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T H E R M  ODY'NAI~I~ICAI.  R E L A T I O N S  

T h e  t h e r m o d y n a m i c s  o f  s u r f a c e  p h e n o m e n a  o n  p l a t i n u m - g r o u p  m e t a l s  (P t ,  

R h )  e l e c t r o d e s  w a s  c o n s i d e r e d  in refs .  1 -7  w h e r e  s o m e  o f  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l  
r e l a t i o n s  d e r i v e d  w e r e  a l s o  c o n f i r m e d  b y  e x p e r i m e n t .  I n  t h e s e  s tud ie s ,  h o w e v e r ,  u s e  
w a s  m a d e  o f  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  t h e  H + i o n ,  # n + ,  i.e., o f  a q u a n t i t y  t h a t  c a n n o t  
be  d e t e r m i n e d :  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a  in  t h e  g e n e r a l  case .  Th~s p a r t l y  l imi t s  t h e  
a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  r e s u l t s  t o  d i l u t e  s o l u t i o n s .  I n  t h e  p r e s e n t  c o m m u n i c a t i o n  w e  w a n t ,  
p r i m a r i l y ,  t o  e l i m i n a t e  t h i s  l i m i t a t i o n .  

L e t  us  c o n s i d e r  a s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  a n e u t r a l  sal t ,  C A ,  a n d  a n  ac id ,  H A .  

Let/~HA a n d  /ZCA b e  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  o f  H A  a n d  C A ,  Fr~ A a n d  /'CA t h e  s u r f a c e  
dens i t i e s  o f  t h e s e  c o m p o n e n t s  w h i c h  a r e  u n d e r s t o o d  t o  m e a n  t h e  a m o u n t s  o f  H A  a n d  
C A  to  b e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  f o r  t h e  s o l u t i o n  c o m p o s i t i o n  t o  r e m a i n  u n -  
c h a n g e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  i n t e r f a c e  b y  1 c m  2 ( F n z  o = 0), g n  a n d  F H t h e  c h e m i c a l  
p o t e n t i a l  a n d  s u r f a c e  d e n s i t y  o f  h y d r o g e n ,  r e s p e c t i v e l y ,  ¢Pr t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  
m e a s u r e d  a g a i n s t  t h e  h y d r o g e n  e l e c t r o d e  in  t h e  s a m e  s o l u t i o n  in  e q u i l i b r i u m  w i t h  H 2  
a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  a n d  a t h e  s u r f a c e  d e n s i t y  o f  f r e e  e n e r g y .  A s  in  refs .  3 - 5 ,  
F a n d  /~ a r e  e x p r e s s e d  in  e l e c t r i c a l  un i t s .  

I t  is e v i d e n t  t h a t  

r =rn.; r c A = r c + ;  r A - = r . A + r c A ;  

S u b s e q u e n t  c o n c l u s i o n s  a r e  b a s e d  o n  t h e  e q u a t i o n  

dcr ~--- -- F n  dPH --  FrtA dPr ta  --  FCA d/2cA 

= r A : -  r c .  (1). 

:: (2) .  

d e r i v e d  f r o m  G i b b s  t h e r m o d y n a m i c s  or .  s ince  " i :. ::: : ~: :: i: :i ~ : 
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0/t/HA -H,/./C A k 0~0r -- 
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(5) 

0 0  

\Oju.^/Q,/-zc.~ \ 0qo. l ~ ' g C A  

far.+ ] ae  

F o r  t h e  p r a c t i c a l  u s e  o f  e q n .  (8) i t  is i m p o r t a n t  t h a t  t h e  e f fec t  o f  d i s s o l v e d  H 2 u p o n  
/~HA a n d  /zcA c a n  be  n e g l e c t e d .  T h e r e f o r e ,  w i t h  H A  a n d  C A  c o n s t a n t ,  a n d  cpr ( a n d  

h e n c e , / z n )  c h a n g i n g , / 1 h A  a n d / 2 c A  r e m a i n  c o n s t a n t .  
T w o  p a r t i c u l a r  ca ses  o f  eqn_ (8) a r e  o f  e spec i a l  i n t e r e s t .  
1. P u r e  a c i d  s o l u t i o n ,  [CA]-----0. 

I n  th i s  c a s e  eqn .  (8) is s i m p l i f i e d  

w h e r e / 1 H  is t h e  m e a n  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  H A  ions .  
2_ Aeidif iec l  n e u t r a l  sa l t  s o l u t i o n  i n  w h i c h  [ C A ]  >~ [ H A ] .  I n  th i s  case ,  ~ZA-- 

r e m a i n s  p r a c t i c a l l y  c o n s t a n t  w i t h  c h a n g i n g  [ H A ] ,  i f  [ C A ]  is c o n s t a n t ,  a n d ,  h e n c e  

d/~nA = d/l  H + + d/zx-  = d/z n + 

w h e r e  d/zn+ c a n  b e  d e t e , , , , i n e d  f r o m  t h e  c h a n g e  i n  t he  h y d r o g e n  e I e c t r o d e  p o t e n t i a l  
w i t h  [ C A ]  r e m a i n i n g  cons t an t_  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f t h e  q u a n -  
t i ty ,  lzn+ , is j u s t i f i e d  I n  th i s  case .  i t  f o l l o w s  f r o m  e q n ,  (8) t h a t  

( :q,r ~ OFH+ OQ :i 

~, aua+:/o.u~., : ~ .  , ~ , ,  - : u ,  . ~ A  . - :  : : 

. . . : -i 2 
F- E~roanal::Chem.; i 6  ( I 9 6 8 ) ] [ 7 5 g z g z  : :: :::.: : :  - :: : ~: ,- : : : :( :  : - i ::::::: 

O~-----~AJrH, igKCA = ~ a(~r ]~I-[A,~A '~ (~¢IDr ]I//HLA,~A 

= ( o r . .  ( a r . ~  : 03 
0~0, )#nn,/ZCA \ OO,/#nA,gCA 

A s  w a s  s h o w n  in  refs .  3--5, t h e  c h a n g e  i n  F H is r e l a t e d  to  t h e  q u a n t i t y  o f  e l ec t r i c i ty ,  a. 
i m p ~ r t e d  to  t h e  e l o ~ t r o d e  f r o m  o u t s i d e  b y  t h e  e q u a t i o n  

A F  H = - -  A Q  (7) 

p r o v i d e d  t h e  e l e c t r o d e  is n o t  a c c e s s i b l e  to  a n y  s u b s t a n c e s  w h i c h ,  in  t h e  p o t e n t i a l  
r a n g e  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n ,  c a n  a c t  as  o x i d i z i n g  o r  r e d u c i n g  a g e n t s ,  a n d  m o l e c u l a r  I-I z 
is n o t  e v o l v e d  in  t h e  b u l k  o f  t h e  s o l u t i o n  i n  m e a s u r a b l e  q u a n t i t i e s .  T h u s ,  e q n .  (6) c a n  
be  WT/tten as : 
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E q u a t i o n s  (9)  a n d  (10)  e x p r e s s  t h e  s a m e  r e l a t i o n s  as  t h o s e  d e r i v e d  ea r l i e r .  I t  is  e a s y  t o  
s h o w  t h a t  e q n .  (10)  h o l d s  a l s o  i n  t h e  c a s e  o f  a n  a c i d  w i t h  a b i v a l e n t  a n i o n ,  H 2 A -  

T h e  s i t u a t i o n  is  s o m e w h a t  m o r e  c o m p l i c a t e d  i n  t h e  c a s e  o f  c h a n g i n g  c o n c e n -  
t r a t i o n  o f  C A  w i t h  [I-IA] c o n s t a n t  ( see  A p p e n d i x ) .  

