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光学介质膜的直接光谱法
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摘要
)

本文介绍了采用原子发射光谱分析技术直接分析光学介质膜的新 途径
,

建立

了一套取样
,

激发和标样制备方法
,

测定了∃ ∗( ∋

一 ∃ ‘( 。
混合膜中∃ & ,

∃ !元素的含量比
。

引 言

光学介质膜层除由单组份组成之外
,

还有由两组份或两组份以上的多组份组成的
。

膜层

中各组份的含量对膜的性质产生直接影响
,

测定膜层中各组份含量是必不可少的
。

我们遇到

的∃ ∗( )
一 ∃ & ∋(

。

膜层属于两组份膜
,

它只有� ∀ ∀ ∀ 人厚
,

并且
,

具有不导电
,

难溶解和样品量

少等特点
。

这使对它的分析变得比较困难
。

虽然现在发展了以电子
、

离子和光子为入射束的 ,

各种大型现代化表面分析仪器
,

但到具体应用时都会遇到这样或那样的困难
〔”

。

我们在原有

工作基础上
〔” , 〔+ ’

通过采取特殊的取样
、

激发方式和标准样品制备方法
,

利用现有的, − .一

/+ 型中型石英摄谱仪和, .0一 +型火花发生器
,

对直接使用原子发射光谱法对 ∃ ∗(
∋

一 ∃ & ∋
(

。

光学介质膜层中∃ & ,

∃ 呈元素比的测定进行了尝试
,

得到了具有一定使用价值的结果
。

二
、

原 理

高压火花放电形成的等离子体区的温度可高达一万度以上
,

进人此区域的样品将以原子

和离子状态存在
,

这些原子和离子受到热的激发而放射出原子和离子谱线
。

在本实验中选离

子谱线作为分析线对
。

在高温等离子体中
,

某一元素的离子谱线强度可由下式给出
〔‘’)
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式中了
十

—离子谱线强度 ;

3
<

—对离子用的常数
;

4
—等离子体中某一元素的原子和离子的总浓度

;

掩

—
波兹曼常数

,

∃

—绝对温度
,
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—元素的电离电位
。

对于 ∃ ∗( )
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膜层样品

,

∃ & ,

∃ !元素的离子谱线强度比为
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式中
& ,

!分别代表∃ & ,

∃ !元素
。

从上式可以看到
)

如果温度∃ 不变
,

并尽可能选择
= 。

与
= ‘、

Β
< ,

>

粤 Β
< , >

相接近的谱线
,

则后两项将接近于常数值
。

而4 值都是与对应的元素在样品中的含量
Χ

成正比的
。

合并上式中常数项可得
)
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出上两 哟 以有到
,

借玫拽及乙比四河狱 ΗΔ 下护勺件品甲奋河皿兀系谷重乙比附坷双欣线性天
� Η

系
,

本实验就是依据这种关系对光学介质膜进行定量分析
。

的谱线黑度得到
〔“’)

/ ‘ , ,
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一 � 甲 。 一 下

式中才Ι
。

—
∃ &
线与背景的总黑度减去背景黑度所得到的差植 ,

/ Ι
‘

—
∃ !线与背景的总黑度减去背景黑度所得的差值

,

/ Ι
,

—
∃ &
线与∃ !线的背景差

;

下

—反衬度
。

三
、

方 法

,
>

取样和激发

虽然原子发射光谱法用于材料成份分析已有一百多年的历史
,

但用于直接分析只有 � ∀ ∀ ∀

人厚的非导电膜却尚未见报道
。

原因在于这类样品是非导电体
,

不能象通常所采用的方法那

样将样品做为一个电极用
。

另外
,

由于样品很薄
,

而通常放电都是在某一点进行
,

这样不仅

取不到足够的样品量
,

而且薄层下面的基底有可能干扰分析
。

我们采用了水平电极架和运动

色 进样系统这两种手段解决了上述问题
。

水平电极架上两个接近水平的石墨电极间放电
,

能够

作匀速直线运动的托台托着样品在放电间隙下移动
,

利用放电等离子体产生的高温和高压冲

击波将薄层样品从它的基底上取下来
,

并使其进入等离子体区的样品激发而发射离子光谱
。
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为防止人射光被样品遮住
,

