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一、概述

国家同步辐射实验室（英文缩写 NSRL）是在真空紫外和软 X 射线波段向国内外用

户开放的国家级科研平台，是为多学科领域的基础研究应用研究服务的公用实验装置。

实验室历经一期、二期国家重大科学工程建设和改造，已成为我国重要的科学研究平台，

知识创新、人才培养及高新技术研发基地。

2012 年 1-4 月，合肥光源运行 2286.22 小时，积分流强 276.66 安培小时，圆满完成

光源改造前的最后一轮稳定运行；为来自 33 所高校﹑15 个科研院所和 1 个企业单位，

共计 287 人次，提供用光机时 16847.16 小时，完成用户课题 166 项。实验室瞄准国际

前沿和国家需求，凝练科学目标和研究领域，联合高水平用户，在材料、能源、环境等

基础研究和应用研究方面取得了一系列重要成果，发表论文 225 篇，其中 SCI 一区论文

23 篇。

实验室现有 1 名中国工程院院士，4 名国家杰出青年获得者，博士生导师 30 名。凝

聚了一支具有多学科背景、工程技术与实验研究交叉、以中青年学术带头人和青年研究

骨干为主的研究创新团队。

实验室承担了国家重大基础研究计划、“973”计划、"863"计划、国防建设急需的研

究项目，以及国家自然科学基金委员会、教育部等各类基础前沿研究项目。

实验室所属一级学科“核科学与技术”是国家一级重点学科，拥有两个博士学位点与

一个博士后流动站，是中国科学院博士生重点培养基地、教育部同步辐射博士生创新

中心。

为迎接未来科学技术发展的重大挑战，

充分发挥合肥光源在真空紫外波段的优势，

NSRL 正进行新的升级改造（合肥光源重大

维修改造项目，2010-2013 年）。2012 年，

合肥光源重大维修改造项目稳步实施，主体

设备加工基本结束，储存环大厅土建及装修

工程按计划完成。
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二．运行情况

（一）运行时间

根据合肥光源重大维修改造项目实施计划，自 2012 年 5 月 1 日起，合肥光源停止

运行，实施改造。

2012 年 1-4 月，合肥光源运行 2286.22 小时，积分流强 276.66 安培小时，实现光源

改造前的最后一轮稳定运行。

表 2012 年 1-4 月份运行数据统计表

项 目 时间（小时） 比例（%）

运行时间 2286.22

供束时间 2119.79 92.720

机器调整 84.34 3.689

故障检修 42.42 1.855

常规维护 39.67 1.735

积分流强 276.66 安培小时
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图 2005-2012 年合肥光源运行情况统计图

（二）机器研究达到的性能指标

2012 年度 1-4 月的机器研究工作围绕合肥光源重大维修改造项目开展。主要开展以

下三项研究：

(1)合肥光源直线加速器基于条带检测器束流测量系统的测量和应用。进行了长脉

冲和短脉冲位置测量精度的实验研究，实验结果显示测量系统达到了设计要求。

(2)合肥光源同步光位置测量中关键技术的研究。主要进行了四象限同步光位置测

量系统的研究和交错刀片光位置测量系统的研究及其在轨道慢反馈校正系统中的应用。

实验结果显示这些光位置测量系统可以很好用在重大维修改造项目中。

(3)基于条纹相机的束流测量系统研制及其相关研究。主要进行了束团纵向振荡的

测量研究，测量了纵向调制对束团的纵向运动的影响。
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三、用户开放情况

2012 年 1-4 月，来自 33 所高校﹑15 个科研院所和 1个企业单位，共计 287 人次在

合肥光源完成课题 166 项，用光机时达 16847.16 小时。

高等院校 33 所：国内高校 30 所，海外高校 3所（法国南希大学、德国比勒菲尔德

大学、日本北海道大学）。

科研院所 15 个：中国科学院院内研究所 13 个，院外研究所有 1个，海外研究所 1

个（俄罗斯新西伯利亚化学动力学和燃烧研究所）。

用户课题主要分布在材料、化学和物理学科领域，约占总课题数的 80%以上，其余

来自能源、生命、环境、核能等其它领域。

国内用户课题中，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，占总数约 20%；50%左右的

课题来自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。这些课题围

绕国家重要战略需求和科技发展前沿，开展基础和应用基础类的研究工作。少量用户课

题来自地方、企业课题，占总数 5%左右，服务于地方和企业的科技需求。

表 2012年1-4月各实验站用光统计汇总表

实验站名称 课题数
用光机时

(小时) 用户人次
检修调试

(小时)
光刻 3 240.43 3

红外及远红外 21 1604.203 37 91.84

硬 X 射线显微成像 10 1782.72 12

衍射与散射 16 1765.08 32 16.08

XAFS 44 1518.513 77 85.15

燃烧与火焰 19 2647.75 28 307.52

原子与分子物理 11 897.66 18

表面物理 8 1863.81 17 66

SXMCD 18 1498.33 21

光电子能谱 9 1514.37 17

真空紫外光谱 4 1036.28 18
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实验站名称 课题数
用光机时

(小时) 用户人次
检修调试

(小时)
计量标准 2 128.83 3

ARPES 1 349.18 4

合 计 166 16847.156 287 566.59

注：1.燃烧与火焰站有两条光束线，一条从弯铁引出的光束线供实验站单独使用，另一条从波荡器

引出的光束线与原子分子物理实验站分时使用。

2.原子与分子物理实验站与燃烧与火焰实验站是共用同一条光束线，分时使用。

3.1 月 1 日-2 月 19 日，wiggler 液氦注入系统故障，2 月 20 日后，wiggler 引出的 3 个实验站恢

复正常供光。

4.2012 年，ARPES 实验站为试运行阶段。

图 用户课题学科分布比例图
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四、合肥光源重大维修改造项目执行进展

（一）合肥光源重大维修改造项目简介

面临 21 世纪科学技术发展的重大挑战，2009 年 3 月，国家同步辐射实验室提出合

肥光源重大维修升级改造工程，旨在提高合肥光源的整体性能，充分发挥合肥光源在真

空紫外能区的优势，推动我国在若干领域的科学研究达到国际领先或国际先进水平。

2009 年 12 月 19 日，中国科学院计划财务局联合基础科学局组织对合肥光源重大维

修改造项目进行专家评审，专家认为“通过合肥光源重大维修改造项目的实施，可以明显

提高合肥光源主要性能，改造后的合肥光源特色更加鲜明，在真空紫外-红外能区将发挥

不可替代的作用，建议院计划财务局尽快批准启动该项目”。在专家意见的基础上，中国

科学院和中国科学技术大学决定共同投资合肥光源重大维修改造项目。

2010 年 8 月和 2012 年 7 月，中国科学院计划财务局先后批复《合肥光源重大维修

改造项目（储存环部分）任务书》和《合肥光源重大维修改造项目（注入器部分）任务

书》、《合肥光源重大维修改造项目（光束线站部分）任务书》、《合肥光源重大维修改造

项目（公共设施部分）任务书》。

合肥光源重大维修改造项目主要建设目标是实现储存环直线节数目增加到 8 个，束

流发射度降低到 40 纳米弧度，直线加速器满能量注入，首批完成从插入元件引出的 5

条光束线及实验站的改造建设，从而提高合肥光源的整体性能，充分发挥合肥光源在真

空紫外能区的优势，推动我国在若干领域的科学研究达到国际领先或国际先进水平。

合肥光源改造后，储存环由 4 个 TBA 变为 4 个 DBA 结构，同时增加 4 个 2.32 米的

短直线节，因此改造后，可以用于建设光束线的直线节将增加，光束线的性能也将会得

到提高。根据用合肥光源现有实验站情况，以及同步辐射发展和用户需求以及工程经费

限制，合肥光源重大维修改造项目首批启动燃烧、软 X 射线成像、表面物理、原子与分

子物理、ARPES 等 5 条从插入元件引出的光束线站的改造建设，其余线站进行初步改造

方案设计，视今后经费筹措情况，再分批启动。

（二）2012 年度合肥光源重大维修改造项目执行情况

2012 年是合肥光源重大维修改造项目的第三年，本年度主要工作任务是完成设备的
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离线加工、调试，开始安装前的准备工作；完成储存环隧道棚屋建设、注入口改造、储

存环大厅及中控室等周边附属用房的装修工程。本年度除注入器安装工作外基本完成既

定目标，注入器分总体由于部分进口设备的加工进度滞后造成总体安装比计划推迟，我

们将在后期抓紧时间，争取尽可能减少总体 CPM 计划的影响。总体来说，项目总体情况

进展良好。

各分总体的具体进展情况如下：

1、储存环分总体：磁铁、电源、束测、高频、控制、机械支撑、真空、辐射防护、

磁测等系统的主要设备加工基本结束，通过出厂测试，开始离线安装调试。其中，高次

谐波腔由于技术原因，延迟交货，镀膜陶瓷真空室未达到出厂测试要求，重新制造。新

插入元件 EPU 与 IVU 已完成加工与磁测，近期将完成出厂验收，WIGGLER 和 QPU 已进入

最后总装阶段。目前，关键路径为注入系统的镀膜陶瓷真空室和高频系统的高次谐波腔，

其完成时间决定了储存环总装时间。

2012 年 12 月，储存环分总体、公用设施分总体和中国三安设备建筑安装公司在综

合调试间所搭建的模拟隧道空间内，共同进行了储存环 1/8 单元的试安装工作。经过试

安装，确认并完善了所编制的安装流程与工艺，修正和检验了专用二极磁铁安装工装与

真空室安装工装，确定了线缆桥架与冷却水管的施工方案，基本达到了试安装工作的预

定目标。2013 年 1 月 8 日，召开了储存环 1/8 单元试安装研讨会，进一步修订完善了储

存环安装工艺。专家就安装过程与组织管理等方面提出了许多宝贵的建设性意见。

2、注入器分总体：电源、磁铁、控制、电子枪、束测、加速管和辐射防护等系统进

展正常，已经完成加工工作，设备已经返回实验室，完成安装准备工作。微波系统的进

口大功率干负载加工交货延迟，影响到整体安装进度，实验室紧急派人前往德国厂家进

行了现场商讨与督促，目前 17 只大功率干负载已返回实验室。

目前安装准备工作已完成，完成首个 6米段的安装，微波调试达到设计要求。目前

抓紧进行轴上设备的安装就位工作，待微波元件到货后开始真空安装。

3、光束线分总体：完成光束线中所有镜箱、单色器、光位置 BPM、气体电离室和真

空连接段的非标机械加工，出厂验收，全部运抵合肥，完成精密机构的组装、真空清洗

等工作。部分光束线完成真空烘烤，真空指标达到或超过技术要求。

光束线精密部件包括单色器转动机构、精密角度在线测试、直线位移机构、精密狭

缝、狭缝宽度在线检测系统、电离室、BPM 等关键部件达到工程要求的技术指标。控制

软件和系统等有序开展。以上工作是实验室的工程技术人员完成。
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完成光束线中的真空部件的采购（真空泵、真空计、阀门等）。

光束线中主要光学元件基本按时完成，全部反射镜运抵实验室。光栅加工完成（一

块除外），已经运抵实验室。

光束线的工程进度按照工程指挥部制订的 CPM 进度计划执行。

4、实验站分总体：软 X射线成像站、燃烧站离线安装调试基本完成；表面物理站设

备已到货，由于场地问题，将于 2013 年 1 月 15 日开始离线安装；原子与分子物理站主

体设备到货，准备开始离线安装调试。

5、公用设施分总体：储存环大厅的输运线出口改造、隧道开挖、棚屋建设、水泥防

护墙建设以及储存环大厅、控制室及接待室等周边附属用房的装修工程，全部竣工，通

过内部验收。水冷系统方案设计评审和招标工作结束，正在按照 CPM 进行，主管道施工

已经结束。线缆工程设计和招标结束，并且进入施工阶段。动力和空调系统配合以上工

程建设完成了所有工作。

图 改造后的光束线站布局图
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五、实验技术与方法的创新和发展

（一）燃烧光束线站改造报告

1. 改造目标及主要技术指标

1.1 改造目标

在本次改造中，我们的目标是深入拓展同步辐射在燃烧研究领域的应用，为全国各

地乃至全球的用户提供多样化的实验平台。在实验方法方面，整合分子束取样、光电离、

飞行时间质谱等多种技术，将发展同步辐射的高灵敏度诊断技术。在平台建设方面，将

设计并建造全新的预混火焰实验平台，研究各种碳氢燃料、含氧燃料和含氮燃料的火焰

化学结构；将改造目前的热解实验平台，使之与新的光束线相配合；将改造目前的氧化/

扩散火焰实验平台，一站两用，既可以研究各种燃料在常压均相射流搅拌反应器中的氧

化行为，又能够研究更接近实际燃烧的常压共轴流扩散火焰的化学结构。改造后的燃烧

实验站将涵盖更广泛的燃烧研究领域，从而扩展用户来源范围。

1.2 主要技术指标

光束线指标：

光子能量范围：7-20 eV

能量分辨：3000 (E/E)@15.8 eV

光通量：~5×1011光子/秒@300 mA (不考虑气体滤波器)

样品处光斑大小： 1.6×0.5 mm2 (at 500 mm after the exit slit)@4.5eV

2×0.6 mm2 (at 1000 mm after the exit slit)@4.5eV

实验站指标：

质量范围：1－500 Da

质量分辨率：2000 (m/m)

实验站真空度：

(1) 静态：燃烧室<1×10-1 Pa；差分室<1×10-4 Pa；电离室<5×10-5 Pa

(2) 动态：燃烧室~30 Torr；差分室<1×10-1 Pa；电离室<1×10-2 Pa



12

2. 主要改造内容

2.1 光束线改造内容：

1) 重新设计光学系统，将采用 C-T 型光学系统，即入射光经超环面镜在垂直和水平两

个方向准直后入射到平面光栅衍射，再经超环面镜在水平和垂直两个方向上聚焦到

出射狭缝。该系统结构简单，在波荡器光源下，直接以光源作为入缝，且不需要后

置聚焦系统，易于实现高通量。

2) 重新设计、加工光束线的支撑结构，光束线前端高度为 1.4 米，末端高度为 1.2 米。

单色器将采用高精度光栅单色器转动系统和直线位移机构，镜箱将采用模块化设计

的镜子调整机构。

2.2 实验站改造内容

1) 层流预混火焰实验站

该实验站为新建设的实验站，主要由燃烧室（包括进样系统、燃烧腔体、压力测量

和控制系统、燃烧炉、燃烧炉位移系统）、电离室（取样系统和电离腔体）以及反射式飞

行时间质谱仪等主要部件组成。主要用于研究碳氢燃料、含氧燃料和含氮燃料的低压层

流预混火焰。实验站示意图见图 1。

图 1. 低压层流预混火焰实验站

2) 燃料热解实验站

该实验站是已具备的实验站，包括热解室、差分室、电离室和自制的飞行时间质谱

仪。该设备利用分子束取样和同步辐射单光子电离，结合反射式飞行时间质谱仪采样，

用于研究流动反应器中碳氢燃料、含氧燃料和含氮燃料的低压至常压的热解行为。实验
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站示意图见图 2。

图 2. 燃料热解实验站

3) 燃料氧化/扩散火焰实验站

该实验站是已具备的实验站，包括射流搅拌反应器、差分室、电离室和反射式飞行

时间质谱仪，研究均相射流搅拌反应器中碳氢燃料、含氧燃料和含氮燃料的常压下的氧

化行为。该实验站在一个大气压下采样，同时还可以用于常压下的共轴流扩散火焰的研

究，实验站示意图见图 3。

图 3. 燃料氧化与扩散火焰实验站。左侧：均相射流搅拌反应器；右侧：扩散火焰
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3. 改造进展

我们按照既定计划完成了层流预混火焰实验平台的设计、机械加工和部件采购工作，

并对实验平台进行了预装、调试。测试要点如下：

1）实验平台的安装和真空测试

本年度第三季度我们完成了常压层流预混火焰实验平台的机械加工，并在出厂前对

关键部件进行了预装。到货后进行了安装测试。

实验平台的真空系统分为四级，我们分别测量了实验平台的静态真空度和动态真空

度：

燃烧室：优于 1 × 10-2（静态），4× 103 ~ 1× 105（动态）

电离室：1.4 × 10-5（静态），1.2 × 10-2（动态）

传输室：2.9 × 10-5（静态），1.7 × 10-4（动态）

质谱仪：5.9 × 10-5（静态），6.0 × 10-5（动态）

以上各部分的真空度均达到了设计要求。另外，由于实验平台采用模块化设计，这

在一定程度上提高了安装调试的效率。图 4和图 5是实验平台安装测试照片。

图 4. 实验平台电源和真空测量设备 图 5. 实验平台与光束线连接后的测试
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2）进样与压力控制系统测试和点火测试

实验平台的燃烧室设计工作压力为 30～760 Torr，燃烧室的压力是通过燃料进样量

和燃烧室排气速度的平衡实现的。我们测定的进样系统和压力控制系统在 30、150、760

Torr 三个压力条件下的工作情况。

图 6. 火焰照片

3）关键指标测试

在实验平台测试过程中，我们测定了飞行时间质谱仪的分辨率、灵敏度、动态范围

等关键参数。

在燃烧室内通入 Ar，压力维持在 30 Torr，用飞行时间质谱仪采集 Ar 的质谱图，获

得 Ar 分辨率约为 3000。

将稀释 1000 倍的空气通入燃烧室，在质谱图中可以清晰地看到 Ar 和 Ar 两个同位素

的质谱峰，表明实验平台的灵敏度优于 5 ppm。另外，在燃烧室内通入 Xe，质谱图中可

以清晰看到 Xe 的 9 个同位素峰（124Xe、126Xe、128Xe、129Xe、130Xe、131Xe、132Xe、134Xe、
136Xe）。

图 7. 氙气的质谱图
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用稀释空气的方法粗略测量了实验平台的线性动态范围，测量结果好于 5 个数量级。

图 8. 线性动态范围

4）燃烧器运动系统测试

燃烧器运动系统有步进电机、控制器和运动控制卡组成。我们用自编软件进行了联

调，燃烧器的运动精度优于 0.1 mm。

5）初步实验结果

我们分别测试了 30 Torr、150 Torr 和 760 Torr 三个压力条件下，当量为 1.7 的乙烯

火焰三个压力条件下火焰中观测到得物种数量分别 41、40 和 44。我们在三个压力（30

Torr、150 Torr 和 760 Torr）条件下的乙烯火焰中都观测到了质量数在 2~58 范围内的物

种。三个压力条件的火焰中观测到得最大质量的物种分别为 C8H2（m/z=98）、C6H5OH

（m/z=94）和 C18H10（m/z=226）。在三个压力条件的乙烯火焰中都观测到了苯，且苯的

含量随着压力的增加逐渐增大。另外，随着实验压力的提高，多环芳香烃的种类逐渐增

多，例如，我们在 760 Torr 的火焰中探测到了苯乙炔（C8H6）、茚（C9H8）、萘（C10H8）、

苊（C12H8）、芘（C16H10）和 C18H10等物种。
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图 9. 不同压力条件下的乙烯火焰质谱图

4. 预期改造后可开展的研究领域

改造后燃烧实验站能够用于燃烧及能源研究，未来将在下列应用领域发挥作用：

1) 气体和液体燃料的流动反应器热解实验

2) 气体和液体燃料的射流搅拌反应器氧化实验

3) 气体和液体燃料的层流预混火焰实验

4) 煤、生物质等燃料的热解和燃烧实验
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（二）软 X 射线成像光束线站改造报告

1．改造目标及主要技术指标

光束线主要技术指标：

光子能量范围：200－600eV(可扩展到 2500eV)

