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摘 篓 介绍作者等由实验结果提出均建立研究电化学反应的椭 圆偏振光谱新 

方法的设想，并在一系列实验 中证实了实现最初设想的可能性 。最近 在不同波长下 

进行了铁阳极氧化过程、聚苯胺膜电变色的氧化还厚过程等所得光谱圈的实验结果 

表明；建立新的椭 圆偏螽光谱方法的实验基础 已经具备。 
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ABSTRACT This paper desc ribes the initial idca of building up a new approach 

nf spectmscopic elllpsomet~y 如 T stu4ying electrochemical reaction r。m $onqe 0± the 

author S experimental resulI s on ellipsometty． The results which have proved the 

possibility of this idea is also P resented．The study on allodie oxidation of i ron and 

the oxidation and reduction processes of polyaniline film by ellipsometry with different 

wavelength show that the cIlipsometric spect roscopy might be a new method ／or alia— 

lyzing electrochemical reactions． 

KEY W ORDS ellipsorretry； ellipsometrie spect roscopy； anodic oxidation 

0 引言 

椭圆偏振技术用于研究固体表面薄膜的厚度和光学参量 在物理、半导体和腐蚀科学等 

领域 已应用达五十年以上。近年来不少人义将其用于研究电化学反应 1]．也有人企 图 将它 

作为r 种光请方法应j=『{1 研究jn化学和材料科学(2，0)。但文献报道仍局限子研究直接测得 

的位相差 或相对振幅比 与波长的单值幽数关系，而单纯用 (或p)与波长的关系似尚不能 
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完全反映袭面薄膜物化特性上的若干客观规律．故迄今此种单值函数关系的研究尚未见有 

显的进展． ’ 一 

研究碱性溶液中铁的氧化还啄反应时，萤糸卿与0r 曾绽巍：蚀在氧化逐顷过程中不 同 

价态的变化，除反魄在审位一时州曲线上有不同转 点之外 『 讨在 参 和 的 变化 

曲线~tit有对应的转变点或某些特征的变化规律。 在文献(4) ‘先抛 了光学参量变化 

速率 (c tical tracking m )这个新的物理量，用它表示 『 随反应进行时间射 总 变化 

率，并首次作出了光学参量变化速率对时间曲变化图谱。图谱上不同谱峰正好与发生电化学 

反应各步骤时在电化学极化_曲线上的转折点相对应。逮就启球人们产生由这 实验事实去寻 

求新的分析方法的禽头。可以设想：如进一步证明有更多电化学反短及反应过程中的各步骤 

都有光学参量变化速率图诺中晦特征谱峰与之对应，砌可经过大量实验得出更多图潜，或经 

标准物质在指定条件下作出标准图谱，由图谱中的不同特征谱峰表征或鉴定不同电化学反应 

的存在。速就是一种新的光谱分析方法(5)． 。 

1 定波长条件下的椭圆参量变化图谱在电化学反应研究中的应用 

为寻求上述新方法的建立 我们进行了以下主要方面的实验研究 。 

由电化学氧化还原反应中光学参量P、 (或 、 )蚺变化规律，获取辱应审擞上固柏 
膜消长的信息以努析反应过程 

图 1是研究鹅上沉积的村n0j薄膜子电流密度1lltA／cm 下进行氧化还原时，膜生长的P． 

曲线．0点坐标表示销上开始沉积眦 0：膜时的P、 值．由0翻 ，膜开始生长并逐渐变厚， 

然后经C、D、E⋯逐渐沉积更厚的膜 。 ． e 

曲线上由0至B膜长厚时，P值减小，_俪 值变化不大。由c勤D，也整膜长厚胸方向，此 

时P值增加，而 值变化也不大。BC段和DE段也分别代表膜长厚羽过税， 但这两种情况下时 

P值变化不大 ，雨 值虽 变化较多(8 j． 。 

作者由圈 1中膜生长明P—A曲线变化朗实验结果，提出以下规律作为分析电化学变化中 

具有类似特性田体系在电极上膜生长或溶解时准吼n。． 。 。。 

难贝0一：如纂体上长膜时P值 (或 )增加，则 (或 )值减小时为膜溶解粥方向．如 

田 1 =氧化锰膜生长时的P-A坐化 曲鳗 目 2 

● 

上部 ： 扣 O。膜在氧化还原时的P一 变化曲线 

下部 ：同一过程盼电位一时间 曲线 
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长膜时P(或 )值减小，则P( )值增加时为膜溶解羽方向． 

