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Платиновый электрод — одни на панболее наученных твердых элек¬
тродов ( 1). И водных растворах плотность с полного заряда складывается
из плотности и , израсходованной на разряд Н до состояния адсорбиро¬

ванных атомов. н плотности р свободного заряда , е = a -f- р ( *) . Ряд но¬

вых результатов (:1 ) получен путем намерения эстанса (термин, введен-
Tibiii яа.ми ранее для производной поверхностного натяжения твердого
тела у но с,\к д\! де , estance). Мти данные были памп истолкованы
следующим образом . На Pi, в подпых растворах кислот (ШУО ., 1 TCIU )
существует эффект пнутрепного перехода адсорбированного Н: острый
пш; эстанса, найденным при потенциале ф.- — 0, 1 в (всюду отн. р.в.э.) со ¬

храняется на частоте / > 200 кгц за счет перехода 11 пт состояния Н , -
(по-тшдпмому, над каждым атомом 14) я состояние Н„ (внутри куба
решетин, под каждым вторым атомом Pt) . Переход яыавап изменением i|
и оппсыиается внутренней емкостью (да. / Af ) „ = — (За -. / А р) г д е а, и
а2 — поверхностные плотности Н,л и IT. (выражены через расход заряда
на разряд Н+ ) , а — а, + а..,

С ростом частоты от пуля пик (см. ряс. Г) поднимаемся со дна впади¬

ны эстанса , границы которой, разделенные интервалом Ф = 0,15 п, от
частоты не зависят (теория этих явлении дана ниже). Отсюда следует ,
что заполнение II ,, занимает интервал 0,15 в с центром вблизи ф = 0,1 в,
т . е. начинается позже и заканчивается раньше заполнения Н , . При рас¬

положении 11 над атомом 14 для этого понадобился бы монослои, па что
пс хватило бы всего водорода (Н .„ -(- И ,, ) при ф > 0. Отсюда предельные
заполнения: max а, — Q — 104 цкул/см1. max ц, = 2Q, Адсорбция Н
проходят при заполнении II, . близком г; половине предельного. Впадина
равновесного эстанса при 0,1 в я уступ эстанса при 0.04 в обусловлены
Обнаруженным здесь эффектом перерыва адсорбции: при катодном изме¬

нении D из-за взаимного ллнянин П ,, и 11,, адсорбция II , прерывается
адсорбцией Нт п переходит is десорбцию, но возобновляется после запол¬

нения II , ,. и продолжается при ф <С 0, на что указывает также подъем
эстанса , заходящий ( ’ ) за — 0,1 в при высоких /,

Растущий с частотой (вопреки прекращению разряда 1 Г~ ) максимум
эстанса вблизи 0,2 в мы не можем объяснить иначе, как вызываемую ка¬

тодным сдвигом i| дехемосорбцпн) воды независимо пт того, занимает TI
освобожденные на поверхности 14 места (.максимум емкости на низких
/ ) иля нет (высокие /). Итог вывод подтверждается тем, что при д < 0,2 в
влияние воды на адсорбцию Н по существенно; ппк эстанса, впадина, ее
края и низкий уровень выделяющегося текла ( ' Г Л А I < t ккал /фарадей.
Г — температура, ДА" — энтропии адсорбции ) сохраняются при сильном
увеличении концентрации кислоты ( ;‘) .

1! и т е и с и в н а я н э к с т е н с и в п а я к о м н о н е и т ы э с т а и с а ,
При nocTonnuoii площади электрода Q из у — у (а, ф ) следует дли эст,ти ¬

са
д\ ' $£ = (#Y / da ) ^dn / de + (ду / <Зф ) ,;Лф f de,= Exl- у, -f lot у», ( 1)

где Ext и lot — экстенсивная и интенсивная компоненты, разделение ко¬

торых обеспечено их разной зависимостью от /, например, d a / d v - y 0
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n fm f > oo. Отсюда
(да. I 0Q% ~ -a — (1 + T ) 1 ( de / КлГ ( <?у / de ) i ^ i— jm.viriruiimi a с относительной упругой деформацией поверхности ft

Здесь т == (ф / <ЭпЦ.
Внедел [ц.= 2лД /, = ш / к , где к константа спорости установлении

равновесия, и к = ( Эр /ф) * / ( de fdy ) ,. — отношение емкости при f —- - » к емкости нрп / -' 0. Для ф - /1<р Bip + eon ^t , где ( — время,

Рпс. 2I'm: I
Рас, L . Осциллограммы эстанс — потеицвал на иллтине в 1 V H±S04, полученные
О. : i|i | . i .HFM ' jiTMB! потенциала H . I дву! частот :! '. 2 ,ii . и LjHomsrj и 22,Д Lilli
psejuiTAH - усиление больше 2 1,27 рава во ерввяёвто с нижнейJ — от 0,47 до — 0,U9 в

