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序 言

  2009 年以来，面对国内外科学技术发展态势和面向“物质操控”科学

新时代，国家同步辐射实验室深刻意识到目前的危机和挑战。为此，实验

室深入学习实践科学发展观，统一思想，提高认识，寻找差距，制定了实

验室发展路线图；在稳定运行、特色研究、重点用户发展、技术和方法创

新与普及、重大维修改造等方面下大功夫，取得了初步成效。

  一年来，NSRL 用光机时超过 35000 小时，接待来自境内外 78 个单位

的用户 634 人次。利用合肥光源已完成 331 个课题，包括“973”、基金委

重点、重大和面上项目等。

  为了进一步提升创新能力，实验室着力于发展有特色的高水平用户（如

聘请院内外知名专家作为实验室的 PI 和“严济慈讲席”教授，设立创新基

金等），加强与国际高水平研究团队的合作（如参与国际研究计划，举办第

二届国际同步辐射成像研讨会，聘请客座教授等）；充分发挥实验室内部“杰

青”和青年创新人才的作用，打造创新团队，发展多种有原创性的新技术

和新方法，自行设计多套性能独特的实验装置，拓展研究领域，产出更多

的研究成果。实验室研究人员和用户合作，发展集成技术（如：

VUV 单光子电离-超声分子束质谱联合、红外激光解吸-VUV 光电离质谱联

合）、原位装置（如：微拉力原位谱学/红外装置、液相反应/高温/低温原位

谱学装置）、先进成像方法（如：简便快捷和低辐射剂量的相位 CT、细胞

三维成像、光电子-光离子复合成像）等，提升科研平台的先进性和开放水

平，促进同步辐射应用研究的快速发展。在新能源和环境（燃烧机理、生

物质燃料、有害离子吸附与尾气净化、等离子体诊断）、新型功能材料（金

属/聚合物界面、纳米 SiC 复合体系、无机-有机复合纳米带发光材料、天然

橡胶改性材料、高分子材料）、生命科学（生物小分子、中药治病机理、细

胞成像）、物理化学反应动力学（新型智能节能材料的合成动力学、纳米颗

粒液相生长动力学）等特色领域取得了一些突破性的进展，解决了若干其

它技术难于解决的关键基础科学问题。据不完全统计，发表了影响因子>2.0
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的论文 80 余篇，其中发表在一区杂志上的论文有 17 篇[Science(1)、

Nature(1)、PNAS(1)、Angew. Chem. Int. Ed.(3)、JACS(2)、Nano Lett.(2)等]。 

在稳定运行和高水平开放的同时，合肥光源启动重大维修改造项目。

主要通过储存环改造、注入器系统配套改造、以及部分光束线站配套改造

等，大幅度降低束流发射度，增加四个可用于安装插入元件的直线节。改

造后合肥光源将居于国际上同类装置的最好水平之列。 

在各级领导、专家和用户的关心和大力支持下，国家实验室全体人员

团结奋斗，进一步提升了创新能力，展示了真空紫外-软 X 射线光源的魅力。

在此，衷心感谢各级领导、专家和用户的大力支持，感谢为实验室的建设

和发展付出努力的全体实验室工作人员。让我们携手奋进，将国家同步辐

射实验室打造成为世界一流的多学科交叉研究中心，使之成为未来合肥国

家物质科学研究中心的最重要核心平台。 
 
 
 

吴自玉       
 

                     

                       2010 年 07 月 18 日         
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2009 年度光源运行情况 
 

一、机器运行的基本情况 

合肥光源 2009 年度运行任务为积分流强 600 安培小时，全年（09 年元月 5 日 8：

00～12 月 29 日 17：00）运行时间已超过 6000 小时、供光时间超过 6000 小时。实际

年积分流强达到 866.10 安培小时。运行流强在 250mA 左右，光源系统运行稳定。 

2009 年运行数据 
 

项  目 时间（小时） 比例（%） 

运行 7098.07  

供束 6341.77 89.34 

机器调整 466.96 6.58 

故障检修 179.34 2.53 

常规维护 110 1.55 

积分流强 866.1Ah  

 
 

二、机器改造 

（1）合肥光源的注入器作为运行专项正在改造中，微波功率源系统已经离线调试

结束，准备于 2010 年暑期安装。 

（2）对校正铁电源全部换成了数字电源,调节精度和稳定性得到了大幅度地提高。 

三、实验与研究 

1、耦合束团不稳定性和逐束团反馈系统是各大实验室极为关心和必须研究的问

题。因为它涉及到高流强、多束团储存环是否能达标和稳定运行关键问题之一。以合

肥光源为平台，进行数字反馈系统的研制和调试。在 2009 年 4 月，在系统调试实验中

获得重大进展，首次在国内获得了高流强积累实验的成功。在 200MeV 的注入能量下，

横向数字反馈系统有效地抑制了束流不稳定性（图 1），从而使得注入束流能稳定注入

到 300mA 以上，最高积累流强达 358mA。 
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反馈关                                    反馈开 

图 1 横向反馈系统有效地抑制了不稳定性 

2、新插入元件园极化波荡器已经安装到合肥储存环上,并已经进行调式。 

 

衰减时间约 10ms

衰减时间约 100μs
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2009 年国家同步辐射实验室开放情况汇总 

2009 年 1-12 月,有 51 所高校﹑27 个科研院所 155 个课题组,634 人次在我实验室完

成课题 331 项,用光机时达 35008.5 小时。 

155 个课题组中 76 个课题组来自中国科学院，79 个课题组来自中国科学院外的

高校和研究所等。 

来自国内研究所的课题组共 40 个（其中 35 个来自中国科学院的研究所，5 个课

题组来自中国科学院外的研究所）；来自国外研究所课题组 2 个，分别来自意大利国

家核物理中心 INFN 和 Siberian Branch of Russian Academy and Sciences。 

81个课题组来自国内大学；4个课题组来自国外大学，分别是 Institute for Astronomy, 

University of Hawai’,Nancy University Bielefeld University,INFN & University of 

Firenze )；1 个课题组来自香港科技大学。 

其它课题组分别来自地方和企业。其机时和课题数见下表. 

国内用户课题经费来自 973、863、国家自然科学基金重大或重点项目、国家十一

五科技支撑项目、军工、中科院知识创新工程等国家重要项目以及国家自然科学基金

面上项目、教育部等国家及院部级基础类项目；少量用户课题来自地方、企业课题，

服务于地方和企业的科技需求。 

机时和课题数分析 
 

  机时 机时比例 课题数 用户人数 

国内 33601.5 95.98% 323 625 

海外 1407 4.02% 8 9 

院内 23897.5 68.26% 200 364 

院外 11111 31.74% 131 270 

校内 19536 55.80% 136 244 

校外 15472.5 44.20% 195 390 

实验室内 14562 41.60% 80 123 

实验室外 20446.5 58.40% 251 511 
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用户课题学科分布图 

 

环境科学

3%

微电子

2%

凝聚态物理

7%

原子与分子物理

1%

高分子物理

1%

冶金

0%

粮食与食品

0%

生物科学

2%

探测器件

0%

燃烧

1%
生命科学

5%

科技考古

1%

化学

18%

稀磁材料

1%

中药

0%

光学

5%
能源

1%

物理

4%
半导体

3%

表面科学

2%

材料

41%
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质谱分析实验站 

真空紫外单光子电离是一种“软电离”方式，其作为质谱的电离源使样品分子高效

离子化并且不会产生复杂的碎片离子峰，对化合物结构定性分析尤其有利。另外同步

真空紫外光具有较高的亮度和较宽的谱带范围，因此优于激光、放电灯等其他光源。

通过选择光子能量可以得到样品分子的电离能和碎片离子的出现势等重要的物化参

数，并且据此可以区分同分异构体，这在一般的质谱上是无法实现的。通常真空紫外

光电离发生在较高的真空条件下（<10-4 Torr），因此需要有效地把非挥发性的样品引入

到真空电离腔中。 

激光解吸/电离质谱（LDI-MS）是一种高效质谱分析方法，适用于生物大分子、聚

合物等的结构分析。基质辅助激光解吸/电离质谱由 Tanaka 等在 1988 年提出并已发展

成为生物大分子分析的标准方法，其使用对紫外光吸收强烈的基质来辅助样品分子的

解吸和电离，常用紫外激光（如波长 337 nm 和 355nm）作为解吸和电离光。通常由于

使用高功率的激光器，因此该方法在分析样品分子时也会产生一定的碎片离子峰。因

此如何避免在样品分析中产生碎片离子成为困扰分析工作者的一个难题。两步激光电

离（Two-step laser ionization）的出现很好地解决了这个问题，一束解吸激光用于产生

气相的中性分子，另外一束激光用于电离所产生的中性分子。由于两束激光在时间和

空间上是单独分开的，因此可以通过选择合适的波长让样品分子不产生任何碎片。我

们发展了基于同步辐射的红外激光解吸/真空紫外光电离质谱（IR-LD/VUV-PIMS）技

术，并证明该方法能很好地用于非挥发性和热不稳定性分子的分析研究，另外该方法

能很好地用于混合物的分析而不需要样品复杂的预处理过程。 

 

图 1  红外激光解吸/真空紫外光电离质谱装置 

实验中，利用 Nd:YAG 激光器（Continuum 公司）出射的基频光 1064nm 作为解吸

光源，为避免红外多光子电离控制解吸激光功率约 6~9 mJ/脉冲；从波荡器引出的真空

紫外光经光栅选择波长以后作为电离光源，其能量覆盖范围 7.8~24.0 eV；自制的反射
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式飞行时间质谱仪作为质量分析器；另外解吸激光和质谱脉冲引出场延时（150 μs）由

自制的脉冲延时发生器控制，实验装置示意如图 1。实验中样品直接沉积在不绣钢靶表

面，而未进行处理且未加入任何基质；不绣钢靶由样品杆直接送入真空电离腔体，球

阀控制真空；红外激光由聚焦透镜聚焦于靶表面<1mm 的范围内。 

图 2 所示为 9.5 eV 能量下 6 种醌混合物的光电离质谱，得到非常清晰可辨的分子

离子峰。对于混合物分子，由于这种方法可以调控碎片离子的生成与否，因此对于混

合物分析优于电子轰击电离（EI）等其他电离方法。对于同分异构体蒽醌和菲醌（m/z 

= 208），通过扫描相应母体离子的光电离效率谱（PIE）得出其电离能（图 2 中插入小

图），与已知电离能比较来加以区分。 

 

图 2  6 种醌类化合物的光电离质谱 

图 3 是神经递质多巴胺分子离子的光解离路径，结合理论计算给出详细的解离机

理分析。从图上可以看出母体离子以分子内 MacLafferty 重排丢失 CH2NH 碎片为主。

相应离子的出现能量（AE）与实验结果较好地符合。 

 

图 3  多巴胺分子离子的光致解离路径 
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图 4 为原油中饱和分在 9.8 eV 下的光电离质谱图，由于单光子电离是一种软电离

方式，因此认为质谱中二次解离的碎片离子峰较少。图 4(A)中得到非常清晰可辨的离

子峰，并且峰之间的质量差异为 2 个质量数（Dalton），符合碳氢化合物的分子组成。 

 

图 4  石油中饱和分的光电离质谱图 

综上，基于红外激光解吸的真空紫外单光子电离质谱对于非挥发性和热不稳定性

有机物分析具有很大的优越性。由于解吸光和电离光在时间和空间上都是分开的，因

此可以通过优化相应的条件实现实验中无任何基质加入，并且不会产生复杂难以归属

的碎片离子峰。实验证明该方法可以用于有机分子的结构定性分析、光致解离路径分

析、复杂混合物的质谱分析等体系。 
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纳米碳化硅复合材料研究取得重要进展 

    碳化硅作为第三代宽带隙半导体材料，因具有优异的物理化学性能，在高温、

高频、高压、大功率的电子器件、光电子器件、生物医学工程等应用领域中占有

重要地位。南京大学微结构国家实验室研究组利用国家同步辐射实验室软 X 射线磁圆

二色线站，在纳米 SiC 复合发光材料、SiC-水复合体系材料研究等领域取得了一系列

的重要突破，在原子水平上研究了碳化硅纳米晶表面与丙三醇分子和水分子的成键，

对全彩色显示技术、生物医学工程和药物研发具有重要意义。相关研究成果先后发表

在国际纳米科技权威期刊上[Nano Letters 9, 4053(2009); 10, 1466 (2010)]。 

（1）纳米 SiC 材料与水复合体系界面机理研究 

纳米材料与水复合体系的相互作用是水科学研究的一个重要课题，尤其是界面相

互作用信息至关重要。SiC-水复合体系是该体系界面研究的理想模型。南京大学研究

组利用合肥国家同步辐射实验室软 X 射线磁圆二色实验线站，通过测量 3C-SiC 纳米颗

粒-水复合体系的 O-K 边和 Si-L 边吸收谱，揭示了水分子具有选择性地与 Si 截止层的

表面发生相互作用。该研究成果为生物医学工程和药物研发提供了至关重要的启示。

研究论文发表在国际纳米科技权威期刊上[Nano Letters 9,4053(2009)]。 

 

图 1.  SiC-水复合体系材料的 TEM 图、原子结构示意图、XPS 谱和 XANES 谱 

（2）纳米 SiC 发光材料研究 

通过在碳化硅纳米晶薄膜表面键合丙三醇分子，首次制备了具有宽光致发光谱（紫

色至蓝绿色波段）、高发光亮度、性能稳定的碳化硅发光材料。利用国家同步辐射实验

室软 X 射线磁圆二色线站，对碳化硅纳米晶表面与丙三醇分子的成键情况进行研究，

测量了碳化硅薄膜样品的 O-K 边和 Si-L3，2边吸收谱，描绘了碳化硅纳米晶表面 Si-O-Si
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中桥接 O 原子被-OR 基团取代的原子图像，从而在原子尺度上证明了材料表面存在 Si

与丙三醇的键合，揭示了产生可连续调制光致发光谱的机制。该研究成果突破了碳化

硅材料的蓝光限制，对全彩色显示技术的发展具有重要意义。日前该成果也发表于国

际纳米科学权威期刊上[Nano Letters 10, 1466 (2010)]。 

 

图 2. 碳化硅纳米晶薄膜的光致发光谱、O-K 边和 Si-L3，2边吸收谱 
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燃烧与火焰实验站 

汽车发动机与生活中随处可见的塑料和化纤制品之间似乎风马牛不相及，但它们

却都与一种奇妙的化学现象——碳氢化合物的自燃（autoignition）密切相关。自燃是

指可燃物质在没有外部火花、火焰等火源的作用下，因受热或自身发热并蓄热所产生

的自行燃烧，是一种受低温氧化机理控制的过程。它是内燃机的主要点火方式之一，

也是威胁石油化工中氧化过程安全的罪魁祸首。因此对碳氢化合物低温氧化机理的认

识可以帮助我们扬长避短地利用自燃现象，对于内燃机设计和石油化工安全等实用领

域意义重大。在低于自燃温度时，碳氢化合物低温氧化还会出现“冷火焰（cool flame）”

（550 K 左右出现的温度跳动，量级在数十 K，伴随由甲醛发出的蓝光，形似火焰）和

“负温度系数区”（650 K 左右出现的反应活性随温度上升而下降的区域）等奇妙特性。

射流搅拌反应器可以模拟自燃温度前后的工况，是研究碳氢化合物低温氧化的最佳实

验平台之一。 

图 1 是实验中采用的实验装置的简图。图左边是球状的射流搅拌反应器（JSR），

内径为 56 mm，体积约 90 cm3，球中间为十字状的喷射管。实验时先用氩气稀释样品，

然后经一段 JSR 的入口石英管进入反应器内部。为保证混合气体进入反应器内部时与

反应器的温度相同，对样品和氩气的混合气体进行预加热，入口石英管需加热到一定

温度。JSR 一侧与一个锥角为 60 度，高度约 50 mm 的石英喷嘴相连，连接处有开有

0.075 mm 的小孔作为取样孔。石英喷嘴后放置了一个镍制漏勺，尖端开有一个直径为

1.25 mm 的小孔。实验过程中整个反应器保持恒温恒压状态，压力为 1 atm，漏勺后的

电离室的压力约为 10-3 Pa。反应物经石英喷嘴和漏勺后形成超声分子束，能使取样后

的反应中间物有效冷却。同步辐射真空紫外光在漏勺后面的电离室内与分子束交叉，

产生的离子，由自行研制的反射式飞行时间质谱仪进行探测。 

 

图 1  同步辐射 JSR 实验装置示意图 

图 2a 是丁烷的摩尔分数随温度变化的曲线；图 2b 是质量数为 48、56、62、72、

90 和 104 的物种的摩尔分数随温度变化的曲线。从图 2a 中可以看出，“负温度系数区”
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开始于 630 K。对于大多数反应产物，其信号强度随温度变化的曲线都与质量数为 72

的物种的信号强度随温度变化的曲线(图 2b)相似，在 620 K 至 680 K 之间出现一个平

台。但对于质量数为 48、62、90 和 104 的物种，可以观察到其信号强度随温度变化的

曲线在 590 K 附近存在一个明显的尖峰，当温度大于 590 K 时，这些物种的信号强度

急剧下降，这说明这些物种在氧化过程中具有很高的反应活性，温度高于 590 K 时即

迅速分解。 

由于碳氢化合物的反应物、中间体和产物中只存在碳、氢和氧三种元素，因此可

以断定质量数为 48 的物种为过氧化甲烷(CH3OOH)。对于质量数为 62、90 和 104 的物

种，由于其具有同分异构体结构，因此无法直接从分子量上进行分辨。因此我们在实

验中对各质谱峰扫描了光电离效率谱，从而可以获得相应物种的实验电离阈值信息。

但这些质量数对应的物种的电离能是未知的，因此我们采用 CBS-QB3 方法计算了相应

物种的电离能。通过比较实验电离阈值与计算电离能后可以确定，质量数为 62、90 和

104 的物种分别为过氧化乙烷（C2H5COOH）、过氧化丁烷（C4H9COOH）和 C4 羰基过

氧化物（C4H8O3）。 

我们还发展了一个丁烷低温氧化的反应机理，图 2c 给出了对上述诸物种的模拟结

果，可以看到各物种模拟摩尔分数曲线与实验曲线的趋势是一致的，也给出了这些物

种存在的证据。 
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图 2  正丁烷的(a)实验(点)和模拟(线)摩尔分数随温度变化的情况；(b)质量数为 48(绿色实

心圆)、56(白色空心方块，信号除以 7.5)、62(紫色实心圆)、72(黑色实心方块)、90(蓝色实

心圆)和 104(红色实心圆)的实验离子信号(任意单位)；(c)过氧化甲烷(绿线，摩尔分数除以

5)、丁烯(点线，摩尔分数除以 5)、过氧化乙烷(紫线)、C4H8O 产物(黑线)、过氧化丁烷(蓝
线)和 C4 羰基过氧化物(红线)的模拟摩尔分数曲线(单位 ppm)。 

综上，我们将同步辐射真空紫外光电离质谱技术与 JSR 结合，利用分子束取样能

有效冷却分子热运动的优势，在丁烷低温氧化过程中探测到了多种过氧化物(烷基过氧

化物和羰基过氧化物)，如过氧化甲烷、过氧化乙烷、过氧化丁烷、C4 羰基过氧化物等，

首次在实验上验证了碳氢化合物低温氧化机理中广泛应用 20余年的重要假定——过氧

化物的存在。同步辐射真空紫外光电离质谱技术在 JSR 中的成功应用是揭示过氧化物

存在及其浓度随温度变化趋势的关键，将从根本上推动碳氢化合物低温氧化机理的研

究，为实用领域提供更加详细、精确的理论指导。 
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X 射线显微成像研究固体氧化燃料电池的三维结构进展 

当今世界，化石能源的日益枯竭和燃烧这些化石能源所导致的环境污染迫使人类

寻求新的能源。固体氧化物燃料电池是一种新型发电装置，在中高温下直接将储存在

燃料和氧化剂中的化学能高效、环境友好地转化成电能。而其高效率、无污染、全固

态结构和对多种燃料气体的广泛适应性等，引起了世界各国的关注。但是，现在阻碍

其广泛应用的问题是：工作温度较高，电池老化的速率很快。由于电池的电极有着极

其复杂的微结构，所以电极的性能和它的微结构的关系就很有必要研究清楚，这样对

于优化燃料电池的性能有着重要的作用。当前的微结构分析手段，比如 SEM，只能提

供电极的二维结构。由于缺少三维信息，所以很难真正意义上的研究电极内部的三维

结构。基于波带片放大成像的硬 X 射线成像技术，由于其具有较强的穿透深度和较高

的空间分辨率这两个优势，而且无需机械切片，很适合用于对固体氧化燃料电池电极

微结构的研究。 

国家同步辐射实验室已建立了高空间分辨的 X 射线三维成像实验装置，已开展了

许多有关高空间分辨三维成像方面的研究工作。图 1 实验装置示意图。同步辐射光从

wiggler 出来，经过单色仪，筛选出我们需要的硬 X 射线光，进入到 condenser，然后

被聚焦到样品上，再经过起放大成像的波带片（objective FZP），最后成像在 CCD 上。

加上 Phase Ring，那么就是泽尼克相位成像，移出相位环，就是吸收衬度相位成像。此

实验装置的分辨率已达到 50 纳米。 
 

 
 

图 1 硬 X 射线成像装置的示意图 

由于同步辐射的能量可调，我们把能量调到某一元素吸收边的边前和边后，分别

得到一组数据，利用吸收边特性，可以定位此元素的空间分布和计算它的含量。在此

实验中，我们研究的样品是 nickel-yttria-stabilized zirconia (Ni-YSZ)。我们把能量调到

Ni 元素的吸收边前和边后，分别得到两组数据。Ni 元素的衬度在边前和边后有着明显

的差异，而 YSZ 和空隙衬度随着能量的改变几乎没有什么改变。利用这些特性，我们

就能把 Ni、YSZ 和空隙分辨出来。 
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一块合适的样品固定在样品架上，利用吸收衬度成像模式，从-90o 到 90o 采了 181

幅图像，再利用软件把这 181 幅图像重构出来，得到一系列连续的断层切片，根据上

述的数据处理方法，这些被分割的断层切片被重新构造成一个 3D 渲染图（图 2A）。紫

色部分代表的是 Ni 的分布，蓝色是 YSZ，绿色是空隙。这三部分的体积分别是：23.2%、

35.8%和 41%，Ni:YSZ= 39:61。而在制备阳极时，Ni 和 YSZ 粉末的混合比是 40.6:59.4。

我们的实验得到的 Ni 和 YSZ 体积比和制备时掺杂的几乎是一致的。这就说明我们的

数据是可信的，说明分割方法是可靠的。 

得到的三维数据还能计算出 Ni、YSZ 和空隙的表面积。通过计算，Ni、YSZ 和空

隙的表面积分别是：2.4 cm-1, 5.6 cm-1, and 3.8 cm-1。 
 

 
图 2 阳极材料的三维渲染图（A）和三相界面的空间分布（B） 

三相界面长度（TPB）是阳极的一个重要参数。它是 Ni、YSZ 和空隙三相的交界

面，是电化学反应的位点，电极的性能和它有着重要的关联。研究它的空间分布和长

度对研究电池的性能有着重要的意义。结合三维数据，我们利用程序找到三相界面的

位置并把它表示出来。如图 2B,红色部分就是三相界面的空间分布。可以看出它的分布

很不对称，没有什么规律性。通过计算，我们得到三相界面的长度和体积的比值是：

4.44×106 m/cm3。这个值和其他研究小组得到的值在一个数量级上，再一次说明我们的

方法是可信的。 

另外，其他的一些参数，比如扭曲因子，也被计算出来，这对优化电池的性能提

供了更加充实的信息。 

综上，我们利用合肥同步辐射硬 X 射线显微成像装置对固体氧化燃料电池的电极

进行了成像和分析。得到了阳极的一系列重要参数，为建立电池的微结构和性能的关

系提供了必不可少的数据。同时也发展了我们的成像技术，可用于对其他纳米材料微

结构的成像研究。 
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X 射线衍射与散射实验站 

2009 年 X 射线衍射与散射实验站增加了高温高压及低温衍射（吸收）装置，为广

大用户进行各类变温、不同气氛下的 X 射线衍射和吸收的实验提供了良好的平台。 

(1) 高温高压 X 射线衍射、吸收实验装置 

高温高压 X 射线衍射、吸收实验装置可进行各类化学、物理、材料科学等学科的

原位 X 射线衍射、吸收实验。实验可以在真空和不同的气体气氛下（包括氢、CO）进

行，最高压强到 20 个大气压。最高温度可到 1000°C。真空条件下最高温度 1500°C。
实验站高温高压实验装置如图 1 所示。 
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图 1(a) X 射线衍射与散射实验站             图 1(b) 原位 XAFS 实验装置及内部结构 
高温高压原位衍射实验装置现场； 

（2） 高温高压原位 X 射线用户开放情况及实验初步结果 

高温高压装置向用户开放的近一年中，吸引了国内许多优秀用户，开展了各类科

学实验研究，如钒氧化物的相变原位 XAFS、XRD 研究；AuCu 合金的合金化过程的研

究；硫系化合物相变材料非晶态晶态相变机理和导电机制；三维空间纳米尺度的催化

研究-费托合成反应机理研究；核壳双金属纳米结构热扩散机理的原位研究等，并取得

了很好的成绩。 

（3） 同步辐射低温 X 射线实验装置的搭建 

在前期工作的基础上，开始搭建同步辐射用的多场调控装置，目前该装置的核心

部件——X 射线低温台已通过初步测试，运行正常(见图 2)。该低温台采用液氦制冷，

温度控制范围为 10-300K；配有一个立体张角为 2.的穹顶型真空 Be 窗，可满足多种衍

射几何的需要，亦能用于其他 X 射线分析，比如 XAFS。低温真空腔内布有多根测试

导线和加电场的高压导线，可满足变温电学测试与 X 射线分析的同步进行。低温头的

设计已考虑到未来外加磁场的可能性。该装置的运行有助于在强关联电子材料等方向
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开展更深入的研究工作。 

 

图 2 同步辐射低温装置 

（4） 初步实验结果：巨介电材料 CaCu2Ti3O12 低温结构相变的发现 
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图 3.  CaCu3Ti4O12的介电温谱及(220)衍射峰随温度变化的曲线 

CaCu3Ti4O12 是一种典型的巨介电常数材料，在宽温区宽频率范围内都具有很高的

介电常数，可达 104~105 量级，常规观点难以解释该现象。部分人认为该现象应该来自

电子极化行为。当温度降到 100K 以下时，CCTO 介电常数发生跳变，降低到 100 以下，

人们猜测这与电荷有序结构的形成相关，但至今尚无实验证据证实电荷有序的存在，

亦未在 CCTO 中观察到结构相变（4-700K）。我们利用变温高分辨同步辐射 XRD 对

CCTO 进行了初步分析，发现温度降低到~100K，（220）衍射峰由单峰劈裂成双峰，即

发生了结构转变(实验结果见图 3)。该相变温度与介电跳变温度一致，所以我们认为两

者之间存在关联，结构相变可能与电荷有序的形成有关，深入的研究工作正在进行中。 



 17

原子与分子物理实验站 

1. 气溶胶光化学反应 

利用已建立的同步辐射光电离气溶胶质谱，结合烟雾箱反应器，开展由一次污染

物形成光化学氧化剂的反应机理研究。实验使用的室内烟雾箱，体积约为 1.2 立方米，

采用 12 只 60 W 黑光灯作为光源，采用 50 微米厚的聚乙烯材料作为反应器。光化学烟

雾箱在可以控制温度、相对湿度的条件下，用适当强度的光源照射一次污染物来模拟

大气中的化学过程，并通过化学反应模式的研究得出由一次污染物形成光化学氧化剂

的反应机理，是发展和评价光化学反应机理的重要手段。 

同步辐射光电离飞行时间质谱仪结合烟雾箱系统，可以用于研究光化学烟雾、酸

雨化学、温室效应、平流层化学等一系列重要的大气环境问题，将在发展和检验大气

光化学反应机理方面发挥重要的作用。下图是一些实验结果。 
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图 1  OH 自由基与甲苯和香芹酮反应产物的粒径分布 
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图 2  香芹酮和甲苯与 OH 自由基反应产物的质谱图 

2．激光光解自由基反应动力学 

大气中有近两百种自由基，它们在导致城市光化学烟雾、臭氧损耗和酸雨形成等

大气污染中起着关键性的催化作用。目前的许多实验方法研究气相自由基反应动力学，

但都局限在小自由基和小分子反应。利用流动管反应器和激光闪光光解产生自由基作
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为起始反应，从流动管侧孔取样，使用高亮度、高分辨、宽连续可调的同步辐射进行

单光子电离，用飞行时间质谱仪进行探测。这种时间分辨-光能量分辨-异构体分辨的光

电离质谱技术，用于研究较大自由基，特别是大气化学中一些重要自由基(如烷氧自由

基、烃类自由基等)的反应动力学过程。例如，激光光解(CClO)2 后，出现了强度比约

为 10:6:1 的三个峰，与 Cl2 的同位素分布基本一致，分别对应于 35Cl35Cl+、35Cl 37Cl+和
37Cl 37Cl+。可见，Cl2 分子来源于激光光解产生的 Cl 自由基的自反应，即 Cl + Cl  Cl2。 

 

 
图 3 激光光解自由基反应实验装置示意图           图 4 激光光解(CClO)2 后的质谱图 

建立起来的激光光解和流动管反应装置，结合同步辐射光电离和反射飞行时间质

谱探测，可用于大气化学、燃烧爆炸化学和星际化学的重要自由基反应宏观动力学研

究，拓展同步辐射的应用领域。 

3．氨基酸分子团簇的形成及光电离 

氨基酸和核酸碱基的真空紫外光物理和光化学，在星际物质研究方面以及在生命

的起源和发展过程中可能起着重要的作用。人们在在陨石、微陨星体、巨星体中发现

了部分氨基酸、多肽、核酸碱基。实验室模拟研究氨基酸和核酸碱基真空紫外区域的

光稳定性，对研究星际氨基酸和核酸碱基及其降解产物无疑是十分重要的。在生物体

及溶液中，氨基酸在相当大的 pH 值范围内是两性离子，但在气相中则是非两性离子，

研究这些生物小分子水合物，可以了解水分子环境对这些生物分子构型的影响。因此

生物小分子及其水合物团簇的气相研究，对生物学和天体物理学都是非常重要的。 

采用加热蒸发和超声膨胀冷却的的方法形成缬氨酸分子团簇，用高亮度和能量可

调的同步辐射真空紫外光作为激发光源和反射式飞行时间质谱，研究缬氨酸分子团簇

在真空紫外区域的光电离，研究缬氨酸分子经由分子的结合形成的团簇与分子经脱水

形成肽的差异。实验测量缬氨酸分子的电离能为 8.80 ± 0.15 eV，以及缬氨酸分子的二

元、三元及四元团簇的电离能分别为 8.70 ± 0.15、8.70 ± 0.20、8.60 ± 0.20 eV。结合量

化计算可以进一步了解它们的能级和结构特征，这方面的工作正在进行。 
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Agent on β-Form Nucleation, Macromolecules, 2009,42:4343–4348 

Jian Cao, Jinghai Yang, Yongjun Zhang, Yaxin Wang, Lili Yang, Dandan Wang, Yang Liu, Xiaoyan 
Liu, Zhi Xie, XAFS analysis and luminescent properties of ZnS:Mn2+ nanoparticles and nanorods with 
cubic and hexagonal structure, Optical Materials, 2010,32(6):643-647 

Meijuan Yu, Wangsheng Chu, Ziyu Wu, XAFS study of the configuration of L-histidine with Mn2+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+,Zn2+ at pH 6.0, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A , 
2010,619:408–410 

L. Yang, L. Zhena, W.S. Yan, C.Y. Xu, X.Y. Sun, W.Z. Shao, XMCD study of Fe–Cr–Co alloy under 
electron irradiation, Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 2010,180:34-38 

Xuxu Bai, Wanqi Jie,Gangqiang Zha,Wenhua Zhang,Peisen Li,Hui Hua,Li Fua, XPS and SRUPS study 
of oxygen adsorption on Cd0.9Zn0.1Te(111)A surface, Applied Surface Science, 2009,255:7966–7969 

李波,沈雷军,周永勃,高乐乐,王忠志,张国斌, YVO4.xTiO2:Eu3+荧光粉的发光性质, 发光学报, 
2009,30(6):758–763 

朱京涛，黄秋实，白亮，蒋晖，徐敬，王晓强，周洪军，霍同林，王占山，陈玲燕, 不同本底真空

度下 SiC/Mg 极紫外多层膜的制备和测试, 光学精密工程, 2009,17(12):30–34 

马 杰,曹磊峰,谢常青,吴 璇,李海亮,朱效立,刘 明,陈宝钦,叶甜春, 带支撑结构的大高宽比硬 X 射
线波带片制作, 光电工程, 2009,36(10):30–34 

高健,赵黛青,鄢汪小憨,蒋利桥,杨浩林,袁涛,杨玖重, 二甲醚和乙醇低压层流预混火焰的对比研究, 
物理化学学报, 2009,25:(6pp) 

曾智蓉,李保权,彭吉龙,张鑫,周洪军,霍同林, 空间天文 CCD 在 EUV 波段的光谱响应定标测试, 科
学技术与工程, 2009,8(9):2137–2141 

刘士钰，姚春德，宋金瓯，田振玉，王晶, 利用同步辐射研究正庚烷火焰燃烧特性, 工程热物理学

报,  2008, 29(9):1595-1598 

王文华,赵林,阎波,谭欣,贺博,潘志云, 浓度及冷冻处理对 CuCl2 水溶液中 Cu2+区域结构的影响, 物
理化学学报, 2010,26(2):265-269 

杨顺华 ,肖保国 ,钱炜祺, 乙烯燃烧简化化学动力学模型及其验证, 实验流体力学, 2009,23:(5pp) 

姚春德，刘士钰，程传辉，宋金瓯，田振玉，王晶, 异辛烷/正庚烷混合燃料燃烧中间产物的浓度

分布特性, 中国工程热物理学会学术会议论文燃烧学, 84178 

喻武, 卫立夏, 马志豪, 黄佐华, 袁涛, 田振玉, 李玉阳, 正庚烷+丙烷/氧气/氮气低压预混层流燃

烧, 科学通报, 2009,54(4):505-515 

宋金瓯，姚春德，刘士钰，许汉君, 正庚烷裂解及乙醇的影响, 中国工程热物理学会学术会议论文

燃烧学, 84180 

牛利华，胡庆东，李光武，吴问全，田杨超, 重金属铬、铜、汞经不同途径神经毒性的对比研究, 安
徽农业科学, 2010,37(36):18384-18388 
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牛利华，胡庆东，刘利茵，李光武, 重金属嗅觉通路脑内沉积的神经毒性研究进展, 右江医学, 
2010,38(1):84-86 

陈传盛, 刘咏, 黄伯云, 雷霆, 陈小华, 竹节状 α2Fe2O3 纳米棒的制备、表征和性能研究, 光谱学

与光谱分析, 2009,29(10):2871–2874 
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实验室承担国家重大项目 

 

2009 年获批国家自然科学基金 17 项，其中大科学装置联合基金 5 项；中科院知识

创新工程重要方向性项目 cluster 1 项；中科院科研装备研制项目 2 项；安徽自然科学

基金 2 项，总经费约 3535 万元。目前实验室在研课题共计 63 项。 

 

 
2009 年实验室大事记 

 

5月16-22日 
科技开放周期间，实验室共接待各界公众3000

余人 

7月19-24日 实验室2009年度运行年会在威海召开 

8月1-3日 实验室2009年用户年会在长沙召开 

10月21日 

实验室举行了首批PI受聘仪式，陈仙辉、罗毅、

田志刚、谢毅、俞汉青、俞书宏6位教授获聘国

家同步辐射实验室首批PI。 

12月19日 

召开合肥光源重大维修改造项目专家评审会，詹

文龙副院长出席。会议明确由中国科学院、中国

科学技术大学共同投资“合肥光源重大维修改

造”项目，批准该项目即日起正式启动。 

12月21日 
中共中央政治局委员、中央书记处书记、中组部

部长李源潮视察实验室 
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实验室学科建设与人才培养 
 

现有人员情况 

装置人

员总数 

高级职

称人数 

中级职

称人数 

运行维

护人员

实验研

究人员

毕业

博士

毕业

硕士

在读 

研究生 

在站 

博士后

160 58 42 110 20 15 13 237 9 

  实验室坚持“稳定运行、优质开放”为宗旨，创新发展思路，深化机制体制改革，

提高行政效能，取得了一定成效。

  开展人事人才调研工作，分析现有人才队伍结构，提出人才引进和培养方面的政

策和措施，制定实验室中长期人才发展规划。

  把握机遇、拓宽渠道，重视各层次的人才引进。2009 年，获批“国家自然科学基

金委杰出青年” 1 人，引进副教授 4 人、支撑岗位 5人；博士后进站 6 人，出站 3 

人，目前在站博士后 9 人。
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实验室邀请报告表 

报告内容 报告人 报告人单位 

Diamond solid state detectors for 
X-UV radiation applications 

Pace 
Emanuele 

Department of Astronomy and 
Space Science  
University of Florence, Italy 

La2-2xSr1+2xMn2O7 的奇异电子

结构 Dr. Zhe Sun University of Colorado, USA 

In-situ photoelectron spectroscopy 
of surface reactions 

Hans-Peter 
Steinrück 

Department of Chemistry and 
Center-of-Excellence “Engineering 
of Advanced Materials”, University 
Erlangen-Nuremberg, D-91058 
Erlangen, Germany 

漫谈高分子流变学的历史，现状及

未来 王十庆 

Department of f Polymer Science 
University of Akron Fellofw of the 
Amerrican Physical Society Member 
of American Physical, society of 
Rheology and Materials Research 
Society 

Perspectives of subwavelength 
micro-optics in 2009: 
Understanding, fabrication and 
application 

Ernst 
Bernhard 
Kley 

Friedrich-Schiller-University Jena 

穴位的同步辐射研究 张新夷 复旦大学同步辐射研究中心 

APS accelerator R&D highlights and 
upgrade plan Transverse feedback 
system development at the APS 

Yao 
Chih-Yuan Argonne National Laboratory, USA 

Coherent synchrotron radiation in 
storage ring 

Caterina 
Biscari 

National Institute of Nuclear 
Physics, Italy 

DAFNE bunch-by-bunch feedback 
systems 

Alessandro 
Drago 

National Institute of Nuclear 
Physics, Italy 

Lower emittance for the Aladdin 
electron storage ring 

Robert A 
Bosch 

Wisconsin-Madison University, 
USA 

The European XFEL and its 
undulator systems 

Joachim 
Pflüger 

Leader of Undulator Systems 
Group，DESY/XFEL  

新型钒氧化合物纳米结构的发现、

组装及应用 谢毅 中国科学技术大学化学系、合肥微

尺度物质科学国家实验室教授 
Electronic Structure of 
Bio-Chemical Systems in Solution 
under Real Conditions Probed Via 
Soft X-ray Spectroscopy 

Emad Flear 
Aziz Bekhit 

Department Structure and Dynamic 
of Functional Material in Solution, 
Helmholtz Zentrum Berlin, 
Germany 
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Disorder-to-Order Phase Transition 
and Multiple Melting Behavior of 
Poly(L-lactide) and its Copolymer 

张建明 青岛科技大学橡塑材料与工程教

育部重点实验室 

频率转换透明玻璃陶瓷及其潜在

应用 王元生 中科院福建物质结构研究所 

Synchrotron radiation based soft 
x-ray spectroscopy and microscopy 
application in nanoscience 

Jinghua Guo 美国劳伦斯-伯克利国家实验室 

The Future Accelerators Faya Wang SLAC National Accelerator Lab 

平面对称光学系统的像差及优化

设计 吕 丽军 上海大学 

加拿大光源介绍 沈晓峰 加拿大光源 

Organic solar cells, photonic 
resonator sensors, and the associated 
Nanoimprint fabrication technology 

L. Jay Guo 

Department of Electrical 
Engineering and Computer Science 
 University of Michigan, Ann 
Arbor, Michigan, USA 

New Materials Science Beamline at 
SLS  陈谦红 Paul Scherrer Institut (PSI)瑞士光

源 

Alignment Concept for MedAustron 韦福强 Paul Scherrer Institut (PSI) 

X-ray multilayers and their 
applications 

Makoto 
Watanabe 

Former director of  UVSOR at 
IMS(Institute of Molecular Science)
Professor at TOHOKU 
UNIVERSITY 

从诺奖得主故事看科学精神 张新夷 复旦大学同步辐射研究中心 

铁电/多铁性材料中的应变和畴工

程 陈朗 南洋理工大学材料科学与工程系 

重离子对撞机中的 FEL 应用和相

关研究 郝悦 美国布鲁克海文国家实验室 
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国家同步辐射实验室科研论文 

 

Youju Huang ,Liangbin Li,Yue'e Fang, Preparation of size-tunable, highly monodisperse particles by 
self-assembly of N-phthaloylchitosan-g-polycaprolactone molecular bottle brushes, Materials Letters, 
2009,63:1416-1418 

Youju Huang, Yuanhua Cong, Junjun Li, Daoliang Wang, Jingtuo Zhang, Lu Xu, Weili Li, Liangbin Li,* 
Guoqiang Pan Chuanlu Yang, Anisotropic ionic conductivities in lyotropic supramolecular liquid 
crystals, Chemical Communication, 2009,48:7560–7562 

Junfa Zhu, Fabian Bebensee, Wolfgang Hieringer,  Wei Zhao,  Jack H. Baricuatro, Jason A. Farmer,  
Yun Bai,  Hans-Peter Steinru¨ ck, J. Michael Gottfried, Charles T. Campbell, Formation of the  
Calcium/Poly(3-Hexylthiophene) Interface: Structure and Energetics, Journal of the American 
Chemical Society, 2009,131,13498-13507 

Tao Yao, Wensheng Yan, Zhihu Sun, Zhiyun Pan,Yi Xie,Yong JiangJian Ye, Fengchun Hu, Shiqiang 
Wei*, Magnetic Property and Spatial Occupation of Co Dopants in Zn0.98Co0.02O Nanowires, Journal 
of Physical Chemistry C, 2009,113:14114–14118 

Qinghua Liu, Jingfu He, Cong Mai, Tao Yao, Zhiyun Pan, Zhihu Sun, Wensheng Yan, Ziyu Wu, and 
Shiqiang Wei , A charge-passivated codoping approach for enhancing ferromagnetism and electron 
transport on rutile TiO2„110… surface, Applied Physics Letters , 2009,95(5):052508/1-3 

Qinghua Liu, Yong Jiang, Wensheng Yan, Zhihu Sun, Zhiyun Pan, Tao Yao, Ziyu Wu,  Shiqiang Wei, 
Co-doped rutile TiO2-δ thin films studied by XANES and first principles calculations, 14th International 
Conference on X-Ray Absorption Fine Structure, 2009,190:012107/1-4 

Yuyang Li, Lidong Zhang, Zhenyu Tian, Tao Yuan, Kuiwen Zhang, Bin Yang, Fei Qi, Investigation of 
the Rich Premixed Laminar Acetylene/Oxygen/Argon Flame: Comprehensive Flame Structure And 
Special Concerns of Polyynes, Proceedings of the Combustion Institute, 2009,32: 1293-1300 

Yuyang Li, Zhenyu Tian, Lidong Zhang, Tao Yuan, Kuiwen Zhang,Bin Yang , Fei Qi, An Experimental 
Study of the Rich Premixed Ethylbenzene Flame at Low Pressure, Proceedings of the Combustion 
Institute, 2009,32: 647-655 

Yuyang Li, Lidong Zhang, Zhenyu Tian, Tao Yuan, Jing Wang, Bin Yang, Fei Qi, Experimental Study 
of a Fuel-Rich Premixed Toluene Flame at Low Pressure, Energy & Fuels, 2009,23:1473-1485 

Li Liu, Run-Ning Zhao, Ju-Guang Han, Fu-Yi Liu, Guo-Qiang Pan, Liu-Si Sheng, Does the Incoming 
Oxygen Atom Influence the Geometries and the Electronic and Magnetic Structures of Con Clusters?, 
Journal of Physical Chemistry A, 2009,113:360–366 

Ju-Guang Han ，Frank Hagelberg, Recent Progress in the Computational Study of Siliconand 
Germanium Clusters with Transition Metal Impurities, Journal of Computational and Theoretical 
Nanoscience, 2009,6(2):257–269 

CHEN Liang, YAN Jingwen, JIANG Shiping ,YU Yang, Development of a Soft X-ray Microprobe for 
Single Cell Radiobiology, Nuclear Science and Techniques, 2009,(20):82–86 

Liang Chen, Shiping Jiang,, Degradation of Lignin in Aqueous Solution by Ultrasonic Radiation, The 
3rd international conference on bioinformatics and biomedical engineering, 2009,978-1-4244-2902-8 
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Wensheng Yan, Zhongrui Li, Liqiu Zheng, Zhiyun Pan, Shiqiang Wei, XAFS Study of Ce-Enhanced 
Stability of Pt/KL Catalyst, 14th International Conference on X-Ray Absorption Fine Structure , 
2009,190:12164/1-4 

Wensheng Yan, Zhihu Sun, Tao Yao, Zhiyun Pan, Zhongrui Li, Qinghua Liu, Shiqiang Weia , 
Determination of Co spin state in rutile Co:TiO2, Journal of Applied Physics , 2009,106:123918/1-4 

Jianjun Ding, Jun Bao, Song Sun, Zhenlin Luo, and Chen Gao, Combinatorial Discovery of Visible-Light 
Driven Photocatalysts Based on the ABO3-type (A) Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb, B ) Al and In) 
Binary Oxides, Journal of Combinatorial Chemistry,, 2009,11(4):523–526 

Liang Chen, Jingwen Yan, Shiping Jiang, Wenrui Zhang, Soft X-ray Radiation Effects on Yeast Cells 
with Energies on and off the ok Absorption Edge by a Soft X-ray Microprobe, Radiation Protection 
Dosimetry, 2009,133(1):20–24 

Lidong Zhang, Yang Pan,Huijun Guo, Taichang Zhang, Liusi Sheng, Fei Qi, Conformation-Specific 
Pathways of beta-Alanine: A Vacuum Ultraviolet Photoionization and Theoretical Study, Journal of 
Physical Chemistry A, 2009,113:5838-5845 

LIDONG ZHANG, YANG PAN , FEI QI,, Theoretical Studies on Photoionization of Guanine 
Tautomers and Interconversion of Cation Radicals , Journal of Theoretical and Computational 
Chemistry, 2009,8(6):1103-1115   

Zhenyu Tian , Naoufal Bahlawane , Fei Qi, Katharina Kohse-Höinghaus, Catalytic oxidation of 
hydrocarbons over Co3O4 catalyst prepared by CVD, Catalysis Communications , 2009,11:118–122 

Xin Hong; Tai-chang Zhang; Li-dong Zhang; Fei Q, Identification of Intermediates in Pyridine Pyrolysis 
with Molecular-beam Mass Spectrometry and Tunable Synchrotron VUV Photoionization, Chinese 
Journal of Chemical Physics , 2009,22(2):204-209 

Xin Hong, Lidong Zhang, Taichang Zhang,  Fei Qi, An Experimental and Theoretical Study of Pyrrole 
Pyrolysis with Tunable Synchrotron VUV Photoinization and Molecular-Beam Mass Spectrometry, 
Journal of Physical Chemistry A, 2009,113:5397-5405 

Zhenyu Tian, Lidong Zhang, Yuyang Li, Tao Yuan, Fei Qi, An Experimental and Kinetic Modeling 
Study of A Premixed Nitromethane Flame at Low Pressure , Proceedings of the Combustion Institute, 
2009,32: 311-318 

Zhenyu Tian , Yuyang Li,Lidong Zhang ,Peter Glarborg, Fei Qi, An Experimental and Kinetic Modeling 
Study of Premixed NH3/CH4/O2/Ar Flames at Low Pressure , Combustion and Flame, 
2009,156:1413-1426 

Jiao Li, Jianghuai Cai, Tao Yuan, Huijun Guo and Fei Qi, A Thermal Decomposition Study of Polymers 
by Tunable Synchrotron Vacuum Ultraviolet Photoionization Mass Spectrometry, Rapid 
Communicationsin  Mass Spectrometry, 2009,23:1269-1274 

Yujie Zhao, Yue Sun, Jinda Sun,Wenzheng Fang, Xiaobin Shan, Fuyi Liu, Liusi Sheng, ZhenyaWang, 
Synchrotron radiation VUV double photoionization of CHF2Cl, Journal of Electron Spectroscopy and 
Related Phenomena, 2009,173:24–28 

Wenjie Li, Jie Chen, Yijin Liu, Jinping Tian, Xiaobo Zhang, Gang Liu, Ziyu Wu, Yangchao Tian,, Image 
enhancement of x-ray microscope using frequency spectrum analysis, Journal of Physics: Conference 
Series, 2009,186:012009/1-3  
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赵玉杰  孙月  孔蕊弘  杜琦  方文正  孙金大 单晓斌  刘付轶  盛六四  王振亚, 国家同步辐

射实验室原子分子物理光束线气体滤波器的研制、安装和调试, 核技术, 2009,32(8):561-567 

Wenjie Li,Ning Wang,Jie Chen,Gang Liu,Zhiyun Pan,Yong Guan,Yunhao Yang, Wenquan Wu,Jinping 
Tian, Shiqiang Wei,Ziyu Wu,Yangchao Tian, Lin Guo, Quantitative study of interior nanostructure in 
hollow zinc oxide particles on the basis of nondestructive x-ray nanotomography, Applied Physics 
Letters , 2009,95(5):053108/1-3 

Jie Chen, Wenjie Li, Yijin Liu, Zhengbo Yue, Jinping Tian, Longhua Liu, Ying Xiong, Gang Liu, 
Chunru Wang, Ziyu Wu, Hanqing Yu and Yangchao Tian, Fresnel zone-plate based X-ray microscopy in 
Zernike phase contrast with sub-50 nm resolution at NSRL, Journal of Physics: Conference Series  , 
2009,186:012005/1-3  

唐军 刘忠良 康朝阳 潘海滨 韦世强 徐彭寿 高玉强 徐现刚, Epitaxial Growth of Graphene on 
6H-SiC (0001) by Thermal Annealing, Chinese Physics Letters, 2009,26(8):088104/1-3 

