
Экспериментальное определение скоростей гетерогенных реакций. 

Бифункциональный катализ на двухкомпонентных поверхностях.

Медиаторный катализ.

Молекулярное модифицирование поверхности. 
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Изотермы

Формальная кинетика для процессов на поверхности

«Кажущиеся» (apparent) кинетические параметры

- Порядки реакции по реагентам

- Температурная зависимость

«Микрокинетический» анализ

Полная стадийная схема

Моделирование наблюдаемых зависимостей

Элементарные стадии, реакционные места

Предполагаемый набор

констант скорости для

элементарных стадий

Характеристика катализатора

на атомарном уровне

Динамика адсорбатов



Пример: С2Н4 + Н2 = С2Н6 на сплаве Ni(1-x)Cux

Отклонения от уравнения

Аррениуса при х > 50%

Реакционные места – Cu+Ni

Энергетически неоднородная

адсорбция Н2

Часть адатомов водорода

реакционно неактивна



Модификация поверхности:

1. Для создания «бифункциональных» реакционных мест

2. Для блокировки адсорбции «каталитических ядов»
(third body effect for self-poisoning processes)

3. Для выяснения вкладов атомов с низкими координационными
числами (полезно и для углубления формальных подходов)



Типичная медленная стадия – реакция второго порядка:

R + O – окисление;   R + H - гидрирование

V = const * θ * θ’

V = const * θ * (1-θ)

? Только для согласованных адсорбционных решеток

на однородной поверхности

снаружи

сечение

Бифункциональные

катализаторы



Субмонослои

на грянях

монокристаллов

Сore-shell – модельные

катализаторы

Карбид вольфрама

- вместо Pt?



Pt(775)/Sn

Step decoration –
- преимущественная
адсорбция на ступенях

Ступенчатые грани

монокристаллов –
- приближение к
модельным катализаторам



Медиаторный катализ

В органической химии

В энзимологии



Медиаторный электрокатализ

нитрит

NADH



10 нм

J Amer Chem Soc 131 (2009) 17412-17422

Прямая визуализация адсорбатов



Организация контактов МmM (металл-молекула-металл)

число

молекул

C. R. Physique 9 (2008) 78–94
Важны предельное заполнение

и бездефектный монослой

Заполнение не

столь существенно

-важен контакт



Проводимость материалов, См/м

10-16 10-8 100 108

диэлектрики металлыполупроводники

проводящие полимеры

3,4-этилен-диокситиофен
(EDOT)анилин

PANi
тиофен

При

допировании

анионами

Распределение напряжения

между молекулой и

«контактами» (alligator clips)

Проводимость молекул?



Anal. Chem. 78 (2006) 3490

«Макро» эксперименты (10-4 – 10-3 cм2) с «условно»
мономолекулярными слоями (до 5 нм)

Контроль состояния молекул

после напыления Cu контактов:
рамановские спектры

Надежный метод нанесения

монослоев – адсорбционная
иммобилизация



R - алкил



Пришивка мостиков – концевые дитиолы

Nature Nanotechnol. 
1 (2006) 173

Тиольные группы влияют на

молекулярную проводимость

Альтернативные функциональные

группы для пришивки молекул

- SeH, - GeH, - NH2 …

J. Amer. Chem. Soc. 
130 (2008) 13198

Самоорганизация

фуллеренов:



Концевые дитиолы - «неоднозначная» пришивка

Диагностика состояния серы

на поверхности - XPS

Langmuir 19 (2003) 3720



Nano Lett 8 (2008) 1 

Проблема воспроизводимости



Молекулярная проводимость в зазоре

электрохимического СТМ

Контролируются потенциалами

поверхности подложки и зонда

Скорости (вероятности
переноса электрона)
могут быть рассчитаны

для разных потенциалов

Chem. Rev. 108 (2008) 2737



J. Photochem.Photobiol. C 8 (2007) 1–17

Монослойные фотопреобразователи и люминесцентные устройства

порфирин

хинон ферроцен

фуллерен

S «реле»

металл

sensitizer

hυ

Двухэтапная пришивка

«люминесцентной» молекулы