{c:iiLn« pаправо)
Рис. 2. л - емкости адсорбции водорода в состойнил Ни ( ((в|/ г!ф ) (яринпи 7 ) в
ГЫпЮг / иГтф ) (кривая 2) в 3 — суммарная ечкисть (rfH / , <7 — равновесный эстаяе
(су ' )ч \ (кривил и удельные иK.-I : I ;iF.r НП1 (йу / 3iti ) {кривая а ) и Jl : + да : : Обры¬
вай в ) в поверхностное натяжение , Хемосорбций =C4K деформирует анодную ветвь

термы к н 1111 LI и I :| водорода Но ( за!и три лонвHot )

и :i da f d t — к Г (1„(ф ) - о] следует Фл ! Ф} ( da ' ) > ( 1 j - f / J , йм d у

= (1 ft) / [i H y.{1 + V ) — ft] (1 + x ) , M /*, = ( i + ;,3) , [ 1 4*— y,{ \ + ?.’) — ft] ( l + T) ( rfa / rf-ф) и - Независимость эстаисд от / в зву ¬

ковом диапазоне (da / dt t ~ 1) на литерпилах q: вблизи 0 п 0,16 в ( рис, 1 )
означает, что - на атих нитершь .шх практически 1л _х1 у >:, — -у ,. ;, (то тс у Гг;
у f i l l — но LiH ' f .' ii П-области ф ; резкий излом кривой у, ф у Rh При ( J.0l > к
( * ) указывает па поверхностное превращение с утес нем 11, однако иное,
чем на 14) .

При + 0, 16 к у- ж 0.1 в; dr. }Фц — ”> Ю-1 ф/ехг , it = 1 - 10 1 кул/сч ;:.
|т f < 0,1, Тогда ив (2) (3u / d0), ftr — 2,5 - ltH кул/см3, Так как у —— y( oit гм , ф ) , тп
д\ j дг = ( <?у dat )da, d-в + ( д\ / du2 ) da± / dt. { fly ' d <f. ) s „a,d<p / rfe, (3)

( 3̂/̂ D) 1[ , - — <ар;лр>», #ti ± 21 ®4=- J [ i ( fK , (WIN ( < )
i



Здесь межфаяный слои разбит на элементарные двойные слои с вкладом
6<PJ ? полный скалок D на границе фаз и с эффективной интегральной
емкостью С , п1 : .; дд — ( с1С : / д$ ) !С . . Из опытов sipn / -* ос следует* что
в Н -области 'р доля последнего члена (3} в равновесном эстансе мала -

порядка 0.01 н . Из ( 1 ) и (3)

(д\ I да )* — (dy I да* ) / да )* + ( <?Y / 9а±) {да* I да )*, (5)

( ду / д<( ) а — ( ddi / дф ) а[0у / да , — ду / да,|+ (ду / ду ) (6)

Д в у х и а ра AI е т р дч е с к а я п з о т е р м а а д с о р б Ц и и в о д ор о ¬

д а . Допишем систему изотерм для локализованной адсорбции I веществ
н и состоянии (с = I . . , , , / ; ,s — 1 , . . . , п ) ,

Мг — V( ( 9 L . . . . , 6 ., ; ф ) = 1н (0, / 0., - 0,) , dv, / dQ)= д\> / д0„ ( 7 )

каждая из которых по смыслу близка к изотерме Фрумкина ( * ) для
адсорбции одного вещества; 0 и v„ — заполнение и уровень энергии S-го
состоянии, 91Ш = шах 0„ цт — электрохимический потенциал г-го веще¬

ства ( ft. и vr — в единицах RT ) , ф = — <\Fj RT , RT / F — 0,0263 и при
Т — 203“ К . В простейшем случае va — я^О , + . + о,„О . , -j- яч. ,ф + aJ0,
Q j t Да ?*

Для адсорбции II па Pt I — 1. и , — и - = ц; п = 2, 0, — a , / Q, 0 а =
— и - (>; 0 — 0, 01 = а / Q, При равновесии р - ф . Из двух уравне¬

ний ( 7 J второе ( ,т - 2) допускает линеаризацию , на что указывают :
1 } близость пакл>=>5 d ( ду ! де ) / dtp, а также емкостей dr d<\ до и после
адсорбции II ,, , . 2 ) близость 9У к 0.5 0„ .„ к области адсорбции 11.. . , так что
1и 10а / ( 2 0Д ] « 2 ( 0, - I ) , _

Тогда второе уравнение ( 7 ) принимает вид ф = a0 j -f- 60 . const.
Пусть р - : 0lm / max (d0i / с!ф) — эффективная ширина пика емкости

при 0, 1 в, g — i / шах (d0 / dip ) , 5 = шах (da, / dtp} / max ( da / dtp ) =— OtJB g I P‘

Отсюда & = ( QF ! RT ) / (dcii / дф) а„ a = q / 0 . .- . где q = p[ f +
+ { b i g ) ( b - 1 ) ] .

