
In situ оптические методы в  электрохимических 

ячейках — II. Исследования межфазных границ 

- интерферометрия 

 

- эллипсометрия 

 

- электроотражение 

 

- плазмонный резонанс 

 

- генерация второй гармоники 

 

- совмещение двух in situ методов 
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Время 

окисления 

(ч) 

Оптическая интерферометрия 

Смещение 

/ 2U N

Чувствительность 

~ 0.1  

Это – стандартные методики, 

предполагающие постоянство 

n. 



Оптическая интерферометрия 
Анодное травление 

кремния в HF 

Измеряемая 

величина – 

- изменени опти- 

ческого пути 
J. Electrochem. Soc 

2003, 150, C381 
х 

Частота 

осцилляций 



Эллипсометрия 

Коэффициенты  

отражения s- и 

р-поляризованного 

света 

Амплитуда и 

фазовый сдвиг 

поверхность 

подложка 

пленка 

среда 

Зависят от ni и d 

В соотношение как параметры входят 

длина волны и угол падения. 



Образование оксидной пленки на 

меди в растворе 0.1 М NaOH 

J Solid State Electrochem. 2009, 13, 1639 

5 мВ/с 

0.2 см2 



Введение бипиридилэтена 

(0.5 мМ) при  потенциале  

+0.2 В (mse) 

0 В 

-0.2 В 

J. Electroanal. Chem. 1986, 202, 303 

Адсорбция асимметричных 

молекул – изменение 

ориентации на поверхности 

Показатель преломления 

эффективный! 

Золотой 

электрод 

Эллипсометрия 



Электроотражение 

Режим модуляции потенциала 

Faraday Discuss. 

56 (1973) 96 



Краситель Nile Blue A 

Langmuir 1991, 7, 1005-1012 

Тиантрен (Th) 

Faraday Discuss.56 (1973) 96 



Электроотражение 

Режим модуляции потенциала 

HCl 

HBr 

H2SO4 

HBr 

HCl 

Спектры ЭО при 

разных потенциалах 

Рассчетный спектр 

плазменного ЭО 

Pt, соадсорбция 

анионов и водорода 

Underpotantial deposition (upd) – 

- адсорбция с переносом заряда: 

         H3O
+ + e = Had + H2O 



Оценки  заряда, локализованного на хлориде (1, 3) и бромиде (2, 4) 

Снижение заполнения водородом, 

рост заполнения анионами 



Электроотражение 

для исследований  поверхностных 

состояний в полупроводниках 

Монокристаллический TiO2 

-0.5 V SCE 

310 nm 

ITO  

(спектр не зависит  

от потенциала)  

Пористый TiO2 на ITO 

J. Electroanal. Chem. 

428 (1997) 25-32 

 

См. также: 

 

J. Electrochem. Soc. 

132 (1985) 1643 

 

J. Electroanal. Chem. 

244 (1988) 69 

 

Electrochim. Acta 

37 (1992) 957 

 



Плазмонный резонанс (SPR – surface plasmon resonance) 

Сдвиг резонансной 

кривой при адсорбции 

Метод применим только 

для Au, Ag, Cu (если 

свет в видимой бласти) 
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электронов в ди- 
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Underpotantial deposition (upd) – 

- адсорбция с переносом заряда: 

                3H2O – 2e = Oad + 2H3O
+ 

Золотой 

электрод 

20 мВ/с 

0.055 см2 

Плазмонный резонанс, 

адсорбция кислорода на золоте 



Плазмонный резонанс, 

адсорбция меди на золоте 

Underpotantial deposition (upd) – 

- адсорбция с переносом заряда: 

                Сu2+ 2e = Cuad 
 

5 мВ/с 

0.055 см2 



перхлорат 
фторид 

хлорид 

бромид 

ПР 

Перхлорат + хлорид  

(разные концентрации) 

Остаточный 

заряд на хлориде 

ChemPhysChem  

18 (2017)1552  

вольтамперограмма 

заряд 



Вторая оптическая гармоника 

(SHG – second harmonic  

generation) 

Chem. Rev. 1994, 94, 107 

105-108 Вт/см2 

5 – 50000 

фотонов/с 

20-60о 

Underpotantial deposition (upd) – 

- адсорбция с переносом заряда: 

         H3O
+ + e = Had + H2O 

       3H2O – 2e = Oad + 2H3O
+ 

Платиновый 

электрод 



Faraday Discuss., 2008, 140, 245–267 

SHG реагирует на 

 

- изменения свободного заряда, 

 

- «окрашенный» адсорбат 



Вращательная анизотропия сигнала SHG на гранях монокристаллов 

Разные 

заполнения 

поверхности: 

Au/Cu 



Совмещение двух in situ методик в одной ячейке: эллипсометрия 

и кварцевое микровзвешивание (QCM) 

Rev. Sci. Instrum. 92 (2021) 053902 



полианилин 

Прямой 

ход 

Обратный 

ход 


