Elektrochemische Adsorption
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Stromdichten:

Doppelschicht: ~0.1 pAcm2
Sulfate Adsorption: =1 pAcm-?
Au Oxidation: ~100 pAcm2

O, Entwicklung:  bis ~0.1 Acm
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Thermodynamische Messungen

Direkte Bestimmung von
Oberflachenuberschuss 7" und
freier Adsorptionsenthalpie 4G4

Beispiel: X-/ Au(111) in HCIO,

J. Lipkowski, et al., El.chim. Acta 43
(1998) 2875
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Dissoziative Adsorption

Dissoziation von Molekllen an Oberflache
G, (A)+G,(B)>G,(AB)

ad ad ad

Grundlage fur heterogene Katalyse

/ A+B
T AB
physisorbierter ,Precursor”

Adsorbatbindung

Quantenmechanische Beschreibung von Chemisorption:

Chemische Bindung im heterogenen Molekiil:

Molekilorbitale —I—@—l_

Chemische Bindung zwischen Adsorbat und Festkorper: N.D. Lang, A.R. Williams,

Phys.Rev.B 18 (1978) 616
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» Absenkung der Energie des bindenden Molekulorbitals

» Verbreiterung des Orbitals ( AE-At > 1 /2 Z g :
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« Partialladung des Adsorbates”: A? —» A”™* + e 2
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Oberflachendipolmoment

Konsequenz der Partialladung von Adsorbaten:

77
Adsorbat assoziiert mit Dipolmoment p,4 5///1 -
— Adsorption andert Austrittsarbeit ® der Oberflache /{/
ad——>
Ap = Pag Mg = Adsorbate / Fliche
& p,s = Dipolmoment / Adsorbat
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Elektronische Struktur
C CO (0]
Beispiel: CO Adsorption auf Ubergangsmetall 2
* Transfer von CO 5c Elektronen in Metall d-Band {q
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Ordnung in Adsorbatsystemen

Struktur von Adsorbatschichten:

» 2D Gas (niedrige Bedeckung, ungeordnet, mobil)

+ 2D Flussigkeit (hohe Bedeckung, ungeordnet , mobil)
+ 2D Kristall (hohe Bedeckung, geordnet , immobil)
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Au(111) in NaBr Lésung
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Phaseniibergdnge in Adsorbatschichten

(-'_ xr)RISOo c(pr rotated—hex
()

Typen von Adsorbatgittern
« einfache ,kommensurate“
Uberstrukturen, z.B.
(V3xV3)R30°, ¢(2x2)
— alle Ads. auf gleichen Platzen
« kommensurate* Uberstrukturen
mit groRen Einheitszellen, z.B.
(4x4), (5xV3)
— definiertes, ganzzahliges
Verhaltnis aber Besetzung
unterschiedlicher Platze
« ,inkommensurate* Uber-
strukturen, z.B.
(22xV3)%, hex*
— kein ,Einrasten” des Adsorbat-
in das Substratgitter

Beispiel: lodid auf Ag(111), Au(111)
B.M. Ocko, et al., Physica B 221 (1996) 238
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Underpotentialabscheidung (UPD)
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Elektrochemische Adsorption von
Cu-UPD/Au(111) in H,SO,

Metallen bei Potentialen positiv des 150
Me/Mez* Gleichgewichtspotentials

O IO T T

1]
Ursprung: ooy A
Adsorbat-Substrat Bindung starker T sor
als Adsorbat-Adsorbat Bindung. < 0o I 7
UPD-Verschiebung: = 5 -
AGuep = Pupp = Pye /e o B W 7
Polykristalline Substrate: 100 -

~L —
A(DUPD ~2 ((Dsubstrate q)adsorbate)

1,4

2y
124 TPt
L Capt
11 POt €
-
Z o8
< 06 Zryhu VAU
TVAg  cwPt Acyay
|
o4t ?/Ag g Apbrau i I I |
[ ]
02§/ o 00 o 0.2 0.3 0.4
YA cu/a
0 o CWAU Pbicu . N Ugee £ V
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
AD/eV Kolb, et al. (1983)

mehrkomponentige Adsorbatstrukturen

Beispiel: TI/Br Adsorbatschichten auf Au(111)
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mehrkomponentige Adsorbatstrukturen

Beispiel: Geordnete Sulfat-Adsorbatschicht auf Au(111)
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F.C.Simeone et al., Angew. Chem. 119, 9061 (2007) .

