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Etudes  lectrochimiques par la m6thode des indicateurs radioactifs 
(61ectrolyses en solution extr mement dilute) 

Par M. HA~SSINSKY 1, Paris 

I1 est bien connu que les indicateurs radioactifs ont 
trouv~ de nombreuses et f6condes applications dans 
les recherches physico-chimiques et biologiques les 
plus vari6es. Grace A l'extr~me sensibilit6 de la m6- 
rhode et-surtout ~t sa spdcificit~, elle donne souvent 
la solution, directe et sans ambiguit6, 5. des probl~mes 
dont l'6tude par d'autres techniques ne conduit qu'A 
des r6sultats incertains et hypoth6tiques, n en est 
ainsi dans le domaine 61ectrochimique qui constitue 
l'objet de cet expos6. L'utilisation des indicateurs 
permet ici d'examiner d'une faqon saisissante le 
comportement des ions en solution extr~mement dilude 
et la cin6tique de formation des tout premiers germes 
d'un ddp6t m6tallique ou d 'un oxyde sur une 61ectrode. 

Les processus 6Iectrolytiques conduisant ~ la forma- 
tion de tels d@6ts, insuffisants ou ~ peine suffisants 
pour constituer une couche monoatomique (ou pro- 
cessus k l'dchelle des indieateurs radioacti/s), ont certains 
points communs avec les ph6nom~nes d'adsorption des 
gaz sous faible pression. Dans Fun et l 'autre cas l'6tude 
des ~quilibres de r@artition du compos6 examin6 
entre les phases et de la cin6tique des r6actions per- 
mettent de conclure sur le m6canisme de formation 
de ces couches et sur la structure des supports (61ec- 
trodes, adsorbants). Les ph6nom~nes 6lectrochimiques 
sont cependant bien phls complexes par suite de Fin- 
tervention de charges 61ectriques apport6es non seule- 
ment par le compos6 61ectrolys6 mais aussi par d'autres 
ions pr6sents, et 6ventuellement par le solvant. Le 
comportement des gaz gagne en simplicit6 avec la 
rarefaction en s 'approchant de celui des gaz parfaits, 
tandis que dans l'~lectrolyse, les esp~ces 6trang~res 
peuvent jouer un r61e de plus en plus important 
mesure que la dilution augmente. 

II est utile d'indiquer d~s maintenant clue darts le cas 
de ddpbts 61ectrolytiques, ]e terme q touche monoatomique ~ 
n'a pas un sens bien pr6cis; il 6voque el1 effet l'image 
d'un d~pSt uniform6ment distribu6, tandis que l'h*- 
t4rog6n6it6 de la surface peut, comme nous le verrons, 
conduire ~ un d6pbt pr6f6rentiel en certains points ou 
sur certaines c(plages)). Pour calculer, d'autre part, la 
quantit6 de d6pbt correspondant k une couche mono- 
atomique, on se base sur les dimensions apparentes de 
]a surface. On salt cependant que la surface r6elle des 
solides est le plus souvent plusieurs lois sup6rieure 
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l'aire g6om4trique (voir par exemple BOWDEN et RIDEAL 1 
et FRANEENBURO2). Enfin, il est peu probable qu'une sur- 
face couverte d'une seule couche monoatomique perde 
les propridtds du support et acqui~re celles d'un d4p6t 
macroscopique. C'est pour ces raisons que nous pr6- 
cisons que les consid6rations qui vont suivre se rappor- 
ten t  aux couches monoatomiques /ormelles, c'est-k-dire 
calcul6es d'apr6s la surface g4om4trique apparente. 
Dans les conditions 41ectrolytiques habituelles aux 
laboratoires, c'est-~-dire en operant avec 5 ~, 10 ml de 
solution et une 41ectrode de 1 ~ 2 cm 2 et pour un d6p6t 
m4tallique de poids atomique moyen, la solution dolt 
avoir une concentration de 10 -6 ~ 10-: M, pour que le 
d6pSt complet corresponde approximativement ~ une 
telle couche (cmonoatomique~. 

Le potentiel E, qu'on mesure par rapport ~ une 
~lectrode de rdf6rence, d 'un m6tat au contact de ses 
propres ions en solution est donn4, comme on le. salt, 
par l'4quation classique de NERNST: 

R T  
E----E o +  7 f f l n a "  (1) 

a est l'activit6 thermodynamique des ions (assimilable 
la concentration en solution dilute), E 0 est le poten- 

tiel pour a = 1, z e s t  la valence des ions, R, T et F 
ont leurs significations habituelles. Cette relation se 
vdrifie lorsque le potentiel correspond ~ un processus 
se produisant rdversiblement ~ l'61ectrode, par exemple: 

Ag+q + e ~ Agm~tal , 

et que la solution n'est pas trop dilude. Mais si on 
plonge ~une lame ou un fit d 'argent dans une solution 
tr~s faiblement acide de AgNO a 10 -1~ N, on ne peut 
pas s'attendre ~ ce que le potentiel soit' encore celui 
qu'on calcule ~ l'aide de l'~quation en supposant m6me 
que la lame ne soit pas attaqu6e. Les ions provenant 
du solvant et A fortiori ceux de t'acide sont ici en un 
tel execs que l'~tablissement du potentiel serait d6- 
termin6 pratiquement par ces ions 6trangers et non 
pas par la quantit6 infirme des ((potenzialbestimmen- 
den Ionen~,. 

S u i v a n t  SCHMID, V()GELE et WINKELMANN a, les po- 
tentiels des 61ectrodes Ag/Ag +, Cu/Cu++ et Pb/Pb ++ 

1 F. P. BOWDEN et IS. K. RIDEAL, Proc. Roy. Soc. [A] 120, 80 
(19~s). 

2 W. G. FRA~KENBURG, J. A. C. S. 66, 1827, 1838 (1944). 
a A. SCrimP, P. VSGELE et W. WENKEL.~ANN, Helv. chim. acta 

15, 393 (1932). 
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s'dcartent notaMement  des valeurs thdoriques, lorsque 
la dilution d~passe 10 -a N, tandis que ANDAtrER et 
LArCGn est iment  ~ que le potentiel de l 'Nectrode Ag/Ag + 
est donn6 par  l'~quation (1) encore ~ 10 -s N. En pre- 
nant  des soins tout particuliers, MOLLER et ~)0RICHEN 2 
ont obtenu le potentiel throrique de l'61ectrode Cd/Cd ++ 
encore ~ 10 -7 N. II semble ainsi que ces concentrations, 
10 -~ ~ 10 -s  N, soient la limite extrSme pour les mesures 
statiques de potentiels des 61ectrodes. 

Si ces mesures ne sont donc pas approprires ~t l ' r tude 
6nerg6tique des d@6ts  61ectrochimiques en solution 
extrdmement  dilute, iI n 'en est pas de mSme pour les 
mesures cin6tiques. Si, en effet, nous imposons un 
potentiel drtermin6 5. un mf ta l  inerte plongeant dans 
une solution contenant les ions M + 5. l 'rchelle des 
indicateurs radioactifs, soit par  un choix appropri6 
de la composition ionique globale de la solution, soil: 

l 'aide d'une force 61ectromotrice ext~rieure, on peut  
supposer que la drcharge des ions M + se produi- 
rai t  seulement, lorsque la variation d'dnergie libre 
associ6e ~ ce processus serait 6gale ou infrrieure k 
l 'rnergie qui correspond au potentiel imposr. En 
d 'autres  termes, si nous mesurons ~t l 'aide d 'un indi- 
cateur radioactif les quant i t rs  drpos6es aux divers 
potentiels, la courbe repr6sentative accuserait une 
mont~e brusque correspondant ~. un potentiel critique 
du d6p6t. De telles courbes particuli6res de polarisation 
seraient analogues aux courbes courant/tension en 
61ectrochimie ordinaire et elles auraient la forme des 
~ondes~ polarographiques. 