Из опыта р = 2,4; g — 3,6; b I g = 2,7. Так как 0( m = i, TO 6 — l,o;
a — 5.6 (близко к ФF i R T — ( > ) : h = 6,7.

Таким образом, из (7 )

где зависимость оШ , / dtp от ф определяется путем исключения 02 из двух
уравнений (7 ) . Из (8) следует: 1) наблюдаемый на опыте лип емкости
(й) j dip за вычетом постоянной составляющей подобен пику d O i / фф .
который таким путем можно найти из опыта, 2) максимуму емкости
(101 ! d\\ соответствует минимум емкости d02 , ' dij? — эффект перерыва ад¬

сорбции (рис. 2) .
При равновесии ду I д& & ду I да; мз ( 3) ду / да= ду / даг — [ду •

Ida — dy i да ,] (d9, JdQ ) .
Отсюда — зная н .з опыта ду / да , йд , ' dll и полагая му / да- линейным

в интервале Ф по Н , и 6а и , что то же . гю О , и ф — рассчитываем ду ; да ,
как функцию от ф ( рис, 2, ф — 0 выбрано при гр — -(-0, 1 в , в точке
max d0, / (7ф ) . В каждом из состояний и Н . вклад вновь адсорбирован¬

ного атома П в снижение у (отталкивание ) растет с ростом заполнения
Впаднпа эотанса прп 0, 1 в — отраженно минимума dOs / dip. Сближение
ду / да , и ду / да^ к концу заполнения Н ,„ объясняет уступ эстамга при
+ 0,04 в. Вклады ду !' да , я ду , ' да -. — функции а , п а;, причем д ( ду
! да . ) / да , = д ( д\ / да , ) да ~ . Асимметрия пика d('l , йф ( шах d0, / t/ф
при 0 л 0.4 ) указывает на то, что v , растет с 0, как 0 г', где г > 1.
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Эффек т ни у т р е н н е г о п е р е х о д а. Исключая и пз двух урав¬

нении ( 7 ) , находим изотерму внутреннего перехода

v*, (6„ О — 0i; *) =* In[0, (2 - в -ИМ /0 Э, ) {9 - 0,) ], (9 >
где 9 — 8 ) 0t — const, VH = VJ v, . Внутренняя емкость о{ф) =— (30, , ' /h[- } „ = ( Эн -;п|: ) как функция ф (через посредство О , ) :

0 (f ) = (3vsl Эф} [3v„/ 30* — -C , / 301 + Л + er‘( i — ( 10)
где h = 2Hj ' ( 2 — 0. ) 1 « 2; о ( if ) = (За, / д ц ) а ( ПТ Q F ) , (Зоц / Зф)* - -

= (За , / Зф ) Максимумы а и 30, / Зф достигаются при разных , но
достаточно близких ф . Поэтому тахсг ( ф ) можно рассчитан , из данных
для »;• = 0. Путем выделения inty, и Ех 1. -у, ( при 0,6 и 1 ', 7 кгц ) найдено
.для ф = 0 ; (Зу / 3(f ) a = — 0,1G D ( d f- / (Iф ) .-., ( d y / За ) , — — 0,21 D где
О — t l y ! Зе (0, 1В в ) г» 0.7 п. Из рис. 2 при ф = Or Эу / За , = 0,1 Л D,
д у / д а - — 1.23 D. Тогда из (0) высота пика внутренней емкости
max (За . / 3sf ) а = 0, 13 mux (ÿ5/ ÿD) 0 ~ i.7 - 10-1 ф/см: и щах н (ф) — 0.04.

Эстанс в максимуме вблизи -)- 0, 10 и, принятый здесь за условную
единицу U , найден путем тепловой калибровки ( s ) . Переход к поверхно ¬

стному натяжению у от его плоении равнодействующей у4, совершен но
формуле у — у„ р, где р = 3Q / 3< > „ - дифференциальный фактор шеро¬

ховатости , £ 2 площадь шероховатой поверхности, £ >„ — площадь усред¬
няющей ее плоскости ,

Р = V*[( i “ v)a + ( l + v)«"!L (И )
a — £2 / £2„ фактор шероховатости , v — коэффициент Пуассона электро¬

да. Расход энергии на быстрые процесс F .I , обнаруженные здесь при 4- 0, 1 в
(ваутрешшн переход ) п + 0.2 п ( хемосорбция воды ) , обусловливает из¬
быточную двойноолониут емкость С\ к виде двух разделып.тх пикон, не
исчезающих при i > 2"0 кгц. Вблизи -(- 0, 1 n Clt.. ( <р ) пропорционально

х яг 0,04 при + < U и .
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