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椭圆偏振光谱技术的腐蚀研究应用

李凌杰袁 贺毓玲袁 雷惊雷*袁 张胜涛
(重庆大学化学化工学院袁 重庆 400044)

摘要院椭圆偏振光谱技术是一种高度灵敏尧非破坏性的原位实时表征技术袁可获取腐蚀过程野电极材料-介质冶界面

的动态变化信息袁 因此在腐蚀研究中得到了广泛应用. 本文结合解析椭圆偏振光谱数据所采用的光学模型的发

展袁介绍了近年来椭圆偏振光谱技术在腐蚀研究中的典型应用袁并分析了该技术的发展趋势.
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中图分类号院 O646.6 文献标识码院 A

腐蚀是指材料受环境介质的化学或电化学作

用而被破坏的现象[1]. 腐蚀材料表面状况不断变化袁
需用快速测量技术追踪腐蚀过程各瞬间的表面状

况.常规的腐蚀研究技术有电化学技术及失重测量

等袁 但这些技术难以获得腐蚀过程中野电极材料-
介质冶 界面的动态变化信息. 椭圆偏振光谱技术

(Spectroscopic Ellipsometry袁SE)通过解析偏振光束

在界面反射或透射时偏振状态的变化获取界面的

信息[2-3]袁不干扰腐蚀过程电学信号的采集袁可原位尧
实时监测腐蚀界面的动态变化,且 SE非常灵敏袁可
检测相当于单分子层尺寸(0.1～ 0.01 nm)的表面膜厚

度变化.因此袁作为一种非破坏性尧高度灵敏的原位

实时表征技术袁SE已广泛应用于腐蚀研究[2, 4-5].
SE原理已有详细介绍[6-7]袁此处不再赘述.本文

重点介绍近年 SE 在腐蚀研究中的典型应用范例袁
并分析该技术的发展趋势.

1 典型应用范例
分析 SE 数据袁 需要建立合理的光学模型尧推

导相应的 Drude 方程并求解得到膜层的光学常数

(n+ik)尧厚度 d尧表面粗糙度等结果. Drude方程是包

含超越函数的非线性方程袁不能直接求解袁只能基

于多变量寻优算法进行数值拟合求解袁计算复杂且

工作量大.早期计算技术不发达袁 求解 Drude 方程

只能大幅度简化模型(每增 1 层膜袁需增 3 个未知

参数院该膜层的 n袁k袁d)袁为减少拟合参数的数目尧
缩短计算时间[7]袁许多情况下往往将研究对象近似

处理为最简单的均匀单层膜渊Single Layer袁SL冤. 这
简化了数据处理袁 但所得结果较为粗糙.随现代计

算技术快速发展袁计算芯片速度越发加快且数值拟

合尧多变量优化的高效算法不断更新袁求解 Drude
方程已不再困难袁人们更多地关注 SE 数据分析的

核心要要要建立光学模型袁 逐渐发展出如多层膜

渊Multi-layer袁ML冤尧 有 效 介 质 近 似 膜 渊Effective
Medium Approximation Layer袁EMA冤尧 梯 度 膜

渊Graded Layer, GL冤尧柯西膜渊Cauchy layer袁CL冤以
及劳伦茨振子膜(Lorentz Oscillator Layer袁LL)等复

杂膜结构袁 使光学模型更符合研究对象的实况袁拟
合结果更精确可靠[2, 8-10].

SE应用于腐蚀领域的研究已早有报道[11-12]袁然
而腐蚀过程复杂袁腐蚀分布不均袁腐蚀产物多样化袁
腐蚀界面不明确袁腐蚀过程的 SE 数据解析尤为困

难.为更好地拟合 SE数据袁 需不断提高光学模型

的合理性和精细度. 下述结合分析 SE 数据的几种

典型光学模型袁说明 SE在腐蚀研究中的实际应用.
1.1 单层膜模型

当研究对象为单一膜层或近似均匀单一膜层

时袁可采用图 1所示的野环境介质要膜层要基底冶单
层膜(SL)模型. 这是最简单的光学模型袁也是腐蚀

研究常用模型之一.
Hara 等[13]应用原位 SE 及动电位极化技术考

察了 Mg及其合金表面膜的形成对自身腐蚀电化

学行为的影响袁 采用 SL模型拟合 Mg及其合金表
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图 3 有效介质近似膜模型(物理与光学)示意图

