un puits d'energie potentielle pour 
les charges de meme signe que les poles ex
ternes des dipoles 

, = a. Ll moment dipolaire par unite de 
surface, a densite superficielle de charges, 
X = (-I /eo). , discontinuite du potentiel, 
l/f potentiel externe, rp = If! + X potentiel in
terne; ne exces de charges. C. d. couche de 
dipoles. a Systeme electriquement neutre; b 
systeme charge. 

o 
~ I 

FIG. 2 

Modele de la couche double d'apres16 

M Metal; 0, I, " plans individuels; a H 2 0 
couche primaire; b H 20 couche secondaire; 
c cations solvates. 
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de sortie devient negatif pour les charges positives et ces dernieres ne peuvent pas etre en equilibre 
dans un tel systeme a vide. Dans un systeme constitue d'une substance de permeabilite dielectrique 
e et d'une couche de dipoles, la discontinuite de I'energie potentielle a la traversee de la couche 
de separation "vide/phase" est, d'apres (12) et (14) en ecrivant J1. au lieu de Llu. 

(15) 

B. Systeme charge 

Soit n I'exces du nombre des charges dans Ie systeme A) (fig. 1). Les potentiels If/ et ({J, ainsi 
que la valeur correspondante de la profondeur du puits, sont 

If/(Ro) = ne/4rceo Ro = If/ , (16a) 

({J = - [Ne'/4rceo(Ro - Ll)] + [(Ne' + ne)/4rceoRo] ~ -(Ne' Ll/4rcR5eo) + (ne!4rceoRo = 

= X + If/, (16b) 

e({J = eX + elf/ (profondeur du puits) . (17) 

Dans un systeme reel de permeabilite e, la profondeur du puits est donc, d'apres (15) et (17) 

FIG. 3 

I 
I 
I 
I 

!.d 
I 
I 

+ : 
_____ . ___ + _____ J __ 

Profil du potentiel entre deux couches paral
lc~les d,e charges discretes d'apres Grahame11 

Ll Difference du potentiel. 
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Les dipoles dus a I'asymmetrie de repartition 
des electrons et des noyaux dans la couche 
superficielle du metal, mm' et les dipoles pro
venant de l'orientation priviligiee des molecu
les adsorbees, mo' sont a l'origine des discon
tinuites du potentiel superficiel, X m et Xo 

(d'apres12) 

N Noyau, D dipol~adsorbe. 
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(18) 

Ainsi, en comparant (18) 'avec (15) on voit, que du fait de la charge du systeme au potentiel 
1fI, Ie fond du puits d'energie potentieIIe subit une elevation de elfl (>0). Au cours du processus 
de charge, de q = 0, IfI = 0 jusqu'a q = ne, IfI = 1fI, la profondeur du puits varie d'une fa90n 
continue de fl.' = fl.0 = fl. + ex, (15), jusqu'a ;/ = fl.0 + elfl, (18); compte tenu de (12), (14) 
et (16), l'.!nergie mise enjeu dans ce processus est 

(19) 

La grandeur determinee par (19), prise avec Ie signe negatif, exprime Ie travail necessaire pour 
extraire de la phase, une par une, toutes les n charges. Ainsi, d'apres (19), la valeur moyenne de la 
profondeur du puits pour une des n particules participant a la charge du systeme est 

it. = fl. + eX + l/2elfl = fl.
0 + l / 2elfl. (20) 

Par analogie avec une phase reelIe, electriquement neutre, oil la somme fl. + eX = fl. 0 est 
designee par "potentiel reel"14, p defini par (20) devrait etre interpretee comme etant la valeur 
moyenne du potentiel "reel" des particules participant a la charge de la phase. Etant donne 
que, pour une particule electriquement neutre, les definitions "puits energetique", "travail 
de sortie", "potentiel reel" se confondent avec la definition du potentiel chimique et que pour 
une particule chargee I'effet d'adhesion dil a Paction des dipoles superficiels est difficile a separer 
de celui dil a l' interaction avec les molecules au sein de la phase, il semble justifie de designer p, 
defini par (20), " potentiel chimique" tout court. Ainsi, il faut en concJure, que dans une phase 
chargee Ie potentiel chimiqu~ depend du potentiel electrostatique. 

p, etant negatif, represente l'energie moyenne d'adhesion a la phase d'une des n charges; pour
tant il n'e,xprime pas totalement l'energie potentielle de la charge elementaire: l'energie moyenne 
d'interaction electrostatique, (11), qui est positive, doit etre, elle aussi, associee a cette derniere. 
II ressort donc, que la valeur moyenne d'energie potentieIIe d'une particule chargee, c'est a dire, 
son potentiel electrochimique ~, est donne par la somme 

