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光学薄膜发射光谱分析中的标样应用
’

劝

郭永廉 初真林 任 兵 谷松海

摘要
�

通过对导电的铝镁合金膜
、

不导电的� ��
�

一 � �
� � 。

介质膜和半导体� � ��光学

膜层成份直接分析
,

提出了三种光学薄膜光谱标样制备的新方法
。

在考察测定系统误差

和放电机制之后
,

提出了光学薄膜成份分析和一般光谱分析对标样不同要求的三点新看

法
。

发射光谱是一种相对分析方法
,

必须应用一套标样进行比较以便鉴别元素的存在或确定

元素的含量
。

所谓标样是指一系列含有待测元素准确含量的成套样品
。

在光学薄膜的发射光

谱分析中
,

用人工方法很难制备 出与被测的光学薄膜性质完全相同的标准样品
,

而光谱分析

对标样和分析样品一致性的要求又很严格
,

因此标准样品就成为光学薄膜成份光谱分析中的

一个关键问题
。

光谱分析是以标样为基准的分析方法
,

因而标样的质量如何对分析结果影响很大
。

为了

保证光谱分析结果的准确性
,

光谱分析对标样的要求
�

� � � 标 样 中分 析元素的含量必须

准确
。

� � � 标样中各组分的分布 必须均匀
。

� � � 标样中基体成分和第三元素组成必须与

试样一致
。

� � � 标样中各组分的化学形态
、

物理性质及其它特性必须尽量与试样相一致
。

� � � 标样必须具有足够的化学稳定性
。

� � � 标样的形状和重量应与分析试样相适应等

等
。

我们对导电的铝镁合金膜
、

不导电的 � ��
�

一 �
� � �

。

光学介质膜和半导体的�
� � �膜分析

,

采用了不同形式的标样
,

在特殊设计的运动电极下激发
。

从已获得的结果
,

发现并不完全遵

循上述对标样的要求
。

上面三种光学薄膜都是蒸镀在玻璃基体上
,

膜厚在几百到几千 入 左

右
。

对铝镁合金膜用一般铸造的 � � � � �
� � � � � 方块标样

〔 , ’� � ��
�

一 �
� ��

。

用乙醇和甘油混

合液
,

调成一定稠度的悬浊液均匀涂到与样品基底相同的玻璃板上
〔” � � � � � 膜用配成与样

品成份相近的溶液
,

然后用滤纸吸附
〔� 〕。

其中铝镁合金膜应用高频火花光源
,

标样加一个修

正系数
。

不
一

导电和半导体膜用高压火花光源
,

标样未加修正系数
,

分析都取得了满意结果
。

这样就 引起我们对标准样品中哪些因素影响优谱分析准确度作进一步考虑
。

试样的蒸发和激发是一个非常 复杂的物理过程‘ 包括熔融
、

蒸发
、

解离
、

电离
、

激发
、

发射
、

自吸等环节
,

加之标堆样品又有许多苛刻的要求
。

那么标准样品对光学薄膜光谱分析

的主要影响以及它们的作用机制又是怎样的呢� 下面试图通过对三种光学膜层标准样品的应

用及其影响和机制进行讨论
。

�
�

导电铝镁合金膜 �膜厚 � � � 。� � � �� 人�

测定结果和大型仪器对照表现出明显的系统误差
。

导致了本方法测定结果普遍偏高
。

这

主要是标准和分析样品不一致
,

合金膜是镀在玻璃基底上
,

由手玻璃的导电
、

散热性很差
,

而标祥为导电好的合金块
,

前者放电后的痕迹是宽而浅的斑痕
,

后者则窄而深
,

见下图
。
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一 �� 一

�� � 样品 ��  标样

图 � 样品与标样放电燃烧斑痕示意图

为了证实上述看法
,

在相同条件下对一个标样进行 了十六次侧定
,

误差统计 结 果 为 平

均偏差 �
�

� � ,

标准偏差 �
�

� � ,

变动系数 �
�

� �
。

可以看 出
,

在样品和标样一致的情况下不存

在系统误差
。

为了消除标样和样品不一致引进的系统误差
,

以二台大型仪器 �� � � � �� ‘�� 那 � �
� � ��

� �� �� � 才 �� , , � � � � 户和 �
� � � � � � 一 � � � � �� � � �  � 测定结果为基准

,

对本实验数据进行 了

修正
。

理论依据是
�

设�� 尸一� � �结果为
� , ,

火花光谱结果为
� � ,

则修正系数为
�

尤 �
一

卫上
,

即 � , �
尤

。 ,

� � �
� �

由基本关系式

了 � � �� �� � � � � �� � � � � �

�� � � 二
� �

￡一 �� � �

此处 �厂 � � �
� �

,
� � � ‘� ‘, 则 � � � �

‘� 刁

卜
’