Ces consid4rations sont ~ la base de la m6thode de 
HEVESY et PANETH ~ destin6e A mesurer les potentiels 
critiques des d6p6ts des radio616ments en solution tr6s 
dilu6e. La  m6thode a 6t6 depuis appliqu6e par  de 
nombreux auteurs 5. divers syst6mes et il importe de 
bien pr6ciser sa signification, car la compr6hension 
correcte de celle-ci va  nous fournir des renseignements 
tr~s pr6cieux sur le m6canisme du stade initial de la 
formation des d6p6ts 61ectrolytiques et sur la structure 
des surfaces m6talliques. 

La  question fondamentale qui se pose 5. ce propos 
est la suivante: Quel est le rapport entre le potentiel 
critique mesurd dans les conditions indiqudes et le po- 
tentiel thermodynamique mesurd statiquement pour le 
mgme processus macro-dlectrochimique ? On sait, par  
exemple, que le potentielnormal de l'61ectrode Bi/Bi +++ 
est: En = +0,226 V; peut-on en conclure que le po- 
tentiel critique pour la d6charge de ThC, isotope de 
Bi, ~ la concentration 10 -1~ N, sera 

HEVESY et PANETH ont donnd impl ic i tement  une 
r@onse affirmative & cette question et ils ont vrrifi6 
leur conclusion par  quelques mesures sur les isotopes 
de Pb et de Bi. HERZFV.LD 1, cependant, admit, en 
par tan t  de considrrations cinrtiques ~lrmentaires, 
que l '6quation (1) doit ~tre remplac~e, pour des dr- 
p6ts ne couvrant  pas enti~rement l'61ectrode, par  une 
autre relation que nous pouvons 6crire avee des nota- 
tions modernes : 

R T  a a 
E = E  o -  ~ l n - - .  (2) 

a o - -  a N 

a 0 est l 'activit~ thermodynamique initiale des ions 
d@osables en solution, a~ l 'activitd restante apr~s 
l 'ach~vement du d6p6t, a a = a o - - a  s correspond 
l 'activit6 disparue de la solution par  d6p6t. 

Cette 6quation signifie que: 

1 ° I1 n ' y  a pas un potentiel criti(tue proprement  dit, 
mats pour chaque potentiel une distribution d'6qui- 
libre entre les ions de la solution et les atomes d@os6s, 
6quilibre qui crolt en faveur  d u d f p 6 t  avec l 'augmen- 
tation du potentieI appliqu6 2. Ceci revient A affirmer 
que th6oriquement la r@art i t ion d'une esp~ce mol6- 
culaire entre deux phases a toujours une valeur finie, 

moins que le potentiel du syst~me soit infini. En 
pratique, cependant, on peut  non seulement discerner 
rexistence d 'un potentiel critique (montfe brusque du 
d6p6t) 8 mats celui-ci, comme nous le verrons, corres- 
pond tr~s souvent, dans les limites des erreurs ex- 
p6rimentales, au potentiel calcul6 ~t l 'aide de l '6qua- 
tion de NERNST. 

2 ° L'~quation (2) a la mSme forme que celle que 
H E Y R O V S K Y  el:  I L K O V I C  4 ont 6tablie pour les ~condes 
polarographiques,,  c'est-~-dire pour la variation, 
avec le potentiel, du courant 6lectrolytique qu 'on 
mesure avec une 61ectrode £ gouttes de mercure. Elle 
implique, en particulier, que le potentiel auquel la 
moiti6 des ions est d@osre ~ l'61ectrode, qu'on pourrait  
appeler comme en polarographie potentiel de demi-onde 
E~/2, est indfpendant  de la concentration initiale, 
toutes autres conditions 6tant 6gales. Nous verrons 
plus tard  que cette conclusion le plus souvent n 'est  
pas v6rifife. 

3 ° L'6quation ne faisant pas intervenir la nature de 
l'61ectrode, celle-ci serait sans influence sur l'6quilibre 
de r6partition et par  cons6quent sur la valeur de E~lo 
ou plus g6n6ralement sur la position de la courbe du 
dfp6t.  Cette remarque est d'ailleurs 6galement valable 

0,226 0,o58.12 _ 0,006 V ? 
3 

z M. ANDAUER e t  E .  LARGE, Z. p h y s .  Chem.  B o d e n s t e i n - B a n d ,  
247 (1931). 

F.  MOLLER e t  W.  DORICnEN, Z. p h y s .  Chem.  [A] 182, 233 
(19~8). 

3 G. v .  HEVESY e t  F .  PANETIt, W i e n .  Ber .  123, 1618 (1914);  
P h y s i k .  Z.  15, 801 (1914). - F.  PANETH e t  G. v .  H E r E s Y ,  Wien .  Ber .  
12e, 1037 (1913). 

1 K.  HERZFELD, P h y s i k .  Z. 14, 29 (1913). 
2 T o u t e s  les c o n s i d r r a t i o n s  qu i  su iven t  se r a p p o r t e n t  a u x  condi-  

t i ons  61ec t ro ly t iques  oh  le v o l u m e  de la  so lu t ion  e t  la  su r f ace  de 
l '61eetrode r e s t e n t  c o n s t a n t s .  L ' e f f e t  de  ces d e u x  f a c t e u r s  a 6t~ 
a n a l y s 6  p a r  L.  B.  ROGERS e t  A.  F ,  ST~rZNEY, .I- E l e c t r o c h e m .  Soc, 
95, 25 (1949). 

a O n  t r a c e  h a b i t u e l l e m e n t  le po t en t i e l  c r i t i q u e  e n  p r o l o n g e a n t  
l a  t a n g e n t e  a u  p o i n t  d ' i n f l ex ion  de  l a  c o u r b e  j u s q u ' ~  l ' a x e  des  abscis-  
ses, 

4 j .  HEY~ovsKy et D. ILKOVZC, Coll. Czechoslov. Chem. Com- 
mun. 7, 198 (1935). 
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pour  la  d6 t e rmina t ion  du  po ten t ie l  c r i t ique  ~ l ' a ide  de 
l '6quat ion  (1). 

C'est s u r t o u t  ce t te  derni~re conclusion qui  est  sur -  
prenante .  Comme le po ten t i e l  d ' une  61ectrode corres-  
pond ~ la  va r i a t i on  d '6nergie  l ibre  d ' u n  processus  t e l  
que 

M e +  + e ~+_ Mesoud e 

il est difficile, en effet,  d ' a d m e t t r e  que l ' a f f in i t6  du  
suppor t  pour  les a tomes  d6pos6s (l '6nergie l ibre  d ' a d -  
sorption) ne var ie  pas  d ' u n  m6 ta l  ~. un  au t re .  

