
А К А Д Е М И Я Н А У К С С С Р

УСПЕХИ ХИМИИ
ВЫПУСК! ЯНВАРЬ —1985 ' ТОМ LIV

МОСКВА ЖУРНАЛ ОСНОВАН В 1932 ГОДУ
ВЫХОДИТ \2 РАЗ В ГОД

УДК 541.13: 543.42

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ОПТИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ
МЕТАЛЛОВ

Бродский А. М., Дайхин Л. И., Урбах М. И.

Рассмотрены современные методы интерпретации результатов, полу-
ченных в экспериментах по электрохимической оптической спектроскопии
(ЭОС) поверхности металлов. Сделана попытка представить единым об-
разом результаты, полученные этим методом к настоящему времени.
В основу используемого в обзоре подхода положена идея поиска корре-
ляций между экспериментальными данными и особенностями электронной
структуры границы раздела металл/электролит; такое сопоставление про-
ведено в рамках полуфеноменологических теорий.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы возникло новое направление в изучении физико-хи-
мических свойств поверхности раздела электрод/электролит, где иссле-
дования проводят in situ посредством анализа спектров отражения света
в интервале частот от инфракрасных до ближнего ультрафиолета. Эту
область исследований, рассматриваемую в данном обзоре, мы будем на-
зывать электрохимической оптической спектроскопией (ЭОС). В ней су-
щественно используются преимущества, достигаемые при комбинации
электрохимических и оптических методик. К числу таких преимуществ от-
носятся возможность контроля за состоянием поверхности и возможность
изменения состояния поверхности (включая адсорбцию) в равновесных
условиях. Весьма существенно, что при использовании предложенной
впервые в работе U] экспериментальной техники, основанной на моду-
ляции потенциала, можно значительно повысить точность измерений.

Достигнутые с помощью ЭОС очевидные успехи сделали актуальным
вопрос о переносе развитых при исследовании свойств границы раздела
электрод — электролит оптических методов с необходимыми модифика-
циями на другие системы. Имеются определенные перспективы исполь-
зования этих методов для исследования и контроля in situ гетерогенных
каталитических процессов, протекающих не только в полярных, но и в
неполярных средах.

Исторически одним из первых оптических методов, который можно
считать принадлежащим к ЭОС, был метод, основанный на изучении фо-
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тоэлектрохймических процессов; поскольку он подробно описан в рабо-
тах [2—4], в данном обзоре мы на нем останавливаться не будем. В ос-
новном обзор посвящен анализу способов интерпретации результатов,
полученных с помощью развитых в последние годы методов ЭОС: эллип-
сометрии, электроотражения, модуляции фазы отраженного света, спек-
троскопии усиленного поверхностью комбинационного рассеяния, спек-
троскопии поверхностных плазмонов. Мы попытались представить ед.ч-
ным образом полученные к настоящему времени результаты и дополнить
современными данными предшествующие обзоры [5—14]. При этом на
примере обсуждения конкретных экспериментов проанализировано, ка-
кие выводы можно сделать из данных по ЭОС.

II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНО ИЗМЕРЯЕМЫЕ ВЕЛИЧИНЫ И
ОСНОВНЫЕ ФОРМУЛЫ

Большинство экспериментальных методов оптического исследования
поверхности металлических электродов основано на измерении характе-
ристик отраженного света. В том случае, когда рассматривается упругое
отражение света от плоской, однородной поверхности раздела, эти ха-
рактеристики выражаются через две комплексные величины rs и гр—
амплитуды коэффициентов отражения s- и р-поляризованного света со-
ответственно. Наиболее часто непосредственно измеряются коэффици-
ент отражения света RsiP) = \rs[P)\

2, фаза 6 s ( P ) =(l/2i) In {rs{p)/rs^>) и так
называемые эллипсометрические параметры ψ и Δ, определяемые соотно-
шениями tg ψ= |r p /r s | и Δ = δΡ—6S. Здесь t'=(—l) 1 ' 2, а индекс * означает
комплексное сопряжение. Величины гв и гр зависят от частоты света ω,
угла падения и ориентации плоскости падения относительно элементов
симметрии решетки монокристаллического электрода и, что наиболее су-
щественно для электрохимических приложений, от скачка потенциала
Ε и других параметров, характеризующих состояние поверхности.

При исследованиях границы раздела металл/электролит может быть
получена информация об изменениях величин гНР), обусловленных изме-
нениями свойств поверхности. Наиболее точные результаты получают-
ся при использовании специфической электрохимической модуляцион-
ной методики, при которой к границе раздела прикладывается электри-
ческий потенциал с периодической составляющей

E==E0 + bEsmut (I)

и из полного отраженного сигнала с использованием техники отделения
шумов выделяется гармоника с частотой Ω. При достаточно малой амп-
литуде модуляции ЬЕ величины гЧР) (как и другие характеристики систе-
мы) можно представить в виде:

'Aisini . d r
rs(p) — Aos(p) с -(-

(P)

d £ E=Ea

6Esin(Qt + 6') (2)

где δο,(ρ) и R0HP) — фаза и коэффициент отражения при фиксированном
значении скачка потенциала Е = Е0. Выражение (2) справедливо, если
функция агЧР)/аЕ несингулярна при Е = Е0. Такое предположение в неко-
торых особых случаях может не выполняться [15], и тогда необходимо
специальное рассмотрение (см. гл. III). Сдвиг фазы б' в (2) отличен от
нуля, если при изменении потенциала происходят достаточно медленные
(с характерным временем ~Ω - 1 ) процессы, изменяющие оптические
свойства системы (см. ниже, с. 7).

Модуляционные методы включают электроотражение (ЭО) [1], в
котором измеряются значения (l/Rsm) dRsiP)/dE, модуляционную эллип-
сометрию [16], в которой измеряются значения dA/dE и dijVdE и метод
электромодуляции фазы отражения (ЭФО) [17—19], в котором измеря-
ются значения d&s,PldE. Метод ЭФО впервые был реализован в последние
годы в работе [19].

Решение проблемы интерпретации экспериментальных данных по от-
ражению света от поверхности электрода и извлечения из них информа-



ции о строении границы раздела металл/электролит может быть разде-
лено на два этапа. Первый этап состоит в установлении корреляции
между оптическими характеристиками поверхности и экспериментально
наблюдаемыми величинами. В электрохимических системах вклад по-
верхности в оптический отклик определяется свойствами различных ее
областей. Наиболее информативным для определения электронных
свойств границы раздела металл/электролит является вклад, связанный
с областью микроскопических размеров (толщиной ~ 1 А) вблизи по-
верхности электрода, в которой плотность электронов изменяется от зна-
чений, характерных для металла, до значений, характерных для электро-
лита. Другой вклад в оптический отклик обусловлен зависимостью ди-
электрической проницаемости электролита от скачка потенциала в ма-
кроскопической диффузионной области вблизи электрода.

В работах [20—28] показано, что основными оптическими характери-
стиками микроскопической области являются следующие три комплекс-
ные функции частоты и потенциала:

Δε2(3) (ω, Ε) = \ ά xl d *г'б82(з) (хи х[; ω, Ε)

(3)
Δε-1, (ω, Ε) = J d xY d χ[ [ε^1, (хъ χ[; ω, Ε) — ε^ (хъ ω) δ {χν — χ[)]

где
εοί- ι̂. ω) = ε™(ω)θ(—xt) + eeiQ(Xi);

δε2(3) = ε2(3) (Xj, χ[, ω, £) — ε0 (хъ ω) δ (^ — x'J

Здесь ось Χι направлена по нормали к поверхности электрода, которая
совпадает с плоскостью xl = 0; гг{хи χ/; ω, Ε) —усредненные по поверх-

Рис. 1. Схема отражения
света от границы ме-
талл/электролит; (Х\,
Ki) — плоскость падения
света, ось Х3 направле-
на по нормали к плоско-
сти чертежа, θ — угол

падения света

Металл Электролит

ности диагональные компоненты тензора диэлектрической проницаемо-
сти' (г = 1, 2, 3 соответственно осям Хи Х2, Х3), которая описывает ли-
нейный отклик системы на внешнее электромагнитное поле; εΜ(ω) =
= ε™'(ω) + 1гт"{ы)—объемная диэлектрическая постоянная металла;
ге1 — объемная диэлектрическая постоянная электролита, которая в опти-
ческом диапазоне частот является вещественной величиной; θ (.г) —
функция скачка; Θ (χ) = 1 при х > 0 и Θ(λ')=0 при х<0. Величина

=•(1) '(*!> χιΊ ω> ^)> входящая в (3), определяется из соотношения:

Ι; ω, Ε) [; ω, Ε) == δ (χ1 — χ[) (4)

Принимается, что металл расположен в полупространстве х,<0, а элек-
тролит— в полупространстве Χι>0 (рис. 1). Интегрирование по хх про-
водится по всему пространству. Изменения амплитуд коэффициентов от-

1 Здесь и далее под усреднением по поверхности понимается значение, усреднен-
ное по плоскости, параллельной поверхности электрода и расположенной от нее на рас-
стоянии Х[.



ражения света Arsp = rSJ>—г£р выражаются через величины (3) следую-
щим образом2:

Гр

( 5 )

^ Ι : ί ——!!

Здесь rSiP —невозмущенные амплитуды отражения, определяемые по
классическим формулам Френеля, &ц— проекция волнового вектора на
плоскость поверхности электрода0; считается, что плоскость (Хи Хг)
совпадает с плоскостью падения света.

Пользуясь выражениями (5) для амплитуд АгЦР), легко рассчитать
все указанные выше экспериментально измеряемые величины:

1 dRs 4ω(ββ/)*α»θ

R ,„ tolv-^TT (6a)

d Rp 4ω (Ёе1)
Уг cos θ

~ — Χ
Rp dE с

(sm - 4 s i n 2 6 ) dA8a/d£- + se;e^; sin2 θ d Αε^/d £] Ί

( ) ( l » e ^ e ) J
[ d A 8 8 / d £ | .

Г(в - sl sin^ Θ) d
6

A E с

- sel sin^ Θ) d As2/d Ε + 8e;sfn sin

- eel) (e e / sin^ θ - ε,η cos2 θ)

4 ω (&u)Vt c o s θ

d £ 1 + tg2 TJIF с

6«em s i " 2 QdAs^/dE + εβ/ sin2 θ — (Δε2 - Δε3) + sm — ; (Δε2 - Δε3 cos2 θ)

x l m ί£ 1£ (6Д)

( ) ( 2 e 2 e )
dA

8Й8^ sin2 θ dAe^/d Ε + ee/ sin^ θ -~- (Δε2 - Δε3) + гт •—-(Δε2 - Δε3 cos2 0)
χ Re ί± i± (бе)

(em-8a)(ee/sin»e-efflcos«e)
Здесь tgi|]F= \r/lr/\. Существенно, что вид формул (6) не зависит ог
выбора конкретной модели, описывающей оптические свойства поверх-
ности.

Следует отметить отличие формул (6а, б) от выражений, полученных
на основе широко использовавшейся ранее трехслойной модели [5], в
которой для описания оптических свойств отражающей поверхности вво-
дятся два параметра: толщина переходного слоя d и его диэлектриче-

2 В формулах (5) не учитывается пространственная дисперсия диэлектрической
проницаемости в объеме металла, которая для используемого в электрохимии интерва-
ла частот существенна только в случае системы серебро/электролит. Формулы, учиты-
вающие пространственную дисперсию, приведены в [20, 21, 29].