能量分辨：优于 500@520eV

光子通量：大于 21010phs/s@300mA

实验站主要技术指标：

空间分辨率：30 纳米

曝光时间：<30 秒

2．主要改造内容

将现有的软 X 射线二维成像系统该造为三维成像系统，并将分辨率提高到 30 纳米。

该实验建成后，开展高分辨三维成像细胞 CT 新技术，对含水生物状态、完整单细胞进

行三维成像；获得纳米分辨的、可立体显示细胞内部微结构的形貌图谱，为我国生物医

学科学家提供先进的细胞 CT 实验平台，进而为解读细胞内部结构形貌特征与细胞的重

要生命活动或细胞病变之间相互关系的规律，提供有效的实验手段。

2.1 光束线设计方案

软 X 射线显微光束线从弯铁移到插入件，以提高样品处的通量，并将现有波带片的

分光单色仪改造为光栅单色仪。由于软 X 射线成像使用的光子能量范围 200－600eV（保

持可扩展到 2500eV 的能力），通过计算，在合肥光源上，Undulator 只有真空室内的高次

谐波才能覆盖光子能量范围 200eV－600eV，所以软 X 射线成像光束线采用多级

Wiggler。

由于软 X 射线成像实验对光谱分辨率要求不高，但要求高通量，同时要求光束线出

口的聚焦特性和发射角对于全能量范围保持不变，所以选定 SX-700 型光束线。



19

图 1. 光束线光路示意

2.2 实验站总体方案

实验站总体描述：实验站由旋转椭球聚焦系统、样品台系统、成像波带片系统、样

品预对准系统和 CCD 系统组成，其光学系统见图 2。

图 2. 软 X 射线成像实验站光学系统示意

实验中采用 1K1K 的 CCD 进行探测，CCD 像素为 13×13m。对于 CCD 成像系统，

为了在 280eV－650eV 光子能量范围内使用，CCD 探测器可以 1.5 米至 3.5 米范围内调

节。

由于空气对软 X 射线吸收大，因此，实验站的旋转椭球聚焦系统、样品台系统、成

像波带片系统、样品预对准系统和 CCD 系统等，应放入真空中。各系统还必须由多维精

密控制的工作台进行调节。其中旋转椭球聚焦镜系统需 5 维调节（包括 X,Y,Z 三维调节，

X, Z 面内旋转调节，X,Y 面内的倾斜角调节），样品台系统需 4 维调节（包括 X,Y,Z 三维

调节及角旋转调节），波带片系统需 X,Y,Z 三维调节。
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图 3. 软 X 射线成像系统总图

3. 改造进展

软 X 射线 Nano-CT 系统采用毛细管聚焦方式对同步辐射单能软 X 射线进行汇聚，利

用成像波带片装置并通过软 X 射线 CCD，实时探测到样品的结构图像。该系统具有低温

冷冻功能且高度自动化，成像时间短，可实现在低温环境下对细胞样品进行三维结构成

像。

目前该装置已完成安装调试，并进行了初步的细胞结构成像实验。结果表明，该系

统可实现在自然状态下对细胞样品的三维高分辨结构成像，同时曝光时间等指标均达到

设计要求。

图 4. 实验站装置
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图 5. 系统空间分辨率好于 50nm 图 6. 酵母细胞成像

4. 预期改造后可开展的研究领域

1）透射全场软 X 射线三维成像技术应用于环境科学、医学、生命科学、材料科学等领

域的研究。

2）软 X 射线显微成像的实验方法研究。
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（三）原子分子物理光束线站改造报告

1．改造目标及主要技术指标

实验站主要技术指标：

1) 气溶胶系统主要技术指标：

反应气溶胶粒径：10nm-1um

反应气溶胶浓度：1105 p/ccm

2) 自由基系统主要技术指标：

质谱范围：800

质谱分辨率：500

2．主要改造内容

1) 烟雾箱反应器系统

烟雾箱反应器系统包括：烟雾箱反应器（室内：～4ｍ３
）；气体反应物现场制备系统

（如 O3发生器、OH 的现场产生等）；反应产物检测配套设备（GC-FID 谱仪、臭氧分析

仪、氮氧化物分析仪等）；系列紫外光源灯及电源等配套设备。结合气溶胶飞行时间质谱

仪和粒径选择器、颗粒计数器等，开展大气光化学反应中二次有机气溶胶的形成规律、

大气气溶胶非均相化学反应等研究。

(FTIR)

GC-FID

SMPS

TOFAMS

OH

图 1. 气溶胶烟雾箱反应器及其配套设备
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2) 激光光解反应流动管-同步辐射光电离质谱装置

利用准分子激光闪光光解产生自由基，与反应流动管内的物质进行反应；再通过侧

孔取样，出来的分子束经过同步辐射光电离，形成离子；离子经过聚焦，在静电场下加

速，由反射飞行时间质谱探测。开展自由基反应宏观动力学的时间分辨-能量分辨-(异构

分辨-)的质谱测量，进行宏观化学反应三维检测，重点研究大气化学中重要多原子自由

基复杂反应体系动力学机理。

图 2. 激光光解自由基反应-同步辐射光电离质谱装置

3．改造进展

1）完成一些标准设备仪器的安装、验收工作，如零空气发生器、O3 发生器、气相

色谱 GC-FID、N-O 化物分析仪、O3 分析仪等。完成气溶胶反应系统和自由基反应系统

的初步安装和调试工作。室内烟雾箱需现场安装。
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2）完成主要仪器设备的订购工作，如激光器、光学平台、紫外辐照计等。完成自由

基反应腔体、反应流动管的非标加工工作，目前进行安装调试工作。

3）完成实验站工作平台和后置镜箱、气体滤波器、实验站三个落地底座的非标

加工，等待现场安装。

4) 初步调试结果如下表。

关键指标 设计值 实测值

气溶胶粒径范围 10nm-1um 10nm-1.2um

气溶胶浓度 ~105 p/ccm 2 105 p/ccm

质量范围 1-1000aum 待测

质谱分辨率 1000 ~1070

4. 预期改造后可开展的研究领域

利用建立的实验研究平台，开展大气化学、光化学烟雾、燃烧爆炸化学、星际化学

等宏观反应动力学研究，将为用户提供一种全新的实验研究手段。主要可开展的研究领

域有：

1）大气光化学反应中二次有机气溶胶的形成规律；

2）大气气溶胶非均相化学反应过程；

3）大气化学中重要自由基宏观化学反应过程；

4）复杂反应动力学机理，特别是多原子自由基反应。
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（四）表面物理光束线站改造报告

1. 改造目标及主要技术指标

光束线主要技术指标：

能量范围：20-600ev

能量分辨：5000（E/△E）@29eV；4000@244eV

光通量：~51010光子/秒（@29eV&244eV @300 mA）

样品处光斑大小：0.20.1 mm2

实验站主要技术指标：

分析器分辨率：3meV

总分辨率：10meV@100eV

分析室真空度达到 2 10-10 torr。

分析室四维（或五维）样品架的温度能够达到 100K-1400K。

样品制备室真空度达到 2～510-10 torr。

样品处理室四维样品架温度能够达到 300K-1700K。

快速进样室真空度优于 10-6 torr。

2. 主要改造内容

2.1 光束线改造内容

由于新的光束线由原来弯铁改为真空波荡器口引出，光子能量覆盖范围拓宽到

20-600eV，因此对光束线系统需要做全面的改造和升级。

1）重新进行光学系统设计，采用自聚焦变线距平面光栅单色器（SF-VLS-PGM）。

2）重新设计、加工前镜聚焦系统，采用柱面镜垂直放置，以降低面型误差的影响，

5：1 聚焦到入射狭缝。

3）重新设计、加工后置聚焦系统，采用超环面镜在两个方向上聚焦到样品处。

2.2 实验站改造方案

1）更换电子能量分析器，采用 VG SCIENTA R4000 能量分析器。

2）更换主、预室真空腔体及样品架。

3）升级系统样品传递机构，采用 PreVac 公司的 UFO 传递系统。
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4）增加单色化 X光源。

5）增加电子中和枪。

改造后新实验站系统将配备有两个样品制备室，分别专用于有机样品和无机样品的

制备和生长；配有高分辨率和灵敏度的电子能量分析器（分辨率小于 1 meV、角分辨小

于 0.2 度）、单色化 X光源、低能电子衍射仪、四极质谱仪、电子中和枪、多维液氮降温

样品架（样品温度范围 90-1200 K）等，可以开展高分辨的角分辨、角积分光电子能谱

分析、固体表面结构和性质分析以及表面程序升温脱附实验等等，还拥有极其简单便捷

的样品传递机构。结合同步辐射，新增了软 X 射线近边吸收精细结构谱学实验技术

（NEXAFS），为广大用户开展表面分子吸附取向和材料电子结构研究提供了新的实验手

段。

实验站改造后保留和沿用原系统的分子束外延（MBE）生长室、低能电子衍射仪、

高能电子衍射仪、Ar 离子枪和电子枪、所有的真空泵（包括分子泵、离子泵及机械泵）

和真空计、各种阀门和真空管道以及进气系统等。

图 1. 新表面物理实验站结构图

3. 改造进展



27

光束线改造工程目前进展顺利，所有镜箱、单色器、真空管道和机构均已搬运到实

验大厅指定位置，已完成了单色器和前置镜箱的外围支撑机构的准直。光束线系统机械

和真空也已经顺利验收。

实验站改造已基本完成。目前实验站系统真空、分辨率测试以及机构均已顺利验收，

能够正常离线运行。现等待光束线安装完成后，与之对接，进行最后的准直和同步辐射

测试。

4. 预期改造后可开展的研究领域

1）纳米催化体系的电子结构和表面催化机理研究。

2）分子电子学器件（包括 OLED、OFET、OPV 等）中异质界面分子取向及电子结构研

究。

3）强关联体系电子结构研究，如超导机理研究(超导带隙、条带相、超流态等的测

量)。

4）新型低维量子结构(特别是金属量子阱态)和纳米体系的电子结构研究。
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（五）ARPES 光束线站改造报告

1. 改造目标及主要技术指标

光束线：

能量范围：5-40eV（保留扩展至 100eV 的能力）

能量分辨率：小于 1meV（8eV 处）

光通量：大于 51011 Ph/s

实验站：

能量分辨率好于 5 meV。

2. 主要改造内容

2.1 光束线改造内容：

1）设计新光束线，建设一条基于 SGM 光栅的能量范围为 5-100eV 的单色器束线，

其中优化波段为 5-40eV；

2）通过优化前置镜、后置镜、狭缝、单色器等，达到 10000 光谱分辨率；

3）设计并制造波荡器，使光强达到 1011光子数/秒。

本光束线是一条全新设计的线，为达到实验要求，需要提高光子的能量分辨率和光

通量，使用成熟的设计作为参考，并优化光束线各部件的参数，可以达到设计要求。

图1. 光束线分辨本领
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从图 1可以看出，在给定的条件下，光束线单色器几乎可以在所覆盖的全部能量范

围内实现 10000 的光谱分辨率。在 8eV 能量处可以获得大于 10000 的光谱分辨率。

图 2. 光束总效率

图 2 是计算得到光束线总效率，可以看到，在 8eV 光子能量，10000 分辨率（20m

狭缝），几何效率约 30%，可估算得到样品上光子通量将达到 21012光子/秒，可以满足

ARPES 实验要求。

2.2 实验站设计方案

我们计划建立的角分辨光电子能谱实验平台如图 3。主要部件包括电子能量分析器、

真空室、样品转角仪(在 XYZ 样品控制台内)和气体放电光源。

图 3. 实验站设计图
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实验站关键设备采用目前国际上公认的最好仪器或元部件，如Gamma Data公司生产

的Scienta能量分析器、PREVAC的磁场屏蔽真超高真空测量室及样品传送系统、SPECS

的VUV光源及单色仪、OMNIVAC的低温样品转角仪。通过购买成熟的商品仪器实现实

验站各种功能。

关键设备简述如下：

1）电子能量分析仪：目前公认的性能出色、性价比最好的能量分析器是由瑞典

Gamma Data公司生产的Scienta能量分析器。其最新型的Scienta R4000, 能量分辨率好于

1 meV。另外它有独特的角分辨模式，可同时分别测量30、14 和 7度角，最佳角度分辨

率为0.3度。

2）磁场屏蔽真空测量室及样品传送系统

由于使用低能光子能量时,光电子的动能很低, 微弱的磁场都可以使光电子改变方向,

从而失去原有的角度即电子动量的信息。因此, 要保证低能电子的角分辨模式工作正常,

真空室样品位置的剩余磁场必须非常小(<10 mGauss)。我们将直接用屏蔽材料mu金属加

工真空室。

3）低温样品转角仪

角分辨光电子能谱仪将使用OMNIVAC的具有两个转动自由度、外加三维平移的低

温转角仪。该转角仪采用流动液氦冷却，样品的温度10K-300K可控。

4）VUV光源及单色仪

VUV光源及配套单色仪、聚焦毛细管等是同步辐射光源的有益补充，可以拓展实验

站的使用范围。本项目将采购SPECS的相关产品。

由于ARPES实验需要极高的真空要求（10-11Torr），因此，实验站需要配备了多种必

须的真空设备，包括各类真空泵及阀门。

3. 改造进展

目前光束线已经制造完成，测试和实际使用结果都表明光通量达到 1011光子数/秒，

分辨率达到 10000，达成了设计的目标。角分辨光电子能谱实验站也已经建成，真空度

达到 6x10-11mbar，样品位置剩余磁场小于 10 mGauss，温度范围为 7K-300K，仪器总分

辨率小于 4meV。前期试运行中，已经测量了铁基超导体、拓扑绝缘体、电荷密度波等

材料，结果表明光束线和实验站完全可以达到角分辨光电子能谱实验的使用要求。图 3-1

和 3-2 分辨为光束线和实验站的概貌。
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图 4. 光束线

图 5. 角分辨光电子能谱实验站

4. 预期改造后可开展的研究领域

实验站建成后能够在材料和物理领域里发挥重要的作用。可以研究的对象包括高温

超导材料、常规超导材料、拓扑绝缘体、电荷密度波材料、单晶薄膜材料等多种体系，

可以在关联电子系统和新型量子功能材料等领域展开深入的研究。
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六．重要研究成果

NSRL 瞄准国际前沿和国家需求，凝练科学目标和研究领域，联合高水平用户，在

材料、能源、环境等基础研究和应用研究方面取得了一系列重要成果，2012 年共发表论

文 225 篇，其中 SCI 一区论文 23 篇。

一. 多铁性异质结的同步辐射高分辨 X-ray 衍射结构研究

随着信息技术的深入发展，器件的小型化、高集成度、多功能化需求使得人们对集

电与磁性能等于一身的多铁性(Multiferroics)材料研究进入了一个崭新的阶段。多铁性材

料同时具有两种或两种以上的铁性有序（铁电有序、铁磁/反铁磁有序和铁弹有序等），

并且不同铁性有序之间具有耦合效应，从而产生一些新颖的物理现象以及多功能性，受

到国内外科学家的广泛关注。其中，单相多铁性材料是基础研究的重点对象，丰富了人

们对各种有序起源及其相互作用的认识，但是，其种类有限、磁电效应微弱、可观察到

磁电效应的温度较低等缺点阻碍了实际应用。相反，多铁性磁电复合材料可具有室温下

的强磁电耦合效应，可以利用电场来调控材料的磁性，这一方案能够结合传统的磁存储

和铁电存储的各自优点，同时摒弃各自的缺点，有望实现信息的电场写入磁场读出，对

设计低功耗、非挥发性、高密度为特点的下一代新型存储器件有重要意义。

图 1 (a) CFB/PMN-PT 异质结结构示意图。(b) 磁化强度(方块线)以及漏电流(圆圈线)随着电场的变化

关系。偏置磁场 5 Oe，沿着 PMN-PT 面内的[110]方向。

NSRL 与清华大学赵永刚等合作，在非晶磁性薄膜 Co40Fe40B20/ 铁电单晶

(001)-Pb(Mg1/3Nb2/3)0.7Ti0.3O3异质结(CFB/PMN-PT，如图 1(a)所示)中发现类似于铁电逥线

形状的磁化强度-电场曲线，磁化强度具有非挥发性，如图 1(b)所示，与传统的以应变传

递为机制的铁磁/铁电多铁性结构中得到的蝴蝶形状的挥发性电场调控磁化强度行为不

同，这是多铁性异质结走向实际应用的典型范例。研究认为这一奇异的非挥发性电场调

控行为起源于 CFB 特殊的磁各向异性以及 PMN-PT 铁电极化的 109o翻转。
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NSRL 科研人员利用合肥光源 X 射线衍射与散射实验站(U7B)，使用同步辐射高分辨

X-ray衍射倒空间 (Reciprocal Space Mapping, RSM)成像技术研究了 PMN-PT在原位电场

下的结构演化规律，从而确定了铁电极化的翻转路径以及晶格畸变，揭示了非挥发性应

变调控的结构根源。

图 2 (a)-(d) PMN-PT (113)峰的倒易空间成像随着原位电场的变化关系。

(e) 铁电极化 r1+/r1-、r2+/r2-、r3+/r3-和 r4+/r4-以及(113)晶面示意图。

(f) 109o铁电极化翻转以及对应的晶格畸变示意图。

如图 2 所示，(a)-(d)是 PMN-PT (113)峰的倒易空间图谱，每幅图对应的三个圆圈分

别和图 2(e)中相同颜色的铁电极化 r1+/r1-、r3+/r3-、r2+/r2-和 r4+/r4-相对应。首先定义三种

三方畸变类型：r1、r3 和 r2/r4。其中，r1 和 r3 分别对应 r1+、r1-和 r3+、r3-铁电极化状态，

而 r2/r4 对应 r2+、r2-/r4+、r4-铁电极化状态。当在 r1+/r3+极化状态时，沿着 PMN-PT 面内

[110]方向是张应变的，而在 r2-/r4-极化状态时，沿着 PMN-PT 面内[110]方向是压应变的。

这种 r1+/r3+和 r2-/r4-(或者 r2+/r4+ 和 r1-/r3-)之间的翻转，即代表铁电极化 109o翻转，如图

2(f)所示。对图 2(a)-(d)进行定量拟合，得到三方畸变 r1、r3 和 r2/r4 的比例以及在电场下

的演化规律，如表 1 所示。r2/r4(对应于铁电极化 109o翻转)比例由-8 kV/cm 的 4%增加到

+8 kV/cm 的 30%，这表明铁电极化 109o 翻转的比例变化了 26%，这与磁化强度在电场

下的相对变化量 25%符合很好。因此，可以认为 CFB/PMN-PT 异质结磁化强度的非挥发

性电场调控的结构起源是电场诱导的与铁电极化 109o翻转对应的 r2/r4 型三方畸变。

表 1 三方畸变类型 r1、r2/r4 和 r3 随着电场的演化关系
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电场 -8 kV/cm -0 kV/cm +8 kV/cm +0 kV/cm

r1 比例 79±1 % 78±1 % 56±1 % 60±1 %

r2/r4 比例 4±1 % 4±1 % 32±1 % 30±1 %

r3 比例 17±1 % 18±1 % 12±1 % 10±1 %

关联系数 0.95 0.96 0.94 0.93

该工作利用同步辐射高分辨 X-ray 衍射倒空间成像技术揭示了 PMN-PT 精细结构在

原位电场下演化规律，从而定量解释了 CFB/PMN-PT 多铁性异质结磁化强度对电场的反

常依赖关系(磁化强度-电场曲线是逥线而不是传统的“蝴蝶状”曲线)，这种非挥发性的逥

滞曲线在结构上起源于 PMN-PT 铁电极化 109o翻转诱导的 r2/r4 型三方畸变，这一研究

成果首次实现了复相多铁性材料室温磁化强度的电场非挥发性调控，是设计低功耗、高

速度以及可电写磁读存储器件的有益借鉴，该研究成果以 Letter 形式发表在 Phys. Rev.