J ' a i  mont r6  ai l leurs  ~ que ce t te  diff icul t6  ne p o u v a i t  
pas ~tre 61imin6e pa r  l ' h y p o t h ~ s e  de d6charge ((~ 
distance)~ ~ qui  a v a i t  6td envisag6e p a r  HERZFELD et  
par  d ' a u t r e s  61ectrochimistes ~, e t  qu 'on  d e v a i t  p r end re  
en cons id6ra t ion  dans  l ' i n t e r p r 6 t a t i o n  des  r6su l t a t s  
exp6r imen taux  l'hdtdrogdnditd de la sur]ace, l ' ex i s tence  
de centres  acfifs  ou  de ~plages actives~b pr6conis6e p a r  
TAYLOR ~ dans  les ph6nom~nes de la  ca ta lyse .  On do l t  
adme t t r e  n o t a m m e n t  que pou r  un  ce r ta in  n o m b r e  de 
~centres~ l '6nergie  d ' a d s o r p t i o n  des a tomes  d6pos6s 
est  tr~s proche  de l '6nergie  de coh6sion de ceux-c i  
dans leur  p ropre  r6sea u (mesur6e p a r  la  cha leur  de 
subl imat ion) .  L a  va r i a t i on  d '6nergie  l ibre  a c c o m p a g n a n t  
la fo rma t ion  du  micro-d6p6t  sur  ces centres  est  alors  
a p p r o x i m a t i v e m e n t  la  m~me que pour  le macro-d6p6t .  
Le po ten t ie l  c r i t ique  serai t ,  p a r  cons6quent ,  donn6 
pa r  l ' 6qua t ion  (1). Lorsque  ces centres  sont  satur6s,  de 
nouveaux  a p p o r t s  successifs d '6nergie  sera ient  n6- 
cessaires pour  d6charger  les ions sur  d ' a u t r e s  po in ts  
moins act i fs  de la  surface.  Lorsque  l '6nergie fournie 
est suff isante  pour  f ixer  les a tomes  sur  t ou t e  la  surface,  
la quant i t6  d6posable  ne d6pendra i t  p lus  du  po ten t i e l  
impos6 et  la  vi tesse  du  processus  sera i t  d6termin6e 
seu.lement p a r  la  vi tesse de diffusion des ions vers  
l '61ectrode. 

Nous employons  le t e rme habi tue l  (~centres)~ sans 
adopter  pour  celk la conception ancienne, selon laquelle 
seuls les sommets  et  les ar~tes sont  actifs, ou, plus g6- 
n6ralement, une tr~s faible pa t t i e  seulement  de la sur- 
face. Le probl~me, en r6alit6, doi t  ~tre t ra i t6  s ta t i s t ique-  
ment, ce qui revient  k admet t r e  que route  la surface 
pr6sente une act ivi t6  var iable  su ivant  une loi de r6par-  
t i t ion d6termin6e. Pa r  cons6quent,  lorsque le d6p6t se 
fair p r inc ipa lement  sur  une ~(plage ~ correspondant  A u n  
potentiel  donn6, un pe t i t  nombre  d 'a tomes ,  d6termin6 
par  cette loi, se d6pose aussi sur les autres  par t ies  de la 
surface, mSme si la plage en question n ' es t  pas encore 
satur6e (voir ~). 

I1 est difficile ac tuel lement  de se prononcer  sur  la 
nature des ~centres act ifs , .  Ceux-ci pour ra ien t  ~tre 
d'origine chimique, physique ou m6canique, des d6fauts  

1 M. HA[SSINSKY, J. Chim. Phys. 43, 21 (1946). 
Selon cette hypoth~se,/es ions se d~chargeraient ~une certaine 

distance, tr~s petite, de l'61ectrode et se ddposeraient ensuite sur 
celle-ei. 

A. H. ATEN et L. N. ]3OERLAGE, Rec. Tray. chim. Pays-Bas ~9, 83 
(1920). - R. W. Gt~RNSY, Proe. Royal. Soc. [A] 134, 137 (1932). 

4 H. S. TAYLOR, J. A. C. S. 53, 584 (1931) ; Chem. Rev. 9, 1 (1931). 
S. Z. ROG~SKY, Adsorption et Catalyse, Acad. Sci. U.R.S.S. 

(Moscou 1948). 

de s t ructure  h l '6chelle microscopique ou des d6forma- 
tions ou manifes ta t ions  de d~sordre ~. une 6chelle encore 
inf6rieure. 

Une 6tude i m p o r t a n t e  de la question, en re la t ion 
avec les ph6nom~nes d 'adsorpt ion ,  a 6t6 fai te  pa r  
VOLX~NSTglNL lequel dist ingue le d6sordre the rmique  
du d6sordre ~historique,.  

Cette image,  que nous essaierons de pr6ciser  p lus  
loin A la  lumi~re des exp6riences r6centes,  a permis  
d ' exp l i que r  l 'or igine de l ' a l lure  des courbes  de d6p6t  
et  l ' ex is tence  des quant i t6s- l imi tes  ddposables ,  postul6es  
p a r  l ' 6qua t ion  (2) de HERZ~ELD. On en t i re  les conclu-  
sions su ivan tes :  

1 ° Le poten t ie l  
e t  la  s t ruc tu re  de 
t en t i e l  p o u v a n t  se 
(sous-tension) que 

cr i t ique peu t  var ie r  a v e c l a  n a t u r e  
l '61ectrode, le ddp lacement  du  po-  
faire vers  des va leurs  t a n t  pos i t ives  
n6gat ives  (surtension).  

2 ° Les  m~mes fac teurs  pour ra ien t  avo i r  une in- 
f luence 6galement  sur  l ' a l lure  d6taill6e des courbes  
po ten t ie l -d6p6t ,  n o t a m m e n t  sur  les quant i t6s- l imi tes ,  
e t  su r  les par t icu la r i t6s  cin6tiques du d6p6t.  

3 ° L a  va r i a t ion  des quant i t6s- l imi tes  avec la  concen-  
t r a t i on  dev ra i t  su ivre  les lois g6n6ralement  va lab les  
pour  l ' ad so rp t ion  sur  des surfaces m6tal l iques  ~t s t ruc-  
tu re  h6t6rog~ne. 

Sans nous arrSter  sur  les techniques et  les m6thodes 
utilis6es dans ces exp6riences, il faut  signaler que les 
mesures des potent ie ls  crit iques sont g6n6ralement r6- 
alis6es selon Fun ou l ' au t re  des proc6d6s suivants :  1 ° D6- 
t e rmina t ion  de la  vitesse du d6p6t en fonction du po- 
tentiel ,  en se l imi tan t  ~. des dur6es d'61ectrolyse rela- 
t i vemen t  courtes (courbes v/E) ; 2 ° Mesure des quant i t6s  
m a x i m a  d6posables pour  divers potentiels (dquilibres de 
r6part i t ion,  courbes e/E). I1 est 6vident que la  seconde 
m6thode, bien que beaucoup plus longue, est sup6rieure 
b. la premiere et  fournit  des renseignements plus complets  
et plus pr6cis, t a n t  pour  le m6canisme du d6p6t que 
pour  les questions de structure.  L 'exp6rience montre  
cependant  que les deux proc6d~s sont  p ra t iquement  
6quivalents  du poin t  de r u e  de la d6terminat ion du po- 
ten t ie l  cr i t ique e t  que les courbes viE donnent  souvent  
une id6e approch6e de l 'a l lure des courbes e/E. Les 
courbes v/E ne se pr~tent  toutefois pas b. une interpr6-  
ra t ion  pr6cise car, en r6alit6, elles n ' exp r imen t  pas 
les constantes  de vitesse mais des vitesses moyennes.  
L a  dissolution, k un potent ie l  constant ,  d ' un  d6p6t 
form6 k un potent ie l  plus n6gatif condui t  au m~me 
4quilibre que celui qu 'on obt ient  par  d6p6t. L '6qui l ibre  
final s '6 tabl i t  dans ce cas tr~s lentement .  

