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Foreword

Electrochemistry is a subject at the heart of 21st century science.

On the fundamental side it provides the conceptual jump from the molecular scale through to the micro scale. Accordingly it is at the heart of nanochemistry and nanotechnology. Chemists understand the molecules, engineers understand the properties of built materials but it is the electrochemist who can provide the bridge and can contribute throughout this broad intellectual range.

At the applied level electrochemistry is bringing us chemical sensors, fuel cells,solar energy power, new batteries and materials and clean （electro）synthetic methods.

Zheng Jia has written an excellent textbook which explains the principles of modern electrochemistry focussing on measurement methods. It is a powerful and full survey of the area and I strongly recommend the book to all students of electrochemistry.



Professor Richard G．Compton

University of Oxford
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前　　言

电化学技术的应用正日益受到人们的高度重视，例如，燃料电池和电池提供了轻便的、可移动式的供能方式，成为高性能电动车、微电子技术、通信技术的重要组成部分；基于电化学原理的电分析技术和化学传感器为生物技术、工业和环境监测以及日常生活提供了研究和分析的手段；电解工业可以实现大量无机物、有机物的电解合成，金属的提取和精炼；电化学技术还可实现材料的表面处理（电镀、阳极氧化、电化学磨削等）；在微纳米材料、微纳米器件的制备和构筑方面电化学技术也取得了重要的进展。目前，所有这些热点的电化学应用领域均有大量相关的论著和教材，然而，用于电化学体系研究的通用的测量方法却论述不多，或者只在各电化学技术的专著中给予简单的介绍，或者只关注于电化学研究的理论而较少论及测量的实现手段和实验细节。

编写本书的目的是较为系统全面地介绍电化学动力学研究中的各类测量方法的原理、测量技术和数据解析方法，考虑到电化学热力学的测量方法在物理化学教材中已有较多介绍，本书不再赘述。为了帮助读者较好地设计并实现电化学测量，本书力图阐明各种不同测量方法的原理、注意事项和适用范围，并选择具有代表性的应用实例，同时，尽可能介绍测量方法的实验细节，包括测量仪器、测量技术、电解池的设计原则及电解池各组成部分的选用标准、预处理方法等。我们真诚地希望本书能够对电化学领域的学生和科研工作者开展电化学研究有所裨益。

全书共分13章。其中，第1、2、3、7、9、10、11、12章由贾铮编写，第4、5、6、8章由戴长松和贾铮共同编写，第13章由陈玲编写。最后，由贾铮统一了全书中所涉及的名词、符号和体例。

本书是在哈尔滨工业大学《电化学测量》教材的基础上增订改编而成的，原著者张翠芬教授给予了热情的帮助；牛津大学物理与理论化学实验室的Compton教授对本书提供了建议和帮助，并为本书作序；哈尔滨工业大学的胡信国教授为本书提出了宝贵的意见和建议；与此同时，作者还参考了国内外大量的专著、文章，列在参考文献中，在此一并致以衷心的感谢！

本书是在化学工业出版社的大力支持和帮助下出版的，对此表示诚挚的谢意和敬意！

由于编著者的能力所限，书中不足、偏颇之处在所难免，敬请广大读者批评指正。


编著者



2006年7月
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第1章　电化学测量概述

1.1　电化学测量方法及其发展历史

电极是一种特殊的多相化学体系。这种多相化学体系不仅在自然界中广泛存在，如金属的腐蚀过程，而且人们还在大量的生产实践活动中广泛地应用这种多相化学体系，如电合成、电冶金、电镀、电池和燃料电池、电分析传感器、微纳米器件的构建等，以解决人们关注的能源、交通、材料、环保、生命奥秘等重大问题。对于这些不同领域中形形色色的电极体系的了解，包括对电极界面的结构、界面上的电荷和电势分布，以及在这些界面上进行的电化学过程规律的了解，是非常重要的，而这也正是电化学测量所要完成的任务。从广义的角度来讲，进行电化学测量的目的可能是获取体系的一般性信息，如进行溶液中痕量金属离子或有机物的浓度分析，测定一个反应的热力学数据；也可能是获取体系的特定电化学性质，以便对实际应用的电化学系统进行改进和完善。

进行电化学测量必须遵循一定的规则和方法，人们在长期的研究工作中，积累了丰富的电化学测量规律、手段和技术，形成了指导电化学领域研究的一整套方法论（methodology）。一般而言，电极体系的热力学和动力学的性能，既可方便地通过电极电势和极化电流反映出来，又很容易受外加电势或电流的影响而改变。电化学测量主要是通过在不同的测试条件下，对电极电势和电流分别进行控制和测量，并对其相互关系进行分析而实现的。对一些重要的测试条件的控制和变化，形成了不同的电化学测量方法。例如，控制单向极化持续时间的不同，可进行稳态法测量或暂态法测量；控制电极电势按照不同的波形规律变化，可进行电势阶跃、线性电势扫描、脉冲电势扫描等测量；使用宏观静止电极、旋转圆盘电极或超微电极，可明显改变电化学测量体系的动力学规律，获取不同的测量信息。

对应于出现的时间顺序，电化学测量方法可大致分为三类。第一类是电化学热力学性质的测量方法，基于Nernst方程、电势-pH图、法拉第定律等热力学规律进行；第二类是单纯依靠电极电势、极化电流的控制和测量进行的动力学性质的测量方法，研究电极过程的反应机理，测定电极过程的动力学参数；第三类是在电极电势、极化电流的控制和测量的同时，结合光谱波谱技术、扫描探针显微技术，引入光学信号等其它参量的测量，研究体系电化学性质的测量方法。本书主要介绍后两类测量方法。

在电化学测量方法的发展历程中，一些重要测量方法的出现对于电化学科学的发展起到了巨大的推动作用，并且仍然在被广泛使用。例如，早期建立的稳态极化曲线的测量方法，20世纪50年代Gerischer等人创建的各种快速暂态测量方法。20世纪60年代以后出现的线性电势扫描方法和电化学阻抗谱方法现在已经成为了电化学实验室中的标准测试手段；近十几年来，扫描电化学显微镜和现场光谱电化学方法对电化学研究的影响也越来越显著。

随着科技的进步，电化学测量仪器也获得了飞跃性的发展，有力地促进了电化学各领域的发展。从早期的高压大电阻的恒电流测量电路，到以恒电势仪为核心组成的模拟仪器电路，再到计算机控制的电化学综合测试系统，仪器功能、可实现的测量方法的种类更加丰富，控制和测量精度大大提高，操作更加方便快捷，实验数据的输出管理和分析处理能力更加强大。

新结构、新材料电极的采用也赋予了电化学测量更强大的实验研究能力，拓宽了电化学方法的应用领域，加深了对电极过程动力学规律、电极界面结构更深层次的认识。例如，超微电极、超微阵列电极、纳米阵列电极具有更高的扩散传质能力，更快的响应速率，更高的定量分析灵敏度和更低的检测限，实现高度空间分辨的能力。单晶电极和电化学扫描探针显微技术相结合，可获得伴随电化学反应的微观，甚至是原子、分子级分辨的变化的显微图像，认识电化学反应的微观机理。高定向热解石墨电极、碳纳米管电极和硼掺杂金刚石电极等碳电极，或者具有高度的电催化活性，或者具有更宽的电势窗范围，更经久耐用，成为电化学测量中极具潜力的电极材料。

现代计算技术，包括曲线拟合、数值模拟技术，极大地增强了分析处理复杂电极过程的能力，可方便快捷地得到大量有用的电化学信息。

1.2　电化学测量的基本原则

我们知道，电极过程是一个复杂的过程，往往是由大量串行或并行的电极基本过程（或称单元步骤）组成。最简单的电极过程通常包括以下四个基本过程：

① 电荷传递过程（charge transfer process），简称为传荷过程，也称为电化学步骤；

② 扩散传质过程（diffusion process或mass transfer process），主要是指反应物和产物在电极界面静止液层中的扩散过程；

③ 电极界面双电层的充电过程（charging process of electric double layer），也称为非法拉第过程（non-faradaic process）；

④ 电荷的电迁移过程（migration process），主要是溶液中离子的电迁移过程，也称为离子导电过程。

另外，还可能有电极表面的吸脱附过程、电结晶过程、伴随电化学反应的均相化学反应过程等。

这些电极基本过程在整个电极过程中的地位随具体条件而变化，而整个电极过程总是表现出占据主导地位的电极基本过程的特征。

在进行电化学测量时，往往要研究某一个电极基本过程，测量某一个基本过程中的参量，比如说我们最经常测量的是传荷过程中的一些动力学参量，如交换电流密度、塔菲尔斜率、传递系数等。

因此，要进行电化学测量，研究某一个基本过程，就必须控制实验条件，突出主要矛盾，使该过程在电极总过程中占据主导地位，降低或消除其它基本过程的影响，通过研究总的电极过程研究这一基本过程。这就是进行电化学测量的基本原则。

例如，要测量双电层电容，就必须突出双电层的充电过程，而降低其它过程的地位。可以采用小幅度恒电势阶跃极化，极化时间非常短，这样消除扩散过程的影响。选择适当的溶液和电势范围，使电极处于理想极化状态，从而消除传荷过程的影响。溶液中加入支持电解质，消除离子导电过程的影响。使得双电层充电过程占据主导地位，这样就可测出该过程的参数--双电层电容。

再比如，为了测量溶液的电阻或电导，必须创造条件使离子导电过程占据主导地位，采用的办法是把电导池的铂电极镀上铂黑，以增大电极面积，从而加快电荷传递过程的速率和加大双电层电容，同时提高交流电频率，使传荷、传质、双电层充电过程都退居次要地位。相反，如果要测量的是传荷过程的速率，那么必须创造条件使离子导电过程退居次要地位，采取的办法是使用Luggin毛细管以及加入支持电解质。

再比如，各种暂态测量方法的共同特点在于缩短单向极化持续时间，使扩散传质过程的重要性退居于传荷过程的重要性之下，以便测量电荷传递速率，使测量的上限提高上千倍，标准反应速率常数从10-2
 cm·s-1
 提高到10cm·s-1
 。同样，旋转圆盘电极和超微电极的使用也具有提高扩散传质速率的作用，使扩散传质过程的重要性退居于传荷过程的重要性之下，以便研究电荷传递过程。

在电分析中，使用方波极谱法和差分脉冲极谱法可以压低双电层充电过程的地位，降低背景电流，从而使分析检测限得到上千倍的降低（从10-5
 mol·L-1
 降低到10-8
 mol·L-1
 ）。

1.3　电化学测量的主要步骤

进行电化学测量包含三个主要步骤：实验条件的控制、实验结果的测量和实验结果的解析。

实验条件的控制必须根据测量的目的来确定，具体的控制条件包括对电化学系统的设计及极化条件的选择和安排。一方面，可以针对测量目的设计电化学系统。例如采用大面积的辅助电极或采用Luggin毛细管，使所研究的电极占据突出的地位；又如，采用超微电极或旋转圆盘电极等，以控制扩散传质过程；还可以选择支持电解质或改变反应物浓度等。另一方面，可以针对测量目的控制极化的程度和单向极化持续的时间。例如，缩短单向极化持续的时间可使扩散过程退居到可忽略的地位，从而研究传荷过程；在极化程度的选择上，可做如下几种安排。

① 采用大幅度的极化条件。不论传荷过程进行的快慢，即不论电极的可逆性如何，原则上只要施加足够大的极化，就可使反应物的表面浓度下降至零，电极处于极限扩散状态，传荷过程动力学不再影响电流，电流与控制的电极电势无关，仅决定于扩散传质的速率。

② 采用小幅度的极化条件，同时采用短的单向极化持续时间，消除浓差极化的影响，电流-电势关系可简化为线性关系，即
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③ 采用较大幅度的极化条件，浓差极化不可忽略。对于很快的传荷速率，即电极处于可逆状态，电流-电势关系转化为Nernst方程

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


对于非常慢的传荷过程速率，即电极处于完全不可逆状态，施加较大的极化时，正向反应的速率远远大于逆向反应，逆向反应的电流可以忽略，净的反应电流就等于正向反应的电流。

对于传荷速率并非很快也非很慢的情况，即电极处于准可逆状态时，正向、逆向反应的速率都必须考虑，电流-电势关系符合Butler-Volmer公式

i=nFAk⊖
 ｛C　O
 （0，t）exp［-　αR
 nT
 F（E-E繢
 ′）］-CR
 （0，t）exp［βR
 n　TF
 （E-E繢
 ′）］｝

实验结果的测量包括电极电势、极化电流、电量、阻抗、频率、非电信号（如光学信号）等物理量的测量。测量要保证足够的精度和足够快的测量速度，现代测量仪器，如电化学综合测试系统可方便、准确地完成测量工作。

实验结果的解析是电化学测量的重要步骤。每一种电化学测量方法都有各自特定的数据处理方法，经过适当的解析才能从实验结果中得到感兴趣的信息，尤其是当电极过程的动力学规律同时受几种基本过程的影响时。

实验结果的解析可采用极限简化法、方程解析法或曲线拟合法。这三种实验结果的解析方法都必须建立在理论推导出来的电极过程的物理模型和数学模型（数学方程）的基础之上。极限简化法应用某些极限条件，对物理模型或数学模型进行简化，得到电极过程的相关信息；方程解析法直接应用数学方程，配合作图等方法对实验结果进行解析。例如，利用呈线性关系的物理量作图得到直线，由直线的斜率和截距，计算相关电化学参数。或者，由某些特征的曲线参量，经计算得到电化学参数或判断反应的机理。曲线拟合法通过调整物理模型或数学模型中的待定电化学参数，使得该模型的理论曲线可以最佳地逼近实验测量的结果。曲线拟合的过程可以通过计算机程序来方便地进行，有一些专用于某种电化学测量方法的商业化程序可以使用，如电化学阻抗谱的拟合程序和循环伏安曲线的拟合程序。


第2章　电化学体系的数学描述

2.1　拉普拉斯（Laplace）变换



2.1.1　定义

若有一函数f（t），其中t的定义域既可有限也可无限，另有一规律函数e-st
 ，它既是t的函数又是参量s的函数，那么拉普拉斯（Laplace）变换定义为

L［f（t）］=∫[image: img]
 e-st
 f（t）dt=[image: img]
 （s）

（2-1-1）

从式（2-1-1）可知，拉普拉斯变换是积分变换，经积分变换后，t变量消失，替换成s变量。我们称[image: img]
 （s）为f（t）的象函数，而f（t）为[image: img]
 （s）的原函数。对象函数进行Laplace逆变换则得到原函数，记为L-1
 [image: img]
 =f（t）。原函数和象函数之间的对应关系可以从Laplace变换对照表中查出（表2-1-1）。




表2-1-1　Laplace变换的象函数和原函数对照表

[image: img]




2.1.2　基本性质和定理

掌握Laplace变换的性质和定理可以扩大Laplace变换对照表的应用范围，实现表中没有列出的Laplace变换和逆变换。

① 线性性质。若α和β是常数，且L［f1
 （t）］=[image: img]
 1
 （s），L［f2
 （t）］=[image: img]
 2
 （s），则

L［αf1
 （t）+βf2
 （t）］=α[image: img]
 1
 （s）+β[image: img]
 2
 （s）

（2-1-2）

其逆定理也成立。该性质表明函数的线性组合的Laplace变换等于各函数Laplace变换的线性组合。其证明只需根据定义和积分性质即可导出。

② 微分性质。若L［f（t）］=[image: img]
 （s），则有

L［f′（t）］=s[image: img]
 （s）-f（0）

（2-1-3）

微分性质表明一个函数求导后取Laplace变换等于该函数的Laplace变换乘以参量s，再减去函数的初值。利用微分性质可将原函数的微分方程转化为象函数的代数方程。

③ 积分性质。若L［f（t）］=[image: img]
 （s）， 则有

L[image: img]
 =[image: img]


（2-1-4）

积分性质表明一个函数积分后取Laplace变换等于该函数的Laplace变换除以参量s。

④ 位移定理。若a为常数，且L［f（t）］=[image: img]
 （s），则有

L［eat
 f（t）］=[image: img]
 （s-a）

（2-1-5）

位移定理表明一个函数乘以eat
 后取Laplace变换等于把该函数的象函数作位移a。

⑤ 延迟定理。若L［f（t）］=[image: img]
 （s），又t<0时f（t）=0，则对一实数τ有

L［f（t-τ）］=e-sτ
 [image: img]
 （s）

（2-1-6）

时间函数f（t）是从t=0开始有非零数值，而f（t-τ）是从t=τ开始才有非零数值，即延迟了时间τ。延迟定理表明时间函数延迟τ后取Laplace变换相当于它的象函数乘以指数因子e-sτ
 。

⑥ 卷积定理。两个函数的卷积写为f1
 （t）f2
 （t），其定义为

f1
 （t）f2
 （t）≡∫[image: img]
 f1
 （τ）f2
 （t-τ）dτ

（2-1-7）

则卷积定理为

[image: img]


（2-1-8）

卷积定理表明两个象函数相乘的原函数为各原函数的卷积。这个定理在Laplace逆变换时非常重要，扩大了Laplace变换对照表的使用范围。



2.1.3　单位阶跃函数（unit step function）及其Laplace变换

在电化学暂态研究中，常遇到阶跃函数，例如极化波形为图2-1-1所示的波形。

此时就可用如下函数来描述

f（t）=Au（t-τ）

（2-1-9）

[image: img]
图2-1-1　阶跃函数极化波形



式中，A、τ均为常数；u（t-τ）则为单位阶跃函数，其数学表达式为

u（t-τ）=[image: img]
 　　[image: img]


（2-1-10）

根据延迟定理可知，单位阶跃函数的象函数为

L［u（t-τ）］=[image: img]


（2-1-11）

特别是当τ=0时，有

L［u（t）］=[image: img]


（2-1-12）

另外，还可据此将延迟定理改写为

L-1
 ［e-sτ
 [image: img]
 （s）］=u（t-τ）f（t-τ）

（2-1-13）

上述公式表明，若要求出某一象函数和e-sτ
 乘积的原函数，则只需要知道该象函数的原函数，然后将其变量t改写成t-τ，再乘以u（t-τ）即可。

2.2　电极界面扩散层中粒子浓度分布函数的一般数学表达式



2.2.1　扩散方程及其定解条件

对于某一可溶反应物或产物粒子j在电极界面扩散层中的扩散传质过程，可由Fick第二定律来描述。当只考虑一维扩散的情况时，Fick第二定律如下

[image: img]
 =Dj
 [image: img]


（2-2-1）

式中，粒子j的浓度分布函数是空间位置x和时间t的二元函数，用Cj
 （x，t）表示。

式（2-2-1）是Cj
 （x，t）的二阶偏微分方程，规定着Cj
 （x，t）的数学规律，但是这种数学描述不够直观，也难于同实验数据进行比较,从而对实验结果进行分析。因此需要对此偏微分方程进行求解，得到Cj
 （x，t）的解析解或数值解。在求解过程中，通常要采用Laplace变换的方法。

同时Fick第二定律的求解通常需要3个定解条件，即1个初始条件和2个边界条件。

初始条件是在实验开始之前t=0时刻，溶液是均匀的，在电极界面附近各处粒子j的浓度是相同的，为其初始浓度，即

Cj
 （x，0）=C[image: img]


（2-2-2）

第一个边界条件是所谓的半无限扩散条件（semi-infinite diffusion condition）。在电化学测量实验中，通常均满足小A/V条件，即小的面积体积比条件。也就是说，电极面积足够小，电解质溶液体积足够大，以保证实验中流过电解池的电流不改变溶液中电活性物质的总体浓度。同时，一般情况下，电解池同扩散层相比要大得多，因此在距离电极较远处x→∞，溶液组成不因电极变化过程而发生改变，电活性物质粒子浓度为恒定的溶液本体浓度，也就是实验开始之前的粒子初始浓度。半无限扩散条件可表示为

Cj
 （∞，t）=C[image: img]


（2-2-3）

第二个边界条件是电极表面上所维持的具体的极化条件。通常是粒子的电极表面浓度或表面浓度梯度的关系式，其具体形式取决于实验中所采取的极化方式。

例如，在一个控制电势的简单电极反应O+ne-
 R中，该边界条件为

CO
 （0，t）=f（E）

（2-2-4）

或

[image: img]
 =f（E）

（2-2-5）

式中，f（E）为某种电极电势的函数，它可从一般的电流-电势特性曲线导出，或其特殊情况的表达式（例如Nernst方程）导出。

在一个控制电流的简单电极反应O+ne-
 R中，该边界条件可通过在x=0处的流量来表示，即

[image: img]
 =DO
 [image: img]
 x=0
 =-DR
 [image: img]
 x=0


（2-2-6）



2.2.2　实验前溶液中不存在的电活性物质粒子的浓度函数

我们首先考虑在实验开始前溶液中不存在粒子j的情况，即C[image: img]
 =0。

此时初始条件为

Cj
 （x，0）=0

（2-2-7）

第一个边界条件为

Cj
 （∞，t）=0

（2-2-8）

对式（2-2-1）进行Laplace变换，可得

s[image: img]
 j
 （x，s）-Cj
 （x，0）=Dj
 ∫[image: img]
 [image: img]
 ·e-st
 dt

考虑式（2-2-7）以及算子[image: img]
 可从积分中提出，整理上式得

[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 j
 （x，s）=0

由二阶常微分方程的通解得出

[image: img]
 j
 （x，s）=Ae[image: img]
 +Be[image: img]


根据式（2-2-8）得到[image: img]
 j
 （∞，s）=0代入上式，可得B=0，则有

[image: img]
 j
 （x，s）=Ae[image: img]


（2-2-9）

取x=0时可知A=[image: img]
 j
 （0，s），代入式（2-2-9）则有

[image: img]
 j
 （x，s）=[image: img]
 j
 （0，s）e[image: img]


（2-2-10）

式（2-2-9）和式（2-2-10）中，A和[image: img]
 j
 （0，s）为待定参数，可由第二个边界条件确定。



2.2.3　实验前溶液中存在的电活性物质粒子的浓度函数

如果在实验开始前溶液中存在粒子j，其浓度为C[image: img]
 ，那么其初始条件和第一个边界条件为

Cj
 （x，0）=C[image: img]
 ， Cj
 （∞，t）=C[image: img]


（2-2-11）

可以采用变量替换法，即令

M（x，t）≡C[image: img]
 -Cj
 （x，t）

（2-2-12）

那么，式（2-2-1）的偏微分方程可改写为

[image: img]
 =Dj
 [image: img]


（2-2-13）

初始条件和第一个边界条件改写为

M（x，0）=0， M（∞，t）=0

（2-2-14）

由上一部分的推导可知，式（2-2-13）进行Laplace变换后得到M（x，t）的象函数为

[image: img]
 （x，s）=[image: img]
 （0，s）e[image: img]


（2-2-15）

同时对式（2-2-12）进行Laplace变换可知

[image: img]
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 j
 （x，s）

（2-2-16）

将式（2-2-16）代入式（2-2-15）得

[image: img]
 -[image: img]
 j
 （x，s）=[image: img]
 e[image: img]


整理上式得

[image: img]
 j
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（2-2-17）

式中，[image: img]
 j
 （0，s）为待定参数，可由第二个边界条件确定。

在式（2-2-9）、式（2-2-10）和式（2-2-17）的推导过程中，并未引入任何具体的极化条件，因此适用于任何极化方式的暂态测量方法中，具有普遍的适用性，是本书将要介绍的各类测量方法中浓度函数的象函数的通式。



2.2.4　简单电极反应中粒子的表面浓度函数

考虑具有四个电极基本过程（四个电极基本过程为传荷过程、液相扩散传质过程、双电层充电过程和离子导电过程，下文所指相同，不再赘述）的简单电极反应O+ne-
 R，实验前溶液中只有反应物O存在，而没有产物R存在。

根据反应物、产物的扩散方程、初始条件以及半无限扩散条件，利用式（2-2-17）和式（2-2-10）提供的通式，得到反应物、产物浓度函数的象函数如下

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（2-2-18）

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 R
 （0，s）e[image: img]


（2-2-19）

根据流量平衡条件，即Fick第一定律，有

DO
 [image: img]
 x=0
 =-DR
 [image: img]
 x=0
 =[image: img]


上式作为求解扩散方程的又一个边界条件，将其进行Laplace变换得到

DO
 [image: img]
 x=0
 =-DR
 [image: img]
 x=0
 =[image: img]


将式（2-2-18）和式（2-2-19）代入上式可得

DO
 [image: img]
 [image: img]
 =DR
 [image: img]
 R
 （0，s）[image: img]
 =[image: img]


整理上式得

[image: img]
 O
 （0，s）=　[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（2-2-20）

[image: img]
 R
 （0，s）=　[image: img]
 [image: img]


（2-2-21）

式（2-2-20）和式（2-2-21）是具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R中反应物、产物粒子表面浓度函数的象函数的通式。

2.3　泰勒（Taylor）级数展开式

若要使用某一复杂函数的线性近似表达式来解析实验数据，此时泰勒级数展开式是非常有用的。

函数f（x，y，z） 在点 （x0
 ，y0
 ，z0
 ）的泰勒级数展开式为

f（x，y，z）=f（x0
 ，y0
 ，z0
 ）+[image: img]
 [image: img]
 [image: img]
 x0
 ，y0
 ，z0



（2-3-1）

式中，δx=x-x0
 ；δy=y-y0
 ；δz=z-z0
 。

例如，法拉第电流的动力学表达式为

[image: img]
 =[image: img]
 e[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]
 ≡g［CO
 （0，t），CR
 （0，t），η］

（2-3-2）

若要求出在η=0附近的近似线性表达式，则只需应用j=1时的式（2-3-1），即求出式（2-3-2）的一阶泰勒级数展开式。同时还知道在η=0时，CO
 （0，t）=C[image: img]
 和CR
 （0，t）=C[image: img]
 。由于if
 /i⊖
 是变量CO
 （0，t）、 CR
 （0，t）和η的函数，因此实际上是求在点（C[image: img]
 ，C[image: img]
 ，0）处的泰勒级数展开式（j=1）。因为第一项初值g（C[image: img]
 ，C[image: img]
 ，0）为零，所以该展开式为

[image: img]
 =[image: img]
 C
*

 
O

 ，C
*

 
R

 ，0
 +[image: img]
 C
*

 
O

 ，C
*

 
R

 ，0
 +[image: img]
 C
*

 
O

 ，C
*

 
R

 ，0


进行微分后得

[image: img]
 =[image: img]
 -[image: img]
 -[image: img]
 η

（2-3-3）

上述关系式很重要，在电化学中常会用到。为使略去j≥2各项是合理的，通常取η为数毫伏即可，因为此时δCO
 （0，t）、δCR
 （0，t）也是很小的。

2.4　误差函数

在电化学扩散方程的解函数中经常遇到误差函数（error function），它是一种积分函数，

erf（x）≡[image: img]
 ∫[image: img]
 e-y2

 dy

（2-4-1）

式中，y是辅助变量，积分后消失，因此误差函数是x的函数。

误差函数是增函数，当x足够大时函数值趋近于1。通常认为当x≥2时erf（x）≈1。误差函数的数据见表2-4-1。




表2-4-1　误差函数数据

[image: img]


误差函数的共轭函数，或称误差余函数为

erfc（x）≡1-erf（x）≡[image: img]
 ∫[image: img]
 e-y2

 dy

（2-4-2）

误差函数及其余函数的曲线见图2-4-1。

[image: img]
图2-4-1　误差函数及其余函数的曲线



当0≤x≤2时，误差函数可用其Maclaurin级数展开式表示

erf（x）=[image: img]
 [image: img]


（2-4-3）

若x<0.1，则可以只保留第一项，而成为线性近似关系式

erf（x）≈[image: img]
 x　　（x<0.1）

（2-4-4）

对于x>2时，误差函数可以更准确地用下式表示

erf（x）=1-[image: img]
 [image: img]


（2-4-5）


第3章　电化学测量实验的基本知识

电极电势、通过电极的电流是表征总的、复杂的微观电极过程特点的宏观物理量。电化学测量的主要任务就是通过测量包含电极过程各种动力学信息的电势、电流两个物理量，研究它们在各种极化信号激励下的变化关系，从而研究电极过程的各个基本过程。正确测量它们是电化学测量的基础。同时，电解池体系各个部件的正确设计对于电化学测量的成败也是至关重要的。本章将对这些基本知识逐一加以介绍。

3.1　电极电势的测量



3.1.1　电极电势

在电极体系中，电极、溶液两相的剩余电荷集中在相界面的极小区间内，因此相界面上存在着一个巨大的电场，电场强度可以高达107
 V/cm。而电化学反应中的界面过程，包括电化学步骤，即电荷传递过程就直接发生在这个“电极/溶液”界面上。所以，界面的电场强度对于发生在界面上的电荷传递过程，乃至整个电化学反应的动力学性质有很大的影响。为了研究电化学反应，人们希望了解界面电场的电势差的大小，即电极、溶液两相间的内电势差（ΔⅠ
 φS
 =φⅠ
 -φS
 ）的大小。

但是，单一的电极溶液界面电势差ΔⅠ
 φS
 是不可测量的，这是因为要想测量溶液的电性质，必须至少再引入另一个电极溶液界面。测量电势差的仪器只能够测量具有相同组成的两相间的电势差，如两个铜表笔之间的电势差。其中一个铜表笔和电极Ⅰ接触，另一个铜表笔和溶液S接触，这样两个铜表笔之间的电势差必然还包括了一个“铜/溶液”界面电势差。

为了描述电极溶液界面电场的性质，人们引入了相对电极电势的概念，或者通常简称为电极电势，用E来表示。

（相对）电极电势E的定义为：把待测电极Ⅰ与标准氢电极（standard hydrogen electrode，SHE）组成无液接界电势的电池，则待测电极Ⅰ的电极电势E即为此电池的开路电压。标准氢电极是待测电极Ⅰ的电极电势的比较基准，规定在任何温度下，标准氢电极的电极电势均为零，因此标准氢电极称为参比电极（reference electrode，RE）。

如果我们用电势差计来测量这个电池两端的电压，由于电势差计采用对消法进行测量，在电势差计达到平衡时，测量电路中没有电流流过，电池相当于处于开路状态，因此测量出来的电池电压为其开路电压，即为待测电极Ⅰ的电极电势E。这个测量体系可用图3-1-1来表示。

[image: img]
图3-1-1　电极电势的测量体系



在图3-1-1中，Cu、Cu′分别代表和待测电极Ⅰ、参比电极R相接触的两个铜表笔。

电势差计所测量出来的电压应该同电子分别在被测两相中的电化学势之差有关，即同这两相的Fermi能级之差有关。所以，在图3-1-1所示的测量体系中，电势差计所测量出来的电压，即待测电极Ⅰ的电极电势E，应为

E=-[image: img]


（3-1-1）

由于Cu、Cu′分别和待测电极Ⅰ、参比电极R相接触，则有

[image: img]


将上式代入到式（3-1-1）中，得到

E=-[image: img]


（3-1-2）

将式（3-1-1）中的电化学势展开，并考虑电子在Cu、Cu′两个相同组成的相中的化学势相等μ[image: img]
 =μ[image: img]
 ，得到

E=-[image: img]


E=φCu
 -φCu′


（3-1-3）

式（3-1-3）表明，待测电极Ⅰ的电极电势E也可表示为被测体系的两个相同端相的内电势之差。

将式（3-1-3）进一步改写为

E=（φCu
 -φⅠ
 ）+（φⅠ
 -φS
 ）+（φS
 -φR
 ）+（φR
 -φCu′
 ）

即

E=ΔCu
 φⅠ
 +ΔⅠ
 φS
 +ΔS
 φR
 +ΔR
 φCu′


（3-1-4）

式（3-1-4）表明，待测电极Ⅰ的电极电势E还可进一步表示为被测体系中各个接触界面的内电势差之和。

从上述讨论可得到以下结论：

① 根据式（3-1-2）可知，待测电极Ⅰ的电极电势E同电极上电子的电化学势[image: img]
 [image: img]
 相关联，即同电极的Fermi能级相关联，因此E的大小代表了电极Ⅰ进行电化学反应的能力的大小。若同一个电池中存在另一个电极Ⅱ，且同电极Ⅰ的电极电势相等，即EⅠ
 =EⅡ
 ，则两电极上电子的电化学势必然相等，[image: img]
 [image: img]
 =[image: img]
 [image: img]
 ，即两电极具有相同的电化学反应的能力。

而单一的电极溶液界面电势差ΔⅠ
 φS
 仅与电化学势中的电势部分有关。因此电极电势E是更适合研究电极过程的物理量。

② 根据式（3-1-4）可知，电极电势E同电极溶液界面电势差ΔⅠ
 φS
 之间的差值为ΔCu
 φⅠ
 +ΔS
 φR
 +ΔR
 φCu′
 。当溶液浓度改变或极化电流流过电极Ⅰ时，电极溶液界面电势差ΔⅠ
 φS
 将发生改变，如果ΔCu
 φⅠ
 、ΔS
 φR
 和ΔR
 φCu′
 保持恒定，则E的变化值就等于ΔⅠ
 φS
 的变化值，即ΔE=Δ（ΔⅠ
 φS
 ）。事实上，由于参比电极的稳定性质，ΔCu
 φⅠ
 、ΔS
 φR
 和ΔR
 φCu′
 确实是恒定不变的。这表明电极电势E的变化就代表了电极溶液界面电势差ΔⅠ
 φS
 的变化。

上述两条结论说明，在电化学测量中，电极电势E是描述电极溶液界面电性质的合适的物理量，而没有必要、也不可能测量出电极溶液界面电势差ΔⅠ
 φS
 。

在电化学测量中，除采用标准氢电极作为电极电势的比较标准外，还常常使用其它一些电极电势稳定的电极作为参比电极，因此在提到电极电势时，必须说明是相对于哪一种参比电极的电极电势，通常是在电极电势的表示式中予以标明。

例如，相对于标准氢电极的电极电势，记为E vs.SHE。有时候，标准氢电极也被称为常规氢电极（normal hydrogen electrode，NHE），所以相对于常规氢电极的电极电势也被记为E vs.NHE。标准氢电极是参与电极反应的物质的活度均为1的氢电极，记为

Pt[image: img]
 H+
 （a=1）

规定在任何温度下，标准氢电极的电极电势均为零。

当测量锌电极的电极电势时，采用标准氢电极作为参比电极，即

Pt[image: img]
 H+
 [image: img]
 Zn2+
 [image: img]
 Zn

此时，锌电极的标准电极电势为E[image: img]
 =-0.763Vvs.SHE。

如果采用饱和甘汞电极（saturated calomel electrode，SCE）作为参比电极，则测得的电极电势记为E vs.SCE。

如果采用同溶液中的锂电极作为参比电极，则测得的电极电势记为E vs.Li+
 /Li。

当一个电极过程O+ne-
 R处于平衡状态时，电极电势符合Nernst方程

E=E⊖
 +[image: img]
 ln[image: img]


（3-1-5）

通常，在计算电极电势时采用活度是很不方便的，因为活度系数一般是未知的。为了避免这个问题，常常采用形式电势E⊖
 ′（formal potential）。形式电势是指在确定的溶液体系中，电极的反应物O和产物R的浓度比CO
 /CR
 为1的电极电势。

因此，Nernst方程可写为

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


（3-1-6）

式中

E⊖′
 =E⊖
 +[image: img]
 ln[image: img]


（3-1-7）



3.1.2　电极电势的测量

当用电势差计接在研究电极和参比电极之间测量电极电势时，测量电路中没有电流流过，所测得的电压为电池的开路电压，即为研究电极的电极电势E

V=V开
 =E

（3-1-8）

但是通常测量电极电势时，使用电压表作为测量仪器，电路中不可能完全没有电流，实际上测得的电压是路端电压，并不等于研究电极的电极电势E

V=V开
 -i测
 R池
 =i测
 R仪器
 ≠E

（3-1-9）

式中，V为仪器测得的电压；V开
 为测量电池的开路电压；i测
 为测量电路中流过的电流；R池
 为测量电池的内阻；R仪器
 为测量仪器的内阻（输入阻抗）。



3.1.3　对测量和控制电极电势的仪器的要求

（1）要求有足够高的输入阻抗

进行电极电势的测量或控制时，实际上仪器测量或控制的电压如式（3-1-9）所示，整理后得

E=V开
 =V+i测
 R池
 =i测
 （R仪器
 +R池
 ）

（3-1-10）

从而得到测量电流为

i测
 =[image: img]


（3-1-11）

将式（3-1-11）代入到式（3-1-10）中，得到

E-V=[image: img]


（3-1-12）

式中，E-V即为仪器测量或控制的误差。

如果要保证仪器测量或控制的误差不超过1mV，则有

E-V=[image: img]
 ≤10-3
 V

整理得

R仪器
 ≥（1000E-1）R池


（3-1-13）

对于水溶液体系，电池的开路电压在1V左右，即E1V，则要求仪器的输入阻抗不小于电解池内阻的1000倍

R仪器
 ≥1000R池


（3-1-14）

一般由金属电极构成的电池，其内阻不是很大，最大不超过103
 ～104
 Ω，所以保证R仪器
 ≥106
 ～107
 Ω即可，很多仪器均可满足这样的要求。

但是，当电池内存在高阻电极体系时，如玻璃电极、离子选择性电极、有钝化膜的电极等，电池内阻就大得多了。例如，玻璃电极的内阻≥108
 Ω，所以要求R仪器
 ≥1011
 Ω，这是多数的电压测量仪器都不能满足的，这也就是用玻璃电极测量溶液pH值时，必须使用pH计，而不能用普通的电压表的原因。

表3-1-1和表3-1-2分别给出了几种电池部件的内阻和电压测量仪器的输入阻抗。




表3-1-1　几种电池部件的内阻

[image: img]





表3-1-2　几种电压测量仪器的输入阻抗

[image: img]


足够高的输入阻抗实质上保证测量电路中的电流足够小，使得电池的开路电压绝大部分都分配在仪器上。同时，测量电路中的电流小还不会导致被测电池发生极化，干扰研究电极的电极电势和参比电极的稳定性。

（2）要求有适当的精度、量程

一般要求能准确测量或控制到1mV。

（3）对暂态测量，要求仪器有足够快的响应速度

具体测量时，对上述指标的要求并不相同，也各有侧重，需要具体问题具体分析。

3.2　极化条件下电极电势的正确测量



3.2.1　三电极体系

在对电极进行通电极化时，不能使用辅助电极作为参比电极，因为它本身也会发生极化，不能作为电势比较的标准。而且，极化电流在研究、辅助电极之间大段溶液上引起的欧姆压降也将附加到被测的电极电势中，造成测量误差。因此，除研究、辅助电极用于通过极化电流外，还必须引入第三个电极作为参比电极，构成三电极体系，如图3-2-1所示。

[image: img]
图3-2-1　三电极体系电路示意图



由图可见，电解池由三个电极组成。W代表研究电极（indicator electrode），也称为工作电极（working electrode，WE）。研究电极的电极过程是实验研究的对象。

R代表参比电极（reference electrode，RE），是电极电势的比较标准，用来确定研究电极的电势。

C代表辅助电极（auxiliary electrode），也称为对电极（counter electrode，CE），用来通过极化电流，实现对研究电极的极化。

P代表极化电源，为研究电极提供极化电流；mA代表电流表，用于测量电流；V为测量或控制电极电势的仪器。

P、mA和辅助电极、研究电极构成了左侧的回路，称为极化回路。在极化回路中有极化电流流过，可对极化电流进行测量和控制。

V、参比电极和研究电极构成了右侧的回路，称为测量控制回路。在测量控制回路中，对研究电极的电势进行测量和控制，由于回路中没有极化电流流过，只有极小的测量电流，所以不会对研究电极的极化状态、参比电极的稳定性造成干扰。

可见，在电化学测量中采用三电极体系，既可使研究电极的界面上通过极化电流，又不妨碍研究电极的电极电势的控制和测量，可以同时实现对电流和电势的控制和测量。因此在绝大多数情况下，总是要采用三电极体系进行测量。

但是，在某些情况下，可以采用两电极体系。例如，使用超微电极作为研究电极的情况。由于超微电极的表面积很小，只要通过很小的极化电流，就可产生足够大的电流密度，使电极实现一定程度的极化。而辅助电极的表面积要大得多，同样的极化电流在辅助电极上只能产生极小的电流密度，因而辅助电极几乎不发生极化，可同时作为参比电极使用。同时，由于极化电流很小，辅助电极和研究电极之间的溶液欧姆压降也非常小，不会导致电极电势的测量和控制误差。因此，在使用超微电极作为研究电极时，可采用两电极体系。



3.2.2　极化时电极电势测量和控制的主要误差来源

由图3-2-1可见，在三电极体系电路中同时属于极化回路和测量控制回路的公共部分除研究电极外，还有参比电极的鲁金毛细管管口至研究电极表面之间的溶液，这部分溶液的欧姆电阻用Ru
 表示。在测量回路中，由于i测
 很小（i测
 ≤10-7
 A），由测量回路的电流造成的压降i测
 Ru
 很小，完全可以忽略不计。在极化回路中，极化电流i将会在这一溶液电阻Ru
 上产生一个可观的电压降iRu
 ，我们称为溶液欧姆压降（有时也写为iR降）。由于这一压降位于参比电极和研究电极之间，所以被附加在测量或控制的电极电势上，成为了测量或控制电极电势的主要误差。

iRu
 =j[image: img]


（3-2-1）

式中，j为极化电流密度，A·cm-2
 ；l为鲁金毛细管管口距电极表面的距离，cm；κ为溶液电导率，Ω-1
 ·cm-1
 。

例如，在中等极化电流密度下，j=50mA·cm-2
 ，鲁金毛细管管口距电极表面的距离为l=0.5cm，溶液电导率为κ=0.1Ω-1
 ·cm-1
 ，则溶液欧姆压降高达250mV，可见误差是相当大的，对于电极电势的控制和测量是不能容许的。

图3-2-2是金属的阳极钝化曲线，由于溶液欧姆压降的存在引起了极化曲线的歪曲（虚线），可以看出电流越大，偏差越大。所以在精确测量和控制电极电势的实验中，必须尽可能地减小溶液欧姆压降。

[image: img]
图3-2-2　金属的阳极钝化曲线

1-真实的；2-被溶液欧姆压降歪曲的



在电化学测量中，可以采取以下几种措施来消除或降低溶液欧姆压降iRu
 ，从而提高电极电势测量和控制的精度。

① 加入支持电解质，以改善溶液的导电性。从式（3-2-1）可知，iRu
 ∝l/κ，所以κ增大，iRu
 减小。

② 使用鲁金（Luggin）毛细管。

Luggin毛细管通常用玻璃管或塑料管制成，其一端拉得很细，测量电极电势时该端靠近电极表面，管的另一端与参比电极或连接参比电极的盐桥相连。

由式（3-2-1）可知，Luggin毛细管管口到研究电极表面的距离l越短，溶液欧姆压降iRu
 越小；但是，当Luggin毛细管管口过于靠近研究电极表面时，毛细管对于研究电极表面的电力线有屏蔽作用，改变了电极上电流和电势的分布。因此毛细管接近电极表面一端必须非常细（如0.01cm），以减小对电极的屏蔽，并且不能完全紧贴在电极表面。溶液电阻使测得的电势极化比真实情况更大，而屏蔽效应则使电极电势的极化更小。综合两方面的因素，管口离电极表面的距离为毛细管外径的2倍时，效果最好。

此时，对于平板电极，由于对电力线的屏蔽作用，式（3-2-1）应修正为

iRu
 =j[image: img]


（3-2-2）

式中，δ为有效距离，δ=[image: img]
 d。

例如，采用很细的Luggin毛细管，其外径为d=0.01cm，则Luggin毛细管可以非常靠近研究电极表面，距离为l=0.02cm，相应的有效距离为δ=[image: img]
 d=0.017cm，若溶液电导率仍为κ=0.1Ω-1
 ·cm-1
 ，且仍以中等极化电流密度j=50mA·cm-2
 进行极化，根据式（3-2-2）可算得溶液欧姆压降iRu
 为8.5mV，比l=0.5cm时大大降低。

溶液欧姆压降iRu
 的校正除依赖于Luggin毛细管的外径外，还依赖于电极的形状。使用相同的Luggin毛细管，管口距电极表面相同距离时，球形电极的溶液欧姆压降iRu
 最小，圆柱形电极的其次，平板电极的最大。

球形电极的溶液欧姆压降可由下式确定

iRu
 =j[image: img]
 [image: img]


（3-2-3）

式中，r0
 为球形电极的半径。

球形电极的溶液电阻随着距离的减小而减小，随后趋于恒定，此时Luggin毛细管管口距电极表面的距离不再重要。所以，为了得到最佳的效果，最好使用小的球形电极，用细的Luggin毛细管接近电极表面。

在控制电势阶跃暂态测量时，Luggin毛细管管口过于接近研究电极表面会造成电流振荡。另外，过细的Luggin毛细管会增大参比电极的电阻，还会导致毛细管内外溶液间的杂散电容，从而在暂态测量时降低电解池的响应速率，甚至引起振荡。最佳设计的Luggin毛细管应在管口一端足够细并使用薄壁材料以避免对电极的屏蔽，而管体加粗并使用粗壁材料。

③ 控制电流极化时，采用桥式补偿电路进行补偿。

④ 采用恒电势仪正反馈补偿法。

⑤ 采用断电流法消除溶液欧姆压降的影响。

如果研究电极本身导电性差、表面上存在高阻膜或者材料接触不良，极化时也会产生欧姆压降，对电极电势的测量和控制造成误差。对于这一类的欧姆压降，只能采用上述后三种方法，即以电子补偿的方法来加以校正。对于这三种方法，我们将在后面陆续加以介绍。

3.3　电流的测量和控制

极化电流的测量和控制主要包括两种不同的方式。

① 在极化回路中串联电流表，适当选择电流表的量程和精度测量电流。这种方法适用于稳态体系的间断测量，不适合进行快速、连续的测量。

② 使用电流取样电阻或电流-电压转换电路，将极化电流信号转变成电压信号，然后使用测量、控制电压的仪器进行测量或控制。这种方法适用于极化电流的快速、连续、自动的测量和控制。

另外，还可能对极化电流进行一定的处理后，再进行测量。例如，采用对数转换电路，将电流转换成对数形式再进行测量，这种方式常用于测定半对数极化曲线。再如，采用积分电路，将电流积分后再进行测量，从而直接测得电量。

3.4　参比电极

参比电极的性能直接影响着电极电势测量或控制的稳定性、重现性和准确性。不同场合对参比电极的要求不尽相同，应根据具体对象合理选择参比电极。但是，参比电极的选择还是存在一些共性的要求。



3.4.1　参比电极的一般性要求

① 参比电极应为可逆电极，电化学反应处于平衡状态，可用Nernst方程计算不同浓度时的电势值。

② 参比电极应该不易极化，以保证电极电势比较标准的恒定。具体而言，当交换电流密度j0
 较大，电极面积较大时，不易发生极化。一般要求j0
 大于10-5
 A·cm-2
 ，则当流过电极的电流密度小于10-7
 A·cm-2
 （通常电极电势测量回路的电流均小于10-7
 A·cm-2
 ）时，电极不发生极化。例如，在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中，反应2H+
 +2e-
 H2
 在铂上的交换电流密度为8×10-4
 A·cm-2
 ，而在其它金属上的交换电流密度要小得多，因此作为参比电极的氢电极一般选择铂作为电极材料。而且，通常在铂上镀有铂黑，以增加铂电极的真实表面积和活性。一般镀有铂黑后其面积可增加近千倍，当有电流流过电极时，极化可减小很多，使氢电极电势更加稳定。

另外，交换电流密度j0
 大还可防止体系中存在的杂质对参比电极电势的干扰。如果，电解池体系中存在另外的氧化还原电对能够在参比电极上反应，那么参比电极的电极电势是参比电极主反应电对和该杂质电对共同决定的混合电势。若主反应的交换电流密度远大于杂质电对的交换电流密度，则参比电极的电势就基本决定于主反应，而不受杂质的干扰。

③ 参比电极应具有好的恢复特性。当有电流突然流过，或温度突然变化时，参比电极的电极电势都会随之发生变化。当断电或温度恢复原值后，电极电势应能够很快回复到原电势值，不发生滞后。

④ 参比电极应具有良好的稳定性。具体而言，温度系数要小，电势随时间的变化要小。

⑤ 参比电极应具有好的重现性。不同次、不同人制作的电极，其电势应相同。例如，银-氯化银电极和甘汞电极的重现性可达到0.02mV，它们能适用于热力学体系的研究。不过，参比电极的电势重现性也应视具体情况而定，在一般的动力学测量中，重现性不超过1mV也就可以了。

⑥ 快速的暂态测量时参比电极要具有低电阻，以减少干扰，避免振荡，提高系统的响应速率。

⑦ 某些参比电极是第二类电极，即由金属和金属难溶盐或金属氧化物组成的电极，如银-氯化银电极和汞-氧化汞电极等。要求这类金属的盐或氧化物在溶液中的溶解度很小，从而保持电极电势的长期稳定性，并减少对被测体系溶液的污染可能性。

⑧ 在具体选用参比电极时，应考虑使用的溶液体系的影响。例如，是否存在液接界电势，是否会引起研究电极体系和参比电极体系间溶液的相互作用和相互污染。一般采用同种离子溶液的参比电极，如在氯离子的溶液中采用甘汞电极；在硫酸根离子的溶液中采用汞-硫酸亚汞电极；在碱性溶液中采用汞-氧化汞电极。



3.4.2　常用的水溶液体系参比电极

（1）可逆氢电极（reversible hydrogen electrode，RHE），Pt，[image: img]
 H+


氢电极的电极反应如下

酸性溶液：

2H+
 +2e-
 [image: img]
 H2


（3-4-1）

碱性溶液：

2H2
 O+2e-
 [image: img]
 H2
 +2OH-


（3-4-2）

任何温度下，氢电极的标准电极电势均为零，即E[image: img]
 =0。

氢电极的电势同溶液的pH值、氢气压力有关

EH2

 =[image: img]
 ln[image: img]


（3-4-3）

式中，aH+

 为H+
 离子的活度；pH2

 为氢气的压力（pH2

 =大气压-水的饱和蒸汽压）。如果氢气的压力是1标准大气压，在25℃时氢电极的电极电势是

EH2

 =-0.05916pH

常用的氢电极可做成如图3-4-1所示的结构，其中所采用的电极材料通常是铂片。此铂片可剪取适当大小（如1cm×1cm），然后与一根铂丝相焊接，将铂丝严密地封入到玻璃管中，再在铂片上镀上铂黑。

[image: img]
图3-4-1　氢电极结构示意图



在镀铂黑前，铂片电极可先放在王水中浸洗一下。然后在浓HNO3
 中浸洗，再用蒸馏水洗净。为了除去Pt表面的氧化物，在电镀前可把电极在0.005mol·L-1
 H2
 SO4
 中阴极极化5min，再用蒸馏水洗净。

镀铂黑的溶液有两种。一种是3%氯铂酸溶液，电镀的电流密度约为20mA·cm-2
 ，时间约为5min，镀出的铂黑呈灰黑色；另一种是在3.5%氯铂酸溶液中添加0.02%的醋酸铅，电镀的电流密度约为30mA· cm-2
 ，时间约为10min，镀出的铂黑呈黑绒状。电镀时应避免电极上有明显的氢气析出。为了增加铂黑的活性，可以在0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中以0.5A·cm-2
 的电流密度阳极、阴极极化各5次，每次约15s。电镀好的铂黑电极必须保存在蒸馏水或稀H2
 SO4
 溶液中。第一种镀铂黑溶液镀出的铂黑活性较强，H2
 和H+
 离子在其上建立平衡较快，但使用寿命较短；第二种添加醋酸铅的电镀液，所得铂黑不易中毒，使用寿命较长,缺点是吸附能力强，如果是在稀溶液中使用，它容易吸附溶质而改变溶液组成,此外，因有少量醋酸铅夹杂在铂黑中，可能会污染测试溶液。

一般在氢电极中铂片的上部需露出液面，处在H2
 气氛中，从而产生气、液、固三相界面，有利于氢电极迅速达到平衡。溶液中应通过稳定的氢气流，一般每秒钟为1～2个气泡。在通气后0.5h内电极应达到平衡。而在氢气饱和的溶液中，数分钟内即可与平衡电势相差不大于1mV。否则应将铂黑用王水洗去后重镀，并应考虑提高溶液的纯度。

如需长时间连续使用氢电极，应注意由氢气携带水蒸气而使溶液浓度变化的问题，为此，可先将氢气通入与氢电极相同的溶液，将氢气预湿后再通入氢电极。

在使用氢电极时应注意氢电极的中毒问题。中毒后的氢电极电势发生变化，从而影响电极电势的测量。氢电极的中毒可有下述三种情况。

① 溶液中含有氧化性物质，如Fe3+
 、CrO4
 2-
 或氢气中含有的氧等。这些物质能在氢电极上被还原，和氢气的氧化构成共轭反应，从而使电极电势向正方向移动。

② 溶液中含有易被还原的金属离子，如Cu2+
 、Ag+
 、Pb2+
 等。这些离子在电极表面被还原成金属，沉积在铂电极表面，从而使铂黑电极的催化活性下降，使氢电极中毒。

③ 由于铂黑具有强烈的吸附能力，溶液中某些物质被吸附到铂黑表面，使铂的催化活性区被覆盖，从而使氢电极中毒。这类有害物质主要有砷化物、H2
 S、其它硫化物以及胶体杂质等。

一个优良的氢电极，其电势应能长时期稳定，不受氢气泡速度增加的影响，能很快达到稳定，且不易极化。

由于铂黑氢电极需要使用高纯氢气，使用维护不甚方便。如果测量时间不长，可以用微型钯-氢电极代替。金属钯吸收氢的能力很强，每一体积的钯可以吸收30体积的氢，如果利用吸收了氢气的钯丝做成参比电极，电势可在一段时间内维持不变，因使用时不需通入氢气，故使用方便，并可应用在密封的电解池中。由于金属内的氢活度较低，钯-氢电极的电极电势要比同溶液的铂黑氢电极高出约50mV。

制作微型钯-氢电极时，先把一段细钯丝与铂丝焊在一起，将铂丝封在软玻璃管中，钯丝露在外面，然后将该钯电极放在H2
 SO4
 溶液中电解。电解时辅助电极用铂片，它离钯电极较远，用100mA·cm-2
 的电流对钯丝反复进行阳极和阴极极化多次，每次都使氧或氢在电极表面明显逸出。最后一次应是阴极极化，使氢气保持很快逸出，计下吸收氢过程的时间。然后使电流反向，直至约1/4的吸附氢量被消除掉。将电极从H2
 SO4
 溶液中取出后用蒸馏水洗净，待干燥后在钯丝的侧面涂上一层聚氨酯清漆，唯独露出丝的末端平面。这种钯-氢电极的面积十分小（约10-4
 cm2
 ），所以可称为微型钯-氢电极。其电势可保持稳定一段时间，如变更，则需重做。由于所用钯丝很细，它对电极的遮蔽作用很小，采用这种微型钯-氢电极测量电极电势时，可以不用Luggin毛细管而直接把钯-氢电极靠近研究电极表面，简化了实验装置。

钯-氢电极在使用时应注意不能对钯电极通阴极电流，否则其电势将逐渐变化趋向于零。另外，在含氧的体系中钯-氢电极的电势将不稳定。

（2）甘汞电极（calomel electrode），Hg｜[image: img]
 Cl-


甘汞电极由于方便、耐用，可购得商品电极，因此是最常用的参比电极。其电极反应为

Hg2
 Cl2
 +2e-
 [image: img]
 2Hg+2Cl-


（3-4-4）

其电极电势为

E=E⊖
 -[image: img]
 lnaCl-



（3-4-5）

图3-4-2给出了甘汞电极的几种结构形式。图3-4-2（a）和（b）是两种市售的甘汞电极。在电极（a）的内部有一根小玻璃管，管内的上部放置汞，它通过封在玻璃管内的铂丝与外部的导线相通；汞的下面放汞和甘汞的糊状物。为了防止它们下落，在小玻璃管的下部用脱脂棉花塞住，小玻璃管浸在KCl溶液内。这种甘汞电极的下端用多孔性陶瓷封口，以减缓溶液的流出速度。在使用时可把上部的橡皮塞打开，这样可使电极管内的溶液很慢地流出，以阻抑外界溶液渗进电极管内部。由于甘汞电极采用KCl溶液，所以它的液接界电势较小。电极（b）是由电极（a）增加一根过渡玻璃套管构成的，该玻璃套管作为盐桥使用，测量时该玻璃管中可注加阴、阳离子电导接近，并且对被测溶液无影响的电解液，或注入研究体系的溶液。由于该管下端也有多孔性陶瓷封口，因此流速也很慢，这样就可以减少甘汞电极溶液中的Cl-
 离子对研究体系溶液的污染。

[image: img]
图3-4-2　甘汞电极的几种结构示意图



制作电极（c）时，先在电极管的底部封一段铂丝，使内外导电。然后在电极管内加一定量的纯汞，再在汞的表面上铺一薄层汞和甘汞的糊状物。该糊状物的制作方法为：在清洁的研钵中放一些Hg2
 Cl2
 细粉，加几滴汞仔细进行干研磨，有时可再加几滴KCl溶液进行研磨，最后可研磨成灰色糊状物。应注意电极管内所铺糊状物层不能太厚。待铺好后，在电极管内加注所需的KCl溶液。电极的导电采用汞把铂丝和导电铜丝连接的方法。

通常甘汞电极内的溶液采用饱和KCl溶液，这种电极称为饱和甘汞电极。其溶液配制较为方便，但它的温度系数较大。此外，温度改变后，KCl达到新的饱和溶解度需要时间，电势的改变会发生滞后现象。采用1mol·L-1
 或0.1mol·L-1
 KCl溶液的甘汞电极也比较常用，它们的温度系数较小，特别是0.1mol·L-1
 KCl的最小。由于Hg2
 Cl2
 在高温时不稳定，所以甘汞电极一般适用于70℃以下的测量。在25℃下，饱和甘汞电极的电极电势为0.2412V，1mol·L-1
 KCl的甘汞电极的电极电势为0.2801V，而0.1mol·L-1
 KCl的甘汞电极的电极电势为0.3337V。

（3）汞-氧化汞电极，Hg｜[image: img]
 [image: img]
 OH-


汞-氧化汞电极是碱性溶液体系中常用的参比电极。其电极反应为

HgO+H2
 O+2e-
 [image: img]
 Hg+2OH-


（3-4-6）

汞-氧化汞电极的电极电势为

E=E⊖
 -[image: img]
 lnaOH-



（3-4-7）

在25℃下，汞-氧化汞电极的标准电极电势为E⊖
 =0.098V。

汞-氧化汞电极可采用图3-4-2（c）所示的甘汞电极的结构形式，并且其制作方法也与甘汞电极完全相同，只不过将甘汞糊换成氧化汞糊。

[image: img]
图3-4-3　一种简易的汞-氧化汞电极的结构示意图



除此之外，也可制作一种简易形式的汞-氧化汞电极，如图3-4-3所示。它使用一根聚乙烯管，其一头加热后用钳子把它封死，或使用一根玻璃管，在其中铺上一层汞，汞上放一层汞-氧化汞糊状物。氧化汞有红色和黄色氧化汞两种，制作汞-氧化汞电极时应采用红色氧化汞，原因是红色氧化汞制成的电极能较快地达到平衡。汞-氧化汞糊状物的制作方法为：在研钵中放一些红色氧化汞，并滴加几滴汞，充分研磨均匀，使其颜色比原氧化汞的颜色更深些，然后加几滴所用的碱液，进一步研磨。注意所加碱液不能太多，磨成后的糊状物应是比较“干”的。然后加到电极管中，铺在汞的表面，在电极管中加KOH或NaOH溶液后，糊状物能充分吸收碱液。电极用铂丝作为引线，也可用封在玻璃管中的铂丝作为导线。在电极管的壁上开两个小孔，并塞上石棉绳，以连通内外溶液。

氧化汞电极只适用于碱性溶液，原因是氧化汞能溶于酸性溶液中。另外，在碱性不太强的溶液（pH<8）中会引起以下反应

Hg+Hg2+
 [image: img]
 Hg[image: img]


因而会形成黑色的氧化亚汞并消耗汞。在碱性较强的溶液（pH>8）中反应不会发生。应注意，溶液中有氯离子存在会加速此过程而形成甘汞。当溶液中氯离子浓度等于10-12
 mol·L-1
 时，此电极只能在pH>9的情况下使用；当氯离子浓度为10-1
 mol·L-1
 时，只能在pH>11的条件下使用。

（4）汞-硫酸亚汞电极，Hg｜[image: img]
 SO[image: img]


汞-硫酸亚汞电极常用作硫酸溶液体系中的参比电极，如铅酸蓄电池中、硫酸介质中的金属腐蚀研究等。其电极反应为

Hg2
 SO4
 +2e-
 [image: img]
 2Hg+SO[image: img]


（3-4-8）

汞-硫酸亚汞电极的电极电势为

E=E⊖
 -[image: img]
 lnaSO
2-

 
4




（3-4-9）

在25℃下，汞-硫酸亚汞电极的标准电极电势为E⊖
 =0.616V；当使用饱和K2
 SO4
 溶液作为电解液时，汞-硫酸亚汞电极的电极电势为0.64V；当使用0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液作为电解液时，汞-硫酸亚汞电极的电极电势为0.68V。

汞-硫酸亚汞电极可采用图3-4-2（c）所示的甘汞电极的结构形式，并且其制作方法也与甘汞电极完全相同，只不过将甘汞糊换成硫酸亚汞糊。

Hg2
 SO4
 在水溶液中容易水解，而且其溶解度也较大（pKsp
 =6.0），所以其稳定性较差。

（5）银-氯化银电极，Ag｜[image: img]
 Cl-


银-氯化银电极具有非常好的电势重现性，是一种常用的参比电极，也有市售商品可得。其电极反应为

AgCl+e-
 [image: img]
 Ag+Cl-


（3-4-10）

银-氯化银电极的电极电势为

E=E⊖
 -[image: img]
 lnaCl-



（3-4-11）

在25℃下，银-氯化银电极的标准电极电势为E⊖
 =0.222V；当使用饱和KCl溶液作为电解液时，银-氯化银电极的电极电势为0.197V。

银-氯化银电极的主要部分是一根覆盖有AgCl的银丝浸在含有Cl-
 离子的溶液中。常用的银-氯化银电极结构如图3-4-4所示。

[image: img]
图3-4-4　银-氯化银电极的结构示意图



AgCl在水中的溶解度是很小的，但是如果在较浓的KCl溶液中，由于AgCl和Cl-
 离子能生成络合离子AgCl[image: img]
 ，会使AgCl的溶解度显著增加。因此，为保持电极电势的稳定，所用KCl溶液需预先用AgCl饱和，特别是在饱和KCl溶液中。此外如果把Ag｜AgCl｜饱和KCl电极插放在稀溶液中，在液接界处，KCl溶液将被稀释。这时一部分原先溶解的AgCl[image: img]
 离子将会分解，而析出AgCl沉淀，这些AgCl沉淀容易堵塞参比电极管的多孔性封口。

另外，AgCl见光会发生分解，因此应尽量避免电极直接受到阳光的照射。

（6）自制参比电极质量的评定

上述几种参比电极，包括甘汞电极、汞-氧化汞电极、汞-硫酸亚汞电极和银-氯化银电极均可自制，有时需要评定自制的参比电极的质量。由于这几种参比电极的电极电势均只同一种阴离子的活度有关，并且当阴离子的浓度较低时可用浓度代替活度，所以其电极电势基本上同阴离子的浓度的对数成正比，即E∝ln［anion］。将自制参比电极浸入到含不同浓度（0.001～0.1mol·L-1
 ）阴离子的溶液中，测量其电极电势，用E-ln［anion］作图，则应为一条直线，从直线的截距可得该参比电极的标准电极电势E⊖
 ，用该实验值同已知的E⊖
 值比较可判断该参比电极的质量。



3.4.3　双参比电极

在暂态测量方法中，常常需要电极电势在很短的时间内发生变化，要求体系有很短的响应时间。在精确的测量中，希望能测定在几微秒中电极电势和电流的变化情况。首先要求恒电势仪本身有良好的响应时间，同时参比电极的阻抗特性对测量的响应时间也有明显的影响。

常用参比电极具有良好的电极电势稳定性，但是有一些参比电极由于存在多孔烧结陶瓷或烧结玻璃封口，它们的电阻较大。与恒电势仪配合使用时，往往使测量的响应时间变慢，而且增加了50周市电的干扰，甚至引起振荡，严重影响实验的进行。

采用金属丝直接插到研究体系的溶液中可以制得低电阻的参比电极。为了避免金属的溶解，常采用铂丝作参比电极。但是铂丝电极电势的具体数值不很确定，依赖于溶液的组成，而且也不很稳定。为了得到电极电势同时又不影响实验响应时间的参比电极，可把普通参比电极与铂丝电极按图3-4-5相连接，组成一只双参比电极。这种双参比电极的电势由普通参比电极所决定，它能保持良好的电极电势稳定性；而且使用双参比电极时，50周市电干扰可由电容C滤去，从而减少了干扰。并且这种双参比电极能改善时间响应性能。图3-4-6给出了采用双参比电极后，进行电势阶跃时，阶跃速度的改善情况。图中曲线A、B分别为单独使用普通参比电极和铂丝时的情况，显然单独用普通参比电极时电极电势的响应时间较长。曲线C是由这两种电极组成双参比电极后的使用情况，其响应时间明显地缩短了。

[image: img]
图3-4-5　双参比电极
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图3-4-6　采用不同参比电极时，电势阶跃的响应情况

A-汞-硫酸亚汞电极；B-铂丝参比电极；C-由汞-硫酸亚汞电极和铂丝构成的双参比电极





3.4.4　准参比电极

在进行电池电极的极化测量时，有时可以采用和电池负极相同材质的金属电极直接插入电池溶液中作为参比电极来使用，这种参比电极被称为准参比电极（quasi-reference electrode）。这种准参比电极的使用具有如下特点。

① 不需要测得研究电极准确的电极电势值，而只需要知道其极化值即可。如果研究电极是电池的负极，由于研究电极和准参比电极是相同材质的同种金属，并且处于同一溶液之中，因此它们的开路电势是相同的。在极化后，研究电极相对于准参比电极的电极电势就是其极化值；如果研究电极是电池的正极，那么极化前后其电极电势之差也可反映出其极化值的大小。

② 由于准参比电极是和负极相同材质的金属，因此不会存在液接界电势和溶液污染的问题。

③ 由于准参比电极是金属电极，具有低的电阻，因此保证了电极电势测量的准确性和稳定性，并具有快的响应速率。

④ 由于常常选用可逆性好的金属作为电池的负极材料，因此采用同种金属的准参比电极也具有好的可逆性，能够满足参比电极的一般性要求，具有比较稳定的电极电势值，例如锌、锂等材料。

另外一种准参比电极应用在电化学扫描探针显微镜的微电解池中，由于空间所限，往往使用铂丝或银丝作为准参比电极。这种准参比电极的电极电势不够稳定和确定，往往要在实验前后用常规参比电极（如饱和甘汞电极或银-氯化银电极）进行标定。

3.5　盐　桥

当被测电极体系的溶液与参比电极的溶液不同时，常用盐桥把参比电极和研究电极连接起来。在测量电极电势时，盐桥连接了研究、参比电极体系，使它们之间形成离子导电通路。盐桥的作用有两个：一是减小液接界电势；二是防止或减少研究、参比溶液之间的相互污染。



3.5.1　液接界电势（liquid junction potential）

当两种不同溶液相互接触时，在它们之间会产生一个接界面。在接界面的两侧，由于溶液的组成或浓度不同，造成离子相对方向扩散。例如，参比电极内的溶液是0.1mol·L-1
 KCl，被测体系溶液是0.1mol·L-1
 NaOH溶液。在KCl溶液和NaOH溶液的接界面上，K+
 、Cl-
 离子向NaOH溶液扩散，而Na+
 、OH-
 离子则向KCl溶液扩散。各种离子在溶液中的扩散能力是不同的。K+
 和Cl-
 离子的离子淌度相差不大，而OH-
 离子比Na+
 离子的离子淌度要大得多。因此OH-
 离子比Na+
 离子向KCl溶液的扩散速率大。这使得接界面的KCl溶液一侧带负电荷，NaOH溶液一侧带正电荷，在接界面产生了电势差。但是Na+
 和OH-
 扩散速率的差异不会一直保持下去，因为液接界面的电势差将抑制OH-
 离子向KCl溶液的扩散，而加快Na+
 离子向KCl溶液的扩散。最后达到稳定，在液接界面上产生一稳定的电势差，即液接界电势（图3-5-1）。
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图3-5-1　液接界电势



液接界电势至今尚无法精确测量和计算。但在稀溶液中使用Henderson公式，可符合一般的要求。

Henderson公式为

Ej
 =[image: img]
 [image: img]
 ln[image: img]


（3-5-1）

式中，u=∑C+
 λ+
 ；V=∑C-
 λ-
 ；u′=∑C+
 λ+
 z+
 ；V′=∑C-
 λ-
 z-
 。

C+
 和C-
 分别为阳、阴离子的浓度（mol·L-1
 ），λ+
 和λ-
 分别为阳、阴离子的当量电导，z+
 和z-
 分别为阳、阴离子的价数，下标“1”和“2”分别表示相互接触的溶液1和2。式（3-5-1）中Ej
 的正负号即为溶液2表面所带电荷的正负号。

从式（3-5-1）可知，若溶液1和2均有∑C+
 λ+
 =∑C-
 λ-
 ，则Ej
 =0。例如，在25℃，K+
 的λ+
 为73.50，NO3
 -
 的λ-
 为71.42，Cl-
 的λ-
 为76.3，它们的λ相近。因此，如将KNO3
 溶液与KCl溶液相接触，可推测Ej
 是较小的。若这两种溶液浓度相同，则按式（3-5-1）可得其Ej
 为8.5×10-4
 V。

因H+
 离子和OH-
 离子的扩散系数和当量电导均要比其它的离子大得多，故酸（或碱）与盐溶液间的Ej
 往往要比盐溶液间的大。

在水溶液体系中，两种不同溶液的Ej
 一般小于50mV。例如1mol·L-1
 NaOH与0.1mol·L-1
 KCl溶液间的Ej
 按式（3-5-1）计算为45mV。但如果是电解质水溶液和有机溶剂电解质溶液相接界，它的液接界电势要大得多。例如饱和甘汞电极所用饱和KCl水溶液和以乙腈作溶剂的有机电解质稀溶液（如含0.01mol·L-1
 Ag+
 ）间的液接界电势竟达0.25V。因此，在测量电极电势时必须注意怎样尽量减小液接界电势。通常采取的方法是在研究、参比溶液间使用盐桥。



3.5.2　盐桥的设计

常见的“盐桥”是一种充满盐溶液的玻璃管，管的两端分别与两种溶液相连接。通常盐桥做成U形状，充满盐溶液后把它倒置于两溶液间，使两溶液间离子导通。为了减缓盐桥两边的溶液通过盐桥的流动，通常需要采用一定的盐桥封结方式。

最简单的一种盐桥封结方式是在盐桥内充满凝胶状电解液，从而抑制两边溶液的流动。所用的凝胶物质有琼脂、硅胶等，一般常用琼脂。制作时先在热水中加4％琼脂，待其溶解后加入所需数量的盐。趁热把溶液注入盐桥玻璃管内，冷却后管内电解液即呈冻胶状。这种盐桥电阻较小，但琼脂在水中有一定的溶解度，若琼脂扩散到电极表面，有时对电极过程会有一定的影响。此外，琼脂遇到强酸或强碱后不稳定，因此若研究溶液为强酸或强碱，则不宜用含琼脂的盐桥。在有机电解液中，由于琼脂能溶解，因此也不宜用它作为盐桥物质。

另一种常用的盐桥封结方式是用多孔烧结陶瓷、多孔烧结玻璃或石棉纤维封住盐桥管口，它们可以直接烧结在玻璃管内。这要求多孔性物质的孔径很小，通常孔径不超过几个微米。连接时可采用直接火上熔接，或用聚四氟乙烯或聚乙烯管套接。图3-5-2给出了两种盐桥和盐桥管口的封结形式。
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图3-5-2　盐桥和盐桥管口的封结形式



制作盐桥时应注意盐桥的内阻，如果内阻太大，则容易造成测量误差。在应用恒电势仪时还容易引起振荡，增加50周市电干扰和增加响应时间。

选择盐桥内的溶液应注意下述几点。

① 溶液内阴、阳离子的当量电导应尽量接近，并且尽量使用高浓度溶液。采用盐桥后，原来的一个液接界面变为由盐桥溶液与两边溶液组成的两个液接界面，而两个界面上的扩散情况都由高浓度的盐桥溶液决定。因盐桥溶液的阴、阳离子当量电导十分接近，两个液接界面的液接界电势都很小，而且盐桥两端液接界电势符号恰好相反，使得两个液接界电势可以抵消一部分，这样进一步减小了液接界电势。

在水溶液体系中，盐桥溶液通常采用KCl或NH4
 NO3
 溶液。在有机电解质溶液中则可采用苦味酸四乙基铵溶液，在很多溶剂中其正负离子的迁移数几乎相同。如果KCl、NH4
 NO3
 在该有机溶剂中能溶解，则也可采用KCl、NH4
 NO3
 溶液。也常使用高氯酸季铵盐溶液。

② 盐桥溶液内的离子必须不与两端的溶液相互作用，也不应干扰被测电极过程。如对于AgNO3
 溶液体系就不能采用KCl盐桥溶液，因为Cl-
 离子会与Ag+
 离子生成AgCl沉淀，这时一般可采用NH4
 NO3
 盐桥溶液。又如在研究金属腐蚀的电化学过程中，微量的Cl-
 离子对某些金属的阳极过程会有明显的影响，这时应避免使用KCl盐桥溶液，或尽量设法避免Cl-
 离子扩散进入研究体系。

③ 利用液位差使电解液朝一定方向流动，可以减缓盐桥溶液扩散进入研究体系溶液或参比电极的溶液内。图3-5-3（a）是在有机电化学中利用银参比电极（Ag+
 /Ag）测量电极电势时，参比电极、盐桥和研究体系液面的相对关系示意图。其中盐桥采用0.1mol·L-1
 （C2
 H5
 ）4
 NClO4
 溶液，由于研究体系的液面略高于参比电极，所以液流方向是从研究电极到参比电极，减缓了Ag+
 离子通过盐桥进入研究体系。但由于烧结玻璃的作用，研究体系溶液向参比电极流动的速度很慢，而且研究体系溶液内并不含Ag+
 离子，这对银参比电极的电极电势影响较小。有时为了避免研究电极体系的溶液向参比电极的流动，可按图3-5-3（b）设置液面。由于研究电极体系和参比电极内的液面均比盐桥液面高，两者都向盐桥内流动（如图中箭头方向所示），从而抑制了研究体系和参比电极体系溶液间的相互污染。
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图3-5-3　利用液位差减缓盐桥对研究体系溶液或参比电极溶液的污染



3.6　电解池

电解池的结构和安装对电化学测量影响较大，尤其在恒电势极化中，电解池构成了恒电势仪中运算放大器的反馈回路。因此，正确设计和安装电解池体系是十分重要的。这里讨论的电解池是指在实验室中进行电化学测量时使用的小型电解池。



3.6.1　材料

电解池的各个部件需要由具有各种不同性能的材料制成，对于材料的选择要依据具体的使用环境。特别重要的性质是电解池材料的稳定性，要避免使用时材料分解产生杂质，干扰被测的电极过程。

最常用的电解池材料是玻璃，一般采用硬质玻璃。玻璃具有很宽的使用温度范围，能在火焰中加工成各种形状。玻璃在有机溶液中十分稳定，在大多数无机溶液中也很稳定。但在HF溶液、浓碱及碱性熔盐中不稳定。

聚四氟乙烯（polytetrafluorethylene，PTFE），也称特氟隆（teflon），具有极佳的化学稳定性，在王水、浓碱中均不发生变化，也不溶于任何有机溶剂。PTFE具有较宽的使用温度范围，为-195～+250℃。PTFE是较软的固体，在压力下容易发生变形，因此适合于封装固体电极，而且PTFE具有强烈的憎水性，电解液不易渗入PTFE和电极之间，因而具有良好的密封性。PTFE也可用做电解池各部件之间的密封材料。

聚三氟氯乙烯（Kel-F）的化学稳定性较PTFE稍差，在高温下可与发烟硫酸、NaOH等作用。使用温度为-200～+200℃。聚三氟氯乙烯的硬度比PTFE高，便于精密的机械加工，因此常作为电解池的容器外壳和电极的封装材料。

有机玻璃，化学名为聚甲基丙烯酸甲酯（polymethylmethacrylate，PMMA）。PMMA具有良好的透光性，易于机械加工。在稀溶液中稳定，浓氧化性酸和浓碱中不稳定，在丙酮、氯仿、二氯乙烷、乙醚、四氯化碳、醋酸乙酯及醋酸等很多有机溶剂中可溶。作为电解池材料，PMMA只能用于低于70℃的场合。

聚乙烯（polyethylene，PE）能耐一般的酸、碱，但浓硫酸和高氯酸可与之发生作用，它可溶于四氢呋喃中。聚乙烯具有良好的热塑性，可将聚乙烯管一端加热软化后拉细做成Luggin毛细管。但因其易软化，使用温度须在60℃以下。

环氧树脂（epoxy resin）是制造电解池和封装电极时常用的黏结剂。由多元胺交联固化的环氧树脂化学稳定性较好，在一般的酸、碱、有机溶液中保持稳定。耐热性可达200℃。

橡胶（rubber），尤其是硅橡胶（silicone rubber）因具有良好的弹性和稳定性，常用做电解池和电极管的塞子和密封圈，起到密封的作用。

其它常用的电解池材料还有尼龙（nylon）、聚苯乙烯（polystyrene）等。



3.6.2　设计要求

① 电解池的体积要适当，同时要选择适当的研究电极面积和溶液体积之比。在多数的电化学测量中，需要保证溶液本体浓度不随反应的进行而改变，这时就要采用小的研究电极面积和溶液体积之比；在某些测量中，如电解分析中，为了在尽可能短的时间内使溶液中的反应物电解反应完毕，则应使用足够大的研究电极面积和溶液体积之比。根据具体情况，确定溶液体积，从而选择适当的电解池体积。

② 研究电极体系和辅助电极体系之间可用磨口活塞或烧结玻璃隔开，以防止辅助电极产物对被测体系的影响；当研究体系和辅助体系的溶液不同时，也应采用适当的隔离措施。但是，这些措施会增大电解池的电阻，增高电解池的电压。

③ 电化学测量常常需要在一定的气氛中进行，如通入惰性气体以除去溶解在溶液中的氧气，或者氢电极、氧电极的测量需通入氢气和氧气。此时，电解池须设有进气管和出气管。进气管的管口通常设在电解池底部，并可接有烧结玻璃板，使通入的气体易于分散，在溶液中达到饱和；出气管口常可接有水封装置，以防止空气进入。

有时溶液需要充分的搅动，可采用电磁搅拌，也可靠通入的气体进行搅拌。

④ Luggin毛细管的位置应选择得当，既尽量接近研究电极表面，又避免对电极造成屏蔽，以保证电极电势的正确测量和控制。

⑤ 应正确选择辅助电极的形状、大小和位置，以保证研究电极表面的电流分布均匀。

在图3-6-1中，辅助电极是一个很小的铂球，放置在大面积铂片研究电极的一端，从而造成了研究电极上电流分布极不均匀。尽管所控制的电极电势是-0.628V，但研究电极表面不同位置处测得的电极电势均不同，图中还画出了研究电极附近溶液中的等电势线。造成这种现象的根本原因是研究电极表面电力线分布不均匀，各处的溶液欧姆压降不同。这是辅助电极形状、大小、位置的设置极不合理的一个例子。
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图3-6-1　不正确的辅助电极设置造成的溶液中等电势线的分布



一般来讲，辅助电极的面积应大于研究电极，形状应与研究电极的形状相吻合，放置在与研究电极相对称的位置上。这样才能保证研究电极表面各处电力线均匀分布。

若平板研究电极的两面都暴露出来进行电化学反应，则应在其两侧各放置一个辅助电极，以保证均匀的电流分布；辅助电极离开研究电极表面的距离增大，可以改善电流分布的均匀性；辅助电极与研究电极间用磨口活塞或烧结玻璃隔开，也可获得比较均匀的电流分布。

⑥ 快速暂态测量时，还应考虑响应速率和稳定性的问题。

对于快速暂态测量的电解池，要求其时间响应速率较快，这时应采用低电阻的盐桥和参比电极，并尽量减小参比电极和研究电极或辅助电极间的杂散电容。Luggin毛细管的位置也应正确设置。如其管口离研究电极表面太远，会增加电势测量误差；但若靠得太近，则会造成测量不稳定，甚至引起振荡。



3.6.3　几种常用的电解池

图3-6-2是一类常用的电解池，称为H型电解池。研究电极、辅助电极和参比电极各自处于一个电极管中，所以也称为三池电解池。研究电极和辅助电极间用多孔烧结玻璃板隔开，参比电极通过Luggin毛细管同研究体系相连，毛细管管口靠近研究电极表面。三个电极管的位置可做成以研究电极管为中心的直角，这样有利于电流的均匀分布和进行电势测量，并且也可以把电解池稳妥地放置。如果研究电极采用平板状电极，则其背面必须绝缘，这样才能保证表面电流的均匀分布。研究电极和辅助电极的塞子可用磨口玻璃塞［图3-6-2（a）］或橡胶塞、PTFE塞［图3-6-2（b）］。

[image: img]
图3-6-2　H型电解池

A-研究电极；B-辅助电极；C-参比电极



图3-6-3是一种适用于腐蚀研究的电解池，由美国材料试验协会（ASTM）推荐使用。它是圆瓶状的，有两个对称的辅助电极，以利于电流的均匀分布。电解池配有带Luggin毛细管的盐桥，通过它与外部的参比电极相连通。

[image: img]
图3-6-3　一种用于金属腐蚀研究的电解池

A-研究电极；B-辅助电极；C-盐桥；D-温度计；E-进气管；F-出气管



3.7　研究电极

研究电极作为电化学测量的主体，其选用的材料、结构形式、表面状态对于电极上发生的电化学反应影响很大。这不仅仅是因为不同的电极材料具有不同的热力学电极电势，更为重要的是电极材料、结构形式以及表面状态的变化，有可能改变电极反应的历程和电极过程动力学的特点，从而获得丰富的电化学测量信息。研究电极的种类极为丰富，发展日新月异。为了实现不同的测量目的，选择适当的研究电极，探索新的研究电极十分重要，成为电化学测量的一个重要组成部分。本节对于不同种类的研究电极分别加以介绍。



3.7.1　汞电极

汞是许多年来电化学测量中常用的电极材料。汞电极包括滴汞电极（dropping mercury electrode，DME）、静汞电极（static mercury drop electrode，SMDE）、悬汞电极（hanging mercury drop electrode，HMDE）、汞池电极（mercury pool electrode）、汞齐电极（amalgam electrode）、汞膜电极（mercury film electrode）等。其中有代表性的是滴汞电极。

（1）滴汞电极的特点和应用

① 由于滴汞电极是液态金属电极，因此同固体电极相比，其表面均匀、光洁、可重现，可认为真实表面积就是其表观面积。也就是说，滴汞电极具有可重复产生的性质确定的表面状态。

相比之下，绝大多数的固体电极的表面状态难以重现，性质较难确定，情况要复杂得多。其原因如下。

首先，固体电极的真实表面积不易控制。一般固体电极的真实表面积可比其表观面积大数倍至数十倍。镀了铂黑的铂电极，真实表面积要比其表观面积大几千倍，即使是仔细抛光的电极，真实表面积也要比其表观面积大2～4倍。表面状态最为确定的单晶表面，由于表面缺陷（如台阶、位错等）的存在，在常规电极的宏观尺度（即mm2
 数量级）上，其真实表面积仍比表观面积大20%～50%。由此可见，多次制作的同种固体电极，难以保证具有完全相同的真实表面积。当然，也正是因为如此，固体电极可以有意做成高度分散的形式，产生大的比表面积，从而获得高度的电催化活性或大的表面电容，在化学电源、燃料电池、传感器、超级电容器中得到广泛的应用。但是，在这种电极上获得准确的电极反应机理的信息较为困难。

其次，固体电极表面大多是不均一的。对于电极反应来说，这就意味着表面上各点的反应能力不同，在电极表面上往往存在着一些“活化中心”，在这些“活化中心”上电极反应的活化能比其它表面部位低得多。

② 滴汞电极除了具有一般汞电极的特点外，还具有表面不断更新的特点。因此同固体电极相比，滴汞电极还具有以下一些重要性质。

首先，由于吸附污染，绝大多数的固体电极表面是“不清洁”的。简单的计算表明，如果吸附粒子的线性尺度为5Å，则只需不到10-9
 mol的表面活性物质即可在1cm2
 表面上形成单分子吸附层。如果研究电极的真实表面积为1cm2
 ，溶液体积为100ml，那么可在电极表面上形成单分子吸附层的表面活性物质的浓度只需10-8
 mol·L-1
 。也就是说，如此低浓度的表面活性物质，即可大大影响电极反应进行的速率。如果考虑到只要少数电极活化中心被掩蔽，即足以严重影响电极反应的进行，那么影响电极反应速率的杂质浓度的下限可能低至10-9
 ～10-8
 mol·L-1
 。这意味着，固体电极体系对于清洁条件的要求是很严格的。

相比之下，对于滴汞电极而言，由于每一汞滴的“寿命”不超过几秒钟，因而低浓度的杂质因扩散速率限制不可能在电极表面上大量吸附。计算表明，若汞滴寿命为10s，则当杂质浓度低至10-5
 mol·L-1
 以下时，就不可能在电极上引起可观的吸附覆盖，这就意味着对被研究溶液的纯度要求降低4～5个数量级，因而大大有利于提高实验数据的重现性。

其次，当电极反应进行时，固体电极表面及附近溶液中的情况可能不断发生变化，如反应物及产物的浓差极化，电极表面的生长或破坏，膜生成与消失等，就使问题更复杂了。

相比之下，对于滴汞电极而言，由于汞滴不断落下，其表面也不断更新，故不致发生长时间内累积性的表面状况变化，这对提高表面的重现性也是十分有利的。

③ 滴汞电极属于微小电极（最大表面积不超过百分之几平方厘米），因而具有微小电极的一些特点。通过电解池的极化电流往往很小（一般为10-4
 ～10-8
 A），因而除非电解时间特别长，或溶液体积特别小，一般都可以不考虑因电解而引起的电极活性物质总体浓度的改变。此外，由于滴汞电极的表面积往往比辅助电极的面极小得多，电解时几乎只在滴汞电极上产生极化，同时，若溶液较浓以致溶液iR降很小时，则可认为槽电压的变化近似等于滴汞电极电势的变化。也就是说，在这种情况下，辅助电极可同时用作参比电极，使用两电极体系的电解池。

④ 汞的化学稳定性较高，在汞电极上氢的超电势也比较高，所以汞可以在较宽的电势范围内当作惰性电极使用，尤其是在较负的电势区间，因此常在汞电极上进行许多阴极还原反应的研究。

由于滴汞电极具有上述种种特点，因此在电化学研究中得到了广泛的应用。早期很多有关电极表面双电层结构及表面吸附的精确数据是在滴汞电极上测出的；许多有关电极反应机理的知识是首先在滴汞电极上得到的。例如，由于汞可以和很多金属形成合金（即汞齐），就可以使用滴汞电极单独研究金属离子的阴极还原过程，而避免随后发生的结晶过程的干扰。此外，滴汞电极还用于普通极谱和示波极谱中，进行溶液成分的定量分析。

滴汞电极的应用也存在着许多局限性。首先，在极谱测量中，被测物质的浓度有一定的限制。若组分浓度太低（<10-5
 mol·L-1
 ），就会由于双层充电电流过大的干扰而无法精确测定；若组分浓度太高（>0.1mol·L-1
 ），又会由于电流太大而使汞滴不能正常滴落。其次，能够在汞电极上研究的电极过程是有限的，而很多重要的电极过程，如氢的吸附、电结晶过程以及一些在较正电势区域发生的电极过程（在电极电势正于+0.5V vs.SCE时，汞将发生阳极溶解）就不能用滴汞电极进行研究。更为重要的是，如果汞不是实际电化学过程中所采用的电极材料，就不能用汞电极上得到的实验结论直接指导实际问题。更多的情况是，滴汞电极作为表面状态确定的理想电极，进行理论性的研究。

