漫反射比量值实验报告及不确定度分析
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[bookmark: _Toc132816494]1 漫反射比复现原理
光谱漫反射比副基准采用辅助积分球法实现光谱漫反射比的绝对测量。它采用带有积分球漫射附件的光谱光度计作为测量装置，在其基础上利用只开一个孔的积分球作为辅助积分球，采用与辅助积分球相同材料，相同制作工艺的平板样品作为过渡样品的测量方法。
根据积分球理论，射入辅助积分球的光能量会均匀分布在积分球的各个反射面元上。如果以辅助积分球开口处射出的光通量与入射的光通量之比为辅助积分球的有效反射比。通过对辅助积分球有效反射比和平板反射样品反射比的代数运算，就可以得到制作辅助积分球和反射板材料在该制作和测量条件下的绝对反射比。
采用辅助积分球测量绝对漫反射比的方法常称为双球法⑴或辅助球法⑵。这种方法最适合于带有漫反射附件光束光谱光度计的光路布置。其测量原理示意如图1。

图 1 辅助积分球测量绝对漫反射比原理示意图

图1a表示以辅助积分球作为样品进行测量，其内表面积为待测的某种漫反射材料。由探测积分球测量得到的辅助积分球开口处的相对反射比以表示。




辅助积分球体半径为，总的球体内表面积，辅助积分球开口面积为，球开口面积。那么积分球开孔面积与积分球内壁总面积的比例为：



图1b表示测量平板样品，探测积分球测量的到的平板样品的相对反射比以表示。
所以根据双球法复现漫反射比的原理可以由公式①计算出平板样品的绝对漫反射比。

      ---------      公式①

如此漫反射比的绝对测量问题转化为辅助积分球几何尺寸的测量和辅助积分球与平板样品光电读数的相对测量问题。
使用这种方式复现漫反射比需要满足以下条件：
（1）辅助积分球和平板样品的材料与制作工艺相同；
（2）无论辅助积分球还是平板样品，其有效反光表面的漫射特性应满足朗伯余弦定律的情况下。
    通常条件下辅助积分球与平板样品的材料与制作工艺是可以控制和保证一致的。平板样品的反射表面通过技术手段制作成近似理想朗伯体的表面。在漫反射比绝对复现种这两个因素的影响是可以忽略不计的。
[bookmark: _Toc132816495]2 漫反射比复现装置性能
[bookmark: _Toc132816496]2.1在250nm-2500nm波段的漫反射比复现装置性能
漫反射比量值复现装置主体为一台VARIAN公司制造的CARY 5000型光谱光度计分光光度计，连接其自带的积分球附件，连同配套设计的辅助积分球，即可实现双球法漫反射比量值的绝对复现。 
光谱反比射测量装置技术指标
	性能指标
	Cary 500

	光谱范围
	250nm~2500nm

	光谱透/反射比测量范围
	1.00~0.001

	波长准确度
波长重复性
	VIS: 0.1nm; 0.05nm
NIR: 0.4nm; 0.10nm

	光谱透射比定波长点测量准确度
	0.5％

	光谱透射比定波长点测量重复性
	0.25%

	杂散辐射率
	1×10－7
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Cary5000 光路示意图
[bookmark: _Toc132816498]2.1.2 装置的结构组成
上图是用于测量光谱漫反射反射比的标准装置（高精度光谱光度计）的结构示意图。图中所示：1、2、2’分别为卤钨灯、氘灯和汞灯，钨灯为可见区和近红外区提供光源，氘灯为紫外区提供光源，汞灯作为波长校准光源。三者之间通过电机进行转换；3为调制器，主要作用是对光源发出的光进行时间频率和空间频率上的调制，目的是提高分辨率；4、5是光栅，前者进行对光源的预色散，后者产生测量用单色光源；6、7是狭缝，两者通过调整光源的带宽以净化光的纯度，由狭缝函数可知两者的狭缝宽度相同，而其他条件不变时，光的单色性最高；在图中未标出的一组截止型滤光片，用以消除二级光谱对测量结果的影响；8为斩波盘，通过对光源的转换，实现前后光路中光的分配，分别来完成对空白样品（监测光路）和被测样品的双光路测量；9、10表示前后光路；11为探测器，本装置包括两种探测器，一种是适用于紫外-可见区的光电倍增管，一种是适用于红外区的制冷硫化铅探测器 。基本光路走向见图3所示。


漫反射附件及光路示意图
    本装置在适用到光谱漫反射的测试过程中，需要装入配套的漫反射附件（仪器配套附件），其光路走向发生变化，如上图4所示，并且仪器将采用单独的光电倍增管探测器（即图4中由PMT detector）。
[bookmark: _Toc132816499]2.1.3装置的特点
	 CARY5000利用高定位精度的步进电机驱动系统和开机自检的方式，每次开机利用自备氘灯的特征发射谱线波长校准装置的波长位置，保证每次测量的波长准确度和重复性；采用双光栅分光，自动切换截止滤光器以消除二级光谱，利用斩波盘分频给出样品与参比光信号，由此消除了光源变化对测量结果的影响。
积分球反射附件，分别由直径110nm的积分球及一套信号探测系统构成，积分球内壁是由聚四氟乙烯粉末压制而成。其光电探测系统与主机探测系统相同。辅助积分球内壁直径为100nm，开口直径为16mm，辅助积分球内壁是由聚四氟乙烯粉末烧结而成。下面不确定度的分析过程全部采用该装置及配套积分球的实验数据。
    该装置由光源发出的光经凹面镜聚焦到入射狭缝，经双光栅分光后由出射狭缝射出，经多次漫反射后被硫化铅光电探测器接受，探测器的几何条件为0/d类型，适宜用于双球法漫反射比绝对量值的复现。
[bookmark: _Toc132816500]2.1.4 辅助积分球及配套副基准板的研制
    辅助积分球又称为光通球，是一个中空的完整球壳。内壁涂白色漫反射层，且球内壁各点漫射均匀。光源在球壁上任意一点产生的光照度是由多次反射光产生的光照度叠加而成的。积分球涂层的好坏直接影响测光准确性。同时，反射板的反射比值应与仪器的几何条件无关。因此，它要求： 
(1)高反射比。要求反射比值尽可能高
(2)漫射性能好。表面无光泽，接近朗伯漫射体
(3)光谱选择性小。即中性好，对各波长都有同样的高光谱反射比 
(4)具有不透光性，以避免背景和边缘损耗 
(5)平整性和均匀性好。整个表面平整，各点的反射比相同
(6)足够好的光学稳定性 
    符合上述技术要求，用作配套副基准板的材料为聚四氟乙烯(Halon海伦)。辅助积分球的内径为100mm，开口直径为16mm，开口厚度为10mm。
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图1.CARY装置
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在中红外波段，主要采用傅里叶变换红外光谱仪进行量值复现。BRUKER公司的EQUINOX55.
[bookmark: _Toc132816502]2.2.1装置工作原理
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图2-1 傅立叶红外光谱仪原理简图
设输入光信号振幅为a, 分束片振幅反射比为r, 振幅透射比t,则图2所示，光源发出的光将会产生两束，一束经过定镜反射至探测器，另一束经过动镜反射并最终被探测器接收。探测器上得到的特定波长下的信号强度可以表述为：