准则二：由0至五的顺时针方向为基体上长膜硼方向，则反时针方 向EfEO表示脾 变 薄或 

膜溶解的方 向。 

上述后一准则包括了第一-准则的内容，且能同时适用于P和A( 释' )的变 化规律。 

作者曾用以上规律研究过不同实验 成功地分析了不同盯反应过程 如图2，上部为电解质 

溶液(0．0lmol／LMnSO·+0．0i 7,；oULH：SO·]中沉积在铂 电极上啊阳极膜MnO：厚度达约5Ohm 

时 (AB段)，立即转移到0 O~,mol／L NaOH溶液中进行恒电流还原氧化循环所观测到的一个 

循环啊光学参量变化P—A曲线CDE~'G。其余多次撩环结果与此相似 ，未绘出。 

图 2下部为上述 一还原氧化循环中{9l0得啊电位一时间曲线．上下部两组曲 线上明c、 

D、 ， 、G等点，均为同一时刘分别测得的P、A和 T值 。CDE为还原曲线，EPG为氧 

化曲线 

由图 2上部曲线看出，AB峨时针方向表示MnO：膜鼢生长 。Oac至D啊还原 过 程 ．是反 

时针方向，故CD表示MnO：脆明溶解。但继续还原时的DE段为顺时针方向 ，应 为 膜甘寸重新 

生长。氧化过程中的EP段为 匣时针方向，表示M O 膜 的生 长，而继续氧化 时 的FG段 Ⅲ 

表示膜溶解时的反时针方向。 、 

由上述膜还原溶解时出现膜 明生长以及氧化长膜过程 中出现膜溶勰等 “反常”现象，作 

者讨论了MnOOHI~歧化反应和中间物啊存在[B 。 

图 3为研究铂上沉积PbO 膜田氧化还原过程的结果[T)。图中AB为生长PbO，膜 的 最初 

阶段阳P—A曲线。膜厚度约为8Ohm时，立即将其在醋酸铅缓冲溶液中恒电流沉积PbO 膜E阿铂 

电极移入硼酸缓冲液中进行氧化还原循环 得到P一 曲线CDEF(氧化 )和FGHI(还愿)． 

与图 2婀分析相似 ，图 3嘲氧化过程中 ，CDTffiEF段为顺时针长膜方向，而—DE段 ll与长 

P(deg 

阻 3 P60t膜在进行氧化 

还原 循环时的P一 变化曲线 

膜的顺时针方向相反。在还原过 程 中，EG 

表示膜溶解的反时针方向，而HI则 应为膜 

生 长过程 。柞者曾以PbO。中存在非化学计 

量的 PbO 及晶格中搀 氢 解 释 了此 类 反 

常 现象 。 

作者还对铜的阳极氧化膜的氧化还原过 

程进行了上述类似的讨论(B]。这些实 验 结 

果和讨论都表明椭圆法所得光学参量变化摄 

律不仅与电化学极化曲线表征的规律一致 ．而且还提供了电化学方法不能提供 的固相膜消长 

的信息，因而可 以作为分析电化学过程阿光学方法 。 

从椭圆偏振光学 参量图谱与电化学反应日g关系 ，进一步发现了建立椭圆偏振光谱分析方 

法啊一些实验依据 ‘ 

图 4为作者等在研究碱性溶液中铁酗氧化还原时，首先阐明莳用光学参量变化速率与时 

间关系作出盯图谱 (虚线 )与电化学极化 曲线的对应关系(4)． 

图 4中清楚地看出；在电位一时问曲线 (实线 )上，有反映电化学氧化还原过程 fl发生 

反应的转 意或 台陵 ( i 、 —D、DE及 c)。而在光学参量变化速率|曲线 (盛线 )上， ： 
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图 4 实境：钦在恒电流下柱化 还匣循环时的电 

位一时问曲线 

圈 5 铂 上普蔷士兰冀氧化还原时的光学量 

变化建窭曲线 (虚线 )与 E曲线 (实线 ) 

虚线：同一循环时时光学量 变化速率对时间的变化 图谱 

媚应的时问也出现不同高度田谱雌。在析氢 ( ，段 )和析氧 (EF段 )阿阶段 则光 学参涪 

变化速率曲线上 峰变化不大 ．实验观察习的现象是：气体只有极微小的气泡吸搿}在电极上 

雨束逸出． 

图 5是铂上普鲁士兰修饰电极的氧化还原过程 的光学参量 变化逮率 曲线 (虚线 )与 电 

流～ 电位曲线 (实线 )．前者的谱峰与后者的电流峰是完全吻合的(9)。 

图 6是MnO，膜在铂电极上氧化还原时光学参量变化速率曲线 (虚线 )与电位一时闻曲线 

(实线 )。可以看出：前者田谱峰仍与电化学极化曲线上反映发生电化学变化啊转折段插对 

虚 如 DE、EF和FG． 

悖；j ~IA=MnOz骘的光学量变化 速率 盈 7 钛在阳极氧化时的循环伏安曲线 (实舞 ) 

图 (盘线 )与电位一时阿螬线 (实线 ) 与光学量变化速率图谱 (虚缓 ) 

图 是试在有少量锢酸盐阳硫酸溶液中阳极氧化时困循环伏安曲线(实线 )和光学参蹙 

变化速率由线 (虚线 )。前者曲线上田转折和电流峰与后者图谱上田谱峰不仅一 对应．两 

且可以看出先学量变化 (峰高 )远．比极化曲线更为灵敏(1o)． 

图8是铜在碱性溶液中进行氧化还原时得出田光学参量变化速率图谱 (虚线 )与电匣一时 

问曲线 (实线 )。实线上氧化过程 中田 _8、BC及CD段．在虚线上均有对应啊谱 峰 CD河 

的 一些微小波动}坩谱峰，与前述铁氧化翻谱中电极上吸附有气体时耵情况相 似。如认为 AB与 

Bc段袁 c 0与c 0田生成Ⅲ]．而CD段反映CuO吸豺水 分子形成Cu LOH) (或CuO．Ⅳ，0) 

