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电子能谱�����研穷的影响
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未交刘聚痴氟不烯
，

策三氟氛乙烯
，

通过对试样表面的不同清洁处理
，

聚物内�护�谱进行
物对父��

、
测定的千

拥
，

畴别是辐照牛移品
。 �

，

关健饲 秀氟聚合物
，’

渺」
聚四氟乙烯及四氟乙烯�六氟伪
了不同的谱囚扩

‘
表明试柞表面

表面清洁度
，
�一
射线光电子能谱

俨 一 �
户 尸

近牛来��
�的
咖

。
扩

泛
，
在橇寸交

卿琴版
应的畔币毓

所
耐

。

奸粉�
是�

种研究表面结钩灵敏的方法
， ‘

因此袜样表而的清钱度
卜

对测定结果影响甚大
。 �

特别是经过辐照后
，

一样表面污染物更难除去
。

这样就容易干扰测定结果
，
造成一些假像

，·

可能导致错误结论
。

木文对各种六氟�窝繁物进行了不同的表面处珍
， ‘
考察其表而污 染 物对汉��错的影响

，·

这对

���在

卿
化伙研铆啊琳

会提供有益卿助
。 ’ ‘

介
‘

几
�

一
� ’ � 、 一 ‘

� “
‘

之甘
， ，

� 了

产

介 �冬
二声才

，

习型乙

试样 聚偏氟乙烯
� �

卜海曙光化工厂粉料
，
在油压机上于 ���一���℃压制成厚约 ��� 的片样

。

聚三氟氯乙烯
�

上海有机氟树脂研究所粉料
，
于 ���一���℃ 压制成厚约 ��� 的片样

。

�一��
�

�

�海有机氟树脂研究所粒料
，
于 ���一���℃压制成片样

，
厚约 ���

。

聚四氟乙烯
�

上海有机所实验厂的片样
，
厚约 ���

。

清洗溶荆
�

乙醇
、

丙酮
、

苯
、

四氢映喃
，

均为分析纯试剂
。

清洗奖方
� “

徐拭
”
一用脱脂棉蘸溶剂擦洗试样表面

。 “
测洗

”
一将试样在溶剂中直接侧洗

。 “
擦洗

”
一

试样在滚剂中用滤纸擦洗
。

��� 测定
�
�勺����仪�片为 �� ������� �� 五电子能谱仪

，
以 ����

，·
� �

�

��� ��
一 “�� �一射线作激

发源
，
功率为���� � ����

，
分析室压力为约 �

�

��� ��
一 “��

。

�刊微机 �������一�������数

据系统录谱并作数据处理
。

分析器通能为 ����
。
以污染碳作为能量参考����

�

����
。

结 果 和 讨 论

图 �一 �为几种试样经不同表面处理后的 �，�
谱

。

图 �为聚偏氟乙烯的 �，�
谱

。

由于试样的化学结构为����

一��
��

。 ，

在一般情况下
，
其 ��

�

谱

应该是等强度的双峰�间距约为 �
�

����『
‘ ’ 。 但当试样不 经表 面处理或 仅用乙醇 擦拭方法去清洁
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�

����������� �������� �、 �������

���� ������ ������ �
�

������ ��
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�

������� ��� ������

�� �������

夕
����耐 翻尹。 ����

��� �
�

��
。 ������� �� ����

初�� �迁�������������

�����皿�����

�
�

������你 ���� ��������
’ 、

�
�

������
·

�� ��������

�
�

������� ��� �加 ‘�� ��

�������
、 ‘ 、

�

表面时
，
�，�
谱攀本为

一

单峰
，
仅在其高结合能侧有一小肩�曲线

·

�
�

�
，
这显然不 是聚偏 氟乙烯试样

术身的 ���

谱
，
而很可能是由于表面污染物干扰的结果

。

当对试样作较好的清洁处理后
，
即用丙

酮清洗后
， �，·

谱成为双峰�曲线 � ， ��
，
虽然两峰强度还不相等

。

同时
，
低结合能峰渐渐显示

出是由两个峰迭加而成的
�

其左侧来自污染碳
，

右侧则来自试样的 尽�
�，
高结合能峰则来自试样

的 弓�
�。

用苯和四氢吠喃仔细擦洗过的试样
，
其 � ，�

谱是强度接近相等的双峰�曲线 � ，
��

，
此

时污染碳峰已大为降低
，
仅使 仁�

�

峰的低结合能侧变宽
，
而成为不对称的曲线

。

琳以上的结果可知
，
在对试样表面作不完全清咭处理时

，
表面污染物可能掩盖

，

攀至完全掩

盖试样本身的信息�图 �之曲线 、
�

�
，
只有作较充分处理时

，

才能使试样本身的信息显示出来�油线

��
。

另外
，
我们注意到

�

用乙醇擦拭表面的试样
，
其 �，。

卜

峰强度很低
，
�

，
峰强度则很高， 用四氢

吹喃处理过的试样
， ��

。

峰强度大大增强
，
而 �护 峰强度大为降低

。

在其它情况下
，
��。 和 �

，
峰

强度处于两者之间
，
这些结果可以从表 �

�

的数据清楚地肴到
。

聚三氟氯乙烯的化学结构为���
。
一�����

。 ，
其中 两类 碳 ���

�
和 �����的 结 合 能 约 相差

����
��， 这样小的结合能差

，
不足以使试样的 ��。

谱分裂为双峰
，

而是一个宽峰
。

图 �为该试样经

不同表面处理后所得的 �，、
谱

，
曲线 �

�

是用 乙醇擦拭过的试样
，
该曲线的形状与聚偏氟乙烯相同

处理时所得结果很相似
，
显然也不是试样木身的谱 ， 而是表面污染物的 �，。

谱
。

在丙酮 中捌洗过
‘

的试样
，
出现一个宽的高结合能峰

，
�

其强度与污染碳峰相近
，
而在丙酮中仔细擦洗过的试样

，
污

染碳峰强度较小�曲缘��
。

图 �和图 �分别为聚四氟乙烯和 玩
。
的 ��，

谱
。

两种试样的�
。

谱都受不同表面处理影响
，
其

变化趋势都与聚偏氟乙烯相徽
，
均在用溶剂仔细擦洗表面后

，
充分显示出试样本身的谱

。

另外
， ’

聚三氟氯乙烯
、

聚四欲乙烯和
�

�‘ 。
三种试栩的 �，�

和�
，�
峰强度也随表面清 洁度 而变

化
，
其变化趋势都与聚偏氟乙烯相似

。

在表 �中给出聚三氟氯乙烯的有关数据
�
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����
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��，
��

，，�。
�

�
’’

劝
，，
��

，��� �，，
��

，，�总�
，、、 。 �坤��

」。。

�������七�
，
���� ��������� �

。
����� 注

。
���� �

。
����� �

�

����

������心� 坑 ��������� �
。
���� 必

。
����� �

。
����� �

。
����

�����必� �� ��������� �
。
���� �

。
����� �

。
����� �

。
����

��������� ��� ������ �� ��������� �
。
���� �

，
����� �
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����� �

。
����

��������� 吕�� ������ �� ��������� �
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���� �

。

����� �
。
����� �

。

����

��������� ��� ������ �� ����� �
。
���� �

。

����� �
。

����� �
。
����

�

表中 ��
盯总�是包括污染碳的 �，�

总面积
，
�，，
为扣除污染碳后的面积

。

��� � ����
�

������ ����。 ，
��

。 ，

��������声��

�一。

��皿�
此

��� ���
� ����� ��� ����� 讯��

����������

飞漏标
’ 『 ’ �” ��

」
’

�
’

武�’�’����
慧�’’ 卜试岚

��� 月�口口，‘ ���创” ���

一
����
�� �州

���
��

，��总�

�����司 ���� �������

������� ���� ������ �����

������ �� �������

������� ��� ������ �� �������

�
。
���

�
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�
。
��

�
。
��

�
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。
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�
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�
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�
。
��

�
。
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�

表巾�
，��总�是包括污染碳的 �，�

总面积

从图
·

�一 �的结果
，
我们得知

�

这些含氟高聚物表面有一层含碳污染物
，
在清除得不干净时

�如用乙醇擦拭或溶剂测洗时�
，
污染碳峰强度较大

，
而试样木身的峰被抑制� 反之

，
在清洁得较

好时�即在溶剂中仔细擦洗时�
，
试样本身信息充分显示出来

，
污染碳峰强度较低

。

另一方而
，
从

表 �和 �的数据我们得知
�

在清洗较好时
，
���

峰强度较小
， 、

���

峰强度较大
，
在清洗得不好时

，

情况正好相反
，
从而可 以得出两个结论飞 �

�

表面污染物为一种含氧有机锹 因为 �，�
信 号自然

是来自污染层而不是试样本身
。

很可能这种污染物是在试样制备处理过程中
，
被皮肤土的袖脂等

物污染的结果
，
其氧和碳主光电子峰的面积比约为 �

�

��见表 �和 ��
。
�

�

��
。

峰强度变 化
，
或更

确切地说
，‘

�，，
��

，�
强度比�对于聚偏 乙烯而言

，
见表 ��和 �，。

���
�，
强度比 �对于聚三氟氯乙烯而

六
，
见表 ��的变化与表而污染程度有关

，
即随若污染程度的增加�角�，�

��
��

强度 比的 增加来表

示�
，

凡��
，、
或凡����， 要减少

，

这个情况可以从图 �中清楚地看到
。

定性地说
，
发生这种变化

是 �生一于 �，，
光电子的动能�约 ������要比 �，。

光电子动能�约 ������和 ���，光电子动能 �约 ����

���小
，
故其光电子的非弹性平均自由程也短

，
因而受到表面污染层更大的衰 减作 用

。 �

�述的现

象也可以半定量地解释如下
。

设试样表面有一层均匀的厚度为 �的污染物
，
则来自试样 本身的

�

��
�

和 �，�
光电 子 强度分别为��

，‘ ’�

��� 二 �“ ����一 ��入
� �����

� ，

���

�，， � �’ ����一 ��入
。 ����� ���

其中 �一， �一 分别为 �� �时 �，，，
��

�

光电子强度
，
标

， 入。 分别为 ��� ， �，。
光电 子的 非弹 性平均

自由程�设在试样和污染层中相同�
，
�为电子出射方向与试样表面间的夹角

。

则

、�，气、声几舀通，�吸
、矛扭、

�，�，�，。 � �·
��。
一�卜

�

�命
一

专��
��� ”」

或
�

·

����一

��
，一 � ��� 一 人�
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��� �，
�

��
。 ������� ���

‘� ����

��������� ������� ����������

������� ���� ���

�������

�
仙�
���

�认��� ��

������心 ������ �� �������

那� �
�

���������� ���，。
��

，。 ��

�，。
���

。
��� ���� �������

� ���������飞������ 一 ����������

���� �������� ��� ��� ���

其中�� �一��
一 ，
与 �‘。 和 �

�。

先电离的相刘
子

灵敏度及伙样中�和 �原子的密度有关
， ‘ � ·

��入必�“运�
，
因崎�入

，，

故 入��， 因而 �� �，。
��

，�
与 �有线性关系

，
且有负的斜率

。

�值为朱知数
，
但我们可 以用 �，。 一

峰�它来自污染层�强度来表征这个厚度
，
用 ���

��
��

��� 强李咚表征均可
·

我们现在用
���。

��
�·

表示之
。 �

设 。 原子均匀地分布于污染层中
，
则

’

产
，

�、 二 �一以 一 “ 执 一 ��入
。 ������

��了入
， 一

或 ���

、、声、尹、
�

声二口��了
�叮、了、矛�、

其中 �’
为 �、 ��时 ��

。

光电子强度
， 入。

为 ��。

光电子平均自由程
。
因而有

��。

��
�� � �，

��
， ·

�盆����入
�

咖��〔�一 ����一 ��入
。 �����〕

���
�。���日 � ���， � ��入

‘ ����� ��〔�一 ����一 ��入
。 �����〕

其中 �‘ � �“
��

’ ，
与 ��。 ， ��

。

光电离相对灵敏度和 �
、
�原子密度有关

。

把以上的结果应用于聚偏氟乙烯
，
即得到图 �中的曲线

，
可以看到

，
实验数据点的变化趋势

与计算线相符
。
另外

，
考虑到污染层较厚时

， ��
�

等信号较弱
，
实验测定会有较大的误差

，

造成实

验线与数据点的偏离
。 ， � �

气 ， 、

在计算图 �中曲线时
，、
使用了 下 列 数 据� 入�

、

� �� ��
一 ’。 �

，
入。 二 �� ��

一 ‘ 。�
，
入。 二 ��

一 。
��

’ ，。�，

�二 ��
。 ， � 值为我们实验室测定的结果

� �
�

�〔
�，， �‘ � �

�

��
。

从以上的讨论可知
，
在试样表面有厚的污染层时

，
测量的 �，·

��
，·
面积比将 会太小

，
若用这

个偏低的数据去甘算试样中 ���原子比
，

就会导致太的课差
，
曾有文献��� ” 报道了辐照交联聚偏氟

乙烯的 ���结果
，
认为可以用 ���原子比来表征辐照试样的交联度

，
但是从他 们发表的 ���

谱

的形状来看
，

与本文图 �中的曲线 �或 �
一

很相似
，
亦即属手有较厚的污染层的情况

， 、

因而即使是

未辐照试样
， ’

他们得到
，

���原子比为 。 ��， 与理论值 �
�

相差甚远

样碱岁胶原子比 、眼降低
，

这意味着随着辐照
，

� 的损冬量甚大
，

另外
，
按照他们的数据

，
辐照

这是颇出人意料的
，
也是不

合理的 【 ’ �。 我们认为
�

他们的这个结果是由于表面污染物的影响所致
，
按照我们的实验结果

，
四

氯峡喃对价�氟高聚物表面的清洁作用很有效
，
但是对于辐照试样就不太有效

，
因此

，
在一般情沉

下
，

辐照试样表面有更厚的污染层
，
这就会使 ���原子比值降低更多

。
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结

按照我们的实验结果
，
高聚物的 ���研究

，
防止污采物掩盖真相是很重 婆的 而这种污染

物的存在往往是不可避免的
，
所以必须用适当的方法除去

。 �

用溶剂清洗的方法是最方使的
，”对于含氟高聚物

，
四氧吠喃较有效

，
但也要在溶剂中仔细擦

洗才能较为彻底地除去污染物
。 ’

� ·

笋 、

考奋才口试样在辐照后
，
污染物会更牢侧地附在表面上

，
因终应该在铎照之剪即要先把试样清

洗千净
，
着 可能

，
应使试样在尽可能高的真空度下辐照

。
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