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Manuscrit re«ru Ie 30 juin 1970 

L'anisotropie de la structure de I'interphase or monocristallin d'orientations (110), (100), (111)
solutions de fluorure de sodium diluees est montree. Ces resultats obtenus sur electrodes planes 
monocristallines montrent que pour les courbes capacite diiferentielle-potentiel une depression 
s'accentuant avec la dilution apparait pour chaque orientation etudiee: marquee pour (110), 
peu marquee pour (100), encore moins marquee pour (111); les potentiels des minimums sont: 
-0,05 V (E.C.S.) pour (110), + 0,14 V pour (100), + 0,26 V pour (111), leur signification est discu
tee. Les resultats obtenus sur or ecroui et or polycristallin permettent une meilleure compr6hen
sion des resultats obtenus sur or monocristallin. On les compare aux resultats publies pour une 
electrode spherique d 'or, et pour des electrodes monocristallines d'or et d'argent en sulfate 
de potassium. 

L'etude du systeme constitue par une electrode solide au contact d'un electrolyte 
indifferent est ici reprise, montrant l'influence de l'orientation cristallographique 
sur les variation de la capacite differentielle en fonction du potentiel. En raison des 
difficultes experimentales relatives a l'emploi des electrodes solides planes d'orienta
tions cristallographiques determinees, peu d'etudes avaient .ete publiees sur ce 
sujetl

-
8

; c'est pourquoi nous avons travaille sur les monocristaux de metaux nobles 
(or, argent) en solutions neutres de sulfate de potassium9

-
n . En solutions concen

trees de sulfate de potassium, nous avions observe pour l'or9 comme pour l'argent12 

l'influence importante de l'orientation cristallographique de la surface de l'electrode 
sur la capacite differentielle de l'interphase metal-solution; dans Ie cas de 1'0r, cette 
influence est egalement importante sur Ie courant faradique13. En solutions diluees 
de sulfate de potassium, seul Ie plan (110) presente un minimum marque1o - n . 
Nous exposerons ici les resultats obtenus en solutions neutres diluees de fluorure 
de sodium pour des electrodes d'or monocristallines, laissant au contact de la solution, 
soit Ie plan (111), soit Ie plan (100), soit Ie plan (110). 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Comme pour les etudes precedentes9
-

14, nous avons enregistre simultanement, en 
regime potentiodynamique, les variations de la capacite differentielle C(E) et du 
courant travers ant l'interphase polarisable I(E) en fonction du potentieI. 

La fabrication, l'orientation, la coupe des monocristaux d'or et la preparation 
des surfaces ont deja ete decrites 9 -

10
. Les electrodes sont introduites dans des supports 

en teflon dont l'etancheite est assuree par de la CAF-4; la surface de l'electrode est 
de 7 a 8 mm2

. Les solutions de fluorure de sodium sont preparees a partir d'eau 
tridistillee et de sels "purs pour analyse" (Merck) recristallises deux fois et calcines 
a 700°C. Le montage est celui qui a ete utilise pour les precedentes publications1 

5. 

Des l'instant ou l'electrode a etudier entre en contact avec la solution, on observe 
quelquefois pendant plusieurs dizaines de cycles successifs, nne evolution des courbes 
C(E) et I(E): la capacite differentielle pour chaque valeur du potentiel croit et atteint 
sa valeur definitive, simultanement les quantites d'electricite, correspondant a la 
formation et a la destruction d'un compose oxygene superficiel, augmentent et 
prennent leurs valeurs maximales. Naus avons ainsi une finition de la preparation 
de la surface, finition indispensable pour obtenir des resultats reproductibles. 

Le potentiel impose a l'electrode de travail varie de + 1,20 V a -0,80 V (E.C.S.). 
Lors du balayage anodique, on ne constate, sur les courbes I(E), pas de courant 
faradique entre -0,80 Vet +0,55 V; dans ce domaine de patentiel, l'electrode peut 
done etre consideree comme etant idealement polarisee. Entre +0,55 V te 1,20 V, 
il se produit une reaction faradique correspondant a la formation d'un compose 
oxygene superficiel. 