3 Формулы (5) в таком виде справедливы, если материал электрода обладает, на-
пример, кубической симметрией и кристалл ориентирован относительно плоскости паде-
ния света так, что направления Χι и Х2 совпадают с кристаллографическими осями кри-
сталла. При этом тензор диэлектрической проницаемости δεϋ(*ι> χ\) становится
диагональным, &&ц{х\, хх) =ЬцЬы{хи Х\). Если поверхность изотропна, то дополни-
тельно имеем 082=о8з. Тензор δε;ί имеет диагональный вид и б б 2 = б 8 з также в наибо-
лее часто исследуемом случае поликристаллических электродов. Формулы, справедливые
в общем случае, приведены в [20, 21, 28J.
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екая постоянная ε(. Для этой модели расчет дает вместо (6а, 6) выра-
жения:

(7а)

1 ά*ρ

ρ d £

1 aRs

Rs d£

4Ло (ге1)
1/г cos θ

с

4

d

da

d

(e«)

с

• Im

cos θ

ε ί -

d

Ы - <V

elBm 8 f " 8 / ; S m

1
(8m + Bpl) S i n "

e

— (76)

Если выражения (6а) и (7а) для отражения s-поляризованного света
сходны по своей структуре, то выражение (66) для р-поляризованного
света резко отличается от выражения (76), получающегося в трехслой-
ной модели. Различие обусловлено тем, что в реальных системах вхо-
дящую в (66) величину Δε(ι,~' нельзя выразить через среднее по слою
значение диэлектрической проницаемости ε(. Самое главное, однако, со-
стоит в том, что формальное использование представлений о трехслой-
ной модели с эффективной анизотропной пленкой затрудняет интерпре-
тацию экспериментальных данных на основе микроскопической карти-
ны явления (см. гл. II).

При изменении скачка потенциала на границе электрод/раствор изме-
няются не только электронные свойства поверхности, но и распределение
концентраций компонент раствора в диффузионном слое, а следователь-
но, и диэлектрическая проницаемость в этой области. Поэтому измеряе-
мые величины определяются как оптическими характеристиками микро-
скопического поверхностного слоя, так и характеристиками макроскопи-
ческого диффузионного слоя. В линейном приближении по взаимодейст-
вию света с поверхностной областью4 полные сигналы ЭО и ЭФО пред-
ставляют собой суммы величин, отвечающих влиянию указанных слоев.
В работах [30—32] было показано, что при определенных условиях сиг-
налы ЭО и ЭФО определяются взаимодействием падающей волны с ма-
кроскопическим диффузионным слоем электролита. Соответствующие
выражения для активных составляющих5 сигналов ЭО и ЭФО имеют
вид [32J:

aRs\ _y deel Acdd) _1_ 2/ ^
~ dE Zj ' ( / * -

χ {cos δ, [1(1—Ι2) — 6χ cos θ · /2] + sin δ, · [bx cos θ + / φ + 1)]} (8a)

d6 s\ j ^ у дЪн_d ci (d) l

d~E~)a "~~2idci(s dE ' ( / 4 + l ) c o s e X

χ | • ? [I2 cos 6t — (2 + I*) sin δ,] — — [cos f ,· (1% cos θ +
n2

el cos θ ^2

+ (1 — I2) I) — sin 5, (b, cos θ — (1 + Г-) /)] 1 (86)

j _ d j ? p \ _ у дге1 dct(d) щCos29] n'mnm

Rp dE ) a ~ 7 dctfi dE ' / 4 + 1 ' /г(9) Х

(0)1 + s i n ο, ί / ( 1 + / 2 ) + /,(θ)1
(8в)

Шп,пУ - (nm)*] cos* θ - n^)* + 4 (nmntn)* cos* θ

4 При существующей точности экспериментов можно ограничиться линейным при-
ближением.

5 Реактивные компоненты [(i/RS(p)) •dRS(P)/dE]r и (d6S(P)/d£)r получаются из фор-
п

мул (8) с помощью замены фаз δ.· на б,+ — · .



, ,, ч ί 2 cos δ -
ι; dci(d) /cos29

nel cos θdE 'a 2 7 dei0 dE

V2 nm {[{n'mf + (nm)*] cos2 θ + n%) {cos δ4 [Z (1 - /2) + /2 (Θ) 1Ц -

(8r)
t[(« r ' j

2 - ( O 2 J cos2 θ - n2

;]^ + 4 («>; , ) 2 cos" θ

/ = 2 — £one/ cos Θ; riei = (бе/)'/2;
с

Ю 2 - 4 ят [(О2 + (ν)2

/ι(θ) =

V2 nH {[{n'mf - {ηιηγ\ cos2 θ - n%}

Здесь ξ ο = (2Α/Ω)''2; DiHCi(rf)—коэффициент диффузии и концентрация
частиц t-ro сорта на внешней границе двойного слоя толщиной d\ 64 —
сдвиг фаз между молекулярным потоком и потенциалом. При выводе
формул предполагалось, что распределение концентраций частиц описы-
вается, как обычно выражением [33J:

d (Xl, /) = с,-,» + с, {d) е-*./Ь sin (Ωί + δ; — Xi/ξο — "/4) (9)

где clj0 — концентрация частиц i-ro сорта в объеме раствора. Отметим, что
в отличие от (6) величины в выражениях (8) сдвинуты по фазе относи-
тельно потенциала (1). Из формул (6), (8) видно, что угловые зависи-

1 dfl dS , ,
мости величин — и — , отвечающие эффекту изменения оптических

R dE dE ΨΨ J

свойств в слое атомных размеров вблизи границы и эффекту изменения
концентрации в диффузионном слое соответственно, существенно раз-
личны, что позволяет разделить эти эффекты. В случае достаточно малых
частот Ω, когда ξο~

1>2πε/ω, измеряемый сигнал при малых углах паде-
ния определяется в основном вкладом первого, а при больших углах —
вкладом второго эффекта.

III. МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕХАНИЗМЫ ЭЛЕКТРОМОДУЛЯЦИИ
Вторым принципиальным этапом анализа данных по отражению све-

та является выяснение связи между величинами Δε2>3, Δε(1)"~' и микро-
скопическими характеристиками границы раздела металл/электролит, а
также анализ различных механизмов модуляции оптических свойств по-
верхности. Только после такого выяснения возможно извлечение из оп-
тических данных информации, представляющей интерес при изучении
химии поверхностных явлений. Для этого можно воспользоваться связью
между тензором диэлектрической проницаемости гц(х, х'\ ω) и многоча-
стичной функцией Грина системы. В настоящее время наиболее часто ис-
пользуется простейшее выражение для нелокального тензора диэлектри-
ческой проницаемости, получающееся в приближении случайных фаз
(ПСФ) [34, 35]. Это приближение позволяет получить разумную коли-
чественную связь между особенностями спектра системы электронов н
рассматриваемой неоднородной среде и поведением коэффициентов от-



ражения света в интервале частот видимого света и ближнего ультра-
фиолета при относительно простых промежуточных формулах.

В рамках ПСФ тензор гц(х, х'\ ω) записывается в виде:

ει7 (χ, χ'; ω) = ερ (.ν, ω) δ,7δ (χ — χ') + ε ·/ (Χ, Χ'; ω) (10)'

Первое слагаемое в (10) представляет собой плазменную составляющую
диэлектрической проницаемости, а второе слагаемое описывает различ-
ные оптические переходы. При температуре, равной абсолютному нулю,
слагаемые, входящие в (10), выражаются через функцию Грина следую-
щим образом:

гр (χ, ω) = 1 — i £ l Гd£20 ( — Ε) Im G (χ, ? ; Ё)
πιω2 J

г% (х, ? ; ω) = - - ^ 1 U E2Q ( - Ε), lira G(χ, х'\Ё)~-
/π2ω2 J I dxj

(Π)'

• —G(x, ? ; £ + M — ImG(x, *'; £) — — G*(x, ?; E
dx'j dx't

 dxj

где смысл операции d/d*;* вытекает из равенства:

Здесь через G(x, χ'; Ε) обозначена одноэлектронная функция Грина с
энергией Е, т и е — соответственно эффективные массы и заряд элек-
трона в металле. Энергия отсчитывается от уровня Ферми металла, так
что функция распределения при Т=0 имеет вид 2Θ(—Ε). Интеграл по
энергии, входящий в выражение для εΡ(χ, ω), представляет собой рас-
пределение электронной плотности системы р(х).

Проведение полных расчетов с помощью формул (11) требует нали-
чия исчерпывающей информации об электронной структуре рассматри-
ваемой системы металл/электролит; оно крайне сложно и может в на-
стоящее время быть выполнено с использованием ЭВМ только для не-
скольких частных случаев. Более естественным и наиболее широко ис-
пользуемым в настоящее время является другой путь, заключающийся »
полуфеноменологическом сопоставлении различных особенностей элек-
тронного спектра с поведением Δε2.3 и Δε(1)~' в выделенных интервалах
частот. При этом используют приближенные выражения функции Гри-
на, допускающие простую физическую интерпретацию. Ниже последова-
тельно рассмотрены такие выражения, отвечающие различным особен-
ностям спектра и соответственно различным микроскопическим механиз-
мам взаимодействия света с поверхностью.

1. Плазменное ЭО

В модели плазменного ЭО считается [36], что эффект ЭО обусловлен
модуляцией плазменной составляющей тензора εϋ (первое слагаемое в
(10)) из-за изменения электронной плотности вблизи границы раздела
при наложении модулируемого скачка потенциала, и что второе слагае-
мое в (10) при этом не меняется. Последнее предположение может быть
оправдано только в интервале значений ω и Е, лежащем вдали от порога
внешней фотоэмиссии, и для частот, далеких от значений, отвечающих
оптическим переходам в поверхностном слое. Для усредненной по по-
верхности плазменной составляющей диэлектрической проницаемости
ep(Xi, ω), учитывающей также столкновения электронов в объеме метал-
ла, в работах по ЭО используется следующее выражение [10, 11]:

(12)
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;() 1 ; 1
/ V ω(ω + ϊ/τ) ρ

где τ — время релаксации, р(х ()—усредненная по поверхности плот-
ность электронов, N — концентрация электронов в объеме металла.
В случае нормального падения света на электрод описанная модель дает
следующее выражение для относительного изменения коэффициента от-
ражения света и изменения фазы:

_ 4 М 8 ^ д о _ 1 т ^ fj = _ : ~ ^ ' IgiZrimJZi 1L (i3a)
с ejV ε,,, — г,„ с eN г„ — гт

• i<e • = Не (136)
ceN

где

AQ =--= — δΔρ = — e I d ΧχΔρ (χ,); Cdl = d Q/d £ (14)

(Δ<2 — изменение поверхностного заряда при изменении скачка потен-
циала на АЕ; Cdl — так называемая дифференциальная емкость двойно-
го слоя).