(21a) 

oil Ie premier terme est exprime par (20), tandis que Ie deuxieme terme est defini par (11). Bien 
que la substitution de (11) et (20) dans (21a) conduise a I'expression cJassique jj. = fl.0 + elJl, 
l'interpretation du terme elfl comme etant entierement de nature electrostatique serait inexacte. 
Le terme u, defini par (11), et Ie terme bfl.° dans la formule (20), egaux en valeur, doivent etre 
traites separement, puisque l'appartenance energetique de chacun ef les phenomenes par les
quels ils se manifestent sont essentiellement differents. L'incorporation . d'une particule, ou sa 
sortie de la phase, sont des processus thermodynamiques: a temperature constante, l'effet calori
fique correspondant est determine par it. contenant Ie terme l/2elJl (formule (20»; tan dis que 
l'effet par lequel se manifeste u est electrique: l'energie l/2elfl, accumulee dans Ie champ, se trans
forme, a la destruction de ce dernier, en energie du courant electrique. Ainsi, en utilisant Ie poten
tielelectrochimique jj., il faut tenir compte de ce que son sens physique est correctement exprime 
par la relation: 

(2Ib,20) 

et non pas par I'expression globale 
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(2Ie) 

Le terme 11, figurant dans les formules (18), (19), (20), peut etre interprete dans un sens plus general, 
que celui donne a son introduction par la formule (12b) ; 11 peut etre considere comme constitue 
de deux termes, dont un s'annule pour une particule non chargee, (12b), tandis que I'autre est 
in dependant de sa charge effective. De la definition de 11° par (15) et de ,/ par (18) il ressort, que 
les conditions necessaires pour l'adhesion d 'une charge elementaire e a la phase, sont: 

11 + eX < 0 (pour une phase electriquement neutre) (22a) 

11 + eX + elJl < 0 (pour une phase chargee au potentiellJl) . (22b) 

A priori il n 'est pas exclu donc, que la particule chargee introduite dans une phase electriquement 
neutre soit repoussee a l'exterieur (cas ou eX> -11). Pour amorcer, dans ce cas, l'agglomeration 
des particules a la phase, il faut que cette derniere soit portee a un potentiel IJI tel, que elJl soit 
suffisament negatif pour satisfaire l'inegalite (22b) 

(22c) 

II peut donc arriver que les ions (de provenance externe, ou ceux qui naissent a l'interieur de la 
phase ou sur sa surface par la dissociation des molecules, ou par l'ionisation des atomes) quit tent 
la phase sans avoir besoin pour cela d'une energie d'activation. Cette constatation trouvera son 
application dans la cinetique du processus d'electrode. 

LES POTENTIELS P ET j; DANS LA CINETIQUE ELECTRO CHIMIQUE 

L'application de la thermodynamique au processus de transfert peut susciter des objections dans 
la mesure ou l'etat intermediaire du systeme, Ie complexe active, n'est pas un etat d'equilibre. 
Cependant, dans la theorie des vitesses absolues des reactions on admet habituellement que, 
en regime stationnaire, les flux dans les deux sens (directe, inverse) peuvent etre representes 
a I'aide des expressions du type12 ,15 

j N exp (-"'-G/ RT). (conc) . (23) 

ou "'-G = Gtrans itoire - Ginitial est l'enthalpie libre de formation du complexe active. On peut 
alors, en vertu des relations (3) - (5), exprimer "'-G en termes des potentiels electrochimiques. 
Deux modes de traitement de la cinetique du processus d'electrode sont possibles selon qu'on 
utilise l'une ou I'autre des deux expressions discutuees dans la premiere partie de ce travail, (20), 
(21). On veut montrer ici que la nouvelle conception du potentiel electrochimique rend mieux 
compte de la nature physique du processus et de resultats experimentaux qui en derivent. On 
prendra ici comme modele de reaction la de charge d'ion H+; la tMorie de vitesse de reaction 
donne12 ,15 

j a = const. exp (- "'-Ga/ RT) . [H +], jb = const. exp (- "'-Gb / RT). [H] , (23a, 23b) 

ou "'-G
a 

et "'-Gb sont les enthalpies libres d'activation dans les reactions directe et inverse, [H +], [H] 
sont les concentrations rapportees a l' unite de surface. L'etat initial dans l'etape electrochilllique 
du processus directe est l'ion solvate, l'etat final - l'ion decharge; l'etat initial dans la reaction 
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2302 Harff: 

inverse est l'atome adsorbe, l'etat final - l'ion solvate. La concentration superficielle, [H +], 
est liee a la concentration au sein de la solution par la relation du type 

