
Изотерма Фрумкина 
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При интеркаляции аналогом степени заполнения поверхности   является степень 

заполнения  матрицы интеркалятом Х: 

аттракционная постоянная 

(g>0 при отталкивании) 

константа взаимодействия 

интеркалят-матрица 

Electrochim. Acta  
45 (1999) 167 

активность ионов 

в растворе 



Параметр 
латерального 
взаимодей- 
ствия g (=-2a): 

Пик «размывается» при усилении 
отталкивания, сужается при 
усилении притяжения. 
 
Пик смещается, что бывает и по 
кинетическим причинам. 



I=const 

t; Q 

E 

E=const 

t 



LiCoO2 

g = -4.2 

Константа 
скорости, 
нормированная 
на скорость 
развертки 

10 мкВ/с 

Равновесные заряды 

J. Electrochem. Soc. 
146 (1999) 1279 



Разные образцы 
LiMn2O4 

g = -4.2 
g = -0.2 



Октаэдрические 

пустоты (x 1 в PdHx) 

Тетраэдрические 

пустоты (x >1 в PdHx) 

Сорбция водорода металлами  - электрохимическая интеркаляция 

 

Н+ + е = Had           H в решетке     

давление 

потенциал 

H/Pd 

 

 

H3O
+ + e = Had 

PdHx 

H2 



10 

Интерметаллиды АВ2 (А = Zr+Ti, B = Ni+V+Mn) 

Функционируют в щелочных растворах! 

Второй электрод – NiOOH/Ni(OH)2 

1 

100 

0 

-50 

 

200 



Сорбция водорода металлами – интеркаляция водорода.  Разбавленные гидриды. 

“Sievert’s law” – изотерма Сиверта (изотерма Генри) 

2H

H

s

p
x

K


Из уравнения Нернста 

Константа 
взаимодействия 
с дефектами 

Константа 
взаимодействия 
с решеткой 

Компактный 
Рd 

Дисперсный  
дефектный Pd 

(пунктир – дейтерий вместо протия) 

Интегрированием 
рассчитывается 

заряд, из него 
величина хН 



Дисперсный Pd 
с разной дефектностью 

-фаза 

-фаза 
--переход 

2HlnX a b p 
0

1
ln a p

f
  Изотерма 

Темкина 



0

1
ln a p

f
  Фрумкин, Шлыгин, 

1936 – Had на Pt 

Количество  
адсорбированного 
водорода на платине 

lgpH2 

Изотерма Темкина (1941) для 
адсорбции на равномерно- 
неоднородной поверхности; 
f – фактор неоднородности  

H на PtIr в 
щелочи 

g: 
-8 (a) 
-4 (b) 
-2.2 (c) 
0 (d) 
+2.4 (e_ 

H на Pt в 
кислоте 



аттракционная постоянная 

в изотерме Фрумкина (g>0 при отталкивании) 

Acc. Chem. Res.  
14 (1981) 49 
 
Electrochim. Acta 
38 (1993) 1249 

То же для 
адсорбции 
на поверхности 





Pb upd на Au(111) 

Computational моделирование 
энергий адсорбции 

Surface Sci. 631 (2015) 23 

Кластерные 
модели 

Rus. J. Electrochem. 44 (2008) 697 

Surface Sci. 631 (2015) 23 



Задача для Валеры 

http://www.elch.chem.msu.ru/wp3/wp-content/uploads/2020/02/Murzin2019.pdf  
стр. 391, 

Сформулировать условия на параметры изотерм, при которых равномерная 
неоднородность  поверхности (описываемая изотермой Тёмкина): 

эквивалентна наведенной неоднородности, обусловленой латеральными  
взаимодействиями в адсорбционном слое (описывается изотермой Фрумкина)? 

http://www.elch.chem.msu.ru/wp3/wp-content/uploads/2020/02/Murzin2019.pdf
http://www.elch.chem.msu.ru/wp3/wp-content/uploads/2020/02/Murzin2019.pdf
http://www.elch.chem.msu.ru/wp3/wp-content/uploads/2020/02/Murzin2019.pdf

