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Атомарно-гладкая поверхность 

Жидкости, в том числе жидкие металлы 
механическая 
нестабильность 

Слоистые соединения и материалы 
(на них можно напылять эпитаксиальные 
пленки ряда других материалов) 

ступени - несовершенства 
сколов  

Грани монокристаллов 
несовершенства ориента- 
ции,  среза, полировки 

Roughness factor = Sreal/Sgeo 

Шероховатая поверхность 

Важна разрешающая способность 
метода визуализации 



Зондовая микроскопия – инструмент неразрушающего изучения 

поверхности, возможно атомарное и даже субатомарное разрешение 

совершенство 

формы острия 

расстояние 

зонд-подложка 

морфология 

подложки 

ток (SТМ), 

cила (AFM) 

состав 

зазора 

скорость 

движения Вакуум 

 

Газ 

 

Раствор 

 

Фрагменты  

твердой фазы 

http://ipmras.ru/UserFiles/publications/mironov/RUS_Fundamentals_SPM.pdf 

В.Л. Миронов, «Основы сканирующей зондовой микроскопии»: 



Поперечные (вдоль нормали к поверхности) сечения – cross-sections 

Meas. Sci. Technol. 31 (2020) 094005 

Для шероховатости сложной формы результат зависит от геометрии острия зонда. 

Тест-объект 
(SEM) 

хорошо 

плохо 



Среднеквадратичная 
шероховатость: RMS 

Слюда (mica) 

Медь на слюде 



Высокоориентированный пирографит  
(highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) 



Монокристаллические 
 

поверхности 

Изображения,  
полученные в 
сканирующем  
туннельном 
микроскопе 



Грани отличаются не только геометрией, но и электронными свойствами. Примеры: 

Серебро, низкоиндексные 

Вольфрам 

высокоиндексные 
грани 

Все грани монокристаллов легко 
реконструируются – не только в 
смысле межатомных расстояний, 
но и в смысле упорядочения атомов 
на поверхности. 



Несовершенства монокристаллической 
 

поверхности 

Поликристаллические поверхности – 
- плохо охарактеризованные объекты 

Межзеренные границы – 
разупорядоченные 
области, могут быть 
обогащены примесями 

Хорошо охарактеризованные поверхности 
(well-defined, well-chracterized) – те, строение 
которых строго определено на атомарном уровне. 
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Из нобелевской лекции (2007), 

http://www.nobelprize.org/ 

nobel_prizes/chemistry/laureates/ 

2007/ertl-lecture.html 

http://www.nobelprize.org/


Терминирование двух- и многокомпонентных монокристаллов 

-Al2O3 

BaTiO3 

Реконструкция  поверхности 
затрагивает несколько слоев 
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Материал с развитой поверхностью (сажа, carbon black) 
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Пример адсорбции на активированном угле (~ 200 м2/г)) 

Materials 16 (2019) 882 

Самое низкое предельное заполнение – при планарной 
ориентации, ~10 «ячеек» на молекулу. Самое высокое 
- при вертикальной ориентации, ~3. 
Оценка числа молекул в монослое из q (мг/г): надо 
пересчитать в число молекул на см2. 



Материал с развитой поверхностью (углеродные нанотрубки, CNT) 

Многостенные (MWCNT) 

Упорядоченный массив 

CNT-ткань Одностенные  
(SWCNT) 

Или нанесение из суспензии со связующим. 



70х70 нм 

Платинированная платина 
(материал водородного 
электрода) 

Поры ангстремных размеров, 
 
факторы шероховатости – сотни. 



Нанопористые металлы 

MnO2 

VO2 

Нанопористые оксиды 

WOх 

PbO2 

MnO2 

Упорядоченные нанопористые оксиды 



http://www.elch.chem.msu.ru/rus/lecturesGA/asnin.pdf 

Определение поверхности по низкотемпературной адсорбции инертного газа 
 – метод БЭТ (BET): 

Кристаллография поверхности:   
 
- малоугловая рентгеновская дифракция 

 
- электронная дифракция 

 
- разные виды рентгеновского рассеяния 

J. Landers et al, Density functional theory methods for characterization of porous 
materials, Colloids and Surfaces A 37 (2013) 3–32 

Методы анализа поверхности: 
 
- рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS) 

 
- Оже-электронная (Auger) спектроскопия 

 
- ….. 