(conc)surface'" (cOnc)volume' exp (-l'iG/RT), (24a) 

ou l'iG est l'enthalpie libre de passage de l'ion du sein de la solution au niveau du plan exterieur 
de Helmholtz (plan ,,2"). * En ecrivant tout simplement 

(conc)surface = /. (cOnc)volume , (24b) 

ou/est un facteur qui permet de substituer une concentration rapport6e a l'unite de volume a celle 
rapporteea l'unite de surface (f depend de T), on obtient par substitution de (24b) dans (23a) 
les expressions de la vitesse de reaction electrochimique 

En introduisant p. et j; dans (25) i1 faut adopter un modele concret de l'int~phase "metal/solu
tion": on considere ici la structure de la double couche selon Ie modele "solvent adsorption mo-

FIG. 5 

ScMma de la couche double mettant en evi
dence les discontinuites dip6laires dans les 
plans de separation des phases 

0, I, II Phases individuelles; M metal; S solu
tion; A profil du potentiel "charge zero". 

---ru=--
FIG. 6 

Niveaux de l'energie potentielle dans la 
couche double 

0, I, II Phases individuelles. 

l'iG introduit ici formellement de Ia meme fa~on que l'iGo chez Conway12 a pourtant 
un sens physique different: l'iGo est l'enthalpie libre d'adsorption, tandis qu'ici l'i<~ est l'enthalpie 
libre du processus de sortie d'ion de Ia phase Iiquide au niveau du plan ,,2". dont Ia valeur est 
determinee par l'energie d'activation de Ia diffusion et de la desoIvatation partielle. 
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del,,12,16 sans adsorption specifique, avec l'eau pour solvant (fig. 2). D'apres ce modele, l'inter
phase peut etre traite formellement comme etant constitue de trois phases ,,0", ,,1", ,,2", de per
meabilites dielectriques liO' iiI' li2' et de deux discontinuites electrostatiques, xo et X2' localisees dans 
les plans de separation des phases, dont les moments specifiques sont determines par l'orientation 
des molecules H 20 adsorbees. D'apreSll ,12,16, on a 1i2 < 78,5; 6 < ii I < 32; quant a la phase 
,,0", qui se confond avec I'atmosphere electronique du metal, au niveau de laquelle a lieu la 
decharge d'ion, il faut admettre qu'elle a une constante dielectrique tres grande (qui peut etre 
celle du metal). L'etape electrochimique de la decharge, oula particule mise en jeu figure comme 
un ion, commence dans la phase ,,2" et se termine dans la phase ,,0". Ceux sont les deux minima 
relatifs de l'energie potentielle, separes par la phase ,,1", qui provo que un maximum relatif 
du profil d'energie potentielle, correspondant a l'etat transitoire, instable de l'ion. 

Le potentiel electrostatique, dil aux charges localisees dans les plans ,,0" et ,,2" (fig. 2, 4, 5) 
a d'apres Grahamell (et autres auteurs) un profil quasi-lineaire (fig. 3). Le schema adopte ici est 
celui au profillineaire, modifie pour mettre en evidence les discontinuitees dipolaires dans les plans 
de separation des phases (fig. 4, 5). D'apres ce schema, tout Ie champ provenant des charges 
est localise dans la phase ,,1", externe par rapport aux phases ,,2" et ,,0". En presence de ce 
champ externe, une particule situee dans la phase ,,2", ou dans la phase ,,0", se trouve dans un 
puits dont la profondeur relative (par rapport a la phase" I") est donnee par l'expression (20). 
Ainsi, compte tenu du fait, que Ie potentiel electrostatique de reference est 1fI' dans Ie processus 
direct et qu'il est ifi" dans Ie processus inverse on peut admettre a priori deux formes differentes 
de denivellation: 

- (liN) !lG. = (1l2 + eX2 - Ill) + 1/2e(IfI" - 1fI') = (26a) 

= (1l2 + eX2 - Ill) + 1/2e(Xm + Xo - X2) - 1/2e(rp - 1fI); 

-(lIN) M';. = (1l2 + eX2 - Ill) + e(IfI" - 1fI') = (27a) 

= (1l2 + eX2 - Ill) + e(Xm + Xo - X2) - e(rp - 1fI); 