其中:





R, T为分束片的光强反射比和透射比，分别等于r2和t2,x为动镜位置。
[image: ]为输入光束强度，为
[image: ]为波数，单位cm-1。
对所有的波长进行积分，就可以得到干涉信号:



因此，移动动镜（改变x）测量，可以得到不同位置处的干涉信号 I0(x)，对全程干涉图 I0(x)直接进行Fourier逆变换可得光谱图

上式单色光即可认为是一无限窄线宽的谱元，若输入光具有任意光谱分布（连续光），则可对所有波段积分得到[image: ]，即为不同波长（频率）下的光谱强度, 即光谱图



[bookmark: _Toc132816503]2.2.2傅里叶中红外反射比测量理论

在没有样品的情况下,以空气为样品，探测器测得的信号为:
[image: ]（基线）
放入样品,假设样品的反射光谱为[image: ]，则测得的信号为：
[image: ]

从而得到材料的反射比有
[image: ]
对于实际情况，动臂不可能无限长，因此公式需要引入截趾函数进行进一步数学修正由于该部分比较复杂，此处不做讨论，具体可以参考文献。
[bookmark: _Toc132816504]2.2.3装置结构简图
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图2-2 傅立叶红外标准装置光路示意图；A：红外光源  B：光阑  C：干涉仪  D：样品舱窗口  E：样品位置  F：探测器
图2-2 是用于测量红外光谱透射比的标准装置的结构示意图。图中：A为硅碳棒，提供测量用的红外光源。光源发出的光经过通过光阑B后，由反射镜M1,M2反射到 C，即迈克尔逊干涉仪上，迈克尔逊干涉仪用于将光源调制成干涉光，见过M3反射汇聚进入样品舱D，经过样品位置E后，由M5反射到探测器F上进行测量。
[bookmark: _Toc132816505]2.2.4红外反射量值复现用装置
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图2-3傅里叶变换红外光谱仪和采用的漫反射金板
和2.1.4相比，唯一的差异在于积分球和标准板的表面材料必须为金，这样红外区的反射比比较高且光谱平坦。其它均类似。
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[bookmark: _Toc132816507]3.1 250nm-2500nm的量值复现结果
	
	23-1月复现结果
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	250
	0.950
	480
	0.990
	710
	0.994
	1550
	0.993

	260
	0.952
	490
	0.990
	720
	0.994
	1600
	0.993

	270
	0.959
	500
	0.991
	730
	0.994
	1650
	0.992

	280
	0.953
	510
	0.991
	740
	0.994
	1700
	0.991

	290
	0.960
	520
	0.991
	750
	0.994
	1750
	0.991

	300
	0.962
	530
	0.992
	760
	0.994
	1800
	0.991

	310
	0.963
	540
	0.992
	770
	0.994
	1850
	0.988

	320
	0.970
	550
	0.992
	780
	0.994
	1900
	0.987

	330
	0.973
	560
	0.992
	800
	0.994
	1950
	0.987

	340
	0.975
	570
	0.993
	850
	0.994
	2000
	0.981

	350
	0.976
	580
	0.993
	900
	0.994
	2050
	0.971

	360
	0.978
	590
	0.993
	950
	0.994
	2100
	0.967

	370
	0.983
	600
	0.993
	1000
	0.995
	2150
	0.964

	380
	0.985
	610
	0.993
	1050
	0.995
	2200
	0.977

	390
	0.986
	620
	0.993
	1100
	0.994
	2250
	0.977

	400
	0.987
	630
	0.993
	1150
	0.994
	2300
	0.971

	410
	0.988
	640
	0.993
	1200
	0.994
	2350
	0.964

	420
	0.989
	650
	0.994
	1250
	0.994
	2400
	0.963

	430
	0.987
	660
	0.994
	1300
	0.994
	2450
	0.963

	440
	0.988
	670
	0.994
	1350
	0.994
	2500
	0.963

	450
	0.988
	680
	0.994
	1400
	0.993
	
	

	460
	0.989
	690
	0.994
	1450
	0.994
	
	

	470
	0.989
	700
	0.994
	1500
	0.994
	　
	　



	
	23-4月复现结果
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	250
	0.951 
	480
	0.990 
	710
	0.994 
	1550
	0.993 