Согласно (13), интенсивность сигнала интегрального ЭО линейно за-
висит от плотности поверхностного заряда, а сигнал дифференциально-
го ЭО пропорционален дифференциальной емкости. Эти предсказания
были качественно подтверждены для ряда систем [37—39]. В частностл,
в работах [38, 39] было показано, что при йсо=1,3 эВ для свинцового
электрода, помещенного в 0,1 и 0,25 Μ раствор NaF в области отрица-
тельных потенциалов, где нет специфической адсорбции, наблюдается
линейная зависимость AR/R от заряда AQ. Из формул (13) следует, что
для хорошо отражающих металлов (Ag, Аи, Си), для которых Imem<C
<C|Re8 m | , вклад плазменного механизма в величину d6s/d£ значитель-
но превышает его вклад в (ljR,)dR,/aE.

Перейдем к рассмотрению плазменного ЭО в р-поляризованном свете.
Величина Ae(i)~\ входящая в выражение для сигнала ЭО в р-поляризо-
ванном свете в отличие от Δε2(3) существенно зависит не только от по-
верхностного заряда Q, но и от распределения электронной плотности
p(Xi) вблизи поверхности. Рассмотрим сначала простую модель для
ρ(Χι) [40, 41], в которой

г 1

Ρ(*ι) = (15)

Здесь β — вариационный параметр, определяемый из условия минимума
энергии основного состояния электронного газа, находящегося во внеш-
нем поле [41 ]. Для таких металлов, как Ag, In и т. п., объемные свойства
которых хорошо описываются плазменной частью выражения для ди-
электрической постоянной ε/, имеем при \$Q\<.eN:

I _ 8 7 ί ~ г е 1 C d l , l d |

-ь^г^μ=-^-ΐη -d £ е,„ № / eN β2 d E j

(16)
1 , , ч 1 , . i n— In (— гт) In ге1 -\

Из (16) видно, что основной вклад в Im (аАг(1)~
1/йЕ) при малом объ-

емном затухании дает область вблизи точки xl = xl°, определяемой как
решение уравнения Re8p(Xi) =0. Такая точка существует вблизи поверх-
ности при тех частотах, когда Re8 m <0, поскольку ε6ί всегда положитель-
на. В рассматриваемом интервале частот условие R e e m < 0 выполняется
для подавляющего большинства металлов. Обращение в нуль ReepiV)
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приводит к появлению в (l/RP) (dRp/dE) положительного слагаемого,
пропорционального d$/dE и не исчезающего даже при чисто веществен-
ных значениях гт. Этот эффект, обсуждавшийся ранее в [20, 42] и свя-
занный с резким увеличением (см. рис. 2) нормальной компоненты элек-
тромагнитного поля &Ί в точке xl = x1°, принципиально не может быть
описан трехслойной моделью.

В работе [43] был проведен расчет спектров ЭО в р-поляризованном
свете для In и РЬ с использованием выражения для ρ(Χι) вида (15). Ока-
залось, что для In при άβ/ά£ = Ο величина (\/RP) (dRP/dE) отрицательна,
а при dp~'/d£'<—0,02 А/В она становится, в согласии с результатами
экспериментов [44, 45J, положительной. В области частот, лежащей ни-
же порога внешней фотоэмиссии (вблизи порога сигнал ЭО определяет-
ся другим эффектом: см. ниже) вычисленные в [43] значения (l/RP)·
•(dRp/dE) при a$~l/dE = —0,06 А/В согласуются с полученными экспери-

Рис. 2. Зависимость In
(штриховая линия) и 1п|<?м|2

(сплошная линия) от Χι при
фиксированном значении х2 =
= 0; серебряный электрод,
йсо = 2 эВ. Точка Х\° находит-
ся из условия Ree (xi°) = 0, ве-
личина β определяет скорость
убывания электронной плотно-

сти вне металла

ментально (см. рис. 3, 4). Из обработки результатов экспери-
ментов следует, что величина άβ~'/ι1/; существенно зависит от природы
металла. Таким образом, изучение плазменного ЭО в /^-поляризованном
свете может дать возможность определить зависимость скорости спадл-
ния электронной плотности вне металла от скачка потенциала.

Рис. 3. Сравнение эксперимен-
тального спектра ЭО индия
(1) в 0,1 ^ растворе Na2SO4

с теоретическими, рассчитан-
ными для плазменной модели
ЭО при d(l/P)/d£, равном
—0,06 А/В (кривая 2) и нулю
(кривая 3) при £=—1,2 В
(нас. х.-с. э.) [43]; р-поляри-

зованный свет, 6 = 70°

При изменении скачка потенциала возможна переориентация диполь-
ных молекул растворителя вблизи поверхности электрода. Этот эффект
также приводит к изменению распределения электронной плотности л,
следовательно, должен проявляться в электроотражении в р-поляризо-

Рис. 4. Сравнение эксперимен- з / dRp -1
талыюго спектра ЭО свинца ?" ft "JJ ' °
(1) в 0,1 N растворе Na2S0.4 '
с теоретическим (2), рассчи- I
тайным для плазменной модели
ЭО при d(l/P)/d£, равном О
—0,14 А/В и £ = — 1,0 В (нас.
х.-с. э.) [43], р-поляркзация, Ί

0 ==70°

ванном свете. Данный механизм был рассмотрен в [46]. В этой работе
использовалась простейшая модель плотной части двойного слоя [47],
в которой предполагается, что диполи растворителя могут находиться в

2Л
1

2,8
I I

II



двух состояниях, и дискретное распределение зарядов диполей заменен»
на непрерывное. При этом дипольный слой рассматривается как кон-
денсатор, плотность заряда на обкладках которого q(E) определяется
ориентацией диполей: q(E)=ze(N2—N^/S, где Ν, и Ν2 число диполей,
направленных соответственно положительным и отрицательным полюсом
к металлу, 5 — площадь поверхности электрода, ге — заряд положитель-
ного полюса диполя [48]. Распределение электронной плотности вне ме-
талла описывалось следующей формулой:

ρ (xlt Ε) = Р о (Ε) exp I - 2 \ dχ((2m/h*) (Wo + eU (χ, E)))4'] (17)
Γ *>Η
L оЗдесь Wo — работа выхода электронов при потенциале нулевого заряда

(п.н.з), U(х, Е) —распределение потенциала в двойном слое, ро(Е) —
плотность электронов на поверхности электрода. При принятых предпо-
ложениях в области потенциалов, близких к п. н. з., для хорошо отража-
ющих металлов в концентрированных электролитах было получено [46]
выражение:

Im — Δε"1 = —

где
, (ее/-е/)Ро(0) ,

7 Г 1 п Г77 ef = Ree,

В (18) через ε0 обозначена статическая диэлектрическая проницаемость
двойного слоя.

Из выражения (18) видно, что совместная обработка данных экспери-
ментов по ЭО и емкостных измерений может в принципе позволить опре-
делить величину dq/dE, которая характеризует скорость переориентации
диполей. Можно показать (например, используя модель [47] для вычис-
ления Cdl и q), что вблизи п. н. з. переориентация диполей приводит к из-
менению знака величины Im(dAe(i)~

i/d£') и соответственно величины
(l/Rp) (dRp/dE) по сравнению со случаем, когда адсорбированные моле-
кулы не переориентируются. Причина этого эффекта состоит в том, что
в области двойного слоя, где изменение напряженности электрического
поля существенно влияет на распределение электронной плотности, на-
правление поля, создаваемого переориентирующимися диполями, проти-
воположно направлению поля, создаваемого ионами и заряженной по-
верхностью электрода.

Как показывают экспериментальные исследования, далеко не все эф-
фекты, наблюдаемые при отражении света от металла, могут быть объ-
яснены описанной выше модуляцией поверхностного заряда. В работах
[49, 50] при измерении спектров электроотражения и электропропуска-
ния s-поляризованного света для серебряного электрода в LV растворе
Na2SO4 было показано, что ReAe и ΙπιΔε одного порядка по абсолютной
величине и имеют противоположные знаки в широком интервале частот.
Последний результат противоречит выводам, следующим из плазменной
модели, согласно которой эти величины должны быть одного знака. Авто-
ры [50] для объяснения отмеченного ими отсутствия согласия с плаз-
менной моделью предположили, что при изменении скачка потенциала
может измениться не только концентрация электронов вблизи поверхно-
сти, но и их время релаксации8. Другие возможности объяснения вида
сигнала ЭО в s-поляризованном свете в интервале частот, в котором не-
существен вклад оптических переходов и должна «работать» плазмен-
ная модель, связаны с учетом зависимости эффективной массы электро-
на от Χι вблизи поверхности металла. Следует также отметить, что в слу-

6 На возможное влияние модуляции времени релаксации на ЭО, по-видимому, впер-
вые было указано в [51J. Следует отметить, что введение времени релаксации в ди-
электрическую проницаемость узкого поверхностного слоя приводит к значительным
принципиальным трудностям [177].
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•чае, когда проводимость имеет в основном дырочный характер, знак
сигнала ЭО будет противоположен знаку, определяемому формулой
(13а). Возможно, этим объясняется положительный знак сигнала ЭО

в s-поляризованном свете, наблюдавшийся в [45]. Выяснение указанных
выше проблем представляет значительный интерес.

Характерной особенностью рассмотренных выше моделей, учитываю-
щих модуляцию поверхностного заряда и времени релаксации, является
то, что оптические характеристики поверхностного слоя представляют со-
бой гладкие функции частоты. Следовательно, эти модели заведомо не
могут объяснить наличие специфических экспериментальных фактов: на-
личия максимумов и минимумов в наблюдаемых зависимостях величин
Δε2(3) и Δε(1)~

1 от ω. Для описания таких эффектов необходимо учиты-
вать зависимость от скачка потенциала Ε той части выражения для ди-
электрической проницаемости, которая связана с оптическими перехода-
ми. Это могут быть межзонные или внутризонные переходы, а также пе-
реходы с участием поверхностных состояний. Основная проблема здесь
•состоит в выяснении физического механизма, обеспечивающего зависи-
мость Δε2 ( 3 ) и Δε(1)~' от скачка потенциала.

2. Влияние межзонных и внутризонных оптических переходов

В подавляющем большинстве работ, посвященных описанию модуля-
ции межзонных переходов, использовались представления, применявшие-
ся ранее для интерпретации ЭО полупроводников. Например, предпола-
галось, что под действием электрического поля в образце смещается уро-
вень Ферми [51], происходит искривление зон [52], изменяется время
релаксации межзонных переходов [53]. Подробное обсуждение этих ра-
бот дано в обзорах [5, 7, 9]. Отметим, что указанные механизмы не мо-
гут играть существенной роли в случае металлов, поскольку для того,
чтобы возмущать электронную зонную структуру в объеме металла,
внешнее поле должно проникать внутрь электрода на расстояния много
больше атомных.

