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摘 要 本文报道了山微机控制的紫外可见区现场 (in si t幼光谱电化学联用测量系统的硬件和 软

件设计
。

该系统可以测量电化学调制反射光谱
,

光 电流谱和光电容谱
,

并可实现同一实验体系 的

同时联合测量
,

这些功能均由计算机软件完成
。

该系统已应用于金属
、

半导体
、

半导电氧化膜 电

极/ 溶液界面行为的研究
,

得到了一些新的实验结果
。

关盆询 光谱电化学
,

紫外可见反射光谱法
,

光电流谱法
,

光电容诸法
.

1 引 言

电化学体系中的许多有用的现场 (in “t。 )信息可以通过测量在光和电场共同扰动下的光

学和 电学响应来得到
。

电化学调制 紫外可见 (U V / V )反射光谱法
〔‘’、

光电流谱法
‘2 ’和电化

学光电容谱法
‘ 3 ’
均是紫外可见光区的现场光谱电化学方法

,

具有各自独特的优 点
。

电 化学

调制U V / V 反射光谱法常用来研究金属和半导体电极界面及溶液一侧的电化学过程 ; 光电流

谱法常用来研究半导体电极或半导电膜电极光吸收后产生的非定域态载流子及电极或膜的电

子结构等 ;电化学光电容谱法是检测半导体电极深能级和表面态的新方法
。

由于这些光谱方法

的光谱范围在常用的场合中基本上相同
,

所用的设备也基本相同
,

因此在我们的实验室里
,

将这些光谱方法在一台测量系统上实现
,

并实现它们的同时测量
,

使测量的结果可以有机地

结合起来进行综合分析
,

能更有效地研究电极表面现象
。

2 联用测量系统的硬件结构

由A p p le l 十微机控制的紫外可见区现场光谱电化学联用测量系统的结构框图如图 1 所

示
。

联用测量系统分为四个部份
:

光学系统
、

电化学控制系统
、

数据采集系统和计算机控制

系统
。

2
.

1 光学系统

测量系统中采用的光源为 1 50 瓦的氨灯
,

配有恒电流源
。

单色仪的工作波段为 2 00 n m ~

75 o n m
,

分辨率优于 o
.

3 n m
,

单色仪的扫描由计算机驱动步进电机步进扫描实现
。

由于不同

方向入射的平面偏振光从电极表面反射后
,

将带出不同的信息
,

因此在入射光管上装配有一

个光学偏振器
,

通过旋转可产生平行于入射面或垂直于入射面的偏振光
。

入射角度 可变
。

在测量过程 中
,

通过单色仪和光斩波器后的脉冲单色光
,

经光束分离镜将一部份光反射

本文 系国家 自然科学 墓金资助项 目
.
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图 1 联用测量系统的结构框图

A D C : 模数转换器
, B S . 光束分离镜 , C . 光学电解池, CE : 辅助电极

, C h : 光斩波器 ,

D A C : 致模转换器, IM
. 光强监侧器 , L .

佩灯, U A : 锁定放大器
,
M

: 单色仪 ,
MC : 傲机系统 ,

P : 偏振器 , PM
: 光电倍增器 , PO T .

恒电位/恒电流仪 , R E .
参比电极 , W E : 研究 电极 ,

W l: 彼形抽入
。

到光强监测器上
,

透射过的脉冲单色光经偏振器后变为平面偏振光
,

通过光学电解池的光窗

投射到研究电极表面
。

经电极表面反射后
,

成为带有电极界面 (表面 ) 或界面附近信息的反

射光
。

同时半导体电极被入射光照射后
,

也产生相应的光电流信号
,

界面电容也会发生改变
。

2
.