（2）滴汞电极装置

图3-7-1是简易的滴汞电极装置，主要由玻璃毛细管、汞柱和贮汞瓶组成。玻璃毛细管长度一般为5～10cm，外径为6～7mm，内径为0.05～0.08cm。升降贮汞瓶可调节汞柱高度，从而调节流汞速度。

[image: img]
图3-7-1　简易的滴汞电极装置



进行滴汞电极实验时应遵循以下注意事项。

① 贮汞瓶中的汞必须纯净。

② 毛细管管径很小，极易堵塞，实验中应防止电解液吸入毛细管中。开始实验前，应先升高贮汞瓶，待汞从毛细管中滴落后，再将滴汞电极置于电解池中。实验完毕后，先取出毛细管，用蒸馏水洗净，并用滤纸吸干后，再降低贮汞瓶。

③ 若毛细管已堵塞，可用一手捏住硅胶管的上端，另一手轻轻挤压下端，使脏物挤出（注意不可用力太猛使汞从接头处挤出，溅落地上）。若无效，可将贮汞瓶升高，并将毛细管管口一端置于1∶1的硝酸溶液中浸泡一段时间，脏物可被溶解洗出。若仍无效，则可将此沾污的管端锯掉。

④ 装置滴汞电极时，勿使管路中存有气泡，否则电路不通。

⑤ 因汞为剧毒物质，且易挥发，所以所有汞面上方均应覆盖纯水进行水封，以防汞蒸气挥发。若汞不慎溅落，应立即用吸管或一段汞齐化的铜丝吸起。

（3）滴汞电极的表面积

滴汞电极的特性参数应控制在如下范围：毛细管内径d=50～80μm，毛细管长度l=5～15cm，汞柱高度h=30～80cm，流汞速度m=1～2mg·s-1
 ，滴下时间t滴
 =2～6s。所谓滴下时间是指汞滴从毛细管管口开始形成、长大直到脱落所经历的时间，也就是滴汞周期，由于仅为几秒，所形成的汞滴尺寸是很小的，一般不超过1mm，因此可把汞滴看成圆形。因此，汞滴的表面积为A=4πr2
 ，体积为V=[image: img]
 πr3
 ，其中r为汞滴的半径。消去r，则有

A=[image: img]


（3-7-1）

考虑流汞速度恒定，则在任一时刻汞滴的体积为

V=[image: img]


（3-7-2）

式中，γHg
 为汞的密度，在25℃下，γHg
 =13.53g·cm-3
 。将式（3-7-2）代入到式（3-7-1）中，则可得到任一时刻汞滴的表面积

A=0.00852m2/3
 t2/3


（3-7-3）

式中，A为汞滴的表面积，cm2
 ；m为流汞速度，mg·s-1
 ；t为时间，s。



3.7.2　常规固体电极

3.7.2.1　常规固体电极体系的准备过程

由于固体电极表面状态的复杂性，因而电极体系的准备过程会极大地影响电化学测量的结果。为了得到有意义的尽可能重现的测量结果，应该高度重视电极体系的准备过程，包括电极材料的制备、电极的绝缘封装、电极表面预处理和溶液的净化等。

（1）电极材料的制备

金属材料的电化学性质，随着制造、热处理工艺的不同而有很大的差异。金属材料的成型工艺（铸、锻、车、钳、铣等）以及除去表面氧化皮的机械方法（刨、磨等）会引起冷作硬化，微观上产生不均匀的结晶构造和不同的晶粒取向，因而影响材料的电化学性质，如金属的晶界腐蚀。另外，晶格中还会出现各种不均匀的缺陷和位错，一般在这些缺陷和位错处具有更高的电化学活性，因此还要采用热处理的方法减少晶格缺陷。通常的金属电极材料准备过程是，在经过成型和切削后，用研磨的方法把划痕、标记、覆盖物等除去，然后依次用220目、320目、400目和600目的碳化硅砂纸打磨，以便得到打磨光亮的表面，粗糙度可达17μm，然后进行退火处理，以得到标准和重现的原子晶格结构和适当均匀的化学结构。例如，在退火的金属材料中，位错密度仅为108
 cm-2
 ；而在冷作的金属材料中，位错可达1012
 cm-2
 。

（2）电极的绝缘封装技术

固体电极试样必须要和导线连接，才能接通外电路。而简单地将导线和电极试样一同浸入到溶液中进行测试是不行的，这是因为导线的导电性较好，会把电流集中在导线上，因而无法保证电流在整个电极上的均匀分布，电极的性质和面积都不确定，而且还会引起两种金属间的接触电偶腐蚀。如果避开导线而只将电极试样的一部分浸入溶液进行测试也是不行的，因为和溶液接触的电极面积决定于表面张力，而表面张力会随着电极电势的变化而变化，当电极发生极化时，表面张力的变化导致毛细作用，参与反应的电极面积就会改变。因此必须对电极进行适当的绝缘封装后才能进入溶液进行测试。

经常使用的Pt丝和Pt环电极可通过直接封入玻璃管中而制得，封装过程如图3-7-2所示。先在铂丝上套上一段软玻璃毛细管，用喷灯加热熔化，在铂丝上形成一个玻璃珠，再嵌入到一段玻璃管的管口，使玻璃熔接后即制成铂丝电极，如图3-7-2（a）所示；铂环电极的制作与此类似，只是在熔化玻璃珠前先将铂丝弯成环形，如图3-7-2（b）所示；在制成铂丝电极后，可剪去玻璃管外的铂丝，并将端面磨平，即可制成铂盘电极。

[image: img]
图3-7-2　在软玻璃管中封装铂电极的技术



另外一种封装技术是在固体圆片状电极试样的背面焊上铜丝作为导线，非工作表面（包括焊接了导线的一面）用环氧树脂密封绝缘，只有片状试样的一个截面暴露出来作为工作面，导线可用环氧树脂封入玻璃管中，如图3-7-3所示。由于凝固后的环氧树脂脆性较大，树脂和电极试样之间容易出现微缝隙，在浸入溶液中后，尤其是在阳极极化后，会发生缝隙腐蚀，使缝隙变宽，从而带来实验误差。

[image: img]
图3-7-3　环氧树脂封装的圆片状电极



另一种较好的封装方式是将圆片状电极试样紧紧压入内径略小于试样外径的聚四氟乙烯（PTFE）套管中；或者使用热收缩聚四氟乙烯管，当套入电极试样后，加热使聚四氟乙烯管收缩，紧紧裹住电极试样，如图3-7-4所示。由于聚四氟乙烯具有强烈的憎水性，溶液难以进入到PTFE管和试样之间，不易发生缝隙腐蚀，因而具有良好的封装效果。

[image: img]
图3-7-4　聚四氟乙烯套管封装的圆片状电极



还可使用上、下两个PTFE管，二者之间用螺纹连接，当螺纹拧紧时可将圆片状电极试样压紧在下部PTFE管的管口处，管口处暴露出来的电极表面为工作表面，如图3-7-5所示。这种封装方式的好处是可先对电极表面进行机械抛光等预处理后再进行电极装配，从而避免连同封装的PTFE管一起抛光时抛光下来的PTFE材料污染电极表面。

[image: img]
图3-7-5　使用两部分聚四氟乙烯管封装的圆片状电极图



当电极试样的材料过于柔软或易碎时，很难塞入聚四氟乙烯套管中，这时可使用图3-7-6中所示的电极封装装置。先将电极试样插入聚四氟乙烯卡头中，再将聚三氟氯乙烯卡盘和聚三氟氯乙烯管之间的螺纹拧紧，从而将聚四氟乙烯卡头塞入到聚三氟氯乙烯管的管口内，获得紧密的封装。

[image: img]
3-7-6　柔软或易碎电极试样的绝缘封装装置



（3）电极表面预处理

固体电极表面会有很多杂质的吸附污染，因此在电化学测量前，需要进行表面清洁。同时还要对电极表面进行抛光处理，以便得到光滑平整、尽可能重现的活性电极表面。这些都属于电极表面的预处理。下面分别以铂电极和金电极为例，介绍电极的预处理方法。

许多有机物会在铂电极上吸附，特别是荷电的、不饱和的以及含有氧、硫基团的有机物。在浓的氧化性酸（如硫酸、硝酸）中浸蘸，或在王水中快速浸蘸，可以去除这些吸附有机物。但是在这样的强氧化性环境中，很可能使电极表面形成一层氧化物---PtO2
 ，若浸泡时间较长，氧化层可能厚达0.4μm。而且这种化学方法也不大可能去除一些无机吸附物。

另外一种去除有机吸附物的方法是用喷灯灼烧铂电极表面，这时也会在铂表面形成一层铂氧化物---PtO2
 。

这样形成的铂氧化物层---PtO2
 很薄，仅用肉眼观察铂电极表面仍然是光亮的。但是，PtO2
 的存在会带来许多问题。铂氧化物的导电性比铂差，因此伏安曲线可能会表现出不可逆性。另外，伏安曲线中还可能出现PtO2
 的还原电流峰。

因此，通常采用的铂电极表面预处理方法为以下三种。

① 浸入有机溶剂，如甲醇中。尽管此法可用于清除有机吸附物，但是效果不很理想，而且多数无机吸附物不能溶于有机溶剂中。

② 机械抛光。例如可用市售的金刚石抛光膏或氧化铝抛光膏，按照粒度由粗到细依次抛光（最常用的粒度为1μm、0.3μm和0.05μm），每次更换不同粒度的抛光膏前须用甲醇淋洗，最后放入纯水中进行超声波清洗。这样不仅清除了电极表面的有机、无机吸附物质，得到清洁、新鲜的铂金属表面，而且保证了较高的表面光洁度。

③ 电化学抛光。对于难以进行机械抛光的铂电极，如铂丝电极和铂环电极，常常采用电化学抛光。通常将两个铂电极浸入到稀酸（如硫酸）之中，进行极化，阳极极化到产生氧的电势，阴极极化到产生氢的电势，产生的原子氢可将表面氧化物还原。为了得到最好的效果，电极极化应反复多个循环，并保证最后一个循环为阴极还原。至于极化波形可有多种选择，如阴、阳极方波极化、线性扫描极化等。电化学抛光也是较常用的铂电极预处理方法，其优点是去除表面氧化层的同时，可将有机、无机吸附物一起清除。

金电极表面不易形成氧化层，其主要的表面污染物是含硫化合物，如硫脲、硫醇，甚至是硫化氢。

金易溶于王水，因此不适合用化学浸蚀的方法进行表面清洁。最佳的方法是机械抛光。具体的机械抛光方法同上述铂电极的机械抛光方法相同。有时也采用灼烧的方法清除有机污染物，这种方法不会形成表面氧化层。

（4）溶液的净化

溶液的纯度应当尽可能提高，以避免污染和毒化电极表面，因此在配制溶液时常常需要使用高纯度的试剂和超纯水，目前常用的超纯水为电阻率不低于18MΩ·cm的纯水。即便如此，溶液中仍有可能存在污染物，吸附在电极表面上后会影响电极的电化学行为。因此，有时还要采用预电解法来净化溶液。为了把溶解在溶液中的氧除掉，常常在溶液中通入纯净的惰性气体（如纯净的氮气、氩气）。

3.7.2.2　电极材料的选择

按照电极材料来分类，固体电极通常可分为两大类，即惰性电极和氧化还原电极。常用的惰性电极有铂、金、碳电极等；常用的氧化还原电极有铜、铅、镁等。

电极材料的选择依据包括背景电流、电势窗范围、表面活性、导电性、重现性和稳定性以及表面吸附性能等。

几种不同的电极材料在不同溶剂中的电势窗范围如图3-7-7所示。
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图3-7-7　几种不同的电极材料在不同溶剂中的电势窗范围TEAP=四乙基高氯酸铵



另外，几种碳电极材料在水溶液中的电势窗范围分别列于表3-7-1中。

表3-7-2则给出了几种电极材料的本体电阻率。


表3-7-1　几种碳电极材料在水溶液中的电势窗范围
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表3-7-2　几种电极材料的本体电阻率
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3.7.2.3　碳电极

碳是最常用的电极材料之一，其优越性表现在多个方面。首先，碳电极具有多种不同的形式，因而可获得各种不同的电极性能，通常价格都比较便宜。其次，碳电极氧化缓慢，因而具有较宽的电势窗范围，特别是在正电势方向。这一点优于铂电极和汞电极，后者则具有明显的阳极背景电流。第三，碳电极可发生丰富的表面化学反应，特别是在石墨和玻碳表面可进行表面化学修饰，从而改变电极的表面活性。最后，碳电极表面不同的电子转移动力学和吸附行为也有助于对某些特殊电极过程的研究。总之，只要能够掌握碳材料性质、表面制备方式和电化学行为之间的关系，碳电极的这些特点可被充分利用。

碳电极材料种类繁多，性能各异，并且还处在不断的发展之中，选择何种碳电极材料取决于对电极性能的具体要求，现将不同的碳电极材料分别介绍如下。

碳电极材料基本上可分为六大类：热解石墨（pyrolytic graphite，PG）和高定向热解石墨（highly ordered pyrolytic graphite，HOPG）电极，多晶石墨（polycrystalline graphite）电极，玻碳（glassy carbon，GC或vitreous carbon，VC）电极，碳纤维（carbon fiber）电极，富勒烯（fullerene）及其衍生物和碳纳米管（carbon nanotube，CNT）电极，硼掺杂金刚石（boron doped diamond，BDD）电极。

（1）热解石墨（pyrolytic graphite，PG）和高定向热解石墨（highly ordered pyrolytic graphite，HOPG）电极PG由烃类热分解制得。首先烃类在800℃左右碳化，随后在大于2000℃的高温下处理，此时碳发生石墨化，sp2
 平面互相平行定位，层间距为3.354Å。石墨化期间，晶粒尺寸逐渐增大，最终产物由几百埃的微晶构成。HOPG是PG在高压下3000℃左右退火制成的，层间距仍保持为3.354Å，但微晶尺寸增长到1μm以上。因此，HOPG的基平面看起来光滑闪亮，相比之下，PG则更加斑驳暗淡。这是因为前者的微晶尺寸更大，因而基平面上缺陷更少之故。

PG和HOPG的主要结构特点是各向异性，有基平面（basal plane）和边平面（edge plane）之分，表现出石墨层结构的长程有序性。二者的区别在于PG的长程有序性较低。HOPG的基平面可看做是具有原子级平滑的表面，其结构示意图如图3-7-8所示。

[image: img]
图3-7-8　HOPG的结构示意图



由表3-7-2可知，PG和HOPG具有很低的a轴电阻率，而c轴电阻率则高得多，但是仍然低到在电化学测量时不致引起可观的本体iR压降。HOPG的基平面近似原子级平滑，粗糙度接近于1；相比之下，PG则粗糙得多，但仍比多晶石墨平滑。HOPG和PG的边平面在性质上与基平面大为不同，并且更加粗糙。同通常的多晶石墨不同，PG和HOPG是致密非多孔的，溶剂不能进入到本体材料中。

理想石墨晶体是一种半金属，某些性质类似于半导体。其能级中并没有禁带，但在Fermi能级附近电子态密度较低，因此存在一个小的空间电荷区电容（<3μF·cm-2
 ），总的界面电容是该空间电荷区电容和双电层电容的串联。由于两电容串联的总电容小于这两个电容中的任意一个，所以理想石墨晶体总的界面电容由小的空间电荷区电容所决定。HOPG的基平面有序度很高，电子性质接近于理想石墨晶体，因此表现出的界面电容仅为1～3μF·cm-2
 ，这同其它电极材料相比是很不寻常的。这个性质只限于HOPG的基平面，HOPG和PG的边平面电容均在50μF·cm-2
 以上。其它的碳电极材料也不具备这一性质。

由于HOPG和PG具有各向异性的结构，其电极组装方法不同于其它种类碳电极。因为石墨层间的作用力很弱，所以可用手工剥离的方法暴露出HOPG和PG新鲜的基平面。通常采用的方法是用胶带粘住HOPG的基平面并向上剥离，即可剥除几个石墨层，而暴露出来的新鲜表面则可用图3-7-5所示的两部分PTFE套管进行封装。由于边平面上的缺陷位具有远高于基平面的电化学活性，因此剥离后基平面上残存的缺陷位会极大地影响其电化学性质。所以对于严格要求应用HOPG基平面的实验，表面缺陷的检测是很必要的。界面电容是一个半定量的检测参数，若表面电容低于2μF·cm-2
 则说明了较少的表面缺陷。如果允许使用较无序的表面，则可应用PG的基平面，其优点是重现性要较HOPG更好。

也可将PG或HOPG的边平面暴露出来作为电极的工作表面，应用前面介绍过的封装方式进行电极组装，边平面可采用抛光的方式进行表面处理。HOPG的边平面较少使用，因为人们通常不会制备一个完美的材料而去研究其不够完美的边平面。更常使用的是PG的边平面，被称为边平面热解石墨（edge plane pyrolytic graphite，EPPG）。这一电极材料的优点是既具有边平面较高的反应活性，又具有PG较低的孔率。EPPG常被用于研究吸附反应。

（2）多晶石墨（polycrystalline graphite）电极

多晶石墨是指由自由定向的石墨微晶组成的石墨材料，通常包括粉状石墨、石墨微晶自由定向的块状石墨（光谱石墨）、石墨化的炭黑和热解膜等。

多晶石墨的重要性质是其孔率。HOPG的密度为2.26g·cm-3
 ，而典型的光谱石墨棒的密度为1.8g·cm-3
 。由于二者的层间距是相同的，均为石墨的层间距3.354Å，因此密度的差别来源于孔率的差别，光谱石墨棒的孔率约为21%。任何由粉状石墨制成的多晶石墨电极都具有较高的孔率，因此溶液会进入到电极内部，产生大的电化学活性表面积，因此常被用于工业电合成领域。但是，在进行精确的电化学测量时，大的活性表面积会导致明显的背景电流出现。通常需要采取一定的措施来控制多晶石墨的孔率。

碳膏电极（carbon paste electrode，CPE）是多晶石墨电极的一种，是由惰性的液态重烃和粉状石墨（典型的占70%的质量）均匀混合而成的膏状电极，封装在聚四氟乙烯浅槽中（典型的深度为2～5mm）。液态重烃填充了石墨中的孔隙，降低了孔率。所选择的液态重烃应具有反应惰性、在所用溶剂中低溶解性和低挥发性。较重的烃可产生更稳定的电极，但电极动力学相对缓慢；较轻的烃（如正己烷）产生更活性的表面，但使用寿命较短。反应活性的差别来自于覆盖在石墨颗粒表面的烃的厚度，较轻的烃形成较薄的覆盖膜。由液体石蜡构成的碳膏电极可广泛兼容于电化学测量中使用的各种溶剂体系。碳膏电极的一个主要优点是电极表面非常易于更新，具有很好的表面和活性的重现性。另外一个重要的优点是非常适合电极的表面修饰，只需将修饰剂同石墨粉、液态烃均匀混合即可形成修饰碳膏电极。

光谱石墨电极（spectroscopic graphite electrode）也属于多晶石墨电极，是一种具有特定形状（如棒状）的固体石墨电极，因其较低的金属杂质含量而得名（用于发射光谱时需保证低的金属杂质含量）。光谱石墨通常要在真空条件下浸入液体石蜡，以控制电极的孔率，这样形成的电极称为浸蜡石墨电极（wax-impregnated graphite electrode，WIGE）。WIGE同CPE具有相似的组成和相近的电化学行为，但CPE因为制备和使用的方便性而更为常用。

另外一种多晶石墨电极是石墨复合电极（graphite composite electrode），是将石墨粉同适当的填料混合后，经物理或化学黏合形成的导电固体复合电极。例如，聚三氟氯乙烯石墨电极是将聚三氟氯乙烯（Kel-F）粉末同石墨粉混合均匀后热压成型，在较高温度、压力下，Kel-F呈流体状，填充了石墨粉间的孔隙。这种石墨电极具有很宽的溶剂兼容性和很低的背景电流。另外一种碳复合电极是由一种聚合物同石墨粉或炭黑粉混合后交联制成，有时也在电极中加入某种修饰物质以影响电极的活性。

（3）玻碳（glassy carbon，GC或vitreous carbon，VC）电极

在过去的一二十年内，玻碳电极在电化学研究中被广泛应用。由于具有非多孔性，液体、气体不可透过；并且易于装配，简单的机械抛光即可更新表面，同所有常用溶剂兼容。所有这些优点使玻碳电极成为了最常使用的碳电极材料。

玻碳由高分子量[1]
 的含碳聚合物（如聚丙烯腈、酚醛树脂）热分解制成。首先将高聚物加热到600～800℃，此时大部分非碳元素挥发，而碳骨架不发生分解。在此热处理阶段，六角形的sp2
 碳区域形成，但由于聚合物骨架未发生断裂而不能形成大范围的石墨化区域。此后，在加压条件下缓慢加热到1000℃（所得材料称为GC-10）、2000℃（所得材料称为GC-20）或3000℃（所得材料称为GC-30）。即使在3000℃下，材料中也仅有小的石墨化区域（50～100Å）形成，结构上类似于缠绕成团的带状石墨，如图3-7-9所示。玻碳坚硬，在100Å以上的尺度上各向同性，电导率约为HOPG的a轴电阻率的1%。玻碳的密度为1.5g·cm-3
 ，表明材料中存在约33%的孔隙空间，但是这些孔隙非常小且不互相连接，因此防止了液体或气体的透入。玻碳的层间距约为3.48Å，略大于HOPG的3.354Å。这种差距虽然很小，但足以扰乱材料的电子行为，玻碳的无序性破坏了在HOPG上观察到的半金属特性。一般而言，在组成、结合方式和导电性方面，玻碳同多晶石墨相类似，而在孔率、硬度和力学性能方面同多晶石墨有很大不同，这些都是由不同的结构所导致的。
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图3-7-9　玻碳具有的缠绕成团的带状石墨结构



电极的表面粗糙度依赖于电极表面的预处理方式，对于良好抛光的玻碳表面，粗糙度大致在1.3～3.5之间。对于表面抛光平滑、经过热处理的玻碳电极，界面电容可低到10～20μF·cm-2
 ，而对于大多数抛光的玻碳电极，界面电容大致在30～70μF·cm-2
 之间。由于玻碳电极表面全部为活性表面，玻碳电极的背景电流通常大于石墨复合电极。尽管玻碳电极的界面电容大于铂的界面电容，但是碳的氧化动力学缓慢，因此玻碳可使用的阳极电势极限明显正于铂电极。这一性质使得玻碳电极成为研究氧化，特别是在水溶液中研究氧化反应的合适的电极材料。

另外一种特殊的玻碳材料是网状玻璃碳材料（reticulated vitreous carbon，RVC）。它在化学性质上类似于常规的玻碳，也是由类似的方法制得，但是是高度多孔的，典型的RVC孔率可达90%以上，并且有多种不同的孔径和孔率可供选择。通常其孔径大到电解质溶液可容易地流过RVC。RVC通常用于需要高表面积的场合。

（4）碳纤维（carbon fiber）电极

碳纤维电极电化学的研究起源于生物活体（in vivo）研究，如在某些脑组织或神经组织的电化学研究中的成功应用。通常碳纤维的直径为几微米到几十微米，典型的在5～15μm之间。

多数碳纤维是由石油沥青或聚丙烯腈（PAN）热解制得，其热处理过程类似于玻碳，而在固化阶段碳材料被抽拉成纤维状，并使石墨的a轴沿纤维轴方向定向。由PAN制得的碳纤维同玻碳性质相近，这是因为它们的热处理过程是类似的。但是在固化阶段a轴沿纤维轴方向的定向使得碳纤维具备了一定程度的各向异性特征，这是玻碳所不具备的。由石油沥青制备的碳纤维或近期发展的化学蒸镀沉积碳纤维，其结构定向程度更高，纤维圆柱外表面非常接近HOPG基平面，具有低的界面电容和较低的电子转移活性。尽管不同的碳纤维结构各异，但基本上介于两种极限情况之间，如图3-7-10所示。一种极限情况是如图3-7-10（a）所示的 “洋葱型”碳纤维，高度定向的纤维圆柱外表面是HOPG状的表面，而纤维端平面则主要是石墨的边平面区，化学蒸镀沉积的碳纤维通常具有这种高度有序的结构。这种有序碳纤维具有高的抗拉强度和模量，因此被称为高模量碳纤维。另一种极限情况是如图3-7-10（b）所示的 “自由型”碳纤维，这种碳纤维具有更低的抗拉强度，纤维外表面存在更多的缺陷，沿纤维轴向的a轴定向度更低。由PAN制得的碳纤维即属于这一类纤维。粗略来讲，高模量碳纤维更接近HOPG的结构，而低模量碳纤维更接近于玻碳的结构。
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图3-7-10　碳纤维结构示意图

（a）有序的“洋葱型”碳纤维；（b）无序的“自由型”碳纤维



（5）富勒烯（fullerene）及其衍生物和碳纳米管（carbon nanotube，CNT）电极

富勒烯（fullerene）是指C60
 、C70
 、C20
 等具有封闭笼型结构的碳团簇。其中最典型的是C60
 ，是由60个碳原子构成的球形32面体，其中有20个六边形和12个五边形，每个碳原子以sp2
 杂化轨道与相邻的3个碳原子相连，剩余的p轨道在C60
 球壳的外围和内腔形成球面π键，因而具有芳香性。C60
 的直径为0.7nm。C60
 的分子结构模型如图3-7-11所示。

[image: img]
图3-7-11　C60
 的分子结构模型



富勒烯的衍生物是指富勒烯的笼外、笼内和笼上的化学修饰产物。

碳纳米管有单壁碳纳米管（single-walled carbon nanotube，SWCNT）和多壁碳纳米管（multi-walled carbon nanotube，MWCNT）两种。单壁碳纳米管可看做是由石墨基平面卷绕而成，其侧面由碳原子六边形组成，长度一般为几十纳米至微米级，两端由碳原子的五边形封顶。多壁碳纳米管则由几个到几十个单壁碳纳米管同轴构成，管间距为0.34nm左右，这相当于石墨的{0002}面间距。碳纳米管的分子结构模型如图3-7-12所示。
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图3-7-12　碳纳米管的分子结构模型



富勒烯和碳纳米管的结构均不同于人们熟知的两种碳的同素异形体，即层状的石墨和四面体结构的金刚石，因此它们的电化学和电催化性质也引起了人们的关注。

富勒烯及其衍生物膜电极最常用的制备方法是将其苯或甲苯的饱和溶液滴在金、玻碳或铂电极上，当溶剂蒸发后即形成了相应的膜电极。碳纳米管修饰电极有两种常用的制备方法：一种类似于富勒烯修饰电极，将碳纳米管分散到有机溶剂中，再将其滴到玻碳电极表面，待溶剂挥发后，即制得碳纳米管修饰电极；另一种制备方法是将碳纳米管放置于精密定性滤纸上，用其在HOPG表面轻轻摩擦，使碳纳米管附着在HOPG表面成为碳纳米管修饰电极。

这类电极的电化学研究还只是处于最初的探索阶段。

（6）硼掺杂金刚石（boron doped diamond，BDD）电极

硼掺杂金刚石电极的制备方法是：采用化学气相沉积的方法，在导电性的硅基底上，沉积一层含硼的金刚石薄膜。硼的掺杂水平达到每立方厘米1021
 个原子，电阻率为10-2
 Ω·cm。市售BDD电极的扫描电镜图如图3-7-13所示。
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图3-7-13　市售BDD电极的扫描电镜图



硼掺杂金刚石电极具有良好的化学稳定性，宽的电势窗范围（在KCl溶液中约为3V），低的背景电流，坚硬耐用，不容易污染失活，具有光滑平整的表面，可进行原子力显微镜观察，因而是一种优异的新型电极材料。

碳电极的电化学行为在很大程度上依赖于碳材料的种类和表面的预处理过程，这些均会影响电极的各方面性能。在一个特定的实验中选择电极材料和表面预处理方式时，往往需要考虑电极的多方面性能，而其中某一方面的性能可能是需要优先考虑的。例如，如果重现性比快速的动力学更重要的话，碳膏电极优于玻碳电极。为方便碳电极材料和预处理方式的快速选择，将几种主要的碳材料的性质列入表3-7-3中。



3.7.3　超微电极

超微电极（ultramicroelectrode，UME）的应用是近20年来电化学领域最重要的进展之一，它已被广泛应用到生物活体检测、扫描电化学显微镜、电化学扫描隧道显微镜、电分析化学、电池电极活性材料研究、腐蚀微区测试、毛细管电泳和高效液相色谱、流动注射分析的在线检测等许多高新科学技术领域，具有重要的科学价值和广阔的发展前景。

超微电极是相对于常规尺寸电极而言的。一般来讲，超微电极是指至少一个维度的尺寸达到微米（10-4
 cm）或纳米（10-7
 cm）级的电极。这一维度的尺寸被称为临界尺度（critical dimension）。通常所考察的超微电极的临界尺度在25μm～10nm之间。




表3-7-3　常用碳电极材料的电化学性质
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根据超微电极的制作材料可将超微电极分为碳纤维超微电极、铂超微电极、金超微电极、银超微电极、铜超微电极、钨超微电极、铂铱超微电极、粉末超微电极等；根据超微电极的形状还可将超微电极分为球形和半球形超微电极、圆盘超微电极、圆环超微电极、圆柱超微电极、带状超微电极等。

最常用的超微电极是圆盘超微电极，其制备方法是把细金属丝或碳纤维封入玻璃毛细管或塑料树脂中，然后抛光其截面作为电极的工作表面。圆盘超微电极的临界尺度是圆盘的半径r0
 。最常见的圆盘超微电极材料是铂、金和碳纤维。圆柱超微电极的制法和圆盘超微电极类似，所不同的是露出电极丝的一部分圆柱表面作为电极工作表面。圆柱超微电极的临界尺度是其截面的半径r0
 ，而圆柱长度则可达到厘米数量级。

球形超微电极可由金制成。半球形超微电极则可通过在铂、铱圆盘超微电极上沉积汞而制得。这两类超微电极的临界尺度是其曲率半径r0
 。

带状超微电极可由金属箔或镀膜密封在玻璃片或塑料树脂片间制成，抛光露出的截面作为工作表面。通常可用金、铂、碳等材料。其临界尺度为带状电极的宽度w，而其长度l可大至厘米数量级。带状超微电极的几何面积同其临界尺度w呈线性关系，而圆盘超微电极的几何面积则同其临界尺度r0
 的平方成正比。因此，尽管带状超微电极的宽度w很小，但其面积却可以很大，因而可能产生可观的电流。

同常规电极相比，超微电极具有独特的电化学特性。

① 由于电极面积很小，因而双层电容Cd
 很小，电极时间常数RCd
 很小。因此，超微电极的响应速率很快，比常规电极更适合于快速、暂态的电化学测量方法，如方波伏安法、脉冲伏安法、电势阶跃法、快速扫描伏安法等。

② 由于双层电容Cd
 很小，所以双电层充电电流很小，并且由于时间常数小，所以双电层充电电流的衰减速率也很快。这样，法拉第电流同双电层充电电流的比值很大，因此在电分析中，可明显提高分析的灵敏度，降低检测限。超微电极适用于微量、痕量物质的测定。

③ 在超微电极上，非线性扩散起主导作用，线性扩散只起次要作用，因此扩散电流在短时间内即可达到稳态或准稳态数值，并且其稳态的物质传递系数随临界尺度的减小而增大（参见7.3.3节），因此适合快速电极反应的动力学研究。

④ 尽管超微电极上的电流密度很大，但由于电极面积小，电流强度很小，一般只有10-9
 ～10-12
 A，因此溶液欧姆压降iRu
 乃至整个电极的欧姆压降iRΩ
 都很小，不会对电极电势的测量和控制造成影响。所以采用超微电极进行电化学测量时，可以采用两电极体系，支持电解质的浓度可以很低，甚至为零，这就对某些检测方法带来很大的方便，如色谱电化学检测、生物活体内的在线检测等。另外，对于有机溶剂电化学、低温电化学、熔盐电化学和固体电解质电化学研究，采用超微电极也比常规电极有更大的方便。

⑤ 由于超微电极的小尺寸特性，可用于电化学活性的空间分辨。如扫描电化学显微镜、电化学扫描隧道显微镜、生物活体细胞内外的检测和腐蚀微区分析等。

超微阵列电极是指由多个超微电极集束在一起所组成的外观单一的电极，其电流是各个单一超微电极电流的总和。这种电极既保持了原来单一超微电极的特性，又可以获得较大的电流强度，提高了电分析测量的灵敏度。超微电极阵列常用的制备方法包括微蚀刻法和模板法。

粉末超微电极的制备方法是先将铂微丝热封在玻璃毛细管中，截断后打磨端面至平滑，形成铂圆盘超微电极，然后将电极浸入热王水中腐蚀微盘表面，使形成一定深度的微凹坑，再经清洗后即可用于填充待研究的粉末材料。铂丝的半径一般在30～250μm之间。凹坑的深度大致与微孔直径相近，以便于清洗和牢固地填充粉末。填充粉末时先将少量粉末铺展在平玻璃板上，然后直握具有微凹坑的电极，采用与磨墨大致相同的手法在覆有粉末的表面上反复碾磨，即可使粉末紧实地嵌入微凹坑中。

粉末超微电极具有下述特点。

① 制备方法简单，粉末用量少，一般只需几微克。

② 与圆盘超微电极相比，粉末超微电极具有高得多的反应表面，因此当用做溶液中电活性物质浓度检测的电极时，具有更大的响应电流，可提高检测的灵敏度。

③ 研究粉末材料的电化学性质时，不需使用黏结剂和导电添加剂，也不需要热压和烧结等工艺，因此非常适合多种粉末材料本身电化学性质的筛选。

④ 电极厚度很薄，同时若溶液电导率较高，则在粉层内不易出现溶液欧姆压降引起的不均匀极化，因此可以保证电极内全部粉末材料同等程度地进行电化学反应。故当用于研究电池电极活性材料时，可以采用较高的体积电流密度和较快的充放电制度，可以更加快速地测试电极活性材料的循环寿命。



3.7.4 单晶电极

常规的固体电极使用的是多晶材料，由许许多多不同取向的小晶面组成，而不同的晶面其性质是不同的，所以观测到的多晶电极的电化学行为是这些不同晶面电化学行为的平均结果。即便是电极经过了严格的表面预处理，仍难保证电极表面的重现性，也难以建立起表面原子结构同电化学性质之间的对应关系。

单晶电极（single crystal electrode）具有确定的晶体结构和表面原子排布方式，因此适合于定量研究电极表面电化学过程，确定不同条件下固/液界面的原子分子行为，明确认识吸附物在电极表面上的位置以及和电极表面的键接关系，研究电极过程的微观机理。特别是适合用于电化学扫描探针显微镜的研究。

从单晶电极的材料划分，包括贵金属单晶电极，如铂、金、铑、钯、铱、银等；活泼金属单晶电极，如铜、铁、镍、钴等；半导体单晶电极，如硅、锗、砷化镓、硫化镉等。

金属单晶主要采用Czochralski生长方式和Bridgman生长方式的区域精炼方法来制备，可购买到市售产品。另外对于贵金属材料，如铂、金等还可以采用火焰熔融金属丝生长晶球的方法来制备，在晶球表面规则地排列着八个明显的（111）小晶面，在X射线或激光束精确定向后可沿晶体的某一特定晶面切割，从而得到该单晶表面。作为电极使用前，只需在空气中重新火焰退火（flame annealing）处理即可得到清洁新鲜的单晶表面。这种单晶电极的制备和表面处理方法是由法国电化学家J.Clavilier在20世纪80年代首先引入，现已被许多研究者采用，成为常用单晶电极主要的制备方式，被称为Clavilier法。另外一种单晶电极的制备方法是在玻璃、硅片或云母等基体表面采用物理气相沉积（PVD）或化学沉积法沉积一层金属单晶薄膜，这种单晶电极在使用前也需要进行火焰退火处理。还有，HOPG的基平面也可看做是碳的单晶电极。

单晶电极也只有部分表面具有原子级平整的特性，这部分表面称为平台（terrace）；平台之间通常由台阶（step）分隔。平台的尺寸从几十纳米到几百纳米不等。除台阶外，单晶电极上同时还有螺旋位错等各种缺陷，因此单晶电极的真实表面积也较其表观面积更大。为了得到单晶电极的真实表面积，通常的做法是测出循环伏安曲线中典型反应所对应的电量，由此电量除以单位面积对应的电量，即可得到单晶电极的真实面积。这一方法既可纠正尺寸测量的几何误差，又可消除表面缺陷对面积计算的影响，可得到单晶电极的真实表面积。表3-7-4列出了部分单晶表面上单位面积的原子数以及氢单层吸附时单位面积对应的电量值。




表3-7-4　部分单晶表面上单位面积的原子数以及氢单层吸附时单位面积对应的电量值
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不同的单晶电极表面所具有的功函不同，因而其零电荷电势（potential of zero charge，PZC）也不同。表3-7-5给出了几种重构和非重构的金单晶电极在高氯酸溶液中的零电荷电势。




表3-7-5　几种重构和非重构的金单晶电极在高氯酸溶液中的零电荷电势
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[1]
 分子量即相对分子质量。


第4章　稳态测量方法

电化学测量方法在总体上可以分为两大类：一类是电极过程处于稳态时进行的测量，称为稳态测量方法；另一类是电极过程处于暂态时进行的测量，称为暂态测量方法。在此首先介绍稳态法。

4.1　稳态过程



4.1.1　稳态（steady state）

在指定的时间范围内，如果电化学系统的参量（如电极电势、电流密度、电极界面附近液层中粒子的浓度分布、电极界面状态等）变化甚微或基本不变，那么这种状态称为电化学稳态。

关于稳态的理解应注意以下三个方面。

① 稳态不等于平衡态，平衡态可看做是稳态的一个特例。例如当Zn2+
 /Zn电极达到平衡时，Zn Zn2+
 +2e-
 和Zn2+
 +2e-
 Zn正逆反应的速率相等，没有净的物质转移，也没有净的电流流过，这时的电极状态为平衡态。一般情况下稳态不是平衡态，例如Zn2+
 /Zn电极的阳极溶解过程，达到稳态时Zn Zn2+
 +2e-
 和Zn2+
 +2e-
 Zn正逆反应的速率相差一个稳定的数值，表现为稳定的阳极电流。净结果是Zn以一定的速率溶解到电极界面区的溶液中成为Zn2+
 ，然后Zn2+
 又通过扩散、电迁移和对流作用转移到溶液内部。此时，传质的速率恰好等于溶解的速率，界面区的Zn2+
 离子浓度分布维持不变，所以表现为电流不变，电势也不变，达到了稳态。可见稳态并不等于平衡态，平衡态是稳态的特例。

② 绝对不变的电极状态是不存在的。在上述Zn2+
 /Zn电极阳极溶解的例子中，达到稳态时，锌电极表面还是在不断溶解，溶液中Zn2+
 离子的总体浓度还是有所增加的，只不过这些变化比较不显著而已。如果采用小的电极面积和溶液体积之比，并使用小的电流密度进行极化，那么体系的变化就更不显著，电极状态更易处于稳态。

③ 稳态和暂态是相对而言的，从暂态到稳态是逐步过渡的，稳态和暂态的划分是以参量的变化显著与否为标准的，而这个标准也是相对的。例如进行上述Zn2+
 /Zn电极的阳极溶解时，起初，电极界面处Zn2+
 离子的转移速率小于阳极溶解速率，净结果是电极界面处Zn2+
 离子浓度逐步增加，电极电势也随之向正方向移动。经过一定时间后，电极界面区Zn2+
 离子浓度上升到较高值，扩散传质速率更大，当扩散速率等于溶解速率时，电极界面区Zn2+
 离子浓度就基本不再上升，电极电势基本不再移动，此时达到了稳态。达到稳态前所经历的过渡状态则称为暂态。不过，用较不灵敏的仪表看不出的变化，用较灵敏的仪表可能看出显著的变化；在一秒钟内看不出的变化，在一分钟内可能看到显著变化。这就是说，稳态与暂态的划分与所用仪表的灵敏度和观察变化的时间长短有关。所以，在确定的实验条件下，在一定时间内的变化不超过一定值的状态就可以称为稳态。一般情况下，只要电极界面处的反应物浓度发生变化或电极的表面状态发生变化都要引起电极电势和电流二者的变化，或二者之一发生变化。所以，当电极电势和电流同时稳定不变（实际上是变化速率不超过某一值）时就可认为达到稳态，按稳态系统进行处理。

不过，稳态和暂态系统服从不同的规律，分成两种情况进行讨论，有利于问题的简化，因此，明确稳态的概念是十分重要的。



4.1.2　稳态系统的特点

稳态系统的特点是由达到稳态的条件所决定的。稳态的条件是电极电势、电流密度、电极界面状态和电极界面区的浓度分布等参数基本不变。

首先，电极界面状态不变意味着界面双电层的荷电状态不变，所以用于改变界面荷电状态的双电层充电电流为零。其次，电极界面状态不变意味着电极界面的吸附覆盖状态也不变，所以吸脱附引起的双电层充电电流也为零。稳态系统既然没有上述两种充电电流，那么稳态电流就全部用于电化学反应，极化电流密度就对应着电化学反应的速率，这是稳态的第一个特点。如果电极上只有一个电极反应发生，那么稳态电流就代表这一电极反应的进行速率；如果电极上有多个反应发生，那么稳态电流就对应着多个电极反应总的进行速率。

稳态系统的另一个特点是在电极界面上的扩散层范围不再发展，扩散层厚度δ恒定，扩散层内反应物和产物粒子的浓度只是空间位置的函数，而和时间无关。这时，在没有对流和电迁影响下的扩散层内，反应物和产物的粒子处于稳态扩散状态，扩散层内各处的粒子浓度均不随时间改变，即[image: img]
 =0，这时电极上的扩散电流i也为恒定值

i=nFADO
 [image: img]
 x=0
 =nFADO
 [image: img]


（4-1-1）

式中，δ为扩散层的有效厚度。

若反应物的表面浓度C[image: img]
 下降至零，电流达到极限，称为极限扩散电流id
 。在稳态条件下，稳态极限扩散电流也为恒定值

id
 =nFADO
 [image: img]


（4-1-2）

4.2　各种类型的极化及其影响因素



4.2.1　极化的种类

众所周知，电极过程往往是复杂的、多步骤的过程，而构成电极过程的各个单元步骤所起的作用是不同的，其中占据主导地位的控制步骤主要决定了电极过程的动力学特征和极化类型。

对于具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 [image: img]
 R而言，共有三种类型的极化：电化学极化（也称电荷传递极化或活化极化）、浓差极化、电阻极化（也称欧姆极化）。当然，如果电极过程中还包含其它电极基本过程，如匀相或多相化学反应过程、电结晶过程，那么就可能存在化学反应极化、电结晶极化，等等。极化的大小称为超电势。

当界面过程进行缓慢时，界面上的电荷分布状态就会发生变化，引起界面电势差的改变，从而建立起“极化”。

由于电荷传递过程迟缓造成的界面电荷分布状态的改变称为电化学极化，电化学极化超电势用ηe
 来表示；由于扩散过程迟缓造成的界面电荷分布状态的改变则为浓差极化，浓差极化超电势用ηC
 来表示。当这两个过程都进行迟缓时，则同时存在电化学极化和浓差极化，此时两种极化超电势之和称为界面超电势η界


η界
 =ηe
 +ηC


（4-2-1）

电流流过电极体系上的欧姆电阻时，会在电阻上引起欧姆压降，称为电阻极化。导电性好的金属电极，其欧姆电阻常可忽略；从参比电极的Luggin毛细管管口到研究电极表面之间的溶液欧姆压降被附加到所测量的电极电势中，构成了电极电势的一个部分，这一溶液欧姆压降是电阻极化的主要部分。当三种极化同时存在时，总的超电势为三种极化超电势之和，即

η=η界
 +ηR
 =ηe
 +ηC
 +ηR


（4-2-2）



4.2.2　各类极化的动力学规律

考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，实验前反应物O、产物R同时存在。因为稳态电流全部由电极反应所产生，所以i与反应速率v成正比，即

i=nFv=nF（[image: img]
 -[image: img]
 ）=[image: img]
 -[image: img]


=nFAkf
 C[image: img]
 -nFAkb
 C[image: img]
 =i⊖
 [image: img]


（4-2-3）

式中，规定超电势η≡E-Eeq
 ，因此阴极极化超电势为负值，α和β分别是正向阴极反应和逆向阳极反应的表观传递系数（apparent transfer coefficient），其具体数值决定于n个电荷传递过程的动力学机构;kf
 和kb
 分别是正向阴极反应和逆向阳极反应的速率常数。

式（4-2-3）只考虑了电化学极化，而尚未考虑浓差极化。考虑浓差极化时[image: img]
 和[image: img]
 应该分别乘以校正因子C[image: img]
 /C[image: img]
 和C[image: img]
 /C[image: img]
 。C[image: img]
 /C[image: img]
 可由式（4-1-1）和式（4-1-2）得到

[image: img]
 =1-[image: img]


（4-2-4）

对于产物R，有

i=nFADR
 [image: img]


（4-2-5）

idR
 =-nFADR
 [image: img]


（4-2-6）

式中，idR
 是初始浓度为C[image: img]
 的产物R发生R[image: img]
 O+ne-
 反应时的极限扩散电流。因为规定阴极电流为正，而idR
 是阳极反应的极限扩散电流，所以是负值。

C[image: img]
 /C[image: img]
 可由式（4-2-5）和式（4-2-6）得到

[image: img]
 =1-[image: img]


（4-2-7）

将式（4-2-4）和式（4-2-7）代入式（4-2-3），可得

i=i⊖
 [image: img]


（4-2-8）

式（4-2-8）是同时包括电化学极化和浓差极化的i-η关系，既适用于可逆电极，也适用于不可逆电极，对各种程度极化（平衡电势→弱极化→强极化→极限扩散电流）均适用。式中i⊖
 和id
 分别是代表电化学极化和浓差极化的参量。

当CO
 =CR
 =C时，有

i⊖
 =nFAk⊖
 C

（4-2-9）

式中，k⊖
 为标准反应速率常数，是表征电荷传递过程快慢的参量。同时

id
 =[image: img]
 =nFAmC

（4-2-10）

式中，m=[image: img]
 ，称为物质传递系数（mass-transfer coefficient），是表征扩散传质过程快慢的参量。

由式（4-2-9）和式（4-2-10）可得

i⊖
 ∶id
 =[image: img]
 =[image: img]


（4-2-11）

因此，i⊖
 ∶id
 这个比值体现了传荷过程和传质过程进行快慢的对比，同电极体系的可逆性密切相关。

① 当i⊖
 ∶id
 ≫1时，即k⊖
 ≫[image: img]
 =m时，浓差极化比电化学极化更容易出现，电化学反应的平衡不容易被打破，电极表现为可逆体系。

此时，i⊖
 ≫id
 >i，则[image: img]
 =0，所以式（4-2-8）中的中括号内为零，即

[image: img]
 exp[image: img]
 -[image: img]
 exp[image: img]
 =0

（4-2-12）

整理后得

-η=[image: img]
 ln[image: img]
 -[image: img]
 ln[image: img]
 =-ηC


（4-2-13）

由式（4-2-13）可见，超电势完全由浓差极化引起，表现为可逆电极。这种电极，扩散过程总是占主导地位，要想从稳态极化曲线研究电化学极化或电化学反应速率是不可能的。在自然对流情况下，稳态的扩散层厚度δ=10-3
 ～10-2
 cm，D=10-5
 cm2
 ·s-1
 ，所以稳态极化曲线不适合于研究k⊖
 ＞10-2
 cm·s-1
 的电化学反应。

② 当i⊖
 ∶id
 ≪1时，即k⊖
 ≪[image: img]
 =m时，电化学极化比浓差极化更容易出现，电化学反应的平衡易于被打破，电极容易处于不可逆状态。这样的电极在不同的超电势范围表现出不同的极化程度。

a.当-η>[image: img]
 时，即电极电势处于阴极极化的强极化区，电极处于完全不可逆状态。式（4-2-8）中中括号内的第2项可略，因此

i=i⊖
 [image: img]
 exp[image: img]


（4-2-14）

整理后得

-η=[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（4-2-15）

式（4-2-15）中的两项分别表示电化学极化超电势和浓差极化超电势，即

-ηe
 =[image: img]
 ln[image: img]


（4-2-16）

-ηC
 =[image: img]
 ln[image: img]


（4-2-17）

若i≪idO
 ，则ηC
 =0，η=ηe
 ，在lgi-（-η）图上可以得到Tafel（塔费尔）直线。

式（4-2-16）和式（4-2-17）所描述的电化学极化超电势-ηe
 和浓差极化超电势-ηC
 的极化曲线示意于图4-2-1中。由图可见，-ηe
 和-ηC
 具有完全不同的动力学特征。由式（4-2-15）可知，在强阴极极化区，用（-η）-lg[image: img]
 作图，可得一条直线，从直线的斜率和截距分别可以算得αn和i⊖
 。

b.当-η≪[image: img]
 时，即电势处于平衡电势附近时，电极处于阴极极化的线性极化区。式（4-2-8）中括号内的指数项可以展开为级数，只保留级数的前两项，并略去i（-η）各项［原因是i小，-η也小，i（-η）更小，可忽略］，整理后得

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


（4-2-18）

由式（4-2-18）可见，在平衡电势附近，（-η）-i曲线出现直线性，直线的斜率[image: img]
 =[image: img]
 称为极化电阻RP
 ，RP
 可视为三个电阻[image: img]
 [image: img]
 、[image: img]
 [image: img]
 和[image: img]
 [image: img]
 的串联。对于可逆电极，i⊖
 远大于idO
 和（-idR
 ），RP
 决定于后两项稳态浓差极化电阻；相反，在i⊖
 ∶id
 ≪1时，可以略去后两项，得到

RP
 =[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


（4-2-19）

式（4-2-19）经整理后得

i⊖
 =[image: img]
 [image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


（4-2-20）

利用式（4-2-20）可以从稳态极化曲线在平衡电势附近的斜率RP
 计算交换电流密度i⊖
 。

除了电化学极化和浓差极化外，还有欧姆极化。电极/溶液界面的两侧分别为电子导体（通常为金属）和离子导体（电解质溶液），它们都有电阻，电流通过时会产生欧姆压降，称为电阻（欧姆）极化超电势ηR
 ，它与电流i的关系符合欧姆定律，如图4-2-1所示。在一般情况下，溶液电阻远大于金属电阻，因此

ηR
 =-iRu


（4-2-21）

式中，Ru
 是未补偿溶液电阻，指参比电极的Luggin毛细管管口到研究电极表面之间的溶液欧姆电阻，它可由溶液的电导率及液层的截面和厚度计算得到。式中取负值是因为规定阴极电流为正，而阴极极化超电势为负。

由于ηR
 的存在，电极/溶液界面的真实超电势比测量得到的超电势η要小ηR
 ，所以电极/溶液界面的真实超电势应为η+iRu
 。考虑电阻极化时，式（4-2-8）、式（4-2-15）和式（4-2-18）分别修正如下

i=i⊖
 [image: img]


（4-2-22）

-η=-ηe
 -ηC
 -ηR
 =[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]
 +iRu


（4-2-23）

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]
 +Ru


（4-2-24）

当三种极化同时存在，并且电极处于强阴极极化区时，（-η）-i关系曲线也绘制在图4-2-1中。

如果反应物质R（或O）是不溶性的物质（如金属）或溶剂（如H2
 O），可将（-idR
 ）（或idO
 ）看成无穷大。

[image: img]
图4-2-1　不可逆电极的阴极极化曲线





4.2.3　各种极化的特点和影响因素

从上述讨论可知，稳态电极极化是一个复杂的过程，存在着多种矛盾，表现为多种极化，其中占主要地位的极化决定着整个电极的总极化。为了改变极化状况使之有利于生产，必须进一步弄清各种极化的特点及其影响因素。

电化学极化的大小是由电化学反应速率决定的，它与电化学反应本质有关。化学反应的活化能比较高，且各种反应的活化能相差比较悬殊，因此反应速率的差别是以数量级计。温度对反应速率的影响较大。提高温度、提高催化剂的活性、增大电极真实表面积（例如采用多孔电极）等都能提高电化学反应速率，降低电化学极化。表面活性物质在电极溶液界面的吸附或成相覆盖层（如钝化膜）的出现可能大幅度地降低电化学反应速率而提高电化学极化。界面电场也影响电化学反应速率，不仅电极电势有较大影响，ψ1
 电势也有影响。因为-ηe
 =[image: img]
 ln[image: img]
 ，所以对于i⊖
 很小的不可逆电极来说，很小的i值就可以引起较大的-ηe
 ，而通常当i值较小时，-ηC
 、-ηR
 是很小的，这时，-ηe
 决定了总超电势-η。另外，搅拌基本上对电化学极化无影响。

浓差极化是由扩散速率决定的，气相扩散很自由，主要决定于分子量和分子直径。液相扩散比较不自由，但扩散的活化能也很低。因此各种物质在同种介质中的扩散系数大都在同一数量级，例如，在水溶液中一般为10-5
 cm2
 ·s-1
 数量级，在气相中一般在10-1
 cm2
 ·s-1
 数量级，在固体电解质中一般为10-9
 cm2
 ·s-1
 数量级。温度对D的影响较小（大约2%℃-1
 ）。能够大幅度地改变扩散速率的因素是扩散途径，即扩散层的厚度，例如，快速旋转的电极或溶液流速很快的情况下，扩散层厚度可比自然对流的扩散层的厚度低一两个数量级。如果扩散途中有多孔隔膜，则隔膜的厚度、孔率和曲折系数决定了扩散速率。浓差极化还有两个特点:一个是达到稳态的时间较长，一般需几秒至几十秒，甚至几百秒；另一个是可从关系式-ηC
 =[image: img]
 ln[image: img]
 来看，当i接近idO
 时-ηC
 增长很快，极化曲线上表现为电流平阶。

电阻极化主要是由溶液电阻决定的，它首先与溶液电阻率有关，对于电阻率很高的系统（例如高纯水）来说，电阻极化可达到几伏至几十伏。一般工业系统使用的溶液的电阻率都较低。溶液电阻又与电极间距离有关。在有隔膜的情况下，则与隔膜的厚度、层数、孔率，孔的曲折系数有关，这些都与电解池或电池的结构密切相关。电阻极化有两个特点:一是ηR
 与i成正比;二是在i变化瞬间ηR
 紧跟着变化。

4.3　控制电流法和控制电势法

测量稳态极化曲线时，按照所控制的自变量可分为控制电流法和控制电势法。



4.3.1　控制电流法

控制电流法习惯上也叫恒电流法，就是在恒电流电路或恒电流仪的保证下，控制通过研究电极的极化电流按照人们预想的规律变化，不受电解池阻抗变化的影响，同时测量相应电极电势的方法。

维持电流恒定的方法有两种：一种是经典恒电流法;另一种是电子恒电流法。

经典恒电流法是利用高压大电阻控制通过电解池的电流，它的原理示于图4-3-1中。

[image: img]
图4-3-1　经典恒电流电路的原理图　



图中，R1
 和R2
 均为大电阻，其电阻之和记为R大
 ，R大
 远大于电解池的等效电阻R池
 ，即R大
 ≫R池
 。则根据i=[image: img]
 ，可知i≈[image: img]
 ，从而起到恒电流的作用。经典恒电流法的精度取决于R大
 ，若R大
 ≥1000R池
 时，恒流误差小于0.1%。尽管经典恒电流电路简单，恒流特性较好，但恒流范围较窄，控制电流较小，控制大的电流需要更高的电源电压，这会带来很多不便。

电子恒流法是利用电子恒流装置，调节通过研究电极的电流按人们预想的规律变化，以达到控制电流的目的。可以使用晶体管恒电流源或专用的恒电流仪（galvanostat），另外，恒电势仪通常也具有恒电流功能。



4.3.2　控制电势法

控制电势法也叫恒电势法，是在恒电势仪的保证下，控制研究电极的电势按照人们预想的规律变化，不受电极系统阻抗变化的影响，同时测量相应电流的方法。需要注意的是，这里所谓的恒电势法并非只是把电极电势控制在某一电势值之下不变，而是指控制电极电势按照一定的预定规律变化。

目前，在电化学研究中，如要进行控制电势实验，必须要使用恒电势仪（potentiostat）。恒电势仪是电化学中的专用仪器，并非电工学中常用的晶体管恒电压源。恒电势仪的工作原理是应用负反馈电路，调整流过电解池的极化电流，改变研究电极的极化状态，从而将研究电极相对于参比电极的电势控制在某一预定规律下变化。这与恒压源简单地将两点之间的电压维持恒定是完全不同的。

在电化学研究的发展历史上，恒电势仪的出现和广泛应用是经典电化学研究的一个重要的里程碑。时至今日，几乎所有的电化学研究都离不开恒电势仪。

好的恒电势仪应该具有控制精度高、输入阻抗大、频率响应快、输出功率高、温漂和时漂小等特点。通用型的恒电势仪往往能够具备较高的上述性能指标，满足一般的科研和生产应用场合。但在不同的应用领域中，这些性能指标往往各有侧重，要求也各不相同，这时可能需要选择相应的产品型号。例如，在电分析领域中，通常只需较小的输出电流和控制电流范围，如使用超微电极，还要求有测量超小电流的能力和良好的屏蔽干扰功能；相反，如果是用于电池、燃料电池的研究和开发，则要求有大电流的输出能力。总之，应该根据实验对象的具体要求选择不同性能的恒电势仪。



4.3.3　控制电流法和控制电势法的选择

控制电流法与控制电势法各有特点，要根据具体情况选用，对于单调函数的极化曲线，即一个电流密度只对应一个电势，或者一个电势只对应一个电流密度的情况，控制电流法与控制电势法可得到同样的稳态极化曲线。

对于极化曲线中有电流极大值时，只能采用恒电势法。例如，测定具有阳极钝化行为的阳极极化曲线时，由于这种极化曲线具有S形（如图4-3-2所示），对应一个电流有几个电势值。如果用恒电流法只能测得正程ABEF曲线，返程为FEDA曲线，不能测得真实完整的极化曲线。只有应用恒电势法才可测得完整的阳极极化曲线。

[image: img]
图4-3-2　采用控制电流法和控制电势法测出的金属阳极钝化曲线



反之如果极化曲线中有电势极大值，就应选用恒电流法。其实质就是选择自变量，使得在每一个自变量下，只有一个函数值。

4.4　稳态极化曲线的测定

前面已经介绍，稳态极化曲线的测量按控制的自变量可分为控制电流法和控制电势法；如果按照自变量的给定方式划分，又可分为阶跃法和慢扫描法。



4.4.1　阶跃法测定稳态极化曲线

阶跃法又分为逐点手动法和阶梯波法两种方式。采用控制电流逐点手动法测定稳态极化曲线，就是给定一个电流后，等候电势达到稳定值就记下相应的电势，然后再增加电流到一个新的给定值，测定相应的稳定电势值。最后把测得的一系列电流、电势值画成极化曲线。这种方法实现起来比较简单，但工作量较大，时间长，由于测量者对稳态的标准掌握不同，重现性较差。为了节省测量时间，提高重现性，往往人为地规定时间间隔，一般在0.5～10min选一个合适的时间间隔。同时选定合适的阶跃值，对于控制电流法，电流间隔一般在0.5～10mA之间选定；对于控制电势法，电势间隔一般在5～100mV之间选定。

上述逐点手动法可用阶梯波法代替。即用阶梯波发生器控制恒电流仪或恒电势仪从而自动测定极化曲线。阶梯波阶跃幅值的大小及时间间隔的长短应根据实验要求而定。当阶跃幅值足够小而阶梯波足够多时，测得的极化曲线就接近于慢扫描极化曲线。

图4-4-1为采用经典恒电流法测定阴极极化曲线的电路图。图中用的是45V的电池组，串联一组不同阻值的电位器（如取R0
 =1kΩ，R1
 =1MΩ，R2
 =100kΩ，R3
 =10kΩ。功率2～3kW）。调节这些电位器就可得到稳定电流。电势可用pH计测量。

[image: img]
图4-4-1　采用经典恒电流法测定阴极极化曲线的电路图



图4-4-2是采用恒电势仪逐点手动测定极化曲线的电路示意图。

[image: img]
图4-4-2　采用恒电势仪逐点手动测定极化曲线的电路示意图



接线时分别将研究电极、参比电极和辅助电极接到恒电势仪的“研”、“参”和“辅”接线柱上，而且把研究电极接到“┴”接线柱上。为什么研究电极分别用两根导线接到恒电势仪的“研”和“┴”端，而不把“研”和“┴”短接后再用一根导线接到研究电极上呢？恒电势仪的“参”和“┴”接线柱接在仪器内部的控制测量回路中；“辅”和“研”接线柱则接在仪器内部的极化回路中。因此，研究电极与“┴”接线柱相连的导线上没有极化电流流过，称为电势线；研究电极与“研”接线柱相连的导线上有极化电流流过，称为电流线。虽然导线的电阻较小，但如果导线很长而且极化电流很大，则此导线上的电压降也是不可忽略的。如果结点离研究电极较远，也就是说先将恒电势仪上的“研”和“┴”端短接，再用一根导线连接到研究电极上，则此导线上极化电流引起的电压降会附加到被控制和测量的电极电势中去，从而增加了误差。为了减少误差，应使结点尽量靠近研究电极，也就是说要用两根导线分别将研究电极和恒电势仪的“研”、“┴”两端相连。因恒电势仪的输入阻抗很高，接研究电极的电势线中的电流与接参比电极的导线中的电流一样，小于10-7
 A，即电势线上电压降可忽略不计，不致引起误差。

用阶梯波自动测定极化曲线电路与慢扫描法类似。



4.4.2　慢扫描法测定稳态极化曲线

慢扫描法测定稳态极化曲线就是利用慢速线性扫描信号控制恒电势仪或恒电流仪，使极化测量的自变量连续线性变化，同时自动测绘极化曲线的方法。可分为控制电势法和控制电流法，前者又称为线性电势扫描法（linear sweep voltammetry，LSV），或叫做动电势扫描法，应用更广泛。

电极稳态的建立需要一定的时间，对于不同的体系达到稳态所需的时间不同。因此，扫描速度不同，得到的结果就不一样。图4-4-3给出了不同扫描速度下测得的金属阳极极化曲线。从图中可明显看出，扫描速度不同，测量结果有很大差别。从图中还可看出，当测量速度相同时，慢扫描法与阶梯波法的测量结果是很接近的。

[image: img]
图4-4-3　不同扫描速度下测得的金属阳极极化曲线实线

（1,2,3）-控制电势慢扫描法；虚线（1′,2′,3′）-控制电势阶梯波法扫描速度（V·h-1
 ）：1,1′-360;2,2′-6;3,3′-0.4



原则上，不能根据非稳态的极化曲线按照前面介绍的动力学方程测定动力学参数。为了测得稳态极化曲线，扫描速度必须足够慢。如何判断测得的极化曲线是否达到稳态呢？可依次减小扫描速度，测定数条极化曲线，当继续减小扫描速度而极化曲线不再明显变化时，就可以确定此速度下测得的是稳态极化曲线。

有些情况下，特别是固体电极，测量时间越长，电极表面状态及其真实表面积的变化就越严重。在这种情况下，为了比较不同体系的电化学行为，或者比较各种因素对电极过程的影响，就不一定非测稳态极化曲线不可。可选适当的扫描速度测定准稳态或非稳态极化曲线进行对比。但必须保证每次扫描速度相同。由于线性电势扫描法可自动测绘极化曲线，且扫描速度可以选定，不像手动逐点调节那样费工费时，且“稳态值”的确定因人而异。因此，扫描法具有更好的重现性，特别适用于对比实验。

尽管目前微机控制的智能型电化学工作站很常用，但这里还是要简单介绍传统的采用恒电势仪、信号发生器和X-Y函数记录仪组成的线性电势扫描实验电路，如图4-4-4所示。这个电路有利于大家理解其中的工作原理。

[image: img]
图4-4-4　单独的模拟仪器组成的线性电势扫描实验电路



在图4-4-4中，恒电势仪是核心部分，它保证研究电极电势随扫描信号作线性变化。信号发生器提供预定规律的慢扫描信号。X-Y函数记录仪自动记录极化曲线。为了减少干扰，电子仪器必须接地，在同一个电路中有几个电子仪器时，其接地端应彼此相连，而且整个电路必须只有一个公共接地端。

4.5　根据稳态极化曲线测定电极反应动力学参数的方法



4.5.1　塔费尔直线外推法测定交换电流（或腐蚀电流）

当不存在浓差极化时，Butler-Volmer公式可写为

i=i⊖
 [image: img]


当i≫i⊖
 时，电化学反应的平衡受到很大的破坏，电极电势远远偏离平衡电势，电极处于强极化区，这时上式可简化为Tafel公式

阴极极化：

-η=-[image: img]
 lgi⊖
 +[image: img]
 lgi

（4-5-1）

阳极极化：

η=-[image: img]
 lgi⊖
 +[image: img]
 lg（-i）

（4-5-2）

用η-lg[image: img]
 作图，应呈直线关系，即Tafel直线。阴极极化、阳极极化Tafel直线的斜率分别为

bc
 =-[image: img]


（4-5-3）

ba
 =[image: img]


（4-5-4）

根据阴极、阳极Tafel直线的斜率可分别求出表观传递系数α和β。将两条阴极、阳极Tafel直线外推到交点，交点的横坐标应为lgi⊖
 ，纵坐标应为η=0，即对应于平衡电势Eeq
 。这样，由交点可求出交换电流i⊖
 ，如图4-5-1所示。

[image: img]
图4-5-1　Tafel直线外推法测定交换电流i⊖
 的示意图



对于处于腐蚀介质中的腐蚀金属电极，开路时其稳定电势称为腐蚀电势（corrosion potential），用符号Ecorr
 表示。此时，阴阳极反应的速率相等，对应的腐蚀电流（corrosion current）用符号icorr
 表示。腐蚀电流icorr
 同只有一对氧化还原反应的电极的交换电流i⊖
 相当，代表开路状态下金属的阳极溶解反应的进行速率和腐蚀过程的阴极还原反应的进行速率，因而也就是表征腐蚀速率的参量。腐蚀电流icorr
 的测定是评定电极体系腐蚀快慢的重要手段。

腐蚀电极体系处于强阴极和强阳极极化区时，动力学规律也符合式（4-5-1）和式（4-5-2）中的Tafel关系，只不过需将其中的交换电流i⊖
 换成腐蚀电流icorr
 ，即

阴极极化：

-ΔE=-[image: img]
 lgicorr
 +[image: img]
 lgi

（4-5-5）

阳极极化：

ΔE=-[image: img]
 lgicorr
 +[image: img]
 lg（-i）

（4-5-6）

式中，ΔE是腐蚀金属电极的极化值，ΔE=E-Ecorr
 。

因此，同样可以利用前面述及的Tafel直线外推法测定金属电极体系的腐蚀电流icorr
 。

这里给出一个计算i⊖
 的例子。对于某电极体系，已知反应的得失电子数n为1，用控制电流法测得25℃下的稳态极化数据，如表4-5-1所示。




表4-5-1　25℃下的阴阳极稳态极化数据

[image: img]


根据表4-5-1给出的极化数据，绘制成半对数极化曲线，如图4-5-2所示。

[image: img]
图4-5-2　电极体系的半对数极化曲线



在图上，可确定半对数极化曲线的直线部分，即Tafel直线的斜率。阴极Tafel斜率为bc
 =-120mV，阳极Tafel斜率为ba
 =120mV。由式（4-5-3）和式（4-5-4）可求出传递系数α=β=0.5。

将阴极、阳极极化曲线的直线部分外推得到交点，由交点的横坐标可求得交换电流密度j⊖
 =10mA·cm-2
 。



4.5.2　线性极化法测定极化电阻RP
 及交换电流i⊖


当不存在浓差极化，且电极处于阴极线性极化区时，Butler-Volmer公式可简化为

RP
 =[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


由上式可见，平衡电势附近的线性极化曲线（-η）-i是一条直线，由直线的斜率可得极化电阻RP
 。

i⊖
 =[image: img]
 [image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


利用上式，可由极化电阻RP
 计算出交换电流i⊖
 。

对于腐蚀金属电极，同样可由腐蚀电势Ecorr
 附近的线性极化曲线（-ΔE）-i的斜率得到极化电阻RP
 ，然后由下式计算腐蚀电流icorr


icorr
 =[image: img]


（4-5-7）

B=[image: img]
 -1


（4-5-8）

式中，ia
 是腐蚀金属电极的阳极溶解反应电流；ic
 是腐蚀过程的阴极还原反应电流之和。

当腐蚀过程只有一个阴极还原反应，且腐蚀金属电极的阳极溶解反应和腐蚀过程的阴极还原反应在强极化区都遵循Tafel关系式时，参量B可由下式得到

B=[image: img]


（4-5-9）

式中，ba
 是腐蚀金属电极阳极溶解反应的Tafel斜率；bc
 是腐蚀过程的阴极还原反应的Tafel斜率。

极化电阻RP
 有多种不同的测定方法：①从平衡电势Eeq
 （或腐蚀电势Ecorr
 ）开始进行阳极极化，利用阳极线性极化曲线测得RP
 ；②从平衡电势Eeq
 （或腐蚀电势Ecorr
 ）开始进行阴极极化，利用阴极线性极化曲线测得RP
 ；③从阴极极化超电势（或阴极极化极化值）为30mV的电势正向扫描，经过平衡电势Eeq
 （或腐蚀电势Ecorr
 ），再阳极极化到阳极极化超电势（或阳极极化极化值）为30mV的电势，利用双向线性极化曲线测得极化电阻RP
 。这三种方法测得的结果通常并不完全一致，可选用其中任一方式，但一般认为第三种方式较好。

由表4-5-1中的极化数据绘制出极化曲线，如图4-5-3所示，Eeq
 附近的曲线呈线性关系。

[image: img]
图4-5-3　Eeq
 附近的极化曲线　



由图4-5-3中的线性极化曲线的斜率可得线性极化电阻RP
 为2.5Ω·cm2
 ，利用式（4-2-20）可计算出交换电流密度

j⊖
 =[image: img]
 [image: img]
 =10mA·cm-2




4.5.3　利用弱极化区测定动力学参数

在极化曲线的线性极化区与强极化区之间存在着弱极化区，对应的超电势范围大约在10/n～70/n mV之间。在此范围内，电极上的氧化速率与还原速率既不接近相等，也未相差到可忽略逆反应的程度，因此不能采用4.5.1节和4.5.2节 中的两种近似方法，其动力学关系符合式（4-2-3）给出的Butler-Volmer公式。

i=i⊖
 [image: img]


利用弱极化区极化数据计算动力学参数的一个经典方法是所谓的“三点法”：在超电势为η=-[image: img]
 时测量阴极极化电流i-1
 ，在超电势为η=[image: img]
 时测量阳极极化电流i+1
 ，在超电势为η=-2[image: img]
 时测量阴极极化电流i-2
 。

令

u≡exp[image: img]
 ，v≡exp[image: img]


（4-5-10）

这样根据式（4-2-3）给出的Butler-Volmer公式，可以得到三个不同极化超电势下的极化电流

i-1
 =　i⊖
 [image: img]


（4-5-11）

[image: img]
 =　i⊖
 [image: img]


（4-5-12）

i-2
 =　i⊖
 [image: img]


（4-5-13）

令r-
 ≡[image: img]
 ，根据式（4-5-11）和式（4-5-13）可得

r-
 =[image: img]
 =u+v-1


（4-5-14）

令r≡[image: img]
 ，根据式（4-5-11）和式（4-5-12）可得

r=[image: img]
 =uv-1


（4-5-15）

因此有

r[image: img]
 -4r=[image: img]
 2


（4-5-16）

由式（4-5-10）可知u-v-1
 >0，所以可以令

S≡[image: img]
 =u-v-1


（4-5-17）

将式（4-5-17）代入式（4-5-11）可得

i-1
 =i⊖
 S

（4-5-18）

给定一系列不同的[image: img]
 ，测定一系列对应于不同i-1
 的S值，用S-i-1
 作图，应得一条过原点的直线，由直线的斜率可以求得i⊖
 。

由式（4-5-14）和式（4-5-17）可以得到

u=　[image: img]


（4-5-19）

v-1
 =　[image: img]


（4-5-20）

根据式（4-5-10）可得

ln[image: img]
 =　[image: img]
 [image: img]


（4-5-21）

ln[image: img]
 =　-[image: img]
 [image: img]


（4-5-22）

用ln[image: img]
 -[image: img]
 作图和用ln[image: img]
 -[image: img]
 作图，分别得到两条过原点的直线，由它们的斜率可以测定αn和βn。

由于强极化法对电极体系扰动太大，而线性极化法由于近似处理带来一些误差，因此弱极化法具有一定的优势，弱极化法可同时测定i⊖
 、αn和βn。对于腐蚀电极体系，可用类似的方法测定icorr
 、αn和βn，既可避免强极化法的缺点，又不像线性极化法那样需要另外测得ba
 和bc
 值，是测定金属腐蚀速率的精确方法。

利用弱极化区的数据测定动力学参数，还可采用曲线拟合的方法。曲线拟合法的基本原理是根据选定的动力学方程数学模型，由一系列超电势计算出相应的极化电流的计算值，以极化电流的测量值和计算值之差的平方和为目标函数。通过多次迭代运算，求取使目标函数尽可能小的动力学方程的待定参数。在曲线拟合过程中，只需使用计算机程序进行运算，因此该法方便准确。

4.6　稳态测量方法的应用

稳态极化曲线是表示电极的反应速率（即电流密度）与电极电势的关系曲线。对于同样的体系，在稳态下，在同样的电势下，将发生同样的反应，并且以相同的反应速率进行。因此，稳态极化曲线是研究电极过程动力学最重要最基本的方法，它在电化学基础研究、化学电源、电镀、电冶金、电解和金属腐蚀等领域都有广泛的应用。

在电化学基础研究方面，根据极化曲线可以判断电极过程的反应机理和控制步骤；可以查明给定体系可能发生的电极反应的最大反应速率；可从极化曲线测动力学参数，如交换电流密度、传递系数、标准速率常数和扩散系数等；可以测定Tafel斜率；推算反应级数进而研究反应历程；还可以利用极化曲线研究多步骤的复杂反应，研究吸附和表面覆盖度等。

在化学电源方面，可以分别测定正、负极的单电极极化曲线，判断各电极的极化占总极化的百分比，从而研究正、负极对化学电源性能的不同影响。由正、负极的极化曲线还可判断化学电源的寿命是由正极还是由负极决定；由正、负极的极化曲线还可研究不同板栅材料、不同电活性物质对化学电源性能的影响。

在电解、电镀、电冶金方面，研究主反应和副反应（如阴极析氢，阳极析氧）的极化曲线，可以测定电流效率。在合金电沉积中，研究不同成分对极化曲线的影响，可找出适当的电解液配方和工艺参数。为了使阳极正常溶解，可测量阳极的钝化曲线，找出合适的阴阳极面积比。由极化曲线还可估计电解液分散能力和电流分布。采用旋转圆盘电极可以研究电镀添加剂的整平能力。

在金属腐蚀方面，测量极化曲线可得出阴极保护电势，阳极保护的致钝电势、致钝电流、维钝电流、击穿电势和再钝化电势等。测量极化曲线，采用强极化区、线性极化区和弱极化区的方法可快速测量金属的腐蚀速率，从而快速筛选金属材料和缓蚀剂。测量阴极极化曲线和阳极极化曲线，可用于研究局部腐蚀。分别测量两种金属的极化曲线，可以推算这两种金属连接在一起时的电偶腐蚀。测量腐蚀系统的阴阳极极化曲线，可查明腐蚀的控制因素、影响因素、腐蚀机理及缓蚀剂作用类型等。

极化曲线在电化学领域中的应用是多种多样的，下面举一个简单的例子，氯离子对镍阳极钝化的影响。

镍和其它过渡金属一样，容易发生阳极钝化。对于有钝化行为的极化曲线需用恒电势法测定，而不宜用恒电流法。用恒电势法测得的镍在0.5 mol·L-1
 的H2
 SO4
 及不同含量NaCl溶液中的阳极极化曲线如图4-6-1所示。其中曲线1为不含Cl-
 离子的曲线，整个阳极极化曲线可分为四个不同的区域。AB段为活性区，此时金属进行正常溶解，阳极电流随电势的改变一般服从半对数关系。BC段为过渡区，这时金属开始发生钝化，随着电势的正移，金属的溶解速率反而迅速减小，极化曲线出现“负坡度”。CD段为钝化区，这时金属处于稳定的钝化状态，金属的溶解速率几乎与电势的变化无关。DE段为超钝化区，这时电流再度随电极电势变正而增大。这可能是由于金属生成高价反应产物而增加了溶解速率，也可能是由于氧的析出引起的。

从这种恒电势阳极极化曲线可得到下列重要参数：临界钝化电流，临界钝化电势，稳定钝态的电势区域（CD段），钝态下金属的溶解电流。这些参数对于研究金属的钝化现象和机理以及在电化学工程中都有很大的实际意义。

从图4-6-1中的一组阳极极化曲线可看出氯离子对金属钝化的影响，当添加0.1%NaCl时可使钝化电流增加一个数量级还多。当氯化钠的含量大于0.5%时，钝化电流也就是阳极溶解速率增加三个数量级以上。这种钝态的破坏通常归因于氯离子在钝化表面上的吸附。由于这种吸附氯离子的存在，促使氧化膜的溶解，从而导致钝态的破坏。当氯离子浓度较低时，只能引起钝化膜的局部破坏，导致金属的点蚀。

[image: img]
图4-6-1　镍在含有不同浓度NaCl的0.5 mol·L-1
 的H2
 SO4
 溶液中的阳极极化曲线

NaCl质量分数：1-0；2-0.1%；3-0.5%；4-3.5%



4.7　流体动力学方法--强制对流技术

当电极和溶液之间发生相对运动时，反应物和产物的物质传递过程受到强制对流的影响，这一类电化学测量方法称为流体动力学方法（hydrodynamic method），也称为强制对流技术。能够实现强制对流的电化学技术主要包括两类：一类是电极处于运动状态的体系，如旋转圆盘电极、滴汞电极、振动电极；另一类是强制溶液流过静止的电极，如处于流动溶液中的网状电极和颗粒状电极（流动床电极），以及溶液在其内部流动的管道电极。

流体动力学方法的优点是可保证电极表面扩散层厚度均匀分布，并可人为地加以控制，使得液相扩散传质速率在较大范围内调制。这样，一方面可以保证电极表面上的电流密度、电极电势及传质流量比自然对流条件下更均匀、稳定；另一方面，降低物质传递过程对电荷传递动力学的影响，可以研究更快速的电极反应。此外，采用流体动力学方法，可更快地达到稳态，提高测量精度。



4.7.1　旋转圆盘电极

旋转圆盘电极（rotating disk electrode，RDE）是能够把流体动力学方程和对流-扩散方程在稳态时严格解出的少数几种对流电极体系中的一种。制备这种电极相对简单，它是把一个电极材料作为圆盘嵌入到绝缘材料做的管中。例如，一种普遍采用的形式是将铂的圆棒嵌入聚四氟乙烯、环氧树脂或其它塑料中，露出的电极底面经抛光后十分平整光滑。电极经电动机带动可按一定速度旋转。电极结构如图4-7-1所示。

[image: img]
图4-7-1　旋转圆盘电极



由于溶液具有黏性，圆盘电极的旋转带动附近的溶液发生流动。溶液的流动可分解为三个方向：由于离心力的存在，溶液在径向以流速vr
 向外流动；由于溶液的黏性，在圆盘旋转时，溶液以切向流速vΦ
 向切向流动；在电极附近这种向外的溶液流动使得电极中心区溶液的压力下降，于是离电极表面较远的溶液向中心区补充，形成轴向流动，流速为vy
 。上述三个方向的流速与电极转速、溶液黏度有关，也与离开电极表面的轴向距离y有关，vr
 和vΦ
 还与径向距离r值有关，r越大其值也越大。旋转圆盘附近的液流情况示意图如图4-7-2所示。

[image: img]
图4-7-2　（a）旋转圆盘附近的流速的矢量表示和（b）总流线（或流动）的示意图



在到电极表面的轴向距离相同的各处，溶液的轴向流动速度是相同的，或者说电极水平表面各处的强制对流状况相同，因此可以形成整个电极表面上均匀的扩散层厚度，并且这一扩散层厚度可以通过调节转速而人为地控制。

根据流体动力学理论，可以推导出扩散层的有效厚度δ

δ=1.61D[image: img]
 ν1/6
 ω-1/2


（4-7-1）

式中，DO
 为反应物的扩散系数，cm·s-1
 ；ν为溶液的动力黏度，cm·s-1
 ；ω为旋转圆盘电极的旋转角速度，rad·s-1
 。

根据Fick第一定律i=nFADO
 [image: img]
 可以得到扩散电流为

i=0.62nFAD[image: img]
 ν-1/6
 （C[image: img]
 -C[image: img]
 ）ω1/2


（4-7-2）

极限扩散电流id
 为

id
 =0.62nFAD[image: img]
 ν-1/6
 C[image: img]
 ω1/2


（4-7-3）

令B≡0.62nFAD[image: img]
 ν-1/6
 ，则式（4-7-2）和式（4-7-3）可写为

i=B（C[image: img]
 -C[image: img]
 ）ω1/2


（4-7-4）

id
 =BC[image: img]
 ω1/2


（4-7-5）

严格地讲，上述数学关系式只适用于一个无限薄的薄片电极在无限大的溶液中旋转的情况。但当圆盘的半径比Prandtl表层（是指电极表面附近由于电极的拖动使得溶液径向流速随着趋近电极表面而逐渐减小的液层）厚度大得多，而且电解液至少超过圆盘边缘几厘米以上时，上述数学关系式仍然近似成立。如果电极圆盘被嵌在绝缘物中，而且它们在同一表面上连续平滑，则可以使边缘效应减到最小。

上述数学关系式只适用于溶液流动满足层流条件，且自然对流可以忽略的情况下。为了保证层流条件，圆盘表面的粗糙度与δ相比必须很小，即要求电极表面具有高光洁度，表面液流不会出现湍流；在远大于旋转电极半径范围内不得有任何障碍物，而且旋转电极应当没有偏心度；当Luggin毛细管很细，轴向地指向电极表面，而且尖端距离表面1cm以上时并不会显著干扰流体动力学性质。如果Luggin毛细管离电极表面太近，会引起湍流；太远，则会增大溶液欧姆压降。

为了保证层流条件，并且自然对流可以忽略，必须选择适当的转速范围。当转速在10r/min以下时，自然对流不可忽略；转速太高，高于10000r/min时，容易引起湍流。

由于旋转圆盘电极在整个电极表面上给出均匀的轴向流速vy
 ，因而整个表面上的扩散层厚度是均匀的。如果辅助电极的位置放置不当，圆盘电极表面上电流密度的分布就未必均匀。为了使电流密度分布均匀，辅助电极最好也做成圆盘形状，其表面与旋转圆盘电极表面平行，而且在不违背其它条件下尽可能靠近旋转电极表面。

旋转圆盘电极性能的优劣可通过一些性质已知的体系进行校验，例如可使用K3
 （FeCN）6
 /K4
 （FeCN）6
 体系。从式（4-7-3）可知，在性能良好的旋转圆盘电极上测得的id
 -ω1/2
 关系曲线应为通过原点的直线。

旋转圆盘电极应用很广。由式（4-7-3）可知，若n、DO
 、ν中任意两个参数已知，就可用旋转圆盘电极法求其余一个参数。为此，通常测定不同转速下的id
 ，然后用id
 -ω1/2
 作图，应得一条直线，从直线的斜率可求出相应参数。

对于某些体系，由于浓差极化的影响，在自然对流条件下，无法用稳态极化曲线测定电极动力学参数。但如果采用旋转圆盘电极，随着转速的提高，可使本来为扩散控制或混合控制的电极过程转变为传荷过程控制，这时就可以利用稳态极化曲线测定动力学参数了。

如果提高转速后，电极过程仍然处于混合控制区，则可利用外推法消除浓差极化的影响。在混合控制条件下的强极化区，电极过程动力学关系式为

i=[image: img]
 i⊖
 exp[image: img]


（4-7-6）

显然，ie
 =i⊖
 exp[image: img]
 是没有浓差极化存在时的阴极还原电流，将其代入到式（4-7-6）中，得到

i=[image: img]
 ie


（4-7-7）

进一步改写为

[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


（4-7-8）

将式（4-7-5）代入到式（4-7-8）中，得到

[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]
 ω-1/2


（4-7-9）

在强阴极极化电势范围内，给定一个超电势η1
 ，用[image: img]
 -ω-1/2
 作图，得到一条直线，由直线斜率可以求出扩散系数DO
 ，由直线截距可得η1
 所对应的ie1
 ；给定一个超电势η2
 ，用[image: img]
 -ω-1/2
 作图，由所得直线的截距可得η2
 所对应的ie2
 ；反复测量，可以得到一系列对应的η、ie
 数据，用η-ie
 作图，就得到无浓差极化存在时的强阴极极化区稳态极化曲线，利用Tafel直线外推法可求出i⊖
 和α。

旋转圆盘电极还可用于测定不可逆电极反应的反应级数，而无需改变反应物的浓度，当反应物为气体时，更能体现这一方法的优越之处。在强阴极极化区，阴极电流可写为

i=k[image: img]
 p


（4-7-10）

式中，k为阴极反应的速率常数；C[image: img]
 为反应物的表面浓度；p为反应级数。

对于旋转圆盘电极，由式（4-7-4）和式（4-7-5）可得

C[image: img]
 =[image: img]


（4-7-11）

将式（4-7-11）代入式（4-7-10），并取对数，得

lgi=lgk-plgB+plg[image: img]


（4-7-12）

在强阴极极化区的某一超电势η下，测定不同转速ω下的阴极电流i，用lgi-lg[image: img]
 作图，应得一条直线，直线的斜率即为该电极反应的反应级数。

此外，采用旋转圆盘电极还可以判断电化学反应的控制步骤。在某一极化超电势η下，若随着旋转圆盘电极转速的增加，反应的电流增加，则说明是扩散控制或混合控制。用[image: img]
 -ω-1/2
 作图，若得到过原点的直线，说明是扩散控制；用[image: img]
 -ω-1/2
 作图，若得到不过原点的直线，说明是混合控制。若ω改变，而i并不随之改变，则说明是传荷过程控制。

旋转圆盘电极在电结晶过程、添加剂和整平剂作用机理、氧化膜的形成以及金属腐蚀等方面也有广泛的应用。



4.7.2　旋转圆环圆盘电极（rotating ring-disk electrode，RRDE）

旋转圆环圆盘电极的结构如图4-7-3所示。整个电极可划分为三个区域：中央的圆盘Ⅰ（半径r1
 ），盘环之间的绝缘间隙Ⅱ（内半径r1
 ，外半径r2
 ），环电极Ⅲ（内半径r2
 ，外半径r3
 ），三个区域均具有光滑表面，且在同一平面。

[image: img]
图4-7-3　旋转圆环圆盘电极的结构示意图



旋转环-盘电极（RRDE）的盘电极的电流-电势特性不因环的存在而受到影响，盘的性质前文已讨论过。由于RRDE实验包括测定两个电势（盘电势ED
 和环电势ER
 ）和两个电流（盘电流iD
 和环电流iR
 ），故RRDE实验通常用双恒电势仪来进行，它可以独立地调节ED
 和ER
 （见图4-7-4）。

[image: img]
图4-7-4　RRDE测试装置示意图



RRDE可工作在两种工作模式下。最常见的一种是收集模式，环电极作为一个就地检测装置，盘上产生的产物、中间产物可在环上检测到；另一种模式是屏蔽模式，即环电极上的电活性物质流量受到盘反应的干扰。

