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现场光热光谱法研究银电极行为

江志裕势 向阳 王江涛 邬建根
〈复旦大学化学系，上海， 200433)

时期文 沈寿彭
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海， 200032)

;flJ用聚偏二氟乙烯 (PVDF) 热释电膜作为热传感器，本文首次独立设计了现场光热光谱研究

用的电解池p对电解池内光热信息进行了理论分析p 并用该法研究了碱性溶液中银电极表面氧化层

的性质.从光谱的变化证实: Ag表面 Ag，O层的生成与循环伏安曲线上阳极电流增长〈约 0.22V)

同步.类似情况亦发生在 AgO层的生成过程.

近十多年来，电化学研究的一个重要进展是现场(如-s'ÏJt叫波谱技术的应用Ea，这就可能从

分子水平来研究电极表面过程.其中之-是光声光谱及与此相关的光热光谱的应用.利用一

定波长的光束照射在电极表面，若表面物质吸收光，并作无辐射跃迁去激励，则光能转变为热

能.由于热膨胀，薄片电极发生振动.用微音器或压电片在电极的背面测量发出的声音，此为

光声光谱法 T 目前光声光谱方法在电化学中的研究已有较多的报道.如果仅测量电极温度的

变化，则为光热光谱方法.

光热光谱在电化学中的应用，早期为 Bard 等(lIJ 运用热敏电阻放在电极表面，测量电极温

度的变化.由于灵敏度较低，限制了应用.近年来，随着新材料的发现，出现了灵敏度很高的热

传感器件，其中之一是聚偏二氟乙烯(PVDF) 热释电膜，这是一种受热后能产生微小电压变化

的薄膜(8. <lJ 我们利用这种传感器，设计了可用于现场光热光谱研究的电解池. 利用锁定放

大器，对电极表面现象进行了研究.并已作了首次报道C5J 最近 Dohi'man 等亦报道了采用

类似技术对光电化学的研究(63

实验

仪器 测量所用热传感器件为聚偏二氟乙烯 (PVDF) 热释电膜.它是在一片 PVDF 薄

蘸两面各镀上铝电极作为测量电压的导电极. PVDF 膜先经强直流电场处理，使 PVDF 膜发

生永久性极化、处理后的膜成为对热相当敏感的热释电膜.当其一边受热时，二导电极间会产

生电位差. 测量电位差值即可得知热量的多少. 实验所用 PVDF 热释电膜传感器探头见国

1a. PVDF 热释电膜厚为 50μm. 其-_.~~与不锈钢块相接触，以使该面保持室温.

用于现场光热光谱研究的电解池见图工b，电解池本体由聚四氟乙烯制成.研究电极为铀

片(厚}jt O.G35 mm)) 钳片上也沉积银.热传感器紧贴在研究电极片的背后，使铀片与PVDF

热释电膜的另 J面紧密相连.辅助电极为铀丝，参比电极为同浓度痞液的 HgjRgO 电板、本

文所示电极电位均相对此Tfû言.电解池窗口为石英片，调节窗口与研究电极之间的距离，即可

控制搭液的厚度.

1990 年 10 月 29 日收到，修改稿子 1991 年 7 月收到.国家自然科学基金资助项目.
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仪器装置示意图见图 2. 其光洒、及光谱记录系统利用 ModeI6001型光声光谱仪.由 100ùW

'ftlt灯产生的光束经单色仪，并经斩波器周

期性遮断后垂直照射到电解池中的研究电

极表面.如果电极表面物质对光吸收，且

作无辐射去激励，则电极温度上升.热传

到紧贴其后的 PVDF 热释电膜上，产生光 I 6001 型

热电压. 光热信号经前置放大器放大，由 l 先声光谱仪

PAR5210锁定放大器进行检测.电极的电

化学行为由 JH2-0 恒电位仪、 XFD-8 超

低频信号发生器控制，并用 LZ3-204 记录
仪进行记录. 图 a 光热光谱测量仪器示意图

试剂 实验所用试剂为 Á.R. 级，并用重蒸锢水配制榕液.

结果和讨论

育法的理论模型

虽然对于先声光谱的理论分析已有较多的报道，但对于光热光谱的分析相对较少.文献

[7J讨论了光热光谱中的热扩散.在某些有关光声光谱理论分析中，也讨论了热扩散的模

式C8， 9J 在本实验中，电极材料是金属，光只能作用于其表面层，而不能深入其中，因此可提出较

为简单的模式.