-(lIN) !lGb = (Ilo + exo - Ill) + 1/2e(IfI' - ifi") = (26b) 

= (Ilo + eXo - Ill) - 1/2e(x m + Xo - X2) + 1/2e(rp - 1fI); 

-(liN) !lGb = (Ilo + exo - Ill) + e(IfI' - ifi") = 

(27b) 

«26a), (27a) - reaction directe, (26b), (27b) - reaction inverse; la signification des parametres 
fig. 5-7). Les parametres sont lies par les relations: 

1fI" = IfI - X2 , lfIo = 1fI' + Xo ' 'I' = lfIo + Xm ' (28a) 

1fI" joue Ie role du potential externe de la phase ,,2", lfIo - potentiel externe du metal (Xo > 0), 
'I' - potentiel interne du metal. 

1fI" - 1fI' = (X m + Xo - X2) - ('I' - 1fI) • 

Dans Ie cas l 7, OUIfI' = ifi", on a d'apres (26), (27): 

-!lG~ = N(1l2 - III + eX2) = -!lG~ = -!lG~, 

-!log = NCJlo - III + eXo) = -!log = -!lGg . 

Le potentiel de la charge zero, d'apres ce schema, est donc (fig. 5) 
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(rp - '11)0 = Xm + Xo - X2 (30) 

ou Ie potentiel dipolaire X est positif quand Ie pole ,, +" est oriente vers la phase a laquelle il 
correspond (fig. 1 et 5). 

En exprimant 112' 111' 11o, a I'aide de la formule (l2b)les relations (26), (27) deviennent 

(

. 2 ) e 82 - 8 1 6C~ = N -0-' --- - eX2 , 
81t8 a 8 182 

(26') 

(26") 

La substitution des valeurs numeriques: e = 1,6 . 10- 19 C, 8° = 8,85 . 1O- 12F/,m a ~ 
~ 0,5 A. = 5. 10- 11 m (Ie volume efficace de l'ion H+ dans Ie milieu aqueux est suppose d'etre 
celui de la sphere dont Ie rayon est = 0,53 A. = rayon de I'orbite de l'electron n = 1) donne 
e2 /81t80a ~ 2,5.10- 18 J/ ion; en supposant 82 ~ 75, 81 ~ (6 + 32)/2 = 19.,80 ~ 00 on obtient 
pour 1 g-ion mis en jeu . 

6C~ ~ (15-20X2) kcal, 

6Cg ~ (18,5-22Xo) kcal. 

La substitution des (26a) et (26b) dans (25a) et (25b) conduit aux expressions 

. [6C~ + 1/2F.('II-rp)0] [F .('II -rp)] + 
fa =f· c. exp - RT . exp -----:uiT . [H 1501' 

. . [ 6Cg - 1/2F. ('II - rp)O] [F. ('II - rp)] 
'lb = c . exp - RT . exp - -----:uiT . [Hlmet 

ou 6C~, 6Cg et (rp - '11)0 sont les parametres definis par (29) et (30). 

(31) 

(32) 

(33a) 

(33b) 

En egalant les expressions (33a) et (33b) on obtient l'equation ayant la forme de l'equation 
de Nernst 

() ° 6C~ - 6Cg RT f. [H+lso1 
rp - 'II eq = (rp - 'II) - F + P . In [Hl

met 
= 

112 - 11o RT f· [H+lso1 
=Xm +--e- +p ln [Hl

met 
. (34) 

D'apres (34), les parametres Xo et X2, sont sans influence sur Ie potentiel d'equilibre. On voit donc; 
que la substitution dans les equations cinetiques (23) et (25) de p. selon la formule (20) conduit 
aux expressions (33), (34) qui sont con formes aux faits observes. En particulier, dans Ie cas OU 
une des deux reactions est negligeable, les expressions (33) conduisent a la droite de Tafel dont 
la pente est en bon accord avec les donnees experimentales: Ie produit "potentiel X charge" 
y intervient avec Ie facteur 1/2. Ces resultats sont obtenus ici sans aucune hypothese sur Ie "coef
ficient de transfert electrochimique a" (de Volmer et Erdey_Gruz18 ,23: a = 1/2). 

Cependant, 'Krischtalik19 ,22, a montre experimentalement I'existence de processus OU a peut 
etre egal aI, Ie coefficient correspondant du processus inverse, P, etant dans ce cas egal a zero 
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(puisque IX + p = 1). D'apres sa classification IX = 1 correspond au processus "sans barriere", 
IX = 0 correspond au processus "non freine" et IX = 1/2 intervient dans les processus "ordinaires". 