I n  s o m e  c a s e s  i t  is m o r e  c o n v e n i e n t  t o  r e f e r  t h e  p o t e n t i a l  b e i n g  m e a s u r e d  t o  a 
c o n s t a n t  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  t h e  p o t e n t i a l  o f  w h i c h  d o e s  n o t  c h a n g e  w i t h / z n a ,  r a t h e r  
t h a n  t o  a h y d r o g e n  e l e c t r o d e  i n  t h e  s a m e  s o l u t i o n .  L e t  u s  d e n o t e  t h e  p o t e n t i a l  m e a s -  
t i r e d  a g a i n s t  s u c h  a n  e l e c t r o d e ,  b y  ¢p. I f  t h e  c o n d i t i o n  [ C A ]  ~ [ H A ]  is  f u l f i l l e d  a n d / ~ c a  
is c o n s t a n t ,  i t  is e v i d e n t  t h a t  

dq~ = dcp~ + d/IH+ 01) 

I t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  (10)  a n d  (11)  t h a t  

Otp : 1 (OFH+ dO 

,l-I-CA 

(12) 

I n  s o l u t i o n s  w i t h  v a r y i n g  c o n c e n t r a t i o n  o f  H A ,  i f  t h e  l a t t e r  e x c e e d s  t h e  a p p l i c a b i l i t y  
l i m i t s  o f  t h e  l a w s  o f  d i l u t e  s o l u t i o n s ,  t h e  r e f e r e n c e  o f  t h e  m e a s u r e d  p o t e n t i a l  t o  a n  
e l e c t r o d e  o f  c o n s t a n t  p o t e n t i a l  is  a p r o b l e m  l y i n g  b e y o n d  t h e  s c o p e  o f  a t h e r m o d y n a -  
m i c a l  t r e a t m e n t .  H o w e v e r ,  a s  w a s  s h o w n  i n  re f .  8, w h e n  t h e  p o t e n t i a l  is  r e f e r r e d  t o  a n  
i m a g i n a r y  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  t h e  p o t e n t i a l  o f  w h i c h  d i f f e r s  f r o m  t h a t  o f  a n  e l e c t r o d e  
r e v e r s i b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c a t i o n  ( in  o u r  c a s e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  H + i o n )  b y  t h e  

5: . q u a n t i t y  - - / tnA t h e  t h e r m o d y n a m i c a l  r e l a t i o n s  o f  e l e c t r o c a p i l l a r i t y  t h e o r y  i n  c o n -  
c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  a r e  o f  t h e  s a m e  f o r m  as  i n  d i l u t e  s o l u t i o n s .  T h e r e f o r e ,  s u c h  a n  
e l e c t r o d e  c a n  b e  c o n d i t i o n a l l y  r e g a r d e d  a s  a c o n s t a n t  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ;  i n  d i l u t e  
s o l u t i o n s  t h i s  d e f i n i t i o n  b e c o m e s  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  o n e .  T h u s ,  f o r  
p u r e  a c i d  s o l u t i o n s  w i t h  v a r y i n g  c o n c e n t r a t i o n  w e  sha l l  a s s u m e  

d~p = d ~ ,  + d / l  ~nA (13)  

I t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  (13)  a n d  (10)  t h a t  

, , 4 ,  

I t  w a s  s h o w n  i n  re fs .  4--7 h o w  t h e  d e p e n d e n c e  o f  /'H* u p o n  9 r  c o u l d  b e  d e '  
t e r m i n e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l l y - o b t a i n e d  v a l u e s  o f  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  
u p o n  t h e  s o l u t i o n  a c i d i t y  a t  c o n s t a n t  a a n d  f r o m  t h e  s l o p e  o f  t h e  c h a r g i n g  c u r v e ,  
9q,,_]gO, a n d  t h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  F n . - - g a r - c u r v e .  I n  refs .  3 - 6  t h e  
p r e r e q u i s i t e s  f o r  a n  e x p e r i m e n t a l  r e a D T a t i o n  o f  t h e  i s o e l e c ~ - i c i t y  c o n d i t i o n ,  Le.; Q = 
c o n s t a n t ,  w e r e  a l s o  c o n s i d e r e d .  " 

I n  t h e  c a s e  w h e n  [ C A ]  ~ i l i A ] ,  t h e  I-[ ÷ c a t i o n s  c a n  b e  a s s u m e d  t o  b e  c o m p l e t e l y  
d i s p l a c e d  f r o m  t h e  i o n i c  s i d e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  b y  t h e  c ÷  c a t i o n s :  U n d e r  t h e s e  
conditions, can:be equated with t h e  e l e c t r o d e  charge d e n s i t y ,  i e=i i n  t h i s  c a se ,  

" [ ; . : :  : i . :  " i: ;i:[;:[ / . . . .  ~- [ -: -i : J )  E l e c l r o a n a l : i C h e m , . ~ . . 1 6 : ( i ~ 5 8 )  i 7 5 - i 9 i  
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a s  w a s  e x p l u i n e d  i n  r e f s .  4 . 5 ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  c h a r g e  o f  t he :  C + a n d  A -  i o n s  

b e l o n g s l  t o  t h e  i o n i c  s i d e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e  r a n d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i t s  b e i n g  p a r t l y  

r e d i s t r i b u t e d  b e t w e e n  t h e  a d s o r b e d  p a r t i c l e  a n d  t h e  m e t a l  i s  n o t  t a k e n  i n t o  c o n s i d -  

e r a t i o n ,  w h e t h e r  t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  r e a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  o r  n o t .  

U n d e r  t h e s e  a s s u m p t i o n s ,  i t  f o l l o w s  f r o m  e q n .  ( 10 )  t h a t  

T h e  q u a n t i t y  i n  t h e  l e f t - h a n d  s i d e  o f  e q n .  ( 15 )  i s  t h e  e q u i l i b r i u m  v a l u e  o f  t h e  d i f f e r e n t i a l  

c a p a c i t y  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r  a t  t h e  e l e c t r o d e - s o l u t i o n  i n t e r f a c e .  I n  p r i n c i p l e ,  i t  w o u l d  
b e  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  t h i s  v a l u e  b y  d i f f e r e n t i a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  F n , - ~ o , - c u r v e .  
T h i s  is ,  h o w e v e r ,  i m p r a c t i c a b l e  o w i n g  t o  t h e  i n s u f f i c i e n t l y  a c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

F n + .  A n o t h e r  p o s s i b l e  m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  v a l u e  o f  de/0fOr is t o  m a k e  a . e .  

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  e l e c t r o d e  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t y  a t  h i g h  e n o u g h  f r e q u e n c i e s ,  a t  
w h i c h  t h e  p s e u d o c a p a c i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  

can be neglected. Apart from the experimental difficulties encountered in this case 

(compare for example, ref. 4), one cannot be certain that the value of 0e/0~p~ thus 

found is the eq, ilibrium value of the differential capacity of the double layer, owing 
to the slowness of the processes leading to the establishment of equilibrium in the ion 
adsorption on the surface of the platinum-group metals 4. Thus, at the present time, 

the use of eqn. (I 5) seems to be the only possibIe method of determining the equi- 
librium value of the differential capacity of the double layer for this kind of electrode. 

In solutions without an excess of the foreign cation C +, FH+ cannot be equated 
w i t h  e s i n c e  s o m e  o f  t h e  I-I + i o n s ,  t h e  s u r f a c e  d e n s i t y  o f  w h i c h  w e  s h a l l  d e n o t e  b y  
F~n. ,  c a n  t a k e  p a r t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  i o n i c  s i d e  o f  t h e  d o u b l e  l a y e r .  I t  i s  e v i d e n t  

t h a t  

F H +  ~ E: q - F i t t +  ( 1 6 )  

I t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  (9 )  a n d  ( 1 6 )  t h a t  

0~°r = --2 Q 7 : 0 7 )  

a n d  f r o m  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l  t h e o r y  o f  e l e c t r o c a p i l l a r i t y  8 t h a t  a t  s m a l l  s u r f a c e  ~ 
c h a r g e s ,  i.e., n e a r  t h e  p o i n t  o f  z e r o  c h a r g e  (p . z .c . ) ,  i n  t h e  a b s e n c e  o f  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n ,  
t h e  e x c e s s  a m o u n t s  o f  c a t i o n  a n d  a n i o n  o n  t h e  s u r f a c e ,  w h i c h  a r e  o p p o s i t e  i n  s i gn ,  
a r e  e q u a l  i n  t h e i r  a b s o l u t e  v a l u e . t o  h a l f  t h e  c h a r g e :  d e n s i t y .  A s s u m i n g  t h a t  t h i s  c o n -  
: c l u s i o n  c a n  b e  e x t e n d e d  t o  t h e  c a s e  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  , w e  o b t a i n  ~ ~ : ~ :: 

V . : : ? " - • : : - :  ~ 1 : ~  :; i F h - , - = , F A , : = - - ½ ~  ~'~ : ~ i :: : i :: i ( 8 )  
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I t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  ( 1 7 )  a n d  ( 1 8 )  t h a t  