L ' examen  des courbes cin6tiques ~ potent ie l  cons tan t  
du d6p6t et  de l '6volution du d6p6t aux  divers  potent ie ls  
permet  de s 'assurer  de l 'absence de ph6nom6nes para -  
sites 1i6s par  exemple ~ une faible dissolution du suppor t  
qui per tu rbera i t  la marche du d6p6t ou qui d6placera i t  
appa remment  la posit ion du potent ie l  cr i t ique.  De 
toute  fa~on, on doit  uti l iser des 61ectrodes ina t t aquab les  
dans le milieu consid6r6. On doi t  done 6car ter  des solu- 
t ions for tement  acides ou con tenan t  des anions forte-  
ment  complexants  tels que CN-,  SCN-,  etc.,  qui  r isque- 
ra ient  d ' a t t a que r  la cathode (et ~ fort iori  l 'anode).  I1 
faut  enfin noter  que le choix de l '61ectrode est encore 

1 F. F. VOLKENSTEIN t J .  Chim. Phys. Russe 15, 296 (1941). 
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limit6 par  la condition que son potentiel spontan6 dans 
le milieu consid6r6 soit plus positif ou tout au plus tr~s 
ldgSrement plus n6gatif que le potentiel critique prdsum6 
du d6p6t. Dans le cas contraire, il serait 6videmment 
impossible de tracer la courbe compl6te du ddp6t. 

Des mesures de potentiels critiques ou des 6tudes 
cin~tiques sur des d@6ts inf6rieurs & une couche 
monoatomique ont 6t6 r6alis6es jusqu'ici sur les 616- 
ments Po, Bi, Pb, Ag, Zn, Pa I, Tc 2 et At 3, mais les 
donn6es concernant les trois derniers sent tr6s limit6es. 

Polonium. - Le potentiel 61ectrochimique normal de 
cet 616ment n ' a  pas encore pu ~tre d6termin6 par  des 
m6thodes macroscopiques 4. C'est pr6cis6ment le be- 
soin de le connaitre qui a suscit6 de nombreux tra-  
vaux 61ectrochimiques ~ l'6chelle des indicateurs, 
qui ont conduit ~ poser et ~ d6velopper les probl6mes 
que nous discutons & pr6sent. 

TAMMA~N et WILSON s o n t  observ6 que les quantit6s 
de Po d6pos6es spontan6ment (an) en solution acide 
sur des m6taux vulgaires ou peu nobles: Fe, Ni, Cu, 
Ag, s en t  proportionnelles & la concentration ~ l'6qui- 
libre a~, tandis que le d6p6t sur Au, Pt  ou Pd, est donn6 
par l ' isotherme de FREUNDLICH: 

a a : k as 11'~ 

k et n 6tant des constantes; 1In = 0,58 pour le d6p6t 
sur l 'or. JOLIET s a mesur6 en solution 1 0 - 9 N  les 
quantit6s d6pos6es ~ l'4quilibre sur ce m6tat en fonc- 
tion du potentiel, et  a constat6 que l'6quation de 
HERZFELD n'est  pus v6rifi6e quanti tat ivement .  En 
effet, la pente exp6rimentale RT/zF de l '6quation (2) 
donne pour z la valeur 0,37, incompatible avec la 
valence de Po. En  d 'autres termes, l 'augmentat ion 
des quantit6s max ima  d6posables avec le potentiel 
n 'est  pas assez rapide pour que l '6quation (2) soit 
satisfaite. 

Au potentiel constant, la cin4tique du d6p6t est 
dohn6e par  l '6quation: 

- -k  t = ln(1 - adaa), 

at 6tant la quantit6 d6pos6e au temps t. 
Cette 6quation, 6tablie 6galement par JOLIOT pour le 

d6p6t cathodique de Po, a 6t6 retrouv6e pour le d6p6t 
anodique de cet 616ment en solution acide et pour 
son d6p6t cathodique en milieu alcalin 7, pour les 

1 1V[. CAMARCAT, G. Bomss i~aEs  et  M. HA'iSSINSKY, J. Chim. 
Phys. t6, 153 (1949). 

2 J. F. FLAGG et W. E. BLEIDNER, J, Chem. Physics 13, 269 
(1945). 

a G. L. JOUNSON, R . F .  LEININGER et E. SEGR~, J. Chem. 
Physics 17, 1 (1949). 

4 Pour une tentat ive d'une teUe d6termination, voir M. IffAiS- 
SlNSKY, J.  Chim. Phys. 32, 116 (1935). 

G. TAMMANN et C. WILSON, Z. anorg. Chem. 173, 137 (1928). 
F. JoLIOT, J. Chim. Phys. 27, 119 (1930). 

Y M. HAiSSINSKY, J.  Chim. Phys. 29, 453 (1932); 30, 27 (1933); 
Trans. Amer. electrochem. Soc. 70, 1 (1936). 

d@6ts cathodiques de Tc 1 et de Bi sur Au 2 et sur Ag 3 
et pour le d@6t spontan6 de Pa sur Pb 4. 

Le potentiel critique du d@6t cathodique de Pone 
semble pas varier avec la concentration entre 10 - s e t  
10 -I° N 5. I1 est vrai que c'est un intervalle de concen- 
tration trop peti t  pour pouvoir  observer facilement 
une variation de potentiel pour  l'SI~ment t6travalent 
qu'est le polonium 

0 ,058  • 2 
4 ~ 0,03 V. 

Mais ~ 10 -13 N, le potentiel critique est d6plac6 en 
sens inverse de celui pr6vu par  l '6quation (1), la sous- 
tension 6tant de 0,14 V par  rappor t  aux solutions plus 
concentr4ese; El h e s t  d6plac6 au moins de 0,35 V au 
lieu de rester constant, comme le pr6voit l '6quatign (2). 
La  reproductibilit6 des r6sultats ~ cette dilution est 
d'ailleurs assez mauvaise et les quantit6s d6pos6es 
d6pendent souvent de (d'histoire)) de l'61ectrode. 

A 10 -~ N le potentiel critique du d@6t  sur Ag et 
probablement  sur Cu et Ni est le mSme que sur Au 7, 
mais sur W et T a i l  est d@lac6 de 0,14 A 0,18 V vers 
les valeurs n6gatives s. La polarisation cathodique pr6- 
alable de l'61ectrode de Ta modifie profond6ment l 'al- 

(3) lure de la courbe viE et fait augmenter  la surtension. 
La reproductibilit6 des r6sultats avec des cathodes 
en Pt  ou Me est mauvaise et les quantit6s d@os6es 
semblent d@endre peu du potentiel 9. 

Enfin, en solution alcaline, te potentiel critique du 
d@6t  cathodique varie fortement avec la nature et 
l '6tat  de polarisation de l%lectrode et r6guliSrement 
avec la concentration de la soude. I1 est tr~s probable 
que le d6p6t se produise ici par  un effet secondaire, 
dfi A la r6duction des ions P o e  3 . . . .  par  l 'hydrog6ne 
naissant. Par  centre, le potentiel anodique duns ce 
milieu est ind@endant  de l'alcalinit6 et de la nature de 
l 'anode: Au, Pt  ou Ni. I1 s 'agirait  de la formation d 'un 
peroxyde PeOn 7. 

Bismuth. La variation avec la concentration du po- 
tentiel critique du d@6t cathodique sur Au et Ag en 

(4) solution acide est r6sum6e duns le tableau suivant, 
d'apr~s les mesures faites ~ l 'aide des courbes viE par 
moi-m~me dans le domaine de 10 -5 ~ 10 -12 10, par 

1 j .  F. FLAGG et W. E. BLEIDNER, J. Chem. Physics 13, 269 
(1945). 

2 A. CecilE, C. r. Acad. Sci. Paris 225, 936 (1947). 
a M. HAiSSlNSKY et J. DANO1% J. Chim. Phys. 48, 106 (1951); 49, 

C 123 (1952). 
4 M. CA~rA~CAT, G. BOUISSI~:RES et  M. HAiSSINSKY, $. Chim. 