Fig. 3 A sketch of EMA layer model (physical and opti-

cal) of ellipsometry

面膜的光学常数和厚度.随着 Mg及其合金浸入中

性钠盐溶液时间的延长袁 金属表面钝化膜厚度增

加尧钝化电流密度减小尧 击穿电压升高袁这些信息

可为增强 Mg及其合金的腐蚀防护能力提供参考.
Ohtsuka 等[14]应用原位 SE和电位调制反射光谱法

(PMR) 研究了 H2SO4 溶液中 304 不锈钢钝化膜的

性质袁将钝化膜近似处理为单一均匀膜袁用 SL模

型拟合膜层的厚度和复折射率袁阐明了电位调制对

304 不锈钢钝化膜形成的影响袁进而可将电位调制

与钝化膜防腐蚀性能关联. 作者课题组[15]也用 SE
研究了 Mg 合金在模拟冷却水中的腐蚀行为袁用
SL模型拟合缓蚀层的厚度和折射率随 Mg合金浸

入冷却水时间的变化袁由此将 Mg合金在模拟冷却

水中的腐蚀过程分为 3 个阶段要要要自然氧化膜溶

解尧吸附膜形成和腐蚀产物沉积.另外袁分析其膜层

折射率袁表明钼酸钠添加可使腐蚀过程自然氧化膜

的溶解减弱尧吸附膜和沉积膜更致密袁从而可有效

抑制 Mg合金的腐蚀. 这些动态信息将有助于深入

理解 Mg合金腐蚀和缓蚀过程的细节及机制.

1.2 多层膜模型
大多数腐蚀体系腐蚀产物往往不单一袁 用 SL

模型拟合袁 误差较大且不能反映腐蚀过程的实况.
因此袁对腐蚀产物为非单一物质且分层较明显的情

况袁 如包括基底金属表面自然氧化层尧 防护膜/涂
层尧腐蚀产物层等等袁可采用图 2 所示的野环境介

质要膜层 1要膜层 2要(噎)要基底冶多层膜(ML)模
型袁将有助于拟合更准确的膜层信息.

Schaftinghen等[16]应用 SE与拉曼光谱渊Raman
Spectroscopy冤 结合研究了不同前处理过程对冷轧

钢基底表面的影响.其中袁 草酸处理的金属表面采

用 ML模型拟合磁铁矿层和草酸铁层的厚度和折

射率袁有助于认识前处理形成的膜层与金属基底的

相互作用及其对涂层防腐性能的影响. Laskarakis
等[17]应用 SE 研究了无机-有机杂化聚合物防腐涂

层的光学性质袁在聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)基
底涂覆含硅氧化物涂层袁用 ML模型拟合聚合物层

的厚度尧折射率和介电常数袁对进一步优化其防腐

性能有重要作用. Gils 等[18]应用原位 SE 和电化学

石英晶体微天平(EQCM)研究了 Al 合金表面有机

硅烷膜的形成机理和动力学袁考虑合金表面的自然

氧化层袁用ML模型拟合自然氧化层厚度和有机硅

烷膜的厚度和折射率袁探讨了有机硅烷膜的防护机理.

1.3 有效介质近似膜模型
有效介质近似(EMA)膜模型可不必考虑混合

细节袁将两种或两种以上组分的介质等效为野有效

介质冶[19]袁 从而可将多组分薄膜近似处理为均匀的

单层膜. EMA模型常用于模拟界面层或表面层袁如
图 3所示.借助 EMA模型袁可简化光学模型尧减少

图 1 单层膜模型(物理与光学)示意图

Fig. 1 A sketch of single layer model (physical and opti-

cal) of ellipsometry

图 2 多层膜模型(物理与光学)示意图

Fig. 2 A sketch of multi-layer model (physical and opti-

cal) of ellipsometry
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拟合变量数目袁并获得混合层厚度及其各组分的含

量等信息[20-22]袁尤其适用于组分多尧分层不明显的腐

蚀体系袁这在腐蚀研究已广泛应用.
Gils等[23]应用 SE结合总积分散射测量法(TIS)

研究了 Cu 在磷酸盐溶液的电化学抛光过程袁 用

EMA模型模拟 Cu 基底与其表面氧化物间的界面

层袁 得到电化学抛光腐蚀过程该界面层的厚度和

Cu表面氧化层粗糙度变化院电压 0 ~ 1 V袁Cu 表面

粗糙度随电压增大袁Cu表面光亮度减小曰 电压 1 ~
2.2 V袁Cu 表面粗糙度随电压减小袁Cu 表面光亮度

逐增曰电压大于 2.2 V袁造成 Cu 的点蚀袁增大表面

粗糙度袁降低表面光亮度袁故此可确定最适宜的 Cu
电抛光条件. Gray等[24]应用 SE和电化学阻抗谱(EIS)
原位研究 Ni 基合金在 HCl 溶液的腐蚀过程袁尤其

用 EMA模型研究了镍基合金钝化氧化膜的溶解袁
结合电子背散射衍射渊EBSD冤和原子力显微镜

渊AFM冤的实验结果袁评价了镍基合金的耐蚀性能.
作者课题组[25]应用 SE 研究了 AZ80 Mg合金在模

拟汗液的腐蚀行为袁将腐蚀层视为腐蚀产物与腐蚀

介质组成的多孔结构袁用 EMA模型获取腐蚀层的

厚度尧腐蚀产物在该层所占的体积百分比随腐蚀时

间的变化袁可更清晰地认识镁合金的腐蚀产物及腐

蚀过程.

