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� 射线光电子能谱研究
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摘要 利用 � 射线光电子能谱�����研究了双酚 � 型聚矾薄 膜在 超高 真空下 � 射线辐照所引起

的表面化学组成变化
。

结果表明
�
���聚枫在 � 射线辐照下

，

部分飒基团变成 了硫化 物
。
���硫化物的

生成量取决于辐照时间
。
���在 ���的取样深度里

，
同一辐照时间下

，
� 射线致发降 解的程 度基本上

是均匀的
。

关�词 � 射线光电子能谱
，
聚枫

，
� 射线辐照

，
降解

�����等人�‘ 一 “ 】已经详细地研究了双酚 � 型聚枫的表面光氧化
。

样品表 面上 存在 有 � 一。 、

� 二 � 及 �一� 二 � 官能团 ， 二、 护 携上伴峰强度降 低
，
证实芳环也受到了氧化 � �����

，�
强度比

率随时间略有增加
，
说明不含硫的低分子量碳组分的损失超过了含硫组分和二氧化硫的损失

。

当

双酚 � 型聚枫在氮气氛或低真空条件下辐照�光源波长 久�������时
，
样品表面只有轻度氧化

，

部分矾基团生成了有机硫化物�心�。 作为对比
，
研究了双酚 � 型聚矾薄膜在超高真空下的 �射线

致发降解
。

实 验 部 分

，
�

样品制备

双酚 � 型聚矾
�

上海曙光化工厂产品
， �一���型

，
其化学结构式如下

�。 供二 二 了二 �
一
�
一
回

一斤一回
一 �一
口

一贡一回
一 �一
�
�

� ��� � �
�

配成 ����的氯仿溶液
，
在洁净的盖玻片��� �� � �� ���上离心铸膜

，
干燥后备用

。

�
�

���测试

仪器
� ������� ���� ������

。

非单色化 � 射线源����
。 ，

����
�

����
�

电压 和功率设置

分别为 ����
，
���� � 半球形能量 分析器

，
固定 通能�����工作方式

，
通能 ��

�

����
� 分析室

压力优于 �� ��
一 �

��
。

数据采集与处理均在与主机配套的 ���。 型专用计算机上进行
，
收集每一谱

区约需 ����
。

在实验条件下
，
以脂肪碳的 �，。 ����

�

����为标准校正样品荷电
。

结 果 与 讨 论
‘

图 �揭示了在超高真空下
，
聚枫的 �，� ，

�，�
及 ��

，
峰随辐照时间的变化

。

从图中可以看出
，
最初

本文曾在第二届电子能谱与固体表面化学学术讨论会�����年 �月
，
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的 ���

峰由三个峰组成
，
即未与氧键合的 �一�

，
与一个氧键合的 �一� 以及 二�护 携上伴峰

，

位置分

别在 ���
�

���
、

���
�

��� 以及 ���
�

���
� ��。

由 ���的双峰组成
，

对应于醚氧和枫氧
，
位置分另��在

���
�

��� 和 ���
�

���
���

，
为双峰

，
是由 ��

，
能级的自旋裂分所致

，

对应于枫硫
，
结合能位置在 ���

� 。

��
。

随着辐照时间的延
一

长
，

一个明显的变化就是 ��
，
峰在 ���

�

���处又出现了新峰
，
可被认为有机

硫化物 ��〕 ，

并且其强度逐渐增大
，
而主峰强度则逐渐降低

。

由 ��。
峰可 看出

，

矾氧强度随辐射时间

的延长而逐渐减小
，
表明体系中的矾含量逐渐减少

。
�，�
峰随着辐射时间 的延长变 化很小

，
说明

贻
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‘“�引��肠工曰月，‘﹄︸，�‘�尹��︸��
��比﹄，八户的�产﹃�‘�︸�峨声︸

聚巩材料的表面几乎未受到氧化
。

从表 �还可看出
，
��，
主峰 �一������的

半宽度������随时间的延 长而 变 大
，
说明

体系中可能还有新的物种生成
，
根据材料本身

的结构和其峰位
，
推测可能有 ���

生成
，
这一

结果与文献 〔�〕和 〔�〕的结果是一致的
。

���
，
���及 ��� 原子浓度比率随时间的

变化如 图 �所示
。

从图中可 以看出
，
随辐照时

间的延长
， ��� 及 ��� 比率逐渐降低

，

说明休

系中 ���

的损失量要大于低分子量碳组分 ， 另

外体系中 ��。
的损失也导致了 ��� 比 率 的 升

高
。

这些结果与 ��二�等人 〔咭’ 研究氮气氛或低

真空条件下紫外光致降解结果有些不同
，
因为

相对于超高真空来说
，
氮气氛或低真空中仍含

有较多的氧
，
这些氧在辐照过程中 参 与 了 反

应
，
使样品表面受到了一定程度的氧化

，
从而

使得 ��� 比率升高
，
��� 比率降低

。

图 �更加清楚地表示了 ��，
谱中硫化物及

枫的相对含量 变化
。

当辐照 ��后
，

枫和硫化
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物的硫含量几乎相等
，
而此时

，
与初始材料相

比
，
总的含硫量�相对于碳�约降低 ��

。

这些

结果表明
，
聚讽的表面光致降解经历了部分枫

基团变成硫化物的光致还原过程
。

由表 �的结果可看出
，
同一辐射时间下

，

不同深度的 ���原子浓度比率以及硫化物的相

对含量非常接近
，
这些结 果 表 明

，

在 ��� 的

取样深度 ��一�� ���里
，
� 射线致发 降解 的

程度基本上是均匀的
。

结

��� �
�

��� ��� ������ �������������

������
，
��

。
���������

�， 门����� ����
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，
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。
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。
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。
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��

论

在超高真空下
，
聚枫在 � 射线辐照下

，
部分飒基团变成了硫化物和少星二氧化硫

。

硫化物的生成量取决于辐照时间
。

时间越长
，
硫化物的生成员越多

。

在 ���的取样深度里
，
同一辐照时间下

，
� 射线致发降解的程度基本上是均匀的

。
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