刘忠良 任鹏 刘金峰 唐军 徐彭寿, 不同衬底温度下沉积 Ge 对 SiC 薄膜生长的影响, 真空科学与

技术学报, 2009,29(4):423-426 

孙柏 康朝阳 李锐鹏 刘忠良 唐军 徐彭寿 潘国强, ZnO/a-AlaO3 界面结构的掠入射 X射线衍射研

究, 核技术, 2009,32(7):492-496 

Youju Huang , Liangbin Li,Yue’e Fang, Self-assembled Particles of 
N-Phthaloylchitosan-Gpolycaprolactone Molecular Bottle Brushes as Carriers for Controlled Release of 
Indometacin, J Mater Sci: Mater Med, 2010,21:557-565 

康朝阳 赵朝阳 刘峥嵘 孙柏 唐军 徐彭寿 谢家纯, SiC 缓冲层对 Si 表面生长的 ZnO 薄膜结构和

光电性能的改善, 发光学报, 2009,30(6):807-811 

王广林 汪啸 邵春光 洪义麟 李良彬, 配合同步辐射 X 射线散射原位检查材料结构的高精度拉力

测试装置, 核技术, 2009,32(9):649-652 

干蜀毅 刘正坤 盛斌 徐向东 洪义麟 刘颍 周洪军 霍同林 付绍军, 离子束溅射沉积 Ir 膜真空紫

外反射特性研究, 光子学报, 2009,38(5):1207-1211 

贺胜男 刘颖 周洪军 霍同林 付绍军, 合肥同步辐射装置U26 光束线 45–115 nm 波段高次谐波抑

制系统设计, 核技术, 2009,32(6):409-412 

Jun Bao,Zhong-Hai Sun,Yi-Lu Fu,Guo-Zhu Bian,Yi Zhang,Noritatsu Tsubaki , Mixed Alcohol Synthesis 
From Syngas on K–Co–Mo/C Catalyst Prepared by a Sol–Gel Method, Topics in Catalysis , 2009,52
（6-7）:789–794 

Junjun Li, Youju Huang, Yuanhua Cong, Lu Xu, Daoliang Wang, Zhenfei Hong,Liangbin Li, Guoqiang 
Pan, Frustrated Structures of Polycaprolactam and Poly(p-benzamide) in Their Rod–coil–rod Triblock 
Copolymers, Polymer, 2010,51:232-239 

Zhang Xiaobo, Xiong Ying, Liu Qiang, Tian Yangchao, Methods for Increasing the Etching Uniformity 
Of Ion Beam Multiple Mask, Proc.of SPIE, 2009,7282:728213/ 1-5 

Zhongyue Zhou, Mingfeng Xie, Zhandong Wang , Fei Qi, Determination of Absolute Photoionization 
Cross-Sections of Aromatics and Aromatic Derivatives, Rapid Communications in Mass Spectrometry, 
2009,23(24):3994–4002 

叶剑 姜泳 刘庆华 姚涛 潘志云 H.Oyanagi 孙治湖 闫文盛 韦世强, Cosputtered Mn-doped Si Thin 
Films Studied by X-ray Spectroscopy, Applied Physics Letters , 2009,106(10):103517/1-5    
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Taichang Zhang ,Lidong Zhang ,Xin Hong,Kuiwen Zhang ,Fei Qi, Chung K. Law ,Taohong Ye ,Pinghui 
Zhao, Yiliang Chen, An Experimental and Theoretical Study of Toluene Pyrolysis With Tunable 
Synchrotron VUV Photoionization and Molecular-Beam Mass Spectrometry, Combustion and Flame, 
2009,156:2071–2083 

叶剑 姜泳 刘庆华 姚涛 潘志云 孙治湖 闫文盛 H.Oyanagi 韦世强, Local Structures around Mn 
atoms in MnxSi1-x thin Films Probed by Fluorescence XAFS, 14th International Conference on X-Ray 
Absorption Fine Structure , 2009,190:012105/1-4 

叶剑 姜泳 刘庆华 孙月 潘志云 韦世强, MnxGe1-x Dilute Magnetic Semiconductor Studied by 
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摘要: 利用分子束外延设备在 CdZnTe 衬底上生长了不同 Sr 组分 PbSrTe 单晶薄膜。通过红外

透射光谱确定其带隙等基本常数，然后利用光电子能谱技术研究不同 Sr 组分下 PbSrTe 薄膜价

带附近的特性。我们发现在 Sr 组分较小时，PbSrTe 价带边到 Pb5d5/2 芯态能级的能量差几乎

不随 Sr 组分增加而变化，而导带边到 Pb5d5/2 芯态能级的能量差随 Sr 组分增加变化明显。这

说明 Sr 原子的掺入对于 PbTe 材料的导带和价带的影响是不相等的，Sr 对于导带的提升作用要

强于其对于价带的作用，这可能是同 Sr 的金属性要强于 Pb 的金属性有关。根据不同 Sr 组份

PbSrTe 价带边的移动情况，我们得到 PbTe/PbSrTe 异质结不同 Sr 组分的带阶关系。 
关键词: 同步辐射光电子能谱，PbTe/PbSrTe 异质结，能带带阶。 

1.引言 
Ⅳ-Ⅵ族半导体材料如 PbSe 和 PbTe 等具有一些独特的物理性质，如窄的直接带隙（～0.3eV），

对称的能带结构，重空穴带的缺失，低的俄歇复合率，以及较大的介电常数等[1，2]，使其作为红

外半导体材料而被人们所关注。PbSe，PbTe 的带间跃迁正好处在中红外波段，如果将 PbSe 或 PbTe
与 Sr 或 Sn 形成三元合金，则用该系材料制作的中红外激光器或探测器的工作波长可以覆盖 3~30
μm 范围，中红外激光器在微量气体测量如大气污染检测，有毒气体探测，人体疾病诊断等方面有

重要应用。例如低温工作（液氮温度）的 IV-VI 族半导体中红外激光器已经开始在医学诊断领域应

用[3]。PbSe/PbSrSe,PbTe/PbSrTe,PbTe/PbEuTe 等异质结构成的量子阱结构是Ⅳ-Ⅵ族半导体激光

器的研制中的关键材料，因此对于深入理解该类由三元系合金组成的异质结界面处的能带结构对于

该材料体系量子光电器件的设计和制造具有重要意义。 
基于Ⅳ-Ⅵ族半导体材料的量子阱、量子点结构由于其量子限制效应以及低维电子态密度的特

点可能会有效改善器件性能，如降低阈值电流，提高器件工作温度等，因此受到广泛的关注[4~8]。
但是到目前为止，对于 PbSrTe，PbSrSe 等三元系半导体材料的能带结构的研究还很少有报道。在

量子阱，量子点等低维结构中，带阶是一个极其重要的物理参量，决定了载流子在阱层中的势垒高

度。目前在有关 PbSe/PbSrSe，PbTe/PbSrTe 量子阱，量子点的理论计算中，对于该参数的确定还只

能停留在猜测阶段，即认为 Sr 的掺入同时改变了 PbTe 体材料的导带和价带，并认为在 PbTe/PbSrTe
异质结中导带带阶和价带带阶的比为 1：1 [9,10]。在实验上确定 PbSe/PbSrSe，和 PbTe/PbSrTe 的

带阶，以及掺 Sr 改变能带结构，无疑对于深入理解该类材料体系有重要作用。 
在本文中，首先我们利用分子速外延技术生长了不同 Sr 组分 PbSrTe 样品，然后利用透射光谱，

光电子能谱研究其能带结构。利用透射光谱技术可以准确的测得 PbSrTe 薄膜样品的光学带隙和其

他一些光学常数。利用同步辐射光源的光电子能谱技术，由于其光束线强，光子能量大范围可变的

特点，综合了传统 XPS 和 UPS 技术各自的优势，即 XPS 主要用于研究芯态能级，对于价带边附近

低能电子的散射截面较小，而 UPS 虽然对价带边附近低能电子的散射截面较大，但由于紫外光子

能量有限，因此无法用于芯态能级的探测，而同步辐射光源既能探测芯态能级，又对价带电子有很

好的分辨率，有利于我们更细致的研究该类材料的能带信息。 

2．实验 
我们采用分子束外延设备（MBE）外延生长 PbTe、PbSrTe 单晶薄膜，生长使用的固态源为 PbTe
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源，Te 源和 Sr 源，各源纯度为 99.9999％。我们的分子束外延设备分三个腔体：进样室、预处理

室和生长室，预处理室气压为 2.6×10
-9
Torr，生长室本底气压为 1.8×10

-10
Torr，衬底在多个腔室

中逐级除气处理以避免表面二次污染。本实验中采用 Cd0.96Zn0.04Te(111)单晶做为衬底材料，在放入

进样室之前，先用溴甲醇化学抛光，腐蚀表面氧化层，缺陷以及一些机械损伤。由于 CdTe（CdZnTe）

和 PbTe 具有非常相近的晶格常数（aPbTe＝6.462A，aCdTe＝6.482A），因此外延时不需要生长缓冲层就

能生长出结晶质量良好的 PbTe 单晶薄膜，关于生长细节在文献[11]有详细介绍。由于 Te 的再蒸发

会降低薄膜的结晶质量，生长时需加额外的 Te 束流，我们采用 Te 和 PbTe 的束流比为 1:5。薄膜

厚度通过 AMBIOS TECHNOLOGY 公司的 XP-1 型台阶轮廓仪测量。红外透射光谱采用 Nicolet 公司生

产的 Nexus670 型傅立叶变换红外光谱仪，光谱范围 7400－50cm-1，分辨率优于 0.1cm-1。 

同步辐射光电子能谱是在中国科技大学国家同步辐射实验室（NSRL）表面物理站开展的。该实

验站配备 3 个腔体的 VG 多功能 UHV（超高真空）系统：快速进样室，预处理室以及分析室。其中

在分析室配备了 ARUPS10 半球形分析器，氩离子抢，X 射线管，低能电子衍射仪（LEED），反射高

能电子衍射仪（RHEED）。可在分析室中进行样品表面清洁，XPS，LEED，RHEED，以及 AES（俄歇电

子能谱）的测量。同步辐射光源覆盖能量从 10eV 到 200eV 连续可变，能量分辨率（E/ΔE）高于

1000。更多的有关该实验站的信息在其他文献中有详细描述[12]。 

3．实验结果与讨论 

 
图 1、不同 Sr 组分 PbSrTe 薄膜样品的红外透射谱。为了便于比较，各谱线做归一化处理，且进行了上下平移。图

中实线为实验数据，圆圈为拟合结果，拟合得到的各 PbSrTe 薄膜的光学带隙标在谱线右侧，并在相应波长位置用

虚线做了标记。PbTe 体材料样品的厚度要比 PbSrTe 样品的厚度要厚，因此其透射谱中出现了很多的干涉峰，但这

些干涉峰不影响最终的光学带隙等参数的确定。 

图 1 为不同 Sr 组分 PbSrTe 样品的红外透射谱，最下面的谱线为 PbTe 薄膜材料的红外透射谱。

可以清楚的观察到，不同 Sr 组分的 PbSrTe 与 PbTe 相比较，薄膜的光学吸收边有明显蓝移。从上

到下，Sr 组分依次降低，对应光学带隙逐渐减小。PbTe 薄膜的红外透射谱，由于其厚度较 PbSrTe
系列样品要厚，因此出现了更多的干涉峰，但并不影响光学带隙的确定。利用薄膜光学的原理，我

们采用透射理论同实验数据拟合的方式得出光学带隙以及折射率等信息，这方面的工作在文献

[13,14]中已有详细介绍。图中圆圈代表拟合的谱线，实线为测量数据，通过拟合得到的光学带隙已

经列在谱线右端，并在对应的波长位置用虚线作了标记，以便于比较。根据文献[14]的结果，Sr 组
分同 PbSrTe 带隙之间存在一个多项式关系： 
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2 30.320 0.510 0.930 184Eg x x x= + − +  

其中，x 代表 Sr 的组分。将透射谱中得到的带隙值代入上式中，便可以得到对应样品 Sr 的组分，

依次为：0.10，0.09，0.07，0.05。 

 

图 2、不同 Sr 组分芯态能级和价带边的光电子能谱图。谱线中出现的芯态能级为 Pb 的 5d5/2和 5d3/2 能级，我们利用

Shirley 方法扣除本底，然后用 Voigt 线型来拟合确定芯态能级峰。插图为各样品的价带边的能谱图，为了便于比较，

谱线进行了上下平移。用切线拟合的方法确定价带边的位置，拟合用的直线在图中标明。 

图 2 为 PbSrTe 样品价带边和 Pb5d 芯态能级的光电子能谱。所有谱线采用的入射光子能量均为

75eV，并采用多次扫谱取平均的方法提高谱线信噪比。在传统 XPS 测量技术中，由于 X-射线的光

子比较高，对于内层高结合能电子具有较大的散射截面，而对价带附近低能电子态的散射截面相对

较低，而采用同步辐射光源则正好解决了这方面的矛盾，能同时提高芯态能级和价带边附近电子态

的散射截面。我们采用 75eV 光子的原因是因为 Pb5d 芯态能级在 75eV 时其光电子散射截面最大，

因此有利于提高 Pb5d 芯态能级峰的分辨率。对于芯态能级的确定，我们使用 Shirley 方法扣除背景，

然后用 Voigt 线型函数拟合芯态能级峰。通过改变不同拟合参数，我们发现对于芯态能级的确定所

引入的误差小于 0.02eV。对于价带边的确定，我们采用切线方法得到：一条直线与价带边相切，

另一条直线为仪器背景，其相交点即为价带顶的位置。该方法能有效消除由于仪器有限分辨率而产

生的谱线展宽[15]。通过多次拟合，我们发现对于价带顶的确定，其误差小于 0.05eV。在光电子能

谱实验中，由于我们采用的 CdZnTe 衬底不导电，表面会积累电荷，产生的表面电势会使谱线朝高

结合能方向平移。我们仅关心芯态能级到价带边的能量差，因此谱线整体的平移对实验结果不会产

生影响。图 2 中的插图是各样品价带边的谱线，为了便于比较，各谱线做了上下平移，确定价带边

的拟合的直线在图上标示。用上述方法，我们可以得到 Pb5d5/2 芯态能级和价带边的能量差为： 

1 5 5/2CL Pb d VBME E EΔ = −  

相应的 Pb5d5/2 芯态能级到导带边的能量差为： 

2 5 5/2CL Pb d VBM gE E E EΔ = − +  

由于 Sr 组分比较低，可以认为 Pb 在 PbSrTe 中化学环境并没有发生改变。Sr 原子取代 Pb 位，而

Pb 仍旧同 Te 成键，因此其芯态能级能量不变。当 Sr 组分改变时，PbSrTe 的带隙将随着改变，因

此相应的其价带边和导带边到芯态能级的能量也会相应发生变化。通过分析不同 Sr 组分 PbSrTe 价

带边和导带边相对 Pb5d 芯态能级的变化规律，便可以得出 PbTe/PbSrTe 异质结帯阶随 Sr 组分的变



 46

化规律。 

 
图 3、不同 Sr 组分 PbSrTe 价带边和导带边到 Pb5d5/2芯态能级的能量差，相应不同 Sr 组分 PbSrTe 薄膜禁带宽

度 Eg 已经标在图上。在确定芯态能级和价带边时引入的误差 0.07eV 也已标注在各数据点上。虚线分别为 PbTe 体

材料芯态能级到价带边和导带边对应的能量差。 

图 3 给出了 Pb5d5/2 芯态能级到价带边和导带边的能量差随 Sr 组分的变化关系。在图中可以

看到，价带边同 Pb5d5/2芯态能级的能量量差的变化随 Sr 变化不是很大，且都在误差限内。而导带

边同 Pb5d5/2芯态能级的能量差随 Sr 组分变化改变较大，很明显随 Sr 组分增大，能量差值变大。上

述实验结果说明，在 Sr 组分较低时（x<0.10），Sr 的加入取代 Pb 在晶胞中的位置，它主要影响导

带结构，这可能同 Sr 的金属性强于 Pb 有关。很显然，从上图可以看出，PbSrTe 能带结构中 Sr 对
于导带和价带的影响将不是等价的，即在 PbTe/PbSrTe 异质结结构中，价带带阶和导带带阶的比率

将不是一般认为的 1:1，由 PbTe/PbSrTe 构成的量子阱，量子点结构中，载流子主要被限制在导带

势阱中。这种不对称能带结构对于深入认识该类三元系合金组成的低维结构的物理特性及其潜在应

用有重要意义[17]。PbTe/PbSrTe 异质结的能带理论计算正在开展。 
我们利用光电子能谱技术研究了三元系合金 PbSrTe 材料的价带附近电子态随 Sr 组分变化的变

化规律。由于无法直接用光电子能谱技术测量 PbTe/PbSrTe 带阶，我们采用间接测量的方法来得出

这一重要参数。即通过测量 PbSrTe 不同 Sr 组分下价带边到 Pb5d5/2 芯态能级的能量差，从而比较

Sr 组分变化对于价带边的移动的影响，进而得到 PbTe/PbSrTe 异质结的带阶。一个重要的假设是，

当 Sr 浓度较低时，Pb 的化学环境不发生变化，即 Pb5d5/2 芯态能级在不同 Sr 组分的 PbSrTe 薄膜中

不发生变化，确实实验得到的UPS谱的 Pb5d5/2芯态能级的峰位不随 Sr组分的变化而发生明显改变。 

4．结论 
   我们采用 MBE 外延生长技术制备不同 Sr 组分 PbSrTe 单晶薄膜，利用红外透射谱确定其光学带

隙以及折射率等基本参数。利用同步辐射光电子能谱技术研究不同 Sr 组分下，PbSrTe 价带附近电

子态的变化规律。在 Sr 组分小于 0.10 时，ΔECL1随 Sr 组分变化基本保持不变，而 ΔECL2的变化较

为明显。这说明 Sr 在占据 Pb 晶格位后，在实验中，我们认为在 Sr 组分较小时，Pb 的化学环境不

发生变化，因此其芯态能级能量不发生变化。以此做为能量参考点，我们比较了不同 Sr 组分下，

价带边的移动情况。我们发现，在 Sr 组分较小时，价带边随 Sr 组分变化移动比导带边移动要小得

多，因此 Sr的加入主要影响导带。根据不同 Sr组份 PbSrTe价带边的移动情况，我们得到PbTe/PbSrTe
异质结带阶关系。PbTe/PbSrTe 导带带阶要远大于价带带阶，因此在其形成的量子阱中，载流子主

要被限制在导带势阱中。 
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Experimental determination of the band offset of PbTe/PbSrTe by 
synchrotron radiation photoelectron spectroscope 
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Abstract 
PbSrTe single crystalline films were grown by molecular beam epitaxy (MBE) with different Sr 
composition. Mid-infrared transmission spectra were used for the measurement of optical band gap and 
other optical parameters. Photoelectron spectra were used for the measurement of the electron characters 
near the valence band edge of PbSrTe. When the composition of Sr is small, the energy difference 
between the Pb5d5/2 core level (CL) and the valence band maximum (VBM) did not increase when the 
composition of Sr increased. On the contrary, the energy difference between the Pb5d5/2 CL and 
conduction band minimum (CBM) increased significantly when the composition of Sr increased. This 
means that Sr atoms had greater influence on the conduction band than that on the valence band, which 
can be explained by the fact that Sr is a more active metal than Pb. According to the position of the VBMs 
with different Sr composition, we can give the value of the valence band offset (VBO) and conduction 
band offset (CBO) in the PbTe/PbSrTe heterostructure.  
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摘要：采用无机溶胶凝胶法和水解法在玻璃基底上制备前躯体薄膜，经过不同温度和气氛处

理，得到二氧化钒薄膜，经过XRD、TG-DTA和XPS分析，结果表明，温度和气氛对氧化钒薄膜

的成分和结构具有重要影响。对于无机溶胶凝胶法，最佳的工艺参数是500℃热还原2h，制

备出价态较纯净的二氧化钒薄膜；而对于水解法在惰性气氛中500℃处理1h制备出二氧化钒

薄膜，增加热处理时间2h、3h，薄膜的价态基本无变化。 

关键词:无机溶胶凝胶法，水解法，VO2，薄膜，热处理 

1  引言 

面对日益匮乏的自然资源，从可持续发展战略出发，开发新能源与节约能源并重是人类面对的

共同课题，中国建筑能耗占社会总能耗的29%左右，建筑能耗中玻璃门窗的能耗占到全部建筑能耗

的40-50%，因此窗户的节能是建筑节能中需要重点解决的问题。而二氧化钒薄膜在建筑智能窗上的

应用引起了学者们的广泛研究热情，但是由于氧化钒晶型多达十多种，包括VO2(A)、VO2(B) 、

VO2(M) 、VO2(R)等
[1]
，但只有R/M型VO2具有金属半导体转变特性，才能应用于智能窗。VO2(B)是由

V2O5到VO2转变过程非常重要的中间态物质，文献
[2]
首先制备出了VO2(B)，然后再进过一定工艺转换

成R/M型VO2。同时由于VO2 (B) 型,不存在相变,没有电学、光学参数值的突变,没有热滞现象, 也可

运用于非制冷红外探测热敏材料
[3]
,因此关于VO2 (B)的研究具有非常重要的意义。 

常用的薄膜制备方法有真空蒸镀法
[4]
、溅射法

[5]
、化学气相沉积法（CVD）

[6]
、无机溶胶凝胶法

[7]
、有机溶胶凝胶法

[8，9]
、脉冲激光沉积法

[10，11]
等。其中无机溶胶凝胶法由于其成膜温度低、均匀

性好、粘附力强、镀膜效率高、以及成本较低等诸多优，是工业化生产应用首选方法。 

要想其应用于建筑智能窗，首先限定了镀膜基底选择普通玻璃。本文将尝试用无机溶胶凝胶法

和水解法探索在玻璃基底上制备二氧化钒表明的研究。 

2  实验 

称取 V2O5(上海国药，分析纯)粉末 6g 置于氧化铝坩埚中，加热到 830℃至 V2O5完全熔融，保温

10min，然后快速倒入 150 ml 去离子水中萃冷，搅拌成均一溶胶后在玻璃基底上旋涂成膜，置于管

式气氛炉内，在不同氢气浓度、不同热处理温度下还原处理。水解法采用 VOSO4和 NH4HCO3溶液进行

滴定反应生成前躯体 VO(OH)2，其沉积在玻璃基底上，然后在 Ar 气氛下 500℃3h 处理，得到二氧化

钒薄膜。 

D/max2550VB3+/PC 型 x 射线衍射仪(XRD)用于分析样品的物相；XPS 在国家同步辐射中心表面
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物理站测试。国产 CRY-2P 型差热分析仪对样品前驱体，进行热分析。 

3  实验结果与讨论 

3.1 溶胶凝胶法制备VO2薄膜 
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图1     500°C还原处理1h、2h、3h氢气还原处理1h后薄膜XRD图谱 

对 V2O5薄膜进行了 500°C1h、2h、3h 处理。图 1所示，经过 500°C1h、2h 处理的样品都能制

备出存在玻璃中 Na
+
扩散影响而出现 NaV6O15衍射峰的 VO2，只是 2h 处理相对 1h，VO2（B）(110)晶

面成为了最强衍射峰，同时（-401）晶面也变的更强。在所做实验中均出现了 V6O11（-112）晶面衍

射峰，500°C3h 处理后没有显示出 VO2的衍射峰，主要是 V6O11的衍射峰，说明 V2O5过还原。 
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图 2     .经过 500°C1h 氢气还原处理后薄膜的 O1s 和 V2p 峰 XPS 图谱 

图 2 是经过 500°C1h 还原处理的样品的 XPS 图谱。实验测得 V2p3/2分为 V
3+
、 V

4+
、 V

5+
峰，而

V
4+
峰占据了整个峰面积的 83.8%，说明了实验生成了大量二氧化钒，这与前面 XRD 分析主要晶相是

VO2相对应；V
5+
也占据 13.9%，对应为多钒酸盐中钒；而少量 V

3+
对应于 V6O11中三价钒。表 1 呈现了

具体分峰数据，V2p1/2和 V2p3/2各价态分峰面积比例相等，最后拟合峰线和实验测试曲线吻合度较高。

该工艺制备出了 VO2.068薄膜。 

表 1       图 2 拟合结果 

Core line BE(eV) FWHM(eV) Δ(eV) Area Vx+/V(%) 
O1s -- 530.00 1.3 -- 24794 -- 

V2p3/2 V3+ 515.29 0.8 15.00 640 2.96 
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V4+ 515.84 2.6 14.16 18000 83.8  

V5+ 517.20 3.0 12.80 3000 13.9 

V3+ 522.62 0.7 22.44 250 2.96 
V4+ 523.17 2.7 21.49 7000 83.8 V2p1/2 

 V5+ 524.53 2.0 20.13 1167 13.9 
图3是经过500°C2h还原处理的样品的XPS图谱。V4+峰占据了整个V2p3/2峰面积的88.3%，V5+

占据8.83%，相对于处理1h样品V4+含量有所增加，V5+含量有所减少，反映在XRD图谱上为VO2晶

型发育更完整；V5+占据8.83%，对应为多钒酸盐中钒；而V3+含量略有增加，也跟XRD图谱中V6O11

衍射峰增强保持一致。拟合峰线和实验测试曲线吻合度较高。根据表2数据，计算该样品化学计量

比为VO2.028。 
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图 3     经过 500°C2h 氢气还原处理后薄膜的 O1s 和 V2p 峰 XPS 图谱 

表 2       图 3 拟合结果 

Core line BE(eV) FWHM(eV) Δ(eV) Area Vx+/V (%) 
O1s -- 530.00 1.3 -- 18410 -- 

V3+ 515.29 1.0 15.00 500 3.2 
V4+ 515.84 2.7 14.16 13600 88.0 V2p3/2 

 V5+ 517.20 2.0 12.80 1360 8.8 
V3+ 522.62 0.7 22.44 198 3.2 
V4+ 523.17 3.0 21.49 5300 88.0 V2p1/2 

 V5+ 524.53 1.5 20.13 530 8.8 

3.2 水解法制备VO2薄膜 
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图 4     前驱体氢氧化钒的 DTA-TG 曲线 
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图 4 为 VOSO4 和 NH4HCO3 进行滴定反应生成前躯体 VO(OH)2 DTA-TG 曲线。从图可知，在

500℃以后不存在失重，即前躯体完全分解生成 VO2。 
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图 5     水解法制备 VO2薄膜 XRD 曲线 

图 5 为在 500℃Ar 气氛下热处理 1h 薄膜的 XRD 图谱，图谱显示 VO2（JCPDS31-4381）（-201）

和（101）晶面衍射峰较强。 
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图 6     水解法制备薄膜经过 500℃1h、2h、3h 的 XPS 图谱 

图 6 为 500℃Ar 气条件下处理 1h、2h、3h 的 XPS 图谱。 

不同热处理时间对 O1s V2p 的位置变化没有变化，且该实验图谱与康利涛[12]等人报道的非常

一致。说明不同的热处理时间薄膜一致以+4 价存在，没有出现氧化成高价钒，或者还原成低价钒

的现象。热处理时间的长短对氧化钒价态的基本没有影响。 

3  结论 

测试结果表明无机溶胶凝胶法制备二氧化钒薄膜的最佳工艺参数是 500℃还原时间为 2h。而水

解法制备二氧化钒薄膜在 500℃Ar 气氛下不同时间处理对二氧化钒薄膜价态影响不大。 
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Abstract:  Sol-Gel and hydrolysis method are emloyed to synthesis precursor films on glass 
substrate, vanadium dioxide films are obtained by heating the precursor for different hours in 
different atmosphere.which is investigated by XRD、TG-DTA、XPS , the result shows that the 
component of  vanadium films are greatly influenced by temperature and atmosphere To 
Sol-Gel ,the optimum parameter is 500℃ for 2h in hydrogen, and to hydrolysis method,that is 500℃ 
for 1h in argon.The valence state of films are unchanges with more time 2h and 3h. 
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摘要：对电子和离子同时采用速度聚焦电场收集的阈值光电子－光离子符合成像谱仪能够有

效提高电子的收集效率和能量分辨率。利用该符合成像谱仪，我们开展了 Xe/Ar/Ne 惰性混

合气体及 NO 分子的阈值光电子谱、阈值光电子－光离子符合质谱和质量选择的符合光谱等

实验研究，精确测量了 NO 分子的电离势，并且获得了 NO
+
 离子振动态分辨的 X

1
Σ

+
、c

3Π和

B
1Π态光谱。此外，我们还进一步研究了 NO

+
 离子 c

3Π态的解离动力学，通过拟合碎片 N
+
 离

子的符合飞行时间质谱峰形，得到了解离过程中释放的总平动能为 0.717 eV。 

关键词：符合光谱，阈值光电子，同步辐射，解离动力学 

1. 引  言 

通常，一次光电离事件会产生一个电子和与之相应的离子。检测电子信号可以获得分子的光电

子谱（Photoelectron Spectroscopy，PES），检测离子信号强度随光子能量的变化关系则能够获得分

子的光电离效率曲线（ Photo-ionization efficiency curves ， PIE ）。光电子 — 光离子符合

（Photoelectron-photoion coincidence，PEPICO）技术可以同时探测电离过程中产生的电子和离子
[1-5]，从而能够更加清楚地反映出电离（或解离）过程中的动力学信息。在符合实验技术中，光电

子和光离子在电场作用下分别沿相反方向飞行，由于电子的质量轻，到达探测器的时间（10-100ns）

相对于离子的飞行时间（~10μs）可忽略不计，因此以电子到达探测器的时刻为离子飞行时间的计

时起点，经过某一时间延迟后与该电子相对应的离子将会到达离子探测器，形成一次符合事件。 

由于符合光谱本身具有质量选择性的优点，使得其特别适用于团簇和混合物分子等体系的研

究，如精确测量各组成分子的电离能以及开展具有态选择的离子解离动力学等研究。这里，利用本

小组最近研制成功的阈值光电子—光离子符合成像谱仪[6]，我们开展了惰性混合气体和 NO 气体的

阈值光电子谱（Threshold photoelectron spectroscopy, TPES）、阈值光电子—光离子符合(Threshold 

Photoelectron-Photoion Coincidence, TPEPICO)质谱和 TPEPICO 光谱等实验方面的研究，不仅验证

了实验装置的可靠性，而且更重要的是获得了 NO+ 离子振动态分辨的 X1Σ+、c3Π和 B1Π态光谱，

以及 NO+分子离子 c3Π态光解离碎片离子的平动能分布。 

2. 实验装置及实验方法 

符合成像谱仪及其工作的同步辐射光束线站在文献[6,7]中已作了详细的报道，这里不再进行描

述。实验中，收集阈值光电子信号随光波长的变化情况，可以获得分子的阈值光电子谱，从而能够

得到分子的电离势和离子结构等信息。固定电离光的波长至阈值光电子谱中某共振能级位置，以阈

值光电子到达探测器的时间作为离子飞行的计时时间起点，符合离子将在某固定时间到达探测器，

形成符合事件测量；而其它离子到达探测器的时间随机分布，即为误符合事件。这样，累积记录多

个事件周期后，符合事件信号在质谱上将逐渐增强，而误符合事件构成背景。当选择符合质谱中某

特定质量的离子，其信号强度随光子能量的变化即为阈值光电子—光离子符合光谱，进而可精确测
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量不同离子的出现势等信息。由于符合光谱具有质量选择的特性，该实验方法可以用来甄别混合气

体的成分以及各组分分子离子的能级结构，开展分子团簇、自由基和燃烧化学等领域内的研究。 

3. 实验结果与讨论 

3.1  Xe 和 Ar 混合气体电离 

将 Xe 和 Ar 混合稀释在 Ne 气中（体积百分比分别是 5%）作为混合气体样品来开展电离实验研

究。图 1(a)为实验获得的 Xe/Ar/Ne 混合气体的阈值光电子谱，其中位于 12.130eV 和 13.436eV 能

量处出现了两共振峰，分别对应 Xe
+
 
2
P3/2和

2
P1/2态的电离势；而位于 15.760eV 和 15.935eV 处的两

个阈值光电子峰则分别对应 Ar
+
的

2
P3/2和

2
P1/2电离态。如图 1(a)显示，混合气体的阈值光电子谱中

除了上述的四个共振峰外，没有自电离峰存在，这说明当前的符合成像谱仪具有很好的抑制热电子

能力。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Xe/Ar/Ne 混合气体的阈值光电子谱和阈值光电子－光离子符合光谱． 

 (a) TPES; (b) m/z = 129 Xe+ 的 TPEPICO 光谱; (c) m/z = 40 Ar+ 的 TPEPICO 光谱． 

固定电离光的能量于 Xe
+
的

2
P3/2共振态位置，hv=12.130 eV，测量得到的阈值光电子—光离子

符合质谱如图 2(a)所示，质谱中可以清楚地分辨出 Xe 的九个同位素峰
[6]
；光的能量于 Ar

+
的

2
P3/2

共振态时，hv=15.760 eV，获得的符合质谱如图 2(b)所示，图中仅存在 Ar
+
的质谱峰，没有出现 Xe

+

信号（尽管此时 Xe 已经被电离，但电离产生的电子为富含动能的热电子），即混合气体的阈值光电

子谱中对应于 Ar
+
的

2
P3/2位置处的峰全是由 Ar 电离贡献。 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  Xe/Ar/Ne 混合气体的阈值光电子—光离子符合质谱．  

(a) hv=12.130eV, 即 Xe+(2P3/2)态能级位置; (b) hv=15.760 eV, 即 Ar+(2P3/2) 态能级位置． 
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分别监测具有 m/z =129 和 40 质量的离子信号强度随电离光的能量变化情况，可以得到 Xe+和

Ar+的阈值光电子—光离子符合光谱，如图 1(b)和 1(c)所示。显然，两个符合光谱分别与纯净的 Xe

气和 Ar 气电离得到的阈值光电子谱[6]相同，与混合气体在相应能量范围内的阈值光电子谱也完全

相同（见图 1(a)）。通过质量选择的 TPEPICO 光谱测量，混合气体中各组成部分的符合光谱几乎与

其纯净样品的阈值光电子谱完全相同（在样品不发生解离的前提下），各组分光谱之间彼此互不干

扰，因此质量选择的 TPEPICO 符合光谱是开展混合物分子体系电离和解离研究的有效且可靠的实

验工具。 

3.2  NO 气体的电离和电离－解离研究 

图 3 为实验获得的 NO 分子的部分阈值光电子谱，图中低能量部分（9.2∼10.5 eV）对应于基态

离子 NO(X1Σ+，v+ = 0 ∼ 4)的振动序列，高能量部分（21.4∼22.3 eV）则为生成 c3Π和 B1Π态 NO+离

子的阈值光电子谱[8-11]。 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  NO 分子的阈值光电子谱(TPES)． 

NO+离子基态 X1Σ+是典型的束缚态。当电离光的能量置于 9.554 eV 时，阈值电子对应生成

NO+(X1Σ+，v+ = 1)离子，实验测得的 TPEPICO 质谱如图 4(a)所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 4  NO 分子的阈值光电子—光离子符合质谱． 

 (a) hv = 9.554 eV, 即 NO+(X1Σ+，v+=1)能级位置; (b) hv = 21.722 eV, 即 NO+(c3Π, v+=0) 能级位置． 

NO+离子的 c3Π和 B1Π态是完全解离态。尽管 c3Π和 B1Π态的能量已超过 NO+的两个解离通道

的解离限：O+(4S) + N(4S) （解离限为 20.115eV）和 N+(3P) + O(3P) （解离限为 21.031eV），但是实

验中仅观测到解离碎片 N+，与前人结果[9-11]一致。当电离光的能量位于 21.722 eV，即对应于 NO+

的 c3Π（v+ = 0）态时，实验测得的 TPEPICO 质谱如图 4(b)所示，在飞行时间 7.70μs 处出现了一个

明显加宽的质谱峰，其信噪比明显好于前人的实验结果[9,11]。该峰对应于解离碎片 N+离子，其峰宽
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远大于母体 NO+的质谱峰宽，其峰宽加宽是由于光解离过程中释放的平动能所导致的。通过拟合符

合质谱峰形[12-17]，可以获知解离产物的平动能分布，而解离过程中释放的总平动能与飞行时间质谱

峰宽具有如下近似关系[12,13] 

                                        （1） 

 

其中，KER 为总的平动能，q 为碎片离子所带电荷电量，W0为碎片离子质谱峰的全宽，MD为碎片

离子的质量，MN为中性碎片的质量，KEP为前述热扩散的母体离子具有的平均平动能（即 37 meV）。

实验测得碎片离子 N+的质谱峰全宽为 490 ns，由公式(1)可以得到解离过程中释放的总平动能为

0.717 eV，与理论预测值 0.691 eV[9-11]十分接近。两者之间的差异主要来源于碎片离子可能存在有

一定的非均匀空间分布（各向异性）和仪器参数等影响。 

推广而言，一些多原子分子的电离解离过程可能存在有多个解离产物通道，我们可以用类似的

实验方法去测量各个解离过程中的平动能和内能分布信息，结合符合光谱能够进一步得到解离产物

通道分支比、解离寿命等动力学信息，从而开展更普遍的具有态选择的分子离子解离动力学研究。 

4. 结  论 
通过对 Xe/Ar/Ne 惰性混合气体的 TPES、质量选择的 TPEPICO 质谱和 TPEPICO 光谱的实验测

量，证实各组成分子的符合光谱与其纯净样品的 TPES 相同（在样品不发生解离的前提下），各组

分光谱之间彼此互不干扰。因此，质量选择的 TPEPICO 符合光谱是开展混合物分子体系电离和解

离研究的有效且可靠的实验工具，可以进一步应用于团簇分子、自由基和燃烧化学中间体等电离和

解离过程的研究。 

我们还获得了信噪比较好的 NO 分子的 TPES 和质量选择的 TPEPICO 质谱，精确测量了 NO

分子的绝热电离势为 9.264 eV。此外，在 9.2 ∼ 10.5 eV 和 21.4 ∼ 22.3 eV 能量范围内分别观测得到

了 NO+基态 X1Σ+(v+ = 0 ∼ 4)、c3Π和 B1Π态的 TPES，各振动谱峰的位置和相对强度均与前人实验结

果一致。通过拟合 N+ 碎片离子的符合飞行时间质谱峰形，得到了 NO+离子 c3Π态解离过程中释放

的总平动能为 0.717 eV，并对其解离动力学和误符合现象进行了讨论。 

参考文献 
[1] Brehm B, Puttkamer E V 1967 Z. Naturforsch. 22A 8 

[2] Eland J H D 1973 Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 12 389 

[3] Werner A S, Baer T 1975 J. Chem. Phys. 62 2900 

[3] Stockbauer R 1973 J. Chem. Phys. 58 3800 

[5] Baer T 1979 Gas Phase Ion Chemistry (Vol. 1), (New York,Academic) p153 

[6] Tang X F, Zhou X G, Niu M L, Liu S L, Sun J D, Shan X B, Liu F Y, and Sheng L S 2009 Rev. Sci. Instrum. 80 113101 

[7] Wang S S, Kong R H, Shan X B, Zhang Y W, Sheng L S, Wang Z Y, Hao L Q, and Zhou S K 2006 J. Synch. Radi. 13 

415 

[8] Edqvist O, Asbrink L, and Lindholm E 1971 Z. Naturforsch. 26A 1407 

[9] Eland J H D 1978 J. Chem. Phys. 70 2926 

[10] Lu Y, Stolte W C, Samson J A R 1997 J. Electr. Spectr. Relat. Phenom. 87 109 

[11] Eland J H D, Duerr E J 1997 Chem. Phys. 229 1 

[12] Franklin J L, Hieri P M, and Whan D A 2004 J. Chem. Phys. 47 3148 

N

PD

DN

P
s M

KEM
MM
WMqENKER −= )()(

8
1 2

02
0



 57

[13] Weitzel K M, Mahnert J 2002 Int. J. Mass Spectrom. 214 175 

[14] Xu H F, Li Q F, Zhou X G, Dai J H, Liu S L, and Ma X X 2003 Acta. Phys. Sin. 53 1759 (in Chinese) [徐海峰、李奇

峰、周晓国、戴静华、刘世林、马兴孝 2003 物理学报 53 1759] 

[15] Shi Y, Li Q F, Wang H, Dai J H, Liu S L, and Ma X X 2004 Acta. Phys. Sin. 54 2418 (in Chinese) [石勇、李奇峰、汪

华、戴静华、刘世林、马兴孝 2004 物理学报 54 2418] 

[16] Seccombe D P, Chim R Y L, Jarvis G K, and Tuckett R P 2000 Phys. Chem. Chem. Phys. 2 769 

[17] Guthe F, Malow M, Weitzel K M, and Baumgartel H 1998 Int. J. Mass Spectrom. Ion Proc. 172 47 

 

Spectroscopic studies of molecular ions and their dissociation 
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Abstract 

In a recently built threshold photoelectron-photoion coincidence spectrometer, the photoelectrons and 
photoions were velocity-focused simultaneously to effectively improve the collection efficiencies and the 
energy resolutions. With this spectrometer we measured the threshold photoelectron spectra (TPES) and 
the mass-selected threshold photoelectron-photoion coincidence mass spectra (TPEPICO-MS) of NO 
molecules, as well as Xe/Ar/Ne rare gas mixtures. The ionization potential energy of NO was accurately 
determined, and the vibrationally resolved TPES spectra of the X1Σ+, c3Π and B1Π states of NO+ were 
obtained. Subsequently, the dissociation dynamics of the c3Π state of NO+ were studied by measuring the 
TPEPICO-MS and fitting the time-of-flight profile of the N+ fragment. The overall kinetic energy released 
from dissociation was determined to be 0.717 eV.  
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基于同步辐射的分子正负离子对解离动力学实验研究
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摘要： 通过对进样系统和质谱的改进成功得到了高信噪比的负离子质谱。我们先后得到了

CO2、氯化苄（C7H7Cl）、氯仿(CHCl3)等分子的正负离子对解离效率谱。开创了国内同步辐射

正负离子对解离研究的先河，并且首次得到了高分子的正负离子对解离效率谱。 

关键词 真空紫外，同步辐射，离子对解离，CO2, 氯化苄（C7H7Cl）,氯仿(CHCl3) 

1 引言 

光与分子作用，以双原子分子为例，会有以下反应过程： 

   AB+hν         AB++e－(电离)                                             

                 AB*（激发态）         AB+ hν'(荧光或者磷光)               

                                        A+B    （中性解离）               

                 AB**（超激发态）      AB+ +e－   (自电离)      （1-1）      

                                        A+B     (中性解离)     （1-2）     

                            A++ B +e－
（电离解离） （1-3）      

A+ + B－ (正负离子对解离)（1-4） 

当分子吸收的能量高于电离阈能时到达的激发态统称为超激发态。（1-4）所示的退激发

过程被称为正负离子对解离，所对应的超激发态被称为重里德堡态。重里德堡态不同于通过

自由离（1-1）和中性解离（1-2）通道退激发的电子束缚的里德堡态，它和分立的里德堡态

以及价电子激发态有着强烈的耦合作用，所以对应能量下的反应截面会有所增大。B
－
离子效

率谱提供了反映 AB 分子电子跃迁情况的丰富信息，对分子正负离子对解离通道和反应动力学

的研究提供了重要的数据。 

正负离子对解离的反应截面特别是对于多原子分子来讲是相对较小的[1-2]，所以到目前

为止虽然有一些双原子分子的正负离子对解离研究的文献[3-6]，但是对于多原子分子的正负

离子对解离的研究却非常少[7-9]。此外分子正负离子对解离所需能量一般在紫外区域，而激

光所能提供的能量一般较低，这也是此方向研究相对较少的一个重要原因。 

同步辐射实验室提供能量范围广、连续可调的光源以及相对成熟的质谱技术为我们提供

了有利的实验条件，使得我们能够顺利开展正负离子对解离动力学的研究。本文简略介绍一

下我们的工作，报告一下过去两年我们所做的成果
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2 实验条件 

2.1 实验装置及改进 

实验是在国家同步辐射实验室原子分子物理实验站上进行的，详细的实验条件请参看

文献[10-11]，在此做简略的介绍。我们所用的腔体是实验站上现有的老腔体和新腔体，做

实验的时候根据具体情况选择使用，均分为束源室、差分室和电离室。两个腔体唯一不同的

是新腔体比老腔体小，更加容易抽真空。所用的质谱仪是实验站上现有的反射式飞行时间质

谱，本来是用来测量正离子的。如图 2.1 所示，我们对所加的电压做了改动以便能够测量负

离子：推斥场、脉冲电压、小电压、加速电压、聚焦电压、反射电压、MCP 前极电压均改成

相反电极，MCP 后极电压相应的增加到了 3200V 左右。 

 

 

图 2.1 反射式飞行时间质谱探测负离子模式示意图。 

在实验过程中发现超声分子束和同步辐射光作用产生的负离子信号比较弱，信噪比较

差，所得到的数据并不能满足我们的要求。究其原因是腔体的精度不够，超声分子束的准直

性较差。再者所要测量的负离子质量一般较小且成分相对单一，所以我们采用扩散束代替超

声分子束来做这个实验。发现测到的负离子信号比原来好，信噪比有了很大的提高。（图 2.2

所示） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 
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(b) 

图 2.2 (a)把分子束改成了扩散束，L2 和 L3 之间是反应区，L3 加推斥电压，L2 加脉

冲电压，L1 加小电压。(b)改进前后信噪比对比图。 

2.2 实验过程 

我们用的是原子分子物理实验线站的第一块光栅，能量范围是 7.5-22.5ev。样品在常

温下为气体或者液体，样品气体或者蒸气经过微漏阀、内孔径为 0.5mm 的喷嘴后进入电离室，

其中喷嘴出口和光斑距离为 2mm 左右。样品分子和同步辐射光在质谱的 L2 和 L3 之间作用

（图 2.2(a)）,产生的负离子被推斥场推进了 L1 和 L2 之间，然后脉冲场把负离子推进加速

区，接着经过自由飞行区、反射区最后到达 MCP 被检测(图 2.1)。在每个能量下质谱采集时

间为 30-200s,并且不断的逐步改变光能。这样就能得到类似于电离效率谱的负离子效率谱

图。 

3 实验结果和讨论 

我们先后做了二氧化碳、氯仿和氯化苄分子的正负离子对解离效率谱，其中氯仿和氯化

苄的氯负离子效率谱还未见有文献发表，可以说我们首次做出了这两个分子的负离子效率

谱。 

最初我们用 Mistuke 组[12]做过的 CO2 尝试这个实验的可行性，结果发现我们的实验结

果的主要峰的位置和 mistuke 组做的结果相近[10],这说明在原子分子站可以做正负离子对

解离研究。图3.1(a)是CO2在19.7-22.5ev之间的O
-
离子效率谱，图中我们的工作和Mistuke

的工作做了对比。我们还做了 CO2 在 17.4-20.00ev 之间的 O
-
离子的效率谱并做了不同于

Miskue 组的标识[11]，如图 3.1(b)所示。 
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(a) (b) 

图 3.1 

图 3.1 (a) CO2 在 19.7-22.5ev 之间的 O
-
离子的效率谱，黑色实点为我们的工作，白色

空心点为 Mistuke 组的工作。(b)CO2 在 17.4-22.00ev 之间的 O
-
离子的效率谱图，并且参考

[13]做了标识。 

如图3.2我们做出了氯化苄和氯仿的氯负离子效率谱并且做了初步的标识，其中氯化苄

的文章题为Ion-pair photodissociations of benzyl chloride through inner-valence 

electron excitations 已经投稿，氯仿的文章还在撰写之中。 

(a)                          (b) 

图3.2 

图 3.2(a) C7H7Cl(氯化苄)在 13.00-21.00 之间的 Cl
-
离子效率谱图，并且做了粗略的

标识。(b) CHCl3 在 10.00-22.00ev 之间的 Cl
-
离子效率谱图，并且做了粗略的能态归属 

4 结论 

在国内我们首次利用同步辐射得到了负离子效率谱，并且通过 CO2 分子和国外同行的数
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据比较，证实了这种方法的可行性和数据的可靠性。并且首次得到了氯化苄（C7H7Cl）这种高分子

的正负离子对解离效率谱。为利用正负离子对光解离效率谱进一步研究其它多原子分子的超激发态

动力学和发展阈值正负离子对谱实验方法奠定了基础。  
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polyatomic molecules Using Synchrotron Radiation 
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Abstract: We manage to get high signal to noise ration anion mass spectrum through improving 
sample input system and mass spectrometry .We get the ion-pair anion efficiency spectrum of carbon 
dioxide, benzyl chloride and chloroform. We are the first one who get the ion-pair anion efficiency 
spectrum using synchrotron in China. And we are the first one who get the ion-pair anion efficiency 
spectrum of macromolecular using synchrotron in the world. 
Key words: vacuum ultraviolet, synchrotron radiation, ion-pair anion efficiency spectrum, carbon 
dioxide, benzyl chloride, Chloroform 
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缬氨酸分子团簇的形成及同步辐射光电离研究 

曹兰兰 周绍辉 单晓斌 刘付轶* 盛六四 

中国科学技术大学 国家同步辐射实验室 核技术学院  安徽 合肥 230029 

摘要 采用加热蒸发和超声膨胀冷却的的方法形成缬氨酸分子团簇，用高亮度和

能量可调的同步辐射真空紫外光作为激发光源和反射式飞行时间质谱，研究缬氨

酸分子团簇在真空紫外区域的光电离，并测量它们的光电离效率曲线（PIE），

获得缬氨酸分子团簇的电离能。 

关 键 词: 缬氨酸 团簇 真空紫外 光电离 

1 引言 

氨基酸是含有氨基和羧基的一类有机化合物的通称，是生物功能大分子蛋白质的

基本组成单位，是构成动物营养所需蛋白质的基本物质。缬氨酸作为人体所需营养的

八种必须氨基酸之一，常用缬氨酸等支链氨基酸的注射液治疗肝功能衰竭等疾病，也

可作为加快创伤愈合的治疗剂。对它及其团簇的进行光电离研究，了解它们的裂解动

力学过程和结构特点，对于研究蛋白质的结构和性质特点具有重要的意义。氨基酸和

核酸碱基的真空紫外光物理和光化学，在星际物质研究方面以及在生命的起源和发展

过程中可能起着重要的作用。人们在在陨石、微陨星体、巨星体中发现了部分氨基酸、

多肽、核酸碱基。实验室模拟研究氨基酸和核酸碱基真空紫外区域的光稳定性，对研

究星际氨基酸和核酸碱基及其降解产物无疑是十分重要的。 

目前，已有对缬氨酸的研究已有诸多报道，例如气相中水分子对缬氨酸两性的影

响1，用电子轰击2和飞行时间质谱与氦碘灯耦合3研究缬氨酸的解离碎片。理论上用DFT

理论和从头算法4研究非电离缬氨酸的构象。对缬氨酸团簇，Yongjun Hu5等人利用红外

吸收研究缬氨酸分子的质子花团簇。我们利用具有高亮度、高准直性和波长连续可调

的同步辐射光，在真空紫外波段研究缬氨酸分子及其团簇的真空紫外光电离，研究缬

氨酸分子经由分子的结合形成的团簇与分子经脱水形成肽的差异。由缬氨酸形成的寡

肽光电离研究正在进行中。 

2 实验装置 

实验在中国科学技术大学国家同步辐射实验室的原子分子物理实验站进行的。实

验装置主要有束源室、差分室和电离室组成，使用的分子泵抽速分别为1600、600、1600 

L/s。静态时，真空均能达到5 x 10-5 Pa。质谱计是自制的反射飞行时间质谱（1.4 m，分

辨为1000）。将样品预先放入不锈钢加热管内（长为160 mm，内径为10 mm，自制的喷

嘴厚0.5 mm、直径为0.08 mm）。外面是螺旋状加热器，（长70 mm，Watlow Electric 
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Manufacturing公司），温度调节范围为300 – 800 K。温控仪是DZ47-63型号，精度为 ± 0.5 

K。载气携带样品蒸汽先经0.08 mm 的喷嘴，再经直径分别为1 mm、2 mm的skimmer

两级差分，进入电离室。样品经同步辐射真空紫外光电离后，产生的离子由反射式飞

行时间质谱检测。实验时载气Ar为1.5个大气压，在进入加热管前载气先予加热到100 

℃。当样品加热到310 ℃左右时，能形成缬氨酸分子团簇（最大到四聚体）；当温度继

续增高，团簇的强度反而变小，这是由于缬氨酸分子的热分解也增加，缬氨酸分子的

气相密度也减小，不利于分子团簇的形成。实验时束源室真空度在10-2 Pa，差分室在10-3 

Pa，电离室在10-4 Pa。实验站前面的气体滤波器使用5 Torr的氩气，以消除高次谐波的

影响。 

3 实验结果与分析 

图 1 是缬氨酸分子光电离的质谱图，质谱图的采集时间为 200 s，光子能量为 15 eV。

质谱中横坐标为离子的荷质比，纵坐标为离子的计数。从图中可以看到缬氨酸的母体

分子峰以及缬氨酸经电离后的碎片峰，这与 A.F. Lago3 测得的谱图非常相似。其中 m/e 

= 18 的峰为水峰，m/e = 40 的峰为 Ar。m/e = 117 处的峰为缬氨酸分子的母体峰。m/e = 

29 的峰可能是碎片 C2H5
+或 CH3N+，m/e = 45 的峰是碎片 COOH+，m/e = 55 的峰可能

是碎片 CH-C(CH3)2
+，m/e =57 的峰可能是碎片 NH2-CH-CH-CH3

+或 C-COOH+，m/e = 72

的峰是碎片 NH2-CH-CH(CH3)2
+，m/e = 74 的峰是碎片 NH2-CH-COOH+。 

图 2 为同样实验条件下缬氨酸分子团簇质谱图。从图中可以清晰地看到缬氨酸分

子的母体峰、二元团簇、三元团簇和四元团簇，其中母体分子计数最强，四元团簇计

数最弱。另外，在团簇离子峰之间无其它碎片离子峰，说明缬氨酸分子团簇很难形成

电离解离，或很难形成分子团簇内的离子-分子反应。 
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图 2  缬氨酸分子团簇的质谱图（15 eV）       

图 3 是实验得到的缬氨酸母体分子的光电离效率（PIE）曲线，图中所示的为缬

氨酸分子的出现势，即缬氨酸分子的电离能。从图中看到其电离能为 8.80 ±0.15 eV, 从

NIST 上查到的缬氨酸母体分子的电离能为 8.71 eV，两者符合的相当好。图 4 是缬氨酸

分子二元团簇的光电离效率（PIE）曲线，图中所示的出现势，为其分子团簇的电离能。

实验获得的缬氨酸母体分子及其它分子团簇的电离能列于表 1。从表中可以看到，随着

团簇中分子个数的增加，电离能逐渐减小，这与分子团簇的电离能特性一致。 
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 缬氨酸分子二元团簇可能是以下            表 1  缬氨酸分子团簇的出现势 

面的形式结合而成的： 

                                       

三元及多元团簇的结合形式应与二元团 

簇类似，结合量化计算可以进一步了解 

它们的能级和结构特征，这方面的工作正在进行。 

4 结论 

通过加热蒸发和超声膨胀冷却的的方法形成缬氨酸分子团簇。对缬氨酸分子团簇

的真空紫外光电离研究，我们得到了缬氨酸分子团簇的电离能为 8.80 ± 0.15 eV。我们

获得了缬氨酸分子的二元、三元及四元团簇，并测得其电离能依次为 8.70 ± 0.15、8.70 

± 0.20、8.60 ± 0.20 eV。这种方法对研究其他的氨基酸分子团簇的形成和检测也同样可

行。 
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+ 8.70 ± 0.15 

(C5H11NO2) 3
+ 8.70 ± 0.20 

(C5H11NO2) 4
+ 8.60 ± 0.20 

Valine (NIST) 8.71 
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Abstract A novel threshold photoelectron-photoion coincidence (TPEPICO) imaging spectrometer at 

the U14-A beamline of the Hefei National Synchrotron Radiation Laboratory is presented.  A set of open 

electron and ion lenses are utilized to velocity map imaging of photoelectrons and photoions 

simultaneously, in which a repelling electric field is applied to acquire velocity imaging of photoelectrons 

instead of traditional accelerating electric field in order to expand the spatial distribution of photoelectrons 

and further suppress contribution of energetic electrons in the threshold photoelectron spectroscopy (TPES) 

and the mass-selected TPEPICO spectroscopy.  The typical electron energy resolution is measured to be 

9 meV as shown on the full-width at half-maximum (FWHM) of 2P1/2 peak in TPES of argon, which is 

close to the resolution of light source.  The measured mass resolving power of M/ΔM for the present 

apparatus is above 900.  Subsequently as a benchmark, oxygen molecule is pohtoexcited by 

monochromatic synchrotron radiation at 20.298 eV and undergoes a dissociative photoionization (DPI) 

process to produce an oxygen atomic ion and a neutral oxygen atom, and the spatial and angular 

distributions of oxygen atomic ion are measured simultaneously by 3D time-sliced imaging based on 

mass-selected TPEPICO experiment.  The kinetic energy resolution of the present ion velocity imaging is 

better than 3% of ΔE/E. 

