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正电子淹没寿命谱学法检测石英片上

硬脂酸铅皂膜晶体 (LS) 质量

史子康 俞贤椿 郑桂英

(中国科学院福建物质结构研究所
,

福州)

提要
:

本 文首次用正 电子 淹 没寿命谱学法研 究 L S 晶体质量
。

发现膜制备工艺

时质量影响很 大
,

并分析 了影响质量的原因
。

最后提出了合理的热处理是提高 L S

晶体质量的一个途径
。

D e t e rm in e q u a lity o f la se r ste a ra t e so a P film e r yst a l (LS ) o n th e

q u a rt之 s lic e by m e a n s o f th e Po sit r o n a n n ihila t io n Iife sPe e tr o se o Py

S h i Z ik a n g ,
Y u X ia n e h u n ,

Zh e n g G u iy i n g

(F u iia n In s t itu te o f M a te r i a l S tr u e tu r e ,
A e a d e m i a S in ie a )

A b st r a e t
:

In t h is P a Pe r 15 fir s t r e Po r e d d e t e r m in a tio n o f q u a li ty i n

t h e L S s o a p film e r y s ta l b y m ea n s o f t h e p o s it r o n a n n ih ila tio n life

s p e e tr o s e o p y a n d its r e s u lt
,

fo u n d te e h n o lo g y to m a k e s o a P film h a v e

in flu e n e e o n i t , P o in t e d o u t ju s t h e a t t r e a tm e n t 15 a m e th o d to im P r o v e

f1lm q u a lity
.

一
、

方 法 原 理

硬脂酸错 〔C H
。
(CH

:
)

, 。
C O O〕: Pb 晶体是在石英片上一层层直链硬脂酸铅单分子

“
有

序
” 地叠加而成

。

相邻层的 CH
3

端 相接
,

Pb端相接
,

两层间距是50 士 1入
,

构成似晶格
,

如

图1所示
。

常将单分子
“
有序

” 叠加 90 层
,

皂膜厚度近3
.

6 林m
。

X 射线衍射法难于对它内部的微观和

亚微观缺陷进行检测并给出定量结果
。

正电子淹没寿命谱仪中采用的放射源是
2 “

N a 。

它放射出连续的
e 一 ’

谱
,

最大能量是 0
.

54

M e V
。

因此
,

当
“ “

N a 的正电子入射到皂膜晶片上时
,

有一部分能量较低的正电子经慢 化后

被皂膜吸收并淹没
,

剩下的部分在石英片上淹没
。
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设正 电子入射到膜上被皂膜吸收后淹没的份额为a ,

正 电子在样品中淹没数目就是 它 在

皂膜和石英片中对应的淹没数 目的总和
。

于足

乙 I ‘r ‘ e x p (一 厂 “) 二 a

乙 I
: “

厂
, “ e x p (一 厂

: “
‘)

一

卜 (1 一 a )乙 I
‘”厂 ‘ 6 e x p (一 r

· ‘才 )

君 2 之

式中
,
厂

. 、

I ‘

是样品正电子淹没寿命谱中i成分的淹没率及其对应的强度
, r ‘“ 、

I ‘。 ,
厂

‘“、

I
‘“是皂膜 及石英片中与其对应的正电子淹没参数

。

当

I ‘
厂

‘ e x p (一 厂
‘t)

3
二 “
乙 I

‘ 。

r ‘。 e x p (一 r
‘’ t) + (1

一
a )I

: ‘r
‘” e x p (一 r

·“‘)

= 1 - (1 )

时
,

上式必然成立
。

对 (1 )式进行积分
,

并考虑 t> O时 (l) 式成立的结果
,

I 。二 a l ‘“ + (1 一 a )1
. b

(f == 1 ,

2 , 3 )

获得
:

2 ,
3 ) (2 )

1
.

厂
‘二 a l ‘“T

. “
+ (1 一 a )1

. b厂
. 6

在测量时
,

满足物理条件乙 I一 1
、

乙 乙 ‘ 一 1时
,

7 了

3

E l
‘ “ = 1 必然满足

。

(2) 式的物理

含义是
,

在
e ‘

淹没寿命谱中
,

样品的i成分的强度由皂膜 及石英片的 i成分强度组成
,

样品

中i成分单位时间内正电子淹没数目等于皂膜及石英片中i成分单位时间内淹没数 目总和〔
’〕。

通过大量的膜的
e ‘

淹没参数处理
,

发现
: , “

仅存在两种可能的极小值
,

即

d : , “
= 0 或 d (a : , “

) , 0 (3 )

式中
, : 。 。

是代表皂膜的平均寿命
。

(2 )
、

(3) 式是本文求解皂膜晶体 中
e +

淹没参数唯象理论近似方程式
。

由于 (3 ) 式是未

经严格推导出来的结果
,

因此会产生方法误差
。

方法误差6可用下式表示
:

usc!昭趁尸J于
。

冲
�

�趁。卜卿
。

OK.月oe

黔撇
。 3 3

6 = 、

E l ‘ r ‘一 〔a 兄 I
!