（1）收集实验

盘电极电势维持在ED
 ，其上发生O+ne-
 →R的反应，产生阴极电流iD
 ；环电极维持足够正的电势ER
 ，使到达环上的任何R都能立即被氧化，发生R→O+ne-
 的反应，并且在环表面上R的浓度完全为零。在此条件下，环电流-iR
 和盘电流iD
 的比值代表了在盘上产生的R有多少能在环上被收集到，该比值称为收集效率（collection efficiency），用符号N来表示

N=[image: img]


（4-7-13）

N仅决定于r1
 、r2
 和r3
 ，而与ω、C[image: img]
 、DO
 、DR
 等参数无关，因而可由电极的几何尺寸进行计算。

对于确定的RRDE电极，若产物R稳定，则可由实验测定N=-[image: img]
 ，对于这一电极而言，N是恒定的。例如对于r1
 =0.187cm，r2
 =0.200cm及r3
 =0.332cm的RRDE，N=0.555，即在环上可收集55.5%的盘上产物。当绝缘层厚度（r2
 -r1
 ）减小，环尺寸（r3
 -r2
 ）增大时，N值增大。

例如，在稀碱溶液中，采用旋转的铂环-盘电极研究氧还原的中间产物H2
 O2
 。氧在盘电极上还原的同时，在环电极上加上能使H2
 O2
 氧化但不至于使水分子氧化的正电势。用这种电极研究氧的还原过程，其极化曲线如图4-7-5所示。图中电极电势在0.5～-0.1V之间，盘电极电流iD
 出现极小值，而环电极电流iR
 出现极大值。表明在这个电势范围内，中间产物H2
 O2
 能在圆盘电极邻近液层内积累到较高浓度，部分中间产物H2
 O2
 离开圆盘到达圆环电极后被还原，从而使盘电极电流iD
 下降，环电极电流iR
 上升。

[image: img]
图4-7-5　0.0125mol·L-1
 KOH中氧在旋转铂环-盘电极上的极化曲线



（2）屏蔽实验

在盘电极处于开路时，O还原为R的环电极极限扩散电流i[image: img]
 为

i[image: img]
 =0.62nFπ（r[image: img]
 -r[image: img]
 ）2/3
 D[image: img]
 ν-1/6
 C[image: img]
 ω1/2


（4-7-14）

O还原为R的盘电极极限扩散电流iDd
 为

iDd
 =0.62nFπr[image: img]
 D[image: img]
 ν-1/6
 C[image: img]
 ω1/2


（4-7-15）

令β≡[image: img]
 ，则

[image: img]
 =[image: img]
 2/3
 =β2/3


（4-7-16）

当盘电流iD
 不为零时，流到环上的反应物O的流量将会减少，减少值应当同收集实验中盘电极产物R流到环上的流量NiD
 相同。此时，环电极的极限扩散电流iRd
 将会比i[image: img]
 更小

iRd
 =i[image: img]
 -NiD


（4-7-17）

当盘电流为极限扩散电流iDd
 时，根据式（4-7-17）可得相应的环电极极限扩散电流

iRd
 =i[image: img]
 -NiDd


（4-7-18）

将式（4-7-16）代入到式（4-7-18）中，可得

iRd
 =i[image: img]
 [image: img]


（4-7-19）

式（4-7-19）说明，当盘电流为其极限值iDd
 时，环电流要减小一个因子[image: img]
 ，该因子总是小于1，称为屏蔽因子（shielding factor）。


第5章　暂态测量方法总论

5.1　暂态过程



5.1.1　暂态（transient state）

从上一章的内容我们知道，稳态是在指定的时间范围内，电化学系统的参量基本不变的状态。

暂态是相对稳态而言的。当极化条件改变时，电极会从一个稳态向另一个稳态转变，其间要经历一个不稳定的、变化的过渡阶段，这一阶段称为暂态。

我们知道，电极过程是由许多基本过程所组成的。在电极由一个稳态向另一个稳态转变的过渡阶段中，任意一个电极基本过程没有达到新的稳态，都会使整个电极过程处于暂态过程之中，如双电层充电过程、电化学反应过程、扩散传质过程。某一个基本过程没有达到稳态时，表现出来的结果就是这个过程的参量处于变化之中。例如，处于暂态过程时，界面双电层的电荷分布状态、电极界面的吸附覆盖状态、扩散层中的浓度分布、电极电势和极化电流都可能处在变化之中，至少其中之一处于变化之中。

总之，当电极极化条件改变时，电极会从一个稳态向另一个稳态转变，其间所经历的不稳定的、电化学参量显著变化的阶段就称为暂态过程。



5.1.2　暂态过程的特点

① 暂态过程具有暂态电流，即双电层充电电流iC
 。

在暂态过程中，极化电流包括两个部分：一部分电流用于双电层充电，称为双电层充电电流（double-layer charging current）iC
 ，或者称为电容电流（capacitive current），或非法拉第电流（non-faradaic current）；另一部分用于进行电化学反应，称为法拉第电流（faradaic current）if
 ，或者电化学反应电流（electrochemical reaction current）。这样，总电流i=iC
 +if
 。

双电层充电电流iC
 为

iC
 =[image: img]
 =[image: img]
 =-Cd
 [image: img]
 +[image: img]
 [image: img]


（5-1-1）

式中，取负号是因为规定阴极电流为正；Cd
 为双电层的电容；E为电极电势；EZ
 为零电荷电势（potential of zero charge，PZC）。

式（5-1-1）中等号右侧的第一项-Cd
 [image: img]
 是电极电势发生改变时对双电层充电的充电电流。发生电化学反应时，若电极过程进行迟缓，电极电势将偏离原来的平衡值，即出现极化现象。例如，电荷传递过程进行迟缓时，将在电极界面上建立起电化学极化；当扩散过程进行迟缓时，将在电极界面上建立起浓差极化。如要改变电极电势，必须改变电极/溶液界面的电荷分布状态，这就需要对电极界面双电层进行充电，这一双电层充电电流即为式（5-1-1）中等号右侧的第一项-Cd
 [image: img]
 。

存在着这种双电层充电电流的暂态过程由图5-1-1给出示意性的描述，图中控制的极化条件是恒电流极化。在图5-1-1（a）中所示的时刻，电极处于平衡状态，双电层荷电状态保持稳定。当通电后，在图5-1-1（b）中所示的时刻，由于反应进行迟缓，被恒定的电流驱使到达电极界面的三对正电荷和电子中，只有一对相结合发生还原反应，另外两对排布在电极界面两侧，改变了双电层的荷电状态，增大了电极的极化。这一时刻，总电流中的2/3为双电层充电电流，电极处于暂态过程。在图5-1-1（c）中所示的时刻，电极极化已经增大，电化学反应可在更高的速度下进行，被恒定的电流驱使到达电极界面的三对正电荷和电子中，可有两对相结合发生还原反应，另外一对排布在电极界面两侧，进一步改变了双电层的荷电状态，增大了电极的极化。这一时刻，总电流中的1/3为双电层充电电流，电极仍处于暂态过程。在图5-1-1（d）中所示的时刻，更大的电极极化可使三对正电荷和电子均互相结合发生还原反应，全部电流都用于电化学反应，双电层充电电流下降为零，电极达到稳态。

[image: img]
图5-1-1　恒电流极化时伴随暂态过程的界面双电层充电情况



式（5-1-1）中等号右侧的第二项（EZ
 -E）[image: img]
 是双电层电容Cd
 改变时对双电层充电的充电电流。当电极表面上有表面活性物质吸脱附时，双电层电容发生急剧变化，这时（EZ
 -E）[image: img]
 可达很大数值。通常情况下，没有表面活性物质吸脱附时，双电层电容Cd
 随时间变化不大，此项可忽略。

当电极过程达到稳态时，电化学参量均不再变化，E和Cd
 也不再变化。很明显，式（5-1-1）中等号右侧的两项都为零，即iC
 为零。也就是说，当电极过程处于暂态时，存在双电层的充电过程；而一旦达到稳态时，iC
 为零，不再有双电层充电过程。

再有一个问题。有人可能会问：电极过程是不是一定要由暂态发展为稳态，或者说经过一定时间之后，电极过程是不是一定要达到稳态阶段？

实际上，电极过程不一定总是要达到稳态，这和我们所控制的极化条件有关。后面我们就会学习到，当进行恒电流阶跃或恒电势阶跃极化时，会达到稳态；如果进行线性电位扫描或交流阻抗实验时，我们控制电势不断变化，这时就不会达到稳态。

② 当扩散传质过程处于暂态时，电极/溶液界面附近的扩散层内反应物和产物粒子的浓度，不仅是空间位置的函数，而且是时间的函数，C=C（x，t）。

图5-1-2和图5-1-3分别是控制电势阶跃极化条件下和控制电流阶跃极化条件下的平板电极表面液层中反应物浓度分布的发展示意图。

[image: img]
图5-1-2　控制电势阶跃极化条件下的平板电极表面液层中反应物浓度分布的发展

1-t=0.01s；2-t=0.02s；3-t=0.03s；4-t=0.04s



[image: img]
图5-1-3　控制电流阶跃极化条件下的平板电极表面液层中反应物浓度分布的发展

1-t=0；2-t=[image: img]
 ；3-t=[image: img]
 ；4-t=[image: img]
 τ;5-t=τ



从上面两图中可以看出，在同一时刻，浓度随离开电极表面的距离而变化；在离电极表面同一距离处，浓度又随时间的变化而变化；随着时间的推移，扩散层的厚度越来越大，扩散层向溶液内部发展，当达到对流区时，建立起稳态的扩散，这时的扩散层厚度达到最大，扩散层内粒子浓度不再随时间而变化。可见，非稳态扩散过程比稳态扩散过程多了时间这个影响因素。因此，可以通过控制极化时间来控制浓差极化。通过缩短极化时间，减小或消除了浓差极化，突出了电化学极化。当进行控制电势阶跃极化时，暂态扩散层厚度δ=[image: img]
 。若t=10-5
 s，DO
 =10-5
 cm2
 ·s-1
 ，则暂态扩散层厚度δ=1.77×10-5
 cm；而在自然对流状态下，稳态时的扩散层厚度δ约为10-2
 cm。

可见，若缩短极化时间至10-5
 s，那么暂态的扩散电流要比自然对流条件下稳态的大得多。这样，对于快速的电化学反应，仍然以电化学极化为主，排除了浓差极化的干扰，因此可以研究快速电化学反应的动力学参数。

5.2　暂态过程的等效电路

由于暂态系统是随时间而变化的，因而相当复杂。因此常常将电极过程用等效电路来描述，每个电极基本过程对应一个等效电路的元件。如果我们得到了等效电路中某个元件的数值，也就知道了这个元件所对应的电极基本过程的动力学参数。这样，我们就将对电极过程的研究转化为对等效电路的研究。或者说，我们把抽象的电化学反应，用熟悉的电子电路来模拟，只要研究通电时的电子学问题就可以了，那么这样就可以利用许多已知的电子学知识来解决问题。然后利用各电极基本过程对时间的不同响应，可以使复杂的等效电路得以简化或进行解析，从而简化问题的分析和计算。

通常，需要根据各个电极基本过程的电流、电势关系，来确定它们的等效电路以及等效电路之间的关系。



5.2.1　传荷过程控制下的界面等效电路

我们知道，在电极界面上规则地排布着异种电荷，形成了界面双电层，这一双电层非常类似于一个平板电容器，因此可以等效成一个双电层电容，用符号Cd
 来表示；同时，电极界面上还在进行着电荷传递过程，电荷传递的速度由法拉第电流来描述，由于电荷传递过程的迟缓性，法拉第电流引起了电化学极化超电势，这一电流、电势关系非常类似于一个电阻上的电流、电压关系，因此电荷传递过程可等效成一个电阻，称为电荷传递电阻（简称为传荷电阻），或称为电化学反应电阻，用符号Rct
 来表示。

在暂态过程中，总的极化电流等于流过双电层电容Cd
 的双电层充电电流iC
 和流过传荷电阻Rct
 的法拉第电流if
 之和，即i=iC
 +if
 。而且，传荷电阻Rct
 两端的电压（即电化学极化超电势）正是通过改变双电层荷电状态建立起来的，就等于双电层电容Cd
 两端的电压。综合考虑Cd
 和Rct
 之间的电流、电势关系，可知Cd
 和Rct
 之间应该是并联关系。因此，传荷过程控制下的界面等效电路应为Cd
 和Rct
 的并联电路，如图5-2-1所示。

[image: img]
图5-2-1　传荷过程控制下的界面等效电路





5.2.2　浓差极化不可忽略时的界面等效电路

（1）扩散过程的等效电路

当极化电流通过电极/溶液界面时，电化学反应开始发生，这样就导致了界面上反应物的消耗和产物的积累，出现了浓度差。在电极通电的初期，扩散层很薄，浓度梯度很大，扩散传质速率很快，因此没有浓差极化出现。随着时间的推移，扩散层逐步向溶液内部发展，浓度梯度下降，扩散速率减慢，浓差极化开始建立并逐渐增大。当扩散达到对流区时，电极进入稳态扩散状态，建立起稳定的浓差极化超电势。可见，浓差极化超电势的出现和增大是逐步的、滞后于电流的。这个电势、电流关系很像含有电容的电路两端的电压、电流关系。

解Fick第二定律的结果也表明，在小幅度暂态信号极化下，扩散过程的等效电路由电阻和电容元件组成，是一个均匀分布参数的传输线，如图5-2-2所示。

[image: img]
图5-2-2　小幅度暂态信号极化下扩散过程的等效电路



在图中，x=0代表电极/溶液界面处。把扩散层分成无数个dx的薄层，每层的浓差极化可用一个电容CC
 dx和一个电阻RC
 dx表示。CC
 dx对应着每一个dx薄层溶液中的物质容量；RC
 dx对应着两个dx薄层溶液之间的扩散阻力。

当采用小幅度正弦波微扰信号进行暂态极化时，上述电路可以简化成集中参数的等效电路，如图5-2-3所示。并且，浓差电阻RW
 的电阻值和浓差电容CW
 的容抗值相等，都正比于ω-1/2
 ，因而便于分析处理。

[image: img]
图5-2-3　小幅度正弦波微扰信号极化下扩散过程的等效电路



但是当作用在电极上的微扰信号按其它规律变化时，如三角波、方波、阶跃波等，分布参数的等效电路不能简化。因而在采用这些信号的暂态测量方法中使用等效电路的方法，并不能使问题得以简化，也就失去了使用等效电路的意义。所以，除了交流阻抗法外，其它的暂态测量方法都不能使用等效电路的方法研究扩散传质过程。

为了给问题一个完整的概念，用一个半无限扩散阻抗ZW
 来表示扩散过程的等效电路，如图5-2-4所示。

[image: img]
图5-2-4　半无限扩散阻抗ZW




（2）扩散阻抗在电极等效电路中的位置

扩散传质过程和电荷传递过程是连续进行的两个电极基本过程，两个过程进行的速度是相同的，因此，两个过程的等效电路（扩散阻抗ZW
 和传荷电阻Rct
 ）上流过的电流均为法拉第电流if
 ；同时，界面极化超电势η界
 由浓差极化超电势和电化学极化超电势两部分组成，也就是说，扩散阻抗ZW
 两端电压和传荷电阻Rct
 两端电压之和为总的电压。很明显，由它们的电流、电势关系可以断定扩散阻抗ZW
 和传荷电阻Rct
 之间是串联关系，它们的总阻抗称为法拉第阻抗，用符号Zf
 来表示。

总的极化电流等于流过双电层电容Cd
 的双电层充电电流iC
 和流过法拉第阻抗Zf
 的法拉第电流if
 之和，即i=iC
 +if
 。而且，法拉第阻抗Zf
 两端的电压（即界面极化超电势η界
 ）是通过改变双电层荷电状态建立起来的，就等于双电层电容Cd
 两端的电压。综合考虑Cd
 和Zf
 之间的电流、电势关系，可知Cd
 和Zf
 之间应该是并联关系。因此，界面等效电路应为Cd
 和Zf
 的并联电路，如图5-2-5所示。

[image: img]
图5-2-5　浓差极化不可忽略时的界面等效电路





5.2.3　溶液电阻不可忽略时的等效电路

流过电极的极化电流除了流经界面，还必须流过溶液和电极。对于金属电极而言，导电性良好，其本身电阻可以忽略；但是，极化电流在从参比电极的Luggin毛细管管口到研究电极表面之间的溶液电阻Ru
 上产生的溶液欧姆压降（即电阻极化超电势ηR
 ），和界面极化超电势η界
 构成总的超电势，因此，这段溶液电阻和界面等效电路串联，构成了总的电极等效电路，如图5-2-6所示。

[image: img]
图5-2-6　具有四个电极基本过程的简单电极过程的等效电路



这个电极等效电路是具有四个电极基本过程（双电层充电、电荷传递、扩散传质和离子导电过程）的简单电极过程的等效电路，电路中的四个元件分别对应着电极过程的四个基本过程。Cd
 对应着双电层充电过程，Rct
 对应着电荷传递过程，ZW
 对应着扩散传质过程，而Ru
 则对应着离子导电过程。

5.3　等效电路的简化

暂态系统虽然较复杂，但暂态系统比稳态系统多考虑了时间的因素，所以可以利用各个电极基本过程对时间的不同响应，使复杂的等效电路得以简化，达到突出主要矛盾、研究电极基本过程、控制电极总过程的目的。



5.3.1　传荷过程控制下的电极等效电路

当控制如下条件时，浓差极化可以忽略不计，电极处于传荷过程控制（即电化学步骤控制）：

① 小幅度暂态测量信号（通常[image: img]
 ≤10mV）；

② 单向持续时间短；

③ 电极体系的i⊖
 较小。

在应用等效电路的方法研究电化学反应时，往往控制上述条件，消除浓差极化的影响，以测量电化学反应的动力学参数。

此时，等效电路可简化成如图5-3-1所示的形式。

[image: img]
图5-3-1　传荷过程控制下的电极等效电路



电极处于传荷过程控制时，电极的暂态过程持续时间较短，最短只有几个微秒。这取决于电极的时间常数τC
 。

在控制电流的暂态测量中，相当于等效电路两端与恒流源相连，由于理想恒流源的内阻无穷大，因而恒流源可视为开路，这时等效电路的时间常数为τC
 =Rct
 Cd
 。

在控制电势的暂态测量中，相当于等效电路两端同恒压源相连，由于理想恒压源的内阻为零，因而恒压源可视为短路，这时等效电路的时间常数为τC
 =R∥
 Cd
 ，式中R∥
 代表Ru
 与Rct
 的并联电阻。

上述结论也可以从双电层电容充电过程的理论方程中得到。

① 在小幅度控制电流阶跃暂态测量中，电流阶跃幅值为i，小幅度电流阶跃信号及其相应的超电势响应曲线如图5-3-2所示。则有下列关系式

i=　iC
 +if


iC
 =-Cd
 [image: img]


if
 =-[image: img]


ηe∞
 =-iRct


ηt=0
 =-iRu


式中，ηe∞
 为传荷过程控制下，电化学反应达到稳态时的电化学极化超电势。

合并上面各式，可得

[image: img]
 =Cd
 [image: img]
 +[image: img]


[image: img]
 =[image: img]
 dt

-∫[image: img]
 [image: img]
 =∫[image: img]
 [image: img]
 dt

ln[image: img]
 =-[image: img]


-η+ηe∞
 +ηR
 =ηe∞
 exp[image: img]


η=ηe∞
 [image: img]
 +ηR


（5-3-1）

上式即为小幅度控制电流阶跃暂态测量中，η-t曲线的理论方程。由式中可见，时间常数为τC
 =Rct
 Cd
 。

[image: img]
图5-3-2　小幅度电流阶跃信号及其相应的超电势响应曲线



② 在小幅度控制电势阶跃暂态测量中，电势阶跃幅值为η，小幅度电势阶跃信号及其相应的电流响应曲线如图5-3-3所示。则有下列关系式

i=　iC
 +if


iC
 =-Cd
 [image: img]


if
 =-[image: img]


i∞
 =-[image: img]


it=0
 =-[image: img]


式中，i∞
 为传荷过程控制下，电化学反应达到稳态时的法拉第电流。

i=-Cd
 [image: img]
 -[image: img]


[image: img]
 =[image: img]
 dt

∫[image: img]
 [image: img]
 =-[image: img]
 [image: img]
 ∫[image: img]
 dt

ln[image: img]
 [image: img]
 =-[image: img]


[image: img]
 =exp[image: img]


-i[image: img]
 =η[image: img]


i=i∞
 [image: img]


（5-3-2）

上式即为小幅度控制电势阶跃暂态测量中，i-t曲线的理论方程。由式中可见，时间常数为τC
 =Ru
 ∥Rct
 ·Cd
 =R∥
 ·Cd
 （Ru
 ∥Rct
 =R∥
 ,是Ru
 与Rct
 的并联电阻）。

[image: img]
图5-3-3　小幅度电势阶跃信号及其相应的电流响应曲线



从式（5-3-1）和式（5-3-2）可知，当t=3τC
 时，响应超电势（或响应电流）达到其稳态值的95%；当t=5τC
 时，达到其稳态值的99.3%。因此可以认为，传荷过程控制下的暂态过程持续的时间，即达到电化学稳态所需要的时间是（3～5）τC
 。



5.3.2　传荷过程控制下的电极等效电路的进一步简化

① 当测量信号单向极化持续时间极短时，即t→0时，由于通过电极的电量极少，不足以改变电极/溶液界面的荷电状态，双电层尚未开始充电。等效电路可由图5-3-1所示的形式进一步简化为图5-3-4（a）所示的形式。利用此过程可测量溶液电阻Ru
 。

② 当测量信号单向极化持续时间很短时，即t≪τC
 时，电化学反应还来不及发生，if
 =0，电流全部用于双电层充电。等效电路可由图5-3-1所示的形式进一步简化为图5-3-4（b）所示的形式。此时可以测量Cd
 ，研究电极界面信息。

③ 当t≫τC
 时，即t>（3～5）τC
 时（同时t尚未长到引起浓差极化），电化学反应达到稳态，电流全部用于电化学反应，iC
 =0。等效电路可由图5-3-1所示的形式进一步简化为图5-3-4（c）所示的形式。

④ 当t>（3～5）τC
 ，且Ru
 →0（即消除或补偿了溶液欧姆压降）时，等效电路可由图5-3-1所示的形式进一步简化为图5-3-4（d）所示的形式。此时，可测量Rct
 。

[image: img]
图5-3-4　传荷过程控制下的电极等效电路的进一步简化



5.4　电荷传递电阻

电荷传递电阻Rct
 是电荷传递过程的等效电路，用以描述法拉第电流if
 和电化学极化超电势ηe
 之间的关系，即在没有浓差极化条件下的法拉第电流if
 和超电势η之间的关系，

Rct
 =-[image: img]
 =-[image: img]
 C


（5-4-1）

式中,取负号是因为规定阴极电流为正。

对于具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，动力学关系式为Butler-Volmer公式

if
 =[image: img]
 -[image: img]
 =i⊖
 [image: img]


（5-4-2）

式（5-4-2）中共有三个变量，if
 、C[image: img]
 和C[image: img]
 ，对其两边分别微分，可得

dif
 =[image: img]
 dC[image: img]
 -[image: img]
 dC[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 dη

（5-4-3）

将式（5-4-3）代入到式（5-4-1）中，可得

Rct
 =[image: img]
 [image: img]


（5-4-4）

上式可进一步改写为

[image: img]
 =[image: img]
 α[image: img]
 +[image: img]
 β[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


（5-4-5）

由此可见，Rct
 是由[image: img]
 ct
 和[image: img]
 ct
 两个电阻并联而成。它并非常数，而是与电极电势有关，通常特指在某一电极电势下的传荷电阻Rct
 。

在平衡电势下及附近线性极化区，有[image: img]
 ≈[image: img]
 ≈i⊖
 ，并注意到α+β=1，由式（5-4-4）可得

Rct
 =[image: img]
 [image: img]


（5-4-6）

这样，实验中只要测得了平衡电势附近的Rct
 ，由式（5-4-6）可计算电极反应的重要动力学参数i⊖
 。

在强阴极极化区，即[image: img]
 >2.3[image: img]
 [image: img]
 [image: img]
 mV，if
 ≈[image: img]
 >10[image: img]
 ，因而

Rct
 =[image: img]
 [image: img]


（5-4-7）

同样，在强阳极极化区，可得

Rct
 =[image: img]
 [image: img]


（5-4-8）

在强极化区利用式（5-4-7）和式（5-4-8），可求得αn和βn。

从式（5-4-6）至式（5-4-8）可以发现，在平衡电势附近的Rct
 与电极的可逆性关系很大，而在强极化区Rct
 与if
 有关，与电极的可逆性无关。

上面讨论的强极化区、线性极化区指的是电极总的极化状态。而Rct
 通常是使用小幅度的暂态信号（如阶跃信号、方波信号、三角波信号等）进行测量的，因此，通常应用某一直流极化电势和小幅度暂态信号叠加，测量该直流极化电势下的Rct
 。

若某一直流极化电势E1
 处于强阴极极化区，即[image: img]
 >[image: img]
 mV时，在E1
 上叠加小幅度暂态信号ΔE测量Rct
 ，如图5-4-1所示，这时测得的Rct
 是E1
 电势下的Rct
 值。此时，Rct
 =[image: img]
 [image: img]
 。

[image: img]
图5-4-1　不同极化条件下Rct
 的测量激励信号



若某一直流极化电势E2
 处于阴极线性极化区，即[image: img]
 <[image: img]
 mV时，在E2
 上叠加小幅度暂态信号ΔE测量Rct
 ，如图5-4-1所示，这时测得的Rct
 是E2
 电势下的Rct
 值。此时，Rct
 =[image: img]
 [image: img]
 。

5.5　暂态测量方法



5.5.1　暂态法的分类

暂态法按照控制自变量的不同，可分为控制电流方法和控制电势方法。按照极化波形的不同，可分为阶跃法、方波法、线性扫描法和交流阻抗法等。按照研究手段的不同，可分为两类：一类应用小幅度扰动信号，电极过程处于传荷过程控制，采用等效电路的研究方法；另一类应用大幅度扰动信号，浓差极化不可忽略，通常采用方程解析的研究方法，而不能采用等效电路的研究方法。

在小幅度暂态测量方法中，由于测量信号符合小幅度条件（通常[image: img]
 ≤10mV），且单向极化持续时间很短，浓差极化可以忽略，电极处于传荷过程控制，可以采用等效电路的方法进行研究。同时，由于控制电极电势在一个小的范围内变化，等效电路的各个元件参数，如Rct
 、Cd
 ，可视为不变，因而可求出在该电势下的等效电路元件参数值，进而得到相关的动力学参数。

在大幅度暂态测量方法中，浓差极化不能忽略，扩散过程的等效电路是一个均匀分布参数的传输线，而无法简化为集中参数的等效电路，采用这种电路研究浓差极化，不能使研究过程得到简化。另外，采用大幅度信号时，求出的等效电路元件参数Rct
 和Cd
 都是该电势范围内的平均值，不具有明确的物理意义。因此，大幅度暂态法不采用等效电路的方法，而采用方程解析法。



5.5.2　暂态法的特点

由于暂态过程比稳态过程更加复杂，因而暂态测量往往能比稳态测量给出更多的信息。暂态法具有如下特点。

① 暂态法能够测量Rct
 ，由Rct
 进而计算i⊖
 、k⊖
 等动力学参数。要使测量既不受浓差极化的影响，又不受双电层充电的影响，就必须选择足够小的极化幅值和合适的极化时间。

② 暂态法还能同时测量双层电容Cd
 和溶液电阻Ru
 。

③ 暂态法可研究快速电化学反应。它通过缩短极化时间，代替旋转圆盘电极的快速旋转，降低浓差极化的影响。当测量时间t<10-5
 s时，暂态扩散电流密度高达每平方厘米几十安培，这就不至于影响快速电化学反应的研究。

④ 暂态法有利于研究表面状态变化快的体系，如电沉积和阳极溶解等过程。因为这些过程中，反应产物能在电极上积累，或者电极表面在反应时不断受到破坏，因而用稳态法很难测得重现性良好的结果。

⑤ 暂态法有利于研究电极表面的吸脱附和电极的界面结构，也有利于研究电极反应的中间产物和复杂的电极过程。这是因为，由于暂态测量的时间短，液相中的杂质粒子来不及扩散到电极表面上。


第6章　控制电流阶跃暂态测量方法

6.1　控制电流阶跃暂态过程概述

控制电流阶跃暂态测量方法，习惯上也叫做恒电流法。是指控制流过研究电极的电流按一定的具有电流突跃的波形规律变化，同时测量电极电势随时间的变化（称为计时电势法，chronopotentiometry），进而分析电极过程的机理、计算电极的有关参数或电极等效电路中各元件的数值。



6.1.1　具有电流突跃的控制电流暂态过程的特点

在控制电流阶跃暂态测量方法中，流过电极的电流的波形有很多种，但是它们都有一个共同的特点，即在某一时刻电流发生突跃，然后在一定的时间范围内恒定在某一数值上。

下面以单电流阶跃极化下的电势-时间响应曲线（E-t曲线）为例讨论控制电流阶跃暂态过程的特点。当电极上流过一个单阶跃电流时，电流-时间曲线（i-t曲线）及相应的电势-时间响应曲线（E-t曲线）如图6-1-1所示。

[image: img]
图6-1-1　单电流阶跃极化下的控制信号和响应信号

（a）电流-时间曲线；（b）电势-时间响应曲线



电极电势随时间变化的原因可分析如下。

① AB段。在电流突跃瞬间（即t=0时刻），流过电极的电量极小，不足以改变界面的荷电状态，因而界面电势差来不及发生改变。或者可以认为，电极/溶液界面的双电层电容对突变电信号短路，而欧姆电阻具有电流跟随特性，其压降在电流突跃10-12
 s后即可产生，因此电极等效电路可简化为只有一个溶液电阻的形式，如图6-1-2（a）所示。因此可以说，电势-时间响应曲线上t=0时刻出现的电势突跃是由溶液欧姆电阻引起的，该电势突跃值即为溶液欧姆压降ηt=0
 =ηR
 =-iRu
 。

[image: img]
图6-1-2　电势-时间响应曲线不同阶段所对应的电极等效电路

（a）AB段；（b）BC段；（c）CD段　



② BC段。当电极/溶液界面上通过电流后，电化学反应开始发生。由于电荷传递过程的迟缓性，引起双电层充电，电极电势发生变化。此时引起电势初期不断变化的主要原因是电化学极化。这时相应的电极等效电路包括溶液电阻和界面上的等效电路，如图6-1-2（b）所示。

③ CD段。随着电化学反应的进行，电极表面上的反应物粒子不断消耗，产物粒子不断生成，由于液相扩散传质过程的迟缓性，电极表面反应物粒子浓度开始下降，产物粒子浓度开始上升，浓差极化开始出现。并且这种浓差极化状态随着时间由电极表面向溶液本体深处不断发展，电极表面上粒子浓度持续变化。因此，这一阶段电势-时间响应曲线上电势变化的主要原因是浓差极化。此时相应的电极等效电路还包括电极界面附近的扩散阻抗，如图6-1-2（c）所示。

由上述的分析可知，电阻极化（即溶液欧姆压降）、电化学极化和浓差极化这三种极化对时间的响应各不相同。电阻极化ηR
 响应最快，电化学极化ηe
 响应较慢，浓差极化ηc
 的响应最慢。换言之，电极极化建立的顺序是：电阻极化、电化学极化和浓差极化。由于三种极化对时间的响应不同，因而可以通过控制极化时间的方法使等效电路得以简化，突出某一电极基本过程，从而对其进行研究。

④ DE段。随着电极反应的进行，电极表面上反应物粒子的浓度不断下降，当电极反应持续一段时间后，反应物的表面浓度下降为零，即C[image: img]
 =0，达到了完全浓差极化。此时，电极表面上已无反应物粒子可供消耗，在恒定电流的驱使下到达电极界面上的电荷不能再被电荷传递过程所消耗，因而改变了电极界面上的电荷分布状态，也就是对双电层进行快速充电，电极电势发生突变，直至达到另一个传荷过程发生的电势为止。

我们常常把从对电极进行恒电流极化到反应物表面浓度下降为零、电极电势发生突跃所经历的时间称为过渡时间，用τ表示。在控制电流阶跃暂态测量中τ是一个非常有用的量。



6.1.2　几种常用的阶跃电流波形

① 电流阶跃：在开始实验以前，电流为0；实验开始（t=0）时，电流由0突跃到某一数值，直至实验结束。电流波形如图6-1-3（a）所示。

[image: img]
图6-1-3　几种常用的控制电流波形



② 断电流：在开始暂态实验前，通过电极的电流为某一恒定值，当电极过程达到稳态后，实验开始（t=0），电极电流i突然切断为零。电流波形如图6-1-3（b）所示。在电流切断的瞬间，电极的欧姆极化消失为零。

③ 方波电流：电极电流在某一指定恒值i1
 下持续t1
 时间后，突然跃变为另一指定恒值i2
 ，持续t2
 时间后，又突变回i1
 值，再持续t1
 时间。如此反复多次，形成方波电流。当t1
 =t2
 ，i1
 =-i2
 时，该方波应称为对称方波，电化学实验中，采用更多的是对称方波。其波形如图6-1-3（c）所示。

④ 双脉冲电流：在暂态实验开始以前，电极电流为零，实验开始（t=0）时，电极电流突然跃变到某一较大的指定恒值i1
 ，持续时间t1
 后，电极电流突然跃变到另一较小的指定恒值i2
 （电流方向不变）直至实验结束。通常t1
 很短（0.5～1μs），i1
 >i2
 。电流波形如图6-1-3（d）所示。一般情况下双脉冲电流法可提高电化学反应速率的测量上限，这时所测的标准反应速率常数可达到k⊖
 =10cm·s-1
 。

6.2　传荷过程控制下的小幅度电流阶跃暂态测量方法

若使用小幅度的电流阶跃信号，使得电极电势的改变值满足小幅度条件（通常[image: img]
 ≤10mV），同时单向极化持续时间较短时，浓差极化可以忽略不计，电极处于电荷传递过程控制，其等效电路可简化如图6-2-1所示。

[image: img]
图6-2-1　电化学步骤控制下的电极等效电路



由于采用小幅度条件，等效电路元件Rct
 、Cd
 可视为恒定不变。

在这种情况下，可以采用等效电路的方法，测定Ru
 、Rct
 、Cd
 ，进而计算电极反应的动力学参数。



6.2.1　单电流阶跃法

当通过电极的电流按照图6-2-2（a）所示波形变化时，相应的超电势-时间响应曲线如图6-2-2（b）所示。

[image: img]
图6-2-2　小幅度电流阶跃信号（a）及其相应的超电势响应曲线（b）



在图6-2-2中，η∞
 为浓差极化出现之前电化学反应达到稳态时的电极超电势；ηe∞
 为浓差极化出现之前电化学反应达到稳态时的电化学极化超电势。这两项之间存在着如下的对应关系

η∞
 =ηR
 +ηe∞


（1）极限简化法

极限简化法是指通过控制极化的时间，选择暂态进程中的某一特定阶段，使得相应的电极等效电路得以简化，利用这一阶段所对应的暂态响应曲线计算等效电路中各元件参数值的方法。这一方法简单、方便、直观，在小幅度的暂态测量中经常采用。但是由于极限简化的实验条件难以严格满足，所以极限简化法是一种近似的方法。

①　在t=0时刻，超电势响应曲线上出现一个电势突跃。

在这个极短的一瞬间内，通过电极的电量非常小，不足以改变界面的荷电状态，双电层电容来不及充电，界面上的电势差来不及改变。相当于电极等效电路的双电层电容支路被短路。而溶液欧姆压降具有电流跟随特性，会随着电流的突跃而同时出现。此时，电极等效电路简化为图6-2-3（a）所示的形式，响应曲线上的电势突跃就是溶液欧姆压降，故

ηt=0
 =ηR
 =-iRu


（6-2-1）

Ru
 =[image: img]


（6-2-2）

由式（6-2-2）可求出溶液电阻Ru
 。

[image: img]
图6-2-3　小幅度电流阶跃极化不同阶段的电极等效电路图



② 在电流阶跃之后，界面双电层电容开始充电，其充电电流为iC
 =-Cd
 [image: img]
 =-Cd
 [image: img]
 ；同时有电化学反应发生，电化学反应电流为if
 。流过电极的总的电流包括这两部分，即i=iC
 +if
 。在双电层充电开始瞬间，全部电流都用于双电层充电。随后，随着充电过程的进行，界面电势差不断改变，即电化学极化超电势ηe
 逐渐建立，（-ηe
 ）的增大促使if
 增大。（-ηe
 ）不断增大，使得if
 在总电流中所占比例不断上升，直到电化学反应达到稳定状态，（-ηe
 ）达到稳定值，不再变化，此时，双电层充电过程结束，即iC
 =0，全部电流用于电化学反应，即i=if
 。在这一过程中，iC
 、if
 随时间的变化如图6-2-4所示。

[image: img]
6-2-4　小幅度单电流阶跃极化下iC
 、if
 的消长示意图



当t≪τC
 时，电极等效电路可简化为图6-2-3（b）所示的形式，极化电流全部用于双电层充电，即if
 =0，i=iC
 =-Cd
 [image: img]
 t=0
 ，则

Cd
 =-[image: img]


（6-2-3）

由式（6-2-3）可计算双电层电容Cd
 。

显然这个方法要求能够准确测量出η-t曲线在t=0时刻的切线的斜率[image: img]
 t=0
 。当电极的时间常数τC
 较大时，暂态过程持续时间较长，η-t曲线最初一段接近于直线，斜率[image: img]
 t=0
 易于测量准确；相反，当τC
 较小时，暂态过程持续时间较短，η-t曲线迅速弯曲，很快达到水平，斜率[image: img]
 t=0
 不易准确测量。因此需要测定固体电极的Cd
 时，通常需要选择适当的溶液组成和电势范围，使电极接近理想极化状态，即没有电化学反应发生，此时，Rct
 →∞，因而τC
 较大，[image: img]
 t=0
 易于准确测量。

③ 当t≫τC
 时，通常是t>（3～5）τC
 时，双电层充电过程结束，电化学反应达到稳态，等效电路简化成图6-2-3（c）所示的形式，此时有

η∞
 =-i（Ru
 +Rct
 ）

（6-2-4）

Rct
 =[image: img]
 -Ru


（6-2-5）

式（6-2-5）可用于计算电荷传递电阻Rct
 。由于满足小幅度条件，因此测量处于线性极化区，由得到的传荷电阻Rct
 可计算电极反应的交换电流i⊖


i⊖
 =[image: img]
 [image: img]


（6-2-6）

控制电流阶跃暂态法的η-t曲线理论方程为

η=ηe∞
 [image: img]
 +ηR


（6-2-7）

对式（6-2-7）进行某些特定时刻的极限简化，可得出与上述分析完全相同的结果。

a.当t=0时，ηt=0
 =ηR
 =-iRu
 ，于是Ru
 =-[image: img]
 。

b.当t>（3～5）τC
 时，e[image: img]
 ≪1，有η∞
 =ηe∞
 +ηR
 =-i（Ru
 +Rct
 ），则Rct
 =[image: img]
 -Ru
 。

c.对式（6-2-7）两边分别求导，可得

[image: img]
 =-[image: img]
 e[image: img]


（6-2-8）

考虑t=0时的式（6-2-8），因e[image: img]
 =1，则[image: img]
 t=0
 =-[image: img]
 ，此时有

Cd
 =-[image: img]


（2）方程解析法

采用极限简化法测定Rct
 时，需要在电流阶跃后，经过远大于电极时间常数的时间后测定无浓差极化的稳态超电势η∞
 。实际上只要t>5τC
 ，双电层充电过程已基本结束，超电势达到稳态值，其计算误差不超过1%。这一要求对于时间常数小的电极体系很容易做到，但是对于时间常数大的体系，达到稳态往往需要很长的时间，因此容易受到浓差极化和平衡电势漂移的干扰。浓差极化会使[image: img]
 高于i（Ru
 +Rct
 ），并且很难达到稳态值，这些都会造成测定Rct
 的困难。

方程解析法是根据理论推导出的η-t曲线方程式，进行解析运算或作图以求得Rct
 、Cd
 等参数。用这种方法测定Rct
 不必测出稳态超电势，只需利用η-t曲线的暂态部分，也就是曲线的弯曲部分即可测定Rct
 ，这样测量时间较短，从而避免浓差极化的干扰。

控制电流阶跃暂态法的η-t曲线理论方程为

η=ηe∞
 [image: img]
 +ηR


（6-2-7）

将式（6-2-7）改写为

η=η∞
 -ηe∞
 e[image: img]


[image: img]
 =[image: img]
 e[image: img]


（6-2-9）

对式（6-2-9）两边取对数，可得

ln[image: img]
 =ln[image: img]
 -[image: img]


（6-2-10）

如果电极过程完全由电荷传递过程控制，则式（6-2-10）应成立。用lg[image: img]
 -t作图，应为直线关系，其斜率为-[image: img]
 。

试选η∞
 值，根据实验测得的η-t曲线的弯曲部分（暂态部分）的数据，作lg[image: img]
 -t的曲线，如图6-2-5所示。

[image: img]
图6-2-5　相应于式（6-2-10）的lg[image: img]
 -t曲线　



如果η∞
 值选得太负，会偏离直线规律；如果η∞
 值选得太正，也会偏离直线规律。只有当η∞
 值选择适当时，才可得到一条直线。由η∞
 和截距ln[image: img]
 可求出Rct
 和Ru
 ；由斜率-[image: img]
 可求出Cd
 。

由上述分析可知，手工试选η∞
 较烦琐，通常采用计算机试选。这种方程解析法也称为试选法。



6.2.2　断电流法

用恒定电流对电极极化，当电极电势达到稳定数值后，突然把电流切断，以观察电势的变化，此法称为断电流法，这是控制电流法中的一种。图6-2-6为断电流波形和相应的电势-时间响应曲线。

如果断电前的极化电流幅值i较小，使得在电流i极化条件下没有浓差极化出现，同时，由于极化持续时间较长，电化学反应达到了稳定状态。

[image: img]
图6-2-6　小幅度断电流信号（a）及其相应的超电势响应曲线（b）



① 在t=0时刻，双电层电容Cd
 来不及放电，电极等效电路如图6-2-7（a）所示，超电势的突降部分是溶液欧姆压降

ηR
 =-iRu
 [image: img]
 Ru
 =-[image: img]


（6-2-11）

② 在断电以前，电化学极化达到了其稳态值ηe∞
 。在断电瞬间，双电层电容来不及放电，因此双电层电势差在断电前的瞬间和断电后的瞬间是相同的，也就是电极上的界面电势差没有发生变化，电极的界面超电势不变，所以断电时刻电化学反应的进行速率仍未改变，即if
 =i，只是此时溶液欧姆压降瞬间消失，电极超电势仅为电化学极化超电势，ηt=0
 =ηe∞
 ，等效电路如图6-2-7（b）所示。此时有

Rct
 =[image: img]
 =[image: img]


（6-2-12）

[image: img]
图6-2-7　小幅度极化不同阶段的电极等效电路



③ 断电后的电极等效电路如图6-2-7（b）所示。断电后，双电层电容Cd
 通过电荷传递电阻Rct
 放电，即iC
 =if
 ，而iC
 =Cd
 [image: img]
 。

对电流关系式Cd
 [image: img]
 =iC
 =if
 =[image: img]
 进行积分，可解出超电势的理论衰减方程

η=ηt=0
 e[image: img]


（6-2-13）

式中，ηt=0
 为断电瞬间的超电势，也是电化学极化的稳态超电势ηe∞
 。

在断电后的瞬间，双电层的放电电流最大，iC
 =if
 =i，这时超电势的衰减速率也最大

iC
 =i=Cd
 [image: img]
 t=0


（6-2-14）

Cd
 =[image: img]


（6-2-15）

采用断电流法需满足几方面条件：a.i值较小，使达到稳态时的超电势小于10mV，断电前极化时间较短，保证没有浓差极化出现；b.电流i极化时间又要足够长，保证电化学反应达到稳态；c.断电速度要快，否则不能准确测量ηR
 、ηe∞
 。



6.2.3　方波电流法

（1） Ru
 、Rct
 、Cd
 的测量

方波电流法，就是用小幅度的方波电流对电极极化。比如在某一指定恒值i1
 下持续t1
 时间后，突然跃变到另一恒值i2
 ，持续t2
 时间后，又突变回i1
 。如此反复多次，同时测量电极电势随时间的变化。当t1
 =t2
 ，i1
 =-i2
 时，该方波称为对称方波，在电化学实验中，采用更多的是对称方波。其波形和相应的曲线见图6-2-8。

[image: img]
图6-2-8　小幅度方波电流信号（a）及其相应的超电势响应曲线（b）



根据6.2.1和6.2.2部分的分析，不难得到以下关系

Ru
 =[image: img]


（6-2-16）

Rct
 =[image: img]


（6-2-17）

Cd
 =-[image: img]


（6-2-18）

式中，Δi=i1
 -i2
 。

（2）方波电流频率的正确选择

为了准确测量等效电路的各元件参数，应正确选择方波频率，使等效电路得以简化。

测量Ru
 时，应采用周期远小于时间常数的小幅度方波电流，即选择足够高的频率f，半周期[image: img]
 →0。例如，测量溶液电导率时，可采用大面积的镀铂黑的铂电极的两电极体系，这样双电层电容很大，时间常数很大，通常选择1000Hz的方波电流即可满足要求。在这种情况下，电化学极化和浓差极化都可忽略不计，此时超电势响应曲线是一个幅值为ΔiRu
 的与电流信号同频率的方波，如图6-2-9所示。

[image: img]
图6-2-9　测量Ru
 时的超电势响应曲线



测量Rct
 时，方波频率应选择适当。频率太低，浓差极化的影响增大；频率太高，双电层充电影响增大。选择正确频率的标准是方波半周期内超电势响应曲线接近水平，即达到电化学稳态，相应的超电势响应曲线（已对溶液电阻进行了补偿）如图6-2-10所示。这就要求[image: img]
 ≥5τC
 ，即f≤[image: img]
 。　　测量Cd
 时，为提高测量精度，应采用补偿的方法消除溶液电阻。同时，选择适当的溶液组成和电势范围，使电极接近理想极化状态，即没有电化学反应发生，此时Rct
 →∞，增大τC
 ，同时提高方波电流的频率（通常采用1000Hz），这样就突出了双电层开始充电的阶段，使超电势响应曲线趋于折线，有利于曲线斜率[image: img]
 的测量，如图6-2-11所示。

[image: img]
图6-2-10　测量Rct
 时的超电势响应曲线



[image: img]
图6-2-11　测量Cd
 时的超电势响应曲线





6.2.4　双脉冲电流法

（1）双脉冲电流法的意义

为了研究快速反应，消除浓差极化的影响，一般采用缩短极化时间的方法。对于反应速率很快的电极反应，需要控制极短的极化时间，才能完全消除浓差极化的影响，当t小到一定程度（t与τC
 相当）时，双电层充电过程尚未结束，电化学反应没有达到稳态，双电层充电电流iC
 的存在引入了很大的测量误差，所以极化时间不能无限缩短。为了提高可研究的快速电化学反应的速率上限，提出了双脉冲电流法（galvanostatic double pulse method，GDP）。

（2）测量原理

当通过电极的电流发生阶跃后，经过一定时间（5τC
 ）后，电极表面的荷电状态才能达到稳定状态，双电层充电过程才能结束。而电极时间常数τC
 =Rct
 Cd
 ，所以对于确定的电极体系，达到稳态的时间5τC
 是固定的，与电流阶跃所使用的幅值i无关。这一点正如图6-2-12中的双电层充电电流衰减曲线所示，当使用两个不同的电流阶跃幅值i1
 和i2
 时，各自对应的双电层充电电流iC1
 和iC2
 也不相同，但是达到稳态所需的时间却是相同的，均为5τC
 。不过，i不相同，达到电化学稳态所需要的电极表面荷电量不同，如图6-2-13所示，因而双电层充电电量也是不同的，如图6-2-12所示，较大的电流i1
 极化t1
 时间的充电电量可能同i2
 极化下达到稳态所需充电电量相同，即图中两个阴影部分的面积相等。这样，就可先用i1
 在很短的时间t1
 内对电极进行快速充电，当电流突变到i2
 时，电极表面上的荷电量足以建立起电流i2
 极化下的稳态超电势值，因而不再需要进行双电层的充电了。因此可以看出，采用双脉冲电流的方法可在很短的极化时间内测出Rct
 ，从而避免浓差极化的干扰。

[image: img]
图6-2-12　不同电流阶跃幅值时的双电层充电电流示意图



[image: img]
图6-2-13　不同电流阶跃幅值时的电极表面荷电状态示意图



（3）测量方法

在暂态实验开始以前，电极电流为零。实验开始（t=0）时，电极电流突然跃变到某一较大恒值i1
 ，持续很短的时间t1
 （通常t1
 仅为0.5～1μs）后，电极电流突然跃变到另一较小恒值i2
 （电流方向不变），直至实验结束。

调节两个电流脉冲的高度比[image: img]
 和第一个脉冲的持续时间t1
 ，使第二个脉冲到来时，超电势响应曲线出现平台DE，如图6-2-14所示。由于t1
 时间很短，可以认为电流i1
 全部用于双电层充电，其充电电量i1
 t1
 恰好使得双电层电荷分布刚好等于i2
 作用下达到电化学稳定状态时的荷电状况。此时，第二个脉冲电流全部用于电化学反应，而无需用于双电层充电，即第二个脉冲电流就等于电化学反应的稳态电流，可由其计算传荷电阻Rct
 。如果第一个脉冲充入的电量i1
 t1
 小了，双电层充电尚未完成，在第一个脉冲结束时，需要继续充电，超电势仍保持上升。如果第一个脉冲充入的电量i1
 t1
 大了，则出现过充，在第一个脉冲结束时，双电层需要放电，超电势发生缓慢下降。

[image: img]
图6-2-14　双脉冲电流信号（a）及其相应的超电势响应曲线（b）



当电流脉冲调整合适时，可由下面各式计算等效电路的元件参数

Ru
 =[image: img]
 　或　Ru
 =[image: img]


（6-2-19）

Rct
 =[image: img]
 -Ru


（6-2-20）

Cd
 =[image: img]


（6-2-21）



6.2.5　小幅度控制电流阶跃法测量等效电路元件参数的注意事项及适用范围

① 使用小幅度的电流阶跃信号，使得电极电势的改变值满足小幅度条件（通常[image: img]
 ≤10mV），同时单向极化持续时间较短，浓差极化可以忽略不计，电极处于电荷传递过程控制。

② 测量Ru
 时，要尽量测出突跃一瞬间的电势改变值。

③ 测量Cd
 时，通常需要选择适当的溶液组成和电势范围，使电极接近理想极化状态，即没有电化学反应发生，此时，Rct
 →∞，因而τC
 较大，[image: img]
 t=0
 易于准确测量。

④ 测量Cd
 时，不适用于多孔电极。

多孔电极的每个孔道中都可发生电化学反应，多个孔道互相并联，其等效电路如图6-2-15所示，可见多孔电极表面各处的阻抗分布不均匀。控制电流阶跃法测量微分电容时，需要使用t≪τC
 时的曲线斜率，在这种情况下，如果某一个孔道的溶液电阻R′2
 较大，电流走捷径，流经C2
 的电流就很小，好像这一路的电容不存在一样，因此导致这一电容充电不充分，使得测量的等效电容偏小。因此说控制电流阶跃法不适于测量多孔电极的微分电容，测量多孔电极的微分电容应采用控制电势暂态法，因为测量Cd
 时，控制电流暂态法要求t≪τC
 ，而控制电势暂态法不要求t≪τC
 。

[image: img]
图6-2-15　多孔电极的等效电路



C1
 、…、Cn
 为孔内的双电层电容，R1
 、…、Rn
 为孔内的极化电阻，R′1
 、…、R′n
 为孔内的溶液电阻。

⑤ 测量Rct
 时，要求t≫τC
 ，通常选择t>（3～5）τC
 。当t>5τC
 时，误差不超过0.7%。或者采用方程解析法，利用η-t曲线的暂态部分计算Rct
 。

6.3　浓差极化存在时的控制电流阶跃暂态测量方法

对于具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，采用大幅度的电流阶跃信号对电极进行极化（即所谓的大幅度运用），且极化持续时间较长，使得反应物、产物粒子流向电极表面或离开电极表面的扩散速率不足以补偿电极表面上的消耗或积累时，电极表面和电极附近的粒子浓度就会发生变化，导致相应的电极电势变化，也就是有浓差极化存在。在这种情况下，为了确定电极电势的响应曲线，必须首先确定粒子的浓度分布函数。



6.3.1　电流阶跃极化下的粒子浓度分布函数

考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，并且产物的初始浓度为零，即C[image: img]
 =0。

对于反应物和产物，其浓度函数CO
 （x，t）和CR
 （x，t）均符合Fick第二定律，即扩散方程

[image: img]


（6-3-1）

式（6-3-1）中两个扩散方程的定解条件如下

① 初始条件为CO
 （x，0）=C[image: img]
 ， CR
 （x，0）=0

（6-3-2）

② 半无限线性扩散条件为

CO
 （∞，t）=C[image: img]
 ， CR
 （∞，t）=0

（6-3-3）

③ 具体的极化条件为i（t）=i（t≥0）

（6-3-4）

根据式（2-2-17）和式（2-2-10）可知，解式（6-3-1）中的两个扩散方程可得到反应物、产物浓度函数的象函数

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（6-3-5）

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 R
 [image: img]
 e[image: img]


（6-3-6）

根据式（2-2-20）和式（2-2-21）可知，反应物、产物的表面浓度函数的象函数为

[image: img]
 O
 （0，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（6-3-7）

[image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]
 [image: img]


（6-3-8）

将式（6-3-7）和式（6-3-8）分别代入到式（6-3-5）和式（6-3-6）中，得到

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


（6-3-9）

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


（6-3-10）

由式（6-3-4）可知，[image: img]
 （s）=[image: img]
 ，将其代入到式（6-3-9）和式（6-3-10）中，得到

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


（6-3-11）

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


（6-3-12）

将式（6-3-11）和式（6-3-12）进行Laplace逆变换，得到反应物、产物粒子浓度函数的表达式

CO
 （x,t）=C[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（6-3-13）

CR
 （x,t）=[image: img]
 [image: img]


（6-3-14）

根据式（6-3-13）可绘出反应物粒子在扩散层中的浓度分布曲线，如图6-3-1所示。从图中可以看出，电极附近扩散层中反应物的浓度随着到电极表面的距离不同而不同，即反应物按照一定的规律在扩散层中分布；同时，反应物的浓度还是时间的函数，随着时间的延长扩散层逐渐向溶液内部延伸，扩散层内任一点处的反应物浓度都随时间而下降。但是，可以看到，电极表面上的反应物的浓度梯度，即x=0处浓度分布曲线切线的斜率不随时间而变化，这是由于控制了电流恒定的缘故。

[image: img]
图6-3-1　控制电流阶跃极化条件下不同时刻的反应物浓度分布示意图　



由于反应物、产物的表面浓度同电极反应速率有关，因此我们更想得到反应物、产物的表面浓度。将x=0代入到式（6-3-13）和式（6-3-14）中，或将式（6-3-7）和式（6-3-8）进行Laplace逆变换，可得到反应物、产物粒子表面浓度的表达式

CO
 （0，t）=C[image: img]
 -[image: img]


（6-3-15）

CR
 （0，t）=[image: img]


（6-3-16）



6.3.2　过渡时间

当反应物的表面浓度下降为零，即CO
 （0，t）=0时所对应的时间为过渡时间τ，因此可得过渡时间τ为

[image: img]
 =[image: img]


（6-3-17）

式（6-3-17）称为桑德方程（Sand equation）。

由Sand方程可以看出，不论传荷过程的可逆性如何，[image: img]
 总为常数，仅决定于扩散过程的参数DO
 。对于确定的C[image: img]
 ，[image: img]
 与i成反比关系，即电流阶跃幅值i越大，过渡时间τ越短。这种[image: img]
 与i的反比关系正是反应物来源于溶液，通过扩散过程到达电极表面的特征。

根据实验中测得的过渡时间τ，在已知n和C[image: img]
 的情况下，可以测定扩散系数DO
 。另外，也可利用[image: img]
 ∝C[image: img]
 进行反应物浓度的定量分析。

过渡时间τ是指从电流阶跃极化开始到反应物表面浓度下降为零、恒定的电流导致双电层迅速充电、电极电势发生突变所经历的时间。由于双电层充电所需要的电量远小于反应物表面浓度下降至零所需要的电量，所以同平阶阶段的电势-时间曲线相比，电极电势突跃阶段的曲线近乎垂直于时间轴。这样，只需在曲线斜率最大处作切线，与时间轴的交点即可确定为过渡时间τ，如图6-3-2所示。

[image: img]
图6-3-2　在电势-时间曲线上测定过渡时间



过渡时间τ的测定容易受到溶液中杂质的干扰。当溶液中存在具有电化学活性的杂质时，如果杂质比研究物质先进行电化学反应，该杂质也会消耗一定的电量，使得测得的过渡时间τ偏大。当存在非电化学活性的吸附杂质时，杂质在电极表面上的吸附会使Cd
 发生变化，从而使E-t曲线出现畸变，影响过渡时间τ的准确测定。为此必须严格纯化溶液。

将式（6-3-17）代入到式（6-3-15）和式（6-3-16）中，可以得到

[image: img]
 =1-[image: img]


（6-3-18）

[image: img]
 =ξ[image: img]


（6-3-19）

式中，ξ≡[image: img]
 。

6.3.3　可逆电极体系的电势-时间曲线

对于可逆电极体系，电极表面上发生的传荷过程的平衡基本上未受到破坏，Nernst方程仍然适用

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


将式（6-3-18）和式（6-3-19）代入到上式中，可得

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（6-3-20）

进一步可将式（6-3-20）改写为

E=E1/2
 +[image: img]
 ln[image: img]


（6-3-21）

式中，E1/2
 为稳态极化曲线的半波电势。

E1/2
 ≡E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


（6-3-22）

当t=[image: img]
 时，所对应的电势为Eτ/4
 =E1/2
 ，称为四分之一电势。可以看出，Eτ/4
 同电流阶跃幅值i无关，这是可逆电极体系的特征。

根据实验测得的E-t曲线，用E-lg[image: img]
 作图，可得到一条直线。由直线截距可求出E1/2
 ，进而得到E⊖
 ′的近似值；由斜率可求出得失电子数n；还可根据直线斜率来判断电极反应的可逆性，即对于可逆反应，斜率应为2.303RT/（nF），或（59.1/n）mV（在25℃下）；另一个判据是[image: img]
 ，对于可逆体系而言，[image: img]
 =47.9/n mV（在25℃下）。



6.3.4　完全不可逆电极体系的电势-时间曲线

考虑完全不可逆的具有四个电极基本过程的单步骤单电子的简单电极反应O+e-
 →R，且C[image: img]
 =0的情况。

对于完全不可逆的单电子、单步骤电极反应，电流动力学表达式为

i=FAk⊖
 CO
 [image: img]
 exp[image: img]


（6-3-23）

将式（6-3-18）代入到上式中，可得

i=FAk⊖
 C[image: img]
 [image: img]
 exp[image: img]


（6-3-24）

进一步将式（6-3-24）写为

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（6-3-25）

将式（6-3-17）代入到上式中，可得

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（6-3-26）

根据实验测得的E-t曲线，用E-lg（[image: img]
 -[image: img]
 ）作图，可得到一条直线。由直线斜率可求出传递系数α；由直线截距可求出k⊖
 （需要已知E⊖
 ′）；对于完全不可逆体系而言，[image: img]
 =33.8/α mV（在25℃下）。

由式（6-3-25）可以看出，随着电流阶跃幅值i的增大，整个E-t曲线向更负的方向移动。i每增大10倍，E向负方向移动（59.1/α）mV（在25℃下）。

如果C[image: img]
 ≠0，则在电流阶跃极化前，体系处于由C[image: img]
 和C[image: img]
 所决定的平衡电势Eeq
 下，电极上正向反应和逆向反应的速率均正比于电极的交换电流i⊖
 ，并且有

i⊖
 =FAk⊖
 C[image: img]
 exp[image: img]


（6-3-27）

在这种情况下，式（6-3-24）可被改写为

i=FAk⊖
 C[image: img]
 exp[image: img]
 [image: img]
 exp[image: img]


将式（6-3-27）代入到上式中，可得

i=i⊖
 [image: img]
 exp[image: img]


（6-3-28）

式中，超电势η=E-Eeq
 。

由式（6-3-28）可得

η=[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（6-3-29）

式中,等号右边的第一项[image: img]
 ln[image: img]
 是传荷过程所对应的电化学极化超电势。

根据实验测得的E-t曲线，用η-lg[image: img]
 作图，可得到一条直线。由直线斜率可求出传递系数α；由直线截距可求出i⊖
 。



6.3.5　准可逆电极体系的电势-时间曲线

考虑准可逆的具有四个电极基本过程的单步骤单电子的简单电极反应O+e-
 R，且C[image: img]
 ≠0的情况。

对于准可逆的单电子、单步骤电极反应，电流、电势的动力学关系相当复杂，难以进行处理，因此通常控制在小幅度条件下进行测量。当施加小幅度的电流阶跃极化时，可对电流-超电势公式进行线性化处理，按照式（2-3-3），有

[image: img]
 =[image: img]
 -[image: img]
 -[image: img]
 η

（6-3-30）

对于C[image: img]
 ≠0的情况，由式（2-2-17）可知

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（6-3-31）

根据Fick第一定律，有

-DR
 [image: img]
 x=0
 =[image: img]


（6-3-32）

将式（6-3-31）代入到式（6-3-32）中，可得

[image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]
 +[image: img]
 [image: img]


（6-3-33）

将上式进行Laplace逆变换，可得产物R的表面浓度函数表达式

CR
 （0，t）=C[image: img]
 +[image: img]
 [image: img]


（6-3-34）

同时，根据前面推导出的式（6-3-15），可得反应物O的表面浓度函数表达式

CO
 （0，t）=C[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（6-3-35）

将式（6-3-34）和式（6-3-35）代入到式（6-3-30）中，可得

-[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]
 +[image: img]
 η

将上式进一步改写为

-η=[image: img]
 i[image: img]
 [image: img]
 +[image: img]


（6-3-36）

用-η-[image: img]
 作图，可得到一条直线。由直线截距可求i⊖
 。

对于可逆体系、完全不可逆体系和准可逆体系的三种情况，其电势-时间曲线示意于图6-3-3中。

[image: img]
图6-3-3　大幅度电流阶跃极化实验中的电势-时间曲线

1-可逆体系；2-准可逆体系；3-完全不可逆体系





6.3.6　影响因素

在前面的讨论中，我们直接把所控制的电流i当作Faraday电流if
 来处理，完全没有考虑界面双电层的充电电流iC
 。但是，实际上在电势-时间响应曲线的测量过程中，电极电势是一直随着时间而变化的。而电极电势的变化必然要通过对界面双电层进行充电从而改变界面荷电状态来建立起来。因此，可以说在整个测量过程中，双层充电电流是一直存在的，iC
 =Cd
 [image: img]
 。双电层充电电流是控制电流阶跃实验的测量中引起误差的主要因素。

在电流阶跃后的较短时间内，电极电势变化明显，因而双电层充电电流较大。而在电势-时间响应曲线的后部，即接近于过渡时间的阶段，电极电势变化缓慢，双电层充电电流较小。考虑到双电层充电电流的数学处理相当复杂，因此，在接近于过渡时间的阶段，忽略双电层充电电流的影响，而把所控制的电流当作Faraday电流来进行处理，这种处理方式还是可以接受的。

从这一节的讨论中可以看出，采用控制电流阶跃法可以在浓差极化存在的情况下解析出电荷传递过程的动力学参数，如标准反应速率常数k⊖
 和交换电流i⊖
 ，但是这种方法所能够研究的电极过程也存在一个速率上限。如果电极反应速率不是太快，即标准反应速率常数k⊖
 较小，则使用较小的电流阶跃幅值i即可使电极产生适当的极化，由于过渡时间τ∝[image: img]
 ，所以τ较大，保证τ≫τC
 ，这样双电层充电电流就比较小，导致的测量误差较小。相反，如果测量一个很快速的电极过程，即标准反应速率常数k⊖
 很大，则需使用很大的电流阶跃幅值i才能使其适当极化，这时，τ就很小，如果τ接近于τC
 ，那么双电层充电电流引起的误差就会很大了。通常，控制电流阶跃法所能够测量的电极反应的速率上限为k⊖
 ≤1cm·s-1
 。

另外，选择的电流阶跃幅值i也不能太小，否则过渡时间τ太大，扩散层向溶液本体延伸过长，容易进入对流区，受到对流传质的干扰。

6.4　控制电流阶跃法研究电极表面覆盖层

前面讨论的是只具有四个电极基本过程的简单电极反应，不涉及反应物、产物在电极表面的吸脱附过程，也不涉及产物在电极表面的转化过程以及液相中的化学转化过程。本节将介绍控制电流阶跃法在电极表面覆盖层的研究中的应用。电极表面覆盖层有吸附的，也有成相的，它们的生成和消失都是通过电化学反应来实现的，需要的电量符合法拉第定律。



6.4.1　测量电极表面覆盖层

覆盖层在电极表面上的消长，消耗了外加电流的绝大部分，所以在控制电流阶跃极化时，由于覆盖层的消长，双电层充电电流大为降低，电极电势的变化率也大为降低，在超电势-时间曲线上出现一个“超电势平阶”，如图6-4-1所示。以平阶的过渡时间τθ
 乘以外加的电流阶跃幅值i，即为用于覆盖层消长的电量Qθ


Qθ
 =iτθ


（6-4-1）

[image: img]
图6-4-1　控制电流阶跃实验中出现电极表面覆盖层时的超电势-时间曲线



根据电量Qθ
 可以计算吸附层的表面覆盖度或成相层的厚度。

吸附层表面覆盖度θ的计算公式为

θ=[image: img]


（6-4-2）

式中，Qθ
 为用于吸附层消长的电量；n为电极反应的得失电子数；q为电子电荷，q=1.60×10-19
 C；N为单位电极表面上的原子数目，可由电极表面的晶型和晶格常数计算得到，在此假设每个电极原子为一个吸附空位；A为电极的真实表面积。

成相层厚度δ的计算公式为

δ=[image: img]


（6-4-3）

式中，Qθ
 为用于成相层消长的电量；n为电极反应的得失电子数；M为成相层物质的摩尔质量；ρ为成相层物质的密度；A为电极的真实表面积。

式（6-4-2）中的分母表示电极表面完全吸附（θ=100%）时所需的电量。而式（6-4-3）实质上就是法拉第定律的变形。

恒电流阳极溶解法测定金属镀层的厚度（电解法测厚度）以及恒电流阴极还原法测定金属腐蚀产物的厚度，都是依据式（6-4-3）的原理进行的。



6.4.2　判断反应物的来源

如果反应物来源于溶液，通过扩散过程到达电极表面参与电化学反应，在控制电流阶跃实验中，过渡时间τ内所消耗的电量为Q=iτ=[image: img]
 。可见，Q反比于电流阶跃幅值i，即i越小，过渡时间内所消耗的电量越大。这是因为溶液中的反应物可以源源不断地补充到电极表面上来的缘故。

如果用不同的i值进行控制电流阶跃实验，则可得到一系列的Q值。用Q-[image: img]
 作图，可得到一条通过原点的直线，如图6-4-2中的直线（1）所示，其斜率为

[image: img]
 =[image: img]
 n2
 F2
 πDO
 C[image: img]
 2


（6-4-4）

[image: img]
图6-4-2　控制电流阶跃实验中Q-[image: img]
 关系曲线　



由直线的斜率及n、DO
 ，可求得C[image: img]
 。

上述关系式与电极反应的可逆性及机理无关，只要反应物来源于溶液，就有Q∝[image: img]
 关系。

如果反应物不是来自于溶液深处，而是预先吸附在电极上或者是以异相膜形式存在于电极表面，则这些反应物消耗至零所需的电量Qθ
 为一常数，与i无关。用Q-[image: img]
 作图，应为一条平行于横轴的直线，如图6-4-2中的直线（2）所示。利用Q-[image: img]
 曲线的不同特征，可以判断反应物的来源。

对于反应物既有来源于溶液深处又有来源于电极表面的情况，则有

Q=[image: img]
 +Qθ


（6-4-5）

此时，用Q-[image: img]
 作图，应为一条不过原点的直线，如图6-4-2中的直线（3）所示。

6.5　控制电流阶跃暂态法的应用



6.5.1　恒电流暂态研究氢在铂电极上的析出机理

关于氢的析出机理已进行了大量的研究。在不同的金属上氢的析出机理不同。按氢析出超电势的不同，金属大致可分为三类：①高析氢超电势金属，如Hg、Zn、Pb、Sn等,这些金属的a=1.0～1.5V；②中析氢超电势金属，如Fe、Co、Ni、Cu等，这些金属的a=0.5～0.7V；③低析氢超电势金属，如Pt、Pd、Ru等，这些金属的a=0.1～0.3V。

不同金属上氢的析出机理可用控制电流暂态法来研究。

（1）析出机理分析

氢的析出反应历程中可能出现的表面步骤主要有下列方程：

① 电化学步骤　　H+
 +e-
 [image: img]
 MH

② 复合脱附步骤　MH+MH[image: img]
 H2


③ 电化学脱附步骤　H+
 +MH+e-
 [image: img]
 H2


若电化学步骤是控制步骤，则电极表面吸附氢原子的浓度应很小，氢原子的吸附覆盖度θH
 应远小于0.01，此时符合“迟缓放电机理”。如果复合脱附步骤或电化学脱附步骤是控制步骤，则应有0.1<θH
 <1，即氢原子的吸附覆盖度比较大，此时符合“复合机理”。

（2）实验

用电流换向阶跃法测量铂电极上氢原子的吸附覆盖度θH
 的电路如图6-5-1所示。

[image: img]
图6-5-1　电流换向阶跃法测量铂电极上氢原子的吸附覆盖度的电路



实验中先以1mA·cm-2
 的电流密度对铂电极进行阴极极化，也就是铂电极以1mA·cm-2
 的速度发生氢原子的吸附反应。当反应达到稳态时，用快速电子开关把电极从稳态阴极极化换向到阳极极化，阳极极化电流密度为40mA·cm-2
 。换向时间很短（不超过10-6
 s），以保证电流换向时间内表面氢原子浓度来不及发生明显变化，与此同时，记录下电势随时间变化的波形，如图6-5-2所示。

[image: img]
图6-5-2　电流换向阶跃实验中电流信号（a）及相应的电势-时间响应曲线（b）



图6-5-2（b）中，AB段表示电极由阴极极化向阳极极化转变后的溶液欧姆压降和双电层充电过程引起的界面超电势改变值。BC段表示，在阳极极化下，随着反应MH→H+
 +e-
 的进行，吸附氢原子被溶解。BC段电势几乎不变，也就是说，氢的离子化反应把电子交给电极的速度，和外电路把电子拉走的速度相等，并达到稳态。CD段表示当吸附氢原子被溶解完之后，双电层中的电子继续被外电路拉走，因而电势开始迅速变正。从图6-5-2（b）上可以测出过渡时间为

τ=5×10-3
 s

因此，单位电极面积上吸附氢原子溶解所消耗的电量为

Qθ
 =iτ=40mA·cm-2
 ×5×10-3
 s=0.2mC·cm-2
 =2C·m-2


用X射线测得铂的晶格常数为3.942Å，又由于铂为面心立方结构，其密排面为（111）晶面，（111）晶面的原子排列示意图如图6-5-3所示。

[image: img]
图6-5-3　铂的密排面（111）晶面排列示意图



在密排面上等边三角形的边长为[image: img]
 ×3.942Å，在一个等边三角形内有2个原子。它的面积为

S=[image: img]
 [image: img]
 [image: img]
 =13.46×10-20
 （m2
 ）

所以，单位面积上的铂原子数目为

N=[image: img]
 ×2=1.5×1019
 （m-2
 ）

假设每个铂原子是一个氢的吸附位，则根据式（6-4-2），有

θ=[image: img]
 =[image: img]
 =0.83

由于θ>0.1，说明在铂电极上，析氢反应的机理是复合机理，复合脱附步骤MH+MH→H2
 或电化学脱附步骤H+
 +MH+e-
 →H2
 是速率控制步骤。



6.5.2　方波电流法测定电池欧姆内阻

电池的内阻是评价电池质量的重要指标之一。如果电池内阻很大，在电池工作时，电池内部就会消耗大量的电能并放出大量的热，同时电池的工作电压也会下降，致使电池无法继续工作或失去使用价值。因此我们总是希望电池的内阻越小越好。一个直流电通过电池时所显示出来的内阻称为电池的全内阻。在生产干电池的企业里，一般都是采用一个直流电流表，直接测量电池的短路电流，再经换算便得到了电池的全内阻。电池的全内阻包含两个部分，欧姆内阻和极化内阻。电池的欧姆内阻包括电池的引线、正负极电极材料、电解液、隔膜等的本体电阻及各部分间的接触电阻，其大小与电池所用材料的性质和电池装配工艺等因素有关，而与电池工作时的电流密度无关，此电阻完全服从欧姆定律。电池的极化内阻是有电流通过时电池的正负极极化（包括电化学极化和浓差极化）所对应的等效电阻，此电阻不服从欧姆定律。

将欧姆内阻和极化内阻分别测出具有重要的意义，可帮助生产企业找出存在问题的根源。通常欧姆电阻的测量可采用控制电流阶跃的方法和交流阻抗的方法，而控制电流阶跃的方法因仪器简单、廉价，易于使用，适合在电池企业中应用。采用控制电流阶跃的方法时，由于欧姆电阻具有电流跟随特性，其压降在通电后10-12
 s的时间内即可建立，因而通过缩短测量时间，电池两端电压的变化就简化为电池欧姆内阻的电压降。通常使用的是方波电流法，这时应选择足够高的测量频率f，使得只有欧姆内阻作出响应，此时电池电压是一个和电流同频率的方波。

实验采用如图6-5-4所示的电路图，图中的方波信号发生器在使用时，其输出电压一般要求不低于数十伏，其输出电流由R1
 和R2
 组成的可调大电阻调节，并且该大电阻应取较高数值以使输出方波电流的幅值不受被测电池的影响。

[image: img]
图6-5-4　电池欧姆内阻的测量电路示意图



当图中的开关K打到被测电池B一方时，观察到的是电池两端电压的变化；而K打到标准电阻RS
 一方时，则可以观察到RS
 上的电压变化。选择足够高的方波电流频率，这时电池内部的极化电阻可以忽略，电池可以等效成一个欧姆电阻。此时观察到的被测电池B和标准电阻RS
 两端的电压均按方波规律变化，如图6-5-5所示。保持实验条件不变，则比较电池B和电阻RS
 上方波电压的幅值，就可求得电池的欧姆电阻

RΩ
 =[image: img]
 RS


式中，hS
 为标准电阻上的方波电压幅值；hB
 为电池两端的方波电压幅值。

[image: img]
图6-5-5　方波电流波形

（a）和电池电压波形（b）、标准电阻电压波形（c）



6.6　控制电流阶跃暂态实验技术



6.6.1　经典恒电流电路

最简单的控制电流阶跃实验电路如图6-6-1所示。如果对于一个处于平衡电势的电极进行控制电流阶跃暂态实验，就可利用这一电路。为了得到恒定的电流，采用高电压（如90V）的直流电源B，回路中串联大阻值的电阻R0
 和R，由于其阻值远远大于电解池的阻抗，因此电路中的电流仅决定于大电阻的阻值和电源的输出电压值，不受电解池阻抗变化的影响。恒定电流的大小由可变电阻R调节，通常电流的可调范围在几十毫安以内。控制开关K2
 ，使电路接通标准电阻RS
 ，调节电流大小，然后将开关K2
 打到电解池一侧，对电极进行极化。

[image: img]
图6-6-1　经典恒电流电路示意图



如果不需考察电极的暂态行为，可使用手动机械开关或电磁继电器来实现电流阶跃；若要求测出短时间内的暂态响应，则需采用快速的电子开关来实现电流的切换，其切换时间可小于微秒级。

如果电源使用高输出电压的信号发生器，则可输出不同波形的电流，如方波或正弦波等。同电流阶跃的情况相似，电流波形的幅值也仅决定于大电阻的阻值和电源输出电压波形的幅值，不受电解池阻抗变化的影响。



6.6.2　桥式补偿电路

图6-6-2是可以消除欧姆压降的具有桥式补偿功能的恒流暂态实验电路。图中G为具有高输出电压的信号发生器（如可输出90V的阶跃波或方波），在电解池支路中串联了大电阻R1
 ，这样可使恒定幅值的电流信号通过电解池，这一部分电路和经典恒电流电路相当。

[image: img]
图6-6-2　控制电流阶跃实验中使用的桥式补偿电路



电桥由R1
 、R2
 、R3
 和电解池四个比例臂组成，通常选择R1
 =R2
 ≫R3
 、R池
 ，这样电桥两支路中通过的电流相等，决定于大电阻R1
 和R2
 的阻值。A为差分放大器。差分放大器的特点是对共模信号（两个输入信号中的相同部分）进行抑制，而对差模信号（两个输入信号中的不同部分）进行放大。差分放大器A的一个输入端的输入信号为电极界面电势差和溶液欧姆压降之和，而另一个输入端的输入信号为R3
 两端的电压。由于两支路的电流相等，如果适当调节电阻R3
 ，使其阻值R3
 等于溶液电阻Ru
 ，则经A放大后，R3
 两端的电压和溶液欧姆压降将作为共模信号而被抑制，从而实现对溶液欧姆压降的补偿。此时，示波器上显示的η-t响应曲线中t=0时的电势突跃刚刚消失，说明此时溶液欧姆压降得到了补偿。

由于研究电极（D点）已接在信号发生器的地端，因此电桥的两输出端均非地端，所以示波器必须使用浮地的差分输入式示波器，任一输入端均不接地。如果只有单端输入式示波器，则可在输入端之前加上一级浮地的差分输入式放大器，如图中的A。

由于A具有最大共模输入电压的限制，如果溶液欧姆电阻很大，溶液欧姆压降就会使差分放大器饱和。这就限制了在极低电导溶液中的应用，或者说，这一指标决定了可补偿的溶液欧姆压降的上限。对于溶液欧姆压降很大的体系，可用断电流法予以消除。



6.6.3　由运算放大器组成的实验电路

图6-6-3是由运算放大器组成的控制电流阶跃实验电路的示意图。其中，运算放大器A1
 构成了恒电流仪。运算放大器A1
 具有很高的开环放大倍数，因而迫使A点为“虚地”。又由于A1
 的输入阻抗很高，输入电流为零，所以流过电阻R上的电流i全部流过电解池。由于A点电势等于地电势，故i=-[image: img]
 ，只受V、R决定，而不受电解池阻抗变化的影响，从而起到恒电流的作用。A2
 构成电压跟随器，使得B点电势即为参比电极相对于研究电极的电势，同时还起到了增大示波器输入阻抗的作用。

[image: img]
图6-6-3　由运算放大器组成的控制电流阶跃实验电路示意图




第7章　控制电势阶跃暂态测量方法

7.1　控制电势阶跃暂态过程概述

控制电势阶跃暂态测量方法，习惯上也叫做恒电势法。是指控制电极电势按照一定的具有电势突跃的波形规律变化，同时测量电流随时间的变化（称为计时电流法），或者测量电量随时间的变化（称为计时电量法），进而分析电极过程的机理、计算电极的有关参数或电极等效电路中各元件的数值。



7.1.1　具有电势突跃的控制电势暂态过程的特点

（1）电极界面电势差的变化过程

当电极上施加一个电势突跃信号η（η为负值）进行阴极极化的时候，虽然对电极体系加上了一个电势差，但是电极溶液界面上的电势差（即界面超电势）η界
 并不能立即发生突跃。这里有两个原因。原因之一是溶液欧姆电阻的存在。电势突变的瞬间，发生突变的是溶液欧姆压降ηR
 ，而界面电势差来不及变化，瞬间电流达到-η/Ru
 ，接着双电层充电，界面电势差的绝对值逐渐增大，溶液欧姆压降的绝对值逐渐减小，在这段时间内界面电势差为体系总的超电势同溶液欧姆压降之差，并且逐渐逼近所控制的总的超电势。各部分超电势的变化趋势见图7-1-1。另一个原因是恒电势仪的输出能力有限。如果界面电势差可以在瞬间突跃到预定值，即-[image: img]
 →∞，而iC
 =-Cd
 [image: img]
 ，那么必然有iC
 →∞，由于恒电势仪的输出电流是一个有限值，不可能提供无穷大的双层充电电流，所以这是不可能的。也就是说，改变界面电势差所需要的双电层充电过程需要一定的时间，不可能在瞬间完成，这样界面电势差的改变也不可能在瞬间完成。因此，从极化开始到界面上稳定的电极电势的建立，必然要经历一个过渡的阶段。

[image: img]
图7-1-1　控制电势阶跃极化时电极体系各部分超电势的变化趋势（η=η界
 +ηR
 ）



（2）电流的变化过程

在电势突跃的瞬间，发生突变的不是界面电势差（界面超电势），而是研究电极与参比电极间的溶液欧姆压降，瞬间电流达到-η/Ru
 。接着，双电层被此电流充电而发生电势变化，界面超电势开始建立，其绝对值不断增大。因为控制的总超电势η是不变的，所以随着-η界
 的增大，-ηR
 不断减小，各部分超电势之间的关系见图7-1-2。通过电极的总电流i随着-ηR
 的减小而不断减小。因为-η界
 不断增大，电化学反应的电流if
 就不断增大，而总电流i是不断减小的，由i=iC
 +if
 可知，双电层充电电流iC
 必然是不断减小的。电极界面上逐步建立的超电势η界
 包括电化学极化超电势，随时间的延长还可能逐步建立起浓差极化超电势。当电极过程达到稳态时，双电层充电过程结束，iC
 =0，i=if
 。在此过程中总的电流通常是不断减小的，如图7-1-3所示。

[image: img]
图7-1-2　电极体系各部分超电势、电流之间的关系



[image: img]
图7-1-3　控制电势阶跃极化时电极体系的响应电流曲线





7.1.2　几种常用的阶跃电势波形

按照控制电势阶跃的波形可分为以下几类（图7-1-4）。

[image: img]
图7-1-4　控制电势阶跃极化波形

（a）电势阶跃；（b）方波电势阶跃；（c）双电势阶跃；（d）系列实验中的电势阶跃



在控制电势阶跃实验中，通常记录响应电流同时间的关系曲线，该方法称为计时安培法（chronoamperometry）或计时电流法；但有时也记录电流对时间的积分随时间变化的关系曲线，由于该积分表示通过的电量，故这类方法称为库仑法（coulometry）。库仑法中，最基本的是计时库仑法（或称计时电量法）（chronocoulometry），以及双电势阶跃计时库仑法（或称双电势阶跃计时电量法）（double potential step chronocoulometry）。

7.2　传荷过程控制下的小幅度电势阶跃暂态测量方法

若使用小幅度的电势阶跃信号（通常[image: img]
 ≤10mV），且单向极化持续时间很短时，浓差极化可以忽略不计，电极处于电荷传递过程控制，其等效电路可简化如图7-2-1。

[image: img]
图7-2-1　传荷过程控制下的电极等效电路



由于采用小幅度条件，等效电路元件Rct
 、Cd
 可视为恒定不变。

在这种情况下，可以采用等效电路的方法，测定Ru
 、Rct
 、Cd
 ，进而计算电极反应的动力学参数。



7.2.1　电势阶跃法

小幅度电势阶跃信号和电流响应信号的波形如图7-2-2所示。

[image: img]
图7-2-2　小幅度电势阶跃信号（a）和电流响应信号曲线（b）、（c）



在t=0时刻，对电极施加η（η为负值）的电势差，同时记录电流随时间的变化，就得到电流响应曲线。

当电势阶跃加到电极上之后，虽然对电极体系施加了一个η的电势差，但是界面电势差（即双电层电势差）并未发生突跃。由于溶液电阻Ru
 的存在及恒电势仪输出电流的限制，使得在电势阶跃瞬间双电层充电电流iC
 =-Cd
 [image: img]
 不可能达到无穷大，也就是说界面电势差的改变不可能瞬间完成，而要经历一定的时间。这就是说，虽然加在电极体系上的电压瞬间改变了η，但是能够影响反应速率的界面电势差（即电化学极化超电势）还未来得及改变，电势阶跃瞬间所发生的电势突跃，不是双电层电势差的跃变，而是溶液欧姆压降的跃变，瞬间电流达到-η/Ru
 ，双电层就是以此电流开始充电的。之后，随着双电层不断充电，双电层电势差变化增大，即电化学极化超电势的绝对值增大，使得电极反应速率增大，电化学反应电流if
 增大；由于总的超电势被维持在恒定数值η，电化学超电势的绝对值-ηe
 不断增大，溶液欧姆压降的绝对值-ηR
 就不断减小，因此流过体系的总电流i=[image: img]
 就不断减小。我们知道，i=iC
 +if
 ，由于if
 增大，i减小，所以双电层充电电流iC
 减小。一直到iC
 减小到零，双电层充电过程结束，电化学极化超电势达到稳态值，电化学反应达到稳态，反应电流达到稳态值i∞
 。

在电流-时间曲线上，A至B的电流突跃是通过Ru
 向双电层Cd
 充电的瞬间充电电流。由B至C，电流按照指数规律减小，这是由于双电层充电电流随着双电层电势差的增加而逐渐减小的缘故。这一段电流衰减的快慢取决于电极的时间常数。当电流衰减到水平段，双电层充电结束，得到的稳定电流就是净的电化学反应电流，用i∞
 表示。

（1）极限简化法测Ru
 、Rct
 、Cd


① 当t=0时，η=-it=0
 Ru
 [image: img]
 Ru
 =[image: img]


（7-2-1）

② 当t>（3～5）τC
 时， η=-i∞
 （Ru
 +Rct
 ）[image: img]
 Rct
 =[image: img]
 -Ru


（7-2-2）

当Ru
 很小或被补偿时，Rct
 =[image: img]


（7-2-3）

③ 根据双电层充电电量可以计算双层电容Cd
 。图7-2-2（b）中阴影部分的面积ABC所表示的电量就是双电层充电电量Q。双电层充电电量Q与双电层电势差ηe
 之比就是双电层电容

C=-[image: img]


当溶液电阻很小或被补偿，即Ru
 →0时，充电结束时双电层的电势差ηe
 就等于电极上所维持的电势阶跃值η。因此利用此公式可以计算出η电势范围内的电容平均值

C=-[image: img]


由于η符合小幅度条件（[image: img]
 ≤10mV），计算出来的电容C就近似等于该电势下的微分电容Cd


Cd
 =-[image: img]


在双电层充电过程中，总的电流包括两个部分，i=iC
 +if
 ，测量双电层充电电量Q时会受到if
 的干扰。在i-t曲线中，如果假定if
 从极化开始时就等于i∞
 ，以DBC代替ABC的面积作为双电层充电电量Q，则会引入误差。

为了精确地测定Cd
 ，需要选择合适的溶液和电势范围，使在该电势范围内电极接近于理想极化电极，即Rct
 →∞，电化学反应忽略不计，if
 →0。此时的i-t曲线如图7-2-2（c）所示。图中i-t曲线由B到C积分，即为双电层充电电量Q。

Cd
 =-[image: img]
 ∫[image: img]
 idt

（7-2-4）

（2）方程解析法

用极限简化法测量Rct
 、Cd
 时，需等到电化学稳态。对于τC
 很大的体系，需要等较长的时间才能测量，这样可能会受到浓差极化的干扰，或者电极表面状态发生变化，电极电势发生漂移，从而影响准确测量。

因此，可以仅用i-t曲线的暂态部分，应用方程解析法测定等效电路的元件参数。

小幅度控制电势阶跃暂态测量中，i-t曲线的理论方程为

i=i∞
 [image: img]


（7-2-5）

式中，i∞
 =-[image: img]
 为达到电化学稳态时，净的法拉第电流。

[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


当t=0时，it=0
 =-[image: img]


当t≫τC
 时，i∞
 =-[image: img]