Les frequences du signal alternatif utilisees, etant donnes la dilution de la solution 
et l'appareiIlage, sont 12, 15 et 20 Hz; la vitesse de balayage optimale (20 m V. s - 1) 
est determinee en tenant compte du temps de reponse de l'appareillage pour les 
grandes vitesses d'une part, et de la pollution fortuite de l'electrode a faible vitesse 
d'autre part (fig. 1). Afin d'eviter ce second phenomene, l'agitation de la solution 
est supprimee lors de l'enregistrement des courbes, mais celui-ci reste absolument 
necessaire en balayage cathodique pour eliminer les ions hydroxyles formes au niveau 
de l'electrode lors de la reduction du compose superficiel. 

RESULTATS 

Observons l'influence de la concentration (de 0,02M a 0,0025M) en NaF sur les courbes 
C(E) lors d'un · baJayage anodique a 20 mY. S-1. Le choix des concentrations est 
impose, d'une part, par l'appareiIlage qui, ne pouvant fournir une frequence inferieure 
a 12 Hz, limite l'effet de dilution a 0,0025M et, d'autre part, par l'attaque du verre 
de la cellule qui ne permet qu'une concentration maximum de 0,02M. Ce domaine 
de concentration est cependant suffisant pour observer les differentes evolutions 
caracterisant chacune des orientations etudiees. 
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Les courbes donnees ici pour des surfaces monocristallines sont une moyenne de 
celles obtenues au cours de trois ou quatre experiences. 

Plan (110) (fig. 2). Lors du balayage anodique apres une augmentation de la capaci
te, on observe une forte depression, dont Ie minimum se situe vers - 50 ± 10 m V, 
pour toutes les concentrations. On note une legere dissymetrie de la depression, 
Ie cote correspondant a la remontee etant un peu plus abrupt; on remarque aussi 
que Ie pic suivant cette remontee est plus eleve que celui precedant la descente. 
Apres ce pic, la capacite decrolt pour augmenter a nouveau lorsque 1'on atteint 
Ie potentiel d'oxydation ( +0,55 V); cependant, des cet instant, on ne mesure plus 
la capacite de la couche double, mais une pseudo-capacite due a la reaction faradique. 
A l'extremite cathodique, les vaJeurs de capacite varient avec la 'concentration de 
19 a 2t IlFjcm2. La precision differe suivant la zone de potentiel consideree. A l'ex
tremite cathodique, la precision sur chaque valeur de capacite est de 4%. 

La capacite au minimum va bien en decroissant lorsque l'on utilise des dilutions 
de plus en plus grandes; elle varie ainsi de 26 a 13 IlF jcm2 10rsque l'on passe de 0,02M 
a 0,0025M, ces valeurs etant obtenues avec une precision de 8%. La dispersion avec 
la concentration est plus forte pour les deux pics encadrant Ie minimum, ainsi que 
pour Ie pic faradique, les capacites de ceux-ci ne sont, d'ailleurs, fournies qu'avec 

45 

35 

400 -400 -800 
E:(Ec.s.),mV 

FIG. 1 

Influence de la vitesse de balayage sur la 
variation de la capacite differentielle en fonc
tion du potentiellors d'un balayage anodique 

Or monocristallin d'orientation ctistallo
graphique (110), NaF O'OlM, frequence de 
mesure 12 Hz, temperature 25°C. A arret 
agitation et barbotage. Courbe 1 36 m Vs-1, 
2 20mVs- 1, 3 12mVs-l, 44mVs- 1 . 