Key words Coincidence imaging, threshold photoelectron spectroscopy, dissociative photoionization, 

synchrotron radiation 

I. INTRODUCTION 

Photoelectron-Photoion coincidence (PEPICO) is a powerful approach to prepare and analyze the 

energy-selected ions, and has been applied for a long history.1-4  The principle of PEPICO is that when a 

molecule is photoionized, the internal energy of ion is coincident with the kinetic energy of corresponding 

photoelectron by conservation of energy and momentum.  Based on differences of light sources and 

kinetic energy of the detected electrons, there are two typical types of PEPICO spectroscopy developed in 

laboratories: (a) a fixed energy light source is employed, ,and the ions are measured in coincidence with 

energy-selected electrons by a dispersive energy analyzer1; (b) a variable energy light source is engaged, 

and only initially zero energy electrons, so-called threshold photoelectrons (TPEs), are detected in 
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coincidence with the ions, which is often defined as threshold PEPICO or TPEPICO.4-6  As TPEPICO 

technique has the virtues of much higher collection efficiency for TPEs and higher electron energy 

resolution, it is believed to be a more applicable tool to study photoionization of molecules.   

Among all previous TPEPICO experiments using SR, a linear or reflective TOF mass spectrometer is 

usually chosen to collect ions.  When a DPI process exists, the KER distribution (KERD) can be acquired 

from the spread in the TOF distribution.8,9  The KERD doesn't have sufficiently high resolution and more 

importantly none angular distribution information can be obtained by this mode. To get a better 

understanding of photoionization and/or DPI process, we have applied the VMI to photoelectrons and 

photoions simultaneously in present TPEPICO imaging spectrometer.  Briefly, a moderate extraction 

electric field of TOF is used to facilitate the high transmission of both the electrons and ions.  A repelling 

electric field is utilized to produce magnifying lens10 for all electrons to select TPEs and fully disperse 

kinetic ones, thus contamination of energetic electrons is further suppressed.  Furthermore, a delicate 

VMI design is also performed to measure the spatial and angular distribution of fragment ions 

simultaneously.  Therefore, this novel TPEPICO imaging spectrometer using SR light source is very 

powerful to study DPI dynamics of molecules.  In addition, a lot of experimental studies including the 

TPES of molecules, VMI of ions, the TPEPICO spectroscopy of molecules and the TPEPICO imaging of 

fragment ions, can be carried out respectively.   

II. EXPERIMENTAL DESIGN 

A. Apparatus and molecular beam  

In Fig.1 we show a schematic diagram of the present experimental apparatus.  The apparatus 

consists of two chambers, a source chamber and a detection chamber with the TPEPICO imaging 

spectrometer, both of which were separated by a 0.5 mm-diameter Beam Dynamics skimmer.  All 

electrodes and TOF tubes in the TPEPICO imaging spectrometer are magnetic shielded by a 1mm thick 

μ-metal tube, to reduce further the effect from the stray magnetic fields around.   

 

 

 

 

 

 

 

 

FIG. 1.  Schematic diagram of threshold photoelectron photoion coincidence imaging spectrometer.  
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B. Velocity map imaging for electrons and ions  

A geometric diagram of the velocity focusing optics is shown in Fig.2, where the results of electron 

and ion trajectory have been simulated with the Simion 3D ver.7.0 program (Scientific Instrument 

Services, Inc.).   

 
FIG. 2.  (a) Geometric diagram of the ion optics and dual TOF tubes in present TPEPICO imaging 

spectrometer; (b) trajectories of the threshold (in blue) and 50 meV (in red) energetic electrons; (c) 

trajectories of ions with zero (in black), 0.3 eV (in blue) and 0.8 eV (in red) kinetic energy, respectively.  

Comparing with previous experimental apparatus, four features have been applied to the present 

TPEPICO imaging spectromete.  Firstly, an additional lens constituting a repelling electric field is 

applied to magnify the imaging of electrons.10,11  As shown in Fig.2(b), all TPEs produced in the 

photoionization region are collected into the 1 mm diameter aperture at the end of drift tube through a 

sequence of accelerating then decelerating processes, while the energetic electrons expand much more.  

Secondly, VMI technique has been implemented on both electron and ion sides. VMI of electrons can 

improve the collection efficiency and energy resolution of TPES.  In contrast to the conventional TOF 

method, VMI of ions has the capability of probing the full three-dimensional velocity distribution of ions 

in one imaging.  

Thirdly, all electrodes are totally open without any grids. In order to discard grids in our spectrometer, 

a precise simulation has been performed with all open electrodes to obtain VMI for both electrons and ions 

simultaneously.  The simulated kinetic energy resolution of photoions is about 2% of ΔE/E.   

Fourthly, a set of stainless rings connected with the corresponding plates are used to block the 

surrounding field.12 In order to avoid this distortion in ion imaging, a set of stainless rings connected with 

the corresponding plates are used to shield the outer electrical potential, as shown in Fig.2(a).  

Additionally, these rings also have the function of improving the quality of the electric fields between the 

plates.12 
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III EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION  

A. Threshold photoelectron spectra of xenon and argon  

The TPES of Xe in 12.05-13.52 eV photon energy range is presented in Fig.3(a), and Fig.3(b) shows 

the TPES of Ar in 15.72-16.00 eV range.  The photoionization efficiency (PIE) curves of Xe and Ar 

recorded are shown as well in Fig.3, respectively.  It is worthy to emphasize that these spectra are 

presented here directly without any subtraction.  As shown in Fig.3(a), there is few electron counts 

(almost equal to zero) between the 2P3/2 and 2P1/2 peaks in the TPES, which indicates that almost all kinetic 

electrons are dispersed and blocked by the 1 mm diameter aperture in front of the electron detector.  

 

FIG. 3.  Threshold photoelectron spectra (TPES in blue) and photoionization efficiency (PIE in black) 

curves of xenon and argon.  (a) TPES and PIE curve of Xe in 12.05-13.52 eV range; (b) TPES and PIE 

curve of Ar in 15.72-16.00 eV range.   

B. Mass spectrum of xenon in TPEPICO experiment  

When fixing the photon energy at the IE of Xe, 12.130 eV, we recorded the TPEPICO mass spectrum 

of the Xe+ isotopes and showed it in Fig.4, where the photoions are measured in coincidence with the 

TPEs.  Thus the mass resolving power of M/ΔM is estimated to be more than 900, which is high enough 

to match our aims.  

 

 

 

 

 

 

FIG. 4.  TOF spectrum of xenon isotopes measured in coincidence with threshold electrons at the IE of 

12.130 eV.   

C. Imaging of argon ions in TPEPICO experiment  
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When fixing the VUV photon energy at 15.760 eV corresponding to the ground 2P3/2 state of Ar+, the 

imaging of Ar+ recorded in TPEPICO experiment can directly reflect the focusing resolution of the ion 

optics because all photoelectrons are of zero kinetic energy.  The imaging of Ar+ is presented in Fig.5, 

where the intensity distribution along with X-axis and Y-axis are shown also.  

 

 

 

 

 

 

 

FIG. 5.  Velocity map imaging of argon at 15.760 eV measured in the TPEPICO mode.  (a) Imaging 

intensity distribution along the X-axis direction; (b) Imaging intensity distribution along the Y-axis direction.   

D. TPEPICO imaging investigation on dissociative photoionization of O2  

The measured TPES of O2 molecule is presented in Fig.6, where two vibronic progresses are 

identified and correspond respectively to vibrational excitations of the −Σ gb4  and −Σ gB 2  states of O2 

ion.   

 

 

 

 

 

 

FIG. 6.  TPES of O2 molecule in 18.0-21.2 eV energy range. 

The VUV photon energy is fixed at 20.298 eV, which is corresponding to resonance wavelength of 

the −Σ gB 2 (v = 0) state of O2 ion, and the TPEPICO imaging of O+ with KER of 0.783eV is recorded 

subsequently and exhibited in Fig.7.13-15  At the moderate extraction electric field of 15 V·cm-1, the TOF 

of O+ fragment ion packet with the 0.783 eV kinetic energy spreads about 800 ns.  Slicing-imaging 

technique11 is applied to acquire the 3D velocity distribution of ions directly.  Because of no inverse Abel 

transformation needed, the higher kinetic energy resolution and the better signal-to-noise ratio is expected.  

In Fig.7 a typical slicing O+ imaging is recorded with a mass gate of 60 ns, where the imaging has been 

exposed and accumulated for almost 4 hours in experiments.  
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FIG. 7.  Velocity slicing image of the O+ measured in TPEPICO mode at photon energy of 20.298 eV, where 

a 60 ns mass gate is used.  The center bright spot corresponds to the false coincidence image of O2 parent 

ion, and the outer ring reflects the velocity spatial and angular distributions of O+ from the dissociation 

O2
+( −Σ gB 2 )  O+(4S0) + O(3P).   

The bright spot in Fig.7 is attributed to the false coincidence events corresponding to the background 

in TPEPICO mass spectrum.  This spot looks similar to the TPEPICO imaging of Ar+ in Fig.5, including 

different distributions along the X-axis and Y-axis directions.  Although the outer ring seems weaker, it 

covers a large area than the spot, and the overall intensity of the ring is about 65 times of the spot when 

integrate the imaging.   

IV CONCLUSIONS  

We present a novel threshold photoelectron-photoion coincidence (TPEPICO) imaging spectrometer 

at the U14-A beamline of the Hefei National Synchrotron Radiation Laboratory.  In this spectrometer, 

VMI has been designed for both electrons and ions, and a repelling electric field is used for expanding 

electron imaging instead of traditional accelerating optics.   

As indicated by experiments with Ar, Xe and O2 molecules, the present apparatus has been confirmed 

to work steadily and properly.  This apparatus has three specific functions for future studies on the 

photoionization/dissociative photoionization of gas molecules and clusters:  

(a) TPES of molecules can be measured conveniently.  Since the energetic photoelectrons are 

dispersed by the repelling electric field and blocked by the aperture before detector, almost only TPEs are 

detected.  The typical energy resolution of TPES is measured to be 9 meV, which is mainly restricted by 

the VUV light source.  Through the TPES investigations, the IEs of molecules can be directly determined, 

and more information like molecular structures and vibrational frequencies of cations can be acquired 

subsequently, which seems much more convenient and effective than that of using pulsed lasers.   

(b) TPEPICO spectroscopy of molecules can be recorded as well when the apparatus works in 

coincidence mode.  The TPEs are used as the start signals for measuring the TOFs of ions, and the mass 

spectra are measured consequently.  The measured mass resolving power for the TPEPICO mass 
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spectrometer is above 900 of M/ΔM as indicated by the experiments of Xe isotopes.  The mass-selected 

TPEPICO spectra are farther acquired, and hence TPEPICO spectrum of every component can be clearly 

picked up if the precursors are mixture gases.  This function will also be very useful for investigation of 

clusters because they are usually generated with a lot of mass species in MB.   

(c) DPI dynamics of molecules can be investigated with the present TPEPICO imaging spectrometer.  

When the apparatus works in coincidence mode and the VUV light is fixed at an appointed resonance 

wavelength of molecule ion, its TPEPICO mass spectrum can be measured, and then VMI of the 

mass-selected fragment ion can be recorded consequently.  The velocity distributions of fragment ion in 

DPI processes will be derived accurately from the imaging.  In this mode, dissociation dynamics of the 

selected state of molecule ion can be studied in detail, and the bonding energy of ion will be acquired.  

The benchmark experiment of oxygen molecule at 20.298 eV indicates the kinetic energy resolution of the 

present TPEPICO imaging spectrometer is better than 3% of ΔE/E.   
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自由基反应的同步辐射光电离研究 

储根柏 陈军 单晓斌 刘付轶* 盛六四 

（中国科学技术大学 国家同步辐射实验室 核技术学院  安徽 合肥 230029） 

摘要：大气中的自由基能与各种微量气体发生反应，在臭氧层破坏和大气光化学烟雾形

成过程中起关键性的催化作用。利用流动管反应器和激光闪光光解产生自由基作为起始反

应，从流动管侧孔取样，使用高亮度、高分辨、宽连续可调的同步辐射进行单光子电离，用

飞行时间质谱仪进行探测自由基反应中间物和最终产物。这种时间分辨、光能量分辨的光电

离质谱技术，能广泛用于研究化学中一些重要自由基(如烷氧自由基、烃类自由基等)反应动

力学过程。 

关键词：自由基，流动管，激光闪光光解，单光子电离，反应动力学过程 

1 引言 

近年来，人类赖以生存的大气生态环境遭到了严重的破坏，并呈现出日益恶化的趋势。大气中

有近两百种自由基，它们在导致城市光化学烟雾、臭氧损耗和酸雨形成等大气污染中起着关键性的

催化作用。目前，有许多实验方法研究气相自由基反应动力学过程。虽然这些实验技术(如荧光谱

和吸收谱技术)有足够的灵敏度用于短寿命中间体的测量，但这些研究都局限在小自由基和小分子

反应，对较大的多原子自由基反应存在很大困难。 

原理上，质谱技术是探测这些物种的独特方法，具有相当高的探测灵敏度，还可以进行时间分

辨测量。现代同步辐射光源具有宽可调范围、高通量、高分辨等特点。高亮度能提高灵敏度，带宽

窄及可调范围宽能提高选择性，能够减少或消除碎片离子的产生；根据不同的电离能，区别不同的

同质异构体。通常地，每个异构体有其特有的电离能 (电离阈值 )、形状 (由中性和离子的

Franck-Condon 因子重叠部分决定)和强度(电离截面)。 

目前，利用质谱技术结合激光光解和流动管反应器，用于气相自由基反应动力学研究。Gutman

等人[1]利用激光光解产生自由基和流动管反应器，研究变温条件下的自由基反应 CH3 + O2 → 

CH3OO，直接获得了键能 D(CH3-O2)等。Fockenberg 等人和 Blitz 等人[2]也建立了类似的实验装置。

最近，Taatjes 等人[3]利用反应流动管侧孔取样，连续可调的同步辐射光电离，多质量二次聚焦质谱

仪(100%占空比），时间、位置灵敏探测器。他们已对大量的自由基反应在不同实验条件下进行动力

学研究，取得了许多的重要研究成果。国内科学家对大气化学和燃烧化学中的气相自由基反应动力

学进行了广泛实验研究和理论研究。但是这些研究都局限在小自由基和小分子反应。而利用流动管

反应器和激光闪光光解产生自由基，结合高强度的同步辐射光和飞行时间质谱，研究气相多原子自

由基反应过程，在国内还未见报道。 

 2 实验装置 
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实验在中国科学技术大学国家同步辐射实验室的原子分子物理实验站进行的。实验装置主要有

束源室、差分室和电离室组成，使用的分子泵抽速分别为 1600、600、1600 L/s。静态时，真空均能

达到 5 x 10-5 Pa。质谱计是自制的反射飞行时间质谱（1.4 m，分辨为 1000） [4]。慢速流动的石英

管反应器(长 1000 mm，内径 10 mm，外面紧裹电阻丝加热带) 水平放置于束源室中，利用高纯氦气

作为载气，以提高探测灵敏度。利用 YAG 激光器的四倍频输出 266 nm，闪光光解流动管反应器中

的先驱物气体，产生高效和浓度稳定(在一定时间范围内)的待研究自由基作为反应的起始。流动管

反应器中的分子反应后从侧孔(方向朝上，孔径 0.6 mm)取样，分子束通过反射飞行时间质谱的极板

金入到光电离中心位置电离。工作时，反应分子束与同步辐射真空紫外光相交叉，进行单光子电离。

工作时束源室光和电离室的真空为 10-2 Pa。在分子束的方向上(即侧孔的正上方)安装一个反射飞行

时间质谱计，探测产物离子。闪光光解后可以利用 40 kHz 重复取样进行质谱信号累加，也可改变

质谱推斥场脉冲的延迟进行时间分辨测量，能够在毫秒的量级上同时探测多种稳定或瞬态物种。质

谱上安装一个抽速 600 L/s 的分子泵，用于保护 MCP，此时的 MCP 处的真空在 10-4 Pa。样品 C2Cl4(含

量 97%)和(CClO)2 (含量 99%)未进一步提纯。实验站前面的气体滤波器使用 5 Torr 的氩气，以消除

高次谐波的影响。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图1 实验腔体示意图 

 

3 实验结果与分析 

 

 

 

 

 

 

图2 光解C2Cl4的后质谱图 
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图 2 是 C2Cl4的闪光光解后的产物质谱图，质谱图的采集时间为 100 s，光子能量为 13 eV，激

光能量为 10 mJ/pusle。质谱中横坐标为离子的荷质比，纵坐标为离子的计数。激光光解前没有发现

Cl+、HCl+离子峰，另外还发现 C2H5OH 光电离解离的特征离子峰，从光电离效率曲线可判断出样

品中含有一些乙醇（C2Cl4非常易溶于乙醇）。经激光光解前驱物 C2Cl4后，在 m/e = 36、38 处出现

两个产物离子峰，它们的强度（峰面积）比约为 10:3，与 Cl 的同位素丰度比相吻合。我们认为它

们分别对应于 H35Cl+和 H37Cl+，这是因为 Cl 与乙醇快速夺氢反应而生成的，即 

Cl + C2H5OH  C2H4OH + HCl。 

而产物中并没有出现 Cl2 (m/e = 70、72、74)的离子峰，这是由于 Cl + C2H5OH 的夺氢反应速率比

Cl + Cl 复合反应的速率快。 

图3是(CClO)2的闪光光解后的质谱图，质谱图的采集时间为100 s，光能量为13 eV，激光能量

为10 mJ/pusle。滤波池通入3 Torr的Ar气，过滤掉绝大部分高次谐波。闪光光解前没有出现Cl+、

Cl2
+离子峰；激光光解(CClO)2后，产物中出现了Cl+离子峰（m/e = 35、37，强度比约为10:3）和离

子峰m/e = 70、72、74（强度比约为10:6:1，与Cl2的同位素丰度比基本一致），故这三个产物分别

对应于35Cl35Cl+、35Cl 37Cl+和37Cl 37Cl+。可见Cl2分子来源于激光光解产生的Cl自由基的自反应，即

Cl + Cl  Cl2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 光解(CClO)2 后的质谱图 

另外，实验中我们注意到激光的波长和单脉冲能量对实验的影响比较大。例如，对于 266 nm

的激光光解 CH3Br，CH3CH2Br 等样品，因激光光子能量较低，无法光解需要的自由基 CH3、CH3CH2、

Br 等，导致无这些自由基产生的反应产物。而在 C2Cl4 和(CClO)2 的光解过程中，若激光单脉冲能

量较弱，反应产物因信噪比过低而无法被质谱探测到。 

4 结论和展望 

通过闪光光解和流动管反应的方法，对 C2Cl4、(CClO)2进行研究，它们都形成特定需要的自由

基 Cl，并与其他的自由基和物质反应。通过真空紫外光电离和反射飞行时间质谱，探测到光解后反

应产物 HCl 和自反应产物 Cl2。 

下一步我们将开展大气化学中重要自由基反应研究，如烷烃自由基（CH3，C2H5等）的自反应
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及与 O2的结合反应；还将开展星际化学中重要的自由基乙炔基 C2H 的链反应等。另外，我们也将

开展自由基反应的时间分辨动力学研究。反射飞行时间质谱同时具有时间分辨能力，分辨率在 50us

左右，而自由基反应通常发生在 ms 量级上，因此结合激光光解的方法，自由基反应中间物和最终

产物随时间变化的曲线，可以通过质谱来进行测量。 

建立起来的激光光解和流动管反应装置，结合同步辐射光电离和反射飞行时间质谱探测，可用

于大气化学、燃烧爆炸化学和星际化学的重要自由基反应宏观动力学研究，拓展同步辐射的应用领

域。 
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分子束中乙醇氢键团簇的同步辐射光电离和解离
3
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摘要： 预混有惰性气体的乙醇蒸气通过超音速膨胀后形成的乙醇氢键团簇，在与同步辐射

光交叉时被电离和解离，所产生的离子被反射式飞行时间质谱仪所探测。在光子能量 16 eV

下获得的质谱图中，不仅可观察得到系列质子化产物（如 m/z 47,93，139 等），还可观察得

到由于团簇内可能发生的 β 碳－碳键断裂的产物（如 m/z 77）。通过测量乙醇分子离子的光

电离效率谱（PIE）谱，获得乙醇分子的电离能（IP）约为 10.50±0.05 eV，与文献报道一致。

测量获得的碎片离子 m/z 47 和 77 的 PIE 谱表明：前者出现势约为 10.65 eV，而后者较低，

约为 10.10 eV。结合应用其他电离方法获得的实验结果，对这两种解离通道做了进一步的分

析和讨论。 

关键词： 氢键团簇 同步辐射 解离 光电离效率谱 乙醇  

前言 

在气相中将生物相关的分子在超音速膨胀的过程中碰撞冷却使其聚合而形成氢

键团簇，并应用光电离和质谱来探测和研究这些氢键团簇，其结果对于了解氢键对于

分子电离解离过程，分子内质子转移过程，以及团簇的构型等都具有一定的意义和价

值[1]。在气相中，大部分分子的电离能都在真空紫外波段，因此一个该波段的光子即

可将其电离。单光子电离技术可以克服电子轰击电离的很多缺点，非常适合用来探测

和研究易于解离的氢键团簇。[2] 

多年来，作者运用真空紫外激光光源（118 nm）和飞行时间质谱技术系统地研究

了分子束中自由基，氢键团簇和氨基酸分子[3]。在对气相中的乙酸氢键团簇进行单光

子电离研究中，所获得的质谱不仅可观察到系列质子化的团簇，还发现系列被认为是

发生了团簇内离子－分子反应 β 碳－碳键断裂的产物[3]，其他科学家也发现了类似的

现象[4]。经红外光谱研究结果表明，他们可能与相应的质子化产物来自于同一个中性

团簇前体。亦即，在真空紫外单光子电离过程中，这些中性团簇的解离和电离存在有

至少两个解离通道。该项研究中使用的真空紫外激光受泵浦光源所限，无法实现连续

调谐，这两个解离通道详细信息，无法进一步获得 [3]。 

                                                        
3 资助项目：国家自然科学基金（20973067），广东省自然科学基金（07005823）和教育部“博士生访学计划”同步

辐射研究生创新基金 
*: 通讯联系人，Email: yjhu@scnu.edu.cn, fyliu@ustc.edu.cn. 
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近年来，国内外有多个课题组利用同步辐射光进行生物小分子光电离过程的研

究。Powis 小组利用柏林 BESSY II 同步辐射光源测量了丙氨酸在光子能量为 92 eV 辐

射下的光电子光谱，并结合从头计算对气相中的丙氨酸可能存在的几何构型进行了探

讨[5]。Wi1son 利用 ALS 光源的 VUV 单光子进行电离．他们已经研究了色氨酸、组氨

酸、苯基丙氨酸一氨基乙酸一氨基乙酸, 胡萝卜素等[6]。最近他们又利用该方法研究了

鸟嘌呤、腺嘌呤、氧氨嘧啶和胸腺嘧啶，通过实验得到了这些分子的电离能、碎片离

子的出现能、生成热等一些基本的物理化学数据[7]; 在此研究基础上，最近又开始了

这些碱基对与水形成的氢键团簇的研究[8]。最近齐飞课题组成功地应用同步辐射光和

飞行时间质谱探测到了分子量较大的生物药物分子的质谱信号，并结合理论计算对其

各个光电离通道进行了推测[9]。刘付轶研究员也在积极地开展生物分子水合团簇的研

究，取得了很多新的成果。 

在本项研究中，我们将在已获得在 118 nm 真空紫外激光下电离乙酸分子氢键团

簇部分结果的基础上，应用可连续调谐的同步辐射光源和飞行时间质谱技术在分子束

中重新研究这些物质的光电离过程，通过测量其光电离效率谱，试图获得更多其在光

电离和光解条件下解离通道的相关信息。 

实验装置 

本项目的实验工作主要在原子分子实验线站完成，原子分子实验站配备有多台飞

行时间质谱系统，主体设备分为三个腔室，分别为束源室、差分室和电离室。关于设

备的详细描述请参看相关文献[10]。根据实验要求装配上相关的分子束源之后，应用超

音速分子束系统制备出氢键团簇，同时将同步辐射真空紫外光引入到质谱的电离区，

实现分子和团簇的单光子软电离。实验过程中，乙醇（酸）等蒸汽压较高的物质可以

以惰性气体如氦气作为载气，利用鼓泡法使载气和其蒸气混合后通过直径为 0.1 mm 左

右的喷嘴形成超声分子束，喷嘴选择使用连续流。 

超声分子束在电离室中与同步辐射真空紫外光垂直交叉，产物吸收真空紫外光子

电离，产生离子。在分子束和光束的垂直方向安装一台反射式飞行时间质谱，用来探

测离子。扫描同步辐射光子的波长，测量在不同波长下光电离质谱，通过积分某一特

定质谱峰的峰面积，可以得到不同质量的离子随波长（即能量）变化的曲线，该曲线

即为光电离效率谱（PIE），通过测量 PIE 可以获得分子/团簇的出现势，确定各个光电
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离通道之间的关系等动力学信息。 

实验所使用的试剂全部通过化学试剂公司商业购置，未进行进一步纯化。 

结果与讨论 

1．飞行时间质谱 

 
 

 

图1为光子能量在16 eV同步辐射光条件下所获得的乙醇分子氢键团簇的单光子电

离质谱图。在图中，在质量数为 46 处，可以观察到很强质谱峰，其对应着乙醇分子母

体离子信号(C2H5OH)+。在母体离子旁边可以观察得到较弱的质子化乙醇离子信号（m/z 

47），其可能来自于乙醇二聚体氢键团簇。在远远高于分子的电离能同步辐射单光子电

离条件下，更大的氢键团簇由于发生了较强烈的光解离，也可能产生该碎片离子（即

碎片离子 m/z 47）。另外，在质谱图中还可观察得到质子化乙醇二聚体和三聚体，其质

量数分别为 93 和 139。除此之外，一个与其他电离方法获得的质谱图最大不同的是，

还观察得到可能来自于团簇内 β－碳碳键断裂产物较强的质谱信号。质谱峰为 m/z 77

可能来自于乙醇的二聚体。另外，还有一些其他较弱的碎片离子峰，有可能是由于过

高的光子能量所致。而在 118 nm 单光子电离下，该质谱峰（m/z 77）在所获得的质谱

图中信号比较强，而质子化产物 m/z 47 的信号却很弱。在 266 nm 多光子电离的条件下，

仅只观察得到质子化产物。（见图 2） 

2．乙醇分子的 PIE 谱 

图 3给出了乙醇分子在 9.0一 12.0 eV能量范围的同步辐射光照射下产生的母体离子

的光电离效率曲线。实验得出乙醇分子离子的出现势为 10.50±0.05 eV, 对于母体离子, 

图 1. 乙醇氢键团簇在同步辐射光光子能量

为 16 eV 下电离所获得的飞行时间质谱图。 
图 2. 乙醇氢键团簇在 266 nm 和 118 nm
激光下电离所获得的飞行时间质谱图。 



 81

即为乙醇分子电离能（IP），这与使用其他方法测得的值（即 10.47 eV）是一致的[11]，

也说明通过该种方法所获得的离子出现势是可信的。 

     
 

 

3．乙醇二聚体质子化和 β－碳碳键断裂碎片 PIE 谱 

众所周知，在各种传统电离条件下（电子碰撞或多光子电离），氢键团簇的电离产

物主要为质子化产物。而最近，在应用 118 nm 真空紫外激光对分子束中乙醇氢键团簇

单光子电离过程中，除了系列质子化氢键团簇外，还可观察得到较强的可能来自于 β

－碳碳键断裂的产物。该现象最先由 Lipson [12]等发现并进行过研究，其通过 DFT 计

算的结果表明，发生 β－碳碳键断裂反应所需要的热焓值要低于质子化反应所需的热焓

值, 二者相差约 0.48 eV。但研究也表明，乙醇二聚体的绝热电离能在 8.6 eV 左右[4]。

很明显，该值反映的只是绝热反应能。该反应还可能需要越过比较高的势垒才能发生。 

为了获得以上两类反应通道的相关信息，我们测量了乙醇二聚体两类反应通道产

物的 PIE 谱。图 4 的结果表明，碎片离子 m/z 77 出现势约为 10.10 eV，而质子化产物

m/z 47 的出现势要高，约为 10.65 eV，这与上述实验结果符合得很好。在 118 nm 真空

紫外单光子电离条件下，因光子能量仅为约 10.5 eV，高于碎片离子 m/z 77 的出现势而

低于质子化产物 m/z 46 的出现势，因此仅只观察得到较强的由乙醇二聚体通过 β－碳

碳键断裂的产物，即碎片离子 m/z 77 的质谱峰。而在 266 nm 多光子电离条件下，质

子转移有可能发生在中性团簇的某一激发态，因此发生在团簇被光电离和解离反应之

前，正在进行的高水平理论计算有可能有助于对实验结果的进一步分析。 

结论 

图 3. 乙醇分子离子（质量数 46）
的 PIE 谱图。 

图 4. 乙醇氢键团簇解离碎片离子

（质量数 47 和 77）的 PIE 谱图。 
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在分子束中形成的乙醇氢键团簇，在与同步辐射光交叉后被电离和解离，并被反

射式飞行时间质谱仪所探测。在光子能量 16 eV 下获得的质谱图中，不仅可观察得到

质子化产物（如 m/z 47,93,139 等），还可观察得到由于团簇内可能发生的 β 碳－碳

键断裂的产物（如 m/z 77）。通过测量乙醇分子 PIE 谱，获得的乙醇分子的电离能（IP）

约为 10.50±0.05 eV，与文献报道一致。测量获得的碎片离子 m/z 47 和 77 的 PIE 谱显

示，前者出现势约为 10.65 eV；而后者较低，约为 10.10 eV。本文对这两个解离通道做

了初步讨论和分析，进一步的理论计算有助于对这两个解离通道的了解。 
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摘要：本文主要研究了胶质芽孢杆菌(Bacillus mucilaginosus)风化蛇纹石试样的微观形态变化，

试验使用扫描电镜和高空间分辨 X射线成像技术对原矿粉和分别被作用 10、30、90d 的试样进

行观察分析。结果表明，在细菌—矿物复合体内，矿物颗粒被逐渐溶蚀，由颗粒状到片层状，

最终成为粉末状。采用高空间分辨 X射线成像技术能更直观、全面展示矿物被细菌风化作用的

微观过程。 

关键词：胶质芽孢杆菌  蛇纹石风化  SEM  高空间分辨 X射线成像 
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微生物对矿物风化作用的研究已有很多报道，主要体现在微生物的生长代谢导致矿物试样微观

形态变化、矿物晶体结构被破坏、离子释放以及对作用机理的分析等方面（Barker et al.,1998; 

Bennettet al.,2001; Benzerara et al.,2005; Lian Bin et al.,2008; Daghinoet al.,2009）。目前对微生物-矿物

相互作用的研究，多采用扫描电镜和透射电镜技术来观察试样表面的微观形态变化，对微生物作用

后的矿物试样进行空间三维结构的观察研究尚未见报道。利用高空间分辨 X-射线成像技术对胶质芽

孢杆菌（Bacillus mucilaginosus）作用后的蛇纹石试样进行分析，使该项研究从二维平面扩展到三

维空间，更直观、全面的展示试样微观形态的变化。 

1 材料和方法 

1.1 菌种与矿物 

胶质芽孢杆菌由中国科学院地球化学研究所环境生物科学与技术研究中心提供，该菌最适生长

温度为 28-30℃，pH 值为 7.0-7.5。胶质芽孢杆菌对营养条件要求不高，能利用多种糖类，产弱酸，

能够大量产胞外多糖（连宾，1998；Lian Bin et al.,2008）。蛇纹石矿粉由中国科学院地球化学研究

所钟宏研究员惠赠，经中国科学院地球化学研究所矿床室分析，其矿物化学成分主要含 MgO 

37.25%，SiO2 41.33%。 

1.2 细菌-矿物试样的制备 

于 250mL 三角瓶中加入 100mL 无氮液体培养基，加蛇纹石矿粉 0.5g，121℃灭菌 20min；接种

胶质芽孢杆菌 5mL，于 28-30℃、150rpm 条件下分别振荡培养 10、30 和 90d，取样待测。 
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分别对未作用的蛇纹石矿粉和作用不同时间的细菌-矿物复合体进行 SEM 和高空间分辨 X-射

线成像技术的形态观察。 

SEM 试样处理：待测试样挑取少许固态物质平铺于 SEM 样品台上，自然晾干后，置试样表面处

理机中喷碳 20min，工作加速电压 15KeV。 

高空间分辨 X-射线成像技术试样处理：待测试样用酒精分散，取少许放于特制氮化硅膜上，自

然晾干后在对准显微镜下锁定试样成像的准确位置，再把试样放于高空间分辨 X-射线成像站线里进

行三维成像实验。 

2 结果与分析 

2.1 试样的SEM结果与分析 

图 1 可以看出，未作用的矿粉呈散碎的颗粒状，且单个颗粒边缘清晰，棱角分明(图 1a)；细菌

作用后的试样呈团簇状,矿粉被细菌胞外聚合物聚集在一起(图 1b、1c)，矿物边缘圆滑。反映了胶

质芽孢杆菌菌体及其胞外分泌物对蛇纹石的粘结聚集作用。 

 

图 1 不同作用时间试样的 SEM 形态 

注：a-原矿粉；b-被细菌作用10d的试样；c-被细菌作用30d的试样 

 

细菌把矿粉聚集在一起，形成块状絮状物，10d 和 30d 试样的 SEM 形态相比，整体效果显示细

菌作用 30d 的试样被粘结聚集现象明显，矿物颗粒边缘平滑程度大。说明随时间延长，菌液、培养

基中的无机物质、水溶液以及振荡作用等都对矿物风化有一定影响，作用时间越长，形态上矿粉颗

粒被作用越明显。 

 

2.2 试样的高空间分辨X-射线成像结果与分析 

图 2 从不同角度分别展示了蛇纹石未被细菌作用，被作用 30d 和 90d 试样的空间三维重构图像

的截图（三维图像详见附件）和二维图。 
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图2 作用不同时间试样的三维和二维图像 

 注： a-原矿粉；b-被细菌作用30d的试样；c-被细菌作用90d的试样（1-正面；2-侧面） 
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未作用过的蛇纹石矿粉（图 2a），呈大小不同的颗粒状（图 2a1），颗粒比较分散，单个颗粒边

缘清晰，棱角分明；还可以看出试样基本是一层（图 2a2）；可以想象是分散的矿粉平铺在氮化硅膜

上。细菌作用矿物 30d 的试样（图 2b），大部分是大小不同的片层状，也有少部分的颗粒状；而且

还可以看出试样呈团簇状，而不像未作用过的原矿粉那样只有一层且颗粒分散。细菌作用矿物 90d

的试样（图 2c），呈粉末状，颗粒状物基本不存在，即使有片层状的结构，也是由粉末状物质在空

间的布局呈现出来的，而且试样整体也呈团簇状。 

图 2a 试样的颗粒分散和呈现单层现象与图 2b 和图 2c 试样聚集在一起的现象对比，说明了胶

质芽孢杆菌及其分泌的代谢产物对蛇纹石矿粉有粘结聚集作用。这一点扫描电镜的二维图像（图 1）

已经得到了体现，但三维图像表现的更直观，更清晰。由图 2a 试样的颗粒状到图 2b 试样的片层状

再到图 2c 试样的粉末状，反映了蛇纹石矿粉被胶质芽孢杆菌的作用方式及微观过程。这是二维图

像和其他研究手段所反映不出来的，充分体现了高空间分辨 X 射线显微术的优势。 

蛇纹石呈层状结构，由“氢氧镁石”八面体片与[SiO4]四面体片的六方网片按 1:1 结合构成结构单

元层。胶质芽孢杆菌在作用蛇纹石矿粉时，破坏了蛇纹石的晶体结构，在细菌及其分泌物的作用下，

矿物晶体中的氢氧镁层或[SiO4]层的某一层优先被溶蚀分解，即有了图 2b 所示的片层状结构；随着

时间的延长，剩下的某一层结构虽然相对稳定，但在细菌及其分泌物的作用下也会慢慢的被溶蚀分

解掉，变成了图 2c 所示的粉末状。 

由于 MgO 化学活性强，易溶于酸，水化能力大，所以三维图像所反映的变化过程中应该是被细

菌作用的蛇纹石晶体结构中的氢氧镁层优先被溶蚀分解；另外细菌在生长过程中需要营养物质，Mg
2+

也是胶质芽孢杆菌必不可少的营养元素之一。SiO2化学性质较为稳定，水溶性 SiO2会形成硅酸。所

以说在细菌作用蛇纹石的过程中，随着氢氧镁层的分解，时间的延长，细菌生长所需要的营养变得

很贫乏，这时[SiO4]层也会被细菌慢慢的溶蚀分解，部分被细菌生长利用，部分水溶性 SiO2形成硅

酸，[SiO4]层的晶体结构被逐步破坏。 

 

3 结论 

实验结果直观反映了细菌作用蛇纹石的方式，即胶质芽孢杆菌及其代谢产物对蛇纹石矿粉的聚

集絮凝，形成细菌—矿物复合体，矿物颗粒在复合体内部被逐渐溶蚀，由颗粒状到片层状，最终成

为粉末状。利用高空间分辨 X-射线成像技术充分展现了胶质芽孢杆菌对蛇纹石矿粉的风化作用。 
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Abstract: The paper studies the micro-morphological changes about the samples of serpentine 

weathered by Bacillus mucilaginosus. The original and weathered samples for 10, 30, 90d have been 

analysed by the scanning electron microscopy and high spatial resolution X-ray imaging. The results 

show that the technology of high spatial resolution X-ray imaging displays the manner and the 

specific process of the samples more intuitive and comprehensive than SEM. 
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摘要：本文通过高温固相法合成了不同基质配比、Dy3+离子掺杂以及 P 掺杂的(Y,Gd)BO3:Tb3+

荧光粉，测定了它们在紫外以及真空紫外下的激发光谱和 147nm 激发下的发射光谱，重点考

察了 (Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉中离子间的能量传递。其结果表明：Gd3+-BO3
3-到 Tb3+离子的能

量传递比 Y3+-BO3
3-到 Tb3+离子的能量传递更有效，且适量 Gd3+离子的加入既能提高基质的

吸收强度，又能改善 Tb3+离子的跃迁，有利于提高荧光粉的发光强度；Dy3+离子的掺杂能够

将自身的能量传递给 Tb3+离子，从而增强 Tb3+离子的发射强度；P 的掺杂能够使

(Y,Gd)BO3:Tb3+在 120~200nm 间的基质吸收强度明显增加，有利于提高荧光粉的发光强度。 

关键词：PDP，(Y,Gd)BO3:Tb3+，能量传递，发射强度 

1 引言  

在 PDP 用红、绿、蓝三基色荧光粉中，绿粉对彩色 PDP 的光通量贡献最大，其亮度占到总亮

度的 40%，可以说绿粉的亮度和效率决定了显示器整体的质量[1]。但目前 PDP 用绿色荧光粉还存

在着诸多问题，如 Mn2+离子激活的硅酸盐荧光粉在 PDP 制作和使用过程中容易被氧化成高价态的

锰离子，从而降低其发射强度；而 Tb3+离子激活的硼酸盐荧光粉在 PDP 条件激发下，其能量发射

光谱带宽比较窄，性能稳定，且余辉时间相对较短，但离子间的能量传递研究比较少[2]。本文主要

研究了 Tb3+离子激活的(Y,Gd)BO3:Tb3+，重点考察了不同基质配比下的(Y,Gd)BO3:Tb3+中离子间的能

量传递，以及 Dy3+离子和 P 掺杂后(Y,Gd)BO3:Tb3+中离子间的能量传递。 

2 实验  

本文采用高温固相法合成了不同基质配比、不同 Tb3+离子浓度的(Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉，并对

其进行了 Dy3+离子和 P 掺杂。具体步骤如下：按照化学计量比准确称取所需要的 Y2O3(4N)，

Gd2O3(4N)，Tb4O7(4N)，H3BO3(99.95%)，Dy2O3(4N)和(NH4)2HPO4(优级纯)，在玛瑙研钵中充分研

磨后装入刚玉坩埚，置于高温炉内，以 5℃/min 的速度升温至 1100℃温度，恒温 3h，随炉降至室

温后取出产物破碎研磨，即可制得所需要的样品。样品的激发光谱和发射光谱测量是中国科技大学

国家同步辐射实验室真空紫外光谱试验站测得。 

3 结果与讨论 

3.1 (Y,Gd)BO3:Tb3+在不同基质配比下的能量传递研究 

图 1 是不同 Y3+:Gd3+配比下 Y0.4-xGd0.5BO3Tbx
3+样品在 542nm 监控下的激发光谱。从图中可以

                                                        
＊
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看出，它的激发光谱由多带组成，大致上分为三类：120nm~200nm 的激发带是基质的吸收带；

200~260nm的激发带是Tb3+离子的 f-d跃迁；275nm附近出现的尖峰代表的是Gd3+离子的的 8S7/2→6IJ

跃迁（其中 J=11/2，9/2，7/2）[3]。进一步观察可以看出，在 120~200nm 的基质激发带中，随着

Gd3+离子浓度的增加，激发峰的强度在增加，这可能是由于 Gd3+离子和 Y3+离子半径的不同，从而

引起晶格畸变程度的不同，因而吸收的能量强弱是不同的，这也说明 Gd3+-BO3
3-到 Tb3+离子的能量

传递比 Y3+-BO3
3-到 Tb3+的能量传递更有效[4]。在 200~220nm 之间，激发峰的强度先增加后减小。

综合考虑各个波段激发峰的强度，可以得出如下结论：适量 Gd3+离子的加入既能提高基质的吸收强

度，又能改善 Tb3+离子的跃迁，有利于了提高发光强度。 
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图 1 不同 Y3+:Gd3+配比时 YxGd0.9-xBO3Tb0.1 的激发光谱（λem =542nm） 

图 2 是不同 Y3+:Gd3+配比时 YxGd0.9-xBO3Tb0.1 样品在 147nm 激发下的发射光谱。从图中可以看

出，当 Gd3+取代 Y3+时，可以提高(Y,Gd)BO3:Tb3+的发光强度。随着 Gd3+离子浓度的增加，相对亮

度先增高后降低。在 Y3+:Gd3+为 0.4:0.5 时，相对强度达到最高，继续提高 Gd3+离子比例时，其相

对亮度下降较快。 
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图 2 不同 Y3+:Gd3+比时 YxGd0.9-xBO3Tb0.1的发射光谱（λex =147nm） 

3.2 (Y,Gd)BO3:Tb3+在 Dy3+离子掺杂后的能量传递研究 

为了研究 Tb3+-Dy3+离子间的能量传递，我们合成了相同 Dy3+离子浓度（0.4mol%）和不同 Tb3+
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离子浓度（0，3mol%，6mol%和 10mol%）的(Y,Gd)BO3:Tb,Dy，其在 147 nm 激发下的发射光谱见

图 3 所示。实验过程中，保持 Dy3+离子浓度不变，Tb3+离子浓度从 0 到 10mol%。图中 576nm 和 542nm

处的发射峰分别归属于 Dy3+的 4F9/2→6H13/2 跃迁和 Tb3+离子的 5D4→7F5跃迁,后者由于配位场对 Tb3+

离子的微扰作用而发生的能级的 Strak 分裂，而 485nm 附近峰是 Dy3+离子的 484nm、478nm 和 Tb3+

离子的 487nm 的发射峰共同作用的结果[5]。从图中可以看出，随着 Tb3+离子摩尔浓度的增加，Dy3+

离子的 576nm 发射峰的强度明显减小，Dy3+离子的 484nm 和 478nm 发射峰的强度也逐渐减小，而

Tb3+离子对应的 542nm 的发射峰的强度逐渐增强，并在 620nm 等处出现了 Tb3+离子的特征峰。以

上说明，Dy3+离子可以将其能量传递给 Tb3+离子，增强 Tb3+离子的特征发射。 
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图 3 Y0.498-yGd0.5BO3:Tby,Dy0.004的发射光谱 (λex=147 nm) 

3.3 (Y,Gd)BO3:Tb3+在 P 掺杂后的能量传递研究 

 图 4 给出了(Y,Gd)BO3:Tb3+在 P 掺杂后的激发光谱。从图中可以看出，P 掺杂后，激发光谱发

生了较大的变化。随着 P 含量的增加，120~200nm 的基质吸收带强度在增加，并且出现了 160nm

左右的 PO4
3-的峰值；200~240nm 的 Tb3+离子跃迁的强度基本没变，但是在 220nm 左右出现了 PO4

3-

的峰值[6]。此现象说明，P 的掺杂能够将更多的能量传递给基质以及 Tb3+离子，有利于荧光粉发光

强度的提高。 
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 图 4 Y0.4Gd0.5Tb0.1(BO3)1.2-X(PO4)X的真空紫外激发光谱（监测波长是 542nm） 
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4 结论 

本文通过高温固相法合成了所需要的(Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉以及 Dy3+离子掺杂和 P 掺杂的

(Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉，其得出的结论如下： 

（1）通过测试不同 Y3+:Gd3+配比下的(Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉，说明 Gd3+-BO3
3-到 Tb3+离子的能

量传递比 Y3+-BO3
3-到 Tb3+的能量传递更有效；适量 Gd3+离子的加入既能提高基质的吸收强度，又

能改善 Tb3+离子的跃迁，有利于提高发光强度。并且在 Y3+:Gd3+=0.4:0.5 时，(Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉

的发光强度最高。 

（2）Dy3+离子的掺杂能够将自己的能量传递给 Tb3+离子，增强 Tb3+离子的特征发射。 

（3）P 的掺杂能够使(Y,Gd)BO3:Tb3+荧光粉基质的吸收明显增强，有利于提高荧光粉的发光强度。 
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PDP green phosphor (Y,Gd)BO3:Tb3+ was prepared by high temperature solid-state reaction method. The 

host composition, Dy3+ ions doping and P doping were researched. The excitation and emission spectra 

were used to characterize the samples. The energy transfer between ions of (Y,Gd)BO3:Tb3+ were mainly 

researched. The results showed that the energy transfer from Gd3+-BO3
3- to Tb3+ ion is more efficient than 

Y3+- BO3
3- to Tb3+ ion. And the addition of appropriate Gd3+ ions do not only increase the absorption of 

matrix, but also improve the transition of Tb3+ ions. Therefore, it can raise the luminescent intensity of 

(Y,Gd)BO3:Tb3+. Dy3+ ion can transfer its own energy to Tb3+ ion and enhance the Tb3+ ion emission 

intensity. P doping can increase significantly the absorption intensity at 120~200nm and enhance the 

intensity of (Y,Gd)BO3:Tb3+. 