令A≡it=0
 -i∞
 =-[image: img]
 +[image: img]
 =-[image: img]
 =i∞
 [image: img]


将A代入式（7-2-5）中，整理得

i=i∞
 +Aexp[image: img]


lg（i-i∞
 ）=lgA-[image: img]
 t

（7-2-6）

试选i∞
 值，根据实验测得的i-t曲线的弯曲部分（暂态部分）的数据，作lg（i-i∞
 ）-t的曲线，如图7-2-3所示。

[image: img]
图7-2-3　相应于式（7-2-6）的lg（i-i∞
 ）-t曲线



如果i∞
 值选得太小，会引起正偏差，偏离直线规律；如果i∞
 值选得太大，则会引起负偏差。只有当i∞
 值选择适当时，才可得到一条直线。当Ru
 为已知时，由i∞
 和斜率-[image: img]
 可求出Rct
 和Cd
 。

Rct
 =[image: img]
 -Ru


Cd
 =[image: img]
 [image: img]


（7-2-7）



7.2.2　方波电势法

控制电极电势在某一电势E1
 下持续t1
 时间后，突变为另一电势E2
 ，持续t2
 时间后，又突变回E1
 电势，如此反复多次。若t1
 =t2
 ，则称为对称方波电势法。

电流响应曲线中A至B的电流突跃是通过Ru
 对Cd
 充电的电流。B至C段，电流按指数规律逐渐衰减，衰减速度决定于电极的时间常数。当电流衰减到水平段，就达到稳态反应电流i∞
 。

① 当t=0时，[image: img]
 =（iB
 -iA
 ）RΩ
 [image: img]
 Ru
 =[image: img]


（7-2-8）

② 当t＞（3～5）τC
 时，[image: img]
 =Δi∞
 （Ru
 +Rct
 ）[image: img]
 Rct
 =[image: img]
 -Ru


（7-2-9）

当Ru
 很小或被补偿时，Rct
 =[image: img]


（7-2-10）

式中，ΔE=E1
 -E2
 ；Δi∞
 是在E1
 和E2
 两个电势下达到稳态时的电化学反应电流之差。因此需要选择合适的方波频率，使半周期接近结束时双电层充电电流下降至零，电化学反应达到稳态。

[image: img]
 ≥5R∥
 Cd


f≤[image: img]


因此，方波频率的选择取决于电极体系的性质，包括Ru
 、Rct
 、Cd
 。

③ 若选择合适的溶液和电势范围，使在该电势范围内电极接近于理想极化电极，Rct
 →∞，if
 →0，i=iC
 ，同时保证Ru
 →0，则双电层充电电量Q可由i-t曲线的积分［即图7-2-4（c）中ABC的面积］得到

Q=∫[image: img]
 idt

由双电层充电电量Q除以ΔE即可求得Cd


Cd
 =[image: img]
 ∫[image: img]
 idt

（7-2-11）

[image: img]
图7-2-4　小幅度方波电势信号（a）和电流响应信号曲线（b）、（c）



对于对称方波电势，i-t曲线的理论方程如下

i=[image: img]
 [image: img]


（7-2-12）

式中，T为方波周期。



7.2.3　小幅度控制电势阶跃法测量等效电路元件参数的注意事项及适用范围

① 使用小幅度的电势阶跃信号（通常[image: img]
 ≤10mV），且单向极化持续时间短，从而浓差极化可以忽略不计，电极处于传荷过程控制。

② 该方法不适于测量Ru
 。

阶跃瞬间的电流突跃值通常很大，而恒电势仪的输出电流有一定限制，常常会超出仪器的输出能力范围。而且实际测量时，开始极化后电流上升需要一定时间，不像理论预测的那样瞬间达到最大值，主要是由恒电势仪及测量电路的“时间常数”引起的。所以这时电流突跃测量值有很大偏差，一般不能使用。

③ 测量Cd
 时，要求Rct
 →∞，Ru
 →0。

④ 测量Cd
 时，该方法适用于各种类型的电极，包括平板电极和多孔电极。

⑤ 测量Rct
 时，要求t≫τC
 ，通常选择t＞（3～5）τC
 。当t＞5τC
 时，误差不超过0.7%。或者采用方程解析法，利用i-t曲线的暂态部分计算Rct
 。

7.3　极限扩散控制下的电势阶跃技术

对于具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，采用大幅度电势阶跃信号，使得电极处于极限扩散控制条件下。

控制电极电势从E1
 突跃到E2
 ，然后维持在E2
 电势下不变。如果E1
 选择在不能发生电化学反应的电势下，此时电极附近反应物的浓度不发生变化。如果E2
 选择在该电极反应可以充分进行的电极电势下，使电极表面的反应物浓度突降为零，达到了极限扩散状态。从理论上来讲，无论电化学传荷过程的动力学是快还是慢，只要采用足够大的极化超电势，总能够使反应物的表面浓度下降为零，电极过程处于极限扩散控制条件下（除非在该极化下电解介质优先发生反应）。

采用以下方法进行测量时，必须保证溶液电阻很小，或可被补偿。



7.3.1　平板电极

[image: img]
 =DO
 [image: img]
 　　（Fick第二定律）

其定解条件如下：

① DO
 不随浓度的变化而变化；

② 初始条件,CO
 （x，0）=C[image: img]
 ；

③ 第一个边界条件,CO
 （∞，t）=C[image: img]
 ,半无限线性扩散条件；

④ 第二个边界条件,CO
 （0，t）=0　（t＞0）,具体的极化条件。

根据式（2-2-17）可知，解上面的扩散方程得到反应物的浓度函数的象函数为

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


由第二个边界条件CO
 （0，t）=0 （t＞0）可知， [image: img]
 O
 （0，s）=0， 则有

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（7-3-1）

查Laplace变换对照表可得

CO
 （x,t）=C[image: img]
 erf[image: img]


（7-3-2）

由Fick第一定律可知极限扩散电流为

id
 （t）=nFADO
 [image: img]
 x=0


对上式进行Laplace变换，可得

[image: img]
 d
 （s）=nFADO
 [image: img]
 x=0


将式（7-3-1）代入上式并整理后得

[image: img]
 d
 （s）=nFA[image: img]
 C[image: img]
 [image: img]


Laplace逆变换后可得

id
 （t）=[image: img]


（7-3-3）

式（7-3-2）给出了极限扩散控制条件下反应物的浓度分布函数，而式（7-3-3）则给出了暂态极限扩散电流函数的表达式，该式也称为Cottrell方程，它是计时安培法（chronoamperometry）中的基本公式。

（1）浓度分布曲线

根据式（7-3-2），图7-3-1绘出了不同时刻的浓度分布曲线。可以看出，任一时刻电极界面液层中反应物粒子浓度的分布曲线与误差函数曲线具有完全相同的形式。

[image: img]
图7-3-1　极限扩散控制下的电势阶跃实验中不同时刻的反应物浓度分布曲线（DO
 =1×10-5
 cm2
 ·s-1
 ）



由图7-3-1和式（7-3-2）可知，随着时间的延长，扩散层逐步向溶液内部发展，扩散层厚度不断增大，扩散层内的浓度梯度不断下降，因此极限扩散电流随之下降。

在x=0处，[image: img]
 =0，则CO
 （0，t）=C[image: img]
 erf（0）=0，即反应物粒子的表面浓度为零，这是由电极上所维持的大幅度的电势阶跃信号所决定的。

当[image: img]
 ≥2时，即在x≥4[image: img]
 处，erf[image: img]
 ≈1，CO
 （x，t）≈C[image: img]
 ，即在t时刻，扩散层的总厚度为

δ总
 =4[image: img]


（7-3-4）

准确地说，在x=4[image: img]
 处，[image: img]
 =0.995。

由于[image: img]
 [image: img]
 x=0
 =[image: img]
 x=0
 =[image: img]
 ，所以浓度函数[image: img]
 在x=0处的切线的方程为

[image: img]
 =[image: img]
 x

该切线同水平线[image: img]
 =1的交点处的x值即为扩散层的有效厚度，联立两个方程可得到扩散层的有效厚度为

δ=[image: img]


（7-3-5）

由式（7-3-4）和式（7-3-5）可见，暂态的扩散层厚度是依赖于时间的，其同时间之间的关系为δ∝t1/2
 。

由上述可知，随着暂态扩散层向溶液内部发展，扩散层内任一位置处的反应物浓度均随时间的延长而不断下降。当时间足够长时，扩散层内任一位置处的反应物浓度都会趋向于零，扩散层不断向溶液内部扩展。这说明在平面电极上单纯依靠扩散作用是不能建立起稳态扩散过程的。但是，实际情况是，在溶液中总是存在着对流作用的。一旦暂态扩散层的厚度接近或达到对流区时，由于对流作用显著的传质能力，对流区内反应物浓度不再变化，暂态扩散层不再进一步发展，从而达到了稳态的扩散过程。

在自然对流条件下，非对流区的静止液层的厚度大约为10-2
 cm数量级，暂态扩散层达到这种厚度大约需要几秒钟的时间。如果采用搅拌等强制对流措施，稳态扩散层厚度更薄，暂态扩散过程的持续时间更短。

（2）极限扩散电流-时间曲线

从Cottrell方程可知，id
 （t）∝t-1/2
 ，这种依赖关系是反应物来源于溶液，通过扩散作用到达电极界面参与传荷反应的体系的特征。

用id
 （t）-t-1/2
 作图，得到一条直线，在A、C[image: img]
 已知的情况下，根据直线的斜率可以求出反应物的扩散系数DO
 。

由于id
 （t）∝C[image: img]
 ，因此取某一时刻t=τ的极限扩散电流id
 （τ），可用于反应物浓度的定量分析。

（3）双电层充电电流的影响

在Cottrell方程的推导过程中，我们未曾考虑双电层充电电流的影响。而实际上，要使电极电势发生阶跃，必然有一部分电流用于双电层充电，以改变电极界面的电荷分布状态，改变电极电势。因此，实验测量的总电流i（t）应该包括两个部分

i（t）=id
 （t）+iC
 （t）

（7-3-6）

双电层充电电流iC
 （t）是以R∥
 Cd
 为时间常数随时间按照指数规律衰减，而id
 （t）则是反比于t1/2
 。为此可以利用这种衰减时间上的差别，采用后期采集实验数据的方法来减小双电层充电电流的影响，从而提高信噪比。



7.3.2　球形电极

对于球形电极（如悬汞电极），必须考虑球形扩散场，这时的Fick第二定律为

[image: img]
 =DO
 [image: img]


式中，r为距电极球心的径向距离。

其定解条件如下：

初始条件，CO
 （r，0）=C[image: img]
 ；

第一个边界条件,CO
 （∞，t）=C[image: img]
 ,半无限扩散条件；

第二个边界条件，CO
 （r0
 ，t）=0 （t＞0）,具体的极化条件。

式中r0
 为球形电极的半径。

采用变量替换的方法，令

u（r，t）≡r［C[image: img]
 -CO
 （r，t）］

（7-3-7）

将式（7-3-7）代入到扩散方程中，得到

[image: img]
 =DO
 [image: img]


（7-3-8）

初始条件变换为

u（r，0）=0

第一个边界条件变换为

u（∞，t）=0

第二个边界条件变换为

u（r0
 ，t）=r0
 C[image: img]
 　　（t＞0）

（7-3-9）

根据式（2-2-9）可知，式（7-3-8）进行Laplace变换得到u（r，t）的象函数为

[image: img]
 （r，s）=Ae[image: img]


取r=r0
 可得A=[image: img]
 （r0
 ，s）·e[image: img]
 ，代入到上式中可得

[image: img]
 （r，s）=[image: img]
 （r0
 ，s）e[image: img]


（7-3-10）

对式（7-3-9）进行Laplace变换可得

[image: img]
 （r0
 ，s）=[image: img]


（7-3-11）

将式（7-3-11）代入到式（7-3-10）可得

[image: img]
 （r，s）=[image: img]
 e[image: img]


（7-3-12）

对式（7-3-7）进行Laplace变换可得

[image: img]
 O
 （r，s）=[image: img]
 -[image: img]


（7-3-13）

将式（7-3-12）代入到式（7-3-13）中得到

[image: img]
 O
 （r，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


（7-3-14）

对式（7-3-14）进行Laplace逆变换得到

CO
 （r,t）=C[image: img]
 [image: img]


（7-3-15）

由Fick第一定律可知极限扩散电流为

id
 （t）=nFADO
 [image: img]
 r=r0



对上式进行Laplace变换，可得

[image: img]
 d
 （s）=nFADO
 [image: img]
 r=r0



将式（7-3-14）代入上式并整理后得

[image: img]
 d
 （s）=nFADO
 C[image: img]
 [image: img]


进行Laplace逆变换后得到

[image: img]
 d
 （t）=nFADO
 C[image: img]
 [image: img]


（7-3-16）

（1）浓度分布

式（7-3-15）所示的浓度分布函数同平板电极线性扩散条件下的浓度分布函数［见式（7-3-2）］形式非常相似，差别只在于式中误差余函数前多了一个系数[image: img]
 。如果球形电极半径很大，远大于扩散层厚度，则r≈r0
 ，式（7-3-15）就可简化为式（7-3-2），此时球形电极可作为平板电极来处理，这同日常生活中人们感觉不到地球是球形的是同样道理。

另外一种情况是，当球形电极半径非常小时，如球形超微电极的情况，在t较大的时间范围内，扩散层厚度远大于电极半径，以至于在距电极表面较近处有r-r0
 ≪2[image: img]
 ，此时误差余函数erfc[image: img]
 趋近于1，则式（7-3-15）可简化为线性形式

CO
 （r，t）=C[image: img]
 [image: img]


（7-3-17）

这也就是说，在电势阶跃极化较长时间后，在距电极表面较近处反应物的浓度不再随时间而变化，而只是空间位置r的函数。这说明，在距电极表面较近处达到了一个稳态的扩散过程，电极表面上的浓度梯度维持恒定不变，因此扩散流量必然恒定，扩散电流保持恒定，达到了一个稳态的极限扩散电流。电极表面浓度梯度能够维持恒定的原因在于，尽管扩散层厚度不断增加，但是球形扩散场的外表面也不断扩大，可以获得更多的反应物供应，从而维持了电极表面上反应物浓度梯度的恒定。

对式（7-3-17）在r=r0
 处求导，可获得浓度函数在电极表面处的斜率，即电极表面上的浓度梯度，如下

[image: img]
 r=r0

 =[image: img]


（7-3-18）

Fick第一定律为

id
 （t）=nFADO
 [image: img]
 r=r0



（7-3-19）

将式（7-3-18）代入式（7-3-19）可得稳态的极限扩散电流

id
 （t）=iSS
 =[image: img]


（7-3-20）

（2）极限扩散电流

式（7-3-16）中的极限扩散电流包括两项，可改写为如下形式

id
 （球形）=id
 （线性）+[image: img]


（7-3-21）

式中，id
 （线性）=[image: img]
 ，即为Cottrell方程所描述的平板电极的线性极限扩散电流。

式（7-3-21）说明球形电极的极限扩散电流就是平板电极的极限扩散电流同一个常数之和。

当t→∞时，平板电极的极限扩散电流趋向于零，即

[image: img]
 id
 （平板）=0

当t→∞时，球形电极的极限扩散电流则有非零的极限，即

[image: img]
 id
 （球形）=[image: img]


上式中的电流就是式（7-3-20）中所描述的稳态极限扩散电流。对于半径为25μm或更小的超微球形电极，可以很容易地实现稳态扩散，这种研究稳态扩散的能力是超微电极的主要优点之一。



7.3.3　超微电极

（1）球形及半球形超微电极

前面已经得到球形超微电极的极限扩散电流，如下

id
 （t）=[image: img]
 +[image: img]


（7-3-22）

第一项在短时间域占优，这时扩散层厚度和r0
 相比较小；第二项在长时间域占优，此时扩散层厚度已增长到大于r0
 的程度。第一项就是Cottrell电流；第二项则描述了实验后期达到的稳态电流。在超微电极上，通常扩散层厚度达到100μm甚至更小就可以满足稳态条件，很容易达到，所以超微电极的很多应用都是基于稳态电流的。

球形超微电极稳态电流为

iSS
 =[image: img]


（7-3-23a）

或者将电极面积A=4πr[image: img]
 代入，得到

iSS
 =4πnFDO
 C[image: img]
 r0


（7-3-23b）

半球形超微电极的电流也由式（7-3-22）中的两项所组成，其稳态电流同样可使用式（7-3-23a）。由于半球形超微电极的面积是球形超微电极的一半，因此其稳态电流只有球形超微电极的一半。

（2）圆盘超微电极

圆盘超微电极的电流也可近似地表示为Cottrell电流和稳态电流之和

i=[image: img]
 +4nFDO
 C[image: img]
 r0


（7-3-24）

当时间足够长时，圆盘超微电极的稳态电流为

iSS
 =[image: img]
 =4nFDO
 C[image: img]
 r0


（7-3-25）

（3）圆柱状超微电极

在短时间域，圆柱状超微电极的电流近似于Cottrell电流。

在长时间域，圆柱状超微电极达到准稳态（quasi-steady state）电流

iqss
 =[image: img]


（7-3-26）

式中，τ=[image: img]
 。

（4）带状超微电极

在短时间域，带状超微电极的电流近似于Cottrell电流。

在长时间域，带状超微电极达到准稳态电流

iqss
 =[image: img]


（7-3-27）

式中，w是带状超微电极的宽度。

7.4　可逆电极反应的取样电流伏安法

考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，电极为可逆体系，实验前溶液中只有反应物O存在，而没有产物R存在。采用任意幅度的电势阶跃，初始电势E1
 选择在不能发生电化学反应的电势下，此时电极附近反应物的浓度不发生变化。在t=0时刻，电势瞬间改变到电极反应可以进行的电势E2
 。



7.4.1　平板电极上基于线性扩散的伏安法

根据反应物、产物的扩散方程、初始条件以及半无限线性扩散条件，利用式（2-2-17）和式（2-2-10）提供的通式，得到反应物、产物浓度函数的象函数如下

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（7-4-1）

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 R
 （0，s）e[image: img]


（7-4-2）

对于传荷过程迅速的可逆电极体系，电极电势仍然满足Nernst方程

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


Nernst方程作为求解扩散方程的一个边界条件，将其改写为

[image: img]
 =exp[image: img]
 ≡θ

（7-4-3）

由于阶跃电势E不随时间而改变，所以θ也不随时间而改变，则进行Laplace变换可得

[image: img]
 O
 （0，s）=θ[image: img]
 R
 （0，s）

（7-4-4）

根据流量平衡条件，有

DO
 [image: img]
 x=0
 =-DR
 [image: img]
 x=0
 =[image: img]


上式是求解扩散方程的又一个边界条件。利用式（2-2-20）和式（2-2-21）提供的通式，可得反应物、产物粒子表面浓度函数的象函数

[image: img]
 O
 （0，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（7-4-5）

[image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]
 [image: img]


（7-4-6）

将式（7-4-5）和式（7-4-6）代入式（7-4-4），得到

[image: img]
 （s）=[image: img]
 [image: img]


（7-4-7）

式中，ξ=[image: img]
 。

上式进行Laplace逆变换得

i（t）=[image: img]


（7-4-8）

Cottrell方程中的极限扩散电流为

id
 （t）=[image: img]


将其代入式（7-4-8）中，可得

i（t）=[image: img]


（7-4-9）

将式（7-4-7）分别代入到式（7-4-5）和式（7-4-6）中，消去[image: img]
 （s），可解出

[image: img]
 O
 （0，s）=[image: img]
 [image: img]


[image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]
 [image: img]


将以上两式代入式（7-4-1）和式（7-4-2），可得

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 [image: img]
 e[image: img]


对以上两式进行Laplace逆变换，得到

CO
 （x,t）=C[image: img]
 -[image: img]
 erfc[image: img]


（7-4-10）

CR
 （x,t）=[image: img]
 erfc[image: img]


（7-4-11）

（1）浓度分布

从式（7-4-10）和式（7-4-11）可得反应物、产物的表面浓度

[image: img]
 =[image: img]


（7-4-12）

[image: img]
 =[image: img]


（7-4-13）

从式（7-4-12）和式（7-4-13）可知，反应物、产物的表面浓度CO
 （0，t）、CR
 （0，t）不随时间t而变化，而只决定于电极上所维持的阶跃电势E。根据式（7-4-3）知道，依赖于阶跃电势E的不同，θ有不同的取值，反应物的表面浓度CO
 （0，t）也就有不同的取值。当阶跃电势E足够负时，θ≈0，则CO
 （0，t）≈0，电极处于极限扩散控制。当电势阶跃幅度较小时，反应物的表面浓度CO
 （0，t）为非零恒定值。此时扩散层中反应物粒子的浓度分布如图7-4-1所示，曲线形状同极限扩散控制情况类似，而只是表面浓度为决定于E的非零恒定值。

[image: img]
图7-4-1　控制电势阶跃极化条件下不同时刻的反应物浓度分布示意图



根据式（7-4-9），可将式（7-4-12）和式（7-4-13）改写为

CO
 （0，t）=C[image: img]
 [image: img]


（7-4-14）

CR
 （0，t）=ξC[image: img]
 [image: img]


（7-4-15）

（2）时间电流函数

从式（7-4-8）和式（7-4-9）可知，电流i（t）同Cottrell电流id
 （t）只相差一个由阶跃电势E决定的因子1/（1+ξθ）。当阶跃电势E相对于E⊖
 ′足够负时，即E-E⊖
 ′≪[image: img]
 时，那么θ≈0，则i（t）≈id
 （t），即电极处于极限扩散控制的情况；当阶跃电势E相对于E⊖
 ′足够正时，即E-E⊖
 ′≫[image: img]
 时，那么θ→∞，则i（t）→0，这相当于电极处于反应不能发生的电势下。这两种极限情况的物理意义是很明确的，这里更主要的是给出了衡量各种情况互相转化的定量标准。也就是说，对于可逆情况，要应用多大的阶跃电势可使反应处于极限扩散控制，应用多大的阶跃电势可以认为电极反应不能发生。这些都取决于系数θ的大小，因而取决于阶跃电势E的大小。随着阶跃电势E的不同，i（t）将在0～id
 （t）之间变化。

（3）取样电流伏安曲线

取样电流伏安法就是通过以下三步得到电流-电势关系曲线：①进行一系列不同电势阶跃幅值E的电势阶跃实验；②在每次阶跃后某一固定时刻τ对电流取样；③画出i（τ）-E关系曲线。

对于可逆体系的情况，根据式（7-4-9），且当t=τ时，有

[image: img]
 =[image: img]


将ξ和θ的关系式代入后，整理得

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（7-4-16）

当i（τ）=[image: img]
 时，相应的电势定义为半波电势（half-wave potential）

E1/2
 ≡E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


（7-4-17）

式（7-4-16）可改写为

E=E1/2
 +[image: img]
 ln[image: img]


（7-4-18）

上述公式描述了半无限线性扩散条件下，可逆体系的取样电流伏安曲线的特征。可以看出，同稳态极化曲线方程具有完全一致的形式。因此，曲线应为和稳态极化曲线完全相同的具有极限扩散电流平台的S形曲线。

用E-lg[image: img]
 作图，可得到一条直线。由直线截距可求出E1/2
 ，进而得到E⊖
 ′的近似值；由直线斜率可求出得失电子数n；还可根据直线斜率来判断电极反应的可逆性，即对于可逆反应，斜率应为2.303RT/（nF），或[image: img]
 mV（在25℃下）。



7.4.2　超微电极上的稳态伏安法

考虑球形超微电极的情况。

其扩散方程及定解条件如下：

[image: img]
 =DO
 [image: img]


[image: img]
 =DR
 [image: img]


CO
 （r，0）=C[image: img]
 ， CR
 （r，0）=0

CO
 （∞，t）=C[image: img]
 ， CR
 （∞，t）=0

DO
 [image: img]
 r=r0

 =-DR
 [image: img]
 r=r0

 =[image: img]


θ=[image: img]
 =exp[image: img]


采用Laplace变换，可以解出电流函数的象函数为

[image: img]
 （s）=[image: img]
 [image: img]


（7-4-19）

式中，γ=[image: img]
 。

当r0
 [image: img]
 1/2
 ≫1时，扩散层和r0
 相比较薄，体系处于暂态区，线性扩散条件适用。式（7-4-19）等号右侧中括号中可简化为s-1/2
 D[image: img]
 ，且γ→1/ξ，则有

[image: img]
 （s）=[image: img]


该式进行Laplace逆变换后即得平板电极的电流公式

i（t）=[image: img]


当r0
 [image: img]
 1/2
 ≪1时，扩散层厚度远大于r0
 ，体系处于稳态区。式（7-4-19）等号右侧中括号中可简化为1/（r0
 s），且γ→1，则有

[image: img]
 （s）=[image: img]


进行Laplace逆变换后可得

i（t）=[image: img]


（7-4-20）

式（7-4-20）是球形超微电极可逆体系在任意阶跃电势下的稳态电流函数。当电势阶跃幅值E足够大时，θ→0，体系处于极限扩散控制条件下，式（7-4-20）可简化为

id
 （t）=[image: img]


将上式代入到式（7-4-20）中，可得

i（t）=[image: img]


（7-4-21）

当电势阶跃幅值E取不同值时，系数1/（1+ξ2
 θ）的值在0和1之间，i（t）将在0～id
 （t）之间变化。

（1）稳态取样电流伏安曲线

将ξ和θ的关系式代入式（7-4-21）后，整理得

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]
 +[image: img]
 ln[image: img]


（7-4-22）

当i（τ）=[image: img]
 时，相应的电势定义为半波电势（half-wave potential）

E1/2
 =E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


（7-4-23）

式（7-4-22）可改写为

E=E1/2
 +[image: img]
 ln[image: img]


（7-4-24）

（2）圆盘超微电极的稳态伏安行为

圆盘超微电极上可逆电极体系的稳态伏安行为，也可使用式（7-4-23）和式（7-4-24），稳态极限扩散电流可按式（7-3-26）处理。

7.5　准可逆与完全不可逆电极反应的取样电流伏安法

考虑具有四个电极基本过程的单步骤单电子的简单电极反应O+e-
 R，电极为准可逆体系，即界面电荷传递动力学不很快，传荷过程和传质过程共同控制总的电极过程，并且逆反应的速率不可忽略。实验前溶液中只有反应物O存在，而没有产物R存在。采用任意幅度的电势阶跃，初始电势E1
 选择在不能发生电化学反应的电势下，此时电极附近反应物的浓度不发生变化。在t=0时刻，电势瞬间改变到电极反应可以进行的电势E2
 。



7.5.1　平板电极上基于线性扩散的伏安法

根据反应物、产物的扩散方程、初始条件以及半无限线性扩散条件，利用式（2-2-17）和式（2-2-10）提供的通式，得到反应物、产物浓度函数的象函数如下

[image: img]
 O
 （x，s）=[image: img]
 -[image: img]
 e[image: img]


（7-5-1）

[image: img]
 R
 （x，s）=[image: img]
 R
 （0，s）e[image: img]


（7-5-2）

根据流量平衡有

DO
 [image: img]
 x=0
 =-DR
 [image: img]
 x=0
 =[image: img]


上式是求解扩散方程的一个边界条件。利用式（2-2-20）和式（2-2-21）提供的通式，可得反应物、产物粒子表面浓度函数的象函数

[image: img]
 O
 （0，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（7-5-3）

[image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]
 [image: img]


（7-5-4）

对于准可逆的单电子、单步骤电极反应，电流动力学表达式为

i（t）=FAk⊖
 CO
 （0，t）e[image: img]
 -FAk⊖
 CR
 （0，t）e[image: img]


式中，k⊖
 是形式电势E⊖
 ′下的标准反应速率常数。

上式是求解扩散方程的又一个边界条件。由于阶跃电势E是常数，为了书写简便，分别定义

kf
 ≡k⊖
 e[image: img]
 ，kb
 ≡k⊖
 e[image: img]


从而可得

i（t）=FAkf
 CO
 （0，t）-FAkb
 CR
 （0，t）

进行Laplace变换可得

[image: img]
 （s）=FAkf
 [image: img]
 O
 （0，s）-FAkb
 [image: img]
 R
 （0，s）

将式（7-5-3）和式（7-5-4）代入上式，整理后得

[image: img]
 （s）=[image: img]


（7-5-5）

式中，H≡[image: img]
 +[image: img]


（7-5-6）

根据Laplace变换对照表，对式（7-5-5）进行Laplace逆变换，可得

i（t）=FAkf
 C[image: img]
 exp（H2
 t）erfc（H[image: img]
 ）

（7-5-7）

若初始时有R存在，且其浓度为C[image: img]
 ，则可推导出

i（t）=FA（kf
 C[image: img]
 -kb
 C[image: img]
 ）exp（H2
 t）erfc（H[image: img]
 ）

（7-5-8）

对于完全不可逆反应，则有

i（t）=FAkf
 C[image: img]
 exp（H2
 t）erfc（H[image: img]
 ）

（7-5-9）

式中，H≡[image: img]
 。

（7-5-10）

从以上三式可以看出时间电流函数主要决定于exp（H2
 t）erfc（H[image: img]
 ），而前面几项实质上是不考虑浓差情况的电流，以iNC
 表示。因此电流函数可写成

i（t）=iNC
 exp（H2
 t）erfc（H[image: img]
 ）

（7-5-11）

（1）电流-时间曲线

对于确定的电势阶跃幅值E，kf
 、kb
 和H是确定的常数。exp（x2
 ）erfc（x）在x=0时为1，随着x的增大，exp（x2
 ）erfc（x）单调减小趋向于0。由式（7-5-11）可知，电流随时间不断衰减，i-t曲线如图7-5-1所示。在t=0处，it=0
 =iNC
 。但是在实际测量时，由于双电层充电电流的干扰，测出的it=0
 实验值不能正确反映理论预期值iNC
 。所以实际上，不得不根据双层充电电流衰减后的数据外推回t=0处来得到iNC
 。

[image: img]
图7-5-1　控制电势阶跃实验中的电流-时间响应曲线



（2）线性近似的电流-时间曲线

当t足够小，以至于H[image: img]
 ＜0.1时，有

exp（H2
 t）≈1-H2
 t≈1

erfc（H[image: img]
 ）=1-erf（H[image: img]
 ）≈1-[image: img]
 [image: img]


此时式（7-5-11）可简化为

i（t）=iNC
 [image: img]


（7-5-12）

从式（7-5-12）可知，i（t）-[image: img]
 有线性关系。用i（t）-[image: img]
 作图，得一条直线。由直线截距可求出iNC
 。若做不同阶跃电势的实验，则可获得E与iNC
 之间的关系，由此可求出动力学参数i⊖
 和α。

特别需要指出，对于初始溶液中有R存在的体系

iNC
 =FA（kf
 C[image: img]
 -kb
 C[image: img]
 ）=FAk⊖
 [image: img]


iNC
 =i⊖
 [image: img]


（7-5-13）

式中，η=E-Eeq
 ；i⊖
 =FAk⊖
 C[image: img]
 e[image: img]
 =FAk⊖
 C[image: img]
 e[image: img]
 。

若控制[image: img]
 ≪[image: img]
 ，则有

iNC
 =[image: img]
 η

（7-5-14）

从式（7-5-14）可知，利用上述方法获得iNC
 ，就可直接求出i⊖
 。

（3）取样电流伏安法

对于初始溶液中没有产物R存在的情况，考虑到[image: img]
 =θ=exp[image: img]
 ，所以有

H=[image: img]
 （1+ξθ）

i（t）=[image: img]
 [image: img]


将Cottrell电流代入上式，可得

i（t）=[image: img]
 F1
 （λ）

（7-5-15）

式中

F1
 （λ）=[image: img]
 λexp（λ2
 ）erfc（λ）

（7-5-16）

λ=H[image: img]
 =[image: img]
 （1+ξθ）

（7-5-17）

对于确定的取样时刻τ，λ变为（kf
 [image: img]
 /[image: img]
 ）（1+ξθ），这时它只是电势变量的函数，所以式（7-5-15）也可看作是取样电流伏安法的电流-电势曲线方程。在相对于E⊖
 ′很正的电势下，θ很大，所以i=0；而在很负的电势下，θ→0，kf
 很大，λ很大，F1
 （λ）趋近于1，所以有i≈id
 。因此在取样电流伏安曲线上，随着阶跃电势E由正向负变化，电流i由0向id
 变化，与前面讨论的可逆体系相类似，取样电流伏安曲线也是S形。



7.5.2　超微电极上的稳态伏安法

对于初始溶液中产物R不存在的情况，球形电极上任意电势阶跃幅值的响应电流函数的象函数为

[image: img]
 （s）=[image: img]
 [image: img]


（7-5-18）

式中

δ=r0
 [image: img]
 1/2


κ=[image: img]


γ=[image: img]
 =[image: img]


当δ≪1时，扩散层远大于r0
 ，处于稳态区，同时有γ→1，简化式（7-5-18）得到

[image: img]
 （s）=[image: img]
 [image: img]


（7-5-19）

对上式进行Laplace逆变换，得到

i（t）=[image: img]
 [image: img]


（7-5-20）

在相对于E⊖
 ′很负的电势下，θ→0，κ很大，简化上式得到极限扩散电流

id
 （t）=[image: img]


（7-5-21）

式（7-5-20）和式（7-5-21）相除得到

[image: img]
 =[image: img]


（7-5-22）

式（7-5-20）和式（7-5-22）描述了球形或半球形超微电极上准可逆电极体系的稳态电流。当阶跃电势E从远比E⊖
 ′正的电势变化到远比E⊖
 ′负的电势时，电流i由0向id
 变化，取样电流伏安曲线也表现为S形曲线。

7.6　计时安培（电流）反向技术

在施加单步电势阶跃后，可以继续施加新的阶跃，通常是与第一步阶跃反方向的电势阶跃，从而检测在第一步阶跃中生成的物种。这种方法也称为双电势阶跃计时安培（电流）法。

双电势阶跃法的电势波形和电流响应波形如图7-6-1所示。

[image: img]
图7-6-1　双电势阶跃法的电势波形和电流响应波形



考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R。这里只考虑大幅度双电势阶跃的情况。在Ef
 电势下，反应物O的表面浓度为零。当t=τ时，电势从Ef
 阶跃到Er
 ，此时产物R的表面浓度为零。在t＜τ阶段，还原反应O+ne-
 R处于极限扩散控制；在t＞τ阶段，氧化反应RO+ne-
 也处于极限扩散控制条件下。

电势函数可写为

E（t）=Ef
 +（Er
 -Ef
 ）u（t-τ）

（7-6-1）

边界条件为

CO
 （0，t＜τ）=0， CR
 （0，t＞τ）=0

（7-6-2）

根据式（2-2-20）和式（2-2-21）提供的通式，有

[image: img]
 O
 （0，s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（7-6-3）

[image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]
 [image: img]


（7-6-4）

由以上两式相加，可得

[image: img]
 O
 （0，s）+[image: img]
 [image: img]
 R
 （0，s）=[image: img]


进行Laplace逆变换，得到

CO
 （0，t）+[image: img]
 CR
 （0，t）=C[image: img]


（7-6-5）

综合式（7-6-2）和式（7-6-5），得到完整的边界条件为

CO
 （0，t）=C[image: img]
 u（t-τ）， CR
 （0，t）=ξC[image: img]
 -ξC[image: img]
 u（t-τ）

（7-6-6）

进行Laplace变换，得到

[image: img]
 O
 （0，s）=[image: img]
 e-sτ


将上式代入式（7-6-3），整理得

[image: img]
 d
 （s）=nFAC[image: img]
 [image: img]
 [image: img]


（7-6-7）

进行Laplace逆变换，得到

id
 （t）=[image: img]
 [image: img]


（7-6-8）

或者可写成

id
 （t）=

[image: img]


（7-6-9）

相应的极限电流-时间曲线见图7-6-1（b）。由图7-6-1（b）及式（7-6-8）和式（7-6-9）可见，在t＜τ阶段，曲线同单电势阶跃完全相同，因此只需讨论t＞τ阶段的情况，以及与t＜τ阶段的关系。

由式（7-6-9）可以看到，在t＞τ阶段的电流为负值，这是发生了逆向反应的结果。当t=τ时，式中第二项为无穷大，而第一项是有限值，所以瞬间电流是向负无穷大跃变。之后随着t的增大，第二项逐渐减小，电流逐渐向正方向变化。当t≫τ，以至于式中τ值可忽略时，第一项与第二项近似相等，电流由负值逐渐趋向于零。

在t＜τ区间任意取一时刻tf
 ，相应电流为if
 。然后在t＞τ区间再取一时刻tr
 ，要求tr
 =τ+tf
 ，此时相应电流的绝对值为-ir
 ，则有

[image: img]
 =[image: img]
 =1-[image: img]


进一步整理得到

[image: img]
 =1-[image: img]


（7-6-10）

由式（7-6-10）所绘制的工作曲线见图7-6-2，可以利用该工作曲线判断产物是否稳定。对于反应产物R稳定的体系，实验数据应和图中的工作曲线相吻合；相反，若产物不稳定，而以一定的速率分解，则-ir
 要比式（7-6-10）所预期的要小，实验数据偏离工作曲线。特别是可以使用[image: img]
 =0.293作为方便快捷的判断参考点。

[image: img]
图7-6-2　当tr
 =τ+tf
 时，-ir
 （tr
 ）/if
 （tf
 ）的工作曲线（两个方向的阶跃均为极限扩散控制，实验期间O和R均能稳定存在）



7.7　计时库仑（电量）法

电势阶跃计时库仑法仍然基于计时安培法，只不过它记录的不是电流，而是记录电流的积分，即电量随时间的变化关系，有

Q（t）=∫[image: img]
 i（t）dt

（7-7-1）

它同计时安培法相比有以下三个优点：①为了避免双电层充电的干扰应采用后期取值的方法，但是电流是随时间增加而下降的，后期电流已衰减到较小的数值，而电量则通常随时间增加而增大，因此测量电量有更好的信噪比；②积分对于暂态电流中的随机噪声有平滑作用，因此计时库仑曲线比计时安培曲线更加光滑；③在计时库仑法中，双电层充电电量、用于吸附物质的电极反应的电量可以同用于扩散反应物的电极反应的电量区分开来，而在计时安培法中，这几个过程所对应的电流则难于区分开来。

考虑简单电极反应O+ne-
 [image: img]
 R。在此仅讨论极限扩散控制的情况，即采用大幅度的电势阶跃，使电极反应处于极限扩散控制条件下。

对于单电势阶跃的情况，可以对Cottrell方程直接积分，得到扩散反应物法拉第过程的电量

Qd
 （t）=[image: img]
 [image: img]


（7-7-2）

对于双电势阶跃的情况，对式（7-7-1）进行Laplace变换，得到

[image: img]
 d
 （s）=[image: img]


将式（7-6-7）代入上式，得到

[image: img]
 d
 （s）=nFAC[image: img]
 [image: img]
 [image: img]


进行Laplace逆变换，得到

Qd
 （t）=[image: img]
 ［[image: img]
 -[image: img]
 u（t-τ）］

（7-7-3）

或者可写为

Qd
 （t）=[image: img]


（7-7-4）

由于单电势阶跃同双电势阶跃的t＜τ阶段完全相同，下面不再单独讨论。

根据式（7-7-3）或式（7-7-4），可知计时库仑曲线如图7-7-1所示。

[image: img]
图7-7-1　双电势阶跃计时库仑曲线



从图7-7-1可知Q（t＜τ）是增函数，这是由于电量累积的结果。但是从溶液内部向电极表面扩散传质的速率随时间减小，因此电量的累积增量也逐渐减小。所以Q（t＜τ）并不正比于时间t，而是正比于t1/2
 。在t＞τ阶段，由于反向电流的作用，累积电量逐渐减小，Q（t＞τ）是减函数。Qr
 （t＞τ）≡Q（τ）-Q（t＞τ）表示因反向电流而抽出的电量，它是增函数。因此有如下关系式

Q（t＜τ）=[image: img]
 [image: img]


（7-7-5）

Qr
 （t＞τ）=[image: img]
 （[image: img]
 -[image: img]
 +[image: img]
 ）

（7-7-6）

式（7-7-5）表明，t=0时，扩散反应物的法拉第过程消耗的电量为零。然而利用实验数据作Q（t＜τ）-[image: img]
 直线时却发现它是一个不过原点的直线。直线存在截距说明，t=0时电极消耗电量，该电量来自于两个方面。一是由于电极电势发生阶跃，需要向电极表面补充电量，用以改变电极表面的电荷分布状态，从而改变电极电势。这一部分电量即为双电层充电电量Qdl
 ，其值约为Cd
 （Ef
 -Er
 ）。另一个来源则是吸附在电极表面上的反应物的法拉第过程消耗的电量，其值为nFAΓO
 ，其中ΓO
 表示反应物O的表面吸附量（mol·cm-2
 ）。由于这两部分电量只在电势阶跃的最初阶段出现，因此可把它们视为与时间无关的两个附加项添加到电量公式中

Q（t＜τ）=Qdl
 +nFAΓO
 +[image: img]
 [image: img]


（7-7-7）

因此，Q（t＜τ）-[image: img]
 直线的截距即为Qdl
 +nFAΓO
 。计时库仑法常被用于测定吸附反应物O的表面吸附量，为此需要把Q（t＜τ）-[image: img]
 直线截距Qdl
 +nFAΓO
 中的两部分分开。一种简便近似的方法是用不含反应物O的空白溶液做计时库仑法实验，由其Q（t＜τ）-[image: img]
 直线截距确定Qdl
 ，再和含反应物溶液的Q（t＜τ）-[image: img]
 直线截距Qdl
 +nFAΓO
 相比较，确定nFAΓO
 。但要注意，双电层电容受吸附的影响，因此用底液的Qdl
 代替含反应物体系的Qdl
 只是一种简单的近似。

另外一种常用的方法是使用双电势阶跃计时库仑法。

由于Q（t＞τ）仍然是从t=0开始计算的累积电量，在t=τ时电势又阶跃回原来的电势，无净的电势变化，所以双电层充电电量的净结果为零。或者说，在t＜τ阶段双电层充进电量，而在t＞τ阶段，因反向电势跃迁，又反向充入相同电量，总结果是没有净的双电层充电电量。而且表面吸附反应物的法拉第过程消耗的电量也仍被计入到Q（t＞τ）中。因此

Q（t＞τ）=nFAΓO
 +[image: img]
 （[image: img]
 -[image: img]
 ）

（7-7-8）

因此根据Qr
 （t＞τ）≡Q（τ）-Q（t＞τ），利用式（7-7-7）和式（7-7-8）可得到Qr
 （t＞τ）

Qr
 （t＞τ）=Qdl
 +[image: img]
 （[image: img]
 -[image: img]
 +[image: img]
 ）

（7-7-9）

令θ≡[image: img]
 -[image: img]
 +[image: img]
 。作Q（t＜τ）-[image: img]
 和Qr
 （t＞τ）-θ两条直线，如图7-7-2所示，该图被称为Anson图。两条直线的截距之差就是nFAΓO
 。这样就排除了Qdl
 的干扰，得到了吸附反应物的法拉第电量nFAΓO
 。

[image: img]
图7-7-2　双电势阶跃计时电量线性关系图



但是应当注意的是，上述讨论是基于第二阶跃开始后浓度分布符合简单的Cottrell方程的假设，也就是说，浓度分布不因可能在电极上吸脱附的扩散物质的增减而改变。实际实验中，这个假设是不能严格满足的，因此这一方法也是近似的。

双电势阶跃计时电量法的另一个重要的应用是判断产物的稳定性。如果反应物、产物都是稳定不吸附的，且不考虑Qdl
 ，则电量符合式（7-7-4），应有

[image: img]
 =[image: img]


（7-7-10）

[image: img]
 =[image: img]
 -[image: img]


（7-7-11）

以上两式左端的比值是实验可测的，它们与具体的实验参数n、C[image: img]
 、DO
 、A均无关，只与t/τ有关。这两个公式清楚地描述了稳定体系计时库仑响应的本质特征。其理论曲线如图7-7-3所示。

[image: img]
图7-7-3　产物稳定和不稳定体系的双电势阶跃计时库仑曲线



如果产物R不稳定，在溶液中分解成为非电活性物质，那么对于t＜τ阶段的电量-时间曲线并无影响，但在t＞τ阶段，因产物发生分解而只有一部分被重新氧化，所以同产物稳定体系相比，曲线中电量下降速度明显减慢，如图7-7-3所示。在极端的情况下，若产物R全部发生分解，那么反向电流为零，则在整个t＞τ阶段均有[image: img]
 =1。特别是可以选用Qd
 （2τ）/Qd
 （τ）或［Qd
 （τ）-Qd
 （2τ）］/Qd
 （τ）来快速判断产物的稳定性，由式（7-7-11）可知，若为产物稳定体系，这两个比值分别是0.414和0.586。


第8章　线性电势扫描伏安法

8.1　线性电势扫描过程概述

控制电极电势以恒定的速率变化，即连续线性变化，同时测量通过电极的响应电流，这种方法叫做线性电势扫描伏安法（linear sweep voltammetry,LSV）。电极电势的变化率称为扫描速率，为一常数，即v=[image: img]
 =const（常数）。测量结果常以i-t或i-E曲线表示，其中i-E曲线也叫做伏安曲线（voltammogram）。



8.1.1　线性电势扫描过程中响应电流的特点

线性电势扫描伏安法是暂态测量方法的一种，并且属于控制电势的暂态测量方法。第7章讨论的是具有电势突跃的情况，而线性电势扫描伏安法则是电势连续线性变化的情况。

在一般的情况下，线性电势扫描过程中的响应电流为电化学反应电流if
 和双电层充电电流iC
 之和，即

i=iC
 +if


（8-1-1）

根据式（5-1-1）可知，双电层充电电流iC
 为

iC
 =[image: img]
 =[image: img]
 =-Cd
 [image: img]
 +（EZ
 -E）[image: img]


（8-1-2）

式中，Cd
 为双电层的微分电容；E为电极电势；EZ
 为零电荷电势（potential of zero charge,PZC）。

由式（8-1-2）可知，双电层充电电流iC
 包括两个部分：一个是电极电势改变时，需要对双电层充电，以改变界面的荷电状态的双电层充电电流，即-Cd
 [image: img]
 ；另一个是双电层电容改变时，所引起的双电层充电电流，即（EZ
 -E）[image: img]
 。由于在线性电势扫描过程中电极电势始终在以恒定的速率变化，-Cd
 [image: img]
 一项总不为零，因此，在扫描过程中自始至终存在着双电层充电电流iC
 。而且一般而言，双电层充电电流iC
 在扫描过程中并非常数，而是随着Cd
 的变化而变化的。

当电极表面上发生表面活性物质的吸脱附时，双电层电容Cd
 会随之急剧变化，（EZ
 -E）[image: img]
 一项很大，i-E曲线上出现伴随吸脱附过程的电流峰，称为吸脱附峰。

当电极表面上不存在表面活性物质的吸脱附，并且进行小幅度电势扫描时，在小的电势范围内双电层电容Cd
 可近似认为保持不变，（EZ
 -E）[image: img]
 一项可被忽略，同时，由于扫描速度v=[image: img]
 恒定，所以此时双电层充电电流恒定不变，即iC
 =-Cd
 [image: img]
 =const。在很多大幅度电势扫描的情况下，也经常近似地认为双电层电容Cd
 保持不变，因而双电层充电电流iC
 保持不变。

扫描速率的大小对i-E曲线影响较大。由式（8-1-2）可知，双电层充电电流iC
 随着扫描速率[image: img]
 的增大而线性增大。由后面8.3节的讨论可知，用于电化学反应的法拉第电流if
 也随着扫描速率v的增大而增大，但并不是和v成正比例的关系。当扫描速率v增大时，iC
 比if
 增大得更多，iC
 在总电流中所占的比例增加。相反，当扫描速率v足够慢时，iC
 在总电流中所占比例极低，可以忽略不计，这时得到的i-E曲线即为稳态极化曲线。

当进行大幅度线性电势扫描时，对于反应物来源于溶液的具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，典型的伏安曲线如图8-1-1所示。当电势从没有还原反应发生的较正电势开始向电势负方向线性扫描时，还原电流先是逐渐上升，到达峰值后又逐渐下降。

[image: img]
图8-1-1　线性电势扫描伏安曲线



实际上，线性电势扫描伏安曲线和第7章所介绍的取样电流伏安曲线有相似之处，二者都是i-E关系曲线，但又不完全相同。取样电流伏安曲线是在一系列不同幅值的电势阶跃后相同时刻采集的电流数据绘制成的i-E曲线，对每个不同的电势而言，极化时间是相同的；而线性电势扫描伏安曲线则是电势连续线性变化时的电流绘制成的i-E曲线，即在不同电势下采集电流数据前所持续的时间是不同的，电势和时间均在变化。由于线性电势扫描伏安曲线远较取样电流伏安曲线方便易测，因而更为常用。

在电势扫描的过程中，随着电势的移动，电极的极化越来越大，电化学极化和浓差极化相继出现。随着极化的增大，反应物的表面浓度不断下降，扩散层中反应物的浓度差不断增大，导致扩散流量增加，扩散电流升高。当反应物的表面浓度下降为零时，就达到了完全浓差极化，扩散电流达到了极限扩散电流。但此时，扩散过程并未达到稳态，电势继续扫描相当于极化时间的延长，扩散层的厚度越来越大，相应的扩散流量逐渐下降，扩散电流降低。这样，在电势扫描伏安曲线上，就形成了电流峰。在越过峰值后电流的衰减符合Cottrell方程［参见式（7-3-3）］，此时id
 正比于t-1/2
 。



8.1.2　几种常用的扫描电势波形

线性电势扫描伏安法中常用的电势扫描波形如图8-1-2所示。

[image: img]
图8-1-2　线性电势扫描伏安法中几种常用的电势波形



8.2　传荷过程控制下的小幅度三角波电势扫描法

若使用小幅度的三角波电势信号（通常[image: img]
 ≤10mV），且三角波频率较高，即单向极化持续时间很短时，浓差极化可以忽略不计，电极处于电荷传递过程控制，其等效电路可简化如图8-2-1所示。

[image: img]
图8-2-1　电化学步骤控制下的电极等效电路



由于采用小幅度条件，等效电路元件Rct
 、Cd
 可视为恒定不变。

在这种情况下，可以采用等效电路的方法，测定Ru
 、Rct
 、Cd
 ，进而计算电极反应的动力学参数。



8.2.1　电极处于理想极化状态，且溶液电阻可忽略

在扫描电势范围内没有电化学反应发生，即电极处于理想极化状态，且Ru
 可以忽略，此时电极的等效电路为只有双电层电容的形式，如图8-2-2所示。

[image: img]
图8-2-2　电极处于理想极化状态，且Ru
 可以忽略时的电极等效电路



此时，三角波电势控制信号和相应的响应电流曲线如图8-2-3所示。由于采用的是小幅度测量信号，Cd
 可以看成常数，因此由式（8-1-2）可知，在单程扫描过程中响应电流恒定不变，即i=iC
 =-Cd
 [image: img]
 =const。由于-[image: img]
 A→B
 =[image: img]
 B→C
 =v，所以在B点电势换向瞬间，电流从Cd
 v突变为-Cd
 v。

[image: img]
图8-2-3　电极处于理想极化状态，且Ru
 可以忽略时的三角波电势信号和响应电流曲线



所以，电势换向前后电流的突跃值Δi为

Δi=iA′
 -iA
 =iB
 -iB′
 =2Cd
 v

变换上式可得

Cd
 =[image: img]


（8-2-1）

Cd
 =[image: img]


（8-2-2）

式中，T为三角波电势信号的周期；ΔE为三角波电势信号的幅值。

实际上，这种方法是测定电化学超级电容器的电容值时所常用的方法。



8.2.2　电极上有电化学反应发生，且溶液电阻可忽略

在扫描电势范围有电化学反应发生，且溶液电阻Ru
 可以忽略，此时电极的等效电路可简化为双电层电容和传荷电阻相并联的形式，如图8-2-4所示。

[image: img]
图8-2-4　电极上有电化学反应发生，且Ru
 可以忽略时的电极等效电路



此时，三角波电势控制信号和相应的响应电流曲线如图8-2-5所示。由等效电路可知，总电流由双电层充电电流和法拉第电流两部分组成，即i=-Cd
 [image: img]
 +if
 。

[image: img]
图8-2-5　电极上有电化学反应发生，且Ru
 可以忽略时的三角波电势信号和响应电流曲线



在单程电势扫描过程中，双电层充电电流iC
 =Cd
 v为常数；因为电势线性变化，所以法拉第电流if
 也随时间线性变化，因此总的电流i也是线性变化的。

在电势换向的瞬间，电势值并没有发生变化，因此法拉第电流if
 并不改变，电流的突跃是双电层充电改变方向所引起的，此时，只需在电流响应曲线上测出电势换向瞬间的电流突跃值Δi，即可利用式（8-2-1）和式（8-2-2）计算出双电层电容Cd


Cd
 =[image: img]


（8-2-1）

Cd
 =[image: img]


（8-2-2）

在单程电势扫描过程中，电流的线性变化值iB
 -iA′
 是法拉第电流的变化值，所以传荷电阻Rct
 可由下式得到

Rct
 =[image: img]


（8-2-3）

这里给出一个例子，采用小幅度三角波电势扫描法测定Zn电极在240g·L-1
 NH4
 Cl-28g·L-1
 H3
 BO3
 -2g·L-1
 硫脲溶液中的等效电路元件参数，溶液电阻Ru
 可以忽略，扫描速度v=0.1V·ms-1
 。相应的扫描曲线以电流-电势曲线的形式给出，如图8-2-6所示。

[image: img]
图8-2-6　锌电极的小幅度三角波电势扫描曲线



由图8-2-6中可量出电流突跃值Δi为

Δi=9.2+8.4=17.6 （mA·cm-2
 ）

根据式（8-2-1）和式（8-2-3），可计算Cd
 和Rct


Cd
 =[image: img]
 =[image: img]
 =88×10-6
 （F·cm-2
 ）=88 （μF·cm-2
 ）

Rct
 =[image: img]
 =12.5（Ω·cm2
 ）



8.2.3　电极上有电化学反应发生，且溶液电阻不可忽略

当电极上存在电化学反应，且溶液电阻不可忽略时，电极等效电路如图8-2-1所示，相应的三角波电势信号和响应电流曲线如图8-2-7所示。

[image: img]
图8-2-7　电极上有电化学反应发生，且Ru
 不可忽略时的三角波电势电信号和响应电流曲线



在图中，可以通过外推法找到A′、B′、C′点，进而计算Cd
 和Rct
 。Cd
 的计算同样采用式（8-2-1）和式（8-2-2）。

Rct
 可由下式计算

Rct
 =[image: img]
 -Ru


（8-2-4）

当Ru
 较小时，这种外推法计算Cd
 和Rct
 的方法，误差较小；但当Ru
 较大时，这样的近似计算误差较大，以致不能使用。

所以这种方法测量Cd
 和Rct
 时，溶液电阻Ru
 一定要小或能进行补偿。电极表面有高阻膜时也不宜使用这种方法。如果恒电势仪有溶液电阻补偿功能，补偿后就可得到如图8-2-5所示的电流波形。



8.2.4　适用范围及注意事项

① 小幅度三角波电势扫描法测量Cd
 时，适用于各种电极，包括平板电极和多孔电极。

② 测量双电层微分电容Cd
 时，可以有电化学反应发生。我们知道，采用控制电势阶跃法测量Cd
 时，必须控制电极处于理想极化状态，即电极上没有电化学反应发生，Rct
 →∞，从而保证流过电极的电流全部用于双电层充电；采用控制电流阶跃法测量Cd
 时，最好也要控制电极处于理想极化状态，即电极上没有电化学反应发生，Rct
 →∞，从而使时间常数很大，易于测量阶跃瞬间电势时间曲线的斜率。

③ 采用小幅度三角波电势扫描法进行测量时，要求溶液电阻越小越好，最好可进行补偿。

④ 由于Cd
 =[image: img]
 ，因此测量Cd
 时，为了突出电流响应曲线上的突跃部分Δi，提高测量精度，应采用大的扫描速率v。同时，需要满足[image: img]
 ≤10，所以三角波频率要比较高。相反，研究传荷过程，测量Rct
 时，就要尽量减小v，以突出线性变化的法拉第电流部分。

8.3　浓差极化存在时的单程线性电势扫描伏安法

本节讨论单程线性电势扫描伏安法大幅度运用的情况，此时浓差极化不可忽略。按电极过程的类型可分成三种情况来讨论。

考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，实验前溶液中只有反应物O存在，而没有产物R存在，即C[image: img]
 =0。进行阴极方向的单程线性电势扫描，其电势关系式为

E（t）=Ei
 -vt

（8-3-1）

初始电势Ei
 选择在相对于形式电势E⊖
 ′足够正的电势下，因而在Ei
 下没有电化学反应发生。



8.3.1　可逆体系

（1）伏安曲线的数值解

对于可逆电极体系，传荷过程的平衡基本未受到破坏，Nernst方程仍然适用

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


将式（8-3-1）代入后，上式可改写为

[image: img]
 =exp[image: img]


（8-3-2）

式（8-3-2）是解扩散方程的第二个边界条件。

令θ≡exp[image: img]
 ，σ≡[image: img]
 v，σt≡[image: img]
 vt=[image: img]
 （Ei
 -E），则式（8-3-2）进一步改写为

[image: img]
 =θe-σt


（8-3-3）

根据式（2-2-20）和式（2-2-21）可知，解扩散方程可得反应物、产物的表面浓度函数的象函数

[image: img]
 O
 （0,s）=[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]


（8-3-4）

[image: img]
 R
 （0,s）=[image: img]
 [image: img]


（8-3-5）

应用卷积定理，对式（8-3-4）和式（8-3-5）进行Laplace逆变换，得到

CO
 （0,t）=C[image: img]
 -[image: img]
 ∫[image: img]
 [image: img]
 dτ

（8-3-6）

CR
 （0,t）=[image: img]
 ∫[image: img]
 [image: img]
 dτ

（8-3-7）

将式（8-3-6）和式（8-3-7）代入到式（8-3-3）中，整理后得到

∫[image: img]
 [image: img]
 dτ=[image: img]


（8-3-8）

式中，ξ=[image: img]
 。

式（8-3-8）是一个积分方程，其解就是电流函数i（t），即电流-时间关系曲线，由于电势同时间呈线性关系，因此可以转化成电流-电势关系曲线。但是，式（8-3-8）不能解出精确的解析解，而必须采用数值方式，即解出其数值解。数值解是指在许许多多电势下计算出其相应的电流值，然后将数值列成表或绘制成曲线。

在进行数值求解之前，首先需要将i（t）函数转化为i（E）函数，因为我们希望最终能够得到电流-电势关系；而且，为了使得到的电流-电势关系能够适用于任何实验条件和实验参数，须将式（8-3-8）转变成无因次形式，从而得到无因次电流函数和无因次电势函数之间的关系。

定义下列无因次变量

y≡σt=[image: img]
 vt=[image: img]
 （Ei
 -E）

（8-3-9）

z≡στ

χ（y）≡[image: img]


（8-3-10）

因此，式（8-3-8）可以改写成无因次积分方程

∫[image: img]
 [image: img]
 dz=[image: img]


（8-3-11）

式中，ξθ是代表该可逆体系初始状态的参量；y=σt=[image: img]
 （Ei
 -E）是无因次电势函数，同电极电势之间存在着确定的对应关系，在数值解中一般将其转化为n（E-E1/2
 ）=n（Ei
 -E⊖
 ′）+[image: img]
 lnξ-[image: img]
 σt的形式，作为电势坐标；χ（y）是无因次电流函数，同电流之间存在着确定的对应关系，在数值解中一般将其转化为π1/2
 χ（σt）的形式，作为电流坐标。

由式（8-3-10）可知，电流i同无因次电流函数π1/2
 χ（σt）之间存在以下关系

i=nFAC[image: img]
 （DO
 σ）1/2
 π1/2
 χ（σt）

（8-3-12）

由式（8-3-12）可知，电流i正比于反应物的初始浓度C[image: img]
 和扫描速率的平方根v1/2
 。

式（8-3-11）采用数值方法求解，其数值解可表示为数值列表或曲线的形式，如表8-3-1和图8-3-1所示。数值解代表着理论推导出来的i-E关系。


表8-3-1　可逆电极体系线性电势扫描时的无因次电流函数（25℃）

[image: img]


[image: img]
图8-3-1　用无因次电流函数表示的理论线性电势扫描伏安曲线（25℃）



（2）峰值电流和峰值电势

当电势坐标n（E-E1/2
 ）=-1.109[image: img]
 时，无因次电流函数π1/2
 χ（σt）达到其极值。此时的电势坐标对应着伏安曲线上的峰值电势EP


EP
 =E1/2
 -1.109[image: img]
 或EP
 =E1/2
 -[image: img]
 （25℃）

（8-3-13）

无因次电流函数的极大值为［π1/2
 χ（σt）］max
 =0.4463，所以峰值电流iP
 为

iP
 =0.4463nFAC[image: img]
 D[image: img]
 [image: img]
 1/2
 v1/2


（8-3-14）

iP
 =（2.69×105
 ）n3/2
 AD[image: img]
 v1/2
 C[image: img]
 （25℃）

（8-3-15）

式中　iP
 --峰值电流，A；

　n--电极反应的得失电子数；

　A--电极的真实表面积，cm2
 ；

　DO
 --反应物的扩散系数，cm2
 ·s-1
 ；

　C[image: img]
 --反应物的初始浓度，mol·cm-3
 ；

　v--扫描速率，V·s-1
 。

如果实验中测得的伏安曲线上电流峰较宽，峰值电势EP
 难以准确测定，可以使用i=[image: img]
 处的半峰电势EP/2


EP/2
 =E1/2
 +1.09[image: img]
 或EP/2
 =E1/2
 +[image: img]
 （25℃）

（8-3-16）

由式（8-3-13）和式（8-3-16）可知，E1/2
 几乎位于EP
 和EP/2
 的正中间，即

E1/2
 =EP
 +1.109[image: img]
 =EP/2
 -1.09[image: img]


（8-3-17）

对于可逆体系而言，EP
 和EP/2
 之间的差值也是确定的，不随扫描速率而变化，即

[image: img]
 =2.20[image: img]
 或[image: img]
 =[image: img]
 （25℃）

（8-3-18）

（3）可逆电极体系伏安曲线的特点

① EP
 、EP/2
 以及[image: img]
 均与扫描速率无关，E1/2
 几乎位于EP
 和EP/2
 的正中间。这些电势数值可用于判定电极反应的可逆性。

② 峰值电流iP
 以及伏安曲线上任意一点的电流都正比于v1/2
 C[image: img]
 。若已知DO
 ，则由式（8-3-15）中的比例系数可以计算得失电子数n。利用iP
 ∝C[image: img]
 还可进行反应物浓度的定量分析。

iP
 ∝v1/2
 可以定性地理解为，v越大，达到峰值电势所需时间越短，此时的暂态扩散层厚度越薄，扩散速率越大，因而iP
 越大。实际上，不仅iP
 ∝v1/2
 ，伏安曲线上任意一点的电流都正比于v1/2
 ，这是基于同样的原因，也就是说，v越大，达到伏安曲线上任意一点的电势所需时间越短，相应的暂态扩散层厚度越薄，扩散速率越大，因而电流越大。

（4）超微电极

同第7章介绍的电势阶跃的情况相类似，超微电极的电势扫描响应电流也由线性扩散电流和稳态电流两部分组成。当扫描速率v很快时，扩散层厚度很薄，远小于超微电极的临界尺度，响应电流中线性扩散电流占据主导地位，伏安曲线表现出类似于宏观电极的性质；当扫描速率v很慢时，扩散层厚度远大于超微电极的临界尺度，响应电流中与扫描速率无关的稳态电流占据主导地位，伏安曲线表现出S形的稳态或准稳态曲线形式。超微电极通常只在这两类极限情况下研究，而中等扫描速率下的伏安曲线因情况复杂，较少应用。对于稳态伏安曲线，可测出其极限扩散电流，利用7.3.3节中介绍的关系式进行讨论。不同扫描速率下，超微电极伏安曲线类型的转化如图8-3-2所示。

[image: img]
图8-3-2　超微电极在不同扫描速率下的线性扫描伏安曲线



对于球形超微电极而言，[image: img]
 可看做是其扩散层厚度，而扩散层厚度和电极半径的比值用于衡量伏安曲线是否处于稳态形式。当扩散层厚度[image: img]
 远大于临界尺度r0
 时，即当v≪DO
 RT/（nFr[image: img]
 ）时，伏安曲线表现出稳态的响应。如图8-3-2所示，当扫描速率为1V·s-1
 和0.1V·s-1
 时，扩散层厚度[image: img]
 并未达到远大于临界尺度r0
 的情况，因此稳态电流并未绝对占优；而当扫描速率降至0.01V·s-1
 时，响应电流中只存在稳态部分。

实践中更常用的超微圆盘电极的情况和球形超微电极类似，伏安曲线也表现出S形的稳态或准稳态曲线形式。图8-3-3给出了25μm直径Au超微圆盘电极在5mmol·L-1
 K3
 Fe（CN）6
 + 0.4mol· L-1
 KNO3
 溶液中在不同扫描速率下的循环伏安曲线，图8-3-4则给出了相应的线性扫描伏安曲线。从图中可以看出，扫速越慢，曲线越接近于稳态。利用图8-3-4中的10mV·s-1
 扫速下的实验数据绘制E-lg［（id
 -i）/i］曲线，所得曲线如图8-3-5所示，其中点为实验所得数据，实线为线性拟合的结果。如果体系处于可逆状态，则应符合下式

E=E1/2
 +[image: img]
 lg[image: img]


[image: img]
图8-3-3　25μm直径Au超微圆盘电极在不同扫描速率下的循环伏安曲线



[image: img]
图8-3-4　25μm直径Au超微圆盘电极在不同扫描速率下的线性扫描伏安曲线



[image: img]
图8-3-5　25μm直径Au超微圆盘电极在10mV·s-1
 扫速下的E-lg［（id
 -i）/i］曲线



即E-lg［（id
 -i）/i］曲线应为一条直线。

图8-3-5中曲线线性拟合的相关系数为1.000，说明确实呈直线关系;曲线斜率为60mV·dec-1
 ，证明电极为可逆体系，反应的得失电子数n为1；由直线的截距知道，半波电势为E1/2
 =0.194V。

（5）影响因素

由于扫描过程中电势总是以恒定的速率变化，双电层充电电流总是存在，在假定Cd
 不变的情况下，双电层充电电流为正比于扫描速率v的常数，即[image: img]
 =Cd
 v。另一方面，对于线性扩散，可逆体系的法拉第电流if
 同v1/2
 成正比，法拉第电流的峰值电流为

iP
 =（2.69×105
 ）n3/2
 AD[image: img]
 v1/2
 C[image: img]


二者的比值为

[image: img]
 =[image: img]


（8-3-19）

式（8-3-19）表明，[image: img]
 ∝[image: img]
 ，也就是说，扫描速率v越大，反应物初始浓度C[image: img]
 越低，双电层充电电流在总电流中所占比例就越高，双电层充电电流所引起的伏安曲线的误差越大。通常在确定伏安曲线的峰值电流时，需要以双电层充电电流为基线，从而尽可能扣除掉双电层充电电流的影响。

另外，在电流增大到峰值的过程中，随着电流的增大溶液欧姆压降iRu
 也在增大，所以真正电极界面上的电势的改变速率小于给定的扫描速率v，因此峰值电流变得更小，峰值电势向扫描的方向移动，并且真正的界面电势和时间的关系也将偏离线性关系，导致伏安曲线的误差。当扫描速率增大时，响应电流增大，因而溶液欧姆压降iRu
 也会增大，即电势的控制误差增大，伏安曲线的偏差更大。

由于超微电极上的极化电流很小，iRu
 不像宏观电极那样严重干扰电势控制和电流响应；由于超微电极的表面积很小，所以，双电层电容Cd
 很小，双电层充电电流iC
 很小，即使在较高的扫描速率下也不会因iC
 带来伏安曲线大的偏差。因此，超微电极适用于快扫伏安法，扫描速率可高达106
 V·s-1
 。



8.3.2　完全不可逆体系

（1）伏安曲线的数值解

对于完全不可逆的具有四个电极基本过程的单步骤单电子的简单电极反应O+e-
 R，电化学极化和浓差极化同时存在，Nernst方程不再适用。扩散方程的第二个边界条件应为

[image: img]
 =DO
 [image: img]
 x=0
 =k⊖
 CO
 （0,t）exp[image: img]


（8-3-20）

式中，k⊖
 是形式电势E⊖
 ′下的标准反应速率常数。

定义下列无因次变量

b≡[image: img]
 v， y≡bt， z≡bτ

（8-3-21）

[image: img]
 ≡e-a


（8-3-22）

[image: img]
 ≡χ（y）

（8-3-23）

同时考虑反应物的表面浓度，即式（8-3-6）

CO
 （0,t）=C[image: img]
 -[image: img]
 ∫[image: img]
 [image: img]
 dτ

可将式（8-3-20）重新改写为

ea-y
 χ（y）=1-∫[image: img]
 [image: img]
 dz

（8-3-24）

式中，a是代表该完全不可逆体系初始状态的参量；y=bt=[image: img]
 （Ei
 -E）是无因次电势函数，同电极电势之间存在着确定的对应关系，在数值解中一般将其转化为[image: img]
 （a-y）=α（E-E⊖
 ′）+[image: img]
 ln[image: img]
 的形式，作为电势坐标；χ（y）是无因次电流函数，同电流之间存在着确定的对应关系，在数值解中一般将其转化为π1/2
 χ（σt）的形式，作为电流坐标。

由式（8-3-23）可知，电流i同无因次电流函数π1/2
 χ（σt）之间存在以下关系

i=FAC[image: img]
 （DO
 b）1/2
 π1/2
 χ（σb）

（8-3-25）

由式（8-3-25）可知，电流i正比于反应物的初始浓度C[image: img]
 和扫描速率的平方根v1/2
 。

式（8-3-24）采用数值方法求解，其数值解可表示为数值列表或曲线的形式，如表8-3-2所示。数值解代表着理论推导出来的i-E关系。


表8-3-2　完全不可逆电极体系线性电势扫描时的无因次电流函数（25℃）

[image: img]


（2）峰值电流和峰值电势

在25℃下，当电势坐标为-5.34mV时，无因次电流函数π1/2
 χ（bt）达到其极值。此时的电势坐标对应着伏安曲线上的峰值电势EP


α（EP
 -E⊖
 ′）+[image: img]
 ln[image: img]
 =-5.34mV

进一步整理，得到

EP
 =E⊖
 ′-[image: img]
 [image: img]


（8-3-26）

无因次电流函数的极大值为［π1/2
 χ（bt）］max
 =0.4958，所以峰值电流iP
 为

iP
 =0.4958FAC[image: img]
 D[image: img]
 [image: img]
 1/2
 v1/2


（8-3-27）

iP
 =（2.99×105
 ）α1/2
 AD[image: img]
 v1/2
 C[image: img]
 （25℃）

（8-3-28）

式中　iP
 --峰值电流，A；

　α--电极反应的传递系数；

　A--电极的真实表面积，cm2
 ；

　DO
 --反应物的扩散系数，cm2
 ·s-1
 ；

　C[image: img]
 --反应物的初始浓度，mol·cm-3
 ；

　v--扫描速率，V·s-1
 。

如果实验中测得的伏安曲线上电流峰较宽，峰值电势EP
 难以准确测定，可以使用i=[image: img]
 处的半峰电势EP/2


[image: img]
 =1.875[image: img]
 或[image: img]
 =[image: img]
 （25℃）

（8-3-29）

由式（8-3-26）和式（8-3-28）可以得到iP
 和EP
 的关系式

iP
 =0.227FAC[image: img]
 k⊖
 exp[image: img]


（8-3-30）

如果是多电子的完全不可逆电极反应，一般不易得到电流、电势的数学表达式。但是，对于n个电子得失的电极反应，如果第一个速率控制步骤是不可逆的异相单电子得失反应，则上述峰值电势的关系式，如式（8-3-26）、式（8-3-29）仍可使用，而峰值电流的关系式，如式（8-3-27）、式（8-3-28）和式（8-3-30），只需在方程右边乘以总的得失电子数n即可。

（3）完全不可逆电极体系伏安曲线的特点

① 峰值电流iP
 以及伏安曲线上任意一点的电流都正比于v1/2
 C[image: img]
 ，这一点同可逆体系相同。用iP
 -v1/2
 作图，则可得一条直线，由直线斜率可求出传递系数α。

② 由式（8-3-15）和式（8-3-28）可得

iP
 （irrev,完全不可逆）=1.11n-3/2
 α1/2
 iP
 （rev，可逆）

（8-3-31）

当n=1，α=0.5时，iP
 （irrev）=0.785 iP
 （rev），即完全不可逆体系的iP
 低于可逆体系的iP
 。

③ EP
 是扫描速率的函数。扫速v每增大10倍，EP
 向扫描的方向移动[image: img]
 。

[image: img]
 值与k⊖
 有关，k⊖
 越小，这个差值越大，这正是反应受电荷传递过程影响时的动力学特征。

④ 对于可逆体系和完全不可逆体系，峰值电势和半峰电势的差值分别为：[image: img]
 （irrev）=[image: img]
 ，[image: img]
 （rev）=[image: img]
 。当n=1，α=0.5时，[image: img]
 （irrev）=95.4mV，[image: img]
 （rev）=56.5mV。可见，完全不可逆体系的[image: img]
 大于可逆体系的[image: img]
 。

⑤ 如果已知E⊖
 ′，在不同的扫速下，用lniP
 -（EP
 -E⊖
 ′）作图，可得一条直线，由直线的斜率和截距可求出α和k⊖
 。



8.3.3　准可逆体系

对于准可逆的具有四个电极基本过程的单步骤单电子的简单电极反应O+e-
 R，电化学极化和浓差极化同时存在，Nernst方程不再适用。扩散方程的第二个边界条件应为

[image: img]
 　=DO
 [image: img]
 x=0


=k⊖
 exp[image: img]
 [image: img]


（8-3-32）

式中，k⊖
 是形式电势E⊖
 ′下的标准反应速率常数。

由扩散方程及其定解条件可以得到伏安曲线的数值解。

定义参数Λ为

Λ≡k⊖
 [image: img]


（8-3-33）

当DO
 =DR
 =D时，则Λ可简化为

Λ=k⊖
 [image: img]


（8-3-34）

准可逆体系伏安曲线的形状及其电流峰的参数决定于传递系数α和参数Λ。准可逆体系伏安曲线的峰值电流iP
 、峰值电势和半波电势的差值[image: img]
 、峰值电势和半峰电势的差值[image: img]
 均介于可逆体系和完全不可逆体系相应数值之间。

Λ值是决定电极体系可逆性的重要参数。当Λ≥15时，电极体系处于可逆状态；当Λ≤10-2（1+α）
 时，电极体系处于完全不可逆状态。

从式（8-3-34）可以看出，Λ是表征传荷过程的参数k⊖
 和表征传质过程的参数[image: img]
 的比值，因此它是表征两个电极基本过程在总的电极过程中重要性的参量。可以看出，Λ不仅决定于体系本身的性质，而且可以通过调节扫速v而发生变化，从而使体系表现出不同的可逆性质。例如，随着扫速v的增大，体系的峰值电流iP
 可以从可逆行为变化到准可逆行为，再变化到完全不可逆行为，如图8-3-6所示。

[image: img]
图8-3-6　随着扫描速率的增大iP
 从可逆行为向不可逆行为的转变　



这一现象可以定性地作如下理解：扫速v越快，达到一定电势下所需时间就越短，暂态扩散层厚度越薄，扩散流量越大，扩散速率越快，浓差极化在总极化中所占比例就越小，相应的电化学极化所占比例上升，逐步偏离电化学平衡状态，Nernst方程不再适用，电极由“可逆”状态变为“准可逆”状态，进而成为“完全不可逆”状态。

8.4　循环伏安法

控制研究电极的电势以速率v从Ei
 开始向电势负方向扫描，到时间t=λ（相应电势为Eλ
 ）时电势改变扫描方向，以相同的速率回扫至起始电势，然后电势再次换向，反复扫描，即采用的电势控制信号为连续三角波信号。记录下的i-E曲线，称为循环伏安曲线（cyclic voltammogram），如图8-4-1所示。这一测量方法称为循环伏安法（cyclic voltammetry, CV）。循环伏安法是电化学测量方法中应用最为广泛的一种。

[image: img]
图8-4-1　三角波电势扫描信号及循环伏安曲线



电势扫描信号可表示为

E（t）=Ei
 -vt　（0≤t≤λ）

（8-4-1）

E（t）=Ei
 -vλ+v（t-λ）=Ei
 -2vλ+vt　（t>λ）

（8-4-2）

式中，λ为换向时间；Eλ
 =Ei
 -vλ为换向电势。

对于一个电化学反应O+ne-
 R，正向扫描（即向电势负方向扫描）时发生阴极反应O+ne-
 R；反向扫描时，则发生正向扫描过程中生成的反应产物R的重新氧化的反应RO+ne-
 ，这样反向扫描时也会得到峰状的i-E曲线，见图8-4-1。

循环伏安法的理论处理与8.3节相同。在t≤λ期间，正扫的循环伏安曲线规律与前述的单扫伏安法完全相同。在t>λ期间，回扫的伏安曲线与Eλ
 值有关，但是当Eλ
 控制在越过峰值EP
 足够远时，回扫伏安曲线形状受Eλ
 的影响可被忽略。具体地说，对于可逆体系，Eλ
 至少要超过EP
 （35/n）mV；对于准可逆体系，Eλ
 至少要超过EP
 （90/n）mV。通常情况下，Eλ
 都控制在超过EP
 （100/n）mV以上。

循环伏安曲线上有两组重要的测量参数：①阴、阳极峰值电流iPc
 、iPa
 及其比值[image: img]
 ；②阴、阳极峰值电势差值[image: img]
 =EPa
 -EPc
 。

在循环伏安曲线上测定阳极的峰值电流iPa
 不如阴极峰值电流iPc
 方便。这是因为正向扫描时是从法拉第电流为零的电势开始扫描的，因此iPc
 可根据零电流基线得到；而在反向扫描时，Eλ
 处阴极电流尚未衰减到零，因此测定iPa
 时就不能以零电流作为基准来求算，而应以Eλ
 之后正扫的阴极电流衰减曲线为基线。在电势换向时，阴极反应达到了完全浓差极化状态，此时阴极电流为暂态的极限扩散电流，符合Cottrell方程，即按照i∝t-1/2
 的规律衰减。在反向扫描的最初一段电势范围内，R的重新氧化反应尚未开始，此时电流仍为阴极电流衰减曲线。因此可在图上画出阴极电流衰减曲线的延长线，以其作为求算iPa
 的电流基线，如图8-4-1所示。在图中，当分别在三个不同的换向电势Eλ1
 、Eλ2
 和Eλ3
 下回扫时，所得三条回扫曲线各不相同，应以各自的阴极电流衰减曲线（图中虚线）为基线计算iPa
 。

若难以确定iPa
 的基线，可采用下式计算

[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]
 +0.086

（8-4-3）

式中，（iPa
 ）0
 是未经校正的相对于零电流基线的阳极峰值电流；iλ
 为电势换向处的阴极电流。

在实际的循环伏安曲线中，法拉第电流是叠加在近似为常数的双电层充电电流上的，通常可以双电层充电电流为基线对iPc
 、iPa
 进行相应的校正。



8.4.1　可逆体系

对于产物稳定的可逆体系，循环伏安曲线两组参数具有下述重要特征。

① [image: img]
 =[image: img]
 ，即[image: img]
 =1，并且与扫速v，换向电势Eλ
 ，扩散系数D等参数无关。

② [image: img]
 =EPa
 -EPc
 ≈[image: img]
 或[image: img]
 =EPa
 -EPc
 ≈[image: img]
 mV（25℃）。尽管[image: img]
 与换向电势Eλ
 稍有关系（精确的[image: img]
 值见表8-4-1），但[image: img]
 基本上保持为常数，并且不随扫速v的变化而变化。这是可以理解的，因为单程电势扫描时，可逆体系的峰值电势就不随v的变化而变化。


表8-4-1　25o
 C下不同Eλ
 值时可逆体系循环伏安曲线的峰值电势差[image: img]


[image: img]




8.4.2　准可逆体系

单步骤单电子的准可逆电极体系的循环伏安曲线以及其测量参数是v、k⊖
 、α的函数。

准可逆体系循环伏安曲线两组测量参数的特征为：

① [image: img]
 ≠[image: img]
 。

② 准可逆体系的[image: img]
 比可逆体系的大，即[image: img]
 =EPa
 -EPc
 ＞[image: img]
 mV（25℃），并且伴随着扫速v的增大而增大。

从上一节我们知道，不可逆体系进行单程线性电势扫描时，随着扫描速率v的增大，峰值电势向扫描的方向移动，即阴极峰电势EPc
 向电势负方向移动，阳极峰电势EPa
 向电势正方向移动，因此[image: img]
 随扫速增大而增大。

[image: img]
 值以及[image: img]
 随扫描速率v的变化特征是判断电极反应是否可逆和不可逆程度的重要判据。如果[image: img]
 ≈[image: img]
 ，且不随v变化，说明反应可逆；如果[image: img]
 >[image: img]
 ，且随v增大而增大，则为不可逆反应。[image: img]
 比[image: img]
 大得越多，反应的不可逆程度就越大。



8.4.3　完全不可逆体系

当电极反应完全不可逆时，逆反应非常迟缓，正向扫描产物来不及发生反应就扩散到溶液内部了，因此在循环伏安图上观察不到反向扫描的电流峰。在图8-4-2中，对可逆体系、准可逆体系和完全不可逆体系的循环伏安曲线进行了比较。

[image: img]
图8-4-2　不同可逆性的电极体系的循环伏安图

1-可逆体系；2-准可逆体系；3-完全不可逆体系



8.5　多组分体系和多步骤电荷传递体系

对于平行的多组分电极反应体系

O1
 +n1
 e-
 [image: img]
 R1


O2
 +n2
 e-
 [image: img]
 R2


如果O1
 和O2
 的扩散过程是独立的，它们的流量就是可加和的，则O1
 和O2
 同时存在时的伏安曲线就是各自单独的伏安曲线的加和，如图8-5-1所示。不过，应当注意的是，O2
 +n2
 e-
 R2
 过程的iP2
 的测量必须以第一个反应的电流峰的衰减曲线的延伸线为基线。通常认为在越过第一个过程的峰电势后，同大幅度电势阶跃实验的电流衰减规律一样，符合Cottrell方程，第一个反应的电流按照t-1/2
 的规律衰减，从而得到第二个反应峰值电流的测量基线。

[image: img]
图8-5-1　溶液中含有多种反应组分时的伏安图

1-仅含O1
 ；2-仅含O2
 ；3-同时含有O1
 和O2
 且n1
 =n2
 ,C[image: img]
 =C[image: img]
 ,DO1

 =DO2





对于连串的分步电荷传递反应体系

O+n1
 e-
 [image: img]
 R1
 　（E[image: img]
 ）

R1
 +n2
 e-
 [image: img]
 R2
 　（E[image: img]
 ）

如果E[image: img]
 >E[image: img]
 （即O在R1
 之前还原），并且E[image: img]
 和E[image: img]
 相差较大，在伏安曲线上就可观察到两个分离的电流峰，与图8-5-1所示的曲线相类似。第一个电流峰对应着O还原为R1
 的n1
 个电子的还原反应，同时中间产物R1
 向溶液内部扩散。在第二个电流峰处，对应着R1
 还原成R2
 的n2
 个电子的还原反应。

一般来讲，伏安曲线的性质取决于ΔE⊖
 （ΔE⊖
 =E[image: img]
 -E[image: img]
 ）、各步反应的可逆性、n1
 和n2
 值。图8-5-2给出了不同ΔE⊖
 值的可逆的两步骤两电子传递过程的电极反应体系的理论循环伏安曲线。当E[image: img]
 和E[image: img]
 相比足够负时，曲线上产生两个分离的电流峰，如图8-5-2（a）所示的情况，此时ΔE⊖
 =-180mV；当ΔE⊖
 在0～-100mV之间时，两个独立的电流峰合并为一个宽峰，如图8-5-2（b）所示，外形上很像单步骤的准可逆电流峰，但是其峰值电势与扫描速率无关，因而可与单步骤的准可逆体系区分开来；当ΔE⊖
 =0时，其循环伏安曲线如图8-5-2（c）所示，曲线上只有一个电流峰，其峰高比单步骤单电子可逆反应的电流峰高，比单步骤两电子可逆反应的电流峰低，且EP
 -EP/2
 =21mV，而[image: img]
 =EPa
 -EPc
 既不是单步骤单电子可逆反应的58mV，也不是单步骤两电子可逆反应的29mV，而是42mV；若第二步比第一步更容易还原，即ΔE⊖
 >0时，其循环伏安曲线如图8-5-2（d）所示，曲线上也是只有一个电流峰，峰高更高，峰形更窄，同单步骤两电子可逆反应的情况（O+2e-
 R2
 ）相同，其表观标准电极电势为两步标准电势的平均值，即E⊖
 =[image: img]
 。

[image: img]
图8-5-2　不同ΔE⊖
 值的可逆的两步骤电极反应体系[image: img]
 的理论循环伏安曲线

（a）ΔE⊖
 =-180mV;（b）ΔE⊖
 =-90mV;（c）ΔE⊖
 =0mV;（d）ΔE⊖
 =180mV



8.6　线性电势扫描伏安法的应用

线性电势扫描伏安法是应用最为广泛的一种电化学测量方法，这里仅列举一些有代表性的应用方面。



8.6.1　初步研究电极体系可能发生的电化学反应

线性电势扫描伏安法常被用于研究一个未知电极体系可能发生的电化学反应，因为在伏安曲线上出现阳极电流峰通常表示电极发生了氧化反应，而阴极电流峰则表明发生了还原反应。电流峰对应的电势范围可用于帮助判定发生的是什么电化学反应，与该反应的平衡电势之间的差值表明了该反应发生的难易程度。一对可逆反应对应的阴阳极电流峰的峰值电势差值表明了该反应的可逆程度。而峰值电流则表示在给定条件下该反应可能的进行速度。如果不存在干扰的话，对于给定的电极体系，在控制电势扫描的情况下，相同的电极反应应该发生在相同的电势下，并以同样的速度进行。在多次的循环伏安扫描过程中，如果电流峰的峰值电势或峰值电流随扫描次数而发生变化往往预示着电极表面状态在不断变化。如果把电流-电势曲线转换成电流-时间关系曲线，则电流峰下覆盖的面积就代表该电化学反应所消耗的电量，由此电量有可能得到电极活性物质的利用率、电极表面吸附覆盖度、电极真实电化学表面积等一系列丰富的信息。因此，线性电势扫描伏安法往往是定性或半定量地研究电极体系可能发生的反应及其进行速度的首选方法。

现以30％KOH溶液中银丝电极的循环伏安曲线为例，介绍线性电势扫描伏安法在电极电化学行为的初步研究中的应用。银丝电极在30％KOH溶液中的循环伏安曲线如图8-6-1所示，其中电极电势为相对于同溶液中HgO/Hg参比电极的电势，记为E vs.HgO/Hg。

[image: img]
图8-6-1　银丝电极在30%KOH溶液中的循环伏安曲线



电势从0V开始向电势正方向扫描，此时研究电极表面是金属银。在0.25V以后电流逐渐上升，出现一个比较低、比较平的电流峰，这是金属Ag氧化为Ag2
 O所引起的阳极电流峰，其反应方程式为

2Ag+2OH-
 [image: img]
 Ag2
 O+H2
 O+2e-


（8-6-1）

该反应的平衡电势为Eeq
 vs.HgO/Hg=0.246V。可见曲线上开始出现电流峰的电势与平衡电势偏离很小，说明此时反应极化很小，这同金属Ag的导电性很好有关。但是电流始终未达到很大的数值，表现为一个很低、很平缓的电流峰，这是因为反应式（8-6-1）的产物Ag2
 O以成相膜的形式覆盖在电极表面上，使电极导电性迅速下降，阻碍了反应式（8-6-1）的进行。