Phys. 46, 153 (1949). 
5 M. WERTENSTEm, C. r. Acad. Sci. Varsovie 10, 771 (1917). - 

F. JOLIOT, J'. Chim. Phys. 27, 119 (1930). 
6 A. CecilE, H. FARAGGI, P. AVIGNON et  M. HAiSSINSKY, J. 

Phys. Radium 10, 312 (1949). - M. HAiSSINSKY ct A. COClIE, J. 
Chem. Soc. London 1949, 397. 

7 M. HAiSSlSSKY, J. Chim. Phys. 30, 27 (1933). 
8 A. COCHE et M. HAiSSI~CSKY, C. r. Acad. Sci. Paris 222, 1284 

(1946). 
9 M. WERTENSTEIS, C. r. Acad. Sci. Varsovie 10, 771 (1917). - 

A. COCHE et M. HAiSSINSKYj C. r. Acad. Sci. Paris 222, 1284 (1946). 
x0 M. HAiSSINSKY, J. Chim. Phys. 32, 116 (1935). 
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Tableau I 

129 

, Nonnalitd de Bi +++ 

Po ten t i e l  m e s u r 6  
Po ten t i e l  calcul6 

Au ou Ag 

I I 
10-5 18,5" 10 -9  I 10-9 l0 -10 3" 10 -12 

I I 

--0,120 [--0,172 -0 ,212  --0,215 --0,250 
--0,119 -0 ,168  --0,197 --0,216 -0 ,251 

8.10-14 

-0 ,265 
-0 ,277 

3.10-10 

Au ] Ag 

polaris6 non polarisd nol~ 
polaris6 polaris6 

I 

-0 ,32  [ - 0 , 26  -0 ,25  -0 ,14  
-0 ,323  

COCHE h 10 -la 1 et par  DANON et moi-m6me h 10 - ~  N ~. 
Les mesures exp&imentales relatives h l'61ectrode de 
calomel satur~e y sont compar6es avec les valeurs 
th~oriques calcul6es ~t l 'aide de l '6quation (1). 

L'accord entre les valeurs th~0riques et exp6rimen- 
tales est tr6s bon jusqu'~ 10 -~a N, et m~me ~ 10 - ~  N 
l '6quation de NEI(NST est encore valable pour le d6p6t 
sur l 'or  qui a subi une polarisation cathodique pr6- 
alable. Sans cette polarisation, le d6p6t est affect6 
d'une sous-tension (tableau I), qui est encore plus 
importante dans le cas d'une cathode d 'Ag a. Sur ce 
m6tal, une certaine sous-tension (0,08 V) persiste 
mdme apr~s une polarisation prdalable. Les conditions 
6nerg6tiques du d4p6t peuvent  done changer non seule- 
ment au passage d 'un d6p6t couvrant  enti~rement 
l'~lectrode ~t un d6pSt inf6rieur h une couche mono- 
atomique, mats encore au cours dc la formation de ce 
dernier. C'est une cons6quence tr~s vraisemblable de 
l'h6t~rog6n6it6 de la surface. 

Ces r~sultats, obtenus ~ l'aide de courbes v/E, ont 
6t6 confirm6s et p%cis6s par les mesures des quantit~s 
d6pos6es ~t l'6quilibre sur des 6Iectrodes en Au a et Ag ~ 
dans le domaine de concentration de 10 - ~  ~ 4.10 -7 N. 
Dans les conditions de volume et de surface choisies, 
le d6p6t complet, ~ la derni~re concentration, corres- 
pondrait ~ ]a formation d'une seule couche mono- 
atomique uniforme. Les potentiels critiques, trac6s 
cette lois ~ l 'aide des courbes e/E, sont en bon accord 
avec ceux trouv6s par Ies courbes v i e  et done avec Ies 
potentiels th6oriques. 

Nous avons, a v e c  DANON,  port~ les logarithmes des 
quantit~s d~pos6es ~ l'dquilibre en fonction des quan- 
tit6s restdes en solution, £ des potentiels constants et 
6quidistants de --0,05 V des potentiels critiques e. 

Nous avons alors constat6 que la r6partition du 
bismuth entre une solution critique des ions Bi++÷ de 
10 - ~  k 8.10 -7 N et une cathode d 'argent  est repr6sen- 
t6e par  une courbe qui est constitu6e par  deux tron- 
~ons rectilignes dont chacun correspond h une isother- 
me de FREUNDLICH: 

x A. COCHG C. r. Acad. Set. Paris 225, 936 (1947). 
2 j .  DANON et  M. HAiSSlNSKY, J. Chim. Phys.  ~7, 951 (1950). 
a Pour l ' influence de la polarisation cathodique pr~alable sur 

Ia cin~tique du d~p6t de Bi A 10 -12 N voir rdf~rence I0, page 128. 
a A. CocHE, J .  Chim. Phys. t8, 135 (1951) et sous presse. 
5 M. HAISSlSSKV et ft. DANON, J. Chim. Phys.  48, 106 (1951); 

49, C 123 (1952). 
Pour la justification thermodynamique de ce proc~d6 voir 

r6f~rence ~. 

L'une de ces isothermes, valable pour les faibles d6p6ts 
(entre 1/10 Get 3/200 environ d'une couche monoato-  
mique, a comme exposant 1/n = 0,85; pour l 'autre,  
correspondant h des d6p6ts plus importants  allant 
jusqu'A 1,3 couche, 1/n = 1,7. Les isothermes trac6es 
£ d 'autres  potentiels 6quidistants des potentiels cri- 
tiques sont 6galement constitu6es par deux droites 
auxquelles correspondent des exposants 16g6rement 
diffdrents. Nous reviendrons plus loin s u r c e  r6sultat, 
tr6s significatif pour l '6tude des ph6nom~nes d 'ad-  
sorption. 

Plomb. - Des mesures ~. l'~quilibre ont 6t~ faites 
seulement par ERBACHER 1 pour le d6p6t spontan6 sur 
Ag et sur Ni, & 20 ° et & 79 ° C, dans le domaine de concen- 
tration de 6,4.10 -3 h 6,4.10 -~ N. L' isotherme de 
FREUNDLICH est Valable avec 1/n = 0,71 sur Ag et 
0,57 sur Ni h 20 °. Toutes les isothermes tendraient  
se couper en un point correspondant h la formation 
d'une couche monoatomique. 

D'aprSs la forme des courbes v ie  obtenus par COCHE 2, 
la r6partition de ThB (isotope de Pb) entre la solution 
et une cathode de Pt, apr6s deux heures d'61ectrolyse, 
varie avec Ia concentration entre 10 -~ et 10 - ' t  N, 
selon une 6quation du type FREUNDLICH avec 1/n =: 
0,83. I1 s 'agit ainsi d'isochrones et non d'isothermes, 
mats comme il e.xiste un parall61isme entre les deux 
types de courbes 3 il semble que la r6partition ~ l'dqui- 
libre suive ici aussi une isotherme de FREUNDLICH. 

Le potentiel critique du d6p6t sur Pt de ThB 10-6 N 
coincide avec la valeur th6orique, mats il reste pratique- 
ment  constant avec l 'augmentat ion de la dilution 
jusqu'~t 6.10 - u  N;  en d 'autres termes, la sous-tensio~ 
crolt avec la dilution. D'apr~s la forme des courbes, 
il est cependant peu probable que E~I. 2 reste aussi in- 
changC I1 est curieux de constater que le macro-d6p6t 
form6 en solution plus concentr6e pr6sente, ~ 10 - s  N, 
une surtensiou de 0,29 V qui d~croit a rea  l ' augmenta-  
tion de la concentration: ~t 0,01 N elle n 'est  que de 
0,02 V. La concentration Iimite i0 -6 correspond h peu 
pros ~ la formation d'une coucbe monoatomique uni- 
forme complete. 