Lett. 108, 137203 (2012)上。

二. 无机半导体二维原子晶体实现显著增强的光电解水性能

二维原子晶体材料如石墨烯是一种全新的材料，它的出现为制备大面积和高质量的

纳米器件带来了希望。这种独特的二维结构能够将微观下优异的电学、磁学和光学性能

与宏观下的超薄性、透明性和柔韧性有机地结合在一起，从而能够实现器件的微型化和

功能的最大化。除了众所周知的石墨烯，具有高比例表面原子的类石墨烯结构的无机半

导体二维原子晶体也引起了全球科学家的高度关注。虽然这类超薄的二维原子晶体材料

可能带来一系列革新的性能和广泛的应用，但是它的种类还仅仅局限于层状化合物。也

就是说，可控地剥离层状化合物就成为制备原子级厚的二维晶体材料的唯一途径，而非

层状化合物内部强的价键作用力使得其原子级厚的二维原子晶体的制备成为一个巨大的

挑战。

中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家实验室谢毅教授课题组以非层状闪锌矿

型 ZnSe 和 ZnS 为例，首次提出一种普适的层状杂化中间体辅助的方法，实现了干净和

自支撑的原子级厚度的非层状化合物的二维晶体材料。首先以闪锌矿 ZnSe 为例，他们

利用一种层状杂化(Zn2Se2)(pa) (pa 为正丙胺)中间体成功地合成了干净、自支撑和超柔性

的 4 个原子层厚的 ZnSe 二维原子晶体。他们与 NSRL 韦世强教授组合作利用同步辐射

X-射线吸收精细结构谱对 ZnSe 二维原子晶体进行了精细结构表征(图 3A-B)，同步辐射

XAFS 结果显示出其表面存在着结构的扭曲：在与 pa 分子杂化时，也就是生成(Zn2Se2)(pa)

时，由于 pa 分子与 Zn 的配位使得 Zn-Se 键长变长，从而造成 ZnSe 平面的扭曲，这种扭
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曲在 pa 除去时得以保留。正是这种表面扭曲的存在才使得 4 个原子层厚的 ZnSe 二维原

子晶体能够稳定存在。同时，根据同步辐射 XAFS 拟合得到的原子结构参数构建了 ZnSe

二维原子晶体的结构模型并且利用第一性原理对其态密度进行了计算(图 3C-D)。计算结

果显示 ZnSe 二维原子晶体的态密度在其导带底有非常明显的增强，这有利于其获得更

高的载流子迁移率，进而使得 ZnSe 类石墨烯的二维原子结构具有更加优异的光电化学

性能。

正如石墨烯制备成柔性和透明器件时所表现出来的优异电学性能一样，4 个原子层

厚的 ZnSe 二维原子晶体也带来性能突破。众所周知，利用太阳能光解水来产生清洁能

源氢气可以提供一种绿色和有效的途径来缓解化石燃料的枯竭和环境污染所带来的一系

列问题。然而，低的光解水效率和弱的材料稳定性严重阻碍了太阳能光解水的实际应用。

因而，寻求一种适合的材料来获取高效光解水的性能就成为当务之急。值得注意的是，

直接带隙半导体和高达1250 cm2 V-1 s-1载流子迁移率使得环境友好的ZnSe二维原子晶体

非常适合用来构建光电化学器件，进而获得高的太阳能光解水效率。在 300 W 氙灯和 0.72

V vs. Ag/AgCl 外加电压的作用下，ZnSe 二维原子晶体组装的光电极产生高达 2.14

mA/cm2的光电流，比块材的光电流提高了 195 倍。同时，二维原子晶体组装电极的光电

转化效率能够达到 42.5%，远高于块材的 0.25%。据知，42.5%的光电转化效率也高于大

多数已经报道的结果。其次，在经过 3600 秒的光辐射之后，二维原子晶体组装电极的光

电流依然不会发生明显的改变，显示出其光稳定性。这个工作发表在 Nat.

Commun.(2012,3, 1057)上。同时，该课题组利用直接液相剥离的方法，也获得了自支撑

的 3 原子层厚的 SnS2二维原子晶体材料。利用同步辐射 X-射线吸收谱精细结构解析了

该二维原子晶体结构，并运用第一性原理计算了其电子态密度。结果显示出其表面扭曲

不仅能够使其稳定存在，而且使得它导带边缘的态密度有明显的增强。在可见光照射下

（以 300 W 氙灯为光源），SnS2二维原子晶体组装光电极的光电流达到 2.75 mA/cm2，比

块材提高 72 倍。在 420 nm 单色光照射下，SnS2 二维原子晶体组装电极可以获得高达

38.7%的光电转化效率，远远高于块材的 2.33%。这个工作发表在 Angew. Chem. Int.

Ed.(2012,51, 8727)，并被选作 VIP 论文和内封面(图 4)。



37

图 3 (A-C) ZnSe 二维原子晶体和块材的同步辐射 XAFS 结果和计算的态密度，

(D)二维原子晶体的结构模型。

图 4 左图：ZnSe 二维原子晶体的工作发表在 Nature Commun.上；右图：SnS2 二维原子晶体的工作

被选作 Angew. Chem.的内封面。
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三. 纳米尺度材料结构与形貌调控过程的原位实时同步辐射研究

纳米尺度材料的形貌与结构的可控制备一直是纳米研究领域的一个核心问题。在纳

米物质的形成过程中，一般会经历初期成核和后期生长两个阶段，其中，初期成核（团

簇尺寸<1nm）是整个纳米材料生长的关键步骤，对后期生长、乃至生成产物的最终形貌

和结构具有极大的导向作用，通过对初期成核路径的调控将成为调控纳米尺度材料的形

貌与结构的一种有效途径。因此，对纳米材料的初期成核动力学过程的深入了解将会极

大地促进人们对于纳米材料生长机理的认识，由此可以指导发展和完善液相化学法以实

现对纳米材料性能和结构的更可靠、更精确的设计。然而，由于现有实验技术手段限制

等原因，目前人们对于成核阶段所发生的物理和化学过程，以及不同成核路径如何影响

最终形貌和结构的机理知之甚少。

具有时间分辨能力的原位 X 射线吸收精细结构（XAFS）技术是研究该动力学过程

的一种非常重要的测试手段。这得益于 XAFS 仅对原子局域结构敏感的特性，能够原位

实时地跟踪研究化学反应过程，给出物种瞬态的原子和电子结构信息，成为区分液相反

应中前驱体、瞬态中间物、微小团簇和最终纳米材料的有效方法。但是，单一的 XAFS

谱学技术难以完全确定反应初期成核的物种状态，如果在原位 XAFS 实验装置上同时引

入紫外-可见吸收光谱（UV-Vis）的原位测量，则能将反应物金属原子的局域原子结构和

电子结构、光学性质综合起来，相互比较和印证，将能更加全面地确定不同反应阶段的

纳米颗粒状态，为研究初期成核动力学过程这一极具挑战性的科学问题提供了契机。

基于以上考虑，国家同步辐射实验室 XAFS 研究组基于合肥国家同步辐射实验室

U7C-XAFS 实验站自行设计了联合在线原位测量的时间分辨 XAFS/UV-Vis 装置（图 5），

采用液体间歇式流动的方式，通过一个蠕动泵将反应装置中的反应液体输送到原位样品

池中。在垂直 X 射线快速 XAFS 测量的光路方向上引入 UV-Vis 测量，这样可以在获得

原子局域结构的同时，得到有关纳米物质的电子结构乃至光谱学性质方面的信息。

图 5. 原位 XAFS/UV-Vis 联合测量装置

利用该联合原位测量装置，该研究组成功区分了不同形貌的铂纳米颗粒在化学液相

合成过程中的初期成核动力学过程。首次发现氯铂酸离子在强弱程度不同的还原剂还原



39

的条件下，可以生成不同维度（零维和一维）形貌的纳米材料（图 6）。对两种反应条件

下的原位 XAFS 谱图的深入分析表明二者的初期成核路径存在着很大的差别。在弱还原

剂乙二醇还原的条件下，PtCl42-离子部分还原形成二聚体，再以这种二聚体作为母体聚

集生长形成线性“PtnClx”多聚体；而在强还原剂柠檬酸还原的条件下，PtCl42-离子则被全

部还原形成零价 Pt 原子，而后聚集形成零维“Ptn”团簇。最终，这两种不同的初期成核路

径直接导致了 Pt 纳米晶一维和零维形貌的控制合成。该项研究成果发表在国际权威杂志

《美国化学会志》(Journal of the American Chemical Society 134, 9410 (2012))。

图 6. 操纵 Pt 纳米颗粒还原反应的初期成核及形貌调控

进一步地，该研究组又针对金纳米团簇的可控合成和结构控制这一新兴热点问题，

利用发展的原位 XAFS/UV-Vis 联合测量技术开展了研究工作。利用原位 XAFS 谱学技术

发现前驱物 AuClPPh3在乙醇溶液中是自供给的，其浓度一直维持在平衡溶解度附近，这

延长了初期成核的持续时间，使得 Au 纳米团簇尺寸分布缩小，通过这种“连续供给前驱

物”的合成方法，可控制备出了尺寸在 0.9~3.3 nm 的单分散 Au 纳米团簇（图 7a）。在这

些 Au 纳米团簇中，通过改变包裹在其表面的稳定剂硫醇的烷基碳链长度，发现可以成

功调控硫醇的头基在 Au 纳米团簇的表面占位及相应的界面电子结构（图 7b）。进而，观

察到利用正己烷取代乙醇的溶剂交换反应能成功选择性地脱附纳米团簇表面覆盖的硫醇
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分子，导致由十三个金原子组成的金团簇原子排列从二十面体转变为立方八面体，相应

地团簇整体的电子结构也从类分子的半导体特性转变为金属性，从而使光学性质和电学

性质发生突变（图 7c）。该项研究成果又发表在《美国化学会志》(Journal of the American

Chemical Society 134, 17997 (2012)）。

图 7. Au 纳米团簇的尺寸和结构的调控

以上研究工作极大地丰富了人们在金属纳米颗粒和纳米团簇成核、生长以及微观结

构、性能转变方面的动力学机理的认识，提供了操控纳米颗粒和团簇初期成核过程直至

控制它们最终形貌和结构的新思路，为调控纳米材料体系的合成、结构和性能提供了有

益的借鉴。

四．原子级厚硒化铋二维晶体的合成及其显著增强的热电性能

热电材料能够将废热转化成电能，从而实现高效节能。然而，热电材料的三个关键

参数（电导率，热导率和塞贝克系数）之间是相互耦合的，这就限制了热电优值的大幅

度提高和实际应用。中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家实验室谢毅教授课题组

提出了一种由原子级厚度的二维晶体组成的复合物，实现了 Seebeck 系数、电导和热导

三个参数的去耦化同步优化，解决了通常热电 ZT 由于三参数高度关联而难以提高的问

题，为获得高 ZT 热电性能提出新的调控规律完全优化热电材料的三个参数(图 8)。首先，

通过一种可放大的插层-去插层法制备了 5 个原子层厚的硒化铋的二维晶体材料，然后通

过冷压-煅烧的方法将其制成单层基复合物。该课题组和合肥同步辐射国家实验室的韦世
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强教授合作，利用同步辐射 X-射线吸收谱精细结构解析出硒化铋二维晶体的精细结构(图

9A-B)。同步辐射 XAFS 结果显示出 Bi2Se3 二维晶体的局域原子结构相对于块材发生了

很明显的变化：相对于块材，Bi-Se 与 Se-Se 的键长和无序度都有不同程度的增加，从而

造成了其表面扭曲的存在。同时，根据同步辐射 XAFS 拟合得到的原子结构参数，构建

了 Bi2Se3二维晶体的结构模型并且利用第一性原理对其态密度进行了计算(图 9C-D)。计

算的结果显示出表面扭曲的存在不仅有利于其稳定性的存在，而且使其态密度在其导带

底有非常明显的增强，进而使其获得 2 倍于块材的电导率。同时，表面无序度的提高和

丰富的界面使得 Bi2Se3二维晶体的复合物能够有效地散射声子，从而降低其热导率；再

者，二维电子气体的存在和能量过滤效应使得这种复合物具有明显增强的塞贝克系数，

从而最终导致它的热电优值比块材提高了 8 倍。该工作发表在 J. Am. Chem. Soc., 2012,

134, 20294，发表后即被国际权威评论期刊美国化学会 Chemical & Engineering News 做了

专题评述。

图 8. 二维晶体提高热电优值的示意图
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图 9 (A-C) Bi2Se3二维晶体和块材的同步辐射 XAFS 结果和计算的态密度，

(D) Bi2Se3 二维晶体的结构模型。

五．国家同步辐射实验室燃烧研究产生重大国际影响

2012 年度，NSRL 燃烧研究取得重大国际影响。在 2012 年 7 月 29 日至 8 月 3 日于

波兰华沙召开的第 34 届国际燃烧会议(The 34th International Symposium on Combustion)

上，NSRL 齐飞教授做了时长 1 小时的大会特邀报告(Plenary Lecture)，受到国际燃烧学

界的高度评价和广泛关注。这是自 1928 年第一届国际燃烧会议举办以来我国学者首次获

邀做大会特邀报告。齐飞教授还在本次会议上当选为国际燃烧学会理事会(Board of

Directors)理事，参与国际燃烧学会的管理工作，并担任了本次会议“碳烟、多环芳烃及大

分子”分论坛主席，负责该论坛会议论文的评审和最佳论文评选。此外，2012 年的美国

物理学会会士(APS Fellow)增选工作中，齐飞教授由于在燃烧诊断新方法以及燃烧反应动

力学的前沿领域做出的一系列创新性科研成果获选 APS Fellow。这些殊荣的取得标志着

国家同步辐射实验室乃至我国在国际燃烧领域知名度和影响力的极大提升。
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图 10. 齐飞教授大会特邀报告现场

图 11. 国际燃烧学会向齐飞教授颁发大会特邀报告荣誉证书

国际燃烧会议是燃烧科学与技术领域内规模最大、影响力最强的学术会议，由国际

燃烧学会每两年举办一次。本次会议的主题涵盖了燃烧反应动力学、碳烟形成机理、燃

烧诊断学、层流火焰、湍流火焰、异相燃烧、喷雾及液滴燃烧、爆震及超音速燃烧、火

灾研究、静止燃烧及环境影响、内燃机及燃气轮机燃烧、燃烧新技术及反应流等目前国

际燃烧界重要和热点研究方向。会议共安排 5 个大会特邀报告(每天一位)、4 个专题报告

(Topical Review)、391 篇口头报告和 576 篇墙报，共分 12 个论坛。来自全球 37 个国家

和地区的 1200 余名专家学者和青年学生出席了本次会议。会议论文采用极其严格的同行

评审制度，被接受的论文将由作者在大会上作口头报告，随后经过二次评审的论文发表

于国际燃烧界权威期刊 Proceedings of the Combustion Institute，其接受率约为 30%。
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图 12. 国际燃烧会议大会特邀报告荣誉证书

齐飞教授多年来致力于同步辐射的应用研究，发展了同步辐射燃烧诊断新技术，并

应用于流动反应器热解、射流搅拌反应器氧化、层流预混火焰、同向流扩散火焰、固体

热解等燃烧研究方向，自行设计建设了多套先进实验平台；在国际上首次利用同步辐射

单光子电离结合超声分子束取样技术，研究了碳氢燃料、生物质燃料和含氮燃料的燃烧；

在原子与分子层面上系统研究了碳氢燃料、生物质燃料和含氮燃料的燃烧反应动力学行

为，发展了多种燃料的高精度燃烧化学动力学模型。研究工作已在 Science、Accounts of

Chemical Research 、 Angewandte Chemie Int. Ed. 、 Trends in Analytical Chemistry 、

International Reviews in Physical Chemistry、Combustion and Flame、Proceedings of the

Combustion Institute 等国际著名刊物上发表学术论文 150 余篇，他引 1300 余次，H 因子

20。

鉴于在燃烧研究领域做出的重要贡献，国际燃烧学会邀请齐飞教授在此次会议上做

了题为“同步辐射真空紫外光电离质谱探测技术在燃烧化学中的应用 (Combustion

chemistry probed by synchrotron VUV photoionization mass spectrometry)”的大会特邀报告。

该报告详细介绍了近年来同步辐射真空紫外光电离质谱技术的发展及其在多种燃烧研究

中的应用情况，并展望了其发展方向。齐飞教授精彩纷呈的演讲立刻受到了国际燃烧界

的高度评价和广泛关注。来自美国、法国、德国、意大利、瑞典、丹麦、日本、韩国、

澳大利亚等多个国家的研究人员纷纷表达了利用这一先进诊断技术与我校开展合作研究

的意向。此外，本届会议齐飞教授课题组共有 7 篇研究论文被接受作口头报告，是国际

上接受论文最多的课题组，相关工作得到了国际燃烧界知名学者的高度评价。

美国物理学会成立于 1899 年，是世界第二大物理学组织，致力于通过学术刊物、会

议及推广活动，探究并弘扬物理学，是世界上最具声望的物理学专业学会之一。该学会

编辑和出版 10 余种科学期刊，包括物理界最著名的期刊之一“物理评论快报“（Physical

Review Letters），每年举办 20 余项科学会议，在全球约有 4 万余名会员。美国物理学会
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增选新会士的程序极为严格，每年从全体会员（包括外籍）中推选出不超过 0.5%的具有

独创性研究成果、对物理学有突出贡献者授予该项称号，其会士称号被视为物理学界的

重要荣誉。美国物理学会向齐飞教授颁发的会士证书上对其学术贡献的评价是：“由于他

对基于同步辐射的燃烧诊断研究开创性的发展，特别是将其应用于探索多种燃料的热解、

氧 化 和 火 焰 化 学 ”(For his pioneering development of synchrotron-based combustion

diagnostics, particularly used to study pyrolysis, oxidation and flame chemistry of various

fuels)。
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七.交流与合作

2012 年，国家同步辐射实验室积极邀请国外相关领域的著名专家来我室开展合作交

流，与意大利、法国、德国等国的相关高校或研究机构建立了长期合作关系，逐步提高

NSRL 的国际影响力。本年度，实验室获批共计 6 个境外专家来访项目，其中包括 2 个

国家外国专家局外国文教专家项目，3 个国家外国专家局高端外国专家项目，1 个中国科

学院特聘研究员项目，邀请了来自美国、意大利、德国、法国、日本、匈牙利、瑞士等

多个国家的同步辐射领域专家来我室进行学术交流。其中来自德国的应用化学专家、国

际燃烧学会主席、德国科学院院士、德国科学与人文委员会委员凯瑟琳娜∙科瑟-赫英郝斯

（Katharina Kohse-Höinghaus）教授被邀请在人民大会堂参加外国专家代表座谈会并受到

了中共中央总书记习近平的接见。

图 习近平总书记与在华工作的外国专家代表合影（第一排右数第四位是凯瑟琳娜∙科瑟-赫英郝

斯教授）

2012 年，实验室与欧洲核子研究中心(CERN)签署了“CERN 强子对撞机系统和合肥光

源双方准直测量合作研究协议”，这标志着双方关于准直测量工作的合作研究正式开展，

双方将在准直测量领域进行多方面多层次的合作。该协议是在中国科学院（CAS）和

CERN 合作框架（1991 年签订）下签署的。双方将根据协议积极开展合作研究，这将对

NSRL 目前的重大升级改造项目和将来新光源的建设具有重要意义。
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2012 年，国家同步辐射实验室主办及联合主办的重要会议有：

第 15 届 X 射线吸收精细结构谱学国际会议(XAFS15)，国家同步辐射实验室和中国科

学院高能物理研究所联合主办，于 7月 22-28 日在北京召开，实验室主任吴自玉研究员

担任本届会议主席。 来自境外 33 个国家和地区的近 300 位知名专家学者参加了本次盛

会，会议以大会报告、口头分会报告、墙报、分组讨论等形式，交流了 XAFS 理论、方法、

技术及其应用研究的国际最新成果、未来发展及其新的生长点等。 加强了我国与国际

同步辐射领域专家的全面交流与合作，催生了一批研究新思路，提高了我国同步辐射技

术及应用领域在国际上的影响力。

2012 年国家同步辐射实验室用户年会，于 8月 11 日-15 日在厦门大学顺利召开，来

自国内高等学校、研究院所和企业 37 家单位的 125 位代表参加了会议。北京同步辐射装

置、上海光源分别介绍了北京、上海光源一年来的运行开放工作和上海光源二期建设规

划。 30 余位用户代表做了会议报告，内容涉及材料、物理、化学、环境、能源等多个

学科，是已取得研究成果的缩影，表明同步辐射研究领域不断扩大，应用水平不断提高，

高水平用户队伍不断壮大。



49

八. 科技队伍与人才培养

实验室围绕实验室的科研发展布局和需求，积极引进高端人才，着力打造高水平的

国际化创新人才队伍，培育若干重点领域创新团队，以应对未来科学发展的重大挑战。

积极联系和引进优秀人才，凝聚队伍，牵头形成创新团队，带动实验室整体队伍的建设

水平。建立聘期制科研人员引进和管理制度，成立一支高水平的流动科研人员队伍，成

为实验室研究力量的有益补充。

2012 年，特聘研究员 1 名，特聘副研究员 9名，博士后进站 7人（目前在站博士后

16 人）。

设

施

人

员

总

数

按岗位分 按职称分 学生 在

站

博

士

后

引

进

人

才

运行

维护

人员

实验

研究

人员

其他

高级

职称

人数

中级

职称

人数

其他
毕业

博士

毕业

硕士

在读

研究

生

179 125 29 25 66 55 58 35 25 260 18 1
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九.运行工作大事记一览表