2 电化学控制系统

电化学控制系统主要由恒电位/恒电流仪和信号发生器组成
。

由于系统的微机化和 多 功

能化的要求
,

系统中采用的恒电位/恒电流仪需具备与计算机 的接口电路
,

可通过计算 机 的

控制使恒电位/ 恒电流仪处于控电位或控电流工作状态
。

在本系统中
,

采用自行设计装 配 的

恒电位/ 恒电流仪
,

电路中借助了较多的继电器
,

使其易于由计算机实现控制动作
。

由于在一

些电化学实验中存在有一定的基底 电流
,

从而限制了仪器高灵敏度档的使用
,

为此恒电位仪

中采用了一路招位数模 (D / A ) 转换器产生适当的电流
,

以补偿基底电流
。

补偿电流的大小

可由操作者设定或由仪器 自动检测后实时设定
。

仪器中采用两路 12 位 D / A 转换器构成信号

发生器
,

一路用来产生大数值
,

低分辨率的波形信号
,

‘

另一路用来产生低数值
,

高分辨率的

信号
,

通过叠加可得到实验中所需要的各种波形信号
。

这样既降低成本
,

又增加了实验功能
。

2
.

8 傲据采集系统

系统中采用光电二极管来监测入射光
,

反射光通过光电倍增管转 换 为 微 弱 的 电 流信

号
,

经电流敏感器转换为电压信号
,

由锁定放大器 (L IA I) 检测
。

光电流信号也采用锁定放

大器 (LI A 2) 进行检测
,

极化电流
、

电位信号则由招位模数 (A / D )转换器采集
。

在A / D 转换

器前装有多路开关电路和程控放大电路
,

以使系统能够同时准确地采集多路幅值相差较大的

信号
。

2
.

4 计算机控制系统

在系统中
,

恒电位/恒电流仪
、

单色仪步进扫描驱动电路
,

程控放大电路等均由 计算机

通过输入 / 输出缓冲器来控制
。

计算机与锁定放大器的通讯则通过IE E E
一 4 88 通用接 口总线来

进行
。

3 联用测量系统的软件设计

联用侧量系统中的软件包括操作软件和数据处理软件
。
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3
.

1 联用洲 l 系统的操作软件

系统中的操作软件采用机器语言与 B A SI C 语言混编的方式
。

由机器语言进行系统的数

据采集
,

而由 B A S IC 语言程序来完成那些要求速度不快的过程
。

操作软件具有结构化
、

菜

单式的特点
。

首先选择进行何种光谱方法实验 (电化学调制紫外可见反射光谱测量
、

光电流

谱测量
、

电化学光电容谱测量或同时联合测量)
,

再选择是电位扫描还是波长扫描
。

子 程 序

模块 sE c
、

S R D F
、

D D
、

M D
、

D M和 RE 分别用来设定实验条件
、

存取数据
、

显示数据
、

数据处理
砂

磁盘操作和运行实验
。

当进行电化学调制紫外可见反射光谱与光电流谱同时测量时
,

反射差谱信号由L IA I进行

放大 (锁定频率f为 电位调制频率f , ) , 光电流信号由L IA Z进行放大 (f取为光斩波频率f ‘)
。

这样在实验中可同时获得反射光谱和光电流谱
,

并同时由 A / D 转换器得到 电极电位和极化

电流的信息
。

若将L IA I的f 取为 f‘
,

可得到反射光谱的直流分量
,

从而计算出△R / R (△R 为

在不同电极电位下的反射率变化值
,

R 为在某一特定电位下的反射率值)
。

测量电化学光电容谱时
,

电极电位叠加一个小幅度的交流激励信号
,

此激励 信 号 可 由

D / A 转 换器或锁定放大器的内部振荡器产生
。

恒 电位仪输出的电位和电流信号由锁定放大

器进行相敏检测 (f 取为小幅度交流激励信号的频率 f人。)
,

由计算机比较电位和电流的幅度

和位相后
,

经计算可得到电极的光阻抗值 (即光电阻和光电容值 )
。

3
.

