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用衰减全反射方法研究溶液中电解

王炳奎 李燮里 李国梅 王艳霞

(华东理工大学物理系
,

上海
,

2。。2 3 7)

摘要
:

本文叙述用衰减全反射 (A T R )方法
,

研究 C u
在 C u SO

.

酸性溶液中的电解过程
,

获得电

解电极的距离
、

电极间电压和电解液浓度对电解过程的影响
,

计算出在电极上电解形成的铜膜厚

度和复介电常数
.

可以实现实时
、

现场测量
.

关键词
:

衰减全反射 电解

S tu d y o f ele c tr o lysis u sin g A T R m e th o d

W a n g B in g k ul’
,

L i X icl i
,

L I G

~
蕊

,

W
a

ng ya 叮故

(De Pa r tm e n t o f Phy s ie s ,

E a s t Ch in a U n iv e r s ity o f Se ie n e e a n d E n g in ee r in g )

A b s tr a c t : T h is p a p e r in tr od
u e e s a t te n u a te d to t a l r efle e t io n (A T R ) m e t hod to s t u d y

e le e tr o ly s is o f C u in C u SO
、 s o lu t io n

.

By u s in g t he m e th记
,

t he in flu e n e e s o f th e d is
-

ta n e e a n d th e v o lta g e b e tw e e n ele e t r
od

e s , a n d th e so lu t io n e o n e e n t ra tio n o n t he e le e t ro -

Iy s is a re s t u d ie d
.

T he t hie k n e s s a n d e o m p le x d ie le e t r ie e o n s ta n ts o f d e p o s ite d e o Pp e r

film o n e le e t ro d e a r e e a le u la te d
.

It
‘5 e a sy to r e aliz e r e a l

一
tim e a n d o n 一 s ite m e a s u r e m e n t

.

K ey w o r d s : a t te n u a t e d to t a l r e fle e tio n e le e tr o lys is

引 言

衰减全反射 (A t te n u a te d T o ta l R efle e tio n )方法 又简 称 A T R 方法
,

是 由 O t to 和 K r e s t eh
-

m a n } ’提出来的一种简单而灵敏的光学方法
.

对聚 合物在金属表面的吸附‘’三、

表面等离子体激

元研究‘’ 和金属膜厚度
、

复介电常数测定均有很好效果
。

电解过程是阳极上金属离子通过电解

溶液迁移到阴极表面
,

最后在阴极表面形成一层金属膜
。

由于此过程的微小变化很难测定
。

而

A T R 方法能实时
、

现场对此过程进行测量
.

而且可同时测定复介电常数
。

所以 A T R 方法可用

来研究电解过程和电解条件
,

特别对新材料的电解探索具有现实意义
。

一
、

实 验 原 理

一束 T M 偏振光通过 棱镜胭 含
,

以大于全反射临界角入射到金属薄 膜
,

只要金属薄膜是
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几千纳米量级
,

全反射光强就会 出现衰减
。

按照固体物理元激发理论
,

入射光将激发表面等离

子体振荡 (S u rfa e e Plo sm a 〔殆eilla t io n )形成表面波 (S u r fa e e
W

a v e )
。

表面波与入射光的位相匹配

就发生能量藕合
,

入射光子能量将转换成表面波能量且 以无辐射形式释放
「’〕,

所以全反射光要

被衰减
。

这种衰减与入射光的角度
、

入射光的波长以及入射表面物理性质有关
。

若固定入射光

的波长 (如 63 2
.

sn m )
,

改变入射角 夕
,

测得相应的反射光 R (的
,

即可获得与金属表面性质有关

的 R (的一 6 函数 曲线
.

所以用 A T R 方法测量表面物理性质是灵敏而有效的
。

本文利用金属膜

(A g )作为电极之一
,

置于硫酸铜溶液中
,

另外插入铜棒 (纯度 ”
.