1.4 梯度膜模型
梯度膜(GL)模型适用于光学常数沿膜厚方向

逐渐变化的混合介质薄膜. 在 GL模型中袁 将薄膜

划分成多层极薄膜袁并假设各层极薄膜的光学常数

不变[2, 10]袁其本质相当于由多层 EMA膜构成的 ML
模型袁因此往往用于模拟一种组分向另一种组分逐

渐过渡的情形袁如图 4所示. Selj 等[26]用 SE定量研

究电化学刻蚀的多孔硅结构袁其刻蚀过程的不均匀

性导致膜层组成不断变化袁因此非常适合用 GL模

型描述该多孔硅刻蚀膜层袁并考察了 3种不同电流

密度下袁 膜层厚度和孔隙率随刻蚀时间的变化袁若
刻蚀时间大于 60 s可引起膜层显著的物理性质改

变.
1.5 柯西膜模型

对溶液尧 介电材料等透明材料或低吸收材料袁
常用柯西膜(CL)模型解析其光学常数. CL 模型采

用 Cauchy公式[3]描述材料折射率 n 随波长 姿 增加

而单调下降袁如图 5所示.

Schaftinghen 等[27]应用 SE 结合 EIS尧线性伏安

法 (LV) 研究了冷轧钢板上硅烷膜的防腐性能袁用
CL模型拟合硅烷层的光学常数和膜层厚度袁 结合

其它方法的测得院硅烷单体交联形成的分子网能屏

障尧延缓腐蚀性物质的侵入袁从而对冷轧钢板起着

防腐保护作用袁 并推测硅烷膜的防腐机理. Levin
等[28]应用 SE结合原子吸收光谱法(AAS)和标准腐

蚀试验袁 研究了四种生物有机化合物 (腺嘌呤尧嘌
呤尧半胱氨酸尧组氨酸)在烃类介质中对 Cu 的缓蚀

作用袁 用 CL模型拟合铜表面的透明有机吸附层袁
拟合该层厚度随时间的变化规律袁发现腺嘌呤和嘌

呤表现出明显的表面钝化效应(即缓蚀效率高)袁而
半胱氨酸和组氨酸的钝化效应显著低于前两者袁缓
蚀效率较低.

1.6 劳伦茨振子膜模型
对有吸收的薄膜材料袁可用多种振荡子模型描

述其光学常数 [10]. 劳伦茨振子膜 (LL)模型(依据

Drude 经典金属自由电子模型[29])是最具普遍性的

图 5 柯西膜光学常数-波长曲线示意图

Fig. 5 Plots of optical constants-wavelength for Cauchy

layer

图 4 梯度膜模型(物理与光学)示意图

Fig. 4 A sketch of graded layer model (physical and opti-

cal) of ellipsometry
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自由分子模型袁应用最广.如图 6示出某材料光学

常数-波长曲线袁该曲线出现 2 个吸收峰袁材料在

300 nm 和 600 nm 光谱范围附近均有吸收峰袁可
用 LL模型较好地描述该材料的光学特性. Fran-
quet 等[9]应用红外椭圆偏振光谱技术(IRSE)研究

了铝上有机硅烷防腐薄膜的沉积过程袁 用 LL模

型拟合有机硅烷层的厚度和光学常数袁 考察了不

同沉积液浓度的有机硅烷层的化学组成和膜层厚

度袁试图制得理想的防护膜.

综上可见袁 早期 SE研究受其仪器功能和数

据分析技术的限制袁 应用于单一体相材料或单层

薄膜袁如镁尧铝尧铜尧铁尧不锈钢等传统金属及其合

金材料的检测[13-15, 30-32]袁故该方法表征或测试这类

膜层厚度与折射率较为常见. 随 SE 数据处理技

术的不断发展袁SE的研究对象越发丰富袁 应用更

广泛袁且已延伸至混合界面层尧多层膜等袁其数据

处理也日趋复杂.