I t  is  e v i d e n t  f r o m  a c o m p a r i s o n  o f  c q n s .  ( 1 9 )  a n d  (15)  t h a t ,  n e a r  t_h- p _ z _ e ,  t h e  s a m e  
p o t e n t i a l  c h a n g e  w i t h  c h a n g i n g  a c i d i t y  u n d e r  i s o e l e c t r i c  c o n d i t i o n s  c a n  b e  e x p e c t e d  

t o  o c c u r  i n  p u r e  a c i d  s o l u t i o n s  a s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e x c e s s  o f  n e u t r a l  s a l t .  
A r e l a t i o n  c a n  b e  r e a d i l y  d e r i v e d  f r o m  e q n .  ( 1 7 ) ,  t h a t  e n a b l e s  t h e  E s i n - M a r k o v  

c o e f f i c i e n t  t o  b e  d e t e r m i n e d  f o r  p l a t i n u m - g r o u p  e l e c t r o d e s _  L e t  u s  s u b s t i t u t e  F n ,  

a s  i n  r e f s .  1 a n d  2 ,  b y  A n - -  e,  w h e r e  A n is  t h e  a m o u n t  o f  a t o m i c  h y d r o g e n  a d s o r b e d  
o n  1 c m z  o f  s u r f a c e ,  e x p r e s s e d  in  e l e c t r i c a l  u n i t s .  T h u s ,  t a k i n g  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  t h a t  

i n  a n  a c i d  s o l u t i o n  

8 = j r -  A ~ i  
_ - - I  H +  

w e  f i n d  

d O  = - -  d F H  = d~ - -  d A H  = d F  A - - -  d F ~ .  - -  d A n  

I t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  (13), (17), (20) and (21) t h a t  

\ ,v,p / ~ ,  I_ o,# a u &  

= [ a ( A H + F A -  + F ~ + ) ]  

( 20 )  

( 2 1 )  

{22) 

A t  A n = 0 ,  t h e  c o n d i t i o n  Q = c o n s t a n t  b e c o m e s  8 = c o n s t a n t  a n d  e q n .  ( 2 2 )  c a n  b e  

p r e s e n t e d  i n  t h e  f o r m  

E q u a t i o n  (23 )  c o i n c i d e s  w i t h  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  E s i n - M a r k o v  
e f f e c t  k n o w n  f r o m  e l e e t r o c a p l U a r i t y  t h e o r y a r  1°_ I n  c o n t r a s t  t o  m e r c u r y ,  h o w e v e r ,  i t  i s  
i n a p p l i c a b l e  a t  e = 0,  s i n c e  t h e  c o n d i t i o n  A n = 0 is  r e a l i z e d  o n l y  i n  s o l u t i o n s  o f  h a l o g e n  

a c i d s  w i t h i n  a c e r t a i n  r a n g e  o f  p o s i t i v e  v a l u e s  o f  9 r  1"~ - v  
T h e  a b o v e  t r e a t m e n t  c a n  b e  r e a d i l y  e x t e n d e d  t o  a l k a l i n e  s o l u t i o n s ,  ~ C O H ,  

a n d  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  o f  a n e u t r a l  s a l t ,  C A  + C O H  ( a s s u m i n g  a s  a b o v e  [ C A ]  ~ [ C O H ]  

a n d  [ C A ]  ~ c o n s t a n t ,  w h i c h  j u s t i f i e s  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  q u a n t i t y  P o r t - ) -  I t  i s 
e v i d e n t  t h a t  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  -:-i i: 2 

• iT - . ? - 

r c o n = r o . - ;  r c . = r c ~ ÷ r o o i ~ ;  r^_--r~a;:  r o . 2 = r C + , r A - i ;  i: : (24) 
: : .  ? . : - . . . 

T h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  c h a r g i n g  o f !  a h y d r o g e n  e l e c t r o d e  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n  i s  
e x p r e s s e d  b y  : t h e  r e a e t i o n  ..ii .i : : : " : . . - : : : : " " ! :: : 



? 
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T h e r e f o r e ,  ha t h e  p r e s e n c e  o f  a n  excess  o f  n e u t r a l  sa l t  

e ~ --  FOH- 

a n d  i n  a p u r e  a l k a l i  s o l u t i o n  

z - -  F o l  t -  + F ~ H  - 

w h e r e  

l a y e r _  

_-~. FRU2CIKIR- .  O .  P E T R Y ' ,  A_ KOGSA"k"A '  -v'. E N T I N A ,  V .  T O P O L E V  

(25) 

(26) 

/ " i o n -  i s  t h e  s u r f a c e  d e n s i t y  o f  O H -  i o n s  i n  t h e  i o n i c  s ide  o f  t h e  e l ec t r i c  d o u b l e  

I n  t h e  ca se  o f  p u r e  a l k a l i  s o l u t i o n s ,  w e  o b t a i n  i n  p l a c e  o f  eqns .  (9) a n d  (14) 

(27) 

( a~_~  H)Q 1 _ 2  (. 0 F o r t -  OQ 
= - ( 2 8 )  

w h e r e / t c o  n is t h e  m e a n  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  t h e  C + a n d  O H -  i o n s ,  a n d  f o r  a l k a l i n e  
n e u t r a l  sa l t  s o l u t i o n s  t h e  f o l l o w i n g  t w o  e q u a t i o n s  r e p l a c e ,  r e s p e c t i v e l y ,  eqns .  (10)  
a n d  (12)*-  

O ~ o r )  __ [ O F O H - )  : (  O-~-r ) (29) 

0/Zort- Q,/hzoH \ ~ /ZoH-,PcoH /ZOH ,PCA 

d ~ -  Q,/2co H / /on- , / /cor~ /-/on-,Pcorl  

T h e  p o t e n t i a l ,  ~o, i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  is  r e f e r r e d  t o  a r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ,  t h a t  d i f fers  
f r o m  a n  e l e c t r o d e  i n  t h e  s o l u t i o n  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  r e v e r s i b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  I-I z 

a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e ,  b y  t h e  q u a n t i t y  / t o n -  i n  t h e  ca se  o f  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  o f  
n e u t r a l  sal ts ,  .and b y  t h e  quan t i t y /~c~on  i n  t h e  c a s e  o f  p u r e  a lka l i .  

F i n a l l y ,  l e t  u s  a t t e m p t  t o  e x t e n d  t h e  a b o v e  r e l a t i o n s  t o  t h e  p o t e n t i a l s  a t  w h i c h  
a d s o r b e d  h y d r o g e n  o n  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  is s u b s t i t u t e d  b y  a d s o r b e d  o x y g e n ,  i . e . ,  t o  
t h e  o x y g e n  p a r t  o f  t h e  c h a r g i n g  c u r v e .  A s s u m i n g  t h a t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h e  
s y s t e m  c a n  sti l l  b e  t r e a t e d  as  r e v e r s i b l e  ( to  w h a t  e x t e n t  t h i s  is a d m i s s i b l e  wi l l  b e  s h o w n  
i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  p a r t  o f  t h e  p r e s e n t  p a p e r ) ,  e q n s .  (2), (3) a n d  (7) s h o u l d  b e  s u b -  
s t i t u t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s -  

d p o  = dcPr (31) 

do- = - -  F o dl.zo - -  F n A  d l . znx  - -  F C A  d/ .ZCA (32) 

A F t =  A Q  . ( 3 3 )  

w h e r e  /-to a n d  U o a r e  a l s o  e x p r e s s e d  i n  e l e c t r i c a l  u n i t s .  S i n c e  t h e  c h a n g e s  o f  s ign  

* I r i s  o b v i o u s  t h a t  e c I n s .  ( 1 0 )  a n d  ( 1 2 )  c a n  b e  u s e d  i n  t h e  c a s e  o f  a l k a l i n e  n e u t r a l  s a l t  s o l u t i o n s  i n s t e a d  

o f  e q n s .  ( 2 9 )  a n d  ( 3 0 )  a s  w e l l .  : 

J~  E l e c t r o a n a l .  CJ't~m., 1 6  ( I 9 6 8 )  I 7 5 - - I 9 X  - - : :: = 
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b e f o r e  d tpr  i n  e q n .  ( 3 1 )  c o m p a r e d  t o  eqn_ (3) ,  a n d  b e f o r e  A Q  i n  e q n .  ( 33 )  c o m p a r e d  t o  
~xln. (7) ,  a r e  m u t u a l l y  c o m p e n s a t i n g ,  e q n .  (8 ) ,  a n d  a l l  t h e  r e l a t i o n s  d e r i v e d  f r o m  i t .  

r e m a i n  va l id_  T h i s  h o l d s  also fo r  eqns.  (27)-(30)  de r ived  fo r  a lka l ine  so lu t ions .  Thus ,  
i f  t h e  a s s u m p t i o n  o f  r e v e r s i b i l i t y  o f  t h e  i o n i T a t i o n  r e a c t i o n  o f  a d s o r b e d  o x y g e n  is  a t  
l e a s t  a p p r o x i m a t e l y  j u s t i f i e d ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c a n  b e  t r e a t e d  a l i k e  w h e t h e r  

t h e r e  is  a d s o r b e d  h y d r o g e n  o r  o x y g e n  p r e s e n t  o n  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  T h i s  i s  
a l r e a d y  a p p a r e n t  f o r  t h e  r e a s o n  t h a t .  t a l c i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  c o n d i t i o n  FN~o----0,  
o x y g e n  a d s o r p t i o n  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  a n e g a t i v e  h y d r o g e n  a d s o r p t i o n .  T h e  c a s e  
w h e n  H a e , .  a n d  Oad~_ a r e  p r e s e n t  s i m u l t a n e o u s l y  d o e s  n o t  r e q u i r e  s p e c i a l  c o n s i d e r a -  
t i o n ,  s i n c e  t h e i r  p r e s e n c e  i n  e q u i v a l e n t  q u a n t i t i e s  is  i n d i s t i n g u i s h a b l e  t h e r m o d y n a m i c a l -  

l y  f r o m  w a t e r  c h e m i s o r p t i o n  a n d ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  c o n d i t i o n  F , 2 o  = 0 ,  s h o u l d  n o t  b e  

t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  O n l y  t h a t  f r a c t i o n  o f  F o t h a t  e x c e e d s  t h e  e q u i v a l e n t  o f  F n  a n d  
v i c e  v e r s a  i s  t o  b e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s .  