托台应对应于人射光光轴有一定的倾角
。

图 � 5左7 通常的取样激发方式 5右7 本实验的取样激发方式
�一对电极 %一等离子体 +一导电样品 Κ一电极 8一等离子体 #一非导电薄层样品 ϑ一基底

%
>

标准样品的制备

我们采取的取样和激发方式具有一系列的优点
,

但只有解决了标样的制备问题才能使这

种方法用于定量分析
。

标样的制备是我们要做的主要工作之一
。

将∃∗ ( )
和 ∃ & ) ( 。

粉末按照计算好的配比量称重
,

放到玛瑙乳钵中研磨 Κ 个 小时
,

制成

∃ ∗( )
和 ∃ & ) ∀

8

混合粉末标样系列表 �
。

称取一定量的粉末标样
,

用乙醇
、

甘 油的 混合液调成

表 �

粉末标样编号

⋯
Η

Λ
%

⋯
+

⋯
Κ

Μ
8

⋯
#

一一
一丁一云压石矿下一而石一丁石不几万下飞而丁万燕汀一丽了

赢茸鄂岩常嚣钟兹嚣
一 粉末标样总重量5Ν Δ 7 一

Μ
%。。。

Μ
% ∀∀ 。

⋯
% 。。。

�
%。。。

Λ
% 。。。

Λ
%。。。

一定稠度的悬浊液
,

均匀涂到与样品基底相同的玻璃板上
。

而后
,

在温度均匀的水平台面上

烘烤干
,

便得到了我们所需要的标准样品
。

这样制备的标样具有如下特点
)

&
>

组成标样的 ∃ & 、

∃! 元素有准 确 的含

量 ;

Ο
>

标样中∃ & 、

∃! 元素分布均匀
,

Χ
>

样品和标样的组成基本一致
,

可 消 除

第三元素影响 ,

Π
>

标样线性好见图 % ,

:
>

标样不产生系统误差
。

但是这种标样在组织结构上与样品有明显的不

同
)

镀制的膜层结构紧密
,

并以分子量级均匀

分布 , 涂制的膜 层 由许 多 微 小 的 ∃ & ) ∀ 。
和

∃ 呈(
)

颗粒组成
,

只能达到林二级均匀 分布
。

镀

制的膜层与基底结合牢固
,

而涂制的膜层一擦

就掉
。

镀制的样品透明
,

而涂制 的 样品 不 透

明
。

由于上述差异
,

在摄谱后的干板上看到了

Α
Α

�份衡
刀之1

嘴哪咐

夕尹 夕夕 六之
一

9 咨

图 % 标准工作曲线

竺令曾>,Φ
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它的影响
,

用与样品量相等的+ Ν Δ粉末标样涂制的标样所摄得的谱线黑度比样品的谱线黑度
口 要小

。

这种现象的产生是由于高压火花光源爆发式的放电使得一些与基底结合不牢的粉末标

样在远离高温激发区时就被吹掉了
,

使实际进人分析间隙的标样量不如样品量多的原因造成

的
。

解决这一问题的办法是增加粉末标样的涂量
,

涂的量的多少要由实验来测定
,

最后应使

样品与标样的黑度基本相等
。

+
>

样品分析

在一块光谱千板上依次摄得 0 :
谱九阶梯

、

标样和样品等光谱
,

用0 :
谱九阶梯求得乳剂特

性曲线的反衬度 , 值
,

用此 , 值扣除标样与样品分析线对的背景黑度
,

再利用扣除背景的标样

黑度做出工作曲线
,

在工作曲线上即可得到样品中∃ & 、

∃ 主元素比的对数值
,

从而 得到 ∃ &
、

∃三

元素的重量比
。

分析条件

5� 7 分析线对
)

∃ & % # 8
>

Η!人5= ? ϑ
>

Θ& : Ρ Β
十 ,

。
? 8

>

! + : Ρ 7

∃ 呈% 8 + Κ
>

# %人5“ ? #
>

Θ !: Ρ
,
Β

十 , >
? 8

>

Γ Η : Ρ 7

5%7 摄谱
)

, − .

—
/+ 型中型石英摄谱仪, 狭缝宽 %∀ 林Ν

,

狭缝高∋Ν 二
,

三透镜照明系

统
,

全圆
,

运动进样 Κ次
,

叠加曝光时间Κ∀ 秒
。

5+7 光源
)

, .0一+型火花发生器 , 电源电压 % %∀ Ρ
,

电源+Σ
,

电容 ∀
>

∀% 协0
,

电感为零
,

辅助间隙+
>

ΘΝ Ν
,

分析间隙+
>

+ Ν Ν
,

每半周一次放电
。

5妇 测光
)

∋ : !Θ Θ ΗΗΗ 型测微光度计 , 灯丝电流Κ Σ
,

狭缝宽 % 。。协Ν
,

狭缝高%∀ Ν Ν
。

587 洗板
)