“
‘。 +

艺 7

( ‘一 a )名 I “ 了 · ‘〕 }/ E 了‘r ‘

< 0

才 忽

式中
, : ‘ = i / 厂

. 、 了 ‘“ 二 z / F
‘ “ 、 : ‘” =

1 /厂
. ‘。

如果 } d }过大
,

此方法不能使用
。

实验表明
,

对 90 分子层的皂膜 晶 体 }j }<

5 %
。

)
、

芯
石 奏片

\/
万
功b

(亡)

( a ) 侧视 图

图 1

( b) 平视 图 (c) 分子结构

二
、

样 品 翻 备〔
“〕

将醋酸铅溶在高纯度的无离子水中
,

控制合适的 Pb
十 十

浓度和 p H 值
,

并装在溶液槽中
,
控

舀
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制水温至 2。士 2 ℃
,

将溶子正 己烷中的硬脂酸
,

用注射器均匀地滴在水溶液表面
。

有机 溶荆

在液面迅速扩展并挥发
,

硬脂酸分子与醋酸铅化合
,

铅离子重朝下
,

CH
。

端轻朝上
,

形成
“整

齐
”
站游在水溶液面上的硬脂酸铅单分子膜

。

为了尽量避免杂质引入
,

所用的原料均采用光

谱纯
。

把经过仔细清洗的厚度为0
.

s m m 的单面抛光的石英片浸入铅皂溶液
,

然后将槽尾 端 吊

有一定量祛码的浮栅栓打开
,

使膜压缩到最小面积时皂膜表面张力为最佳值
。

启动装有石英

片的升降机构
,

控制速度在一定的范围内
,

使硬脂酸铅分子膜连续
、

均匀地附着在石英片的

光滑面上
,

重复90 次
,

在石英片上获得 90 分子层的L S晶体
。

三
、

样 品 瀚 盆 及 结 果

将55 5 B q的
2 2 N a 无载体放射源溶液滴在单层M y la r膜上

,

用红外灯烘干后
,

粘贴 在 成

圆饼形的0
.

sm m 厚的有机玻璃上
,

圆饼形有机玻璃正中央有价sm m 的圆孔
, 2 2

N a
放 出的

+

刀

射线几乎全部可以 从圆孔内穿出
。 2 “

N a
与样品之间形成夹心排列

,

并放在成直线的 两 探头

之间
。

探头相对样品成2 二立体角测量
。 ““

N a
源斑为归 m m

。

仪器对
。 。C 。

瞬发护射线符合分辨

率为29 o p s 。

样品的正 电子淹没寿命谱用多指数程序拟合
。

在皂膜晶体形成中有可能会出现膜层不均匀及实验条件的差别 而造成的误差
,

为此
,

将

巳成膜的石英片沿中央切成两片
,

作为夹心测量的一对样品
。

放射源紧贴膜面测一次
,

然后

把此对样品放在洗液中温泡 24 h
,

石英片表面的皂膜完全脱落
,

经清洗后烘干
,

再将石 英片

的光滑面贴在源上
,

又录一次
e 十

淹没寿命谱
。

经拟合计算后获得两组
e +

淹没参数I ‘、 : ,

及I “
、

: , ‘。

利用方程式(2)
、

(3 )
,

计算出皂膜中的
e +

淹没寿命谱学参数〔2〕,

列在表 1中
。

表中4个

样品均在相同的温度下进行录谱
。

制备 1 . 、

2 , 皂膜晶体时
,

工艺及生长条件略有差别
。 2 2 , 是

将2 : 移
样品放在马福 炉 中T = 1 40 ℃恒温2h

,

然后
,

以均匀的速率经 4h 降 到T = 22 ℃
。

2 3 .
样

品是将2 2 ,
样品再在T = 140 ℃恒温 Zh

,

然后
,

从马福炉中取出
,

在空气中急剧降到室温22 ℃
,

经过热处理发现在皂膜表面出现了许多黄斑
。

衰 1 硬脂陇铅皂腆中
e ,

淹没寿命谱学参数实验结果

(n s ) { (n s )
’