On a demonstre ici qu'i! existe deux formes diiferentes de potentiel, p et"'/1; I'application de it 
conduit aux expressions de la cinetique "ordinaire", caracterisee, en termes usuels par IX = 1/2, 
I'existence de la deuxieme forme du potentiel electrochimique, ii, oblige a supposer, qu'i! doit y 
avoir des processus dont la cinetique est exprimee par les equations ou Ie produit "potentiel X 

X charge" intervient avec Ie facteur 1. 

Or la substitution de (27a) et (27b) dans (25a) et (25b) conduirait aux expressions 

• { ~G~ + F. (VI - lp)O} {F. (VI - rp)} + 
Ja =/.c.exp - RT .exp ~ .[H ]501' (35a) 

. { ~Gg - F. (VI - lp)O} {F. (VI - lp)} 
lb = c.exp - RT .exp -~ . [H]met, (35b) 

qui donneraient, apres avoir etre egalisees, la relation 

lp _ VI = (lp _ VI)o _ ~G~ - ~Gg + RT In /. [H+1501 
2F 2F [Hlmet 

=X + 11 2 -110 +RT ln /·[H+]501 
m 2e 2F [Hlmet ' 

(36) 

ou la charge interviendrait avec Ie facteur 2. Cependant, si la cinetique admise ici, c'est a dire, 
les processus dont les vitesses sont contr61ees par ji, n'exclut pas la possibilite d'equilibre thermo
dynamique, I'egalite des courants ja = jb devrait conduire it la formule de Nernst qui est Ie cri
tere de toutes les relations cinetiques du type (25). Du fait que les termes etectriques dans l'expo
nentielle s'ajoutent quand on etabli I'equation j. = jb' la seule possibilite d'arriver a une relation 
ayant !a forme de l'equation de Nernst est d'admettre que Ie do maine des potentiels ou !'equilibre 
peut avoir lieu est 

(jonis.) 

ex : ' 

fJ=1h. 

/J=O 
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FIG. 7 

Domaine de potentiels ou Ie processus d'elec
trode est contr61e par It (processus "sans 
barriere") 

Cas de la reaction cathodique; Ilcath = 

= (RT/F)lnjb - (RT/F) In ja = const -
- (RT/F) Inja' . 
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soit 

soit 

1jI- tp:> (AG~/F) + (1jI- tp)o = (Ill - 1l2)/e - (Xm + Xo), 

tp - 1jI:> (AGg/F) + (tp - IjI)O = (Ill - Ilo)/e + (X m - X2)' 

Hadf: 

(37a) 

(37b) 

En effect, la relation (37a) determine Ie seuil du potentiel d'electrode au dela duquella phase 
,,2" cesse d'etre un puits pour les ions. Ceci devient clair si l'on exprime (37a) a l'aide de potentiels 
1jI" et 1jI' (formules (28» et si I'on compare la relation ainsi obtenue avec la condition (22b): 

(37a) 

La sortie des ions de la phase ,,2" devient dans ce cas un acte spontane ne necessitant pas d'ener
gie d'activation; par contre, la reaction inverse (anodique) exige dans ce cas une energie d'activa
tion croissante avec (1jI - tp) (formule (27b». Le courant de reduction, (35a) atteint a ce moment 
sa valeur maximale Ua)max = const. [H+]sol et reste ainsi invariable quand Ie potentiel (tp - 1jI) 
continue a diminuer (1jI - tp a croitre). Dans Ie domaine ainsi defini, les relations (35a), (35b) 
deviennent donc 

(38a) 

. { AGg - F(1jI - tp)O} {F(1jI - rp)} 
lb = C • exp - RT . exp -~ . [H]ads' (38b) 

En egalant (38a) = (38b) on obtient la relation d'equilibre ayant la forme de I'equation de 
Nernst 

° AGg RT J. [H+lso1 
(tp-lJ()eq = (tp-ljI) + F + 7 1n [H]met = 

Ilo - III RT J . [H+lsol 
= - - -e- + (X m - X2) + Fin [Hl

met 
. (39) 

La relation (37b) exprime une condition analogue a celIe analysee precedemment, mais con
cernant la phase ,,0". En effet, la substitution de 1jI' et de 1jI", (28), dans (37b) donne 

(37c) 