E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S  

E q u a t i o n  ( 1 4 )  h a s  b e e n  e x p e r i m e n t a l l y  v e r i f i e d  f o r  a 10 - 2  N I-IC1 s o l u t i o n  o n  a 
P t / P t  e l e c t r o d e  ( t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  e l e c t r o d e s  u s e d  a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  
a r e  given  i n  r e f .  11.  I n  F i g .  1, t h e  d e p e n d e n c e  o f  ( a g o / ~ / ~ ) Q  u p o n  go r f o r  a 1 0 - 2  N H C I  

1.0 

0 
! ~t, 0 _ 4  0 . 6  0 - 2  '~ ~ I ~ ~v 

~Pr 

-1_0 - 

F i g .  1.  I ) e p e n d e n c e  o f  (a~0]a/~,~+)~ u p o n  q~  f o r  0_01 N I - I C l  -]- K C I ( 1 )  a n d  o f  ( a g ~ / a / z x ~ )  u p o n  ~0r f o r  
0.01 N H C I  (2) a n d  0'1 ~r H C l  (3) on  a P t /P t  electrode.  -, ': .. :-ii i . : i : - . " i:: ~ ~ 

i :: i . .  \ : i: i: :i ~ i ~ ,~i :. i g .  El~ctroan.al~Cl~m.;i.~[6 (x96g)~7$Zxgxl 
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s o l u t i o n  ( .Curve  2 ) i s  c o m p a r e d  w i t h  a s i m i l a r  d e p e n d e n c e  o f  (bq0/a/~H~)Q f o r a  ~I0= 2 N 
HCI +N~ELCI~  S o l u t i o n  ( C u r v e  I ) ,  w h i c h  w a s  d e t e r m i n e d  p r e v i o u s l y  s '6.  T h e  t r a n s i t i o n  

: f r o m l  e x p e r i m e n t a l  Va/ues~ Of  (acPr[bl~ffA)~ t o  (8q~/0/1~t~) e w a s  m a d e  o n  t h e  b a s t s  o f  
e q n .  (13).: A t s m a U  ~0r t h e  v a l u e s  o f  t h e  d e r i v a t i v e s  f o r  b o t h  s o l u t i o n s  a r e  c l o s e  t o  
u n i t y .  T h e  r e a s o n s  f o r  t h i s  h a v e  a l r e a d y  b e e n  discussed_ s-6. I n  t h e  r a n g e  o f  q ) ,  0 . 0 6 -  
0 . 1 6  V,  c u r v e s  I a n d  2 p r a c t i c a l l y  c o i n c i d e .  S i n c e  t h e  p . z . c ,  o f  a P t / P t  e l e c t r o d e  in  a 
1 0 ' 2 ~ N  H C I +  N K C I  l ies  a t  ~-----0_.16 V I-s-6, t h e  p o t e n t i a l s ,  0 .06- -0 .16  V c o r r e s p o n d  t o  
s m a l l  n e g a t i v e :  s u r f a c e :  e h a r g e s l  + T h e r e f o r e ,  t h e  c o i n c i d e n c e  b e t w e e n  t h e  v a l u e s  o f  
(©rp/dtz f fa)a  i n  p u r e  a c i d  s o l u t i o n s  a n d  o f  (~g0/~9/zH+)e i n  t h o s e  w i t h  n e u t r a l  s a l t  a d d i t i o n  
a p p e a r s  t o  b e  d u e  t o  t h e  a p p r o x i m a t e  v a l i d i t y  of"  e q n .  (18)  f o r  t h e  c a s e  u n d e r  c o n -  

s i d e r a t i o n .  ' 
W i t h  i n c r e a s i n g  a n o d i c  p o t e n t i a l ,  t h e  v a l u e s  o f  t h e  d e r i v a t i v e s  d e c r e a s e  f o r  

b o t h  s o l u t i o n s ,  b u t  a c c o r d i n g  t o  d i f f e r e n t  l a w s .  A t  q 9 . > 0 . 5  V i n  t h e  c a s e  o f  a 1 0 -  2 N 
H C I  + N K C I  s o l u t i o n .  ((gq)/O/tH÷)Q v a n i s h e s  w h i c h ,  a s  w a s  s h o w n  ea r l i e r ,  is  t h e  r e s u l t  
o f  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  A n .  I n  a p u r e  a c i d  s o l u t i o n ,  i n  t h e  r a n g e  o f  v a l u e s  o f  ~p~ a t  
w h i c h  Aa----0 , (arpt'dl.tff+OQ p a s s e s  t h r o u g h  a m i n i m u m ,  r e a c h i n g  a v a l u ~  c l o s e  t o  - - 1 .  

T h u s ,  i n  t h e  a b o v e  r a n g e  o f  <p~, i n  a n  a c i d  s o l u t i o n  w i t h o u t  a n e u t r a l  s a l t  a d d i t i o n ,  t h e  
P t / P t  e l e c t r o d e  u n d e r  i s o e l e c t r i c  c o n d i t i o n s  b e h a v e s  a p p r o x i m a t e l y  a s  a r e v e r s i b l e  
c h l o r i n e  e l e c t r o d e .  -+ 

FH+ (c) 
0.75 -- 

0..5 

0.~'5 

O -  - i ) i • I 
0-1 0 . 2  0 - 3  0 . 4  0 . 5  0 . t5  0 . 7  

Figi 2_ Compari2;on of;  ( ) , theoretically calcd. (by m e a n s o f  eqn. (9)) a n d ( O ) ,  exptl, dependenoe~ of  
/ ' ~*  u p o n  ~ for  0.0I 3VHCI on a Pt fPt  electrode. I '~+ is given in coulombs  for  the  whole electrode 
surface. (M) , / 'H÷-va lue  used in the determinat ion of  the integrat ion constant .  

I n  :Fig.  2, t h e  F n + r p , - c u r v e  c a l c u l a t e d  f r o m  e q n .  i(9) is  c o m p a r e d  w i t h  t h e  
e x p e r i m e n t a l  c u r v e ,  I n  F i g .  2 a n d  i n ' F i g s .  5 a n d  6, t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f : F n +  , 
w h i c h  w e r e  u s e d  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  integration c o n s t a n t ,  a r e  m a r k e d  W i t h  a 
s p e c i a l  s y m b o l  A q u a n t i t a t i v e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  t h e o r e t i c a l / y - c a l c u l a t e d  c u r v e  

+ _ • 

a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l  c u r v e i s  o b s e r v e d  o v e r  t h e  w h o l e  p o t e n t i a l  r a n g e  i n v e s t i g a t e d ,  i 
E q u a t i o n s  (10)  a n d  (29)  w e r e  Ver i f i ed  f o r  t h e  f o l l o w i n g  s y s t e m s :  N K C I + O . 0 1  N : 

HC17,  N N a 2 S O  4 + 0 : 0 1 N  I H 2 s o .  a n d  _N_:KC1 + 0 ! 0 1 : I N K O I - I ~ 2  o n - p t  c o a t e d  Wi th  R h  
:b l ack ,  a n d  N K C l q  ~ 0 . 0 !  N H c I  On p t  c o a t e d  w i t h  R u - b l a C k ' Z .  T h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  

• . : = + , , . . . . . 

