
UNDERPOTENTIAL DEPOSITION  
(«осаждение при недонапряжении» = «осаждение при потенциале положительнее 
равновесного», если заряд переносится с электрода на адсорбат, например, катион;  
«.. при потенциале отрицательнее равновесного», если заряд переносится с адсорбата 
на электрод, например, анион или молекула воды) 

J. Electroanal. Chem. 54 (1974) 25-38 
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Платиновый электрод 

Адсорбция водорода 

Адсорбция 
кислорода 

Pt(111) Pt(110) 

Вольтамперограмма 

(заряд DQ можно 

рассчитать по  

площади под кривой)  

Кривая заряжения 

Адсорбция водорода 

чувствительна к  

Кристаллографии 

поверхности 
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7.2 Адсорбционный метод изучения  

заряженных межфазных границ 

(определение изменения поверхностной концентрации) 

Оценки:  

     - заряд идеально поляризуемого электрода в реальных системах может 

достигать 30 мкКл/см2; 

     - полный заряд совершенно поляризуемого электрода может изменяться 

на 200-400 мкКл/см2 

Изменение состава раствора в результате формирования 

 адсорбционного слоя на 1 см2 истинной поверхности не превышает 

1 наномоля 

Прямое определение адсорбции возможно на электродах с 

развитой поверхностью из малого объема раствора 

титрование 
спектрофотометрия 

электропроводность 

Метод 
радиоактивных 
индикаторов 
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Адсорбция ионов –  
свободный заряд  

Метод радиоактивных  
индикаторов 

Адсорбционный метод 

Что получится если 
продифференцировать: 

iQ q F AD  D  Dполный 
заряд 

свободный 
заряд 
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Определение истинной поверхности in situ 

IUPAC: Pure Appl. Chem.63 (1991) 711   

По асорбции-десорбции 
водорода 

полиPt –  
0.210 мКл/см2 

300 нм 

Величина удельного заряда  
определяется числом атомов 
на единице поверхности, то есть 
кристаллографией. 



H2SO4 

HCl 

HBr 

Вклады  адсорбции анионов и водорода в общую поляризационную  
емкость 

Ток обмена образования адатомов (реакция Фольмера) ~ 1 A/cм2 



1 – сульфат 
 
2 – хлорид 
 
3 – бромид 
 
4 – перхлорат,  
монокристаллическая Pt 

Потенциалы нулевого заряда платины 

Полного заряда 
Свободного 
заряда 

Свободный заряд – зависимость 
от рН 
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Совершенно поляризуемые электроды - соадсорбция 

Е (RHE), V 

RHE – reversible hydrogen electrode  
(обратимый водородный электрод в том же растворе) 

0 

Underpotential deposition (upd) – образование адатомов при потенциалах 
                                                                 положительнее равновесного  

H upd O upd: H2O – 2e = 2H+ + Oад 

Металлы группы платины 

1.23 

«двойнослойная» 
область 

Сu upd: Cu2+ + 2e = Cuaд 

потенциал нулевого 
свободного заряда 

потенциал максимальной 
адсорбции анионов 

7.6 

Ag upd: Ag+ + e = Agaд 
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Е (RHE), V 

RHE – reversible hydrogen electrode  
(обратимый водородный электрод  
в том же растворе, SHE - 0.059рН) 

 

С ростом рН сдвигаются H upd и 

O upd. 

 

На отклик в области H upd 

влияет соадсорбция анионов 

0 

H upd O upd: H2O – 2e = 2H+ + Oад 

Металлы группы платины 

1.23 

«двойнослойная» 
область 

Сu upd: Cu2+ + 2e = Cuaд 

потенциал максимальной 
адсорбции анионов 

Так – только в кислоте, поскольку 
H upd и O upd pH-зависимы, а 
Cu upd не зависит от рН. 



Pd(111) 

Cu/Pd(111) - монослой 

Сu - полислой 

Phys Chem Chem Phys 

3 (2001) 3297-3302 

Commensurated 

adlayer 



Incommensurated 

adlayer 

J Electroanal Chem 376 (1994) 41-47 



+ HCl 



Соадсорбция с кислородом – «upd оксида» (адатомы Tl) 

J. Electroanal. Chem. 376 (1994) 41-47 



Адатомы меди – осложнения вблизи  
равновесного потенциала 

Electrochim. Acta 43 (1997) 733-741. 



Определение истинной поверхности 
Pd/C, Сu upd 

Зависимость от времени выдержки 
при потениале катодного предела: 

При этом потенциале: 
(1) накапливается Cu+ в растворе, 
(2) постепенно достигается  пре- 
дельное заполнение адатомами. 

(1) + (2) 

только (1) 

J. Electroanal. Chem. 466 (99) 45 

Для Pd нельзя определять по- 
верхность по водороду, т.к. он 
cорбируется (образуется PdHx). 
 
Трудно также определять по кис- 
лороду, т.к. Pd легко растворяется. 



2…20 мВ/с 

Pt/TaOx 
Spill over – распространение адсорбата по 
инертной подложке.  
 
Зависимость от скорости развертки определяется 
кинетикой поверхностной диффузии. 



Определение истинной поверхности 

Pure Appl. Chem. 63 (1991) 711-734 
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Органические адсорбаты на металлах группы платины – необратимая  
деструктивная) адсорбция 

Определение поверхности и состава смешанных адсорбционных 
слоев in situ по десорбции СО 

СО + Н2О – 2е = СО2 + 2Н+ 

Адатомы Н на 
чистой поверхности 

Адатомы Н на 
поверхности, 
частично занятой СО 

E, V (RHE) 

Монослой на полиPt если СО в 
линейной форме – 0.420 мКл/см2 

O 
C                             C=O 
 
Pt                          Pt   Pt 

Линейная 
форма 

Мостиковая 
форма 



Ыгкафск 

Валентное колебание СО на Pt(110), разные потенциалы 

Surface Sci. 242 (1991) 538 

~ 2010 см-1 – линейная форма 
 
~1800 см-1 – мостиковая форма 

Electrochem. Commun.   
4 (2002) 959 



Pure Appl. Chem. 63 (1991) 711-734 