En comparant (37c) avec (22b) on voit que dans Ie domaine des potentiels definis par (37b) les 
ions H+ ne "s'adsorbent" pas dans la phase ,,0". On designe ici par phase ,,0", sans preciser 
sa structure, la couche de nature electronique, adjacente au metal, oil se realise Ie transfert des 
electrons du metal auch ions. Du point de vue pbenomenologique, ceci eqUivaut a l'effet dielectri
que d'un milieu de tres grande valeur de Il. Au des sus du potentiel indique par I'inegalite «37b) 
la phase ,,0" n'est plus un puits pour les charges positives: les atomes H, s'y trouvant dans un 
etat adsorbe, acquierent une ten dance a "perdre" leur protons et ces derniers sortent de la phase 
dans un flux proportionel a la concentration [H]ads' Le courant d'ionisation (35b) atteint a ce 
moment sa valeur maximale Ub)max = const. [Hlads qui reste invariable quand rp - IjI conti
nue a croitre (la concentration [Hlads est supposee maintenue constante); par contre, I'energie 
d'activation de)a reaction cathodique, qui suit I'equation (35a) , peut devenir considerable avec 
rp - IjI croissante (27a). Dans Ie domaine de potentiels, definis par (37b), les relations (35a) et 
(35b) deviennent donc 
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(40a) 

jb = c. [Hlads (40b) 

d'ou il en decoule I'expression d'equilibre, ja = jb' so us la forme de I'equation de Nernst 

o llG~ RT f· [H+lso1 (rp- VI)eq =(rp- VI) ---+-In --- = 
F F [Hlads 

- RT f [H+l 
= ~ + (X + Xo) + - In _ ' __ s_ol 

e rn F [Hlads ' 
(41) 

Ainsi, les processus, dont la cinetique est deter'TIinee par Ie potentiel electrochimique sous sa 
forme classique ii, (21), n'excluent pas, formellement, la possibilite d'equilibre. Mais dans Ie 
domaine ou cet equilibre peut avoir lieu, seulement la vitesse d'une des deux reactions (so it 
directe, soit inverse) s'exprime par l'exponentielle contenant Ie produit "charge X potentiel" 
avec Ie coefficient 1, tandis que la vitesse du processus inverse reste independante du potentiel. 
Cette particularite du processus controle par Ii Ie distingue essentiellement du processus dont la 
cinetique est determinee d'une fa<;on symmetrique par Ie potentiel ~. 

Les intervalles du potentiel ou Ie processus contrale par "it pourrait avoir lieu, sont determines 
par Ie couple des relations (37b) et (41) dans Ie cas de reduction, et par Ie couple (37a), (39) 
dans Ie cas de I'ionisation. On voit que les relations de chacun de ses deux couples sont compatibles 
entre elles seulement pour les valeurs particu\i(:res des parametres /1, X et des concentrations 
[H+]sol> [Hlad .. c'est it dire, que ce n'est que dans des circonstances bien appropriees, que les 
processus exprimes par les formules contenant Ie produit "charge X potentiel" avec Ie coefficient 
1 peuvent etre observes (Ia droite de Tafel avec la pente = 60 mY). 

Nous nous sommes Iimites ici aux cas du processus cathodique, mais les resultats obtenus, modifies 
en signe, restent valables pour les processus anodiques. On peut les resumer ainsi: selon Ie potentiel 
electrochimique (J. ou it, qui contrale I'etape lente de la reaction electrochimique il faut envisager 
trois regimes differents de cette derniere: A) les vitesses des processus sont proportionnelles aux 
exp [=F F. (rp - VI)/2RT]; B) la vitesse du processus directe est independante du potentiel, 
la vitesse du processus inverse est proportionnelle a exp [ ± F( ({I - 111) / RT]; C) la vitesse du proces
sus directe est proportionnelle aexp [=F F(rp - 111)/ RT]la vitesse inverse es t independantedupotentiel. 

En traduisant ces resultats en termes usuels on peut les resumer encore de la fa<;on suivante: 
A) cx = 1/ 2, P = 1 - cx = 1/2; B) cx = 0, p = 1; C) cx = 1, P = O. 

En comparant ces resultats avec la classification de Krischtalik il faut constater, que la con
ception du potentiel electrochimique, deveioppee dans Ie presente travail , conduit aux memes 
conclusions que celles de Krischtalik sans pourtant avoir recours a la notion du " coefficient cx" 
et, en principe, elle per met de preciser ia nature de cette classification. En apportant de nouveaux 
elements constructifs, elle contribuera, nous i'esperons, a la ';omprehension du mecanisme de 
processus d'eiectrode. 
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