天津 Τ 型光谱干板
, Υ 一Τ 显影液

, #分钟 ; 0一 8定影液 �8 分钟 ; 温度 %� ℃
。

四
、

误 差 统 计

做为一种新的方法
,

必须给出它的准确度和精密度
,

以便考察它的好坏
。

准确度和精密

度一般都需从大量的分析结果中得到
,

由于我们的样品来源有限
,

在此仅能对 �∀ 种样品所得

的少量分析结果进行误差统计
。

, �
>

准确度

准确度是描述所测得的结果二与样品真实值二 )

之间的接近程度
。

一般用 绝 对误差成相对

误差表示
)

绝对误差 二 ‘ 一 场

Φ ,
− , 。
一 Β

/ Α Α 。 , ,

一
>

。

相河误左 二 2

妥丁ς 主ΩΩ 为 洪甲乃 “ 戈 一
今7

样品的真实值无法知道
,

我们把采用特殊方法将样品膜揭下来
,

而后用 ∗Ξ .

—
Σ Β Ι法得到

的结果当做二 , ,

把用我们的方法对样品进行 Κ一 8次测量的结果的平均值当做 二 ,

这样得到的

误差数据列入表 %中
。

戳 精密度

精密度反应各次分析结果的接近程度
,

用标堆偏差。或变动系数表示
)
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变动系数 Τ

令
又 ∀ 00 Θ

式中Α
—单次测定结果的偏差 Π 二

‘一 二 Ρ ,

Ω

—多次测定结果的算数平均值
。

=
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系统误差

由于本实验采用的标样与样品存在一定的差异
,

它是否可以产生系统误差可由数理统计

来计算
。

对一已知含量为二 。

的标准样品进行用次测定
,

得到的平均值为 二 ,

根据数 理统计 理论
,

在给定的置信度Β时
,

这几次分析结果的平均值与标样 Ω0 之差不应大于 :
, 。 ·
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则可以认为有系统误差存在
,

而这一推断的置信度为 &Γ

表 Κ 列出了�∀ 个样品的分析结果
,

在 �8 ∴的置信度下对其是否存在系统误差进行推断
。

由表中到看
,

�∀ 个样品的分析结果的

中不存在系统误差
。
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由于分析结果不存在系统误差
,

说明本实验采取的取样
、

激发和标样制备等一套方法是

可行的
。

虽然样品和标样在表观上有明显的不同
,

但它们都是依靠高压火花放电的高温和高

压冲击波而以粉末的形式被从基底上揭下来
,

最后
,

又以粉末的形式进入 分 析 间隙的
,

因

此
,

它们的分析条件基本相同

五
、

镀制∃! ∀ %

—∃& % ∀ 。混合光学介质膜时的分馏曲线

利用本实验方法测定在相同蒸镀条件下
,

不同膜料浓度配比所镀制的膜层中 ∃ & 、

∃! 元素

重量比
,

由它换算成 ∃ & ) (
。

的百分比浓度
。

用膜层中∃ & ∋
(
。

的浓度为纵座标
,

膜料中 ∃ & ∋
(

。

浓

度为横座标绘制出分馏效应曲线
。

根据分馏效应曲线配制膜料
,

可以镀制所需浓度的光学介

质膜层
。

>族层 ,

封Ψ刀

。 产 户 ‘
、

了子了 尾成不千
,

图 + 分馏效应曲线



一 了Κ 一

六
、

结 论

,
>

本文提出的样品 激发装置和标准样品制备方法适合光学介质膜层分析
,

通过对玻璃

基底上只有 � ∀ ∀。人厚的 ∃∗ (
)

一 ∃ & )
∀

8

混合膜的实际应用
,

得出在 �∀ 个样品的分析结果中
,

最

大相对误差为 �% ∴
,

最大变动系数为 � 8
>

 ∴
。

%
>

本方法使用普通的光谱分析仪对 � ∀ ∀ ∀入厚的光学介质膜进行分析
,

能够取代价值几

十万
、

甚至上百万元的仪器设备才能做的工作
,

为固体表面薄层样品的直接分析开创了新的途

径
。

,

+
>

作为一种定量分析手段
,

本文提出的方法现在的误差还比较大
,

但已满足了镀膜工作

者提出的要求
。

此项工作已受国家自然科学基金的资助
,

相信随着工作的进行
,

准确度一定

会有所提高
。

本课题在进行过程中
,

得到 � 室钱龙生同志和 % 室顾正鸿同志的帮助
,

在此表示感谢
。
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