2 联用洲妞系统的数据处理软件

平滑软件采用五点三次平滑方式
。

数字滤波软件有低通滤波
,

高通滤波和带 通 滤 波 方

式 ‘弓 ’。

数据处理软件还包括有
:
电化学调制反射光谱中电极表面膜介电常数的计算 软 件

仁”’ ,

电化学阻抗数据的拟合分析软件
‘. ’
等

。

4 联用测量系统的应用简述

此联用测量系统 巳应用到金属
、

半导体和半导电氧化膜电极/ 溶液界面行为 的 研究上
,

如铂电极的氧化还原研究
‘“’ , n 一

C d S 电极
r 7 ’、

n 一
G a

As 电极
‘吕’、

阳极 氧 化 膜 T IO
: 、

In :
O

。 、

W O
3

等的研究
。

相信该系统对电化学检测器和传感器的研制也将提供有用的信息
。

图 2 是 n 一
G a

As 电极在H : 5 0 ‘
溶液中的电

佘
,。工�国亩心

化学调制反射光谱 比 ’。

经过机械抛光后 再 化

学刻蚀的n 一

G a A s 电极显出很大的电反射信号

(曲线 1 ) ,

只经过机械抛光的n 一

G aA s 电极给

出微弱的电反射信号 (曲线 2 )
。

出现上述现象

的原因是因为只经过机械抛光的电极表面遗留

有大量的缺陷
,

这些缺陷形成密度高的表面态

使得电极表面发生部份费米能级钉着
,

从而使

外加电位的变化主要加在 H el m ho ltz 双 电层

上
,

空问电荷区的压降变化极小
,

而电反射信

号△刀/ 刀 正比于空间电荷区的压降变化
,

致使

八刀/刀 的信号小得多
。

因此
,

可利用电反射谱

来研究半导体电极/ 溶液界面的电位 分布等
。

一 4

LLL
’ ‘‘

{{{
纽 ttt

;;;刊刊
i
’‘‘

沁沁
IIIIIII 卜卜

光能 t (
ev )

胜1 Z n 一

G a A s电极在 o
.

o sm o l/ L 工I : 5 0 ‘

矿容液中的电反射谱
.

( 工 ) 经过 化学抛光 , ( 2 ) 未 经化学抛光
。

( 电位调制 幅度 : o ~ a o o m V )
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图 3 n 一

C d S电极在 ( i ) T MP D
+ ‘“

‘

万加

K C I

乙腊溶液和 ( 2 ) F e ( CN ) 6 3 一 “
-

水溶液中的光电流谱

图 4 n 一

C d S电极在0
.
或m o l/ L

溶液中的电化学光 电容谱
。

电极 电位
: 一 。

.

I V ( v s
.

S C E ) 电极电位 : 一 o . z V ( v s
.

S CE )

图 3 是n 一C d S 电极在 T M P D
千 ‘。 ( 四甲基对苯二胺 )

、

乙精溶液和F e( CN ) 芯
一

/ ‘一水溶液中

的光 电流谱
〔7 ’。

F e( C N ) 落
一 “ 一

水溶液中的光 电流谱行为符合一 般
_

光 电 流谱 的 特 征
。

但

T M P D
十 ‘。

溶液中的光电流谱在能量小于基本吸收边处 ( 1
.

85 e V 附近 ) 出现亚带光 电流谱

带
,

且该谱带分立于基本吸收谱带
。

该不寻常的谱带可用通过表面态实现双亚带光子激发两

步跃迁机理产生亚带光电流来解释
。

图 4 的电化学光电容谱在 王
.

85 e V 附近出现一 电容减小

的平台
,

证实了 n 一 C d S 电极在 1
.

85 e V 附近存在有表面态
。

以上的应用表明
,

采用此联用测量系统进行研究
,

可得到一些新的实验结果
。
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简评 《热分析导论 》

刘子祥

(吉林工学院
,

长春
,

1 3 0 0 1 2 )

《热分析导论 》一书是由刘振海教授主编并会同国内数位长期从事热分析研究工作的同志合作 写成的

一本专著
。 “

导论
”

在1 9 9 1年由化学工业出版社出书后
,

在国内外学术界引起了很大反响
,

国内有关科研人

员纷纷称赞该书是一本既有较高学术价值又有广泛实用意义的堪称代表我国热分析领域发展水平 的学术著

作 , 在国外
, In t e r n a tio n a l C o n f e d er a tio n for T五er m a l ^ n a ly sis (IC T ^ ) 立即作了报道

,

并给予很高

的评价
。

现就
“

导论
’

的一些主要方面谈谈看法
。

一
、 “

导论
”