+ методы анализа адсорбатов 
 
(спецкурс в IX семестре) 



Материалы на подложках 

В катализе –  
для использования малых 
количеств катализатора 
 
В электрохимических 
устройствах  - 
для повышения электро- 
проводности 
 
 
Могут быть well-defined – 
если на гладкую подложку 
наносят монокристалличес- 
кие частицы 



Материалы на подложках 

Пленки 

indium-tin oxide  
(проводящее стекло) 

Prussian Blue 

Порошковые композиции 

Инструментами становятся локальные 
аналитические методы + селективная 
адсорбция. 
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Уравнение Гиббса 

( )i i

i

d d   

поверхностный избыток  

(адсорбция) 

положительная  

адсорбция 

отрицательная  

адсорбция 

Обратимая  

поверхностная  

работа  

ln

d

d s


  

Пограничное натяжение: 

i i i i

i i

dG SdT Vdp dN ds      

( ) /ads

i iN s 

x 

Электростатическое взаимодействие 

Распределение адсорбата 

вблизи поверхности зависит 

от дальнодействия. 

 

Заполнение поверхности 

зависит от концентрации 

(давления) и от энергии 

адсорбции. 

Хемосорбция 

ИДЕАЛЬНО ПОЛЯРИЗУЕМЫЙ ЭЛЕКТРОД:  
адсорбционное равновесие 
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Строение межфазной границы (очень условно!) 

электрод 

электрод 

Объем раствора 

НЕ ТАКОЕ (формально тут нарисован 

«двойной электрический слой»: 

электрод 

Outer Helmholz Plane (ОНР) –  

внешняя плоскость Гельмгольца 

СКОРЕЕ ТАКОЕ: 

Молекулы  

растворителя 

Ионы в  

растворителе 

(диффузный слой) 

(но бывает и куда более сложное) 
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Капиллярные электрометры Липпманна,  
Ann. Chim. Phys. 5 (1875) 494 

См. об истории 
http://acshist.scs.illinois.edu/bulletin_open_access/v29-1/v29-1%20p16-20.pdf 
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Электрокапиллярные явления 
7.3 – 7.5 

( )i i

i

d qdE d    
ia

q
E

 
  

 

Уравнение Липпманна 

Эксперимент 

, ;  ,

, ;  ,

i

i

E a

C E C a

  , ;  ,

, ;  ,

i

i i i

q E q a

E a 

Капиллярный электрометр 

Импеданс 

Вольтамперометрия 

;
dU dI I

R
dt dt C

dE dU dI
R v const

dt dt dt

 

   

Скорость развертки, В/с 
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NaF 

Na2SO4 

Электрокапиллярные кривые 

Снижение  с ростом 

концентрации раствора 

(при постоянном Е) 

 

Асимметрия ,Е-кривых 

в несимметричном  

электролите 

Снижение  при специ- 

фической адсорбции 

7.3 

Капиллярный 

электрометр Гуи 
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Кривые  

дифференциальной емкости 

Снижение C при снижении 

концентрации раствора 

(при постоянном Е);  

появление минимума 

 

Рост С при специ- 

фической адсорбции 

7.4 
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Пример твердого 
металла (Bi) 

заряд 
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Пример твердого 
металла (Pb) 

J. Electroanal. Chem. 413 (1996) 111 

Различия величин емкости у разных 
металлов в одном и том же растворе 
особенно велико в области положительных 
зарядов. 
 

Пример твердого 
металла (Сd) 

Ж. физ. химии 22 (1948) 925 
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Потенциалы нулевого заряда (н.в.э.) в водных 
поверхностно-неактивных электролитах 
(J. Electroanal. Chem. 46 (1973) 161) 

Корреляции с работой выхода 
электрона 
(J. Electroanal. Chem. 33 (1971) 351) 

Отклонения от линейности обусловлены 
различиями дипольного скачка в слое 
адсорбированной воды. 
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Поверхностно-активный электролит (1’, 2’) 

Поверхностно-неактивный электролит 

Поверхностные избытки 

Потенциал относительно  

потенциала нулевого заряда  

(приведенная шкала) 

адсорбция аниона (кривая 2’) 

(1, 2) 

7.2, 7.3 

q < 0 
q > 0 
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Ag 

J. Electroanal. Chem. 
 45 (1973) 301 

Нейтральный раствор 

Щелочной  
раствор 

- Е 

Только электростати- 
ческая адсрбция 
ионов  
 
 
 
идеально  
поляризуемый 

Адсорбция 
кислорода 
с переносом 
Заряда 
 
 
совершенно 
поляризуемый 

Electrochim. Acta. 
 33 (1988) 1431 

Фарадеевс- 
кий процесс 
 
 
 
неполяризу- 
емый 



31 J. Electroanal . Chem. 142 (1982) 299 

Область идеальной  
поляризуемости Au 
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Pt 

Апротонный растворитель 
(ацетонитрил): 
идеально поляризуемый 
электрод 

J. Electroanal . Chem. 106 (1980) 277 

Добавили немного 
воды 

Для сравнения: 
в воде 
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Pure Appl. Chem. 63 (1991) 711 
J. Electroanal. Chem.  327 (1992) 353 
Электрохимия 29 (1993) 557 
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Шероховатость грани монокристалла 

Скол 

Электрополировка 


