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野电极/溶液冶界面是发生电化学反应的场所袁
其结构尧 性质对电极过程有着直接而重要的影响袁
因此获取反应过程中野电极/溶液冶界面的特征及动

态变化(如物质吸脱附尧 表面膜生成或金属溶解

等)袁并由此推测电化学反应机理袁是电化学研究的

重要内容之一.然而袁 该界面的典型厚度属微米数

量级袁并且电极处于溶液而不是真空环境中袁采用

常见的高灵敏度表征方法袁 如扫描电子显微镜

(SEM)尧X 射线光电子能谱(XPS)等研究野电极/溶
液冶界面并不理想. 深入研究野电极/溶液冶界面需有

特殊的技术.
椭圆偏振测量技术渊以下简称椭偏术冤是通过

解析偏振光束在界面上或薄膜中反射或透射时偏

振状态的变化而获取界面或薄膜特性的一种光学

方法[1-3]. 由于其可用于溶液环境之中袁且不干扰电

学信号的采集袁故可原位渊In Situ冤实时渊Real Time冤
监测电极反应过程中界面的动态变化曰同时袁椭偏

术可检测出相当于单分子层尺寸的表面膜厚度变

化袁具有较高的灵敏度袁因此椭偏术在野电极/溶液冶
界面研究中显示出了不可替代的优势袁是最早应用

于电化学研究的原位光学方法[1,4-5]. 本文在简介椭

偏术原理的基础上袁结合该技术的发展袁着重介绍

了能源电化学尧材料电化学尧电分析与生物电化学

等领域中应用椭偏术研究 野电极/溶液冶 界面的现

状.

1 方法原理及发展
以经典的野环境媒质-薄膜-基底冶单层膜系统

为例袁简述椭偏术的基本原理. 当一束波长为 姿 的

线偏振光以角度 渍0 入射到薄膜渊均匀平整袁厚度为

d冤表面时袁光波的电矢量可分解为平行于入射面的

P分量和垂直于入射面的 S 分量渊分别称为 P波和

S 波冤. P波尧S 波在媒质-薄膜尧薄膜-基底界面将发

生多次反射和折射袁如图 1所示院

据光的折射定律和 Fresnel反射公式袁可用如下

公式描述 P波和S波的复振幅反射系数R軒p和 R軒S
[1,3]院
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图 1 椭偏术基本原理(单层膜模型)
Fig. 1 Sketch of single film model of ellipsometry
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式中袁r01,p尧r12,p尧r01,s尧r12,s 分别是 P波和 S 波在 野基底/
薄膜冶和野薄膜/环境冶界面的 Fresnel 反射系数袁 茁
为反射波在薄膜内传播时所发生的相位变化袁N0尧
N1 和 N2渊N = n - ik袁其中 n 和 k 分别为折射率和消