时间 事记内容

4 月 16 日
中科院重大科技基础设施维修改造项目“HLS 直线加速器脉

冲功率源系统改造”项目通过验收

5 月 1 日 合肥光源停机，进行重大维修改造

7 月 7 日
国家重点基础研究发展计划(973 计划)“纳米分辨完整细胞三

维成像的新理论和新方法”项目正式启动

7 月 15 日-19 日 2012 年度运行会议在山东日照召开

7 月 22 日-28 日 第 15 届 X 射线吸收精细结构谱学国际会议在北京召开

8 月 11 日-15 日 2012 年度用户会议在厦门召开

9 月 10 日 中科院詹文龙副院长一行莅临指导

11 月 9 日 合肥光源重大维修改造项目磁场测量系统通过专家测试

12 月 5 日
实验室邀请的德国专家凯瑟琳娜∙科瑟-赫英郝斯教授受到了

习近平总书记接见

12月 12日 中科院詹文龙副院长一行莅临指导
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基于微加工技术制备新型多巴胺纳米电极

赵跃，李术洪，褚健，俞汉青 1*，刘刚，田扬超

安徽合肥中国科学技术大学化学系环境工程实验室，同步辐射实验室，邮编：230026

摘要

纳米电极由于具有较高的空间分辨率常被用于神经递质多巴胺（DA）的测定，然而纳

米电极的组装和集成已成为当前纳米电极制备过程中需要克服的难点之一。本文用微细加工

方法建立了一种可精确控制、重复性制备的纳米电极的制备方法，并将制得的纳米电极用于

DA 的测定。负性光刻胶 SU-8 作为 127 nm 厚的金传感层的支撑基底和上保护层；用扫描电

镜和白光干涉仪对金传感层截面和厚度进行表征；此纳米电极对 DA 测定具有高灵敏度和选

择性，可作为 DA 测定的重要工具。

关键词：金纳米电极、多巴胺、抗坏血酸、光刻制备。

简介

在生命系统中，单胺类神经递质多巴胺（dopamine, DA）广泛存在于哺乳类动物中枢神经系统中。

DA 在生物体内的含量高低影响着生物体的自主行动能力、精神状态和认知能力等，同时对于生物体

的学习和记忆能力有调节作用。当生物体脑部的 DA 含量降低时，会引起许多神经类疾病，如帕金森

综合症和精神分裂症等[1-2]。因此，迫切急需研发一种简便、高灵敏的 DA 测定方法。纳米电极由于

其具有响应速度快、电流密度大、信噪比高、双电层充电电容小、i·R 降小、对样品体系干扰较小、

空间分别率高等优点，因此被广泛用来测定 DA。一些一维的纳米结构，如金属纳米线、纳米颗粒[3]

和碳纳米管[4]都用来测定 DA。这些一维纳米结构通过单独制备或是组成阵列的形式而被用来在纳米

尺度空间分辨率范围内测定 DA 含量。目前通过水热法、溶胶凝胶法、模板内电化学沉积法或是真空

溅射镀膜法可以方便快捷的合成单根纳米传感器或是纳米传感器阵列。但是，如何将这些单根的纳米

线或是纳米阵列组装起来，并和外界测量设备空间相连接变成当前一大难题。

在本章的工作中，我们通过将紫外曝光技术、湿法刻蚀技术和真空镀膜技术相结合，建立一种新

的纳米电极制备方法，并将此纳米电极应用于测定 DA。在纳米电极制备过程中，通过准确地控制溅

射镀膜时间，可精确地、可重复性的制备出尺度为 30-500 nm 之间的纳米电极。此纳米电极具有高的

灵敏度和对抗坏血酸具有很好的抗干扰能力，有望应用于医疗领域。

1.实验部分

1.1 纳米电极的制备工艺流程

本文采用玻璃作为电极制作过程中的基底支撑材料，为便于批量化制备纳米电极，每块玻璃基底

上可一次性制备 6 个纳米电极，制作工艺流程包括四个主要流程，如图 1 所示，具体步骤如下所述：

SU-8 底层光刻胶的制备：制备工艺开始前，基底玻璃板（6 cm×6 cm×2 cm）依次用去污剂、去

离子水、丙酮、乙醇进行清洗，然后在 110 oC 的热台上烘干 30 分钟以完全去除玻

基金: 国家同步辐射实验室“教育部创新计划”同步辐射研究生创新基金资助、上海同济高廷耀环保科技发展

基金,
1）.hqyu@ustc.edu.cn
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璃基底表面吸附的水汽；为增加 SU-8 光刻胶和玻璃基底之间的粘附力，首先在玻璃基底表面旋涂一

层 Omnicoat，操作参数为：2000 转，时间 30 s，在 200 oC 热台上烘烤 2 min 并使其自然冷却成膜；

接着用 100 μm 厚的 SU8-2100 作为底层光刻胶，将光刻胶 SU-8 2100 旋涂到 Omnicoat 上，在热台上

进行前烘去除光刻胶中溶剂（65 oC 和 95 oC 两步升温，前烘工艺共 60 分钟），自然冷却后 SU-8 光刻

胶成膜。通过紫外曝光技术和后续的光刻胶后烘工艺将电极的底层支撑结构图形转移到底层光刻胶

SU-8 2100 上（曝光剂量 i-line ：150 mJ/cm2；后烘时间为 65 oC 和 95 oC 两步升温，后烘过程共 30
分钟），涂覆 SU-8 2100 的玻璃基底在烘箱中自然冷却至室温以释放应力。

真空溅射沉积纳米金层：首先通过控制真空溅射镀膜的时间可在底层 SU-8 支撑层上溅射沉积厚

度从 30 nm-500 nm 的金层作为传感器敏感层。接着在纳米金层表面旋涂一层正性光刻胶 AZ 1350，
无需对 AZ 1350 进行烘胶。然后对光刻胶 AZ 1350 用金电极导电层图形作掩模进行紫外曝光，用 4‰
NaOH 显影液进行显影后，即可获得金电极的导电层光刻胶 AZ 1350 图形。而后将基底放入 Au 刻蚀

液（AU-5: 5% I2 + 10% KI + 85% H2O）中刻蚀掉未被光刻胶 AZ 1350 保护的金层，被光刻胶 AZ 1350
保护的金层将被留下，从而得到设计的金电极导电层图形。最后将残余的光刻胶 AZ 1350 用乙醇浸

泡去除，并将玻璃基底用氧气等离子体进行活化，为下面工艺做好准备。

顶层 SU-8 支撑层的制备：在金层表面旋涂一层 25 μm 厚的 SU-8 2025 作为电极顶部支撑结构，

并在热台上进行前烘后光刻胶成膜（65 oC 和 95 oC 两步升温，前烘工艺共 30 分钟）。通过紫外曝光

技术和后续的光刻胶后烘工艺将电极的顶层支撑结构图形转移到底层光刻胶 SU-8 2025 上（曝光剂量

i-line ：58 mJ/cm2；后烘时间为 65 oC 和 95 oC 两步升温，后烘过程共 30 分钟），涂覆 SU-8 2100 的

玻璃基底在烘箱中自然冷却至室温以释放应力。而后用 SU-8 显影液显影，并用异丙醇对纳米电极进

行漂洗，最后获得纳米电极。

纳米电极封装工艺：用导电银胶（SPI No. 5002, USA）将铜线焊接到纳米电极接线处，等导电银

胶干后用硅橡胶涂覆表面进行电极保护。

图 1 纳米电极制备工艺流程图

2.结果和讨论
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2.1 纳米电极表面形貌表征

每个纳米电极包含五个单独的纳米电极，用数字 1 到 5 对其进行命名。如图 2 左图所示。五根单

独的纳米电极被光刻胶 SU-8 分开，之间间距为 10 μm。图 2 左图右下角所示为纳米电极截面金层放

大图，从图中可以清晰看出金层和上下两层光刻胶 SU-8。人为地将纳米电极横截面划分为三层：25 μm
厚 SU-8 顶层保护层、100 μm 厚 SU-8 底层支撑层、127 nm 厚金膜传感层。通过简单控制真空溅射镀

膜时间可制备尺度从 30 nm 到 500 nm 的金纳米电极。为了进一步验证纳米电极尺度，采用相同的工

艺将金膜沉积于玻璃表面上，并用白光干涉仪对金膜厚度进行表征，如图 2 右图所示，测定结果与

SEM 表征结果均为 127 nm。

2.2 电化学测定多巴胺

用线性扫描法对 DA 进行测定，电势扫描范围从-0.2 到 0.8 V，扫描速度为 100 mV/s。从图 3 可

以看出，随着阳极扫描过程的进行，由于 DA 在纳米电极表面的氧化，在 0.22 V 附近出现一个氧化

峰。随着 DA 浓度的增加，DA 的阳极氧化峰向电位更正的方向移动，同时阳极峰电流也在不断增加。

图 3 内插图为阳极峰电流对 DA 浓度作图，可看出阳极峰电流和 DA 浓度从 0.004 mM 到 1.012 mM
之间有很好的线性关系，相关系数为 0.991。其回归方程为：

ipa (nA) = 0.0008034c (μM) + 0.1041
随着 DA 浓度增加或是减少，阳极峰电流与 DA 浓度之间的偏离线性关系。

图 2 纳米电极截面 SEM 表征图和白光干涉仪表征金膜厚度

图 3 纳米电极测定不同浓度多巴胺

3.结论

本文建立了一种纳米电极制备的新方法。此方法通过简单地控制真空溅射镀膜时间可高重复性

的制备纳米电极；所得纳米电极具有可更新性和机械强度高等特性；纳米电极对于 DA 测定具有很高
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的灵敏度，且具有很高的长期稳定性和良好的测定稳定性。
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A Nano-Sized Au Electrode Fabricated Using Lithographic Technology

for Electrochemical Detection of Dopamine
Yue Zhao1, Shu-Hong Li1, Jian Chu1, Han-Qing Yu 1*, Gang Liu2, Yang-Chao Tian2,

1Department of Chemistry, University of Science & Technology of China, Hefei, 230026, China
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Abstract
One big challenge of fabricating nano-sensors for spatially resolved electrochemical detection of

neurochemicals, such as dopamine (DA), is the difficulty to assembly nanometer-scale patternable
and integrated sensors. In this work we develop a novel approach to precisely manufacture
nano-Au-electrode (NAE) using lithographic fabrication technique, and characterize the NAE for DA
detection. A negative photoresist, SU-8, is used as a substrate and protection layer for the 127-nm Au
active sensing layer. The cross surface morphology and thickness of the Au layer are imaged by
scanning electron microscopy and an interference microscopy. This NAE could be precisely
controlled, repeatedly fabricated and conveniently renewed for several times. The electrochemical
sensitivity and selectivity of the NAE towards DA detection are significantly higher than those of a
standard Au thin-film electrode. This work demonstrates that the NAE could be used as an attractive
means for electrochemically sensing and recording DA.
Key words: Nano-Au-electrode; Dopamine; Ascorbic acid; Lithographic fabrication.
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直接甲酸燃料电池阳极催化剂的制备

李术洪，赵跃，褚健，俞汉青 1*，刘刚，田扬超

安徽合肥中国科学技术大学化学系环境工程实验室，同步辐射实验室，邮编：230026

摘要

直接甲酸燃料电池是一种潜在的便携式产能装置，研发一种高效的阳极催化剂对其尤为

重要。本文介绍了一种利用电化学沉积法在微加工工艺制备的金线表面沉积 Pt-Bi 纳米颗粒

的方法，表征了 Pt-Bi/Au 纳米颗粒的表面形貌和元素组成，评估了三种不同 Pt/Bi 比例电极

的催化活性。实验发现 Pt4Bi96/Au 具有比 Pt11Bi89/Au 和 Pt13Bi87/Au 更高的催化活性，其电

流密度是 Pt11Bi89/Au 和 Pt13Bi87/Au 的 27 倍，达到 2.7 mA·cm-2 ；且 Pt-Bi/Au 电极的催化活

性随着 Bi 含量的增加而增加，也减少了 Pt 的用量，降低了成本。因此 Pt-Bi/Au 电极可以作

为一种具有较好应用前景的直接甲酸燃料电池催化剂。

关键词：催化剂、电化学沉积、甲酸氧化、燃料电池、金丝阵列、微加工。

简介

直接甲酸燃料电池(DFAFC)被认为是最有前景的便携式能源，其具有高的电动势（理论开路电势

为 1.48 V）、低的 Nafion 膜流通量、较为可观的能量密度、较低的运行温度等优点[1-4]，从而得到了广

泛的关注和研究。近来对直接甲酸燃料电池的研究主要集中在高效阳极催化剂的制备，这也是目前制

约直接甲酸燃料电池发展的一个瓶颈。提高催化剂的催化活性、增强催化剂的抗 CO 中毒能力以及降

低催化剂成本是直接甲酸燃料电池阳极催化剂制备目标。

本论文介绍了一种新型的以网状 Au 微电极基底为支撑的 Pt-Bi 纳米颗粒电极的制备方法，并将

其用于甲酸的电催化氧化。本文利用离子溅射技术、紫外曝光技术、离子刻蚀技术、电化学沉积法等

制备了 Pt-Bi/Au 电极，此种制备方法具有简单可控、可批量制备等优点；本文并对讨论了支持电解

液、电化学沉积方法对甲酸的电催化活性的影响。

1.实验部分

1.1 网状 Au 微电极基底的制备

网状 Au 微电极制备过程如下：玻璃分别用清洁剂、离子水、丙酮等清洁干净，于室温下干燥备

用。接着在干净的玻璃上离子溅射上一层 500 nm 厚的金层。玻璃和 Au 之间很薄的一层 Ti 作为 Au
和玻璃基底的联合层，防止 Au 从玻璃上脱落。然后在 Au 上面均匀的甩一层 600-nm 厚的瑞红(Suzhou
Ruihong Co., China)。加温干燥冷却后，用掩模进行紫外曝光。然后在 4%的 NaOH 溶液中显影大约 1
分钟。接着离子刻蚀去掉没有胶包裹的 Au 以及 Ti 金属层，留下希望得到的图形。最后，残留的光

刻胶用丙酮去除干净，把网状 Au 微电极自然晾干备用。制备好的的网状 Au 微电极如图 1 所示，单

根 Au 电极的宽度为 4 μm，相互之间的距离为 6 μm。制备这种电极的目的一是形成 Au 边缘，有利

于电化学阶边沉积 Pt-Bi 纳米颗粒；二是网状 Au 微电极的立体结构使其有利于 Pt-Bi 催化剂与甲酸分

子的充分接触，增

基金: 国家同步辐射实验室“教育部创新计划”同步辐射研究生创新基金资助、NSFC (Grant NO. 51129803),
1）.hqyu@ustc.edu.cn
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图 1 网状 Au 微电极图

强反应活性，同时减少金属离子用量。直接在干净的玻璃上离子溅射一层 Cr 和 Au 得到 Au 膜基底。

1.2 Pt-Bi NPs 的制备方法

Pt-Bi 纳米颗粒采取循环伏安法(CV)电沉积的方法沉积到网状 Au 微电极基底上。电化学沉积液

为有机相，包括：2 mM H2PtCl6， 3 种不同浓度的 (20, 10 以及 4 mM)的 Bi(NO3)3,以及 40 ml/L 三

乙醇胺，溶剂为二甲基亚砜。沉积液在使用前通 10 min 高纯 N2 去除溶液中的 O2。在有机相沉积的

目点是防止形成 Bi 的氧化物 Bi2O3，而使催化剂稳定性较差。循环伏安参数为：扫描范围 -0.8~ -1.1 V，

30 个循环，扫描速度 50 mV/s。制备好的 Pt-Bi/Au 电极分别用丙酮，去离子水冲洗干净，室温晾干

备用。

用作对照实验的 Pt-Bi/Au-film，Pt-Bi/ITO，Pt/Au 也采取电化学沉积的方法制备。Pt-Bi/Au-film，

Pt-Bi/ITO电极沉积方法与Pt-Bi/Au电极沉积方法一致，只是沉积液有所不同，沉积液为 2 mM H2PtCl6，

20 mM Bi(NO3)3, 以及 40 ml/L 三乙醇胺，溶剂为二甲基亚砜。Pt 纳米颗粒采取循环伏安法。沉积溶

液为：0.5 g/L H2PtCl6 和 0.1 M NaCl，扫描电位为-0.5 ~ 0.3 V，30 圈，扫描速度为 50 mV/s。

2.实验结果和讨论

2.1 支持电解液对催化活性的影响

为考察支持电解液对 Pt-Bi/Au 电催化氧化甲酸的影响，考察了两种常见支持电解液，高氯酸和

硫酸。图 2 为同一条件下制备的 Pt-Bi/Au 电极分别在 0.1 M H2SO4/0.25 M HCOOH，0.1 M HClOO4/0.25
M HCOOH 溶液中的循环伏安曲线和电流-时间曲线。从图可以看出，Pt-Bi/Au 电极在硫酸溶液中的

电流密度均高于高氯酸。因此，硫酸溶液更有利于 Pt-Bi/Au 电催化氧化甲酸。在后面的实验中，均

采用 0.1 M H2SO4作支持电解液。

图 2 支持电解质对 Pt-Bi/Au 催化活性的影响

2.2 电化学沉积方法对催化活性的影响

同时也考察了不同的电化学沉积方法对制备的Pt-Bi纳米颗粒形貌以及电催化活性的影响。选取

了3种较为成功的电化学沉积方法：A:-1.1~-0.8 V，循环伏安法(CV), 扫描速度 50 mV/s；B:-0.8 V，

恒电位沉积(IT)，240 s；C:-1.0~0 V；循环伏安法(CV), 扫描速度 50 mV/s。图3为3种不同沉积方法得
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到的Pt-Bi/Au电极的SEM图片。如图所示，循环伏安法得到的Pt-Bi/Au电极形貌基本一致（图3 A，C），
Pt-Bi为分布均匀的小颗粒，分布在Au表面。采用恒电压沉积得到的纳米颗粒则呈不太规则的正八面

体（图3B），颗粒直径也较大一些，且颗粒大小不均，形貌也不规整，大的颗粒很可能是Bi的单质，

而不是Pt-Bi合金。

为考察3种不同形貌的Pt-Bi/Au电极的催化活性，分别测试了3种电极在0.1 M H2SO4/0.25 M
HCOOH溶液中的循环伏安曲线以及电流时间衰变曲线。从图4可知，电化学方法A得到的Pt-Bi纳米颗

粒（图4A）对甲酸的电催化活性远远高于后两者；且恒电流法得到的Pt-Bi纳米颗粒很不稳定（图4B），
得不到稳定的电流衰变曲线，可能原因是得到的颗粒部分是Bi的单质而使催化剂不稳定。因此，在后

面的实验中，选择电化学方法A（-1.1~-0.8 V, CV, 50 mV/s）用于制备Pt-Bi/Au电极。

图3 3种不同电化学沉积方法得到的Pt-Bi/Au电极形貌（A: -1.1~ -0.8 V, CV; B: -0.8 V, IT; C: -1.0~ 0 V,
CV.）

图4 不同电化学沉积方法对Pt-Bi/Au催化活性的影响（A: -1.1~ -0.8 V, CV; B: -0.8 V, IT; C: -1.0~ 0 V,
CV.）

3.结论

本文利用微细加工技术和电化学沉积方法建立了一种简便、可控的 Pt-Bi/Au 催化剂的制备新方

法。此方法制备的 Pt-Bi/Au 电极可用于甲酸氧化，其中 Pt4Bi96/Au 的催化活性最强；Au 基底与 Pt-Bi
NPs 之间的交感作用，对甲酸的催化氧化有增强效果，网状 Au 微电极由于其独特的梳妆 Au 丝结构

