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Межфазные границы



Двойной слой
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7.11

o 1853 г. – модель плоского конденсатора (Гельмгольц)

Расстояние между обкладками – порядка диаметра молекулы воды

𝑞 =
𝜀𝜀0

𝑑
𝐸o Плотность заряда на обкладках конденсатора:

o Дифференциальная емкость:
𝜕𝑞

𝜕𝐸
= 𝐶d =

𝜀𝜀0

𝑑

D. C. Grahame, Chem. Rev., 41, 441 (1947)

С =
𝑑𝑞

𝑑𝐸
 

Ф

м2
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7.11

o 1910 г. (Гуи), 1913 г. (Чапмен) – теория диффузного слоя

Ионы - математические точки; находятся под действием теплового движения и одновременно притягиваются или 
отталкиваются заряженной поверхностью электрода

𝜑 ≈ 𝜑0 exp(−𝜅𝑥)
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7.11

o Gouy-Chapman-Stern-Grahame

внешняя плоскость 

Гельмгольца (OHP)

внутренняя 

плоскость 

Гельмгольца (IHP)

x2

поверхность

x1

I-

Na+

1

𝐶
=

1

Сплотн
+

1

Сдифф



Модельные представления

5

7.12

5

1

𝐶
=

1

𝐶мет
+

1

Сдип
+

1

СН
+

1

С2
=

1

Сплотн
+

1

Сдифф

не зависит от состава 

раствора

не зависит от природы 

электрода

∆𝑝
𝑀𝜑

𝑞
= ∆𝜑мет 𝑞 + ∆𝜑дип 𝑞

+ ∆𝜑ион 𝑞 = ∆𝜑мет 𝑞 + ∆𝜑дип 𝑞
+ ∆𝜑𝐻 + 𝜑2

o Распределение потенциала в диффузном слое:
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6

7.12

1

𝐶
=

1

Сплотн
+

1

Сдифф
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7.12

𝜑2 =
2𝑅𝑇

𝐹
arcsh

𝑞

2 2𝑅𝑇𝜀𝜀0 𝑐

o При q = const потенциал 

растет при снижении 

концентрации электролита

расчет 

эксп. 

o Чем выше концентрация, 

тем круче спад потенциала с 

расстоянием

Hg в 0.001 M NaF



Адсорбция
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7.1-7.2

положительная 

адсорбция

отрицательная 

адсорбция

Уравнение Гиббсаd𝜎 = − 

𝑖

Γ𝑖d𝜇𝑖

обратимая 

поверхностная 

работа

поверхностный 

избыток

8

σ – работа в равновесных условиях для увеличения 

поверхности раздела фаз на единицу площади, Дж/м2

Γi – количество компонента i, которое нужно ввести (вывести) в 

систему для того, чтобы при увеличении поверхности раздела 

на единицу состав объемных фаз остался без изменения

( )i i

i

q F z= − 

Идеально поляризуемый электрод – нет 

электрохимических реакций, только изменение q



Электрокапиллярные явления
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7.3

o зависимость пограничного натяжения на 

границе электрод/раствор от потенциала 

электрода и состава раствора

потенциал нулевого 

заряда

из наклона – заряд 

поверхности

𝐶 =
𝜕𝑞

𝜕𝐸
𝑎𝑖

= −
𝜕2𝜎

𝜕𝐸2
𝑎𝑖

𝜕𝜎/𝜕𝐸 𝑎𝑖
= −𝑞

Уравнение Липпмана



Дифференциальная емкость
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7.4

Eq=0

Снижение C при снижении 

концентрации раствора 

(E=const)

Рост C при специфической 

адсорбции

o Идеально поляризуемый электрод – емкость ДЭС

o Другой электрод – поляризационная емкость

𝑞 = න

𝐸𝑞=0

𝐸

𝐶d𝐸



Вольтамперометрия
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7.4

dU dI I
R

dt dt C
= +

Q
U RI

C


= +

dE dU dI
R v const

dt dt dt
= − = =

𝑖 = 𝜈𝐶𝑑[1 − exp(−𝑡 /𝑅𝑠𝐶𝑑)]



Суперконденсаторы
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Адсорбция
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заряд поверхностный избыток

степень заполнения

z𝐹𝑣 = 𝑖 = 𝑧𝐹Γmax
𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝑧𝐹Γmax

𝑑𝜃

𝑑𝐸

𝑑𝐸

𝑑𝑡
= 𝑧𝐹Γmax

𝑑𝜃

𝑑𝐸
𝜈

скорость 

процесса

плотность 

тока (I/S)

• Ток линейно зависит от скорости развертки потенциала

• Изотерма Фрумкина

𝜃

1 − 𝜃
= exp

Δ𝐺0

𝑅𝑇
exp

𝑧𝐹𝐸 − 𝑔𝜃

𝑅𝑇
 

параметр, характеризующий 

тип взаимодействия между 

адсорбатами

𝑖p =
𝑛2𝐹2

4𝑅𝑇
𝜈𝐴Γ𝑂𝑥



Домашнее задание – 5 
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Рассчитать и построить циклические вольтамперограммы при скоростях развертки 
потенциала 1 и 1000 мВ/с для следующих соединений.

1) Оксид рутения (IV/III), кислая среда, g = 1
https://doi.org/10.1155/2018/1273768

2) Оксид марганца (IV), щелочная среда, g = -1
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.11.012 

3) Оксид рутения (IV/III), щелочная среда, g = -2
https://doi.org/10.1155/2018/1273768

4) Оксид титана (IV/III), щелочная среда, g = 3
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2016.09.024

5) (η5-C5H5)Fe(η5-C5H4)CO2(CH2)8SH/Au (I/0), нейтральная среда, g = 0
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/j100035a016

Двойнослойную емкость для всех соединений принять равной 20 мкФ/см2. Омическое 
сопротивление раствора – 10 Ом. Считать, что площадь электрода – 1 см2.
Расчет провести только для одного (указанного) редокс-перехода.
Рассмотреть два случая: (1) в редокс процессе участвует каждый десятый поверхностный атом и 
(2) три монослоя атомов переходных металлов кристаллической структуры.

https://doi.org/10.1155/2018/1273768
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.11.012
https://doi.org/10.1155/2018/1273768
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2016.09.024
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/j100035a016


Дофазовое осаждение
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7.4

Дофазовое осаждение –

образование моноатомных

слоев при потенциалах 

положительнее 

равновесных



Вольтамперометрия

16

7.4

Идеально поляризуемый и 

совершенно поляризуемый 

электроды

H3O
+ + e–(Pt)  Pt—Hадс + H2O

Cu2+ + 2e–(Pt)  Pt—Cuадс

Pt + H2O  Pt-Oадс +2e-(Pt) + 2H+

UPD

iQ q F A =   

210 мкКл/см2 420 мкКл/см2



Монокристаллические электроды
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Clavilier, Faure, Guinet, Durand, 1980 



Структурная чувствительность адсорбции
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Грани монокристалла
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