光系数袁i 为虚数单位冤分别表示环境媒质尧薄膜和

基底的复折射率院

令R軒p和R軒S的比值为复反射率 籽并进行简化院

此式即著名的 Drude 方程袁式中 tg鬃 和 驻 分别代表

反射前后 P波尧S 波振幅比之比和相位差之差[1,3].
鬃 和 驻 可由椭圆偏振仪(椭偏仪)直接测量. 在

已知 鬃尧驻尧N0尧N2尧姿 及 渍0 的条件下袁 求解 Drude 方

程可获知薄膜样品的折射率 n1尧 消光系数 k1 和厚

度 d等参数值.然而袁 仅根据 1个 Drude方程无法

同时获得 3个未知数渊n1尧k1 和 d冤的确切值.为减小

这种求解的不确定性袁逐渐发展多波长的椭偏光谱

测量技术渊Spectroscopic Ellipsometry袁SE冤 [2-3]或变

入射角渊Variable Angle冤椭偏术[6]. 目前 SE 仪器单

次采集全波长光谱所需时间已从早期的数秒缩短

至数十毫秒袁时间分辨率大大提高[2,7]袁并已成功应

用于某些快速电化学反应过程的研究[8-11].
在拓展测量波长的同时袁椭偏仪也不断开发出

新功能.如利用红外光谱对分子结构敏感的特性袁
将红外光谱技术渊IR冤和 SE 相结合袁发展出红外椭

偏光谱测量技术渊IRSE冤[2-3]. IRSE 可高效尧灵敏尧精
确测量表面膜组成尧 分子结构以及厚度等参数袁在

电化学领域已被应用于金属腐蚀与防护和传感器

领域[12-15].另外袁全内反射椭偏光谱测量技术渊Total
Internal Reflection Ellipsometry袁TIRE冤结合了全内

反射技术和 SE袁其光束从样品背面入射袁不通过反

应介质袁故 TIRE 可用于不透明介质的测量袁既保

留了传统 SE的高灵敏性与高精确度袁又降低了对

测量环境的要求[16]. TIRE 已经成功应用于电化学

研究之中袁如用于原位监控金属的腐蚀过程[17]. 近
年来袁基于 CCD摄像和计算机图形处理等技术还

发展出了光学椭偏成像技术渊Imaging Ellipsome-
try袁IE冤. IE 采用扩展光束取代传统的窄光束以扩

大光照射的样品面积袁 同时使用高空间分辨的

CCD检测器可采集多个点的光学信号袁 从而可以

大面积地尧以图像形式直观地显示多个样品点的测

试结果[18-19]. 目前报道的 IE 的最高空间分辨率为

0.5 滋m袁可对 50 滋m 伊 50 滋m面积进行面扫描[20]袁并
且已有成功应用 IE进行电化学研究的实例报道[21].

随着现代计算机技术的发展袁椭偏术数据处理

技术也有了快速进步.因 Drude方程是包含超越函

数的非线性方程袁不能直接求解而只能基于多变量

寻优算法进行数值拟合袁 算法复杂且计算量大.尤
其在电化学反应体系中袁表面膜成分复杂尧各物质

分布不均且其界面不明显袁 求解甚为困难.在计算

机技术不发达的年代袁 为减少拟合的参数数目尧缩
短计算时间袁只能大幅度简化模型渊每增加 1层膜袁
会增加 3个未知数院该膜层的 n袁k袁d冤. 现代计算机

运算速度快尧内存大袁且数值拟合和多变量寻优的

新算法层出不穷袁 可引入多层膜尧 有效介质膜

渊EMA冤尧梯度膜渊Graded冤尧各向异性膜渊Biaxial冤尧
非理想性膜渊Non-ideal冤等复杂膜结构袁建立复杂的

光学模型更好地解析实验数据[3,14-15,22].同时袁各仪器

公司也推出了商品化的数据分析软件袁不再需要研

究者自己编程解析数据袁提高工作效率的同时也增

大了分析结果的可靠性袁极大地促进了椭偏术的推

广普及.
另外袁其它现代表征技术的发展尧应用为建立

合理的光学模型尧可靠地解析椭偏术实验数据提供

了有力支持.如可采用扫描电子显微镜(SEM)[23]或
透射电子显微镜(TEM)[14]确定膜层的结构袁进而建

立确切描述实际结构的光学模型曰 还可采用 X光

电子能谱(XPS)检测膜层的成分[24]袁进而根据光学

手册查得该物质的复折射率曰也可采用原子力显微

镜渊AFM冤测量样品表面的粗糙度作为光学模型中

渊1冤

渊2冤

渊3冤

渊4冤

渊5冤

渊7冤

渊8冤

渊6冤
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的表面层厚度[14, 25-26]. 当采用上述表征方法预先获

取膜层信息袁就可建立精确的光学模型或减少拟合

的参数数量袁从而极大提高椭偏术拟合结果的可靠

性袁因此当前椭偏术的相关研究中袁越来越多地联

用了多种表征技术.

2 在野电极/溶液冶界面研究中的典型
应用
野电极/溶液冶界面是电化学研究的核心问题之

一袁 椭偏术应用于这个领域的基础研究已有总

结[2,27]. 本文将重点评述能源电化学尧材料电化学尧
电分析与生物电化学等领域中应用椭偏术研究野电
极/溶液冶界面的现状.