Более реалистический механизм электромодуляции межзонных пере-
ходов в металлах был предложен в работе [54]. Рассмотрение проводи-
лось для случая отражения s-поляризованного света от поливалентных
металлов в области частот, близких к частотам, при которых разрешены
оптические переходы между почти параллельными зонами. Предполага-
лось, что в области частот и потенциалов, далеких от порога внешней
фотоэмиссии, зависимость тензора Δε от скачка потенциала определяет-
ся амплитудами коэффициентов отражения от поверхности электронных
волн, падающих на поверхность из объема металла. При этом учитыва-
лась зависимость от Ε амплитуд коэффициентов отражения от поверхно-
сти электронных волн в основном и возбужденном состояниях. Согласно
проведенным в [54] расчетам, в спектрах ЭО должны существовать
экстремумы, лежащие вблизи частот разрешенных межзонных перехо-
дов. Причина существования указанных экстремумов связана, с одной
стороны, с наличием поверхности раздела, которая снимает необходи-
мость соблюдения закона сохранения нормальной компоненты квазиим-
пульса при оптическом переходе, а с другой стороны — с возможностью
объемного оптического перехода с сохранением всех компонент квази-
импульса. Ширина пика определяется длиной свободного пробега элек-
тронов в возбужденном состоянии. Качественной особенностью, связан-
ной с объемным характером оптического перехода, является слабая за-
висимость положений экстремумов, рассматриваемого типа от скачка по-
тенциала.

Развитая в [54] теория была использована для объяснения характер-
ных особенностей спектра ЭО свинца в s-поляризованном свете. Из дан-
ных по зонной структуре свинца [55] известно, что около точки W зоны
Бриллюена вблизи поверхности Ферми имеются три примерно парал-
лельных зоны, две из которых частично заполнены, а третья, верхняя —
свободна. На рис. 5 сопоставлены экспериментальные и теоретические
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зависимости Λω ΙηιΔε от частоты. Экстремум вблизи /ϊω = 1,2 эВ отвеча-
ет переходам из верхней заполненной зоны в свободную, другой экстре-
мум вблизи /ϊω = 2,3 ЭВ соответствует переходам из второй заполненной
зоны в свободную. Различный характер экстремумов связывается с осо-
бенностями волновых функций электронов, отвечающих различным зо-
нам.

Кроме переходов между объемными электронными зонами металла,
в диэлектрическую проницаемость поверхностного слоя могут давать
вклад и переходы с участием поверхностных зон металла. При изменении
скачка потенциала на границе металл/электролит меняется положение
поверхностной зоны относительно уровня Ферми металла, а следователь-
но, и вклад этой зоны в Δε2(3) и Δε^1). Авторы работы [178] предположи-
ли, что наблюдаемый при Й<в = 2,6 эВ максимум в спектре ЭО золотого
электрода в IN НС1О4 связан с переходом из поверхностной d-зоны на
уровень Ферми. При увеличении потенциала максимум сдвигается в сто-

hiolmie.omtf.ed.
Рис. 5. Зависимость
βωΙπιΔβ(ω) от частоты,
полученная путем обра-
ботки эксперименталь-
ного спектра ЭО (·/)
и расчетным путем (2)
[54]. Свинец в 0,1 Μ
растворе NaF, s-поляри-
зованный свет. Штрихо-
вой линией показан уча-
сток кривой 1, который
из-за фотоэмиссионного
механизма ЭО не дол-
жен совпадать с расчет-
ной зависимостью; стрел-
кой указан порог фото-

эмиссии

рону более низких частот, как это и должно быть, согласно оценкам
[179].

Наличие границы раздела приводит к нарушению трансляционной
инвариантности и, следовательно, к снятию требований закона сохране-
ния компоненты квазиимпульса нормальной к поверхности, в результате
чего оказываются разрешенными оптические переходы между состояния-
ми, лежащими в одной зоне металла. Вклад подобных переходов в ЭО
должен быть особенно чувствительным к строению поверхности. Впер-
вые на значение таких переходов было указано в работах [44, 56].
В дальнейшем влияние внутризонных переходов на сигналы ЭО изуча-
лось в работах [45, 57—59]. В них рассматривался механизм модуля-
ции, связанный с изменением амплитуд коэффициентов отражения фото-
возбужденных электронов от поверхности металла при изменении скачка
потенциала. При этом учитывали как упругое отражение электронов or
поверхности, так и возможность их эмиссии в электролит [2]. Порог
внешней фотоэмиссии ΐιωο(.Ε) —H(uo + eE (где Ηω0 — порог эмиссии при
£ = 0) является особой точкой, электронного спектра системы металл/
/электролит. В [45, 57] было показано, как данная особенность спектра
проявляется в электроотражении, и получено соотношение между выра-
жениями для тока фотоэмиссии и для величины сигнала ЭО.

Наличие связи между фотоэмиссией и ЭО представляет дополнитель-
ные возможности для более адекватного выбора механизмов обоих яв-
лений и получения достоверной информации о строении поверхности.
Обработка данных экспериментов по фотоэмиссии и электроотражению
позволяет определить фазы матричных элементов фотоинициированных
переходов γ,, γρ, которые содержат информацию о свойствах поверхно-
сти. Фаза γΡ определяется свойствами волновых функций электронов ме-
талла в начальном и конечном состояниях и правилами отбора при фото-
переходе, и зависит от размера области кристалла, в которой возникают
фотоэлектроны; γρ связана с фазой отражения от поверхности металла
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электронов, находящихся на поверхности Ферми [60]. Если предполо-
жить, что фотовозбуждение происходит на поверхностном барьере (по-
верхностный механизм фотоэмиссии), то величина tgγ^ оказывается
близкой к нулю [60]. Существенное отличие tgγ^ от нуля означает, что
основную роль в фотовозбуждении играют переходы на ионных остовах
металла вблизи поверхности [61].

Для сравнения с экспериментом наиболее удобно рассматривать вто-
рые производные (1/R) (a2R/dEz), которые, так же как и величины
(\/R) (dR/dE), можно измерять непосредственно [45J. В выражения для
вторых производных входит меньшее число параметров и в них более
резко проявляется пороговая особенность. Вблизи порога внешней фото-
эмиссии для (1/R) (d2R/dE2) в работах [57, 60] были получены выраже-
ния следующего вида:

J - 2-Е- = А + В (П(й — П(й0 — еЕ)4* Θ (Πω — Γιωϋ — еЕ) +
R d Ег

+ С (/ш0 + <?£ — θ (йсоо -|- еЕ — Йсо) (19)

Формула (19) справедлива в окрестности порога фотоэмиссии с точно-
стью до слагаемых порядка [{ha>—/ζω0—eE)/h(uu]2. Введенные в (19) па-
раметры А, В, С есть функции частоты и угла падения; они не зависят от
Ε и выражаются через объемные диэлектрические проницаемости метал-
ла и электролита. Явный вид этих функций приведен в [57].

- i n 3 1 ά1ΚΡ R- 2

Рис. 6. Сравнение экспериментальной и теоретической зависимостей (lIRp) (d2/Rp/'dE2)
от частоты (а) и потенциала (б). Сплошные кривые соответствуют экспериментальным
данным по ЭО индия в 0,01 N растворе Na2SO4 при 9 = 70° [45]; штриховые кривые
получены теоретически [57]; а: кривые / и /' соответствуют потенциалу —1,6 В, кри-
вые 2 и 2' — потенциалу —1,3 В (отн. нас. х.-с. э.); б: кривые / и V соответствуют

частоте 2,2 эВ, кривые 2 и 2' — частоте 2,0 эВ

Существенно, что появление пороговой особенности в выражении для
(l/R) (dzR/dEz) имеет качественный характер и не связано с деталями
расчета. Экспериментальное обнаружение такой особенности является
убедительным подтверждением правильности избранного физического
механизма ЭО.

Формула (19) получена в предположении о бесконечно малой амп-
литуде модуляции б£. Однако в экспериментах величина δΕ конечна и
может быть не слишком малой. Поэтому, учитывая сингулярный харак-
тер функции (1/̂ ?) (d2R/dEz), необходим более тщательный учет влияния
конечности величины δΕ. Такое рассмотрение проведено в работе [15],
где показано, что конечность значения δΕ приводит к уширению поро-
говых пиков. Кроме этого уширения, связанного с конечностью ампли-
туды модуляции δΕ на поведение зависимости (l/R) (d2R/dE2) от Ε вбли-
зи порога фотоэмиссии могут оказывать влияние флуктуации поляриза-
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ции среды вблизи поверхности. Возможность определения характери-
стик этих флуктуации имеет большое значение для изучения электрод-
ных реакций. Чтобы выделить влияние флуктуации поляризации, необ-
ходимо либо провести эксперименты с меньшими амплитудами модуля-
ции, либо исследовать системы, в которых эти флуктуации велики.

Обработка экспериментов [44] показала, что в ЭО индия, кадмия,
свинца и олова существенный вклад дает рассмотренный механизм мо-
дуляции. На рис. 6 представлено сравнение теоретических кривых для
(\JRP) (a2RPldE) с экспериментальными для индия в 0,0'LV растворе
Na2SO4. При построении теоретических кривых модули матричных эле-
ментов были взяты из независимых экспериментов по фотоэмиссии [62,
63]. Свободным параметром была фаза γρ матричного элемента оптиче-
ского перехода, возбуждаемого нормальным к поверхности полем. Ока-

Рис- I- Влияние амплитуды
модуляции на зависимость
(l/Rp). (d2tfP/d£2) от потен-
циала для индия в 0,01 Ν рас-
творе Na2SO4 при 0 = 70°. Экс-
периментальные кривые 1 и /'
получены при частотах 2,2 и
2,0 эВ соответственно, и при
δ£ = 0,06 В [45]. Теоретиче-
ские кривые построены для тех
же частот без учета уширения
(кривые 2 и 2', [57]) и с уче-
том уширения (3 и 3' [15]),

6£ = 0,06 В
0,2 0.1 0.1 -0,1 £-£0,В

залось, что ί σ γ ρ = —0,7; это означает, что поверхностный механизм фо-
тоэмиссии не играет существенной роли в случае индия.

На рис. 7, взятом из [15], показано влияние конечности амплитуды
модуляции δΕ на пороговое поведение сигнала ЭО. Видно, что учет ин-
струментального уширения при построении теоретических кривых при-
водит к удовлетворительному их согласию с экспериментальными.

IV. ИССЛЕДОВАНИЯ АДСОРБЦИИ

Адсорбция на электродах представляет собой одну из центральных
проблем электрохимии, и изучение ее закономерностей необходимо для
правильного понимания механизма самых разнообразных электродных
реакций. Однако традиционные электрохимические методы определения
и исследования адсорбции, в основе которых лежит измерение количест-
ва электричества (емкостные измерения), позволяют получать лишь
ограниченную информацию. В частности, они не позволяют разделить
пути переноса заряда между фазами. Другими словами, количество
электричества, затраченное на адсорбцию изучаемого вещества, часто
бывает весьма трудно, а иногда и вообще невозможно отделить от коли-
чества электричества, затраченного на заряжение двойного слоя или па-
раллельный фарадеевский процесс. Обсуждаемые в данном обзоре опти-
ческие методы исследования адсорбции значительно дополняют тради-
ционные методы и позволяют получать прямую информацию об адсор-
бированных частицах.