更适合做 Pt-Bi 纳米颗粒沉积的基底；因此 Pt-Bi/Au 可作为一种
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A Pt-Bi bimetallic nanoparticle catalyst for direct electro-oxidation of

formic acid in fuel cells
Shu-Hong Li1, Yue Zhao1, Jian Chu1, Han-Qing Yu 1*, Gang Liu2, Yang-Chao Tian2

1Department of Chemistry, University of Science & Technology of China, Hefei, 230026, China
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Abstract
Direct formic acid fuel cells are a promising portable power-generating device, and the development
of efficient anodic catalysts is essential for such a fuel cell. In this work Pt-Bi nanoparticles
supported on micro-fabricated gold wire array substrate were synthesized using an electrochemical
deposition method for formic acid oxidation in fuel cells. The surface morphology and element
components of the Pt-Bi/Au nanoparticles were characterized, and the catalytic activities of the three
Pt-Bi/Au nanoparticle electrodes with different Pt/Bi ratios for formic acid oxidation were evaluated.
It was found that Pt4Bi96/Au had a much higher catalytic activity than Pt11Bi89/Au and Pt13Bi87/Au,
and Pt4Bi96/Au exhibited a current density of 2.7 mA•cm 2, which was 27-times greater than that of
Pt/Au. The electro-catalytic activity of the Pt-Bi/Au electrode for formic acid oxidation increased
with the increasing Bi content, suggesting that it would be possible to achieve an efficient formic
acid oxidation on the low Pt-loading. Therefore, the Pt-Bi/Au electrode offers a promising catalyst
with a high activity for direct oxidation of formic acid in fuel cells.
Keywords：catalyst, electrochemical deposition, formic acid oxidation, fuel cell, gold wire array,
microfabrication
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微波介电陶瓷（1-x）AMoO4-xTiO2（A=Ca，Sr）的红外、

拉曼光谱分析

郭靖1），周迪，汪宏2），邵涛，戚泽明

（西安交通大学 西安 710049）

摘要

采用固相反应法合成（1-x）AMoO4+xTiO2（A=Ca，Sr）温度稳定型微波介电陶瓷。利用

红外和拉曼光谱研究了陶瓷体系中介电性能与晶体结构的关系。通过谐振模型分析了红外光

谱，推断出AMoO4的外部振动模式对介电常数起重要作用。根据尖锐的拉曼光谱峰可以推断

出[MoO4]四面体中有着强烈的相互作用。

关键词

红外光谱；拉曼光谱；微波介电性能；（1-x）AMoO4+xTiO2

1 引言

众所周知，材料的结构与性能之间有着密切的联系，研究材料的晶体结构与性能之间的关系，既

有利于认识材料内部的工作机理，又可以指导人们如何有效的调节材料的某些特殊性能，以符合应用

要求。红外-远红外光谱分析技术能够从晶格振动模式的角度对材料的本征损耗进行分析，还可以预

测材料在微波频段下的理论介电损耗
[1-3]

。拉曼光谱分析技术可以提供晶体中短程相互作用力的信息。

(1-x)AMoO4-xTiO2 (A=Ca, Sr)是近些年开发出来的新型温度稳定型微波介质陶瓷，具有优良的微波介

电性能，为了进一步揭示微波介质陶瓷的极化机理和损耗机制，本文中利用红外光谱和拉曼光谱分析

技术对其进行了系统分析研究。

2 实验

利用固相反应法合成（1-x）AMoO4+xTiO2（A=Ca，Sr；x=0，0.1，0.15，0.2，0.3）微波介电陶

瓷。采用拉曼光谱仪（HR800，HORIBA Jobin Yvon）收集试样的拉曼光谱。利用中国科学技术大学国

家同步辐射实验室的Fourior变换红外（FTIR）光谱仪测试样品的红外（IR）反射光谱。

3 结果和讨论

CaMoO4/SrMoO4具有四方白钨矿结构，空间群为I41/a。A位离子与8个氧离子形成十二面

*国家973项目（2009CB623302）、NSFC项目（61025002,109790365，50835007）、国际科技合作项目（2009DFA51820）

基金资助
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体([CaO8] and [SrO8])，B位离子与4个氧离子形成四面体( [MoO4])。其Γ点的晶格振动模式为：
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[4、5]

Γ=3Ag+5Bg+5Eg+5Au+3Bu+5Eu

其中Ag、Bg和Eg为Raman活性模，4Au和4Eu为红外活性模，1Au和1Eu是声学振动模，Bu是非活性模。

AMoO4(A=Ca, Sr)的振动模式可以分为内部振动模式和外部振动模式两种。内部振动产生于[MoO4]四面

体内部；外部振动则把[MoO4]四面体看成一个整体，其与A位离子、氧离子的振动作用叫做外部模式。

所 以 ， Γ 点 的 晶 格 振 动 模 式 还 可 以 写 为 Г=ν1(Ag+Bu)+ν2(Ag+Bg+Au+Bu)+ν3(Bg+Eg +Au+Eu)+

ν4(Bg+Eg+Au+Eu)+Ag+2Bg+3Eg+2Au+Bu+3Eu。其中ν1,ν2, ν3, ν4代表AMoO4的内部振动模式，其他的来自

于外部振动模式。由于CaMoO4和SrMoO4有相同的内部振动来源（[MoO4]），所以其红外图谱中相关的振

动频率很相似。而A位离子的不同导致它们拥有不同的外部振动模式，其相应的红外振动频率也有所

区别。

金红石TiO2属四方晶系，空间群为P42/mnm。Ti离子与6个氧离子形成[TiO6]八面体。其Γ点的晶

格振动模式为：
[6、7]

Г =1A1g+1B1g+1A2g+1B2g+2Eg+2B1u+1A2u+6Eu

它一共具有15个振动模式，其中1Au和3Eu（Eu是二阶红外振动模）是红外活性模。

图1(1-x)AMoO4-xTiO2 (A=Ca, Sr)陶瓷的红外-远红外图谱

在(1-x)AMoO4-xTiO2(A=Ca, Sr)的红外光谱中还可以看出8个反射带属于白钨矿AMoO4(A=Ca, Sr)，

3个反射带属于金红石TiO2。随着x的增加，属于TiO2的反射峰振幅相应变大，这从侧面反映了

AMoO4(A=Ca, Sr)能够与TiO2兼容，并且随着TiO2含量的增加，TiO2对红外振动的贡献有所增加。根据

洛伦兹模型和菲涅尔公式对光谱进行模拟，可以看出拟合曲线与测量的光谱保持一致。结合拟合数据，

可以得到以下结论：对于(1-x)CaMoO4-xTiO2 (CMT)陶瓷，模式1(Eu)、模式3(Au)、模式4(Eu)对介电常

数的贡献最大；对于(1-x)SrMoO4-xTiO2 (SMT)陶瓷，模式1(Eu)、模式2(Au) 对介电常数的贡献最大。

从而推断出AMoO4(A=Ca, Sr)的外部振动模式对介电常数的大小起到了至关重要的作用。

通过Kramers-Kroning计算公式可以得到样品的复介电函数谱，如图2所示。将’从红外频段拓

展到微波频段可以发现模拟值（CMT-10.802，SMT-10.466）跟实际测量的微波介电常数（CMT-12.8，

SMT-11.5）比较吻合，这说明该陶瓷的微波介电性能主要由极化光学声子产生。本征损耗是构成红外

介电损耗的主要因素。从图中可以看出”的模拟值要小于测量值，这说明一些非本征损耗（尤其是

晶粒大小和气孔）增加了AMoO4-TiO2陶瓷的微波介电损耗。如果通过工艺调整、添加助烧剂等手段减

少非本征缺陷，将大幅提升其Qf值。
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图2 0.8AMoO4-0.2TiO2（A=Ca，Sr）陶瓷的红外测试曲线、拟合曲线以及复介电相应

拉曼光谱分析技术不仅能够确定相的组成，而且还能深入研究晶体材料中离子之间的短程作用。

从图3中可以看出随着x的增加，与TiO2振动模式相关的反射峰强度明显增强（红线表示），比XRD和红

外图谱的变化明显的多，这说明拉曼光谱是确定相组分的有效工具。其次，离子之间强烈的相互作用

将产生强烈的拉曼振动。从图3中可以发现，AMoO4(A=Ca, Sr)内部振动峰的强度要远大于外部振动峰

的，这说明了[MoO4]四面体中存在着强烈的相互作用。

图3 (1-x)AMoO4-xTiO2 (A=Ca, Sr)陶瓷的拉曼光谱

4 结论

采用固相反应法得到了新型微波介质陶瓷（1-x）AMoO4+xTiO2（A=Ca，Sr）。根据拉曼光谱中尖锐

的峰值可以推断出[MoO4]四面体中有着强烈的相互作用。通过红外反射光谱的拟合可以推断出AMoO4

的外部振动模式对介电常数起重要作用。将模拟得到的复介电函数谱拓展到微波频段，还可以发现模

拟值与实际测量值基本一致。

参考文献（References）

1 K. Wakino, M. Murata, and H. Tamura, J. Am. Ceram. Soc., 1986，69,34-37.

2 H. Tamura, D. Sagala, and K. Wakino, Jpn. J. Appl. Phys. Part 1., 1986,25,787-791.

3 A. Dias, L. A. Khalam, M. T. Sebstian, C. W. A. Paschoal and

R. L. Moreira, Chem. Mater., 2006,18,214–220.

4 S. P. S. Porto and J. F. Scott, Phys. Rev., 1967,157,716.

5 A. S. Barker, Phys. Rev., 1964,135,A742–747.

6 W. G. Spitzer, R. C. Miller, D. A. Kleinman and L. E. Howarth, Phys.



81

Rev., 1962,126,1710–1721.

7 S. P. S. Porto, P. A. Fleury and T. C. Damen, Phys. Rev., 1967,154,522–526.

Infrared and Raman spectra of temperature stable microwave dielectric

ceramics (1-x)AMoO4-xTiO2 (A = Ca, Sr)

Jing Guo1), Di Zhou, Hong Wang2), Tao Shao, Zeming Qi

(Xi’an Jiaotong University, Xi’an, 710049)

Abstract: In this work, temperature stable microwave dielectric materials

(1-x)AMoO4-xTiO2 (A = Ca, Sr) were prepared by a solid state reaction method. The

correlation between the dielectric properties and the crystal structures were studied

using IR and Raman spectroscopy. The infrared spectra were analyzed using the classical

harmonic oscillator model, and revealed that the external vibration modes of AMoO4 (A

= Ca, Sr) had the most significant influence on the dielectric constant. The Raman spectra

showed that there were strong interactions in the [MoO4] tetrahedron due to the sharp

and intense Raman modes.

Key words: IR spectra; Raman spectra; Microwave dielectric properties; (1-x)AMoO4+xTiO2

(A=Ca, Sr)
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双钙钛矿 La2-xCaxNiMnO6的局域价态和晶体结构*

郭宇桥 石磊 1） 周仕明 赵继印

(中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家实验室 合肥 230026)

摘要：

在本工作中，我们系统研究了多晶 La2-xCaxNiMnO6（0≤x≤0.3）的结构和 Ni/ Mn 的局

域价态。晶体结构和 XAS 数据支持 La2NiMnO6块材中的 Ni2+ / Mn4+的价态组合。随着钙掺杂

量的增多，材料的过渡离子价态和晶格参数发生有规律的改变。这些现象可以理解为 Ca 掺

杂导致 Ni 价态变化从而调控了 Ni / Mn 的有序度。

关键词：双钙钛矿，X射线吸收谱，反位无序度

引言：

自从在双钙钛矿La2NiMnO6（LNMO）中发现了近室温的磁介电效应和磁阻效应以来，这类双钙

钛矿体系的研究受到了广泛的关注 [1]。磁和输运性能测量研究表明，LNMO是一种近室温的铁磁半

导体，铁磁性主要起源于有序排列的Ni和Mn超交换作用[2,3]。然而，关于Ni和Mn的离子价态组合一

直存在着两种不同的观点，一种认为是Ni3+和Mn3+组合，另一种则认为是Ni2+和Mn4+组合[4,5]。离子

价态的确定对于磁交换作用本质的认识具有重要的意义。另一方面，在钙钛矿锰氧化物研究中表明，

A位空穴掺杂是有效的本征性质调控手段之一，可以导致金属-绝缘体转变和巨磁阻效应[6]。Kang 等

研究了La1.8Sr0.2NiMnO6化合物的性质，并预言该体系具有半金属性质[7]。本文中，我们系统研究了

Ca掺杂的LNMO体系的结构和局域价态随着掺杂浓度的变化。

实验过程：

采用传统固相反应法合成多晶 La2-xCaxNiMnO6（LCNMO）样品。按照化学计量比分别混合 CaCO3，

NiO，MnO2和 La2O3 粉末，在空气中分别以 900°C，1000°C 和 1200°C 温度各烧结 24h，并进行多次

研磨。然后把得到的粉末压成片状并在 1300°C 下烧结 24h。利用日本理学 TTR III X 射线衍射仪（铜

靶 Kα射线，波长λ=1.54187Å）完成常温 X 射线衍射（XRD）测量，并采用 Rietveld 方法对 XRD 图

进行谱图拟合。利用 J YLABRAM-HR 型拉曼光谱仪（采用背散射技术）进行拉曼光谱测量。在合肥

国家同步辐射实验室 U7C 站（XAFS）完成了 Ni 和 Mn K 边的 X 射线吸收近边谱（XANES）测试。

*国家 973 项目（批准号：2009CB939901），国家自然科学基金（批准号：10874161），和中国科学技术大学国家

同步辐射实验室基金资助课题。

1）通信作者：石磊（e-mail：shil@ustc.edu.cn）
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结果及讨论：

图 1 所示为不同钙掺杂量 LCNMO 的 XRD 拟合图谱，所有样品均为单斜晶系（空间群为 P21/n），

通过拟合得到的晶格参数列于表 1。可以看出，La2-xCaxNiMnO6 的晶胞体积随着 Ca 掺杂量的增加而

下降；同时，Ni-O 的平均键长和 Ni-O-Mn 键角减小（相对于 180°）（见表 2），而 Mn-O 键长基本不

变。对于未掺杂的 LNMO 样品（x = 0），Ni-O 键长为 2.0403Å，Mn-O 为 1.8959Å。我们通过采用简

单的原子球堆积模型，利用 Shanon 离子半径数据[8]，对离子键长进行估算，得到 Ni2+-O2-/Mn4+-O2-

和 Ni3+-O2-/Mn3+-O2-的键长分别为 2.04Å/ 1.88Å和 1.95Å/ 1.995Å。很显然，Ni2+-O2-和 Mn4+-O2-组合的

估算值更接近 XRD 数据拟合得出的键长值。即在 LNMO 块材中 Ni 和 Mn 的价态分别为+2 价和+4

价。此外，随着 Ca 掺杂量增加，Ni-O 键长减小，表明部分镍离子随着钙掺杂含量的增加，从+2 价

转变为+3 价。

图 1 La2-xCaxNiMnO6系列样品的 XRD 全谱拟 合图

表 1 La2-xCaxNiMnO6晶胞参数和拟合参数随着 Ca 掺杂量变化的数据列表

a (Å) b (Å) c (Å) beta(°) V (Å3) Rp Rwp

x=0 5.518(1) 7.749(2) 5.467(4) 90.07(8) 23592(2) 11.7 15

x=0.1 5.507(1) 7.732(8) 5.452(9) 90.07(5) 232.214(2) 12.7 14.9

x=0.2 5.501(2) 7.723(2) 5.438(1) 90.04(7) 231.072(8) 12.7 14.7

x=0.3 5.491(7) 7.711(1) 5.443(8) 90.07(9) 230.485(5) 11.4 12

表 2 La2-xCaxNiMnO6中(Ni/Mn)-O 键长和 Ni-O-Mn 键角随着 Ca 掺杂量变化的数据列表

Ni – O (Å) Mn – O (Å) Ni – O –Mn (°)

x=0 2.040(3) 1.895(9) 148.93(5)

x=0.1 2.026(3) 1.909(8) 147.75(3)

x=0.2 2.015(4) 1.901(9) 146.32(7)

x=0.3 1.976(3) 1.915(1) 145.05(3)
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为了进一步直接确认 Ni 和 Mn 在 La2NiMnO6的价态以及它随着 Ca 掺杂的变化，我们分别测量

了 La2-xCaxNiMnO6 和参比样品 Ni2O3，NiO，Mn2O3 和 MnO2 中 Ni 和 Mn 的 K 边吸收谱，如图 2 所示。

通过比较发现，所有 LCNMO 样品的 Mn K 吸收边能量阈值（6557eV），

图 2 La2-xCaxNiMnO6 系列样品以及参比样品

Mn2O3，MnO2，Ni2O3，和 NiO 的归一化 X 射

线吸收谱。（a）为 Mn K 边吸收谱；（b）

为 Ni K 边吸收谱

图 3 （a）La2-xCaxNiMnO6系列样品室温 Raman

谱。（b）反振动拉伸模（AS）的强度和

半高宽随 Ca 掺杂量的变化。（c）振动

拉伸膜（S）的强度和半高宽随着 Ca 掺

杂量的变化

与 Mn2O3的 Mn K 边值（6551.9eV）不同，但与 MnO2 的值较为接近（6558eV）。Ni K 吸收边能量阈

值介于 NiO（8346.3eV）和 Ni2O3（8347.6eV）阈值之间，并且随着 Ca 掺杂含量的增加，Ni 的 K 边

向高能方向有规律地移动。结果表明，镍离子是+2 价，锰离子是+4 价。且随着 Ca 掺杂含量的增加，

锰离子价态基本保持不变，而部分镍离子的价态则从+2 价变为+3 价，以补偿 Ca 掺杂引起的价态变

化，实现化合物整体的电中性。

图 3（a）给出了不同 Ca 掺杂 LCNMO 的拉曼光谱图。在约为 680 和 540cm-1 处有两个明显的振

动峰，分别对应于 Ni（Mn）-O 拉伸（S）和反拉伸（AS）振动模式[9]。从图中可以看出，他们均随

着 Ca 掺杂量的增加，出现明显的蓝移，这是由于 Ca 掺杂使得部分 Ni 离子由+2 价转变为+3 价，离

子半径减小，导致（Ni / Mn）-O 平均键长随着 Ca 掺杂量增加而变短所致。这与上述的 XRD 拟合得

出的键长变化规律是一致的。此外，从图 3（b）和（c）可以看出，随着 Ca 掺杂量增加，两个拉曼

峰的强度降低，半高宽（FWHM，由高斯拟合得出）明显增加，表明 LCNMO 结构的有序度降低。

这可以归结为 Ni-O 键长分布的无序度增加和 Ni/Mn 占位有序度下降两个方面因素。

结论：

本论文中，我们通过对 Ca 掺杂双钙钛矿 La2NiMnO6 系列样品的 XRD，Raman 光谱和 Ni 和 Mn

的 K 边 X 射线吸收谱研究发现，随着 Ca 掺杂量的增加，晶格常数变小；为了保持整体电中性，等

量部分的 Ni 元素由二价转变成三价，而 Mn 元素价态保持不变。
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Local Valence and Crystal Structure in Double Perovskite

La2-xCaxNiMnO6*

Yuqiao Guo, Lei Shi1), Shiming Zhou and Jiyin Zhao

(Hefei National Laboratory for Physical Science at Microscale, University of Science and Technology of China, Hefei

230026)

Abstract: The X-ray diffraction and X-ray absorption spectrum of the polycrystalline

La2-xCaxNiMnO6 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) were measured. It is found that the lattice parameters of decrease

with the Ca-doping content increasing. Meanwhile, the absorption edge of Ni K-edge moved to the

high energy side, while Mn K-edge keeps almost unchanged. The results suggest that the decrease of

A-site average valence state (as La is partly replaced by Ca ) is compensated by the increase of Ni

valence state from Ni2+ to Ni3+. The evolution of Raman shift on Raman spectroscopy data further

confirmed the conclusion.