5 % )作为第二个 电极
。

两个电

极间加上电压后在银膜表面 出现一层铜膜
,

这是 电解结果
。

电解过程中用 A T R 方法现场
、

适

时测量实验曲线 R (的
。

根据 M a x w ell 方程和边界条件获得反射率关系式
〔‘〕

r 。,
+

r , Ze x P(iZk
: 二

d )

l +
r 。; r , Z e x P(iZk

, 二

d )
(l )

杭,

-

￡, k 。 一 ‘k
: 二

￡,

k 。 十 气k
. 工

(2 )
; *
一

誓
(。

一
s‘n Za , ‘{

式中
,

i
,

j~ o
,

1
,

2
,

分别为棱镜
、

银膜和空气
,

棱镜折射率
n = 1

.

51 6
,

空气介 电常数
。2

~ 1
,

银膜

复介 电常数
。;
一 ‘+ 主一如图 1a 所示 )

,

故 R (的应以 6
,

d
,
‘

,

‘ 的函数 R (6
,

d
,
‘

,

‘ )
。

根据实验

曲线用最小二乘法拟合可求得 d
,
‘

,

‘
.

同样
,

根据 M ax w ell 方程和边界条件又可获得双层膜的反射公式
〔5 〕

、、J、1.
八J左
‘了

、
了、

日||)一)
r 。:

+
r : z : e x P(iZk

: 二

d
:

l + r o l r 川 e x P(iZk
, t

d

r 一2 3
~

r , :
+ r z 3 e x P (iZk , d

:
)

l 十
r , : r : 3 e x P(iZk

: 二

d
:
)

气k 妞 一 气k ,

气截
.

十 气气

* ‘ 一

誓
(。

一
s‘n Z

“, ‘} (5 )

式中
,

i
,

j一 。
,

1
,

2
,

3 分别为棱镜
、

银膜
、

电解铜膜
、

硫酸铜溶液 (n 一 1
.

3 3 6 )
,

见图 lb
。

与银膜处

理方法一样
,

实验曲线与理论公式曲线拟合可获得电解铜膜的厚度和复介电常数
。

改变电极电位
、

溶液浓度
、

电极间距等可以对电解体系进行研究
。

二
、

实 验 装 置

A T R 实验装置如图 1a 所示
。

15 m w 的 H e 一

N e
激光束经过透镜 L :

(厂一 9
.

sc m )会聚
,

通过

斩波器 (1 12 H
z
)

、

偏振器 P
,

使其成为不连续的 T M 光波
,

由 L 3

透镜 (f 一 1 3
.

7c m )再次聚焦经

过光阑 D
,

使光束成 为直径约为 lm m 的光线射到圆柱棱镜底面的中心
,

也是转动平台 T 的中

心
,

圆台的精度为 2 ‘ 。

适当调整圆台上平面镜 M
,

并用透镜 L
,
(f 一 7c m )将光束聚焦在光 电倍

增管窗口 (EM I 9 8 04 B )
,

倍增管信号输 入锁相放大器
,

由数字 电压表显示
,

改变入射光与圆柱

棱镜底面法线的夹角 0
,

获得 R (0 )
。

实验进行之前棱镜底面在真空镀膜机内镀上约 5 0 0 0 n m 的银膜
,

然后放上圆柱形玻璃环
,

用枯结剂与圆柱棱镜上银膜结 合在一起
.

注入 10
‘

M 浓度 的 C u S〔)
。

溶液 (溶液中还要加入
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d

头k,m
a r ic d ia g r a

m o f A T R e x

阵石m e n ta l * ru p

L
一 ,

L Z ,

L
3
一 le n

ses
a n

d e ho p畔r P 一囚i
a
石况r T 一

t u m a b le p l
a t fo rm D 一 d ia p h

r a g m PM 一 m u lt ip li
-

e r p h o t o tu be C 一 p r is m M 一 p l
a n e

m ir r o r
LK 一

p h
a
se

一

kiC k司
a
m p N 一 n u

m
e 石e a

l
v o lt m

e t e r

H
Z
S O

铜棒
,

b

F ig
.

lb 反 h
e
m a l ie d ia『 a rn o f e lec t r o lyt ie e x 伴行m

e n -

t a
】se t u P

0 一 p n s m E 一闪w e r R 一此
s is t o r

拜A 一 e u o
e n t m

e : e r K 一
s w ite h l 一 A g

film Z一
e u p r o film 3 一 C u S( 〕

;

阳lu tio n

,

使其成为 H
‘

浓度为 IN )
,

插入 9 9
.