FIG. 2 

Influence de la concentration en fluorure 
de sodium sur les courbes C(E), lors d'un 
balayage anodique 

Or monocristallin plan (110), frequence 
de mesure 12 Hz, vitesse de balayage 20 
mVs- t • Concentration en NaF (moLl-I): 
1 0,02, 2 0,01, 3 0,005, 4 0,0033, 5 0,0025. 
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une precision de 10%. Notons, enfin, que la forme ecrasee des pics, pour la concentra
tion la plus faible (0,0025M), provient du fait que la resistance de I'electrolyte etant 
alors forte et la capacite de couche double etant alors assez elevee, l'impedance du 
systeme n'est plus due principalement a IjCw (w pulsation), on ne mesure donc plus 
exactement la capacite de couche double. Ce phenomene se trouve relativement 
inverse dans la zone du minimum ou, cette fois, la capacite de couche double dimi
nuant, IjCw redevient preponderant. II faut remarquer, cependant, que meme dans 
cette zone de potentiel, Iorsque l'on passe de 0,0033M a 0,0025M, I'ecart entre les 
capacites des minimums est faible, ce qui peut etre I'indice d'une participation 
progressive de la resistance de l'electrolyte. Nous verrons, d'ailleurs, que ce pheno
mene se produit pour chaque orientation. 

Dans la zone cathodique et celie du minimum, il n'y a pratiquement pas de disper
sion avec la frequence; par contre, une dispersion importante (;::;! 10%) existe pour 
Ie pic observe apres Ie minimum ainsi que pour Ie pic faradique. Pour chaque type 
d'electrode la dispersion avec la frequence est similaire . 

Plan (100) (fig. 3). Pour cette orientation cristallographique, la depression moins 
prononcee que pour Ie plan (110) passe par un minimum vers 140 ± 20 mV pour 
chaque concentration. L'augmentation de capacite apres Ie minimum est beaucoup 
plus rapide que pour Ie plan (110) et donne naissance a un pic nettement plus eleve 
que celui la precedant. Enfin, Ie potentiel de ce second pic etant proche de celui de la 
reaction faradique, la capacite entre les deux pics ne redescend que tres peu. 

Les capacites, a l'extremite cathodique, se situent cette fois, entre 16,5 et 18 J.lFjcm 2 

avec une precision pour chaque courbe d'environ 3 a 4%. Ce qui correspond done, 

FIG. 3 

Influence de la concentration en fluorure 
de sodium sur les courbes CCE) 

Or monocristallin, plan (100), voir Fig. 2. 
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FIG. 4 

Influence de la concentration en fluorure 
de sodium sur les courbes C(E) 

Or monocristallin, plan (111), voir Fig. 2. 
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tant au point de vue precision qu'au point de vue valeur relative, a une dispersion 
avec la concentration un peu moindre que pour Ie plan (110). 

Le potentiel du minimum reste, ceUe fois encore, pratiquement identique pour 
chaque concentration. Lacapacite au minimum decroit avec la dilution de 311lF/cm2 
pour 0,02M a 17 IlF/cm2 pour 0,0025M, chacune etant determinee a 8% pres. La 
precision sur la capacite des pics de part et d'autre du minimum, ainsi que celIe du pic 
faradique, est de 10%. On remarque que la grande dispersion de la capacite de ces 
derniers, ainsi que leur forme ecrasee dans Ie cas de la concentration la plus faible, 
est en correlation avec I'observation faite pour Ie plan (110). 

Plan (111) (fig. 4). Pour cette orientation, il apparait d'abord une premiere de
pression tres faible et evasee, puis une seconde plus prononcee, Ie potentiel de son 
minimum se situe a + 260 ± 20 m V. La capacite augmente rapidement apres Ie 
minimum et Ie pic auquel elle donne naissance est tres eleve. Comme Ie potentiel 
de ce pic est tres proche de celui de la reaction faradique, iI n 'apparait que comme un 
epaulement sur Ie- pic faradique. 