1. Определение адсорбции на поверхности электрода

В работах [30—32] было показано, что в обратимых условиях задача
определения адсорбции частиц на. поверхности электрода может быть
строго решена методами ЭОС. При изменении числа адсорбированных
частиц на электроде происходит также изменение их количества в диф-
фузионном слое, что приводит к экспериментально наблюдаемому эф-
фекту, описываемому формулами (8). Чтобы проиллюстрировать на-
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блюдаемые здесь эффекты, рассмотрим случай электролита 1 — 1, в кото-
ром растворены нейтральные молекулы органического вещества. Прч
изменении скачка потенциала будет происходить изменение концентра-
ции частиц как за счет изменения их адсорбции, так и за счет миграции,
причем должно выполняться условие электронейтральности в области
диффузионного слоя. Легко показать [30, 31], что величины ас{(а)/аЕ

и ] dxl[ci(xl)—fi0], входящие в (8), выражаются через адсорбциичас-

тиц следующим образом:

— А>рг Щ — —
so άΕ
d cB jd)

ΑΕ

dcA(d)

άΕ

1 / άΓΒ

άΕ

Ι ί дТА

Ιο { ΑΕ

iQFZ

· +iQFZ

(20)

<х>— J ' " Сппг.п I
*орг

άΕ

где t+ и t~ — числа переноса катионов (А) и анионов (В) электролита;
Ζ— полный импеданс электрода; Горг, ГА, Гв — поверхностные избытки
органического вещества, катионов и анионов соответственно, которые в
равновесных условиях равны соответствующим адсорбциям по Гиббсу;
F — число Фарадея.

Ό V Cdl·
моль/см2 мк?/см2

Рис. 8. Зависимость диф-
ференциальной емкости
(/) d r o p r /d£ (2) и Горг
(3) от потенциала свин-
цового электрода в рас-
творе 0,5 N Na2SO4+
+ 0,1 Μ н-С4Н9ОН; ча-
стота модуляции Ω =

= 375 Гц [30]

ВО

20

В работе [30] на основании формул (20) и (86) было показано, что
в случае, когда в растворе нет добавок органического вещества, по
экспериментальным зависимостям импеданса Ζ и d6/d£ от Ε можно оп-
ределить drA/d£ и drB/d.E как функции скачка потенциала. Полученные
в [30] зависимости drAB/d£ от Ε для свинцового электрода ΒΟ,5Ν раство-
ре Na2SO4 согласуются с результатами, даваемыми теорией Гуи — Чеп-
мена. Если в растворе имеется органическое вещество, то для определе-
ния аГорг/аЕ недостаточно указанных выше экспериментов, необходимо
еще использовать рассчитанную теоретически зависимость drA,B/dE от Е.

В цитируемой работе [30] рассматривалась также следующая систе-
ма: свинцовый электрод в растворе 0,5N Na2SO4 + 0,l Μ н-С4Н9ОН. При
построении кривой άΓ0ΙΙΙ/άΕ (кривая 2 на рис. 8) по данным эксперимен-
тов использовалась рассчитанная по теории Гуи — Чепмена зависимость
drNa+/d£ от Е.

Кривая 3 на рис. 8, получена интегрированием кривой 2 и представ-
ляет собой зависимость Горг от Е. Максимальное значение Г„рг равно 5·
.iQ-m м/см2, что хорошо согласуется с величиной предельной адсорбции
на ртути.
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Впервые вклад диффузионного слоя в ЭО был обнаружен в [31] в
системе: индиевый элэктрод в растворе 0,5Af Na2SO4+0,l Μ «-С4НЭОН.
Характерной особенностью данного механизма ЭО является зависимость
сигнала от частоты модуляции скачка потенциала (см. формулу (8)).

В заключение подчеркнем, что рассмотренный метод позволяет полу-
чать прямую информацию об адсорбции на твердых электродах без ис-
пользования каких-либо модельных представлений. Можно надеяться,
что исследования, проведенные в работах [30—32J, послужат основой
для создания экспериментального метода определения адсорбции на
электродах.

Рассматриваемый метод может быть использован для исследования
кинетики процессов, происходящих вблизи поверхности. В частности,
комбинируя его с фотоэмиссионным методом модуляции приповерхност-
ной концентрации частиц L64J, можно в принципе изучать очень быст-
рые процессы (вплоть до пикосекундного диапазона).

2. Определение микроскопических характеристик
адсорбированных частиц

Наиболее важной особенностью оптических модуляционных методов
является их способность давать прямую информацию об электронной
структуре адсорбированных частиц, об их колебаниях, межмолекуляр-
ном взаимодействии, переносе заряда и других микроскопических харак-
теристиках. Это именно та информация, отсутствие которой до последне-
го времени существенно затрудняло развитие исследований свойств гра-
ницы электрод/раствор.

В результате адсорбции заметно изменяется электронный спектр си-
стемы металл — электролит. Из-за взаимодействия с металлом электрон-
ные уровни адсорбированных частиц (атомов и молекул) не только сме-
щаются на величину Λ, но также уширяются на величину Δ. Величины
Λ и Δ являются основными микроскопическими характеристиками ад-
сорбированных частиц. Они зависят от электронного строения изолиро-
ванных частиц, зонной структуры металла и от скачка потенциала на
границе. Знание величин Λ и Δ существенно для решения многих проб-
лем термодинамики и кинетики поверхностных явлений. В частности, че-
рез Λ и Δ выражается заряд qa адсорбированной частицы [65]:

(21)

где Ζ α —заряд ионного остова адсорбированной частицы, Ео — положе-
ние уровня изолированной частицы относительно уровня Ферми ме-
талла.

Появление новых энергетических уровней приводит к дополнитель-
ным каналам поглощения света, которые связаны с электронными пере-
ходами из заполненных уровней адсорбированной частицы в зону прово-
димости металла или во внешнюю среду, из металла на свободные уров-
ни, адсорбированной частицы и между уровнями адсорбированной ча-
стицы. Соответствующее изменение оптических свойств системы может
быть в принципе определено с помощью спектроскопических модуляци-
онных методов. Для того, чтобы извлечь интересующую нас информацию
из спектроскопических данных, необходимо найти связь между функция-
ми Δε2(3) и Δε(Ί), входящими в выражения (6) для экспериментально из-
меряемых величин, и параметрами Λ и Δ.

Рассмотрим сначала случай, когда взаимодействие между адсорбиро-
ванными частицами достаточно мало, так что можно считать, что Δε2(3)

пропорционально числу адсорбированных частиц Να. Для адатома, име-
ющего один s-уровень, лежащий ниже уровня Ферми металла, мнимая
часть Δε2(3) записывается в виде [66, 67]:
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где р(0)—плотность состояний с орбитальным моментом, равным еди-
нице, на поверхности Ферми. В рассматриваемом случае величина Δε2(3)
отвечает оптическому переходу с заполненного (частично заполненного)
уровня адатома в зону проводимости металла. Вещественная часть
Ае»(з) выражается через Δε2(3) с помощью соотношения Крамерса — Кро-
нига.

Аналогичные формулы были получены в [66, 67] для переходов нз
занятых состояний металла на свободные уровни адатомов. Из (22) вид-
но, что функция Δε2(3) имеет максимум в окрестности частоты Лштах =
= |£Ό+Λ| и несимметрична относительно этой частоты. Физический
смысл формулы (22) достаточно прост: мнимая часть тензора диэлектри-
ческой проницаемости пропорциональна произведению числа заполнен-

(Ъш)г1т Αε~'μοπιη. ед.

I I
•О р(0),зЪ~

1,5 3,0 3,5

Рис. 9 Рис. 10

Рис. 9. Зависимость максимального значения сигнала ЭО [(\/R) (dR/dE)]ma% от плот-
ности электронных состояний на уровне Ферми металла р(0) (в расчете на атом метал-

ла) [68]

Рис. 10. Вклад в ЭО свинца, обусловленный адсорбцией анилина из раствора 0,1 ./V
Na2SO4+0,0016 Μ С6Н5КН2 [73]: 1— эксперимент, приведена разность соответствую-
щих величин для указанногс раствора и для раствора, не содержащего анилина ; 2 —

расчетная кривая

ных начальных состояний (множитель, стоящий в квадратных скобках)
и числа конечных состояний р(0), в которые может осуществиться пере-
ход. Поскольку Δε2(з) связано с Δε2(3) посредством преобразования Кра-
мерса— Кронига, нетрудно показать, что вблизи максимума, при ω ~
те<йтм, имеем |Δε«(3) (ω) | <С |Δε2(3) (ω) | . При учете сказанного из (6а)
и (22) следует, что ARS/RS имеет максимум при ш^ш т а х , причем в слу-
чае адсорбции одинаковых атомов на различных металлах значение
(ARS/Rs)m!ix пропорционально р(0). Такое поведение (A/?s//?s)mai; экспери-
ментально наблюдалось в [68] при изучении адсорбции воды на различ-
ных переходных металлах (рис. 9).

В рамках рассматриваемой теории были обработаны результаты
экспериментов по исследованию адсорбции атомарного кислорода на
платине, погруженной в раствор 0,01 N H 2 SO 4 +1 Λ/ Na2SO4 при потен-
циале £ = 900 мВ относительно нормального водородного электрода [69].
Из приведенных в [69] результатов видно, что в интервале частот
1,5 ЭВ</ГО)<3 эВ наблюдается характерный максимум сигнала ЭО. Со-
поставление кривых, полученных в [69], с формулами работ [66, 67]
показывает, что при адсорбции кислорода на платине (при степени по-
крытия 0,5 монослоя) верхний первоначально незанятый уровень 2р ато-
ма кислорода превращается в резонансный уровень, лежащий на 2 эВ
ниже уровня Ферми платины и обладающий шириной Δ = 0,3 эВ.
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Для уровней адатомов, лежащих вблизи поверхности Ферми, при ча-
стотах света, используемых в опытах по ЭО (Йи~ 1,5—4,5 эВ) оказыва-
ются возможными переходы электронов во внешнюю среду. В работе
[70] показано, что величина άΑε"/άΕ может резко изменяться в окрест-
ности частоты Ηω^Ηωβ(Ε) = —Ё0—Α+Ηω + eE, которая является поро-
гом для перехода электрона с уровня адатома с энергией £Ό + Λ во внеш-
нюю среду. При этом вид сигнала ЭО сильно зависит от симметрии вол-
новой функции верхнего заполненного состояния адатома.

В выражение (66) (l/Rp) (dRp/dE) одновременно с dAe(2iS)/d£ вхо-
дит величина άΔε^/άΕ, которую можно представить в виде:

x'dx-ε-} (χ, *') [^εχ(*',*")] ε^(χ", *'") "(23)

Вычисление по этой формуле в общем случае крайне сложно. Однако
для оценки величины dketffdE полезно использовать следующее выра-
жение:

А д 8 7 1 Ld_^£i (24)

где Seft — параметр, не зависящий от Ε и имеющий смысл диэлектриче-
ской проницаемости среды в точке расположения адсорбированной ча-
стицы. Если адсорбированная частица находится достаточно близко к
металлу, то геа можно заменить на диэлектрическую проницаемость мз-
талла.

Рассмотренные выше эффекты, связанные с оптическими переходами
между уровнями адсорбированной частицы и зоной проводимости метал-
ла, проявляются, как правило, в экспериментах по ЭО и в s-, и в р-поля-
ризованном свете, т. е. не обладают резко выраженной поляризационной
селективностью. Это свойство объясняется тем, что электронные состоя-
ния металла с энергиями, близкими к уровню Ферми, представляют со-
бой смесь состояний с различной симметрией. Поэтому при любом на-
правлении напряженности электромагнитного поля разрешен оптический
переход с уровня (или на уровень) адсорбированной частицы, имеющего
определенную симметрию. В то же время эксперименты, выполненные в
[71, 72J, показывают, что при адсорбции возможны изменения спектров
ЭО, имеющие резко выраженную селективность (изменение сигнала ЭО
в р-поляризованном свете вследствие адсорбции значительно больше,
чем изменения сигнала в s-поляризованном свете).