‘’
‘引

二
� � �

本实验结果
� ,

即由上式而来
,

修正后心乘了一个系数�
,

表示为 ��
� ,

心
产 二 � � , ,

即� , , � � � �
‘�

“
一 ’

‘’
‘ “, �

� � �

取对数 �� � �
, 。 � �� � � � � �刁 � 一 �� � � � � �

�
, ,

‘

�
, ,

�
,

二
� ￡ 二

六�
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� � �
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� � 丫
‘

� � 丫
‘

� ���� � �
。 , � ��� � � 一 � ��� � � � � �

由 � � � 式可知
,

修正系数对工作曲线的影响是使曲线平行移动而不影响线性关系
,

� 值标

志 了系统误差的大小
,

通过应用� 值可消去系统误差
。

’

铝镁合金薄膜分析进行了这样的数据

处理
,

得到满意结果
。

这种处理方法在矿物激光微区分析中已有应用
〔‘’。

�
�

不导电的�� �
�

一 �
� � �

。

混合膜
�

�� �
�

一
’

��
�
�
。

膜属于两组份
、

熔点高
、

难溶解的介质膜
。

它的标样采用 了�� �
�

和� “
�
�

。

粉末按照计算好的配比称重
,

在玛瑙乳钵中研磨
,

用乙醇一甘油混合液调成一定稠度的悬浊

液均匀地涂到与样品基体相同的玻璃板上
,

在温度均匀的平台上烘干
。

样品膜层结构紧密
,

井以分子量级均匀牢固地分布于基体上呈透明状 � 而标样只能达到微米级均匀分布
,

且不透

明
。

这种差异导致与样品同样量的标样
,

摄谱后黑度要偏低
。

解决的办法是增加粉末标样的

涂量
,

其量多少要由实验来测定
,

使样品和标样的黑度基本相等
,

也可以理解为制作薄膜标



样的一种新方法
。

同时也考察了应用这种标样测定结果的系统误差
。

根据数理统计方法
,

对

一已知含量为 二。

的样品进行几次测定
,

得到的平均值为 二 ,

在给定的置信度 � 时
,

这几次分

峨 析结果的平均值与执之差不应大于�二 �
,

即

�‘
一 二

。

�� �
, 。 �

� 或
� �� 一 二

�

阴

� �二
,

其中�
。 �

为� �� �
� �� 系数

, � 可由下式得到
�

� �

斌理擎翼鲜
一

, 刀 气刀 一 � 少

·

如果巨子迎�
�
� 。 ,

则认为有系统误差
。

这一判断的置信度为 �
。

表 � 列出了�� 个样品的分析结果
,

在 �� �的置信度下对是否存在系

统误差进行了判断
。

由表 � 看出
, �。个样品分析结果的丛

洲
值幼

于对应
尔

� 。

值
,

说

明�� 个测定值中不存在系统误差
,

由于受样品限制
,

个别样品均方误差较大
,

也有可能掩盖

了小的系统误差的存在
。
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半导体Z
ns e光学介质膜中Z