1 0 .  ERDACtIER, Z. phys.  Chcnx. [A] 163, '215 (1933); 182, 2i3 
(19as). 

2 A. CocHE, C. r. Acad. Sci. Paris 225, 936 (19.t7). 
S .Z.  iROGINSK',', Adsorptim~ et Catalyse, Aead. Sci. U.R.S.S., 

(.Mo.~cou 1948}. 

Exper. 9 
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Tableau I I  

[ExPE RIENTIA VoL.VI I I/41 

Electrode 

P o t e n t i e l  rnesur6 

P o t e n t i e l  calcul6 

Au Ag Cu 

-0,67 -0,655 1 -0,655 { 

-0,67 

Bi 

-0 ,675 

Ni 

-0,65 

Ta 

-0 ,85  

Les valeurs des potentiels critiques mesurds par  
COCHE sur diffGrents supports en solution acGtique de 
6.10 - 1 i N  de Pb ++ sont donnGes dans le tableau 
II .  On retrouve le potentiel thGofique pour Au, 
Ag, Cu, B i e t  ~ p e u p r G s  pour Ni. Sur Ta, o n a d e  
nouveau une surtension de 0,18 V. 

Argent. - Le comportement  61ectrochimique de cet 
616ment ~. la concentration 10 -v N et A une concen- 
tration encore plus faible 6valuGe 5. 10 -9 N, a 6t6 exa- 
rain6 par  ROGERS et ses collaborateurs ~ et compar6 
aux conditions du dGpGt A 10 -~ et 10 -a N. Suivant les 
mesures, le potentiel de demi-onde El12 du dGpGt sur 
Pt  est le mGme ~ 10 -7 et 10 -9 N, le dGpGt 6tant en- 
tach6 d'une forte sous-tension dans les deux Gas: de 
0,4 V environ en solution de KNO a ~ 0 , 1 N  ~ pH, 4, 
et plus encore en solution perchlorique acide. Les 
courbes v/E dans la solution la plus dilu4e dGpendent 
fortement de la nature de l'61ectrode, la sous-tension 
6rant plus accentuGe sur l 'or  et diminuGe sur W e t  Rh. 
L'allure de la courbe du dGpGt sur Ta  est ~ peu pros 
la m4me que celle que nous avons signalde pour le dG- 
pGt de P o e t  de Bi sur le m~me mGtal. Les modalitGs 
de ces dGpGts dGpendent, en outre, du t ra i tement  prG- 
MaNe qu'on a fait subir au platine: chauffage, polari- 
sation cathodique, dGcapage par polarisation anodique 
dans KCN, etc. Les auteurs ont montrG, de plus, par  
des mesures polarographiques, que dans la macro- 
61ectrolyse de solutions d 'Ag + (10 -a N) l'influence du 
support  est d 'une importance bien moindre qu'/~ 
l'Gchelle des indicateurs. 

Dans le domaine de concentration et de durGes 
d'61ectrolyse correspondant ~ la formation d'une couche 
monoatomique (sur Pt,  Pd, Au), les courbes v /E  
n'auraient  pas une forme rGguliGre en S e t  prGsente- 
raient des paliers intermGdiaires. Ces rGsultats et d 'au-  
tres irrGgularitGs observ4es dans ces conditions condui- 
sent les auteurs ~ confirmer le point de rue  expos6 
plus haut  sur le rGle de l'hGtGrogGnGit6 de la surface. 

I1 faut cependant rappeler que suivant v. EULER 2 et 
ROLLIN ~, les ions Ag+ sont spontanGment adsorbfs, en 
quantitGs importantes  sur Au et Pt. I1 est donc pro- 
bable que ce phGnomGne domine le dGpGt 61ectrochi- 

x L. B. ROGERS et A. F. SVEHNE'G J.  Electrocheni. Soc. 95, 25 
(1949). - L. B. ROGERS, D. P. KRAUgE, C. GRIESS et O. ]3. EHR- 
LINGER, J. Electrochem. Soc. 95, 33 (1949). -- L. B. ROGERS, J . T .  
BYRNE et J. C. GRIESS, 99ttt Meeting Electrochem. Soc. Washing- 
ton (Avril 1951). 

2 H. v. EULER, Z. Elektrochem. 28, ~, 464 (192o). 
3 B. V. ROLLIN, J. A. C. S. 62, 86 (1950). 

mique proprement  dit. I1 semble d'ailleurs que par  
suite de cette adsorption spontan6e, la l imitation du 
d6p6t d 'argent  ft de faibles quantit6s, n6cessaire pour 
avoir le d6but de la courbe v/E,  ne soit possible que si 
le mGtal est polaris6 anodiquement, ce qui rend l ' inter- 
prdtation des observations encore plus dGlicate. 

Zinc. - Suivant les recherches en cours de HAENNY 
et ses collaborateurs 1, le potentiel critique du d@Gt 
de Rd-Zn ~ 10 -a° N sur Pb coincide avec la valeur cal- 
culde ~t l 'aide de l'Gquation (1). I1 en est probablement 
de m4me pour le dGpGt sur Cd et Sn 2. Par  contre, ce 
potentiel est ind@endant  de la dilution entre 10  - e  et 
10 -a° N sur Cu. Le potentiel du d6p6t sur Pt  se d6place 
vers des valeurs toujours plus positives lorsque la di- 
lution croit, C'est-h-dire en sens oppos6 h celui prdvu 
par  l '6quation (1) (cf. Pb). 

Discussion. - L'ensemble de ces exp6riences, r6ali- 
s6es souvent dans des conditions diff6rentes et avec 
des soins variables, permet  n6anmoins de d6gager des 
conclusions qui 6clairent mieux qu 'avan t  ies relations 
6nerg6tiques r6gissant la formation de d6p6ts 61ectro- 
lytiques en solution extr4mement dilu6e. 

Un des r6sultats les plus remarquables est sans doute 
le fait que la variation du potentiel critique du d6p6t 
de Bi avec la concentration est donn6e par  l '6quation 
de NERNST jusqu'~ 3.10 -1~ N. Cette concordance sys- 
t6matique de la loi ne peut pas ~tre consid6rde comme 
une coincidence fortuite. Elle montre que du point  de 
rue de leur activitd thermodynamique, les ions se compor- 
tent normalement ~ une dilution aussi extrdme, oct chaque 
centim~tre cube de la solution ne contient que 6. ]0 4 ions. 
C'est un rGsultat important  pour l ' interprGtation d 'un 
grand nombre de mesures potentiom4triques, polaro- 
graphiques, conductimGtriques, etc. Si on trouve sou- 
vent, pour des systGmes hGtGrogGnes comprenant  des 
solutions ioniques tr~s diludes, des 6carts des lois phy- 
sico-chimiques macroscopiques, il faudrait  voir, en 
premier lieu, sice n 'est  pas la prdsence d 'un corps solide 
qui en est responsable. 

On doit toutefois tenir compte 6galement du fair 
qu'un grand exc&s d'ions de signe contraire favorise la 
formation de complexes et peut conduire, m~me en 

1 C, HAENNY', conununication personnelle. - C. HAENNY ct P. 
3[IVELAZ, Helv. chim. acta 31, 633 (1948). 

2 C. HAENNY et P. MIVELAZ avaient  d 'abord constat6 pour ces 
deux 61ectrodes une sous-tension de 0,18 V pour une concentration 
qui avai t  6t6 6valuGe h 10 -15 N. Une vdrification ultGrieure a montr6 
que la valeur de la concentration a 6t6 Iortement surestimde, de 
sorte que si une sous-tension existe, ellc est beaucoup plus faiblc. 
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solution homog~ne extr4mement dilu6e, ~ des ph6no- 
m6nes qu'on ne rencontre pus en solution plus concen- 
trde. 