Key words: Double perovskite, X-ray absorption spectrum, valence state.
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CaAl 金属玻璃中压力诱导的非晶-非晶相变

浙江大学蒋建中

金属玻璃又称非晶合金，是玻璃家族中的新成员，一般通过快速凝固阻止金属熔体在凝固过程中

晶体相的形成，从而使金属熔体原子无序的混乱排列状态就被冻结下来而得到。由于金属玻璃独特的

原子结构使它具有很多独特的性质，成为近年来研究的热门。在传统的非晶材料中，如非晶冰、氧化

物、硫化物玻璃等，压力诱导的非晶多形态相变往往是由于高压诱导了原子配位数的增加引起了结构

和密度的变化。由于金属玻璃中金属键的无方向性和金属原子的密堆结构，使得非晶—非晶相转变看

上去变得不太可能。然而近期在多个 Ce 基金属玻璃中发现了非晶体多形态相变的发生，并把此类相

变都归结为 4f 电子从局域态到巡游态的非局域化转变的结果。那么在不含 f 电子的金属玻璃体系中

是否也存在非晶—非晶相转变就成为了回答压力诱导非晶—非晶相变在金属玻璃中是或否具有普遍

性的关键。

浙江大学蒋建中教授研究组在合肥、北京和上海光源采用原位高压同步辐射 X 射线衍射和金刚

石对顶压砧对 Ca-Al 金属玻璃 Ca100-xAlx (x=20, 27.3, 33.6 and 50 at.%)合金材料进行了仔细的研究，在

硅油等静压环境中，测量获得了高质量的衍射谱数据。发现了在 Ca100-xAlx (x=20, 27.3 and 33.6 at.%)
三个成分的金属玻璃中也存在着非晶—非晶相转变。

与吴自玉研究员课题组合作，我们计算了纯 Ca 在压力下相转变时的近边吸收谱的变化、Ca13Al14

和 Ca8Al3 近边谱，以及在不同 Al 含量的 CaAl 合金中 d 轨道的占据情况，计算结果与我们的推理一

致，为论文作了重要的理论支持。根据计算结果与实验结果比较，我们提出 s 和 p 轨道电子逐渐向 d
轨道转移是发生非晶-非晶相变的原因。这是首次在实验中发现在不含 f 电子的金属玻璃体系中也存

在非晶—非晶相转变，加深了人们对金属玻璃结构及其行为的理解和认识，将促进在更多的玻璃体系

中对非晶多形态相变的研究。另外，由于材料的相变往往伴随着电学，磁学等各种物理化学性能的变

化，该研究成果也有望促进性能可调制的新型金属玻璃功能材料的研制。此工作发表在 Scientific
Reports 上（Lou, H.B. et al. Pressure-induced amorphous-to-amorphous configuration change in Ca-Al
metallic glasses. Sci. Rep.2, 376; DOI:10.1038/srep00376 (2012).）。

Pressure-induced amorphous-to-amorphous configuration change in

Ca-Al metallic glasses

The unique non-directional and densely packed structure of metallic glass (MG) provides an idea
model system for studies of fundamental problems in condense matter physics, e.g. glass transition, glass
structure supercooled liquid behavior etc. The amorphous-to-amorphous configuration change (AACC)
induced by pressure has been a topic of considerable research activities in several substances, e.g., ice,
silicon, and carbon. Structural polyamorphic transitions from a low-density amorphous state to high-density
amorphous state often result in an increase in atomic coordination. Such coordination increase, and thus
polyamorphism, was thought to be impossible in non-directional, densely-packed metallic glasses. Very
recently, AACCs were observed in Ce-containing MG systems, in which the nature of AACCs is revealed
due to 4f electron delocalization in Ce under high pressure. It is interesting to see whether or not can AACC
occur in non-f-electron-containing MGs?
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The group lead by Prof. Jianzhong Jiang in Zhejiang University conducted systematic investigation on the
Ca-Al metallic glasses under pressure by using in-situ room-temperature high-pressure x-ray diffraction
(XRD) measurements. Changes in compressibility at about 18 GPa, 15.5 GPa and 7.5 GPa during
compression have been detected in Ca80Al20, Ca72.7Al27.3, and Ca66.4Al33.6 MGs, respectively, whereas no
clear change is detected in the Ca50Al50 MG. Possible mechanism for the AACC is presented and discussed.
By the support of the magic supercomputer in Shanghai Supercomputer Center (SSC), we calculated the
XANES of the pure Ca under pressure, the XANES of Ca13Al14 and Ca8Al3 at ambient pressure and also the
occupations of d orbital for different Ca100-x Alx alloys. By comparing the simulated results with the
experimental ones, one mechanism, i.e., the charge transfer of s and p orbitals to d orbitals of Ca under
pressure, is suggested for the origin of the amorphous-to-amorphous configuration changes induced by
pressure in these non-f-electron-containing Ca100-xAlx (x=20, 27.3 and 33.6 at.%) metallic glasses. These
results obtained clearly point out that the amorphous-to-amorphous configuration changes induced by
pressure are not limited to f electron-containing metallic glasses. This will open a new vista which will
trigger more theoretical and experimental investigations in this and many other MG systems. This work has
been published in the Scientific Reports (Lou, H.B. et al. Pressure-induced amorphous-to-amorphous
configuration change in Ca-Al metallic glasses. Sci. Rep.2, 376; DOI:10.1038/srep00376 (2012).).
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Sb3+/Gd3+共掺杂 YBO3 能量传递及发光特性研究

陈雷，邓晓蓉，薛少蝉，刘昊，吕晟，王语，余坤，朱建洋

（合肥工业大学材料科学与工程学院 安徽合肥 230009）

摘要：采用固相反应合成法合成(Y,Gd)BO3:Sb3+荧光粉，利用合肥同步辐射实验室真空紫外

装置对其发光能量传递机理进行研究。通过分别改变 Gd3+和 Sb3+的离子浓度,揭示了从 Gd3+

到 Sb3+的能量传递，且能量传递效率显著依赖于 Gd3+-Gd3+亚晶格点阵的距离。

关键词 (Y,Gd)BO3:Sb3+能量转移 荧光粉

1 引言

空间探测一直方兴未艾，特别是为了抢夺制空权，世界各国对空间探测不断向纵深方向发展。目

前广泛使用的 GPSC (Gas Proportional Scintillation Counter)探测器是利用广电倍增管直接测量

Xe2*-172nm 真空紫外光，但利用光电倍增管(PMT)探测 Xe2*-172nm 光子难度很大，因 PTM 截止能量

波长必须很高，由此导致这种探测器十分昂贵。如果用一种光子转换材料，把 Xe2*-172nm 真空紫外

光转化为紫外或可见光，则可以利用普通紫外或可见光电倍增管进行探测，那么将显著降低 GPSC 成

本[1-4]。

找到新的离子之间能量传递路径有助于开发新的高效率荧光材料。能量传递的方式除了离子之间

的的传递，还有一种能量迁移是通过晶格来进行的。Gd3+在能量传递中可以作为中间介质，借助 Gd3+

晶格，能量在晶体中得以高效传递：敏化剂对紫外辐射的吸收效率很高，吸收后将能量传给 Gd3+晶

格，通过 Gd3+晶格以及周围晶格的传递，激活剂被激活进而发光[5]。

Ns2 型电子构型吸收截面大，对激发能捕获能力强。Sb3+为 ns2电子构型，掺入基质的发光源于

ns2 – nsnp的能量跃迁，对荧光粉来说是很好的敏化剂[6-9]。Hao和Blasse等研究了敏化剂 (S = Sb3+, Bi3+,
Ce3+) 到激活剂(Eu3+, Tb3+)的能量传递，并确定了 S → Gd (→ Gd)n → A 的能量传递过程[10]。Oomen
等在 GdBO3:Sb3+体系中发现了从 Gd3+到 Sb3+的能量转移，[11]这与 Hao 等发表的 Sb3+到 Gd3+的能量转

移过程完全相反。虽然 Sb3+和 Bi3+有相同的电子构型，但在 LnBO3 的所有成分中，Sb3+发光都会存在

一个很大的 Stokes 位移，而 LnBO3:Bi3+中的 Stokes 位移确很小[11]。Oomen 等认为此差异是由半径不

同引起的[11]。

为了揭示(Y,Gd)BO3:Sb3+荧光粉中的能量传递是从 Gd3+到 Sb3+还是从 Sb3+到 Gd3+，传递效率跟

什么有关，我们对(Y,Gd)BO3:Sb3+体系进行了详细研究。

2 实验部分

采用固相反应法合成样品，加入 5%的 H3BO3 作为高温下的蒸发补偿。采用 X 射线衍射分析对其

结构进行表征，在合肥同步辐射实验室真空紫外光谱实验站采集样品的激发与发射光谱。

3 结果与讨论

国家 863 计划(2013AA03A114)、国家自然科学基金(51002043)、安徽省科技攻关项目(12010202004)和中国博士后科

学基金(2012T50568)和中央高校基本业务费(2012HGQC0033)资助。
E-mail: Shanggan2009@qq.com
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图 1. 室温下利用 278nm 激发(Y1-rGdr)Sb0.08BO3 (r=0.15, 0.35, 0.55, 0.75 和 0.95)样品测得的发射光谱(左图)以及监测

其 460nm 发射测得的激发光谱(右图).

利用 278nm 分别激发 Sb3+的 3P1能级和 Gd3+的 6IJ 能级，样品(Y1-rGdr)Sb0.08BO3 (r=0.15, 0.35, 0.55,
0.75 和 0.95)的发射光谱如图 1(左)所示。不仅观测到 Sb3+的 3P1→1S0 发射，而且出现 Gd3+的 6PJ→8S7/2

发射[2]。随着 Gd3+浓度从 0.15M 经 0.35M 增大至 0.55M，6PJ→8S7/2 发射不断减弱，当 Gd3+浓度达到

0.75M 时 6PJ→8S7/2发射消失。这种现象表明，激发能有可能从 Gd3+传递到 Sb3+，而且 Gd3+浓度越大

传递效率越高，当 Gd3+增大至 0.75M 时 Gd3+捕获的激发能几乎完全传递给 Sb3+。为了证明这一点，

我们进而测试了(Y,Gd)BO3:Sb3+激发光谱。

图 1(右)是监测(Y1-rGdr)Sb0.08BO3:Sb3+在 460nm 发射的激发光谱，图中 277nm 吸收峰为 Gd3+的
8S7/2→6IJ 电子跃迁，而峰值为 308nm 和 314nm 吸收对应 Gd3+的 8S7/2→6PJ 跃迁[2]。在监测 Sb3+发射的

激发光谱中观测到 Gd3+的吸收，这是 Gd3+→Sb3+能量传递的直接证据。
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图2.样品(Y1-xSbx)BO3(左图)和(Y0.65Gd0.35)1-xSbxBO3(x=0.04, 0.06, 0.08 and 0.10)(右图)在室温278nm激发下的发射光谱

为揭示能量传递机理，我们研究了能量传递效率对离子间距的依赖。图 2(左)中的(Y1-xSbx)BO3

发射光谱表明 Sb3+的临界浓度为 0.08M。进而固定 Gd3+浓度，通过改变 Sb3+浓度调节 Gd3+和 Sb3+离

子之间的距离。如图 2(右)所示，当不含 Sb3+时，能够观测到 Gd3+位于 313nm 的 6PJ→8S7/2 电子跃迁

发射峰；当 Sb3+掺入晶格后，313nm 发射峰剧烈减弱，这些现象进一步表明存在 Gd3+→Sb3+能量传。

样品(Y0.65Gd0.35)1-xSbxBO3在 278nm 激发下的发射强度随 Sb3+浓度从 0 增大至 0.08M 时不断增强，然

后随 Sb3+浓度进一步增大而下降。因此，在(Y0.65Gd0.35)1-xSbxBO3中 Sb3+的临界浓度也为 0.08M。因此，

结合图 1 可以得知，Gd3+→Sb3+能量传递效率并不显著依赖于 Gd3+与 Sb3+离子之间的距离，而是显著

依赖于 Gd3+与 Gd3+离子之间的距离。而 Gd3+为基质构成组分，且掺杂浓度很大，由此可以确定，这

种能量传递主要依赖于亚晶格点阵。

4 结论
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利用同步辐射真空紫外装置对(Y,Gd)BO3:Sb3+发光性能研究表明，在此体系中的存在

Gd3+→Sb3+能量传递路径。此发现不同于以前观测到的 Bi3+→Sb3+能量传递，尽管 Bi3+和 Sb3+具

有相同 ns2 电子构型。利用不同浓度 Sb3+和 Gd3+改变离子之间的距离发现，这种能量传递显著依赖于

Gd3+与 Gd3+离子之间的距离，而对于 Gd3+与 Sb3+离子之间的距离以来不显著，其能量传递机理应

通过亚晶格点阵的能量迁移机制(emigration)。
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Luminescence and energy transfer in the Sb3+ and Gd3+ doped YBO3

Chen Lei，Deng Xiaorong，XueShaochan，Liu Hao,Lv Sheng,Wang Yu,Yu Kun,
Zhu Jianyang

(School of Material Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei, 230009)

Abstact: The phosphor of (Y,Gd)BO3:Sb3+ was synthesized by solid state reaction. The properties of
luminescence were investigated on the vacuum ultraviolet workstation of National Synchrotron
Radiation Laboratory. The energy transferfrom Gd3+ to Sb3+ was reavealed through emission and
excitation spectra. Moreover, the efficiency of the energy transfer strongly depends on the distance
between Gd3+ and Gd3+ions, rather the distance between Gd3+ and Sb3+ions. So, the mechanism of
energy transfer must be happened through energy emigration among the sublattice of Gd3+.

 Supported by the National High-Tech R&D Program of China (863 program) (2013AA03A114), the National Natural

Science Foundation of China (51002043), the Science and Technology Program of Anhui Province (12010202004), the China

Postdoctoral Science Foundation (2012T50568), and the Fundamental Research Funds for the Central Universities

(2012HGQC0033).
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埃洛石对熔体拉伸聚乙烯晶片扭曲行为的影响

陆 波；郑国强1)；刘春太

（郑州大学材料科学与工程学院，材料成型及模具教育部重点实验室，河南 郑州，450001）

摘要

采用熔体拉伸法制备了高密度聚乙烯/埃洛石（HDPE /HNTs）复合纤维。通过同步辐射广角

X 射线衍射研究了拉伸速率和 HNTs 的加入对 HDPE/HNTs 复合纤维中片晶扭曲行为的影

响。结果表明：随着拉伸速率的升高，片晶扭曲程度逐渐降低，此外 HNTs 的加入也能够限

制片晶的扭曲。

关键词

熔融纺丝；熔体拉伸；高密度聚乙烯；埃洛石；片晶扭曲

1 前言

埃洛石纳米管（Halloysite nanotubes，HNTs）是一种天然的具有一定长径比的多壁纳米管状材料，

俗称埃洛石。HNTs 现已广泛应用于陶瓷、医药、催化、复合材料等多个领域[1]。与碳纳米管、蒙脱

土等纳米粒子相比，HNTs 管表面的羟基密度较低，相互作用力不强，氢键作用较弱，表面电荷分布

较特殊，因而不容易发生团聚，较容易实现结构单元的解离与分散。因此，近年来 HNTs 作为一种新

型的纳米无机填料，在聚烯烃、环氧树脂、聚氯乙烯、聚酰胺]等塑料以及橡胶中得到了广泛应用。

许多研究都发现，在聚合物中添加 HNTs 后所得复合材料的力学性能、热稳定性等都有较大提高。

聚合物复合材料的强度和韧性不仅与加入其中的分散相粒子的状态和相互作用有关，同时也强烈

依赖于由于加工过程中剪切力场和纳米粒子的引入而造成的结构与取向变化。复合体系中片晶的横向

生长行为是影响复合材料强度的重要因素。而聚合物在结晶过程中，由于内应力的产生，片晶通常偏

离横向生长平面，而发生扭曲生长。一般来说，片晶扭曲程度越低，则片晶的取向度越大，有利于材

料沿取向方向拉伸强度的提高。基于这种认识，本研究通过熔体拉伸法制备聚乙烯/埃洛石复合纤维，

即利用熔体拉伸成纤而对复合材料施加较强的剪切应力场，初步探索 HNTs 和剪切外场的引入对复合

材料片晶扭曲行为的影响。

2 实验部分

2.1 实验材料

高密度聚乙烯（HDPE）：5000S，提供，熔体流动指数为 0.9 g/10 min (190 oC，2.16 kg), nM =5.88×104

g/mol，中国兰州石化公司；埃洛石纳米管（HNTs）。

2.2 主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SJSZ-10A，武汉瑞鸣塑料机械制造厂；熔体流动速率仪：RL-5，上海思尔达科

学仪器有限公司；自制的纤维卷取系统。

2.3 试样制备

 国家自然科学基金资助
1) E-mail: gqzheng@zzu.edu.cn
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首先对 HDPE/HNTs 共混物进行熔融共混、挤出造粒，螺杆转速约为 30 r/min。HDPE 和 HNTs

的含量配比见表 1。共混物母料经挤出造粒烘干后，粒料由熔融指数仪料筒熔融后，经口模挤出，然

后经口模下方的卷取系统收集。制备了埃洛石含量分别为 0，0.1%，1.0%，不同卷取速率下熔纺的

HDPE/HNTs 复合材料纤维。拉伸速率分别为：0，30，50，80，100，200，300，400，500，600 cm/min。

2.4 测试与表征

二维广角 X 射线衍射（2D-WAXD）：采用国家同步辐射实验室的二维广角 X 射线衍射仪来分析

熔纺纤维试样中聚乙烯分子链取向和晶体结构。X 射线波长为 0.154 nm，检测器距样品距离为 120.8

mm。样品放置方式为纤维轴向或取向方向垂直于 X 射线光束。所有实验结果均通过减去背景散射而

对强度进行校正。

3 结果与讨论

图 1 熔纺 HEPE/HNTs 复合纤维的 2D-WAXD 图样：(a) 0； (b) 0.1%； (c)1.0%

图 1 为不同拉伸速率、不同 HNTs 含量下熔纺 HDPE/HNTs 复合纤维的 2D-WAXD 图样，图 2 为

相应的 HDPE（110）晶面方位角扫描曲线。三类静态样品的所有衍射面基本为各向同性圆环，说明

复合材料中 HDPE 近似为无规取向结晶。而当拉伸速率在 30～100 cm/min 时，聚乙烯（200）晶面位

于赤道线上（流动方向）；而当拉伸速率高于 200 cm/min 时，聚乙烯（200）晶面在赤道线上不出现

衍射，而是在偏离赤道线方向一定角度呈现四点衍射。对于所有在拉伸作用下所得纤维试样，聚乙烯

（110）晶面既不在赤道线上出现衍射，也不在子午线上出现衍射，而是偏离赤道一定角度呈现四点

衍射，且随着拉伸速率的增加，最强衍射斑点偏离赤道线方向的角度越来越大；同时偏离角度随着加

入的 HNTs 含量增加而一定程度的增大。聚乙烯熔融纺丝过程中（110）和（200）晶面衍射斑的偏移

与分子链的取向行为有关[2,3]。
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图 2 熔纺 HDPE/HNTs 复合纤维（110）晶面的 2D-WAXD 方位角分布图：(a) 0； (b) 0.1%； (c)1.0%

采用 Wilchinsky 法[4]对 HDPE 晶体 a、b、c 三轴的取向度（fa，fb，fc）分别进行计算，结果如图

3 所示。从图 3 可见，随着拉伸速率的增大，聚乙烯分子链由 a 轴取向逐渐转变成为 c 轴取向（分子

链轴方向）占主导。不同的取向模式与片晶生长过程中的扭曲有关[5,6]。聚乙烯片晶生长方向为 b 轴，

从而导致 a、c 轴绕 b 轴转动，形成 a、c 轴无规取向，在衍射图样上表现为各向同性的衍射环。但

在应力诱导结晶过程中，由于相邻预取向体的限制作用，横向生长的片晶只能发生一定程度的扭曲，

且小于 a、c 轴转动的重复周期，从而在衍射上形成 a、c 轴取向。

熔融纺丝过程中，熔体受到剪切应力，体系中产生较多的预取向体（如线性核），随着拉伸速率

的增加，这些预取向体数量增加、间距减小，对片晶生长的限制作用增大，因此片晶扭曲程度减小，

使得 HDPE 分子链取向度增大；而低的拉伸速率对应较少的预取向体，对片晶的限制程度较弱，片

晶发生扭曲的程度较大，导致分子链沿拉伸方向取向较小，拉伸速率越低，各向同性程度越大，表现

出无规取向。

图 3 HDPE/HNTs 复合纤维 a、b、c 三轴的取向度。(a) 0； (b) 0.1%； (c)1.0%。

此外，从图 3 也可以看出，拉伸速率较低时，c 轴表现为无规取向，随着拉伸速率的增加，c 轴

取向度逐渐增大，同时 HNTs 的加入使得复合纤维的 c 轴取向度较纯 HDPE 有所增大，即 HNTs 促进

了分子链的取向。HNTs 对 HDPE 结晶有一定的异相成核作用（由广角结晶度计算结果得到），可为

HDPE 结晶提供成核位点，甚至诱导 HDPE 附生结晶，在一定程度上限制了晶片的扭曲，同时拉伸流

场作用可以促进 HNTs 这种一维纳米填料沿流场方向的取向，并且可以与基体分子链相互作用，进而

促进了 HDPE 分子链在其表面解缠和取向，使得复合纤维的分子链取向度较纯 HDPE 有一定程度的
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增大。

4 结 论

（1）随着拉伸速率的升高， HDPE/HNTs 复合纤维的分子链由最初的 a 轴取向转变为 c 轴取向为主，

并且取向度逐渐增大，同时分子链的取向度随着 HNTs 含量的增加有所增大。

（2）随拉伸速率的升高，片晶扭曲程度逐渐降低，同时 HNTs 的加入能够限制片晶的扭曲。
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Effects of HNTs on the Lamellar Twisting Behavior of Melt-stretched

Polyethylene

Bo Lu; Guoqiang ZHENG; Chuntai Liu

(School of Material Science and Engineering, the Key Laboratory of Advanced Materials Processing and Mold of Ministry of

Education, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001,China)

Abstract: HDPE/HNTs composite fibers were fabricated by melt-stretch method. The effects of

take-up velocity (TV) and HNTs on the lamellar twisting of HDPE/HNTs composite fibers were

investigated by synchrotron radiation small angle X-ray scattering. The results showed that the twisting

of lamellar was reduced with the increasing of TV. Lamellar twisting was further declined with the

incorporation of HNTs.