	260
	0.953 
	490
	0.991 
	720
	0.994 
	1600
	0.993 

	270
	0.958 
	500
	0.991 
	730
	0.994 
	1650
	0.992 

	280
	0.955 
	510
	0.991 
	740
	0.994 
	1700
	0.991 

	290
	0.961 
	520
	0.992 
	750
	0.994 
	1750
	0.991 

	300
	0.965 
	530
	0.992 
	760
	0.994 
	1800
	0.991 

	310
	0.965 
	540
	0.992 
	770
	0.994 
	1850
	0.988 

	320
	0.971 
	550
	0.992 
	780
	0.994 
	1900
	0.987 

	330
	0.973 
	560
	0.993 
	800
	0.994 
	1950
	0.987 

	340
	0.975 
	570
	0.993 
	850
	0.995 
	2000
	0.981 

	350
	0.977 
	580
	0.993 
	900
	0.995 
	2050
	0.974 

	360
	0.979 
	590
	0.993 
	950
	0.995 
	2100
	0.970 

	370
	0.981 
	600
	0.993 
	1000
	0.995 
	2150
	0.966 

	380
	0.985 
	610
	0.993 
	1050
	0.995 
	2200
	0.978 

	390
	0.985 
	620
	0.994 
	1100
	0.995 
	2250
	0.978 

	400
	0.985 
	630
	0.994 
	1150
	0.995 
	2300
	0.974 

	410
	0.986 
	640
	0.994 
	1200
	0.995 
	2350
	0.967 

	420
	0.987 
	650
	0.994 
	1250
	0.994 
	2400
	0.966 

	430
	0.988 
	660
	0.994 
	1300
	0.994 
	2450
	0.965 

	440
	0.988 
	670
	0.994 
	1350
	0.994 
	2500
	0.966 

	450
	0.989 
	680
	0.994 
	1400
	0.993 
	
	

	460
	0.989 
	690
	0.994 
	1450
	0.994 
	
	

	470
	0.990 
	700
	0.994 
	1500
	0.994 
	
	



2次测量结果偏差
	250
	-0.001
	480
	0.000
	710
	0.000
	1550
	0.000

	260
	-0.001
	490
	-0.001
	720
	0.000
	1600
	0.000

	270
	0.001
	500
	0.000
	730
	0.000
	1650
	0.000

	280
	-0.002
	510
	0.000
	740
	0.000
	1700
	0.000

	290
	-0.001
	520
	-0.001
	750
	0.000
	1750
	0.000

	300
	-0.003
	530
	0.000
	760
	0.000
	1800
	0.000

	310
	-0.002
	540
	0.000
	770
	0.000
	1850
	0.000

	320
	-0.001
	550
	0.000
	780
	0.000
	1900
	0.000

	330
	0.000
	560
	-0.001
	800
	0.000
	1950
	0.000

	340
	0.000
	570
	0.000
	850
	-0.001
	2000
	0.000

	350
	-0.001
	580
	0.000
	900
	-0.001
	2050
	-0.003

	360
	-0.001
	590
	0.000
	950
	-0.001
	2100
	-0.003

	370
	0.002
	600
	0.000
	1000
	0.000
	2150
	-0.002

	380
	0.000
	610
	0.000
	1050
	0.000
	2200
	-0.001

	390
	0.001
	620
	-0.001
	1100
	-0.001
	2250
	-0.001

	400
	0.002
	630
	-0.001
	1150
	-0.001
	2300
	-0.003

	410
	0.002
	640
	-0.001
	1200
	-0.001
	2350
	-0.003

	420
	0.002
	650
	0.000
	1250
	0.000
	2400
	-0.003

	430
	-0.001
	660
	0.000
	1300
	0.000
	2450
	-0.002

	440
	0.000
	670
	0.000
	1350
	0.000
	2500
	-0.003

	450
	-0.001
	680
	0.000
	1400
	0.000
	
	

	460
	0.000
	690
	0.000
	1450
	0.000
	
	

	470
	-0.001
	700
	0.000
	1500
	0.000
	
	


可见基准两次复现在250nm~2500nm范围内的最大偏差为0.3%，符合要求。

[bookmark: _Toc132816508]3.2 2500nm-16000nm的量值复现结果
表格3-1 两次量值复现的结果差异
	波长um
	2023.1
	波长um
	2023.4
	年变化量