2.1 能源电化学
能源问题是世界各国都密切关注的可持续发

展战略问题袁新型化学电源作为一种清洁能源而倍

受青睐.目前最受关注的新型化学电源有太阳能电

池尧锂离子电池和燃料电池等袁椭偏术在上述电池

的研究中都得到了广泛应用.
制备厚度适当的宽吸收光谱尧 高消光系数尧高

化学稳定性尧易加工和低成本的光伏材料是提高太

阳能电池效率的关键.椭偏术可同时高精度地测量

材料厚度和复折射率袁已经成为表征光伏材料的重

要方法.如 Fujiwara 课题组[28]基于 SE测量袁计算出

多晶 Mg2Si 材料的带隙为 0.7 eV袁并且在较宽的波

长范围内具有较大的消光系数袁由此推断 Mg2Si 是
一种较理想的太阳能电池的底层材料.同时袁 在解

析 SE数据的过程中袁 需要建立合理的光学模型袁
由此可推算出光伏材料的结构信息. Fujiwara 课题

组[29]利用非均匀多层有效介质近似模型袁计算了

a-Si:H/SnO2:F太阳能电池中 SnO2:F层和 a-Si:H层

之间的过渡层厚度及组成袁其结果与 TEM观察的

结果非常符合袁 从而建立了一种表征 a-Si:H太阳

能电池结构的方法.另外袁 基于椭偏术对材料厚度

和复折射率的表征结果袁 还可对太阳能电池的制

备条件进行优化与监控. 如 Jeong 课题组[30] 针对

Cu(In,Ga)Se2 薄膜太阳能电池中的 Mo 背电极袁采
用 SE等多种现代方法袁研究了直流溅射沉积条件

与 Mo 电极薄膜结构之间的关系袁 为优化制备工

艺尧提高电池性能提供了依据.
椭偏术也长期应用于锂离子电池的研究.锂离

子电池中袁 电极材料表面包覆着固体电解质界面

(Solid Electrolyte Interphase袁SEI)层袁该 SEI 层可隔

离电解液和电极材料袁直接影响锂离子电池的循环

寿命尧稳定性和安全性等袁但其典型厚度为纳米级袁
难以用其它方法进行原位研究 . McLarnon 课题

组[26,31-32]及 Dahn 课题组[33]采用原位椭偏术研究了

NG (Natural Graphite)尧HOPG (Highly Oriented Py-
rolytic Graphite)尧LiMn2O4尧a-Si尧TiN 等多种电极材

料表面 SEI层的生长过程. Kostecki 课题组[34]研究

了电解液 LiPF6 的分解机理. 这些研究有助于深入

理解 SEI层的形成尧 性质以及对电池性能的影响.
椭偏术也被用于研究锂离子电池电极材料的合成.
如 Sanchez 课题组应用原位热椭偏分析术渊Ther-
mal Ellipsomtric Analyses袁TEA冤[35]研究了软模板法

合成 NbVO5 介孔薄膜正极材料的过程[36]袁探明了

表面活性剂随温度升高的分解过程和材料的结晶

过程袁 对 NbVO5 介孔薄膜正极材料的制备和应用

具有重要的指导意义.
近年来椭偏术逐渐应用于燃料电池研究. 如

Thery课题组[37]采用椭偏术测量了等离子增强化学

气相沉积法渊Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition冤 制备的聚合物质子交换膜的厚度及光

学常数袁并以燃料电池的电池输出功率和反应气体

的渗透性能为指标评价了膜的性能袁椭偏术提供的

信息为优化工艺提供了指导.
椭偏术也用于其它电池的研究. 如 McLarnon

课题组[38]采用原位椭偏术发现袁当电流密度为 0.30
mA窑cm-3 时可沉积出均匀致密的 Ni(OH)2 薄膜袁这
种 Ni(OH)2 薄膜已作为高性能可充电碱性电池的

正极活性材料. 作者课题组[39-40]用原位椭偏术研究

了 Ni(OH)2/NiOOH电极的电化学储能反应以及离

子注入修饰电极对电极充电效率的影响袁发展出原

位掠射椭偏术[41]袁并研究了泡沫 Ni 镀 Zn 多孔电极

在碱性溶液中的电化学行为 [42]袁 为有效改善碱性

Zn电池的性能提供了依据.
2.2 材料电化学

随着电化学和材料学科的相互交叉渗透袁材料

电化学成为电化学研究中最为活跃的新领域之一袁
材料的制备尧修饰和表征越来越多地采用了电化学

方法. 椭偏术作为一种高灵敏度的原位表征方法袁
在材料电化学研究中发挥了重要作用.