n
/S
e
原子比测定

一

用滤纸吸附 Z
ns e 标准溶液做为标样

,

尽管样品和标样状态很不一致
,

但测定结果是满

意的
。

锌
、

硒盐易溶于水
,

称取一定量 Z nC I:和S
eO Z ,

使 多n
、

S
e

成一定比例关系溶解于水
,

·

配成一套标准溶液
,

吸取一定溶液置于宽sc m
、

长11c m 玻璃基板上
,

再用同样大小的滤纸铺在
么 此玻璃板上

,

用红外灯烘干
,

做为薄膜分析的标样
,

用上述标样对一已知含量为 z
n
/s
e
原子

比
= 1
.
08 的样品

,

进行了 10 次测定
,

用所得数据对本方法进行了系统误差统计 (其数据见

表 2 )
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证明该实验过程无系统误差产生
。

以上通过三种标样的应用和系统误差考察
,

可以看出在测定膜 中百分含量时
,

对标样和

样品一致性的要求远较测定含量比苛刻
。

这是因为试样中待测元素的比值与试样蒸发量大小

无关
,

导致了后者表现出来的系统误差不明显
,

这点对薄膜分析是有利的
。

因为对镀膜工作

来说
,

不少情况下只要求二种组份的比值就可以 了
,

不一定要准确求出其绝对含量
。

这也是

本方法可以推广应用的有利条件之一
。

此外
,

在光学薄膜测定情况下
,

应用高压火花光源
,

而且应用了我们提出的对电极形成

一定角度贴附于薄膜表面的放电机制 (内络放电)
,

见图 2
。

火花放电是在大气压下两电极间

的一种气体放电现象
,

放电时释放出大量的能量
,

使物质以发光的蒸汽喷出形成火舌
。

在通

道和火舌的中心气压可达数百个标准大气压以上
,

温度可达 10 。。o
“

K. 以上
、
尽管标样和分析

(a ) 通常的取祥橄发方式
、

·

, 于
,

·

气

1一对电极 2一等离子体
._
3州导电择品

1
雌一电极

必)
一

本实验的取彬激发方式
·

:

5 二等离子体 6二非导电薄层样品 7一基底

图 2 样品激发示意图



样品在表观上有明显的不同
,

但是样品和标样的膜层将以粉末和碎片的形式从基 体 上 揭 下

来
,

最后都将以微粒子形式引入火花间隙
。

这样一般光谱分析对标样组份的化学结构
、

形

态
、

物理性质等必须和分析样品相一致的要求就显得不十分重 要了
。

因为标准样品和分析样

品都是在玻璃底板上
,

它们的质量大小
、

热容及导热性等基本一致
,

在某种意义上说也减少了

基体的影响
。

光谱分析
,

特别是金属或合金的棒状和块状试样
,

一般都要求做预燃曲线
,

以确定预燃

时间
。

这是因为试样表面各成份进人分析间隙的情况随着时间都在变化
。

很早以前 K 成
s
er

〔5 1

对燃烧曲线研究
,

发现燃烧的电极表层有氧化物形成
,

但他认为燃烧现象的原因并非由于试

料表面或蒸汽云雾的成份真的有所改变
,

而是由于激 发的条件有所改变
。

激发条件的变化则是

因为逐渐在变化的被燃烧的电极表面上的几何形状和大小以及
“
火炬

”
速度产生变化而引起

的
。

光学薄膜光谱分析应用了我们提 出的电极
,

在运动情况下激发是没有可能进行 预 燃 选 择

的
。

通过实践证明
,

光源采用高频火花或高压火花
,

电极温度不像电弧放电那样高
,

分析物

质进人电极间隙不像电弧那样依靠电极物质被灼热蒸发进入弧柱
,

主要靠放电冲击使物质进

人分析间隙的
。

特别是分析物质作为一个电极
,

在不断运动情况下
,

放电经过的每一点的温

度都基本一样
。

和固定电极不同
,

它是随着放电时间增加
,

放电点物质的温度连续变化
。

这

样就决定了蒸发行为有可能基本相同
。

在运动状态下分析物质可均匀地进人放电间隙
,

放电

冲击的每一点都是一个新的界面
,

每一点的物化性能都一样
,

类似于光谱撒样法
,

其蒸发速

度与燃弧时间无关
,

蒸发过程中元素谱线强度可以保持不变
。

我们认为光谱法分 析 光 学 薄

膜
,

预燃既不可能
,

也没有必要
,

可以直接曝光
。

应用过的三种标样进行分析均未进行预燃

曲线的试验
,

这点和一般光谱合金分析是不一样的
。

1

.

光学薄膜的光谱分析
,

特别在测定二元薄膜元素含量比时
,

因为试样中待测元素的

比值与试样蒸发量大小无关
,

只要在制备标准样品时
,

对其含量参考待测样品含量 进 行 调

制
,

表现出来测定的系统误差不明显
。

这点对薄膜分析十分有利
,

一般地镀膜工作不少情况

下只要二组份比值就可以了
,

不一定 求出绝对含量
。

2

.

在应用我们设计的电极放电形式
,

用高压火花时
,

一般光谱分析对标样组份的化学

结构
、

形态
、

物理性质等必须与分析样品相一致的要求显得不十分重要
。

3

.

在应用运动电极以火花光源激 发放电分析光学薄膜
,

是不需要预燃时间的
。
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