	2.6
	0.9641
	2.6
	0.9632
	0.0009

	2.7
	0.9620
	2.7
	0.9612
	0.0008

	2.8
	0.9602
	2.8
	0.9592
	0.0010

	2.9
	0.9550
	2.9
	0.9541
	0.0010

	3.0
	0.9516
	3.0
	0.9503
	0.0013

	3.1
	0.9557
	3.1
	0.9546
	0.0010

	3.2
	0.9620
	3.2
	0.9612
	0.0008

	3.3
	0.9647
	3.3
	0.9639
	0.0009

	3.4
	0.9561
	3.4
	0.9551
	0.0010

	3.5
	0.9563
	3.5
	0.9555
	0.0008

	3.6
	0.9674
	3.6
	0.9666
	0.0007

	3.7
	0.9684
	3.7
	0.9676
	0.0008

	3.8
	0.9692
	3.8
	0.9685
	0.0007

	3.9
	0.9697
	3.9
	0.9690
	0.0007

	4.0
	0.9702
	4.0
	0.9694
	0.0007

	4.1
	0.9705
	4.1
	0.9698
	0.0007

	4.2
	0.9701
	4.2
	0.9695
	0.0006

	4.3
	0.9697
	4.3
	0.9691
	0.0006

	4.4
	0.9692
	4.4
	0.9687
	0.0006

	4.5
	0.9713
	4.5
	0.9706
	0.0007

	4.6
	0.9710
	4.6
	0.9705
	0.0006

	4.7
	0.9713
	4.7
	0.9707
	0.0006

	4.8
	0.9715
	4.8
	0.9709
	0.0006

	4.9
	0.9714
	4.9
	0.9707
	0.0006

	5.0
	0.9719
	5.0
	0.9713
	0.0006

	5.1
	0.9719
	5.1
	0.9713
	0.0006

	5.2
	0.9706
	5.2
	0.9700
	0.0006

	5.3
	0.9712
	5.3
	0.9706
	0.0006

	5.4
	0.9719
	5.4
	0.9713
	0.0006

	5.5
	0.9715
	5.5
	0.9709
	0.0006

	5.6
	0.9701
	5.6
	0.9694
	0.0006

	5.7
	0.9666
	5.7
	0.9658
	0.0007

	5.8
	0.9638
	5.8
	0.9631
	0.0007

	5.9
	0.9603
	5.9
	0.9594
	0.0009

	6.0
	0.9611
	6.0
	0.9602
	0.0009

	6.1
	0.9597
	6.1
	0.9587
	0.0009

	6.2
	0.9611
	6.2
	0.9600
	0.0011

	6.3
	0.9625
	6.3
	0.9614
	0.0010

	6.4
	0.9578
	6.4
	0.9568
	0.0009

	6.5
	0.9546
	6.5
	0.9535
	0.0011

	6.6
	0.9596
	6.6
	0.9587
	0.0010

	6.7
	0.9634
	6.7
	0.9626
	0.0008

	6.8
	0.9583
	6.8
	0.9574
	0.0008

	6.9
	0.9607
	6.9
	0.9598
	0.0009

	7.0
	0.9606
	7.0
	0.9596
	0.0010

	7.1
	0.9618
	7.1
	0.9610
	0.0008

	7.2
	0.9605
	7.2
	0.9596
	0.0009

	7.3
	0.9617
	7.3
	0.9609
	0.0008

	7.4
	0.9636
	7.4
	0.9628
	0.0008

	7.5
	0.9639
	7.5
	0.9633
	0.0007

	7.6
	0.9633
	7.6
	0.9625
	0.0008

	7.7
	0.9656
	7.7
	0.9649
	0.0007

	7.8
	0.9658
	7.8
	0.9651
	0.0007

	7.9
	0.9654
	7.9
	0.9647
	0.0007

	8.0
	0.9660
	8.0
	0.9654
	0.0006

	8.1
	0.9663
	8.1
	0.9656
	0.0007

	8.2
	0.9660
	8.2
	0.9653
	0.0006

	8.3
	0.9661
	8.3
	0.9654
	0.0008

	8.4
	0.9657
	8.4
	0.9649
	0.0008

	8.5
	0.9630
	8.5
	0.9621
	0.0009

	8.6
	0.9631
	8.6
	0.9622
	0.0009

	8.7
	0.9649
	8.7
	0.9640
	0.0010

	8.8
	0.9654
	8.8
	0.9645
	0.0009

	8.9
	0.9631
	8.9
	0.9623
	0.0008

	9.0
	0.9616
	9.0
	0.9607
	0.0009

	9.1
	0.9622
	9.1
	0.9612
	0.0010

	9.2
	0.9637
	9.2
	0.9629
	0.0008

	9.3
	0.9630
	9.3
	0.9621
	0.0009

	9.4
	0.9606
	9.4
	0.9596
	0.0010

	9.5
	0.9606
	9.5
	0.9595
	0.0010

	9.6
	0.9619
	9.6
	0.9610
	0.0010

	9.7
	0.9621
	9.7
	0.9612
	0.0009

	9.8
	0.9635
	9.8
	0.9627
	0.0008

	9.9
	0.9644
	9.9
	0.9636
	0.0008

	10.0
	0.9652
	10.0
	0.9644
	0.0007

	10.1
	0.9658
	10.1
	0.9650
	0.0007

	10.2
	0.9679
	10.2
	0.9672
	0.0007

	10.3
	0.9690
	10.3
	0.9682
	0.0007

	10.4
	0.9698
	10.4
	0.9692
	0.0006

	10.5
	0.9701
	10.5
	0.9694
	0.0007

	10.6
	0.9699
	10.6
	0.9692
	0.0007

	10.7
	0.9706
	10.7
	0.9700
	0.0006

	10.8
	0.9708
	10.8
	0.9702
	0.0006

	10.9
	0.9709
	10.9
	0.9702
	0.0006

	11.0
	0.9708
	11.0
	0.9701
	0.0006

	11.1
	0.9707
	11.1
	0.9700
	0.0006

	11.2
	0.9708
	11.2
	0.9702
	0.0006

	11.3
	0.9709
	11.3
	0.9703
	0.0006

	11.4
	0.9706
	11.4
	0.9700
	0.0007

	11.5
	0.9709
	11.5
	0.9702
	0.0007

	11.6
	0.9712
	11.6
	0.9707
	0.0005

	11.7
	0.9712
	11.7
	0.9706
	0.0006

	11.8
	0.9713
	11.8
	0.9706
	0.0007

	11.9
	0.9714
	11.9
	0.9708
	0.0006

	12.0
	0.9712
	12.0
	0.9706
	0.0006

	12.1
	0.9710
	12.1
	0.9704