5 %的细

如图 lb 所示
。

O

q

0
.

8

三
、

实验结果和讨论
O 5

0

0
.

2

b 了 沙 了3 丁7 口 ‘ r)e g

F ig
.

2 P lo t s o f
re fle e t a n c e v e r s u s in e id

e n r a n g le fo
r

d iff
e r e n t t ( PO te n tia l d iff

e r e n e e
b e rw e e n

e
】代t r

浏
e s 0

.

ZV
,

d is t a n e e o f e】ec tr司 e s

g m m )

l一 t = 0 2 一 t = 10 m in 3 一 t = 1 5 m in

4 一 t = 2 5 rn in s一 t = 3 5 m in

在图 lb 中
,

当开关闭合后
,

固定 电压
,

电解过程

开始
,

在银表面的铜膜逐渐增厚
,

A T R 曲线明显变

化
,

如图 2 所示
.

可以看到 OAT
R
(共振吸收角度 )逐渐

增大
,

R m i。

也逐渐增大
,

经过拟合计算可获得铜膜厚

度随时间变化的关系
,

如图 3 所示
。

由图 3 看到随电压增大
,

变化速率增大
,

说明电

压增高离子的迁移速率提高
,

电解速度增大
。

电解速

率 与 电压关 系如图 4 所示
,

这 时极 间距离 固定在

gm m
。

。
z ( 入)

18 0

1 6 0

14 0

1 2 0

1 0 0

8 O

6 O

4 O

2 O

5 4 / 3
2

O 2 3 4 5 1 ‘12 1 111

‘
l (爪 )

1 8 0

16 0

14 0

12 0

1 0 0

8 O

6 O

4 O

2 O

O 10 2 0 3 0 刁0 2(
n l i, ,

F g
.

3 P lo r、 u
f 下1

1 1 (
k

n e s 、 、一
f

c [一p r o f一In : v护 r 、、一、 t lrn o
fo

r (]一ff七r e n t p o te n t l: . l d
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o re n e e o f e
l
犷。t r仪 ]护、 ((]1、r , n o e o f

。
!
护。 t r

浏
e 、 g m rn )

l 一 因t尸 n r la
l

(llff
护r e n ( 护 ()

.

2 V 2 一 因Te n r l‘兔
1 d l

ff
e r e n (℃ () 4V 3 一 p o te n t l‘互

I
(]lff

护 re n ( e ()
.

6 V

4 一 因re n l 一奋一I (了‘ffe r e n e e ()
.

8V 5 一 因r尸 n r l是皿l (1 1ff
护r 护n c e 1

.

()V
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k (人/ m m )

1 6 0

1 4 0

12 0

10 0

8 0

6 0

4 0

2 0

0
0

.

2 0
.

4 0
.

6 不
,

(V )

(入 )

16 0

1 4 0

12 0

1 0 0

8 0

6 0

4 0

2 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 t (n 飞11、 )

F ig
.

4 Plo t o f e lect
r o lyt ie

因
te n t ia l diff

e
理 n e e

0
.

8

r a te V e r S U S F ig
·

Plo t s o f d is r a n e e o f e le e r r (记es
v e rs u s e lec t r o ly

-

t ie a l
r a te fo r d is ta n ees o f

e
】ec t r司e s l rn m

,

sm m
, g m m

, r e s l托又 t iv e
ly

其实
,

根据电解过程是离子在电解池内迁移
,

与电极间电场有关
,

可知电解速率必定与极

间距离有关
。

图 5 就是固定极间电压
,

改变极间距离获得的实验结果
。

可以看到
,

随极间距离

增大
,

电解速率明显下降
,

当距离增大到某一值 (约 sm m )趋向稳定
。

在极间距离不变的情况下
,

测得极间电流在 10 一90 拜A 范围内
,

同时利用理论公式 (6) 可

计算电解速率

IM
ZeN S户

(6 )

为铜的摩尔质量
,

N 为 A vo g a d r o
常数

, 尸 为电子电荷电量
,

s 为 A g 表面积
,

�妇�钊00�卜U

门

:
,

￡0白11

0‘nU

,。07亡n
�lJJqcJ

￡1
.