金属作为最常见的电极材料袁在阳极过程中其

表面往往会溶解或生成钝化膜袁这种表面发生微小

变化的过程特别适合采用椭偏术进行研究 . 如
1935年 Tronstad[5]应用椭偏术研究了纯 Fe 表面钝
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化膜的生成袁这是最早的光谱电化学报道袁也是最

早的椭偏术应用于电化学的报道.从此袁 椭偏术成

为研究金属腐蚀与防护的有力工具而被沿用至今袁
其研究方法已相当成熟[27,43-45]. 另外袁IRSE[12-15]和

TIRE[16-17]等椭偏术的最新技术也往往被率先应用

于金属的腐蚀和防护研究之中.近年来袁 阳极氧化

已由单一金属表面装饰尧防护技术拓展为重要的电

化学制备技术. 如制备多孔阳极氧化 Al 作为有序

纳米材料的模板[46-47]袁椭偏术从不间断为深入阐释

Al 氧化机理尧 改善氧化工艺条件提供了重要信

息[10,48-49]. 我国在上世纪 70 年代初开始进行椭偏术

相关研究袁并很快引入到金属腐蚀与防护的相关研

究之中袁重庆大学[9-11,44,50]尧厦门大学[51]尧北京钢铁学

院渊现北京科技大学冤[52-53]尧中国科学院上海冶金研

究所 渊现中国科学院上海微系统与信息技术研究

所冤[54-55]尧中国科学院金属腐蚀与防护研究所渊现中

国科学院金属研究所冤[56]尧清华大学[57]等机构都开

展了卓有成效的研究袁取得了令人瞩目的成果.
与阳极过程发生氧化反应相反袁阴极过程中电

极上发生还原反应袁这往往导致有物质沉积于电极

表面渊如金属电镀就是一个典型阴极过程冤袁从而改

变电极表面物质的组成和厚度袁因此椭偏术也大量

应用于阴极过程的研究.如 Muller[58]采用原位椭偏

术研究了 Pb在 Ag和 Cu表面的欠电位沉积过程袁
基于单层膜尧岛状膜及有效介质膜等结构单元建立

了多种光学模型解析数据袁比较了模型对解析结果

的影响并强调了合理建立光学模型的重要性袁进一

步促使人们更关注数据解析过程以获得更可靠的

椭偏结果.椭偏术也被用于研究合金和氧化物的沉

积袁如 Ohtsuka 课题组[59]采用原位椭偏术结合其它

现代表面表征技术研究了在 Au 电极表面电沉积

Zn-Ni合金的过程袁推测 Zn优先沉积的机理袁为探

明金属共沉积尧 欠电位沉积等现象提供了重要信

息. 作者课题组[24]采用椭偏术研究了在 Ni 基底上

电沉积 Cu2O 的过程袁 通过建立野空气-Cu2O层-
Cu2O/Ni 过渡层-Ni冶4层膜模型并借助梯度有效介

质近似解析了光谱数据袁发现膜层厚度随沉积时间

成线性增长关系袁从而深化了对该体系的沉积动力

学的认识.

2.3 电分析与生物电化学
电分析化学是依据电化学和分析化学原理尧方

法获取物质含量及状态信息的学科袁是电化学的重

要分支.早期的电分析化学往往采用简单电极直接

测量溶液中物质含量袁但因其不涉及野电极/溶液冶
界面性质的改变袁椭偏术很少得到直接应用.