Key words: PDP, (Y,Gd)BO3:Tb3+, energy transfer, emission intensity 
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YVO4:Er
3+
的合成及真空紫外发光性质的研究 
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摘要：经高温固相反应合成 YVO4:xEr3+(x=0.001,0.003,0.005,0.007,0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.1

摩尔比)绿色系列粉末状发光材料。经 X 射线衍射分析产物为单相，属四方锆英石结构。检

测了材料的真空紫外激发光谱和发射光谱。发现，YVO4:xEr3+ (x=0.001,0.003,……,0.1 摩尔

比)的真空紫外激发光谱，在 120nm-350nm 范围内形成若干个连续的带状峰，应该归属于

VO4
3-离子团的吸收带。在紫外和真空紫外激发下，样品的发射光谱均产生两个明显的锐锋，

峰值在 523nm 和 552nm 附近，分别对应于 Er3+离子的 2H11/2→4I15/2,4S3/2→4I15/2 跃迁；其中
4S3/2→4I15/2 的跃迁明显强于 2H11/2→4I15/2。随着 Er3+含量 X 由 0.001 增加到 0.003，YVO4:xEr3+

发射光谱强度逐渐增加到最大值，之后随着 X 继续增加发射光谱强度逐渐下降，呈现明显的

浓度猝灭现象。  

关键词：YVO4:xEr3+ ；真空紫外； 发光 

Er3 +离子能级丰富,有6个亚稳态,可在11个跃迁通道上产生受激发射,是发光现象最

为丰富的一种稀土离子[1]。掺杂Er3 +离子的激光介质在近红外区域可以产生115μm 和
3μm 两种波长的激光，其中3μm的激光在激光生物学以及医药领域有很好的应用前景；

而掺Er3+玻璃在115μm 附近的激光在通讯领域也被广泛研究[2]。Er3 + 离子还具有丰富的

上转换发光现象[3，4] ,特别是在Yb3 +离子做敏化剂的情况下,从近红外波段到可见波段的

频率上转换效率会明显提高，这对利用在近红外波段工作的半导体激光器泵浦产生可

见光波段激光器的研究有很大的帮助。除此之外,近红外激光在化学、激光测量、非线

性激光光谱等领域的应用[5，6] ,也使掺Er3 +离子的材料至今仍受到人们广泛的关注。 

目前，由于新型平板显示器,如等离子平板显示(PDP) 、场致平板显示(FEDs) 的出

现，以及节能高效荧光灯等产业的发展，要求具有更高发光效率、更纯发光颜色的发

光材料。以稀土钒酸盐为基质的发光材料由于具良好的化学稳定性和热稳定性，越来

越受到人们的关注[7，8，9]。 

目前PDP荧光粉中的绿色发光粉主要是掺Mn2+的硅酸盐和铝酸盐，商用绿色

Zn2SiO4 : Mn2+  和BaAl12 O19 : Mn2 +荧光粉，两者的色纯度显然都不能满足显示要求；

前者荧光寿命较长，在实际应用中已明显影响显示效果，后者的荧光寿命也不完全满

足显示要求；而且在PDP显示板制造过程中,封接温度达450℃,该温度可使BaAl12 O19 : 
Mn2 +荧光粉因受热而导致亮度衰减，亮度可因此而下降10%[10]。因此，稀土离子作为

激活剂的发光材料取代这些掺锰体系得以成为必然的发展趋势。 

而宽带吸收的钒酸盐基质和具有锐利发射峰的Er3+相结合有望解决这一问题。本文
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以高温固相法制备出YVO4：xEr3+系列粉末状发光材料，测试了它们的真空紫外激发和

发射光谱，对其发光特性进行了分析，希望为YVO4：xEr3+发光材料在不同领域的实际

应用提供一些帮助。 

1 实 验 
1.1 样品的制备 

采用高温固相反应合成样品：按一定的摩尔比，称取固体 Y2O3（99.99%）、NH4VO3

（AR）、Er2O3（99.99%）、H3BO3（AR）等试剂，在玛瑙研钵中充分研磨混合均匀，

倒入刚玉坩埚，置于二硅化钼高温电阻炉内升温至 900～1000℃灼烧 2～3 小时，出炉

后用 1：1 的氨水及去离子水洗涤样品；样品烘干后，再置于二硅化钼高温电阻炉内升

温至 1300～1350℃，灼烧 4～6 小时合成。 

1.2 性质测试 

用 PW-1700X 射线衍射仪检测样品的结构，在中国科技大学同步辐射国家实验室

分析样品的激发光谱和发射光谱。 

2 结果与讨论 
2.1 结构分析 

图 1 为高温固相反应 1350℃合成的掺 Er3+的 YVO4 样品的 XRD 图。从图中看出，

合成产物为单一 YVO4 物相，属四方锆英石结构，其结果与 JCPDS 标准卡（72-0861）
相符。可见 Er3+离子的引入不改变 YVO4 的结构，而是进入晶格取代 Y3+的位置，形成

发光中心。 
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图 1 高温固相反应合成的 YVO4: xEr3+的 XRD 图 

Fig.1  XRD pattern of YVO4: x Er3+ synthesized by the conventional solid state reaction 

2.2 光谱分析 
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图 2  YVO4: x Er3+ 120nm-350nm 及 200nm-550nm 的激发光谱 
Fig.2   Excitation spectrum of YVO4: x Er3+  (a :120nm-350nm ;b: 200nm-550nm) 

图2为YVO4: xEr3+的激发光谱。图a显示，在552nm监测下，YVO4:xEr3+在120nm-350nm

内的激发光谱由三个连续的峰组成。其中，第一个峰峰值位于155nm附近，应属来自

VO4
3-离子团的吸收带。在紫外区，VO4

3-本身从基态1A2(1T1)到激发态E(1T2)，1A1(1E)，
1B1(1E)有3个激发峰分别位于265nm、301nm、318nm附近[11]，因此图中200nm～350nm
的宽带激发应该由此产生。而图b激发光谱中近紫外区的380nm，可见区460nm、500nm
附近的较弱的锐锋应该由掺杂的Er3+离子产生，分别对应于4I15/2→4G11/2、

4I15/2→4F5/2、
4I15/2→4H11/2跃迁。 
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图 3  YVO4:xEr3+的真空紫外和紫外激发下的发射光谱 
Fig.3  Emission spectrum of YVO4:xEr3+ under VUV and VU excitation 

分别用波长155nm、325nm的光激发样品，发射光谱均产生两个明显的锐锋，峰值

在523nm和552nm附近（图3），均位于绿光区内，分别对应于Er3+离子的
2H11/2→4I15/2,4S3/2→4I15/2跃迁，从图3中看出在紫外和真空紫外激发下，YVO4:xEr3+体系

中，4S3/2→4I15/2的跃迁明显强于2H11/2→4I15/2。在不同波长光激发下发射强度有所变化，

这与不同条件激发下的激发机制和能量传输途径相关。 

表 1 为 YVO4:xEr3+(x=0.001,0.003,0.005,0.007,0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.1 摩尔比)的
真空紫外激发光谱和发射光谱峰值和强度。从表中看出，随着 Er3+含量 X 由 0.001 增加到

0.003，发射光谱强度逐渐增加到最大值，之后随着 X 继续增加发射光谱强度逐渐下降。
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这是因为在 YVO4:xEr3+荧光粉中，Er3+取代晶格中 Y3+的位置形成激活中心，随 Er3+含

量的增加，发光中心的数量逐渐增加，发光强度增强；但当 Er3+含量过大时，引起浓

度猝灭，导致发光强度降低。 
表1. YVO4:xEr3+ (x=0.001,0.003,0.005,0.007,0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.1摩尔比)的真空紫外激发光谱和发射光谱峰值和强度 

Table1.VUV excitation spectra peak position，emission spectra peak position and intensities of 
YVO4:xEr3+ (x=0.001,0.003,0.005,0.007,0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.1mol.) 

发射光谱 

（λex1=155nm） 

发射光谱 

（λex3=325nm） 
x 

主峰值 

λem/nm 

强度 

I/a.u. 

激发光

谱峰值

λex1/nm
主峰值

λem/nm

强度 

I/a.u 

激发光谱

峰值 

λex3/nm 

0.001 552 2844 155 554 18007 333 
0.003 552 3765 158 554 22616 333 
0.005 552 3014 156 554 25690 312 
0.007 552 1985 155 554 21213 320 
0.01 552 807 154 554 27594 323 
0.03 552 1799 155 554 27221 324 
0.05 552 1079 158 554 24378 319 
0.07 552 529 155 554 39294 320 
0.09 552 221 157 554 18910 325 

 

3.结论 

1．合成产物为单一 YVO4 物相，结构属四方锆英石结构，其结果与 JCPDS 标准卡

（72-0861）相符。Er3+离子的引入不改变 YVO4 的结构，而是进入晶格取代 Y3+的位置，

形成发光中心。 

2. YVO4:xEr3+的真空紫外激发光谱，在 100nm-350nm 范围内呈二个带状峰。第一个

峰较尖锐，峰值位于 155nm 附近，应属来自 VO4
3-离子团的吸收带，而 200nm～350nm

的宽带激发来自于 VO4
3-本身从基态 1A2(1T1)到激发态 E(1T2)，1A1(1E)，1B1(1E)的吸收。 

3．分别用波长 155nm、242nm 及 325nm 的光激发样品，发射光谱均产生两个峰值

在 523nm 和 552nm 附近的锐锋，分别对应于 Er3+离子的 2H11/2→4I15/2,4S3/2→4I15/2 跃迁， 

4S3/2→4I15/2的跃迁明显强于 2H11/2→4I15/2。 

4. 随着 Er3+含量 X 由 0.001 增加到 0.003，YVO4: xEr3+发射光谱强度逐渐增加到最

大值，之后随着 X 继续增加发射光谱强度逐渐下降，呈现明显的浓度猝灭现象。 
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A study of Synthesis and VUV 

spectral characteristics of YVO4: x Er3+ Phosphor 
 

SHEN Lei-jun1，ZHAO Zeng-qi1，LI Bo1， 
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( 1.National Engineering Research Center of Rare Earth Metallurgy and Performance Materials, 

Baotou 014010,China; 2.National Synchrotron Radiation Laboratory ,University of Science and Technology of 

China, Hefei 230029,China) 

 

Abstract: The samples of YVO4: x Er3+ (x=0.001,0.003,0.005,0.007,0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.1) were 
synthesized by the conventional solid state reaction. XRD measurements confirmed that the prepared 
YVO4:xEr3+

 belonged to the Quartet zircon structure. The luminescent properties were studied by the 
excitation and emission spectra. It has been found that, the excitation spectra of  YVO4:Er3+ are 
composed of series broad bands from 120 nm and 350 nm, the peak at 155nm was assigned to the VO4

3- 
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absorption. The emission spectra of samples are composed of two narrow peaks, at 523nm and 552 nm 
corresponding to 2H11/2→4I15/2 and 4S3/2→4I15/2 transition of Er3 + respectively. Both excited by UV or VUV, 
the samples emission intensity according to  

4S3/2→4I15/2 transition was stronger than the 2H11/2→4I15/2 .the 
emission peak value and intensity has changed with the different excited length, it related to the excitation 
mechanism and energy transmission channels under different conditions. With the concentration of Er3 + 

increased from 0.001 to 0.003, the emission intensity gradually increased to the maximum. As the 
concentration continue to increase , the emission intensity began to decline, showing clearly concentration 
quenching phenomenon. 

Key words: YVO4: x Er3+; VUV ;luminescence 
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纺丝工艺对再生纤维素纤维微观形态结构的影响
* 

蒋冠森，黄伟锋，汪 潇，张 历，张玉梅
1）
，王华平 

（纤维材料改性国家重点实验室，东华大学，上海，201620） 

摘要：利用同步辐射WAXD/SAXS研究了不同纺丝工艺对再生纤维素纤维结构的影响。结果

表明直接溶剂法制备的Lyocell和IL-cell纤维的晶粒尺寸、结晶度和晶区取向度明显高于最高

粘胶法生产的Viscose和Newdal纤维，而纺丝工艺对纤维截面的微孔半径影响比较小，对纤维

轴向的微孔长度和取向偏离角度有显著影响，Viscose和Newdal纤维的微孔长度和取向偏离角

度较大，意味着Viscose和Newdal纤维具有更大的微孔体积分数，这一结果与纤维的力学性能

完全一致。 

关键词：纤维素纤维，结构，同步辐射，纺丝工艺 

1  前言 

纤维素作为地球上最丰富的天然可再生的高分子材料，在石油资源日趋紧缺的今天受到国内外

格外关注。然而，由于纤维素分子内和分子间强烈的氢键相互作用，导致纤维素在熔融之前即发生

分解，而且纤维素也不溶解于常规溶剂。目前普遍工业化应用的纤维素加工工艺依然是一百多年前

开发的粘胶法，由其带来的严重环境污染问题成为制约纤维素开发利用的障碍。寻求纤维素纤维清

洁化加工的新溶剂为解决这一突出问题提供了新思路。继NMMO（N-甲基吗啉氧化物)法生产纤维

素纤维的成功工业之后[1]，离子液体作为直接溶剂也已成功应用于纤维素纤维的加工[2]。不同的工

艺所制备的纤维素纤维的性能明显不同，导致这种变化的根本原因是由工艺所产生的微观形态结构

的变化，X-射线法是研究纤维素纤维微观形态结构的有效方法[3]，特别是利用同步辐射高亮度、高

准直的特点，更提供了研究纤维微观精细结构的有利手段。本文即采用同步辐射的WAXD和SAXS

方法深入分析了不同纺丝工艺对再生纤维素纤维微观形态结构的影响，探讨影响纤维力学性能的根

本原因。 

2  实验方法 
2.1 样品 

表1 不同纺丝工艺得到的再生纤维素纤维的性能参数 
样品 Viscose Newdal Lyocell IL-cell 

纤度(dtex) 1.32 1.32 1.32 2.22 

聚合度 300 350 500-550 540 

初始拉伸模量 (0.5-0.9%) (cN/dtex) 45.1 76.3 106.7 121.8 

干态断裂伸长率 (%) 13.9 20.5 8.4 5.4 

干态断裂强度 (cN/dtex) 3.61 4.31 5.24 4.84 

湿态断裂强度 (cN/dtex) 1.41 1.70 2.75 2.59 

回潮率 (%) 13 13 11 11 

                                                        
*
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    Viscose由山东海龙纤维有限公司提供的普通粘胶法生产的再生纤维素短纤维；Newdal由山东海

龙纤维有限公司提供的粘胶法生产的高湿模量再生纤维素短纤维；Lyocell由奥地利兰精公司提供的

以NMMO为溶剂生产的再生纤维素短纤维；IL-cell由东华大学和山东海龙纤维有限公司共同开发的

以离子液体1-丁基-3-甲基咪唑氯化物([BMIM]Cl)为溶剂制备再生纤维素短纤维。各种工艺制备的纤

维素纤维的性能如表1所示。 

2.2 光学显微镜 

    利用哈氏切片器将一束纤维切成薄片，放在显微镜下观察横截面形态，所用显微镜型号为

XSZ-360AP（上海微图仪器科技发展有限公司）。 

2.3 扫描电镜（SEM） 

    将纤维表面清洗后进行喷金处理，利用Hitachi S-3000N型扫描电镜观察纤维表面形态。 

2.4 WAXD 

    将一束纤维于垂直X线束方向固定在试样架上，在国家同步辐射实验室(NSRL)的U7B光束站

（波长0.15418nm）利用成像板(Mar345)收集二维WAXD数据。 

2.5 SAXS 

将一束纤维垂直于X射线方向固定在试样架上，在上海光源的16B1光束站（波长0.12418nm）

利用CCD X射线探测器(Mar CCD 165)收集二维SAXS数据。 

3 结果与讨论 
3.1 纺丝工艺对纤维形态和力学性能的影响 

       
(a) Viscose             (b) Newdal           (c) Lyocell          (d) IL-cell 

图1 再生纤维素纤维的横截面显微镜照片 

       
(a) Viscose                 (b) Newdal                   (c) Lyocell               (d) IL-cell 

图2 再生纤维素纤维的表面SEM 

3.2 纺丝工艺对纤维微孔的影响 

研究表明，纤维素纤维所产生的小角散射主要来自于纤维中微孔的贡献。基于此，我们对四种

纤维进行了SAXS分析，从图3可以看出，四种纤维都没有明显的周期性散射。但是沿SAXS图赤道

线方向进行线性扫描（图4）发现，呈典型的多级分布，因此我们利用逐级切线法[4]进行分析，结果
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列于表2，表明纺丝工艺对纤维素纤维中微孔的径向尺寸影响不大。对SAXS散射图作垂直于赤道线

方向的方位角扫描（图5），并利用Ruland[5]方法（图6）计算了纤维中沿轴向的微孔长度和取向偏离

角度，对于Viscose纤维和Newdal纤维，微孔轴向尺寸较大，且偏离纤维轴向的角度较大，这说明在

微孔径向尺寸相近的情况下，Viscose和Newdal纤维中微孔的体积比Lyocell和IL-cell纤维高，即具有

更多的缺陷，这也是导致Viscose和Newdal纤维力学性能较低的主要原因。 
 0.026(Å-1) 

    

(a) Viscose           (b) Newdal           (c) Lyocell          (d) IL-cell 

图3 再生纤维素纤维的SAXS 
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图4 再生纤维素纤维的SAXS 
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(a) Viscose               (b) Newdal               (c) Lyocell             (d) IL-cell 

图5 再生纤维素纤维的SAXS 
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(a) Viscose               (b) Newdal               (c) Lyocell             (d) IL-cell 

图6 再生纤维素纤维的SAXS 

 

表2 再生纤维素纤维的微孔结构参数 
样品 R1(Å) R2 (Å) R3 (Å) Microvoids length L(Å) Misorientation Bφ(°) 
Viscose 16.7 38.1 - 13200 37 
Newdal 16.4 33.5 59.0 3700 26 
Lyocell 16.5 33.3 53.8 2500 20 
ILs-cell 15.2 33.0 66.1 3330 13 

3.3 纺丝工艺对纤维结晶结构的影响 

利用 WAXD 分析了四种再生纤维素纤维的晶区结构（图 7），对其特征晶面间距、晶胞尺寸、

结晶度和（110）晶面的晶区取向度（图 8）进行了计算，如表 3 所示，Lyocell 和 IL-cell 纤维的晶

区取向度、晶粒尺寸及结晶度都比 Viscose 和 Newdal 纤维的高，这是导致 Lyocell 和 IL-cell 纤维的

断裂强度和模量高于 Viscose 和 Newdal 纤维的另一主要原因。 

       
(a) Viscose           (b) Newdal           (c) Lyocell          (d) IL-cell 

图7 再生纤维素纤维的WAXD 

q(Å-1) 
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(a)                                 (b) 

图8 再生纤维素纤维的WAXD一维扫描图：(a) 全积分扫描图 (b) 沿（110）晶面的周向扫描图 

表3 再生纤维素纤维的结晶结构参数 
Interplanar spacing/d (Å) Crystal size (Å)  

Sample 
1
—

 10 002 110 020 01
—

 2
—

 103 1
—

 10 002 110 020 01
—

 2
—

 103 

Crystallinity 
/% 

 
Π (%) 

Viscose 7.01 5.18 4.36 4.07 4.38 3.14 53.0 41.0 49.8 27.4 74.7 62.3 68 84 
Newdal 7.05 5.18 4.40 4.07 4.36 3.14 56.6 45.3 58.3 67.4 95.4 60.9 65 83 
Lyocell 7.07 5.16 4.25 4.14 4.36 3.13 55.4 186 59.4 62.5 111 60.9 73 89 
IL-cell 7.19 5.12 4.38 4.13 4.34 3.12 96.5 197 63.1 85.0 158 106 74 89 

Calculated 7.71 5.16 4.73 4.28 4.41 3.13 - - - - - -   

4 结论 
通过研究不同纺丝工艺对再生纤维素纤维微观形态结构的影响，Lyocell和IL-cell纤维因为结晶

度和晶区取向度高，纤维中微孔长度较短，取向偏离角度较小，微孔体积小，表面和界面都比较均

匀、规整，而具有较高的断裂强度和初始模量；而Viscose和Newdal纤维的结晶度和晶区取向度偏低，

纤维中微孔较长，取向偏离角度较大，微孔体积偏大，导致纤维中缺陷增多，表面有大量的沟槽，

且截面呈锯齿状从而力学性能较差。通过对比研究表明离子液体有望成为继NMMO新型再生纤维素

纤维纺丝工艺成为另一种新型纺丝工艺。 
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Different Spinning Technology* 
Guansen Jiang, Weifeng Huang, Xiao Wang, Li Zhang, Yumei Zhang1）, Huaping Wang 

State Key Laboratory of Modification for Fiber Materials, Donghua University, Shanghai 201620, China 

Abstract: The micro- and crystalline structure of the regenerated cellulose fibers from different 

solvent and spinning technology were investigated by synchrotron WAXD/SAXS. From WAXD, it is 

shown that the crystal orientation, crystallite size and crystallinity of both Lyocell and ILs-cell fibers 

were higher than that of Viscose and Newdal fibers. The microvoids size was analyzed according to 

SAXS of fibers. The spinning technology had little effect on the radius of the microvoids in the 

cross-section of regenerated cellulose fibers. The microvoids length (L) and misorientation (BΦ) were 

higher for Viscose and Newdal fibers than that for Lyocell and ILs-cell fibers, which meant the 

average void volumes of Viscose and Newsal fibers were larger. The microstructure analysis has good 

agreement with the mechanical properties of the regenerated fibers from different technology. 

Key words: Cellulose fibers; Structure; synchrotron radiation; spinning technology 
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振动剪切诱导茂金属全同立构聚丙烯(m-ipp)生长γ晶 

 王艳，潘吉林，钟淦基，陈妍慧，李忠明
4
  

 (四川大学高分子科学与工程学院, 高分子材料工程国家重点实验室,  四川 成都 610065) 

摘要：采用普通注射成型(CIM)和振动保压注射成型（OPIM）两种方法制备茂金属全同立构

聚丙烯(m-ipp)试样。利用二维广角 X 射线衍射（2D-WAXD）和差示扫描量热法(DSC)分别表

征试样从表层到芯层的晶体结构和热行为。结果表明：（1）γ晶的相对含量是温度场控制

和剪切场诱导共同作用的结果。慢的冷却速率有利于γ晶形成，剪切取向一定程度抑制分子

链的折叠有利于γ晶形成；（2）DSC 与 2D-WAXD 的试验结果有很好的一致性。 

关键词：茂金属全同立构聚丙烯；振动注射成型；剪切；γ晶 

前言： 

在等规聚丙烯α、β、γ 三种晶型中，γ 晶型因其特殊的晶体结构和形成条件近年来受到广

泛关注。Brückner利用X射线粉末衍射方法分析γ晶的结构，提出γ晶型是正交晶系
[1]
。对ipp静态

条件下的研究表明，ipp分子结构中造成短的全同链段长度的因素和慢的冷却速率，低的过冷度，

高压等成型工艺，均有利于γ晶形成
[2～5]

。而关于γ晶在力场条件下的结晶行为研究较少。Hsiao

等
[6]
 研究认为，在同等的剪切作用下，长支化iPP比线性ipp的取向度和γ晶相对含量（fγ）值均

较大，且认为分子链缺陷对fγ起决定作用而长支化结构和剪切影响很小。Bevis等
[7]
研究表明，有

明显分子取向的成型方法有利于γ晶生成。
 

m-iPP具有不同于普通iPP的特殊分子结构
[3]
，更容易形成γ晶，但是m-ipp在力场作用下成型的

研究还未见报道。本文用茂金属催化合成的i-pp作为原料，通过CIM与OPIM成型方法，研究温度场

和剪切场对m-iPP的γ晶形成影响。 

实验部分 

材料及样品的制备 

茂金属催化全同立构聚丙烯（m-iPP），荷兰 basell 公司生产，牌号 HM562S，粒状，熔融指数

30g/10min(230°C，2.16kg)。分别利用普通注射成型（CIM）和振动保压注射成型（OPIM）方法制

得小哑铃状的试样。振动注射成型（OPIM）工艺条件如表 1 所示。试样形状尺寸和具体成型过程参

考文献
[8]
。普通注射成型（CIM）过程中没有施加中子压力和速度，其它工艺条件与 OPIM 方法一致。 

Tab 1 The processing parameters of OPIM 

Sample Mold temp. 
( )℃  

Melt Temp. 

( )℃  

Screw 

Temp- ( )℃  

Oscillating 

Packing pressure 

(MPa) 

Packing 

Pressure 

(MPa) 

HM562S 110 200 170,180,180, 

165,160 

11 30,45,55 

                                                        
通讯联系人：李忠明，教授，博士生导师。主要从事聚合物共混物形态与性能、聚合物复合材料形态与界面及聚合

物成型加工新方法研究。E-mail: zmli@scu.edu.cn  

基金项目：国家自然科学基金项目(50527301) 
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二维广角 X射线衍射（2D-WAXD） 

2D-WAXD由合肥国家同步辐射实验室（NSRL）测试。X射线的波长λ=0.14809nm，mar345成像板

系统 (德国，Research Co. Ltd.) 用来探测2D-WAXD成像（像素=150μm）。试样和成像板之间距

离为224mm。顺着哑铃型试样从表层到芯层的方向，顺序探测五个点衍射成像
[8]
。同时，测试空气的

衍射图样用来作为广角数据的本底校正。运用fit-2d软件，从2D-WAXD可以得到1D-WAXD，然后经过

多峰拟合
[9]
可以得到每一个晶面衍射峰的峰高，半峰宽，峰面积等参数。 

差示扫描量热(DSC) 分析 

用Mettler-Toledo DSC-1 (德国，Netzsch公司) 差示扫描量热仪在氮气气氛下测试，测试样品

量为5mg左右, 以10 ℃/min的升温速率由60 ℃升温至200℃。对应于2D-WAXD测试，样品是将小哑

铃样条由皮层往芯层方向均分五层而制得。 

结果与讨论 

结晶结构 

Fig1, Fig2分别是通过CIM和OPIM方法成型的HM562S试样从表层到芯层的一维X射线衍射图

（1D-WAXD）。从图中可以看出，对两种方法成型的试样，2θ=18.6°和2θ=20.1°均有衍射峰出现，

表明试样中α晶型和γ晶型是同时存在的
[4]
，但皮层到芯层γ晶含量的变化趋势却明显不同。 

 

 

将取向度与γ晶相对含量联系起来，分析剪切对γ晶形成的影响。我们采用Turner-Jones标

定方法
[10]

计算γ晶相对含量（fγ）。计算方法如方程（1）： 

( ) ( ) ( )117 / 117 130f H H Hγ γ γ α
⎡ ⎤= +⎣ ⎦

（1） 

其中，H(130)α，H(117)γ分别代表(130)α和(117)γ衍射峰的相对高度。 

取向度用取向参数来表示，由方程（2）计算： 

( )21F= 3cos 1
2

θ −                  （2） 

θ 为分子链主轴与取向方向间的夹角,其中：  

/ 2
2

2 0
/ 2
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( ) c o s s i n
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Fig.2 1D-WAXD intensity profiles of 

sample via OPIM 
Fig.1 1D-WAXD intensity profiles of 

sample via CIM 
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基于方程(2) 和(3)，由2θ=17°方位角分布图，通过拟和计算出其取向度。 

 

Fig.3, Fig.4分别为CIM和OPIM试样的取向度（F）和γ晶相对含量（fγ）与距试样表层距离

的曲线图。结果表明，对于CIM试样（如Fig. 3所示），从皮层到芯层，取向只有在皮层保留较好，

这是因为皮层冷却快，由于强剪切引起的取向能够得以保留。随着往芯层的过渡，fγ值呈现单调

上升趋势，这是由于距离芯层越近，熔体冷却速率越小，而热力学上，慢的冷却速率有利于γ晶形

成，这与Alamo等
[4]
的研究结果一致。对于OPIM试样（如Fig. 4所示），对应于Fig. 2，从皮层到芯

层，fγ值呈现波浪形起伏变化。与CIM试样比较，在靠近皮层的过渡层较高含量的γ晶是剪切诱导

起了作用。取向引起的构象赋予结晶之前分子链一个预有序的状态，一定程度上抑制了分子链以折

叠方式排入α晶格，从而促进γ晶生成
[11]

。Thomann R等
[11]

基于γ晶特殊的分子链排布建立模型，

认为任何抑制分子链折叠的因素都使得α晶形成困难，却可以促进γ晶生成。对于两种成型方法，

芯层冷却均较慢，归结于温度场控制，慢的冷却速率有利于γ晶形成
[4]
。OPIM试样靠近芯层的过渡

层却有相对较低的γ晶含量，这是由于在这个区域熔体停留时间长，剪切引起的构象变化已部分松

弛，而相对芯层又冷却较快，因而γ晶含量相对最少。两种成型试样的皮层虽然取向度均较高，但

是冷却速率太快，取向分子链没有足够的时间调整形成特殊的分子链非平行排布，不利于γ晶形成。 

    总之，通过CIM和OPIM方法成型的试样，m-iPP试样从皮层往芯层，γ晶相对含量是温度场控制

和剪切场诱导共同作用的结果。 

热行为 

将DSC与 2D-WAXD结合起来是研究iPP晶体形态常用的方法，对试样进行DSC升温扫描测试，

Fig. 5，Fig. 6 为两种成型方法从皮层到芯层的熔融行为。所有位置试样都有较宽的熔程，且都呈

现出双峰。这种双峰代表 i-pp 结晶中不同的晶型，一般低温的熔融峰代表 γ 晶的熔融，高温的熔

融峰代表 α晶的熔融
[3]
。从图中可以看到，γ 晶在较宽的温度范围内熔融，而 α 晶的熔程大概在

3℃以内。这是因为 γ 晶内包含更多的缺陷含量
[4]
，是一种亚稳态的晶体结构，在较低而宽的温度

范围内熔融。而 α 晶相对就更完善，在较高而窄的温度范围内熔融。对于 CIM 试样，随着皮层往

芯层的过渡，低温熔融峰值逐渐变强，表明 γ晶含量逐渐增加。而对于 OPIM 试样，观察低温熔融

峰强度呈现一个起伏的变化趋势。定性的看，DSC 测试结果与 WAXD 数据有很好的一致性。 

Fig3 The content of the γ-phase and degree of 

molecular orientation from skin to core 

of sample via CIM

Fig. 4 The content of the γ-phase and  

degree of molecular orientation from skin 

to core of sample via OPIM 
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结论 

（1）γ晶的相对含量是温度场控制和剪切场诱导共同作用的结果。慢的冷却速率有利于γ晶形成，

剪切取向一定程度抑制分子链的折叠有利于γ晶形成。CIM试样，热力学的作用占主导，fγ随皮层

往芯层单调增加。OPIM试样，由于剪切场的作用较强，fγ随着皮层往芯层呈现波浪形的变化。 

（2）DSC与2D-WAXD的试验结果有很好的一致性。 

致谢：本工作得到国家同步辐射实验室资助，感谢潘国强、张丹红等老师的帮助！ 
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Fig. 5 DSC curves of sample via CIM  Fig. 6 DSC curves of sample via OPIM 
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Oscillatory Shear Induced γ-Phase Growth of Metallocene -Made Isotactic 

Polypropylene 
WANG YAN  PAN JI-LIN  ZHONG GAN-jI  CHEN YAN-HUI   

LI ZHONG-MING 

(College of Polymer Science and Engineering, Sichuan University, State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, 

Chengdu  610065  China) 

Abstract: The influence of temperature and oscillatory shear on the formation of γ-phase in 

metallocene-made isotactic polypropylene (m-iPP) has been investigated by two dimension X-ray 

diffraction (2D-WAXD) and differential scanning calorimetery (DSC). From skin to core, the amount 

of the γ-phase raises continuously in samples fabricated by conventional injection molding (CIM), 

which is mainly due to the thermodynamic factor. Interestingly, when sample was fabricated by 

oscillatory packing injection molding (OPIM), the amount of the γ-phase raises as a wave-like pattern 

from skin to core as a result of the competition between the thermodynamically controlled and 

oscillatory shear induced crystallization. The result of 2D-WAXS and DSC show the same changing 

tendency from skin to core. 
Key words: metallocene-made isotactic polypropylene; oscillatory packing injection molding; shear; 
γ-phase 
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极紫外与X射线周期横向梯度多层膜反射镜研究 

涂昱淳，宋竹青，黄秋实，李浩川，蒋励，周斯卡，朱京涛
*
，王占山 

同济大学精密光学工程技术研究， 

上海市特殊人工微结构材料与技术重点实验室，上海 200092 

周洪军，霍同林 

国家同步辐射实验室，中国科技大学，合肥 230029 

 

摘要：本文针对极紫外与X射线波段宽带测量系统、点光源准直、多光谱成像系

统等应用需求，开展横向梯度多层膜反射镜研究。以Mo/Si多层膜为例，设计了

周期横向渐变的多层膜反射镜，采用磁控溅射技术进行了制备，分别用X射线衍

射仪和NSRL计量站反射率计测量梯度多层膜的周期厚度与反射率。在100mm基

片范围内，周期分别从11.5-14.5nn, 8.0-10.0nm横向渐变。实验证明，采用横向梯

度多层膜的方法，可以在一个反射镜上实现宽带连续测量，工作波长范围可以覆

盖Mo/Si多层膜常用的极紫外波段。该方法同样适用于其它多层膜材料和波段。 

关键词：梯度多层膜；极紫外与X射线；磁控溅射；同步辐射 

多层膜反射镜是极紫外和X射线波段常用的反射光学元件，被广泛应用于同步辐

射、极紫外光刻、天文观测等领域。但周期多层膜的带宽很窄，只能对特定的波长和

角度使用[1,2]。在同步辐射测量、聚焦、点光源准直、多光谱成像系统需要周期厚度横

向连续变化（梯度）的多层膜反射镜[1-7]，在反射镜不同位置实现对不同波长或入射

角度的入射光反射。为此，本文利用掠靶式磁控溅射镀膜技术，在平面基底上制备了

Mo/Si周期横向梯度的多层膜反射镜，分别采用X射线衍射仪与同步辐射反射率计测量

多层膜的周期厚度与反射率。 

选择Mo/Si作为横向梯度膜制备材料，设计工作角度为入射角10°，周期梯度变化范

围最大覆盖12.5-30nm，膜对数N=50，基片尺寸100mm。在掠靶式的磁控溅射镀膜机上，

使基片按照特定的速度曲线掠过溅射区域，从而使膜厚在基片上呈梯度分布。 

梯度多层膜的周期厚度采用X射线衍射仪测量。通过测量多层膜对X射线掠入射反

射的不同级次Bragg峰的位置，根据修正的Bragg公式计算得到多层膜的周期D。图1给
出了分别采用不同调速曲线（A，B），基片上不同位置处膜层厚度的测量结果。从图

中可以看出，从基片的一段到另一端，膜层厚度连续变化：采用A扫掠速度曲线，厚度

依次增大；采用B扫掠速度曲线，厚度依次减小。从而实现了周期横向梯度的多层膜镀

制。采用同样方法，我们制备了一系列不同梯度的多层膜反射镜，工作波长范围可以

                                                        
* E-mail：jtzhu@tongji.edu.cn 
资助项目：国家自然科学基金（10876023,10905042,10975139），上海市自然科学基金（09ZR1434300），
上海市教育发展基金会晨光计划（2008CG25），同济大学青年优秀人才培养计划。 



 111

覆盖Mo/Si多层膜常用的极紫外波段。      

 
图1  样品周期d的横向梯度分布 

Fig.1 Lateral period thickness gradient on the mirror 

利用国家同步辐射实验室光谱辐射标准与计量实验站的反射率计，测量了制备的梯

度多层膜反射镜的不同位置在 12-18nm 波段的反射率。为了提高光谱纯度，在测试光

路中插入了 Si 滤片。在入射角为 10°时，测量 Mo/Si 梯度多层膜反射率随波长的变化

关系，沿样品长边 10-90mm 每隔 20mm 测一个点，测试结果如图 2 和表 1 所示。反射

率为 65-55%，反射率下降的原因是随着工作波长远离 Si 的 L 吸收边，多层膜的吸收逐

渐增加，理论反射率逐渐减小，测量结果与理论计算吻合。  

 
图 2 同步辐射测量 Mo/Si 多层膜样品不同位置反射率曲线 

Fig .2. Measured Reflectivity curves by synchrotron radiation 
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表 1 测量样品不同位置的反射率和中心波长 
Table 1. Measured peak-reflectivity and central wavelength 

样品位置 反射率 中心波长

X=10mm 0.64 13.32nm 
X=30mm 0.64 14.38nm 
X=50mm 0.63 15.23nm 
X=70mm 0.60 15.87nm 
x=90mm 0.55 16.21nm 

通过控制镀膜时基片掠过溅射区域的速度变化，制备得到了膜层厚度沿样品横向

连续变化的梯度多层膜反射镜。在 100mm 范围内，采用不同的调速方式，可以实现不

同梯度的连续变化。以 Mo/Si 多层膜为例，我们实现了多种梯度变化，工作波长范围

可以覆盖 Mo/Si 多层膜常用的极紫外波段。更重要的是，该方法同样适用于制备其它

材料及波段的梯度多层膜，特别是曲面基片。本文的研究工作为极紫外与 X 射线波段

宽带测量系统、聚焦、点光源准直、多光谱成像系统等应用需求提供了技术储备。 

参考文献： 
[1]. J.B.Kortright, M.Rice and R.Carr. “Soft-x-ray Faraday rotation at Fe L2.3 edges” [J]. Physical 

Review B, 1995, 51(15): 10240~10243 
[2]. J.B.Kortright, M.Rice and K.D. Frank. “Tunable multilayer EUV/soft x-ray Polarimeter” [J]. Rev. Sci. 

Instrum. 1995, 66(2): 1567~1569 
[3]. Kwon Su Chon, Yoshiharu Namda, Kwon-Ha Yoon. “Wolter typeⅠx-ray focusing mirror using 

multilayer coatings” [J]. Applied Optics, 2006, 45(19): 4609~4616 
[4]. Ch. Morawe, O. Hignetter et al. “Graded multilayers for focusing hard x rays below 50nm” [J]. Proc. 

SPIE, 2006 6317(63170F): 1~11 
[5]. Chian Liu, J. Als-Nielsen, K. Zhang. “Laterally graded multilayers and their applications” [J]. J. Vac. 

Sci. Technol. A, 2001, 19(4): 1921~1924 
[6]. Yuriy Ya. Platonov, David Broadway, et al.  “Deposition of x-ray multilayers on long size substrates 

for Synchrotron Applications” [J]. Proc. SPIE, 1997 Vol. 3152: 231~239 
[7]. P. Stemmler, C.Bizeuil et al. “Calibration and spectroscopy with a laterally-d graded multilayer 

interference mirror” [J].  Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 1999 101-103: 
919~925 
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同步辐射真空紫外光电离质谱技术在生物质燃料燃烧 

研究中的进展
*
 

李玉阳 a，杨斌 a，齐飞 1)a, Patrick Oßwald b, Katharina  
Kohse-Höinghaus 1)b 

（a 中国科学技术大学国家同步辐射实验室，合肥 230029; b Department of Chemistry，Bielefeld 

University，33615 Bielefeld，Germany） 

摘要：本文简要介绍了国家同步辐射实验室燃烧与火焰实验站在生物质燃料燃烧研究方面的

进展，包括对 C3 生物质燃料系列（正丙醇、异丙醇和丙酮）及 C4 生物醇类燃料（正丁醇、

仲丁醇、异丁醇和叔丁醇）低压层流预混火焰的实验研究。通过扫描光电离效率谱，鉴定了

这些生物质燃料燃烧的中间体，包括同分异构体和自由基等。通过在特定光子能量下扫描燃

烧炉位置，得到了燃烧产物的摩尔分数曲线，为动力学模拟提供了精确的实验数据。此外，

还比较了三种 C3 生物质燃料和四种丁醇燃料燃烧产物组成及分布受分子结构的影响。 

关键词：同步辐射真空紫外光电离质谱；生物质燃料；低压层流预混火焰；中间体 

1 引言 
化石燃料的燃烧为人类社会的飞速发展做出了重要的贡献，目前人类社会 85%以上的能源都来

自于燃烧。但是，化石燃料燃烧的大规模利用导致大气污染物如 CO、NOx、SOx、碳烟和未燃碳氢

化合物的大量排放，严重影响了环境安全和人类健康。同时，化石燃料的大量消耗还引起了全球性

的能源紧缺。生物质燃料主要包括醇类、醚类、酯类和生物柴油等，是一种可再生、来源广泛、清

洁环保的能源，被认为是化石燃料的潜在替代品。生物质燃料的燃烧能够降低温室气体的排放以及

碳烟的生成，但同时也会排放出其它有害含氧有机物，如醛类等。为了更好地利用生物质燃料、避

免污染物的产生，目前生物质燃料的燃烧研究已成为热门课题。 

正丙醇、异丙醇和丙酮等均属于 C3 含氧燃料，其生物质来源包括：异丙醇是 Mix-Alco 过程的

主要产物；丙酮可以通过 ABE（acetone-butanol-ethanol）发酵过程产生等。C4 含氧燃烧中，丁醇

可以由生物质直接降解产生。特别是正丁醇，与甲醇及乙醇相比，具有能量密度高、饱和蒸汽压低、

对汽油发动机部件及排气管道的腐蚀性小、与现有燃料运输环节和发动机结构的兼容性强等优点，

被认为是一种广泛应用前景的汽油替代品。然而，目前对这些生物质燃料的实验研究还不够充分，

特别是缺乏对其火焰化学结构的探测，严重制约了其燃烧动力学模型的发展，影响了它们的实际应

用和污染物排放控制。 

本文简要介绍了国家同步辐射实验室燃烧与火焰实验站在生物质燃料燃烧研究方面的进展，包

括对 C3 生物质燃料系列（正丙醇、异丙醇和丙酮）及 C4 生物醇类燃料（正丁醇、仲丁醇、异丁

醇和叔丁醇）低压层流预混火焰的实验研究。 

                                                        
* 基金项目：国家自然科学基金（50925623）；国家科技部 973 项目（2007CB815204）；国家科技部（2007DFA61310） 
1) Email：齐飞（fqi@ustc.edu.cn），Katharina Kohse-Höinghaus（kkh@pc1.uni-bielefeld.de） 
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2 实验部分 
同步辐射是 20 世纪 50 年代以后兴起的先进光源，具有高亮度、高准直性、光谱范围广、波长

连续可调等优点。同步辐射真空紫外光电离与分子束质谱技术融合产生的同步辐射真空紫外光电离

质谱技术，是一种功能强大的燃烧诊断新技术，能够有效地区分火焰中大量存在的同分异构体，并

检测火焰中重要的链载体——自由基。国家同步辐射实验室燃烧与火焰实验站的实验装置主要有燃

烧室、差分室、电离室三部分构成，并利用反射式飞行时间质谱对电离后的离子进行检测。 

3 结果与讨论 
3.1 C3 生物质燃料 

图 1 所示为三种 C3 生物质燃料的贫燃和富燃火焰分别在 10.78 eV 下的光电离质谱图，从图中

可以看出每种燃料的质谱图均与其它两种燃料有着很大的差别，这说明燃料分子结构的不同会导致

火焰化学结构的差异。 

 

图 1  丙酮、正丙醇和异丙醇贫燃和富燃火焰的光电离质谱图， 

光子能量为 10.78eV。信号强度较弱的区域被分别放大 10、30、50 和 100 倍。 

通过扫描光电离效率（PIE）谱，对各火焰中的中间体进行了分辨。图 2 所示为质量数为 58

（C3H6O）和 56 的物种在不同火焰中的 PIE 谱，图 2a 所示为正丙醇和异丙醇火焰中质量数为 58

的物种 PIE 谱。在 8.7 eV 附近的拐点对应丙烯醇的电离能，9.96 和 9.70 eV 处的拐点分别代表丙醛

和丙酮的存在，从 PIE 谱的趋势中可以看出，丙醛和丙酮分别是正丙醇和异丙醇火焰中质量数为 58

的主要物种。图 2b 所示为四种火焰中质量数为 56 的物种的 PIE 谱。在 8.95eV 处的拐点说明，甲

基乙烯酮在四种火焰中都存在。另外，1-丁烯在富燃正丙醇和异丙醇火焰中均存在，而 2-丙烯醛只

能在贫燃正丙醇火焰中被观测到。不同的同分异构体组成进一步阐释了燃料分子结构对火焰化学结

构的影响。 

通过在特定光子能量下扫描燃烧炉位置可以得到火焰中主要物种（包括反应物、惰性气体和产

物）与中间体摩尔分数曲线的空间分布，为验证动力学模型提供实验数据。图 3 所示为贫燃和富燃
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丙酮火焰中主要物种的摩尔分数曲线及温度曲线。从图中可以看出，贫燃火焰的最高火焰温度比富

燃火焰的要高一些。贫燃火焰的氧化较为完全，不完全氧化产物 H2 和 CO 的平衡摩尔分数远低于

完全氧化产物 H2O 和 CO2，而且 H2 和 CO 的摩尔分数曲线还显示出明显的峰形，同时 O2 的剩余量

也很大。另外，贫燃火焰中 Ar 摩尔分数曲线的下降趋势较小，表明后火焰区的摩尔膨胀效应比较

弱。与之相比，在富燃火焰中，不完全氧化产物的摩尔分数变大，完全氧化产物的摩尔分数有所降

低，O2 消耗完全，同时摩尔膨胀效应增加，Ar 摩尔分数曲线的下降趋势较之贫燃火焰中变大。 

   
左：图 2  质量数为（a）58（C3H6O）和（b）56（C3H4O 和 C4H8）的燃烧产物的 PIE 谱 

右：图 3  （a）贫燃和（b）富燃丙酮火焰中主要物种的摩尔分数曲线和温度曲线 

对 C3 生物质燃料火焰的研究拓展了对生物质燃料燃烧中间体的认识，发现了燃料分子结构的

不同对燃烧中间体的组成和摩尔分数的影响。此外，C3 生物质燃料火焰中苯的浓度较低，表明其

燃烧过程不倾向于产生碳烟，这与前人得出的生物质燃料能降低碳烟形成的结论是一致的。不过，

与其它碳氢燃料相比，C3 生物质燃料的燃烧会产生更高浓度的有害含氧有机物，如醛类、烯酮类

等。 

3.2 丁醇火焰 
图 4 所示为四种丁醇的富燃火焰中质量数为 72（C4H8O）的 PIE 谱。在四种丁醇火焰中都存在

着丁烯醇；丁醛和 2-甲基丙醛分别只存在于正丁醇和异丁醇火焰中；2-丁酮在仲丁醇和叔丁醇火焰

中均能够被观测到。因此可以总结出燃料分子结构对同分异构体组成的影响。图 5 中展示了四种丁

醇火焰中主要物种的摩尔分数曲线和温度曲线，为动力学模型的验证提供了详实的实验数据。 

在四种丁醇的富燃火焰中观测到了质量数为 15-106 的物种，包括大量同分异构体和自由基。

与 C3 生物质燃料火焰研究中结论一致，不同的燃料分子结构会导致不同的中间体构成。尽管四种

丁醇火焰的温度曲线和主要物种的摩尔分数曲线非常得相似，但多数关键中间体的摩尔分数却与燃

料分子结构之间存在着明显的联系。 

a 

b 

a

b
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图 4  四种丁醇火焰中质量数为 72（C4H8O）的物种的 PIE 谱。 

 

图 5  四种丁醇火焰中主要物种的摩尔分数曲线及温度曲线 

4 结论与展望 
本文简要介绍了国家同步辐射实验室燃烧与火焰实验站近期在含氧生物质燃料燃烧研究中的

进展。通过扫描 PIE 谱，对燃烧中间体的构成进行了鉴定，拓展了我们对生物质燃料燃烧中间体构

成的认识；根据对中间体构成的研究结果，讨论了燃料分子结构对初始分解路径和关键中间体种类

的影响；通过在特定光子能量下扫描燃烧炉位置，得到了火焰中主要物种和中间体的摩尔分数曲线，

为验证动力学模型提供了精确的实验数据。未来将根据现有实验数据发展并验证 C3 生物质燃料和

C4 生物质醇类燃料的燃烧动力学模型。 
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Dedication ((optional)) 

Abstract: Protein splicing is a unique 
post-translational process in which an 
intein excises itself from a precursor with 
the concomitant ligation of flanking 
sequences. The binding of zinc to the 
intein inhibits protein splicing reversibly 
and EDTA relieves the inhibition. Copper 
was found to inhibit protein trans splicing; 
however, the recovery of intein splicing 
required both EDTA and TCEP, 
suggesting a different inhibition 
mechanism of copper from zinc. In this 
work, we have investigated the binding 
properties and inhibition effects of 
copper ions on the RecA intein from 

Mycobacterium tuberculosis. Both Cu+ 
and Cu2+ exhibited high binding affinity 
to inteins, while different binding sites 
were identified. Cu2+ coordinates to Cys1, 
the key residue involved in the 
mechanism of protein splicing, however, 
Cu+ does not coordinate to cysteine. An in 
vitro inhibition assay indicated that the 
mono-valent Cu+ demonstrates a 
reversible inhibition to protein splicing, 
and the inhibitory efficiency is 
comparable to Zn2+. Redox reaction 
between Cu2+ and cysteine in inteins were 
observed and the rate constants were 
determined. These results suggested a 

dual role for Cu2+ in the inhibition of 
intein splicing: a strong coordination of 
Cu2+ to key residues (including Cys1) in 
the intein, and subsequently the oxidation 
of Cys1, the residue required for the 
N→S acyl shift step in protein splicing. A 
kinetic study suggested that the 
coordination could be the major cause of 
inhibition effect of Cu2+ initially, whereas 
the redox reaction could play an 
additional role in inhibition at a later 
stage. 