2 发展趋势
随现代仪器技术的不断发展袁SE多波长测试

结果更可靠尧准确袁其波长范围也由可见光波段向

紫外尧红外方向拓宽袁以满足不同的测量需求. 同
时袁SE单次采集全谱的时间从早期数秒缩短至数

十毫秒袁时间分辨率极大提高[33]袁SE 的应用范围

进一步扩展[15-16, 21].
2.1 新功能仪器

仪器硬件的改进与组装袁 使 SE 技术不断拓

展出新功能.如红外光谱技术(IR)与 SE 结合发展

出 IRSE[2-3].红外光谱对分子结构敏感袁因此 IRSE
可作为确定薄膜结构的一种方法袁 在腐蚀领域已

应用于研究金属表面无机尧 有机防护膜组成与分

子结构.此外袁全内反射椭偏光谱测量术(Total In-
ternal Reflection Ellipsometry袁TIRE) 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 高灵敏性尧高精确度的优点袁又降

低了对测量环境的要求[34-35]. TIRE 已经成功地应

用于原位监控金属的腐蚀过程[36]. 近年袁 基于

CCD 摄像尧计算机图形处理等技术袁又发展出了

光学椭偏成像技术 (Imaging Ellipsometry袁IE). 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大面积地尧以图像形式直观

地显示多个样品点结果[37-38]. 目前报道的 IE 的最

高空间分辨率 0.5 滋m袁可对 50伊50 滋m2 面积进行

面扫描[39]袁已成功应用于腐蚀研究[40].
2.2 多样化联合技术

SE数据的解析对光学模型的依赖性极大袁若
先用扫描电子显微镜(SEM)[41]或透射电子显微镜

(TEM)[8]等方法确定膜层结构袁则可为建立确切描

述该结构的光学模型提供可靠依据.
SE数据的解析往往需要同时拟合多个参数袁

而拟合结果往往又与参数初值有关. 若采用其它

现代化表征技术先确定某些参数袁如用 X射线光

电子能谱(XPS)[42-43]尧X射线衍射(XRD)[44]等技术确

定膜层成分进而据光学手册[45]确定该物质的复折

射率袁 用 AFM 测量样品表面粗糙度作为光学模

型的表面层厚度[8,46]袁则有助于正确设置参数初值袁
使 SE数据解析更准确可靠.

另外袁SE 拟合金属腐蚀机理和动力学信息袁
还可与 EQCM[18]尧EIS[47]尧扫描开尔文探针(SKP)[48]

等其它研究技术相互印证袁使其结论更全面尧更符

合实际.

2.3 不依赖模型的数据解析方法
近期研究者已意识到 SE 数据定量解析对模

型依赖性过强袁 因而提出了不必借助于模型的解

析方法. Erbe 课题组[49]据 Lekner爷s 的微扰理论袁
处理 SE数据时袁 不建立光学模型而直接采用椭

偏扰动分析方法袁并研究了碱式碳酸盐溶液中 Zn
表面膜层的变化. 作者课题组提出据分形理论分

析电化学原位 SE数据袁 联合电化学噪声谱技术

研究了某些缓蚀剂对 Mg 合金的缓蚀作用. 这些

SE 数据分析新方法避免了模型对拟合结果准确

图 6 劳伦茨振子膜光学常数-波长曲线示意图

Fig. 6 Optical constants-wavelength curves for Lorentz

oscillator layer
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性的影响袁简化了拟合过程袁但对腐蚀过程的分析

尚不完善袁还不能获得较精确的定量结果.

3 结 语
SE有高灵敏度尧非破坏性等优点袁极适合获取

腐蚀界面的动态变化信息袁 对腐蚀研究有独到之

处尧应用广泛.随仪器功能的发展尧联合技术的多样

化以及数据解析技术的进步袁利用 SE将可更精确

地描述复杂腐蚀界面的真实图景.
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Applications of Spectroscopic Ellipsometry in Corrosion Investigation

LI Ling-jie, HE Yu-ling, LEI Jing-lei*, ZHANG Sheng tao
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University, 400044)

Abstract: As a highly-sensitive and non-destructive in situ technique, spectroscopic ellipsometry has been widely applied in

corrosion investigation to acquire the dynamic information of the "electrode-medium" interface during corrosion. This paper lays
out some representative demonstrations in several established optical models used to interpret data obtained with spectroscopic
ellipsometry in corrosion investigation. In addition, the latest trends in development of this technique are analyzed.

Key words: spectroscopic ellipsometry; corrosion; interface; optical model

[J]. Applied Surface Science, 2006, 252(10): 3818-3827.

[48] Ozkanat O, Salgin B, Rohwerder M, et al. Scanning

Kelvin probe study of (oxyhydr)oxide surface of alu-

minum alloy[J]. Journal of Physical Chemistry C, 2012,

116(2): 1805-1811.

[49] Chen Y, Erbe A. In situ spectroscopic ellipsometry dur-

ing electrochemical treatment of zinc in alkaline carbon-

ate electrolyte[J]. Surface Science, 2013, 607: 39-46.

408窑 窑


	Applications of Spectroscopic Ellipsometry in Corrosion Investigation
	Recommended Citation

	tmp.1677607654.pdf.ZFecE