Селективность ЭО частично обусловлена объемными оптическими
свойствами металла. Электромагнитное поле, действующее на частицу,
в случае s-поляризованного света пропорционально величине 1 + r / , a
в случае р-поляризации нормальная компонента действующего поля про-
порциональна (1 + /V) sin θ. В оптическом диапазоне частот для боль-
шинства металлов е ' т ^ — 1 , и поэтому величина г/ близка к — 1 , а
rp

F — к 1. Соответственно при не слишком малых углах падения в случае
р-поляризации поле, действующее на частицу, существенно больше, чем
при s-поляризации падающей волны. Указанная селективность ЭО может
быть обусловлена также уже упоминавшимся в разделе III увеличением
нормальной составляющей электромагнитного поля &^ вблизи поверх-
ности. Напомним, что вблизи поверхности поле §l{xl) = Dl(0)/s(xi, ω),
где £>! (xj — нормальная компонента электромагнитной индукции, кото-
рая медленно меняется вблизи поверхности. Следовательно, в окрестно-
сти точки, Xi = Xi°, где Ree(xA ω ) = 0 , величина поля S'i(xi) становится
большой (см. рис. 2), если в этой точке поглощение ε " ^ 0 , ω) мало. От-
метим, что указанные эффекты не связаны непосредственно с адсорбци-
ей и характерны для любых микроскопических механизмов ЭО и ЭФО.
Вследствие этого экспериментально измеряемые сигналы в р-поляризо-
ванном свете, как правило, значительно превосходят по интенсивности
соответствующие сигналы в s-поляризованном свете.
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Адсорбция может приводить к дополнительной поляризационной се-
лективности, обусловленной оптическими переходами между уровнями
энергии адсорбированной частицы. Для внутримолекулярных переходов
характерна зависимость поглощения света от ориентации поля относи-
тельно элементов симметрии молекулы. Кроме того, в результате адсорб-
ции нарушается симметрия состояний молекулы, причем наиболее суще-
ственные изменения происходят в направлении нормали к поверхности
металла. Это приводит к тому, что для адсорбированной частицы стано-
вятся возможными переходы, запрещенные в случае частицы в раство-
ре. Такие переходы будут происходить только под действием нормальной
к поверхности металла компоненты электрического поля световой волны
(т. е. при р-поляризации). Следовательно, данный эффект обладает рез-
кой поляризационной селективностью.

В работе [73] было рассмотрено ЭО свинца в растворе О, Ш Na2SO4 +
+ 1,6· 10~3 Μ C6H5NH2. При этом учитывались внутримолекулярные опти-
ческие переходы в адсорбированных на поверхности свинца молекулах
анилина. Характерными особенностями спектров ЭО системы свинец +
+ анилин по сравнению со спектрами чистого свинца являются появле-
ние нового минимума сигнала ЭО при /ш = 2,8 эВ в р-поляризованном
свете и малое изменение сигнала в s-поляризации [71, 72]. В указанной
концентрации анилина и при потенциале Е=—0,7 В (отн. нас. х.-с.з.)
адсорбированные молекулы анилина расположены преимущественно па-
раллельно поверхности свинца и, кроме того, скорость изменения числа
адсорбированных молекул, расположенных по нормали к поверхности,
близка к нулю. Это позволяет считать, что на ЭО влияют только адсор-
бированные молекулы, параллельные поверхности электрода. Электро-
химические данные указывают на то, что при «параллельной» адсорбции
анилина происходит частичный перенос заряда из металла на моле-
кулу. Соответственно при обработке экспериментов предполагалось
[73], что уровень 3В1и (незаполненный в молекулах, находящихся в рас-
творе) при адсорбции частично заполняется. Тогда наблюдаемый на опы-
те минимум сигнала ЭО можно связать с оптическим переходом из это-
го уровня в состояние гВги. Подчеркнем, что такой переход запрещен в
объеме и становится возможным под действием нормальной компонен-
ты электрического поля р-поляризованного света из-за нарушения сим-
метрии адсорбированной молекулы относительно ее плоскости. Симмет-
рия исходной молекулы такова, что в рассматриваемой области частот
возможны переходы только между указанными выше уровнями [74J.

На рис. 10 приведены результаты сопоставления теоретических рас-
четов и соответствующих экспериментальных данных. При обработке
эксперимента определены положения начального и конечного состояний
относительно уровня Ферми Ёчп, Zfj=0,4 эВ, £ , = 2,8 эВ, и ширины этих
состояний Δί(/), Δί = 0,3 эВ, Δ/ = 0,4 эВ. Полученные значения Ei(t) и Δ ί ( / )

позволяют оценить степень переноса заряда на адсорбированную моле-
кулу. Из формулы (21) следует, что <7^0,2; этот результат согласуется
с электрохимическими представлениями.

3. Влияние степени покрытия на спектры ЭО

Экспериментальные данные [50, 75—83] показывают, что во многих
случаях сигнал ЭО пропорционален производной по потенциалу от числа
адсорбированных частиц Να на единице поверхности, dNJdE, даже при
покрытиях близких к монослойным. Например, в экспериментах, в кото-
рых изучалась зависимость AR/R от степени покрытия поверхности в си-
стемах Pb, T1, Си на Аи и Ag [82], было найдено, что в тех областях ча-
стот, где изменение спектра из-за адсорбции не имеет структурных осо-
бенностей, связанных с оптическими переходами, сигнал линейно зависит
от Na при всех степенях покрытия вплоть до монослойного.

В обзоре [84] было высказано предположение, что эти результаты
объясняются влиянием адсорбата на оптические свойства подложки.
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Один из возможных механизмов такого влияния заключается в том, что
адсорбция (хемосорбция) приводит к изменению плазменной составляю-
щей ЭО за счет частичного переноса заряда между адсорбированной ча-
стицей и электродом. Электроны, перешедшие в металл, изменяют плот-
ность электронов в зоне проводимости вблизи границы раздела и дают
вклад в плазменную составляющую ЭО. С учетом сказанного выше, вы-
ражение для dhe2m/dE имеет вид [73]:

± Δε2(3) (ω, Ε) = (β,, - ε,) [с а - ± tf'N^jeN (25)

где Са(Е)—дифференциальная емкость двойного слоя в присутствии
адсорбированных молекул; q"— заряд электронов, перенесенных на
электрод; если происходит перенос заряда на молекулу, то qtr входит в
(25) со знаком минус. Спектр ЭО, обусловленного рассмотренным меха-
низмом, аналогичен спектру плазменного ЭО для чистого металла и оп-
ределяется частотной зависимостью диэлектрической проницаемости ме-
талла. В случае, когда qtr слабо зависит от Na, величина ARS/RS оказыва-
ется пропорциональной Na. Из формулы (25) следует также, что в отли-
чие от плазменного ЭО на чистой поверхности в данном случае величина
dAe2(3)/d£' может быть как положительной, так и отрицательной. В рабо-
те [85] было показано, что при адсорбции водорода на платине плазмен-
ная составляющая сигнала ЭО изменяет знак («инверсия» плазменного
ЭО). По-видимому, это наблюдение обусловлено рассмотренным выше
механизмом.

В тех областях частот, где спектр AR/R определяется оптическими
свойствами адсорбата, следует ожидать нелинейной зависимости сигна-
ла от степени покрытия. Такая зависимость действительно наблюдалась
при изучении адсорбции для систем Си на Pt и РЬ на Pt [80], а также
для многих других систем [84].

Для описания наблюдаемой экспериментально нелинейности в зави-
симости AR/R от Na необходимо учитывать эффекты взаимного влияния
адсорбированных частиц. Такие эффекты могут проявляться в оптиче-
ских экспериментах по двум различным причинам. Во-первых, из-за
взаимодействия между адсорбированными частицами при увеличении
степени покрытия изменяется плотность и другие характеристики элек-
тронных состояний в поверхностном слое: резонансные уровни отдель-
ных адсорбированных частиц смещаются, изменяется их ширина Г и по-
являются новые особенности, связанные, например, с образованием по-
верхностной зоны резонансных состояний [86]. В результате изменяется
часть тензора диэлектрической проницаемости (10), отвечающая опти-
ческим переходам. Перечисленные эффекты до настоящего времени в
литературе детально не рассматривались. Здесь можно указать только
на работу [87J, в которой проведен расчет величины Δε для того случая,
когда на поверхности металла существует упорядоченная двумерная ре-
шетка атомов, причем взаимодействие с металлом не учитывалось. Ис-
ходя из полученного в рамках ПСФ выражения для тензора диэлектри-
ческой проницаемости (10), (11), авторы показали, к каким качествен-
ным особенностям в коэффициентах отражения могут приводить ван-
хововские сингулярности в двумерной зонной структуре поверхностного
слоя атомов.

Во-вторых, при достаточно больших степенях покрытия, в определен-
ных интервалах частот в принципе могут стать существенными поправки
на локальное поле, связанные с взаимным влиянием адсорбированных
частиц. Хотя в настоящее время имеется уже довольно обширная лите-
ратура, посвященная рассмотрению этого вопроса, окончательная яс-
ность пока не достигнута [83, 88—93]. В большинстве из указанных ра-
бот поверхностный слой моделируется двумерной решеткой из диполей
взаимодействующих со светом. Результаты, получающиеся в таких моде-
лях, подробно рассмотрены в обзорах [5, 6, 83].

Отметим, что существенным общим недостатком работ, посвящен-
ных расчетам локального поля, является использование моделей дипо-



лей, в рамках которых не могут быть учтены свойства адсорбированных
частиц в оптическом диапазоне частот [65, 94—96]. Кроме того, эффекты
локального поля существенны в той же области частот, что и эффекты,
связанные с изменениями электронной структуры адсорбированных час-
тиц при увеличении степени покрытия. Таким образом, возникает слож-
ная проблема выделения вкладов различных эффектов. Это обстоятель-
ство значительно снижает степень надежности результатов, полученных
в работах [88—93, 97, 98] при сопоставлении теорий локального поля с
экспериментом.

V. ЭЛЕКТРООТРАЖЕНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ

До недавнего времени спектры ЭО измерялись преимущественно на
поликристаллических электродах, что приводило к потере части инфор-
мации (вследствие усреднения параметров по всем кристаллографиче-
ским направлениям) и в определенной степени затрудняло интерпрета-
цию экспериментов. В настоящее время начаты работы по эксперимен-
тальному изучению ЭО монокристаллов [99—109J. Показано, что на та-
ких металлах как Ag, Аи, Си спектры ЭО и вид их зависимости от потен-
циала обусловлены типом грани, для которой проводятся измерения. От-
меченный эффект может быть связан с тем, что, как известно, диффе-
ренциальная емкость, работа выхода, матричные элементы выражения
для фотоэмиссии и двумерные сечения зон Бриллюена различны для раз-
ных граней.