Keywords: Copper • Enzyme • 
Intein • Inhibition • M. tuberculosis 

 

Introduction 

Inteins are self-catalytic proteins that insert into the two flanking 
protein fragments, called exteins. During the protein splicing, intein 
is excised from the precursor protein while the two exteins are 

seamlessly ligated to form a mature protein[1]. Inteins are found in 
all three domains of life: Eukaryotes, Bacteria, and Archaea, and 
over 400 inteins have been identified to date [2]. Composed of 134 to 
608 amino acids, most inteins possess two functional domains, the 
homing endonuclease domain and the splicing domain. These two 
domains are functionally independent, and evidences from 
minimized inteins indicate that the splicing function is not prevented 
by the removal of homing endonuclease domain [3]. Thus, such 
minimized inteins, composed of solely splicing domain, are often 
employed for studying the mechanism of protein splicing.  

Inteins have been widely applied in biotechnology as a novel 
tool for protein engineering, protein purification[4], segmental 
isotope-labeling[5], and detection of protein interaction[6]. It has been 
observed that zinc ions are capable to inhibit protein splicing both in 
vitro and in vivo, while several other divalent metal ions show less 
inhibitory efficiency[7]. The inhibition by these metal ions is 
reversible and EDTA can reverse the inhibition. Crystal structures 
show that zinc interacts with residues in the catalytic core, although 
the zinc binding residues vary among inteins [8]. To explore the 
mechanism of metal-intein interaction and their correlation with 
inhibition of protein splicing, we carried out the studies on the 
interactions between metal ions and three minimized recA inteins [9]. 
Results indicated that the binding of metal ions to the key residues 
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in inteins with nano- to micro- mole affinity. The restriction of key 
residues by metal coordination is the major cause of inhibition. 
Investigations demonstrated that the metal complexes that inhibit 
Mtu RecA intein are capable of inhibiting Mtu cell growth in vitro, 
showing the potential for anti TB drugs. (Unpublished results)  

Copper ions were found to inhibit intein trans splicing recently. 
Distinct from the zinc and several other divalent metal ions, Cu2+ 
exhibited a reversible double-lock inhibition [10]. EDTA alone was 
not able to restore the splicing activity inhibited by copper ions. It 
was suggested that the oxidation property of Cu2+ may play a role on 
the inhibitory effects. Consequently, splicing activity was only 
recovered by the reductant TCEP in addition to EDTA. Although 
the cysteine was proposed to be the target residue in the reaction, the 
binding properties of copper to intein have not yet been identified. 
Thus, it is of great interest to explore the different interaction of 
intein to Zn and Cu, and elucidate the role of oxidation in the 
mechanism of inhibition of protein splicing.  

The RecA intein from Mycobacterium tuberculosis consists of 
440 residues. The removal of central endonuclease domain 
generates a minimized intein with 168 amino acid residues (ΔI). A 
V67L mutation could enhance the activity of minimized intein and 
result in a splicing mutant (ΔI-SM). A further minimized intein, 
ΔΔIhh-SM, was created by replacing the 36 residues in the 
disordered region with a seven-amino-acid β-turn sequence from 
hedgehog proteins. Additionally, the D422G mutation could 
promote C-terminal cleavage activity, which resulted in the cleavage 
mutant (ΔΔIhh-CM). Studies showed that the splicing activity of 
RecA intein could be repressed by zinc ions. Our recent studies 
indicated that the higher affinity of zinc binding to ΔI-SM relative to 
the other mutants is consistent with the unique existence of zinc in 
the crystal structure of this mutant [9].  

Interactions of Cu2+ and Cu+ to three minimized inteins, ΔI-SM, 
ΔΔIhh-SM and ΔΔIhh-CM have been studied in this work. The 
bindings of copper ions to protein were characterized using 
fluorescence, UV-vis and atomic absorption spectrometer (AAS). 
The binding constants were measured and the coordination sites 
were analyzed by NMR and EXAFS. The oxidation of intein by 
Cu2+ has been studied and rate constants have been measured. The 
inhibition of Cu+, which is the product of redox reaction, to inteins 
has been measured in vitro. These results provide insight into the 
mechanism of copper inhibition of protein splicing. 

Results  

Oxidation of Intein by Cu2+: Since the role of ‘double lock’ of 
Cu2+ inhibition has been proposed in the trans splicing of 
cyanobacterial split inteins [10], and the reductant TCEP was required 
for reversing the inhibition, we postulated that the redox reaction 
very likely occurred in the reaction between intein and Cu2+. The 
divalent Cu2+ ion is a moderate oxidant and the oxidation of cysteine 
residue by Cu2+ has been observed in many peptides and proteins [11]. 
The block of thiol group of cysteine at the splicing junction could 
prevent the intein splicing [12] since the thiol group plays a crucial 
role in the N-S acyl shift (the first step of protein splicing based on 
the four-step splicing mechanism). To understand the mechanism of 
Cu2+ ion inhibition the protein splicing, we carried out the 
quantitative analysis of the oxidation of ΔI-SM, ΔΔIhh-SM and 
ΔΔIhh-CM cysteine thiol by Cu2+. 5,5'-Dithiobis(2-nitrobenzoic 
Acid) (DTNB) has been used to analyze the content of thiol in intein, 

and 2,2'-bicinchoninic acid (BCA) has used to detect the production 
of Cu+. DTNB is typically employed in the quantitative 
measurement of thiol group in proteins as the binding of DTNB to 
cysteine generates TNB which has a characteristic peak at 412 nm 
[13]. The presence of BCA could react with Cu+ produced in the 
reaction, and shows a characteristic absorption at 562 nm.  

Figure 1A shows the UV spectra of ΔI-SM in the presence of 4 
mM BCA and various concentration of Cu2+. The peak appears at 
562 nm, which is of the characteristic absorption Cu(I)-BCA 
complex, indicates the formation of monovalent Cu+. The peak 
increases with the concentration of Cu2+ in the reaction and reaches 
the maximum at [Cu2+]/[protein] = 5:1 (Figure 1B). The production 
of Cu+ reveals the redox reaction occurring during the reaction, in 
which Cu2+ was reduced by inteins. The redox reaction was 
confirmed by the oxidation of thiol measured by DTNB. Figure 1C 
shows that in the presence of Cu2+, the content of thiol group 
detected in inteins decreased correspondingly. This result is 
consistent with the detection of Cu+ in the reaction, and confirms 
that the redox reaction occurred between Cu2+ and thiol group in 
inteins. 

The kinetic process of the redox reactions has been measured by 
following the intensity of 562 nm peak on UV spectra (Cu+-BCA 
complex). Figure 2 shows the plot of the formation of Cu+ as the 
function of reaction time for three minimized inteins. The data can 
be fit with pseudo-first order kinetic curve, which gave the apparent 
rate constants of 1.3 ± 0.1×10-4 s-1, 8.0 ± 0.3×10-5 s-1 and 6.0 ± 
0.2×10-5 s-1 for ΔI-SM, ΔΔIhh-SM and ΔΔIhh-CM, respectively. This 
result indicates that the oxidation rate of intein by divalent Cu2+ is 
moderate. 

The coordination of Cu2+ to inteins: Although redox reaction 
typically occurs in the reaction between Cu2+ and thiol group, many 
examples show Cu2+ coordination to cysteine SH in proteins without 
oxidation [14]. To verify the coordination between Cu2+ and RecA 
intein, we investigated Cu2+ binding to three minimized inteins 
ΔI-SM, ΔΔIhh-SM and ΔΔIhh-CM by fluorescence measurements. 
Cu2+ binding to proteins usually causes fluorescence quench, by 
which the binding constants can be determined [15]. As Cu+ does not 
affect the fluorescence property of inteins studied in this work (data 
not shown), the fluorescence quenching induced by adding Cu2+ can 
only result from divalent copper, although the small amount of 
monovalent copper ion can be present in the system. Figure 3A 
shows the fluorescence spectra of ΔI-SM in the presence of various 
amount of Cu2+, which demonstrates a typical fluorescence quench 
of protein by metal ions. This result indicates the coordination of 
divalent copper to the intein. Figure 3B shows the quench efficiency 
as the function of Cu2+ concentration in the presence of 0.5 mM 
glycine. By fitting the curve of fluorescence quench, apparent 
binding constants (Kb(app)) were obtained [15a]. Three inteins exhibit 
similar fluorescence quench pattern by the addition of Cu2+, which 
gives apparent binding constants of 5.88 × 106 M-1, 5.26 × 106 M-1 
and 3.57 × 106 M-1 for ΔI-SM, ΔΔIhh-SM and ΔΔIhh-CM, 
respectively. Glycine was used as weak competitive chelator in 
order to prevent the formation of insoluble copper hydroxyl species, 
which can also abolish the contribution of weak interaction from 
nonspecific binding sites. Considering the coordination of Cu2+ to 
glycine (K1 = 4.0 × 105 M-1, K2 =1.7 × 104 M-1 and β2 = 6.8 × 109 
M-1) [16] and the competition of protein and glycine in the binding to 
Cu2+, the real binding constant of Cu2+ to three inteins were 
calculated as 1.00 × 1010 M-1, 0.91 × 1010 M-1 and 0.63 × 1010 M-1, 
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corresponding to the dissociation constant (Kd) of 0.10 nM, 0.11 nM 
and 0.16 nM for ΔI-SM, ΔΔIhh-SM and ΔΔIhh-CM, respectively. The 
measurements of binding Cu(II)-intein constants have been carried 
out in various concentration of glycine. Figure 3C shows that the 
consistent binding constants (Kd) were obtained although the 
apparent binding constants (Kd(app)) vary with glycine concentration. 
Similar results were observed in the Cu2+ reaction with three intein 
mutants. (Figure S1)  

To confirm the binding affinity of Cu2+ to intein, competitive 
metal capture analysis (CMCA) has been carried out [16]. This 
method allows the direct comparison of metal binding affinity of 
proteins to other metal ligands with known binding constants. Three 
competitive Cu(II) chelators have been used in this assay, including 
histidine (1ogK = 8.4), N-(2- hydroxyethyl)-iminodiacetic acid 
(1ogK = 10.6) and EDTA (1ogK = 15.9) [16]. The binding 
competition between intein and chelators was assessed using a 
fluorescence assay. Results demonstrated that the 
fluorescence-quench by Cu2+ was not interrupted by 50 
molar-equivalent of histidine to protein, while molar-equivalent of 
EDTA could nearly completely prevent the binding of Cu2+ to intein. 
50 molar-equivalent of N-(2-hydroxyethyl)- iminodiacetic acid to 
protein deprive ~ 4/5 Cu2+ from intein, indicating the affinity of 
protein in the similar range of this ligand. This result is consistent 
with the measurement from fluorescence spectra.  

UV-vis absorption spectra have also been carried out to study 
the coordination of Cu2+ to inteins. A strong absorption peak at 356 
nm with ε 4.6×103 M-1·L-1, resulting from S→Cu2+ charge transfer 
(CT), appeared while Cu2+ titration to intein ΔI-SM (Figure 4A). 
The wavelength and molar absorption coefficient of this peak are of 
the typical S→Cu2+ CT peak[17]. To confirm this assignment, 
reactions have been carried out on the proteins with chemical 
modifications on cysteine and histidine, the two most favorable 
coordination residues of copper in proteins. Diethyl pyrocarbonate 
(DEPC) was used for histidine modification and iodoacetamide was 
used for cysteine modification [18]. Figure 4B shows that the 
characteristic peak (at 356 nm) remained in the reaction with 
histidine modified inteins, but disappeared in the reaction with 
cysteine modified intein. This result reveals that the absorption at 
356 nm is from cysteine coordination. As redox reaction has been 
observed in this system (although slowly), the reaction of 
monovalent Cu+ with inteins has also been measured by UV spectra. 
The absence of this characteristic peak in the Cu+ reaction confirms 
the S→Cu2+ charge transfer of this peak. Indeed, the Cu+ was 
generated slowly, while the CT peak was observed immediately 
after adding Cu2+ to intein.  

Similar results were observed in the reactions of Cu2+ to three 
minimized inteins, ΔI-SM, ΔΔIhh-SM and ΔΔIhh-CM. The absorption 
reached a maximum during the titration at [Cu2+]/[Intein] about 1:1, 
indicating the stoichiometry of binding (the inset in Figure 4A). 
Data suggested the 1:1 binding of Cu2+ to inteins, which was 
confirmed by atomic absorption spectrometer (AAS) analysis on the 
base of equilibrium dialysis confirmed this result. (Table 1)  

Copper coordination environment in inteins: X-ray 
absorption fine spectroscopy (XAFS) has been employed to acquire 
structural information about the copper coordination environment in 
inteins. To avoid redox reaction between Cu2+ and intein, the protein 
was frozen and lyophilized shortly after adding copper ion into 

intein solution and the XAFS measurements were carried on protein 
powders.  

The K-edge X-ray absorption near edge structure (XANES) 
spectra of Cu(I) and Cu(II) intein complexes were compares in 
Figure 5A. The Cu+-intein complex exhibits a rising edge at 8984 
eV, which is the characteristic feature of copper(I) complexes, while 
Cu2+-intein complex shows the pre-edge at 8980 eV and the first 
intense transition occurs at 8986 eV, typical for copper(II) 
complexes absorption[19]. This observation confirms the divalent 
state of copper ion in the Cu2+-intein complex under the 
experimental condition. The XANES signal from Cu2+-intein 
complex agrees with the four-coordination structure of Cu(II) 
complexes (Figure 5A) [19a]. The Fourier transform of the EXAFS 
oscillation function k3χ(k) are shown in Figure 5B. The data were 
best fit with a four-coordinate site, containing a 2S/N/O 
coordination environment. (Table 2) The theoretical simulation was 
obtained from inverse Fourier transforms based on the model of first 
and second nearest coordination shells and the data was 
superimposed with the best fits in Figure 5B (dashed line). The 
parameters obtained from these fits are listed in Table 2. The fitting 
of the spectrum revealed that the Cu2+ ion was bound to four atoms, 
including one N at 1.96 Å, two S at 2.29 Å and one O at 2.82 Å. 
This result was consistent with the previous UV-vis results, of 
which the Cu2+-S interaction showed the characteristic absorption at 
356 nm. 

The Cu2+ binding sites in intein were further analyzed by 
two-dimensional (2D) 1H 15N HSQC NMR spectra. Due to the 
paramagnetic effect, the Cu2+ binding significantly enhances the 
relaxation rates and thus broadens signals on NMR spectra. Since 
the relaxation rate enhancement is proportional to d-6 (d is the 
distance between metal and measured signals), the signals close to 
copper ion have more broadening (consequently less intensity) than 
other signals. The Cu2+ titration to inteins has been measured by 1H 
15N HSQC. (Figure S2) Results show that the signals near His73 
residues and the two termini are significantly decreased by the 
addition of Cu2+. This observation suggests that the Cys1 thiol, 
His73 imidazole, and C-terminal carboxylate are very likely the 
coordination sites of Cu2+ in inteins. Although the signals near 
residue 121 have the similar broadening, it is unlikely a binding site 
because the D121G mutation does not prevent such feature. This can 
be explained by the analysis of protein structure, in which the 
residue Gly121 is very close to the proposed Cu2+ binding sites 
(His73, Cys1 and Asn139) in inteins. Residues around Asn51 are 
also close to the binding site based on the crystal structure. 
Consequently, these residues nearby are significantly affected by the 
paramagnetic Cu2+ on NMR spectra.  

Inhibition of protein splicing by Cu+: As Cu+ is produced in 
the reaction between Cu2+ and inteins, it is interesting to know 
whether monovalent copper ion can bind to intein and whether it can 
contribute to the inhibition of intein splicing. The inhibition assay of 
Cu+ to intein splicing has been performed on a fusion protein of 
green fluorescence protein (GFP) with intein insertion adjacent to 
the residue 129 of GFP[20]. The GFP protein was interrupted by 
intein insertion, and the intact GFP can form after the spontaneous 
protein splicing. By measuring the fluorescence recovery in the 
presence of inhibitors, the inhibition efficiency can be quantitatively 
determined. This method has been employed in the measurement of 
Zn2+ inhibition of intein splicing[20]. In this work, the inhibition of 
Cu+ on RecA intein splicing has been measured and compared with 
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other divalent metal ions. Figure 6 shows that the inhibition 
efficiency of five metal ions is in the order of Zn2+ > Cu+ > Co2+ > 
Ni2+ > Mn2+. This result indicates that monovalent Cu+ possesses 
strong inhibition activities to the cis splicing of RecA intein. Similar 
to the Zn2+ inhibition, the Cu+ inhibition is reversible and EDTA can 
restore the protein splicing (data not shown). This result reveals that 
the coordination of Cu+ plays an important role in the inhibition. 
The inhibition property of divalent Cu2+ could not be performed on 
this assay because the presence of TCEP (required for trigging the 
protein splicing[20]) reduced Cu2+ to Cu+. However, the strong 
inhibition activities of Cu2+ can be deduced based on its binding 
properties (see discussion below). 

Binding of Cu+ to inteins: The binding stoichiometry of Cu+ 
to inteins was determined by atomic absorption spectroscopy 
(AAS) with equilibrium dialysis method. The 1:1 binding was 
observed for all three minimized inteins (Table S1). No effect 
was observed on the fluorescence and UV spectra upon Cu+ 
binding to inteins, due to the d10 electronic configuration of Cu+ 
(data not shown). Thus the binding constants of Cu+ could not be 
measured by these two methods. On the other hand, this result 
confirms that the protein spectra influenced by adding Cu2+ were 
solely due to divalent copper ions. The method of CMCA was 
used to estimate the affinity range of Cu+ binding inteins. Three 
Cu+ chelators were used in this assay, including pyridine, 
ethylenediamine and thiourea (logK = 5.44, 10.8 and 15.4, 
respectively) [21]. The competition between intein and chelator 
was assessed using AAS analysis with equilibrium dialysis. 
Results demonstrated that the binding of Cu+ to protein was not 
interrupted by 20 molar-equivalent of pyridine to protein, while 
20 molar-equivalent of thiourea could nearly completely prevent 
the binding of Cu+ to intein. 20 molar-equivalent of 
ethylenediamine to protein deprived ~1/2 Cu2+ from intein (table 
3), indicating the affinity of protein in the similar range of 
ethylenediamine (~ 1011 M-1).  

The coordination environment of Cu+-intein complex has been 
characterized by X-ray absorption. XANES spectrum in Figure 5A 
shows a typical cuprous edge at 8984 eV, and the feature of 
spectrum agrees with the four-coordination Cu(I) complexes [19f, 22]. 
The Fourier transform of the EXAFS oscillation function k3χ(k) are 
shown in Figure 5C and the data were best fit with four-coordination 
with a 3N/O coordination. The inverse Fourier transform of the first 
and second nearest shells of Cu(I)-intein is well reproduced by a 
four-coordination with three N atoms at 2.01 Å and one O ligand at 
2.49 Å. 

To confirm the uncoordinated cysteine in the cuprous complexes, 
CMCA analysis was carried out on the protein with chemical 
modification on cysteine by iodoacetamide. AAS measurement 
indicated that the cysteine modification has neglectable effect on the 
Cu+ binding to inteins, and the proteins still have similar strong 
binding affinity to Cu+. (Table 3) This result confirms that cysteine 
is not the binding site of Cu+ in inteins. 

2D 1H 15N HSQC NMR spectroscopy was carried out for 
analyzing the Cu+ binding sites in inteins. While the paramagnetic 
Cu2+ broadening and decreasing signals on NMR spectra, the 
diamagnetic Cu+ generally perturbs the chemical shift of residues 
upon metal binding. However, the identification of binding sites was 
not achieved as a large number of signals were affected on the Cu+ 
titration, probably because the dimerization of inteins induced by 
Cu(I) coordination (see discussion below and table S2) perturbed 
protein interface and caused the signal shift of residues in the region. 

Discussion 

The inhibition of zinc ion on intein splicing has been observed both 
in vivo and in vitro [7, 23]. Results demonstrated that both trans and 
cis splicing of RecA intein were inhibited by 2 mM ZnCl2. 
Quantitative analysis showed the inhibition efficiency decreases in 
the order Zn2+ > Cd2+ > Co2+ ~ Ni2+ > Mg2+. The inhibition of these 
divalent metal ions was reversible and EDTA can restore intein 
splicing. However, a recent study showed that the recovery of 
copper inhibition requires both EDTA and TCEP [10]. This 
observation suggests different inhibition mechanism of copper from 
zinc and other divalent metal ions. 

The correlation of inhibition efficiency and binding constants of 
metal ions to inteins has been observed in our previous work [9]. 
Thermodynamics study suggested that the metal coordination 
caused the mobility restriction of key residues involved in the intein 
splicing, such as F-block histidine and C-terminal residues. Divalent 
copper, on the other hand, possesses intermediate oxidation property 
(E1/2 = 0.159 V), often involved in the redox reaction with proteins 
containing cysteine residues [11a, 24]. Cys1, the residue at the splicing 
junction, is the key residue in N-S acyl shift, the first step of the 
four-step intein splicing mechanism [12]. Therefore, Cu2+ oxidation 
of C1 will inhibit N-S acyl shift in addition to restricting the motions 
of conserved residues by coordination. Indeed, we have detected 
redox reaction between Cu2+ and inteins based on the formation of 
Cu+ and decrease of thiol group content of inteins. However, in the 
case of cis splicing of RecA intein, the redox occurred with a 
moderate reaction rate (k ~ 10-4 s-1 at 25 °C). Therefore, the Cu2+ 
oxidation plays the role in the intein inhibition only at the late stage 
of reactions. The UV and fluorescence measurements indicated that 
the coordination of Cu2+ to inteins took place quickly, which should 
play the major role of intein inhibition at the initial stage. Thus, the 
Cu2+ oxidation, which occurred slowly after coordination, could 
play a secondary role of the inhibition. 

Several crystal structures revealed that zinc bound to key 
residues of inteins, although the binding residues vary among inteins 
[8]. The Zn2+ coordination in RecA intein does not affect the protein 
structure, including the residues around the binding site. Although 
zinc binds to the key residues in RecA intein, Cys1 does not 
coordinate to zinc in the primary binding site in the crystal structure. 
The cysteine coordination to zinc has been observed in the crystal 
structure of two other inteins from PI-SceI VMA and DnaE, in 
which the thiol from C-extein C+1 is involved in the coordination [8a, 

8c]. The different coordination modes and structural variations 
around the zinc binding sites probably resulted from the substantial 
sequence difference among the inteins studied [8b]. In this work, we 
observed Cu2+ coordination to Cys1 residue, resulting strong 
S→Cu2+ CT absorption and protein fluorescence quenching. 
Chemical modification on cysteine residue confirmed the Cu2+ 
coordination to Cys1, which is the only cysteine residue in inteins 
studied in this work. NMR and EXAFS studies suggested that the 
His73 and C-terminal carboxylate also involved in the Cu(II) 
coordination. 

The AAS measurements revealed 1:1 binding of Cu+ to inteins, 
which explains the inhibition of monovalent copper ion. The 
inhibition assay based on GFP-Intein fusion protein indicated that 1 
mM Cu+ could inhibit ~ 83% intein splicing. This inhibition 
efficiency is slightly less than Zn2+, but stronger than Ni2+ and other 
divalent metal ions measured in this work. The inhibition efficiency 
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of five metal ions follows the order of Zn2+ > Cu+ > Co2+ > Ni2+ > 
Mn2+. CMCA analysis indicated that the binding affinity of Cu+ to 
intein is rather high (K ~ 1011 M-1). The strong inhibition efficiency 
of Cu+ raised the question of binding sites in inteins. EXAFS 
measurements suggested a 3N/O coordination of Cu+, which is 
identical to environment of Zn2+ coordination in RecA intein 
(Glu424, His429, His439 and Asn440), according to the crystal 
structure and NMR study in solution [8b]. Because of the 
isoelectronicity of Cu+ and Zn2+, these two ions often share a similar 
coordination structure of tetrahedron [25]. Thus, the coordination 
pocket in intein for Zn2+ is likely suitable for Cu+ as well. As the 
Zn2+ coordinates to four residues from two different intein 
molecules and zinc coordination induces the protein dimerization of 
RecA inteins, DLS measurement has been carried out to verify the 
Cu+ coordination in inteins. Results showed that with Cu+ binding, 
the intein formed dimer relative to apo proteins, which agrees with 
the similar coordination of Cu+ to Zn2+ in inteins. (Table S2) 

In addition to the divalent metal ions studied in the literature [7], 
the inhibition efficiency of Mn2+ has also been measured in this 
work. Mn2+ demonstrated the lowest inhibition efficiency among 
metal ions studied. It has been proposed that the inhibition 
efficiency of metal ions correlates to the binding constant, and the 
lowest binding constant of Mn2+ has been detected to RecA inteins 
[9]. Therefore, the low inhibition efficiency of Mn2+ observed in this 
work provided an additional evidence for our previous hypothesis. 

Zinc has the highest inhibition efficiency among those divalent 
metal ions measured in the reference. The efficient inhibitory effect 
has been associated to its high binding affinity of coordination to 
key residues in intein. The binding constant of Cu2+ to inteins has 
been measured by fluorescence and CMCA method in this work. 
Although zinc binding constants vary over one order of magnitude 
among three intein mutants (from 0.29 nM ~ 6.8 nM), the Cu2+ 
binding constants are similar in these proteins (from 0.098 nM ~ 
0.16 nM). This result indicates the higher binding affinity of Cu2+ 
than that of Zn2+. As Cu2+ also coordinates to key residues of intein, 
including thiol group of Cys1, the high inhibition efficiency can be 
expected. 

The coordination of Cys1 thiol to Cu2+ has been supported by all 
measurements carried out in this work. The EXAFS spectrum and 
NMR measurement suggested the binding site at Cys1, His73 and 
Asn139. As Cys1 is the only cysteine residue in the inteins and 1:1 
ratio of Cu2+ binding to inteins has been observed, 2S/N/O 
coordination suggests that the coordination sulfur and two Cu2+ 
atoms are bridged between two protein molecules. DSL 
measurement confirmed the dimerization of intein upon Cu(II) 
coordination. These coordination residues are very close in space 
and form a catalysis core according to the crystal structures [8b]. 
While the two termini (Cys1 and Asn139) are directly involved in 
the protein splicing process, the B-block histidine (His73) is highly 
conserved in all inteins. A recent study revealed that His73 plays an 
important role of acid-base catalysis during intein splicing by a pKa 
shift mechanism [26]. The pKa of histidine imidazole decreases over 
four units from precursor (pKa = 7.3) to spliced intein (pKa < 3.5). 
Therefore, the coordination of Cu2+ to these three residues must 
interrupt the intein function substantially. 

It is well known that cuprous complexes are more favorable for 
sulfur coordination than cupric compounds according to HSAB 
principle. Thus it is surprising that Cu(I) does not coordinate to 

cysteine in intein complexes while Cu(II) does. To verify the 
cysteine coordination in the cuprous complexes, CMCA analysis 
was carried out on the protein with chemical modification by 
iodoacetamide, which shows that the cysteine modification has only 
negligible influence on Cu+-intein binding affinity. This confirms 
that Cys1 is not involved in the Cu(I) coordination. According to the 
binding site analysis, Cu(I) likely take over the zinc position in the 
crystal structure of ∆I-SM. It has been observed that the zinc 
coordination has large variation among inteins. Zinc binding to 
cysteine has detected in several inteins, but not in the RecA intein[8a, 

8c]. Since intein is not a metalloprotein, there is no specific metal 
binding site in this protein. Thus, the local structure variation in 
protein may affect the binding affinity significantly. It has been 
demonstrated by the crystal structure that two zinc atoms bind to 
two protein molecules in an asymmetric geometry in recA intein, 
and the four residues provide a proper tetrahedral coordination sites 
for zinc binding. This binding site is probably occupied by Cu(I) 
since mono-valent copper prefers such tetrahedral coordination 
structure as well. In contrast, four-coordinated Cu(II) complexes 
prefer square-plane coordination structure and do not fit the zinc 
binding site. The coordination preferences result in different binding 
sites of two copper ions. The detailed conformation will come from 
crystal structure of protein-metal complexes, which is being carried 
out in our laboratory. 

Two roles of Cu2+ have been observed in the intein interaction. 
As a labile metal ion, Cu2+ coordinates to intein very quickly. The 
strong binding to key residues could be the major reason of 
inhibition. After copper coordination, the spontaneous redox 
reaction between Cu2+ and cysteine thiol occurs slowly, which could 
be the second reason of inhibition since thiol is required in the intein 
splicing. This result explains the dual role of Cu2+ in the inhibition 
of intein splicing.  
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Figure 1. (A) UV-vis absorption spectra of ΔI-SM in the presence of 4 mM BCA and 
various amount of Cu2+. Each measurement was performed 24 hours after adding Cu2+ 
ions. (B) The oxidation percentage of thiol group as function of the ratio of Cu2+ to 
protein in the reaction of three inteins. The oxidation amount of thiol was based on the 
formation of Cu+ measured on the absorption at 562 nm. (C) The content of thiol in the 
presence of Cu2+ was measured by DTNB assay at 412 nm. The thiol content was 
measured 24 hours after the addition of Cu2+ ions into protein solution, and excess of 
free Cu2+ was removed by EDTA before measurement. Symbols for inteins are 
annotated in the figure. Figure Caption. 
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Figure 2. Kinetic process of the redox reaction between 250 μM Cu2+ and 50 μM inteins 
at 25 °C in the presence of 4 mM BCA in 20mM Tris-HCl pH 7.4. The quantification of 
oxidation was determined by the amount of Cu+-BCA measured on UV at 562 nm.  
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Figure 3. Fluorescence of RecA inteins quenched by Cu2+ ions in the presence of 0.5 
mM glycine. (A) The fluorescence spectra of 1 μM ΔΔIhh-SM titrated by 0-20 μM Cu2+ 
in presence of 0.5 mM glycine and 20 mM Tris-HCl buffer, pH 7.4. (B) Variation of the 
extent of fluorescence quenching of inteins. [(F0−F)/F0, where F0 and F are the 
fluorescence intensities at 340 nm in the absence and in the presence of Cu2+, 
respectively. Data were fitted using the one site binding (hyperbola) equation Y = Bmax* 
X/(Kd(app) + X) (where Bmax is the maximum extent of quenching and Kd(app) is the 
apparent dissociation constant). (C) The apparent and real dissociation constants of 
ΔΔIhh-SM measured in various concentration of glycine. The real dissociation constants 
were calculated by Kd = Kd(app)×(Kd1/[Gly]) ×(Kd2/[Gly]) [15a].  
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Figure 4. Interaction of copper ions and inteins. (A) The UV-vis titration of Cu2+ to 
ΔI-SM in 20mM Tris-HCl buffer, pH 7.4. The insertion depicts the absorption at 356 
nm as a function of the ratio of Cu2+ to three intein. (▲) for ΔI-SM; (●) for ΔΔIhh-SM 
and (■) for ΔΔIhh-CM. (B) The UV-vis absorption spectra of chemically modified 
ΔI-SM in the absence and presence of Cu2+ or Cu+ ions. ΔI-SM-mcys and ΔI-SM-mhis 
indicate the chemically modified residue in ΔI-SM intein. 30 μM ΔI-SM and 40 μM 
ΔI-SM-mcys and ΔI-SM-mhis were used in the UV-vis measurements.  
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Figure 5. (A) Copper K-edge XANES data from Cu+-intein complex (dash line) and 
Cu2+-intein complex (solid line). (B) and (C) The Fourier transform of the EXAFS 
oscillation function k3χ(k). The inserts are k3χ(k) for the first and second nearest shells 
for Cu-intein complexes. Solid line: experimental data; dash line: simulation result. (B) 
Cu2+-intein complex was best fitted with two sulfur ligands at 2.29 Å, one nitrogen 
ligand at 1.96 Å and one oxygen ligand at 2.82 Å. (C) Cu+-intein complex was best 
fitted with three nitrogen ligands at 2.01 Å and one oxygen ligand at 2.49 Å   
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Figure 6. Inhibition of recA intein splicing by Cu+ and the comparison with divalent 
metal ions based fluorescence recovery of in GFP-Intein fusion. The detailed method 
was reported in the reference.[20]  
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Table 1. The binding constants and stoichiometry of Cu2+ to inteins.  

Dissociation Constants [a] Stoichiometry 

Inteins 

Kd(app) (μM) Kd (nM) UV-vis [b] AAS [c] 

ΔI-SM 0.17 ± 0.03 0.10 ± 0.02 1.03 1.05 

ΔΔIhh-SM 0.19 ± 0.02 0.11 ± 0.01 1.25 1.21 

ΔΔIhh-CM 0.28 ± 0.05 0.16 ± 0.03 1.38 0.96 

[a] Kd(app) was obtained from the fluorescence quench data ( Fig. 3B). [b] The 
stoichiometry was obtained from UV-vis data (Fig. 4A). [c] AAS measurements were 
performed on the equilibrium dialysis samples by subtract copper concentration in 
solution from protein in dialysis tubing. 

Table 2. Fitting results of the EXAFS spectra on copper-intein complex using the 
NSRLXAFS3.0 software package.  

 

Coordination 

number 

N 

Ligand 

 

Bond length 

R 

(Ǻ) 

Debye–Waller 

factor 

σ2 (Ǻ2) 

Cu(II)-Intein 4 

2 S 

1N 

1O 

2.29(3) 

1.96(2) 

2.82(6) 

0.0042(5) 

0.0012(3) 

0.0092(8) 

Cu(I)-Intein 4 
3N 

1O 

2.01(2) 

2.49(1) 

0.0029(6) 

0.012(2) 

Table 3. Competitive metal capture analysis of Cu+ binding to intein.  

Competitive chelators [a] retention Cu% [b] 

 ∆Ihh-CM ∆Ihh-CM-mCys 

Pyridine 99.4 99.1 

Ethylenediamine 56.6 61.7 

Thiourea 1.3 3.3 

[a] The concentration of competitive chelators is 20 molar-equivalent to inteins. [b] The 
percentage of Cu retention in protein was calculated based on CMCA experiment.  

Conclusion 

This work has studied the interactions between inteins and copper in 
detail. Both Cu+ and Cu2+ can bind to inteins strongly (nanomolar 
binding affinity), although the binding sites vary between two 
copper ions. The copper binding sites have been analyzed by 
EXAFS and 2D NMR spectra. While Cu2+ binds to two terminal 
residues and the B-block histidine, Cu+ very likely takes over the 
zinc binding site in the intein. The different binding selectivity is 
probably due to the coordination geometry of the two ions. Both 
cuprous and cupric ions coordinate to the key residues of the intein, 
resulting in the inhibition of protein splicing. An in vitro assay 
showed that Cu+, which possesses similar binding affinity and sites 
to zinc, has a comparable inhibition efficiency to zinc. Although the 
mutation in three minimized intein mutants caused different 
splicing/cleavage activities, they have similar binding properties in 
the copper interactions, suggesting that this metal ion binding is a 
fundamental property of inteins.  

Experimental Section 

Expression and Purification of inteins- Three minimized inteins, fused with 
chitin binding domain (CBD) at N-terminus, were overexpressed in 
Escherichia coli host strain JM101 as described previously[8b]. The 
expression plasmids were generous gifts from Marlene Belford. The 
expressed proteins were purified using affinity chromatography with chitin 
beads (New England Biolabs). The CBD tag was cleaved by dithiothreitol 
(DTT) and then the inteins were released. The purity of inteins was checked 
by SDS-PAGE, and HSQC NMR spectra show a single set of peaks 
consistent with published data. EDTA (2 mM) was present during the 
purification process in order to obtain metal free inteins. The final proteins 
were ultrafiltered extensively against 20 mM Tris-HCl buffer (pH7.4) to 
remove the EDTA and DTT. All preparation was performed under N2 in 
order to protect thiol in cysteine. Protein concentration was determined by 
UV absorption using a calculated molar extinction coefficient of 19480 
M-1⋅cm-1 at 280 nm. 

Fluorescence measurements: The fluorescence measurements were carried 
out on a Shimadzu RF-5301PC spectrofluorometer using a path length of 10 
mm and excitation at 295 nm by scanning the emission spectra between 305 
and 450 nm. The bandwidth for both excitation and emission spectra was 5 
nm. For copper interaction, fluorescence measured by adding appropriate 
amount of CuCl2 to 1 μM inteins in the presence of 20 mM Tris-HCl buffer 
pH 7.4 and varying concentration of glycine (from 100 μM to 1 mM). The 
weak competitive chelator (glycine) was used for abolishing the contribution 
of weak interaction from nonspecific binding sites, and preventing the 
formation of insoluble copper hydroxyl species. 2 mM TCEP was added in 
the measurement of Cu+ interaction. All experiments were performed at 
25°C.  

UV-vis Absorption measurements- UV-vis absorption spectra of the Copper 
ions bound inteins in 20 mM Tris/HCl (pH 7.4) were recorded from 200 to 
1000 nm at a Hitachi U-2801 spectrophotometer. The kinetic measurements 
were carried out on Agilent 8453 spectrophotometer equipped with Peltier 
Temperature Controller at 25°C. All experiments were repeated three times.  

NMR Measurement- NMR spectra were collected at 25 ºC on a Bruker 600 
MHz spectrometer equipped with a cryogenic probe. NMR samples were 
prepared in phosphate buffer at pH 7.0 containing 10% D2O. 500 μL of 0.3 
mM uniformly 15N-labeled inteins were used. Copper titrations were 
performed on two-dimensional 1H 15N HSQC spectra. Data were obtained 
with a spectral width of 10800 Hz in the 1H dimension and 2400 Hz in the 
15N dimension and 32 scans of 2048 real time points for each of 128 t1 
increments were recorded. The 15N dimension was zero-filled to 256 points. 
The data were processed with NMR pipe and analyzed with Sparky. 
Complete peak assignments have been reported previously [27].  

X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy: The Cu K-edge XAFS 
spectra were measured at the beamline U7C of National Synchrotron 
Radiation Laboratory (NSRL) of China. The electron beam energy is 0.8 
GeV and the maximum stored current was 250 mA. The incident X-ray beam 
is generated by a non-dispersive silicon double-crystal monochromator with 
111 symmetric reflections. The X-ray harmonics were minimized by 
detuning the two flat Si(111) crystal monochromators to about 70% of the 
maximum incident light intensity. The XAFS spectra were measured at room 
temperature in fluorescence mode using a 7-element pixel high purity Ge 
solid-state detector with 45◦ incidence angle. Protein were lyophilized shortly 
after adding copper ions to intein solution and measured in powder samples. 
The data analysis was processed using the NSRLXAFS3.0 software package 
[28] with the standard data analysis procedures [29]. The theoretical 
backscattering amplitude and phase shift functions were calculated by the 
FEFF7 code [30].  

Copper binding assay: The copper bound to protein was determined by 
equilibrium dialysis and the amount of copper was measured by AAS 
(Aanalyst 800, Perkin Elmer, USA). The protein samples were dialyzed 
against the sample buffer containing 50 μM copper ions with 3 KDa 
molecular weight cut off (MWCO) dialysis tubing. Solution outside of 
dialysis bag was measured as the reference. The stoichiometry was obtained 
from the concentration of copper and protein.  

Inhibition assay: An in vitro inhibition assay has been performed on the 
GFP-intein fusion protein[20]. The protein expression plasmids were generous 
gifts from Henry Paulus. The expressed fusion protein has a RecA intein 
insertion adjacent to the residue 129 of GFP protein. The protein was 
overexpressed in Escherichia coli host strain BL21, and the renaturation and 
purification were performed as described previously [20]. The renatured 
fusion protein was incubated with 1 mM concentration of various metal ions 
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at 25 ºC for 18 hours. Protein splicing was monitored by fluorescence 
measurements.  

Competitive metal capture analysis: The CMCA was performed as 
described previously [16]. For Cu2+ binding measurement, fluorescence 
spectra were recorded before and after adding competitive chelators into 
Cu2+-intein solution. The binding competition results were obtained from the 
recovery of fluorescence quenched by Cu2+. For the Cu+ binding 
measurement, the 1:1 Cu-intein solution was mixed with the required 
molar-equivalent of competitive chelators for 12 hours at 4 °C before 
dialysis (3 kDa MWCO). The copper bound to protein was analyzed by AAS 
after dialysis.   
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同步辐射真空紫外光电离质谱技术在燃烧化学 

研究中的新应用
*
 

李玉阳，齐飞
1)
 

（中国科学技术大学国家同步辐射实验室，合肥 230029） 

摘要：具有高灵敏度、可以有效区分同分异构体和探测自由基的新型燃烧诊断技术——同步

辐射真空紫外光电离质谱（SVUV-PIMS）技术是目前最先进的燃烧诊断技术，其在层流预

混火焰结构中的应用是燃烧化学研究中的里程碑性的事件。本文将对近年来 SVUV-PIMS 技

术在燃烧化学研究中的新应用进行了总结，如低压层流预混火焰、流动反应器热解、常压扩

散火焰、催化氧化、等离子体诊断、多环芳烃和碳烟分析等。在各种燃烧体系中，SVUV-PIMS

技术均能够对包括同分异构体和自由基在内的中间体进行全面鉴别，并定量计算其浓度分

布，成为发展和验证动力学模型的有力工具。 

关键词：同步辐射真空紫外光电离；分子束质谱；燃烧化学；中间体 

1 引言 

燃烧为当今社会提供了约 90%的能源，但也产生了大量的污染物，对人类健康和环境安全具有

严重的危害性。另外，大量化石燃料的燃烧引发了人们对于“能源危机”的担忧。如何有效地利用

现有燃料、发展新型可再生燃料、减少燃烧污染物排放，成为目前燃烧化学的重点研究内容。燃烧

化学是一门包含化学反应热力学和化学反应动力学的综合学科。目前燃烧化学研究的难点在于燃烧

系统的复杂性、燃烧中间体的多样性和自由基的不稳定性，这些问题都迫切需要燃烧诊断学的发展。 

燃烧诊断学致力于探测燃烧中的各种化学物质。传统诊断方法可分为无扰动光谱诊断法和有扰

动的取样诊断法。前者可用于探测简单的燃烧中间体，但难以用于探测及区分复杂的产物。后者对

火焰造成扰动，但却是唯一能够灵敏地探测燃烧中间体的方法，因而比光谱法应用更广泛。需要指

出的是，传统的取样法多与色谱联用，在中间体探测方面存在二次反应、冷凝、相平衡等问题。与

之相比，分子束取样直接结合质谱的方法已经在很多领域内得到了应用。采用超声分子束取样可以

有效冷却采样，以探测不稳定产物。电子轰击和激光光电离都可作为电离源，但前者能量分辨差，

产生碎片多，后者虽然产生碎片少，但调谐起来较为困难，因此不适于区分同分异构体。 

近年来，同步辐射真空紫外光电离质谱技术（SVUV-PIMS）被应用于低压预混火焰的诊断，

成功地证明了该方法具有低碎片、高灵敏度、可区分同分异构体等优点。目前世界上有两台同

SVUV-PIMS 装置用于燃烧研究。第一台装置位于美国劳伦斯伯克利国家实验室的先进光源，专门

用于预混火焰的研究；我们的装置位于合肥国家同步辐射实验室（NSRL）。本文旨在报告近年来

SVUV-PIMS 技术在燃烧化学领域的最新应用进展。 

2 同步辐射真空紫外光电离质谱技术 

2.1 光束线 

                                                        
* 基金项目：国家自然科学基金（20533040）；国家科技部 973 项目（2007CB815204）；国家科技部（2007DFA61310） 
1) Email: Fei Qi (fqi@ustc.edu.cn) 
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SVUV-PIMS 装置由光束线、分子束取样系统和燃烧装置组成。NSRL 有两条光束线用于燃烧

研究，其一利用弯铁引出的同步辐射光，可用能量为 6.2~11.8 eV，用 LiF 滤波片消除高次谐波，其

二利用由波荡器引出的光，可用能量为 7.8~24.0 eV，高次谐波由充入 Ne 或 Ar 的气体滤波池消除。 

2.2 分子束质谱系统 

这里以预混火焰系统为例介绍分子束质谱系统的工作过程。图1所示为预混火焰系统和分子束

质谱系统的结合。（I）为燃烧室，内有直径6.0 cm的McKenna燃烧器；（II）为差分室；（III）为电离

室，连接自制的反射式时间飞行质谱（RTOF-MS）。燃烧器表面产生稳定的扁平火焰，由40度锥角、

带500 μm直径小孔的石英喷嘴取样，经由差分室形成超声分子束，通过镍制漏勺进入电离室，与同

步辐射光交叉并被电离。产生的光离子由RTOF-MS收集和检测，质量分辨能力（m/Δm）为1400。 

 
图 1  NSRL 的分子束质谱系统与预混火焰装置结合示意图 

2.3 光电离效率谱 

SVUV-PIMS 应用于燃烧研究的最重要特点就是可以通过光电离效率谱（PIE）的测量区分同分

异构体。对于任一已知质荷比（m/z）的物种，逐步改变光子能量，测量其电离阈值，并与文献值

或高阶从头计算法计算得出的值比较，即可辨别其具体种类。由分子束取样引起的冷却效应造成热

带电离导致测量的电离阈值偏差仅在 30 meV 以下。 

3 在燃烧研究中的应用 

3.1 层流预混火焰 

由于层流预混火焰结构相对简单，稳定性好，火焰当量均匀，故在燃烧研究中广为使用。而其

中的低压预混火焰可以有效减少自由基的三体终结反应，是取样法理想的研究对象。目前常用的燃

料种类主要有三种，即碳氢化合物，含氧碳氢化合物和含氮碳氢化合物，这里主要列举应用

SVUV-PIMS 技术对碳氢化合物火焰的研究成果。 

碳氢化合物是大部分实际燃料的主要成分，其不完全燃烧会产生多环芳烃（PAHs）、碳烟（Soot）、

一氧化碳和未燃碳氢化合物（UHC）。图 2 为富燃乙基苯火焰中距燃烧器表面 8 mm 处测量的质谱，
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光子能量为 10.50 eV，包括了 m/z = 15~240 的各种物质。从 PIE 谱的测量结果，可以鉴别 100 余种

中间体，包括大量的同分异构体、自由基和 PAH。图 3 显示了 m/z = 65、78、92 和 178 的物种的

PIE 谱。SVUV-PIMS 技术的应用帮助我们在火焰中探测到了多种以前从未发现过的物种，多数含

有同分异构体结构，例如烯醇类化合物，C4H3、C4H5、C5H3、C5H5 自由基，大型聚炔烃（C12H2）、

CnH4 聚烯烃（C9H4、C10H4）类分子等。对中间体的全面探测对于燃烧动力学模型的发展具有重要

意义。 

   
左：图 2  富燃乙基苯火焰中距燃烧器 8 mm 处的光电离质谱 

右：图 3 富燃甲苯火焰中 m/z = 65、78、92 和 178 的物质的 PIE 谱 

通过扫描燃烧炉位置，可以得到各物质摩尔分数的空间分布。图 4 为苯火焰中重要火焰物种和

典型 PAH 的摩尔分数曲线，这些结果可用于现有 PAH 生长机理的定量验证。通过比较可以发现，

随着燃料自身复杂性的提高，其火焰中 PAH 的浓度和 soot 的形成趋势也在升高。 

   
左：图 4  富燃苯火焰中(a)主要物种和(b)几种典型的芳香烃中间体的摩尔分数曲线 

右：图 5  (a)热解装置示意图；MTBE 在(b)820 K 和(c)1380 K 下的光电离质谱 
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3.2 流动反应器热解 

燃烧包括两个交互影响的过程：热解和氧化。对于热解的研究可以排除氧化过程的影响，揭示

燃料分解的过程。热解实验的研究方法多种多样，而将 SVUV-PIMS 技术应用于热解研究才刚刚得

到应用。图 5a 所示为装置简图。流动反应器在控温仪控制下由电加热，反应产物由靠近出口的分

子束取样系统探测，并可通过 PIE 扫描辨别产物种类。改变热解温度，即可得到反应产物随温度的

变化曲线，展示热解进行的过程。 

图 5b 所示为甲基叔丁基醚（MTBE）在 820K 热解，光子能量为 11.8eV 下的光电离质谱。此

时 MTBE 尚未热解，故只能看到其碎片峰；图 5c 中，温度达到 1380K，此时 MTBE 已经充分热解，

燃料碎片峰完全消失，热解产物大量出现。该实验中探测到的热解产物约 30 种。图 6 中给出了

MTBE、氢气和丁烯随温度变化的摩尔分数曲线。它们分别代表了燃料、产物和中间体。 

不同热解产物出现的温度反映了其对应的燃料分解通道的能垒高低。应用高阶从头计算法，可

以从理论上研究这些反应通道。图 7 所示为 MTBE 热解中主要热解产物及其对应的过渡态和相对能

量。其中能垒最低的是经四元环生成甲醇和异丁烯的通道，这与实验结果是符合的。 

   
左：图 6  MTBE 热解实验中 MTBE、丁烯和氢气的摩尔分数随温度的变化 

右：图 7  MTBE 热解中采用 G3B3 方法计算得到的一些初级产物的相对能量 

3.3 常压扩散火焰 

   
左：图 8  (a)共流扩散火焰装置的示意图和实际照片； 

(b)乙烯/空气共流扩散火焰中燃烧器上方 30 mm 处的光电离质谱 

右：图 9  乙烯/空气共流扩散火焰中 m/z = 28、78 和 128 的物质的轴向信号曲线 



 130

实际情况中，多数火焰是非预混的扩散火焰。由于存在富燃区，扩散火焰中 soot 形成较为严重，

因而适合用来研究 soot 形成的过程。以前的研究多用单脉冲激光电离作为检测手段。而我们将

SVUV-PIMS 技术应用于这一体系。图 8a 所示为装置简图。燃烧器由两个同轴共流管组成，内管直

径 10 mm，供应燃料；外管直径 110 mm，供应压缩空气。石英取样管尖端孔径约 50 μm。燃烧器

可在二维平面内精确移动定位，以改变取样位置。图 8b 为乙烯火焰中燃烧器上方 30 mm 处得到的

质谱，其中包括从 C1 至 C12 的多种产物。图 9 所示为乙烯、苯、萘的轴向浓度分布。 

3.4 催化氧化 

   
左：图 10  (a)催化氧化实验装置示意图；(b)异丁醇催化氧化实验在 603K 得到的质谱 

右：图 11  (a)等离子体放电装置示意图；(b)乙基苯放电中光子能量为 10.8 eV 下的质谱 

催化氧化技术可用于发电厂 NOx和 UHC 排放的控制，以及汽车尾气中 UHC 的去除。传统研

究手段主要通过气相色谱或常规电离源质谱进行。最近，我们将 SVUV-PIMS 技术应用于此体系。

图 10a 所示为连接 MBMS 系统的低压催化氧化装置，催化床位于石英管内，从外部加热。出口靠

近取样喷嘴以检测氧化产物。常压催化氧化装置与之类似，只是取样系统类似于常压扩散火焰。 

图 10b 所示为异丁醇由银/氧化铝催化氧化实验中光子能量 11 eV 下得到的光电离质谱。压力为

6 Torr，温度为 603 K。检测到的产物超过 10 种，如图中所示。关于 PIE 谱的详细结果可查阅最近

对于乙醇和丙醇的催化氧化实验，这些研究报道了相关过程中活性产物如乙烯醇、乙烯酮、丙烯醛

等。这些结果对于相关反应通道的验证、反应机理的完善具有重要作用。 

3.5 等离子体诊断 

等离子体辅助点火，辅助燃烧在中等气体密度体系和高速气流体系中的应用受到广泛关注。例

如超声射流点火，常压下等离子体辅助及加强燃烧，贫燃环境模拟等。等离子体含有大量的离子，

电子，光子和中性活泼物质，是极为复杂的体系。因此对其化学成分的研究十分有限。 

质谱操作简便，即可探测离子又可探测中性物质，在等离子体诊断方面具有优势。因此我们最

近将 SVUV-PIMS 技术应用于等离子体诊断，研究中以介质阻挡放电产生等离子体。图 11a 所示为

实验装置。等离子体在石英管内产生，以石英管内的直径 2 mm 的钨棒作为一个电极，石英管外包

裹的不锈钢网接地作为另一个电极。分子束在被电离之前可加一个偏转电场去除其中的离子，这样

既可以探测产物中的离子，也可以探中性产物。图 11b 所示为乙基苯在压力 5 Torr 下放电产物的光

电离质谱。其中可见大量的中性产物。放电不仅使燃料分解，也促进了分解产物的进一步反应。 

a

b
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3.6 PAH 和 soot 分析 
燃烧中产生的 PAH 多具有致癌性，可诱发细胞突变，它们是 soot 的主要前驱体，可以吸附在

细微的 soot 颗粒上并通过呼吸系统进入人体。由于 PAH 分子结构复杂，沸点较高，故难以用传统

手段对其成分进行分析。因此我们应用红外激光解吸（IR-LD）结合 SVUV-PIMS 技术对 PAH 和其

他有机化合物进行分析。图 12a 所示为原理示意图。样品（不含基质）沉积于不锈钢靶上，置于真

空腔体内。为保证解吸效率，避免样品热分解，解吸源采用 1064 nm 脉冲 Nd:YAG 激光器，频率

10 Hz。在快速解吸过程中，完整的中性分子形成解吸流，由 SVUV-PIMS 系统探测。 

 
图 12  (a)红外激光解吸/真空紫外光电离质谱实验装置示意图； 

(b)荧蒽在光子能量为 9.0 eV 下的光电离质谱 

图 12b 所示为荧蒽（C16H10）在光子能量为 9.0 eV 时得到的光电离质谱。由于采用的是低能下

的软电离技术，故碎片极少。这有利于在复杂的混合物体系中通过 PIE 谱区分不同种类的 PAH。另

外，通过检测不同光子能量下某 PAH 的碎片成分，可以通过计算得到关于其结构的信息。因此，

这一方法在 PAH 和 soot 分析中具有很好的应用前景。 

4 结论 
SVUV-PIMS 技术在预混火焰研究中的成功应用促进了其在其他燃烧研究中的应用。同步辐射

的能量范围广，光子能量可调，在燃烧中间体的选择性检测方面具有无可比拟的优势。我们致力于

将 SVUV-PIMS 技术应用于不同的燃烧体系中，展示了这一技术在燃烧研究中的普适性。本文总结

了我们最近取得的一系列成果。 

SVUV-PIMS 技术在层流预混火焰、流动反应器热解、常压扩散火焰、催化氧化、等离子体诊

断和 PAH/soot 分析中的应用极大地拓展了我们对这些体系化学结构的认识。各种中间体特别是同

分异构体和自由基均得到了有效鉴别，大部分属于以往研究中未报道过的成果，为通过量化计算研

究各种反应的通道提供了精确的比较目标。另外，基本实现了对这些体系化学结构的定量分析，如

在火焰研究中物种浓度的空间分布、热解和催化氧化研究中物种浓度的温度分布，从而有助于验证

和改进现有的动力学模型。考虑到 SVUV-PIMS 系统可以方便地和各种低压/常压实验装置联用，这

一技术的应用前景必然更加广阔，不仅仅能够被应用于燃烧化学领域，而且能够应用于其它化学研

究体系中，如分析化学、光化学、生物化学等。 
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Abstract Magnetite nanochains coated carbon and magnetite nanorings coated PVP were 

synthesized by a solvothermal route. By XRD, FT-IR and XAS of Fe L-edge, we confirmed the 

phase of both of them were magnetite. A detailed study toward XANES of O K-edge was 

performed and unique prepeak splitting features, which are different from all other iron oxides 

XANES reported have been found. By comparing these with bulk sample of magnetite tested and 

magnetite nanocrystals reported, we draw the conclusion that a transition from octahedral sites to 

tetrahedral sites of Fe3+ exists, which should attribute to the formation of 1D nanostructures. 