	0.0006

	12.2
	0.9710
	12.2
	0.9706
	0.0005

	12.3
	0.9710
	12.3
	0.9704
	0.0006

	12.4
	0.9709
	12.4
	0.9703
	0.0006

	12.5
	0.9707
	12.5
	0.9701
	0.0006

	12.6
	0.9706
	12.6
	0.9699
	0.0007

	12.7
	0.9707
	12.7
	0.9700
	0.0007

	12.8
	0.9706
	12.8
	0.9698
	0.0007

	12.9
	0.9704
	12.9
	0.9698
	0.0006

	13.0
	0.9704
	13.0
	0.9696
	0.0008

	13.1
	0.9702
	13.1
	0.9695
	0.0007

	13.2
	0.9701
	13.2
	0.9695
	0.0006

	13.3
	0.9700
	13.3
	0.9693
	0.0007

	13.4
	0.9698
	13.4
	0.9691
	0.0007

	13.5
	0.9693
	13.5
	0.9686
	0.0007

	13.6
	0.9691
	13.6
	0.9683
	0.0008

	13.7
	0.9687
	13.7
	0.9679
	0.0008

	13.8
	0.9681
	13.8
	0.9674
	0.0007

	13.9
	0.9664
	13.9
	0.9657
	0.0006

	14.0
	0.9676
	14.0
	0.9669
	0.0007

	14.1
	0.9674
	14.1
	0.9667
	0.0007

	14.2
	0.9667
	14.2
	0.9660
	0.0007

	14.3
	0.9657
	14.3
	0.9649
	0.0008

	14.4
	0.9643
	14.4
	0.9636
	0.0007

	14.5
	0.9627
	14.5
	0.9622
	0.0006

	14.6
	0.9618
	14.6
	0.9614
	0.0004

	14.7
	0.9609
	14.7
	0.9604
	0.0005

	14.8
	0.9606
	14.8
	0.9602
	0.0004

	14.9
	0.9588
	14.9
	0.9585
	0.0004

	15.0
	0.9606
	15.0
	0.9599
	0.0007

	15.1
	0.9625
	15.1
	0.9618
	0.0007

	15.2
	0.9619
	15.2
	0.9611
	0.0007

	15.3
	0.9618
	15.3
	0.9613
	0.0006

	15.4
	0.9621
	15.4
	0.9614
	0.0006

	15.5
	0.9636
	15.5
	0.9629
	0.0007

	15.6
	0.9646
	15.6
	0.9638
	0.0008

	15.7
	0.9656
	15.7
	0.9648
	0.0008

	15.8
	0.9663
	15.8
	0.9656
	0.0007

	15.9
	0.9671
	15.9
	0.9664
	0.0007

	16.0
	0.9672
	16.0
	0.9664
	0.0008


两次复现在2500nm~16000nm范围内的最大偏差为<0.3%，符合要求。

[bookmark: _Toc132816509]4、测量不确定度的评估
[bookmark: _Toc132816510]4.1 250nm-2500nm的测量不确定度的评估
光谱漫反射比副基准装置包括：光谱漫反射比复现的装置和辅助积分球及光谱漫反射比标准板。
[bookmark: _Toc132816511]4.1.1量值复现的不确定度模型
辅助积分球的内径为100mm，开口直径为16mm，开口厚度为10mm。
根据测量原理中的公式④，


根据实际测量的结果可以得出：




其中：

      




由相对不确定度合成公式可得：

                                                        -------   公式⑤
    下表是根据公式⑤并结合测量装置的性能，列出的影响漫反射比复现量值相对不确定度的各个因素：
	序号
	符号
	灵敏系数
	来源

	1
	

	

	由辅助积分球开口系数中各个量值测量准确性带来的影响

	2
	

	

	由开口厚度修正中各个系数测量准确性带来的影响

	3
	

	

	由仪器测量得到的辅助积分球反射信号带来的影响

	4
	

	

	由仪器测量得到的平板样品反射信号带来的影响


[bookmark: _Toc132816512]4.1.2量值复现装置的不确定度评估

1. 由辅助积分球开口系数中各个量值测量准确性带来的影响

    辅助积分球开口系数计算公式：





    对开口系数的准确性的主要影响来自对球体直径和球体开口直径的测量。

下表为对积分球开口进行的13次测量及其测量标准偏差：

积分球开口直径 13次测量结果及其测量标准偏差表
	Test-1
	Test-2
	Test-3
	Test-4
	Test-5
	Test-6
	Test-7
	Test-8
	Test-9
	Test-10
	Test-11
	Test-12
	Test-13
	测量标准偏差

	16.04
	16.08
	16.1
	15.92
	16.04
	16.02
	16.02
	15.96
	16.06
	16
	16.04
	16.02
	16.02
	0.047



 辅助积分球开口直径测量值为：

 辅助积分球开口直径测量值的标准偏差：
下表为对辅助积分球内径R进行的13次测量及其测量标准偏差：
积分球内径R 13次测量结果及其测量标准偏差表
	Test-1
	Test-2
	Test-3
	Test-4
	Test-5
	Test-6
	Test-7
	Test-8
	Test-9
	Test-10
	Test-11
	Test-12
	Test-13
	测量标准偏差

	99.92
	100.16
	99.84
	99.72
	100.28
	100.36
	99.84
	99.82
	100.24
	99.88
	100.12
	100.24
	99.84
	0.217



 辅助积分球球体直径测量值为：

辅助积分球体直径测量值的相对标准偏差：


且有：


；
所以可以得出：
1.006479的标准不确定度为0.00018
1.006479的标准不确定度为0.00018

2. 由开口厚度修正中各个系数测量准确性带来的影响
     开口厚度修正系数公式：




    由开口厚度修正系数公式可以看出，对开口系数影响最大的测量量为、，其他系数的测量影响均可以忽略。所以在不确定度分析时可以得出简化公式：








在测量中、的相关量均由游标卡尺测量得到，卡尺的分辨率为0.02mm，在各个尺寸相对变化±0.02mm时可以通过计算得出、的最大变化量0.0014。考虑到在±0.02mm的变化区间内、的计算结果是均匀分布的所以可以得出：




    在250nm~2500nm波段范围内漫反射比复现的量值区间为


由此可知在这个区间范围内可以取：




3.测量装置性能带来的影响、


    、这两分量是包含多个影响因素的综合分量，主要有测量仪器自身的各项指标包括线性、波长准确性等因素，以及被测辅助积分球、平板样品的稳定性。
a. 测量装置的线性所带来的不确定度的影响
    探测系统响应度线性修正后的参与不确定度的影响是很难直接准确测量得到的。但是通过设计实验可以验证修正后在特定条件下，系统可能残存的线性修正不完善的影响。
	设计读数
	400nm线性
	350nm线性
	300nm线性
	250nm线性