В работах [99—109] была обнаружена анизотропия спектров ЭО па
чистой поверхности грани (ПО) кристаллов Ag, Си и Аи, т. е. зависи-
мость ЭО от ориентации вектора напряженности электрического поля ь
падающей волне относительно кристаллографических осей монокристал-
ла металла. Наиболее сильно анизотропия ЭО проявляется при часто-
тах, близких к частотам разрешенных межзонных переходов [106]. Авто-
ры работы [106] предположили, что этот эффект связан с анизотропией
объемных межзонных переходов, модулируемых низкочастотным полем
двойного слоя.

При описании этого явления использовались представления, разви-
тые в теории ЭО полупроводников [ПО, 111]. Считалось [106], что поле
двойного слоя приводит к снятию вырождения объемных состояний в'
окрестности критических точек, лежащих вдали от центра зоны Брил-
люена. При этом матричные элементы межзонных переходов становятся
зависящими от углов между главной осью симметрии критической точки
и направлениями векторов напряженности электрической составляющей
электромагнитного поля и поля двойного слоя. Кроме того, в работах
[8, 99, 100] рассматривалась модель, основанная на модуляции непря-
мых межзонных переходов. В цитированных работах удалось качествен-
но объяснить азимутальную анизотропию ЭО и различие вида спектров
ЭО на гранях (111) и (ПО) кристалла серебра в s- и р-поляризованном
свете. Однако использование предложенного механизма модуляции объ-
емных характеристик в случае металлов вызывает серьезные возраже-
ния.

В отличие от изложенных выше представлений, основанных на ани-
зотропных свойствах объемных состояний, в работах [109, 112] эффект
азимутальной анизотропии связывался со свойствами поверхностных со-
стояний металла. В работе [113] было теоретически показано, что в слу-
чае контакта грани (110) серебряного электрода с электролитом от вер-
шины объемной зоны вблизи уровня Ферми отщепляется поверхностная
зона, имеющая s-симметрию; в результате снимается вырождение р-со-
стояний в объемной зоне. Дно поверхностной зоны лежит на 4 эВ выше
уровня Ферми. В силу сказанного матричный элемент перехода между
состояниями объемной зоны и поверхностной s-зоны зависит от направ-
ления электрической составляющей электромагнитного поля в плоскости
поверхности, он равен нулю при <?||<110> и отличен от нуля при <ί?_1_<110>.

22,



В качестве величины, зависящей от скачка потенциала, здесь выступает
положение дна поверхностной зоны Е3(Е). Интересно отметить, что срав-
нение с экспериментом [109] показывает сильную зависимость Ё, от Е,
1 d £ s

~3-^4 для грани (ПО) кристалла Ag. Последний эффект не пэ-
е d E
лучил пока удовлетворительного теоретического объяснения.

В ряде работ [80, 103, 114—117] было указано на существенную роль
адсорбционных факторов в явлениях кристаллической и азимутальной
анизотропии ЭО. Эффект азимутальной анизотропии был обнару-
жен на таких гранях металлов, которые в отсутствие адсор-
бата не обладают анизотропными свойствами. Причиной этого мо-
может быть образование анизотропного слоя при субмонослойных по-
крытиях. Например, адатомы могут образовывать правильные двумер-
ные сетки, у которых размеры ячеек по двум взаимно перпендикулярным
направлениям сильно различаются. При заполнениях порядка монослой-
ных, когда адсорбционная решетка соизмерима с решеткой подложки и.
следовательно, изотропна, эффект анизотропии ЭО должен исчезать. Та-
кая зависимость сигнала ЭО от степени заполнения была обнаружена
экспериментально в работе [ПО]. Дальнейшее теоретическое и экспери-
ментальное исследование анизотропии ЭО представляет значительный
интерес, так как оно, по-видимому, может существенно помочь при опре-
делении структуры адсорбционных слоев.

VI. ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ

Важную информацию о свойствах границы раздела металл/электро-
лит можно получить при использовании методов электрохимической мо-
дуляции в ИК-области спектра. Обработка экспериментальных колеба-
тельных спектров позволяет идентифицировать адсорбированные части-
цы, определять их взаимное расположение и положение адсорбирован-
ных частиц относительно атомов подложки, длины связей и другие па-
раметры [118, 119].

Однако проведение электрохимических экспериментов в ИК-области
спектра in situ осложнено тем, что раствор электролита поглощает свет
при указанных частотах. Вследствие этого до недавнего времени пред-
принимались лишь отдельные попытки использования ИК-спектроскэ-
пии в электрохимии. В последние годы в данной области наметился зна-
чительный прогресс. Появилась серия работ [120—123], в которых моду-
ляционные методы в ИК-области спектра успешно применялись для ис-
следования платинового электрода в тонкослойной ячейке. Использова-
лись две различные методики проведения экспериментов. В первой из
них в качестве внешнего модулирующего воздействия выступал скачок
потенциала, т. е. она представляет собой методику ЭО в применении к
ИК-области. Вторая методика, применявшаяся ранее на границе разде-
ла металл/вакуум, использует модуляцию поляризации падающего све-
та. Измеряемой величиной здесь является разность коэффициентов отра-
жения р- и s-поляризованного света. В отличие от метода ЭО она позво-
ляет определять характеристики поверхности, не зависящие от потен-
циала.

В ИК-области спектра основной вклад в тензор диэлектрической про-
ницаемости дают колебательные степени свободы. При этом выполня-
ется «поверхностное правило отбора» [123—125], т.е. колебания адсор-
бированных молекул в направлениях, параллельных поверхности метал-
ла, не влияют на коэффициент отражения света. Выполнение указанного
выше правила объяснялось в литературе следующими причинами. Во-
первых, как отмечено выше (с. 10), нормальная к поверхности электро-
да компонента электрического поля световой волны, которое действует
на адсорбированную на металле молекулу, существенно больше компо-
нент, параллельных поверхности (см. рис. 2). Подчеркнем, что этот
эффект усиливается при переходе из области видимого спектра в инфра-
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красную область. Во-вторых, в работе [124] было высказано предполо-
жение, что вдали от поверхности металла поля, создаваемые параллель-
ным поверхности диполем и его изображением, практически гасят друг
друга. Отметим, однако, что выводы авторов работы [124] относятся
только к упругому рассеянию света и, кроме того, эти выводы могут су-
щественно измениться при учете пространственной дисперсии (экрани-
ровки зарядов), качественно изменяющей картину распределения заря-
дов [126]. Имеется еще одна причина усиления эффекта в р-поляризо-
ванном свете, отмеченная выше, которая в литературе, посвященной ИК-
спектроскопии, оставлена без внимания. Это увеличение амплитуды нор-
мальной компоненты действующего на адсорбированную частицу поля
из-за обращения в нуль вблизи поверхности вещественной части диэлек-
трической проницаемости системы.

о

3,02

2.05

ΖβΊ
-10 -05 0.5 £.В 140 *„/*„

Рис. 11 Рис. 12

Рис. 11. Зависимость энергии поверхностного плазмона от скачка потенциала Ε для
поликристаллических Ag (У) и Аи (2) в 0,5 Μ растворе NaC104 [128]. Величина Ε οτ-
считывается от потенциала насыщенного каломельного электрода; стрелками показаны

точки нулевого заряда

Рис. 12. Дисперсионная кривая для поверхности грани (111) серебряного электрода
в 0,1 Μ растворе NaCl после шести активационных циклов в присутствии пиридина;

£0=о)/е [141]

При использовании поверхностного правила отбора формулы (6), ко-
торые пригодны для обработки экспериментов в ИК-области, существен-
но упрощаются, так как слагаемые в (6), содержащие величины Де2<з),
близки нулю. Следовательно, при адсорбции изменяется только коэффи-
циент отражения р-поляризованного света.

VII. СПЕКТРОСКОПИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ ПЛАЗМОНОВ

На поверхности твердых тел могут возникать особые поверхностные
электромагнитные волны (поверхностные поляритоны); в случае метал-
лов наиболее известны так называемые поверхностные плазмоны. По-
верхностные плазмоны локализованы вблизи границы раздела сред и
распространяются вдоль нее с волновым вектором кц = ка(ш), связанным
с частотой ω законом дисперсии tt>s = cua(&n). Закон дисперсии поверхност-
ных плазмонов весьма чувствителен к состоянию поверхности раздела.
Для электрохимических приложений особенно существенно, что этот за-
кон зависит от скачка потенциала, адсорбции и степени неоднородности
поверхности. Впервые обсуждение зависимости ω, от скачка потенциала
было дано в работе [127]. Детальное экспериментальное исследование
зависимости со,(&ц) от скачка потенциала на электродах из серебра и зо-
лота в 0,5 Μ растворе NaC104 проведено в работах [128, 129]. Измерения
проводили как на поликристаллических, так и на монокристаллических
электродах в той области потенциалов, где, по мнению авторов, нет спе-
цифической адсорбции. Было показано, что вид зависимости ω8 от Ε
резко изменяется (см. рис. 11) в окрестности точки нулевого заряда. Для
серебра в области потенциалов, лежащих положительнее точки нулево-



го заряда, величина fun, убывает со скоростью ά(Ηω,)/άΕ~ —2· 10"2 эВ/В,
а при потенциалах, лежащих отрицательнее точки нулевого заряда, /ш,
остается практически постоянной. Существенно, что аналогичные экспе-
рименты, выполненные в электролитах, содержащих ионы с другой по-
ляризуемостью, приводят почти к тем же результатам. Это указывает
на то, что данный эффект определяется изменением электронных свойств
металла при изменении скачка потенциала. Для объяснения этого эффек-
та в работах [21, 130] использовалась плазменная модель диэлектриче-
ской проницаемости (12), а выражение для электронной плотности вбли-
зи точки нулевого заряда записывалось в виде:

ρ (Xl) = р0 (*,) — 5- f (Xl); J d xj (x.) = 1 (26)

Здесь po(JCi)—распределение электронной плотности в точке нулевого
заряда при Q = 0, f(Xi) не зависит от Е.

Явный вид функций po(JCi) и f(Xi) для ряда металлов был получен в
[131]. При принятых предположениях было получено следующее выра-
жение для a(h(us)/dE:

d ( ^ s ) \ ^ < £ ) *

ά Ε eN
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 ПХ1\ N ] t ) i 2 7 )

г д е
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S (em — 6e;) ieel ^ ^n ειη^ ω ~Ь 2 (e e ; + 8m)/G)]

Зависимость (27) при учете резкого возрастания дифференциальной ем-
кости Cdl(E) рассматриваемой системы в окрестности точки нулевого за-
ряда 7 качественно согласуется с результатами экспериментов [128, 129].

Следует, однако, отметить, что сохранение только членов первого по-
рядка по Q в выражении (26) для электронной плотности p(* t) обосно-
вано лишь при малых зарядах поверхности (при Q<10 мкКл/см2). Поэто-
му уравнением (27) можно пользоваться только непосредственно вбли-
зи точки нулевого заряда. Для определения спектра поверхностных
плазмонов во всем интервале потенциалов, исследованном в эксперимен-
тах [128, 129], необходимо учитывать зависимость функции f(Xl) из (26),
в частности скорости спадания электронной плотности β от Е. При этом,
как уже отмечалось выше, существенную роль могут играть эффекты,
связанные с переориентацией молекул растворителя в двойном слое.
Кроме того, в области потенциалов, расположенной правее точки нуле-
вого заряда, вообще говоря, может происходить окисление электрода, что
также существенно влияет на вид зависимости Ηω8(Ε). Таким образом,
для получения однозначных выводов об электронной структуре границы
серебро/раствор индифферентного электролита необходимы дальнейшие
теоретические и экспериментальные исследования данной системы.