e l e c t r o d e s  a n d  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  h a v e  a ! r e a d )  , b e e n  desc t - ibedV; lz , !  ~. i: : : . :-:: 

i ] ~ : ' E I e ~ r n a n a l .  C~m.i X6 (X968):x75~lgl ?- )~\~ii:::- '::/_,:i:  ~: ~ -7:I i:i : i : i :~!:i :: i i i; . ' 
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I n  F i g s .  3 a n d  4 a r e  s h o w n  :the e x p e r i m e n t a l l y - d e t e r m i n e d  d e p e n d e n c e s _  o f  
(OgO]Ol.Zn+)o u p o n  q~r f o r  t h e  s y s t e m s  i n v e s t i g a t e d .  " ~ 

• A s  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g .  3,  t h e  d e p e n d e n c e  o f  (Oq~[OPH÷)e u p o n  ~ f o r  t h e  R h  

e l e c t r o d e  i n  a n  a c i d i f i e d  K C I  s o l u t i o n  h a s ,  o n  t h e  w h o l e ,  t h e  s a m e  s h a p e - a s  t h e  s i m i l a r  
d e p e n d e n c e  f o r  t h e  P t J P t  e l e c t r o d e .  A t  s m a l l  ~0~, t h e  R.h e l e c t r o d e  b e h a v e s  as  a rever -  
s i b l e . h y d r o g e n  e l e c t r o d e  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  h y d r o g e n  g a s  a t  c o n s t a n t  p r e s s u r e ,  A t  
9~r>~0.4 V ,  (0cp/O/Xu+)~2=0, f r o m  w h i c h  i t  c a n  b e  i n f e r r e d  t h a t  o n  a R h  e l e c t r o d e  i n  
a c i d i f i e d  c h l o r i d e  s o l u t i o n s ,  AH b e c o m e s  z e r o .  I n  c o n t r a s t ,  i n  a c i d i f i e d  s u l f a t e  a n d  

1_O 

0.5  

! -31 . I | ! O v t 
0.2  0 , 4  0 . 6  O_B 

F i g .  3 .  D e p e n d e n c e  o f  (Ocp/Ol.Zr~+)Q u p o n  ~Pr f o r :  ( 1 ) , 0 . 0 1  N H C 1  + N K C I ;  (2) ,  0 .01 N H z S O 4  + N 

N a ~ O 4 ,  (3). 0.01 N K O H  -+- N K ~  o n  ~ black electrode. 
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a l k a l i n e  c h l o r i d e  s o l u t i o n s  in  t h e  p o t e n t i a l  r a n g e  0 - 0 . 8  V,  t h e  .value o f  (Dep/a/ta+)~z re-  
m a i n s  c l o s e  t o  unity_ T h i s  p h e n o m e n o n  c a n  b e  a c c o u n t e d  f o r  o n l y  b y  t h e  a b s e n c e  

i n  s u c h  s o l u t i o n s  o f  a p o t e n t i a l  r a n g e  in  w h i c h  An = 0  o w i n g  t o  t h e  o v e r l a p p i n g  o f  t h e  
h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  a d s o r p t i o n  r e g i o n s .  O n  t h e  R u  e l e c t r o d e  a s i mi l ar  s i t u a t i o n  
o b t a i n s  in  ac id i f i ed  c h l o r i d e  s o l u t i o n s .  T h u s ,  o n  R u ,  e v e n  a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
C I -  iotas, t h e r e  is a c o n t i n u o u s  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  h y d r o g e n  a d s o r p t i o n  r e g i o n  t o  
t h a t  o f  o x y g e n  a d s o r p t i o n .  

~tt  ep r > 0 . 4  V i n  ac id i f i ed  s u l f a t e  s o l u t i o n s  a n d  at  q~r > 0 .3  V in  a l k a l i n e  c h l o r i d e  
s o l u t i o n s  o n  R h ,  a n d  at  q~r > 0 . 3 5  V i n  an  ac id i f i ed  c h l o r i d e  s o l u t i o n  o n  R u ,  (aep]3/zn+) e 

69 
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0.1 Q 2  0 . 3  0 4  0 5  0 6  0 7  ~ r  
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F i g .  5 .  C o m p a r i s o n  o f  the  calcd.  (by  m e a n s  o f  ex ln .  ( 1 0 ) )  (fall  d r a w n  curve)  a n d  expt l .  (dots )  d e p e n d e n -  
ces  o f / ¥ ~  ÷ u p o n  Cpr for:  (1 ) ,  0 . 0 1  N H C I +  N K C I ;  ( 2 ) ,  0 . 0 1  N H ~ S O 4  q -  N N a z S O a ;  (3 ) ,  0 . 0 1  N K O H - t -  
N K C 1  o n  a R h  b l a c k  e lec trode .  

~ *  (C) 

I 

I 

q 

o.1 

i ~r- 
O " " - • | " 

. o . °  . 

i i i " 
Fig:  6. Comlm_rison Of: ( ' ) ,  ca icd.  ( b y  m e a n s  o f e q n ;  ( i 0 ) )  a n d  ( O ) ,  expt l ,  d e p e n d e n c e s  o f / a +  u p o n  
Wr f o r 0 . 0 1 / V - H C I  + 2 V K C I  o n  a R u  b l a c k  e l e c t r o d e . / ' ~ +  i s  g i v e n  i n  c o u l o m b s  f or  th= wh0I= e l ec trode  

: T _ E I ~ c 2 r o a ~ * ' I . C , F ~ - m . ,  z 6  ( i 9 6 8 )  i 7 3 - - 1 9 i  - ;:: ~ :: : - " i:_ - : :ii ;~ - i  : : i ; :  
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is g r e a t e r  t h a n  u n i t y .  A c c o r d i n g  t o  e q n .  (12), tb]-~ is p o s s i b I e  o w i n g  t o  t h e  v a l u e  o f  
OF~+/Oepr b e c o m i n g  n e g a t i v e ,  i . e . ,  t h e  d e p e n d e n c e  o f  F ~ ÷  u p o n  epr m u s t  p a s s  t h r o u g h  
a m a x i m u m .  

I n  Figs .  5 a n d  6, t h e  Fn+--~0r-curves  t h e o r e t i c a l l y - c a l c u l a t e d  f r o m  e q n .  (10) a r e  
c o m p a r e d  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  c u r v e s * .  T h e  f o l l o w i n g  s h o u l d  b e  n o t e d .  I n  t h e  

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  s l o w  c h a r g i n g  c u r v e s  o f  ~ a n d  R u  b y  t h e  u s u a l  m e t h o d  a t  t h e  
p o t e n t i a l s  o f  h y d r o g e n  a d s o r p t i o n  ( u p  t o  --~0.3 V)  t h e  a n o d i e  a n d  c a t h o d i c  c h a r ~ n g  
c u r v e s  c o i n c i d e .  H o w e v e r ,  w h e n  t h e  m e a s u r e m e n t s  a r e  p e r f o r m e d  u p  t o  0.8 V,  a n  
a p p r e c i a b l e  h y s t e r e s i s  is o b s e r v e d .  T h i s  i n t r o d u c e s  a n  u n c e r t a i n t y  i n t o  t h e  d e t e r m i n a -  
t i o n  o f  t h e  v a l u e s  o f  OQ/aq~r, w h i c h  a r e  n e c e s s a r y  f o r  c a l c u l a t i o n s  b y  m e a n s  o f  e q n .  
(1{3). T h e  h y s t e r e s i s  is a p p a r e n t l y  d u e  t o  s l o w  e s t a b l i s h m e n t  o f  e q u i l i b r i u m  in  o x y g e n  
a d s o r p t i o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  c h a r g i n g  c u r v e s  w e r e  d e t e H . . i n e d  as  f o l l o w s .  A c e r t a i n  
c h a r g e  w a s  s u p p l i e d  t o  t h e  e l e c t r o d e ,  w h e r e u p o n  t h e  p o l a r i z i n g  c i r c u i t  w a s  o p e n e d .  
A f t e r  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  a c o n s t a n t  p o t e n t i a l ,  t h e  e l e c t r o d e  w a s  a g a i n  p o l a r i z e d ,  e tc .  
T h e  p o t e n t i a l s  e s t a b l i s h e d  a t  o p e n  c i r c u i t  w e r e  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  a m o u n t  o f  e lec-  
t r i c i t y  p a s s e d .  T o  d i s t i n g u i s h  t h e s e  c h a r g i n g  c u r v e s  f r o m  t h o s e  m e a s u r e d  b y  t h e  
c o n v e n t i o n a l  m e t h o d ,  w e  sha l l  ca l l  t h e m  e q u i l i b r i u m  curves_ A t  t h e  p o t e n t i a l  o f  
h y d r o g e n  a d s o r p t i o n ,  t h e  a n o d i e  a n d  c a t h o d i c  e q u i l i b r i u m  c h a r ~ i n g  c u r v e s  c o i n c i d e ;  
a t  t h e  p o t e n t i a l s  o f  o x y g e n  a d s o r p t i o n  ( u p  t o  0.8 V)  o n l y  a s l igh t  h y s t e r e s i s  is o b s e r v e d ,  

so  t h a t  t h e  c h o i c e  o f  t h e  d i r e c t i o n  o f  p o t e n t i a l  c h a n g e  i n  t h e  c h a r g i n g  c u r v e  m e a s u r e -  
m e n t s  h a s  l i t t le  e f f ec t  u p o n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  F n + - 4 0 r - c u r v e s  lz-13. T h e  a n o d i c  
c h a r g i n g  c u r v e  w a s  u s e d  in  t h e  c a l c u l a t i o n s  p r e s e n t e d .  