	
	分段
	整体
	分段
	整体
	分段
	整体
	分段
	整体

	100
	1.00128
	1.00128
	1.00093
	1.00093
	1.00112
	1.00112
	1.00038
	1.00038

	50
	1.00059
	1.00186
	1.00134
	1.00226
	1.00152
	1.00265
	1.00084
	1.00121

	20
	1.00053
	1.00112
	1.00092
	1.00226
	1.00091
	1.00243
	1.00129
	1.00213

	10
	0.99937
	0.99990
	0.99940
	1.00032
	1.00097
	1.00188
	1.00015
	1.00143

	5
	0.99809
	0.99746
	1.00303
	1.00243
	1.00038
	1.00135
	1.00146
	1.00161


    有上表可以看出，证明线性修正的参与不确定度影响小于0.0040，则其标准不确定度为0.0020。


b. 测量装置的波长准确性所带来的不确定度的影响 
    测量装置为Cary-5000紫外、可见、近红外分光光度计，根据其检定证书可知其波长准确性<0.1nm。
    测量聚四氟乙烯平板样品在250nm~2500nm内的光谱曲线。其中中曲线陡度最大的点出可以得出当波长变化±0.1nm时测量信号的变化量为0.0004。
    由此可以得出在250nm~2500nm波段内聚四氟乙烯平板样品测量信号由波长准确性带来的标准不确定度为：


    测量聚四氟乙烯辅助积分球样品在250nm~2500nm内的光谱，    其中曲线陡度最大的点出可以得出当波长变化±0.1nm时测量信号的变化量为0.00012。
    由此可以得出在250nm~400nm波段内聚四氟乙烯辅助积分球样品样品测量信号由波长准确性带来的标准不确定度为：


c.测量装置的杂散光所带来的不确定度的影响
根据测量仪器Cary5000的检定证书，仪器在紫外区250nm~2500nm范围内的杂散光小于5.0×10－4。
所以取杂散光对测量结果影响的标准不确定度为：   


d.测量装置的测量重复性带来的不确定度的影响
    仪器在次基线扫描后，重复测量7次的聚四氟乙烯平板样品。
    7次测量可以得到聚四氟乙烯平板样品由测量重复性所带来的标准不确定度为：


e.被测样品的稳定性带来的不确定度的影响
    对辅助积分球样品在5次不同时间测量。
    5次测量可以得到辅助积分球样品由测量稳定性所带来的标准不确定度为：


对平板球样品在5次不同时间测量。
    5次测量可以得到平板样品由测量稳定性所带来的标准不确定度为：


    由以上分析可以得出：
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[bookmark: _Toc132816513]4.1.3.不确定度评估一览表
不确定度评估一览
	符号
	来源
	灵敏系数
	标准不确定度
	类型
	分布
	包含因子
	自由度

	

	开口系数带来的影响
	

	

	A
	
	
	12

	

	修正系数带来的影响
	

	

	B
	均匀
	1.73
	50

	

	辅助积分球测量带来的影响
	

	

	B
	均匀
	1.73
	50

	

	平板样品测量带来的影响
	

	

	B
	均匀
	1.73
	50

	

	合成
相对不确定度
	/
	

	t
	2.01
	0.22
	73


合成相对标准不确定度


有上述列表可知： 有效自由度
νeff = 73
扩展不确定度：
1） 确定包含因子
按p=95%，νeff = 53，查t分布值表得：
t95（νeff = 53）=2.01


所以              

[bookmark: _Toc132816514]4.2 2500nm-16000nm的测量不确定度的评估
[bookmark: _Toc132816515][bookmark: _Toc244913209]4.2.1量值复现的不确定度模型
测量模型同4.1.1。
[bookmark: _Toc244913210][bookmark: _Toc132816516]4.2.2光谱反射比不确定度的评估
[bookmark: _Toc244913216][bookmark: _Toc132816517]4.2.2.1测量重复性的影响
反射比测量结果的重复性包括样品均匀性，样品安装的一致性，干涉仪运动的重复性等因素构成。通过将同一辅助积分球反复安装，测量每次安装后的结果的一致性，以此来表征反射比测量重复性的水平。
[bookmark: _Toc244913245]表格 1反射比测量重复性
	波数cm-1
	测量1
	测量2
	测量3
	测量4
	测量5
	测量6
	测量7
	STD%

	5000
	0.32698
	0.32546
	0.32897
	0.32878
	0.32856
	0.32823
	0.32854
	0.39%

	4500
	0.33639
	0.33508
	0.33767
	0.33799
	0.33758
	0.33735
	0.33761
	0.30%

	4000
	0.34124
	0.33966
	0.34191
	0.34275
	0.34206
	0.34232
	0.34226
	0.30%

	3500
	0.30141
	0.29864
	0.30264
	0.30199
	0.30363
	0.30312
	0.30355
	0.58%

	3000
	0.3297
	0.3286
	0.33044
	0.33204
	0.33046
	0.33062
	0.33147
	0.34%

	2000
	0.3753
	0.37344
	0.37635
	0.37707
	0.37661
	0.37673
	0.37707
	0.35%

	1500
	0.32876
	0.32819
	0.33104
	0.33229
	0.33304
	0.33393
	0.33468
	0.75%

	1000
	0.33614
	0.33347
	0.33649
	0.33678
	0.33736
	0.33683
	0.33701
	0.39%

	600
	0.36023
	0.35234
	0.35889
	0.36131
	0.35806
	0.36135
	0.36349
	1.00%


[bookmark: _Toc244913217][bookmark: _Toc132816518]4.2.2.2波长准确度的影响
波长准确度的影响可以用以下的公式表述：

		
（1）

当的斜率大时，表明反射比的波长选择性强。此时波长准确度对于反射比的影响会很大，影响的大小需要针对样品的具体情况分析。在用于量值复现的实际工作中，采用了镀金反射标准片。这种滤光片的反射比对于波长的选择性不强。在全波段波数范围内反射比的最大变化不超过0.04，且为缓慢均匀变化。由此，可以推算出波长变化1波数导致的反射比相对变化约为0.05%（波长标准片的不确定度水平为0.54波数）。考虑到局部变化速度会快些，因此，可以将这种影响放大到0.1%。
[bookmark: _Toc244913218][bookmark: _Toc132816519]4.2.2.3光谱分辨率的影响
光谱分辨率的准确度对于光谱反射比测量结果的影响，与波长准确度和重复性影响光谱反射比的机制不同。在某一光谱分辨率下测量的到的光谱反射比，实际上可以理解为在这个光谱分辨率条件下各个光谱带宽微元测得的光谱反射比的平均值。
假设所处带宽范围内已经包含了足够多周期的反射谱曲线，则根据实际的反射比标准片反射比随波长的变化关系，其变化率不超过为0.04/1800波数。
利用数学处理的方法，参照4.5.4相关测量数据，模拟分析计算出相关参数。
[bookmark: _Ref242490843][bookmark: _Toc244913246]表格 2波数分辨率的变化对反射比的影响
	以4波数为参考
	以1波数为参考
	以0.5波数为参考