Key words: XANES; O K-edge; magnetite; nanomaterials; one-dimensional (1D) structure 

1. Introduction  

Low dimensional magnetic nanostructures, such as nanochains and nanorings, are intriguing due to their 

potential application in magnetic recording media, micromechanical sensors, bio-medical, and photonic 

crystal 1-4. Although the synthesis approaches and applications of them have been widely studied, it is still 

not clear that whether the formation of chains or rings will have influence on the electronic structure of 

transition metal, such as Fe in magnetite, which is essential for designing device and understanding 

physical principle of low-dimensional system. 

X-ray absorption near edge structure (XANES) is a state of the art technique to achieve this target. In this 

study, we will focus on studying iron in novel magnetic nanochains and nanorings. Owing to the selection 

rule5, for O K-edge, only O p orbital can be reached, which hybridize with iron 3d and 4sp states. 

Therefore, the information of fine structure of O near edge will reflect the unoccupied 3d states of iron in 

magnetite. The O K-edge XANES spectroscopy of bulk magnetite has been studied since the work of 

Colliex et al6 at a low resolution. De Groot et al established the a serials of O K-edge XANES 

spectroscopy of transition-metal oxides including magnetite with a resolution better than 0.5eV5. Then, in 

a increased energy range (from 20eV to 50eV ) above threshold were recorded by Pollak et al7, and a 

following MS calculation were carried out by Wu et al8.  
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As to nanoscale metal oxide, O K-edge XANES spectroscopy of α-Fe2O3
9, γ- Fe2O3

10, and 

Ca2(AlxFe1-x)2O5
11 nanocrystals have been reported, and blurring effect has been found in some of these 

systems. Recently, Signorini et al reported XANES study of iron/iron oxide core-shell nanoparticles12 and 

Wang and co-workers studied oxide shell on the surface of iron nanoparticles by a high spatial resolution 

EELS13. To the best of our knowledge, no study about the influence of one-dimensional structure to 

electron transfer has been reported. It is of great interests because nanochains or nanorings are good 

samples to study quantum effect in transport phenomenon. In this paper, O K-edge XANES spectroscopy 

of magnetite nano-particle chains and nanorings are reported, the differences between these results and 

bulk sample or monodispersed magnetite nanocrystals are compared and the reasons underlying are 

analyzed.  

2. Experiment 

Magnetite nanochains (S1) and nanorings (S2) are synthesized by our reported methods14,15. The 

morphologies of powder sample of nanochains and nanorings were characterized by field emission 

scanning electron microscopy (FE-SEM) performed on a JEOL JSM-6700M scanning electron 

microscope. 

The phase of our samples were characterized by X-ray diffraction, collected on a Japan Rigaku 

D/MAX-γA X-ray diffractometer equipped with Cu Ka radiation (λ= 1.54178 Å) over the 2θ range of 

10–70 °C; X-ray absorption spectroscopy (XAS) of Fe L-edge, collected performed at beamline U19 of 

National Synchrotron Radiation Laboratory (NSRL, China) in the total electron yield detection mode at 

300K. The estimated photon-energy resolution at the Fe L3 edge was better than 0.2 eV, and the magnetic 

field applied was 0.1T; and FT-IR, obtained using a Magna-IR 750 spectrometer in the range of 400-4000 

cm-1 with a resolution of 4 cm-1.  

O K-edge XANES spectroscopy was collected at beamline U19 of National Synchrotron Radiation 

Laboratory (NSRL, China) in the total electron yield detection mode at 300K. The ultrahigh vacuum 

chamber background pressure was at 5×10−7 Pa. The photon energies ranged from 525 eV to 560 eV and 

the experimental resolution was estimated to be 0.2 eV.  

3. Results 

The SEM images of nanochains and nanorings, presented as Figure 1, confirm that the chain and ring 

structure remained when the samples were dried in vacuum. In addition, the large scale of nanochains and 

nanorings make it possible to detect the whole properties of these novel structures. 

To confirm the phase of magnetite is critical to the further discussion of the structures’ influence toward 

electron structure. However, since it is quite hard to distinguish magnetite and maghemite owing to their 

similar structure, we performed a series of characterization including XRD, FT-IR, and X-ray absorption 

of Fe L2,3 edge. The XRD patterns of S1 and S214,15 correspond to iron oxides (JCPDS file 19-0629, 

magnetite, or JCPDS file 39-1346, maghemite). The FT-IR spectra of as-prepared samples are available in 
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literature 14,15. Nasrazadani et al16 have revealed that magnetite usually have two strong bands at around 

570 cm-1and 390 cm-1, different from the absorbing peaks of maghemite at 630 cm-1and 430 cm-1, which 

also indicate that both S1 and S2 can be indexed to magnetite. To further confirm our conclusion, XAS of 

Fe L2,3 edge was used, shown in Figure 2. Firstly, the splitting of the L3 peak (705-710 eV) is an important 

characteristic to distinguish magnetite and maghemite. We observe that the splitting of A, B peak of S1 

and S2 are about 1.21eV, which is corresponding to film sample reported (1.2 eV for Fe3O4, 1.4 eV for 

γ-Fe2O3)17,18. The weak intensity of peak A could attribute to weak magnetic field applied (0.10 T) which 

is far from enough to reach the Ms of our samples. Combining all these evidence above, it is safe to 

conclude that the phases of both S1 and S2 are magnetite. 

The XANES of S1, S2, and bulk magnetite from commercial powder can be seen in Figure 3. Obviously, 

S1 and S2 displayed significant difference from the bulk sample (in good agreement with reported 

results5,7) and also other iron oxides shown in literatures6,8. In the work of Wang et al13, the EELS O 

K-edge of magnetite nanocrystals significantly different from our results, which could support that 

blurring effect caused by nanocrystals’ quantum confinement effect at least is not the main reason of the 

novel electron structure we observed. Therefore, we propose that this result can be attributed to unique 1D 

structure.  

4. Discussion 

We will discuss the features of O K-edge XANES in detail in this part. It is well known that the XANES 

can be divided into three regions. The first region (labeled A1 and A2) , or the “prepeak”, reflects density 

of unoccupied 3d states of iron, which provides the most important information for our study. According 

to Wu et al8, a strong feature in the second region (labeled B) from 535eV to 545eV is the result of 

“scattering resonance” in the cage of first oxygen shell, hence has nothing to do with iron. In our study, we 

only covered a half of the third region (labeled C), from 545 eV to 560 eV. MS calculation by Wu et al8 

has proved that B and C features mainly due to oxygen cage, so we will not discuss these features. Some 

important parameters are listed in Table1. 

Prepeak reflects the electron transition from O 1s state to the state hybridized by O 2p state and Fe 3d 

states. Usually, this peak will split into two components which can be interpreted by “ligand-field 

splitting” proposed by de Groot et al5.  

Firstly, the intensity of prepeak (including A1 and A2) could reveal the degree of occupancy of the Fe 3d 

orbital, bond length of Fe-O and therefore the covalency of Fe-O bond. Wang et al found that for Fe/iron 

oxide core/shell nanoparticles and fully oxidized particles with sizes of about several nanometers, the 

prepeak of the XANES is obviously weak than standard magnetite13. However, as is shown in Table 1, we 

observed no significant difference when considering the intensity of prepeak. Since the detect depth of 

XANES is about 10~20nm, we could conclude that in the surface layer, the ratio of Fe2+/Fe3+ is almost the 

same as standard magnetite, which also further confirm the phase of our samples. This result will directly 

lead to normal bond length and covalency of Fe-O bond and also excludes the nonstoichiometry effect. 
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Secondly, the most significant difference of nanochains and nanorings is the relative intensity of peak A1 

and A2. Normally, the splitting of prepeak of magnetite is not obvious. A2 is only a shoulder at 0.7eV 

(reported by Wu et al8) or 1.0eV (by our observation). This result could attribute to the complicated 

structure of magnetite. As is known, magnetite has the inverse spinel structure with half of its Fe3+ in 

tetrahedral sites and another half Fe3+ and all Fe2+ in octahedral sites. The eg-t2g-like splitting can be 

divided into three situations as shown in Figure 4. It is obviously that for Fe3+ in tetrahedral sites, there are 

3t2g orbits and 2eg orbits, so a ratio of 2:3 is expected for peak A1 and A2. Similarly, there are also 3t2g 

orbits and 2eg orbits for Fe3+ in octahedral sites (noting that t2g orbits have lower energy this time) and 2t2g 

orbits and 2eg orbits for Fe2+ in octahedral sites, which may lead to a ratio of 3:2 and 1:1 for peak A1 and 

A2 respectively. As pointed out by Wu et al8, O 2p-eg hybridization is stronger than the O 2p-t2g one, which 

result in a decrease intensity ratio of A1/A2. However, this is not the main reason for our significant small 

A1/A2 because similar hybridization in standard magnetite still does not lead to the intensity ratio of A1/A2 

large than 1. Combining all the analysis above, we suppose that a transition from octahedral sites to 

tetrahedral sites of Fe3+ exists in 1D nanostructures. Interestingly, we found that Mössbauer study on 

magnetite nanochains reported by Zhang et al19 revealed that the of Fe3+/Fe2+ in octahedral sites changes. 

They attributed this to valence change of Fe ions in octahedral sites caused by the magnetic field and a 

following deviation of the ratio of Fe3+/Fe2+ from stoichiometry. However, the our XANES give evidence 

that in our system, the change of Fe3+/Fe2+ ratio in octahedral sites may result from the geometric 

environment change of Fe3+, rather than the valence change of Fe ions as excluded by the unchanged 

intensity of prepeak.  

5. Conclusion 

In summary, the morphology, phase, surface electron structure of magnetite nanochains and nanorings 

have been studied by FT-SEM, XRD, FT-IR, XAS and XANES. An unique prepeak splitting found in 

XANES shows that, in addition possible valence change of Fe ions in magnetite nanochains, a transition 

from octahedral sites to tetrahedral sites of Fe3+ also exists in 1D nanostructures. This fining will be 

helpful to understand the special transportation properties of 1D system in the range of nanoscale. 

Tables 

Sample ΔEA1 (eV) ΔEA2 (eV) ΔEc (eV) A1-A2 (eV) A/B A1/A2 

Bulk sample -10.6 -9.6 6.4 1.0 0.312 >1 

Nanochains -10.8 -8.8 6.4 2.0 0.327 0.627 

Nanorings -10.8 -9.0 6.6 1.8 0.301 0.711 

Table 1 Important parameters in XANES 

 

Figures captions 
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Figure 1 

(a),SEM imagines of mgnetite nanochains (S1) and (b),nanorings (S2). 
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Figure 2 

(a), XRD pattens of S1 and S2 and (b) FT-IR of S1 and S2. 
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Figure 3 

XAS of L-edge of Fe. Inset is magified spectrum around L3 splitting wavelength 
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Figure 4 

XANES of O K-edge of S1, S2, and bulk sample. 
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退火处理(Zn0.8Mn0.2)O 稀磁薄膜的性能研究
* 
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摘要：利用氧等离子体源辅助分子束外延(MBE)方法在150 C
0
的Si(100)衬底上用Zn、ZnO作缓

冲层，生长(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜（样品a），另在氧气氛下，对(Zn0.8Mn0.2)O薄膜进行原位400 C
0

退火处理1小时，得到退火(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜（样品b）。依据X射线衍射(XRD)图，Mn掺杂

使ZnO晶格略有扭曲；用原子力显微镜(AFM)观测退火处理前后薄膜样品的表面形貌，退火后

样品的平均晶粒尺寸略有减小，约为5纳米，采用Mn K 边广延X射线吸收精细结构（EXAFS）

对(Zn0.8Mn0.2)O样品进行了局域结构研究，采用一种多相k空间EXAFS函数线性叠加的方法来拟

合实验曲线。这种方法在处理出现分离相的样品时可以避免引入过多的拟合参数，从而使拟

合结果更加可信。发现在退火处理前后样品中Mn掺杂原子具有不同的状态，退火后样品中

Mn2O3团簇量增多，磁性测量表明退火前后磁滞廻线的变化明显，退火前样品显示铁磁性，而

退火后样品的磁化强度明显减弱。这种磁性转变是由于薄膜中增多的锰氧化物团簇所致。 

关键词：分子束外延；(Zn0.8Mn0.2)O 薄膜；退火；磁性； 

当II-V族半导体晶格中部分非磁性阳离子被具有自旋磁矩的过渡族或稀土族离子所取代而构

成稀磁半导体，该类材料的禁带宽度和晶格常数可调控，且在外加磁场下可显示出特定磁性。ZnO 
是一种宽禁带II-VI族半导体材料, 属六角纤锌矿结构，晶格常数：a＝b=3.25Ǻ; c＝5.21Ǻ，在室温下

其禁带宽度约为3.37eV，且为直接带隙材料。近年来，Dietl等人
[1]
的理论计算预测，p型(Zn,Mn)O

可能具有室温铁磁性；因而引起研究人员的广泛兴趣，Mn掺杂ZnO体系成为稀磁半导体领域重点研

究的材料之一。已报道的实验结果表明，在(Znx,Mn1-x)O中既观察到低温铁磁性和室温铁磁性，也观

察到顺磁性、反铁磁性。关于这些磁学特性的产生机理，各有不同的源由和争议，但普遍认同的一

点是(Znx,Mn1-x)O的磁性受制备方法和生长条件的影响很大，且非常敏感。而制备条件的影响最终都

将体现在样品的结构上。往往不同的制备条件得到不同的样品结构，从而决定了不同的磁学特性。

通过对退火处理前后(Zn0.8Mn0.2)O薄膜样品性能的研究，了解薄膜的热力学稳定性，在较高温度下

可能形成的分离相及退火对样品结构、磁性的影响，尤其是了解掺杂Mn原子的局域结构，这对于

解释样品的磁性具有重要意义。本论文利用Mn K 边广延X射线吸收精细结构（EXAFS），对退火处

理前后(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜样品进行了局域结构研究，采用多相χ(k)函数线性叠加模拟的方法，

处理样品中可能存在多种Mn原子局域环境配置的情况，了解结构对磁学特性的影响。 

1 实验 

用国产分子束外延（MBE）设备，采用氧等离子体源辅助MBE方法在Si(100)衬底上制备样品。系统

中生长主室的真空度约为6-8×10
-6
Pa、束源炉为耐高温达1200 C

0
的氮化硼坩埚，先在150 C

0
Si(100)

衬底上生长Zn﹑ZnO缓冲层，然后，控制适当的Zn﹑Mn束源炉束压比，制备得到(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄

膜（样品a）。另外，对(Zn0.8Mn0.2)O薄膜在一定的氧气压下，原位400 C
0
退火1小时，得到退火(Zn0.8Mn0.2)O

稀磁薄膜（样品b）。样品的X射线衍射(XRD)结构分析谱在D/MAX-YB型X射线衍射仪上测量，采用波

长为1.54Ǻ的Cu靶Kα线。并在实际测量前，已先对衬底进行了校正。采用型号为P47-SPM-MDT的扫描

探针显微镜上观测退火处理前后(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜的表面形貌；样品的低温磁学性质测量是在

QuantumDesign PPMS系统（物理性质测量系统）上进行，在合肥国家同步辐射实验室U7C 线站上，
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采用荧光模式进行数据采集，在室温下完成退火处理前后样品的广延X射线吸收精细结构（EXAFS）

测量。 

2 实验结果和讨论 

图1是样品a、b的X射线衍射(XRD) 结构分析谱比较，样品是六角纤锌矿结构，Mn掺杂使ZnO晶格略

有扭曲，在退火处理后样品b的XRD谱中，约位于45
0
处的衍射峰显然与退火后样品中Mn2O3团簇量增多

相关。 

 

图 1 退火 1 小时前后(Zn0.8Mn0.2)O 薄膜样品的 XRD 谱 

图2是退火处理前后(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜样品a、b的表面形貌，由图可见，退火后样品除有少量晶

粒合倂外，对表面形貌影响不大，其平均晶粒尺寸约由5.3nm减小到退火后的5.0nm。 

 

 
图2. 退火前（a）后（b）样品的表面形貌比较 

图3是退火处理前后(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜样品a、b的广延X射线吸收精细结构（EXAFS）图谱，EXAFS

结果表明在低Mn含量的样品中
[2]
，Mn原子主要位于ZnO晶格中Zn原子的替代位置。当Mn含量

提高时（目标掺杂20%或更高），生成了面心立方结构的MnO团簇。退火1小时后样品中会形

成大量Mn2O3团簇。 
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图 3 退火前后样品归一化的吸收系数μ(E) 

图4是退火处理前后(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜样品a、b的低温（10K）磁学性质测量结果，由图观测到

在退火处理前，(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜样品a具有较强的铁磁性，而在退火处理后(Zn0.8Mn0.2)O稀磁

薄膜样品b的铁磁性明显变弱。 

根据EXAFS的结果，通过结构与磁性的平行研究，揭示了掺杂Mn原子在(Zn,Mn)O体系中的真

实状态，本来Mn处于替位位置的(Zn,Mn)O样品经过退火处理之后，(Zn0.8Mn0.2)O稀磁薄膜样品

b中形成了大量的Mn2O3团簇，因此，退火后铁磁性的减弱应该与样品中形成Mn2O3团簇有关，

可以认为这是由于退火导致Mn氧化物分离相的产生，从而降低了样品的铁磁性。 

 

图 4 退火前后样品的磁化曲线 

3 结论 

通过对原位 400 C
0
退火处理前后(Zn0.8Mn0.2)O 稀磁薄膜样品性能的比较，用 EXAFS 结果揭示了掺杂

Mn 原子在（Zn，Mn）O 晶格中的真实状态。通过磁性与结构的平行研究，表明在 Mn 含量较低的样

品中，Mn 处于 Zn 原子的替位位置；而在 Mn 含量较高，尤其是经过退火处理之后的样品中会形成一

定量 Mn 的氧化物 Mn2O3团簇；而退火后铁磁性减弱，应该与样品中形成 Mn2O3 团簇有关。 
因此在不同的(Zn,Mn)O 样品中观察到的各种磁性是由于 Mn 具有不同局域结构所致。 

参考文献 
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[2]复旦大学硕士论文：《Mn 掺杂 ZnO 外延薄膜的局域结构及稀磁特性研究》 
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P 型与 N 型环境对 Cu 掺杂 ZnO 稀磁半导体的影响 

蒋杰 张利强 张俊 朱丽萍 吕斌 叶志镇 

浙江大学材料系硅材料国家重点实验室 杭州 310027 

摘要：采用脉冲激光沉积（Pulsed Laser Deposition）法在蓝宝石晶体衬底上,分别沉积 Cu

掺杂、Cu-Na 和 Cu-Ga 共掺杂的 ZnO 薄膜，并对其结构、光学、电性、磁学性质进行研究。X

射线衍射(XRD)和 X 射线吸收边谱表明所有掺杂样品除 ZnO 纤锌矿结构外不存在第二相。Cu

掺杂和 Cu-Ga 共掺杂的 ZnO 薄膜为 n型，Ga 的引入使电子载流子浓度提升了两个数量级, 而

Cu-Na 共掺杂 ZnO 薄膜呈现较高的电阻和弱 p 型。虽然电子载流子浓度提升了很多，但磁性

却并未由此而明显提升；而 Cu-Na 共掺杂 ZnO 薄膜呈现的弱 p型环境却使磁性消失，从而解

释了 Cu 掺杂 ZnO 薄膜在 n 型环境更有利于室温铁磁性的存在。X 射线能量分析谱（XPS）结

果进一步证实氧空位才是对磁性的产生有着重要影响的原因。 

关键词：ZnO，Cu，稀磁半导体 

1 前言 

ZnO 基稀磁半导体是指在 ZnO 中掺入 Fe，Co，Ni 等过渡族元素，形成兼具半导体和磁性双重

性质的材料，具有磁光，磁电，磁力等优良性质，在未来的电子，信息等领域具有广泛的应用前景。 

2 实验方法 

实验中通过脉冲激光沉积法，使用的Cu掺杂 ZnO, Cu–Ga 共掺杂ZnO 和 Cu–Na 共掺杂的ZnO 

陶瓷靶材，在蓝宝石晶体衬底上沉积薄膜。其中ZnCuO靶材是将高纯ZnO（99.99%）粉末及高纯CuO

（99.99%）粉末配料按以摩尔百分比 95：5 混合，Zn(Cu,Ga)O靶是将ZnO、CuO和Ga2O3按以摩尔百分

比 94：5：0.5 混合，Zn(Cu,Na)O靶是将ZnO、CuO和Na2CO3按以摩尔百分比 94：5：0.5 混合，然后

分别加入球磨罐，并加入适量的酒精后放到球磨机上球磨 12h，在真空干燥箱里，50℃下烘烤 24

小时，将粉末在压片机里压成直径 6cm的圆饼，再将陶瓷饼在空气中烧结，先升温到 800℃保温两

小时后，再升温至 1000℃保温两小时，最后升温至 1300℃保温两小时，然后在空气中冷却。本实

验设备采用德国Lambda Physik公司生产的COMPex 102 型KrF准分子激光器，激光脉冲频率 5Hz, 激

光功率 280mJ，激光输出波长 248nm，沉积过程中衬底距离靶材 4.5cm，生长时间 30mins。沉积样

品前先将真空室抽至 2×10
-3
 Pa，然后将衬底温度升高到 500℃，通入O2或N2O，生长时腔体内压强

为 0.2Pa。
1）
 

采用Bede D1 system型x射线衍射仪（CuKα，λ=0.154056nm）对样品的结构特性进行测量，使

用的是BIO-RAD HL 5500PC型霍尔测试仪，测试时采用范德堡（Van de Pauw）法，确定样品的载流

子浓度、迁移率和电阻率及导电类型，用Varian Cary-300型紫外可见分光光度计测量其光学特性，

薄膜的磁学性能使用超导量子干涉仪来测试分析SQUID为Quantum Design公司超导量子干涉仪

                                                        
*基金资助：教育部“同步辐射博士生创新中心”研究生创新基金 
1）E-mail: jjjh1987@163.com 
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（SQUID）MPMS-XL，测量精度达到10-8emu，所加磁场方向平行样品表面。 

3 结果与讨论 

 

图 1 Cu 掺杂、Cu-Na 和 Cu-Ga 共掺杂的 ZnO 薄膜的 XRD 

从图 1 中可以看到，虽然在不同掺杂元素下生长的 Cu 掺杂、Cu-Na 和 Cu-Ga 共掺杂的 ZnO 薄膜

薄膜都具有(002)的择优取向，表明样品是单一的阵列化较好的纤锌矿 ZnO 相，在 x 射线的探测范

围内没有发现明显的第二相的峰，(002)峰半高宽只有 0.3º 左右，并且峰的强度比较大，表明制备

的薄膜晶体质量良好。 

 µ(cm2V-1S-1) ρ (Ωcm) N (cm-3) Type

ZnCuO 5.80 1.17×10-2 5×1017 n 

Zn(Cu,Ga)O 3.07 2.80×10-3 5×1019 n 

Zn(Cu,Na)O 0.8 1.4×105 3.14×1015 p 

表1 Cu掺杂、Cu-Na和Cu-Ga共掺杂的ZnO薄膜的电学性能 

表 1 给出 Cu 掺杂、Cu-Na 共掺和 Cu-Ga 共掺 ZnO 薄膜的电学性能测试结果。Cu 掺杂、Cu-Ga

共掺的 ZnO 薄膜表现出很强的 n 型导电性能，这是因为 ZnO 在生长的过程中产生了大量的 Zn 间隙

和 O 空位，这些本征缺陷导致薄膜呈现 n 型的性能，而且在 Cu-Ga 共掺 ZnO 薄膜中由于掺入的 Ga
3+

替换 Zn
2+
，可以提供电子，从而更大大提高了薄膜的电子浓度。Cu-Na 共掺 ZnO 薄膜显示出了比较

弱的 p 型，表明 Na 已掺入 ZnO 晶格中，并起到了受主作用，但由于 Na 的掺杂量较少，另外生长时

氧气压强较低，因此薄膜中的 n 型缺陷被受主掺杂补偿一部分，因此薄膜显现弱 p 型。 
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图 3 Cu 掺杂、Cu-Na 和 Cu-Ga 共掺杂的 ZnO 薄膜的 XANES 谱 

为了分析Cu在Cu掺杂、Cu-Na共掺和Cu-Ga共掺ZnO薄膜的位置，在图3中Cu的XANES谱和纯

金属Cu，CuO和Cu2O的XANES谱进行了比较。在XANES谱中，Cu掺杂的三种薄膜在边前位置都有

个明显峰，这个峰参照以前的文献，证实了在制备的薄膜中Cu位于替换Zn的位置。 

 

图 4 Cu 掺杂、Cu-Na 和 Cu-Ga 共掺杂的 ZnO 薄膜的磁滞回线 

从图4中可以看到Cu掺杂和Cu-Ga共掺ZnO和明显的磁滞回线，Cu掺杂ZnO薄膜在n 型环境下都

显示了铁磁型，而Cu-Ga共掺杂的ZnO显示顺磁性。这可能是由于在n 型环境下, Cu离子更倾向于在

+2，Cu2+可以提供一个自由电子，产生自旋耦合作用。另一方面，薄膜显示n型，存在大量的氧空

位缺陷，这些施主缺陷对磁性的产生有着重要的影响。而在于Na共掺时，薄膜倾向于P型，Cu离子

易于在+1，p型环境也补偿了部分氧空位缺陷，因此薄膜显顺磁性。 

4 结论 

采用 PLD 方法在石英晶体衬底上 Cu 掺杂、Cu-Na 共掺和 Cu-Ga 共掺 ZnO 薄膜的 ZnO 薄膜，

XRD 结果表明薄膜具有单一的 ZnO 铅锌矿结构且没有其他杂相。电学结果表明 Co-Ga 共掺杂明显
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提高了 ZnO 薄膜的电学性能，而磁性结果显示载流子浓度的提高并没有明显提高薄膜的磁性，相

反，Na 的引入对磁性的产生有抵制作用。以上讨论表明 N 型环境对磁性的产生有利，但载流子浓

度不是关键因素，磁性的产生应该在于 Cu 离子的价态和薄膜中氧空位缺陷的含量。 

参考文献： 

1．L Q Zhang, Z Z Ye, J G Lu, B Lu, Y Z Zhang, L P Zhu, J Zhang, D Yang,K W Wu, J Huang and Z Xie J. Phys. D: Appl. 

Phys. 43 (2010) 015001 

2．Coey J M D, Venkatesan M and C. B. Fitzgerald 2005 Nat. Mater. 4 173  
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Cr 原子在 Ge/Si 母体中的局域微结构研究 

胡玉婵  侯登录
a
  高卫霞 

（河北师范大学物理科学与信息工程学院  石家庄  050016） 

摘要: 利用磁控溅射方法制备了系列Cr掺杂的Ge和 Si基稀磁半导体薄膜。利用XRD和 XAFS

技术对样品中 Cr 元素的局域微结构进行表征发现：Cr 原子占据 Ge 母体中的替代位，而在

Si 母体中 Cr 原子更倾向于占据间隙位，为其本征铁磁性进一步提供了证据。 

关键词  局域微结构  替代位  间隙位 

E-mail: houdl@mail.hebtu.edu.cn 

1.1 引言 

稀释磁性半导体材料由于其同时利用了电子的电荷自由度和自旋自由度，引起了

人们的广泛关注，从而成为自旋电子装置器件的最佳候选材料[1,2,3]。这一类半导体材料

能够得到广泛应用的关键在于是否具有室温或室温以上的铁磁性，但是具体的铁磁性

的产生机制还尚不清楚。对于稀磁半导体磁性起源的争议主要在于过渡金属元素在母

体材料中的存在形态。过渡金属原子在母体中究竟是处于替代位还是间隙位，一直没

有直接的证据来证实。因此，要想正确认识过渡金属元素掺杂的 Ge，Si 基半导体材料

的磁性起源问题，就必须对这种 DMS 材料的具体结构有个全面而充分的认识。X 射线

吸收精细结构(XAFS)是确定原子局域配位环境和电子结构的强有力手段，它对吸收原

子周围的元素种类和空间几何结构有着很高的灵敏度，可以分别研究多元复杂材料体

系中的任一种元素电子结构。特别是EXAFS对过度金属原子的信号有着极高的灵敏度，

这使得我们想到在稀释磁性半导体材料的结构研究中，联合采用 EXAFS 和 XRD 技术，

使原子配位环境和晶格长程有序两种信息相互补充、互为印证，可以有效解决高度无

序体系结构分析的困难，从而进一步了解稀磁半导体材料的磁性起源机制。 

1.2  实验 

 利用射频磁控溅射方法分别在 n 型 Si 衬底上制备了系列 CrxGe1-x 和 CrxSi1-x薄膜

样品。CrxGe1-x 薄膜的生长温度为 600℃，CrxSi1-x 薄膜是在常温条件下生长，然后在真

空条件下进行后退火处理 30 min，退火温度为 600℃。溅射室的本底真空优于 8.3×10-5 

Pa，溅射时，高纯 Ar 气作为工作气体，工作气压为 2.5 Pa。 

1.3  结果与讨论 

从 CrxGe1-x 以及 CrxSi1-x 薄膜的 XRD 测量结果(图 1)可以看出所有样品均表现为母

体的结构，在 XRD 技术探测精度范围内并没有发现 Cr 氧化物，金属 Cr-Ge(Si)化合物

以及金属 Cr 团簇等第二相的形成，表明 Cr 原子进入了母体的晶格结构。从图中衍射

峰的强度和半峰宽来看，CrxSi1-x系列样品结晶质量不好，其无序度很高。 
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为了进一步了解薄膜样品中 Cr 原子的局域微结构，在国家同步辐射实验室 U7C 光

束站测量了样品中 Cr 元素的 K 边 X 射线吸收精细结构谱（XAFS）。利用荧光模式在

室温下采集 XAFS 数据，然后利用 USTSXAFS 3.0 软件包分析处理数据[4]。图 2 为

Cr0.11Ge0.89和 Cr0.20Ge0.80 薄膜中 Cr 的 K 边近边吸收谱(XANES)。图 2 同样也给出了 Cr
标样的 XANES 谱，用来做对比。从图中可以得到样品中 Cr 元素并不处于零价态。与

文献[5]中涉及到的 Cr K 边 XANES 谱比较，得到样品中的 Cr 也不处于氧化物态。边前

峰 A 的出现暗示了 Cr 吸收原子处于四面体的配位环境之中[6,7]。这正好与 Cr 处于立方

结构的 Ge 母体的局域环境相吻合，说明 Cr 确实替代 Ge 进入 Ge 的晶格。边前锋 A 的

出现归因于 Cr 离子占据立方结构 Ge 晶格的替代位，Cr 的 3d 轨道与 Ge 的 2p 轨道发

生杂化引起。 

图 3(a)为样品 Cr0.11Ge0.89 和 Cr0.20Ge0.80 中 Cr K 边的扩展 X 射线吸收精细结构谱

(EXAFS)在 3-12 Å-1 范围内进行傅里叶变换后所得到的径向结构函数图(RSF)，插图为

其 k3χ(k)振荡函数图。RSF 图中第一个峰对应于近邻的 Cr-Ge 配位壳层。在 RSF 图中

还可以明显的看到第二个和第三个峰，对应于更远的配位壳层，这是由于晶体结构有

序引起的的[8]。为了定量获得样品的结构信息，对 Cr 最近邻配位壳层（Cr-Ge 配位壳

层）进行拟合。图 3 (b)为获得的理论拟合曲线和实验曲线的比较，由图可见二者符合

较好。所得到的样品的具体结构参数以及晶体 Ge 的结构参数[9]如表 1 所示。假设 Cr
原子占据立方结构 Ge 晶格中的 Ge 位，则最近邻 Cr-Ge 的配位数应该为 4。尽管在这

两个样品中 Cr 的浓度不同，但是最近邻 Cr-Ge 的配位数（样品 Cr0.11Ge0.89 和 Cr0.20Ge0.80

中的配位数分别为 3.89±0.03，3.93±0.08）接近于晶体 Ge 的最近邻 Ge-Ge 的配位数(4.0)，
进一步证 

实了 Cr 原子替代 Ge 原子进入 Ge 的晶格，与 XRD 结果一致。从表 1 的拟合结果可以

发现，样品中最近邻的 Cr-Ge 键长（样品 Cr0.11Ge0.89 和 Cr0.20Ge0.80中的键长分别为 2.52 
Å 和 2.53 Å）比晶体 Ge 中最近邻 Ge-Ge 键长(2.45 Å)要长，这是由于 Cr 的原子半径比

Ge 大，Cr 以替代位的方式进入 Ge 晶格时导致 Cr-Ge 键长变长[9]。在被测样品中第一

配位壳层的键长不随 Cr 掺入浓度的增加而发生明显变化，表明大部分 Cr 原子处于同

一局域环境中。 

图 4 为 CrxSi1-x（x=0.08，0.15，0.18）薄膜样品以及 Cr 标样中 Cr K 边 X 射线近边

吸收谱（XANES）。CrxSi1-x 薄膜样品与 Cr 标样的 XANES 谱具有明显不同的特征，前

者在吸收边（5989 eV）后 0-90 eV 的能量范围内有三个明显的吸收峰，并且在吸收边

处出现了一个明显的边前峰 E；而后者除了有一峰强较强的峰 A 外，其吸收边后的振

荡非常不明显。对比 CrxSi1-x 薄膜样品与 Cr 标样的 XANES 谱，表明在样品中不存在

Cr 团簇。边前锋 E 的出现归因于双极子从 1s-3d 轨道的跃迁引起的[5]。Cr 一般以 0，+2，
+3，+4，+6 的形式存在，并且处于不同价态时，近边谱中的边前峰峰强不同，随着价

态的增加，边前峰峰强增强。通过与文献[5]中不同化合价态 Cr 离子的 XANES 谱对比
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发现，我们所制备的 CrxSi1-x 薄膜样品中的 Cr 离子应该处于+2 和+3 价之间。对样品

Cr0.15Si0.85 薄膜进行了 X 射线光电子能谱（XPS）测量同样发现 Cr 在样品中主要是以

+2 形式存在，含有少量的 Cr3+离子。通过以上 XRD 和 XANES 的结果分析，Cr 确实

进入 Si 的晶格结构，推断在 CrxSi1-x 样品中 Cr 原子主要以两种形式存在，一种是 Cr
原子占据 Si 晶格的替代位，另一种是 Cr 原子占据 Si 晶格的间隙位。 

为了精确研究掺杂原子 Cr 的局域微环境情况，利用 NSRLXAFS 3.0 软件对得到的

EXAFS 数据进行处理[4]，经过 k 加权 3 次得到 k3χ(k)～k 图像（图 5 插图），然后对其

进行傅里叶变换获得如图 5 所示的径向结构函数(Radial Structure Function)图。图 5 中

还给出了经过模拟计算得到的 Cr 占据 Si 晶格替代位时的径向结构函数图。在 CrxSi1-x

样品薄膜的 RSF 中出现了两个明显的峰 A、B，A 峰代表 Cr 原子最近邻 Si 的 Cr-Si 配
位壳层，B 峰代表 Cr 原子与次近邻 Cr 的 Cr-Cr 配位壳层，其它峰代表着更远的配位壳

层。通过与 Cr 占据 Si 晶格替代位谱图对比发现，当浓度较低时（x=0.08）大部分 Cr
原子处于替代位。随着 Cr 掺杂浓度的增加，B 峰逐渐增强，多数 Cr 原子占据间隙位。

与前边结果比较发现，金属 Cr 原子在 Ge 中是以替代位形式存在，而在 Cr:Si 材料中

Cr 原子更倾向于占据间隙位，这与利用第一性原理计算得到的理论结果一致[10,11]。 

通过以上分析发现在我们所制备的样品中掺杂原子均进入了母体的晶格结构，并没

有形成第二相或团簇相，因此排除了样品的磁性源于第二相的原因，为其本征特征，

其磁性分析有待于进一步研究。 

1.4  结论 

结合 XRD 和 XAFS 技术研究了掺杂原子 Cr 在不同母体中的局域微结构，发现 Cr
原子在 Ge 母体中是以替代位形式存在，而在 Si 母体中 Cr 原子更倾向与占据间隙位，

与理论计算结果一致，进一步证实了样品所表现出的铁磁性为其本征性质。 

基金资助：中国国家自然科学基金 No.10774037 和 10804026，河北省科学基金

No.08965108D 和 E2010000429 
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图 1  CrxGe1-x薄膜(a)和 CrxSi1-x薄膜(b)的 X 射线衍射图 

表 1：CrxGe1-x样品中 Cr K 边拟合后的结构参数以及晶体 Ge 中相应结构参数 

   
The first 
coordinatio
n shell  

N R/
0
A  σ2/

0
A  S0

2 Re 

Cr0.11Ge0.89 Cr-Ge 3.89±0.03 2.52±0.001 0.0047±0.0003 0.70 0.028 

Cr0.20Ge0.80 Cr-Ge 3.93±0.08 2.53±0.002 0.0042±0.00002 0.70 0.02 

c-Ge Ge-Ge 4.0±0.2 2.45±0.01 0.003±0.0005 - - 
注：N为配位数；R为第一配位壳层原子间的键长；σ

2
为无序度；S0

2
为振幅衰减因子；Re为相对误差 
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图 2  CrxGe1-x(x=0.11, 0.20)薄膜以及 Cr            图 3(a)  CrxGe1-x薄膜的径向结构函数图， 

标样的 X 射线近边吸收谱                           插图为其 k
3χ(k)函数； 

                                                图 3(b)  CrxGe1-x薄膜最近邻配位壳层的拟合结果 
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图 4  CrxSi1-x（x=0.08，0.15，0.18）薄膜     图 5  CrxSi1-x样品及 Cr 替代位理论计算的径向结构函数图；以及

Cr 标样中 Cr K 边 X 射线近边吸收谱          插图为其 k3χ(k)函数图 
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退火条件对 Sn 量子点红外光学性质的影响 

赵希磊，王科范 * 

(微系统物理研究所和光伏材料省重点实验室 河南大学 开封 475004) 

摘要 首次采用固相外延生长技术，在 Si(001)表面直接生长 Sn 量子点，并应用同步辐射傅

里叶红外光谱(FTIR)研究了退火条件对量子点样品的红外光学性质的影响。由于 β-Sn 量子点

的尺寸仍较大, 同步辐射 FTIR 谱中没有观察到量子点的特征吸收峰。 
关键词 Sn 量子点，同步辐射红外光谱 

1 实验 

FTIR 谱的测量是在中国科技大学国家同步辐射实验室的红外和远红外实验站上进行的，测量

设备为 Bruker 66v/s Fourior 型变换红外光谱仪和 Bruker Hyperion 3000 型红外显微镜，谱分辨率为

0.25 cm-1。 

2 结果与讨论 

我们还应用了高分辨的同步辐射 FTIR 研究了退火对量子点样品红外光谱的影响，除去背景后

的 FTIR 谱如图 1 所示。在图 1 中的官能团区域，1600 cm-1-1900 cm-1 处的宽峰是由 Sn-OH 键的振

动引起的[1]，3300 cm-1 为 O-H 键的伸缩振动吸收峰。这些吸收峰反映出样品在存放以及测试过程中

表面吸附了微量水蒸气。在指纹区域，597 cm-1、738 cm-1 分别为 Sn-O-Sn 键伸缩振动吸收峰和 Sn-O

键振动吸收峰[1]，说明 Sn 薄膜以及 Sn 量子点表面部分被空气氧化。在 876 cm-1 处观察到了较弱的

Si-Si 键伸缩振动吸收峰，1110 cm-1 处较强的尖峰为 Si-O 键振动吸收峰[2]，这是由于裸露的 Si 衬底

表面被空气氧化。 

根据双原子分子的振动频率公式[3]： 

1304 K
M

υ =%                                                (1) 

其中， K 为化学键的力常数，M 为分子的折合质量。我们估算出 Sn-Si 振动峰的位置为 618 cm-1，

与实际位置 650 cm-1 相近。另外，Sn-Sn 振动峰的位置经计算为 382 cm-1，超出了仪器的测试范围

(>400 cm-1)。与 Huang 等人[4]观察到的现象一致，我们也未从红外光谱上观察到 β-Sn 量子点的特征

带间吸收峰。这是因为我们制备的金属性 β-Sn 量子点尺寸较大，还不足以出现量子限制效应导致

的能级分裂。 

                                                        
*联系人: 副教授，Tel.：0378-3881602, E-mail:wkfan@ustc.edu 
教育部“博士生创新计划”同步辐射研究生创新基金资助项目(20090655S)； 
河南大学省部共建项目(SBGJ090514)。 
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图 1 样品的同步辐射 FTIR 谱：(a)未退火、在 450 ℃、500 ℃和 550 ℃下退火 30 min； 

(b)在 500 ℃下分别退火 20、30 和 40 min 

Fig.1 FTIR spectra of as-deposited sample and two groups of annealed samples prepared at:  

(a) 450, 500 and 550 ℃ for 30 min; (b) 500 ℃ for 20, 30 and 40 min 

在图 1(a)中，各个振动吸收峰的强度退火后明显增加，这是因为经退火的样品成键数目增多且

结晶性变好，这与前面 XRD 的结果一致。从图 1(b)可以看出，当退火时间从 20 min 延长到 40 min

时，各个伸缩振动峰均逐渐增强。另外，由于较大量子点的形成，Si 界面处的 Sn-Si 振动峰由于被

掩盖而强度减弱。 
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Effect of annealing conditions on optical properties of Sn quantum dots 

Zhao Xilei, Wang Kefan 

(Institute of Microsystem Physics & Key Laboratory of Photovoltaic Materials, Henan University, Kaifeng 475004) 

 

Abstract Sn quantum dots (QDs) were directly deposited on Si(001) substrate by solid phase 

epitaxy for the first time. The dependences of the infrared absorption property of Sn QDs on 

annealing conditions were investigated by fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). 

Due to the large size of Sn QDs, its characteristic absorption peak was not observed from the 

synchrotron FTIR spectroscopy. 

Key words Sn quantum dot, Synchrotron FTIR 
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The Study of Sorption Mechanism of Nickel(II) on Beishan Soil 

Qiao-hui FAN1∗, Wang-suo WU1, Xiang-ke WANG2 

(1 Radiochemistry Laboratory, Lanzhou University, Lanzhou 73000, Gansu, P.R. China; 2 Institute of 

Plasma Physics, Chinese Academy of Sciences, Box 1126, 230031, Hefei, China.) 

Abstract: The EXAFS analysis showed that the sorption of NiII of BS mainly dominated by 

ion-exchange or outer-sphere complex; however the precipitation and Ni-Al LDH were playing 

important role at pH above 7.0. At pH 7.6, CN (Ni-O) was decreasing from 6.5 to 5.34 with 

increasing of contact time from 2 to 15 days, whereas R (Ni-O) was increasing obviously from 

2.027Å to 2.041Å. R (Ni-Ni) ~3.08 Å (CN ~6); meanwhile the CN (Ni-Al) increased from 1.51 (2 

days) to 2.95 (15 days), indicating that a typical Ni-Al LDH formed as the increasing of contact 

time.  

Key words: Ni, sorption, soil, EXAFS, LDH 

Increasingly, in-situ spectroscopic techniques such as time-resolved laser fluorescence spectroscopy 

(TRLFS) and X-ray photonelectron spectroscopy (XPS) and extended X-ray absorption fine structure 

(EXAFS) are being used to differentiate between sorption mechanisms 1-3. EXAFS have shown the 

formation of precipitates NiII sorption to mineral and oxide surfaces over rapid time scales, at pH levels 

undersaturated with respect to pure metal hydroxide solubility, and at metal surface coverages below a 

theoretical monolayer coverage 4. In the present study, macroscopic NiII sorption mechanism on Beshan 

soil (BS), a kind of calcareous soil, is investigates in detail by using EXAFS techniques. The objective of 

the present work is to elucidate the effects of pH, and contact time on NiII sorption to BS surface.  