D'autre part, la pr6sence de fortes concentrations 
61ectrolytiques peut agir sur la structure d'une 61ectrode 
en en bloquant un certain nombre de centres actifs. 
De tels effets ont 6t6 envisag6s par T~oNa, ERDEY- 
GRUZ" el; FISCI'IER 3. Its expliquent sans doul;e, tout  au 
moins en pattie, les d6placements du potentiel de d6p6t 
de Po vers des valeurs plus n6gatives, provoqu6s par 
l'addition de certains sels neutres en quantit6 suffisante 
(HAissll~S~:,z et GUILI.Or*). 

Nous avons cependant vu que la validit6 de l '~qua- 
tion (1) est loin d'etre g~n~rale: suivant le syst~me 
examin6, on observe soft que I '~quation est valable, 
tout au moins en prenant  certaines precautions, soil 
que le d@6t  pr6sente une surtension ou une sous-ten- 
sion; dans d 'autres  cas, on ne peut pus d~finir un po- 
tentiel critique. Certaines 61ectrodes se comportent  
souvent de la m~me fa~on, quelle que soil la nature des 
ions d@osables: sur le platine, par  exemple, on observe 
une sons-tension avec Bi, Pb, Ag et Zn; sur le tantale, 
une surtension avec Bi, P o e t  Ag. L'or semble ~tre le 
m~tal sur lequel la d6charge des ions se fait dans des 
conditions les plus proches de la r6versibilit~. 

Parmi les m~taux examines, le tantale est le moins 
at taquable duns les milieux qui out ~t~ utilis6s et c 'est 
pourtant  sur lui qu'on observe des d6placements des 
potentiels critiques les plus importants  vers des valeurs 
n6gatives. Ces d@lacements ne sont donc pas dus, 
comme il a fit6 sugg6r6~, 5- l 'a t taque du support. C'est 
sans doute la couche d 'oxyde couvrant  le tantale qui 
fait diminuer l'6nergie d 'adsorption et rend, par cons& 
quent, le potentiel de d6charge plus 61ev6. D 'au t re  part,  
la sous-tension fr6quente sur P t  dolt 6tre attribu~e au 
fort pouvoir  adsorbant,  bien connu, de ce m~tal. 

Mais 5. par t i r  d'une certaine dilution, on observe 
mSme sur For des perturbations qui d6pendent notain- 
ment de l '6tat  de surface du m6tal. D'une fa~on g~n~- 
rale, le r61e de l '~tat  de la surface et de d'histoire~ de 
l'61ectrode devient de plus en plus important  avec 
l 'augmentat ion de la dilution, n e s t  naturel d 'a t t r ibuer  
ce compor tement / t  l'h6t6rog6n6it6 de la surface dont 
l ' importance se r@ercute d 'au tan t  plus sur les phd- 
nom&nes du d@6t  que le degr6 de recouvrement de 
l'61ectrode est plus faible. La  rfalit6 de cette h6t6ro- 
gfnfit6 a 6t6 d'aillcurs mise en 6vidence par l'6tude, 5- 
1'aide d'une m6thode photographique, de la distribu- 
tion de parcours des rayons alpha ~mis par  les d@6ts 
6lectrolytiques de Po s. 

Pour avoir une vue d'ensemble des rafts exp6ri- 

1 N. Ti[o~, L'dectrolyse el la polarisatiol~ dlectrique Hermann, 
Paris (193.1). 

o T. ERI~E~'-GRt~Z, Proe. Roy. Soc. [A] 17 °, 168 (1935). 
a H. FISCHER, Z. Elektrochem. ,19, 34% 376 (1943). 
4 M. HA~ss~s~" et .',I. GUILLOr, J. Phys. Radium 5, 419 (1934). 

L. B. ROGERS et A. F. Sr~HN~,  J. Eleetroehem. Soe. 95, o5 
([919). 

8 A. COCtIE, H. FARAGGI~ P. AVIGNON" 12t ~[. I'{AYGSINSKY, J .  
Phys. Radium I0, 31~ (1949). 

mentaux,  revenons 5- l '~quation (1) en l '~crivant sous 
la forme : 

RT P 
E : :  zTF In ~ '  (5) 

oh P e s t  une constante caractfrist ique de l'~lectrode 
M / M  +. Supposons que nous formions un d@6t de ce 
m6tal, inffirieur 5. une touche monoatomique,  sur un 
m~tal 6tranger S e t  que nous trouvions que le potentiel 
correspondant au dfibut de la d~charge (potentiel 
critique) est donnfi par  l '~quation (5). Ceci signifierait, 
comme nous l 'avons dit, que l'finergie de fixation de M 
sur certains points de la surface est ~gale ~t l'~nergie de 
sublimation A '  de M e t  que, par consequent, l'~lectrode 
S se eomporte dans ce cas particuliei-, au d~but de la 
d6charge, exactement comme M (la constante P 
conserve prat iquement sa valeur). Si la surface de S 
6tail ~nerg~tiquement homog~ne, la pat t ie  couverte de 
l'~lectrode et la partie ((nue~, seraient 6quivatentes et 
le d@6t complet devrait  se faire sans surtension. En 
r6alit6, les centres pour lesquels A = A '  sont peu nom- 
breux et sont plus ou moins rapidement  satur6s. La 
marche ult~rieure du d@6t d6pend alors de la distri- 
bution des plages actives sur la surface: si cette distri- 
bution est exponentielIe, la courbe du d6p6t aura  
une allure analogue h celle qui est donn6e par  l '~qua- 
tion de HERZFELD (mais pas nfcessairement avec la 
pente R T/zF). 

En augmentant  la dilution, 6tant donn6 le caract&re 
indiqu6 de la distribution des centres, il est tr~s pro- 
bable que l '6quation (5) soft encore valable. Mais il est 
possible que pour une dilution correspondant A un 
certain degr6 de recouvrement tr~s faible, l '6nergie d 'ad-  
sorption devienne beaucoup plus grande que l'6nergie 
de sublimation, de sorte que l'infiuence du terme en 
I n a  soft compensfe avec excfis. Le dfp6t  se ferait 
alors avec une sous-tension et le potentiel  pourrai t  
ne plus d6pendre de la concentration ou m6me se 
d@lacer en sens inverse/~ celui que pr6voit l '6quation 
(5). 

Une telle situation pourrait se pr6senter pour cer- 
tains syst~mes 5- toutes les dilutions correspondant 5- 
un reeouvrement incomplet de l'61eetrode. On aurai t  
alors toujours une sous-tension (P plus petit) qui 
pourrait, selon la distribution, rester constante ou varier 
avec la dilution. Si, par  contre, l'6nergie d 'adsorpt ion 
A est inf6rieure 5. l'6nergie de sublimation A '  pour 
t o u s l e s  degr6s de recouvrement,  on aurait  tou)ours 
une surtension (P plus grand). 

Le caract~re exponentiel de la distribution des 
eentres r6sulte encore du fait que la r@art i t ion ad/a, 5-. 
l'6quilibre est souvent repr6sent6e par  une isotherme 
de FREUNDLICH. En  effet; ZELDOWlTSCH a montr6 d~s 
19351 que l ' isotherme de LANGMUIR, 6tablie pour une 

sur face  adsorbante homog~ne, se t ransforme en iso- 
therme de ~FREUNDLICH, si on admet  une structure 

l y .  B. ZFLDOWITSCII, Acta phys. chim.U.R.S,S. I, 196t (1934). 