当电势扫描至0.65V左右时，一个新的阳极电流峰开始出现，这是由Ag2
 O氧化为AgO所引起的，其反应方程式为

Ag2
 O+2OH-
 [image: img]
 2AgO+H2
 O+2e-


（8-6-2）

该反应的平衡电势为Eeq
 vs.HgO/Hg=0.47V。显然，曲线上开始出现第二个氧化峰的电势远比其平衡电势更正，说明此时反应极化很大，这是因为此时Ag2
 O均匀地覆盖在银丝电极表面上，而Ag2
 O的电阻率极高（7×108
 Ω·cm），大大增加了电极的电阻极化。但是该电流峰远较第一个氧化峰高，这是因为随着反应的进行，Ag2
 O逐渐转化为电阻率较小的AgO（1～104
 Ω·cm），电阻极化迅速下降，极化电流迅速增大。

当电势扫描至0.8V左右时，电流又开始上升，同时可看到在电极表面上有气体逸出，这时的电流用于析出氧气，其反应方程式为

4OH-
 [image: img]
 2H2
 O+O2
 +4e-


（8-6-3）

当扫描至1.0V时，电势开始换向，进行反向扫描。当电势反向扫描至0.46V左右时，开始出现阴极电流峰，这是由AgO还原为Ag2
 O所引起的，即反应式（8-6-2）的逆反应。该反应的平衡电势为0.47V，而曲线上开始出现电流峰的电势约为0.46V，差值很小，说明极化很小，这同AgO的电阻率较低有关。但是该电流峰峰值较小，原因是随着反应的进行，AgO又逐渐转化为电阻率极高的Ag2
 O，阻碍了反应的进行。

当电势扫描至0.2V以后时，开始出现第二个阴极电流峰，这是由Ag2
 O还原为金属Ag所引起的，即反应式（8-6-1）的逆反应。该反应的平衡电势为0.246V，而曲线上开始出现该电流峰的电势为0.2V左右，说明此时极化较大，这与电极表面上覆盖着导电性很差的Ag2
 O有关。但是这个电流峰很陡，达到了很高的电流峰值，这是因为随着反应的进行，Ag2
 O逐渐转化为金属Ag，而金属Ag的导电性非常好，迅速改善了电极的导电性，电流迅速上升到很高的数值，成为四个电流峰中最高的电流峰。

从银在KOH溶液中的电势扫描伏安曲线，可了解锌-氧化银电池充放电时正极氧化银电极的变化。在电池充足电后，电极上应有AgO存在。电池放电时AgO首先还原成Ag2
 O，然后才还原成金属银。因此在放电时，电压出现两个平段，它们分别对应两个不同的正极还原过程。高电压平段（AgO Ag2
 O）称为“高波电压”，高波电压的存在使电池放电电压发生大的波动，影响电池在精密仪器中的应用，有时甚至会因电压过高而烧坏仪器。生产上为了消除高波电压，往往在电极或电解液中加入Cl-
 离子。电势扫描伏安法可用于研究添加氯离子的作用。从伏安曲线中可以看到，当碱性溶液中含有定量的Cl-
 离子后，AgO还原为Ag2
 O的电流峰消失了。可见用线性电势扫描伏安法筛选添加剂可避免使用很多的筛选电池，其测量速度也快得多。

由上述可见，通过线性电势扫描伏安法可以推断出电极上可能进行的电化学反应，反应可能以何种速率进行，反应具备什么特征，反应可能受到哪些因素影响等，从而探讨体系的电化学特性。因此，在研究一个未知体系时，常常首先采用线性电势扫描伏安法进行定性或半定量的分析，这是线性电势扫描伏安法的一个重要应用。



8.6.2　判断电极过程的可逆性

线性电势扫描方法能够用来判断电极过程的可逆性。当采用单程线性电势扫描法时，若峰值电势EP
 不随扫描速率的变化而变化，则为可逆电极过程。反之，若峰值电势EP
 随着扫描速率的增大而变化（向扫描方向移动），则为不可逆的电极过程。如图8-6-2所示。

[image: img]
图8-6-2　线性电势扫描法判断电极反应的可逆性

（a）可逆体系；（b）不可逆体系



当采用循环伏安法判断电极过程的可逆性时，需要考察共轭的一对还原反应和氧化反应的峰值电势差值[image: img]
 。若[image: img]
 ≈[image: img]
 mV（25℃），并且[image: img]
 不随扫描速率v的变化而变化，则为可逆电极过程。若[image: img]
 >[image: img]
 mV（25℃），并且随着扫描速率v的增加，[image: img]
 增大，则为不可逆电极过程。在相同的扫描速率v下，[image: img]
 越大，反应的不可逆程度就越大。



8.6.3　判断电极反应的反应物来源

采用线性电势扫描伏安法可以判断反应物的来源。如果反应物来源于溶液，通过扩散过程到达电极表面参与电极反应，那么在伏安曲线上会出现电流峰。对i-t曲线积分，电流峰下覆盖的面积即为用于电化学反应的电量（忽略双电层充电电量）

Q=∫[image: img]
 idt=∫[image: img]
 [image: img]
 dE

（8-6-4）

扫描过程中的响应电流i可由下式给出

i=φ（E）C[image: img]
 （DO
 v）1/2


（8-6-5）

式中，φ（E）为电势E的函数。故

Q=C[image: img]
 D[image: img]
 v-1/2
 ∫[image: img]
 φ（E）dE

（8-6-6）

由式（8-6-6）可知，反应的电量Q与扫描速率的平方根的倒数v-1/2
 成正比，即

Q∝v-1/2


（8-6-7）

也就是说，扫描速率越慢，用于电化学反应的电量就越大。这是因为反应物来源于溶液，在扫描速率慢的时候本体溶液中的反应物来得及更多地扩散到电极表面上参与反应。

相反的，如果反应物是预先吸附在电极表面上的，由于吸附反应物的量是恒定的，所以吸附反应物消耗完毕所需的电量Qθ
 也是恒定的，与使用的扫描速率v无关。

这样，利用伏安曲线积分得到的电量同扫描速率之间的关系，可以判断反应物的来源。



8.6.4　研究电活性物质的吸脱附过程

参加电化学反应的电活性物质（反应物O和产物R）常常可以吸附在电极表面上，线性电势扫描伏安法是研究电活性物质吸脱附过程的有力工具。正如上面所介绍的，吸附的反应物O和来源于溶液通过扩散到达电极表面参与电化学反应的反应物O可根据伏安曲线的电量加以区分。另外，吸附反应物伏安曲线上的峰值电流iP
 不是同v1/2
 成正比，而是正比于扫描速率v，即iP
 ∝v。在Langmuir吸附等温式条件下，对于可逆电极反应，阴极峰电势和阳极峰电势相等，即EPc
 =EPa
 。

如果反应物O的吸附作用比产物R的吸附作用更强，吸附反应物O的电流峰会出现在比扩散反应物O的电流峰更负的电势下，如图8-6-3所示；相反，如果产物R的吸附作用比反应物O更强，吸附反应物O的电流峰会出现在比扩散反应物O的电流峰更正的电势下。

[image: img]
图8-6-3　有扩散反应物O和强吸附的吸附反应物O存在时的循环伏安曲线（实线）；仅有扩散反应物O存在时的循环伏安曲线（虚线）



铂是燃料电池中必不可少的电催化剂材料，铂的电化学性质以及有机小分子在铂电极上的吸附氧化的电化学行为都是大量研究的重点，其中循环伏安法是一种有力的研究工具。图8-6-4是多晶铂电极在0.5mol· L-1
 H2
 SO4
 溶液中的循环伏安曲线。伏安曲线可分成三个部分，中间的部分只有很小的、基本不变的双电层充电电流，而没有法拉第电流，称为双电层区。低电势范围的氢区内发生氢原子的吸脱附过程，还原峰Hc
 对应着阴极还原产生吸附氢原子的反应，与其相对的氧化峰Ha
 对应着吸附氢原子的氧化脱附反应，氧化峰和还原峰之间的峰分离间距很小说明反应的可逆性很好。氢的吸附和脱附各包含两个分离的峰的原因是多晶铂电极暴露出来不同的晶面。在图中标出的1的位置是氢气开始析出的位置。在高电势范围的氧区，Oa
 峰对应着吸附氧或铂氧化层的形成，Oc
 则对应着氧化层的还原反应。两峰之间大的峰分离间距说明反应的可逆性差。在图中标出的2的位置是氧气开始析出的位置。

[image: img]
图8-6-4　多晶铂电极在0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中的循环伏安曲线



图8-6-5是25℃下在含苯和不含苯的0.5mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中铂电极的循环伏安曲线。当溶液中不含苯时（曲线1），电势在0.3～1.7V之间扫描，正向扫描曲线上的第一个阳极峰为氧的吸附峰，随后的氧化电流对应着氧气的析出。当负向扫描时，只出现一个阴极峰，为吸附氧的还原。氧的吸脱附过程是不可逆的过程。这些都同图8-6-4中的曲线是一致的。

[image: img]
图8-6-5　在0.5mol·L-1
 的H2
 SO4
 中，铂电极的循环伏安曲线

25℃，v=0.5V·s-1


1-不含苯；2-含苯



当溶液中含有苯时（曲线2），正向扫描曲线上于1.1～1.5V区间出现一个新的氧化峰，为吸附苯的阳极氧化，同时原来氧的吸附峰明显消失，说明苯和氧之间存在竞争吸附关系。负向扫描曲线在加入苯后变化不大，说明此时溶液中的苯还来不及吸附到电极表面进行还原反应。由于观察不到苯阳极氧化产物的阴极还原电流，说明苯的阳极氧化是个不可逆反应。



8.6.5　单晶电极电化学行为的表征

单晶电极由于具有确定而规则的表面原子排列方式，因而适合用于电极过程微观机理的研究。但是，由于单晶电极的制备和前处理过程相对复杂，进行电化学测试前确定单晶电极表面加工质量是非常必要的。虽然可以使用扫描隧道显微镜（STM）直接观察表面原子的排列图像，确定单晶质量，但是操作相对复杂。一个简便可行的方法是在一些常见电解液中，测试单晶电极的循环伏安曲线。例如，不同晶面的金单晶电极在高氯酸溶液中的循环伏安曲线上，形成金表面氧化层的氧化峰的形状、数目、位置都同单晶的晶面指数之间存在着唯一的对应关系，成为判断单晶晶面的特征谱图，这一电势区间的氧化电流峰被称为单晶金电极的指纹峰（fingerprint peak）。

图8-6-6是Au（111）单晶电极在0.01mol·L-1
 HClO4
 溶液中的循环伏安曲线；图8-6-7是Au（100）单晶电极在0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中的循环伏安曲线。从图中可以看出，在析出氧气之前，存在着形成金表面氧化层（或氧吸附层）的氧化电流峰，Au（111）电极的伏安曲线上存在着2个氧化峰，而Au（100）电极的伏安曲线上存在着4个氧化峰。

[image: img]
图8-6-6　Au（111）单晶电极在0.01mol·L-1
 HClO4
 溶液中的循环伏安曲线扫描速率为50mV·s-1




[image: img]
图8-6-7　Au（100）单晶电极在0.1mol·L-1
 HClO4
 溶液中的循环伏安曲线扫描速率为50mV·s-1




图8-6-8是Au（111）电极在0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中的循环伏安曲线。曲线上的电流是电极的双电层充电电流，在0.8V附近出现的一对尖峰（spike）是电极表面上存在的硫酸根离子有序吸附层发生结构转变所引起的，这一对尖峰对于Au（111）电极也是具有非常特征的。是否有这一对尖峰出现，也是判断Au（111）单晶电极质量的重要依据。

[image: img]
图8-6-8　Au（111）电极在0.05 mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中的循环伏安曲线扫描速率为50mV·s-1





第9章　脉冲伏安法

9.1　脉冲伏安法概述

第7章介绍的是基于电势阶跃的暂态测量方法，为所有的控制电势方法奠定了坚实的基础；而第8章介绍的则是电极电势连续线性变化的线性电势扫描伏安法。本章将要介绍的内容在某种意义上，可以看做是结合了上述两种方法的电势控制信号特点的一类方法，称为脉冲伏安法（pulse voltammetry）。这一类方法的特点是电极电势控制波形由线性变化的电势和阶跃电势叠加而成。根据所使用的研究电极的不同，又可将这类方法分成两种:一种使用滴汞电极，相应方法称为极谱法（polarography）：另一种使用固体电极或静态汞滴电极，相应的方法称为伏安法（voltammetry）。

从发展历史来看，这类方法最早是在滴汞电极上发展起来的，具有深厚的极谱背景，之后才应用在固体电极或静汞电极上。因此，在多数的脉冲伏安法中，均有相应的极谱法和伏安法之分。

考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，实验前溶液中只有反应物O存在，而没有产物R存在。

9.2　阶梯伏安法

阶梯伏安法（staircase voltammetry，SV）的电势波形如图9-2-1所示。

[image: img]
图9-2-1　阶梯伏安法的电势波形



由图9-2-1可见，阶梯伏安法的电势波形由一系列的电势阶跃组成，每次改变一个恒定的电势变化值[image: img]
 ，然后电势在该数值下恒定一段时间，称为一个循环。在电势发生下一次阶跃之前，即τ时刻，进行电流取样，然后在电流记录装置上保持该电流值，直到下一个循环的τ时刻再进行电流取样，再记录并保持新的电流值。通常τ的大小同电势变化的周期非常接近，可近似地认为τ即为其周期。用记录的取样电流对阶梯电势E作图，即为阶梯伏安曲线。



9.2.1　断续极谱法

最早这一方法是用于滴汞电极的，电势变化的周期同滴汞电极的汞滴寿命相吻合，即τ为汞滴的滴下时间，其典型值为2～6s；同时，电势变化值ΔE为几个毫伏。这种安排的目的是为了降低极谱法中的双电层充电电流iC
 。在滴汞电极上的阶梯伏安法也被称为断续极谱法（tast polarography）。

在每一个汞滴的寿命期间，电极电势恒定不变，极限扩散条件下的法拉第电流响应符合修正的Cottrell方程

id
 =[image: img]
 1/2
 [image: img]


（9-2-1）

考虑到随着汞滴的长大，球形扩散场也在不断扩大，不但存在扩散层向溶液内部的延伸，而且也存在对于扩散层的压缩，这一效应称为“扩张效应”，它增大了浓度梯度，使得扩散速率加快，在效果上相当于扩散系数增大了[image: img]
 倍，因此式（9-2-1）比Cottrell电流增加了校正因子（[image: img]
 ）1/2
 。

由于在汞滴的长大过程中，汞滴的表面积不断增大，即A=0.00852m2/3
 t2/3
 ，将A代入到式（9-2-1）后，可得

id
 =708nD[image: img]
 C[image: img]
 m2/3
 t1/6


（9-2-2）

式中，id
 为极限扩散电流，A；DO
 为反应物的扩散系数，cm2
 · s-1
 ；C[image: img]
 为反应物的初始浓度，mol·cm-3
 ；A为汞滴的表面积，cm2
 ；m为流汞速度，mg·s-1
 ；t为时间，s。

由式（9-2-2）可知滴汞电极的极限扩散法拉第电流id
 与平板电极的id
 随t-1/2
 衰减不同，而是和t1/6
 成正比，即id
 在汞滴生长期间逐渐增大，在滴落前达到最大值。

在没有电活性物质存在时，汞滴上的电流称为残余电流，或背景电流。它一般包括双电层的充电电流和杂质的氧化还原反应的法拉第电流。由于汞滴面积不断增大，为了维持恒定的电极电势，必须对双电层进行充电。双电层上的电量可表示为

q=-Ci
 A（E-Ez
 ）

式中，Ci
 为单位电极面积上双电层的积分电容；Ez
 为电极的零电荷电势（potential of zero charge，PZC）。

将上式对t求导，可得Ci
 和E不变时的双电层充电电流iC


iC
 =[image: img]
 =Ci
 （Ez
 -E）[image: img]


（9-2-3）

将A=0.00852m2/3
 t2/3
 代入上式，可得

iC
 =0.00567Ci
 （Ez
 -E）m2/3
 t-1/3


（9-2-4）

由式（9-2-4）可知双电层充电电流iC
 按照t-1/3
 的规律衰减，即iC
 在汞滴生长期间逐渐衰减，在滴落前达到最小值。

在滴汞电极的断续极谱法中，由于电流只在汞滴下落之前τ时刻取样，由式（9-2-2）和式（9-2-4）可知，此时id
 达到其最大值，iC
 达到其最小值，因此同直流极谱法相比，降低了双电层充电电流的影响，消除了极谱曲线上电势阶跃时的充电电流尖峰。所以，断续极谱法具有比直流极谱法更低的检测限和更高的灵敏度。

由于汞滴在下落时搅拌了溶液，消除了溶液中的粒子的浓度极化；同时，新的汞滴更新了电极的表面，因此相当于在每个汞滴上进行了不同阶跃幅值的电势阶跃，这就符合了7.4节中介绍的取样电流伏安法的要求，也就是说，每个电势阶跃极化后所持续的极化时间是相同的，没有前一个电势阶跃导致的浓度极化对后一个电势阶跃的影响。此时的极谱曲线也应是具有极限扩散电流平台的S形曲线，如图9-2-2所示。在扣除背景电流后，其电流-电势关系符合式（7-4-18）。

[image: img]
图9-2-2　断续极谱曲线





9.2.2　阶梯伏安法

在固体电极上应用阶梯伏安法时，由于没有汞滴的生长和下落的限制，电流取样时间τ可在很宽的范围内选择，而不需同汞滴的滴落时间（典型为2～6s）相吻合，τ可短至微秒级；同时，[image: img]
 也可任意选择，[image: img]
 规定着电流的取样密度，可看做是伏安曲线的分辨率。[image: img]
 /τ就是扫描的速率v，它规定着在实验电势范围内采集实验数据的速度。

由于固体电极上的阶梯伏安法中，电极不是周期更新的，所以每个电势阶跃的响应电流要受到前面实验的影响，浓度极化状态在前面电势阶跃极化的基础上向溶液内部延伸，使得极限扩散电流逐渐减小，因此伏安曲线不是具有电流平台的S形曲线，而是具有电流峰的峰形曲线。这种峰形伏安曲线和线性电势扫描伏安曲线非常相似。事实上，当分辨率很高时，即电势改变值[image: img]
 足够小（通常[image: img]
 <5mV）时，阶梯电势波形就非常接近线性扫描电势波形。实际上，现在很多计算机控制的电化学测试仪器就是用小[image: img]
 的阶梯伏安法来代替线性电势扫描伏安法，原因是计算机产生数字式的阶梯波远较产生线性变化的波形更为容易。另外，当阶梯伏安法的电流取样时间τ大于电解池时间常数τC
 的5倍时，在电流取样时因电势阶跃产生的双电层充电电流iC
 已基本衰减为零，测得的伏安曲线即为纯法拉第电流的响应曲线。相反，在线性电势扫描伏安法中，由于扫描速率v不为零，电极电势总是在变，响应电流中总是包括双电层充电电流iC
 。但是，在需要研究快速过程（如铂电极上氢的吸脱附过程、欠电势沉积过程、双电层效应等）时，采用阶梯伏安法就会带来较大的误差，此时就必须使用真正的线性电势扫描伏安法来进行研究。

9.3　常规脉冲伏安（极谱）法

常规脉冲伏安法的电势波形如图9-3-1所示。该方法应用在滴汞电极上时称为常规脉冲极谱法（normal pulse polarography，NPP）；应用在固体电极或静态汞滴电极上时，该方法称为常规脉冲伏安法（normal pulse voltammetry，NPV）。

[image: img]
图9-3-1　常规脉冲伏安法的电势波形



由图9-3-1可见，常规脉冲伏安法的电势波形可看做是在一个恒定的基准电势Eb
 上叠加一系列短的电势脉冲波形，每两个相邻电势脉冲幅值相差[image: img]
 。基准电势Eb
 选择在距离E⊖
 ′足够正的电势下，因此在该电势下没有电化学反应发生。我们可以看出，常规脉冲伏安法实际上就是7.4节中介绍的取样电流伏安法。



9.3.1　常规脉冲极谱法

对于常规脉冲极谱法的情况，在汞滴生长的大部分时间里，电极电势恒定在基准电势Eb
 下，持续一个固定时间τ′（典型为0.5～5s）后，电势阶跃到E值下持续5～100ms（典型值为50ms），然后再阶跃回到基准电势Eb
 。在5～100ms脉冲结束前的τ时刻对电流取样，电流取样后敲击汞滴使之下落，然后在电流记录装置上保持该电流值，直到下一个循环的τ时刻再进行电流取样，再记录并保持新的电流值。相邻电势脉冲的差值[image: img]
 通常为[image: img]
 mV。用记录的取样电流对阶跃脉冲电势E作图，即为常规脉冲极谱曲线。考虑到汞滴表面的更新和汞滴落下时的搅拌作用，显然，该曲线也是具有极限扩散电流平台的S形曲线。

在5～100ms的较短脉冲时间内，扩散层厚度较薄，平面的线性扩散占据主导地位，法拉第电流符合Cottrell方程

（id
 ）NPP
 =[image: img]


（9-3-1）

而在断续极谱法中，法拉第电流符合修正的Cottrell方程

（id
 ）tast
 =[image: img]
 1/2
 [image: img]


由式（9-3-1）和上式可得两种方法的法拉第电流之比

[image: img]
 =[image: img]
 1/2
 [image: img]
 1/2


（9-3-2）

我们取τ和（τ-τ′）的典型值，τ=4s，（τ-τ′）=50ms，则该比值[image: img]
 ≈6。这说明，常规脉冲极谱法中的法拉第电流要大得多，这主要是因为电势阶跃极化时间更短，扩散层厚度更薄的缘故。

对于极谱法中使用的电解池体系，其电解池时间常数τC
 并不大。50ms的脉冲宽度也远大于5τC
 ，因此在电流取样时，因电势阶跃引起的双电层充电电流已衰减为零。在NPP方法中，充电电流主要来源于电极面积增大所引起的双电层充电电流，其大小由式（9-2-4）决定，不过这部分充电电流和断续极谱法是相同的。

总地来讲，常规脉冲极谱法同断续极谱法相比，具有更大的法拉第电流和基本相同的双电层充电电流。因此，常规脉冲极谱法具有比断续极谱法更高的检测灵敏度和更低的检测限，一般检测限可达10-6
 ～10-7
 mol·L-1
 。



9.3.2　在非极谱电极上的行为

常规脉冲伏安法实质上就是7.4节中介绍的取样电流伏安法，但是在固体电极上应用时，由于电极表面不能周期更新，在基准电势Eb
 下，电极表面附近的扩散层不一定能复原到没有浓度极化的情况。如果浓度极化可以复原，则测得的常规脉冲伏安曲线就是具有极限扩散电流平台的S形曲线；否则，将是峰状的伏安曲线。通常使浓度极化复原的措施是在基准电势Eb
 下持续的时间τ′较长和在基准电势Eb
 下进行搅拌。

常规脉冲伏安法的一个重要优势是由于脉冲的使用，电极反应产物在电极表面上的不可逆吸附可在很大程度上予以避免；另外，由于常规脉冲伏安法的极化时间（τ-τ′）较短，仅为50ms，比断续极谱法的极化时间τ（典型为2～6s）短得多，扩散层厚度更薄，扩散速率更快，电极体系更容易表现出不可逆的性质。



9.3.3　反向脉冲伏安法

对于具有四个电极基本过程的可逆简单电极反应O+ne-
 R，实验前溶液中只有反应物O存在，而没有产物R存在。

通常的常规脉冲伏安法，其基准电势Eb
 是选择在比E⊖
 ′足够正的电势下，因此在该电势下没有电化学反应发生。然后施加一系列向电势负方向的电势脉冲，使得O还原为R的反应逐步发生，直到达到反应的极限扩散电势区间。

反向脉冲伏安法则是选择O还原为R的反应的极限扩散电势为其基准电势Eb
 ，向电势正方向施加一系列的电势脉冲，直到达到足够正的电势区间为止。

反向脉冲伏安法适合于研究电极反应产物R的行为和初始反应物种发生平行反应的情况。

9.4　差分脉冲伏安法

差分脉冲伏安法的电势波形如图9-4-1所示。该方法应用在滴汞电极上时称为差分脉冲极谱法（differential pulse polarography，DPP）；应用在固体电极或静态汞滴电极上时，该方法称为差分脉冲伏安法（differential pulse voltammetry，DPV）。

[image: img]
图9-4-1　差分脉冲伏安法的电势波形



由图9-4-1可见，差分脉冲伏安法的电势波形可看做是一个阶梯波基准电势和一系列短的电势脉冲波形的叠加。阶梯波基准电势的电势增量通常较小，典型值为[image: img]
 mV。脉冲波形的脉冲高度[image: img]
 是固定的，典型值为[image: img]
 mV。脉冲的宽度要比阶梯波的周期短得多，通常小于阶梯波周期的[image: img]
 。阶梯波的初始电势选择在距离E⊖
 ′足够正的电势下，因此在该电势下没有电化学反应发生。在脉冲结束前的τ时刻和施加脉冲前的τ′时刻采集电流信号，并将这两个电流信号相减，作为输出的电流信号。这也就是差分脉冲伏安法得名的原因。用这个差减得到的电流信号对阶梯波电势作图，即为差分脉冲伏安曲线。

在差分脉冲伏安曲线的初始部分，电势远比E⊖
 ′正，在脉冲施加前后均没有法拉第电流流过，差减电流信号为零；在差分脉冲伏安曲线的最后部分，电势进入极限扩散区，在脉冲施加前后法拉第电流均为极限扩散电流，且因脉冲宽度很短，两个暂态极限电流非常接近，因此，差减电流信号也很小。只有在中间电势区间，反应物表面浓度C[image: img]
 尚未下降至零，施加电势脉冲后，C[image: img]
 降到更低值，法拉第电流更大，差减电流信号明显。因此，差分脉冲伏安曲线是一个峰形的曲线，如图9-4-2所示。

[image: img]
图9-4-2　差分脉冲伏安曲线



对于满足半无限线性扩散条件的可逆电极而言，峰值电势EP
 为

EP
 =E1/2
 -[image: img]


（9-4-1）

相应的峰值电流iP
 为

iP
 =[image: img]
 [image: img]


（9-4-2）

式中，σ=exp[image: img]
 。

可以看出，当电势脉冲高度[image: img]
 增大时，即ΔE由0改变到很负的数值时，系数（1-σ）/（1+σ）由0变化到1，峰值电流iP
 由0增大到常规脉冲伏安曲线的极限扩散电流波的高度[image: img]
 。因此，DPV的法拉第峰值电流不会大于NPV的法拉第波电流。但是，在多数情况下，DPV优于NPV，原因是DPV更有效地降低了背景电流。

在大部分电势范围内，NPV的脉冲高度比DPV更大，所以，因电势阶跃产生的双电层充电电流更大。

在滴汞电极上，DPP在两次电流取样时，因汞滴面积增大产生的双电层充电电流分别为

iC
 （τ）=0.00567Ci
 （Ez
 -E-ΔE）m2/3
 τ-1/3


（9-4-3）

iC
 （τ′）=0.00567Ci
 （Ez
 -E）m2/3
 τ′-1/3


（9-4-4）

由以上两式可知，差减电流中这部分双电层充电电流为

ΔiC
 =iC
 （τ）-iC
 （τ′）=0.00567Ci
 m2/3
 τ-1/3
 [image: img]


（9-4-5）

一般情况下，系数（τ/τ′）1/3
 很接近于1，因此，中括号中可简化为-ΔE，因此

ΔiC
 ≈-0.00567Ci
 ΔEm2/3
 τ′-1/3


（9-4-6）

在滴汞电极上，NPP在电流取样时，因汞滴面积增大产生的双电层充电电流为

iC
 =0.00567Ci
 （Ez
 -E）m2/3
 τ-1/3


（9-4-7）

由于-ΔE比（Ez
 -E）小一个数量级以上，比较式（9-4-6）和式（9-4-7）可知，DPP的因汞滴面积增大产生的双电层充电电流ΔiC
 比NPP小得多。也就是说，DPP中的双电层充电电流因差减而被极大地扣除了。并且，由式（9-4-6）可注意到，ΔiC
 是不随电势变化的，因此差分脉冲极谱图的电流基线是平的，而非常规脉冲极谱图那样是斜的。

不仅如此，在DPV中，由于电流差减的缘故，因杂质的氧化还原反应导致的背景电流也被大大地扣除了。总之，DPV由于降低了背景电流，因而具有更高的检测灵敏度和更低的检测限，在良好控制实验条件时，DPV的检测限可低至10-8
 mol·L-1
 。

在分辨具有相近半波电势E1/2
 的两个物种方面，DPV也比NPV更为有效。但是脉冲高度[image: img]
 增大时，峰的半高宽W1/2
 也随之增大，因此，[image: img]
 不宜超过100mV。

[image: img]
 接近0时的极限半高宽为

W1/2
 =[image: img]


（9-4-8）

当n=1时，25℃下的极限半高宽为W1/2
 =90.4mV，通常峰分离在50mV以上的两个峰才能被分辨出来。

同可逆电极反应相比，不可逆的电极反应的峰值电势向扫描的方向移动，即还原反应峰电势更负，氧化反应峰电势更正。不可逆的电极反应的峰宽度也大于可逆体系。

9.5　方波伏安法

方波伏安法（square wave voltammetry，SWV）的电势波形如图9-5-1所示。该方法没有相应的极谱模式。

[image: img]
图9-5-1　方波伏安法的电势波形



由图9-5-1可见，方波伏安法的电势波形可看做是一个阶梯波基准电势和一个双向电势脉冲波形（方波）的叠加，两个波形的周期相同。阶梯波基准电势的电势增量[image: img]
 通常较小，典型值为[image: img]
 mV。双向脉冲波形的单脉冲高度[image: img]
 是固定的，典型值为[image: img]
 mV。阶梯波的初始电势选择在距离E⊖
 ′足够正的电势下，因此在该电势下没有电化学反应发生。在正向脉冲结束前和反向脉冲结束前分别采集电流信号，记为i1
 和i2
 ，并将这两个电流信号相减，作为输出的净电流信号Δi。用i1
 、i2
 及Δi对阶梯波电势作图，得到三条伏安曲线，称为方波伏安曲线，如图9-5-2所示。

[image: img]
图9-5-2　方波伏安曲线



在反向脉冲的作用下，发生产物R的氧化反应，因此，在电流峰处差减电流Δi实际上是正反向电流值的加和，因此比i1
 和[image: img]
 都大。在[image: img]
 和[image: img]
 分别取其典型值[image: img]
 mV和[image: img]
 mV时，SWV的峰高大约是NPV极限扩散电流的93%，而相同条件下，DPV的峰高仅为NPV极限扩散电流的45%。同时，由于电流的差减作用，SWV的双电层充电电流也可被有效扣除。因此，SWV的检测灵敏度略高于DPV。在优化条件下，检测限也可达到10-8
 mol·L-1
 。

构成方波的阶梯波基准电势的周期和双向脉冲波形的周期相同，因此方波频率远高于DPV或NPV的频率，所以SWV的有效扫描速率可以更快，可高达1V·s-1
 。

构成背景电流的杂质氧化还原反应的法拉第电流通过差减可被有效扣除。例如，工作在负电势区间时，氧的还原反应极限扩散电流可被有效扣除；同时，由于SWV可在较高速率下扫描，溶液中的低浓度溶解氧也来不及扩散到电极表面发生反应，因此不会构成方波伏安曲线的背景电流。因此无需向溶液中通入惰性气体排除空气，简化了实验装置和操作。

在对方波伏安曲线进行解释时需要慎重，对于复杂的电极体系，可能出现复杂的伏安曲线。对于不可逆电极，正向脉冲电流峰的峰值电势可能比反向脉冲电流峰的移动更大，反向脉冲电流峰可能完全消失。

SWV既有DPV对背景电流的有效抑制，又有比DPV更高的灵敏度，还有更快的扫描速率，可应用于更广泛的电极材料和体系。所以在实际研究工作中，SWV是所有脉冲伏安法中的最佳选择。

9.6　脉冲伏安法的电分析应用

差分脉冲伏安法和方波伏安法是最灵敏的检测浓度的方法，广泛用于痕量物质的分析工作中，常常比分子或原子吸收光谱、大部分色谱方法灵敏得多。

图9-6-1是检测5×10-9
 mol·L-1
 Pb2+
 离子的方波阳极溶出伏安曲线（SWASV），使用的是5μm的汞膜铱电极。首先在-1V下阴极沉积富集300s，然后应用50Hz的方波从-1V扫描到-0.1V，从曲线上可以清晰地分辨出Pb2+
 在-0.37V的阳极溶出峰。

[image: img]
图9-6-1　检测5×10-9
 mol·L-1
 Pb2+
 离子的方波阳极溶出伏安曲线（SWASV）



图9-6-2是检测醋酸盐缓冲溶液中Cu2+
 、Pb2+
 、Cd2+
 、Zn2+
 四种离子的差分脉冲阳极溶出伏安曲线（DPASV）。首先在-1.3V下阴极沉积富集60s，然后应用差分脉冲电势扫描波形从-1.2V扫描到0.05V，从曲线上可以清晰地分辨出Cu2+
 、Pb2+
 、Cd2+
 、Zn2+
 四种离子的阳极溶出峰。

[image: img]
图9-6-2　检测醋酸盐缓冲溶液中Cu2+
 、Pb2+
 、Cd2+
 、Zn2+
 四种离子的差分脉冲阳极溶出伏安曲线（DPASV）




第10章　交流阻抗法

10.1　交流阻抗法的基本知识

交流阻抗法（alternating current impedance，AC impedance）是指控制通过电化学系统的电流（或系统的电势）在小幅度的条件下随时间按正弦规律变化，同时测量相应的系统电势（或电流）随时间的变化，或者直接测量系统的交流阻抗（或导纳），进而分析电化学系统的反应机理、计算系统的相关参数。

交流阻抗法包括两类技术，电化学阻抗谱（electrochemical impedance spectroscopy，EIS）和交流伏安法（AC voltammetry）。电化学阻抗谱技术是在某一直流极化条件下，特别是在平衡电势条件下，研究电化学系统的交流阻抗随频率的变化关系；而交流伏安法则是在某一选定的频率下，研究交流电流的振幅和相位随直流极化电势的变化关系。这两类方法的共同点在于都应用了小幅度的正弦交流激励信号，基于电化学系统的交流阻抗概念进行研究。为此首先需要明确电化学系统交流阻抗的概念。



10.1.1　电化学系统的交流阻抗的含义

一个未知内部结构的物理系统M就像一个黑箱，其内部结构是未知的。从黑箱的输入端施加一个激励信号（扰动信号），在其输出端得到一个响应信号。如果黑箱的内部结构是线性的稳定结构，输出的响应信号就是扰动信号的线性函数。用来描述对物理系统的扰动与物理系统的响应之间的关系的函数，被称为传输函数。一个系统的传输函数是由系统的内部结构所决定的。通过对传输函数的研究，可以研究物理系统的性质，获得关于这个系统内部结构的有用信息。

如果扰动信号X是一个小幅度的正弦波电信号，那么响应信号Y通常也是一个同频率的正弦波电信号。此时传输函数G（ω）被称为频率响应函数或简称为频响函数。Y和X之间的关系可用下式来描述

Y=G（ω）X

（10-1-1）

G（ω）为角频率ω的函数，反映了系统M的频响特性，由M的内部结构所决定。可以从G（ω）随角频率的变化情况获得系统M内部结构的有用信息。

如果扰动信号X为正弦波电流信号，而响应信号Y为正弦波电势信号，则称G（ω）为系统M的阻抗（impedance），用Z来表示；如果扰动信号X为正弦波电势信号，而响应信号Y为正弦波电流信号，则称G（ω）为系统M的导纳（admittance），用Y来表示。有时也把阻抗和导纳总称为阻纳（immittance）。

要保证响应信号Y是和扰动信号X同频率的正弦波，从而保证所测量的频响函数G（ω）有意义，必须满足以下三个基本条件。

（1）因果性条件（causality）

系统输出的信号只是对于所给的扰动信号的响应。这个条件要求我们在测量对系统施加扰动信号的响应信号时，必须排除任何其它噪声信号的干扰，确保对体系的扰动与系统对扰动的响应之间的关系是唯一的因果关系。很明显，如果系统还受其它噪声信号的干扰，则会扰乱系统的响应，就不能保证系统会输出一个与扰动信号具有同样频率的正弦波响应信号，扰动与响应之间的关系就无法用频响函数来描述。

（2）线性条件（linearity）

系统输出的响应信号与输入系统的扰动信号之间应存在线性函数关系。正是由于这个条件，在扰动信号与响应信号之间具有因果关系的情况下，两者是具有同一角频率ω的正弦波信号。如果在扰动信号与响应信号之间虽然满足因果性条件但不满足线性条件，响应信号中就不仅具有频率为ω的正弦波交流信号，还包含其谐波。

（3）稳定性条件（stability）

稳定性条件要求对系统的扰动不会引起系统内部结构发生变化，因而当对于系统的扰动停止后，系统能够回复到它原先的状态。一个不能满足稳定性条件的系统，在受激励信号的扰动后会改变系统的内部结构，因而系统的传输特征并不是反映系统固有的结构的特征，而且停止测量后也不再能回到它原来的状态。在这种情况下，就不能再由传输函数来描述系统的响应特性了。系统内部结构的不断改变，使得任何旨在了解系统结构的测量失去了意义。

阻纳是一个频响函数，是一个当扰动与响应都是电信号而且两者分别为电流信号和电压信号时的频响函数，故频响函数的三个基本条件，也就是阻纳的基本条件。

阻纳的概念最早是应用于电学中，用于对线性电路网络频率响应特性的研究，后来引入到电化学的研究中。如果被测的物理系统是电化学系统，那么所确定的频响函数就是电化学交流阻抗。

通常情况下，电化学系统的电势和电流之间是不符合线性关系的，而是由体系的动力学规律决定的非线性关系。当采用小幅度的正弦波电信号对体系进行扰动时，作为扰动信号和响应信号的电势和电流之间则可看做近似呈线性关系，从而满足了频响函数的线性条件要求。

在电化学交流阻抗的测量过程中，在保证适当的频率和幅度等条件下，总是使电极以小幅度的正弦波对称地围绕某一稳态直流极化电势进行极化，不会导致电极体系偏离原有的稳定状态，从而满足了频响函数的稳定性条件要求。



10.1.2　正弦交流电的基本知识

一个正弦交流电信号（如正弦交流电压）由一个旋转的矢量来表示，如图10-1-1（a）所示。矢量[image: img]
 的长度E是其幅值，旋转角度ωt是其相位。在任一时刻该旋转的矢量在某一特定轴（通常选择90°轴）上的投影即为这一时刻的电压值，此电压值随时间按正弦规律变化，可用三角函数来表示

[image: img]
 =Esin（ωt）

（10-1-2）

式中，ω是角频率，常规频率为f=2πω。这一正弦电压信号随时间的变化曲线如图10-1-1（b）所示。

[image: img]
图10-1-1　正弦交流电压[image: img]
 =Esin（ωt）的矢量图



由于正弦交流电信号具有矢量的特性，所以可用矢量的表示方法来表示正弦交流信号。在一个复数平面中，用1表示单位长度的水平矢量，用虚数单位j=[image: img]
 表示单位长度的垂直矢量，而对于一个幅值为E，从水平位置旋转了ωt角度的矢量[image: img]
 ，在复数平面中可以表示为

[image: img]
 =Ecos（ωt）+jEsin（ωt）

（10-1-3）

式中，Ecos（ωt）是这个矢量在实轴（水平方向）上的投影;Esin（ωt）是这个矢量在虚轴（竖直方向）上的投影。

根据欧拉（Euler）公式，以式（10-1-3）表示的矢量也可以写成复指数的形式

[image: img]
 =Eexp（jωt）

（10-1-4）

当在一个线性电路两端施加一个正弦交流电压[image: img]
 =Eexp（jωt）时，流过该电路的电流可写为

[image: img]
 =Iexp［j（ωt+φ）］

（10-1-5）

式中，φ为电路中的电流[image: img]
 与电路两端的电压[image: img]
 之间的相位差。如果φ>0，电流的相位超前于电压的相位；如果φ<0，则电流的相位滞后于电压的相位。

由[image: img]
 和[image: img]
 之间的关系，可以确定这个线性电路的阻抗为

Z=[image: img]
 =[image: img]
 exp（-jφ）=[image: img]
 exp（-jφ）

（10-1-6）

所以，一个线性电路的阻抗也是一个矢量，这个矢量的模为

[image: img]
 =[image: img]


（10-1-7）

而其相位角为-φ，也称为阻抗角。

也可将式（10-1-6）按欧拉公式展开

Z=[image: img]
 （cosφ-jsinφ）=ZRe
 -jZIm


（10-1-8）

式中，ZRe
 称为阻抗的实部；ZIm
 称为阻抗的虚部。

ZRe
 =[image: img]
 cosφ

（10-1-9）

ZIm
 =[image: img]
 sinφ

（10-1-10）

很明显，这个线性电路的导纳为

Y=[image: img]
 =[image: img]
 exp（jφ）=[image: img]
 （cosφ+jsinφ）=YRe
 +jYIm


（10-1-11）

导纳的相位角为φ，而其模为

[image: img]
 =[image: img]
 =[image: img]


（10-1-12）

同样，YRe
 称为导纳的实部;YIm
 称为导纳的虚部。

YRe
 =[image: img]
 cosφ

（10-1-13）

YIm
 =[image: img]
 sinφ

（10-1-14）

由以上各式可以得到

[image: img]
 =[image: img]


（10-1-15）

[image: img]
 =[image: img]


（10-1-16）

tanφ=[image: img]
 =[image: img]


（10-1-17）

由上述可知，在测量一个线性系统的阻纳时，可以测定其模和相位角，也可以测定其实部和虚部。

三种基本的电学元件的阻抗和导纳见表10-1-1。




表10-1-1　三种基本的电学元件的阻抗和导纳

[image: img]


简单元件通过串联、并联可以构成复杂的电路，对于电路可以采用电路描述码（circuit description code，CDC）来表示。电路描述码规定：在偶数组数的括号（包括没有括号的情况）内，各个元件或复合元件互相串联；在奇数组数的括号内，各个元件或复合元件互相并联。例如，可参见图10-1-2中的电路和电路描述码。

[image: img]
图10-1-2　几个电路及其电路描述码



在计算复合元件的阻抗和导纳时，应该遵循如下的原则：如果是由串联的元件组成的复合元件，则由于串联电路的阻抗是各串联元件的阻抗之和，所以计算复合元件的阻抗最为方便；如果是由并联的元件组成的复合元件，则由于并联的电路的导纳是各并联元件的导纳之和，所以计算复合元件的导纳最为方便。求得了一个复合元件的阻抗，其倒数即为这个复合元件的导纳；同样，求得了一个复合元件的导纳，其倒数即为这个复合元件的阻抗。

由一个电路在不同频率下的阻抗绘制成的曲线，称为这个电路的阻抗谱，同样，由一个电路在不同频率下的导纳绘制成的曲线，称为这个电路的导纳谱。由于一个电路的阻抗和导纳可以互相计算，所以一般我们只说某一个电路的阻抗谱。



10.1.3　电化学阻抗谱的种类

如果一个电极系统处于稳态，用具有一定幅值的不同频率的正弦波电势信号[image: img]
 对电极过程进行扰动，而测量相应的电流的响应[image: img]
 ，或用具有一定幅值的不同频率的正弦波极化电流信号[image: img]
 对电极过程进行扰动，而测量相应的电极电势的响应[image: img]
 ，则只要扰动与响应之间满足因果性、线性和稳定性三个条件，就可以测得这个电极过程的阻纳谱。我们将电极过程的阻抗谱称为电化学阻抗谱。应该说，在电极过程的极化电流与电势之间一般情况下是不满足线性条件的，但是只要极化值足够小，例如小于10mV，可以近似地认为两者之间满足线性条件。

由不同频率下的电化学阻抗数据绘制的各种形式的曲线，都属于电化学阻抗谱。因此，电化学阻抗谱包括许多不同的种类。其中最常用的是阻抗复平面图和阻抗波特图。

阻抗复平面图是以阻抗的实部为横轴，以阻抗的虚部为纵轴绘制的曲线，也叫做奈奎斯特图（Nyquist plot），或者叫做斯留特图（Sluyter plot）。

阻抗波特图（Bode plot）由两条曲线组成。一条曲线描述阻抗的模随频率的变化关系，即lg[image: img]
 -lgf曲线，称为Bode模图；另一条曲线描述阻抗的相位角随频率的变化关系，即φ-lgf曲线，称为Bode相图。通常，Bode模图和Bode相图要同时给出，才能完整描述阻抗的特征。



10.1.4　电化学系统的等效电路

如果能用一系列的电学元件和一些电化学中特有的“电化学元件”来构成一个电路，它的阻抗谱同测得的电化学阻抗谱一样，那么我们就称这个电路为这个电化学体系的等效电路（equivalent circuit），而所用的电学元件或“电化学元件”就叫做等效元件。

有时交流阻抗实验是在两电极体系（如滴汞电极体系或超微电极体系）中进行的，通过对电解池电压和极化电流的测量来确定电解池的阻抗。电解池的等效电路如图10-1-3所示。

[image: img]
图10-1-3　电解池的等效电路



图中A、B两端分别代表研究电极和辅助电极。RA
 、RB
 分别表示研究电极和辅助电极的欧姆电阻；CAB
 表示两电极之间的电容；RΩ
 表示研究电极和辅助电极之间的溶液欧姆电阻；Cd
 、Cd
 ′分别表示研究电极和辅助电极的界面双电层电容；Zf
 、Zf
 ′分别表示研究电极和辅助电极的法拉第阻抗，其数值大小决定于电极的动力学参数及测量信号的频率。

如果研究电极和辅助电极均为金属电极，电极的欧姆电阻很小，RA
 、RB
 可忽略不计；两电极间的距离比双电层厚度大得多（双层厚度一般不超过10-5
 cm），故CAB
 比双电层电容Cd
 、Cd
 ′小得多，且RΩ
 不是很大，则CAB
 支路容抗很大，CAB
 可略去。这样，电解池等效电路可简化为如图10-1-4所示。

[image: img]
图10-1-4　简化后的电解池的等效电路



若辅助电极面积很大，远大于研究电极，则Cd
 ′很大，其容抗很小，Cd
 ′支路相当于短路，因而辅助电极的阻抗部分可以忽略，等效电路进一步简化为如图10-1-5所示。这样研究电极的阻抗部分就被孤立出来了。

[image: img]
图10-1-5　进一步简化后的电解池的等效电路



如果采用三电极体系测定研究电极的交流阻抗，则研究电极体系的等效电路如图10-1-6所示。

[image: img]
图10-1-6　研究电极体系的等效电路



图中A、B两端分别代表研究电极和参比电极。Ru
 表示参比电极的Luggin毛细管管口与研究电极之间的溶液欧姆电阻。

可以看出，图10-1-5和图10-1-6中的等效电路具有完全相同的结构，这是因为无论采用两电极体系还是三电极体系，都会采取一定的措施突出研究电极的阻抗部分，从而对研究电极进行研究。应该注意的是，电解池等效电路中的溶液欧姆电阻RΩ
 是研究电极和辅助电极之间的溶液欧姆电阻，而研究电极体系等效电路中的溶液欧姆电阻Ru
 则是参比电极的Luggin毛细管管口与研究电极之间的溶液欧姆电阻。

应当看到，电化学体系的等效电路与由电学元件组成的电工学电路是不同的，等效电路中的许多元件（如Cd
 和Zf
 ）的参数都是随着电极电势的改变而改变的。

根据图10-1-6中所给出的等效电路，电极体系的阻抗可确定如下

Z=Ru
 +[image: img]


（10-1-18）

式中，Yf
 为电极体系的法拉第导纳，即法拉第阻抗的倒数。

由于包含电极反应动力学信息的法拉第过程常常是关注的重点，因而代表法拉第过程的法拉第阻抗Zf
 就成为了研究的核心部分，将是下面要着重讨论的内容。法拉第阻抗的表达式取决于电极反应的反应机理，不同的电极反应机理可以有不同的法拉第阻抗等效电路。而且，与接近理想电路元件的Ru
 和Cd
 不同，法拉第阻抗是非理想性的，这是因为法拉第阻抗随着频率ω的变化而变化。一般而言，法拉第阻抗包括电荷传递过程的阻抗、扩散传质过程的阻抗以及可能存在的其它电极基本过程的阻抗。



10.1.5　电化学交流阻抗法的特点

通常情况下，电化学系统的电势和电流之间是不符合线性关系的，而是由体系的动力学规律决定的非线性关系。当采用小幅度的正弦波电信号对体系进行扰动时，作为扰动信号和响应信号的电势和电流之间则可看做近似呈线性关系，从而满足了频响函数的线性条件要求。这样，电化学系统就可作为类似于电工学意义上的线性电路来处理，称为电化学系统的等效电路。同时，由于采用了小幅度条件，等效电路中的元件，如电荷传递电阻Rct
 、双电层电容Cd
 可认为在这个小幅度电势范围内保持不变。但是，应当注意的是，这些等效电路的元件同真正意义上的电学元件仍有不同，当电化学系统的直流极化电势改变时，等效电路的元件会随之而改变。另外，为了更好地描述电化学体系，等效电路中还会用到一些特别用于电化学中的元件，称为电化学元件。

由于采用小幅度正弦交流信号对体系进行微扰，当在平衡电势附近进行测量时，电极上交替出现阳极过程和阴极过程，即使测量信号长时间作用于电解池，也不会导致极化现象的积累性发展和电极表面状态的积累性变化。如果是在某一直流极化电势下测量，电极过程处于直流极化稳态下，同时叠加小幅度的微扰信号，该小幅度的正弦波微扰信号对称地围绕着稳态直流极化电势进行极化，因而不会对体系造成大的影响。因此，交流阻抗法也被称为“准稳态方法”。

由于采用了小幅度正弦交流电信号作为扰动信号，有关正弦交流电的现成的关系式、测量方法、数据处理方法可以借鉴到电化学系统的研究中。例如，交流平稳态和线性化处理的引入，使得理论关系式的数学分析得到简化；复数平面图的分析方法的应用，使得测量结果的数学处理变得简单。

同时，电化学阻抗谱方法又是一种频率域的测量方法，它以测量得到的频率范围很宽的阻抗谱来研究电极系统，因而能比其它常规的电化学方法得到更多的动力学信息及电极界面结构的信息。例如，可以从阻抗谱中含有的时间常数个数及其数值大小推测影响电极过程的状态变量的情况；可以从阻抗谱观察电极过程中有无传质过程的影响等。即使对于简单的电极系统，也可以从测得的单一时间常数的阻抗谱中，在不同的频率范围得到有关从参比电极到工作电极之间的溶液电阻Ru
 、双电层电容Cd
 以及电荷传递电阻Rct
 的信息。

在小幅度暂态激励信号的作用下，通常扩散过程的等效电路只能用半无限均匀分布参数的传输线来表示。但是当激励信号为小幅度正弦交流电信号时，扩散过程的等效电路可以简化为集中参数的等效电路，因此只有在交流阻抗法中才能够用等效电路的方法来研究浓差极化。

10.2　传荷过程控制下的简单电极体系的电化学阻抗谱法

对于具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 [image: img]
 R，在某一直流极化稳态下进行电化学阻抗谱测试。如果在测量的频率范围内，浓差极化可以忽略，亦即由扩散过程引起的阻抗可以忽略，电极处于传荷过程（电化学步骤）控制，其等效电路可简化如图10-2-1所示。

[image: img]
图10-2-1　传荷过程控制下的电极等效电路（Ⅰ）





10.2.1　电极阻抗与等效电路的关系

根据等效电路，可以确定电极阻抗为

Z=Ru
 +[image: img]


整理上式，得到

Z=Ru
 +[image: img]
 -j[image: img]


（10-2-1）

据此，可以得到电极阻抗的实部和虚部

ZRe
 =Ru
 +[image: img]


（10-2-2）

ZIm
 =[image: img]


（10-2-3）

由上述公式可见，电极阻抗的实部和虚部均为频率ω的函数，随频率ω的变化而变化。

由于电极等效电路中只存在电阻、电容元件，等效电路也可用一个电阻和一个电容相串联的电路来代替，如图10-2-2所示。

[image: img]
图10-2-2　传荷过程控制下的电极等效电路（Ⅱ）



故，电极阻抗也可写为

Z=RS
 -j[image: img]


（10-2-4）

结合式（10-2-2）和式（10-2-3），确定电极阻抗的实部和虚部为

ZRe
 =RS
 =Ru
 +[image: img]


（10-2-5）

ZIm
 =[image: img]
 =[image: img]


（10-2-6）



10.2.2　频谱法

（1）实频特性曲线

对式（10-2-5）进行变换，可得

[image: img]
 =[image: img]
 +C[image: img]
 Rct
 ω2


（10-2-7）

用[image: img]
 -ω2
 作图，得到一条直线。根据直线的截距和斜率，可以确定电荷传递电阻Rct
 和双电层电容Cd
 。

Rct
 =[image: img]


（10-2-8）

Cd
 =[image: img]


（10-2-9）

（2）虚频特性曲线

对式（10-2-6）进行变换，可得

CS
 =Cd
 +[image: img]
 [image: img]


（10-2-10）

用CS
 -[image: img]
 作图，得到一条直线。根据直线的截距和斜率，可以确定电荷传递电阻Rct
 和双电层电容Cd
 。

Rct
 =[image: img]


（10-2-11）

Cd
 =截距

（10-2-12）

采用频谱法测量电荷传递电阻Rct
 和双电层电容Cd
 具有一定的局限性：必须首先知道电极过程处于电化学步骤控制；另外，采用实频特性曲线法还必须事先知道Ru
 的参数。



10.2.3　复数平面图法

电化学步骤控制下的电极阻抗由式（10-2-2）和式（10-2-3）给出

ZRe
 =Ru
 +[image: img]


ZIm
 =[image: img]


联立两式得到

ωCd
 Rct
 =[image: img]


（10-2-13）

将上式代入到式（10-2-2）中，可得

ZRe
 =Ru
 +[image: img]


（ZRe
 -Ru
 ）2
 -Rct
 （ZRe
 -Ru
 ）+Z[image: img]
 =0

（ZRe
 -Ru
 ）2
 -Rct
 （ZRe
 -Ru
 ）+[image: img]
 +Z[image: img]
 =[image: img]


[image: img]
 2
 +Z[image: img]
 =[image: img]
 2


（10-2-14）

由式（10-2-14）可以看出，在复数平面图上，（ZRe
 ，ZIm
 ）点的轨迹是一个圆。圆心的位置在实轴上，其坐标为 [image: img]
 。圆的半径为[image: img]
 。

对于这里考察的电化学步骤控制的简单电极反应O+ne-
 R，其等效电路中只有电阻和电容元件，即可用图10-2-2中的等效电路来描述，其阻抗为Z=RS
 -j[image: img]
 ，所以阻抗的虚部ZIm
 =[image: img]
 总为正值。因此，在复数平面图上（ZRe
 ，ZIm
 ）点的轨迹只有实轴以上的半圆曲线ABC，如图10-2-3所示。

[image: img]
图10-2-3　电化学步骤控制下的电极体系的复数平面图



如果电极等效电路中还有电感元件，而电感的感抗为jωL，那么阻抗的虚部也有可能为负数，则复数平面图上也有可能出现实轴以下的部分。

由实验测得一系列不同频率下的电化学阻抗数据，由其绘制成复数平面图（Nyquist图）。如果电极过程受电化学步骤控制，则复数平面图上就应该是一个实轴以上的半圆；换句话说，如果实验绘制出的复数平面图是一个实轴以上的半圆，则说明电极过程的控制步骤是电化学步骤。即由复数平面图的形状即可判定电极过程的控制步骤。

由于半圆圆心的坐标为D[image: img]
 ，半圆的半径为[image: img]
 ，可以知道，半圆同实轴的第一个交点到坐标原点的距离即为Ru
 ，即

[image: img]
 ＝Ru


（10-2-15）

半圆同实轴的第二个交点到坐标原点的距离为[image: img]
 =Ru
 +Rct
 ，则

[image: img]
 ＝Rct


（10-2-16）

这样，在复数平面图上，可直接求出Ru
 和Rct
 。

由式（10-2-2）可知，当ω→∞时，ZRe
 =Ru
 +[image: img]
 →Ru
 ，即为A点；当ω→0时，ZRe
 =Ru
 +[image: img]
 →Ru
 +Rct
 ，即为C点。也就是说，随着频率的降低，（ZRe
 ，ZIm
 ）点沿着半圆从左向右移动，即半圆的左侧为高频区，半圆的右侧为低频区。

在半圆的顶点B处，横坐标为（ZRe
 ）B
 =Ru
 +[image: img]
 =Ru
 +[image: img]
 ，则ωB
 Cd
 Rct
 =1，故

Cd
 =[image: img]


（10-2-17）

因此利用半圆顶点的角频率ωB
 即可求出Cd
 。

如果在测量的数据中没有顶点B，不知道顶点B的角频率ωB
 ，就难以利用Cd
 =[image: img]
 来计算Cd
 。此时，可在B点附近选择一个B′点，其角频率ωB′
 为实验中实际选定的频率。过B′点作垂线交实轴于D′点。

根据式（10-2-2）可得

（ZRe
 ）B′
 =Ru
 +[image: img]


整理得到

Cd
 =[image: img]
 [image: img]


进一步参考图中的线段关系，可得

Cd
 =[image: img]
 [image: img]


（10-2-18）

从上面的分析可以看出，同频谱法相比，复数平面图法在处理测量得到的电化学阻抗数据方面很有优势：首先，由复数平面图的曲线形状（是否为半圆）可以直接判断电极过程的控制步骤；其次，若为电化学步骤控制，则可同时由图中直接确定Ru
 、Rct
 和Cd
 。

应当注意的是，[image: img]
 段线段不一定仅指溶液欧姆电阻Ru
 ，而是包括电极体系中一切可能存在的欧姆电阻，例如电极表面存在的高阻膜的欧姆电阻、隔膜的欧姆电阻、电极本身因导电性差而存在的欧姆电阻等。

如要很好地测定电极等效电路元件的参数Ru
 、Rct
 和Cd
 ，需要把半圆尽可能完整地测量出来，也就是要选择足够宽的频率范围。而不同的电极体系需要不同的频率范围。从本质上来讲，复数平面图上的半圆是电极表面的双电层电容Cd
 在受到小幅度正弦交流电的扰动后，通过电荷传递电阻Rct
 充放电的弛豫过程（relaxation process）引起的。这个弛豫过程的快慢可以用一个量纲为时间的特征量τC
 来表征，称之为该弛豫过程的时间常数。阻抗半圆的频率范围就取决于该弛豫过程的时间常数。

我们知道，半圆的顶点B处有ωB
 Cd
 Rct
 =1，此时纵坐标ZIm
 有最大值Rct
 /2。当频率增大时，ωCd
 Rct
 随之增大（ωCd
 Rct
 >1），纵坐标ZIm
 沿半圆左侧下降；当频率减小时，ωCd
 Rct
 随之减小（ωCd
 Rct
 <1），纵坐标ZIm
 沿半圆右侧下降。根据式（10-2-3）有

[image: img]
 =[image: img]


（10-2-19）

利用式（10-2-19）计算[image: img]
 值同ωCd
 Rct
 值之间的对应关系，列入表10-2-1中。由表可见，若要测得纵坐标ZIm
 为0.2倍的半圆半径的阻抗数据，频率范围应为[image: img]
 ≤ω≤[image: img]
 ，即0.1ωB
 ≤ω≤10ωB
 。




表10-2-1　[image: img]
 值同ωCd
 Rct
 值之间的对应关系

[image: img]


在固体电极的阻抗复数平面图的实际测量过程中发现，测出的曲线总是或多或少地偏离半圆的轨迹，而表现为一段实轴以上的圆弧，因此被称为容抗弧，这种现象被称为“弥散效应”。产生这种“弥散效应”的原因现在还不是十分清楚。一般认为，弥散效应同电极表面的不均匀性、电极表面吸附层及溶液导电性差有关。弥散效应反映出了电极界面双电层偏离理想电容的性质。也就是说，把电极界面双电层简单地等效成一个纯电容是不够准确的，因此引入了常相位元件的概念。

常相位元件（constant phase element，CPE），用符号Q来表示。其阻抗为

Z=[image: img]
 （jω）-n


（10-2-20）

Q有两个参数：一个参数是Y0
 ，其单位是Ω-1
 ·sn
 ，由于Q是用来描述双电层偏离纯电容C的等效元件，所以它的参数Y0
 与电容的参数C一样，总是取正值；Q的另一个参数是n，它是无量纲的指数，有时也被称为“弥散指数”。

根据Euler公式，可得

j±n
 =[image: img]
 ±n
 =exp[image: img]
 =cos[image: img]
 ±jsin[image: img]


所以式（10-2-20）也可以写成

Z=[image: img]
 cos[image: img]
 -j[image: img]
 sin[image: img]


（10-2-21）

Q的阻抗的模为

[image: img]
 =[image: img]


（10-2-22）

Q的导纳及其模为

Y=Y0
 ωn
 cos[image: img]
 +jY0
 ωn
 sin[image: img]


（10-2-23）

[image: img]
 =Y0
 ωn


（10-2-24）

可知Q的阻抗和导纳的相位角均为

φ=[image: img]


（10-2-25）

Q的阻抗的Nyquist图为第一象限的一条过原点的倾斜角为φ的直线。Q的阻抗的Bode模图lg[image: img]
 -lgf为一条斜率为-n的直线；Q的阻抗的Bode相图φ-lgf则为一条不随频率变化的水平线[image: img]
 。

当n=0时，Q就相当于电阻，Y0
 =[image: img]
 ；

当n=1时，Q就相当于电容，Y0
 =C，Y=jωC，Z=-j[image: img]
 ；

当n=-1时，Q就相当于电感，Y0
 =[image: img]
 ，Y=-j[image: img]
 ，Z=jωL；

当n=0.5时，Q就相当于后面将要介绍的由半无限扩散引起的韦伯（Warburg）阻抗，用符号W来表示，Y0
 =[image: img]
 ，Y=[image: img]
 ω1/2
 （1+j），Z=σ′ω-1/2
 （1-j）。W的阻抗的Nyquist图为第一象限的一条过原点的倾斜角为π/4的直线；

当0.5<n<1时，Q具有电容性，可代替双电层电容作为界面双电层的等效元件，用Ru
 （QRct
 ）作为等效电路可以很好地拟合具有弥散效应的阻抗谱。

10.3　浓差极化存在时的简单电极体系的电化学阻抗谱法

对于具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，在某一直流极化稳态下进行电化学阻抗谱测试。如果选择在较低的频率下进行测量，电极界面附近电活性粒子的浓度将在小幅度正弦扰动电信号作用下发生波动，浓差极化不可忽略。



10.3.1　小幅度正弦交流电作用下电极界面附近粒子的浓度波动函数

在小幅度正弦交流电信号作用下，电极界面附近粒子浓度的波动符合Fick第二扩散定律

[image: img]
 =DO
 [image: img]


（10-3-1）

[image: img]
 =DR
 [image: img]


（10-3-2）

第一个边界条件（半无限扩散条件）为

[image: img]
 （∞，t）=[image: img]
 （∞，t）=0

（10-3-3）

第二个边界条件为

[image: img]
 =nFADO
 [image: img]
 x=0
 =-nFADR
 [image: img]
 x=0


（10-3-4）

从边界条件来看，电极界面上所维持的法拉第电流，是随着时间按正弦规律波动的，问题似乎比电流阶跃法复杂得多。但是电化学阻抗数据是在电极已达到交流平稳态后进行测量的。这就是说，交流电流通过若干周期之后，初始状态的因素越来越不重要，也就是说，第N+1周期的情况与第N周期的情况的差异随N的增大而减小，最后趋于完全重复。这类问题在数学上称为没有初始条件的问题。达到交流平稳态后，电极的各状态参量都基本上按交流电的周期进行周期性的变化。电极界面附近的粒子浓度也不例外，粒子浓度的波动函数可写为

[image: img]
 （x，t）=CPO
 （x）ejωt


（10-3-5）

[image: img]
 （x，t）=CPR
 （x）ejωt


（10-3-6）

式中，CPO
 （x）和CPR
 （x）分别是反应物O和产物R的浓度波动函数的复振幅，仅为x的函数。

根据式（10-3-5）和式（10-3-6），对于反应物O和产物R都有

[image: img]
 =jω[image: img]
 （x，t）=jωCP
 （x）ejωt


（10-3-7）

[image: img]
 =[image: img]
 ejωt


（10-3-8）

将式（10-3-7）和式（10-3-8）均代入式（10-3-1）和式（10-3-2）中，可得

[image: img]
 =[image: img]
 CPO
 （x）

（10-3-9）

[image: img]
 =[image: img]
 CPR
 （x）

（10-3-10）

求解式（10-3-9）可得其通解为

CPO
 （x）=Ke[image: img]
 +Le[image: img]


式中，K和L均为待定参数。将上式代入式（10-3-5）中，得到

[image: img]
 （x，t）=（Ke[image: img]
 +Le[image: img]
 ）ejωt


将式（10-3-3）代入上式，可知K=0，则有

[image: img]
 （x，t）=Le[image: img]
 ejωt


（10-3-11）

将上式代入到式（10-3-4），可得

L=-[image: img]
 （1-j）e-jωt


将上式代入到式（10-3-10），可得

[image: img]
 （x，t）=-[image: img]
 （1-j）e[image: img]


（10-3-12）

采用同样的方法，也可得到

[image: img]
 （x，t）=-[image: img]
 （1-j）e[image: img]


（10-3-13）

式（10-3-12）和式（10-3-13）分别为反应物O和产物R的浓度波动函数，将x=0代入，即可得到反应物O和产物R的表面浓度波动函数

[image: img]
 =[image: img]
 （0，t）=-[image: img]
 （1-j）

（10-3-14）

[image: img]
 =[image: img]
 （0，t）=[image: img]
 （1-j）

（10-3-15）



10.3.2　可逆电极反应的法拉第阻抗

对于可逆电极体系，Nernst方程仍然适用

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


（10-3-16）

电极体系的各状态参量均包括直流部分和交流部分，其中直流部分由直流极化所决定，交流部分由交流极化所决定。由于直流极化达到稳态，所以可认为各状态参量的直流部分均不随时间而变化。即

E（t）=[image: img]
 +[image: img]
 （t），CO
 （0，t）=[image: img]
 +[image: img]
 （0，t），CR
 （0，t）=[image: img]
 +[image: img]
 （0，t）

式（10-3-16）两边对t求微商，并且只考虑交流部分，则

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


（10-3-17）

由于达到了交流平稳态，各状态参量的交流部分均按同频率的正弦规律变化，它们对t的微商都等于jω乘以其本身，则有

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


（10-3-18）

根据法拉第阻抗的定义，有

Zf
 =-[image: img]


式中,取负号是因为阴极电流规定为正。

将式（10-3-18）代入上式，则

Zf
 =-[image: img]
 [image: img]
 +[image: img]
 [image: img]


将式（10-3-14）和式（10-3-15）代入上式，得

Zf
 =[image: img]
 （1-j）+[image: img]
 （1-j）

（10-3-19）

在式（10-3-19）中，只有同扩散过程相关的参数，因而

Zf
 =ZW
 =ZW
 O
 +ZW
 R


（10-3-20）

式中，ZW
 是半无限扩散阻抗，也称为韦伯（Warburg）阻抗。ZW
 可看做由反应物扩散阻抗ZWO
 和产物扩散阻抗ZWR
 两项组成。

ZWO
 =[image: img]
 （1-j）=RWO
 -j[image: img]


ZWR
 =[image: img]
 （1-j）=RWR
 -j[image: img]


将ZW
 的实部和虚部分别合并，可见其实部和虚部恒等。ZW
 可看做是由扩散电阻RW
 和扩散电容CW
 串联组成。而RW
 又由RWO
 和RWR
 串联组成，CW
 由CWO
 和CWR
 串联组成。Zf
 的等效电路如图10-3-1所示。

RW
 =RWO
 +RWR
 ，[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]
 ，RW
 =[image: img]


[image: img]
图10-3-1　可逆电极体系的法拉第阻抗等效电路



式（10-3-19）可重新写为

Zf
 =[image: img]
 （1-j）

（10-3-21）

令σO
 ≡[image: img]
 ，σR
 ≡[image: img]
 ，σ≡σO
 +σR
 ，则

Zf
 =σω-1/2
 （1-j）

（10-3-22）

法拉第阻抗的实部（Zf
 ）Re
 和虚部（Zf
 ）Im
 相等，可写为

（Zf
 ）Re
 =（Zf
 ）Im
 =σω-1/2


（10-3-23）

用（Zf
 ）Re
 和（Zf
 ）Im
 对ω-1/2
 作图，为同一条过原点的直线。可由直线斜率估算扩散系数。



10.3.3　准可逆与完全不可逆电极反应的法拉第阻抗

考虑具有四个电极基本过程的单电子、单步骤电极反应O+e-
 R，电极为准可逆体系，即界面电荷传递动力学不很快，传荷过程和传质过程共同控制总的电极过程，并且逆反应的速率不可忽略。此时，有Butler-Volmer动力学公式

if
 =[image: img]
 -[image: img]
 =FAk⊖
 ［CO
 （0，t）e[image: img]
 -CR
 （0，t）e[image: img]
 ］

（10-3-24）

电极体系的各状态参量均包括直流部分和交流部分，其中直流部分由直流极化所决定，交流部分由交流极化所决定。由于直流极化达到稳态，所以可认为各状态参量的直流部分均不随时间而变化。即

if
 （t）=[image: img]
 +[image: img]
 （t），E（t）=[image: img]
 +[image: img]
 （t），CO
 （0，t）=[image: img]
 +[image: img]
 （0，t）， CR
 （0，t）=[image: img]
 +[image: img]
 （0，t）

式（10-3-24）两边对t求微商，并且只考虑交流部分，则

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 -[image: img]
 （α[image: img]
 +β[image: img]
 ）[image: img]


由于达到了交流平稳态，各状态参量的交流部分均按同频率的正弦规律变化，它们对t的微商都等于jω乘以其本身，则有

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]
 （0，t）-[image: img]
 [image: img]
 （0，t）-[image: img]
 （α[image: img]
 +β[image: img]
 ）[image: img]


整理后得

[image: img]
 =-[image: img]
 [image: img]
 +[image: img]
 [image: img]
 [image: img]
 （0，t）-[image: img]
 [image: img]
 [image: img]
 （0，t）

（10-3-25）

根据法拉第阻抗的定义，有

Zf
 =-[image: img]


式中,取负号是因为阴极电流规定为正。

将式（10-3-25）代入上式，则

Zf
 =Rct
 +ZWO
 +ZWR
 =Rct
 +ZW


（10-3-26）

式中

Rct
 =[image: img]
 [image: img]


（10-3-27）

ZWO
 =-[image: img]
 [image: img]
 [image: img]


（10-3-28）

ZWR
 =[image: img]
 [image: img]
 [image: img]


（10-3-29）

将式（10-3-14）和式（10-3-15）代入式（10-3-28）和式（10-3-29）中，得

ZWO
 =[image: img]
 [image: img]
 （1-j）=RWO
 -j[image: img]


（10-3-30）

ZWR
 =[image: img]
 [image: img]
 （1-j）=RWR
 -j[image: img]


（10-3-31）

将Warburg阻抗ZW
 的实部和虚部分别合并，可见其实部和虚部恒等。ZW
 可看做是由扩散电阻RW
 和扩散电容CW
 串联组成。而RW
 又由RWO
 和RWR
 串联组成，CW
 由CWO
 和CWR
 串联组成。Zf
 的等效电路如图10-3-2所示。

RW
 =RWO
 +RWR
 ， [image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


[image: img]
图10-3-2　准可逆电极体系的法拉第阻抗等效电路



如果电极属于可逆体系，有i⊖
 ≫id
 >if
 ，[image: img]
 =[image: img]
 =i⊖
 ，代入到式（10-3-27）、式（10-3-30）和式（10-3-31）中，即可简化得到式（10-3-19）。

如果电极属于完全不可逆体系，有if
 =[image: img]
 ，[image: img]
 =0，代入到式（10-3-27）、式（10-3-30）和式（10-3-31）中，得到

Rct
 =[image: img]
 [image: img]


（10-3-32）

ZWO
 =[image: img]
 （1-j）

（10-3-33）

ZWR
 =0

（10-3-34）

令σO
 ′≡σO
 [image: img]
 ，σR
 ′≡σR
 [image: img]
 ，σ′≡σO
 ′+σR
 ′，则

Zf
 =Rct
 +σ′ω-1/2
 （1-j）

（10-3-35）

法拉第阻抗的实部（Zf
 ）Re
 和虚部（Zf
 ）Im
 分别为

（Zf
 ）Re
 =Rct
 +σ′ω-1/2


（10-3-36）

（Zf
 ）Im
 =σ′ω-1/2


（10-3-37）

用（Zf
 ）Re
 和（Zf
 ）Im
 对ω-1/2
 作图，如图10-3-3所示。图中为两条互相平行的直线。可由直线截距得到Rct
 ，由斜率估算扩散系数。

[image: img]
图10-3-3　法拉第阻抗频谱图





10.3.4　电化学极化和浓差极化同时存在时的复数平面图

考虑具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 [image: img]
 R，若为准可逆电极体系，电荷传递过程和传质过程共同控制总的电极过程，电化学极化和浓差极化同时存在，等效电路如图10-3-4所示。

[image: img]
图10-3-4　具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 [image: img]
 R的等效电路



根据图10-3-4中所示的等效电路，电极阻抗应为

Z=Ru
 +[image: img]


（10-3-38）

整理上式，可得

Z=Ru
 +[image: img]
 -

j[image: img]


（10-3-39）

下面分别讨论它的两种极限情况。

① 当ω足够低时，对式（10-3-39）进行简化，保留常数项和含ω-1/2
 项，略去含ω1/2
 、ω、ω2
 项，可得

Z=Ru
 +Rct
 +σ′ω-1/2
 -j（σ′ω-1/2
 +2σ′2
 Cd
 ）

（10-3-40）

则阻抗的实部ZRe
 和虚部ZIm
 分别为

ZRe
 =Ru
 +Rct
 +σ′ω-1/2


ZIm
 =σ′ω-1/2
 +2σ′2
 Cd


消去ω，得到阻抗的实部ZRe
 和虚部ZIm
 之间的关系为

ZIm
 =2σ′2
 Cd
 -（Ru
 +Rct
 ）+ZRe


（10-3-41）

用ZIm
 -ZRe
 作图，即为复数平面图，图中为一条倾斜角度为π/4的直线，如图10-3-5所示。由式（10-3-40）可见，频率的变化仅改变Warburg阻抗项，说明此图即为半无限扩散步骤控制下的阻抗复数平面图。阻抗的实部ZRe
 和虚部ZIm
 之间的线性相关性是扩散控制电极过程的特征。

[image: img]
图10-3-5　扩散步骤控制时的复数平面图



② 当ω足够高时，对式（10-3-38）进行简化，略去含ω-1/2
 项，即忽略了浓差极化。简化后即得前面已导出的传荷过程控制下的阻抗表达式，如下

Z=Ru
 +[image: img]
 =Ru
 +[image: img]
 -j[image: img]


正如上一节所分析的，此时的阻抗复数平面图是一个实轴以上的半圆，如图10-2-3所示。

对于准可逆电极体系，即混合控制的情况下，由于界面双电层通过电荷传递电阻充放电的弛豫过程和扩散弛豫过程快慢的差异，在频率范围足够宽时两过程的阻抗谱将出现在不同的频率区间，高频区出现传荷过程控制的特征阻抗半圆，低频区出现扩散控制的特征直线，如图10-3-6所示。

[image: img]
图10-3-6　混合控制时的复数平面图



对于上述体系，可以外推出阻抗半圆在图上未出现的部分（见图10-3-6中的虚线），分别按照半圆和直线的分析方法，得到等效电路的元件参数的数值及动力学信息。也就是直接在阻抗半圆上找出Ru
 和Rct
 ，利用式（10-2-18）计算Cd
 ，同时外推直线得到和实轴的交点，求出σ′，从而估算扩散系数D。另外一种方法是用R（C（RW））（W是Warburg阻抗的符号）或R（C（RQ））作为等效电路对阻抗数据进行曲线拟合，得到等效电路中的各个元件参数的数值，即Ru
 、Rct
 、Cd
 、W（或Q）。

10.4　电极反应表面过程的法拉第阻纳

前面两节中讨论的均为具有四个电极基本过程的简单电极反应O+ne-
 R，法拉第阻抗等效电路中只有电荷传递电阻和扩散阻抗两个部分。如果在电极过程中，还有其它能够影响法拉第电流，并且随界面电场而变化的电极表面过程存在，必将会对法拉第阻抗有所贡献。例如，电化学吸脱附过程或者电极表面氧化物的消长过程。

一般来说，当一个电极反应进行时，若其它条件不变，表征电极反应速率的法拉第电流if
 是电极电势E、电极表面的状态变量X以及影响电极反应速率的反应粒子在电极表面处的浓度C[image: img]
 的函数，即

if
 =f（E，X，C[image: img]
 ）　j=1，…，m

（10-4-1）

式中，X为影响电极反应速率，且随电极电势而变化的电极表面状态变量，例如可以是电极表面吸附粒子的覆盖度或者是电极表面氧化膜的厚度；C[image: img]
 为反应粒子的表面浓度。

当给电极体系施加一个小幅度电势扰动ΔE时，相应的法拉第电流的改变值Δif
 为

Δif
 =[image: img]
 SS
 ΔE+[image: img]
 SS
 ΔX+[image: img]
 [image: img]
 SS
 ΔCj


（10-4-2）

式中，下标SS代表稳态条件。

在阻纳的测量中，扰动信号为小幅度正弦交流电势信号[image: img]
 ，写为

[image: img]
 =Eejωt


（10-4-3）

达到交流平稳态后，电极的各状态变量均为和[image: img]
 同频率的正弦交流信号，则式（10-4-2）可改写为

[image: img]
 =[image: img]
 SS
 [image: img]
 +[image: img]
 SS
 [image: img]
 +[image: img]
 [image: img]
 SS
 [image: img]


（10-4-4）

根据法拉第导纳的定义，有

Yf
 =-[image: img]


式中，取负号是因为阴极电流规定为正。

式（10-4-4）两边同除以-[image: img]
 ，得到法拉第导纳Yf
 为

Yf
 =-[image: img]
 =[image: img]
 +m[image: img]
 -[image: img]
 [image: img]
 SS
 [image: img]


（10-4-5）

式中，[image: img]
 =-[image: img]
 SS
 ，Rct
 为电极反应的电荷传递电阻，取负号是因为阴极电流规定为正；m=-[image: img]
 SS
 。

我们考虑[image: img]
 =0的情况，即浓差极化可以忽略。此时式（10-4-5）简化为

Y[image: img]
 =[image: img]
 +m[image: img]


（10-4-6）

这是在电极反应过程不存在浓差极化情况下的法拉第导纳的表达式。我们把不存在浓差极化情况下的法拉第阻纳，亦即扩散阻抗可以忽略情况下的法拉第阻纳称为电极反应的表面过程法拉第阻纳。

在浓差极化不存在的情况下，表面状态变量X的变化速率是包括电极电势在内的所有状态变量的函数，即

Ξ=[image: img]
 =[image: img]
 =g（E，X）

（10-4-7）

考虑到在稳态条件下Ξ=0，故可将上式围绕稳态作一阶泰勒级数展开，得到

Ξ=b[image: img]
 -a[image: img]


（10-4-8）

式中，b=[image: img]
 SS
 ，它既可能是正值，也可能是负值；a=-[image: img]
 SS
 ，为了满足稳定性条件，a必须为正值。

达到交流平稳态后，[image: img]
 也是和[image: img]
 同频率的正弦交流信号，则有

Ξ=jω[image: img]


将上式代入到式（10-4-8）中，并经整理后得到

[image: img]
 =[image: img]


将上式代入到式（10-4-6）中，就得到在状态变量为E和X时的法拉第导纳的表达式为

Y[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


（10-4-9）

式中，B=mb，它的单位为Ω-1
 ·s-1
 。

由于m和b都可正可负，所以，在两者都为正或两者都为负时，B为正值；而当m和b一者为正，另一者为负时，B为负值。因此我们分两种情况来讨论式（10-4-9）。

① B>0。在B>0的情况下，式（10-4-9）可改写为

Y[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


（10-4-10）

我们知道，复合元件（Rct
 （R0
 L））的导纳为

Y[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


（10-4-11）

对比式（10-4-10）和式（10-4-11）可知复合元件（Rct
 （R0
 L））就是在B>0时的电极表面过程法拉第导纳Y[image: img]
 的等效电路，该等效电路如图10-4-1（a）所示。同时可知

[image: img]
图10-4-1　式（10-4-9）表示的法拉第导纳的等效电路

R0
 =[image: img]
 >0



（10-4-12）

L=[image: img]
 >0

（10-4-13）

如果在非法拉第导纳Ynf
 中不考虑弥散效应，其等效元件为双电层电容Cd
 ，则电极体系的总阻抗为

Z=Ru
 +[image: img]


（10-4-14）

该体系的电化学阻抗谱Nyquist图（阻抗复数平面图）如图10-4-2所示。

[image: img]
图10-4-2　B>0时的电化学阻抗谱Nyquist图



由于在稳态下，表面状态变量达到稳态值，所以

ΞSS
 =[image: img]
 SS
 =0

故有

[image: img]
 =-[image: img]
 =[image: img]


从而可将式（10-4-9）中的Y[image: img]
 重写为

Y[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]
 =[image: img]
 +[image: img]


（10-4-15）

式中，τ=[image: img]
 >0，量纲是时间，它实际上就是表面状态变量X的弛豫过程的时间常数。上式中等号右侧第一项反映的是电极电势的改变引起界面双电层电场强度的改变，从而引起界面传荷过程速率的改变，进而引起法拉第电流的改变。由于规定阴极电流为正，则[image: img]
 =-[image: img]
 SS
 无论在何种情况下永远为正值。上式中等号右侧第二项反映的是电极电势的改变引起表面状态变量X的改变，进而使法拉第电流发生改变。如果这一项也为正值，那就表明电势的改变通过上述两种途径对法拉第电流所起作用的方向是一致的，这就会引起EIS中的感抗成分而在等效电路中出现电感等效元件，其条件就是B>0或m与b同号。从式（10-4-15）可知，这也就是要求（∂if
 /∂X）SS
 与dX/dE反号。

例如，界面型缓蚀剂常常是通过在金属电极表面的吸附，抑制金属的阳极溶解过程从而起到缓蚀的作用。在这一体系中，缓蚀剂的吸附覆盖度θ就是一个能改变法拉第电流同时又受电极电势影响的表面状态变量，相当于上面所说的X。多数情况下，随着阳极极化电势E的升高，缓蚀剂逐步脱附，吸附覆盖度θ下降，即dθ/dE<0；由于缓蚀剂的吸附覆盖度θ越大，阳极溶解的速度越慢，阳极法拉第电流if
 越正，即（∂if
 /∂θ）SS
 >0。因此，式（10-4-15）中等号右侧第二项为正值，B>0，这样就会在电化学阻抗谱中出现感抗成分。

② B<0。在B<0的情况下，式（10-4-9）可改写为

Y[image: img]
 =[image: img]
 -[image: img]
 =[image: img]


其倒数就是法拉第阻抗Z[image: img]


Z[image: img]
 =Rct
 +[image: img]


将上式等号右侧第二项分子分母都除以a-Rct
 [image: img]
 ，得到

Z[image: img]
 =Rct
 +[image: img]


（10-4-16）

我们知道，复合元件Rct
 （Ra
 Ca
 ）的阻抗为

Z=Rct
 +[image: img]


（10-4-17）

对比式（10-4-16）和式（10-4-17）可知复合元件Rct
 （Ra
 Ca
 ）就是在B<0时的电极表面过程法拉第阻抗Z[image: img]
 的等效电路，该等效电路如图10-4-1（b）所示。同时可知

Ra
 =[image: img]


（10-4-18）

Ca
 =[image: img]
 >0

（10-4-19）

如果在非法拉第导纳Ynf
 中不考虑弥散效应，其等效元件为双电层电容Cd
 ，则电极体系的总阻抗为

Z=Ru
 +[image: img]


当B<0时，还需要再分为三种情况来讨论：a-Rct
 [image: img]
 >0，a-Rct
 [image: img]
 =0和a-Rct
 [image: img]
 <0的情况。

在a-Rct
 [image: img]
 >0时，Ra
 >0，此时体系的电化学阻抗谱Nyquist图如图10-4-3所示；在a-Rct
 [image: img]
 =0时，Ra
 =∞，此时体系的电化学阻抗谱Nyquist图如图10-4-4所示；在a-Rct
 [image: img]
 <0时，Ra
 <0，此时体系的电化学阻抗谱Nyquist图如图10-4-5所示。

[image: img]
图10-4-3　B<0且a-Rct
 [image: img]
 >0时的电化学阻抗谱Nyquist图



[image: img]
图10-4-4　B<0且a-Rct
 [image: img]
 =0时的电化学阻抗谱Nyquist图



[image: img]
图10-4-5　B<0且a-Rct
 [image: img]
 <0时的电化学阻抗谱Nyquist图



10.5　电化学阻抗数据的测量技术

电化学阻抗数据的测量技术可分为两大类：频率域的测量技术和时间域的测量技术。这两类技术均已在商品仪器和软件中应用。



10.5.1　频率域的测量技术

历史上曾被采用过的频率域技术很多，包括交流电桥、选相调辉、选相检波、Lissajous图法（椭圆法）、相敏检测技术等。基本原理是在每个选定频率的正弦激励信号作用下分别测量该频率的电化学阻抗，即逐个频率地测量电极阻抗。

目前最常用的是锁相放大器（lock-in amplifier）和频响分析仪（frequency response analyzer，FRA）。它们均是根据相关分析原理，应用相关器对正弦交流电流信号和电势信号进行比较，检测出两信号的同相和90°相移成分，从而直接输出电化学阻抗的实部和虚部。电路上的核心部分是相关器，主要包括乘法电路和积分电路，前者用来实现两个信号的相乘，后者用来对相乘后得到的信号进行积分。商品化的锁相放大器和频响分析仪通常能够实现的频率测量范围是10μHz～1MHz。

用阻抗方法完整地表征一个电化学过程，测量的频率范围通常至少在2～3个数量级以上。特别是涉及溶液中的扩散过程或电极表面上的吸附过程的阻抗，往往须在很低的频率下才能在阻抗谱图上反映出这些过程的特点来。通常测量的频率范围的低频端要延伸到10-2
 Hz或更低的频率。故采用频率域的技术，用不同频率的正弦波扰动信号逐个频率测量时，总的测量过程需要很长时间。例如，如果要在10-2
 ～104
 Hz的频率范围内获得足够多的实验点来绘制电化学阻抗谱图，视所用的测量方法和仪器情况而定，需要几十分钟至一个小时以上的时间。在这么长的时间内，被测的电极系统的情况很难保持前后一致。如果使用较大的直流极化时，这个问题尤其严重。因此，建立某种能在几分钟或更短时间内测出几个数量级频率范围的电化学阻抗谱的方法，对于电化学研究有比较重要的意义。根据时频转换原理，应用时间域的阻抗测量技术可以达到这种目的。



10.5.2　基于快速Fourier变换（FFT）的时间域的测量技术

任意周期波形，都可以表示为多个正弦矢量的叠加，这些正弦矢量包括一个频率为基频f0
 =[image: img]
 （T为基频周期）的正弦波以及多个f0
 的谐波。即

y（t）=[image: img]
 +[image: img]
 [image: img]


（10-5-1）

或者写为

y（t）=A0
 +[image: img]
 An
 sin（2πnf0
 t+φn
 ）

（10-5-2）

式中，An
 是频率为nf0
 的正弦矢量的幅值；φn
 为其相角；A0
 是直流偏置。这种级数称为傅里叶（Fourier）级数，信号y（t）就是各正弦矢量的Fourier合成。

利用Fourier级数，可以把一个信号在时间域用信号幅值和时间的关系来表示，也可以在频率域用一组正弦矢量的幅值和相角来表示。也就是说，这个信号可以在时间域和频率域之间进行转换，这种转换称为Fourier变换。