I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  Figs .  5 a n d  6, t h a t  t h e r e  is a q u a n t i t a t i v e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  
t h e  t h e o r e t i c a l l y - c a l c u l a t e d  a n d  e x p e r i m e n t a l  FH÷-- (pr -curves  f o r  a c i d  s o l u t i o n s .  O n  
t h e  R h  e l e c t r o d e  i n  a n  a l k a l i n e  s o l u t i o n ,  a q u a n t i t a t i v e  a g r e e m e n t  is o b s e r v e d  o n l y  u p  
t o  q~r~0 .3  V,  w b i e h  is p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  d i f f icu l t ies  in  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  e q u i l i b -  
r i u m  in  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  a t  t h e  p o t e n t i a l s  o f  o x y g e n  a d s o r p t i o n .  H o w e v e r ,  a t  m o r e  
a n o d i e  p o t e n t i a l s  a l so ,  t h e r e  is a g r e a t  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  a n d  e x p e r i -  
m e n t a l  cu rve s .  

A c c o r d i n g  to  Fig .  5, t h e  p .z .c ,  o f  a R h  e l e c t r o d e  i n  N N a z S O 4 + 0 : 0 1  N I - I z S O  ¢ 

s o l u t i o n  l ies a t  ~pr>~0.10 V,  a n d  i n  N K C I + 0 . 0 1  N HC1  s o l u t i o n ,  a t  q~r>~0 V,  i . e . ,  

q~.¢_ is - - 0 . 0 4  a n d  - - 0 . 1 2  V, r e s p e c t i v e l y .  T h e  v a l u e  o f  t h e  p .z .c ,  o f  a R h  e l e c t r o d e  in  a 

s u l f a t e  s o l u t i o n  c o i n c i d e s  w i t h  t h a t  d e t e r m i n e d  b y  t h e  t r a c e r  me thodIS , :  A s  w a s  
s h o w n  ea r l i e r  1~16"17 a l so  f o r  a P t / P t  e l e c t r o d e ,  n o  p .z . c ,  in  t h e  u s u a l  s ense  is o b s e r v e d  
w i t h  a R h  e l e c t r o d e  in  a l k a l i n e  s o l u t i o n .  A f t e r  p a s s i n g  t h r o u g h  a m i n i m u m ,  t h e  c a t i o n  
a d s o r p t i o n  b e g i n s  t o  i n c r e a s e  a g a i n .  A t  ( p , = 0 ,  a m a r k e d  a c i d  a d s o r p t i o n : i s  o b s e r v e d  
o n  a R u  e l e c t r o d e .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  p .z .c ,  o f  R u  l ies  a t  a n e g a t i v e  p o t e n t i a l .  T h e  
a b c i s s a  axis  i n t e r s e c t s  w i t h  t h e  F n + - ~ r - c u r v e  o n l y  a t  q~-~ 0.61 V: T h i s  p o t e n t i a l  c a n  b e  
c o n s i d e r e d  a s  a p .z .e ,  o f  o x i d i z e d  R u .  " ::: : 

. F i g u r e  7 s h o w s  t h e  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t y  c u r v e s  o f  a P t / P t  a n d  R h  b lack :  e l ec ,  
t r o d e  s i n  N K C I q - 0 . 0 1  N H C 1  a n d  N N a z S O 4 + 0 . 0 1  N H z S O 4  s o l u t i o n s ;  r e s p e c t i v e l y ,  I 

. : . .  - , . _ : "  . . - .  

The values 0f/~r~÷ on the R h  ele~trodear~ g ive~cm z o f t ruesur face  which was determined f rom the 
hydrogen section of  the charging curve acc~rdlng to ref. 14. ' :: : :  :::: :::: : i: -: i (  : 

i :: : ~:: : : :: : : l :  E ~ , . o , , , , , a t :  c ~ , , , ,  xS(xgsS} I75=:9~ 
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T h e  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t y  c u r v e s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  eqn_ (15).  T h e  c u r v e s  o b t a i n e d  
h a v e  a f e a t u r e  i n  c o m m o n ,  v i z :  a t  t h e  p o t e n t i a l s  o f  h y d r o g e n  : a d s o r p t i o n  t h e y  p a s s  
t l a r o u g h  a p r o n o u n c e d  m a x i m u m .  

3 0 0  - 

2 0 0  

"~o0 

0 J2 ' 

F i g .  7. D e p e n d e n c e  o f  t h e  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t y  o f  t h e  e l e c t r i c  d o u b l e  l a y e r  u p o n  ~pr o n :  (1), Pt /Pt  dec-  
t r o d e  i n  0 .01  N H C 1  + N K C 1 ;  (2) ,  R h  b l a c k  e l e c t r o d e  i n  0 .01  N H z S O a  + N N a s S O 4 .  T h e  c a p a -  
c i t y  v a l u e s  a r~  e a l e d . / c r n  z o f  t h e  t r u e  s u r f a c e  o f  t h e  e l e c t r o d e s .  

DI~CU.~,SION O F  ]LESULTS 

T h e  q u a n t i t a t i v e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  t h e o r e t i c a l l y - c a / c u l a t e d  a n d  e x p e r i '  
m e n t a l  r n + - g r - c u r v e s  j u s t i f i e s  t r e a t i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p I a t i n u m - m e t a l s  e l e c t r o d e s  i n  
s o l u t i o n s  o f  v a r y i n g  c o m p o s i t i o n  a s  e q u i l i b r i u m  s y s t e m s ,  t h e  s t a t e  o f  w h i c h  a t  
/ t e A = C O n S t a n t  is d e t e t a t i n e d  b y  t h e  i n d e p e n d e n t  v a r i a b l e s ,  /1 H a n d  /~HA o r / Z c o  n. 
E s p e c i a l l y  i n t e r e s t i n g ,  a n d  e v e n  s o m e w h a t  s u r p r i s i n g ,  is  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a s s u m p t i o n  
o f  r e v e r s i b i l i t y  h o l d s  n o t  o n l y  f o r  p o t e n t i a l s  o f  h y d r o g e n  a d s o r p t i o n ,  b u t  t o  s o m e  
e x t e n t  a l s o  f o r  t h o s e  o f  o x y g e n  a d s o r p t i o n ,  a t  l e a s t  i n  a c i d  s o l u t i o n s .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  F n . - t p r c u r v e s ,  t h e  a p p e a r a n c e  o f  a d s o r b e d  o x y g e n  o n  t h e  
s u r f a c e  o f  R h  a n d  R u  e l e c t r o d e s  b r i n g s  a b o u t  a d e c r e a s e  i n  a n i o n  a d s o r p t i o n , :  a s  w a s  
e a r l i e r  o b s e t w e d  o n  a P t / P t  e l e c t r o d e 1 , 1 6 , ' 7 .  S i m i l a r  r e l a t i o n s h i p s  a p p e a r  t o  ex i s t  
b e t w e e n  t h e  c a t i o n  a n d  h y d r o g e n  a d s o r p t i o n s * .  T h u s ,  t h e  v a l u e s  o f  (~cp/a/ ln+)~ O n a 

* A s m a l l  r n a x i m , , m  of. c a t l o n  a d s o r p t i o n  t l a d  a h - t ~ d y  b e e n  o b s e r v e d  i n  re_f_ ] i n  a n  a p p r o x i m a t e  e a l c u ,  
l a t l o n  o f  t h e  a d s o r p t i o n  e l / l - re .  