1. EXPERIMENTAL METHOD  

1.1 Soil and Chemicals 

All chemicals used in the experiments were purchased as analytical purity without any further 

purification. A surface Beishan soil (BS, Anthrosol, 0-20cm) was sampled from Yumen County, Gansu 

province, China.  

1.2 EXAFS Samples Preparation, Data Collection and Characterization 

The standard sample of NiII
aq was obtained from dissolving higher purity nickel power using nitric 

acid. The coprecipitate α-Ni(OH)2(s) was prepared according to reference 5. Addition and normalization 

of X-ray absorption spectra, extraction of EXAFS oscillations and data analysis were performed with the 

NSRL-XAFS software 6. The amplitude reduction fact, (S0)2, was fixed at 0.85. A good fit was determined 

on the basis of the minimum residual error (Rf). The Debye-Waller factor (σ2) and E0, were allowed to vary 
                                                        
∗ Corresponding author. E-mail: wuws@lzu.edu.cn (Wu W.S.); fanqiaohui@gmail.com (Fan Q.H.).  

TEL: +86-931-8931278; Fax: +86-931-8913594 
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during this optimization7. The theoretical scattering phases and amplitudes used in data analysis were 

calculated with the scattering code FEFF 7 using the crystal structures of Ni(OH)2
8, NiO9 and NiAl2O4

10. 

2. RESULTS AND DISCUSSION 

2.1 EXAFS Spectroscopy of Reference Samples.  

The fourier transformed radial structure function (RSF) and k3-weighted EXAFS oscillation of reference 

NiII, Ni(OH)2(s) and NiO are shown in Figure 1. The RSF and k3-weight EXAFS oscillation spectra for the 

NiII ion in aqueous nickel nitrate, uncorrected for phase shift (~ +0.4 Å), are obviously different with that 

of Ni(OH)2(s) and NiO. The magnitude of the first peak in the R range of 1.07 - 2.04 Å are decreasing by 

the following order: NiII > Ni(OH)2(s) > NiO; whereas the intensity change of second peak in the R range 

of 2.04 - 3.28 Å are completely contradicting with that of the first shell. The Ni-O backscatter peak of NiO 

at R = 1.60 Å is a little larger than that of NiII and Ni(OH)2(s) (R = 1.49 Å). In addition, the second shell of 

NiO and Ni(OH)2(s) are obviously stronger than that of NiII, which mainly is attribute to the strong Ni 

atom backscatter in the Ni(OH)2(s) and NiO crystal. The position of Ni-Ni shell are about 2.5 Å for NiO 

and 2.7 Å for Ni(OH)2(s), respectively. The coordination number (CN), interatomic distance (R), residual 

factors (Rf), and EXAFS Deby-Waller factors (σ2) are listed in Table 1. The spectrum for NiII
aq could be 

correctly modeled (Rf = 0.046) by assuming a number of oxygen CN = 6.48 at R(Ni-O) = 2.042 Å (σ2 = 

0.00344 Å2). Good structure models are also obtained for Ni(OH)2(s) and NiO, the values of R (Ni-O) are 

2.038 Å (CN = 5.28, σ2 = 0.00651 Å2) for Ni(OH)2(s) and 2.068 Å (CN = 6.21; σ2 = 0.00589 Å2) for NiO, 

respectively. The results for Ni-Ni shell also have been simulated well and the results demonstrate that the 

local coordination environment is consistent with their known crystalline structures11-13.  

Table 1 Best-Fit Structural Parameters Derived from EXAFS Analysis of Samples adsorbed NiII and reference 
samples. 

1 Reference samples  

Composition shell CN R (Å) σ2 (Å2) ΔE0 Rf 
NiII

aq Ni-O b 6.48(38) 2.042(51) 0.00344(4) -0.02(0.8) 0.046 
 Ni-Ni c 5.5(1.4) 3.142(74) 0.0144(9) 18.44(2.3) 0.019 
α-Ni(OH)2 Ni-O 5.28(38) 2.038(6) 0.00651(3) 5.28(38) 0.056 
 Ni-Ni 5.80(56) 3.104(5) 0.0069(1) 0.72(87) 0.023 
NiO Ni-O 6.21(35) 2.068(14) 0.00589(3) 0.11(67) 0.043 
 Ni-Ni 13.26(34) 2.932(6) 0.00615(1) -1.09(35) 0.025  

2 Effects of contact time on the sorption of NiII on BS soil  

5d, pH7.672 Ni-O 5.33(19) 2.030(3) 0.00139(1) -0.84(46) 0.026 
 Ni-Ni 6.46(34) 3.076(4) 0.00862(1) 5.03(51) 
 Ni-Al 1.64(23) 3.049(2) 0.00106(32) 14.87(1.38) 

0.037 

15d, pH7.555 Ni-O 5.34(67) 2.041(1) 0.00274(15) -0.22(54) 0.032 
 Ni-Ni 5.78(23) 3.071(2) 0.00008(1) 8.19(39) 
 Ni-Al/Si 2.95(16) 3.058(4) 0.00010 (4) 17.76(49) 

0.021 

5d, pH6.326 Ni-O 6.26(19) 2.046(3) 0.00444(5) 0.61(39) 0.026 



 155

 Ni-Ni 5.06(29) 3.011(4) 0.00578(43) -4.35(51) 
 Ni-Al 2.89(28) 3.005(7) 0.00032(36) -8.38(96) 

0.058 

15d, pH6.231 Ni-O 5.72(37) 2.038(3) 0.00280(4) 0.15(33) 0.016 
 Ni-Ni 6.71(25) 3.067(8) 0.00525(1) 0.69(31) 
 Ni-Al 3.13(56) 3.081(12) 0.00688(9) -15.25(1.7) 

0.025 

3 Effects of pH on the adsorption of NiII on BS soil  (with 48h) 

pH 6.276 Ni-O 6.58(31) 2.047(3) 0.00576(2) -1.91(56) 0.038 
 Ni-Ni 5.95(17) 3.059(2) 0.00536(1) 0.12(30) 
 Ni-Al 1.79(23) 3.047(9) 0.00138(19) -6.55(1.3) 

0.021 

pH 7.812 Ni-O 6.51(12) 2.027(3) 0.00518(2) -2.92(53) 0.011 
 Ni-Ni 6.01(64) 3.086(2) 0.00868(1) 4.71(83) 
 Ni-Al 1.51(8) 3.063(4) 0.00004(1) 15.96(41) 

0.014 

pH 9.692 Ni-O 6.63(32) 2.037(4) 0.00492(1) -1.56(60) 0.036 
 Ni-Ni 6.25(21) 3.076(5) 0.00919(1) 3.95(21) 
 Ni-Al 1.55(8) 3.070(2) 0.00043(1) 14.83(1.1) 

0.013 

R: Interatomic distance, CN: Number of neighbor oxygens, σ2: Debye-Waller factor, ΔE0: Energy shift, Rf: 
The residual factor Rf = ∑k(k3xexp-k3xcalc)/∑k(k3xexp) measures the quality of the model Fourier-filtered 
contribution (xcalc) with respect to the experimental contribution (xexp). 
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Figure 1 Corresponding Fourier transforms (a) and k3-weighed Ni K-edge EXAFS 

for NiII in solution(NiII
aq), Ni(OH)2(s) and NiO. 

2.2 Effect of Contact Time on Ni K-edge EXAFS Spectrum  

Figure 2a shows that the RSFs (uncorrected for phase shift) reveals some significantly different between 

BS sorbed NiII samples with the increasing of contact time at different pH values. The amplitude and 

position of RSFs in the R range of 0.50-1.0 Å is observably strengthen and shifts to higher values from 2 

days to 5 days, and then the peak disappear at 15 days. The position of the first peak (R = 1.56 Å) and 

second peak (R = 2.67 Å) are hardly dependent on the increasing contact time and pH values, however the 

second peak of sample for 5 days and pH 6.2 is about 2.56 Å which is consistent with that of reference 

sample of NiII
aq. The first coordination shell is fitted with Ni-O backscattering pairs. The second 
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coordination shell is simulated solely using Ni-Ni/Al pairs, because the discrimination of Ni-Ni and Ni-Al 

backscattering pairs in Ni-Al LDH is problematic. At pH 7.6, CN decreases from 6.5 to 5.34 with 

increasing of contact time from 2 to 15days, whereas the distance of Ni-O (R) increases obviously from 

2.027Å to 2.041Å. The values of R (Ni-Ni shells) are approximate ~3.08 Å (CN ~6) which indicates that 

the environment of NiII sorbed on BS is similar with the reference sample Ni(OH)2(s). The CN (Ni-Al) 

increases from 1.51 (2 days) to 2.95 (15 days), indicating that a typical Ni-Al LDH forms as the increasing 

of contact time 1, 14 15. For BS samples sorbed NiII at pH 6.3, the CN (Ni-O) reduces from 6.58 (2days, R = 

2.047Å, σ2 = 0.00576) to 5.72 (15 days, R = 2.038 Å, σ2 = 0.00280). As the contact time increasing, Ni is 

partly substituted by Al in Ni-Al LDH, resulting in a significant destructive interference between Ni and 

Al backscattering contributions and causing an amplitude cancellation of the Ni and Al shells 15. It 

indicates that the NiII sorption to BS is dominated by precipitation and Ni-Al LDH at pH ~7.6, whereas the 

sorption mechanism of Ni sorption at pH ~6.3 could be divided three steps: (1) the fast accumulation of 

NiII to BS surface by exchange and outer-sphere complexation; (2) NiII diffusion from BS surface to the 

inter-layer because of the shorter bond distance and lower coordination numbers of Ni-Ni shells (R = 

3.011 Å, CN = 5.06) and Ni-Al shells (R = 3.005 Å, CN = 2.89); (3) then the continuous sorption of NiII 

on BS surface by precipitation and Ni-Al LDH.  
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Figure 2 Corresponding Fourier transforms (a) and k3-weighed Ni K-edge EXAFS 

for NiII sorption to BS at different contact time. 

2.3 Effect of pH on Ni K-edge EXAFS Spectrum 

Figure 3 shows the RSFs EXAFS oscillation of BS samples sorbed NiII at different pH values. Both the 

RSFs and the χ functions differ from nickel nitrate (NiII
aq), indicating that the sorption of NiII to BS 

markedly affects the local structure of Ni atom. The RSFs (Figure 3a) for NiII sorbed NiII clear evidence 

for changes in the local coordination environment from pH ~6.3 to ~9.7. The position of Ni-O shells at pH 

6.28 is 1.56 Å, which is slightly larger than that of samples at pH 7.82 and 9.70 (R = 1.52 Å). The position 

of the Ni-Ni/Al shells decreases from 2.7 Å to 2.65 Å as increasing pH from 6.28 to 9.70 for reaction time 

2 days. In addition, the little peaks of pre-edge also changes regular as the pH increasing (see the solid line 
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A in Figure 3a). All the BS samples sorbed NiII show a small feature at ~5.0 Å-1 on the left side of the 

oscillation at ~6.0 Å-1, which is well reproduced in both Ni(OH)2(s) and neo-formed Ni-Al LDH spectra 

(Figure 3b). The beat patterns of the BS samples sorbed NiII at ~8.0 and 10.0 Å-1 show a significantly 

various (see dash line B and C). The presence of ~6 O atoms at R2.027-2.047 Å for the Ni-O shells, ~6 Ni 

atoms for Ni-Ni shells and ~3 Al atoms at R3.04-3.08 Å. Inclusion of an additional Ni-Al, Ni-Ni, or Ni-O 

single scattering path do not result in improved fits of the second-shell region of the RSFs or fits of the 

residual RSFs spectra obtained from two-shell fits. The results are well consistent with NiII sorption and 

bonding at aqueous-boehmite (γ-AlOOH) interface studied by Strathmann et al. 16.  
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Figure 3 Corresponding Fourier transforms (a) and k3-weighed Ni K-edge EXAFS 

for NiII sorption to BS at different pH values. 

3. Conclusion: 

At pH 7.6, CN (Ni-O) decreased from 6.5 to 5.34 with increasing of contact time from 2 to 15 days, 

whereas R (Ni-O) increased obviously from 2.027Å to 2.041Å. R (Ni-Ni) ~3.08 Å (CN ~6) suggested that 

the environment of NiII sorbed on BS was similar with the reference sample Ni(OH)2(s); meanwhile the 

CN (Ni-Al) was increasing from 1.51 (2 days) to 2.95 (15 days), indicating that a typical Ni-Al LDH 

formed as the increasing of contact time.  
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XAFS 技术研究 Eu(III)在 MX-80 膨润土上的吸附和微观结构 
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摘要：MX-80 膨润土由于其高吸附性和低渗透性而受到广泛的研究。在本文中，用静态法研

究了在 25±2 
0
C 和 0.01 mol/L NaClO4溶液中，pH 值、腐殖酸和 Eu(III)初始浓度对 Eu(III)

在 MX-80 膨润土上的吸附影响。结果表 Eu(III)在 MX-80 膨润土上的吸附受 pH 值影响明显。

在低 pH 值条件下，腐殖酸对 Eu(III)的吸附有微弱的影响，而在高 pH 值条件下腐殖酸则抑

制了 Eu(III)的吸附。X射线精细结构光谱(XAFS)对吸附在 MX-80 膨润土上的 Eu(III)局域微

观结构的研究表明，在 pH 为 1-4 条件下，Eu(III)在 MX-80 膨润土上与其周围的氧原子间的

距离大约为 2.39 Å。研究结果对于评估其他三价镧系和锕系元素在作为填充材料的 MX-80

膨润土上的吸附和迁移具有重要的意义。 

关键词：MX-80 膨润土；Eu(III); 吸附；X射线精细结构光谱(XAFS)技术 

镧系和锕系中的长寿命放射性核素在固液界面的相互作用是评估核废料处置库性能的关键因

素之一 [1-3]。放射性核素在回填材料中的吸附和迁移过程被认为是非常重要的，因为吸附性能控

制了放射性核素的扩散，迁移，循环和对生物圈的影响。本文应用静态法和X射线吸收精细结构光

谱技术研究了Eu(III)在高庙子膨润土上的吸附。X射线吸收精细结构(XAFS)包括X射线吸收近边结

构(XANES)和扩展X射线吸收精细结构(EXAFS)。通过X射线吸收精细结构光谱数据，可以得到吸附离

子的中心原子周围环境的微观结构信息，例如可以给出近邻配位原子的种类，配位数(N)和原子间

距(R)等结构信息。本文的研究目的是：(1) 研究pH值，HA及初始Eu(III)浓度等因素对Eu(III)在

MX-80膨润土上的吸附影响；(2)利用X射线吸收精细结构光谱从分子水平上研究了Eu(III)在MX-80

膨润土表面的吸附形态；(3)讨论Eu(III)在MX-80膨润土上的吸附机理。 

1. 实验部分 

1.1 吸附实验 

吸附实验利用静态批式法在25
o
C下进行。首先向聚乙烯离心管中加入MX-80膨润土的悬浮液和

NaClO4溶液，并在振荡器上振荡24小时，然后将HA加入到MX-80膨润土和NaClO4的悬浮液中平衡48小

时，最后根据不同组份加入Eu(III)储备液和示踪得到相应的浓度，通过加入微量的0.1 或 0.01 

mol/L HClO4 或NaOH调节pH值。将混合均匀的溶液在振荡器上震荡48小时，达到平衡后，取2 mL悬

浮液测其总活度，于8000转/分钟的转速下离心30分钟分离固液相。用Packard3100TR/AB型液体闪

烁计数器(PerkinElmer)分析
152+154

Eu(III)的计数。吸附率(R)根据公式R(%) = 100% × (1-AL/Atot) 计

算，式中AL是上清液中
152+154

Eu(III)的浓度，Atot 是悬浮液中
152+154

Eu(III)的浓度。 

1.2 XAFS 样品的制备和实验过程 

                                                        
*
 通信作者：王祥科 (email: xkwang@ipp.ac.cn)本课题受国家自然科学基金(20971126; 20677058)资助。 
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在1L的容器中加入3g/L的MX-80膨润土，0.01 mol/L NaClO4 和3.0×10
-4
 mol/L Eu(III), MX-80

膨润土和 NaClO4 先平衡 24 小时，然后分多次加入 Eu(III)溶液：每次加入 10-50 μL Eu(III),

这样可以避免 Eu(III)在 MX-80 膨润土表面沉淀。用 0.01 或 0.1 mol/L HClO4 和 NaOH 调节 pH 值到

4.15，悬浮液平衡 7 天。最后样品通过过滤回收，在空气气氛下干燥成浆糊状。铕的 X 射线吸收光

谱在合肥国家同步辐射实验室测得。储存环的能量是 0.8 GeV，实验时的电流~200 mA。X 射线光束

线能量用硅（111）双晶单色器进行选择。X 射线吸收精细光谱用 NSRL-XAFS 进行分析[4]。 

2. 结果与讨论 

2.1 XAFS讨论Eu(III)在MX-80膨润土上的吸附 

图1A给出了Eu
3+
(aq),Eu2O3标样和MX-80膨润土吸附Eu(III)的样品的X射线吸收近边结构谱图。X

射线吸收近边结构对中心原子周围环境改变很敏感，它准确反映化学结构和价态的微弱变化。X射

线吸收近边结构技术被广泛用来研究Eu和周围原子，离子，分子及化合物之间的反应[5]。由图1A

可见，光谱的变化可通过以下两个特征来比较：(1) 中心峰所处的位置；(2)出现在0-10eV之间的

主要峰的形状和大小。MX-80膨润土吸附Eu(III)样品的峰中心位置在3.4eV附近，而Eu
3+
(aq)，Eu2O3

标准样品的中心峰位置分别在3.4eV，4.1eV附近。MX-80膨润土吸附Eu(III)样品的第一个峰比Eu2O3

标样的峰尖。当中心Eu原子同周围原子的配位数和健长及原子类型发生改变时，X射线吸收近边结

构也会产生变化。MX-80膨润土吸附Eu(III)样品上的峰A的位置和Eu
3+
(aq)标准样品的峰A位置最为

接近，因此我们把样品上的峰A归因于吸附上了Eu
3+
。因此，Eu(III)在MX-80膨润土上主要是以Eu

3+

的形态吸附上去的。 

标准样品和吸附样品的傅里叶变化示于图 1B。将幅度衰减因子设置为 1 后[6]，利用 X 射线吸

收精细结构等式[7]对曲线进行拟合，从而得到相邻原子数。从图 1B 可以看出两个吸附样品的 X

射线吸收精细结构光谱非常相似，但不同于标样的谱图，两个吸附样品中的第一个傅里叶变化的峰

位置在 1.8 Å 左右，这主要是由第一配位壳层中氧原子的光电子单层散射产生的。两个吸附样品的

第一个峰的 R 值不同于标样的 R 值，这种不同，可能是由于 Eu(III)与 MX-80 膨润土表面的羟基或

羧基上的氧结合，从而导致 Eu 和 O 原子间的距离不同于标样中 Eu 与 O 原子间的距离。图 1B 显示

了标样和吸附样品的第一壳层拟合结果。在钠基膨润土吸附 Eu(III)的样品中，Eu 和 O 的平均键长

是 2.399(23) Å (配位数是 9.73 (90), 德拜因子是 0.0100(7) Å
2
)。图 1C 显示了标样和吸附样品

的第一壳层拟合结果与理论值十分接近。 
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Figure 1. (A) XANES of Eu-bentonite samples equilibrated at various pH and the Eu reference samples, 

(B) Fourier transformed spectra of reference samples and sorption samples, 

(C) First-shell fit of the XAFS function of reference and sorption samples. Experimental first-shell filtered data in 

the 1.2-2.5 Å range (solid data) and best fit (dotted line) modeled as Eu-O contribution 

 



 162

Adsorption to goethite of extracellular polymeric 

substances from Pseudomonas putida using X-ray 

absorption spectroscopy 

Linchuan Fang, Peng Cai*, Qiaoyun Huang 

aState Key Laboratory of Agricultural Microbiology, Huazhong Agricultural University, Wuhan 

430070, China 

*Corresponding author. Tel: +86-27-87671033. Fax: +86-27-87280670. E-mail: 

cp@mail.hzau.edu.cn (P. Cai) 

Abstract: The adsorption to goethite of extracellular polymeric substances (EPS) 
isolated from the early stationary growth-phase culuture of Pseudomonas putida was 
investigated using batch studies coupled with X-ray absorption fine structure 
spectroscopy (XAFS). The adsorption isotherms of EPS on goethite conformed to 
the Langmuir equation and the amount of EPS-C, -N and -P adsorbed followed the 
order: EPS-C > EPS-N > EPS-P. However, the distribution coefficient (Kd) and 
adsorption energy constant (K) showed that EPS-P was adsorbed strongly and 
preferentially than EPS-N and EPS-C. XAFS results demonstrated that a part of 
P-O-Fe bond formatted as for phosphodiester groups of EPS sorbed on goethite 
surface and EPS can reduce Fe(III) to Fe(II) and the extend of this reduction 
increases with decreases pH.  

Key Words: EPS, Goethite, Adsorption 

1. Introduction 

The extracellular polymeric substances (EPS) produced from bacteria are bound 
to the cell surface (‘‘capsular’’), released into solution (‘‘free’’) or associated with the 
hydrated matrix of biofilms. The EPS can influence the migration and adhesion of 
bacterial cells in soil environments by altering the surface chemistry of underlying 
substrate (Schneider et al., 1994).  

EPS are a heterogeneous mixture composed dominantly of polysaccharides and 
proteins, with nucleic acids and lipids as minor constituents (Omoike and Chorover, 
2004). These C-, N- and P-containing moieties may interact covalently or via 
Coulombic or van der Waals association with hydroxylated mineral surfaces and 
affect surficial conditioning of substrata. For example, the ligand exchange of 
Bacillus subtilis EPS phosphate groups at goethite surface hydroxyls was observed in 
situ by attenuated total reflectance fourier transform infrared (ATR-FTIR) 

mailto:cp@mail.hzau.edu.cn
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spectroscopy (Omoike et al., 2004). Increasing solution ionic strength (1-100 mM 
NaCl) or pH (3.0-9.0) resulted in a decrease in the mass of EPS adsorbed by goethite 
(Omike and Chorover, 2006). However, the sorptive fractionation patterns of EPS on 
minerals remain poorly understood. In the present work, we investigated the 
adsorption of EPS isolated from P. putida on goethite using both macroscopic and 
spectroscopic techniques.  

2. Methods 

2.1 Bacterial EPS isolation and purification 

P. putida was cultivated aerobically in Luria broth at 30 oC to early stationary 
(24 h) growth phase. The cells were removed from the culture solution by 
centrifugation and the supernatant solution was then centrifuged at higher force to 
remove residual cells. EPS was precipitated from the supernatant solution by adding 
cold reagent-grade ethanol to the supernatant solution at a volumetric ratio of 3:1, and 
the mixture was then stored at 20 oC for 18 h (Omike and Chorover, 2006). The 
precipitate was separated from the ethanol suspension by centrifugation. The pellet 
obtained after centrifugation was dialyzed against Milli-Q water using cellulose 
membranes (1000 MWCO from Spectrum) to remove low molecular weight 
impurities including ethanol. After dialysis for 72 h against two changes of Milli-Q 
water per day, the EPS solution was freeze-dried. 

2.2 Mineral 

Goethite was synthesized by neutralization of a 0.15 M Fe(NO3)3 solution in a 
high-density polyethylene bottle according to the method of Atkinson et al. (1967). 

2.3 Adsorption of EPS 

One hundred milligram of mineral was mixed with 20 ml of EPS solution (pH 
5.0) containing 4-20 mg of EPS. The mixture was gently shaken at 25 oC for 2 h and 
centrifuged at 20,000 g for 20 min. The total organic C and N concentrations of EPS 
in the supernatant were determined using 3100PC TOC/TN analyzer. The P content 
of EPS was determined by potassium persulfate digestion-spectrophotometric 
method (GB 11894-89). The amount of EPS-C, -N and -P adsorbed was calculated 
by the difference between the amount of EPS added and that remaining in the 
supernatant. 

2.4 X-ray absorption spectroscopic data collection and analysis 
Iron K-edge X-ray absorption spectra at 7111.3 eV were recorded on beamline 

U7c at the National Synchrotron Radiation Laboratory (NSRL, China). The electron 
beam energy was 0.8 GeV and the mean stored current was 100 mA. The energy of 
X-ray was detuned by using a fixed-exit double-crystal Si (111) monochromator. 
Ionization chambers with N2 atmosphere were used to collect the Fe K-edge spectra at 
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room temperature. All sorption samples and solid standard compounds (FePO4.4H2O, 
Fe-C2O4.2H2O) were measured by transmittance. EXAFS data analysis was 
performed with the NSRL-XAFS software (Zhong et al., 2001). The EXAFS 
oscillations were isolated from the raw, averaged data by removal of the pre-edge 
background, approximated by a first-order polynomial. The extracted EXAFS spectra, 
obtained via spline fitting techniques and normalized using a Victoreen function, were 
Fourier transformed (FT) using the k range 1.0-12.0 Å-1. The theoretical scattering 
phases and amplitudes used in data analysis were calculated with the scattering code 
FEFF 7 (Zabinsky et al., 1995) using the crystal structures of FeOOH (Szytuta et al., 
1968). 

3. Results 

3.1. Equilibrium adsorption of EPS on goethite 

The adsorption isotherms of EPS-C, -N and -P on goethite are shown in Fig. 1. 
EPS adsorbed by goethite fitted Langmuir equation X=XmKC/(1+KC), where X is 
the amount of EPS adsorbed per unit mass of goethite (mg g-1), Xm is the maximum 
amount of EPS adsorbed (mg g-1), K is a constant related to the adsorption energy (L 
mg -1) and C stands for the concentration of EPS in the equilibrium solution (mg L-1). 
The adsorption of EPS by goethite increased steadily as the increment of EPS 
concentration in solution. As presented in Table 1, the maximum amount of EPS-C, 
-N and -P adsorption on goethite were 27.57, 10.27 and 6.32 mg g-1, respectively. 
The greater the K value, the higher the affinity between goethite and EPS molecules. 
The K values for EPS elements adsorpton on goethite were in the order of EPS-P 
(0.1789) > EPS-N (0.0976) > EPS-C (0.0155), which indicates that the affinity of 
P-containing moieties on goethite is higher than EPS-C and -N.  

Distribution coefficient (Kd values), where Kd = Xm/C, are plotted as a function 
of EPS concentration in Fig.2. The data show a strong preference for adsorption of 
EPS-P relative to –N and –C, consistent with the much higher Langmuir K values for 
EPS-P in Table 1. Although Kd for EPS-N and EPS-C are closer in value, preferential 
adsorption of N-containing moiethies is apparent, particularly at higher EPS 
concentration.   

3.2. XAFS data analysis 

XANES has been used extensively and successfully to determine the ion 
oxidation state and the chemical coordination environment in several different 
systems. Fe K-edge XANES spectra of all reference compounds and EPS-FeOOH 
sorption samples at pH 3 are shown in Fig.3. The edge for Fe(II) and Fe(III) was 
represented here by solid standard compounds Fe-C2O4

.2H2O and FePO4
.4H2O, 

FeOOH respectively. The edge for Fe(II) occurred at a lower energy than the edges 
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for Fe(III). The spectra and Fe K-edge positions for sorption sample is in the middle 
of Fe(II) and Fe(III), indicating that Fe(III) in goethite was partially reduced to Fe(II) 
after contact with EPS. It has been demonstrated that many components of biomass 
such as proteins containing cysteine and other disulfide functional groups are able to 
reduce metal ions through bioreduction (Gardea-Torresdey et al., 2002). 

The backgound-subtracted and normalized k3-weighted fourier transforms (FTs) 
of goethite and its compexes with EPS at pH 3-9 are presented in Fig. 4. The iron 
EXAFS spectra of EPS-goethite complex at pH 3-9 are similar with that of goethite, 
which suggested that the iron of sorption samples was coordinated by approximately 6 
O atoms in the first shell. This was further supported by the quantitative analysis of 
EXAFS data (Gustafsson et al., 2007, Karlsson et al., 2008, Van Schaik et al., 2008). 
Their studies showed that the functional groups of (organic soils, humic acid, fulvic 
acid) can form inner-sphere complexes on Fe-oxy(hydr)-oxides and Fe(III) was 
coordinated by approximately 6 O/N atoms in the first coordination sphere (it is not 
possible with the EXAFS technique to distinguish between O and N). The 
k3-weighted EXAFS spectra for Fe in the sorption samples and goethite are showed in 
Fig.5 and the coordination number (N), inter atomic distance (R), and EXAFS 
Debye-Waller factor (σ2) obtained from the fits are listed in table 2. The Fe-O 
distance of goethie-EPS complex decreased from 2.01 to 1.96 Å with the increase of 
pH from 3 to 9. Gustafsson et al., (2007) observed that the Fe-O bond distance of 
synthetic goethite was 1.98(2), while the bond distance for Fe(II) is substantially 
longer, 2.10 Å (D’Angelo and Benfatto, 2004). Therefore, the Fe-O distance of 
goethie-EPS complex further suggested that the EPS can reduce Fe(III) to Fe(II) and 
the extend of this reduction increases with decreases pH.  

The k3-weighted χ spectra of sorption sample is similar to the FePO4
.4H2O and 

distinct from the FeC2O4
.2H2O (Fig.6), which suggested that a part of P-O-Fe bond 

formatted as for phosphodiester groups of EPS sorbed on goethite surface. The wide 
peak and a distinct shoulder on the second coordination shell in the EPS sorbed on 
goethite EXAFS spectra indicated that not only one atom contributed the second 
coordination shells (Fig.4). This was further supported by the fitted Fe-Fe bond 
distance of synthetic goethite ranges from 3.00 to 3.44 Å (Gustafsson et al., 2007) and 
Fe-P for adhesion of bacterial exopolymers to α-FeOOH from 3.22 to 3.39 Å (Omoike 
et al., 2004), which are also contributed the second coordination shells for sorption 
samples. However, it is difficult to separate contributions from different 
backscattering atoms in higher coordination shells present at similar bonding 
distances from the central iron atom (Karlsson et al., 2008). Furthermore, the 
concentrations of EPS-α-FeOOH inner-sphere complexation (<10%) were below the 
detection limits of the EXAFS technique. Therefore, it is difficult to discern a Fe-P 
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contribution to the XAFS spectra in the second coordination shells. A possible 
method to gain more insight into the high shells of the phosphate-iron complexes may 
be collecting the phosphorus K-edge X-ray absorption spectra in our next studies.  

4. Discussion 

EPS have been shown to contribute to biomineralization of iron oxyhydroxide 
(FeOOH). Our studies showed that the EPS can reduce Fe(III) to Fe(II) and the extend 
of this reduction increases with decreases pH. Recently much research has been 
devoted to XAS on characterization of iron(III) with fulvic substance or organic soils 
(Van Schaik et al., 2008), their studies showed that surface functional groups of 
natural humic substances are capable of abiotical reduction of iron(III), a process 
which was found to be pH-dependent. In addition, model VI and the NICA-Donnan 
model was applied to describe iron(III) complex with humic and  fulvic acid, the 
modeling results indicated that carboxylic groups are the dominant functional groups 
involved in the binding of iron(III) (Weber and Achenbach, 2006). However, our 
studies showed that ligand exchange between the phosphodiester group of EPS and Fe 
surface hydroxyls have been reported as the main mechanism for P. putida EPS 
adsorption on α-FeOOH surface, which is line with the conclusions advocated by 
Omike et al., (2004, 2006) in their studies of B. subtilis EPS adsorption on α-FeOOH 
surface. Furthermore, the results of XAFS showed that the EPS can reduce Fe(III) to 
Fe(II) and the extend of this reduction increases with decreases pH. A decrease in the 
absorption in the 1544 cm-1 region, which suggests some N-H groups of protein 
(amide II) were involved during the process of EPS adsorption on α-FeOOH surface. 
This observation may lead us to speculate that some N-H groups were oxidized and 
Fe(III) reduce to Fe(II) during the process of ligand exchange between the 
phosphodiester group of EPS and Fe surface hydroxyls. Lower et al (2004, 2007) also 
observed that outer membrane of Shewanella oneidensis have ability to reduce Fe(III) 
to Fe(II) and outer membrane cytochromes (e.g., MtrC and OmcA) transfer electrons 
directly to Fe(III) for bacterial recognition of goethite surfaces. Adsorption results 
showed that the mass of EPS adsorbed (C, N, or P basis) increased significantly with 
decreasing pH. Therefore, the most likely explanation for the pH-dependent reduction 
of iron(III) is the more EPS adsorbed on goethite surfaces and more amide groups 
responsible for this reduction process.  

5. Conclusions 

EPS-P and -N containing moieties can be adsorbed preferentially by goethite. 
EPS adsorption results in the formation of P-O-Fe bonds between phosphoryl groups 
and goethite-surface Fe metal centers. Fe(III) in goethite can be reduced to Fe(II) by 
EPS adsorpton with the decrease of pH. The study suggests that nucleic acids and 
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proteins likely play an important role in conditioning film formation and bacterial 
adhesion to Fe oxide surfaces.  
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Table 1 Langmuir parameters for adsorption of EPS-C, -N and -P on goethite 

Element adsorbed by goethite X m (mg g-1) K (L mg-1) R 

EPS-C 27.57 0.0155 0.91 

EPS-N 10.27 0.0976 0.97 

EPS-P 6.32 0.1789 0.93 

Table 2 Summary of Structure Parameters, Distances, R(Å), Debye-Waller Factor 
Coefficient, σ2(Å2), and Number of Distances, N, from the Refinements of the Iron K Edge 
EXAFS Data. 

samples  interaction R(Å) σ2(Å2) CN E△ 0 (ev) 

FeOOH Fe-O 1.96 0.0100 6.0e -4.99 

EPS-Goethite-pH3 Fe-O 2.01 0.0092 6.4 -0.90 

EPS-Goethite-pH5 Fe-O 1.98 0.0144 6.9 -4.54 

EPS-Goethite-pH7 Fe-O 1.97 0.0121 7.1 -4.96 

EPS-Goethite-pH9 Fe-O 1.96 0.0100 6.9 -4.68 

The amplitude reduction factor (S0
2) was set to 0.90.  For goethite, coordination numbers (CN) 

was fixed 6.0. 
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Fig.1. Adsorption isotherms for EPS adsorption to goethite at pH 5.0. (A) EPS-C, (B)  

EPS-N, (C) EPS-P. 
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Fig.2. Kd values of EPS on the basis of C, N and P at different EPS concentrations 
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Fig.3. Fe K-edge XANES spectra from Fe standard compounds and sorption samples in pH 3. 



 170

1 2 3 4
0

200

400

600

Fo
ur

ie
r T

ra
ns

fe
r M

ag
ni

tu
de

R (Å)

e

d

c

b

a

 
Fig.4. Unphase-corrected k3-weighted Fourier transforms of EXAFS data for the goethite, 
sorption samples as a function of pH. (a) goethite, (b) pH 9, (c) pH 7, (d) pH 5, (e) pH 3. 
Vertical dashed lines indicate the peak position for the first oscillations in goethite 
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Fig.5. k3-weighted EXAFS spectra for Fe in the sorption samples and goethite. (a) pH 9, (b) 
pH 7, (c) pH 5, (d) pH 3, (e) goethite. Experimental data (solid lines) and data derived from 
fitting parameters (dotted lines). 
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Fig.6. k3-weighted EXAFS spectra for Fe in the sorption samples and solid standard  

compounds. (a) FePO4
.4H2O, (b) FeC2O4

.2H2O pH 7, (c) goethite, (d) EPS adsorbed 
on goethite at pH 3 
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Fe、N 离子共注入 Si 半导体的结构及磁性 

高卫霞 侯登录 胡玉婵 

（河北师范大学物理科学与信息工程学院  石家庄  050016） 

摘要: 在室温下对 n-Si(100)基底共注入 Fe 离子(MEVVA 技术)和 N 离子(Kaufman 技

术)。该样品具有室温铁磁性，饱和磁化强度在退火后由于 FeSi 化合物的形成而减

小。霍尔测量显示样品仍然是 n 型，样品的铁磁性来源于 Fe 离子和 Si 原子间的 s,p-d

杂化。 

关键词：稀磁半导体，离子注入，室温铁磁性，霍尔测量 

E-mail: houdl@mail.hebtu.edu.cn 

1.1 引言 

   铁磁性半导体同时具有半导体和长程铁磁有序的双重优点，自从 Park[1]等人报道了外延

生长的 Mn 掺杂 Ge(Ge1-xMnx)薄膜具有长程铁磁性,过渡金属(TM)掺杂的Ⅳ族基稀磁半导体

(DMSs)引起了广泛关注[2-5]。已经有许多不同方法制备出 TM 掺杂 Si 或 Ge 基铁磁性半导

体薄膜，例如，磁控溅射[3]，分子束外延[6]等，有少数关于离子注入Ⅳ族基半导体的报道，

例如，Fe 离子注入 Ge 母体[7,8]中形成了 Fe 团簇，没有发现铁磁性。Fe 离子注入 Si 母体的

还未见报道。 

1.2 实验 

在室温下用金属蒸发真空弧技术(MEVVA)(Fe 离子注入)和 Kaufman 技术(N 离子注入)制备

了 Fe 掺杂 Si 基稀磁半导体，基底压强约 4×10-4 Pa。实验中发现 N 离子注入可以有效的抑

制 FeSi 化合物的形成，所以，本文中我们采用 Fe、N 离子共注入制备样品。注入过程中，

Fe 离子的引出电压为 45 kV，N 离子的加速电压为 53 kV，Fe 离子的注入剂量为 2.0×1016，

5.0×1016 和 2.0×1017 cm-2，相应的 N 离子注入剂量分别为 5.3×1016，6.0×1016和 2.6×1017 cm-2，

Fe、N 离子的束流密度分别为 30-46 μA/cm2 和 46-63 μA/cm2。断面能量弥散谱(EDS)显示

Fe 离子注入深度约 500 nm。 

1.3 结果与讨论 

图 1是共注入样品的XRD图谱，从图谱中可以看出，Fe离子注入剂量为 2.0×1016和 5.0×1016 

cm-2 样品的衍射峰只有 Si 母体的衍射峰，Fe 离子和 N 离子的注入会给母体引入缺陷，但

是低注入剂量没有改变 Si 母体的晶格结构，同时也没有 FeSi、FeN 或 SiN 二聚物的形成。

在高剂量 2.0×1017 cm-2 注入样品中，发现有 β-FeSi2的(220)衍射峰，离子注入过程中的自退

火效应有利于该晶体相的形成。 

为了得到关于 Fe 离子注入 Si 母体的更多结构信息，我们采用荧光模式测试了样品的

X 射线吸收近边结构谱(XANES)，如图 2(a)所示。同时也画出 Fe 金属和四种计算模型的
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Fe 元素 K 边 XANES 谱线。对照谱线，排除了样品中存在 Fe 金属团簇；从谱线的振荡形

状来看，注入的 Fe 离子没有处于间隙位置；另外，我们发现共注入样品的吸收峰的起始吸

收能量各不相同，这是由于不同注入剂量的样品中 Fe 元素的化合价及其周围近邻原子情况

不同。在最低剂量(2.0×1016 cm-2)注入样品中，在 7106 eV 处有一个弱的边前峰，随着注入

剂量的增加而消失，这与后面讨论的磁性测量结果是一致的。边前峰的存在表明：吸收 X

射线的过渡金属元素处于四面体环境[9,10]，暗示着替代位的 Fe 原子位于立方 Si 母体的四重

对称环境中；通常，边前峰也象征着金属和配位体在非中心对称局域环境下的杂化[11]。在

Si(Fe,N)样品中，边前峰是由于注入的 Fe 离子占据了立方 Si 晶格结构的替代位，同时可能

形成了 Fe、Si 间的 s,p-d 杂化。观察谱图我们得到这样的结果：Fe 离子注入剂量为 2.0×1016 

cm-2 时，Fe 离子位于替代位，当注入剂量增大到 5.0×1016 cm-2 和 2.0×1017 cm-2 时，有 FeSi

化合物形成。图 2(b)显示扩展 X 射线吸收精细结构的傅里叶变换谱。注入剂量为 2.0×1016 

cm-2 的样品，除了第一壳层清晰可见外，另有 3 个壳层存在，这一 FT 特点与面心立方结

构一致，表明 Fe 离子处于替代位。随着 Fe、N 离子注入剂量的增加，Fe 原子周围的面心

立方结构受到破坏，这与 XRD 测试结果相一致。同时，随着注入剂量的增加，第一最近

邻壳层(NN)的位置开始左移，暗示了Fe原子周围环境的变化。第一NN不是纯Fe团簇FeN(N 

= 2-13，15，19)中的 Fe-Fe 键，因为键长不同于 Ma[12]等人计算的纯 Fe 团簇中的键长。第

一 NN 壳层是 Fe-Si 键，Fe-Si 键长小于 Si-Si 键长，第一 NN 位置出现左移。当注入剂量增

加时，出现了四个 NN 壳层而且第一 NN 的强度增强，暗示了 Fe 原子周围是更为有序的结

构。我们用 FEFF8 进行了理论计算[13]，根据 EXANS 的基本公式[14]，每一壳层的下列参数

或者固定或者可变：配位数 N，键长 R 和德拜因子（Debye-Waller）σ2。为了得到更好的

拟合参数，第一壳层用具有立方结构的 FeSi2 化合物中的 Fe-Si 键拟合，注入剂量为 5.0×1016 

cm-2 和 2.0×1017 cm-2 样品的最佳拟合结构参数如表 1 所示，结果表明高注入剂量(5.0×1016 

cm-2和2.0×1017 cm-2)样品中Fe离子以FeSi2化合物形式存在。但是，注入剂量为5.0×1016 cm-2

样品的 XRD 测试没有发现 FeSi2 相存在，这可能是由于在注入样品中 FeSi2 相只是局域有

序而没有长程有序结构。值得注意的是，XRD 测试只能检测到长程有序相，而 EXAFS 能

够同时探测到长程有序和短程有序相。由 XAFS 测量，我们得到：在低注入剂量样品中，

Fe 离子位于母体中孤立的替代位，在高剂量注入样品中形成了 FeSi2 化合物，而不是形成

铁磁性 FeSi3
[15]和 Fe3N[16]化合物，在所有的注入样品中，都没有证据表明体心立方结构 Fe

晶体相的形成。 

观察注入样品的原子力显微镜图像(AFM)和磁力显微镜图像(MFM)，其中具有代表性

的图像如图 3(a)和(b)所示，样品的 Fe 离子注入剂量为 2.0×1017 cm-2。观察样品的 AFM 图

像，我们没有发现任何大的颗粒形成于样品表面，样品的表面粗糙度约为 3.60 nm。注入

到Ⅱ-Ⅵ族和Ⅲ-Ⅴ族半导体中的过渡族金属离子有聚集的趋势[17,18]，但是我们没有看到 Fe

离子在 Si 母体中明显的聚集。MFM 图像有明显的磁畴出现，因为结构分析中没有发现有

Fe 原子组成的团簇形成，因此排除了 Fe 颗粒或团簇对磁畴的贡献，非铁磁性的 FeSi2 相对

磁畴没有贡献。 



 173

在 5 K 到 300 K 温度范围内测量了注入剂量为 5.0×1016 cm-2 样品的场冷却(FC)和零场

冷却(ZFC)磁化强度曲线，如图 4 所示。直到 300 K，FC 和 ZFC 曲线没有重合，暗示了样

品居里温度高于 300 K[19]，ZFC 曲线中没有宽峰，表明样品中没有超顺磁性 Fe 颗粒存在[7]。

注入样品在 300 K 下的 M-H 曲线如图 5(a)所示。可以看出所有样品具有明显的磁滞回线特

征，并且样品的饱和磁化强度随着注入剂量的增大而减小。注入剂量为 2.0×1016 cm-2、

5.0×1016 cm-2 和 2.0×1017 cm-2 样品的饱和磁化强度分别为 0.46 μB/Fe、0.29 μB/Fe 和 0.17 

μB/Fe，饱和磁化强度值远小于理论计算的纯 Fe 团簇值 3.0 μB/Fe[12,20]，也小于块体 Fe 的磁

化强度值 2.2 μB/Fe。Venugopal[7,8]等人报道了 Fe 离子注入 Ge 母体样品中形成的 Fe 团簇是

超顺磁性的。因此，该注入样品的铁磁性不是来源于 Fe 团簇，并且在所有的 FeSi/FeN 化

合物中，具有铁磁性的只有 FeSi3 相
[15]和 Fe3N[16]。从 XRD、XPS 和 XAFNS 谱分析，没有

发现有 FeSi3和 Fe3N 相存在，这就排除了 FeSi/FeN 化合物是样品铁磁性的起源。低注入剂

量样品具有大的饱和磁化强度，高剂量注入样品由于原位退火带来的再结晶使饱和磁化强

度减小。Wei[21]等人在研究 Co 掺杂 ZnO 薄膜时认为样品饱和磁化强度的变小是由于超顺

磁性 Co 团簇的形成。在本文中，超顺磁性 Fe 团簇不是饱和磁化强度变小的原因。 

为了检验原位退火效应对样品磁性的影响，在 673 K 下制备了共注入 Fe 和 N 离子的

样品。由于注入过程中的再结晶，样品的饱和磁化强度降低，注入剂量为 2.0×1016 cm-2 和

5.0×1016 cm-2 的样品的 Ms 分别由 0.46 μB/Fe 和 0.29 μB/Fe 减小到 0.24 μB/Fe 和 0.17 μB/Fe，

如图 5(b)所示。为了研究退火对磁化强度的影响，常注入态样品在 773 K下后退火 20 min(Fe

注入剂量为 2.0×1016 cm-2 和 2.0×1017 cm-2 样品)和 1073 K 下后退火 30 min(2.0×1017 cm-2)。

图 5(c)显示了后退火处理样品在 300 K 下的 M-H 曲线，仍能观察到明显的磁滞现象。后退

火和原位退火都有利于 FeSi 化合物的形成，因而，饱和磁化强度有所减小。注入剂量为

2.0×1016 cm-2 样品，经 773 K 退火后，Ms 由 0.46 μB/Fe 减小到 0.38 μB/Fe；可是，注入剂量

为 2.0×1017 cm-2 样品经 773 K 和 1073 K 退火后，Ms 变化不大，由 0.17 μB/Fe 变到 0.20 

μB/Fe(773 K 下退火)和 0.19 μB/Fe(1073 K 下退火)。高剂量注入样品在注入过程中的原位退

火促进 FeSi 化合物的形成，这与 XRD 测试结果一致，因此，后退火没有进一步减小样品

饱和磁化强度。 

从以上的磁性测量和结构分析，我们认为该样品的铁磁性源于随机分布在母体中的替

代位 Fe 离子[6,22,23]，Fe、Si 原子间的 s,p-d 杂化引入了铁磁性[6,23]。当增加注入剂量时，短

程、长程有序的 FeSi2 化合物形成，FeSi2 化合物的形成减少了孤立的替代位 Fe 离子，最终

导致了 Ms 减小。Tsay[24]也报道了 CoSi2 化合物的形成导致了样品铁磁性的消失。 

样品的输运性质由 PPMS-9 的附件——四端法霍尔效应测量。Hall 效应测量显示样品

的载流子类型是 n 型，与未注入前相同，计算出在 300 K 下常注入态 Fe 离子注入剂量为

2.0×1016 cm-2 和 2.0×1017 cm-2 样品的载流子浓度分别为 7.8×1018 cm-3 和 1.6×1021 cm-3。N 离

子对于 Si 母体是施主掺杂，引入了 n 型电荷载流子，随着 N 离子的注入载流子浓度增大，

饱和磁化强度随着载流子浓度的增大而减小，这表明铁磁性不是由电子载流子传递的。Hall
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电阻测量没有发现明显的反常 Hall 效应，这也表明样品的铁磁性不是载流子传递[25]。因此，

本文中共注入样品的铁磁性可能是源于随机分布的替代位的磁性 Fe 离子与 Si 母体的 s,p-d

杂化[23]。 

1.4 结论 

总之，Fe、N 离子共注入 n-Si 样品具有室温铁磁性，原位退火和后退火由于 FeSi2 化合物

的形成都减弱了样品的铁磁性。四端法 Hall 系数测量显示注入样品仍是 n 型半导体，随着

载流子浓度的增加饱和磁化强度减弱，所以，铁磁性不是来源于载流子传递的铁磁性，而

是来源于随机分布的替代位的磁性 Fe 离子与 Si 原子的 s,p-d 杂化。 

基金资助：中国国家自然科学基金 No.10774037 和 10804026，河北省科学基金 No.08965108D 和
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图 1 室温下 Si 母体共注入不同剂量 Fe、N 离子薄膜样品的 XRD 图谱 
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图 2 室温下，Fe、N 离子共注入样品和参照样品的 XANES 谱(a)和共注入样品的 EXAFS 的 FT 谱(b)，Fe-Si 

complex，FeSi substitute， Fe-Si four 和 Fe-Si six 分别代表 FeSi 化合物中的 Fe 离子，位于 Si 替代位的

Fe 离子，四角对称间隙位置的 Fe 离子和六角对称间隙位的 Fe 离子。 
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表 1 Si 母体在室温下共注入 Fe、N 离子样品中 Fe 原子的结构参数 

Sample(implanted dose)   Bond Type       R(nm)         N        σ2(nm2) 

5.0×1016 cm-2           Fe-Si          0.229          3       0.00005476 

2.0×1017 cm-2           Fe-Si          0.233          4       0.00006084 

 

          (a)                                (b) 

图 3 共注入样品的 AFM 图像(a)和 MFM(b)图像(Fe 剂量: 2.0×1017 cm-2 and N 剂量: 2.6×1017 cm-2). 
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图 4 PPMS-9 测量共注入样品(Fe 剂量 5.0×1016 cm-2，N 剂量 5.3×1016 cm-2)的 FC-ZFC 曲线，所加磁场平行

于样品表面 
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图 5 在 300 K 下测量样品的 M-H 曲线(a)共注入样品(b)原位退火样品(c)后退火样品 
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Structural and magnetic properties of Si semiconductor 

co-implanted by Fe- and N-ions 
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Department of Physics and Advanced Thin Films Laboratory, Hebei Normal University, Shijiazhuang 050016, 

China. 

Abstract： 

Fe and N ions are co-implanted into Si (100) wafers at room temperature, using the metal 

vapor vacuum arc (MEVVA) technique for Fe ion implantation and Kaufman technique for 

N ion implantation. Room temperature ferromagnetism is found in the as-implanted 

samples. The saturated magnetization decreases after the post annealing process due to the 

formed FeSi complex. The Hall coefficient measurements show that the n type conduction 

of the Si wafers is unchanged. The ferromagnetism is due to the p-d hybridization between 

the Si atoms and the localized substituted Fe ions randomly embedded in the Si 

semiconductor. 