Key words: melt stretch; HDPE; HNTs; lamellar twisting
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多铁性异质结电磁性能的应变调控研究

杨远俊，罗震林，鲍骏，高琛 1）

中国科学技术大学国家同步辐射实验室&核科学技术学院，合肥，230029

摘 要

本文介绍以典型铁磁性功能薄膜(LSMO 和 CFB)以及铁电衬底组成的多铁性异质结的结

构及其电磁性能的应变调控。给铁电衬底 PMN-PT 施加外电场，由其逆压电效应把应变传

递到 LSMO 和 CFB 薄膜中，实现 LSMO 薄膜的剩余磁化强度和电阻态的电场(应变)调控，

以及 CFB 薄膜磁化强度的非挥发性电场(应变)调控。利用同步辐射高分辨 X-ray 衍射技术定

量表征 LSMO 薄膜的应变状态；表征了 PMN-PT 的精细晶畴结构，揭示了 CFB 薄膜磁化强

度非挥发性电场调控的结构根源。

关键词:应变调控，多铁性材料，电场调控磁性，非挥发性电阻态，同步辐射高分辨 X-ray
衍射

1 研究背景

随着信息技术的深入发展，器件的小型化、高集成度、多功能化需求使得人们对集电与磁性能于

一身的多铁性(Multiferroics)材料研究进入了一个崭新的阶段[1,2]。多铁性材料同时具有两种或两种以

上的铁性有序（铁电有序、铁磁/反铁磁有序和铁弹有序等）[2]，并且不同铁性有序之间具有耦合效

应，从而产生一些新颖的物理现象以及多功能性，受到国内外科学家的广泛关注[3]。其中，单相多

铁性材料是基础研究的重点对象，丰富了人们对晶格、电荷、自旋以及轨道有序的起源及其相互作用

的认识，但是，其种类有限、磁电效应微弱、可观察到磁电效应的温度较低等缺点阻碍了其实际应用

[3]。相反，多铁性磁电复合材料可具有室温下的强磁电耦合效应，可以利用电场来调控材料的电磁

性能，这一方案能够结合传统的磁存储和铁电存储的各自优点，同时摒弃各自的缺点，有望实现信息

的电场写入磁场读出，对设计低功耗、非挥发性、高密度为特点的下一代新型存储器件有重要意义[4]。

我们通过对0.7Pb(Mg2/3Nb1/3)O3-0.3PbTiO3 (PMN-PT)压电衬底施加电场，利用衬底的逆

压电效应诱导原位应变调控其上薄膜的电磁性能。在本文中，我们将介绍 La2/3Sr1/3MO3

(LSMO)/PMN-PT 和 Co40Fe40B20 (CFB)/PMN-PT 两种多铁性异质结电磁性能的应变调控研究，揭示这

两类典型功能材料电磁性能的应变调控规律。

2 LSMO/PMN-PT 异质结磁化强度和电阻的应变调控

基于面内各向同性应变调控力度较小的缺点，为了增大应变电子学器件的灵敏度，我们

* 基金项目：本文涉及到的工作受到国家重大研究计划“973”(2012CB922004/3, 2010CB934501)和国家自然基金

委重点项目(11179008)的支持。

1）E-mail: cgao@ustc.edu.cn.

提出利用面内各向异性应变，也即面内一个方向压缩、另一个方向拉伸，来提高应变调控的电磁性能
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可调度。我们在[011]取向的 PMN-PT 衬底上外延生长了 LSMO 半金属铁磁氧化物薄膜，通过面内各

向异性的晶体结构引入面内各向异性应变，从而很好地调控 LSMO 的剩余磁化强度。

因为薄膜在生长过程中留下的残余应变对其电磁性能影响较大，所以我们利用合肥光源 X-ray 衍

射与散射实验站(U7B)和上海光源衍射实验站(BL14B1)高分辨 X-ray 衍射研究了薄膜面内和面外晶格

常数的大小，典型实验数据如图 1(a)所示。由倒空间波矢 Qx 和 Qz的大小计算得到面内和面外晶格常

数均约 0.388 nm，和文献中块材晶格常数一致[5]，这表明：经

图 1 (a) LSMO/PMN-PT 异质结的高分辨 X-ray 衍射倒易空间图谱。(b) [100]和 ]101[

方向剩余磁化强度随着电场变化

关系。插图是样品测试示意图。

过退火后的 LSMO 薄膜初始应变几乎完全释放。采用图 1(b)插图所示的施加原位电压的方法，测量

了剩余磁化强度随着电场的变化关系，如图 1(b)所示。沿着[100]方向，剩余磁化强度随着电场增大

而减小，最高调控率可达-17%；沿着[011]方向，剩余磁化强度随着电场增大而增大，最高调控率可

达+157%。这一结果起源于面内各向异性应变使得易磁化轴从[100]转向[011] 方向所致[6]。该材料

体系的巨磁电耦合效应，对开发新型的应变调控器件有指导意义。

紧接着，利用此多铁性异质结，我们研究了来自压电衬底 PMN-PT 的原位应变对 LSMO 外延薄

膜输运性质的调控。如图 2(a)所示为输运性质测量示意图，我们发现 LSMO 薄膜的电阻在如图 2(b)

外加电场作用下具有非挥发性质：图中的“0”标记的电阻态为零电场偏置下的电阻值，即剩余电阻态；

通过正向电场扫描后，可以获得“1”非挥发性电阻态；通过负向电场扫描后，可以获得“2”非挥发性

电阻态。这表明：利用合适的电场扫描方法可以实现非挥发性电阻态之间的翻转[7]。当外加电场从

饱和场扫描到 PMN-PT 矫顽场附近时，铁电畴发生部分翻转；此时，电场减小到零时，铁电畴仍然
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(b)

保持部分翻转状态，从而使得剩余应变维持在一定的水平[7]，因此，利用该方法可以实现多值电阻

态。基于此实验，可以发展电场写入且可电阻读出的多态、非易失性的新一代存储技术。

图 2 (a)基于场效应管结构的电场写入、电阻读出的存储器件。(b)经负向和正向电场扫描后获得的 LSMO 剩余电阻态

“0”、“1”和“2”。

3 CoFeB/PMN-PT 异质结磁化强度的非挥发性电场调控

我们与清华大学赵永刚等人合作，在 CFB/(001)-PMN-PT 异质结发现了具有类似于铁电迴线形状

的磁化强度-电场曲线，如图 3(a)的方块曲线所示。这表明 CFB 磁化强度的电场调控具有非挥发性，

是多铁性异质结走向实际应用的典型范例。这与传统的以应变传递为机制

图 3 磁化强度(方块线)以及漏电流(圆圈线)随着电场的变化关系。偏置磁场 5 Oe，沿着 PMN-PT 面内的[110]方向。

的铁磁/铁电多铁性异质结中得到的蝴蝶形状、挥发性电场调控的磁化强度行为不同。这一非挥发性

电场调控行为起源于 CFB 特殊的磁各向异性以及 PMN-PT 铁电极化的 109o翻转[8]。

我们在合肥光源 X 射线衍射与散射实验站(U7B)，利用同步辐射高分辨 X-ray 衍射倒空间成像技

术研究了 PMN-PT 在原位电场下的结构演化规律，从而确定了铁电极化的翻转路径以及应变对电场

的定量依赖关系。如图 4 所示，(a)-(d)是 PMN-PT (113)峰的倒易空间图谱，

P

I
V

DC

PMN-PT

Au
LSMO

Au

[011]
[100]

[0-11]

(a)
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图 4 (a)-(d) PMN-PT (113)峰的倒易空间扫描随着原位电场的变化关系。(e) 铁电极化 r1+/r1-、r2+/r2-、r3+/r3-和 r4+/r4-

以及(113)晶面示意图。(f) 109o铁电极化翻转以及对应的晶格畸变示意图。

每幅图对应的三个圆圈分别和图 4(e)中相同颜色的铁电极化 r1+/r1-、r2+/r2-、r3+/r3-和 r4+/r4-相对应。

根据前人研究结果[9]，定义三种三方畸变类型：r1、r3 和 r2/r4。其中，r1 和 r3 分别代表 r1+、r1-和

r3+、r3-铁电极化状态，而 r2/r4 对应 r2+、r2-/r4+、r4-铁电极化状态。如图 4(f)表示晶格畸变 r2/r4，当

在 r1+/r3+极化状态时，沿着 PMN-PT 面内[110]方向是张应变的，而在 r2-/r4-极化状态时，沿着 PMN-PT

面内[110]方向是压应变的。这种 r1+/r3+和 r2-/r4-(或者 r2+/r4+ 和 r1-/r3-)之间的翻转，即代表铁电极化

109o翻转。我们对图 4(a)-(d)进行定量拟合， r2/r4(对应于铁电极化 109o 翻转)比例由-8 kV/cm 的 4%

增加到+8 kV/cm 的 30%，这表明铁电极化 109o翻转比例变化了 26%，这与磁化强度在电场下的相对

变化量 25%符合很好。而且，根据图 4(g)定量结果，沿着面内[110]方向的应变分量-电场曲线也表现

出迴滞行为，这与迴滞形状的磁化强度-电场曲线一致，因此，CFB/PMN-PT 异质结磁化强度的非挥

发性电场调控的结构起源是电场诱导的与铁电极化 109o翻转对应的 r2/r4 型三方畸变以及面内迴滞型

应变[8]。

4 结论

我们研究了 LSMO/PMN-PT 和 CFB/PMN-PT 两种多铁性异质结电磁性能在电场(应变)下的调控

规律，发现 LSMO 剩余磁化强度调控率可达 157%，而且，LSMO 在特定电场扫描下可以产生非挥发

性应变，从而实现非挥发性电阻态及其翻转。利用同步辐射高分辨 XRD 技术揭示了 LSMO 的初始应

变状态，排除初始应变对电磁性能的影响。同时又利用同步辐射高分辨 X 射线衍射倒空间扫描技术

揭示了 PMN-PT 晶畴结构在原位电场下演化规律，从而定量解释了 CFB/PMN-PT 多铁性异质结磁化

强度对电场的反常依赖关系(磁化强度-电场曲线是迴线而不是传统的“蝴蝶状”曲线)，探讨了这一效应

的结构起源。上述研究成果是设计多态、非挥发性以及可电写磁读存储器件的有益借鉴。
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多壁碳纳米管对预剪切注塑成型聚丙烯晶型的影响

常宝宝，郑国强1)，刘春太

（郑州大学材料科学与工程学院，郑州，450001）

摘要

大量的研究表明，对于结晶性聚合物来说，当在高温下对聚合物熔体施加一定的剪切时，

熔体中会形成结晶前驱体。这些前驱体在接下来的结晶过程中能够起到自成核的作加快基体

结晶速率，改变基体晶型。本课题组通过对注塑机进行改装，从而能够在料筒中对已经熔融

塑化的熔体施加可控的剪切，借此希望能够在实际加工过程中通过高温预剪切来控制聚合物

最终的微观结构与性能。实验结果表明，在料筒中对等规聚丙烯(iPP)熔体施加预剪切，可

以形成结晶前驱体，该结构随着熔体被注入模腔中之后会在制品芯层诱导形成较高含量的β
球晶。此外，对iPP来说，多壁碳纳米管(MWCNTs)被证明是具有一定的α晶诱导能力。我们

通过往iPP基体中引入MWCNTs，利用其与前驱体的竞争作用对芯层β晶的含量进行了调控。

关键词

预剪切；多壁碳纳米管；注塑成型；β晶

1 前言

聚丙烯 (polypropylene) 是一种质优价廉的通用塑料，具有无毒、相对密度小、易加工等多种较

为优良的性能。目前，绝大部分商用聚丙烯为等规聚丙烯(isotactic-polypropylene, iPP)，属于半结晶性

聚合物，现在已经被发现的有四种晶型：α, β, γ 和近晶型1。当制品中晶型不同时，其制品表现出来

的力学性能也不同。由于碳纳米管(CNTs)具有优异的物理力学性能以及纳米尺度效应、长径比大密度

低等结构特点，自其1991年被Iijima发现以来，已经获得了广泛的应用。在聚合物/CNTs复合材料体系

中，人们尤为关注CNTs对聚合物基体结晶行为的影响。对iPP来说，MWCNTs是一种α晶成核剂2，

MWCNTs的加入可以提高其结晶温度3， 增大结晶度4。

已有的研究结果表明，在高温下（熔点附近或者高于熔点）对iPP熔体施加预剪切，可以改变其

结晶过程，包括结晶动力学与晶体形貌。Eder5等在260 oC对iPP熔体施加预剪切，发现除了α晶，还有

少量无规分布的β球晶出现。但是，在实际加工过程中（比如说注塑成型），预剪切对制品的微观结构

以及宏观力学性能的影响几乎没有被研究过。

我们课题组与北京KST公司联合研发了预剪切注塑机（见图1），其显著特点如下：在物料熔融塑

化的过程中，螺杆可以同时进行轴向旋转运动和周向上下运动，这样的话螺杆就可以对熔体施加可控

的高温预剪切。通过利用国家同步辐射实验室二维广角X射线衍射（2D-WAXD），我们研究了高温预

剪切以及MWCNTs的相互竞争作用在实际加工过程中对iPP芯层晶型的影响。

国家自然科学基金资助
1) E-mail: gqzheng@zzu.edu.cn
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图1 预剪切注塑成型加工工艺示意图。

2 实验过程

2.1 材料

等规聚丙烯(T30S)，中国石化新疆独山子分公司。其质均分子量 wM 为3.99×105 g/mol，分子量分

布宽度为4.6，熔体流动指数为3.0 g/10 min (230 oC, 2.16 kg)。多壁碳纳米管(MWCNTs)，中国科学院

成都有机化学有限公司，外径30~50 nm，长度10~20 μm。

2.2 试样制备

首先利用单螺杆挤出机制备MWCNTs质量分数分别为0%、0.05%、0.1%以及0.5%的复合材料粒

料。挤出机各段温度设置为180oC，195 oC，200 oC，200 oC，195 oC。然后进行预剪切注塑成型。型

腔尺寸为80×10×2.7 mm3。模腔温度为50 oC，注射压力与保压压力均为75 MPa。

2.3 表征

利用国家同步辐射实验室二维广角X射线衍射(2D-WAXD)对注塑制品沿着厚度方向进行逐层扫

描。2D-WAXD实验是在中国科技大学国家同步辐射实验室进行的测试，X射线波长为0.154 nm，探测

器到样品的距离与375 mm，接收装置为MAR345影像板。

3 结果与讨论

3.1 预剪切对注塑成型iPP芯层晶型的影响

图2给出了样条中不同深度的2D-WAXD图像。在2D-WAXD图像中，从内到外可以看到一系列的

衍射环或衍射斑，分别对应于α晶的(110)，(040)，(130)，(111)和(-131)晶面。在100~300μm的范围内，

(040)晶面衍射在子午线方向表现出非常尖锐的弧状衍射斑，然而，随着深度的逐渐增加，弧状衍射

斑逐渐转变为各项同性的圆环。这说明α晶中c轴沿着FD方向的取向随着深度的增加逐渐减弱。同时，

β晶的特征衍射——介于(110)和(040)衍射环（斑）之间——(300) 晶面衍射环（斑）出现在300~1300 μm

的深度范围内。这说明在预剪切注塑成型样条中，β晶在中间层和芯层广泛存在。为了对结晶度 cX 以

及β晶含量 X b 随着深度的变化做定量计算，利用Fit2D对图2中2D-WAXD图像进行积分，得到结果见

图3。
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图 2 距离皮层不同深度处 2D-WAXD 图像

图 3 预剪切注塑成型制品距离皮层不同距离处 1D-WAXD 曲线(a)；预剪切注塑成型制品距离皮层不同距离处 cX 和

X b

从图 3 中，我们可以看到，不论深度如何， cX 基本上维持在一个恒定的值，这说明 cX 基本不

受深度的影响。然而， X b 在深度小于 300μm 时，基本为 0，此后，随着深度的增加， X b 逐渐增加

至 7%，最后维持在这个值。 X b 的这种分布趋势与 CIM 样条中非常不同 6。

根据预剪切注塑成型的特点，我们推测：β晶的奇特分布主要是由料筒中螺杆对 iPP 熔体的高温

预剪切引起的。当熔体受到高温预剪切时，一些前驱体(precursors)可能会出现。当这些前驱体随着熔

体被注入到型腔中之后，可以起到β晶成核点的作用诱导β球晶的生成。

3.1 MWCNTs以及预剪切的竞争作用对注塑成型iPP芯层晶型的影响

从图 4 中，我们可以看出，MWCNTs 的加入对预剪切注塑成型 iPP 制品的 cX 基本上没有影响。

这与前人的研究结果是一致的，这可能是由于 MWCNTs 的含量太低（最高也只有 0.5 %）造成的。
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然而，β晶的分布非常有意思。我们发现，随着 MWCNTs 含量的逐渐增加，X b 逐渐减少。此外，X b

被抑制的程度从皮层到芯层随着 MWCNTs 含量的增加逐渐增强。这个现象以前并没有被发现过，非

常值得深入研究。

图 4 不同 MWCNTs 含量的 iPP/MWCNTs 复合材料距离皮层各个位置结晶度以及β晶含量

我们知道，在注塑成型过程中，当熔体被充填到模腔中之后，从模壁到模腔中心存在一个温度梯

度，越靠近模壁的地方温度越低，因此该位置结晶时间就越短。随着 MWCNTs 含量的逐渐增多，

MWCNTs 对 iPP 基体的α晶成核能力逐渐增强。因此，即使结晶时间较短，MWCNTs 的成核能力也

能够得到体现。所以，由于 MWCNTs 与预剪切前驱体之间的相互竞争作用，随着 MWCNTs 的含量

逐渐增加， X b 从芯层到皮层逐渐被抑制。

4 结论

通过对注塑机进行改进，我们可以在料筒中对熔融塑化了的物料进行高温预剪切，形成前驱体。

这些前驱体随着熔体被注入到模腔中之后可以起到成核点的作用诱导形成β球晶。因此在注塑成型 iPP

制品芯层，我们仍然可以观察到大量β晶的存在。此外，我们通过在 iPP 基体中加入 MWCNTs，通过

利用其α晶成核剂的特性，成功的对注塑成型 iPP 制品芯层β晶的含量及其分布趋势进行了调控。
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The competition effect between pre-shear and MWCNTs on the

crystal form of injection molded iPP

Baobao Chang, Guoqiang Zheng1), Chuntai Liu
School of Materials Science and technology, Zhengzhou University, Zhengzhou, 450001

Abstract: In laboratory scale, pre-shear induced orientation at high temperature can considerably
influence the subsequent crystallization, which has been intensively investigated by various
sophisticated methods. Motivated by the studies on pre-shear induced crystallization, a Pre-shear
Injection Molding machine was designed and built in our group to study pre-shear induced
crystallization under practical processing conditions. In the present study, an unusual distribution of
β-form isotactic polypropylene (iPP) prepared by MIM is discovered. That is, in core region,

crystallinity of β-form ( X b ) is unexpectedly equal to that in intermediate region, while β-form is

almost absent in core region of conventional injection molded counterpart. Taking into account of the
main features of MIM and the evidence of supplementary experiments, this interesting result should be
attributed to the fact that precursors can be induced by pre-shear. Additionally, iPP/MWCNTs
nanocomposites were pre-shear injection molded. Because of the competition effect between pre-shear

and MWCNTs on the crystal form of injection molded iPP, X b decreased with the increase of

MWCNTs. Our study is a good example for shear-induced crystallization applying to factual polymer
processing.