(n s ) (% ) I (% ) } (% ) ! (n s ) I (n s )

0 3 80
�一QU一口J一月任月任一口d一OU一八U。O一八匕一1上一性月9自一00一。O一O白��d一,d一,工一�U月任一,上一n乙一月了

J任一,工一民口一八O八j一no一,�一OJ0
。

0 6 2 0
‘

0
。

4 4 1 5 3
。

0 4 0 4

0
。

0 9 7 6 0
。

8 1 9 3 2
。

9 3 5 8

0
。

0 9 3 4 } 0
。

9 6 3 6 111
。

1 7 999

0
。

1 4 4 4 1 0
。

4 3 4 4 掣
兰

1
·

8 1 0 1 ⋯

333 2
。

2 888

444 2
.

9 666

0
。

6 4 4 J O
。

2 6 1

口口习

四
、

结 果 分 析

用三态唯象理论建立的
: 了关系式时

,

假定金属晶体内部存在空位和空洞
,

并认为空位
、

空洞是真空的
,

于是推出晶格原子及自由电子对
e 十的自由淹没率

: 了= ( I : T ; 一 , + I
: T : 一 , +

I
, T : 一 ‘

)
一 ’。

如果空洞内不是真空
,

而是填有中性物质
,

那么
, e ‘

在洞中遇到电子几率 增加
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气

了
,

寿命犷
。
就要减小

,
从而

: 了减小
。

因此
, : 了反映了单位体积的晶体中与

e +

相对速度远远小

于 1的电子数目多少
。

若 包裹的物质越多
, : 了越小

。

在 1 , 、

2 1 忿
样品中

, : I
“

(1 莽) < 勺
“

(2
, 书)

。

1 忿的单位体积的皂膜所包裹的中性物质数大大越过 2 , ‘ 。

由图 1 可知
,

两层单分子 层C H : 端

的交界处是靠范德瓦尔斯力相互作用
。

P b端交界处
,
Pb

+ ‘

最外层 S壳层电子可构成金属键
,

因
·

此 Pb端交界处层间结合力要比C H
:

端强
。

硬脂酸铅分子浮游在水溶液面上时
,

由于溶 液 分

子热运动
,

使得长链硬脂酸铅分子发生弯曲及左右摆动
,

它们之间也不可能等间距
。

被捕捞

到石英片上的硬脂酸铅分子
,

由于液体向下流动
,

会进一步发生弯曲
。

水溶液中水
、

未挥发

的正 己烷
、

没有 参加反应的醋酸铅分子
、

醋酸根阴离子
、

铅
、

氢离子及其它杂质 随着皂膜的

捕捞
,

很容易被 包裹在扭曲的硬醋酸铅分子所构成的洞中
,

当然
,

C H
3

端层间也是它们的居

存地
。

从而层与层之间的间距也会发生变化
。

X 射线衍射 中
,

发现很难得到尖锐的衍射峰
,

说
:

明上述分析是正 确的
。

在每层的P b端
,

是属于离子键层
。

当捕捞时
,

同一分子层中包裹了正 离子后
,

在 离 子

键层 区以缺少 P b
+ 十

给予电荷补偿
,

于是在 P b端出现 了Pb
‘ +

空位
。

硬脂酸铅分子的扭曲
,

也

造成 了P b
十 十

不等距
,

P b
+ 十

空位变得有大有小
,

使得 P b
十 十

面变得不平坦
,

更有利 进 杂
,

进

杂后对邻近的P b
+ ‘

挤压
,

使得 已扭曲的长链分子进一步变形
,

使空位由小变大
,

变成 洞
,

同样会对水或其它杂质离子进行包裹
。

由上述分析
,

L S晶体包裹缺陷是相当 严重 的
。

1 # 、

2 , 书
样品

,

因为制膜工艺 及生产条件的一些差别
, 1 冬皂膜的包裹物中与

e +

相对速度远远小于

1 的电子数就比2 ; 游
多了8 0 %

。

平均寿命
: 二 。

大小与包裹物的种类有关
,

如果包裹物 本 身是长

寿命
,

由于包裹的结果使得平均寿命变长
,

显然2 , ,
样品包裹长寿命物质比 1 落 多

。

正 己烷就

是一种长寿命成分较多的物质
。

由于 l孚样品包裹的物质比 2 : 非 多
,

单层分子膜内分子排列很

不完 善
,

由 此产生的空洞
、

空位
、

空位团对e+ 的捕获率要大得多
。

根据三态捕获 模 型
,

空

位
、

空位团
、

空 洞对 e +

捕获率兀
d ‘

二 了2 ‘

(T : 。
一 T Z “

) = 拼d “

c d “ ,
K D 。

= I
。 。

(T
: 。
一 T 。 “

) =

月力
‘

C D “ 。

由表 1数据计算得到 K
d 口

(一葬) = 4
.