利用这个原理，可以把所有需要的频率下的正弦信号合成一个假随机白噪声信号，同直流极化电势信号叠加后，同时施加到电化学体系上，产生一个暂态电流响应信号。对这两个暂态激励、响应信号分别测量后，应用Fourier变换给出两个信号的谐波分布，即激励电势信号的幅值E（ω）以及Fourier分布中每一个频率下电流所对应的幅值I（ω）和相角φ（ω）。换言之，也就是同时得到了在某一直流极化电势下多个频率的电化学阻抗。

实际测量中使用的激励噪声信号是由相位随机选择的奇次谐波合成的假随机白噪声信号。选择奇次谐波可以保证在响应电流信号中不出现二次谐波；每个谐波的幅值是相等的，可以保证各谐波具有相同的权重；同时由于相位是随机选择的，可以保证合成出来的激励信号在幅值上不会有大的波动。

在一般的商品化仪器中，通常同时具备基于快速Fourier变换（FFT）的时间域阻抗测量方法和频率域的阻抗测量方法，可在实际的测量中选择应用。

阻抗数据的测量必须满足稳定性条件，这就要求进行交流阻抗测量时体系的直流极化必须处于稳态，通常要在直流极化下稳定一段时间后再进行相应的阻抗测量，并且交流电也需施加足够的周期以达到交流平稳态。未达到稳定性条件往往是测量得到的电化学阻抗谱杂乱无规律的原因；同时，阻抗数据的测量还必须满足线性条件，即交流信号的幅值必须足够小。可以应用Kramers-Kronig技术来验证实验数据的可靠性。

10.6　电化学阻抗谱的数据处理与解析

同其它电化学测量方法一样，进行电化学阻抗谱测量的最终目的，也是要确定电极反应的历程和动力学机理，并测定反应历程中的电极基本过程的动力学参数或某些物理参数。其数据结果是根据测量得到的交流阻抗数据绘制的EIS谱图，若要实现测量目的，就必须对EIS谱图进行分析，最常采用的分析方法是曲线拟合的方法。对电化学阻抗谱进行曲线拟合时，必须首先建立电极过程合理的物理模型和数学模型，该物理模型和数学模型可揭示电极反应的历程和动力学机理，然后进一步确定数学模型中待定参数的参数值，从而得到相关的动力学参数或物理参数。用于曲线拟合的数学模型分为两类：一类是等效电路模型，等效电路模型中的待定参数就是电路中的元件参数；另一类是数学关系式模型。等效电路模型更常被采用。

确定阻抗谱所对应的等效电路或数学关系式与确定这种等效电路或数学关系式中的有关参数的值是EIS数据处理的两个步骤。这两个步骤是互相联系、有机地结合在一起的。一方面，参数的确定必须要根据一定的数学模型来进行，所以往往要先提出一个适合于实测的阻抗谱数据的等效电路或数学关系式，然后进行参数值的确定。另一方面，如果将所确定的参数值按所提出的数学模型计算所得结果与实测的阻抗谱吻合得很好，就说明所提出的数学模型很可能是正确的；反之，若求解的结果与实测阻抗谱相去甚远，就有必要重新审查原来提出的数学模型是否正确，是否要进行修正。所以根据实测的EIS数据对有关的参数值的拟合结果又成为模型选择是否正确的判据。

在确定物理模型和数学模型方面，必须综合多方面的信息，例如，可以考虑阻抗谱的特征（如阻抗谱中含有的时间常数的个数），也可考虑其它有关的电化学知识（往往是特定研究领域中所积累的知识），还可以对阻抗谱进行分解，逐个求解阻抗谱中各个时间常数所对应的等效元件的参数初值，在各部分阻抗谱的求解和扣除过程中建立起等效电路的具体形式。一般情况下，如果测得的阻抗谱比较简单，如只有1个或2个时间常数的阻抗谱，往往可以对其相应的等效电路作出判断，从而采用等效电路模型的方法。

在确定了阻抗谱所对应的等效电路或数学关系式模型后，将阻抗谱对已确定的模型进行曲线拟合，求出等效电路中各等效元件的参数值或数学关系式中的各待定参数的数值，如等效电阻的电阻值、等效电容的电容值、CPE的Y0
 和n的数值等。

曲线拟合是阻抗谱数据处理的核心问题，必须很好地解决阻抗谱曲线拟合问题。由于阻抗是频率的非线性函数，一般采用非线性最小二乘法进行曲线拟合。

所谓曲线拟合就是确定数学模型中待定参数的数值，使得由此确定的模型的理论曲线最佳，逼近实验的测量数据。电化学阻抗数据的非线性最小二乘法拟合（nonlinear least square fit，NLLS fit）是基于以下原理。

在进行阻抗测量时，我们得到的测量数据是一系列不同频率下的复数阻抗

gi
 =gi
 ′+jgi
 ″

当我们确定了阻抗谱所对应的数学模型之后，就可以写出这一模型的阻抗表达式

G=G′（ω，C1
 ，C2
 ，…，Cm
 ）+jG″（ω，C1
 ，C2
 ，…，Cm
 ）

式中，C1
 ，C2
 ，…，Cm
 为数学模型中的待定参数。

对于任一频率ωi
 ，可以计算出数学模型确定的理论阻抗值

Gi
 =Gi
 ′（ωi
 ，C1
 ，C2
 ，…，Cm
 ）+jGi
 ″（ωi
 ，C1
 ，C2
 ，…，Cm
 ）

实测阻抗数据和理论计算阻抗数据的差值为

Di
 =gi
 -Gi
 =（gi
 ′-Gi
 ′）+j（gi
 ″-Gi
 ″）

gi
 和Gi
 在复平面上各代表一个矢量，因此Di
 是这两个矢量之差，也是一个矢量，如图10-6-1所示。这个矢量的模值，即它的长度为
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图10-6-1　Di
 的复数平面图



在阻抗数据的非线性最小二乘法拟合中，就是以∑Wi
 [image: img]
 2
 作为目标函数，即

S=∑Wi
 [image: img]
 2
 =[image: img]
 Wi
 （gi
 ′-Gi
 ′）2
 +[image: img]
 Wi
 （gi
 ″-Gi
 ″）2


式中，Wi
 为各不同频率数据点的权重。

阻抗数据拟合过程就是通过迭代，逐步调整并最终确定数学模型中各待定参数的最佳数值，使得目标函数S为最小。

依据等效电路模型，采用非线性最小二乘拟合技术来解析电化学阻抗谱的商品化软件可以很好地完成多数的阻抗数据分析工作。通常在进行曲线拟合前，需要确定等效电路中各元件参数的合理初始估计值，这通常是通过对复数平面图上的圆和直线进行简单分析来实现的。有的阻抗数据解析软件，由于采用了单纯形算法（simplex algorithm），无需事先确定等效电路元件参数的初始值，即可直接进行迭代拟合。

拟合后的目标函数值通常用χ2
 值来表示，代表了拟合的质量，此值越低，拟合越好，其合理值应在10-4
 数量级或更低。另外，还可以观察所谓的“残差曲线”，该曲线表示阻抗的实验值和计算值之间的差别，残差曲线的数据值越小越好，而且应围绕计算值随机分布，否则拟合使用的电路可能不合适。

但是，电化学阻抗谱和等效电路之间并不存在一一对应的关系。很常见的一种情况是，同一个阻抗谱往往可用多个等效电路进行很好的拟合，例如，具有两个容抗弧的阻抗谱可用图10-6-2中所示的两种等效电路来拟合，至于具体选择哪一种等效电路就要考虑该等效电路在具体的被测体系中是否有明确的物理意义，能否合理解释物理过程。这给等效电路模型的选定以及等效电路的求解都带来了困难。而且有时拟合确定的等效电路的元件没有明确的物理意义（例如电感等效元件、负电阻等效元件），难以获得有用的电极过程动力学信息。这时就要使用依据数学模型的数据处理方法。

[image: img]
图10-6-2　可用于包含两个容抗弧的阻抗谱的等效电路



在电极系统的非法拉第阻抗仅来自于电极系统双电层电容的情况下，整个电极系统的阻抗可以由下式来表示

Z=Ru
 +[image: img]


（10-4-14）

式中，Yf
 为电极系统的法拉第导纳；Cd
 为双电层电容；Ru
 为溶液电阻。我们在前面已经推导了法拉第阻抗的一般数学表达式，并且任何一个电极系统的法拉第阻抗谱与这个一般数学表达式的某一组参数值有着唯一的对应关系。对于前面介绍的两个时间常数的阻抗谱，其法拉第导纳的表达式为式（10-4-9）的形式
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只要将式（10-4-9）代入式（10-4-14）就可得到这种阻抗谱所对应的数学关系式模型。用这个数学关系式模型进行曲线拟合可得到Ru
 、Cd
 、Rct
 、B、a等参数的数值。这组参数值与给定的阻抗谱有唯一对应的关系。

10.7　电化学阻抗谱的应用

电化学阻抗谱（EIS）的应用非常广泛，如固体材料表面结构表征，在金属腐蚀体系、缓蚀剂、金属电沉积中的应用，在生物体系研究中的应用以及化学电源研究中的应用等。在不同的应用领域中，往往要采用不同的数学模型或等效电路模型，选用的依据主要是能够很好地解释研究体系中所进行的具体过程，具有确定的物理意义，所得结论能够很好地解释体系的性质并指导进一步的研究。

图10-7-1是一个铅酸电池的阻抗复数平面图。在超高频范围内，出现了一段实轴以下的感抗，这通常是由导线电感和电极卷绕电感产生的，这一电感和电池等效电路的其余部分之间应为串联关系。这种超高频（通常在10kHz以上）电感往往只在阻抗很小的体系，如电池、电化学超级电容器中能够被明显地观察到。

[image: img]
图10-7-1　铅酸电池的阻抗复数平面图（实心方块代表实验测量数据，实线代表拟合数据）



在高频段出现的容抗弧对应的是铅负极的界面阻抗，其阻抗值相对较小；在低频段出现的容抗弧对应的是二氧化铅正极的界面阻抗。其等效电路可采用图10-7-2中所示的电路。

[image: img]
图10-7-2　铅酸电池阻抗谱所对应的等效电路



用LR（QR）（CR）作为等效电路对阻抗数据拟合的结果如图10-7-1中的实线所示，χ2
 值为6.09×10-4
 ，可以看出拟合的效果较好。拟合的电路元件参数值列于表10-7-1中。




表10-7-1　拟合的电路元件参数值
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当对电池中的某一电极进行EIS测试时，往往可以得到电极内各组成部分对电极性能的影响信息。图10-7-3中的阻抗谱是嵌入型电极上测得的典型阻抗谱，图中的标注是引起相应频率范围阻抗响应的电极弛豫过程。

[image: img]
图10-7-3　嵌入型电池电极的典型电化学阻抗谱



例如，对于锂离子电池的正、负极进行EIS测试，均可得到类似的电化学阻抗谱。通常采用的测试频率范围为10-2
 ～105
 Hz，所得阻抗谱包括两个容抗弧和一条倾斜角度接近45°的直线。图10-7-4是尖晶石锂锰氧化物正极在首次脱锂（充电）过程中不同电势下的电化学阻抗谱。

[image: img]
图10-7-4　尖晶石锂锰氧化物正极在首次脱锂（充电）过程中不同电势下的电化学阻抗谱



图10-7-4（a）给出了尖晶石锂锰氧化物正极在开路电势3.5V（vs.Li+
 /Li）下的阻抗谱，谱图高频区域存在一个小的容抗弧，中低频区域存在一段不完整的大容抗弧。高频容抗弧对应着锂锰氧化物表面上覆盖的Li2
 CO3
 原始膜的弛豫过程，而中低频容抗弧则对应着双电层电容通过传荷电阻的充放电过程，由于在此电势下脱锂过程尚未发生，传荷电阻很大，因而此时中低频容抗弧很大。

图10-7-4（b）给出了尖晶石锂锰氧化物正极在4.1V（vs.Li+
 /Li）极化电势下的阻抗谱，谱图高频区域存在一个较小的容抗弧，中频区域存在一个较大的容抗弧，低频区域则是一条倾斜角度接近45°的直线。当电极电势大于3.8V（vs.Li+
 /Li），正极开始充电后，阻抗谱均为由两个容抗弧和一条倾斜角度接近45°的直线构成。

大量关于嵌入型电极的研究表明，在电极表面上存在着一层有机电解液组分分解形成的，能够离子导电而不能电子导电的绝缘层，称为固体电解质相界面（solid electrolyte interphase,SEI）膜。SEI膜最早是在锂离子电池碳负极上发现的，近几年的研究表明，SEI膜也存在于所有Lix
 MOy
 （M=Ni、Co、Mn等）正极表面上。因此，在锂离子电池充放电时，锂离子迁移通过SEI膜，到达或离开电极活性材料表面的过程，是整个电极过程的一个组成部分。

图10-7-4（b）中阻抗谱的高频容抗弧对应着锂离子在SEI膜中的迁移过程，而中频容抗弧则对应着锂离子在SEI膜和电极活性材料界面处发生的电荷传递过程，低频直线对应着锂离子在固相中的扩散过程。据此分析，可以建立电极的等效电路，如图10-7-5所示。

[image: img]
图10-7-5　尖晶石锂锰氧化物正极的等效电路



等效电路中，RΩ
 代表电极体系的欧姆电阻，包括隔膜中的溶液欧姆电阻和电极本身的欧姆电阻；常相位元件QSEI
 和RSEI
 分别代表SEI膜的电容和电阻；常相位元件Qd
 代表双电层电容；Rct
 代表电荷传递电阻；常相位元件QW
 代表固相扩散阻抗。

按照图10-7-5所示的等效电路对4.1V（vs.Li+
 /Li）极化电势下的阻抗谱进行曲线拟合，可以获得良好的拟合效果，χ2
 值为7.18×10-4
 ，拟合得到的等效电路元件参数值列于表10-7-2中。




表10-7-2　4.1V（vs.Li+
 /Li）电势下阻抗谱拟合得到的等效电路元件参数值
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10.8　交流伏安法

我们知道法拉第阻抗既是频率的函数，也是直流极化电势的函数。前面介绍的电化学阻抗谱法是固定在某一直流极化电势下，特别是在平衡电势下，研究电化学阻抗随频率的变化关系；下面要介绍的是在某一选定的频率下，交流电流的振幅和相位随直流极化电势的变化关系。若在滴汞电极上进行研究，称为AC极谱法；若在固定电极上进行研究，称为AC伏安法。

在下面的讨论中，只考虑法拉第阻抗，略去Cd
 和Ru
 的影响。由于直流极化电势以极慢的速度扫描，直流极化的双电层充电电流可忽略不计。



10.8.1　交流（AC）极谱法

控制滴汞电极的电势为大幅度直流极化电势[image: img]
 和小幅度正弦交流电势[image: img]
 之和。[image: img]
 以足够慢的速度进行线性扫描，以至于可以认为在每一个汞滴寿命期间，[image: img]
 是恒定的。[image: img]
 是在某一个角频率下，幅值满足小幅度条件的正弦信号，因此前述的法拉第阻抗公式仍然适用。测量的结果是正弦交流电流分量[image: img]
 的幅值I和相位φ同[image: img]
 之间的关系。由于AC极谱是在滴汞电极上进行的，每一个汞滴落下后，新汞滴上都要重新建立起新的扩散层，相当于在每个汞滴上都进行幅值为[image: img]
 的电势阶跃极化，而[image: img]
 随时间慢速线性扫描，因此每个汞滴上的电势阶跃幅值不同。这样，汞滴上的平均表面浓度CO
 （0，t）m
 、CR
 （0，t）m
 可看做是阶跃电势[image: img]
 的函数，而汞滴上的平均表面浓度CO
 （0，t）m
 、CR
 （0，t）m
 同时也是交流极化的表面浓度。

我们考虑可逆电极体系的情况，电荷传递电阻可以忽略，法拉第阻抗等于Warburg阻抗，根据式（10-3-21），有

Zf
 =[image: img]
 [image: img]
 （1-j）

（10-8-1）

同时考虑Nernst方程

[image: img]
 =exp[image: img]
 ≡θm


（10-8-2）

根据7.4节的推导，由式（7-4-12）和式（7-4-13）得到

[image: img]
 =[image: img]


（10-8-3）

[image: img]
 =[image: img]


（10-8-4）

式中，ξ=[image: img]
 。把以上两式代入式（10-8-1），可得法拉第阻抗的模为

[image: img]
 =[image: img]
 [image: img]


（10-8-5）

令ξθm
 ≡ea
 ，其中a=[image: img]
 （[image: img]
 -E1/2
 ）。

因此，式（10-8-5）中等号右侧的括号内为e-a
 +2+ea
 =（e-a/2
 +ea/2
 ）2
 =4ch2
 [image: img]
 ，故式（10-8-5）可改写为

[image: img]
 =[image: img]


（10-8-6）

交流电流分量的振幅I等于交流电势的振幅E同法拉第阻抗的模[image: img]
 之比，即I=[image: img]
 ，因此将式（10-8-6）代入，得到

I＝[image: img]


（10-8-7）

由于a是[image: img]
 的函数，上式即为交流电流振幅I同直流极化电势[image: img]
 的关系，如图10-8-1所示。

[image: img]
图10-8-1　可逆体系的交流极谱图（n=1）



图10-8-1所示的可逆体系的交流极谱图为一钟形曲线。

相应于电流振幅的峰值IP
 的直流电势为EP
 =E1/2
 ，而IP
 为

IP
 =[image: img]


（10-8-8）

对于可逆体系，钟形的交流极谱图是对称的，且有

[image: img]
 =E1/2
 +[image: img]
 ln[image: img]


（10-8-9）

我们知道，交流电流的相位同法拉第阻抗的相位数值相等，符号相反，所以有

cotφ=[image: img]


将式（10-3-27）、式（10-3-30）和式（10-3-31）代入上式，整理后得

cotφ=1+[image: img]
 [image: img]
 -1


考虑ea
 =exp[image: img]
 =ξexp[image: img]
 ，所以

cotφ=1+[image: img]
 [image: img]
 -1


进一步得

cotφ=1+[image: img]
 [image: img]


（10-8-10）

当[image: img]
 >[image: img]
 时，cotφ→1。

当e-a
 =[image: img]
 时，cotφ达到最大值，此时有

EP
 =E1/2
 +[image: img]
 ln[image: img]


（10-8-11）

（cotφ）max
 =1+[image: img]


（10-8-12）

当[image: img]
 =E1/2
 时，a=0，则

（cotφ）E1/2

 =1+[image: img]
 [image: img]


（10-8-13）

从式（10-8-11）可知，EP
 仅与α有关，所以可由EP
 值确定α值。

从式（10-8-10）可知，cotφ与[image: img]
 呈线性关系。当[image: img]
 =E1/2
 时，有最简单的关系，由cotφ-[image: img]
 直线斜率在已知扩散系数条件下可求k⊖
 。

在上述公式推导时，并未对直流极化的可逆性提出限制，因此适用于任何直流极化可逆性条件下，这是cotφ-[image: img]
 曲线比I-[image: img]
 曲线优越之处。



10.8.2　交流（AC）伏安法

AC极谱法是在不断更新扩散层的滴汞电极上进行的，而AC伏安法是在固定电极上进行的，扩散层并没有得到更新。如果只讨论直流极化满足可逆条件的情况，在AC极谱法中导出的所有公式均适用于AC伏安法。

我们知道直流线性扫描电势信号施加在滴汞电极上和施加在固定电极上是不同的。在滴汞电极上，因扩散层更新相当于电势阶跃实验，直流电流和直流电势的关系是取样电流伏安曲线；而在固定电极上，不存在扩散层更新，直流电流和直流电势的关系是线性电势扫描伏安曲线。

但是，对于可逆电极体系来说，电活性粒子的表面浓度仅是电势的函数。平均表面浓度与直流电势的关系由式（10-8-3）和式（10-8-4）确定，而与直流电势的给定方式无关。交流电流分量的振幅和相位决定于法拉第阻抗，而法拉第阻抗与直流电势的关系由平均表面浓度与直流电势的关系导出。所以，不论是AC伏安法还是AC极谱法，对于直流可逆体系来说，尽管直流电流完全不同，但是交流电流分量的振幅和相位与直流电势的关系是完全相同的。


第11章　电化学测量仪器的基本原理

用于进行电化学测量的仪器装置通常包括三大部分：一是产生所需激励信号的信号发生器（signal generator）；二是信号的控制和测量部分，如用于控制电极电势的恒电势仪（potentiostat），恒电势仪只是沿用的名称，现在的恒电势仪同时也是可以控制极化电流的恒电流仪（galvanostat）；三是i、E和Q等信号的记录和显示仪器，如X-Y记录仪或示波器。三部分仪器互相连接，恒电势仪与电解池相连，从而实现对电化学系统中电流、电压等信号的控制和测量。其中，信号的控制和测量部分是整套装置的核心部分。

在现代仪器中，恒电势仪以及其它控制、测量模块，通常是由运算放大器（operational amplifier）构建的一些模拟器件。模拟器件（analog devices）是能够处理连续电信号的仪器装置。函数发生器、记录仪等也可使用模拟器件，但目前更常用的是由计算机产生的数字信号通过数模转换器（digital-to-analog converter，DAC）转换后直接输入到恒电势仪中，而信号的接收通常也是通过一个模数转换器（analog-to-digital converter，ADC）输入计算机，由计算机来完成信号的记录及后续处理。

构成模拟器件的基本单元是集成运算放大器，首先讨论运算放大器的性质和由运算放大器构建的典型电路。

11.1　运算放大器

运算放大器（简称运放）是一块单独封装的集成电路。对于电化学研究者而言，无需了解运算放大器的内部结构，只要知道它的性质以及在电路中的行为就足够了。

运算放大器有许多引脚，不同封装结构的运算放大器，其引脚略有不同，每个引脚的功能和接线方式可从手册中查到。通常运放需要两个电源，一个是+15V，另一个是-15V，它们的值都是相对于称为“地”的电路公共端。多数测量都是相对于这一公共端进行的，而不必一定同真正的大地相连。运算放大器在电路中的示意图如图11-1-1所示。运算放大器的两个输入端分别以图中所示的“-”和“+”来标注。“-”端称为反相输入端，其输入电压为eb
 ；“+”端则称为同相输入端，其输入电压为ea
 。输出端的电压为eo
 。

[image: img]
图11-1-1　运算放大器的示意图



运算放大器的开环增益（或称开环放大倍数）A是它的输出电压eo
 和两个输入端之间的电压差ea
 -eb
 的比值，即

A=[image: img]


（11-1-1）

电化学仪器电路中应用的运算放大器在绝大多数情况下都可看做是理想运算放大器，可按理想运放分析电路功能，只是在分析电路性能指标时才需要考察实际运算放大器和理想运算放大器的差别。

运算放大器具有如下性质。

① 理想运放的开环增益无穷大。因此在没有负反馈的情况下，最小的输入电压差ea
 -eb
 也会使它的输出达到电源的极限输出值［通常是±（13～14）V］。如果理想运放工作在任一电路中，输出电压处于电压极限范围中的有限值时，两个输入端必然处于相同的电势下。

不同型号的实际运放对直流信号的开环增益一般在104
 ～108
 之间，常用运放的典型值为105
 。

② 理想运放的输入阻抗无穷大。因此，理想运放可以在不从电压源引入电流的情况下引入电压，这样可以在不干扰被测体系的情况下处理它的电压信号。即从反相、同相输入端流入理想运放的电流为零。

不同型号的实际运放的输入阻抗是105
 ～1013
 Ω，根据需要可选择具有适当输入阻抗的运放型号，如在测量高阻电压源的电压时，可选择高输入阻抗的元件。

③ 理想运放的输出阻抗为零。因此，可以对其负载提供任意所需要的电流，即输出电压eo
 不受负载影响。

实际运放有输出极限的限制。一般运放的电压输出极限为±（13～14）V，电流输出极限为±（5～100）mA。

④ 理想运放的带宽无穷大。因此，理想运放能迅速地响应任意频率的信号，具有零响应时间。

根据不同的设计要求，可以在带宽为100Hz～1GHz的运放中进行选择。

⑤ 理想运放的直流偏置为零。当ea
 -eb
 =0时，eo
 =0，不受ea
 和eb
 值的影响。

实际运放具有一个小的直流偏置，一般可通过外接可调电阻来调零。

零直流偏置和开环增益无穷大两个条件表明理想运算放大器的ea
 和eb
 值总是相等，不受eo
 变化的影响。若反相输入端接地，那么同相输入端尽管不接地，它的电势也总是保持在地电势，称“接虚地”；输入阻抗无穷大和零输出阻抗两个条件表明理想运算放大器在电路中是理想的隔离功能元件，外电路并不会因为引入运算放大器而受影响，而运算放大器的输出也不受外电路负载的影响；零响应时间条件使我们在分析电路时，可暂时略去失真和延迟引起的误差。

11.2　由运算放大器构成的典型电路

由于很小的输入电压差都会使运放处于饱和状态，达到输出电压极限而失去放大能力，因此通常在电路中，会在输出端和反相输入端之间接一条负反馈回路，从而起到稳定运放的作用。常用的由运放构成的典型电路介绍如下。



11.2.1　电流跟随器

电流跟随器电路如图11-2-1所示。电阻Rf
 是跨接在输出端和反相输入端之间的反馈元件，反馈电流if
 在Rf
 上流过。电路的输入电流是ii
 ，它可能是流过研究电极的极化电流。由于运算放大器的输入阻抗很大，因而基本没有电流流进反相输入端。根据克希霍夫定律，所有流入加和点A的电流之和为零，因此

if
 =-ii


（11-2-1）

[image: img]
图11-2-1　电流跟随器电路



根据理想运放的性质可知，两个输入端实际上是等电势的，由于同相输入端接地，反相输入端就是接虚地。因此，电阻Rf
 上的反馈电流if
 为

if
 =[image: img]


根据上式和式（11-2-1）可得

eo
 =-ii
 Rf


（11-2-2）

可见，输出电压eo
 与输入电流ii
 成比例，比例系数为Rf
 。只要用测量电压的仪器测量出eo
 ，就可知道ii
 的数值，即将电流的测量转换为电压的测量，因此，这一电路称为电流跟随器或电流-电压转换器。



11.2.2　反相比例放大器

图11-2-2给出了反相比例放大器电路。电路的输入电流ii
 为电压ei
 施加在电阻Ri
 上产生的电流，即

ii
 =[image: img]


[image: img]
图11-2-2　反相比例放大器电路



由于反相输入端为接虚地，因此，流过电阻Rf
 的反馈电流if
 为

if
 =[image: img]


将以上两式代入到式（11-2-1）中，可得

eo
 =-ei
 [image: img]


（11-2-3）

eo
 和ei
 的相位相反。调节Rf
 和Ri
 的数值，可改变eo
 和ei
 的比例关系。



11.2.3　反相加法器

图11-2-3中的电路是一个反相加法器电路，三个不同的输入电压e1
 、e2
 和e3
 在各自的电阻上产生三个输入电流i1
 、i2
 、i3
 ，根据克希霍夫定律，所有流入加和点A的电流之和为零，因此

if
 =-（i1
 +i2
 +i3
 ）

[image: img]
图11-2-3　反相加法器电路



由于加和点A为接虚地，因此，流过电阻Rf
 的反馈电流if
 为

if
 =[image: img]


根据以上两式可得

eo
 =-[image: img]


（11-2-4）

由式（11-2-4）可见，输出电压为按比例放大的各输入电压之和。若所有电阻均相等，则为一个简单加和的反相加法器

eo
 =-（e1
 +e2
 +e3
 ）



11.2.4　电流积分器

在图11-2-4中，反馈元件为电容C，流过电容的反馈电流if
 还是等于输入电流ii
 ，即式（11-2-1）仍然适用，则

C[image: img]
 =-ii


整理后可得

[image: img]


（11-2-5）

[image: img]
图11-2-4　电流积分器电路



所以，输出电压与输入电流的积分成比例，事实上电流的积分就是电量，因而实现了测量电量的功能。该电路常被用于计时库仑法中。



11.2.5　电压跟随器

在图11-2-5中，输出端同反相输入端相连，由于反相输入端和同相输入端等电势，输出电压就等于输入电压，即

eo
 =ei


（11-2-6）

[image: img]
图11-2-5　电压跟随器电路



因为输出电压总是跟随着输入电压变化，所以此电路称为电压跟随器。这一电路可作为缓冲级插在电路之中，实现阻抗匹配的功能，因此也称为阻抗变换器。电压跟随器一般选用高输入阻抗的运算放大器，由于具有很高的输入阻抗（如1012
 Ω）和很低的输出阻抗（如100Ω），因此可以从一个不能给出较大电流的器件（如参比电极）取得电压信号，并对一个较大的负载（如记录仪）提供相同的电压信号。

11.3　恒电势仪



11.3.1　反相加法式恒电势仪

图11-3-1给出了反相加法式恒电势仪的电路。电路中WE、RE、CE分别代表研究电极、参比电极和辅助电极，研究电极通过运算放大器A3
 的反相输入端接虚地，保持在地电势，这可以起到稳定研究电极、避免干扰的作用。图中所示极化电流为阴极还原电流，规定阴极电流为正。

[image: img]
图11-3-1　反相加法式恒电势仪电路



运算放大器A1
 和四个R1
 电阻构成反相加法电路，四个支路的电流在A1
 的反相输入端加和，流入的各电流之和为零，因此

-eRE
 =e1
 +e2
 +e3


式中，eRE
 是参比电极相对于地的电势，由于研究电极接虚地，所以eRE
 也就是参比电极相对于研究电极的电势差。这样，-eRE
 就是研究电极相对于参比电极的电势差eWE
 ，也就是研究电极的电极电势E。即

E=e1
 +e2
 +e3


（11-3-1）

这样，研究电极的电极电势就被维持在各输入电压之和e1
 +e2
 +e3
 的电势下，而不论在极化过程中电解池的阻抗是否发生变化，从而起到恒电势的作用。

本质上讲，恒电势的原理是参比电极反馈回路的负反馈作用。例如，如果阴极还原电流增大，则研究电极的电极电势将发生负移，偏离给定的控制电压信号（即图中的三部分输入电压之和e1
 +e2
 +e3
 ）。此时，也就是eRE
 变得更正，eRE
 通过电阻R1
 反馈到运算放大器A1
 的反相输入端，从而使运放A1
 的输出端电势变得更负，阴极还原电流减小，研究电极的电极电势重新回到给定的电压值。

反相加法式恒电势仪的优点是通过反相加和，可以把电极电势控制在由多个电压信号合成的复杂信号下。

运算放大器A2
 构成的电压跟随器被插入到控制和测量电极电势的反馈回路中。由于运算放大器具有高输入阻抗，因此参比电极上不会有大的电流流过，从而避免了对所测的电极体系的干扰。同时，由于运算放大器具有很小的输出阻抗，可在A2
 的输出端外接一个记录装置，记录研究电极的电极电势的相反数。

运算放大器A3
 和反馈电阻R2
 构成了电流跟随器，A3
 的输出电压同极化电流成比例，从而将要测量的极化电流信号转化成电压信号，由电压测量装置测量A3
 的输出电压-iR2
 即可实现对极化电流的测量和记录。

通用型的恒电势仪一般要求输出电流可达到±1A的范围，而运算放大器的输出电流仅能达到几十毫安左右。在运算放大器A1
 的输出端接入一级功率放大电路B可提高恒电势仪的输出功率。功率放大电路B是一个低增益的同相放大电路，它的引入不会影响恒电势仪的控制电势功能。



11.3.2　具有溶液欧姆压降补偿功能的反相加法式恒电势仪

从参比电极的Luggin毛细管管口到研究电极表面之间存在一个溶液欧姆电阻Ru
 ，由于这一段溶液既处于极化回路中，又处于控制测量回路中，所以极化电流在这个溶液欧姆电阻上引起的电压降将会被附加到被控制和测量的研究电极的电极电势中，成为通电时电极电势控制和测量的主要误差来源。

因此，希望能够消除或者减小这一溶液欧姆压降，采取的措施包括加入支持电解质，改善溶液导电性；缩短参比电极的Luggin毛细管管口到研究电极表面之间的距离；采用断电流的方法等。另外，还可以利用运算放大器的正反馈作用对这一溶液欧姆压降进行补偿，具有这一功能的恒电势仪如图11-3-2所示。

[image: img]
图11-3-2　具有溶液欧姆压降补偿功能的反相加法式恒电势仪电路



由于溶液欧姆压降具有电流跟随特性，其大小同极化电流成正比，因此可以在恒电势仪输入端加入一个与电流成比例的校正电压来进行校正，如果采用的比例因子等于Ru
 ，那么电势控制误差可以被完全消除。这一思路就是正反馈补偿电路的基础。

在图11-3-2中，电流跟随器输出电压的一部分-ifR2
 通过电阻R1
 连接到了用于电势控制的运算放大器A1
 的反相输入端，构成了一个新的反馈回路。电路的其它部分则与图11-3-1中的反相加法式恒电势仪电路是完全相同的。根据反相加和的原理，可知

-eRE
 =e1
 +e2
 +e3
 -ifR2


（11-3-2）

由电路图可见

-eRE
 =eWE
 =（eWE
 ）true
 -iRu
 =Etrue
 -iRu


（11-3-3）

式中，（eWE
 ）true
 为扣除了溶液欧姆压降影响的研究电极相对于参比电极的电势差；Etrue
 为扣除了溶液欧姆压降影响的研究电极的真正的电极电势。

将式（11-3-2）代入到式（11-3-3）中，可得

Etrue
 =e1
 +e2
 +e3
 +i（Ru
 -fR2
 ）

（11-3-4）

Etrue
 与控制电压信号e1
 +e2
 +e3
 之差即为控制误差i（Ru
 -fR2
 ），而在引入新的反馈回路之前，控制误差为iRu
 。很明显，新的反馈回路的存在减小了控制误差。

如果调节可变电阻的大小，使得fR2
 恰好等于溶液电阻Ru
 ，那么就可完全补偿溶液欧姆压降。但是如何确定适当的fR2
 是一个问题。

实际上，对于极化电流来讲，从可变电阻引入运算放大器A1
 的反馈是正反馈。例如，阴极还原电流增大，将使-ifR2
 更负，-ifR2
 通过反馈电阻反馈到A1
 的反相输入端，则使A1
 的输出端电势更正，造成阴极还原电流进一步增大。因此，当f值调得过大时，将引起恒电势仪的高频振荡，使电解池完全失控。因此，溶液欧姆压降不能实现完全补偿，而必须保持在一定的欠补偿状态，以维持体系的稳定性。同时，应用这一原理，以临界振荡为调节fR2
 的标志，认为这时溶液欧姆压降恰好被扣除。通常是将电极电势控制在不发生法拉第过程的范围内，采用一定的激励信号进行极化，如0.1V的电势脉冲。调节可变电阻，逐渐增大f值，直到电流响应曲线出现振荡波形，如图11-3-3所示。将确定的临界点f值降低10%～20%，使稳定性重新建立。
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图11-3-3　确定溶液欧姆压降补偿量时的电流振荡曲线



另外一种确定补偿量的方法，是测定溶液电阻的值。通常采用的是断电流法，即在极化过程中切断电流，测量断电瞬间的电势变化值，该电势变化值即为iRu
 ，由此可确定Ru
 。

11.4　计算机控制的电化学综合测试系统

除了由三种模拟仪器组成的传统电化学测试装置外，计算机控制运行的电化学综合测试系统已越来越多地承担起电化学测量的任务。在这类仪器中，恒电势仪仍然采用运算放大器构建的模拟电子电路，而信号产生功能和数据获取功能则由计算机来完成，并由计算机自动控制整套系统的运行，使测量过程准确可靠，操作方便快捷，功能强大。

计算机具有强大的复杂波形合成能力，因此可以提供前面介绍的几乎所有电化学测量方法的控制信号，在选择测量方法时，只需在控制程序中简单选择，并设置适当的实验参数，即可由计算机合成。计算机合成的波形是数字量波形，需要通过数模转换（DAC）电路转变成与数字波形成比例的模拟电压波形，模拟波形随后被输入到恒电势仪中，作为控制信号。由于计算机在合成波形时产生的是分立的数字信号，而非连续信号，因此合成阶梯波信号远比合成连续线性扫描信号容易，常常用电压增量很小的阶梯波信号代替线性扫描信号，这种阶梯波信号可以达到极低和极高的扫描速率。但有时需要使用真正的线性扫描信号（如研究双电层效应）时，还需外接模拟扫描信号发生装置。

在数据获取方面，电势、电流或电量等电化学响应信号按照固定的时间间隔进行采样，并由模数转换（ADC）电路转换成数字信号输入计算机，进行记录和随后的数据处理。数据的采集精度、采集速度依赖于所采用的模数转换（ADC）电路。

电化学综合测试系统往往还为不同的电化学测量方法配备相应的数据处理程序，例如，对于测量曲线，可进行平滑、滤波、卷积、扣除背景等操作。对于伏安分析类的方法，可进行找峰、扣除基线、绘制标准曲线、线性回归等操作；对于极化曲线可进行半对数极化曲线分析、Tafel斜率分析、腐蚀速率分析等操作；对于电化学阻抗谱，提供阻抗谱的拟合程序。

另外，电化学综合测试系统往往还具备良好的扩展能力。在仪器的基本配置上预留一定数量的接口，具有各种功能的测量模块通过接口同仪器相连，可扩展仪器的功能。这类功能模块包括频响分析仪，用于实现交流阻抗测量；线性扫描信号发生器，可实现真正的线性电势扫描；大电流扩展模块，可将仪器输出电流范围增大到±10A；微电流测量模块，可实现低电流的测量等。

在仪器的使用过程时，应当注意定期校正仪器，确保仪器的正常工作和测量的精度。通常采用由电阻、电容构成的模拟电解池（dummy cell）来进行上述校正。有的商品化仪器提供了模拟电解池和规范的校正程序。

当商品化仪器不能完成特定的实验时，可以在计算机控制的框架内构建专用的电化学测量仪器。模拟电子电路（如恒电势仪）同计算机的接口可以通过插入到计算机主板上的商品化数据采集（data acquisition，DAQ）板或USB接口的数据采集卡来完成。这样的数据采集板（卡）通常包括几个DAC和ADC电路、数字输入及输出（I/O）电路、计时器和触发器等，由它实现控制信号的输出和实验数据的采集。恒电势仪可采用现成的模拟恒电势仪或由运算放大器构建。通常，还要编制相应的程序来控制系统的运行。


第12章　电化学扫描探针显微技术

12.1　电化学扫描探针显微技术概述

人们总是在探寻着物质的组成和物质的微观结构，电化学的发展也不例外，从经典的、基于电流、电势的宏观电化学规律，到微观的电极/溶液界面结构，人们试图了解电化学过程的微观本质。但是电极/溶液界面的微观研究比固体的自由表面研究面临着更多的困难，原因是覆盖在固体电极上的致密相--溶液限制了一些超高真空（ultrahigh vacuum，UHV）技术和电子显微技术的应用，至少是不能在电化学环境下应用这些技术，而在电极过程中产生的物质或结构可能在脱离电化学环境后发生改变，所以现场（或称原位，in situ）表征技术对于电化学研究而言格外重要。电化学现场表征技术主要包括现场的谱学技术（spectroscopy）和现场的扫描探针显微技术（scanning probe microscopy，SPM）。

Binnig和Rohrer于1982年发明了扫描隧道显微镜（scanning tunneling microscopy，STM），从而提供了一种全新的、高分辨直接观测表面的工具，仅在4年之后他们就因此开创性的工作而获得了诺贝尔物理学奖。随后发明的原子力显微镜（atomic force microscopy，AFM）则提供了在导电性较差的样品上观测表面的能力。这两种技术很快就被证明能够工作在液体和电化学环境下，能够在电化学反应进行过程之中实时观察电极界面的变化，这两种现场的技术分别被称为电化学扫描隧道显微镜（electrochemical scanning tunneling microscopy，ECSTM）和电化学原子力显微镜（electrochemical atomic force microscopy，ECAFM）。当利用探针和基底之间的其它相互作用来成像时，就产生了扫描探针显微镜家族的其它成员，如横向力显微镜（lateral force microscopy，LFM）、磁力显微镜（magnetic force microscopy，MFM）、静电力显微镜（electric force microscopy，EFM）、扫描热显微镜（scanning thermal microscopy，SThM）、扫描电容显微镜（scanning capacitance microscopy，SCM）等，其中也包括利用探针和基底之间的电化学作用来成像的扫描电化学显微镜（scanning electrochemical microscopy，SECM）。通常将ECSTM、ECAFM和SECM统称为电化学扫描探针显微技术（electrochemical scanning probe microscopy，ECSPM）。

电化学扫描探针显微技术的诞生，为电极/溶液界面的研究提供了强有力的现场分析技术，甚至可以直接“看到”原子分子级的电极/溶液界面的图像。该技术一方面证实了许多用经典电化学研究方法或现代其它研究方法得到的有关电极/溶液界面的间接的、平均的、宏观的结果，同时也直接揭示了许多其它方法得不到的电极/溶液界面现象、性能及变化规律。该技术的另一特点是可以在固/液界面以及固/气界面进行纳米尺度上的加工，兼具“眼睛”和“手”的双重功能。

扫描探针显微镜不像其它的显微技术一样采用物镜成像，而是通过一个尖锐的探针（probe）在样品（sample）表面扫描，利用探针和样品之间的相互作用来获取样品表面的微观信息。探针、样品间的扫描装置以及信号的检测装置构成了系统的主体部分--显微镜（microscope），除此之外，系统还包括控制器（controller）及计算机控制和显示系统等几个部分。美国Veeco（原Digital Instruments）公司的扫描探针显微镜的系统硬件组成如图12-1-1所示，相应各部件之间的工作原理示意图则在图12-1-2中给出。

[image: img]
图12-1-1　扫描探针显微镜系统的硬件组成



[image: img]
图12-1-2　扫描探针显微镜系统的组成示意图



12.2　电化学扫描隧道显微镜



12.2.1　STM的工作原理

STM的工作原理是基于量子力学的隧道效应。将原子尺度尖锐的探针（在STM中称为针尖，tip）和样品（通常为导体或半导体）作为两个电极，当针尖与样品之间的距离非常接近时（通常小于1nm），在外加电场（电场电压称为偏置电压Vb
 ）的作用下，电子会穿过两个电极之间的势垒从一个电极流向另一个电极，从而产生隧道电流i。隧道电流是两电极电子波函数重叠的量度，与针尖和样品之间的距离d及平均功函数Φ有关，即

i∝Vb
 exp（-AΦ1/2
 d）

（12-2-1）

式中，Vb
 是加在针尖和样品之间的偏置电压；平均功函数Φ=[image: img]
 ，Φ1
 、Φ2
 分别为针尖和样品的功函数；A为常数，在真空条件下约等于1；d为针尖与样品之间的距离。

STM的工作原理图如图12-2-1所示。其中，压电晶体管能够在电压的控制下发生膨胀和收缩，从而在X、Y、Z三个方向上发生位移。当控制器电路输出适当的X、Y轴电压时，压电晶体管会带着其上的针尖在样品表面水平扫描，同时测量出每个位置上的隧道电流。由式（12-2-1）可知，隧道电流同针尖与样品之间的距离d之间存在对应关系，对这两个量的控制和测量即可得到样品表面的高度轮廓图（topography）。
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图12-2-1　STM的工作原理图



由式（12-2-1）可见，针尖与样品之间的距离d位于指数项上，当d仅改变10%（约为0.1nm）时，隧道电流就变化一个数量级，因此，STM的垂直分辨率很高，可高达0.01nm；同时，STM的水平分辨率可达0.1nm。所以，STM可以实现原子、分子级的成像。

STM可以工作在恒电流和恒高度两种模式下。在恒流模式下，当针尖在样品表面扫描时，控制器可通过反馈电路不断调整压电晶体管在Z轴方向上的电压VZ
 ，从而改变针尖在竖直方向上的位置，以维持隧道电流恒定不变。根据式（12-2-1）知道，对于电子性质均一的样品表面，维持隧道电流恒定也就是维持针尖和样品之间的距离d不变。这样，针尖将随着样品表面的高低起伏而抬起落下，针尖所划过的轨迹就模拟出了样品表面形貌的高度轮廓图。而记录VZ
 即可得到针尖的轨迹，所绘出的STM图是一幅高度图，也就是样品的表面形貌。通常使用彩色或灰度图，以颜色深浅或灰度等级代表不同的高度，越亮的部分代表高度越高。

在恒高模式下，针尖以一个恒定的高度在样品表面快速扫描，检测的是不断变化的隧道电流值。在这种情况下，反馈速度被减小甚至反馈功能完全关闭，从而保持VZ
 恒定。此时所绘制的STM图是一幅电流图。

恒流和恒高工作模式各有其优点。采用恒流模式可以扫描非原子级平整的表面，得到表面形貌的高度轮廓图。但是在这种模式下反馈体系和压电晶体Z轴电压的响应需要一定的时间，使得扫描的最快速度受到限制。使用恒高模式须在原子级平整的样品表面上进行，否则有针尖撞击样品表面的危险。但是在原子级平整的表面上成像时，使用恒高模式更易于获得原子级的分辨率。而且，由于反馈回路和压电晶体Z轴电压无需对扫描作出响应，所以可使用更快的扫描速度成像，从而适于研究快速的表面过程。



12.2.2　ECSTM装置

ECSTM需要使被测样品置于电化学环境之中，也就是将被测样品作为研究电极，在发生电化学反应的同时观测其表面形貌。因此，需要使用如图12-2-2所示的电解池装置。样品研究电极水平置于电解池底部，在O形密封圈内加入溶液构成电解池，参比电极和辅助电极分别置于其中，针尖在研究电极表面水平扫描。
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图12-2-2　ECSTM的电解池装置示意图



样品研究电极、参比电极和辅助电极构成三电极体系，而针尖则作为第二个研究电极，也和参比电极、辅助电极构成另一个三电极体系。样品研究电极的电势和针尖电极的电势由双恒电势仪分别独立控制。样品研究电极的电势选择在感兴趣的电极电势下，使样品研究电极发生电化学反应。根据偏置电压确定针尖的电势，而且针尖电势最好处于没有电化学反应发生的电势范围内。但是，仍然很难避免针尖不发生电化学反应，而针尖反应的法拉第电流会干扰隧道电流的测量和控制，因此通常采用针尖封装技术，将针尖整体绝缘处理，只留出针尖顶端极少部分（理想情况是只露出一个原子）用于成像，避免了大的针尖法拉第电流流过。

ECSTM通常是对样品表面进行原子级的成像，观测样品表面或表面吸附层的原子结构，因此样品研究电极需采用具有原子级平整表面的材料，如HOPG、金属单晶或半导体单晶材料。

最常用的针尖制备材料为直径0.25mm的Pt/Ir丝和钨丝。Pt/Ir丝通常使用机械剪切的方法形成针尖尖端。一般采用15mm或10mm长的Pt/Ir丝，用剪刀在靠近一端处剪一斜面，从而产生一个尖端。钨丝则既可使用机械剪切的方法也可使用电解刻蚀的方法形成尖端。针尖的质量优劣可根据针尖的外形进行判断。好的针尖应有像用卷笔刀刻成的铅笔端部的形状，尖端处不应太细。否则，在使用时易发振，产生噪声信号，影响成像质量。但最尖端处也不能太钝，否则图像分辨率较低。针尖的绝大部分应该用有机材料或玻璃封装，而仅有针尖的最尖端处暴露出来用以成像，最理想的情况是仅有一个原子暴露出来。



12.2.3　ECSTM的应用

（1）单晶电极的表面重构

一般来讲，位于固态晶体表面上的原子由于一侧的相邻原子的缺失，而处于一种不对称的作用力环境下，因此表面原子结构不再保持晶体内部的本体结构，而是发生了表面原子的重新排布。也就是说，固体表面原子的真实排布方式并不是XRD所确定的晶体结构。最典型的情况是，由于表面原子核间电子密度的增加，表面原子倾向于更为紧密的排布方式。这种表面原子的重排被称为表面重构（surface reconstruction）。表面重构现象最早是在超高真空环境下的单晶表面上发现的，在裸露的单晶表面上发生重构有利于降低表面能。随后发现，在空气中火焰退火的（flame-annealed）单晶表面上也存在重构现象。因此，人们也想知道，这种重构结构能否在电解质溶液中保持下来，稳定存在，即在电极/溶液界面是否存在重构。

最典型的重构现象发生在Au（100）单晶表面。金是面心立方（face-centered cubic，fcc）晶体，未发生重构的Au（100）晶面的二维单胞是正方格子，如图12-2-3（a）所示，这是一种较为松散的排布方式，未重构的Au（100）晶面标为Au（100）-（1×1）。发生重构后，Au（100）晶面变为类似于（111）晶面的六方密排（hexagonal close-packed，hcp）结构，如图12-2-3（b）所示，标为Au（100）-（hex）。

[image: img]
图12-2-3　未重构（a）和重构（b）的Au（100）晶面原子结构示意图



当火焰退火形成重构后，将Au（100）电极的电势控制在较负电势下浸入到溶液中时，重构结构可得到保持。图12-2-4是在0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中电势控制在ESCE
 =-0.2V下的重构的Au（100）电极的高分辨ECSTM图。在图中可以清楚地看出，原子排布符合六方密排结构（如图中六方形所标），同时，由于顶层原子同下层原子间的连接关系的改变，形成表层褶皱，即所谓的重构列（reconstruction row），重构列间距为1.45nm（见图中所标长度）。

[image: img]
图12-2-4　在0.05mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中ESCE
 =-0.2V下的重构的Au（100）电极的ECSTM图



但是，在重构的Au（100）电极从负电势向正电势扫描的过程中，会发生重构的消失（lifting of the reconstruction）现象，即电极表面获得（1×1）结构。这一现象可由微分电容曲线和循环伏安曲线证实。图12-2-5是Au（100）电极在0.01mol·L-1
 HClO4
 溶液中的微分电容曲线。由图可见，当电势在-0.35～+0.55V（vs.SCE）之间扫描时，微分电容曲线（曲线1、2）同Au（111）电极的微分电容曲线（虚线）非常接近，其零电荷电势约为+0.3V，原因是两个电极具有相似的六方密排结构。但当电势扫描到比+0.55V更正的电势（曲线3）时，阴离子开始吸附，导致重构结构消失，重构表面转变为非重构的（1×1）表面。此时，回扫时的微分电容曲线（曲线4）发生了明显的变化，对应着Au（100）-（1×1）电极的微分电容曲线，其零电荷电势由+0.3V转变为+0.08V，负移了220mV。

[image: img]
图12-2-5　Au（100）电极在0.01mol·L-1
 HClO4
 溶液中的微分电容曲线



图12-2-6是Au（100）电极在0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中的循环伏安曲线。由图可见，重构的Au（100）-（hex）电极由负电势向正方向扫描过程中，发生了重构的消失现象，由于原子重排需要一定的电量，在+0.36V下出现了一个转变峰（transition peak），对应着Au（100）从（hex）到（1×1）结构的转变。由转变峰电势可确定重构结构稳定存在的电势范围。

[image: img]
图12-2-6　Au（100）电极在0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中的循环伏安曲线



图12-2-7是在正电势下最初的火焰退火重构消失后，电势重新控制在-0.25V（vs.SCE）下的ECSTM图像，从图中可以看出，由于控制在负电势下，重构结构重新出现。由于重构的（hex）表面比非重构的（1×1）表面原子排布密度高25%，所以在正电势下重构消失后多余的金原子就形成了单原子高的金岛，即图中较亮的块状部分。当电势重新控制在较负电势下时，重构表面重新形成，在图中可见重构列的重新形成过程，并可见到重构列逐渐吞噬单原子高金岛的过程，即金岛中的金原子用于构建表面重构结构。高倍率ECSTM图中可见，重构列周围尚未发生重构部分的金原子由于处于高速移动的过程中，而不能得到其单原子的成像。这种在负电势下，重新形成重构的现象称为电势诱导重构（potential induced reconstruction）。电势诱导重构结构的特点是存在互相垂直的重构列。
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图12-2-7　在0.1mol·L-1
 H2
 SO4
 溶液中，经过了重构消失过程的Au（100）电极在-0.25V（vs.SCE）下重新出现重构的ECSTM图像



可以看出，在电化学环境中，重构表面不仅能在一定电势范围内稳定存在，而且还可通过控制电势的办法在室温下很容易地构建重构表面，这在非电化学环境下是无法想象的，在非电化学环境下产生重构的方法只能是高温火焰退火。这些现象同时也说明，电极电势可以改变电极的表面原子结构，在进行电化学实验时，有可能通过控制电势的方法在不同结构的电极表面上进行电化学实验。

我们还可看出，如果没有ECSTM的现场跟踪观测，是不可能得出这些意义深远的结论的。

（2）金属电沉积的最初阶段研究

金属的电沉积研究由来已久，在金属的冶金、精炼和电镀工业中金属电沉积发挥着重要的作用。

当金属在异种金属上电沉积时，往往会首先发生欠电势沉积（underpotential deposition，UPD）。UPD是指发生在比沉积金属的平衡电势更正的电势下的沉积，形成亚单层或单层的金属原子吸附层。UPD通常对随后的本体沉积影响很大，影响沉积层和基底的结合力，以及本体沉积的生长方式，因此引起人们高度的研究兴趣。ECSTM可以在实空间中直接观测到UPD层的原子排布方式，成为UPD研究的有力工具。图12-2-8给出了Au（111）电极表面上Ag的欠电势沉积吸附层的高分辨ECSTM图，可以清晰地分辨出亚单层覆盖度下的原子图像，由于Ag原子占据了Au的部分表面位置，因此图中显示出了规律的高度变化。

[image: img]
图12-2-8　Au（111）电极表面上Ag的欠电势沉积吸附层的高分辨ECSTM图在0.05mol ·L-1
 H2
 SO4
 +1mmol·L-1
 Ag2
 SO4
 溶液中，0.4V vs.Ag+
 /Ag下测得



图12-2-9给出了Au（111）电极表面在发生Cu的本体电沉积以前（a）和Cu的本体电沉积过程中（b）的ECSTM图。可以看出，在Cu的电沉积以前，Au（111）表面上存在着被三个单原子高台阶分隔开的原子级平整的平台；施加一个负电势阶跃后，Cu的本体电沉积几乎毫无例外地发生在单原子台阶处，形成的Cu原子簇装饰了电极的表面缺陷。经历一段时间后，Cu原子簇才开始在平台上生长。这一观测直接证实了金属的电结晶生长规律。

[image: img]
图12-2-9　Au（111）电极表面在发生Cu的本体电沉积以前（a）和Cu的本体电沉积过程中（b）的ECSTM图



（3）电化学纳米构筑（electrochemical nanostructuring）

STM除可进行原子、分子的实空间观测外，还可用于分子、原子操纵，构筑纳米表面结构。在电化学环境下，进行纳米结构构筑的典型代表是Kolb教授的jump-to-contact方法。图12-2-10给出了利用这一方法在Au（111）电极表面上构筑的环状Cu原子簇的ECSTM图像。构筑方法是首先在针尖上电沉积一定量的Cu原子簇，随后针尖逼近到距Au（111）电极表面0.3nm处，停留一个短时间后离开，由于Cu和Au之间较强的相互作用，少量Cu原子簇“跳”到电极表面上。在图12-2-10中，12个Cu原子簇高度均为0.8nm，形成直径40nm的环形。

[image: img]
图12-2-10　Au（111）电极表面上用ECSTM构筑的环状Cu原子簇的ECSTM图



12.3　电化学原子力显微镜

由于ECAFM的成像机理是探针和样品间的作用力，而非ECSTM所利用的隧道电流，所以，ECAFM不会受到法拉第电流的干扰，不需要进行探针的绝缘处理，大大减少了干扰因素；而且ECAFM对于样品的导电性没有要求，可以测定非导电的聚合物膜、半导体电极、电极氧化层、有机吸附层等，因此ECAFM拓宽了电化学扫描探针显微技术的应用领域；另外，ECAFM侧重于较大电极表面（通常为微米级）的观测，而ECSTM更侧重于分子、原子级的分辨。



12.3.1　ECAFM的原理与技术

（1）AFM的基本原理

将一个对微弱力极为敏感的微悬臂（cantilever）的一端固定，另一端接上一微小针尖（tip），针尖在样品表面上做扫描运动，针尖尖端的原子与样品表面原子间存在极微弱的吸引或排斥力。控制器可通过反馈电路不断调整压电晶体管在Z轴方向上的电压VZ
 ，从而改变针尖在竖直方向上的位置，以维持作用力恒定不变，即微悬臂的弯曲状态不变。这样带有针尖的微悬臂就会随着样品表面的高低起伏而抬起落下，针尖所划过的轨迹就模拟出了样品表面形貌的高度轮廓图。而记录VZ
 即可得到针尖的轨迹，所绘出的AFM图是一幅高度图，也就是样品的表面形貌。通常使用彩色或灰度图，以颜色深浅或灰度等级代表不同的高度，越亮的部分代表高度越高；或者也可采用三维轮廓图。

（2）AFM的三种工作模式

① 接触模式（Contact Mode）AFM。

针尖在样品表面扫描时，接触样品表面，反馈机构维持微悬臂的弯曲恒定，从而维持针尖、样品间的作用力恒定。记录压电晶体管在每个水平点上的Z轴位移，从而形成样品表面的高度轮廓图。

接触模式AFM的优点包括高的扫描速率，是唯一能获得原子级成像的AFM技术，但是大的剪切力和样品表面流体层中大的毛细作用力会歪曲图像，降低空间分辨率，损坏柔软的样品。

② 轻敲模式（Tapping Mode）AFM。

微悬臂在其共振频率或接近共振频率下振动，典型振动幅度为20～100nm。扫描时，在微悬臂振动底部针尖轻敲、接触样品表面。反馈机构维持微悬臂振动幅度恒定，从而维持针尖、样品间作用力恒定。记录压电晶体管在每个水平点上的Z轴位移，从而形成样品表面的高度轮廓图。

轻敲模式AFM的优点是在大多数样品上具有比接触模式AFM更高的水平分辨率（1～5nm），消除水平剪切力，更低的作用力避免损坏样品表面，但扫描速率略慢。

③ 非接触模式（Non-contact Mode）AFM。

微悬臂在略高于其共振频率下振动，典型振动幅度为几个纳米（＜10nm）。扫描时，针尖并不接触样品表面而是在样品表面吸附流体层之上振动，针尖通过范德华力等长程作用力同样品表面作用。反馈机构维持悬微臂振动幅度或频率恒定。记录压电晶体管在每个水平点上的Z轴位移，从而形成样品表面的高度轮廓图。

非接触模式AFM的优点是和样品之间无直接接触的排斥作用力，但是具有比接触模式AFM和轻敲模式AFM更低的水平分辨率，更慢的扫描速率，通常只在极度憎水的表面，流体吸附层很小时使用。

（3）力的传感器件--微悬臂及其上的针尖

为了准确反映出针尖与样品表面间微弱的力的变化，微悬臂和针尖的制备是十分关键的，是决定AFM灵敏度的核心，通常要满足以下条件：①较低的力的弹性常数；②高的力学共振频率；③高的横向刚性；④尽可能短的悬臂长度；⑤微悬臂上需配有镜面或电极，从而能通过光学或隧道电流方法检测其弯曲程度；⑥带有一个尽可能尖锐的针尖。

常用的AFM探针包括氮化硅（Si3
 N4
 ）探针和单晶硅探针。

在一个氮化硅（Si3
 N4
 ）探针上带有四个不同弹性系数的V形的微悬臂，使用时可任选其一，如图12-3-1（a）所示，图中所标数字为微悬臂的弹性系数，单位是N·m-1
 。图12-3-1（b）给出了其中一个微悬臂的SEM图，可以看到在微悬臂的顶端带有一个微小的针尖。

[image: img]
图12-3-1　氮化硅（Si3
 N4
 ）探针示意图（a）和微悬臂的SEM图（b）



由刻蚀制备的单晶硅探针集成了悬臂和针尖，其SEM图如图12-3-2所示。

[image: img]
图12-3-2　单晶硅探针的SEM图



（4）力的检测器

原子力显微镜检测的信号并不是作用力，它所检测的是微悬臂由于受力的作用而产生的弯曲。由于力和微悬臂弯曲之间存在线性关系，因此可以利用测量微悬臂弯曲的变化来测定力的变化。目前广泛应用的测量微悬臂弯曲的方法是光学反射法，该方法的示意图如图12-3-3所示。在这一系统中，一束从二极管激光器中发出的激光聚焦在微悬臂背面的镜面上，当样品扫描时，由于力的作用将会引起微悬臂的弯曲，造成反射光束的偏移，这种变化可用一个位置敏感的四元光电检测器进行检测，从而将正比于微悬臂弯曲的信号输入到控制样品Z轴位移的反馈回路中，以保持微悬臂的弯曲为恒定值，即保持作用力恒定，从而对样品的表面形貌成像。
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图12-3-3　光学反射法测量微悬臂弯曲变化量的示意图



（5）ECAFM装置

要实现现场的电化学AFM测量主要要解决AFM与电化学过程联机的问题。首要的问题是电解池的设计。如何将电解池固定在样品台上，使针尖能在样品表面扫描而又不影响检测是一个重要的问题；另外，由于检测用的是光反射原理，而激光在空气、玻璃及水中的折射率是不同的，因此实验中对激光束的调节也是十分重要的。目前常用的商品电解池是Veeco公司生产的 ECAFM仪器上所用的电解池，如图12-3-4所示。从图中可见，电解池固定在与激光发射源为一体的扫描头（scanner）（由压电晶体管构成）上。电解池由O形密封圈构成，用玻璃压在上面封闭电解池，溶液通过流动注射的方式注入电解池内，这种电解池的体积较小，一般仅有0.2mL。参比电极常用Ag/AgCl丝、Pt丝等，辅助电极通常为Pt丝电极，参比电极和辅助电极与流动注射的溶液相连（图中未画出）。
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图12-3-4　ECAFM电解池示意图

1-入射激光束；2-反射激光束（至光电检测器）；3-弹性夹；4-微悬臂固定装置；5-溶液入口；6-溶液出口；7-扫描头；8-O形密封圈；9-样品研究电极；10-溶液；11-微悬臂





12.3.2　ECAFM的应用

ECAFM用途广泛，常被用于观察和研究单晶、多晶局部表面结构，表面缺陷和表面重构，表面吸附物种的形态和结构，金属电极的氧化还原过程，金属或半导体的表面电腐蚀过程，有机分子的电聚合，电极表面上的沉积等，这里仅举一例。

图12-3-5是潮湿气氛中铁腐蚀后的AFM图像。图（a）为最初的图像，图中仅可见机械抛光的划痕。约2h后，出现大量小的颗粒状腐蚀产物，无定形Fe2
 O3
 ，表面变得粗糙。随后，大量腐蚀产物在颗粒中间填充。

[image: img]
图12-3-5　潮湿气氛中铁腐蚀后的AFM图像

（a）初始；（b）1h 56min后；（c）2h 8min后；（d）2h 31min后



图12-3-6是铁电极在硼酸盐溶液中循环伏安扫描（-1.0～+1.2V）十次后形成的钝化膜的AFM图像。由图可见，钝化表面的形貌同图12-3-5中潮湿气氛中腐蚀表面的形貌明显不同，大部分表面处于均匀的钝态，只有少数的电活性位。图12-3-6（d）中的高分辨AFM图显示出钝化膜的结构是高度有序的。图12-3-7给出的相应的剖面图显示出钝化膜的晶格间距约为9.2Å，非常接近于γ-Fe2
 O3
 的晶格间距8.35Å，因此很可能是结晶态的γ-Fe2
 O3
 。
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图12-3-6　铁电极在硼酸盐溶液中循环伏安扫描（-1.0 ～+1.2V）十次后形成的钝化膜的AFM图像，图（b）、（c）、（d）分别为前一图中方框部分的放大图



[image: img]
图12-3-7　图12-3-6（d）中沿AB线的剖面图



图12-3-8给出了硼酸盐溶液中循环伏安扫描后氧化铁颗粒生长的现场ECAFM图像。从图中可以看出，有氧化铁颗粒在电极表面活性缺陷位上出现，经循环伏安扫描后铁电极上的氧化铁颗粒变得更大、更多，但最终缺陷位的数目达到饱和，不再有新的颗粒出现。

[image: img]
图12-3-8　硼酸盐溶液中循环伏安扫描后氧化铁颗粒生长的现场ECAFM图像

（a）开路；（b）2次循环后；（c）5次循环后；（d）8次循环后



从图12-3-9可以看出，氧化铁的颗粒高度可以随循环伏安扫描次数的增加而增大，也可以因在负电势下还原而减小，说明这些氧化铁颗粒是电化学活性的。从图12-3-10可以看出，氧化铁颗粒可以在负电势下还原而消失（图中标为1、2、3的颗粒），并可能在电极上留下孔洞（图中的2、3颗粒）。再次循环又有可能产生新的颗粒（图中标4的颗粒）。

[image: img]
图12-3-9　颗粒A高度随循环伏安扫描次数的变化



[image: img]
图12-3-10　硼酸盐溶液中经历氧化还原过程的铁电极的ECAFM图

（a）12次循环后；（b）随后在-1.0V下还原5min，再进行2次循环；（c）再进行2次循环



这个例子很好地显示出ECAFM能够实现的各种功能。

12.4　扫描电化学显微镜

SECM是Bard等人在20世纪80年代末提出和发展起来的一种电化学现场检测新技术，它是通过探针的电化学反应及该反应在基底间的正、负反馈来提供基底的电化学形貌。其分辨率通常介于普通光学显微镜和STM之间，并直接依赖于探针的尺寸及其与样品之间的距离。Bard等人首次用扫描电化学显微镜及微米探针得到了高分辨图像。

相比于ECSTM和ECAFM只能提供基底电极表面上的几何形貌信息，而不能提供基底电极表面上的化学（电化学）活性的信息，SECM具有“化学敏感性”，不仅能提供基底的几何形貌，而且能够提供微区电化学信息及相关信息。

依赖于所使用的探针尺寸，目前SECM可达到的最高分辨率约为几十纳米。



12.4.1　SECM的工作原理

SECM的仪器装置与ECSTM装置相类似，也就是说，采用双恒电势仪分别控制探针电势和基底（样品）电势（如果基底为导体），由压电晶体管控制探针在基底表面扫描，通过对探针电极的法拉第电流的控制和测量获得丰富的信息。

SECM的工作原理示意图如图12-4-1所示。

[image: img]
图12-4-1　SECM的工作原理示意图

（a）、（b）、（c）分别为探针远离基底、接近绝缘基底、接近导电基底时的反应物扩散情况；（d）、（e）、（f）分别为探针远离基底、接近绝缘基底、接近导电基底时的扩散电流



通常采用超微圆盘电极（UMDE）作为探针，当探针远离基底并施加极化电势时，O+ne-
 →R反应发生，反应物O向探针上的扩散为非线性扩散［如图12-4-1（a）所示］，达到的稳态极限扩散电流iT，∞
 即为UMDE上的稳态极限扩散电流，由式（7-3-25）可知

iT，∞
 =4nFDO
 C[image: img]
 a

式中，n为探针上电极反应O+ne-
 →R所涉及的电子数;F为法拉第常数；DO
 为反应物O的扩散系数；C[image: img]
 为反应物O的浓度；a为圆盘探针电极的半径。

当探针移至绝缘样品基底表面时［如图12-4-1（b）所示］，反应物O从本体溶液向探针电极的扩散受到阻碍，流过探针的电流iT
 会减小。探针越接近于样品，电流iT
 就越小。这个过程常被称做“负反馈”。相应的扩散电流随针尖基底间距的变化情况如图12-4-1（e）所示，这种探针电流iT
 与探针基底间距d的函数曲线称为渐近曲线（approach curve）。

如果样品基底是导体，则通常将样品作为双恒电势仪的第二个工作电极，并控制样品的电势使得逆反应（R→ne-
 +O）发生。当探针移至样品表面时［如图12-4-1（c）所示］，探针的反应产物R将在样品表面重新转化为反应物O并扩散回探针表面，从而使得流过探针的电流iT
 增大。探针离样品的距离越近，电流iT
 就越大。这个过程则被称为“正反馈”。相应的扩散电流随针尖基底间距的变化情况如图12-4-1（f）所示。

探针电流为探针基底间距d以及在基底上进行的再生探针反应物O的反应的速率的函数。

上述SECM的操作方式称为反馈模式（feedback mode）。

SECM也可工作在收集模式（collection mode）。收集模式又可分为SG/TC方式和TG/SC方式。

在SECM的实验中，总反应局限于探针和样品间的薄层中。SG/TC方式（substrate-generation/tip-collection）是用样品电极来产生反应产物并以探针来收集，此时探针需被移至样品电极产生的扩散层内。这种方式被用于检测酶反应、腐蚀以及样品表面发生的异相过程等。当样品电极较大时，这种方式的应用具有某些局限性：①大的样品电极不容易达到稳态；②样品电极的较大电流会造成较大的iR降；③收集效率（即探针电流与样品电流之比）较低。因此对于动力学测量经常用探针来产生反应物而用样品电极来收集，这种方式称为TG/SC方式（tip-generation/substrate-collection）。



12.4.2　探针的制备

SECM探针电极的设计和表面状态可显著影响SECM的分辨率和实验的重现性，用前需预处理以获得干净表面。通常探针为被绝缘层包围的超微圆盘电极（UMDE），常为贵金属或碳纤维，半径在微米级或亚微米级。制作时把清洗过的微电极丝放入除氧毛细玻璃管内，两端加热封口，然后打磨至露出电极端面，由粗到细用抛光布依次抛光至探针尖端为平面，再小心地把绝缘层打磨成锥形，使在实验中获得尽可能小的探针基底间距d。有时也会使用到半球面超微电极；而锥形的电极尖端因探针电流不随d而变化，故很少使用。



12.4.3　探针的质量

SECM的分辨率主要取决于探针的尺寸、形状及探针基底间距d。能够做出小而平的超微圆盘电极是提高分辨率的关键所在，且足够小的d与a能够较快获得探针稳态电流。同时要求绝缘层要薄，减小探针周围的归一化屏蔽层尺寸RG（RG=[image: img]
 ，r为探针尖端半径，a为探针圆盘电极半径）值，以获得更大的探针电流响应；不过，RG也不能太小，否则反应物会从电极背面扩散到电极表面，合理的RG值应为10以上。同时，应尽可能保持探针端面与基底的平行，以正确反映基底形貌信息。



12.4.4　测量模式

12.4.4.1　电流模式

该模式是基于给定探针、基底电势，观察电流随时间或探针位置的变化，从而获取各种信息的方法，又包括以下两种模式。

（1）变电流模式

① 反馈模式。

此时，探针既是信号的发生源又是检测器。在探针接近基底的过程中，根据基底性质的不同会产生“正反馈”或“负反馈”。此时的归一化探针电流IT
 （L）=[image: img]
 与d有定量关系。RG≥10时，对导体和绝缘体基底分别有如下近似方程

IT
 （L）=0.68+[image: img]
 +0.3315exp[image: img]
 （导体0.70%近似）

IT
 （L）=[image: img]
 -1
 （绝缘体1.2%近似）

式中，L为归一化探针基底间距[image: img]
 。

② 收集模式。

探针（基底）上施加电势得到电化学反应产物，基底（探针）电极上记录所收集的该物质产生的电流，根据收集比率得到物质产生/消耗流量图。可分为探针产生/基底收集（tip-generation/substrate-collection，TG/SC）和基底产生/探针收集（substrate-generation/tip-collection，SG/TC）两种。

③ 暂态检测模式。

单电势阶跃计时安培法和双电势阶跃计时安培法已用于SECM研究获取暂态信息。在探针上施加大幅度电势阶跃至扩散控制电势，考察还原反应并定义tc
 为到达稳态的时间，则在绝缘体基底上tc
 是d2
 /DO
 的函数，而在导体基底上tc
 是d2
 （1/DO
 +1/DR
 ）的函数。

（2）恒电流模式（直接模式）

探针在基底表面扫描，固定探针基底间距，电流达到稳态时，检测探针在垂直方向上的变化，实现成像过程，得到基底的表面形貌信息。

12.4.4.2　电势法

微型离子选择性电极已被用做SECM的探针。此类探针仅传感基底附近浓度，而不产生或消耗电极反应活性物质。电极膜电势方程可用于浓度空间分布的计算并确定探针基底间距范围。应注意的是计算时需考虑探针对于基底扩散层的搅动，且需假设基底上产生的物质是稳定的。

12.4.4.3　电阻法

液膜或玻璃微管离子选择性电极可用于没有电活性物质或有背景电流干扰的体系，也常用在生物体系中。在两电极之间施加恒电势，通过测量探针基底电极间的溶液电阻来获得空间分辨信息。探针电极内阻越小，该法灵敏度越高。可通过减小内Ag/AgCl电极与探针孔之间的距离来提高灵敏度。也可利用探针阻抗与探针基底间距的关系对基底扫描，得到样品表面图像。



12.4.5　SECM的应用

基于上述特性，SECM已经应用于众多领域之中。SECM能被用于观察样品表面的几何形貌，化学或生物活性分布，亚单分子层吸附的均匀性，测量快速异相电荷传递的速率，测量一级或二级随后反应的速率，酶-中间体催化反应的动力学，膜中离子扩散，溶液/膜界面以及液/液界面的动力学过程。SECM还被用于单分子的检测，酶和脱氧核糖核酸的成像，光合作用的研究，腐蚀研究，化学修饰电极膜厚的测量，纳米级刻蚀，沉积和加工等。SECM的许多应用或是其它方法无法取代的，或是用其它方法很难实现的。

（1）样品表面扫描成像

将探针在靠近样品表面的水平面上扫描，并记录作为X-Y坐标位置函数的探针电流iT
 ，可得到三维的SECM图像。SECM能被用于导体或绝缘体等各种样品表面的成像。对于性质均一的样品表面，探针电流iT
 仅同探针样品间距d有关，所得SECM图像为样品表面的形貌图；若电极表面上分布有不同电化学活性的区域，则探针电流iT
 可表征不同的化学活性分布。SECM图像的分辨率取决于探针电极的直径，目前能够制作的最小探针的直径为20～30nm，SECM图像分辨率相当于电子扫描显微镜的分辨率。

图12-4-2为用2μm直径的Pt微盘电极在Fe（CN）[image: img]
 溶液中得到的聚碳酸酯过滤膜的SECM图像，滤膜的平均孔径约为10μm。

[image: img]
图12-4-2　用2μm直径的Pt微盘电极在Fe（CN）[image: img]
 溶液中得到的聚碳酸酯过滤膜的SECM图像



图12-4-3和图12-4-4是一个玻璃棒中嵌有Pt丝的样品的SECM图像，前者使用一个10μm直径的Pt微盘电极（RG=10）作为探针，后者使用5个10μm直径的Pt微盘电极（电极间距为120μm）分别作为探针，成像用的电活性物质是Ru（NH3
 ）[image: img]
 ，利用导体Pt和绝缘体玻璃上的探针电流iT
 差别来成像。

[image: img]
图12-4-3　用10μm直径的Pt微盘电极（RG=10）为探针在Ru（NH3
 ）[image: img]
 溶液中得到的玻璃中嵌Pt的样品的SECM图像



[image: img]
图12-4-4　用5个10μm直径的Pt微盘电极（电极间距为120μm）分别作为探针在Ru（NH3
 ）[image: img]
 溶液中得到的玻璃中嵌Pt的样品的SECM图像



（2）异相电荷传递反应研究

为了进行异相电荷传递动力学研究，传质系数m必须接近或大于标准异相电荷传递速率常数k⊖
 。对于暂态电化学测量法（例如CV或CA等），传质系数m约为（D/t）1/2
 ，其中t是实验的时间尺度。为了测量快速反应，CV的扫描速率要提到非常高，例如每秒100万伏。

用SECM也能进行各种金属、碳或半导体材料的异相电荷传递动力学的研究。

SECM的探针可移至非常靠近样品电极表面，从而形成非常薄的薄层电解池，达到很高的传质系数。当薄层厚度d小于电极半径a时，传质系数为

m=[image: img]


当d小于1μm时，传质系数相当于目前CV能达到的最高扫描速率。

并且SECM探针电流测量很容易在稳态下进行，与快扫伏安法等暂态方法相比，具有很高的信噪比和测量精度，也基本不受iR降和充电电流的影响，被广泛用于异相电荷转移反应及其动力学研究。

图12-4-5给出了探针电极在5.8mmol ·L-1
 二茂铁+0.52mol· L-1
 TBABF4
 （导电盐）的乙腈溶液中的稳态伏安曲线。探针采用1.1μm半径的Pt圆盘超微电极，曲线1～5分别对应着归一化探针基底间距L=[image: img]
 为 ∞、0.27、0.17、0.14、0.1。采用曲线拟合的方法，可以测得二茂铁在乙腈溶液中的标准反应速率常数为k⊖
 =（3.7±0.6 ）cm ·s-1
 。

[image: img]
图12-4-5　1.1μm半径的Pt探针电极在5.8mmol·L-1
 二茂铁+0.52mol·L-1
 TBABF4
 （导电盐）的乙腈溶液中的稳态伏安曲线



（3）均相化学反应动力学研究

基于收集模式、反馈模式的SECM及其与计时安培法、快扫伏安法等电化学方法的联用，可以测定均相化学反应动力学和各种类型的与电极过程偶联的化学反应动力学。

当SECM工作在TG/SC模式时，相当于旋转环盘电极的工作方式，特别适合于研究均相化学反应。并且，同旋转环盘电极相比，SECM更具优势：SECM可以很方便地研究不同材料的样品电极，而无需制备该种材料的环盘电极；SECM的传质系数远大于目前旋转环盘电极所能达到的极限；在不伴随化学反应的电极过程中，TG/SC模式的收集效率几乎可达100%，远高于旋转环盘电极。

假定在本体溶液中只有O存在，探针电极的电势足够负，O会被还原成R。而样品电极的电势足够正，使得R又会被氧化成O。如果R稳定的话，探针电流由于样品电极上O的再生而得到增强，即所谓的“正反馈”过程。或者，工作在收集模式下时，收集效率[image: img]
 为1；如果O在探针电极上还原成R后，发生随后均相化学反应，R不稳定而进一步生成无电活性的最终产物，则O不会在样品电极上再生，基底只起到阻挡探针反应物O扩散的作用，这时会观察到“负反馈”过程，探针电极上电流减小。或者，工作在收集模式下时，收集效率[image: img]
 将小于1。

对于一个给定的随后化学反应，探针上的电流iT
 取决于探针和样品电极间的距离d和随后化学反应的速率常数k：

当d2
 k/D≫1时，样品电极表现出绝缘体的行为，处于负反馈过程；

当d2
 k/D≪1时，样品电极表现出导体的行为，处于正反馈过程；

当d2
 k/D接近于1时，可进行随后化学反应动力学的测量。


第13章　光谱电化学技术及其它联用表征技术

13.1　光谱电化学技术概述



13.1.1　光谱电化学的创建和发展

光谱电化学（spectroelectrochemistry）是20世纪60年代初发展起来的交叉学科，它是光谱技术与电化学技术相结合的一种方法。这种方法的萌芽是1960年Adams.R.N教授在指导他的学生进行电极反应测试时由于溶液颜色的变化而联想到电极过程中的产物发生变化，进而提出了使用光谱来研究有颜色变化的电化学反应过程。该创造性想法终于在1964年由他的学生Kuwana.T实现了。首次使用的光透电极（optically transparent electrode，OTE）是镀了一薄层掺杂Sb的SnO2
 的玻璃板（Nesa玻璃）。光谱电化学由此发展壮大，现在已成为化学分析领域一个重要的分支，也已成为电化学领域中的一个重要分支，并得到了广泛的应用。

光谱电化学是各种各样光谱技术和电化学方法相结合，在同一个电解池内，同时进行测量的一种方法，其特点是同时具有电化学和光谱学二者的特点，可以在电极反应的过程中获得多种有用的信息，对于研究电极过程机理、电极表面特性，监测反应中间体、瞬间状态和产物性能测定，测量电极电势、电子转移数、电极反应速率常数和扩散系数等，提供了十分有力的研究手段。

近三十年来，通过应用光谱学方法，从分子水平上认识电化学反应过程，形成了光谱电化学测试体系。特别是近年来光谱电化学开展了时间分辨为毫秒级或微秒级的研究，使研究的对象从稳态的电化学界面结构和表面吸附扩展、深入到表面吸附和反应的暂态过程，可以观察到电极表面结构和重构现象、金属沉积过程，极大地拓宽了电化学测试应用范围，已经成为在分子水平上表征和研究电化学体系的不可或缺的手段。

无论从文献报道还是从学术会议来看，光谱电化学目前及将来都将是电化学和电分析化学发展的最热门研究领域之一。



13.1.2　光谱电化学技术的分类

① 光谱电化学技术按是否在电极/溶液界面过程进行的同时进行观测，可分为非现场型（ex situ）和现场型（in situ）。前者是在电解池之外考察电极的方法，如低能电子衍射、Auger电子能谱、X射线衍射、光电子能谱等。而现场型是在电化学操作的同时对电解池内部，特别是对电极/溶液界面状态和过程进行观测的方法，如现场红外光谱、Raman光谱、荧光光谱、紫外可见光谱、顺磁共振谱、光热和光声谱、圆二色光谱等。

② 按光的入射方式可分为透射法、反射法以及平行入射法，透射法是入射光束垂直横穿光透电极及其邻接溶液的方法。见图13-1-1（a）和（b）。反射法包括内反射法［见图13-1-1（c）］和镜面反射法［见图13-1-1（d）］两种：内反射法是入射光束通过光透电极的背后，并渗透到电极和溶液的界面，使其入射角刚好大于临界角，光线会发生全反射；镜面反射法是让光从溶液一侧入射，到达电极表面后被电极表面反射；平行入射法如图13-1-1（e）、（f）所示，是让光束平行或近似平行地擦过电极及电极表面附近的溶液。

③ 按电极附近溶液的厚度又可分为薄层光谱电化学方法［见图13-1-1（b）、（f）］和半无限扩散光谱电化学方法［见图13-1-1（a）、（e）］。

[image: img]
图13-1-1　不同入射方式的光谱电化学方法原理图

（a）、（b）透射法；（c）内反射法；（d）镜面反射法；（e）、（f）平行入射法



薄层光谱电化学方法涉及的是电解池内电活性物质的耗竭性电解。一般外加电激发信号的激发时间较长，如采用电势阶跃实验，则用较长的阶跃时间；如采用循环伏安扫描实验，应采用较慢的电势扫描速率等。而半无限扩散光谱电化学方法，如果电解时间较长易引起浓度梯度而导致溶液对流，一般采用较短的电激发时间，常用的电激发信号有单电势阶跃、双电势阶跃、单电势开路弛豫、线性电势扫描和恒电流等。



13.1.3　光透电极和光谱电解池

（1）光透电极

① 氧化锡电极。

涂有一层掺杂Sb的SnO2
 玻璃，其商品名为Nesa玻璃，一般是将四氯化锡的酸性溶液喷涂到玻璃基片上经热分解而制得，涂层厚度通常约为0.6～1.0μm，这样的光透电极用于紫外光区。

② 氧化铟电极。

SnO2
 掺杂In2
 O3
 的玻璃，其商品名为Nesatron玻璃，其光谱区域内的光透性略好于氧化锡电极，其电化学行为略逊于氧化锡电极，因此氧化铟电极并没有明显的优点。

③ 金属及碳膜电极。

已经被应用的有Pt、Au、Hg-Pt及碳膜光透电极，它在重现性、电阻值和光学性能等方面均优于上述金属氧化物电极。电极的制备一般用真空喷涂或溅射法，先将玻璃或石英基片经严格清洗，然后在高真空情况下进行喷涂，再经过合适的温度退火以获得良好的导电性和透光性。在铂电极上再涂上一层汞膜，可以增加氢离子在该电极上析出的超电势。碳膜电极也可以用真空沉积法制成光透电极。金属膜光透电极如采用石英为基片，则可适用于紫外吸收。除碳膜电极之外，如铂、金光透电极其电阻均较低。

④ 金属网栅电极。

金属网栅电极是电化学沉积制备的非常细的金属微网，Au、Ni、Ag、Cu网已有商品。网栅的透光性是来自于电极中的微孔，电极的金属框是非光透性的，这种电极在整个紫外-可见-红外光范围内，基本上保持不变，在较宽的光谱范围内都能适用。

⑤ 超微电极。

利用超微电极进行光谱电化学研究近年来引起了人们的注意，例如组合式条形电极，其单根的宽度可达纳米级，长度通常为几厘米或几毫米，可以利用光刻蚀方法制得，这种电极已经用于实际测量中。

（2）电解池

光谱电化学的电解池随方法不同而各不相同。一般而言，一个理想的光谱电化学电解池应具有较宽的可用光谱范围，较高的光学灵敏度，容易除氧，能适用于各类溶剂，较小的电解池时间常数，薄层溶液内各处的电场强度均匀分布，易于清洗和操作方便等。

13.2　紫外可见光谱电化学技术

紫外可见光谱电化学（ultraviolet and visible spectroelectrochemistry）近年来的飞速发展推动电化学由宏观进入微观，由统计平均深入到分子水平。可提供有关判别吸附是否发生、吸附速率、吸附分子间相互影响、吸附分子的鉴别以及吸附分子与电极表面相互作用的微观图像等信息。随着紫外可见光谱电化学方法的日趋简单化以及其灵敏度的日益提高，研究范围不断扩大。



13.2.1　透射法

透射法（transmission spectroscopy）应用于薄层光谱电化学，又称紫外可见薄层光谱电化学。薄层光谱电化学涉及的是电解池内电活性物质的耗竭性电解。一般外加电激发信号的激发时间较长，如电势阶跃实验中较长的电解时间或循环伏安扫描实验中较慢的电势扫描速率等。而半无限扩散光谱电化学方法，电极反应的扩散层厚度远小于溶液层厚度，一般采用较短的电激发时间，常用的电激发信号有单电势阶跃、双电势阶跃、单电势开路弛豫、线性电势扫描和恒电流等。

这是一种常用的方法，其优点是结构简单，便于操作。它既可用于定性分析，又可用于定量分析。

（1）定性分析

最大吸收波长λmax
 和摩尔吸收系数εmax
 是吸光物质的特性参数，可作为定性依据；但是在研究有机物紫外吸收光谱时，λmax
 、εmax
 反映结构中生色团和助色团的特性，不完全反映整个分子的特性，因此只能作为结构确定的辅助工具。

（2）定量分析

依据朗伯-比耳定律

吸光度：A=εbc

透光度：-lgT=εbc

灵敏度高,εmax
 ：104～105L·mol-1
 ·cm-1


应用举例：测量可逆电极平衡电势。

对于可逆电极反应：

O+ne-
 R

Nernst方程表示为

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


薄层电解池中，当向一体系施加一定电势时，由于液层很薄，很快被调节到与电极表面的透光比率（透过的光占入射光的百分数）相同，因此，平衡时

[image: img]
 sol
 =[image: img]
 surf


又由Nernst方程得出如下方程式

E=E⊖
 ′+[image: img]
 ln[image: img]


式中，A1
 表示完全还原态物质的吸光度；A2
 表示氧化态与还原态并存的吸光度；A3
 表示完全氧化态物质的吸光度。由E对ln[image: img]
 作图，可得一条直线，由直线的斜率可求出n，由直线的截距可以求得E⊖
 ′，一般能准确到几毫伏。图13-2-1是用紫外光谱电化学方法测定电化学参数的实际例子。

[image: img]
图13-2-1　从-0.9V到-1.45V极化时TiC的吸收光谱图

施加的电势相对于SCE （V）： a--0.900;b--1.120;c--1.140;d--1.160;e--1.180;f--1.200;g--1.250;h--1.400;i--1.450



在较负的极化电势下将发生Co2+
 到Co+
 的还原反应，相应的，在700nm处出现吸收峰。随着极化电势变负，吸光度增大。该反应对应的Nernst方程式可写成如下形式

E=E⊖
 ′+[image: img]
 lg[image: img]


