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In situ методы исследования поверхности и адсорбатов

- оптические
- рентгеноспектроскопические
- дифракционные
- зондовые
- кварцевое микровзвешивание
- дифференциальная электрохимическая масс-спектрометрия

Ex situ методы - вакуумно-электрохимические системы

Моделирование заряженных межфазных границ

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/dopglavi/
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In situ определение состава и конфигурации адсорбатов - проблемы

электрод

Молекулы
растворителя

Ионы в
растворителе
(диффузный слой)

Ox/Red

Нужно, чтобы не мешал
растворитель

Нужно иметь возможность
изменять потенциал

Особые конструкции
ячеек
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Из нобелевской лекции (2007),
http://www.nobelprize.org/
nobel_prizes/chemistry/laureates/
2007/ertl-lecture.html
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7.7
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

Фотоэлектронная
эмиссия
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Другие in situ методы
7.8, 7.9

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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In situ зондовые методы при визуализации молекулярных и
наноразмерных объектов: искажения (неидеальность зонда)

Туннельная спектроскопия: 
локальное определение проводимости
в туннельном зазоре

7.8
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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
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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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Pd(111)

Cu/Pd(111) - монослой

Сu - полислой

Phys Chem Chem Phys
3 (2001) 3297-3302

Commensurated
adlayer
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Incommensurated
adlayer

J Electroanal Chem 376 (1994) 41-47
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Примеры адсорбатов,
идентифицированных

методом in situ ИК-спектроскопии
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Пример: SNIFTIRS

(адсорбция на золоте)
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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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Пример: SEIRAS

CHEMPHYSCHEM (2001) 617-619
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Сульфат/бисульфат на платине («избыточное» протонирование на поверхности)

Без сульфата
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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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Sum frequency generation (SFG)

Rep. Prog. Phys. 68 (2005) 1095–1127

-
+
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100%

1%
10%

Определение
заполнения атомами
Н при разных
содержаниях H2 в
газовой фазе
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EQCM (EQCN) – electrochemical quartz crystal micro(nano)balance
(кварцевое микро- или нановзвешивание)

Chem. Rev. 92 (1992) 1355 - 1379

Резонансная частота fo

Резонансная частота fo + Δf

Модуль сдвига

Геометрическая
поверхность

3.34*104 м/с
(звук в кварце)

Плотность
кварца

tq + Δt

tq
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Анионы [SiW12O40]4- (SiW12)

Пример: EQCM, соадсорбция

Адатомы меди

Катионы меди

Необратимая адсорбция SiW12

Обратимая
адсорбция Cu

Соадсорбция
Cu и SiW12

Приближенное соотношение для
изменений резонансной частоты
и массы:
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Диссоциативная адсорбция – необратимая

Дифференциальная
электрохимическая
масс-спектрометрия
(DEMS)

EQCM

CH3OH → CO + 4H+ + 4e
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Пример: SХS

Индуцированная
адсорбцией бромида
реконструкция AuКОН

+ Br-
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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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Моделирование СТМ-изображений Pd
O

MgO

NIC Series, V. 39, pp. 177-184, 2008

http://www.fz-juelich.de/nic-series/volume39
Rep. Prog. Phys. 64 (2001) 205
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Моделирование in situ STM-изображений цистеин
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Modern Aspects of Electrochem. V. 36(2003), p.51-130

Кластерные модели электрода

Моделирование заряда и потенциала металла

Моделирование хемосорбции на заряженной поверхности

Моделирование адсорбции и диссоциативной адсорбции воды

Ab initio моделирование электродных реакций

Запросы на полный текст: tsir@elch.chem.msu.ru