7 7 x lo ” s 一 ’、 K d “

(2
, 井

) 二 2
.

8 1 X lo “ s 一 ‘,
K 。 。

(1 , ) = 4
.

4s x z o “ S 一 ’、

尤D “

(2
: , ) = 3

.

6 2 x x o o s 一 ‘。 1 ,
膜的T

: “ 、

I : 。

与2 1 ’
相比

,

T : ‘

小
、

1
2 ‘

大
,

说明 l井膜 中空位
、

空位团比 2 1 莽
小而多

。

将2
, ’
样品放在马福炉中T = 1 40 ℃恒温Z h

,
L S晶体不可能发生固

一

固
、

固
一

掖 相 变
,

因

为相变温度高于 150 ℃
,

在恒温
、

降温期间被包裹的水
、

正己烷 及其它物质会通过硬脂 酸 铅

分子的间隙中及两分子层的交界处逸出
,

经过热处理后的2 ; 书 (即2 : 葬)在膜表面上出现很多黄

斑就已说明这种分析是正确的
。

正 己烷
、

水
、

其它杂质逸出过程中硬脂酸铅分子长链开始舒

展
,

相邻分子层间由于范德瓦尔斯力及金属键作用
,

层与层更加靠紧
,

处于层间及填隙位置

的 Pb+
+

离子回填 到 Pb
十 ‘

层 中
,

有的空位
、

空位团变小或消失了
,

有的空位
、

空 位团通过之

间的相互作用而变大
。

C H
3

层
、

F b
千 +

层在较大的范围内变得比较平坦
,

皂膜 长链 分子排列

得稍微有序
,

整个膜向最小自由能方向过渡
,

反映空位
、

空位团
、

空洞数量及其对
e ‘

的捕获

率 I
: “ 、

I
。 。 、

K
“ “ 、

万。 。

都减少了
。

K
d 。

下降了 15
.

4 %
,

K D “

下降了10 %
,

反 映 与空位
、

空

位团大小改变的参数T
Z

增加了 1 7
.

6 %
。

由于两层间距变小
,

膜变薄
,

单位体积中硬脂酸铅分

子的致密度提高了
,

使得 e 于

自由淹没率幻
“

变大 (即rl
。

下降)
。

通过热处理长寿命成分较多

的包裹物从相邻的分子层间大量逸出(当然也包括一部分由扭曲的长链分子所围 成 的洞内的

包裹物 )
,

膜的平均寿命
: , “

从2 , ’的 1
.

3 6 火 1 0 目s 一 ‘

下降到 1
.

18 X 1 0 O s 一 ‘ 。

2 。莽样品是舞2 2 件
再放在1 40 ℃恒温Z h

,

然后放在空气中正火
。

在2 : ’中尚未逸出的包裹 物
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在2
3 ,
中逃脱得比较充分

。

由于消除了正 己烷及其它难挥发的有机物
,

使得2
3 ,
的平 均 寿命

‘
之下降了45 %

,

这是非常可观的数据
。

当然
,

残余的醋酸分子跟随水也得到 逃脱或部分逃

脱
。

在相邻分子层间距离无较大缩小的情况下
,

单位体积的皂膜中物质总数减少了
,

与
e +

淹

没的电子数也相应地减少
,

几了
。

下降2 2
.

9%
,

与其对应的勺
“

上升了2 9
.

7 %
。

在T 二 1 40 ℃
, Zh

恒温的过程中
,

扭曲的长链硬脂酸铅分子进一步舒展
,

在相邻层间中的正 离子
,

如 Pb
千 + ,

也

得到活化
,

在硬脂酸根长程 引力作用下形成硬脂酸铅分子
,

使得空洞
、

大空位团进一步缩小
,

有的空洞
、

大空位团消失了
。

从表 1数据可算出
,

空洞
、

大空位团平均尺寸大致小了 3 5
.

7 %
,

数量少了 2 4
.

5%
,

捕获率K D “

小了 5 3
.

5 %
。

皂膜晶体质量改善是相当明显的
。

2 。, 的T
:

从 2 : , 的o
.

9 6 3 6 n s
变到o

.