总结了国内外有关热分析的大量新近文献
,

系统地介绍了有关热分析的理论基础
。

热分析技术是一种在程序控温下研究各种物理量随温度的变化而揭示某种规律的分析方法
。

随 着不同
的物理量如质量

、

热量以及力学
、

光学
、

磁学量等
,

相应地形成了热重法 (T G )
、

差热分析 (D T A )
、

差示

扫描量热法 (D sC )以及热机械分析 (T MA )等热分析方法
。

通过这些分析技术
,

可以广泛地用来研究各种化

学反应和相转变的内在规律
,

例如可用于研究反应动力学
、

热氧化裂解以及交联和环化等过 程
。

因此
,

热

分析涉及到诸多学科的理论和实验技术
, “

导论
”

系统地介绍了各种热分析的方法和基础理 论
,

总 结了我国

历来特别是近十几年来的有关研究成果
。

同时
, “

导论
”

还吸收了世界上九种有关热分析的优秀书 刊 的部分

内容
,

例如A n t o n in B la z e k的
“

T h e r m a l A n a ly s is
”

(V a n N o s tr a n d R ein h o ld Com p a n y L td , 1 9 7 5 )
、

B
.

C a r r o ll的
“ Phy s ie a l M e th o d s in M a e r

om
o le e u la r C h em r s try V o 1Um e Z

”

以及A
.

T u r i主编的T h em a l

e h a r a e t e riz a t zo n o f P o ly血e r ie M a t e r ia zs
”

的有关章节的优点
。

因此
, “

导论
”

对热分析所涉猎的内容可称

得上是博诸家之长
。

在理论的分析上做到了深入浅出系统完整
,

概念叙述清浙严谨
。

特别应指 出的两点
,

一是本书主编在
“

导论
”

付梓之前己向数所大学及全国性热分析研讨班作了讲授和试用
,

广泛 吸 收了热分析
工作者的意见

,

丰富了本书的理论层次及实用的针对性 , 二是主编者己考虑 到 热分析数据的程序性和学科

面广
、

术语多的特点
,

尽量使热分析方法和 :术语逐步做到统一和规范化
,

这也是我国及国际热分析机构及

科研人员所面临的重要任务
,

本书己作了很好的开端
。

二
、 “

导论
”

在热分析应用方面作了分门别类
、

系统扼要的介绍
,

为各学科开辟了应用途径
。

自上个世纪末L e C h at elier 等发现热分析技术以来
,

热分析作为一项近代分析手段迅速应用到化 学
、

材料
、

冶金和地质等学科
。

随之出现了许多学术刊物及学术组织
,

研究成果及文献资料大量涌现
,

自1 9 7 5年

至1 0 8 0年六年间据热分析文摘 (T h e rm a l ^ n a ly si。 ^ b ot r a e t , , T A 人 H即d e n a n d s o n s , L o n d o n )统计
,

发表文献就有2盯3篇之多
,

我国己举办过五届全国性热分析学术会议
,

发表了大量研究成果
。 “

导论
”

是在

第八章起
,

分别就热分析在金属合金
、

地质
、

高聚物
、

生命科学
,

含能材料
、

催化以及药学研 究 等八个领

城进行概括的介绍
,

对国内外大量成果与文献
,

特别是对我国热分析的新近成就
,

进行了总结与分 析
,

对

此
, “

导论
”

反映出了热分析技术在我国各学科的发展水平
。

特别是八个应用章节中
,

各具相对独 立性
,

使

读者既可系统获得热分析的知识
,

窥其全貌
,

又可结合本专业用较短时间阅读与自己有关的 章 节
,

实在是

作者们的匠心安排
,

深受谈者的欢迎
。

三
、 “

导论
”

对热分析技术的发展及仪器设备的制造
、

维修与使用等进行了扼要介绍
。

热分析仪器发展迅速
,

它己和电子计算机等结合配套形成为高技术产品
。

我国上海
、

北京 等分析仪器

厂家相继推出了几代产品
,

关于热分析仪器的使用
、

维修及排除故障等方面的知识对于从事 热 分析的工作

人员来说己是非常必要的内容了
,

本书增加这类知 识
,

无疑要受到广大读者的欢迎
,

这也是本书的又一大

特点
。

总之
, “

导论
”

是一本深受读者欢迎的高水平的学术著作
。 ‘

已的出版将会促进我国热分析技 术 在各学科

领域中的发展
。

建议在再版时
,

把各物理量的单位
,

均改为我国现行的法定单位
。