On ne note ici qu'une faible dispersion avec la cancentration, des capacites a I'ex
tremite cathodique, qui restent comprises entre 18 et 18,5 IlF/cm2 avec une precision 
d'environ 3%. Les minimums se situent toujours a peu pres a un meme potentiel 
+260 ± 20 mV et la capacite varie de 31 J!F/cm2 pour 0,02M a 18 J!F/cm2 

pour 0,0025M, avec une precision de 8%. La encore, la capacite du pic precedant 
Ie minimum ainsi que celles du pic faradique et de son epaulement, sont determinees 
a 10% pres. 

Avant de poursuivre cette etude, faisons la remarque suivante: en balayage cathodi
que, on observe un pic pseudo"capacitif dil a la reaction de reductiori(lu compose 
oxygene superficiel au voisinage du potentiel du minimum pour chaque orientation. 
II n'est donc pas possible d'observer Ie minimum lors du balayage cathodique car, 
ou bien la reaction faradique eIIe-meme masque ce dernier comme dans Ie cas des 
plans (111) et (100), ou bien les ions hydroxyles alors formes perturbent notablement 
son apparition comme dans Ie cas du plan (110). Ceci permet de comprendre que seules 
les courbes concernant Ie balayage anodique sont donnees ici. 

Electrode polycristalline plane (fig. 5). Nous observons que Ie potentiel du mini
mum se situe vers +5 ± 20 mV (E.C.S.) et sa capacite vers 17IlF/cm2. La forme 
evasee de la depression est caracteristique d'une surface polycristalline; ceci avait 
deja ete remarque par Frumkin16 qui supposait que cet .eifet pouvait etre dil a I'inter
vention simultanee d'un nombre limite d'orientations cristaIIographiques, presentes 
a la surface de I'electrode. Notons que la remontee succedant au minimum ne provo
que pas I'apparition d'un pic, mais plutot ceIIe d'un petit palier precedant Ie pic 
faradique. 

Electrode plane monocristalline dont la surface a ete volontairement ecrouie 
(fig. 5). Dans Ie cas d'une electrode ecrouie, on obs~rve un minimum dont Ie potentiel 
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se situe vers -60 ± 10 mY (E.C.S.), pour une capacite de 23 J.1FJcm 2 environ. On 
observe apres Ie minimum un palier qui se prolonge pendant 320 mV jusqu'au pic 
faradique alors que pour Ies monocristaux, on observe un pic suivi d'une depression. 

Si cette electrode est polie electrochimiquement pendant deux minutes dans des 
conditions precisees anterieurement 9 de maniere a eliminer la couche ecrouie, Ia 
capacite au minimum descend a 19 J.1FJcm 2

, et remonte rapidement pour donner 
naissance a un pic, l'allure generale de la courbe devient alors celIe qu'on observe sur 
des surfaces monocristallines. Enfin, Ie potentiel du minimum se trouve situe, cette 
fois, a une valeur de -10 ± 10 mY (E.C.S.). 

DISCUSSION DES RESULTATS 

L'infiuence de l'orientation cristallographique de la surface sur I'interphase electrode 
monocristalline d'or-fiuorure de sodium est donc importante; elle est resumee fig. 
6 pour Ies plans (110), (100) et (111). 

On doit noter que pour les monocristaux d 'or en milieu fiuorure, un minimum appa
rait pourles trois orientations (110) (100) et (111); aIors qu'en milieu sulfatell on ne 
Ie voit apparaltre que pour l'orientation (110). On peut donc supposer qu'etant donne 
l'aptitute des ions sulfate a s'adsorber specifiquement et Ie fait que cette adsorption 
se produit dans Ia zone de potentieI ou Ia charge de I'electrode change de signe, 

--~ 

-400 - EKX) 

E(/,:C5),nN 

Fig. 5 

Comparaison des resultats obtenus sur les 
electrodes d'or de differents types 

1 Sphere monocristalline, 2 or ecroui 
puis poli electrochimiquement, 3 or ecroui, 
4 or polycristallin. 0'005M-NaF, vitesse de 
balayage 20 m Vs - 1, frequence de mesure 
12Hz. 
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FIG. 6 

Comparaison des resultats obtenus sur mono
cristaux d'or, vitesse de balayage 20 mV/s, 
frequence de mesure: 12 Hz, NaF 0,005M. 
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ceux-ci partlClpent a la charge globale de I'electrode et provoquent I'apparition 
d'un courant de charge, capable de perturber l'apparation du minimum. 