黄宗卿等将溶液中离子通过沉积等方法富集

在电极表面后袁进行溶出伏安测量的同时采集原位

椭偏数据袁 进而基于自己提出的椭偏分析新物理

量野光学参量变化率(VOP)冶[60]袁测定了溶液中痕量

Ag[61]尧Cu[62]尧Ni[63]等离子的浓度袁结果表明袁椭偏术

测定精度与传统电分析方法结果相当且具有更优

的检出限.这些研究展示了椭偏术应用于电分析化

学领域的一条新途径.
椭偏术在电分析领域的另一应用是利用其对

界面结构敏感的特性对电极进行表征袁如对化学修

饰电极(CME)的表征. CME 是将具有优良化学性

质的分子尧离子尧聚合物以化学薄膜的形式固定在

电极表面袁使电极具有某种特定的化学和电化学性

质袁 是当前电分析化学的前沿和热点.其中自组装

单层膜(SAMs)电极因高度有序尧稳定和重现性好

而倍受青睐[64]. 化学修饰膜在电极表面的厚度尧覆
盖量尧缺陷分布等是电极的最重要参数袁直接决定

了电极性能.高灵敏度和非破坏性的椭偏术已被广

泛应用于 CME 的表征 . 如 Porter 课题组 [65]和

Whitesides课题组[66]针对硫醇分子在 Au 电极表面

的自组装过程袁采用椭偏尧IR尧XPS尧SEM等技术系

统地考察了硫醇碳链的碳原子数量尧自组装时间及

溶剂等因素对化学修饰膜厚度以及对电化学响应

信号强度的影响规律袁 深入研究了自组装动力学.
该研究方法一直沿用至今[67-68]. 作者课题组[69]采用

原位椭偏术对六氰合铁酸锰铬修饰 Pt 电极进行了

表征袁特别考察了原位掠射椭偏术[41]应用于化学修

饰电极研究的可能性.
CME袁尤其 SAMs 电极袁能在分子水平上有序

组装于电极界面袁控制界面微结构和宏观电极响应

之间的关系袁对长程界面电子转移尧电催化尧分子识

别及构造新型传感器方面具有重要意义袁因此常常

用于模拟生物膜与生物界面的多种复杂现象渊如物

质跨膜传输尧生物电的传递等冤以及制作电化学生

物传感器袁椭偏术的应用范围也随之逐渐拓展到生

物电化学领域[4,70-74].

3 结 语
椭偏术具有高灵敏度尧非破坏性等优点袁已成

为一种有力的野电极/溶液冶界面的原位实时研究手

段.然而袁椭偏术目前还存在着空间分辨率稍低尧数
据处理过程对光学模型依赖性强等问题.结合椭偏
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术和 AFM的扫描近场椭偏显微术渊Scanning Near-
Field Ellipsometer Microscopy袁SNEM冤[75] 突破了光

衍射的限制袁将空间分辨率提高至光波长的 1/10袁
从而可用于纳米材料的研究.此外袁 作者课题组将

运用分形理论分析椭偏实验数据袁从而在一定程度

上解决其光学模型依赖性问题袁相关研究目前正在

进行中.作者相信袁随着光学理论的发展尧椭偏仪的

改进尧计算软件的完善以及与其它分析方法的密切

结合袁椭偏术必将日趋完善袁在各个研究领域发挥

越来越大的作用.
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Applications of Ellipsometry in the Investigations of
Electrode-Solution Interface

LEI Jing-lei, WU Liang-liu, LI Ling-jie*, WU Sheng-mao, ZHANG Sheng-tao
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China)

Abstract: Ellipsometry is an optical technique with high-sensitivity to quantitatively obtain surface/interface properties such as
thickness and refractive index by analyzing the changes in polarized light reflected from the surface/interface. Its noncontacting and
nondestructive nature makes it possible to acquire the in situ real-time information of the change at the surface/interface. Therefore,
ellipsometry has been used widely in the electrochemical investigations. In this paper, based on the brief introduction of the
measurement principle of ellipsometry, the current progress and the future trends of ellipsometry in electrochemistry are discussed.
The applications of ellipsometry in the fields of conversion and storage of electrochemical energy, electrochemistry of materials
science, electroanalysis and bioelectrochemistry are reviewed.
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