	分辨率
	相对误差
	分辨率
	相对误差
	分辨率
	相对误差

	3
	-0.06%
	0.5
	-0.03%
	0.2
	-0.02%

	3.5
	-0.03%
	0.7
	-0.02%
	0.4
	-0.01%

	4
	0.00%
	1
	0.00%
	0.5
	0.00%

	4.5
	0.03%
	1.3
	0.02%
	0.6
	0.01%

	5
	0.06%
	1.5
	0.03%
	0.8
	0.02%


根据表格 2，由于分辨率的不准确带来的不确定度相对影响小于0.03%。
[bookmark: _Toc244913219][bookmark: _Toc132816520]4.2.2.4基线稳定性
系统基线稳定性是指系统开机后仪器系统随时间变化的稳定性。其中包含了系统光源，探测器，光路系统等随时间的漂移等多种因素造成的影响。
根据实际测量时候的方案，不断测量系统基线的测量结果。理论上，基线应当是100%，但是由于各种原因的影响，基线会有不同程度的漂移。
[bookmark: _Ref532364788]表格 3基线的测量影响
	波数cm-1
	测量1
	测量2
	测量3
	测量4
	测量5
	测量6
	测量7
	STD%

	5000
	1.00243
	1.00315
	1.00167
	1.0038
	1.00423
	1.00303
	1.00541
	0.12%

	4500
	1.00035
	1.00138
	1.00233
	1.00339
	1.00249
	1.00283
	1.00484
	0.14%

	4000
	1.00069
	1.00081
	1.00176
	1.00136
	1.0013
	1.00245
	1.00393
	0.11%

	3500
	0.99599
	0.99641
	0.99813
	0.99728
	0.99792
	0.9992
	1.00034
	0.15%

	3000
	0.9999
	1.00079
	1.00179
	1.00194
	1.00302
	1.00222
	1.00244
	0.11%

	2500
	0.99937
	0.99952
	1.00044
	1.00081
	1.00096
	1.0019
	1.00167
	0.10%

	2000
	0.99756
	0.99851
	1.00027
	0.99977
	1.00058
	1.00059
	1.00131
	0.13%

	1500
	0.9963
	0.99573
	0.99879
	0.99887
	0.99953
	0.9996
	1.00085
	0.18%

	1000
	0.99714
	0.99755
	0.99835
	0.99915
	0.99897
	0.99955
	1.00073
	0.12%

	600
	1.00261
	0.99051
	1.00099
	0.9954
	1.00403
	1.00552
	1.00264
	0.54%



从表格 3中可以看出，连续测量7次，基线变化的最大相对标准偏差出现在600波数处，达到了0.54%，其余点不超过0.18%。
[bookmark: _Toc244913220][bookmark: _Toc132816521]4.2.2.5响应度线性不确定度
影响系统线性的因素较多，例如探测器的线性特征，内部光路的器件之间的互反射，系统杂散光，器件的红外辐射，样品自身的红外辐射等因素。
响应度线性采用透射比滤光片进行评估。透射比滤光片的量值溯源至中红外规则透射比标准上，其不确定度水平为0.3%，修正后的残存不确定度估计为0.1%。
[bookmark: _Toc244913221][bookmark: _Toc132816522]4.2.2.6杂散信号影响
杂散信号是系统中的非有效输出信号，包括：
1. 由于环境屏蔽不好造成的漏光
1. 探测器系统对于0输入信号存在一定的输出
1. 系统处于非绝对零度的环境中，包括大气在内的环境中的每一样器件均会对探测器辐射出红外光辐射，该部分辐射是系统杂散信号的主要来源。
[bookmark: _Ref532365055]表格 4杂散光的测量影响
	波数cm-1
	测量1
	测量2
	测量3
	测量4
	测量5
	测量6
	测量7
	标准偏差

	5000
	0.0006
	0.0001
	-0.0003
	-0.0001
	-0.0027
	-0.0003
	0.0016
	0.13%

	4500
	-0.0011
	0.0000
	0.0004
	0.0000
	-0.0007
	-0.0003
	0.0006
	0.06%

	4000
	-0.0004
	-0.0006
	-0.0004
	-0.0002
	-0.0007
	0.0001
	0.0000
	0.03%

	3500
	-0.0004
	0.0002
	0.0009
	-0.0008
	-0.0010
	-0.0002
	-0.0005
	0.06%

	3000
	0.0007
	0.0004
	0.0005
	0.0003
	0.0004
	0.0004
	-0.0002
	0.03%

	2500
	-0.0001
	0.0002
	0.0001
	0.0002
	-0.0006
	-0.0004
	0.0000
	0.03%

	2000
	0.0003
	-0.0002
	-0.0004
	0.0002
	0.0000
	0.0000
	0.0003
	0.03%

	1500
	-0.0004
	-0.0003
	0.0008
	-0.0004
	-0.0003
	-0.0005
	-0.0001
	0.04%

	1000
	-0.0008
	-0.0006
	-0.0003
	0.0006
	0.0003
	0.0007
	-0.0008
	0.06%

	600
	-0.0002
	0.0071
	-0.0059
	-0.0060
	-0.0017
	-0.0056
	0.0000
	0.47%



杂散信号的来源方式多样，评估方式也有多样。此处采用遮蔽光路的方式评估系统0入射信号状态下系统杂散光。测量结果见表格 4。可以明显看出，在负端的两端，杂散光水平达到了0.15%乃至0.47%的程度。但是在中间波段，杂散光不超过0.06%的水平。
[bookmark: _Toc244913222][bookmark: _Toc132816523]4.2.2.7复现板一致性的影响
由于加工工艺的影响，随金积分球一同加工的多块反射板之间也存在不一致性。经过初步的挑选，从15块种挑选出肉眼观测比较均匀的样品5块，用以作为量值复现的基准板。利用这6块反射比板分别做复现，得出的复现反射比的量值分布见表格 5。
[image: ]
[bookmark: _Ref532365367]表格 5不同反射板的复现结果的一致性
	