4 3 4 3 n s ,
T

Z

的变小是 p b
+ 十

面变得平坦的一个象征
。

在

单分子层中Pb
‘ 十

面附近仅存在离子键
,

在此处空位形态介于离子型晶体与金属晶体之间
。

在

T = 1 40 ℃恒温中Pb
十 十

面外 Pb
+ + ,

会受到空位吸引
,

并被捕获
,

多空位组合体向小 空 位 过

渡
,

当空位数量不变情况下
,

空位对
e +

的捕获率K d就要下降
。

2 3 ,
的K

d “

从2 : ’的 2
.

44 x l。’

s 一 ‘
下降到 1

.

56 x l。
’s 一 ’。

然而
,

T = 1 40 ℃时
,

多空位组合体自身还会由于热运动结果分裂

成很多较小的空位或单空位
。

通过正 火
,

空位状态被 固定下来
,

那么
, e 十

在空位 中驻 存 的

时间就会缩短
,

T : “

变小
。

由此可知
, e +

淹没参数可以用于研究皂膜晶体 中缺陷及其变化规律
。

结合制膜工艺及其

热处理
,

就可判断制膜及热处理对膜质量的影响
。

五
、

结 束 语

从
e ‘

淹没寿命谱学测量中可知
,

影响晶体膜质量主要是在捞膜时大量产生包裹物
。

它与

长链硬脂酸铅分子的扭曲
、

未挥发的有机溶剂有很大关系
。

为了减轻长链分子扭曲
,

石英片

要仔细抛光
,

皂膜在水溶液表面形成时间
、

膜张力
、

溶液p H 值
、

浸渍速度都得严格控制
。

石

英片提拉机构的震动也是引起长链分子进一步扭曲的一个重要原因
。

水溶液中除 p H 值外
,

P b
+ +

浓度控制也是很重要的
。

若Pb
‘ +

浓度过低
,

液 面 皂 膜中硬

脂酸分子无法全部变成硬脂酸铅分子
,

随着捞膜硬脂酸分子也会被包裹
。

未及时挥发的有机溶剂在捕捞中也会附着在分子层间
,

甚至包裹在扭曲的长链分子所包

围的洞中
,

因此寻找一种对硬脂酸溶解度大
、

有合适的挥发速度
、

不溶于水
、

在水溶液表面

扩展系数大
、

比重小于 1
、

不含有不易挥发的有机物的溶剂是非常重要的
。

本文首次用
e +

淹没寿命谱学法研究L S皂膜晶体
,

并用一组唯象理论求解方程 (2)
、

(3)
,

巳取得成功
,

证明了
e +

淹没寿命谱学法是检测皂膜质量的一种有用工具
。

通过热处理后的膜质量检测可知
,

将制备好的 L S皂膜放在T = 1 40 ℃恒温 4 h或更长一 些

时
,

然后缓慢降温
,

它的质量可大大改善
,

若放在真空中热处理
,

可能效果更好
。
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验收测程的简便定量法一消光法

方启 万

(武汉海军工程学院
,

武汉 )

摘要
:

本 文论述了消光 法 的基本原理
,

分析 了消光参数 的选取
,

阐释 了浦光 法

的浏试步骤
,

说 明 了用消光法浏定大气能见度的方法
。
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F a n g Q iw a n

(N a v a l A e a d e m y o f E n g in e e r in g ,

W
u h a n C h in a )

A bst r a e t
:

T h is a r tie le h a s d is e u s s e d t h e b a s ie

e x tin e tio n m e th o d
,

h a s a n a ly s e d t h e s e le e tio n o f 士h e

m e te r s ,
h a s e x p o u n d e d t h e te s t s te P s o f th e e x tin e tio n

Pu t fo r w a r d a m e th o d o f u s in g th e e x t in e t io n te s t

m e te o r o lo g ie a l v is ib ility
.

Pr in e iP le

e x tin e tio n

0 f t h e

P a r a 一

m e th o d
, a n d h a s

t o d e te r m in e th e

一
、

前 言

如何确切定量地检验激光测距机最重要的战术硬指标
—

测程
,

是研制
、

生产和验收军

用激光测距机的最大难题
。

十多年来
,

人们一直在寻求不受天候变化影响
、

地理环境限制和

目标特性制约且简便有效的定量考核激光测距机整机系统本身具有的灵敏度
,

即综合测距能

力的方法
。

消光法就是基本符合这些要求的较理想的简便定量法
。

所谓消光法就是将激光测距机对50 o m 处
、

反射率0
.

85 的大 目标靶保持额定准测率测距时

在接收 (或发射 )光路中所能插入衰减片的最大分贝数以得出该机的消光比和灵敏度的方法
。
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