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Спектроскопия поверхности и адсорбатов

9/04/2015

Экспериментальная реализация спектральных и дифракционных

методов для двумерных объектов

In situ и ex situ исследования адсорбатов в жидких средах, 
возможности комбинирования с вакуумными устройствами

Целевая информация: заполнения поверхности, фазовые
переходы, ориентация адсорбированных молекул, латеральные
взаимодействия в адсорбционных слоях

tsir@elch.chem.msu.ru
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In situ оптические методы

Видимая область

350 – 800 нм
ИК

200 – 4000 см-1
УФ

Эллипсометрия

Интерферометрия

Модуляционная спектроскопия

отражения (электроотражение)

Нелинейно-оптические методы:
- second harmonic generation (SHG) –
генерация второй гармоники;

- surface enhanced Raman scattering
(SERS) – усиленное поверхностью

комбинационное рассеяние

Furier-transformed
infrared spectroscopy
(FTIRS) – ИК-спектро-
скопия с Фурье-пре-
образованием

Electromodulation
infrared spectroscopy
(EMIRS) – с модуляцией

Потенциала

Subtraction normalized
infrared spectroscopy
(SNIFTIRS) – c нормали-
зацией вычитанием

Surface enhanced infrared
absorption spectroscopy
(SEIRAS) – усиление

Фотоэлектронная

эмиссия
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ИК-спектроскопия адсорбированного СО – разные формы
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9 нм

ИК-спектроскопия адсорбированного СО – неоднородная поверхность

0.45 монослоя Pt на Ru(0001) - cоадсорбция с D

Интегральная

интенсивность

Степень

заполнения

Из газовой фазы
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100%

1%
10%

Определение заполнения атомами Н при

разных содержаниях H2 в газовой фазе

ИК-спектроскопия адсорбированного водорода
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Имитация соадсорбции воды и ионов в вакуумных экспериментах

(изменения работы выхода электрона)
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карбонат

сульфат

Сольватация
Соадсорбция, поле?
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Пример: SNIFTIRS

(адсорбция на золоте)

Переориентация – два Гmax
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Пример: SEIRAS

CHEMPHYSCHEM (2001) 617-619
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monochromatic
light source 

(laser)

Spectrometer

sample

Multichannel detector

Laser filter

SERS

(адсорбция на cеребре)
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п-нитробензойная кислота (PNBA)

10 ng
PNBA

100 ng
PNBA

Ge

Ag/Ge

SEIRAS
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Виологен, окисление и восстановление на серебре
(один спектр за 0.6 с)

Окисленая форма

Окисленая форма

Восстановленная

форма
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Кинетика адсорбции

Нитрит-анион на платине

Интенсивность

Частота
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Другие in situ методы

Зондовые методы

STM – scanning tunneling microscopy (сканирующая туннельная микроскопия)

AFM – atomic force microscopy (атомно-силовая микроскопия)

Рентгеновская спектроскопия

EXAFS – extended X-ray absorption fine structure (метод расширенной тонкой
структуры рентгеновского поглощения)

XANES – X-ray absorption near edge structure (спектроскопия структуры
рентгеновского поглощения вблизи порога поглощения)

****************************
XRD, ND – X-ray and neutron diffraction (рентгеновская и нейтронная дифракция)

DEMS – differential electrochemical mass-spectroscopy (дифференциальная
электрохимическая масс-спектрометрия)

EQCM (EQCN) – electrochemical quartz crystal micro(nano)balance (кварцевое
микро- или нановзвешивание)
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Пример: SХS

Индуцированная

адсорбцией бромида

реконструкция AuКОН

+ Br-
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Удаление тиолов с поверхности:

восстановительное

окислительное

SAM - cамоорганизованные (self-arranged) монослои молекул

с концевыми SH-группами (thiol terminated) – необратимая адсорбция

«Разбавление»
функциональных молекул

алкантиолами

Самопроизвольное

осаждение:

- из спиртовых растворов

- из газовой фазы
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Бутантиол на Au(100)

15x15 нм2

Langmuir 19 (2003) 830

Этантиол на Au(111) Домены в слоях

тиолов:
- ступени на подложке
- разная ориентация
- рассогласованность
с размерами атомов

подложки

зеркальные

домены

Langmuir 15 (1999) 2435



18Materials Science and Engineering R 70 (2010) 169–187

Трифинилен-тиолы (С14, С12) на HOPG
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Electrochim Acta 
43 (1998) 2991-3006

Двумерная конденсация

- урацил на золоте
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ИТОГО

Плохие (реальные) 
поверхности

Идеальные поверхности

монокристаллические жидкие

Модельные

поверхности

Заполнения

Термодинамика

Изотермы

Геометрия

Ориентация

?
Спектроскопия,
микроскопия

Молекулярное моделирование