以710nm处吸光度所对应的Co+
 的浓度作E-lg[image: img]
 的关系图，可求得E⊖
 ′和n，所得结果为E⊖
 ′=-1.193V，n=1。



13.2.2　反射法

电化学反应中，即使是非常小的变化也会引起电极表面产生相应的变化，所以，测量电极表面反射光的性质能够提供关于表面化学动力学性质，特别是表面成膜情况的信息。

反射法（reflectance spectroscopy）包括内反射法和镜面反射法两种。内反射法是入射光通过光透电极的后背，并渗透到光透电极和溶液的界面，使其入射角刚好大于临界角，光线会发生全反射。

镜面反射法是让光从溶液的一侧射入，到达电极表面后被电极表面反射。该方法适用于溶液体系，吸附过程和修饰电极，多层表面层和固体电极表面的研究。

图13-2-2为反射法仪器方框图，包括稳定强光源，单色仪，偏振器，电化学系统，光检测器，合适的聚焦透镜，电极电势被周期性方波或正弦波所调制，所引起的反射率的变化用放大器检测。
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图13-2-2　反射法仪器方框图

1-恒电势仪；2-函数发生器；3-振荡器；4-记录仪；5-锁定放大器





13.2.3　光声和光热能谱（photoacoustic and photothermal spectroscopy）

前面所介绍的各种利用光透射和反射的方法在检测和表征电极表面所发生的电活性物质的浓度变化以及反应机理等方面是十分有用的，但是这些方法所使用的电极对其形态以及表面的物理性质或化学性质均有很严格的要求，制作成本高，不易使用和保管。例如，表面比较粗糙的电极一般不能采用光反射法，在光透射法中则需应用透明度高的电极。

随着科技的进步，已发展了另一种光学技术，用以进行传统的光透射法或反射法无法进行的检测。这种技术称为光声谱技术。它与传统的光学技术的主要区别为：虽然入射能量也是以可见光子的形式出现，但对光子与材料的研究并非依靠对某些光子的检测和分析，而是直接测量材料与光束相互作用后吸收的能量。单色光经过强度调制后照射样品，如果样品吸收了任何光子，则样品的内能被激发至高能态，随后，在这些能态的去激励过程中，所吸收的部分或全部光能量将通过热能的方式发射出去，这些热能表现为气体分子的动能。而在固体或液体中，热能表现为离子或原子的振动能。由于入射光的强度可以调节，所以样品内部的加热过程相应也是可以调节的。可以认为光声学或光声谱学是光谱学与热量学的结合。最常用也是最简单的测量热量的方法是用热力学量热计。

光热能谱电化学法的电解池如图13-2-3所示。

[image: img]
图13-2-3　光热能谱电化学电解池和工作电极



物质吸收光时，若无发光或光化学反应等的影响，大部分的能量最终将转化为热。利用光热效应的光谱分析法，信号的强度将随入射光强度变化，且具有与试样形态、形状无关的特点。

电极表面被检测的物质受到光束的照射以及电化学反应而导致温度的变化（ΔT），从而获得不同波长λ时的ΔT光热能谱图。光束可以用很慢的周期直接在记录仪上测出ΔT，也可以以较快的周期变化，采用快速响应时间的热敏电阻，用锁相放大器检测。

在光声能谱中，由强的斩截光束引起固体试样的热变化，由于它能导致与试样接触的介质中压力的周期性升降，它可以用一个扬声器或压电检测器进行测量。该技术对于探讨电极/溶液界面是很有希望的，图13-2-4为电极系统的示意图。由于电化学引起表面变化的结果，电极吸收调制光会引起电极尺寸的小的调制变化。应该指出光声波电化学技术是一个新的方法，目前还处于发展阶段，但有良好的前景，值得进一步研究。
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图13-2-4　光声能谱电极系统示意图

A-铂电极；B-压电陶瓷；C-恒电势仪；D-电线；E-硬质玻璃管；F-环氧树脂黏合剂





13.2.4　二次谐波光谱（second harmonic spectroscopy）

可调谐二极管激光技术（TDLAS）是利用半导体二极管激光器的波长扫描和电流调谐特性对痕量气体进行测量的一种技术。由于二极管激光器的高单色性，因此可以利用气体分子的一条孤立的吸收谱线对气体的吸收光谱进行测量，从而可方便地从混合成分中鉴别出不同的分子，避免了光谱的干扰。在痕量气体的检测中，为了提高系统的检测灵敏度和测量精度，采用多次反射吸收池来增加气体的吸收光程，在二极管激光光程的测量中，随着光源功率和调制方式的不同，可测量的光程从几米到几千米，具有很高的灵敏度。在信号检测方法上，为了降低噪声对信号检测的影响，通常采用二次谐波检测方法。与直接吸收测量相比，TDLAS的调制光谱技术有两个优势：首先，它得到一个直接与检测气体浓度成正比的信号；其次，可以通过选择调制频率来抑制激光噪声。二极管激光器的辐射功率可以通过电流调制来实现，在信号检测通路中采用锁相放大技术来实现调制信号的二次谐波检测，这样可以有效地抑制干扰和噪声。调制信号发生器原理见图13-2-5。
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图13-2-5　调制信号发生器原理框图



二次谐波技术在分析应用和电化学动力学参数的定量测量方面是十分有用的。在这两个领域中，它比基频光谱有更好的测量效果。另外，二次谐波光谱对于电极表面几个分子层之内的物质是敏感的。因此可用于检测吸附物质、反应中间体和电极表面性质的变化。信号响应经常是由金属表面非线性敏感性所导致的。所以，它对吸附物质的存在敏感，但是对于鉴别物质并不敏感。



13.2.5　紫外可见光谱电化学技术的优点

① 能提供电极反应物和中间体分子信息。通过施加电势信号改变物质存在的同时，可以记录溶液或电极表面物质吸光度的变化，采用快扫描分光光度法还可以监测反应中间体分子的有用信息。

② 具有较高的选择性。光谱电化学既利用了电化学上各种物质具有不同的氧化还原电势，也利用了各种物质具有不同的分子光谱特性，因此有较高的选择性。

③ 不受充电电流和残余电流以及电极电势等因素的影响。光谱电化学检测的是化学活性物质的光谱的变化，只要共存的物质在光谱上不产生干扰，则对测定的光信号不产生影响。

④ 可以研究非常缓慢的异相电荷传递和均相化学反应。这类化学反应通常测得的反应电流非常小，也就是说反应的信号极其微弱，不仅对研究设备提出了较高的要求，同时也给实验带来了较大的误差。但是用光谱电化学就可以很方便地进行研究。

⑤ 可以研究非电活性的物质在电极表面的定向吸附，只要该物质在紫外可见光范围内有吸收，根据吸收前后溶液中物质吸光强度的变化，即可求得该物质在电极表面的吸附量。

13.3　红外光谱电化学技术

物理学的研究告诉我们，在自然界中，任何温度高于绝对零度（0K或-273℃）的物体都在向外辐射各种波长的红外线，物体的温度越高，其辐射红外线的强度也越大。我们根据各类目标（研究的对象）和背景（周围的环境）辐射特性的差异，就可以利用红外技术在一定范围内进行探测、跟踪和识别，以获取目标的相关信息。

[image: img]


其工作原理是：红外光本身携带的能量可以激发原子内的电子进行能级跃迁，电子在跃迁的同时吸收的能量恰好等于跃迁前后两个能级的能量差。这样就可以利用这两种能级之间的能量信息来研究电极反应以及中间产物和最终电极产物。

一束连续的红外光与分子相互作用时，若分子间原子振动的频率恰好等于红外光中的某一频率，就会产生共振吸收，使光的透过强度减弱。因此在红外光谱（infrared spectroscopy，IRS）中，纵坐标一般用线性透光率（%）表示，也有用非线性吸光度表示的；红外光谱的横坐标一般采用红外光的波数表示。在解释红外光谱时，要从谱带的数目、吸收带的位置、谱带的形状和谱带的强度等方面来考虑。另外，二次谐波信号对于界面上离电极表面几个分子层内物质的测量是敏感的。因此，可用于检测吸附物质、反应中间体、电极表面性质的变化等。相应信号是由金属表面非线性敏感性导致的，它对于吸附物质的存在敏感，但是对物质的鉴别并不敏感。



13.3.1　电化学调制红外反射光谱法（electrochemically modulated infrared spectroscopy，EMIRS）

在红外光谱电化学技术中，被测量的物质总是处在电极周围很薄的液层中，红外光通过一个窗口经过电极表面与金属电极之间的很薄的溶液层后，经金属电极表面反射后被检测器监测到，形成红外光谱进行分析。但是红外光经过窗口要损失一部分，还有大多数溶液对红外光都有较强的吸收。而且即使窗口与薄液层之间的溶液层很薄（大约1～100nm），我们感兴趣的物质也只占很小的比例，吸收红外光的强度与溶液本体的吸收强度相差甚远，使我们分析目标物质产生困难。因此我们经常通过电化学调制或差分的办法得到我们需要的数据。
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电化学调制技术，即电化学调制红外光谱反射法。电势在没有研究产物和有研究产物之间进行调制，使应测量的电化学产物在红外光测量区域的浓度发生已知的变化（增加或者减小），因此要研究的目标产物的红外光谱的吸收强度也会发生相应的变化。这样该技术可以进行电化学产物信号的测量，同时也可以排除其它溶剂的干扰，因为其它溶剂的吸收不受电化学调制的影响。



13.3.2　差减归一化界面傅里叶变换红外光谱法

用传统红外分光光谱测量样品得到的是光强随辐射频率变化的谱图。随着傅里叶变换红外光谱仪的发展和普及，凭借其输出量大，信噪比高，同时能与计算机联用等优点，已经逐步普及应用。

傅里叶变换红外光谱仪是20世纪60年代发展起来的一种现代化测量方法。它的主要组成部件有：麦克尔逊干涉仪、检测器、计算机等。由于干涉图样的数学表示和光谱图的数学表示在数学上互为傅里叶函数变换关系，因此麦克尔逊干涉仪将测量的光线制成干涉图样，这样计算机可以在某一瞬间采集干涉图样上的两点间的信息进行傅里叶变换进而生成红外光谱。傅里叶变换红外光谱仪的工作原理如图13-3-1所示。
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图13-3-1　傅里叶变换红外光谱仪的工作原理图



用傅里叶变换红外光谱测量样品包括以下步骤：首先，测量空白试样和要研究体系的红外光干涉图样；然后，进行傅里叶变换生成红外光谱图；最后，经过计算，研究体系的光谱扣除空白试样的光谱得到样品的红外光谱。

傅里叶红外光谱仪的优点是：

① 扫描的每一瞬间都包含了分子振动的全部信息，检测速度快，有利于进行动态研究；

② 灵敏度高，适合于微量物质的测定；

③ 通过计算机的处理，很容易检测出光谱间微小的差别，有利于进行化学机理的研究。

虽然傅里叶函数红外光谱仪有以上优点，但是对于干扰性物质（溶液以及一些其它的离子）在光谱上的显示仍然不能消除，也就是说，傅里叶红外光谱仪在测量范围内对一切粒子都是敏感的。因此，我们介绍一种在上述方法的基础上发展起来的新方法，差减归一化界面傅里叶变换红外光谱法（subtractively normalized interfacial Fourier transform infrared spectroscopy，SNIFTIRS）。

差减和归一化都是数学上的计算方法，在科学技术高度发达的今天，几乎所有的数学计算都可以用计算机实现。下面我们简单介绍一下，以便给读者一个整体清晰的印象。

差减的基本原理是任意波数的红外光谱吸收可以表达为各组分的红外吸收之和

A=AP
 +AX


式中，A是混合物质的红外吸收；AP
 是纯净的电解液（指的是不包括测量组分的电解液）中各组分的红外吸收之和；AX
 是要测量的离子或原子的红外吸收。

为了测得我们需要的红外光谱，必须知道电解液中其它成分的吸收之和（可以做空白实验实现）。假设已知其它成分的吸收为AP
 ′，则要测量的物质的吸收AX
 为

AX
 =A-kAP
 ′

式中,k是可调整的比例参数。选择一定的波长范围，在此范围内调整电解液的吸收光谱，进行差减计算，直到所减结果为零。此时进行电化学测量，得到的便是我们需要测量的目标物质的红外吸收光谱。这种红外光谱的优点是不必确切地知道电解液中其它物质的含量，只通过调整比例参数就能把干扰成分的吸收全部减掉。

所谓归一化是一种简化计算的方式，即将有量纲的表达式经过变换，化为无量纲的表达式，成为纯量。在信号处理系统、电磁波传输等领域，有很多运算都可以如此处理，既保证了运算的便捷，又能凸现出物理量的本质含义。

使用差减归一化技术可以不经过化学或者物理分离直接进行电解产物的测量，可实现实时测定电解产物。现在已经广泛地应用到各种电化学实验中来，在研究化学反应机理、电解中间产物和电极表面粒子的沉积等方面起到了不可替代的作用。



13.3.3　红外反射吸收光谱法

反射分析技术主要用于不透明、固体及半固体类样品的分析。红外光照射到涂有吸附样品的金属片时，大部分被反射出来，称为反射或镜面反射。收集并检测反射信号，从中减去金属本身的吸收，就可以得到金属表面吸附物质的红外吸收信号。当入射角在70°～88°之间时，在金属表面反射的信号会产生重叠，可测得被增强的信号。这就是红外反射吸收光谱。

由于样品形态差别较大，不同样品在测样器件的选用上也不相同，有些甚至是专用的测样器件。在早期的漫反射分析中，为了获得较高信噪比的光谱，更多地收集各个方向的漫反射光，最常使用的测样器件是积分球。随着检测器性能的极大改善，几何测样器件得到越来越多的使用，设计重点主要是考虑样品池架如何适应所测样品的形态并获得稳定可靠的光谱，许多仪器公司在这方面都作了大量的工作。

红外反射吸收光谱法（infrared reflection absorption spectroscopy，IRRAS）已经成为表面电化学研究的主要手段之一，被广泛应用到表面吸附物、涂料等的研究中。

13.4　拉曼光谱电化学技术



13.4.1　拉曼散射

1928年C.V.Raman实验发现，当光穿过透明介质时，被分子散射的光发生频率变化，这一现象称为拉曼散射，同年稍后在苏联和法国也被观察到。

当光分子在入射过程中与分子或离子发生碰撞时，光子的运动方向发生改变，如果是弹性碰撞，即在碰撞过程中光子的能量没有发生损失，这种情况下发生的散射叫瑞利散射。如果光子在运动过程中发生了非弹性碰撞，即在碰撞过程中，不仅发生了方向的改变而且发生了能量的交换，这种情况下发生的散射称为拉曼散射，相应产生的散射光谱称为拉曼光谱（Raman spectroscopy），同红外光谱一样，拉曼光谱也是研究分子或原子振动和转动能级的。

设散射物分子原来处于基电子态，振动能级如图13-4-1所示。当受到入射光照射时，激发光与此分子的作用引起的变化可以看做处于吸收光的激发态，是一种不稳定状态，表述为电子跃迁到虚拟态（virtual state），这种能级上的电子立即跃迁到下一能级而发光，即为散射光。设激发电子仍回到初始的电子态，则有如图13-4-1所示的三种情况（散射光的能量大于、等于、小于入射光能量）。因而散射光中既有与入射光频率相同的谱线，也有与入射光频率不同的谱线，前者称为瑞利（Rayleigh）线，后者称为拉曼（Raman）线。在拉曼线中，又把频率小于入射光频率的谱线称为斯托克斯（stokse）线，或称红伴线；而把频率大于入射光频率的谱线称为反斯托克斯（anti-stokse）线，或称紫伴线。
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图13-4-1　拉曼散射示意图



在透明介质的散射光谱中，频率与入射光频率ν0
 相同的成分称为瑞利散射；频率对称分布在ν0
 两侧的谱线或谱带ν0
 +νx
 即为拉曼光谱，其中频率较小的成分ν0
 -νx
 又称为斯托克斯线，频率较大的成分ν0
 +νx
 又称为反斯托克斯线。靠近瑞利散射线两侧的谱线称为小拉曼光谱；远离瑞利线的两侧出现的谱线称为大拉曼光谱。瑞利散射线的强度只有入射光强度的10-3
 ，拉曼光谱强度大约只有瑞利线的10-3
 。小拉曼光谱与分子的转动能级有关，大拉曼光谱与分子振动-转动能级有关。拉曼光谱的理论解释是，入射光子与分子发生非弹性散射，分子吸收频率为ν0
 的光子，发射ν0
 -νx
 的光子，同时分子从低能态跃迁到高能态（斯托克斯线）；分子吸收频率为ν0
 的光子，发射ν0
 +νx
 的光子，同时分子从高能态跃迁到低能态（反斯托克斯线）。分子能级的跃迁仅涉及转动能级，发射的是小拉曼光谱；涉及到振动-转动能级，发射的是大拉曼光谱。与分子红外光谱不同，极性分子和非极性分子都能产生拉曼光谱。激光器的问世，提供了优质高强度单色光，有力推动了拉曼散射的研究及其应用。拉曼光谱的应用范围遍及化学、物理学、生物学和医学等各个领域，对于纯定性分析、定量分析和测定分子结构都有很大价值。



13.4.2　表面增强拉曼光谱

电化学吸附涉及普遍而又复杂的界面现象，参与吸附的各物种之间以及它们与电极表面之间的作用在不同的体系和不同的条件下有着本质的不同，仅用常规电化学技术难以对电化学吸附行为进行详细分析。目前，电化学吸附是表面增强拉曼光谱（surface enhanced Raman spectroscopy，SERS）应用最广泛的一个领域。SERS技术可较直观地判别表面吸附物种，包括该物种在电极表面上的结构、取向等信息。以往的研究表明电极表面吸附物种随实验条件（电势、电解液组成和浓度因素）的不同而变化。SERS不但可以鉴定吸附分子，还可以通过分析研究对象的SERS和电化学参数的关系对电化学吸附现象作较深入的描述。SERS可以得出电极表面分子水平的信息，可较详细地描述电极表面上的不同取向结构的吸附物种。此外，通过分析参与共吸附的各个吸附物种的SERS与电极电势的不同关系，可将其分为平行共吸附和诱导共吸附。

表面增强拉曼光谱是将试样吸附于胶态金属离子（如Cu、Ag、Au）上或者这些金属的粗糙表面上。再用普通的拉曼光谱方法进行测量。这样所测得的拉曼光谱的强度可达到正常情况下的105
 ～106
 倍，因此可用于测量浓度极低的样品溶液。

例如，在成功获得铂上多种吸附物种的拉曼信号的基础上，还获得铂电极上吸附氢的信号，首次观察到不同电势和pH下氢吸附在铂电极上的拉曼光谱及其与吡啶的共吸附行为。时至今日，氢超电势这个问题仍只停留在唯象的概念上，若能对不同电极上M-H的键合形式进行深入研究，将有助于从分子和原子水平上对这一古老且又重要的基础问题作出一些新的合理的解释。

水是电化学研究体系中最常见也是最重要的溶剂，水分子常常是电极表面的主要物种，用SERS进行水的吸附行为的研究一直受到电化学家的重视。实验表明其SERS谱峰的频率、强度与电极电势、溶液的pH值、阴阳离子种类以及浓度密切相关。

SERS可用于检测电化学氧化还原反应产物及中间产物，确定电极反应机理。常规的电化学方法（旋转圆盘电极、交流阻抗、暂态技术）虽然也能检测到中间产物，但却难以确定其真正的结构和组成；而SERS技术结合常规的电化学方法可提供大量的分子水平的信息，通过分析SERS谱峰随外加电极电势、电解质性质、环境等的变化来确定电极反应中电荷传递的可能途径和反应机理。

作为新型电极材料，导电高聚物已发展成电化学中的一个十分活跃的领域，它的电聚合过程和氧化还原机理受到广泛的重视。基于SERS技术具有获得电极表面最初几层至几十层分子的结构信息的优势，SERS和表面增强共振拉曼散射（SERRS）技术有可能成为研究导电高聚物电化学初聚过程的重要且有效的方法。

电沉积过程不论在电化学还是在工业应用上都起着相当重要的作用。表面活性物质的存在对金属电沉积（电镀）过程影响极大，在电镀液中往往需要加入某些添加剂以便使金属镀层致密光亮，但添加剂的作用与其在电极上的吸附行为密切相关。利用SERS技术可以在分子水平上研究添加剂的整平作用和光亮作用机理。

金属的腐蚀过程和缓蚀剂的作用机理是腐蚀电化学研究的重要课题。有机缓蚀剂可用于减缓甚至抑制金属腐蚀，它虽然得到广泛的研究，但至今其作用机理仍未明确。SERS技术与电化学实验方法结合可探讨不同结构的有机分子对金属的缓蚀作用，进而分析不同条件下缓蚀剂的作用机理及其缓蚀能力的差异。

电催化是电化学中的一个重要研究领域。电催化效果不仅取决于电极材料和催化剂的化学组成，而且取决于催化剂的电子因素和几何因素。SERS信号能较好地反映物种在电极上的吸附行为，对电催化效果受各因素的影响能迅速又较直观地反映出来，在众多的研究电催化的方法中具有它的独到之处。



13.4.3　共振拉曼光谱（resonance Raman spectroscopy，RRS）

在正常拉曼光谱实验中，使用的激发光波长远离化合物的电子吸收谱带。当改变激发光的波长使之接近或落在化合物的电子吸收谱带内时，某些拉曼谱带的强度将大大增强，这种现象叫做共振拉曼效应，它是电子跃迁和共振态相耦合作用的结果。1953年Shorygin首次在实验中观察到共振拉曼效应。共振拉曼效应是由于激发光的频率落在散射分子某一电子吸收带之内而产生的。因为电子吸收带往往比较宽，因此按激发光频率与电子吸收带的相对位置可分为预共振拉曼效应、严格共振拉曼效应与过共振拉曼效应。当激发光频率进入吸收线或吸收带内，但未落在吸收带半宽度内时，称之为预共振拉曼效应；当激发光频率落在物质吸收带的半宽度内时，产生的共振拉曼效应称之为严格共振拉曼效应；同理，超过了电子吸收带的半宽度，并达到电子吸收带的另一边时，称之为过共振拉曼效应。共振拉曼效应可以很好地改善对复杂分子的拉曼测量的选择性。因为电子跃迁仅局限在复杂分子的一部分上，所以可以观测到一些受其它拉曼带干扰较小的生色团带。

要做共振拉曼效应实验时，必须有多谱线输出的激光器或可调节的激光器。这样可以选择与样品电子吸收谱带频率相近或相等的激光频率。但必须注意的是，做共振拉曼效应实验时，样品浓度必须很低，因为激光频率与样品电子吸收谱带频率相近或相等时，样品会吸收激光的能量而产生热分解。

13.5　电子和离子能谱

对于光子、电子或离子辐射样品后产生的荷电粒子（电子和离子）进行测量的表面分析技术，称为电子和离子能谱。由于液体将吸收和阻挡电子和离子束，所以电极无法进行现场检测，通常样品需转移到超高真空（ultrahigh vacuum，UHV）（<10-8
 Torr，1Torr=133.322Pa）室中。这就需要注意解决电极界面在UHV条件下发生变化的问题和转移时电极在空气中暴露的问题。



13.5.1　X射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）

当物质吸收光子而发射出电子时，电子的动能EV
 等于光子能量hν与电子（在该物体中的）结合能EP
 之差，即

EV
 =hν-EP


如果由实验可精确测定EV
 ，加上已知的hν就可以求得电子在物体中的结合能EP
 及结合能大小分布情况。所谓光电子能谱就是研究以一定能量的光子照射样品时，所产生的光电子强度随其动能（或结合能）的分布。

X射线光子能量为keV数量级，主要激发原子中的内层电子，使之电离出去成为光电子，当然也可以激发外层价电子，各元素在XPS谱图上呈现出各自的特征峰，而且这些特征峰会随化学环境不同而发生化学位移。因此，可利用XPS作为分析工具。

随着科技的发展，XPS迅速向表面科学、催化等领域渗透，近十年来的大量研究工作证明，XPS可以提供团体表面（0.5～3nm厚）的定性、定量分析，表面层原子的化学状态以及表面上的相互作用等方面的一系列重要信息。

除电子系统和计算机系统外，XPS仪主要由X射线光源、预备和反应室、超高真空室、能量分析器等组成，如图13-5-1所示。

[image: img]
图13-5-1　XPS仪结构原理图

P-探头；GI-反应气体入口；RCV-反应室真空；IV-隔离阀；EA-电子能量分析器；X-X射线光源；S-样品；SV-真空



X射线光电子能谱是利用波长在X射线范围的高能光子照射被测样品，测量由此引起的光电子能量分布的一种谱学方法。样品在X射线作用下，各种轨道电子都有可能从原子中激发成为光电子，由于各种原子、分子的轨道电子的结合能是一定的，因此可用来测定固体表面的电子结构和表面组分的化学成分。在作为后一种用途时，一般又称为化学分析光电子能谱法（electron spectroscopy for chemical analysis）。X射线的频率比分子、离子的振动能级高2个数量级以上，因此不能分辨出分子、离子的振动能级。此外，在实验时样品表面受辐照损伤小，能检测周期表中除氦和氢以外所有的元素，并具有很高的绝对灵敏度。因此是目前表面分析中使用最广的谱仪之一。



13.5.2　俄歇电子能谱（Auger electron spectroscopy，AES）

当一个激发态的原子回到基态时，最常见的是发射了一个光子。但是这种消除激发的现象并不是唯一的，另外有一种没有辐射的消除激发的形式，这就是俄歇过程。俄歇过程是法国科学家Pierre Auger首先发现的。1922年俄歇完成大学学习后加入物理化学实验室，在其准备光电效应论文实验时，首先发现这一现象，几个月后于1923年他发表了对这一其后以他的名字命名的现象的首次描述。

他以45keV能量的X射线照射威尔逊云室中的惰性气体时，他从拍摄到的照片上发现在X射线经过的轨迹上有一对电子轨迹的存在。这种现象使他惊讶不已，在以后的实验中发现其中一个电子的轨迹依赖于X射线的波长，当改变 X 射线的波长时，其中一条电子的轨迹长度总是随着变化，完全依赖于X射线的能量。而另一条电子轨迹则完全不同，它不依赖于X射线的波长，在照片上，始终是保持一定的长度。俄歇经过分析，确认前一种电子是光电子，因为它可以利用爱因斯坦定律来解释。而后一种电子则与光电效应现象毫不相干，它是由另外一种新的效应生成的。这种新的效应是由原子壳层中电子的重新排列而引起的。后来人们就把这种电子称为俄歇电子，把这种效应称为俄歇效应。

俄歇电子的发射过程经过长期的研究，被发展成一种研究原子和固体表面的有力工具。尽管从理论上仍然有许多工作要做，然而俄歇电子能谱现已被证明在许多领域非常有效。

下面简略地描述一下它的产生过程。当一个外来的具有足够大能量的粒子（光子、电子或离子）与一个原子碰撞时，入射粒子束和物质作用，可以激发出原子的内层电子，即可以在原子的某壳层上（比如在 K 层上）打出一个电子，因而在壳层上就留下一个空穴。但是，此时原子的状态并不是稳定的，所存在的空穴会被处在能量比这个壳层高的壳层上的电子所填充，填充电子多余的能量又被其它壳层上的电子所吸收。当此能量比吸收它的电子的电离能还大时，那么此电子就可以逸出原子，成为俄歇电子。从空穴的产生到俄歇电子的发射，整个过程是在很短的时间内完成的，约10-1
 ～10-3
 s数量级。俄歇电子的发射过程为：光子作为入射粒子和原子碰撞，在K壳层产生空穴，L壳层发射电子。根据其过程发生的顺序可以认为，一次俄歇跃迁，相当于是原子的二次电离过程。

俄歇过程是一个能量的传输过程。原始空穴被处在较高能级位置上的电子所填充，这个过程的多余能量则为俄歇电子所吸收。

俄歇电子从固体中的发射大体存在三个过程（三步模型）：

① 原子的电离；

② 发生俄歇跃迁；

③ 俄歇电子向表面输运然后逸出表面。

图13-5-2给出了从固体发射的俄歇电子能量示意图。
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图13-5-2　从固体发射的俄歇电子能量示意图



外层电子向内层跃迁过程中所释放的能量，可能以X射线的形式放出，即产生特征X射线，也可能又使核外另一电子激发成为自由电子，这种自由电子就是俄歇电子。对于一个确定的原子来说，激发态原子在释放能量时只能进行一种发射：特征X射线或俄歇电子。原子序数大的元素，特征X射线的发射概率较大，原子序数小的元素，俄歇电子发射概率较大，当原子序数为33时，两种发射概率大致相等。因此，俄歇电子能谱适用于轻元素的分析。



13.5.3　低能电子衍射

逸入真空中的电子其动能在10～500eV时具有德布罗依波长的埃数量级，因此，可以预期这个电子的单色束从有序固体上反射成衍射图谱，将能提供固体结构的信息。这种效应就是低能电子衍射（low-energy electron diffraction，LEED）的基础。低能电子衍射实验与其它形式的衍射实验有很大的不同，探测束不能深入样品到几埃以上的距离，并且没有非弹性散射和能量损失。因此它测试的样品不会是三维固体，而任何观测到的衍射都是表面的、二维的，因而低能电子衍射是研究表面上原子几何构造的非常特殊的手段。它曾广泛地用来研究气相的吸附，以及气相/固体表面上的催化作用。近来，一些电化学家开始把它用于说明他们感兴趣的表面。图13-5-3是典型仪器的示意图。
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图13-5-3　LEED仪器示意图



腔内总是处在超高真空（<10-8
 Torr）下，因此在实验过程中，表面保持洁净，电子束直射样品，沿某一固定的方向衍射，光栅滤去处于较低能量的非弹性散射电子，并且使衍射的电子加速射向荧光屏。在屏上可以观察到光亮的斑点，并从观察孔摄影下来。

各种斑点图可以按非常直接的方式由不同的表面结构来解释，有标准的方法可以把表面结构和它们对应的衍射图谱联系起来。

在电化学实验中，LEED常用来确定电极在进行电化学实验以前的表面单元结构，如铂的（100）单晶面，然后监控它进行电化学处理后所发生的变化。我们常常可以见到，单晶电极表面在与电化学介质相接触后，本身将会发生重构，产生新的表面结构。



13.5.4　高分辨电子能量损失谱（high resolution electron energy loss spectroscopy，HREELS）

一束能量为EP
 的电子在与样品碰撞当中将部分能量传递给样品原子或分子，使之激发到费米（Fermi）能级以上的空轨道，而自身损失了EL
 能量的电子以EP
 ′的动能进入检测器而被记录下来。根据能量守恒原理可知，EL
 =EP
 -EP
 ′，因此由入射和散射电子束的能量差可提供表面物质振动模式的信息。由HREELS可以得到有关费米能级以上空态密度的信息，而XPS、AES等给出的则是费米能级以下的填充态密度的信息。



13.5.5　质谱（mass spectroscopy，MS）

在所有现代表面分析技术中使用最早最广泛，也是最成熟的当推电子能谱。在各种电子能谱技术中发展最快、具有较高实用价值的是光电子能谱（XPS和UPS）和质谱。

电化学家经常利用质谱作为一种非现场检测的方法，这种方法可用于对电极产物的鉴别，也可以将质谱仪与电解池直接相连，用于电化学反应中易挥发物质的鉴别。同时，如果用激光或热脱附技术将电极表面的生成物质分离出来，质谱分析法也能对电极表面所生成的氧化膜和各种离子进行分析。

质谱法是将被测物质离子化，按离子的荷质比分离，测量各种离子谱峰的强度而实现分析目的的一种分析方法。质量是物质的固有特征之一，不同的物质有不同的质量谱--质谱，利用这一性质，可以进行定性分析（包括分子质量和相关结构信息）；谱峰强度也与它代表的化合物含量有关，可以用于定量分析。

质谱仪一般由四部分组成：进样系统--按电离方式的需要，将样品送入离子源的适当部位；离子源--用来使样品分子电离生成离子，并使生成的离子会聚成有一定能量和几何形状的离子束；质量分析器--利用电磁场（包括磁场、磁场和电场的组合、高频电场和高频脉冲电场等）的作用将来自离子源的离子束中不同荷质比的离子按空间位置、时间先后或运动轨道稳定与否等形式进行分离；检测器--用来接受、检测和记录被分离后的离子信号。一般情况下，进样系统将待测物在不破坏系统真空的情况下导入离子源（10-6
 ～10-8
 mmHg，1mmHg=133.322Pa），离子化后由质量分析器分离后检测；计算机系统对仪器进行控制、采集和数据处理，并可将质谱图与数据库中的谱图进行比较。

数据处理和应用的检测器通常为光电倍增器或电子倍增器，所采集的信号经放大并转化为数字信号，计算机进行处理后得到质谱图。质谱离子的多少用丰度（abundance）表示，即具有某荷质比离子的数量。由于某个具体离子的“绝对数量”无法测定，故一般用相对丰度表示其强度，即最强的峰叫基峰（base peak），其它离子的丰度用相对于基峰的百分数表示。在质谱仪测定的质量范围内，由离子的荷质比和其相对丰度构成质谱图。在LC/MS和GC/MS中，常用各分析物质的色谱保留时间和由质谱得到其离子的相对强度组成色谱总离子流图。也可确定某固定的荷质比，对整个色谱流出物进行选择离子监测（selected ion monitoring，SIM），得到选择离子流图。质谱仪分离离子的能力称为分辨率，通常定义为高度相同的相邻两峰，当两峰的峰谷高度为峰高的10%时，两峰质量的平均值与它们的质量差的比值。对于低、中、高分辨率的质谱，分别是指其分辨率在100～2000、2000～10000和10000以上。

质谱用于定量分析，其选择性、精度和准确度较高。化合物通常直接进样或利用气相色谱和液相色谱分离纯化后再导入质谱。质谱定量分析用外标法或内标法，后者精度高于前者。定量分析中的内标可选用类似结构物质或同位素物质。前者成本低，但精度和准确度以使用同位素物质为高。使用同位素物质为内标时，要求在进样、分离和离子化过程中不丢失同位素物质。在使用FAB质谱和LC/MS（热喷雾和电喷雾）进行定量分析时，一般都需要用稳定的同位素内标。分析物和内标离子的相对丰度采用选择离子监测（只监测分析物和内标的特定离子）的方式测定。选择离子监测相对全范围扫描而言，由于离子流积分时间长而增加了选择性和灵敏度。利用分析物和内标的色谱峰面积或峰高比得出校正曲线，然后计算样品中分析物的色谱峰面积或它的量。

13.6　电子自旋共振



13.6.1　基本原理

电子自旋共振（electron spin resonance，ESR），又称电子顺磁共振（electron paramagnetic resonance，EPR），是1945年发展起来的一种技术，可用于检测有未成对电子的化合物。主要是自由基、奇电子分子、过渡金属配合物、稀土元素分子等，因此电子自旋共振谱是记录在外磁场作用下未成对电子在各能级之间跃迁的技术。分子中电子除了绕核作轨道运动外，还不停地作自旋运动。作轨道运动产生轨道角动量和轨道磁矩，自旋产生自旋角动量和自旋磁矩。在一般情况下，由于轨道磁矩比自旋磁矩小得多，因此，分子的磁矩主要由自旋磁矩贡献。只有在同一轨道上存在未成对电子的化合物，如自由基才有顺磁性，才能作为ESR的研究对象。

根据量子力学原理，电子自旋磁矩在z方向的分量为

μz
 =-gβMS


式中，g是一个无量纲因子，自由电子的g值为2.002319；β是“波尔磁子”，其数值为0.9273×10-20
 ；MS
 可取+1/2或-1/2两个值。一个未成对电子在外加磁场H中，可以出现在两个不同的能级上。如果在垂直于H的方向上加一个频率为ν的电磁波，则ν与H之间的关系为

ΔE=hν=gβH

式中，ΔE是电子在+1/2或-1/2两个能级之间的能量差。

电子自旋共振是研究存在未成对电子的化合物性质的重要工具。这些体系一般包括以下几种类型：

① 自由基，即含有一个未成对电子的分子或分子团；

② 双基，含两个未成对电子的分子，这两个电子相距很远，因而其相互作用可以忽略；

③ 三态分子，含有两个强偶合的未成对电子，三态可以是基态，也可以是各种激发态；

④ 具有三个或三个以上未成对电子的分子；

⑤ 大多数过渡金属及其金属离子。

以上体系是电化学测试中常涉及到的中间生成物或总产物。



13.6.2　电解池

电化学ESR实验有许多不同的样品电解池装置。对控制电势电量法或整体电解实验中产生的非常稳定的自由基离子或自由基物质，样品可以在惰性气氛下抽取到普通的、扁平的或圆柱形的样品管中。把工作电极放在腔内、辅助和参比电极放在腔外装置中的电解池也常常被采用。但这样做溶液的电阻对实验的影响很大。因此，有人提出将三个电极全部放入到腔内。常用的电化学ESR电解池如图13-6-1所示。
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图13-6-1　ESR电化学电解池

（a）真空下在汞池上外部产生自由基离子，样品可以移入ESR管中在真空下密封；（b）“内”或“内部”产生的电解池





13.6.3　应用

ESR不仅是进行基础理论研究工作的重要工具，而且在实际应用研究方面也起着很大作用。ESR谱仪检测样品时吸收的总能量依赖于样品中的未成对电子的多少。吸收的强弱用吸收谱线包含的面积来表示。由此可以表示顺磁性物质的浓度，即单位物质中含有未成对电子的粒子数。ESR谱已经广泛地应用于自由基机理化学和电化学中，它能提供有价值的自由基信息和各种反应中间体的结构信息。

13.7　电化学石英晶体微天平

近年来在电极表面上进行电沉积，制备导电聚合物膜和电极修饰的研究工作日益增多，因而研究其机理及其应用的工作也随之日益增多。因此需要一种非常灵敏的检测方法，它应该能够测量10-9
 g数量级的变化。目前较成功地应用于表面电化学研究的方法是电化学石英晶体微天平（electrochemical quartz crystal microbalance，EQCM），例如测量固体电极表面层中的质量、电流和电量随电势变化关系，进而探讨界面电化学反应过程，电极上膜内物质的传输，存在于膜内的化学反应，膜生长过程动力学等。



13.7.1　基本原理与仪器

石英晶体微天平（QCM）是一种非常灵敏的质量检测器，它发展于20世纪60年代初，可以进行纳克级的质量测定。QCM与电化学技术联用，构成电化学石英晶体微天平（EQCM）。它在获得电化学信息的同时又可以得到质量的信息，具有其它方法无法比拟的优越性。EQCM的应用日新月异，目前它在诸如金属电沉积、化学修饰电极、生物医学、药物分析、气味检测等方面都有了应用，并且已经不仅局限于简单的浓度测定，而且已深入到反应机理、化学反应动力学等方面的研究。

QCM的核心是一种沿着与石英晶体主光轴成35°15′切割（AT-CUT）而成的石英晶体振荡片。之所以采用AT切割是因为在室温下其温度系数接近于零，这样，在室温下就可以降低温度对实验的影响。对于刚性沉积物，晶体振荡频率变化值Δf正比于工作电极上沉积物的质量改变值Δm。只要:①Δf小于2％　f0
 ；②溶剂的黏弹性不变；③沉积物的厚度基本均匀，则有Sauerbrey公式成立

-Δf=[image: img]
 =Cf
 Δm

式中，f0
 为石英晶振的基频；Δf为石英晶振的频率改变值，又称频移值；Δm为沉积在电极上的物质质量改变值；ρq
 为石英晶体的密度；μq
 为石英晶体的剪切系数；Cf
 为灵敏度因子。

可以看出，频移值Δf与质量改变值Δm之间有一简单的线性关系。负号表示质量增大时，频率降低，这也是EQCM的基本原理。在此线性关系的基础上，就能确定在电极上每摩尔电荷传递产生的质量积累数mpe

mpe=[image: img]
 [image: img]


式中，Q为电荷传递过程中每平方厘米电极上传递的电荷；F为法拉第常数。

EQCM的工作装置如图13-7-1所示。

[image: img]
图13-7-1　EQCM的工作装置示意图

A-信号发生器；B-恒电势仪；C-计算机系统；D-打印机；E-振荡线路；F-频率计数器；G-电化学池；WE-研究电极；CE-辅助电极；RE-参比电极



由此图可见，EQCM的石英晶振有两个金属端，其中一端作为工作电极使用，是电化学反应的场所，另一端与谐振线路连接。这样连接的EQCM在获得电化学信息的同时又通过频率的测定获得了质量的信息。利用EQCM灵敏的质量传感性能与电化学技术紧密结合，可以现场获取电极上质量随电势变化的信息，跟踪电极/溶液界面的各种传质和电荷转移过程。

图13-7-2是HClO4
 溶液中银在金电极上电沉积的循环伏安曲线以及相应的EQCM频率变化曲线。

[image: img]
图13-7-2　HClO4
 溶液中银在金电极上电沉积的循环伏安曲线（扫描速率为20mV ·s-1
 ）（实线）以及相应的EQCM频率变化曲线（虚线）



由图可见，伴随着循环伏安曲线上银的阴极沉积峰的出现，晶体振荡频率变化量-Δf明显增加，表明了电极质量的增加，说明银在电极上的沉积；当电势向正方向回扫时，随着沉积银的溶解，-Δf又恢复到原来的数值。



13.7.2　应用

电化学石英晶体微天平已经广泛应用在许多涉及电极质量变化的电化学研究工作中。为了全书的简捷，我们在此不再详细介绍各个领域的详细应用，而主要说明它可以具体应用在哪些方面。例如，电化学金属沉积（如Ag、Au的电沉积）、膜的电化学溶解（如Cu、Mn2
 O、Ni膜等的电化学溶解）、电化学吸附（如Br-
 等卤素阴离子）、氢在金属（如Pt）上的吸附、无机膜以及氧化还原聚合物膜（如聚乙烯二茂铁）、电极材料中Li+
 的嵌入脱出过程等。

13.8　电化学噪声

电化学噪声指的是电化学系统中因电极界面反应而引起的电极电势和电流的波动。电化学噪声测量是以随机过程理论为基础，用统计方法来研究腐蚀过程中电极/溶液界面电势和电流波动规律性的一种新颖的电化学研究方法。近十多年来，电化学噪声测量技术作为腐蚀电化学研究的前沿领域，已经引起越来越多研究者的兴趣，对航空铝合金、锰钢、黄铜等材料孔蚀、缝隙腐蚀过程中的电化学噪声特征的研究方兴未艾。电化学噪声测量技术完整地将金属的腐蚀机理研究和防护科学在理论上和技术上都大大向前推动了一步。



13.8.1　电化学噪声分析原理

噪声谱分析就是将电极电势或电流随时间波动的时间谱，通过快速傅里叶（FFT）变换，转变成功率密度随频率变化的功率密度谱（power density spectroscopy，PDS），再通过功率谱的主要参数fC
 来研究局部腐蚀的特征。

电化学噪声谱图包括电化学噪声的时间谱和功率密度谱两种。电化学噪声的时间谱是时域谱，它显示噪声瞬时值随时间的变化。在孔蚀诱导期，出现了数量可观的电流尖脉冲，它揭示了噪声与引起这种噪声的物理现象的内在关系，有助于研究孔蚀的具体过程；噪声功率密度谱是频域图谱，表示噪声与频率的关系，即噪声频率分量的振幅随频率变化的曲线。噪声功率密度谱易于解析和分析规律性。

噪声功率密度谱用功率密度的对数对频率的对数作图，即lgP-lgf曲线。在一定频率以上，功率密度降到最小值（-50）时对应的频率记为fC
 ，以fC
 的数值表示噪声的频率范围。可以通过fC
 的值来判断局部腐蚀过程中的一些规律。fC
 的大小与噪声波波动的速度有关。波动速度越快，fC
 越大。

根据噪声的来源不同可将其分为热噪声、散粒效应噪声和闪烁噪声。

① 热噪声是由自由电子的随机热运动引起的，是最常见的一类噪声。

② 散粒效应噪声是Schottky于1918年研究此类噪声时，用子弹射入靶子时所产生的噪声命名的。因此，它又称为散弹噪声或颗粒噪声。在电化学研究中，当电流流过被测体系时，如果被测体系的局部平衡仍没有被破坏，此时被测体系的散粒效应噪声可以忽略不计；然而，在实际工作中，特别当被测体系为腐蚀体系时，由于腐蚀电极存在着局部阴、阳极反应，整个腐蚀电极的散粒效应噪声就不能忽略不计。

热噪声和散粒效应噪声均为高斯型白噪声，它们主要影响功率密度谱中PDS曲线的水平部分。

③ 闪烁噪声与散粒效应噪声一样，也与腐蚀电极的局部阴、阳极反应有关，与流过被测体系的电流有关；所不同的是引起散粒效应噪声的局部阴、阳极反应所产生的能量耗散掉了，而对应于闪烁噪声产生的电势则表现为具有各种瞬态过程的变量。局部腐蚀（如孔蚀）能显著地改变腐蚀电极上局部微区的阳极反应电阻值，从而导致电势的剧烈变化。因此，当电极发生局部腐蚀时，如果在开路电势下测定腐蚀电极的电化学噪声，则电极电势会发生负移，之后伴随着电极局部腐蚀部位的修复而正移；如果在恒压情况下测定，则在电流-时间曲线上有一个正的脉冲尖峰。

晶体必然存在着位错、缺陷、晶体不均匀及其它一些与表面状态有关的不规则因素，从而导致通过这层膜的阳极腐蚀电流的随机非平衡波动，于是导致电化学体系中产生了闪烁噪声。闪烁噪声主要影响功率密度谱中PDS曲线的高频（线性）倾斜部分。



13.8.2　电化学噪声测量技术

电化学噪声的测量系统分为两大类，即恒电流方法和恒电势方法。

恒电流条件下的电化学噪声测量可采用双通道频谱分析仪。其特点是用两个参考电极同时测量噪声信号，经低噪声前置放大后输入FFT分析仪。通过相关技术能够消除只用一个参考电极时具有的各种寄生干扰。然后借助于双通道频谱分析仪，可得到电压噪声的互功率密度谱。

在恒电压条件下的电化学噪声测量中，电极电势的控制是由恒电势仪实现的。测量的关键是必须选用低噪声恒电势仪（一般为直流供电）。使用双参比电极，其中一个作为检测电势用。采用双通道频谱分析仪存储和显示被测腐蚀体系电极电势和响应电流的自相关噪声谱以及它们的互相关功率谱。通过电流互功率谱可以从响应于电极电势的电流信号中辨别出由电极特征参数的随机波动所引起的噪声信号，这样有利于消除仪器的附加噪声。

电化学噪声测量的关键装置是频谱分析仪，它具备FFT的数学处理功能，能自动完成噪声时间谱、频率谱和功率密度谱的显示、存储和测量。



13.8.3　应用

目前，电化学噪声技术已广泛地应用于工业电化学（包括金属的腐蚀与防护、化学电源和金属电沉积）和生物电化学等诸多学科领域的研究工作中，并且日益成为相关学科领域的重要研究手段。同时。电化学噪声的基本理论和数据处理技术也在其广泛的应用中得到了长足的发展。在腐蚀领域中，常用于研究局部腐蚀的发生过程，研究表面膜的动态特征，判断材料的耐蚀性和缓蚀剂的缓蚀效率等。


附录　25℃下常用电极反应的标准电极电势

[image: img]





参　考　文　献

1　田昭武．电化学研究方法．北京：科学出版社，1984

2　Southampton　Electrochemistry　Group．Instrumental　Methods　in　Electrochemistry．Ellis　Horwood　Limited，1985

3　周伟舫．电化学测量．上海：上海科学技术出版社，1985

4　Donald　T　Sawyer，Julian　L　Roberts　JR．Experimental　Electrochemistry　for　Chemists．John　Wiley　＆Sons，Inc，1974

5　Peter　T　Kissinger，William　R　Heineman．Laboratory　Techniques　in　Electroanalytical　Chemistry．Second　Edition．MarcelDekker，Inc，1996

6　查全性．电极过程动力学导论．第三版．北京：科学出版社，2002

7　曹楚南．腐蚀电化学原理．第二版．北京：化学工业出版社，2004

8　Allen　J　Bard，Larry　R　Faulkner．Electrochemical　Methods　Fundamentals　and　Applications．Second　Edition．John　Wiley　＆Sons，Inc，2001

9　［美］阿伦J巴德，拉里R福克纳著．电化学方法原理和应用．第二版．邵元华，朱果逸，董献堆，张柏林译．北京：化学工业出版社，2005

10　刘永辉．电化学测试技术．北京：北京航空航天大学出版社，1987

11　张祖训．超微电极电化学．北京：科学出版社，1998

12　张祖训，汪尔康．电化学原理和方法．北京：科学出版社，2000

13　Christopher　M　A　Brett，Ana　Maria　Oliveira　Brett．Electroanalysis．Oxford　University　Press，1998

14　曹楚南，张鉴清．电化学阻抗谱导论．北京：科学出版社，2002

15　Evgenij　Barsoukov，J　Ross　Macdonald．Impedance　Spectroscopy　Theory，Experiment，and　Applications．Second　Edition．John　Wiley　＆Sons，Inc，2005

16　Christopher　M　A　Brett，Ana　Maria　Oliveira　Brett．Electrochemistry　Principles，Methods，and　Applications．Oxford　Uni-versity　Press，1994

17　Paul　M　S　Monk．Fundamentals　of　Electroanalytical　Chemistry．John　Wiley　＆Sons，Ltd，2001

18　万立骏．电化学扫描隧道显微术及其应用．北京：科学出版社，2005

19　AS　Dakkouri．Solid　State　Ionics．1997，94：99～114

20　DM　Kolb．Surf　Sci，2002，500：722～740

21　DM　Kolb　and　J　Schneider　Surf　Sci，1985，162：764～775

22　DM　Kolb　and　J　Schneider．Electrochim　Acta，1986，31：929～936

23　MJ　Esplandiu，M　A　Schneeweiss，D　M　Kolb．Phys　Chem　Chem　Phys，1999，1：4847

24　DM　Kolb，R　Ullmann，T　Will．Science，1997，275：1097

25　李晶，汪尔康．原子力显微镜及其在电化学和电分析化学中的应用．分析化学，1995，23（11）：1341

26　Jing　Li，Dale　J　Meier．J　of　Electroanal　Chem，1998，454：53

27　杨晓辉，赵瑜，谢青季，姚守拙．扫描电化学显微镜技术近期进展．分析科学学报，2004，20（2）：210

28　Anna　L　Barker，Patrick　R　Unwin，Julian　W　Gardner，Hugh　Rieley．Electrochemistry　Communications，2004，6：91

29　MV　Mirkin，T　C　Richards，A　J　Bard．J　Phys　Chem，1993，97：7672

30　［日］滕屿昭，湘泽益男，井上澈著．电化学测试方法．陈震，姚建年译．北京：北京大学出版社，1995

31　陆婉珍，袁洪福，徐广通，强冬梅．现代近红外光谱分析技术．北京：中国石化出版社，2000

OEBPS/Image00204.jpg
Ag/AgCl 72
3.5mol-L'KClI

4% ¥5HE -3.5mol - L' KCl
K FLIe s T

L 3.5mol-L ' KCI #:#F

VARTHEHTN

———— AN FLBRES A





OEBPS/Image00203.jpg





OEBPS/Image00206.jpg





OEBPS/Image00205.jpg





OEBPS/Image00208.jpg
Cr

2us





OEBPS/Image00207.jpg
I

@

182 L HLR

H2Z






OEBPS/Image00200.jpg
2F





OEBPS/Image00199.jpg





OEBPS/Image00202.jpg





OEBPS/Image00201.jpg
AgCl]|





OEBPS/Image00215.jpg
|
| |
» —0.840 $ - 0.804
\ I
® —0.850 /®—0.804
— \
~ - \ I
N
AN | / /
N | £
— - < _ 0880 ' ‘e —0.786
T SN AV
°® ¢—0900 / 920774
—215 0904 _ @~

890 .~ 710 o —0.664 o —0.650
2 T 7]

:o —-0.756
|

;@ —0756

Ve
“e —0.730

7
s

_e —0. 712

0.746 :/0 —0.686

/. e—0.734
/

, *—0.736

/

° —0.7’]4__ _

—
—

e —0.700

- —0:0—67_6 _

Bt 5T R





OEBPS/Image00214.jpg
(EEIRCE ST
AT AR S I

LI

Ag 4 —FE=—]

0.1mol L ™(C,H;),NCIO, /
+0.01mol -L™"' AgNO;
P9t 2 ¥ 0.1mol- L™ (C,H5),NCIO,
+ PR

(a)

(R TRERE E

SRR

0.1mol-L(C,H;),NCIO,

FFTELR ()

Luggin 4%

Ag 2y — |

HRERGR —

% fLIREEE

(b)





OEBPS/Image00217.jpg





OEBPS/Image00216.jpg





OEBPS/Image00218.jpg
IR

[

— EZE






OEBPS/Image00209.jpg
KCl ¥R NaOH Y&






OEBPS/Image00211.jpg
(Lt1 _Vl)_(uz_Vz)

(ul +V) — Cuy +V3)





OEBPS/Image00210.jpg





OEBPS/Image00213.jpg
- r_ﬁk%tﬁm&

S———* i
;G
gHFL
ety

gy,
L pesssn I





OEBPS/Image00212.jpg
u, TV,
u, +V,






OEBPS/Image00182.jpg





OEBPS/Image00667.jpg





OEBPS/Image00181.jpg
2





OEBPS/Image00668.jpg
HFA A/ D()





OEBPS/Image00184.jpg





OEBPS/Image00665.jpg





OEBPS/Image00183.jpg





OEBPS/Image00666.jpg





OEBPS/Image00186.jpg





OEBPS/Image00185.jpg
Hg2C12(ﬁj)‘





OEBPS/Image00188.jpg
TR

BT
-

(a)
(b)
(c)





OEBPS/Image00187.jpg





OEBPS/Image00659.jpg





OEBPS/Image00660.jpg





OEBPS/Image00663.jpg





OEBPS/Image00664.jpg
HFA A/ DR





OEBPS/Image00180.jpg





OEBPS/Image00661.jpg
HFA A/ D()





OEBPS/Image00179.jpg





OEBPS/Image00662.jpg





OEBPS/Image00193.jpg
—~—

At

TimeT 4
1+ KOH &l

| T
]

Hg

QN





OEBPS/Image00678.jpg





OEBPS/Image00192.jpg





OEBPS/Image00195.jpg
2





OEBPS/Image00676.jpg
S





OEBPS/Image00194.jpg





OEBPS/Image00677.jpg





OEBPS/Image00197.jpg





OEBPS/Image00196.jpg
Hg, SO, ([&) |





OEBPS/Image00198.jpg





OEBPS/Image00670.jpg





OEBPS/Image00671.jpg





OEBPS/Image00669.jpg





OEBPS/Image00189.jpg
HgOC#) |





OEBPS/Image00674.jpg





OEBPS/Image00675.jpg





OEBPS/Image00191.jpg





OEBPS/Image00672.jpg
HFA A/ DR





OEBPS/Image00190.jpg





OEBPS/Image00673.jpg





OEBPS/Image00645.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image00646.jpg





OEBPS/Image00643.jpg
i

(t —t)

\n—n\





OEBPS/Image00644.jpg
AE|





OEBPS/Image00647.jpg





OEBPS/Image00648.jpg
aC() (X9 t): (/)ZC() (X9 t)
E)t O {)XZ

VCR (x, O _ 1 92C (x, O

Jdt D J x*





OEBPS/Image00641.jpg





OEBPS/Image00642.jpg





OEBPS/Image00639.jpg
n-)

(b)





OEBPS/Image00640.jpg





OEBPS/Image00656.jpg





OEBPS/Image00657.jpg
0, s)





OEBPS/Image00654.jpg





OEBPS/Image00655.jpg





OEBPS/Image00658.jpg





OEBPS/Image00649.jpg





OEBPS/Image00652.jpg





OEBPS/Image00653.jpg
*

c
[ = —Co (0, s>}

S






OEBPS/Image00650.jpg





OEBPS/Image00651.jpg





OEBPS/Image00623.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image00624.jpg
e |
SIS
f





OEBPS/Image00621.jpg





OEBPS/Image00622.jpg





OEBPS/Image00627.jpg
B





OEBPS/Image00628.jpg
SIS





OEBPS/Image00625.jpg
b

(a)

ne-) |

(b)






OEBPS/Image00626.jpg
B





OEBPS/Image00619.jpg
=5





OEBPS/Image00620.jpg
=5





OEBPS/Image00634.jpg
A
n-)






OEBPS/Image00635.jpg
n-)






OEBPS/Image00632.jpg
10R, C,





OEBPS/Image00633.jpg
=5





OEBPS/Image00638.jpg





OEBPS/Image00636.jpg





OEBPS/Image00637.jpg
~|®
- |® B ~|®
_G_) _@
- |®
- |®
~-|®
~-|®
neooz neool

@ FRE O, FAHEAZERETS  (©f FHHEAPRES





OEBPS/Image00630.jpg
n-)






OEBPS/Image00631.jpg





OEBPS/Image00629.jpg





OEBPS/Image01813.jpg
i

Co(0, )





OEBPS/Image01814.jpg





OEBPS/Image01815.jpg
1

Cr(0, )





OEBPS/Image01816.jpg





OEBPS/Image01809.jpg





OEBPS/Image01810.jpg





OEBPS/Image01811.jpg





OEBPS/Image01812.jpg
1y





OEBPS/Image01817.jpg





OEBPS/Image01818.jpg





OEBPS/Image01802.jpg





OEBPS/Image01803.jpg





OEBPS/Image01804.jpg
i

Co(0, )





OEBPS/Image01805.jpg
da)(O, t)
dr





OEBPS/Image01799.jpg





OEBPS/Image01800.jpg





OEBPS/Image01801.jpg
(

R





OEBPS/Image00078.jpg
bl





OEBPS/Image00076.jpg
*

C _
[T{*CJ(Oe\)il





OEBPS/Image01806.jpg
.

Cx(0, D)





OEBPS/Image00077.jpg
K%

DT





OEBPS/Image01807.jpg
d Cx (0, ©)
dt





OEBPS/Image00074.jpg





OEBPS/Image01808.jpg
3





OEBPS/Image00075.jpg
bl





OEBPS/Image00072.jpg





OEBPS/Image01791.jpg





OEBPS/Image00073.jpg
bl





OEBPS/Image01792.jpg





OEBPS/Image00070.jpg
K%

DT





OEBPS/Image01793.jpg
_ak s
Er(E—E® ")





OEBPS/Image00071.jpg





OEBPS/Image01794.jpg
B (g_Fe ’
B(E-E ")





OEBPS/Image00069.jpg





OEBPS/Image01789.jpg
I’IZFZA«/ ZD() C()(O5t)





OEBPS/Image01790.jpg
n*F*A./2Dg C(0,1)





OEBPS/Image00262.jpg





OEBPS/Image00261.jpg
140





OEBPS/Image00067.jpg
azM(f’t)

2

dx





OEBPS/Image00264.jpg





OEBPS/Image00068.jpg





OEBPS/Image00263.jpg





OEBPS/Image00065.jpg





OEBPS/Image00266.jpg





OEBPS/Image01795.jpg





OEBPS/Image00066.jpg
dt





OEBPS/Image00265.jpg





OEBPS/Image01796.jpg
1y





OEBPS/Image00063.jpg





OEBPS/Image00268.jpg





OEBPS/Image01797.jpg
E





OEBPS/Image00064.jpg





OEBPS/Image00267.jpg





OEBPS/Image01798.jpg





OEBPS/Image00260.jpg





OEBPS/Image00259.jpg





OEBPS/Image00061.jpg
bl





OEBPS/Image01780.jpg
(UCW()





OEBPS/Image00062.jpg





OEBPS/Image01781.jpg
n*F*A /2DgrwCr (0, ©)





OEBPS/Image00059.jpg
bl





OEBPS/Image01782.jpg
@Cwr





OEBPS/Image00060.jpg





OEBPS/Image01783.jpg





OEBPS/Image01779.jpg
HZFZA«/MC()(Ov t)





OEBPS/Image00058.jpg
bl





OEBPS/Image00273.jpg





OEBPS/Image01788.jpg
+
[TZZFZA«/ZD()(UC() (Oy f) nZFZA«/ZDRwCR (Og t)





OEBPS/Image00272.jpg
Sl





OEBPS/Image00056.jpg





OEBPS/Image00275.jpg
Sl





OEBPS/Image00057.jpg
bl





OEBPS/Image00274.jpg
m





OEBPS/Image00054.jpg
bl





OEBPS/Image00277.jpg





OEBPS/Image01784.jpg





OEBPS/Image00055.jpg
bl





OEBPS/Image00276.jpg





OEBPS/Image01785.jpg
CWR





OEBPS/Image00052.jpg





OEBPS/Image01786.jpg





OEBPS/Image00053.jpg





OEBPS/Image00278.jpg





OEBPS/Image01787.jpg
2] = |a] & =

RWO CWO RWR CWR W
w





OEBPS/Image00269.jpg





OEBPS/Image00271.jpg
nEFADC





OEBPS/Image00270.jpg





OEBPS/Image01849.jpg





OEBPS/Image01850.jpg





OEBPS/Image01851.jpg





OEBPS/Image01852.jpg





OEBPS/Image00050.jpg
bl





OEBPS/Image00248.jpg
~





OEBPS/Image01857.jpg
a?—FB?





OEBPS/Image00051.jpg
bl





OEBPS/Image00247.jpg
—_





OEBPS/Image01858.jpg
(Zf Re A ( 7
f/Re
(Zf Im
_ (Zf Im
f/,
Rct

a)—l/Z





OEBPS/Image00049.jpg
o





OEBPS/Image01853.jpg





OEBPS/Image01854.jpg





OEBPS/Image01855.jpg
F*A
v ZDow
2D,
0w
aC
0 (0
s O





OEBPS/Image01856.jpg
a?ﬂ’ﬂ?





OEBPS/Image00047.jpg
(’)2

Iz’





OEBPS/Image00240.jpg
“X.
~0

dx





OEBPS/Image00048.jpg
a2éj (.T’S)
dx





OEBPS/Image00239.jpg
L
a

~





OEBPS/Image00045.jpg
°g





OEBPS/Image00242.jpg





OEBPS/Image00046.jpg
I*Ci(x. 1)





OEBPS/Image00241.jpg





OEBPS/Image00043.jpg





OEBPS/Image00244.jpg





OEBPS/Image00044.jpg
bl





OEBPS/Image00243.jpg





OEBPS/Image00041.jpg
FCO(OJ)}

dx





OEBPS/Image00246.jpg





OEBPS/Image00042.jpg
FCR(OJ)}

dx





OEBPS/Image00245.jpg
<y





OEBPS/Image01839.jpg
F2A
V2Dow
2D
()(DC
00
» )





OEBPS/Image01840.jpg
O(T"‘BT





OEBPS/Image01841.jpg
(UCW()





OEBPS/Image00039.jpg
Co(0,0)
Cr(0,0)





OEBPS/Image01846.jpg





OEBPS/Image00040.jpg
l

nF





OEBPS/Image00258.jpg





OEBPS/Image01847.jpg
CWR





OEBPS/Image01848.jpg
Cwr
Ryr

Cwo

Ryo

R

Ly

.

Z A n

f





OEBPS/Image01842.jpg
F*A
v2Drw
2D
rw C
R (
0
, )





OEBPS/Image01843.jpg
O(T"‘BT





OEBPS/Image01844.jpg
@Cwr





OEBPS/Image01845.jpg





OEBPS/Image00036.jpg
I*Ci(x. 1)





OEBPS/Image00251.jpg
exp(—n ) —exp(

RTT





OEBPS/Image00037.jpg





OEBPS/Image00250.jpg





OEBPS/Image00034.jpg
==l





OEBPS/Image00253.jpg
Sk





OEBPS/Image00035.jpg
IC; (x 1)
dt





OEBPS/Image00252.jpg
<y





OEBPS/Image00032.jpg





OEBPS/Image00255.jpg





OEBPS/Image00033.jpg





OEBPS/Image00254.jpg





OEBPS/Image00030.jpg





OEBPS/Image00257.jpg





OEBPS/Image00031.jpg
t=>1
B





OEBPS/Image00256.jpg





OEBPS/Image00038.jpg





OEBPS/Image00249.jpg





OEBPS/Image01829.jpg
Cr





OEBPS/Image01830.jpg





OEBPS/Image00226.jpg
RIUE MRk

AALMmRE

»‘F(:





OEBPS/Image01835.jpg
t)
CN“«Z,

1y





OEBPS/Image00029.jpg
0






OEBPS/Image00225.jpg
S

&8 PTFE &

HREY
&R PTFE 5

FL R U

N

G s nyE 1





OEBPS/Image01836.jpg
FCr (0, ©





OEBPS/Image00228.jpg
) W W HL AT S
P A B (I
0. Imol » L~ 'HCl 1L 0~—0 8
D
Jeik R 0. 1mol « L™ THCI L 19~—0. 46
0. Imol « L~ 'HCI L. 0~—13
ERE A 2 2% o v
1. 35~—1. 38
(pH7. 02)
e B AL AR (BB -
N Imol « L™ 'HCI L 0~—0.9
I RERGRLD
e 6 P AR (R B
0. 1mol * L~ 'H, S0, L7~—12
(L))
0. Imol » L~ 'HCl L 05~—0. 8
B 0. 05mol « L™ 'H,SO, | L 32~—0.8






OEBPS/Image01837.jpg
O(T"‘BT





OEBPS/Image00227.jpg
izl 1 , )
———-—=— 1mol- L HCIOs
Pt A 2 1mol- L 'NaOH

1mol-L " HCIO4
V. 1mol-L 'NaOH

Imol- L HCIOs
¥, 1mol-L™'NaOH

@)
AN
A
AN
N

K

AN\
N

an
UQ
N\
N\

TEAP
v TEAP

ZhE

kPR P9 i e

-

-t
AN

=

7 TEAP
7 TEAP
Pt A 7 TEAP

(PC)

— I %

an

Ga

A\
N

17 TEAP
v TEAP

— LN

r ~ r ~N r ~N r N f—Aﬁ
T ¥
[4)¢}
A\
\
A\

Hg % Y, TEAP

+2 +1 0 -1 -2 _3

E, volts vs. SCE





OEBPS/Image01838.jpg
R O’ t)
,\_,(
L ~

i





OEBPS/Image01831.jpg





OEBPS/Image01832.jpg
otT‘FB‘f





OEBPS/Image01833.jpg
FCy(0, )





OEBPS/Image01834.jpg
O(T"‘BT





OEBPS/Image00025.jpg
==l





OEBPS/Image00026.jpg
==l





OEBPS/Image00023.jpg
==l





OEBPS/Image00220.jpg
V/367V?





OEBPS/Image00024.jpg
==l





OEBPS/Image00219.jpg





OEBPS/Image00021.jpg
U( f(z‘)dt}





OEBPS/Image00222.jpg
BHEER

ali

N/ SO

G

(a) tHZZFL% (b) FHEFHLIK





OEBPS/Image00022.jpg





OEBPS/Image00221.jpg
mt
Y Hg





OEBPS/Image00019.jpg
==l





OEBPS/Image00224.jpg
\ N\

PTFE %

ZER RS





OEBPS/Image00020.jpg
==l





OEBPS/Image00223.jpg
TR
FR AR

FL A TR





OEBPS/Image00027.jpg





OEBPS/Image00028.jpg
S0 f, 0 = J £, (O f,(t—Dde
LT, () » fa(9)] =] E’
1]/"2(1‘)]!‘1 G) = [sz(f)fl (t —7)dr





OEBPS/Image01819.jpg





OEBPS/Image00237.jpg
< Hf i HL AR S TR ST em 2 LA TR R M AR/ pC e em
Au(11D) 1. 39X 10% 223
Au(110) 0. 85101 136
Au(100) L 20X 10" 192
Cu(11D) 1 76X10% 282
Cu(110) 1. 08X 10% 173
Cu(100) 1. 52X 10" 244
Pt(11D 1. 51X 10% 240
Pt(110) 0. 9310 147
P1(100) 1. 31X10% 207






OEBPS/Image01824.jpg
FCy(0, )





OEBPS/Image00236.jpg
wo#om Tk 375 B & 738 EE I %otk
HOPG, 4£ | & IR B, SRS | SR | sRAMKEIR o kel A o Bk
F i AT bl 5 Y B 1% Bk B ity AT b
HOPG s Ok HOLE 5 T UL R AU AR af kol 4 ol bl bR
PG i1 F i foskHi k" SR W0 B i 8 A% | G S i AT B 3
el 7 AR S 5 T SRR Jr | iz T KRR ] Ao i 45 5 e B
W R AL 18, AR | kR 5k R
I 13+ 5 T4 1
EREAH ot JRZ B R M A FARRER | EFREERG e ol el 44 e e b R
" Bl b 5 T 1 | e s i i A5 1 ity AT HE S b o 4y
i AL AT R R
it JRZ 1 R e A ZFE I | R A T4 e b
5Tl # JE e i MEAT R b B s T A
i 5 5 s e i
ol J7RZ 1 R A A ST R A LEESIE LR iR
5Tl 45 ek B 4y o TEHEAT v e s T A
" i 1 58 8 L b
i WO AL I I RIAEA T ) LR R ] AL A e B LEERIR R 2t
Tl e B S RATEEw M | J12F ity AT L b 2 T A
fif it i 45 52 8 L i
AL Al 2 Ak 3 R PR T A [CGE ki AL b
(ECP) ki gh g% i HEAT LA 2 s T A
i 5 e b
ot AN fie N R E2ilsr et TR i LTI 4 o B b R
e L il PR Gin vivo) BIFFE | i HEAT v B 5 T A
o bl il 85 52 3 H il
o b2 Tk 2 PR B TR R R | RS UECRIR LR R
(ECP) e 4 i e Cin vivo) WFE | 5 AT b 35 5 7T 79

Ll

i 52 8 L i






OEBPS/Image01825.jpg
aT—H}T





OEBPS/Image01826.jpg
Co





OEBPS/Image00238.jpg
FOm & M PZC/V (vs SCE) £ Om 4 M PZC/V (vs. SCE)
Au (100) - (hex) +0.3 Au (11D -(1XD —+o0. 23
Au (100) -(1X1D) —+0, 08 Au (110) -(1X2) ~—0, 04
Au (111) -(/3 X22) +0. 32 Au (110) -(1X1) —0. 02






OEBPS/Image01827.jpg
FCr (0, ©





OEBPS/Image01820.jpg





OEBPS/Image01821.jpg





OEBPS/Image01822.jpg





OEBPS/Image01823.jpg
Ly

i+g1
a






OEBPS/Image00014.jpg
==l





OEBPS/Image00229.jpg
SR A AL 0/Q + cm

i L 1x107°
kil L 7X107¢
R 1] PR A1 AR L a il 4X1077
0 A ) A A B c i 0. 17

AT 5 Al 2. 5X107*
At A7 B o il 0.3

il A1 8 1X10°3
Yk 4X 1073
AR 7. 5X107*






OEBPS/Image00015.jpg
==l





OEBPS/Image00012.jpg
[f(]





OEBPS/Image00231.jpg





OEBPS/Image00013.jpg
Ct!

% R OB

U QA€

1 1/s 1

2 1/G—a) e

3 145 1//nt

4 1/Csis) t/xn

5 1/[G—a) (s—0].azb (e —e) /(a—b)

6 1/(5+m 1/t — ket terfe (kD)
7 5/ (= k%) 1/ /it ket erf )
8 /L5 +8] e rerfeClnt)

9 et F (R=0) Che= % /10 7 /(2/70%)
10 ek /s(B>=0) [I*erf<%>:|:erfc(%)
11 ek E A5 (R=0) e~ 1 /rD)

12 e /(i) (R==0)

3 2 k
24— e  #/ —perfc(—)
T 2t






OEBPS/Image00230.jpg





OEBPS/Image00010.jpg
==l





OEBPS/Image00233.jpg





OEBPS/Image01828.jpg
aT—FBT





OEBPS/Image00011.jpg
==l





OEBPS/Image00232.jpg
T EE
WY X -~
]a
N——

FEE
EFEX

By
WP X

s

i
PR G X






OEBPS/Image00235.jpg





OEBPS/Image00009.jpg
==l





OEBPS/Image00234.jpg
9.
o

V
) ®
J

vg ®a






OEBPS/Image00018.jpg
==l





OEBPS/Image00016.jpg
==l





OEBPS/Image00017.jpg
==l





OEBPS/Image01772.jpg





OEBPS/Image01289.jpg





OEBPS/Image01773.jpg
I’IFC()(O, f)





OEBPS/Image01290.jpg





OEBPS/Image01774.jpg
t)
a,«z,

i





OEBPS/Image01291.jpg
E-) |

C
‘
i A
p B &
A
Al
N

~ Y





OEBPS/Image01775.jpg
nFCR(Oy t)





OEBPS/Image01769.jpg





OEBPS/Image01770.jpg
nF





OEBPS/Image01771.jpg
[axo, D G0, z)}
Co(0, ©) Cg(0, )





OEBPS/Image01296.jpg
E)A






OEBPS/Image01297.jpg





OEBPS/Image01298.jpg
AT
4AE






OEBPS/Image01292.jpg





OEBPS/Image01776.jpg
)
E(O,t
R'\

i





OEBPS/Image01293.jpg
AT
4AE






OEBPS/Image01777.jpg
nZFZAmC() (Og t)





OEBPS/Image01294.jpg





OEBPS/Image01778.jpg
T’IZFZA/\/ZDR(L)CR (O, l)





OEBPS/Image01295.jpg
dz





OEBPS/Image01761.jpg





OEBPS/Image01762.jpg





OEBPS/Image01279.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image01763.jpg





OEBPS/Image01280.jpg
dE
dz





OEBPS/Image01764.jpg
(

R





OEBPS/Image01759.jpg
Co(0, )
Cr (0, v





OEBPS/Image01760.jpg
E





OEBPS/Image01285.jpg
AE|





OEBPS/Image01286.jpg
Ca






OEBPS/Image01287.jpg
—J¢






OEBPS/Image01288.jpg
dz





OEBPS/Image01281.jpg
dz





OEBPS/Image01765.jpg





OEBPS/Image01282.jpg





OEBPS/Image01766.jpg





OEBPS/Image01283.jpg
E(-)





OEBPS/Image01767.jpg
nF





OEBPS/Image01284.jpg
\

5]

1
) R ERERH
(a

t

£ }

) 7\/\/\
Ey

) EEE = A
(b) 1%:%





OEBPS/Image01768.jpg
[ 1 dCo(0, 1 d&(o,w]
Col0, D Col0, D dt





OEBPS/Image01750.jpg
/ Drw
V2
A
F
n





OEBPS/Image01751.jpg





OEBPS/Image01752.jpg





OEBPS/Image01753.jpg





OEBPS/Image01749.jpg





OEBPS/Image01758.jpg
nF





OEBPS/Image01754.jpg
3
A 2D()(/)
FA ./
n





OEBPS/Image01755.jpg





OEBPS/Image01756.jpg





OEBPS/Image01757.jpg
1
A 2Drw
F
n





OEBPS/Image01739.jpg





OEBPS/Image01740.jpg





OEBPS/Image01741.jpg
A/ Dg”





OEBPS/Image01742.jpg





OEBPS/Image01747.jpg
1/ D()(I)
V2
A
F
n





OEBPS/Image01748.jpg





OEBPS/Image01743.jpg





OEBPS/Image01744.jpg





OEBPS/Image01745.jpg
I/ZDW
VZDow
A

F

n





OEBPS/Image01746.jpg





OEBPS/Image01332.jpg





OEBPS/Image01333.jpg





OEBPS/Image01334.jpg
nFAC: v 7D
1+&6e "





OEBPS/Image01335.jpg





OEBPS/Image01329.jpg
nFA /nDyg





OEBPS/Image01330.jpg





OEBPS/Image01331.jpg





OEBPS/Image01336.jpg





OEBPS/Image01337.jpg





OEBPS/Image01338.jpg
7 (y)

nFAC, /xDoo





OEBPS/Image01321.jpg





OEBPS/Image01322.jpg





OEBPS/Image01323.jpg
nFA /Dy





OEBPS/Image01324.jpg





OEBPS/Image01319.jpg





OEBPS/Image01320.jpg
nFAVD,





OEBPS/Image01325.jpg





OEBPS/Image01326.jpg
1
nFA /=D





OEBPS/Image01327.jpg





OEBPS/Image01328.jpg





OEBPS/Image01310.jpg
[CO 0, )
Cy (0, r)J





OEBPS/Image01311.jpg
Co (05 )
Cr (0, )





OEBPS/Image01312.jpg
7’1F o e !





OEBPS/Image01313.jpg
nk BTN
pr (B—Es )





OEBPS/Image01309.jpg
nF





OEBPS/Image01318.jpg





OEBPS/Image01314.jpg





OEBPS/Image01315.jpg





OEBPS/Image01316.jpg





OEBPS/Image01317.jpg
Co (05 )
Cr (0, )





OEBPS/Image01299.jpg





OEBPS/Image01300.jpg
io/mA +«cm
A
84 |——————
—0.815 |-0.82|—0.825
_84 _______ 7
92 |
Y

i/mA «cm 2

> E/V





OEBPS/Image01301.jpg





OEBPS/Image01302.jpg
17. 6 X10°°
2X0. 1X10°





OEBPS/Image01307.jpg
AE|





OEBPS/Image01308.jpg





OEBPS/Image01303.jpg
0. 01

(9. 2—8 4)x10°°





OEBPS/Image01304.jpg
E(—)A






OEBPS/Image01305.jpg





OEBPS/Image01306.jpg





OEBPS/Image01376.jpg
|

(l.(|_l.)

]





OEBPS/Image01377.jpg
ilA

24x10°%
22%10°8
20x10°°
1.8%1078
1.6X10°8
14%x107°8
12x107%
1.0x 1078
8.0x 1077
6.0X 107°
4.0x107°
2.0x107°
0.0
—2.0X107°
—4.0%107°
—6.0x107°
—8.0xX107°

RN ERNRE LEEEREEN L LA R ER LN

Illll

——0.01Ves!
- =-0.1Ves!

anE T

-
------

LR
L.
" o

---------------
P

-
-

-
P
=
=
- *
-

-
-

Evs.SCE/V

0.1

0.0

—0.1





OEBPS/Image00728.jpg





OEBPS/Image01378.jpg
22x 1078}
2.0X107°F

1.8X107°F § e

1.6X 107 ——0.01V-s!
1.4x 1075} = == Gl Vgl
1.2X107%F
1.0x 10°8F
8.0x 10~}
6.0X 1077 -
4.0x107°F
2.0<1077F ‘
0.0 |- mu
—2.0x 1077
4ox100— 0y

E
A
Pt
ax®

--------------------
*
R

0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0
Evs.SCE/V





OEBPS/Image01372.jpg
DoRT
nFv






OEBPS/Image01373.jpg





OEBPS/Image01374.jpg
DoRT
nFv






OEBPS/Image01375.jpg
Z2. 3RT
nF






OEBPS/Image00722.jpg
Em - E:arw 4





OEBPS/Image00723.jpg
Em - E:arw 4





OEBPS/Image00720.jpg





OEBPS/Image00721.jpg





OEBPS/Image00726.jpg
§ /)}
E-
B (E—
[7





OEBPS/Image00727.jpg





OEBPS/Image00724.jpg





OEBPS/Image00725.jpg
(0, t)





OEBPS/Image00719.jpg





OEBPS/Image01365.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01366.jpg





OEBPS/Image01367.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01368.jpg





OEBPS/Image01361.jpg
nF





OEBPS/Image01362.jpg
nF





OEBPS/Image01363.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01364.jpg
nF





OEBPS/Image00733.jpg
(c—t)





OEBPS/Image00734.jpg
oF





OEBPS/Image00731.jpg
FAk: C,
iVt





OEBPS/Image00732.jpg
oF





OEBPS/Image00737.jpg
(c—t)





OEBPS/Image00738.jpg
VT





OEBPS/Image00735.jpg
Z2ke
v 7TD()






OEBPS/Image00736.jpg
oF





OEBPS/Image00729.jpg
§ /)}
E-
B (E—
[7





OEBPS/Image00730.jpg
oF





OEBPS/Image01369.jpg





OEBPS/Image01370.jpg
1Ves!

E(-)





OEBPS/Image01371.jpg
DoRT
nFv






OEBPS/Image00708.jpg





OEBPS/Image01354.jpg
’JU’m
~|T





OEBPS/Image01355.jpg





OEBPS/Image00706.jpg





OEBPS/Image01356.jpg





OEBPS/Image00707.jpg
Crx (0, D)
C

R





OEBPS/Image01357.jpg





OEBPS/Image01350.jpg
nF





OEBPS/Image01351.jpg





OEBPS/Image01352.jpg





OEBPS/Image01353.jpg





OEBPS/Image00700.jpg
VT





OEBPS/Image00701.jpg





OEBPS/Image00699.jpg
VT





OEBPS/Image00704.jpg
A EC)






OEBPS/Image01358.jpg





OEBPS/Image00705.jpg
Co (0, D
C*

O





OEBPS/Image00702.jpg
VT





OEBPS/Image00703.jpg





OEBPS/Image01359.jpg
nF





OEBPS/Image01360.jpg
28 OmV





OEBPS/Image01343.jpg





OEBPS/Image01344.jpg





OEBPS/Image00717.jpg





OEBPS/Image01345.jpg





OEBPS/Image00718.jpg





OEBPS/Image01346.jpg





OEBPS/Image01339.jpg





OEBPS/Image01340.jpg
y (2
VYT R





OEBPS/Image01341.jpg
14+£0e °





OEBPS/Image01342.jpg





OEBPS/Image00711.jpg
Co (0, ©)
Cr (0, t)





OEBPS/Image00712.jpg





OEBPS/Image00709.jpg





OEBPS/Image00710.jpg





OEBPS/Image00715.jpg





OEBPS/Image01347.jpg
n (E—Ei;) /mV ! ZX (o1) n (E—E;;;) /mV nl'zx (ot) n (E—Ei;) /mV ! 'ZX (ot)
120 0. 009 20 0. 269 —i28 5 0. 4463
100 0. 020 1.5 0. 298 —30 0. 446
80 0. 042 10 0. 328 —35 0. 443
60 0. 084 5 0. 355 —40 0. 438
50 0 117 0 0. 380 —50 0. 421
45 0. 138 —5 0. 400 —60 0. 399
40 0. 160 —10 0. 418 —80 0: 353
35 0. 185 —15 0. 432 —100 0. 312
30 0. 211 —20 0. 441 —120 0. 280
25 0. 240 —.25 0. 445 — 150 0. 245






OEBPS/Image00716.jpg





OEBPS/Image01348.jpg
T2y (1) A

E1/2

P

| | I .

+100 0 —100  m(E-E,)mV






OEBPS/Image00713.jpg





OEBPS/Image00714.jpg





OEBPS/Image01349.jpg





OEBPS/Image00686.jpg





OEBPS/Image00687.jpg
1

HFAD()






OEBPS/Image00684.jpg





OEBPS/Image00685.jpg





OEBPS/Image00688.jpg





OEBPS/Image00679.jpg
HFA A/ D()





OEBPS/Image00682.jpg





OEBPS/Image00683.jpg
HFA A/ DR





OEBPS/Image00680.jpg





OEBPS/Image00681.jpg





OEBPS/Image00697.jpg
iNT

@





OEBPS/Image00698.jpg





OEBPS/Image00695.jpg
VT





OEBPS/Image00696.jpg
IIF44(“*, \/TET)“
2i





OEBPS/Image00689.jpg
1

nFADR





OEBPS/Image00690.jpg





OEBPS/Image00693.jpg
5e

21 -
———— L
nFA /nDo i





OEBPS/Image00694.jpg
5e

21 -
———— L
nFA /nDo i





OEBPS/Image00691.jpg





OEBPS/Image00692.jpg





OEBPS/Image00325.jpg





OEBPS/Image00324.jpg
1
Exs el =






OEBPS/Image00327.jpg





OEBPS/Image00326.jpg
anF





OEBPS/Image00328.jpg
anF





OEBPS/Image00319.jpg





OEBPS/Image00321.jpg
140
lgo~





OEBPS/Image00320.jpg
anF





OEBPS/Image00323.jpg
nF





OEBPS/Image00322.jpg





OEBPS/Image00336.jpg
104

03
-2

1

02

1

10

A/HOS SAq

J/UA-cm





OEBPS/Image00335.jpg
N\ 0—

N\






OEBPS/Image00338.jpg
exp(—n ) —exp(

RTT





OEBPS/Image00337.jpg
(RN
HL T BRI 8%
N BRI AN
P S T>teeee o+—to.
XEE o o A o o,
o o L e o o
' ' R X
1 L L Ng ------ o o)
o Zo ?ﬁﬁ L






OEBPS/Image00330.jpg





OEBPS/Image00329.jpg
140
lgo~





OEBPS/Image00332.jpg
&=





OEBPS/Image00331.jpg
R +Ry





OEBPS/Image00334.jpg
o
—

W N






OEBPS/Image00333.jpg
B

E_*

|
~
—

|
=
—

0.6 |-
02
—02 L

A/HDSSAH

0.1 1.0 10
Jj/mA-cm™

0.01

0.001





OEBPS/Image01075.jpg
d (:() (79 [)
dr





OEBPS/Image01076.jpg
d (:R (7‘9 f)
dr





OEBPS/Image01077.jpg
(1)
nFA






OEBPS/Image01078.jpg
C() (7’()’ [)
Cr (roy 1)





OEBPS/Image00303.jpg





OEBPS/Image00302.jpg





OEBPS/Image00305.jpg
~.





OEBPS/Image00304.jpg
nF





OEBPS/Image00307.jpg
140





OEBPS/Image00306.jpg
nF





OEBPS/Image00308.jpg
nF





OEBPS/Image00299.jpg





OEBPS/Image00301.jpg
1
Exs el =






OEBPS/Image00300.jpg
nF





OEBPS/Image01068.jpg





OEBPS/Image01064.jpg
R

D()





OEBPS/Image01065.jpg
nF





OEBPS/Image01066.jpg
[i(, (ri) (:)i (T)}





OEBPS/Image01067.jpg
[i(l(r)i(r—)i(f)}





OEBPS/Image00314.jpg





OEBPS/Image00313.jpg
nF





OEBPS/Image00316.jpg





OEBPS/Image00315.jpg
nF





OEBPS/Image00318.jpg
anF





OEBPS/Image00317.jpg





OEBPS/Image00310.jpg





OEBPS/Image00309.jpg





OEBPS/Image00312.jpg
~.





OEBPS/Image00311.jpg
nF





OEBPS/Image01071.jpg
d (:R (7’9 f)
dt





OEBPS/Image01072.jpg
[(/JZCR (7‘9 f) 2 (’)CR (7‘9 l‘)}

art r dr





OEBPS/Image01073.jpg





OEBPS/Image01074.jpg





OEBPS/Image01069.jpg
d (:() (79 [)
dt





OEBPS/Image01070.jpg
[(/JZC() (7” t) 2 a(:() (7"9 t)}

a r? # dr





OEBPS/Image00288.jpg





OEBPS/Image00281.jpg
nF





OEBPS/Image00766.jpg





OEBPS/Image01890.jpg





OEBPS/Image00280.jpg





OEBPS/Image00767.jpg
*

c
[ifcuo, s)}
S





OEBPS/Image01891.jpg
—

)





OEBPS/Image00283.jpg
nF





OEBPS/Image00764.jpg





OEBPS/Image01892.jpg
by <





OEBPS/Image00282.jpg





OEBPS/Image00765.jpg





OEBPS/Image01893.jpg





OEBPS/Image00285.jpg
Sl





OEBPS/Image00284.jpg





OEBPS/Image00287.jpg





OEBPS/Image00768.jpg
A/ Dg





OEBPS/Image00286.jpg
anF





OEBPS/Image01889.jpg





OEBPS/Image01898.jpg
NS)

—
~

|

Y
>~





OEBPS/Image00759.jpg





OEBPS/Image00762.jpg
CR (Oa t)
C*

R





OEBPS/Image01894.jpg





OEBPS/Image00763.jpg





OEBPS/Image01895.jpg
SHISR





OEBPS/Image00279.jpg





OEBPS/Image00760.jpg





OEBPS/Image01896.jpg





OEBPS/Image00761.jpg
Co (0,
C*

(e}





OEBPS/Image01897.jpg
NS)

—
~

S8
1





OEBPS/Image00292.jpg
140
lgo~





OEBPS/Image00777.jpg
V't





OEBPS/Image01879.jpg





OEBPS/Image00291.jpg
anF





OEBPS/Image00778.jpg





OEBPS/Image01880.jpg
1y





OEBPS/Image00294.jpg





OEBPS/Image00775.jpg





OEBPS/Image01881.jpg
QL

~.