Key words: ion-implantation, room-temperature ferromagnetism, annealing process, Hall 

measurements 
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铈掺杂硅酸镥(Ce:Lu2SiO5) 纳米闪烁粉体的 

X射线近边吸收谱研究 5
 

任玉英 1林挺 1施鹰 16 邓莲芸 1 周鼎 1 谢建军 1 贺博 2 
1） 上海大学材料科学与工程学院电子信息材料系 上海 200072 

2） 中国科技大学国家同步辐射实验室 合肥 230029 

摘要 利用改进的溶胶凝胶工艺制备了 Ce
3+
 掺杂多晶 Lu2SiO5纳米闪烁粉体。运用同

步辐射 X 射线吸收精细结构表征了合成样品中 Ce 元素的 L3边 XAFS 谱，样品中 Ce

的 L3边 XAFS表明在空气中煅烧合成的纳米粉体和经过 H2气氛退火处理的粉体中 Ce

元素的化合价有明显区别，流动 H2退火处理可以有效地将 Ce
4+
离子还原为 Ce

3+
离子，

显著提高所得 Ce:LSO 粉体荧光激发发射谱的强度。 

关键词 Ce:Lu2SiO5，闪烁粉体， X 射线近边吸收谱，PL 光谱  

1 引言 
1990 年 Charles L. Melcher等发现 Ce:LSO 单晶是一种具有潜在应用价值的新型无机闪

烁体 ,晶体密度为 7.4 g/cm3,与 BGO 相当 ;发光波长 428 nm,其相对光输出可达

30000photons/MeV, 为 Bi4Ge3O12(BGO)晶体的 6 倍;衰减时间为 41ns，仅为 BGO 单晶衰减

时间的 1/7; 特别适合于高能 γ射线的快速探测,被认为是迄今为止综合性能最好的闪烁体。

由于 LSO 的熔点高达 2100 ℃, 目前采用提拉法(Czochralski technique)等单晶生长工艺存

在很多困难。借助于湿化学方法合成多晶 Ce:LSO 纳米粉，进而采用先进陶瓷成型烧结工

艺研制高性能多晶 Ce:LSO 透明闪烁陶瓷，已成为目前高性能多晶闪烁材料的研究热点。 

Ce:Lu2SiO5材料具有多晶为单斜晶系，属于 I2/a 空间群，其中 Lu3+离子具有两种晶体

学格位，一种是6配位而另一种是7配位，通常认为Ce3+以替代Lu3+格位的形式进入Lu2SiO5

基质晶格。所以 Ce3+在 LSO 晶格中可以占据两种位置。大量关于 Ce3+：Lu2SiO5 荧光光谱

的研究表明发光中心源于两种结构不同的 Ce3+离子。而荧光光谱中谱线的分布也随着占据

处于不同结构的 Ce3+的比例改变而发生相应变化。也有报道认为 Ce 离子可以占据间隙与

替代两种晶格位置或者 Ce 离子对于 Lu 的格位替代是存在选择性的。但是这些观点都缺乏

强有力的实验依据。更重要的是 Ce 离子存在+3 和+4 两种价态，在 LSO 基质中 Ce 的掺杂

比例一般不高于 0.5mol%，如何通过有效实验表征不同制备方法获得 LSO 材料中的 Ce 元

素的化合价也是亟待解决的问题。 

本文研究了多晶 Ce:Lu2SiO5 纳米闪烁粉体中 Ce 和 Lu 的 L3吸收边的 X 射线吸收精细

结构谱，对于 Ce 在 LSO 基质晶格中的局域结构进行了分析，通过 XANES 谱确定了 Ce

离子的化合价，研究了 LSO 高温合成过程中气氛对于 Ce 离子化合价的影响，解释了 Ce

                                                        
5 Financing projects：上海市基础研究重点项目（09JC1406500）和上海市重点学科（S030107） 
6 Corresponding author，Email：yshi@shu.edu.cn 
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由于化合价变化引起的 Ce:LSO 发射光谱强度改变。 

2 实验部分 
采用改进的湿化学溶胶凝胶工艺合成 Ce 掺杂 Lu2SiO5 前驱体，前驱体经低温烘干处理

后移至马弗炉中在空气中 1000ºC 下煅烧 2h，获得晶粒均匀、分散性良好的单相多晶 Ce:LSO

闪烁粉体。对照组粉体由 1mol%Ce:LSO 荧光粉在流动的还原气氛(H2)下 1000ºC 退火 2h 获

得。 

采用日本理学公司 D\max-2200 型 X 射线衍射仪（管电压 40kV，电流 200mA, Cu Ka，

λ=1.54056Å）对 Ce:LSO 多晶粉体进行了物相分析。扫描速度为 5 o/min，扫描范围为 2θ：

10～80o。室温下稀土 Ce3+掺杂 LSO 闪烁粉体的激发发射光谱采用日本 JASCO 公司的

FP-6500/6600 荧光光谱仪（氙灯激发）进行测定。测试波长范围为 200～600 nm.  

样品的 X 射线吸收精细结构谱在中国科技大学国家同步辐射实验室(NSRL)X 射线吸

收精细结构(XAFS) U7C 光束线站完成测试。NSRL 储能环的运行能量为 800MeV, 循环束

流为 160mA，特征波长 24Å。光束线所用同步辐射 X 射线光源是从 6Tesla 超导扭摆器

(Wiggler)引出，能量分辨率(dE/E)为 3×10-4。通过硅(111)平面双晶单色器转动, 即调节光束

入射角度, 可以连续改变单色光的波长。所有样品的 Ce 的 L3 边近边吸收精细结构谱和 Lu

的 L3 边扩展边 X 射线吸收谱均以荧光模式采集，采用美国 Canberra 公司的 7 元高纯锗阵

列探测器，单点积分时间为 10s。探测器 Lytle 电离室充高纯氮气和氩气连续流动混合气体。

测试前使用标样校正吸收边位置和强度。 

3 结果与讨论 
     X 射线衍射结果(图 1)表明，经过还原气氛下 1000ºC 后处理 2h 的 1mol%Ce:LSO 粉

体与仅在空气中煅烧合成的相同组分粉体具有一致的衍射特征峰，与硅酸镥 PDF 标准卡片

41-0239 相对比，它们均属于单斜晶系正硅酸镥，I2/a 空间群。但退火后的 1mol%Ce:LSO

衍射峰半高宽有所减小，表明后续热处理使得粉体晶粒尺寸稍有增大。Ce 的掺杂浓度从

1mol%增大到 1.5mol%，没有其他杂相检出，表明 Ce 掺杂浓度的提高不改变硅酸镥产物的

晶相结构保持稳定。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1 X-ray diffraction patterns of sample (a)1mol% Ce:LSO nanopowder annealed in H2,  

(b)1.5mol% Ce:LSO nanopowder,  
(c) 1mol% Ce:LSO nanopowder together with the standard PDF card No.41-0239 as reference. 
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图 2(b)为在氢气中 1000oC/2h 退火的 LSO:Ce（0.5～1.5mol%）粉体的激发与发射光谱。

从图中可以看出，随着 Ce3+掺杂浓度的增加，LSO:Ce 闪烁粉体的激发与发射峰强度变化

规律一致，当 Ce3+掺杂浓度达到 1mol%时，激发与发射峰强度达到最大值，Ce3+掺杂浓度

低于或高于 1mol%时，激发与发射峰强度迅速减小，图 2(c)中发射主峰 407nm 处强度比大

约为 4:1。图 2(a)为仅在空气中 1000ºC 煅烧 2h 的 Ce:LSO（0.5～1.5mol%）粉体的激发发

射光谱。LSO:Ce 闪烁粉体的激发与发射峰强度变化规律也不随 Ce 的掺杂浓度发生变化。

与退火样品不同的是，当 Ce 掺杂浓度达到 1.5mol%时，激发和发射光谱的强度达到最大值，

随着 Ce 浓度的减小，激发和发射谱的强度不断减小。对比图 2(c)中的发射主峰强度值可知， 

1mol% Ce:LSO 在氢气退火前后其主发射峰的相对强度比约为 1:13 。 

     

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 2 Photo-luminescence excitation and emission spectra of Ce:Lu2SiO5 powders with Ce 

concentration from 0.5mol% to 1.5mol% under different heat treatment: 

 (a) calcined in air at 1000ºC for 2h.; (b) anealed under flowing H2 at 1000ºC for 2h; (c) Dependences of 

photoluminescence intensity of the resultant of Ce:LSO powders on the Ce doping concentration. 

图 3 是氢气退火前后 1mol%Ce:LSO 粉体、氢气氛中烧结的 1mol%Ce:LSO 块体和

1.5mol%Ce：LSO 粉体中 CeL3 边 X 射线近边吸收谱。铈离子的电子构型 4f1，其 5d 轨道为

空轨道，1mol%Ce:LSO 陶瓷块体 CeL3的 XANES 谱在 5706eV 附近出现了强的白线峰，其

后出现了一系列弱的边后振荡，该振荡类似于 Lu2SiO5 体系中 LuL3 边的振荡谱线特点，因

此认为 Ce 在 Lu2SiO5 基质中是 Lu3+格位的替代离子，理论上应有两种最近邻配位。氢气退
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火后的 1mol%Ce:LSO 粉体 Ce L3 边的 XANES 谱出现了与块体类似的振荡，但白线峰后大

约 5716eV 处出现了一个弱峰。空气中 1000ºC 煅烧 2 小时获得的 1.5mol%和 1mol%Ce:LSO

粉体 L3 吸收边白线峰都出现了双峰劈裂的结构，双峰分别位于 5710eV 和 5716eV，与以往

报道中 Ce 的氧化物的 L3吸收边基本一致。XAFS 研究表明吸收边的位置与吸收原子的有

效电荷有一定的关系，当吸收原子的氧化态增加时吸收边会向高能方向移动。而当化合物

中原子有两种或以上氧化态时，白线峰常常会发生劈裂现象，劈裂的峰所占的面积显示原

子不同的价态的相对含量。因此 5710eV 和 5716eV 两峰分别对应于合成 LSO 粉体中包含

的 Ce3+和 Ce4+。白线峰的劈裂说明在空气氛合成过程中前驱体掺杂的铈由于氧化作用部分

转变为四价，在氢气中退火后由于还原作用使得 Ce4+的含量大大降低，由两峰所占的面积

比例可见。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 Ce L3 edge X ray absorption near edge structure spectra of Ce:LSO nanopowders and ceramic 

bulk counterpart. 

对应前面的激发发射光谱结果，我们认为在空气下煅烧合成的 LSO 粉体中存在相对较

高含量的 Ce4+，该状态下的 Ce 离子对于发光没有实际贡献，但经过 1000ºC/2h H2 气氛退

火候， Ce3+的含量大幅度提高，导致其发光强度急剧上升。 

4 结论 

利用改进的溶胶凝胶工艺制备了 Ce3+ 掺杂单相多晶 Lu2SiO5纳米闪烁粉体。运用同步

辐射 X 射线吸收精细结构表征了 Ce 和 Lu 元素的 L3 边 XAFS 谱。Ce:LSO 样品中 Ce 的 L3

边 X 射线近边吸收谱表明在空气中煅烧合成的 Ce:LSO 粉体中 Ce 元素的化合价呈现+3 和

+4 价两种状态，粉体经过 H2 气氛中退火处理可以有效地将大部分 Ce4+离子还原为 Ce3+离

子从而显著提高荧光发射谱的强度。在空气中煅烧和在还原气氛退火后的的 1mol%Ce:LSO

粉体的室温激发发射光谱相对强度比约为 1:13。 
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浓度及冷冻处理对 CuCl2水溶液中 Cu
2+
区域结构的影响 

王文华，赵林，阎波，谭欣 

(天津大学环境科学与工程学院 天津  300072) 

摘要 应用扩展 X 射线吸收精细结构 (EXAFS) 光谱研究了 CuCl2 水溶液中 Cu2＋的

区域环境结构，通过测定 CuCl2 水溶液在不同浓度条件下及冷冻处理前后 Cu K 边

EXAFS 吸收谱，研究了浓度及冷冻处理对 Cu2+第一配位层结构的影响。实验结果

表明，CuCl2水溶液中 Cu2+第一配位层距离中心原子 Cu 最近邻原子为 O 原子，配

位数介于 3.0-4.3 之间，Cu—O 键长在 0.192-0.198 nm 之间，这种结构与 Cu2+的

Jahn-Teller 效应有关。随着 CuCl2 水溶液浓度的升高，Cu2+第一配位层配位数减小，

Cu—O 键长伸长。CuCl2 溶液经冷冻处理后，Cu2+第一配位层配位数变大，热无序

度增加。 
关键词 EXAFS，CuCl2 水溶液，水合离子结构，配位数，浓度，冷冻处理 

水溶液中 Cu2+ 附近强大的电场使部分溶剂水分子在其周围发生定向排列，形成水合铜

离子。已有研究表明，Cu2+在水溶液中的配位情况及区域环境结构影响着蛋白质、酶、核酸

等生物大分子的构象及其生物学效应[1]，决定着化学反应的性质、进程和方向[2]。因此，水

合铜离子结构的研究已引起许多科学家的重视，Licheri[3]、Salmon[4-6]、Valli[7]、Magini[8]、

Ansell[9]采用 X 射线衍射、中子衍射技术研究了溶液中 Cu2+的区域环境结构。但是由于受到

实验手段的限制，这些研究仅限于对高浓度 (c(Cu2+)≥1.0 mol·L-1) 溶液样品的测定。 

与 X 射线衍射、中子衍射等传统方法相比，EXAFS 的最大优势在于能进行低浓度溶液

样品的测定[10]。Fontaine 等[11]应用 EXAFS 研究了高浓度 CuBr2溶液中 Cu2+的微观区域结构；

张晋京等[12]应用 EXAFS 研究了 pH 对 Cu(NO3)2 溶液中 Cu2+微观区域结构的影响。应用

EXAFS 系统研究浓度对 CuCl2 水溶液中 Cu2+区域环境结构的影响未见报道。此外，溶液经

冷冻或加热等方法处理后其物理化学性质往往会发生改变，李福志证实纯水经冷冻处理后其

微观团簇结构发生了变化[13]。冷冻处理对溶液中金属离子微观区域环境结构的影响还尚未

引起人们的关注。本文应用 EXAFS 测定了 CuCl2 水溶液中 Cu2+的区域环境结构，探讨了溶

液浓度和冷冻处理对其微观结构的影响，这对于认识溶液的微观结构及其在环境中和生物体

内的形态、作用机制具有重要意义。 
1 实验部分 

1.1 样品的制备及EXAFS数据的采集 

将分析纯氯化铜溶于三蒸水中，配制成不同浓度的 CuCl2 溶液，用注射器将样品溶液注

入有机玻璃样品槽后固定在 EXAFS 测定器上；对于标样氧化铜(CuO，纯度 99.0%)粉末样

品，将研磨之后的固体粉末均匀地涂抹于胶带上，折叠之后用于 EXAFS 测定。 

冷冻样品处理：将 CuCl2溶液样品放在－25℃的冰箱中冷冻 24 h，4 ℃下解冻，室温下 

                           
* 国家自然科学基金(20776096)资助项目 

E-mail: wenhuawang2002@tju.edu.cn 
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放置至常温。冷冻样品在处理完毕后 6h 内进行测定。 

EXAFS 实验在中国科学技术大学国家同步辐射实验室（NSRL）的 U7C-XAFS 实验线

站进行。CuCl2 溶液样品采用荧光模式测定 Cu K 吸收边（8986 eV）的 EXAFS 谱，能量扫

描范围 8886～9976 eV；固体 CuO 样品采用透射模式测定 Cu 原子 K 吸收边的 EXAFS 谱，

能量扫描范围 8786～9989 eV。 

1.2 EXAFS 谱的解析  

获得的 EXAFS 谱采用 NSRL XAFS 软件进行解析，Cu K 边吸收谱经边前背景扣除、

归一化、μ0拟合、E-k 转换后得到 EXAFS 图谱，然后经傅立叶变换得到径向结构函数。

选取相应的配位峰经傅立叶反变换到 k 空间得到相应配位层的 EXAFS 谱。对 Cu 原子第一

配位层的 EXAFS 图谱进行结构参数拟合，得到 Cu2＋近邻原子的配位数、对应的配位原子

间距 R 和 Debye-Waller 因子σ2 等参数。 

2 结果与讨论 

2.1 EXAFS 结果 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 1 CuCl2溶液的 Cu K 边归一化曲线 

Fig.1 Cu K edge normalized EXAFS spectra of CuCl2 solutions 

(a) FT(Freeze-Thaw)-untreated 0.05 mol⋅L-1 CuCl2 solution; (b) FT-untreated 0.25 mol⋅L-1; (b´) FT-treated 

0.25 mol⋅L-1; (c) FT-untreated 1.0 mol⋅L-1; (c´) FT-treated 1.0 mol⋅L-1; (d) FT-untreated 2.0 mol⋅L-1; (d´) 

FT-treated 2.0 mol⋅L-1. 

图 1 为 CuCl2 溶液样品的归一化 Cu K 吸收谱，所有溶液样品只有 2 个振荡信号峰出现

在 Cu K 吸收边至边后大约 200 eV 的能量范围内，更高能量区域的吸收曲线为光滑曲线，

这一结果说明 CuCl2 水溶液中 Cu2＋最近邻区域只存在轻元素配体或无序度较大。 

图 2(a)为 1.0 mol⋅L-1CuCl2 溶液和 CuO 粉末（标样）的 FT 图谱比较，图 2(b)为 CuCl2

溶液的径向结构函数。图 2 的横坐标 R 均没有经过相移修正，与实际间距大约相差 0.04 nm。

由于是溶液样品，CuCl2溶液 EXAFS 谱的信噪比较低，但由图 2 和图 3 仍然可以看到，CuCl2

溶液中 Cu2+第一配位层最近邻原子均为 O 原子，CuCl2 溶液高配位壳层的振荡信号非常弱，

观察到的主要为第一配位层的振幅峰，结果进一步说明 Cu2+周围只存在短程有序结构。此

外，由 Cu2＋的径向结构函数可以看出，随着溶液浓度的升高，第一配位峰的距离逐渐伸长。 

对样品第一配位层的结构参数进行拟合，得到的拟合结果见表 1。 
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(a) CuCl2溶液和 CuO 粉末的傅立叶变换图谱比较          (b) CuCl2溶液的傅立叶变换图谱 

图 2 CuO 粉末和 CuCl2溶液的傅立叶变换图谱 

Fig.2 Fourier transform spectra of CuO powder and CuCl2 solutions 

表 1 CuCl2溶液第一配位层 (Cu—O) 拟合结果 

Table 1 Fit results for the first coordination shell (Cu—O) of CuCl2 solutions 

c(CuCl2)/(mol⋅L-1) Bond N R/nm σ2 S0
2 

0.05 no FT Cu—O 4.2±0.1 0.193±0.000 0.0025 0.75 

no FT Cu—O 4.0±0.2 0.192±0.002 0.0056 0.75 0.25 

FT Cu—O 4.3±0.3 0.194±0.001 0.0081 0.96 

no FT Cu—O 3.0±0.2 0.194±0.001 0.0025 0.75 1.0 

FT Cu—O 3.8±0.2 0.193±0.000 0.0081 0.75 

no FT Cu—O 3.0±0.3 0.198±0.000 0.0059 0.75 2.0 

FT Cu—O 3.3±0.2 0.195±0.001 0.0081 0.75 

2.2 讨论 

CuCl2 溶液第一配位层 Cu—O 的 EXAFS 结构参数拟合结果表明，所有样品距离中心原

子 Cu 最近邻的原子均为 O 原子，第一配位层为 Cu2+结合溶剂水分子形成水合离子结构的第

一水合层。这是由于在 CuCl2 水溶液中发生的离子水合作用减少了溶液中自由水分子的数

量，Cu2+周围强大的电场作用使紧靠离子的第一层水分子定向地与 Cu2+牢固结合，形成水合

离子结构[Cu(H2O)n]2+ (n 为水合数)，第一水合层水合数介于 3.0～4.3 之间，Cu—O 键长在

0.192～0.198 nm 之间。周期表中第一行过渡金属元素离子的水合数大多数为 6[14-16]，Cu2+

水合数较小的原因可归结为 Jahn-Teller 效应[17]。Cu2+具有 d9电子构型，d 电子云属非对称性

分布， 电子在简并轨道上的不对称分布导致分子的几何构型发生畸变，从而降低分子的对

称性和轨道的简并度使体系能量进一步下降[18]。Angelo[19]、Persson[20]等研究表明，Jahn-Teller

效应使得 Cu2+第一水合层[Cu(H2O)6]2+几何构型为扭曲的八面体，其中四个赤道 O 原子由短

键连接，Cu—O 键长在 0.196 nm 左右，两个轴向 O 原子由长键连接，Cu—O 键长在 0.230 nm

左右。Pasquarello[6]认为 Jahn-Teller 效应使得 Cu2+第一水合层水合数是 5，水合离子构型为
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类金字塔型或平面双三角锥形。Benfatto[21]采用 EXAFS 和 XANES 研究了 Cu(ClO4)2 溶液

Cu2+第一配位层结构，研究表明 Cu2+第一配位层配位数为 5。事实上，由于轴向 O 原子具有

非常大的 Debye-Waller 因子，EXAFS 振动主要来源于赤道 O 原子的贡献，EXAFS 法对于

轴向 O 原子的测定并没有太强的说服力。铜水溶液赤道 Cu—O 键长为 0.196nm 左右，配位

数在 4 左右，这一实验结论已不存在争议，由于 EXAFS 法测得的金属离子水合数是一个平

均数， Fontaine 等[11]测得高浓度 CuBr2 溶液 Cu2+水合数为 3.5±0.5， 我们测出的 Cu2+水合

数在 3.0～4.3 之间，与文献值较吻合。在高浓度 CuCl2 水溶液中，由于 Cu—Cl 相互作用较

强，Cu2+与 Cl-形成离子对使 Cu2＋水合数变小，因此在 2.0 mol⋅L-1 CuCl2 溶液中 Cu2＋第一水

合层水合数约为 3。实验测出的 Cu—O 键长在 0.192～0.198 nm 范围内，这与 Angelo、Persson

得到的 Cu—O 短键键长 0.196 nm 也基本吻合。 

2.2.1 浓度对 CuCl2 水溶液中 Cu(Ⅱ)的微观结构的影响 

在 0.05 mol⋅L-1CuCl2水溶液中， Cu2+第一水合层水合数为 4.2，Cu—O键长为 0.193 nm，

在 2.0 mol⋅L-1 的浓溶液中，Cu2+第一配位层配位数减小到 3.0，Cu—O 键长伸长到 0.198 nm。

CuCl2 溶液中 Cu2+第一水合层 (Cu—O) 拟合结果表明，不同浓度的 CuCl2 水溶液中 Cu2+

周围的区域结构有很大不同，随着 CuCl2 溶液浓度的升高，Cu2+第一配位层配位数减小，

Cu—O 键长伸长。根据 Bjerrum[22]、Fuoss[23]和 Kraus[24]等人提出的离子缔合理论，由于静

电引力的存在，在强电解质溶液中，当浓度达一定值时，离子间可能形成各种形式的离子

对，这种离子对虽然不是热力学稳定物质，但可以瞬间存在，与未成对离子和各种形式的

离子对间保持着平衡。在 CuCl2 稀溶液中，Cu—Cu、Cu—Cl 相互作用较弱，Cu2+与溶剂水

的相互作用较强，Cu2+结合的水分子数较多，形成的水合离子结构第一水合层的水合数较

大，Cu—O 键长较短; 在 CuCl2 浓溶液中，Cu—Cu、Cu—Cl 相互作用增强，Cu 原子与 Cl

原子形成离子对的几率增大，Cu2+原先结合 O 原子的位置被 Cl 原子占据[9]，因此 Cu2+水合

数变小。 

2.2.2 冷冻处理对 CuCl2水溶液中 Cu(Ⅱ)的微观结构的影响 

由表 1 可见，不同浓度的 CuCl2 水溶液经冷冻处理后，Cu2+第一水合层的水合数、Cu—O

键长及热无序度均发生变化。其中，Cu—O 键长的变化较小且无规律，水合数和热无序度

都较未冷冻处理样品大，热无序度变大说明 CuCl2 水溶液经冷冻处理后其热稳定性变差。冷

冻处理对 Cu2+水合离子结构产生影响的原因可能有两种：一是 CuCl2 溶液中的溶剂水经过冷

冻处理后，水分子团簇结构变小[13]，溶液中自由水分子增多，Cu2+与水分子结合几率增大，

而且这些水分子具有较强的自由能，它们更容易与 Cu2+结合形成水合离子结构，因而冷冻

处理后 CuCl2 水溶液中 Cu2+第一水合层水合数变大；二是溶剂水经过冷冻处理变成冰后，水

的偶极矩变大。当 CuCl2溶液经解冻处理在宏观上恢复到原来的温度后，微观结构上并没有

立即达到平衡，需要一个较长的热力学稳定过程，水的偶极矩仍比未冷冻处理样品中溶剂水

的偶极矩大[25,26]，这也是冷冻样品热无序度较大的原因。水的偶极矩增大使水分子与盐的正

负离子的亲和能力增强，Cu2＋的水合效应增强，这也说明 CuCl2 水溶液经冷冻处理后 Cu2＋

的水合数变大。 
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3  结论 

利用同步辐射扩展 X 射线吸收精细结构光谱研究了 CuCl2水溶液中 Cu2+的区域环境结

构，通过测定不同浓度及经过冷冻处理的 CuCl2 水溶液 Cu K 边 EXAFS 谱，分析了溶液浓

度和冷冻处理对 Cu2+的区域环境结构的影响。实验发现，CuCl2 水溶液第一配位层中距离中

心原子 Cu 最近邻的原子均为 O 原子，Cu2＋周围强大的电场使一部分溶剂水分子在 Cu2＋周

围发生定向排列，Cu2+结合溶剂水分子形成水合离子结构[Cu(H2O)n]2+。Cu2+第一水合层水

合数介于 3.0～4.3 之间，Cu—O 键长为 0.192～0.198 nm，这种结构与 Cu2＋的 Jahn-Teller 效

应有关。浓度对 CuCl2水溶液中 Cu2+周围的区域结构有影响，随着 CuCl2 溶液浓度的升高，

Cu2+第一水合层水合数减小，Cu—O 键长从 0.05 mol⋅L-1 时的 0.193 nm 伸长到 2.0mol⋅L-1 时

的 0.198 nm。不同浓度的 CuCl2 水溶液经冷冻处理后，Cu2+第一水合层水合数均变大，热无

序度也较未经冷冻处理的样品大。 
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Effects of Concentration and Freezing Treatment on Local Structure 
of Cu2+ in CuCl2 Aqueous Solutions 

WANG Wen-Hua   ZHAO Lin   YAN Bo    TAN Xin 

(School of Environmental Science and Engineering, Tianjin University Tianjin  300072, P. R. China) 

Abstract The microscopic local environment structure of the Cu2+ ion in copper chloride 

solutions has been investigated by X-ray absorption fine structure (EXAFS) spectroscopy. 

The effects of salt concentration and freezing treatment on the first coordination shell of 

Cu2+ have been analyzed by examining Cu K edge EXAFS spectra of CuCl2 aqueous 

solutions before/after freezing treatment at various concentrations. The EXAFS results show 

that Cu2+ has 3.0-4.3 oxygen nearest neighbors with the Cu-O distance being 0.192-0.198 

nm in its first coordination shell, which are related to the Jahn-Teller effect. It has been 

noted that there were evident differences in the microscopic local structure of Cu2+ for 

various concentrations in CuCl2 aqueous solutions. With increasing salt concentration, the 

coordination number of Cu2+ decreases and the Cu-O distance increases in its first 

coordination shell. The influence of freezing treatment on microscopic local environment 

structure of Cu2+ was discovered from fit results of structure parameters. In the first 

coordination of Cu2+, the coordination number and thermal disorder degree shell increase 

after freezing treatment was performed for CuCl2 aqueous solutions. 

Keywords EXAFS, CuCl2 aqueous solutions, structure of hydrated ions, coordination 

number, concentration, freezing treatment 
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离子注入制备MnxSi1-x稀磁半导体的XAFS研究∗ 

李铁成a 彭国良a 张文勇a 陈济鸿a 赵庆望a 郭立平a,1 贺博b 潘志云b 

（a武汉大学物理科学与技术学院 武汉 430072； b中国科学技术大学国家同步辐射实验室 合肥 230029）         

 

摘要: 对p型Si（100）单晶进行剂量为1×10
16
 cm

-2
的200keV Mn离子注入，注入后在

N2气氛下进行600℃，700℃，800℃退火处理，制备得到MnxSi1-x稀磁半导体。应用同

步辐射X射线吸收精细结构（XAFS）技术对样品进行了结构研究，结果表明离子注入

会导致样品内部的非晶化，而退火会使得注入造成的损伤恢复，700℃退火样品的损

伤恢复最好，更高的退火温度会加剧Mn原子的迁移，导致Mn原子分布的有序度下降。

替代位Mn原子和四面体间隙位Mn原子同时存在于退火后的样品中。            
关键词: 稀磁半导体；离子注入；XAFS  

1 引言 

稀磁半导体兼具半导体导电性质和铁磁性，在一种材料中同时应用电子电荷和自旋两

种自由度，是自旋电子学的关键材料[1-2]。Si 和 Ge 基的稀磁半导体材料与现有的硅基半

导体技术具有良好的兼容性，近年来引起了科研工作者的广泛关注[3-10]。但是，过渡金属

原子在 Si 中的溶解度极低，必须使用使用非平衡技术将过渡金属原子摻入 Si 中，如分子

束外延，磁控溅射，电子束蒸发，离子注入法等。本文利用离子注入技术和快速热退火方

法制备了 Si 基稀磁半导体，其中 Mn 原子的峰值浓度约为 1%，并应用 X 射线吸收精细结

构(XAFS)谱学研究 Mn 原子周围的局域结构 

2 实验方法  

对 p 型 Si (100)晶片进行 200keV 的 Mn 离子注入，注入剂量为 1×1016
Mn

+
/cm

2
，将注入

后的样品在 N2气氛下退火 5 分钟，退火温度分别为 600℃，700℃和 800℃。样品编号对应

为 M1，M2 和 M3，未进行退火的样品编号 M0。 

 样品中 Mn 的 K 边 XAFS 谱是在中国科大国家同步辐射实验室(NSRL)的 U7C 光束线站上

采集的。NSRL 的同步辐射光源是由一台能量为 800MeV 的电子储存环和一台能量为 200MeV

的电子直线加速器组成的。X 射线吸收精细结构(XAFS)光束线所使用的同步辐射 X 射线光

源，是从 6 Tesla 超导扭摆器(Wiggler)引出的。单色器为 Si(111)平面双晶。样品处光通

量为 3*10
9
光子/秒，能量分辨率为 3*10

-4
。 

XANES（X 射线吸收近边结构）理论计算使用华盛顿大学的 FEFF8.2 软件包[11]。

EXAFS（扩展 X 射线吸收精细结构）的数据处理及拟合使用 IFEFFIT 软件包[12]。 

3 结果与讨论 

图1是不同退火温度下的MnxSi1-x薄膜样品和用FEFF8.2软件包理论计算得到的四面体

                                                        
∗ 国家自然科学基金（10775108）和国家基础科学人才培养基金项目（J0830310）资助 
1）E-mail: guolp@whu.edu.cn 
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间隙位 Mn（MnT-int）、六面体间隙位 Mn（MnH-int）与替代位 Mn（Mnsub）的 K 边近边吸收谱。

理论计算谱线的原子团簇模型半径为 0.96nm，其中均只包含一个 Mn 原子，包含的团簇原

子总数为165至180。MnxSi1-x样品的实验谱线与六面体间隙Mn的近边谱线基本没有相似处，

由此可以排除样品中存在六面体间隙 Mn 结构的可能性。实验谱中主峰的位置与替代位 Mn

和四面体间隙 Mn 的主峰位置一致，这说明在这三者中 Mn 原子具有相同的氧化态。样品中

Mn 原子周围环境的对称性下降，导致了实验谱的吸收边相比计算谱向低能方向移动，即出

现了束缚态。由于理论模型中只考虑了单个 Mn 原子，所以理论模型 XANES 与实验谱在主峰

的宽度上会有一些差异。对比计算谱我们可以看出，替代位 Mn 的存在会导致主峰宽度的增

加。此外，实验谱与替代位 Mn 的计算谱在边后 70eV 处有相似的吸收峰，由于边后 70eV

处已经包含有部分 EXAFS 的单散射信息，说明样品在 Mn 原子邻近的一至两个壳层内有与替

代位 Mn 相似的配位信息。而未退火样品在边后 70eV 的吸收峰略向高能方向移动应该是由

于未退火样品的晶格畸变导致。由于 XANES 仅仅能反映出 Mn 原子周围的短程有序结构，所

以我们认为，薄膜样品中 Mn 原子主要有两种存在形式，一是类似 Mn 原子占据 Si 的替代位，

二是类似 Mn 原子处在 Si 的四面体间隙位。 
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图 1实验谱与 MnT-int、MnH-int、Mnsub

模型的 XANES 计算谱对比 

图 2 Mn K 边 EXAFS 函数 

 

图 3径向结构函数 

图2是不同退火温度的MnxSi1-x薄膜样品的k
3χ(k)曲线。样品M1,M2,M3的振荡峰在整体上

是一致的，只是其中伴随的微小振荡不一样，说明这三种样品中Mn的周围的一至两个壳层的

配位结构相似。而M0中Mn原子周围最外层配位结构与其它样品的差异，使得样品M0在振荡峰

的位置上与其他样品有偏移。而M0中除了Mn原子邻近一至两个壳层是有序的以外，其它壳层

结构由于无序度太高从而导致其振荡峰周围伴随的微小振荡信号过少。 

图 3 为各样品中 Mn 的 K 边径向结构函数的对比图。通过对样品的 k
3χ(k)函数进行傅里

叶变换可以分离出各壳层的结构信息。由图中可以看出对于样品 M1,M2,M3 我们能够得到两

个壳层的信息，而样品 M0 只能分离出第一壳层的配位峰，说明 M0 的包括次近邻以外的配位

结构处于无序度很大的状态，因而得不到其他壳层的平均配位信息。同时 M0 的第一配位峰
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相向高 R 处移动说明 M0 中 Mn 的第一配位层键长相比其它样品要长。 

图 4 为各样品的拟合曲线。根据表 1 的拟合结果，M0 样品中 Mn 的第一配位数比其他样

品多，其键长比单晶 Si 的键长略长，说明样品在离子注入后晶格会发生膨胀畸变，同时造

成晶格内部的非晶化，因此 M0 中观察不到更高壳层的信息。而退火后样品的损伤会恢复，

其中 M2 由于无序度最小表明样品 M2 的损伤恢复的程度最好，因此 M2 中 Mn 的第一壳层最接

近于单晶 Si 的第一壳层结构。退火后的样品键长缩短是因为除了退火导致了晶格损伤的恢

复外，存在于 Si 的晶格中 Mn 原子会使得晶格相互挤压。由于 Si 中的四面体间隙中心与其

第二壳层的 Si 原子之间的理论距离为 0.272nm，而 Mn-Mn 键长在 0.290nm 附近也表明了 Mn

原子同时处在 Si 的替代位和四面体间隙位。M3 中 Mn-Mn 键的无序度上升至 0.0166，说明

800 度的退火使得 Mn 原子在 Si 内部进行迁移，而相比之下 Mn 原子在样品 M2 中的分布更加

均匀 

 

             图 4 各样品在 R空间的拟合曲线

与实验谱的对比 
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表 1 样品的 Mn 边拟合结果与单晶 Si 的结构参数对比 

Sample Type of atom Coordination

 

r bond 

length(nm) 

Disorder 

parameter 

σ
2
 

Fit factor R

M0 Si 4.7 0.237 0.0117 0.01063 

M1 Si 

Mn 

3.6 

4.9 

0.233 

0.291 

0.0036 

0.0170 

0.00484 

M2 Si 

Mn 

3.9 

3.2 

0.233 

0.289 

0.0043 

0.0087 

0.00112 

M3 Si 

Mn 

3.3 

5.3 

0.232 

0.291 

0.0018 

0.0166 

0.00295 

Si Si 

Si 

4 

12 

0.235 

0.384 

  

4 结论  

     利用 XAFS 方法研究了离子注入方法制备 MnxSi1-x稀磁半导体薄膜样品的结构随不同退火温度

的变化规律。通过对样品 XANES 的分析，我们认为 Mn 原子在样品中以替代位或四面体间隙位的 Mn

原子形式存在。EXAFS 的数据表明，对于未退火的样品，离子注入会造成其内部结构的非晶化。退

火后样品内部的损伤部分恢复，在退火温度为 700
o
C 时样品损伤的恢复程度最好。而更高的退火温

度会加剧 Mn 原子的迁移，导致样品的有序度下降。同时 EXAFS 的拟合结果也表明了退火后的样品

同时存在替代位和四面体间隙位 Mn 原子。 
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XAFS study on MnxSi1-x diluted magnetic semiconductors prepared with 

ion implantation 
Tiecheng Lia, Guoliang Penga, Wenyong Zhanga, Jihong Chena, Qingwang Zhaoa, Liping Guoa,1, Bo 

Heb, Zhiyun Panb         
 (a School of Physics and Technology, Wuhan University, Wuhan 430072;  b National Synchrotron Radiation Laboratory, 

University of Science and Technology of China, Hefei 230029) 

Abstract : SixMn1-x diluted magnetic semiconductors (DMS) were prepared by 200keV Mn ion 

implantation into p-Si(100) wafer at a dose of 1×1016 cm-2 and subsequent thermal annealing at 600℃, 

700℃and 800℃ in nitrogen atmosphere. The local structure of the samples were studied by 

Synchrotron X-ray absorption fine structure (XAFS) technique. The results showed that ion 

implantation caused amorphization in the sample. Thermal annealing, especially on 700℃, would 

have recovered the damages induced by ion implantation. Higher annealing temperature than 700℃ 

would enhance the diffusion of the Mn atoms and result in decrease of ordering of Mn atoms in the 

sample. Mn atoms in both substitutional sites and tetrahedral interstitial sites coexist in the annealed 

samples. 

Key words: Diluted magnetic semiconductors; Ion implantation; XAFS 
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The structure research of Co ions implanted in single crystal ZnO 

          Gao Xing-xina), Li Gong-pinga) †, Li Tian-jinga), Pan Xiao-donga), 

                 Hu Feng- chunb), He Bob), Bao Liang-manc) 

a) School of Nuclear Science and Technology, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China 

b) National Synchrotron Radiation Laboratory, University of Science of Technology of China, 

Hefei 230029, China 

c) Shanghai Institute of Applied Physics,Shanghai 201204, China 

Abstract  At room temperature, single-crystal ZnO was implanted with Co ions at an energy 
of 80 keV using fluence of 1×1017 ions.cm-2. The samples were heat treated by conventional 
thermal annealing at 700oC for 10min. The structure properties were investigated of all 
samples by means of X-ray diffraction(XRD), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) and 
Extended X-ray absorption fine structure(EXAFS). XRD analysis indicates that there are Co 
or CoO nanoparticles in the samples before and after annealed. The peak of ZnO(002) shifts 
to larger angle presumably results from the Co2+ ions substituting for a part of Zn2+ ions in 
the ZnO lattice. Ion implantation without changing the lattice structure of ZnO. The XPS 
results indicate that Co element in the ZnO mainly exists in the form of Co2+, the reason may 
be that Co ions combine with O element in ZnO as oxide or Co ions substitute for Zn2+ sites 
in the ZnO. EXAFS analyses provide that Co ions mainly exist as CoO in the samples before 
and after annealed. 
Key words: ZnO; ion implantation; microstructure; EXAFS 
PACC: 77.55.hf, 61.72.uj,61.72.-y,61.05.cj 

1. Introduction 

   Diluted magnetic semiconductors (DMS) are materials that simultaneously exhibit 
ferromagnetic and semiconducting properties[1,2]. They are usually common semiconductor 
materials containing a few atomic percent of transition metal (TM) ions substituted onto the 

cation sites. The ferromagnetism in DMS is driven by free charge carriers, and can be 
controlled by an electrical field. DMS materials could fundamentally change the functionality 
of traditional semiconductor devices, therefore, have been intensively investigated over the 
last decades. ZnO is a semiconductor with a wide band gap (3.3 eV), large exciton binding 
energy, natural n-type conductivity, abundant in nature and environmentally friendly. These 

characteristics make this material attractive for many applications, such as solar cells, optical 
coatings, photocatalysts, electrical devices, active medium in UV semiconductor lasers and 
in gas sensors. Moreover, it has been predicted that semiconductors such as GaN or ZnO 
containing transition metals in solid solution exhibit ferromagnetism with a Curie  

†Corresponding Author. Tel.:+86-9318913545; Fax: +86-9318913932 

E-mail address:ligp@lzu.edu.cn 
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temperature above room temperature[3-5].These DMS are interesting for their potential to 
develop spin electronic devices (spintronics) by combining the charge and the spin of the 
electrons in order to increase the density of information stored in the material[6,7]. Dietl and 
Sato predicted that above room-temperature ferromagnetism could be realized by doping a 
few percentages of Co or Mn magnetic ions[3,5]. 

  The reports of magnetic properties in the Co-doped ZnO-based materials are very 
controversial, there are nearly half reports indicate that they did not find ferromagnetism at 
room temperature, while the other half reports show that ferromagnetism is observed at room 
temperature.The methods are mainly making films in their research. In the course of the 
study, we found that experimental parameters of the film and experimental environment have 
a great impact on the structure of the films. The films usually are prone to cause defects, and 
the lattice structure became complicated, therefore the discussion of magnetic sources would 
be complicated. In order to explore the mechanism of magnetism, the research of Co ions 
implant in single crystal ZnO was investigated in our team. The results show the magnetic 
behavior at room temperature. 

  We have also noted that the magnetic research of Co ions implanted in ZnO samples using 
ion implantation method[8,9] by other groups. The ferromagnetic behaviour was observed at 
room temperature in their samples. The study of zinc vacancy and oxygen vacancy on the 
impact with the magnetism have been done by W.S.Yan[10] groups and H.S.Hsu[11]groups, 
separately. But the magnetic sources and mechanisms of different groups have different 
interpretations, and there is no uniform understanding. The investigation on structure of 
Co-doped ZnO could provide correlation between the structure and magnetism. To further 
study the magnetic sources of ZnO-based DMS, combined with previous observations based 
on the magnetic properties, the microstructure was studied using XRD, XPS and EXAFS 
methods in the Co-doped ZnO samples. 

2. Experiment 
   The thickness of 0. 5 mm and the size of 10 mm × 10 mm mirror polished of high-quality 
single crystal ZnO (0001) as the substrates (by the German Ma Teck Corp). At room 
temperature, Co ions implanted in ZnO crystal .The ion implantation experiment was 
performed at the Institute of Semiconductors, Chinese Academy of Sciences. Co ions 
implantation energy is 80keV with injected fluence of 1 × 1017ions.cm-2. The samples were 
heat treated by conventional thermal annealing at 700oC for 10 min under the protection of 
Ar gas flow. X-ray diffraction measurements (XRD) with detection angles from 20o to 80o 

were carried out with a Rigaku D/Max-2400 X-ray diffractometer (Cu Kα, X-ray, λ=0.15406 
nm,40 kV, 60 mA). The valence of Co ions in CoZnO systems was measured through the 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The EXAFS experiments were carried out at 
XAFS experimental station(U7c beamline) of National Synchrotron Radiation Laboratory in 
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China. They were measured in the fluorescence-yield model and a 7-element pixel high 
purity Ge solid-state detector was used to collect the fluorescence signal. The local structure 
of Co ions implanted in single crystal ZnO were investigated. 

3. Results and discussion 
  Co ions with an incident energy of 80 keV were implanted into single-crystal ZnO using 
fluence of 1×1017ions.cm-2. The TRIM code[12] for such an energy provides a distribution 
profile centered at about 37.2 nm from the ZnO surface with a FWHM of 40 nm. The atomic 
percents of Co ions were calculated from the range distribution of Co ions in ZnO(Fig.1). 

 
Fig.1. The atomic percent with ion injected depth profile (calculated using the TRIM code).  

  Fig.1 presents the atomic percent with ion injected depth profile. The Fig.1 shows us that 
the atomic percent gradually increases with injected depth profile until Rp=37.2 nm, then the 
atomic percent gradually decreases with injected depth after Rp=37.2 nm. The atomic 
percent is about 20 percent at Rp=37.2 nm. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 X-ray diffraction patterns of crystal ZnO(a), as-implanted(b) and annealed Co-doped ZnO(c). 
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   The crystal structure and orientation of all samples were demonstrated by θ–2θ scans of 
XRD. Fig.2 presents the X-ray diffraction patterns of crystal ZnO(a), as-implanted(b) and 
annealed Co-doped ZnO(c). Fig.2(a) only shows two peaks appear at 2θ=34.30° and 72.42°, 
corresponding to the peaks of ZnO(002)and (004), which indicate that the ZnO crystal is 
well c-axis orientated. Fig.(b) and Fig.(c) show the patterns of Co ions with an incident 
energy of 80 keV were implanted into single-crystal ZnO using fluence of 1×1017ions.cm-2 

before and after annealed, respectively. The peaks of ZnO(002)and (004) are also observed 
between Fig.(b) and Fig.(c), which indicate that Co-doped without changing the wurtzite 
structure of ZnO. The position of (002)peak is at 2θ=34.38° and 34.42° respectively in Fig.(b) 
and Fig.(c), which indicate that the peak of (002)peak shifts to larger angle before and after 
annealed .This presumably is due to the ionic radius of Co2+（0.58 Å）known to be lower than 
that of Zn2+（0.60 Å)[13] and results from Co2+ ions substituting for a part of Zn2+ ions in the 
ZnO lattice.However, there is a new peak is observed at 2θ=43.32° corresponding to Co* 
(Co* presents the position of peak between Co and CoO)and that means part of Co ions exist 
in the form of Co or CoO nanoparticles. The reference[14] reports that the Co(110) was 
observed in the XRD spectra of Co ions implanted in ZnO. Recently Zhou et al.[15, 16] are 
observed the Co and Ni nano-crystalline particles in the XRD spectra of Co and Ni ions 
implanted into the ZnO crystal. 

 

Fig. 3. XPS spectra of Co 2p core-level of Co-ZnO. 

   The annealed sample has been characterized with regard to the chemical state of Co 
element by XPS. Fig.3 shows the total XPS spectra and Co 2p core-level spectra. For the 
transition metal (TM), TM-2p core-level peak shape and location are closely related to 
electronic structure[17].We can obviously observe the peaks of Zn element and O element 
from the total XPS spectra. In the Co 2p core-level spectra, the peaks of Co 2p are located at 
780.17 eV for Co 2p3/2 and 795.85 eV for Co 2p1/2, respectively. So the energy difference 
between Co 2p3/2 and Co 2p1/2 is 15.68 eV. This is very close to Co2+ in CoO , the reason is 
that the energy difference between Co 2p3/2 and Co 2p1/2 is 15.5 eV in CoO and 15.05 eV in 
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Co metal according to the handbook of X-ray photoelectron spectroscopy[18]. So the 
valence of Co ions in the Co-doped ZnO mainly is Co2+. The occurrence of Co2+ may be 
caused by Co ions combine with O element in ZnO or Co ions substitute for Zn sites in the 
ZnO crystal. 
 

 

 

 

 

 

 

Fig.4. Co K-edge XAS spectra of 1×1017 ions.cm-2 Co ions implanted in ZnO 
and reference samples of Co, CoO,Co2O3 and ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5. RDFs spectra of 1×1017 ions.cm-2 Co+ implanted in ZnO 
before and after annealed and reference samples of Co, CoO,Co2O3 and ZnO. 

   In order to further to study the microstructure of Co in ZnO, the X-ray absorption spectra 
was be detected at XAFS experimental station of National Synchrotron Radiation Laboratory 
in China. Fig.4 presents Co K-edge XAS spectra of 1×1017 ions.cm-2 Co ions implanted in 
ZnO and reference samples of Co, CoO,Co2O3 and ZnO. The energy range of ZnO from 
9450 to 10400 eV. Fig.5 shows RDFs spectra of experimental 1×1017 ions.cm-2 Co ions 
implanted in ZnO before and after annealed and reference samples of Co,CoO,Co2O3 and 
ZnO. First of all, the figures of 1×1017 ions.cm-2 Co ions implanted in ZnO before and after 
annealed are very close, which means the structures between them are the same, that is, the 
structures between before and after annealed are uniform. In general, the RDF spectrum of 
1×1017 ions.cm-2 Co ions implanted in ZnO is close to that of CoO, but quite different from 
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those of Co, Co2O3 and pure ZnO. There are two strong peaks at 0.156 and 0.288 nm in the 
reference sample of ZnO, while the peaks at 0.264 and 0.261 nm in the reference sample of 
CoO and 1×1017 ions.cm-2 Co ions implanted in ZnO, separately. From the position of peak 
in the RDF spectra, we can conclude that Co ions may exist as CoO in the Co-doped ZnO. 
These results are different with other reports[19,20] 

   Through above structural analysis, we can conclude that Co ions mainly exist in the form 
of CoO and a part of the Co2+ ions substituting for Zn2+ ions in the ZnO lattice, and they may 
be the main source of magnetism in the implanted and annealed samples. The further study 
will be needed about whether other sources of magnetism exist. 

4. Conclusion 

   In summary, Single-crystal ZnO was implanted with Co ions at an energy of 80 keV 
using fluence of 1×1017 ions.cm-2 at room temperature. The samples were heat treated by 
conventional thermal annealing at 700oC for 10min. The structure properties were 
investigated of all samples by means of XRD, XPS and EXAFS. XRD analysis indicate that 
there are Co or CoO nanoparticles in the samples before and after annealed. The peaks of 
ZnO(002) and (004) indicate that ion implantation does not change the wurtzite structure of 
ZnO.The XPS results show that Co element in the ZnO mainly exists in the form of Co2+, the 
reason may be that Co ions combine with O element in ZnO as oxide or Co ions substitute 
for Zn2+ sites in the ZnO. EXAFS analyses provide that Co ions mainly exist as CoO in the 
samples before and after annealed. Through above structural analysis, we can conclude that 
Co ions mainly exist in the form of CoO and a part of the Co2+ ions substituting for Zn2+ ions 
in the ZnO lattice, and they may be the main source of magnetism in the implanted and 
annealed samples. The further study will be needed about whether other sources of 
magnetism exist. 
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