J~ ELect~roan.~zl. Chem.; 16 ( I 9 6 8 )  1 7 5 " 1 9 I  " : - i: :i : - : 
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R h  e l e c t r o d e  i n  a 10 - 2  N H 2 S O ¢ + N  N a z S O  4 s o l u t i o n  a t  s m a l l  q~r a r e  l a r g e r  t h a n  
u n i t y ,  w h i c h  s h o u l d  c o r r e s p o n d  t o  a d e c r e a s e  o f  F c *  w i t h  d e c r e a s i n g  tpr. W i t h  d i r e c t  

a d s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s ,  h o w e v e r ,  a d e c r e a s e  in  t h e  c a t i o n  a d s o r p t i o n  c o u l d  n o t  b e  
d e t e c t e d  w i t h  c e r t a i n t y .  A p p a r e n t l y ,  t h e  m e t h o d  o f  m e a s u r i n g  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  
p o t e n t i a l  u p o n  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  a t  c o n s t a n t  Q ( w h i c h  g ives  d i r e c t l y  t h e  s l o p e  o f  t h e  
a d s o r p t i o n  c u r v e )  p e r m i t s  a m o r e  a c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s h a p e  o f  t h e  a d -  
s o r p t i o n  c u r v e  o n  a p p r o a c h i n g  t o  q~r = 0. A t  l o w  tpr, h o w e v e r ,  i t  b e c o m e s  d i f f i cu l t  t o  
r e a l i z e  i s o e l e c t r i c  c o n d i t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  de f in i t e  c o n c l u s i o n s  c a n  b e  
d r a w n  o n l y  w h e n  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  is f u r t h e r  r e f i n e d ,  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  
t h e  t h e o r y  se t  o u t  in  ref .  5, t o  fit  t h e  c a s e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  d i s s o l v e d  H2  in  t h e  s o l u t i o n  

i n  m e a s u r a b l e  c o n c e n t r a t i o n s .  
A s  is e v i d e n t  f r o m  Fig .  1, o n  a P t / P t  e l e c t r o d e  in  p u r e  a c i d  s o l u t i o n s  a t  t h e  

p o t e n t i ~ s  o f  t h e  d o u b l e - l a y e r  r e g i o n  Otp[OP~A=- 1. I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  e l e c t r o d e  
p o t e n t i a l ,  tp, sh i f t s  b y  N 58 V w h e n  t h e  H C I  c o n c e n t r a t i o n  is c h a n g e d  b y  o n e  o r d e r  o f  
m a g n i t u d e .  T h u s ,  t h e  E s i n - - M a r k o v  e f fec t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d i s c r e t e  s t r u c t u r e  o f  t h e  
d o u b l e  l a y e r  is n o t  o b s e r v e d  w i t h  a P t  e l e c t r o d e  in  t h e  c a s e  o f  C1-  ions_ I n  th i s  r e s p e c t .  
t h e  P t  e l e c t r o d e  d i f fe r s  f r o m  t h e  H g  e l e c t r o d e .  T h e  a b s e n c e  o f  t h e  e f f ec t  o f  d i s c r e t e n e s s  
m a y  b e  a s s u m e d  to  b e  d u e  t o  a s t r o n g  c h e m i s o r p t i v e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  a d s o r b e d  

a n i o n s  a n d  t h e  p l a t i n u m  s u r f a c e ,  w h i c h  r e su l t s  in  t h e  a n i o n s  s h a r i n g  t h e i r  c h a r g e s ,  t o  a 
c o n s i d e r a b l e  d e g r e e ,  w i t h  t h e  m e t a l * .  A c c o r d i n g  t o  eqn .  (40)**,  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  
a p p r e c i a b l e  s u p e r - e q u i v a l e n t  a d s o r p t i o n  o f  c a t i o n s  a n d  a n i o n s  4"1v o n  p l a t i n u m  a l so  
p o i n t s  t o  t h e  a b s e n c e  o f  a E s i n - M a r k o v  ef fec t .  T h e  h i g h  v a l u e s  o f  t h e  e l ec t r i c  d o u b l e -  
l a y e r  c a p a c i t y  o f  t h e  P t / P t  e l e c t r o d e  a t  t h e  p o t e n t i a l s  o f  t h e  d o u b l e - l a y e r  r e g i o n  
( - ~ 7 0 - 1 0 0  p F / c m  2) a r e  a n  i n d i c a t i o n  o f  a s t r o n g  d e f o r m a t i o n  o f  a n i o n s  u p o n  a d -  

s o r p t i o n .  T h e  d e c r e a s e  o f  t h e  c a p a c i t y  o b s e r v e d  i n  t h e  ca se  o f  R h  in  H 2 S O 4  + N a 2 S O  4 
(F ig .  7, c u r v e  2) is c a u s e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  o f  o x y g e n .  

T h e  d i f f e r e n t i a l  c a p a c i t y  c u r v e s  o f  t h e  e l e c t r i c  d o u b l e  l a y e r  o f  a P t ] P t  e l e c t r o d e ,  
g i v e n  i n  t h e  p r e s e n t  p a p e r ,  s h o w  s o m e  i n t e r e s t i n g  f e a t u r e s .  T h e  d e c r e a s e  i n  t h e  
c a p a c i t y  o n  a p p r o a c h i n g  t o  ~pr = 0, d u e  t o  t h e  s u r f a c e  c o v e r a g e  w i t h  a d s o r b e d  h y d r o -  
gen ,  h a d  a l r e a d y  b e e n  o b s e r v e d  a n d  d i s c u s s e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  1-4. T h e  d a t a  o b t a i n e d  
s h o w  t h a t  a s i m i l a r  p h e n o m e n a  is a l so  o b s e r v e d  o n  a R h  e l e c t r o d e .  T h e  d e c r e a s e  i n  t h e  
c a p a c i t y  o n  l o w e r i n g  q~r is p r e c e d e d  b y  a s t r o n g  i n c r e a s e  u p  t o  v a l u e s  o f  t h e  o r d e r  o f  
3 0 0 / ~ F / c m  z i n  t h e  r e g i o n  o f  h y d r o g e n  a d s o r p t i o n .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  P t / P t  e l e c t r o d e ,  
t h e  h i g h e s t  v a l u e  o f  t h e  c a p a c i t y  is o b s e r v e d  n e a r  t h e  p .z . c ,  o f  t h e  e l e c t r o d e .  T h i s  
c o i n c i d e n c e  s e e m s  t o  b e  a c c i d e n t a l ,  h o w e v e r ,  s ince  o n  a R h  e l e c t r o d e  t h e  m a x i m u m  is 
o b s e r v e d  a t  p o t e n t i a l s  t h a t  a r e  r e m o t e  f r o m  t h e  p .z .e .  T h u s ,  t h e  c a p a c i t y  m a x i m u m  
c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  c h a n g e  i n  t h e  d o u b l e - l a y e r  s t r u c t u r e  w i t h  c h a n g i n g  s ign  
o f  t h e  s u r f a c e  c h a r g e .  N o r  c a n  t h e  c a p a c i t y  m a x i m u m  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p e c u l a r i -  
t ies  o f  spec i f ic  a n i o n  a d s o r p t i o n  s i nce  i t  is a l so  o b s e r v e d  in  t h e  p r e s e n c e  o f  w e a k l y  
a d s o r b a b l e  SO42 - a n i o n s .  T h e  c a p a c i t y  m a x i m u m  s e e m s  t o  b e  d u e  t o  t h e  d i s p l a c e m e n t  

. : : . - . : .  ; . 

* A c c o r d i n g  t o  t h e  t h e o r y  d e v e l o p e d  b y  LEVICH, KIRYANOV A/~VD KRYLOV T M ,  t h e  E s i n - M a r k o v  effect :  
should disappear  with decreasing distanc~ between the inner Helrnholtz plane and tht~ metal surface, 
** See Appendix. : ~ ::. ::- - " .- ~ " 

: : i : J .  E l e c t r o a n a ~ i 5  C h e m : ;  x6 ( i 9 6 8 )  z 7 5 : i 9 i  
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O f  a d s o r b e d  a n i o n s  b y  a d s o r b e d  h y d r o g e n '  fo,- ,~ing d i p o l e s  t u r n e d  w i th  their nega t ive  
e n d s  t o w a r d s  t h e  s o l u t i o n  a n d  a t  the  s a m e  t i m e  d e c r e a s i n g  the  e lec t r ic  d o u b l e - l a y e r  
capac i ty .  A m o r e  c o m p l e t e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  this  p h e n o m e n o n  necess i ta tes  f u r t h e r  
i nves t i ga t i on  hnvolv ing  a greater:  n u m b e r  of  sys tems.  