设电极表面处于 ø=O 位置.电极厚度为 d. 光垂直射于电极表面，在电极表面接收到的

光强度为 Iλ· 由于斩波器的遮切， 1λ 可为余弦变化

I'A. ==loc倒叫 (1) 

式中 10 为幅值， ω 为斩波器的角频率，余弦项取绝对值.由于金属的热传导率比溶液大得多，

因此可以认为在表面产生的热以较大比例向金属内部的方向传递.而且电极厚度与电极表面

只寸相比是非常小的，故可看作是一维方向的热扩散过程.低频时 PVDF 膜的传热性能较好，

整个体系可以近似认为处于半无限热扩散的状况.

如果设样品的原始温度为基准零，并忽略刚开始时样品表面温度逐渐上升阶段，而仅考虑

表面已建立了稳定的温度状况.此时表面温度

T.~o=To 。但(ωt-O) (2) 
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式中 T。为表面温度的幅佳，()为位相差.在这种情况下，从解热扩散方程可得电极内部的温

度分布为C10J

T=Toe- b
" OOS(ωt - ba;-(}) (3) 

式牛，
b=(ω/2α) 卫/2 (4) 

α =k/ρc (5) 

α 为 RH卒样品的热扩散率、 h 为热传导率、 ρ 为密度、。为比热.

在稳态时，表面殴收光所产生的热量应与传导出的热量相等.前巳说明.在我们的研究场

合，光被金属电极的表面层或表面氧化膜股收.若假定光的遮切速度不太快，并不影响表面的

光热转换效率，则表面产生的热 Ho 与 Iλ 成正比

Ho=81λ=810∞s~ ~) 

s 为样品对入射光的光热吸收系数，它与物质的吸光系数及表面反射率有关.

如果忽略传导到榕液中的那部分热量，从表面向电极内部传递的热量可由热传导 Fourier

定律决定

H'= -k(号子)..=0 (7) 

将式 (3) 代入上式，并可求得

H'= 飞/古kTob∞s(ωt 一θ+旦) (8) \--- -. 4/ 

虽然产生的热与扩散的热有位相差，但其热量绝对值相等，所以 Ho 和 H' 的模数应相等.由

此求出 T01 并代入式(剖，可得电极内部温度分布为

T=手10 产ω(ωt-ba;- θ) (9) 
",12 kb 

如果考虑{:~ m:向榕液传导，可在上式乘上向金属内部传导的热量分配比例常数. PVDF 热精

电膜测到的培处于电极背面(即 a; =d 处)的温度.在比她

=」LL e-M伽(ωt-bk一θ) (10) 
.，)2 胁

PVl)V' 热释电膜传感器的电压输出与膜内的温度分布有关.它不仅取决于被测温度，而且在

胆的厚度大于其热扩散波长 (}JI = b芷)时它与 ω-1/3 成正比.若热传感膜的热电转换系数为"

0:1热探头的电压 Y 为

J glo iï e-bdo佣(ωt- biJ，- θ) (11) 
气;-2 1obω1/

在;垣极材料一定时，该电压是电极表面物质光学性质 s 的函数.由此可测定麦丽物质的性能­

j] r验E上述关系式，作了如下的论证实验.

V 与 ω的关系 Y 的模数 F可由锁定放大器测得.把式(4) 代入式(11) .并取模数

v=丘坦旦 exo-{.二LYJEd
,"(0) - 飞司α/

(12) 

已知 Ni 和IOu 的 α 分别为 0.152 和 0.34aml.l .s-1CllJ. 实验用的 Ni 片和 Ou 片的厚度为

/ω \1/3 
0.0113 和 O.OG5cm. 测得的 F 与 ω-1exp 一(--) d 的关系见图 3. 由图可见，在ω较小

\2，α/ 

时它们是线性关系，并且直线的外延通过原点.在ω较高时，由于热释电膜的传热性减小，影响

其半元限热扩散的存在，因此实验点发生偏离.
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图 " !gV 与 Ni 电极层数N 的关系图
λ=550nmj f=7Hz; Ni 片厚度 O.09mm

尤热信号与样品厚庄的关系 由式(11)可得

19V = -0.434bd+l毡 85IO(13〕
.j2 ibro1/i 

即 19V 与 d 成线性关系.改变 Ni 电极的组成片数N，可改变电极厚度.所得 19V 与 N 的关
系且图 4，其间亦是很好的线性关系.当然，其中也包括了两片 Ni 间空气层的影响.

银在醺性语液中的现场先热先谱

由于银在碱性电池中的应用，银表面氧化层的研究受到重视.已有不少研究报道确定，在

碱性癖液中随着电位自正方向移动， Ag 表面先生成.A.g20(2 .A.g+20H-一→AgllO+H20+

2e) .进一步升高电位可使 Ag20 氧化成 AgO (.A.g20+2 OH申一→2AgO+Hρ+2e)阻， 13]

近年来，对 Ag 表面的氧化层还作了现场 Raman 光谱研究[14] 测定了氧化过程中 Ram阳光

谱的相应变化，并提出了强激光照射下，在一定电位下 Ag20 可通过光电化学作用转变为

AgO. 我们利用光热光谱方法现场研究了 Ag 电极表面的氧化还原过程口回.