Organische Adsorbatschichten

Beispiel: benzotriazol / Cu(100)

e 3 s
M BTAH 0.01 M H,SO,+2x10“M BTA
-0.19 Vgee -0.70 Vgee -0.40 Vgee

0.01 M H,SO, + 2x10€M BTAH 0.1 M HCI + 0.075

0.M. Magnussen, R.J. Behm, MRS Bulletin 24 (1999) 16



Réntgenabsorptionsspektroskopie

Verlauf der Réntgenabsorption nahe Absorptionskanten:
Nahkantenspektroskopie (NEXAFS / XANES)

+ Sensitiv auf elektronische Struktur / chemischen Zustand

Extented X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS)

« Sensitiv auf lokale Umgebung (Anzahl, Art, Abstand benachbarter Atome)
Messung iiber: transmittierte Intensitat, Rontgenfluoreszenz, Elektronenemission
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Abhangig von elektron. 10kt des Elektron mit an
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Elektron mit Umgebung EleV) Wellenfunktion

http://hasylab.desy.de/user_info/industrial_users/applications/x_ray_absorption_spectroscopy

Réntgenabsorptionsspektroskopie
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Réntgenabsorptionsspektroskopie

Fluoreszenz

Transmission
(a) X-ray (b) X-ray

Intensity (arbs)
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Schwingungsspektroskopie

Grundprinzip: Absorption von Photonen aufgrund von Schwingungsanregung

Methoden

* Ramanspektroskopie

* Infrarotspektroskopie

» Summenfrequenzspektroskopie

Anwendungen in Grenzflachenwissenschaften
+ Identifikation adsorbierter Molekule
» Orientierung und Adsorptionsgeometrie

E,p=hw

Schwingungsmoden mehratomiger Molekiile

Symmetrische und asymmetrische Streckschwingung V V

N A A o~ -

Kipp-, Scher- und
Torsionsschwingung
Inversionsschwingung ."‘



Oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie (SERS)

Raman-Effekt: Inelastische Lichtstreuung (Geringer Streuquerschnitt!)

Schematisches Raman-Spektrum  hwg, e = Ay + Ao,
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SERS: Hohe Verstarkung an (rauen) Oberflachen bestimmter Metalle (Au,
Ag) aufgrund plasmonischer Feldverstarkung
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Oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie (SERS)
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I |
Je=10840m L i | Kristallines Azo-TATA

6;)0 gloo mloo 12'00 14'00 1alno 100 U. Jung et al., J.Coll. Interf. Sci.
Au(111) ‘ Raman-Verschiebung/ cm™' 341 (2010) 366
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Oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie

Shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy (SHINERS)

VPt-H
0.1 M NaCIO4 Silica or alumina shell
~ SiO, or ALLO,
1.2 v 2 nm
1.6V P‘("“ -
19V / CPH(111)

20 nm

—"

Pt(111)

2,000 2, 100
Raman shift (cm™")

J.F. Li et al., Nature 464 (2010) 392

Infrarotspektroskopie

Probe
- Diinne Elektrolytschicht | /\, |} Etektrolyt (1-10 pm)

Externe Reflexionsgeometrie

(Verringerung von IR
Absorption in Flissigkeit)
» Beliebige Proben

Totalreflexionsgeometrie (ATR)

+ Dinne halbtransparente Probe, Elektrolyt
Absorption der evanezenten
Welle AN Probe (1-10 nm)

+ Beliebige Elektrolytgeometrie

Subtraktion der bei unterschiedlichen Potentialen aufgenommenen IR Spektren
— Beobachtung elektrochemisch induzierter Anderungen
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Infrarotspektroskopie

Adsorbiertes CO
(Bedeckung 2 7%) auf
PdAu(111)-Katalysator
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F. Maroun, et al., Science, 293, 1811-1814 (2001)

Adsorbatdiffusion auf Metalloberflachen

Tracer- Diffusion isolierter, atomarer Adsorbate

Sprungfrequenz:
vg = V0 exp(-Eg/ KT)

J. Barth, Surf. Sci. Rep.,
40 (2000) 149

Q@..Q |

Direkte Untersuchungen durch:
* Feldionenmikroskopie
+ STM

O/Ru(001)

S. Renisch, et al., PRL 82 (1999) 3839
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Diffusion an elektrochemischen Grenzflachen

T(K)
294 287 280
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http://www.atomic-movies.uni-kiel.de T. Tansel, 0.M. Magnussen, Phys.Rev.Lett. 96 (2006) 026101
Potentialabhédngigkeit der Diffusion
Elektrostatischer Beitrag zur freien Adsorptionsenthalpie:
pad
z

AG, =AG), +—2 .o,
&

0

— Potentialabhéngigkeit: ] E

66 b @ 00 ;

de EA

Unterschied im Ladungszustand / Dipolmoment des Adsorbats (inkl. Umgebung)
zwischen Adsorptionplatz und aktiviertem Zustand
— elektrostatischer Beitrag zur Diffusionbarriere:

C
Ediff = (AGad,act - AGad ) = Edolff +€_d ( Pad.act = Pad ) %4
0

Analog fir:
» Oberflachendefekte (z.B. Diffusion von Adatomen, Fehlstellen)
» Andere Aktivierungsenergien (z.B. Bildung von Adatomen an Stufen)
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Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkungen

Wechselwirkungen:
+ Direkt (z.B. Dipol-Dipol)

+ Indirekt (z.B. elastische und
elektronische Wechselwirkungen)

Pb / Cu(100)
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S. Guezo et al., J.Phys.Chem. C 115
(2011) 19336

Interatomic Potential (meV)

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

S - S distance / a,

A. Taranovskyy, et al.,
Phys.Rev.Lett. 104 (2010) 106101
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