1
通1.

1
.IJ

.

.l

式中
,

I 是 电流
,

M

P 为溶液密度
。

根据估算结果
,

株
计 > 枉

。

这是因为电流不

完全取决 于铜 离子
,

溶液 中还有 其它 离子如

O H
一 ,

H ‘的参与
。

由 A T R 曲线拟合还可获得铜膜的介电常

数
。

图 6 是随电解膜厚度变化
,

铜膜的复介电常

数的变化
。

当改变电解液硫酸铜溶液的浓度 时
,

可以

增大 电子
、

离子的迁移率
,

电解过程增快
。

当浓

度增大到 10
’

M 和 10
一 ’

M 时
,

电源接通后在很

F ig
.

5 0 7 0 , 0 1 10 13 0

V
a r ia r io n o f t he r ea l pa r t (‘ ) a n

d th e i

n a r y pa r t ( ‘ ) o f t h
e

d ie lec r r i
e e o n s r a n t

film rh i
e
k

n e 5 5

d (入 )

m a 团-

w it h

短的时间内 A T R 的衰减峰便消失
。

在 1 0--
‘

M 时
,

衰减峰经过一段时间后也会消失
,

而且溶液

中出现气泡
,

并有深兰 色的物质在 A g 膜上出现
,

说明有 C u( O H ) 2

存在
。

为了抑制 C u( O H )
2

出

现
,

在加入一定量的硫酸后使溶液酸性浓度达 I N
,

就不再出现上述情况
。

总之
,

本文报道 A T R 方法可以对电解微量变化过程进行研究
,

并且做到适时
、

现场
、

灵敏

地测定电过程的变化
。
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简 ifL
·

K N B 打开通向非线性晶体新家族的大门

新非线性晶体 K N bB
Z
O

。

或 K N B 可能是二次谐波发生器和光参量振荡器的一种很有用的

晶体
。

电光和激光研究中心 (C R E O L
,

O r la n d o ,

F L )的 Jo hn N ieho lls 一月首先在 9 3 年 O E /

L A sE( Lo
s A ng ele

s ,

c A )上描述了 K N B
。

他阐明 K N B 是重要的
,

因为
“

它是得到光学材料的

一种新的途径
”

—
它是一系列硼酸盐晶体的第一种

,

而不是在器件中用的一种晶体
.

虽然 K N B 的结构类似 于 K T P
,

但与其它非线性 晶体相 比
,

具有许多优点
。

据 C R E O L 的

B ru c e C hai 报导
,

硼酸盐化 合物有大范围的接收角和宽的光谱带宽
,

直到 2 8 o n m 都是光学透明

的
,

并有较高的损伤阂值
.

这种材料不吸潮
,

在直到约 1 0 0 0 ℃的生长温度下都不显示出相变
。

使用者可使晶体在近于室温下运转
,

而不像某些妮酸盐 晶体
,

无须担心因相变而改变器件的结

构和性能
。

C R EO L 的研究工作者正在 申请这项研究的专利
,

并计划在 93 年 5 月 C LE O 会议

上发表关于 K N B 晶体的进一步的信息
。

译 自 L F W o r ld
,

19 9 3 ; 2 9 (3 )
: 1 1一 1 3 邹福清 译 刘建抑 校

·

产品 简i凡
·

光存贮激光器

光盘和卡式系统既可存贮
,

也可检索信息
,

它们使用不同规格的激光器
。

虽然几毫瓦连续

7 8 o n m 光束便可用于读出
,

而 10 个毫瓦的调制脉冲已足够在光学或磁光材料上写入
。

多光束

激光器则可用于快速读出和写入
。

译 自L F W o r ld
,

1 9 9 3 ; 2 9 (7 )
:
8 4 中尧 译 马理 校