Ag 电极是在民片'上电沉积 Ag 制得.采用通常的 AgN08、 KON 电沉积Ag 榕液、阴

极电流密度为 6mA.o皿-'，电沉积 10min. 图 5 中曲线 A 为 Ag 在 1mol.dm-8NaOH 榕液

中的循环伏安曲线.图中峰 a(O.45V) 和 b(0.74V)分别相应于 Ag 氧化成.A.gρ 和 Ag20

氧化成 AgO 过程的阳极电流峰.峰。(0.39V) 、 d(O.08V) 则为逆向扫描过程相应的阴极还

原电流峰.

图 6 为在恒定于不同电位下测得的 Ag 电极表面现场光热光谱.从图上可以看出，在

-0.2 和 0.2V 所得光谱曲线相似，在 450nm 处有宽的吸收峰. 这是金属 Ag 表面光热光

谱特性.电位处于 O.4V 时，光热光谱的图形发生明显变化.这时在低波长区暖收较少，在

600nm 后光的吸收趋于稳定值.对照图 5 中循环伏安曲线，可知此时表面为 Ag20. 当电位

恒定在 O.8V，即在 AgO 生成区，测得的曲线与在 0.4V 时相似，但略为偏低.这是 AgO 的

光热光谱曲线.这也说明 Ag20 层表面有些光电氧化为 AgO.

如果在电化学循环伏安曲线测定的同时，进行先热信息的测定，所得曲线见图 5 中的曲缉
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图1) Âg 在 1 mol.dm-3 NaOH 溶液中的循环

伏安曲线 A、及现场光热信息变化 B

图 G Ag 在 1 mol. dm.-8 NaOH 溶液中，

不同电位下现场光热光谱

扫描速度 90mV.s-1 ; 波长 550 n皿;斩波频率 20 Hz 斩波频率 90Hz

B、所用光的波长为 550n皿.当电位增加到 O.22V 后，与阳极电流产生的同时，光热电压阔

步上升，直到 a 峰顶端相应的电位时才趋于平坦.这说明 a 峰的出现确为 Ág20 的生戚，而且

到达 a 峰顶端时，表面已均匀覆盖了一层 Ág20. 当电位增至第二峰电流出现时，光热信息略
有下降，相应于 ÁgO 膜的产生.同样，到达电流顶峰后，光热电压趋于平稳，表面几乎被 ÁgO

完全覆盖.在电化学逆向扫描时，光热电压的变化与阴极电流峰的出现相对应，说明了递过程

的进行.处于回扫初始阶段的光热信息异常降低，可能由于在正扫时电极衰面区产生或吸附

的氧对光热转变的影响.

上述结果表明，光热光谱是一种可以研究表面膜的有效方法.由于可以现塌测试，真实地

反映了电极表面氧化物的生成和转变过程. 这种方法比反射光谱法简单，并且可适用于表面

租糙的电极，具有特殊的优越性.
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The Investigation on the Behavior of Silver Electrode 

by Using In-Situ Photothermal Spectroscopy Method 

Jiang, Zhi-Yu势 Xiang， Yang Wang, Jiang-Tao WU, Jian-Gen 
(Departm耐旷伽制st'l"y， F ua.- Uni惕"句， Shanghai, 2，制33)

Shi, Bing-Wen Sh钮，他ou-Pen

(Bha叼'haI Instit仰矿。俨'ga1lic Ohemistr'll, L1.caàemic S制ca， 品明ghai， 2ω32)

Abstract 

.377. 

The electrochemlCal cell for 如-Srb如 photothermal Spω古rω佣py me昭uremen古 was

designed for 古he :first time independent1y. A polyvinylidene difl.uoride (PVDF) 

pyrωlectric 缸皿 was used as a ther皿osen田r. The ph。如thermal signal in 地e cell was 

anal严ed th创ritically. The properti臼 of oxide 1ayers formed on Ag surface in alkline 

回lution have been inv，回古igated by u剑ng 8Uch 衔1r-situ 咚阳也roe1eo古roohemical me古，hod.

From the change of 叩eo古ra i在 was proved, that the AgaO layer is formed on Ag surface 

8Ïmultaneously while the anodic ourrent inoreases on voltammetry ourve，剧 wellωin

，恼。佣se for 在hefor皿ation of AgO layer. 
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