A_PlaENDIX 

P o t e n t i a l  c h a n g e  u n d e r  i s o e l e c t r i c  c o n d i t i o n s  w i t h  c h a n g i n g  c o n c e n t r a t i o n  o f  n e u t r a l  

s a l t  

I t  fo l lows  f r o m  eqns .  (4) a n d  (7) t h a t  

P.CA] q ~ n  a \ Oq~ l lUcA,,UH A 

ou ,:r.,u 

( 3 4 )  

I t  fo l lows  f r o m  eqns .  0 5 )  a n d  (1) t ha t  

Q,/-/HA - - 2 (  ~--0~ ' •//~IA 
( 3 6 )  

w h e r e / z ~ a  is the  m e a n  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  C A  ions .  
Le t  us i n t r o d u c e  in  p l ace  o f  tpr, the  p o t e n t i a l  q~c + m e a s u r e d  aga ins t  a n  e l e c t r o d e  

revers ib le  w i th  r e spec t  to  the  C + ca t ion .  S ince  

. c +  + V c *  = g r + / z n +  + c o n s t .  

a n d ,  hence ,  ~#c++/zcA=tp~+/x~ t~+cons t . ,  we get,  a c c o r d i n g  to  eqn .  (35) 

( tg~p¢. ) 

a l t c  ̂  , '  O. ,llm~. \ oQ :]PCA,UH,,, 
- ~ ( 3 7 )  

A t  A u = 0 ,  d Q ~ d g ~ d F A -  - - d F c +  a n d  eqn.  (37) b e c o m e s  the  wel l  k n o w n  equation o f  
elcctrocapillar/ty t h e o r y  9 : 

I f  ida p l a c e  o f  •'c+, w e  i n t r o d u c e  the  p o t e n t i a l ,  ~a, r e f e r r ed  to  a n  i m a g i n a r y  r e f e r ence  
e l e ~ h o d e , ' w h i c h  is by/z~A m o r e  n e g a t i v e  t h a n  the  e l e c t r o d e  revers ib le  w i t h  r e spec t  

J .  Electroa~al ,  Gh+~m.. x6 ( i968)  175--191 i :: " " : : .= 
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to  C ÷, a n d  w h i c h  i n  t h e t m o d y n a m i c a l  r e l a t i o n s  c a n  se rve  as  a c o n s t a n t  r e f e r e n c e  
e l e c t r o d e  a t  a n y  c o n c e n t r a t i o n s  a (see  a b o v e ) ,  w e  o b t a i n  f r o m  e q n .  (37) :  

-- 2 ( a r c +  - 1  ( 3 9 )  

A t  A n = 0 ,  e q n .  (39) b e c o m e s  

at__.._._ \ 
( 4 0 )  

E q u a t i o n  (40) is a t h e r t u o d y n a m i c a l  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  E s i n - M a r k o v  c o e f f i c i e n t  as  
a p p l i e d  t o  t h e  c h a n g e  i n  n e u t r a l  sa l t  c o n c e n t r a t i o n ;  i t  is s i m i l a r  t o  t h e  r e l a t i o n  k n o w n  
f r o m  e l e c t r o c a p i l l a r i t y  t h e o r y .  B y  m e a n s  o f  t h i s  e x p r e s s i o n ,  i t  is p o s s i b l e  t o  f i nd  t h e  
c o e f f i c i e n t  in  q u e s t i o n  f r o m  t h e  (atp/~/~C~A)~,uH~ v a l u e  a t  a n y  c o n c e n t r a t i o n s ,  w h e r e a s  
t h e  r e l a t i o n  d e r i v e d  e a r l i e r  (eqn_ (9a)  i n  ref .  5), w h i c h  c a n  b e  w r i t t e n  as :  

( ~ _ : . )  _ _  ( S F c +  ((:gFA_.__z_L. ~ (41 ,  

is a p p l i c a b l e  o n l y  t o  d i l u t e  s o l u t i o n .  I t  c a n  be  r e a d i l y  s h o w n  (see  f o o t n o t e  o n  p .  190) 
t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  d i l u t e  s o l u t i o n s ,  i t  is p o s s i b l e  t o  o b t a i n  e q n .  (41) f r o m :  e q n .  (40).  

I t  is m o r e  c o n v e n i e n t ,  f o r  u s e  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  t o  h a v e  r e l a t i o n s  ex-  
p r e s s i n g  t h e  d e p e n d e n c e  o f  tpr o r  q~ u p o n  .UC~A u n d e r  i s o e l e e t r i c  c o n d i t i o n s ,  n o t  a t  
c o n s t a n t / z n a  as  f o r  e x a m p l e ,  in  eqn .  (36),  b u t  a t  c o n s t a n t  [ H A ] .  T h i s  d e p e n d e n c e  c a n  
b e  o b t a i n e d  f r o m  e q n .  (36) u s i n g  eqns .  (6) o r  (8), i.e., b y  s u p e r i m p o s i n g  u p o n  t h e  
c h a n g e  of/ZCA a c h a n g e  o f / z r t a  t o  b r i n g  [ H A ]  t o  i ts  o r i g i n a l  va lue .  A s s u m i n g  [ C A ]  
[ H A ] ,  i t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  (3) a n d  (8)  t h a t  

= 

I t  f o l l o w s  f r o m  e q n s .  ( 4 2 )  a n d  ( 1 )  t h a t  

/ ~ ^ . / Z a A  \0Pc-~"~AII-HA] : : ( 4 2 )  

\ a / . ~ A ] Q , E H A 3  : : . _ : - . : : : . 

: : : L ` ~ \ a ~ . c 2 l r H A - - . J t :  0 Q  I : - ± :  : . . . .  k ~ / ~ A l  . . . .  \ :  d Q  :I: ± :  :- : 
: - - : : : :  : L l : / Z ~ - - - A - / - Z n . A  - . _ :  L r ' L " ' x J  : : - :  " - : :  : / . t C A , / / n A  " : - 
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: In an: experimental verification of eRn. (43), (flJUUA/fl~)~j can be found, for 
: example, from the:chang e of eim.f, of a cell with ele~od~s reversible with rcspect:-to 

H +  a n d  A -  i n  a n  ( H A +  C A )  s o l u t i o n  o n  c h a n g i n g  [ C A ]  a t  c o n s t a n t  [HA]= S i n c e  
[ C A ]  >2> [ H A ] ,  YeA e_~qn 13o t a k e n  f r o m  the  d a t a  i n  t h e  l i t e r a t u r e * .  

S U M M A R Y  

A d e r i v a t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n s  r e l a t i n g  t h e  p o t e n t i a l  c h a n g e  o f  a n  h y d r o g e n  
a d s o r b i n g  e l e c t r o d e  w i t h  c h a n g i n g  h y d r o g e n  i o n  activit-y u n d e r  i s o e i e c t r i c  c o n d i t i o n s .  
t o  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  h y d r o g e n  i o n  a d s o r p t i o n  u p o n  t h e  p o t e n t i a l  h a s  b e e n  g i v e n .  
w h i c h  c a n  b c  a p p l i e d  t o  s o l u t i o n s  o f  a n y  c o n c e n t r a t i o n .  S i m i l a r  e q u a t i o n s  h a v e  b e e n  
d e r i v e d  f o r  a l k a l i n e  S o l u t i o n s  a n d  f o r  a n  o x y g e n  a d s o r b i n g  e l e c t r o d e .  T h e  c a l c u l a t e d  
d e p e n d e n c e s  o f  t h e  h y d r o g e n  i o n  a d s o r p t i o n  u p o n  t h e  p o t e n t i a l  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  
w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  t h e  f o l l o w i n g  s y s t e m s :  P t  i n  10 - 2  N H C I ,  R h  in  N 
N a 2 S O .  + 10 - 2  N H z S O 4 ,  R h  i n  N K C I +  1072 N HC1, R h  i n  N K C I +  10 - 2  N K O H .  
R u  i n  N K C I +  10 - 2  N H C I .  I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  C1-  i o n s  a d s o r p t i o n  
o n  P t  f r o m  HC1 s o l u t i o n s ,  t h e  E ~ n - M a r k o v  e f fec t  d i s a p p e a r s ;  th i s  s e e m s  t o  be  d u e  t o  
t h e  t r a n s f e r  o f  t h e  c h a r g e  o f  t h e  a d s o r b e d  a n i o n s  to  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  I t  h a s  b e e n  
s h o w n  t h a t  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  u p o n  t h e  h y d r o g e n  i o n  
a c t i v i t y  u n d e r  i s o e l e c t r i c  c o n d i t i o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  excess  o f  n e u t r a l  sal t .  is a 
d i r e c t  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e t n t i n a t i o n  o f  t h e  d o u b l e - l a y e r  d i f f e r e n t i a l  c a p a ~ t y  o f  a 
h y d r o g e n  a d s o r b i n g  e l e c t r o d e .  
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