\S)
&)






OEBPS/Image00293.jpg
anF





OEBPS/Image00776.jpg
21

FA A/ 7TDR





OEBPS/Image01882.jpg





OEBPS/Image00296.jpg
140
lgo~





OEBPS/Image00295.jpg
anF





OEBPS/Image00298.jpg
nF





OEBPS/Image00297.jpg
140
T 1





OEBPS/Image00769.jpg
(’]CR (Xa s)
d x





OEBPS/Image01887.jpg





OEBPS/Image00770.jpg





OEBPS/Image01888.jpg





OEBPS/Image00773.jpg
FA /Dy





OEBPS/Image01883.jpg
8]

~.
iy

S






OEBPS/Image00774.jpg





OEBPS/Image01884.jpg





OEBPS/Image00290.jpg





OEBPS/Image00771.jpg





OEBPS/Image01885.jpg
NGE





OEBPS/Image00289.jpg
anF





OEBPS/Image00772.jpg





OEBPS/Image01886.jpg





OEBPS/Image00744.jpg





OEBPS/Image00745.jpg
e
' (E, —
E- ’)}





OEBPS/Image00742.jpg





OEBPS/Image00743.jpg





OEBPS/Image00748.jpg





OEBPS/Image00746.jpg





OEBPS/Image00747.jpg
e
' (E, —
E- ’)}





OEBPS/Image00740.jpg
Em - E:arw 4





OEBPS/Image00741.jpg





OEBPS/Image00739.jpg
V't





OEBPS/Image00755.jpg





OEBPS/Image00756.jpg
oF





OEBPS/Image00753.jpg





OEBPS/Image00754.jpg
oF





OEBPS/Image00757.jpg





OEBPS/Image00758.jpg





OEBPS/Image00751.jpg





OEBPS/Image00752.jpg
oF





OEBPS/Image00749.jpg
E)J
(B
-





OEBPS/Image00750.jpg





OEBPS/Image01929.jpg





OEBPS/Image01934.jpg
0]





OEBPS/Image01935.jpg





OEBPS/Image01936.jpg





OEBPS/Image01937.jpg





OEBPS/Image01930.jpg





OEBPS/Image01931.jpg
19} 1}
S Q,

E E E X
o





OEBPS/Image01932.jpg





OEBPS/Image01933.jpg
0]





OEBPS/Image01938.jpg
( 71,) dX
) X ) dE
1+jwt





OEBPS/Image01923.jpg
©





OEBPS/Image01924.jpg
(R (RyL)) R(RaCy)
(a) B>0 (b) B<O





OEBPS/Image01925.jpg
|





OEBPS/Image01926.jpg
|~





OEBPS/Image01919.jpg
|

+jw

w|~





OEBPS/Image01920.jpg
0]





OEBPS/Image01921.jpg





OEBPS/Image01922.jpg





OEBPS/Image01927.jpg
jwCa+Y
if





OEBPS/Image01928.jpg





OEBPS/Image01912.jpg
| >4





OEBPS/Image01913.jpg
b
atjow






OEBPS/Image01914.jpg
©





OEBPS/Image01915.jpg
—

)





OEBPS/Image01909.jpg





OEBPS/Image01910.jpg





OEBPS/Image01911.jpg





OEBPS/Image01916.jpg
a+jw





OEBPS/Image01917.jpg
0]





OEBPS/Image01918.jpg





OEBPS/Image01901.jpg
—

)





OEBPS/Image01902.jpg
| >





OEBPS/Image01903.jpg
dt





OEBPS/Image01904.jpg





OEBPS/Image01899.jpg
@





OEBPS/Image01900.jpg
o





OEBPS/Image01905.jpg





OEBPS/Image01906.jpg





OEBPS/Image01907.jpg
L
[1]

o
o





OEBPS/Image01908.jpg
W
[1]

L
>





OEBPS/Image01970.jpg





OEBPS/Image01971.jpg





OEBPS/Image01972.jpg
[a,cos (2anf ©)+b,sin(2anf t) ]





OEBPS/Image01489.jpg
0]





OEBPS/Image01973.jpg





OEBPS/Image01969.jpg





OEBPS/Image01494.jpg





OEBPS/Image01978.jpg





OEBPS/Image00368.jpg
7





OEBPS/Image01495.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01496.jpg
(E, +E )





OEBPS/Image01497.jpg
I
=
W

p== e L =R
|
o O

I
W

<
o

-0.5

[ (2 ()
(b) (d)
02 01 00 -01 -02 02 01 00 -01 -02

n(E-ES)/mvV





OEBPS/Image01490.jpg
0]





OEBPS/Image01974.jpg





OEBPS/Image01491.jpg
0]





OEBPS/Image01975.jpg
(gi—G)*+(gi—G)





OEBPS/Image01492.jpg





OEBPS/Image01976.jpg
jNa
Ho






OEBPS/Image01493.jpg
0]





OEBPS/Image01977.jpg





OEBPS/Image00361.jpg
(T ) (7))





OEBPS/Image00360.jpg





OEBPS/Image00363.jpg
J/mA.cm 2

60

40 -

201

_60 ! ] ! ] I | I ] ! | ! | ! ] ] | ! |

=100 =80 —60 —40 =20 0 20 40 60 80

FEFLES /mV





OEBPS/Image00362.jpg
b.b.
2.3 (b,+b)





OEBPS/Image00365.jpg





OEBPS/Image01498.jpg





OEBPS/Image00364.jpg
nF





OEBPS/Image00367.jpg
7





OEBPS/Image00366.jpg
exp(—n ) —exp(

RTT





OEBPS/Image00359.jpg





OEBPS/Image01959.jpg





OEBPS/Image01960.jpg





OEBPS/Image01961.jpg





OEBPS/Image01962.jpg





OEBPS/Image01483.jpg





OEBPS/Image01967.jpg
R, +R,+ R,





OEBPS/Image01484.jpg
0]





OEBPS/Image01968.jpg





OEBPS/Image01485.jpg





OEBPS/Image01486.jpg
0]





OEBPS/Image01479.jpg





OEBPS/Image01963.jpg
i A

Ru Ru + Rct Ru +Rct+ Ra ZRe





OEBPS/Image01480.jpg
Ol+nle —_—

I Ay

)

2 1
Y

// O)tme —=






OEBPS/Image01964.jpg





OEBPS/Image01481.jpg





OEBPS/Image01965.jpg
ZIm A






OEBPS/Image01482.jpg





OEBPS/Image01966.jpg





OEBPS/Image00372.jpg
(u—v ')





OEBPS/Image00371.jpg
(&
nl)





OEBPS/Image00374.jpg
(v—u ')





OEBPS/Image00373.jpg
141





OEBPS/Image00376.jpg
Lo





OEBPS/Image01487.jpg
0]





OEBPS/Image00375.jpg
Cut—v %)





OEBPS/Image01488.jpg
0]





OEBPS/Image00378.jpg





OEBPS/Image00377.jpg
Lo





OEBPS/Image00370.jpg





OEBPS/Image00369.jpg
R/





OEBPS/Image01949.jpg





OEBPS/Image01950.jpg
0]





OEBPS/Image01951.jpg
R, B

a—R, | B|

1+jw

S S
a—R,

B





OEBPS/Image00347.jpg
Z2. 3RT
anF






OEBPS/Image01956.jpg
ijd—’_Y/





OEBPS/Image00346.jpg
lg i

i/mA





OEBPS/Image01957.jpg





OEBPS/Image01958.jpg





OEBPS/Image00348.jpg
Z2. 3RT
anF






OEBPS/Image01952.jpg
Ru
1+jwR,C,





OEBPS/Image01953.jpg
0]





OEBPS/Image01954.jpg
R |B]
a—R, |B|






OEBPS/Image01955.jpg





OEBPS/Image00339.jpg
Z2. 3RT
anF






OEBPS/Image00341.jpg
2. 3RT
pnF






OEBPS/Image00340.jpg
Z2. 3RT
anF






OEBPS/Image00343.jpg





OEBPS/Image00342.jpg
2. 3RT
pnF






OEBPS/Image00345.jpg
2. 3RT
pnF






OEBPS/Image00344.jpg
Z2. 3RT
anF






OEBPS/Image01939.jpg





OEBPS/Image01940.jpg





OEBPS/Image00358.jpg
nF





OEBPS/Image01945.jpg
a—R(., |B| +]w
R, (atjw)





OEBPS/Image00357.jpg





OEBPS/Image01946.jpg
0]





OEBPS/Image01947.jpg
0]





OEBPS/Image01948.jpg
R, |B]
a—RL, |B| +]w





OEBPS/Image01941.jpg





OEBPS/Image01942.jpg
0]





OEBPS/Image01943.jpg





OEBPS/Image01944.jpg





OEBPS/Image00350.jpg
2. 3RT
pnF






OEBPS/Image00349.jpg
2. 3RT
pnF






OEBPS/Image00352.jpg
FE L /mV

300

200 -

100

—100

—200

_300 I | ] | ] | ]

0.0 0.5 1.0 1.5





OEBPS/Image00351.jpg
i/mA -« cm 2 ya/mV 7k /mV i/mA -+ cm ? ya/mV 7k /mV
L B 4 —4 3L 1 64 —64
33 8 —8 375 73 —lf2
4.5 12 —12 44 81 —79
6. 5 16 —16 61 96 —96
%5 24 —24 100 120 —120
131 32 —32 158 144 —144
16. 8 40 —40 250 168 —168
2L 0 48 —48 395 192 —193
25. 5 57 —i56 640 216 — AL






OEBPS/Image00354.jpg
nF





OEBPS/Image00353.jpg





OEBPS/Image00356.jpg
nF





OEBPS/Image00355.jpg
~.





OEBPS/Image01409.jpg





OEBPS/Image01410.jpg
[o. 780+ 1n vD"+1 “F}

RT





OEBPS/Image01411.jpg





OEBPS/Image01412.jpg





OEBPS/Image01417.jpg





OEBPS/Image01418.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01413.jpg
’JU’m
~|T





OEBPS/Image01414.jpg





OEBPS/Image01415.jpg





OEBPS/Image01416.jpg





OEBPS/Image00003.jpg





OEBPS/Image00004.jpg
nF





OEBPS/Image00001.jpg
2% Tl R A
.
s g o BT





OEBPS/Image00002.jpg





OEBPS/Image00000.jpg
BiLFMETE

VRS SRR BR RE

e 23 88 Ra
B M o om ok R





OEBPS/Image00007.jpg
Co(0,0)
Cr(0,0)





OEBPS/Image00008.jpg
°g





OEBPS/Image00005.jpg





OEBPS/Image00006.jpg
nF





OEBPS/Image01399.jpg





OEBPS/Image01400.jpg





OEBPS/Image01401.jpg





OEBPS/Image01406.jpg
H AR FR/ mV ! ZX (bt) L AR FR /mV nl'zx (bt) AR R/ mV w! ZX (bt)
160 0. 003 40 0. 264 —i5. .34 0. 4958
140 0. 008 35 0. 300 —10 0. 493
120 0. 016 30 0. 337 =15 0. 485
110 0. 024 25 0. 372 —i20 0. 472
100 0. 035 20 0. 406 —i25 0. 457
90 0. 050 15 0. 437 —30 0. 441
80 0. 073 10 0. 462 —i3h 0. 423
70 0. 104 5 0. 480 —40 0. 406
60 0. 145 0 0. 492 =50 0. 374
50 0. 199 —h 0. 496 —70 0. 323






OEBPS/Image01407.jpg





OEBPS/Image01408.jpg
A/ T('D()b





OEBPS/Image01402.jpg





OEBPS/Image01403.jpg
A/ T('D()b





OEBPS/Image01404.jpg





OEBPS/Image01405.jpg





OEBPS/Image01871.jpg





OEBPS/Image01872.jpg





OEBPS/Image01389.jpg
[(/)C() (Ie [)}

Jdx





OEBPS/Image01873.jpg
QL

~.

\S)
&)






OEBPS/Image01390.jpg
al





OEBPS/Image01874.jpg
8]

~.
iy

S






OEBPS/Image01869.jpg
ZIm

|
e

|

s

ks

G

Rct
_|_
Ru

! Cd

20
Rct
_|_
Ru

R





OEBPS/Image01870.jpg





OEBPS/Image01395.jpg
nFA /=D,





OEBPS/Image01396.jpg





OEBPS/Image01397.jpg





OEBPS/Image01398.jpg





OEBPS/Image01391.jpg





OEBPS/Image01875.jpg
NGE





OEBPS/Image01392.jpg
o (E—E- ’)J
ke exp[*RT

v 7Dob






OEBPS/Image01876.jpg





OEBPS/Image01393.jpg
i (D)
FAC, /xDob





OEBPS/Image01877.jpg





OEBPS/Image01394.jpg





OEBPS/Image01878.jpg





OEBPS/Image01860.jpg





OEBPS/Image01861.jpg





OEBPS/Image01862.jpg
1

1

JoCa R e ()





OEBPS/Image01379.jpg
Evs SCE/V

0.26

0.24

0.22

0.20

0.18

0.16

0.14

CRRAET
RHE LS AT A Hh 2k

| L | — M . | — M . |
-0.8-0.6-04-02 00 02 04 0
lg[(iq—0)/i]

L | L | L )
6 08 1.0 12






OEBPS/Image01863.jpg
I —1/2
R,+to w '*

(Cuo' @ +1? +0'C, (R, Fo'w )





OEBPS/Image01859.jpg





OEBPS/Image01384.jpg
Cdvl/?

*

(2. 69X10°) n*?AD, C

O





OEBPS/Image01868.jpg
(,l)CdR

2
o

1+'C R

2





OEBPS/Image01385.jpg





OEBPS/Image01386.jpg





OEBPS/Image01387.jpg





OEBPS/Image01380.jpg





OEBPS/Image01864.jpg
wCy (R, +6'w ") +c6'w V(Cio' o/ +1)

(Cus' @ ? + 1?40’ C (R, +0'w 2)?





OEBPS/Image01381.jpg





OEBPS/Image01865.jpg
m

(R+R,)—206"°C,





OEBPS/Image01382.jpg





OEBPS/Image01866.jpg





OEBPS/Image01383.jpg





OEBPS/Image01867.jpg
R.
1+w'C R





OEBPS/Image01388.jpg





OEBPS/Image01453.jpg
Ira

lpc





OEBPS/Image01454.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01455.jpg
Z2. 3RT
nF






OEBPS/Image01456.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01449.jpg
(1

Pa

)()





OEBPS/Image01450.jpg
0. 4857,





OEBPS/Image01451.jpg
| ipa






OEBPS/Image01452.jpg
| Zp.






OEBPS/Image01457.jpg





OEBPS/Image01458.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01459.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01442.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01443.jpg
Fv
,[) :
N RT






OEBPS/Image01444.jpg
> 112






OEBPS/Image01445.jpg
EPa

I

—04F

E(_) A

100 0 —100 —-200 =300
n(E—Ep )/mV

200





OEBPS/Image01439.jpg
RT
D ‘D Fo
O R





OEBPS/Image01440.jpg
RT
DFv






OEBPS/Image01441.jpg
Er—E, ),





OEBPS/Image01446.jpg
Pa

P
c





OEBPS/Image01447.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01448.jpg
Pa

~.





OEBPS/Image01431.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01432.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01433.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01434.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01429.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01430.jpg





OEBPS/Image01435.jpg





OEBPS/Image01436.jpg
[(/)C() (Ie [)}

Jdx





OEBPS/Image01437.jpg
al





OEBPS/Image01438.jpg
Co (0, 1) —Cgr (0, 0 exp[ (E,—wvt—Ep /)]}





OEBPS/Image01420.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01421.jpg
47. TmV





OEBPS/Image01422.jpg





OEBPS/Image01423.jpg
[f

BT

(Ep—E ’>}





OEBPS/Image01419.jpg





OEBPS/Image01428.jpg
47. TmV





OEBPS/Image01424.jpg





OEBPS/Image01425.jpg
1L 15RT

oF





OEBPS/Image01426.jpg
Ep—Ee 7|





OEBPS/Image01427.jpg
Er—Ep),





OEBPS/Image01013.jpg





OEBPS/Image01014.jpg





OEBPS/Image01015.jpg
nFA/Dy





OEBPS/Image01016.jpg





OEBPS/Image01009.jpg
(1)
nFA






OEBPS/Image01010.jpg





OEBPS/Image01011.jpg





OEBPS/Image01012.jpg
nFA/D,





OEBPS/Image00843.jpg





OEBPS/Image00844.jpg





OEBPS/Image00841.jpg





OEBPS/Image00842.jpg





OEBPS/Image00847.jpg





OEBPS/Image01017.jpg





OEBPS/Image00848.jpg





OEBPS/Image01018.jpg
nFA/D, C,
1+&





OEBPS/Image00845.jpg
2





OEBPS/Image00846.jpg





OEBPS/Image00839.jpg





OEBPS/Image00840.jpg





OEBPS/Image01019.jpg
Bl





OEBPS/Image01002.jpg
[CO 0, )
Cy (0, r)J





OEBPS/Image01003.jpg
Co(0,0)
Cr(0,0)





OEBPS/Image01004.jpg
ko
g (E—E°"





OEBPS/Image01005.jpg





OEBPS/Image00999.jpg





OEBPS/Image01000.jpg





OEBPS/Image01001.jpg
nF





OEBPS/Image00854.jpg
—

o)





OEBPS/Image00855.jpg
—

)





OEBPS/Image00852.jpg





OEBPS/Image00853.jpg





OEBPS/Image00858.jpg
Pl





OEBPS/Image01006.jpg





OEBPS/Image01007.jpg
(7(:() (.T9 t)
dx





OEBPS/Image00856.jpg
Pl





OEBPS/Image01008.jpg
(7(3R («Te t)
dx





OEBPS/Image00857.jpg





OEBPS/Image00850.jpg





OEBPS/Image00851.jpg
[1+%exp(* C.






OEBPS/Image00849.jpg





OEBPS/Image00991.jpg
2nFAD,C,

rolnt





OEBPS/Image01475.jpg
| AEp |





OEBPS/Image00992.jpg
4Dyt

2






OEBPS/Image01476.jpg
Z2. 3RT
nF






OEBPS/Image00827.jpg
w| <





OEBPS/Image00993.jpg
27(7/1FAD()C;)

wln ( 61%6?()2‘)






OEBPS/Image01477.jpg
E(-)





OEBPS/Image00828.jpg
R
o—Ig/o—D—
y A
1

AN &

—






OEBPS/Image00994.jpg





OEBPS/Image01478.jpg





OEBPS/Image01471.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01472.jpg
Z2. 3RT
nF






OEBPS/Image00989.jpg
4nFAD,C,

o





OEBPS/Image01473.jpg
| AEp |





OEBPS/Image00990.jpg





OEBPS/Image01474.jpg
Z2. 3RT
nF






OEBPS/Image00821.jpg
2

1X (L 60X107") X (1L 5X10")





OEBPS/Image00822.jpg
Vaplid

oRE O

e
Juf

IS B IS
A ANY&ets
O o o]

1

NG






OEBPS/Image00819.jpg
1
13, 46X10° %





OEBPS/Image00820.jpg
Q
ngN






OEBPS/Image00825.jpg
mA

K,

it






OEBPS/Image00995.jpg





OEBPS/Image00826.jpg





OEBPS/Image00996.jpg
*

C, —
. 7C() (09 s)






OEBPS/Image00823.jpg
hl%
hs





OEBPS/Image00997.jpg





OEBPS/Image00824.jpg
(a)

129

(b)

(©)






OEBPS/Image00998.jpg





OEBPS/Image00980.jpg
lim

100





OEBPS/Image01464.jpg





OEBPS/Image00981.jpg
FAD,C,
n

o





OEBPS/Image01465.jpg
| AEp |





OEBPS/Image00838.jpg
dt





OEBPS/Image00982.jpg
nFA
VDo Cj
)
A/ Tt





OEBPS/Image01466.jpg
AE





OEBPS/Image00983.jpg
FAD,C,
n

o





OEBPS/Image01467.jpg





OEBPS/Image01460.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01461.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01462.jpg
n (Ep.—E;) /mV

n (Ep,—Ep.) /mV

n (Ep.—E;)) /mV n (Ep,—Ep.) /mV
71.% 60. 5 271 5 57. 8
121 5 59 2 o 57. 0
T71.5






OEBPS/Image00979.jpg
lim

100





OEBPS/Image01463.jpg
| 7
Pa





OEBPS/Image00832.jpg





OEBPS/Image00988.jpg





OEBPS/Image00833.jpg
~1/R,

i |





OEBPS/Image00830.jpg
dt





OEBPS/Image00831.jpg
n(-)

- -
[\3

5

R






OEBPS/Image00836.jpg
Ca





OEBPS/Image00984.jpg
FAD,C,
n

o





OEBPS/Image01468.jpg
| AEp |





OEBPS/Image00837.jpg
iA

i A

n(-) A

(©)

(b)

(a)





OEBPS/Image00985.jpg





OEBPS/Image00834.jpg
E A
E,
El
0 l"
(a)
E A
E,
T >
El

(c)

oy

E, T
| o= 1) —>| AE
L, Y
t
(b)
E A 5
4
3
2
1
0 r
(d)





OEBPS/Image00986.jpg





OEBPS/Image00835.jpg
AE|





OEBPS/Image00987.jpg
nFA
VDo Cj
)
A/ Tt





OEBPS/Image00829.jpg
dt





OEBPS/Image01469.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01470.jpg
| AEp |





OEBPS/Image00807.jpg
nZ P‘2 TE'D()C i

41

&)





OEBPS/Image01057.jpg





OEBPS/Image00808.jpg





OEBPS/Image01058.jpg
nF





OEBPS/Image00805.jpg





OEBPS/Image00806.jpg





OEBPS/Image01053.jpg
1 (D)

i (D)





OEBPS/Image01054.jpg
—4RT

nF





OEBPS/Image01055.jpg
4RT
nF






OEBPS/Image01056.jpg
1 ()

id (‘L')





OEBPS/Image00799.jpg





OEBPS/Image00800.jpg





OEBPS/Image00803.jpg





OEBPS/Image00804.jpg





OEBPS/Image00801.jpg
\

3)

(1

)






OEBPS/Image00802.jpg





OEBPS/Image01060.jpg
nF





OEBPS/Image01061.jpg
[i(, (ri) (:)i (T)}





OEBPS/Image01062.jpg
14 (D)






OEBPS/Image01063.jpg
nF





OEBPS/Image01059.jpg
R

D()





OEBPS/Image00818.jpg
@xﬁxa 942><1o*1°)





OEBPS/Image01046.jpg





OEBPS/Image01047.jpg
Ck (0, D)
c

O





OEBPS/Image00816.jpg





OEBPS/Image01048.jpg
—_

+&





OEBPS/Image00817.jpg
(/2 X3 942X1071)





OEBPS/Image01042.jpg
2/ Dyt





OEBPS/Image01043.jpg





OEBPS/Image01044.jpg





OEBPS/Image01045.jpg
Co(0,0)

C

O





OEBPS/Image00810.jpg





OEBPS/Image00811.jpg





OEBPS/Image00809.jpg





OEBPS/Image00814.jpg





OEBPS/Image00815.jpg
V2





OEBPS/Image00812.jpg
1|






OEBPS/Image00813.jpg
i A

40mA-cm2

la

.
Ca

(a)

i =lmA-cm

Ly

Ly





OEBPS/Image01049.jpg
L Cp(0,0)






OEBPS/Image01050.jpg





OEBPS/Image01051.jpg
[ 1— ii ((tz)) }





OEBPS/Image01052.jpg





OEBPS/Image00785.jpg





OEBPS/Image01035.jpg





OEBPS/Image00786.jpg
At
FAJx





OEBPS/Image01036.jpg





OEBPS/Image00783.jpg
1

* + *
(CU VDo C. /Dg






OEBPS/Image01037.jpg
—_

+&





OEBPS/Image00784.jpg





OEBPS/Image01038.jpg





OEBPS/Image01031.jpg





OEBPS/Image01032.jpg





OEBPS/Image00787.jpg
e o)





OEBPS/Image01033.jpg
—_

+&0





OEBPS/Image00788.jpg
~.





OEBPS/Image01034.jpg





OEBPS/Image00781.jpg





OEBPS/Image00782.jpg
214/t
FAJT





OEBPS/Image00779.jpg
21

FA A/ TCD()





OEBPS/Image00780.jpg
Nt





OEBPS/Image01039.jpg





OEBPS/Image01040.jpg





OEBPS/Image01041.jpg





OEBPS/Image00796.jpg
nZ P‘2 TE'D()C i

41

&)





OEBPS/Image01024.jpg





OEBPS/Image00797.jpg





OEBPS/Image01025.jpg





OEBPS/Image00794.jpg
ngNA





OEBPS/Image01026.jpg





OEBPS/Image00795.jpg
nFpA





OEBPS/Image01027.jpg





OEBPS/Image01020.jpg





OEBPS/Image01021.jpg
nFA/D, C,
A+&) v/nt





OEBPS/Image00798.jpg





OEBPS/Image01022.jpg
nFA/D, C,
V't





OEBPS/Image01023.jpg
i (1)
1+¢&0






OEBPS/Image00789.jpg
V't





OEBPS/Image00792.jpg





OEBPS/Image01028.jpg





OEBPS/Image00793.jpg
' o






OEBPS/Image00790.jpg
E)






OEBPS/Image00791.jpg
dt





OEBPS/Image01029.jpg
—_

+&





OEBPS/Image01030.jpg





OEBPS/Image02066.jpg





OEBPS/Image02065.jpg
5, = —%J’i,.dt





OEBPS/Image02068.jpg





OEBPS/Image02067.jpg
\V





OEBPS/Image00447.jpg





OEBPS/Image00448.jpg





OEBPS/Image00445.jpg





OEBPS/Image00446.jpg
7
Rd

Ipd





OEBPS/Image00439.jpg





OEBPS/Image00440.jpg





OEBPS/Image00443.jpg





OEBPS/Image00444.jpg





OEBPS/Image00441.jpg





OEBPS/Image00442.jpg





OEBPS/Image02073.jpg
(P, +d,)
%





OEBPS/Image02072.jpg
77
I
l Xy || e
A
A<

Pl
(LU L)

HRILAS

HFES
RS

| O

K

&7
LG






OEBPS/Image02075.jpg
— Z LR

— L

T i 5 LA





OEBPS/Image02074.jpg
e

i<V exp(AcDmd)k%/
v, 4[_ FtR

— i | X
| — T T e






OEBPS/Image02069.jpg
R,






OEBPS/Image02071.jpg
P R AT

SRR TR A
R S






OEBPS/Image02070.jpg
A
l

I






OEBPS/Image02058.jpg
|||—o S o





OEBPS/Image02055.jpg
O

|||—0 »





OEBPS/Image02054.jpg
el)
(e,—ey)





OEBPS/Image02057.jpg





OEBPS/Image02056.jpg





OEBPS/Image00458.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image00456.jpg
dz





OEBPS/Image00457.jpg
(EZ_E)





OEBPS/Image00450.jpg





OEBPS/Image00451.jpg





OEBPS/Image00449.jpg





OEBPS/Image00454.jpg
dz





OEBPS/Image00455.jpg
dl:_cd (E_Ez,)]

dt





OEBPS/Image00452.jpg
(A—NB )





OEBPS/Image00453.jpg
(A—NB )





OEBPS/Image02062.jpg





OEBPS/Image02061.jpg
|||—OS (o}






OEBPS/Image02064.jpg
de,
dz






OEBPS/Image02063.jpg





OEBPS/Image02060.jpg
il





OEBPS/Image02059.jpg





OEBPS/Image02048.jpg
vV





OEBPS/Image02047.jpg
?T’<





OEBPS/Image02044.jpg
B
\/ZDU DR @

T3 (5]






OEBPS/Image02043.jpg





OEBPS/Image02046.jpg





OEBPS/Image02045.jpg
E





OEBPS/Image00425.jpg
g —

Bw

1
)





OEBPS/Image00426.jpg





OEBPS/Image00423.jpg





OEBPS/Image00424.jpg





OEBPS/Image00427.jpg
L4

41
1/2





OEBPS/Image00428.jpg





OEBPS/Image00421.jpg





OEBPS/Image00422.jpg





OEBPS/Image00419.jpg





OEBPS/Image00420.jpg





OEBPS/Image02051.jpg
E





OEBPS/Image02050.jpg
vV





OEBPS/Image02053.jpg
—o o

\V





OEBPS/Image02052.jpg
E





OEBPS/Image02049.jpg
E





OEBPS/Image02037.jpg
/2D D!

&)





OEBPS/Image02036.jpg





OEBPS/Image02038.jpg
Fgerr=—d





OEBPS/Image02033.jpg
[ &7
E
—Em)}





OEBPS/Image02032.jpg





OEBPS/Image02035.jpg





OEBPS/Image02034.jpg
55
(E—E
)}





OEBPS/Image00436.jpg





OEBPS/Image00437.jpg





OEBPS/Image00434.jpg
IR

ip





OEBPS/Image00435.jpg
320

160

80

ip/LA





OEBPS/Image00438.jpg





OEBPS/Image00429.jpg





OEBPS/Image00432.jpg
ip





OEBPS/Image00433.jpg





OEBPS/Image00430.jpg
L

[— B %

I — 225 [
T—2fEL 4%





OEBPS/Image00431.jpg
8D

e

NN RES

)

X oq—
—o &R

I o

=

N






OEBPS/Image02040.jpg
4RT
nF






OEBPS/Image02039.jpg
1/2





OEBPS/Image02042.jpg





OEBPS/Image02041.jpg





OEBPS/Image00403.jpg





OEBPS/Image00404.jpg





OEBPS/Image00401.jpg





OEBPS/Image00402.jpg





OEBPS/Image00407.jpg





OEBPS/Image00408.jpg





OEBPS/Image00405.jpg





OEBPS/Image00406.jpg





OEBPS/Image00399.jpg





OEBPS/Image00400.jpg





OEBPS/Image00414.jpg





OEBPS/Image00415.jpg





OEBPS/Image00412.jpg





OEBPS/Image00413.jpg





OEBPS/Image00418.jpg





OEBPS/Image00416.jpg
14





OEBPS/Image00417.jpg





OEBPS/Image00410.jpg





OEBPS/Image00411.jpg





OEBPS/Image00409.jpg





OEBPS/Image00387.jpg
ankF
RT





OEBPS/Image00388.jpg
R/





OEBPS/Image00381.jpg
(u—v ')





OEBPS/Image00865.jpg
2. 3R, C,





OEBPS/Image00382.jpg





OEBPS/Image00866.jpg





OEBPS/Image00379.jpg





OEBPS/Image00863.jpg
2. 3R, C,





OEBPS/Image00380.jpg





OEBPS/Image00864.jpg
A

lg(i—ic)

~Y





OEBPS/Image00385.jpg





OEBPS/Image00386.jpg





OEBPS/Image00383.jpg
R/





OEBPS/Image00867.jpg
1
2 3| &FE]





OEBPS/Image00384.jpg
A )






OEBPS/Image00868.jpg
|~

|-





OEBPS/Image00861.jpg





OEBPS/Image00862.jpg





OEBPS/Image00859.jpg





OEBPS/Image00860.jpg
lam l)
%
lzu 13 Izc





OEBPS/Image00398.jpg
-— - - -~






OEBPS/Image02077.jpg
R o-ll..i...‘ i.“?.%hd.:.
wassBiPees s bPepsseers e -..

Sl e B e R R

= 1 R
TR R LS B

HQQE
- e

T r 2. EEERE L A

.-.:vv‘!..
.GI-c..Qc.
T EY LA

e

'TTIEERN.

A RRE I ] L aRaRes

Ll LR L Pt T
e w g

e, E L EE S = B

10nm X 10nm

(T A RN EE TYTEILEALRE L

[ .qsi,itstto..-w...-!

CEgE BT EBET LTS A IEREE BN ..0050.1”: T
J TR “

o

RS PP S saghbAnns
seRg i

-

g iy H‘-“‘i“l‘.‘”“‘*
P T e T ,‘.‘% s
— ¥ w






OEBPS/Image02076.jpg
9009

XXX
A GYAGWPAGPA
V VYV Y
A, A A
Y VYV VYV Y
A GYAGPAGPA

(XX

(b) Au(100)-(hex)

() Au(100)-(1X1)





OEBPS/Image02078.jpg
C/uF-cm™2

50
Au(100): (hex)—(1X1)
0.01mol-L " HCIO,
40
1
30 |
20 pzc
" " pze  Au(l11)-(/3X22)
= Au(100)-(1X 1)
10 | ! | ! | ! | |
-04 —-02 00 0.2 0.4 0.6 0.8

E SCE/V





OEBPS/Image00392.jpg





OEBPS/Image00876.jpg





OEBPS/Image00393.jpg
R/





OEBPS/Image00877.jpg
10R, C,





OEBPS/Image00390.jpg
pnt
RT





OEBPS/Image00874.jpg





OEBPS/Image00391.jpg
R/





OEBPS/Image00875.jpg
Al





OEBPS/Image00396.jpg
Evs.SCE/V






OEBPS/Image00397.jpg
wrl [ []

> e

B (47 )

(©)






OEBPS/Image00394.jpg





OEBPS/Image00878.jpg





OEBPS/Image00395.jpg
R/





OEBPS/Image00869.jpg
AE|





OEBPS/Image00872.jpg
AE|





OEBPS/Image00389.jpg





OEBPS/Image00873.jpg





OEBPS/Image00870.jpg





OEBPS/Image00871.jpg





OEBPS/Image01609.jpg





OEBPS/Image01610.jpg





OEBPS/Image01615.jpg





OEBPS/Image01616.jpg





OEBPS/Image01617.jpg
2 2
Re + Zlm





OEBPS/Image01618.jpg





OEBPS/Image01611.jpg





OEBPS/Image01612.jpg
N





OEBPS/Image01613.jpg
1| —





OEBPS/Image01614.jpg





OEBPS/Image01599.jpg





OEBPS/Image01604.jpg





OEBPS/Image01605.jpg





OEBPS/Image01606.jpg





OEBPS/Image01607.jpg





OEBPS/Image01600.jpg
""Z|{T]1





OEBPS/Image01601.jpg
~|[~q





OEBPS/Image01602.jpg





OEBPS/Image01603.jpg





OEBPS/Image01608.jpg
N





OEBPS/Image01593.jpg





OEBPS/Image01594.jpg





OEBPS/Image00467.jpg





OEBPS/Image01595.jpg





OEBPS/Image00468.jpg





OEBPS/Image01596.jpg





OEBPS/Image01589.jpg





OEBPS/Image01590.jpg





OEBPS/Image01591.jpg





OEBPS/Image01592.jpg





OEBPS/Image00461.jpg
=

®PDPDDwn
|
D PDPDDDw
|
DD DDDDw

@

P <

€ > — | = M* : -
e - @ <M - |9

c > €®‘_ M (M +ei_’M) . €®<—M+(M++e__>M) e > C@" M (M +e‘—>M)
e C [D<MM+e—M) 7 C{E>=M (M re M)
e >C [= M (M +e—M)
(a) PG (b) & (c) A (d) FEZ5

DDPDDw

> — |® <=M






OEBPS/Image00462.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image00459.jpg
dz





OEBPS/Image00460.jpg
dz





OEBPS/Image00465.jpg





OEBPS/Image01597.jpg





OEBPS/Image00466.jpg





OEBPS/Image01598.jpg





OEBPS/Image00463.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image00464.jpg
Co/

[E—






OEBPS/Image01582.jpg





OEBPS/Image01583.jpg





OEBPS/Image00478.jpg





OEBPS/Image01584.jpg
ia/A

~80x10°

-85%10°

—90X10%F

~95%10°
—1.0x10"’

—1.1X10"

—0.4

—0.2

0.0





OEBPS/Image01585.jpg
ia/A

50X1078

40%X1078

3.0xX10°®
2.0X1078

1.0X10°®

0.0

Cd2+

Cu2+

Pb2+

—1.2

—-1.0 —0.8 =0.6
EIN

-04 -02 O.

0

0.2





OEBPS/Image01579.jpg
1p |





OEBPS/Image01580.jpg
S





OEBPS/Image01581.jpg
AEp |





OEBPS/Image00472.jpg





OEBPS/Image00473.jpg





OEBPS/Image00470.jpg





OEBPS/Image00471.jpg
R dx

-
’l‘






OEBPS/Image00476.jpg
AE|





OEBPS/Image01586.jpg





OEBPS/Image00477.jpg





OEBPS/Image01587.jpg





OEBPS/Image00474.jpg
Uy





OEBPS/Image01588.jpg
DL o fiekE

O

/2 E A

0]

0 0 \/ 21/
—t/2

(a) (b)





OEBPS/Image00475.jpg
M






OEBPS/Image00469.jpg
A/ T(D()t





OEBPS/Image00884.jpg
AE|





OEBPS/Image01530.jpg





OEBPS/Image00885.jpg
(7(:() (.T9 t)
dit





OEBPS/Image01531.jpg





OEBPS/Image00882.jpg
|AE]
2 (R,+R.D





OEBPS/Image01532.jpg





OEBPS/Image00883.jpg





OEBPS/Image01533.jpg





OEBPS/Image00888.jpg





OEBPS/Image00886.jpg
(72(:‘() (.Ta t)
J x*





OEBPS/Image00887.jpg





OEBPS/Image01529.jpg





OEBPS/Image01538.jpg
AE|





OEBPS/Image00880.jpg





OEBPS/Image01534.jpg
dz





OEBPS/Image00881.jpg
EC) |

E, —T
AE

[ —r<— 1D—

o

~Y

(a)

~ Y

~ Y





OEBPS/Image01535.jpg
dz





OEBPS/Image01536.jpg
E(-)





OEBPS/Image00879.jpg
AE |





OEBPS/Image01537.jpg
AE|





OEBPS/Image00895.jpg





OEBPS/Image01519.jpg





OEBPS/Image00896.jpg





OEBPS/Image01520.jpg
S AR WHER AX

1.0X107* L | |
|

B |
|
50x107° | | |
| |

00} i

<3 5
* —5.0%107|

—1.0X107}

Oc

—1.5X107*F

-08-06 -04 -02 00 02 04 06 038
E(vs.Hg SO,/Hg)/V






OEBPS/Image00893.jpg





OEBPS/Image01521.jpg
I/mA

0.3

0.7

1.1

1.5






OEBPS/Image00894.jpg





OEBPS/Image01522.jpg
2.0X107 2

1.0X107° |

0.0

< —1.0X107F

Iy

—2.0X107 |
—3.0X107 |

—4.0%X107° |

_5_O><1()_5 PN IR IR SN T NS NI NN S ST MR MU NI
—-06-04-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E(vs.SCEYV






OEBPS/Image00897.jpg





OEBPS/Image00898.jpg





OEBPS/Image01527.jpg
w|~





OEBPS/Image01528.jpg
nFA/D, C,
V't





OEBPS/Image00891.jpg
*

C, —
. 7C() (09 s)






OEBPS/Image01523.jpg
20X107° F

1.0Xx107° |

0.0 |
-5
< —1.0X10™ -

—2.0X107° L

—30X107 F

—4.0X107° F

| I | ! |
02 04 06 038
E(vs.SCE)/V

! |
-0.2 0.0





OEBPS/Image00892.jpg





OEBPS/Image01524.jpg
i,/A

1.0X107° |

5.0X1077 |

00

—5.0X1077 F

—1.0X107%

I | ] |
—06 -04 —0.2

] ] ] ]
00 02 04 06 08 1.0
E(vs.SCE)V





OEBPS/Image00889.jpg





OEBPS/Image01525.jpg
E(-)

\ |
<— {EEF 1 > B2 —r— fEEF3 —

ag] |
b

11 :: 11
0 70 70 70





OEBPS/Image00890.jpg





OEBPS/Image01526.jpg
AE|





OEBPS/Image01509.jpg





OEBPS/Image01510.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01511.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01516.jpg





OEBPS/Image01517.jpg





OEBPS/Image01518.jpg





OEBPS/Image01512.jpg





OEBPS/Image01513.jpg





OEBPS/Image01514.jpg





OEBPS/Image01515.jpg





OEBPS/Image01499.jpg
T /A

0.035
0.030
0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

—0.005
—0.010
—0.015
—0.020
—0.025
—0.030
—0.035
—0.040
—0.045

o TTTTIT T T I T T T I [ TIT T I T I TIT T IT T I IT T TITTTTITTTTT

01 02 03

04 05 06
H #(vs HeO/Hg ) /V

0.7

0.8

0.9

1.0





OEBPS/Image01500.jpg





OEBPS/Image01505.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01506.jpg





OEBPS/Image01507.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01508.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01501.jpg





OEBPS/Image01502.jpg





OEBPS/Image01503.jpg
Ep, Ep, Ep, E(-)
v <<U, <,

(b)





OEBPS/Image01504.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01090.jpg





OEBPS/Image01574.jpg
S





OEBPS/Image01091.jpg
nFAD,C,
( 1 +SZ (9) oS





OEBPS/Image01575.jpg





OEBPS/Image01092.jpg
nFAD,C,
(A1+E0) r





OEBPS/Image01576.jpg
| AEp |





OEBPS/Image01093.jpg
FAD,C,
n

o





OEBPS/Image01577.jpg





OEBPS/Image01570.jpg
AE|





OEBPS/Image01571.jpg
AE|





OEBPS/Image01572.jpg
3

0Z2RT

(nF)





OEBPS/Image01089.jpg





OEBPS/Image01573.jpg
E(-)






OEBPS/Image01098.jpg
[i(, (ri) (:)i (T)}





OEBPS/Image01094.jpg
g (¢

1+£6





OEBPS/Image01578.jpg
Ai= I

E(=)





OEBPS/Image01095.jpg
nF





OEBPS/Image01096.jpg
S|P





OEBPS/Image01097.jpg
nF





OEBPS/Image01079.jpg
ko
g (E—E°"





OEBPS/Image01563.jpg
nFAD. C’

% (e—)?





OEBPS/Image01080.jpg





OEBPS/Image01564.jpg
— |
+]|
Q I1Q





OEBPS/Image01081.jpg
nFAD,C,
1+&y6





OEBPS/Image01565.jpg
’JU’m
~|T

5





OEBPS/Image01082.jpg





OEBPS/Image01566.jpg
AE|





OEBPS/Image01559.jpg





OEBPS/Image01560.jpg





OEBPS/Image01561.jpg





OEBPS/Image01562.jpg





OEBPS/Image01087.jpg
nFAD. C,
(1+ep) 57





OEBPS/Image01088.jpg
nFA /Do C,
A+ed) vVt





OEBPS/Image01083.jpg





OEBPS/Image01567.jpg
nFAD, C,

' (z— )





OEBPS/Image01084.jpg





OEBPS/Image01568.jpg
[(
ID)
—E—
AE
)
al

3
[~

) 5
(E
Z—E)}





OEBPS/Image01085.jpg
—1yg





OEBPS/Image01086.jpg





OEBPS/Image01569.jpg
AE|





OEBPS/Image01552.jpg





OEBPS/Image01553.jpg
( id ) NPP

( id )um





OEBPS/Image01554.jpg
EC)

i





OEBPS/Image01555.jpg





OEBPS/Image01549.jpg
nFA/D, C,
vV T





OEBPS/Image01550.jpg
( id ) NPP

( id )um





OEBPS/Image01551.jpg
o

o~





OEBPS/Image01556.jpg
AE|





OEBPS/Image01557.jpg





OEBPS/Image01558.jpg





OEBPS/Image01541.jpg
AE|





OEBPS/Image01542.jpg
AE|





OEBPS/Image01543.jpg
E(-)

\

B : &
- 2

v >

B 1






OEBPS/Image01544.jpg
AE|





OEBPS/Image01539.jpg
AE|





OEBPS/Image01540.jpg
AE|





OEBPS/Image01545.jpg
AE|





OEBPS/Image01546.jpg





OEBPS/Image01547.jpg
nFA/D, C,
v (z—7)





OEBPS/Image01548.jpg
w|~





OEBPS/Image00488.jpg





OEBPS/Image01134.jpg





OEBPS/Image01982.jpg
ijd—’_Y/





OEBPS/Image01135.jpg





OEBPS/Image01981.jpg
O O,
-
R, R,

(a)

R,






OEBPS/Image00486.jpg
d (—17+17N +75 )

(—yt7q. +7]R )





OEBPS/Image01136.jpg





OEBPS/Image01984.jpg





OEBPS/Image00487.jpg





OEBPS/Image01137.jpg
Nt





OEBPS/Image01983.jpg
0]





OEBPS/Image01130.jpg





OEBPS/Image01131.jpg





OEBPS/Image01132.jpg





OEBPS/Image01980.jpg
=





OEBPS/Image01133.jpg
Nt





OEBPS/Image01979.jpg
=





OEBPS/Image00480.jpg





OEBPS/Image00964.jpg
(="
D()S

1

o

1

N

)





OEBPS/Image00481.jpg
d (y— 7 )
dt





OEBPS/Image00965.jpg





OEBPS/Image00962.jpg





OEBPS/Image00479.jpg
/IS





OEBPS/Image00963.jpg





OEBPS/Image00484.jpg
Rct Cd





OEBPS/Image00968.jpg





OEBPS/Image01138.jpg





OEBPS/Image01986.jpg
_
o
-

<

] 1 1 )
(@] — on
& - -

1.0

0.6 0.8

Zp/ohm

0.4

N
S





OEBPS/Image00485.jpg





OEBPS/Image01985.jpg
atjw





OEBPS/Image00482.jpg





OEBPS/Image00966.jpg





OEBPS/Image01988.jpg
T L/H R/Q R,/Q C/F R;/Q
Y- n
SR 6. 606 X107 0. 08933 0. 1953 0. 4564 0. 4364 0. 2294 0. 4606






OEBPS/Image00483.jpg
d (77—17R )
BEAR SRR





OEBPS/Image00967.jpg
( 1 _._i)
TCD()l 7o





OEBPS/Image01987.jpg





OEBPS/Image00960.jpg





OEBPS/Image00961.jpg
dJ E() (79 s)

Jdr





OEBPS/Image00959.jpg
d (:() (79 [)
dr





OEBPS/Image01139.jpg
Nt





OEBPS/Image01140.jpg





OEBPS/Image01123.jpg
—af (p—pe ¢
RT(L E )





OEBPS/Image01124.jpg





OEBPS/Image00497.jpg
Pl





OEBPS/Image01125.jpg





OEBPS/Image00498.jpg
d (g+iR,)





OEBPS/Image01126.jpg





OEBPS/Image01119.jpg
FA /Dy





OEBPS/Image01120.jpg





OEBPS/Image01121.jpg
—af (p—pe ¢
RT(L E )





OEBPS/Image01122.jpg
& E—Fo '
EE-F "





OEBPS/Image00491.jpg





OEBPS/Image00975.jpg
[(/)C() (79 t)}

dr





OEBPS/Image00492.jpg





OEBPS/Image00976.jpg
FAD,C,
n

o





OEBPS/Image00489.jpg
T e T
773;5





OEBPS/Image00973.jpg
[(/)C() (79 t)}

dr





OEBPS/Image00490.jpg
Rcl Cd





OEBPS/Image00974.jpg





OEBPS/Image00495.jpg





OEBPS/Image01127.jpg





OEBPS/Image00496.jpg





OEBPS/Image01128.jpg





OEBPS/Image00493.jpg
=0

-4






OEBPS/Image00977.jpg
FAD,C,
n

o





OEBPS/Image00494.jpg
d (g+iR,)





OEBPS/Image00978.jpg
nFA
VDo Cj
)
A/ Tt





OEBPS/Image00971.jpg





OEBPS/Image00972.jpg





OEBPS/Image00969.jpg
v Dot





OEBPS/Image00970.jpg
(

1y

2/ Dyt

)





OEBPS/Image01129.jpg
FAkC,
Vs Gfs+HD





OEBPS/Image01112.jpg
(7(3R («Te t)
dx





OEBPS/Image01113.jpg





OEBPS/Image00948.jpg
— e
l)() 0





OEBPS/Image01114.jpg





OEBPS/Image01115.jpg





OEBPS/Image01109.jpg





OEBPS/Image01110.jpg





OEBPS/Image01111.jpg
(7(:() (.T9 t)
dx





OEBPS/Image00942.jpg





OEBPS/Image00943.jpg
—wf (r—ry)
[)0 0





OEBPS/Image00940.jpg
A/ Dy o





OEBPS/Image00941.jpg





OEBPS/Image00946.jpg





OEBPS/Image01116.jpg
FA /Dy





OEBPS/Image00947.jpg
roC

O





OEBPS/Image01117.jpg





OEBPS/Image00944.jpg





OEBPS/Image01118.jpg





OEBPS/Image00945.jpg
roC

O





OEBPS/Image00939.jpg





OEBPS/Image01101.jpg
S|P





OEBPS/Image01102.jpg
nF





OEBPS/Image01103.jpg
[i(, (ri) (:)i (T)}





OEBPS/Image01104.jpg





OEBPS/Image01099.jpg
14 (D)






OEBPS/Image01100.jpg
nF





OEBPS/Image00953.jpg





OEBPS/Image00954.jpg





OEBPS/Image00951.jpg
; (7’9 s)





OEBPS/Image00952.jpg





OEBPS/Image00957.jpg





OEBPS/Image01105.jpg





OEBPS/Image00958.jpg
[1 — Loerfc(
-

r—rnr

2/Dgt

)]





OEBPS/Image01106.jpg
*

C, —
. 7C() (09 s)






OEBPS/Image00955.jpg





OEBPS/Image01107.jpg





OEBPS/Image00956.jpg
— e
l)() 0





OEBPS/Image01108.jpg





OEBPS/Image00949.jpg





OEBPS/Image00950.jpg





OEBPS/Image00928.jpg





OEBPS/Image01178.jpg
roky
D()






OEBPS/Image02026.jpg
n’F?AC, /DowE
ART






OEBPS/Image02025.jpg
Ep=E,)

] ] 1 ] ]
150 100 50 0 —50 —-100 -150
(E_El/z)/mv





OEBPS/Image00926.jpg
A/ T(D()t





OEBPS/Image02028.jpg
ZRT
nF






OEBPS/Image00927.jpg





OEBPS/Image02027.jpg
E





OEBPS/Image01174.jpg





OEBPS/Image02022.jpg
71Z FZAC() «/D()CUE

ARTch? (% )





OEBPS/Image01175.jpg
FAD,C,





OEBPS/Image02021.jpg
N





OEBPS/Image01176.jpg
o1
{(‘Hlﬁ (1—0—5"7@)}

K






OEBPS/Image02024.jpg
E





OEBPS/Image01177.jpg





OEBPS/Image02023.jpg
E





OEBPS/Image00920.jpg
2
—e 1Dy

ys

Y Dot

J





OEBPS/Image00921.jpg
Vv Dot





OEBPS/Image00919.jpg





OEBPS/Image00924.jpg
Vv Dot





OEBPS/Image00925.jpg
C()(faf)

C

O





OEBPS/Image00922.jpg
C()(faf)

C

O





OEBPS/Image00923.jpg
t)





OEBPS/Image02029.jpg





OEBPS/Image02031.jpg





OEBPS/Image02030.jpg
R.—Rw
Ry





OEBPS/Image01167.jpg
Ve Htexp (H?t) erfe (Hyt) |





OEBPS/Image02015.jpg





OEBPS/Image01168.jpg
1y )
(1+&9)






OEBPS/Image02014.jpg
(se +2+4¢0, )





OEBPS/Image00937.jpg





OEBPS/Image02017.jpg





OEBPS/Image00938.jpg





OEBPS/Image02016.jpg
E





OEBPS/Image01163.jpg
k¢





OEBPS/Image02011.jpg





OEBPS/Image01164.jpg
|
(E—
/)}





OEBPS/Image02010.jpg
S
1 + gem





OEBPS/Image01165.jpg





OEBPS/Image02013.jpg
n’F*AC, /Dow





OEBPS/Image01166.jpg
FA /D, C,
vt (1+&)





OEBPS/Image02012.jpg





OEBPS/Image00931.jpg





OEBPS/Image00932.jpg





OEBPS/Image00929.jpg
d (:() (79 [)
dt





OEBPS/Image00930.jpg
[(/JZC() (7” t) 2 a(:() (7"9 t)}

a r? # dr





OEBPS/Image00935.jpg
f)zu (7” t)
drt





OEBPS/Image00936.jpg





OEBPS/Image02018.jpg
Z |





OEBPS/Image00933.jpg





OEBPS/Image00934.jpg
du (7’7 t)
dt





OEBPS/Image01170.jpg
Nt





OEBPS/Image01171.jpg
~2

g





OEBPS/Image01172.jpg
VT





OEBPS/Image02020.jpg





OEBPS/Image01173.jpg
D()





OEBPS/Image02019.jpg
ARTch? (%)

9 12 w T
n F AC() D()CU






OEBPS/Image01169.jpg
VT





OEBPS/Image00906.jpg
Bl





OEBPS/Image01156.jpg





OEBPS/Image02004.jpg
1 1
L
[C()(O,t),,, VDo Cr(0,1),, 4/Dg





OEBPS/Image00907.jpg
nFA
VDo Cj
)
A/ Tt





OEBPS/Image01157.jpg
al”
RT

(E

eq

—Ee

'
)





OEBPS/Image02003.jpg
n’F2AV 2w





OEBPS/Image00904.jpg
D()





OEBPS/Image01158.jpg





OEBPS/Image02006.jpg
55
(E—E





OEBPS/Image00905.jpg





OEBPS/Image02005.jpg
Cp(0,1),,
CR(Oat)m





OEBPS/Image01152.jpg





OEBPS/Image02000.jpg
E





OEBPS/Image01153.jpg





OEBPS/Image01999.jpg
E





OEBPS/Image00908.jpg
*
0]

Co(x.5/C

t=0.1s

0.0

0.4

2.8





OEBPS/Image01154.jpg
*

I:C* e—}’;—*TXE—E:* h—C e%(E*E“ " ]
O





OEBPS/Image02002.jpg
E





OEBPS/Image01155.jpg
(
o
i
eRLI;‘
7)





OEBPS/Image02001.jpg
E





OEBPS/Image00899.jpg
xX

2+/ Dot






OEBPS/Image00902.jpg
d E() (.T9 5)

Jd x





OEBPS/Image02008.jpg
1420,





OEBPS/Image00903.jpg





OEBPS/Image02007.jpg
Cp(0,1),,
C*k

O





OEBPS/Image00900.jpg
(7(:() (.T9 t)
dx





OEBPS/Image00901.jpg





OEBPS/Image01159.jpg





OEBPS/Image01160.jpg
7





OEBPS/Image01161.jpg





OEBPS/Image02009.jpg
CR(Oat)m
C*

O





OEBPS/Image01162.jpg





OEBPS/Image00917.jpg
C()(faf)

C

O





OEBPS/Image01145.jpg
Nt





OEBPS/Image01993.jpg
E





OEBPS/Image00918.jpg
d

Jdx





OEBPS/Image01146.jpg
Nt





OEBPS/Image01992.jpg
Qskr Qu Qw
gt Rq/Q Rse1/Q R./Q
Y- n Y- n Y- n
SHH 14. 9 3.00X107° | 0. 865 12. 07 4, 07X1073 | 0. 757 17. 17 0. 281 0. 535






OEBPS/Image00915.jpg
v Dot





OEBPS/Image01147.jpg
Al





OEBPS/Image01995.jpg
E





OEBPS/Image00916.jpg
v Dot





OEBPS/Image01148.jpg
Nt





OEBPS/Image01994.jpg





OEBPS/Image01141.jpg
Nt





OEBPS/Image01989.jpg
AR GE PR AL

<
10kHz

ZRe

ZIm A





OEBPS/Image01142.jpg
Nt





OEBPS/Image01143.jpg





OEBPS/Image01991.jpg
Rq

QSEI

RSEI






OEBPS/Image01144.jpg
Nt





OEBPS/Image01990.jpg
Lin/82

1600

1200

800

400

—Z"1Q

]
400

| |
800 1200
ZeQ
(a) 3.5V(vs. Li*/Li)

]
1600

7 /Q

50

40

30

@)

SRR
IR

ZeQ
(b) 4.1V(vs. Li*/Li)





OEBPS/Image00909.jpg
Y Dot





OEBPS/Image00910.jpg





OEBPS/Image00913.jpg
Y Dot





OEBPS/Image01997.jpg





OEBPS/Image00914.jpg





OEBPS/Image01996.jpg
E





OEBPS/Image00911.jpg
Y Dot





OEBPS/Image00912.jpg
v Dot





OEBPS/Image01998.jpg





OEBPS/Image01149.jpg
~

i

N}

L&





OEBPS/Image01150.jpg
Nt





OEBPS/Image01151.jpg
Nt





OEBPS/Image00083.jpg
bl





OEBPS/Image00568.jpg
(a) FLHLILHTER

<—t1—><—t2—><—tl—><—t2—>

I

(c) 77 LA

(b) W7 FELIAL

(d) XK LI

Y





OEBPS/Image00082.jpg
bl





OEBPS/Image00085.jpg
*

C, .
[ . 7C()(O’S)i|






OEBPS/Image00566.jpg





OEBPS/Image00084.jpg





OEBPS/Image00567.jpg





OEBPS/Image00087.jpg
bl





OEBPS/Image00086.jpg





OEBPS/Image00088.jpg
bl





OEBPS/Image00560.jpg
El_





OEBPS/Image00561.jpg





OEBPS/Image00559.jpg
Ec)

\






OEBPS/Image00079.jpg





OEBPS/Image00564.jpg
AE|





OEBPS/Image00565.jpg
E(-) 4

(a)

1A





OEBPS/Image00081.jpg
K%

DT





OEBPS/Image00562.jpg
nF





OEBPS/Image00080.jpg
*

C _
[T{*CJ(Oe\)il





OEBPS/Image00563.jpg
~.





OEBPS/Image00094.jpg
(’)CR (T ) S)

dx





OEBPS/Image00093.jpg
(/)C() (T ’ S)

dx





OEBPS/Image00096.jpg
*

C, .
[ . 7C()(O’S)i|






OEBPS/Image00577.jpg
—_
51
e 2





OEBPS/Image00095.jpg
i(s)
nFA






OEBPS/Image00578.jpg
oy | BT
S=
P





OEBPS/Image00098.jpg
bl





OEBPS/Image00097.jpg
\/~_~‘
D()





OEBPS/Image00571.jpg
(a)





OEBPS/Image00572.jpg





OEBPS/Image00569.jpg
AE|





OEBPS/Image00570.jpg





OEBPS/Image00090.jpg
ICo(x,1)
dx





OEBPS/Image00575.jpg
=5





OEBPS/Image00089.jpg





OEBPS/Image00576.jpg





OEBPS/Image00092.jpg
(1)
nFA






OEBPS/Image00573.jpg





OEBPS/Image00091.jpg
(’]CR(f;Z)
da





OEBPS/Image00574.jpg
dt





OEBPS/Image00546.jpg
nF





OEBPS/Image00547.jpg
25C






OEBPS/Image00544.jpg
~.





OEBPS/Image00545.jpg
7





OEBPS/Image00548.jpg





OEBPS/Image00539.jpg





OEBPS/Image00542.jpg





OEBPS/Image00543.jpg
nF





OEBPS/Image00540.jpg





OEBPS/Image00541.jpg
~





OEBPS/Image00557.jpg
anF





OEBPS/Image00558.jpg





OEBPS/Image00555.jpg
El_





OEBPS/Image00556.jpg





OEBPS/Image00549.jpg
~





OEBPS/Image00550.jpg





OEBPS/Image00553.jpg
F





OEBPS/Image00554.jpg
‘ -

~.





OEBPS/Image00551.jpg
anF





OEBPS/Image00552.jpg





OEBPS/Image00524.jpg





OEBPS/Image00525.jpg





OEBPS/Image00522.jpg





OEBPS/Image00523.jpg





OEBPS/Image00528.jpg
(a;+ﬁf)





OEBPS/Image00526.jpg





OEBPS/Image00527.jpg





OEBPS/Image00520.jpg





OEBPS/Image00521.jpg





OEBPS/Image00519.jpg
~





OEBPS/Image00535.jpg





OEBPS/Image00536.jpg





OEBPS/Image00533.jpg





OEBPS/Image00534.jpg
~





OEBPS/Image00537.jpg
5]





OEBPS/Image00538.jpg
7|
—





OEBPS/Image00531.jpg
a?"‘ﬁf





OEBPS/Image00532.jpg
—

)





OEBPS/Image00529.jpg





OEBPS/Image00530.jpg
nF





OEBPS/Image00508.jpg
i=—n/R,
B





OEBPS/Image00502.jpg





OEBPS/Image00503.jpg
d [—i (R +R.) —1q]
_Z (RLI+RC() _7]






OEBPS/Image00500.jpg
d (g+iR,)

—i (R.FRO —p





OEBPS/Image00501.jpg
Rct Cd





OEBPS/Image00506.jpg





OEBPS/Image00507.jpg
[—i(R,+R.)—7]|





OEBPS/Image00504.jpg
R,TR

RuRc\

ct






OEBPS/Image00505.jpg





OEBPS/Image00499.jpg





OEBPS/Image00513.jpg
(1+gtee] 7o )]





OEBPS/Image00514.jpg
{1+ exp[

(Ru //th ° Cd)

1)





OEBPS/Image00511.jpg
[* <Ru//R: . CnJ





OEBPS/Image00512.jpg
(R,+R.)





OEBPS/Image00517.jpg
=

di;





OEBPS/Image00518.jpg
S Eee!





OEBPS/Image00515.jpg
n(-)

~—————— 3

~,

~y






OEBPS/Image00516.jpg





OEBPS/Image00509.jpg
Ru//Rct * Cd





OEBPS/Image00510.jpg
_i(Ru+Rct ) —
7

R(‘(
R,






OEBPS/Image01692.jpg





OEBPS/Image01693.jpg





OEBPS/Image01694.jpg
oA






OEBPS/Image01695.jpg
N
5

deRcl

) )
1 1 0.4 4 8 0. 21
0.8 0.5 0.2 10 0.1
0. 6 0. 33 0.1 20 0. 05






OEBPS/Image01689.jpg
N

|





OEBPS/Image01690.jpg
ZdeRm
1 + (CUCdRC[ )2





OEBPS/Image01691.jpg
N

|





OEBPS/Image00163.jpg
nF





OEBPS/Image00162.jpg
Co

Ck





OEBPS/Image00165.jpg
Ry TRy





OEBPS/Image00164.jpg
Yo





OEBPS/Image00167.jpg
itk

R{SLE% +Rt|1





OEBPS/Image01696.jpg





OEBPS/Image00166.jpg
itk

R{SLE% +Rt|1





OEBPS/Image01697.jpg





OEBPS/Image01698.jpg





OEBPS/Image00168.jpg
HL Tt [ % 5 v PVC B i T B I v NS

P BH 104 ~109Q 10°~10%Q 106~10°Q >=10'Q






OEBPS/Image00159.jpg
nF





OEBPS/Image00161.jpg
nF





OEBPS/Image00160.jpg
ao





OEBPS/Image01681.jpg
C()BR ct





OEBPS/Image01682.jpg
C()BR ct





OEBPS/Image01683.jpg
14w, CR





OEBPS/Image01684.jpg
C()B’R ct





OEBPS/Image01679.jpg
R
14w C R





OEBPS/Image01680.jpg
2o





OEBPS/Image00174.jpg





OEBPS/Image00173.jpg
X





OEBPS/Image00176.jpg
X





OEBPS/Image00175.jpg





OEBPS/Image00178.jpg





OEBPS/Image01685.jpg
R\\ +Rct 7 (ZRe )y

(ZRe )B' _Ru





OEBPS/Image00177.jpg
"o

T +8






OEBPS/Image01686.jpg
wp' Rc(





OEBPS/Image01687.jpg
=

AD





OEBPS/Image01688.jpg





OEBPS/Image00170.jpg





OEBPS/Image00169.jpg
5 4

84X 07 B TR

Hor iR

pH if

i

X-Y il A

A A A L B2 T

iy A BHLHT

101 ~10°Q

107 ~10%Q

>1012Q

<10%Q

104 ~10°Q

o






OEBPS/Image00172.jpg
'
[}

A

-*

™

EAm M EE R ERE
AR
-

-

—

~,
~
»
~
i
Y






OEBPS/Image00171.jpg





OEBPS/Image00148.jpg





OEBPS/Image00141.jpg
Cu’






OEBPS/Image00140.jpg
22 (2x%)*? (22%)°

[171 1X3 1><3><o+m}





OEBPS/Image00143.jpg
Co 71 Cu' R
He He™ 0 He He





OEBPS/Image00142.jpg





OEBPS/Image00145.jpg
Cu





OEBPS/Image00144.jpg





OEBPS/Image00147.jpg
Cu

1 ~ (‘U’ o (‘L\'
[(,u‘f *FS{)(“)*(,uF F¢ )]

F





OEBPS/Image00146.jpg
Cu





OEBPS/Image00139.jpg





OEBPS/Image00152.jpg





OEBPS/Image00151.jpg





OEBPS/Image00154.jpg





OEBPS/Image00153.jpg





OEBPS/Image00156.jpg
(a=1)|





OEBPS/Image00155.jpg





OEBPS/Image00158.jpg
22t /70





OEBPS/Image00157.jpg
(a=1)|





OEBPS/Image00150.jpg





OEBPS/Image00149.jpg





OEBPS/Image01729.jpg





OEBPS/Image01730.jpg
2 C(x, 1)
T





OEBPS/Image01731.jpg





OEBPS/Image00127.jpg
Co(0,0)

C

O





OEBPS/Image01736.jpg
d“G
dPR (
5 x)





OEBPS/Image00126.jpg





OEBPS/Image01737.jpg





OEBPS/Image01738.jpg
A/ Dg”





OEBPS/Image00128.jpg
Cr (0,0)

(@

R





OEBPS/Image01732.jpg
d 2 é(Xy t)

2
J x





OEBPS/Image01733.jpg
d*Cr(2)

dx?





OEBPS/Image01734.jpg
d2 Cp() (f)
da?





OEBPS/Image01735.jpg
Jo

D()





OEBPS/Image00119.jpg





OEBPS/Image00121.jpg





OEBPS/Image00120.jpg





OEBPS/Image00123.jpg
ag

0,1)
8C<,(O,z)aco(





OEBPS/Image00122.jpg





OEBPS/Image00125.jpg





OEBPS/Image00124.jpg
Ig

8CR(Oat)m





OEBPS/Image01719.jpg
d Colx, t)
dt





OEBPS/Image01720.jpg
2% Ce
C()(.T’
8 gt 5





OEBPS/Image00138.jpg





OEBPS/Image01725.jpg
lf





OEBPS/Image00137.jpg
7.T3 15 o f7 I9 .
(1’ 3 T5%21 731 9xal )






OEBPS/Image01726.jpg
[E)a)(x, z)}

dx





OEBPS/Image01727.jpg
d x





OEBPS/Image01728.jpg





OEBPS/Image01721.jpg
dt





OEBPS/Image01722.jpg
2 C,
CR(Ia 5
a2t :





OEBPS/Image01723.jpg
Co





OEBPS/Image01724.jpg
Cr





OEBPS/Image00130.jpg





OEBPS/Image00129.jpg





OEBPS/Image00132.jpg
& erf(x) erf(x) erf(x)
01 0. 113 0.8 0. 742 1.5 0. 966
0 2 0. 223 0.9 0. 797 1.6 0. 976
0 3 0. 329 Lo 0. 843 L7 0. 984
0 4 0. 428 1 L 0. 880 L8 0. 989
0.5 0. 521 L2 0. 910 119 0. 993
0.6 0. 604 13 0. 934 2.0 0. 995
07 0. 678 L4 0. 952






OEBPS/Image00131.jpg
=





OEBPS/Image00134.jpg
»





OEBPS/Image00133.jpg





OEBPS/Image00136.jpg





OEBPS/Image00135.jpg
(x)0310/(x)313





OEBPS/Image01709.jpg





OEBPS/Image00105.jpg
bl





OEBPS/Image01714.jpg





OEBPS/Image00104.jpg





OEBPS/Image01715.jpg
==





OEBPS/Image00107.jpg





OEBPS/Image01716.jpg





OEBPS/Image00106.jpg
1

nFA /Dy





OEBPS/Image01717.jpg





OEBPS/Image01710.jpg





OEBPS/Image00108.jpg
L





OEBPS/Image01711.jpg





OEBPS/Image01712.jpg





OEBPS/Image01713.jpg
w|=





OEBPS/Image00099.jpg
Dy





OEBPS/Image00101.jpg
bl





OEBPS/Image01718.jpg





OEBPS/Image00100.jpg
i(s)
nFA






OEBPS/Image00103.jpg
1

nFA /D





OEBPS/Image00102.jpg





OEBPS/Image00116.jpg





OEBPS/Image01703.jpg





OEBPS/Image00115.jpg





OEBPS/Image01704.jpg





OEBPS/Image00118.jpg





OEBPS/Image01705.jpg





OEBPS/Image00117.jpg





OEBPS/Image01706.jpg





OEBPS/Image01699.jpg





OEBPS/Image01700.jpg





OEBPS/Image01701.jpg





OEBPS/Image01702.jpg





OEBPS/Image00110.jpg
[(61*4—63)7 +82 )f(f,yw)”





OEBPS/Image00109.jpg
~.
s





OEBPS/Image00112.jpg
Co(0,0)

C

O





OEBPS/Image01707.jpg





OEBPS/Image00111.jpg





OEBPS/Image01708.jpg





OEBPS/Image00114.jpg
Cr (0,0)

(@

R





OEBPS/Image00113.jpg
2
=

=
&





OEBPS/Image01651.jpg
v EHE X R





OEBPS/Image01652.jpg
C.R





OEBPS/Image01653.jpg
€





OEBPS/Image01654.jpg
€





OEBPS/Image01649.jpg





OEBPS/Image01650.jpg
=
%r—t





OEBPS/Image01655.jpg
1
VPR X IR





OEBPS/Image01656.jpg
R.
1+w'C R





OEBPS/Image01657.jpg
(,l)CdR

2
o

1+'C R

2





OEBPS/Image01658.jpg
Ly,
ZR(A - RM





OEBPS/Image01640.jpg
(,UCd R
1+w?C' R,

d

2
o





OEBPS/Image01641.jpg





OEBPS/Image01642.jpg





OEBPS/Image01643.jpg
R.
1+w'C R





OEBPS/Image01639.jpg
R.
1+w'C R





OEBPS/Image01648.jpg





OEBPS/Image01644.jpg





OEBPS/Image01645.jpg
(,l)CdR

2
o

1+'C R

2





OEBPS/Image01646.jpg





OEBPS/Image01647.jpg





OEBPS/Image01629.jpg





OEBPS/Image01630.jpg





OEBPS/Image01631.jpg





OEBPS/Image01632.jpg





OEBPS/Image01637.jpg
R.
1+w'C R





OEBPS/Image01638.jpg
(,l)CdR

2
o

1+'C R

2





OEBPS/Image01633.jpg
ijd—’_Y/





OEBPS/Image01634.jpg





OEBPS/Image01635.jpg
Ru





OEBPS/Image01636.jpg





OEBPS/Image01619.jpg
2 2
Re + Ylm





OEBPS/Image01620.jpg
Ly,

Z ke





OEBPS/Image01621.jpg
Y

Yk





OEBPS/Image01626.jpg





OEBPS/Image01627.jpg





OEBPS/Image01628.jpg





OEBPS/Image01622.jpg
56 4 B % B 5 W4 5 g
Hi, BH R R R 1/R
2 e & —j =D juC

oC
bk L L oL R —j LI
wl.






OEBPS/Image01623.jpg
O O— M

(RL)

B T
(CR(RL))





OEBPS/Image01624.jpg





OEBPS/Image01625.jpg





OEBPS/Image01211.jpg





OEBPS/Image01212.jpg
nFAC, /Do





OEBPS/Image01213.jpg





OEBPS/Image01214.jpg
nFAC, /Do

— G ¥ (t<7)
Jxt i

FAC” /Do /1 1

e V70 (f_7> (>7)
ﬁ t N T





OEBPS/Image01209.jpg





OEBPS/Image01210.jpg
D()





OEBPS/Image01215.jpg
i





OEBPS/Image01216.jpg





OEBPS/Image01217.jpg
t





OEBPS/Image01218.jpg
i





OEBPS/Image01200.jpg





OEBPS/Image01201.jpg





OEBPS/Image01202.jpg





OEBPS/Image01203.jpg





OEBPS/Image01199.jpg





OEBPS/Image01208.jpg





OEBPS/Image01204.jpg





OEBPS/Image01205.jpg





OEBPS/Image01206.jpg





OEBPS/Image01207.jpg





OEBPS/Image01189.jpg
(a)

E@) A

Ly
E
I

(b)





OEBPS/Image01673.jpg





OEBPS/Image01190.jpg





OEBPS/Image01674.jpg





OEBPS/Image01191.jpg





OEBPS/Image01675.jpg





OEBPS/Image01192.jpg
nFA /D





OEBPS/Image01676.jpg





OEBPS/Image01669.jpg





OEBPS/Image01670.jpg





OEBPS/Image01671.jpg
A Zlm






OEBPS/Image01672.jpg





OEBPS/Image01197.jpg





OEBPS/Image01198.jpg





OEBPS/Image01193.jpg
iy (8)
14






OEBPS/Image01677.jpg
R
1+w'C R





OEBPS/Image01194.jpg





OEBPS/Image01678.jpg
R.
1+w'C R





OEBPS/Image01195.jpg
nFA /Dy





OEBPS/Image01196.jpg
iy (8)
14






OEBPS/Image01662.jpg
Im





OEBPS/Image01179.jpg





OEBPS/Image01663.jpg
R

e~





OEBPS/Image01180.jpg
&+1





OEBPS/Image01664.jpg
(ZRV*R,,*

| 7





OEBPS/Image01181.jpg





OEBPS/Image01665.jpg
Im





OEBPS/Image01659.jpg
b
(Z&, - Ru )2





OEBPS/Image01660.jpg
Im





OEBPS/Image01661.jpg
R

e~





OEBPS/Image01186.jpg
G
D()
FA

o





OEBPS/Image01187.jpg
1 (D)

i (D)





OEBPS/Image01188.jpg
K
1+, (1+E0





OEBPS/Image01182.jpg
FAD,C,





OEBPS/Image01666.jpg





OEBPS/Image01183.jpg
{(%)4— 1<1+525>}






OEBPS/Image01667.jpg





OEBPS/Image01184.jpg
G
D()
FA

o





OEBPS/Image01668.jpg





OEBPS/Image01185.jpg
TG





OEBPS/Image01255.jpg
Nt





OEBPS/Image02103.jpg





OEBPS/Image01256.jpg
t—rt





OEBPS/Image02102.jpg





OEBPS/Image00607.jpg





OEBPS/Image01257.jpg
VT





OEBPS/Image02105.jpg





OEBPS/Image00608.jpg
L





OEBPS/Image01258.jpg
Nt





OEBPS/Image02104.jpg





OEBPS/Image01251.jpg
Nt





OEBPS/Image02099.jpg
0. 78377
L





OEBPS/Image01252.jpg
t—rt





OEBPS/Image01253.jpg
2nFAC, /Do
Vr





OEBPS/Image02101.jpg
1L 5151
L

[o. 292+

+o0, 6553exp(w”

L





OEBPS/Image01254.jpg
VT





OEBPS/Image02100.jpg





OEBPS/Image00601.jpg





OEBPS/Image00602.jpg
T





OEBPS/Image00599.jpg
T





OEBPS/Image00600.jpg
L





OEBPS/Image00605.jpg
~N





OEBPS/Image02107.jpg
O ~CONO—N
SO ——r—

£
=.
3
RO
£

X

wly Zg 4






OEBPS/Image00606.jpg
L





OEBPS/Image02106.jpg
3+





OEBPS/Image00603.jpg
-7l





OEBPS/Image00604.jpg
=





OEBPS/Image02108.jpg
3+





OEBPS/Image01259.jpg
t—rt





OEBPS/Image01260.jpg
Nt





OEBPS/Image01261.jpg
_

O(t<1)-r

Ji

0.(t>1)-6

o=t +t-1





OEBPS/Image01244.jpg
2nFAC, /Do
Vr





OEBPS/Image02092.jpg
™~ —1V ##/H 5min

£75.08nm
10pm Onm

& /nm

]O 1 1 1
0 5 10 15 20

TR AR






OEBPS/Image01245.jpg
Nt





OEBPS/Image02091.jpg
‘Mmm »1538 07nm

Sum 10um






OEBPS/Image00618.jpg
(a)





OEBPS/Image01246.jpg
Nt





OEBPS/Image02094.jpg
UME

UME

HGER

FHER
(c)

(b)

(a)

IT oo

It

IT oo

*
o4

G

iT’w=4nF Dy

®

(e)

(d)





OEBPS/Image01247.jpg
Nt





OEBPS/Image02093.jpg
10um
e B
- iy 2
Sum -
3
Oum \ 469.39nm
Oum Sum 10um

10um

L
-
- .
Sum -
- *
oum ! £ 81.49nm
Oum Sum 10um






OEBPS/Image01240.jpg
VT





OEBPS/Image01241.jpg
Nt





OEBPS/Image01242.jpg
t—rt





OEBPS/Image02090.jpg
138.5A/15=9.2A






OEBPS/Image01243.jpg
Nt





OEBPS/Image02089.jpg
500nm 1000nm 200nm 400nm
b

: 0.74nm

100nm

Onm

100nm






OEBPS/Image00612.jpg





OEBPS/Image00613.jpg





OEBPS/Image00610.jpg
L





OEBPS/Image00611.jpg





OEBPS/Image00616.jpg
Zzeu)





OEBPS/Image01248.jpg
Nt





OEBPS/Image02096.jpg





OEBPS/Image00617.jpg





OEBPS/Image02095.jpg





OEBPS/Image00614.jpg





OEBPS/Image02098.jpg





OEBPS/Image00615.jpg





OEBPS/Image02097.jpg





OEBPS/Image02146.jpg
BILFUESGZE

y EH R FR R8F





OEBPS/Image00609.jpg
/

\

Ig

7700—77‘

M. KIE

N. K

Ne 1&E 4






OEBPS/Image01249.jpg
Nt





OEBPS/Image01250.jpg
2nFAC, /Do
Vr





OEBPS/Image00587.jpg





OEBPS/Image01233.jpg
Nt





OEBPS/Image02081.jpg





OEBPS/Image00588.jpg
o





OEBPS/Image01234.jpg
t—rt





OEBPS/Image02080.jpg
14nm X 14nm

E
&
X B
m,
&






OEBPS/Image00585.jpg
—

)





OEBPS/Image01235.jpg
2nFAC ™ /D
M (<)
N

IZnFA(/U VD

Wt—t—7) >0
Jr





OEBPS/Image02083.jpg
Inm

100nm





OEBPS/Image00586.jpg
(1—e %)





OEBPS/Image01236.jpg
/

O, (t=1)=0(1)-0(t=>1)

o@t>1)






OEBPS/Image02082.jpg
100nm






OEBPS/Image01229.jpg





OEBPS/Image01230.jpg
D()





OEBPS/Image01231.jpg
“
S’}_‘
“

. ’ o

D
% P





OEBPS/Image02079.jpg
Jj/UuA-cm2

40

20

—20

| Au(100): (hex)—(1X1)






OEBPS/Image01232.jpg
2nFAC, /Do

Jr





OEBPS/Image00579.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image00580.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image02088.jpg





OEBPS/Image00583.jpg
(—75)





OEBPS/Image01237.jpg
2nFAC, /Do
Vr





OEBPS/Image02085.jpg





OEBPS/Image00584.jpg
nF





OEBPS/Image01238.jpg
Nt





OEBPS/Image02084.jpg
0.12

/N A

NV

0.06
(a) (b)





OEBPS/Image00581.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image02087.jpg





OEBPS/Image00582.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image02086.jpg
EAEOE R E

B
Wt AB o
ﬁ< T
| o

v oM = ¢ oul [ o

EE +ER





OEBPS/Image01239.jpg
2nFAC, /Do
Vr





OEBPS/Image00598.jpg
(1—e %)





OEBPS/Image01222.jpg





OEBPS/Image01223.jpg





OEBPS/Image00596.jpg
oy | BT
S=
P





OEBPS/Image01224.jpg
2nFAC, /Do

Jr





OEBPS/Image00597.jpg





OEBPS/Image01225.jpg
Nt





OEBPS/Image01219.jpg





OEBPS/Image01220.jpg
—i, (27
i[(‘[)





OEBPS/Image01221.jpg
O .
1.0 2.0 3.0
fr/T





OEBPS/Image00590.jpg
=5





OEBPS/Image00591.jpg





OEBPS/Image00589.jpg
(—75)





OEBPS/Image00594.jpg
—
SIS
Rt





OEBPS/Image01226.jpg





OEBPS/Image00595.jpg





OEBPS/Image01227.jpg
iy (8)
14





OEBPS/Image00592.jpg
T





OEBPS/Image01228.jpg





OEBPS/Image00593.jpg
T





OEBPS/Image02148.jpg
BEFEMESE





OEBPS/Image02143.jpg





OEBPS/Image02142.jpg
alio)





OEBPS/Image02145.jpg
E /V
(vs SHE)

A '

*42eme=Ca
La(OH); * 3¢” ==1La+30H
Na* +-e”—Na
Mg(OHD, * 2¢
Mgt +2¢”——Mg

AICOH); 3¢~ ===Al+30H"

Bt 426" ——Be

APT 3¢ —=Al

U 30 =—U

T2t +2e==Ti

HPO, +2H; 0-+2¢ ——H,PO, +30H"
Mn(OH):z +2¢~ =—=Mn-+20H

Cr(OH)s +3e ==Cr+30H"

200, +2H:0+2¢" —Zn+40H
Zn(OHD)z +2¢~ ==Zn+20H

T, +de” =—Ti+6F

Mg+ 20H

e~ ==Co+20H "
NitOH)2 +2e~ ==Ni+20H"
Ag,St2e  =—2Ag+S"
Ga*t +3e” 3

Ut ettt
HiPO: +H' +e
NiCNH); '

P+2H. O
+2e-==Ni+6NH;

Tt e e—
PUSO, +2¢”—Pb+50;
T e =TI

T e —"TI(Hg)

Cort +2

Cul+e ==Cu+1"

—3 045
—2 925

Adlte —Agt1-
St 20 =0

PP+ +2¢- = Pb
P+ +2¢~ = Pb(Hg)
MnO; +2H, O+ 2 =
2H* +2¢—H,
HEO(D) + H, O+ 2¢ - ==Hg+20H
Cutt e ==
AgCle ==Ag+Cl

Hig, Cl, +2e~ ==—=2Hg-+2C1 (ffil KCD
Hio Ol + 26~ =—=2Hg-+2C1

Cut 20" =Cu

Ag O+ HO+ 26 ——2Ag+20H~
Fe(CND] ~ e~ =—=Fe(CN) |~

0+ 2H, 0+ 46~ =—=10H~

NiO +2H: O 2¢- ==Ni(OHD, +20H
Cut+e +==Cu

Lo2e- =21

MaO), e =Mn0]

Hig SO, 426 =—==2Hg + 80,
2Ag0+H, 0+ 2~ == Ag O+ 20H
Os+2H* +2¢ 403

Fé* e

Hg,' +2¢ —=2Hg

Al e =——Ag

CO™ +Hy O+ 2e- ==Cl~ +20H"
2Hg, 26 —Hg!"

Pd 420 —=Pd

Pt +-2¢-==Pt

O HAH +ie
MuO,+4H" +2¢~
TI* 2o~
Clo (@) +2e- =—=2C1

At 420 =—=Au*

PhO,+4H +2¢~==Pb* +2H,0
M ¢~ e==Mn?*

Mn0, +8H" +5e =M +4H,0

Au't +3e"==Au

Mn(OH), +20H

wt

O
Mn?** +2H, O

PbO): Ht +2¢” ==PbSO, +2H,O
Ce't +e~=—=Ce&*

Hy Oy +2H +2e~ 2H; O

Aut+e =—Au

Co*t +e Co?

Oy +2H' +2e-+=—=0:+H,0
Bt e ——HF






OEBPS/Image02144.jpg
I/A

—50X%X107°

0.0

50%X107°

1.0X107*

15%x107*

20X107*






OEBPS/Image02136.jpg
EA

SV





OEBPS/Image02135.jpg
WOk s

S HF:— ————
| |
eS| | | |
ek | | | W FEFLATER
|
! .
| |

Y

bt
4
[ |

) Y
Raman Hf Rayleigh (4 Raman S5






OEBPS/Image02138.jpg
LS

ML

A AT

HL 4R






OEBPS/Image02137.jpg
ony)
AN
Jm
K g
’ =
\
&
=
8§
\ v |
\ } I
| ) i
[ y I
2
Sq
Ia
o~
R o
i
X S

X






OEBPS/Image02132.jpg
Q—\/\/\/\—Q

-

m}

{H

Fe

?%ﬁ% AL E





OEBPS/Image02131.jpg
T
Feh | Bk % 25 ST |

s
- - I [ Lo | BOCHIER

WA

o ] s |- wwaoons || aocs |
G, i’\_{ e SR }—J:L—{@ﬁmﬁw:%%|






OEBPS/Image02134.jpg
TN

1

DTCSH
MCT feril &

AT AL

|
Y

Yaia

ZLANETE






OEBPS/Image02133.jpg
IR E

+@%Em






OEBPS/Image02139.jpg
23 HEr H=
T Y,

o
7K

\P
[EEES

(a)

| e
BH

fiF
it

TAEHR

fiith

=
1

e ZE
»

iR

(b)





OEBPS/Image02141.jpg





OEBPS/Image02140.jpg
2fz Amn
(p(,‘uq)l'/z





OEBPS/Image01277.jpg
dz





OEBPS/Image02125.jpg





OEBPS/Image01278.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image02124.jpg
WK St

b
N\A
NS
N

b

] ] ] ] ] ]
350 400 450 500 550 600 650 700 750

I /nm





OEBPS/Image02127.jpg
[Co* ]

[Co"]





OEBPS/Image02126.jpg
[Co* ]

[Co"]





OEBPS/Image01273.jpg
dz





OEBPS/Image02121.jpg
nF





OEBPS/Image01274.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image02120.jpg





OEBPS/Image01275.jpg
dz





OEBPS/Image02123.jpg
2 Al

A3 *Ag





OEBPS/Image01276.jpg
dCy

dt





OEBPS/Image02122.jpg
2 Al

A3 *Ag





OEBPS/Image02128.jpg
IR
¥
S e kb5






OEBPS/Image02130.jpg
wAIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIrI





OEBPS/Image02129.jpg
S N

R T o

Z LB

EE - e





OEBPS/Image01266.jpg
L
T





OEBPS/Image02114.jpg
is/ir |





OEBPS/Image01267.jpg





OEBPS/Image02113.jpg
(E-E®)/V





OEBPS/Image01268.jpg
1.0

/

Qu(?)
\ Qu(7)

AT E

FYIREE

L/t





OEBPS/Image02116.jpg
#

(e)






OEBPS/Image02115.jpg
is/ir |





OEBPS/Image01262.jpg
Q(J (l<T)
Qd (T)





OEBPS/Image02110.jpg
3+





OEBPS/Image01263.jpg





OEBPS/Image02109.jpg
£

=.
~
o
3

=

iz 0 SNO 9
B 09~1.0
B 1.0~11

100 200 300
vy BE /um






OEBPS/Image01264.jpg
Q(J (l>T)
Qd (T)





OEBPS/Image02112.jpg





OEBPS/Image01265.jpg





OEBPS/Image02111.jpg





OEBPS/Image02118.jpg





OEBPS/Image02117.jpg
nF





OEBPS/Image01269.jpg
Q. (t>7)
Qi (o)





OEBPS/Image01270.jpg
dE
dz





OEBPS/Image01271.jpg
dz





OEBPS/Image02119.jpg





OEBPS/Image01272.jpg
d I:_(:(i (E_EL)]

dt