En milieu fluorure, pour chacune des orientations avec lesquelles nous avons 
travaillees Ie potentiel du minimum, aux erreurs d'expreriences pres, ne varie pas avec 
la concentration de la solution. Un phenomene identique a ete observe dans Ie cas 
du mercure17 et de la sphere d'orlB en milieu fluorure, ce qui confirmerait qu'il 
y a pas ou peu 19 d'adsorption specifique20 (c'est a dire que cet eifet ne serait pas 
sensible aux concentrations 0,02 a 0,0025M). Pour des monocristaux d'or, Ie fait que 
Ie minimum so it marque pour (110), moins marque pour (100) et peu marque pour 
(111) (fig. 6) ne peut donc apparemment etre attribuee aux anions fluorures. 

Or a ce sujet, il est interessant de remarquer que Ie minimum .est suivi d'un pic 
dont la capacite est d'autant plus eJevee qu'elle correspond a une densite atomique 
superficielle plus grande et que la zone de potentiel ou se trouve Ie pic est plus ano
dique. Remarquons d'autre part que I'evolution des courbes en fonction de I'orien
tation crista\lographique rape\le a bien des egards ce que I'on observait en milieu 
sulfate. II se pourrait donc que la remontee prematuree de capacite avant et au po
tentiel de charge nuIIe soit due a I'adsorption specifique des ions OH-. 

Les courbes C(E) obtenues avec des monocristaux d'argent dans des conditions ex
perimentales identiques13 en milieu sulfate, presentent pour les trois orientations un 
minimum s'accentuant avec la dilution. Notons que pour I'argent, les minimums sont 
a des potentie1s tous plus cathodiques que pour I'or. 

Nos valeurs de potentiel aux minimum etant obtenues par une methode purement 
electrochimique, il serait interessant de les relier a une autre grandeur caracteristique 
de l'orientation cristaIIographique mais obtenue par une methode purement physique. 
Dans cette optique Frumkin a propose21 une relation entre les potentiel~de charge 
nulle obtenues par une methode electrochimique et Ie travail d'extraction des elec
trons du metal constituant l'electrode; dans notre cas, les potentiels des minimums 
pour (100) et (111) ne peuvent etre utilises du fait de leurs capacites anormalement 
elevees, seul Ie potentiel du minimum mesure pour Ie plan (110) pourfait etre 
compare a une valeur calculee a partir du travail d'extraction des electrons pour 
I'orientation (110). 

On remarque d'une part que la courbe caracterisant une surface polycristalline 
s'ecarte nettement des autres, non pas au point de vue potentiel de charge nulle, ce 
dernier dependant de la proportion de chaque orientation cristalline constituant 
la surface, mais par la forme tres evasee de son minimum dont nous avons donne 
l'explication. D'autre part, seule la courbe correspondant au monocristal plan 
debarrasse de sa couche ecrouie et qui se trouve ainsi dans les memes conditions que 
celles imposees pour notre etude d'anisotropie, presente un pic succedant au minimum. 
Ce pic est done bien une caracteristique des electrodes monocristallines d'orientation 
cristaIIographique definie. On pourrait donc considerer que les paliers obtenus pour 
tous les aut res types d'electrode sont dus au fait que les surfaces de ces derniers sont 
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constituees par une grande quantite d'orientations cristallographiques, qui se condui
sent au point de vue electrique comme des condensateurs montes en parallele. On 
obtient done des courbes correspond ant a la moyenne de ce qui est observe pour les 
orientations definies , lorsqu'on utilise des electrodes spheriques, polycristaIlines ou 
ecrouies. 
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