В настоящее время насчитывается уже более десятка работ, в кото-
рых спектроскопия поверхностных плазмонов применялась для экспери-
ментального изучения адсорбции на границах раздела металл/воздух
[133—136] и металл/электролит [137—141] (см. также обзор [12]).
Наиболее информативными являются эксперименты, в которых измеряет-
ся частотная зависимость ks (или угловая зависимость ω5) при различ-
ных значениях потенциала. Такие измерения были выполнены в работе
[141 ] для грани (111) серебра в растворе 0,1 Μ NaCl+ 10~2 Μ пиридина;
они позволили сделать вывод об образовании на поверхности комплексов
серебро — пиридин, зона поглощения которых лежит при Ηω~ 1,9 эВ. Об-
разование зоны поглощения в поверхностном слое приводит к появлению
интересной особенности на дисперсионной кривой для поверхностных
плазмонов (см. рис. 12). Наличие двойной особенности связано с рас-

7 При изменении Q от —20 мкКл/см2 до 4 мкКл/см2 дифференциальная емкость
возрастает от 15 мкФ/см2 дс 130 мкФ/см2 [132].
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щеплением спектра поверхностных плазмонов, которое происходит при
условии, что резонансная частота для величин Δε2(3) или Δ ε ^ попадает в
зону поверхностных плазмонов. Аналогичные особенности на дисперси-
онной кривой были предсказаны теоретически в работе [142] при исполь-
зовании трехслойной модели с зоной поглощения в поверхностном слое.

В заключение укажем на еще одну возможность использования
спектроскопии поверхностных плазмонов в электрохимических исследо-
ваниях. Из экспериментов по дифракции электронов низких энергий на
границе металл/вакуум известно, что в области субмонослойных покры-
тий адсорбаты образуют на поверхности суперрешетки. По-видимому,
это происходит в ряде случаев [143, 144] и при адсорбции на границе
металл/электролит. Например, сопоставление результатов измерений
адсорбции РЬ на грани (111) серебра в вакууме и в электрохимической
ячейке показывает, что в обоих случаях на поверхности образуются оди-
наковые геометрические структуры [145J. Если степень покрытия 0а

мала (0<θα<0,2), то атомы свинца адсорбируются на поверхности слу-
чайным образом, а при 0,2<θα<0,5 на поверхности образуется супер-
структура типа (У3ху3), которая исчезает при дальнейшем увеличении
степени покрытия.

При отражении света от поверхности, на которой имеется упорядочен-
ная структура, должны рождаться поверхностные плазмоны с опреде-
ленным значением волнового вектора. Такой эффект был обнаружен и
[146] при измерении спектров дифференциального отражения ARIR для
грани (111) серебра, покрытого свинцом. В работе [146] было показа-
но, что при степенях покрытия, отвечающих образованию суперрешег-
ки, в спектре ARIR возникает резкий минимум, соответствующий обра-
зованию поверхностных плазмонов. Указанный минимум не наблюдает-
ся при малых степенях заполнения и при полном заполнении монослоя.
Это очень важный результат, так как он указывает на возможность по-
лучения оптическими методами прямой информации о геометрической
структуре адсорбированного слоя на границе металл/электролит. Однако,
как указывают сами авторы [146], прежде чем делать далеко идущие вы-
воды, необходимо получить большее количество экспериментальных дан-
ных и провести теоретическое исследование данного вопроса.

VIII. УСИЛЕННОЕ ПОВЕРХНОСТЬЮ КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ

Одно из центральных мест среди работ по ЭОС занимают исследо-
вания, посвященные усиленному поверхностью комбинационному рас-
сеянию. Данное явление, открытое в электрохимических экспериментах,
вызвало настоящий взрыв интереса, как ввиду его необычности, так и
потому, что оно открывает новые значительные возможности исследова-
ния поверхности. За последние пять лет ему были посвящены сотни ра-
бот и ряд обзоров [162—166, 176]. Интерес к явлению отражает его пер-
воначальное английское название «гигантский Раман-эффект» и назва-
ние, употребляемое в отечественной литературе,— аномально интенсив-
нос комбинационное рассеяние (АИКР).

Первое сообщение о наблюдении спектра комбинационного рассеяния
(КР) пиридина, адсорбированного на серебре, было сделано в работе
[147]. Однако в ней не было проведено сравнения интенсивностей по-
верхностного и объемного эффектов и соответственно не были замечены
особенности этого явления. В работах [148—153], появившихся почти
одновременно, было впервые показано, что интенсивность этого спектра
значительно превышает интенсивность объемного КР-спектра пириди-
на. В дальнейшем эффект усиления КР был обнаружен для большого
числа систем: для адсорбированных на серебре ароматических и гетеро-
циклических молекул [148, 154J, ионов [155J; для молекул, адсорбиро-
ванных на золотом и медном электродах [156, 157]. В недавних работах
[158—160] обнаружено АИКР адсорбированными на серебре молекула-
ми воды.
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Максимальное усиление, получаемое на пиридине, адсорбированном
на серебряном электроде, оценивается в шесть порядков. При этом ра-
нее считалось, что в комбинационном рассеянии принимают участие все
адсорбированные молекулы. Однако в работе [161] было показано, что
в процессе рассеяния участвуют доли монослоя пиридина. Таким обра-
зом возможно, что фактор усиления на 1—2 порядка больше. Эффект
усиления дает возможность изучать колебательные характеристики мо-
лекул, находящихся вблизи поверхности, даже в том случае, когда име-
ется большое количество таких же молекул в объеме электролита.

В настоящее время увеличение интенсивности поверхностного КР
связывают с двумя причинами. Первая — из них — это возрастание элек-
тромагнитного поля вблизи поверхности. На микрошероховатой поверх-
ности электрода такое возрастание поля может происходить из-за воз-
буждения поверхностных плазмонов [167, 168J. Этот механизм опреде-
ляется в основном свойствами металла и его поверхности. Он слабо за-
висит от специфических характеристик адсорбированной молекулы и
поэтому должен усиливать КР любой молекулы, находящейся достаточ-
но близко к поверхности. Согласно [169], усиление за счет указанного
механизма не превышает двух порядков. В работах [171, 175] был пред-
ложен механизм усиления нормальной компоненты электромагнитного
поля, связанный с обращением в нуль в точке х^ вещественной части
диэлектрической проницаемости системы, Ree(x1°, ω ) = 0 . Данный меха-
низм будет эффективным в КР, если адсорбированная молекула находит-
ся на расстоянии от поверхности, близком к х°.

Вторая причина усиления эффекта КР связана с возможностью опти-
ческого электронного перехода из локализованных поверхностных со-
стояний, которые взаимодействуют с колебаниями адсорбированной мо-
лекулы, в незанятые состояния зоны проводимости электрода. Обычно
считается, что локализованные состояния — это гибридизированные со-
стояния адатомов металлического электрода и адсорбированной моле-
кулы [160, 170]. В рассмотренной ситуации реализуются условия для
резонансного комбинационного рассеяния (РК.Р). Подчеркнем, однако,
что в случае поверхностного КР усиление обусловлено не столько тем,
что энергия возбуждающего света близка к энергии резонанса (посколь-
ку состояние комплекса адатом — молекула имеет значительную шири-
ну), сколько тем, что плотность промежуточных состояний, лежащих
вблизи середины зоны проводимости металла, велика [171].

Имеется ряд экспериментальных данных, которые можно объяснить
только с помощью гипотезы о резонансном КР· Например, известно, что
на гранях монокристаллов Ag эффект усиления не наблюдается, и что
необходимым условием для его появления является предварительная об-
работка поверхности электрода [170]. В процессе обработки на поверх-
ности серебряного электрода периодически образуют слои AgCl и восста-
навливают Ag. При такой обработке адатомы серебра образуются в
больших количествах. В работах [170, 172, 173] показано, что парамет-
ры полосы поглощения света адатомами, определенные из зависимости
отношения интенсивностей стоксовой и антистоксовой линий от длины
волны возбуждающего света и из спектров ЭО, совпадают. Поэтому
можно связать факт появления усиленного сигнала КР с появлением
адатомов. В работе [174] наблюдалось необратимое гашение усиления в
системе Ag+пиридин. На поверхность подавался катодный импульс,
в течение которого пиридин десорбировался. После снятия импульса сиг-
нал КР составлял 5% от первоначального, несмотря на реадсорбцию пи-
ридина. Это явление объясняется необратимым разрушением комплексов
адатом — адсорбат. Значительное количество данных в пользу гипотезы
адатомов приведено в [163].

В работах [125, 171] было показано, что для решения вопроса о ме-
ханизме усиления большое значение может иметь исследование угловых
и поляризационных зависимостей сечения комбинационного рассеяния.

В заключение подчеркнем, что в настоящее время уже имеется ряд
работ, в которых усиленное комбинационное рассеяние использовалось
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для изучения адсорбции. В работах [152, 154] с помощью АИКР пока-
зано влияние скачка потенциала на ориентацию молекул относительно
поверхности электрода. В работе [160] обнаружена значительная зави-
симость формы линии КР воды от типа катионов и от рН электролита.
В [160] высказано предположение о том, что адсорбированные молеку-
лы воды, которые дают вклад в комбинационное рассеяние, не переори-
ентируются под влиянием скачка потенциала.

Приведенные выше результаты убедительно свидетельствуют, как
представляется авторам, о том, что методы ЭОС позволяют получать
важную информацию о микроскопической структуре границы металл —
электролит и о протекающих вблизи этой границы процессах. Методы
ЭОС и их интерпретация находятся сейчас в стадии быстрого развития.
В связи с этим полезно указать некоторые направления дальнейших ис-
следований. Для таких методов, микроскопический механизм которых
понят более полно, как, например, электроотражение, необходимо накоп-
ление экспериментальных данных с их последующей интерпретацией для
различных систем, в особенности для систем с монокристаллическими
электродами. Представляет большой интерес изучение методами ЭОС
фазовых переходов, которые могут проходить в приповерхностной об-
ласти.

Совершенно недостаточно до настоящего времени использованы воз-
можности спектроскопии поверхностных плазмонов и других поверхност-
ных возбуждений (поляритонов). Интересным является, в частности,
выяснение влияния накопления поверхностных плазмонов и поляритонов
на электрохимические реакции.

Особенно актуальным является нахождение отсутствующего пока ис-
черпывающего объяснения усиления поверхностного комбинационного
рассеяния на адсорбированных молекулах. По нашему мнению в данном
явлении важную роль могут играть нелинейные процессы. Для решения
указанной проблемы представляется важным накопление данных не
только по частотной, но также по поляризационной и угловым зависи-
мостям интенсивности поверхностного комбинационного рассеяния
света.

В последнее время возродился интерес к явлению генерации второй
гармоники на границе двух сред и усилению ее на шероховатых поверх-
ностях [180—183]. Данное явление тесно связано с поверхностным ком-
бинационным рассеянием и весьма перспективно для изучения микро-
скопической структуры поверхности.
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