9* 
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h6t6rog~ne avec une distribution exponentielle des 
6nergies d'adsorption caract6risant les centres actifs. 
Le m~me r6sultat a 6t6 obtenu ensuite par d 'autres  
auteurs 1 et notamment par CREMEI~ 2 qui a interpr6t6 
ainsi les mesures d'ERBACHER concernant le d6p6t 
spontan6 de ThB sur Ag et que nous avons d6j~ men- 
tionn6es. 

I1 faut cependant remarquer, comme plusieurs 
auteurs l 'ont fait (notamment FRANKENBURG 3, 

VOLKENSTEIN4et HALSEYS),  que la seule forme de l'iso- 
therme (avec 1In < 1) ne permet pas de choisir entre 
les deux hypotheses possibles: distribution exponen- 
tielle de l'6nergie d'adsorption sur une surface h6t6ro- 
g~ne on interaction entre les mol6cules ou atomes ad- 
sorb6s par suite de l 'intervention de forces r6pulsives 
sur une surface homogSne, puisque l 'une et l 'autre 
peuvent conduire h cette isotherme. Une interaction 
r@ulsive est probable dans l 'adsorption des gaz ou 
d'autres mol6cules, entre lesquelles s'exercent normale- 
ment des forces de VAN'DER WAALS de r~pulsion aux 
temp6rature des expfriences. Elle est moins vraisem- 
blable pour les atomes mfitalliques dont l'assemblage 
en un r6seau solide est accompagn6 d'une diminution 
d'fnergie libre. Dans ce cas on doit s 'attendre plut6t 
/~ l 'intervention de forces d'attraction. Ce type d'inter- 
action conduit ~galement ~ une isotherme de FREUND- 
LICH 6, mais avec 1/n > 1. 

C'est ce que nous avons constat6 pour le d@6t de Bi 
sur Ag: aux tr~s faibles d@6ts t'isotherme de FREUND- 
LICH a un exposant 0,85, tandis que cet exposant est 
bien sup6rieur h l'unit6 aux recouvrements moyens ou 
proches d'une couche complete. Au ddbut du d6p6t, 
c'est donc surtout l'h~t6rog6n6it6 de l'6lectrode qui 
joue, mais au fur et h mesure que la surface se couvre 
d'atomes dfpos6s, les forces d'attraction entre ceux-ci 
deviennent le facteur important. La variation des va- 
leurs des exposants avec le potentiel appliqu~ est bien 
dans le sens qu'on peut pr6voir d'apr~s cette interpr~- 
tation. 

La distribution exponentielle des centres n'est pas la 
seule possible. SHLYGINE et FROUMKINE ont 6tabli 7 
au cours d'une 6tude de la polarisation anod~.que de 
l'hydrog~ne (H 2 + noir deplatine) que la r@art i t iondu 
gaz adsorb6 ae en fonction de la pression est donn~e 

x G. HALSEY et H. S. TAYLOR, J. Chem. Physics 15, 6"24 (1947). - 
G. HALSEY, J. Chem. Physics 16, 931 (1948) . -  S. Z. ROGINSKY, 
Adsorption et Catalyse Moscou (1948). - R. SIPs, J. Chem. Physics 16, 
490 (19-18). - F. F. VOLEENSTE|N, J. Chim. Phys. Russe 21, 163 
(1947). 

2 E. CREatER, Monatshefte Chem. 72, 126 (1947) ; J. Chim. Phys. 
~6, 411 (1949). - E. CREMER et S. FLOGGE, Z. phys. Chem.[B] 41, 
453 (1939). 

3 ~V. G. FRANKENBURG, J.  A. C. S. 66, 1827, 1838 (1944). 
4 F. F. VOLKENSTEIN, J. Chim..Phys. Russe 31, 163 (1947). 
5 G. HALSEY, J. Chem. Physics 16, 931 (1948). 
6 V. M. GOLDFELD et N. I. KOBOSEY, J. Chim. phys. Russc 1~;, 

~57, "275 (19.11). - G. HALSEY, J. Chem. Physics 16, 931 (1948). - 
H. S. TAYLOR, J. Chim. Phys. fiT, 74, 122 (1950). - F. F. VOLKEN- 
STEm, J. Chim. Phys. Russe 21, 163 (1947). 

7 A,. SIILYGINE ef A. FROUMKINE, Acta phys. chim. U.R.S.S. 3, 
791 (1935). 

par l'dquation : 
ae = k.ln bp , (6) 

oh k et b sont des constantes. TEMI(INE 1 a montr6 que 
ce type d'isotherme peut 6tre d6duit th6oriquement 
pour la r6gion de recouvrement moyen si on admet 
une loi de r@artition lindaire et une migration super- 
ficielle de l'adsorption. Ces r6sultats ne sont 6videm- 
ment pas en contradiction avec les exp6riences sur les 
d@6ts mdtalliques, car le type d'h6t6rog~n6it6 peut 
~tre diff6rent dans les deux cas; la loi d'interaction 
l'est assur6ment. 

Nous pensons avoir montr6 que les courbes de polari- 
sation obtenues pour les d@6ts 61ectrolytiques extr~- 
mement minces s'interpr~tent correctement en in- 
voquant la variation de l'6nergie d'adsorption avec la 
nature du m6tal et la structure de la surface. Ces r6- 
sultats compl~tent ainsi et pr6cisent ce que nous 
savons sur les conditions de formation de d@6ts 
macroscopiques sur des supports 6trangers a. D'une 
fa~on plus g6n6rale, l'ensemble des exp6riences d6crites 
donne, d'une part, des indications quant ~ l'origine de 
la surtension qu'on observe pour la formation de d6- 
p6ts mdtalliques et, d 'autre part, un moyen pr6cieux 
pour l'6tude th6orique des phdnom&nes d'adsorption. 

S u m m a r y  

The ordinary methods of determining electrochemical 
potentials cease to be applicable in extreme dilution. 
The energy conditions of the formation of very thin 
electrolytic deposits (less than a monoatomic layer) 
can then be explored by means of radioactive indicators, 
following particular polarisation curves. These curves 
give the rate of deposition or the equilibria of distribu- 
tion as a f u n c t i o n  of  t h e  p o t e n t i a l  a p p l i e d  t o  a n  i n e r t  
electrode. A discussion is given of the relationship 
between the critical potential defined by such curves 
and the theoretical potential computed from the 
Nernst equation for the given concentration. Experi- 
mental r e s u l t s  a r e  co l l ec t ed  fo r  t h e  c r i t i c a l  p o t e n t i a l s  
of the deposition of Po, Bi, Pb, Ag, etc., from extremely 
dilute solutions on to various metals. 

I t  is shown that the heterogeneity of the electrode 
surface plays a considerable r6le in these electrolyses. 
I t  explains the overvoltage and the undervoltage ob- 
served in certain cases, and the exponential form of the 
polarisation curves. In particular, the repartition of 
bismuth between a nitric acid solution of the ions of 
this metal and a silver cathode is represented by two 
Freundlich isotherms :--one of these with an exponent 
1/n < 1 corresponds to very small coverages and is 
explained by the heterogeneity of the surface; the other 
one with 1/n > 1 is valid for coverages greater than 1% 
and is due to the intervention of attraction forces 
between the deposited atoms. 

Finally, it is concluded, from electrolytic experiments 
on Bi +++ 3" 10 -xe N solutions, that even at this extreme 
dilution (6.104 ions/era 3) the thermodynamic activity 
of these ions in solution is quite normal. 

1 M. I. TEMKI~E, J. Chim. Phys. Russe 15, 296 (1941}. 
2 Voir par exemple suc ce sujet R. PIONTELLI. Metallurg. ital. 38, 

1 (1946) ; 3rd Int.  Confer. Electrodeposition, N ° 19 (1949). 