阳过程 ：列国游与实验事实相符 也与文献(11)报道啊结果一致．至于还原过 程 中实线上EF 
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： 

善 
芎 

暑 
； 

胃 8 钶氧化还原循环时的光学量变化 建卑强浩 

(盥线 )与电位一时同曲发 (实线 ) 

与FG段与虚线上谱峰时对应， 看 得十分 

明显 ． 

上述实验结果都表明：电化学反应时 

发生均对应着椭圆倚振光学参量船有规律 

变化 ．因此可能用椭偏振光恩谱的谱峰鉴 

别 电化学反应及其相应前步骤 

以上是在单一波长的椭偏光入射电极 

襄面时测得的结果 尽管以上实验结果表 

明椭匾法能研究电化学反应，且远比电亿 

学方法更灵敏 但如能在改变波长的条件下得虱电化学反应日可光学参量变化规律．并从而作 

出光 谱图 ．则有可能建立一种椭画偏振光谱分析方法 。 

2 在多波长条件下建立椭圆偏振光谱方法的尝试 

最近，根据铁在碱性溶液中进行阳极电位扫描 时发生不同氧化反应步骤时阳电流峰 ，测 

得四个不同电位 ．将四个试样铁分别在不同电解池中控制在这四个不 同 电 位 下阳极氧仡 

并分别测定波长连续改变时町椭圆参量变化。结果发现：在每一谱圈上均有不同特征鲫谱峰 

表征不同条件下进行硼反应[12)。 

图 9即为铁在0 0 5moI／LNaOH溶液中的线性电位扫描 伏安图。厨上标有四十不 同宅辖 

峰相应阿电位值．与文献【1 0，14j报道明结果一致． 

图l o表示：铁试样在NaOH溶液中跃迁至一1．31 7V保持数分钟后．取出试样，冲 洗、风 

千 后．立即测定不同波长下旧光学参量 和 由 和 的总变化速率_【，。P对波长的 变 化作出 

曲图谱 。 

与图1 0的结果相似，作首等还作出了在一1．444V、i．o6oV与一o．225V等不同龟 托下铁 

阳极氧化的 。 一̂固 并对各图谱中的； 峰及其对应的反应机理进行了讨论 这些图谱袁 

明：在不同电位下进行阳投 化时，铙试嚣在不同波长下有不同光学参量变化遵率潜晦 如 

以这些谱琏证明 些特 !嚣反应或摹些耪厦的存在， 是一种类似虹外毙谱或越曼龙谱等方 

法阳椭禹偏振光谱分析方法。 

为了探索上述结果是萏遣台其他体系．遵近，作者等还对铂上电化学橐台的聚苯裴膜在 

硫酸溶液中酶电变 置反应进行了蕾 ：伏安曲浅 定，并同对于几个电位下分别测定了在还原 

婚、氧化态时的椭偏竞谱 (波长范围：300~700nm)．实验发现：在不同电位和不同氧化、 

图 9 铁 限楹氧亿的线性 电位 扫 

描伏安臣 连 ：．1 Zrnv／ 

l【fl 460 520 580 640 700 

(nm } 

圈10 镘在 琦j概氧化对光学量 

变化违 率对踱长 的变化图谱 
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还原态时．椭偏光学参量变化速率 。 一l谱 t有表征发生不同反应的特征谱峰。由实验结 

果讨论了从还原态 (黄色 )到氧化态(绿色 )的电变色反应中，要经历一个中 间态 (4'56— 

468nm)[18 3，与文献(16]报遭的结果一致。 

以上改变波长条件下肿实验结果表明：由椭圆偏振光学参量作_出的光谱图中 ，有表征不同 

反应发生和不同粒子出现或消失时的特征谱峰。因而可由大量实验结果船积累或标准谱图的 

获得，建立起类似红外 拉曼日可新的椭圆偏振光谱分析方法，在研究 电化学反应中发挥特殊 

的作用 。 

5 小结 

1． 本文总结了作者管用实验洲得的椭圆参量 (P、A)变 化规律分析电化学反应 的方 

法和判断电极上固相膜 消长的准则 。 

2． 介绍在固定波长下研究电化学氧化还原反应时获得的光学量变化莲率 。 一￡(或E) 

图谱上不同谱峰与电化学极化曲线上发生反应时的转折点 (或电流峰 )相对应的若干实验结 

果 ．提出建立椭 圆偏振光谱方法的设想。 

3． 最近在改变波长的条件下研究铁的阳极氧化过程和聚苯胺膜电变色阿氧化还原反应 

过程时获得的光谱图表明：谱图上有表征不同反应过程 (或不同粒子消长 )的不同谱峰，为 

建立新的椭圆偏振光谱分析方法提供了必要的实验基础。 
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