	不同反射板的复现结果的一致性
	

	cm-1
	A
	B
	C
	D
	E
	F
	STD%

	5000 
	0.9593 
	0.9589 
	0.9588 
	0.9589 
	0.9587 
	0.9593 
	0.000250628

	4502 
	0.9611 
	0.9608 
	0.9608 
	0.9608 
	0.9606 
	0.9611 
	0.000216831

	4000 
	0.9621 
	0.9618 
	0.9618 
	0.9617 
	0.9616 
	0.9621 
	0.000235277

	3503 
	0.9541 
	0.9536 
	0.9539 
	0.9533 
	0.9533 
	0.9541 
	0.00038324

	3001 
	0.9596 
	0.9592 
	0.9592 
	0.9592 
	0.9590 
	0.9596 
	0.00025132

	2002 
	0.9678 
	0.9674 
	0.9675 
	0.9673 
	0.9672 
	0.9678 
	0.00025615

	1501 
	0.9603 
	0.9596 
	0.9596 
	0.9594 
	0.9594 
	0.9603 
	0.000449264

	1003 
	0.9604 
	0.9596 
	0.9598 
	0.9594 
	0.9592 
	0.9604 
	0.000516411

	602 
	0.9646 
	0.9636 
	0.9642 
	0.9631 
	0.9631 
	0.9646 
	0.000693711


经过测算发现，即使平板反射比的离散放大到8%，对复现结果的影响只有0.4%的水平。
[bookmark: _Toc132816524]4.2.2.8积分球系统非线性的影响
积分球测量系统只有在参比板和被测板量值接近的时候才是线性可参比的。在二者差异较大的时候，本身并非线性系统。不过，所幸的是，其非线性一般在0.2%甚至更低的水平，对一般测量的影响并不太大，但也必须要考虑。
[bookmark: _Toc132816525]
4.2.2.9系统常数f的影响
[bookmark: OLE_LINK6]球的尺寸是系统复现的关键量之一，球的理想与否直接关系到最终结果，样品窗口尺寸，球内表面积都是基于卡尺测量得到。卡尺的测量误差必然会影响到测量结果。经过多次测量，样品窗口直径为26.80mm，积分球直径为100.04mm。
实际测量时，样品窗口直径测量的标准不确定度为0.08mm，积分球直径测量不确定度为0.2mm。则得到的系数f, 1/(1-f), f/(1-f) 。
表格 6窗口常数的影响
	项目
	等效面积(mm2)
	直径（mm）

	样品窗口
	564.10 
	26.80±0.08

	理想球面积
	31441.06 
	100.04±0.20

	有效球内表面积
	30876.96 
	

	f
	0.0183 
	

	A:1/(1-f)
	1.0186 
	

	B:f/(1-f)
	0.0186 
	


根据不确定度传播定律













	系数
	相对变化量

	f
	7.3%

	A:1/(1-f)
	0.013%

	B:f/(1-f)
	0.746%


对于总反射比：








假设各个分量之间相互独立，则


[bookmark: _Toc132816526]4.2.3.不确定度评估一览表

影响反射比测量不确定度的主要因素归纳在下表中：
[bookmark: _Toc244913250]表格 7 5000cm-1漫反射比不确定度汇总表
	[bookmark: _Hlk187057232]序号
	名称
	类型
	标准不确定度
	分布
	自由度

	[bookmark: _Hlk244596610]μ1
	重复性
	A
	0.39%
	正态
	6

	μ2
	波长准确度
	B
	0.10%
	正态
	∞

	μ3
	光谱分辨率的影响
	B
	0.03%
	正态
	∞

	μ4
	基线稳定性
	B
	0.12%
	正态
	6

	μ5
	响应度线性
	B
	0.25%
	正态
	∞

	μ6
	杂散光
	B
	0.13%
	正态
	6

	μ7
	复现板一致性
	B
	0.20%
	正态
	5

	μ8
	积分球系统非线性
	B
	0.20%
	正态
	∞

	μ9
	系统常数f
	B
	0.27%
	正态
	∞

	合成相对标准不确定度
	0.64%
	T
	38.4



由于合成不确定度与各个分量之间关系复杂，难以建立简单模型，因此采用平方和的方法进行合成，=0.64%



=38.4，按照置信概率95.45%计算，查表[23]得到=2.02，由此可得反射比扩展相对不确定度为：
同理可得：
	波数cm-1
	波长
m
	

	
自由度
	

	


	5000
	2.0
	0.64%
	38.4
	2.02
	1.28%

	4500
	2.2
	0.58%
	61.4
	2.01
	1.16%

	4000
	2.5
	0.57%
	59.1
	2.01
	1.15%

	3500
	2.9
	0.77%
	17.7
	2.11
	1.61%

	3000
	3.3
	0.59%
	46.2
	2.01
	1.19%

	2500
	4.0
	0.59%
	45.8
	2.01
	1.19%

	2000
	5.0
	0.60%
	44.4
	2.01
	1.21%

	1500
	6.7
	0.91%
	12.6
	2.18
	1.97%

	1000
	10.0
	0.63%
	35.8
	2.03
	1.27%

	600
	16.7
	1.32%
	15.9
	2.13
	2.81%



故在5000 cm-1~600 cm-1，漫反射比复现量值不确定度为
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