Keywords: pre-shear; MWCNTs; injection molding; β-form
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1) E-mail: gqzheng@zzu.edu.cn



105

乙醇/正庚烷层流预混火焰试验研究

王 忠 1 ，李铭迪 1 ，赵 洋 1 ，李立琳 1 ，王占东 2 ，金汉锋 2

（1.江苏大学 汽车与交通工程学院，江苏 镇江 212013 2.中国科学技术大学 国家同步辐射实验室， 安徽 合肥

230029）

摘要：利用同步辐射光电离质谱和分子束取样技术，研究了当量比为 1.0 时，正庚烷、15%

和 30%乙醇掺混比的乙醇/正庚烷预混层流火焰，探讨乙醇/正庚烷的主要燃烧产物及小分子

中间燃烧产物的摩尔分数随乙醇掺混比的变化规律。结果表明，正庚烷的火焰温度在低温燃

烧和高温速燃区域内不断上升，随后在高温缓燃区域有所降低，主要燃烧产物的摩尔分数在

高温速燃区域达到峰值。与正庚烷相比，掺混 15%和 30%乙醇后，最高火焰温度变化不大；

燃烧生成 H2和 CO 的摩尔分数降低，H2O 的摩尔分数有所增加；小分子中间燃烧产物 C2H2、C2H4

和 C3H3的摩尔分数峰值均有所降低。乙醇分子中的氧原子在燃烧过程中替代了部分 O2中的氧

原子，掺混乙醇使得 O2的最终摩尔分数升高。

关键词：乙醇；正庚烷；同步辐射

1 引言

随着石油资源的日益紧缺及排放法规的日益严格，国内外学者对清洁代用燃料的研究越来越深

入。乙醇含有 34.8%的氧，柴油机掺烧乙醇有利于改善燃烧，降低碳烟排放。正庚烷的十六烷值为

56，C/H 比为 0.44，性质与柴油相似，是研究柴油燃烧过程的重要替代物质。研究乙醇对正庚烷燃烧

过程及中间燃烧产物的影响，有助于理解乙醇降低柴油机碳烟排放的作用过程。

围绕正庚烷及含氧燃料的燃烧过程，国内外学者进行了大量的研究。法国CNRS的Caroline

Marchal等人构建了正庚烷的PAHs和碳烟形成机理，测量了正庚烷燃烧过程中的乙烯、乙炔、芳香烃

等中间产物。结果表明，炔丙基的相互聚合反应是形成苯的重要途径[1]。俄罗斯化学动力学和燃烧研

究所的O.P. Korobeinichev等人采用同步辐射光电离质谱，测量了掺混乙醇前后，乙烯火焰中的PAH

前驱体（CH3、C2H2、H2CO、C3H3等）的变化规律[2]。天津大学的姚春德教授等人利用同步辐射研究

了正庚烷的燃烧特性。结果表明，主要中间燃烧产物有酮醚类物质及碳氢化合物[3]。西安交通大学的

黄佐华教授等人针对甲醇、碳酸二甲酯等含氧燃料，采用同步辐射光电离质谱研究含氧燃料对正庚烷

预混火焰的影响。结果表明，添加含氧燃料后，苯的浓度明显下降[4]。可以看出，与烃类燃料燃烧相

比，掺混含氧燃料影响了小分子中间燃烧产物、前驱体PAH形成过程。采用同步辐射光电离质谱和分

子束取样是分析燃烧过程，特别是小分子中间燃烧产物的有效方法。

本文利用国家同步辐射实验室燃烧与火焰实验站的光电离质谱和分子束取样技术，研究理论当量

比情况下，正庚烷及15%、30%乙醇掺混比的乙醇/正庚烷低压预混层流火焰，探讨乙醇掺混比对

基金项目：国家自然科学基金项目（50776042）；江苏省高校自然科学基金重点项目（10KJA470009）；江苏省 2012

年研究生科研创新计划项目（CXZZ12_0676）；PAPD 项目（2011 年）
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主要燃烧产物及小分子中间燃烧产物的影响。

2 试验装置及方案

2.1 试验装置

燃料在实际气缸中的燃烧过程极为复杂，现有的技术还无法准确测量，为了得到相对稳定的燃烧

温度和产物的变化，试验采用低压预混层流火焰。试验在中国科学技术大学国家同步辐射实验室燃烧

与火焰实验站上完成。试验装置主要由燃烧室、差分抽气室和光电离室组成，详细介绍参见文献[5]。

试验分为两种模式：（1）固定燃烧炉位置扫描光电离效率谱（PIE）。固定燃烧炉位置，扫描光子能

量，测量不同光子能量下的光电离质谱，对质谱峰面积分得到燃烧产物的PIE曲线，通过PIE得到燃烧

产物的电离能，区分同分异构体。（2）确定光子能量扫描燃烧炉位置。确定光子能量，扫描燃烧炉

位置，测量各个位置的光电离质谱，将每个质谱面积积分得到燃烧产物的信号强度随燃烧炉位置变化

的曲线。

2.2 试验方案

试验采用美国ISCO公司微进样注射器泵控制燃料流量，正庚烷和乙醇通过汽化装置汽化后与氧

气、氩气混合，一同进入燃烧炉燃烧。气体流量通过美国MKS公司的质量流量控制器控制。选取理

论当量比为1.0，乙醇掺混比分别为0%、15%和30%的三个乙醇/正庚烷/氧气/氩气火焰进行了试验研

究。对于不同乙醇掺混比的火焰，保持气体总流量为2.133L/min，氩气的流量固定为0.427L/min（占

气体总流量的20%），保持燃烧室压力为4.0kPa。试验火焰的气体流量和C/O比见表1。Ar在燃烧过程

中不参与反应，采用Ar作为基准，确定主要燃烧产物的摩尔分数分布曲线[6]。

表1 试验条件

乙醇掺混比/%
气体流量（L/min）

C/O
nC7H16 C2H5OH O2

0 0.142 0 1.564 0.3182

15 0.134 0.024 1.548 0.3165

30 0.124 0.053 1.529 0.3143

3 试验结果与分析

3.1 光电离质谱和光电离效率

光电离质谱与光电离效率（PIE）曲线相结合，可以判断乙醇/正庚烷的主要燃烧产物及中间燃烧

产物。试验得到光子能量为16.64eV时，正庚烷/氧气/氩气火焰的光电离质谱图。获得了质荷比（m/z）

分别为2、18、26、28、39、44的信号，根据PIE曲线，判断它们分别对应于H2、H2O、C2H2、C2H4、

C3H3、CO2等。得到了正庚烷（质荷比：m/z=100）的PIE曲线，试验测得的电离阈值为9.91（IE=9.95

±0.1[7]），其它燃烧产物的光电离数据参考文献7。
3.2 乙醇掺混比对火焰温度的影响

乙醇/正庚烷的火焰温度采用Pt-6%/Rh/Pt-30%Rh热电偶测量，结果如图1所示。根据火焰温度的

变化范围，分别定义低温燃烧、高温速燃、高温缓燃和物质平衡四个区域。（1）低温燃烧区域：火焰

温度低于1800K（对应探针位置0～2mm），该区域属于火焰预热区，化学反应的作用较小。（2）高温
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速燃区域：火焰温度从1800K至最高火焰温度（对应探针位置2～6mm），在该区域内发生剧烈的化学

反应，主要燃烧产物摩尔分数曲线到达峰值，同时生成了部分中间燃烧产物。（3）高温缓燃区域：从

最高火焰温度至火焰温度降为最高火焰温度的95%（对应探针位置6～8mm），中间燃烧产物在该反应

区域内被氧化。（4）物质平衡区域（对应探针位置8～30mm）：该区域的放热较少，燃烧产物的浓度

基本不变。乙醇/正庚烷火焰在热扩散和反应放热作用下，火焰温度在低温燃烧和高温速燃区域内不

断上升，随后受壁面和喷嘴热损失的影响，火焰温度在高温缓燃区域有所降低。与正庚烷火焰温度相

比，掺混15%和30%乙醇后，最高火焰温度变化不大。

图1 乙醇掺混比对火焰温度的影响

3.3 主要燃烧产物的摩尔分数

正庚烷、掺混15%和30%乙醇的乙醇/正庚烷燃烧火焰，燃料（O2、n-C7H16、C2H5OH）及主要燃

烧产物（H2、H2O、CO、CO2）的摩尔分数曲线如图2所示。可以看出，不同乙醇掺混比的乙醇/正庚

烷燃烧火焰主要燃烧产物摩尔分数的变化趋势相似，但在数值上略有差别。

(a) 正庚烷 (b) 掺混15%乙醇 (c) 掺混30%乙醇

图2 乙醇掺混比对正庚烷主要燃烧产物的影响

在低温燃烧区域和高温速燃前期，随着燃烧温度的升高，正庚烷和乙醇的摩尔分数逐渐降低，大

约在2.5mm处，燃料的摩尔分数接近于0。在低温燃烧区域（2.5mm之前），CO和CO2摩尔分数不断增

加，O2摩尔分数不断减小；在高温速燃区域（2.5mm之后），过量的O2将CO氧化为CO2，因此，CO和

O2摩尔分数减小，CO2摩尔分数继续增加。燃烧产物H2主要是活性H夺取烃类物质的氢原子形成，H2O

主要由活性OH自由基夺取烃类物质的氢原子形成，H2和H2O的摩尔分数在高温速燃区域达到峰值。

掺混0%、15%和30%乙醇后，O2的最终摩尔分数分别为0.052mole、0.054mole、0.083mole，与不掺混

乙醇相比，掺混30%乙醇后，O2的最终摩尔分数明显升高，这主要由于掺混乙醇替代了部分正庚烷，

乙醇分子中的氧原子在燃烧过程中替代了部分O2中的氧原子，使得实际消耗的O2减少。

乙醇掺混比对主要燃烧产物（H2、CO、H2O）的影响如图3所示。掺混0%、15%和30%乙醇的H2

最大摩尔分数对应的火焰位置分别为1.5mm、2.0mm、2.5mm，CO的摩尔分数在2mm左右达到最大值。
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与正庚烷相比，掺混15%和30%乙醇的H2最大摩尔分数分别下降了2.6%和14.7%，CO的最大摩尔分数

分别下降了6.4%和16.5%。H2O的摩尔分数在0～3.5mm内快速升高，随后基本保持不变；可以看出，

理论当量比条件下，随着乙醇掺混比的增加，乙醇/正庚烷燃烧生成的H2和CO明显降低，H2O略有增

加。

(a) H2 (b) CO (c) H2O

图3 乙醇掺混比对主要燃烧产物的影响

3.4 中间燃烧产物的摩尔分数

对火焰扫描得到一些小分子中间燃烧产物，如：乙炔（C2H2）、乙烯（C2H4）和丙炔基（C3H3）。

如图4所示为乙醇掺混比对这些中间燃烧产物摩尔分数的影响，可以看出，C2H2、C2H4和C3H3摩尔分

数的峰值都出现在高温速燃区域，随着乙醇掺混比的增加，C2H2、C2H4和C3H3的摩尔分数峰值降低。

与正庚烷相比，掺混15%和30%乙醇后，C2H2摩尔分数峰值的降幅分别为39.8%和69.6%；C2H4摩尔分

数峰值的降幅分别为33.3%和67.3%；C3H3摩尔分数峰值的降幅分别为44.1%和79.2%。

(a) C2H2 (b) C2H4 (c)C3H3

图4 乙醇掺混比对中间燃烧产物的影响

4 结论

（1）正庚烷的火焰温度在低温燃烧和高温速燃区域内不断上升，在高温缓燃区域有所降低。随

着乙醇掺混比的增加，乙醇/正庚烷的最高火焰温度有所升高。

（2）主要燃烧产物的摩尔分数在高温速燃区域达到峰值，随着乙醇掺混比的增加，乙醇/正庚烷

燃烧生成H2、CO和CO2的摩尔分数降低，H2O的摩尔分数有所增加。掺混乙醇替代了部分正庚烷，实

际消耗的O2减少，O2的最终摩尔分数升高。

（3）掺混15%和30%乙醇后，乙醇/正庚烷燃烧生成的小分子中间燃烧产物摩尔分数峰值的降幅

分别在30%和60%以上。
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Experiment study of ethanol/n-heptane premixed flame
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Abstract: An experimental study was reported on premixed ethanol/n-heptane/oxygen/argon flames at

low pressure (4.655 kPa) with ethanol ratios of 0, 15% and 30%. The equivalence ratio remained 1.0.

Flame species were identified using molecular beam mass spectrometry with tunable synchrotron

photoionization. The variation of main and intermediate combustion products concentration with

ethanol ratios were analyzed in this paper. Study results showed that the temperature of n-heptane flame

increased rapidly (flame height from 0 to 6mm) and then dropped slightly (flame height from 6 to

8mm). The peak mole fraction of the main combustion products occurred from the flame height 2 to

6mm. Compared with n-heptane flame, the maximum flame temperature of ethanol/n-heptane flames

with 15% and 30% ethanol ratios rose by 20 K and 28 K respectively. With the increase of ethanol

ratios, the mole fraction of H2, CO and CO2 decreased, the mole fraction of H2O increased, and the

mole fraction of intermediate combustion products (C2H2, C2H4, HCHO, C3H3) decreased. During the

combustion process, the oxygen atom of ethanol partly replaces the O2, thus the final mole fraction of

O2 increased with the increase of ethanol ratios.

Keywords: Ethanol/n-heptane flame; Combustion intermediates; Molecular beam mass spectrometry
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Energy-selected Dissociation dynamic of CF4+: application

of threshold photoelectron-photoion coincidence velocity

imaging
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Abstract: Dissociation of internal energy selected CF4+ ions in an excitation energy range of
15.40-19.60 eV has been investigated using threshold photoelectron-photoion coincidence
(TPEPICO) velocity imaging. Both kinetic energy released distribution and angular
distribution in dissociation of CF4+ ions have been derived from TPEPICO time-sliced images.
A parallel distribution of CF3+ fragments along the polarization vector of photon is observed
for dissociation of CF4+ ions in all low-lying electronic states. In addition, with the aid of
F-loss potential energy curves, dissociation mechanisms of CF4+ ions in these electronic states
have been proposed.

Key words: threshold photoelectron-photoion coincidence, velocity imaging,
tetrafluoromethane, synchrotron radiation

I. Introduction

As a benchmark molecule with high symmetry, ionization and dissociation of tetrafluoromethane

(CF4) have attracted extensive investigations for a long history. It is well known that its valence-shell

electronic configuration in ground state is (3a1)2(2t2)6(4a1)2(3t2)6(1e)4(4t2)6(1t1)6 with Td symmetrical

structure1. Once removing one 1t1, 4t2, or 1e electron from the outer orbitals, CF4+ ions in various

ionic states, e.g. X2T1, A2T2 and B2E, are produced respectively. Presently an experimental

investigation on dissociative photoionization of CF4 in the excitation energy range of 15.40-19.60 eV is

performed using TPEPICO velocity imaging. For CF4+ ions in X2T1, A2T2 and B2E states, KERD and

angular distributions of CF3+ fragment ions are measured respectively, and more importantly the

dissociation mechanisms of specific ionic states are proposed with the aid of potential energy curves.

II. Experiments

Present experiments were performed at the U14-A beamline of National Synchrotron Radiation

Laboratory (Hefei, China). The configurations of the beamline and TPEPICO velocity imaging
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spectrometer have been introduced in details previously2. In experiments commercial CF4/Ne (1:9)

mixture gas with a stagnation pressure of 2.0 atm was injected into the spectrometer. The typical

backing pressure in the photoionization chamber was better than 1×10-4 Pa with the MB on.

III. Results and Discussion

A. Threshold photoelectron spectrum of CF4

Threshold photoelectron spectrum of CF4 in an excitation energy range of 15.40-19.60 eV has

been measured and presented in FIG. 1. Three observed bands are assigned to the lowest-lying three

electronic states of CF4+ ions, X2T1, A2T2 and B2E, respectively. X2T1 and A2T2 bands are broadened

and structureless in the spectrum. For B2E band, a few weak peaks superimposed over a broadened

background in the previous high-resolution TPES3, 4 are indistinct in FIG. 1.

FIG. 1. Threshold photoelectron spectrum of CF4 in the excitation energy range of 15.40-19.60 eV.

B. TPEPICO velocity images of CF3+ fragment ion

FIG. 2. TPEPICO time-sliced velocity images of CF3+ fragments and the corresponding total kinetic energies released

distributions in dissociation of CF4+(X2T1) ions. (a) and (b) at 15.98 eV; (c) and (d) at 16.38 eV.

Thus CF4+ ions in all the X2T1, A2T2 and B2E states fully dissociate to produce CF3+ fragment

ions3, 5-7. FIG. 2(a) and 2(c) show TPEPICO time-sliced velocity images of CF3+ dissociated from the

CF4+(X2T1) ions at 15.98 eV and 16.38 eV, respectively. From conservation of linear momentum, total
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KERD in dissociation of CF4+(X2T1) ions at 15.98 and 16.38 eV can be obtained and shown in FIG. 2(b)

and 2(d). Obviously, the diameter of ring in the images of FIG. 2(a) and 2(c) just slightly increases

with excitation energy, and the maximal total kinetic energy of fragments only increases a little bit from

1.28 eV (at 15.98 eV) to 1.40 eV (at 16.38 eV). That means, more fraction of available energy in

dissociation has been distributed to internal energy of fragments with excitation energy increasing. A

unique explanation of the phenomenon is existence of a shallow well on F-loss potential energy surface

of X2T1 state.

The recorded TPEPICO time-sliced velocity image of CF3+ fragments dissociated from CF4+(A2T2)

ions at 17.54 eV is presented in FIG. 3(a). The total KERD in dissociation of CF4+(A2T2) ions can be

obtained and presented in FIG. 3(b). Through fitting angular distributions of CF3+ as shown in FIG.

3(c), the corresponding anisotropic parameter β is determined to be 0.95.

FIG. 3. TPEPICO time-sliced velocity images (a) of CF3+ fragment ions, the corresponding total KERD (b) and

angular distributions (c) in dissociation of CF4+(A2T2) ions at 17.54 eV.

FIG. 4(a) shows the TPEPICO time-sliced velocity image of CF3+ fragments dissociated from

CF4+(B2E) ions at 18.48 eV. There is still only one rough ring observed whose width looks much

wider than those from both X2T1 and A2T2 states, and hence the whole image becomes more diffusive.

Moreover, the anisotropic parameter β is decreased from 0.95 in A2T2 state to 0.51 in B2E state,

indicating that the lifetime of B2E state is longer than those of the lower electronic states, X2T1 and

A2T2.

FIG. 4. TPEPICO time-sliced velocity images (a) of CF3+ fragment ions, the corresponding total KERD (b) and

angular distributions (c) in dissociation of CF4+(B2E) ions at 18.48 eV.

C. Dissociation mechanism of CF4+
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As shown in the schematic F-loss potential energy curves of CF4+ (FIG. 5), a shallow minimum

(CF3+…F complex) on potential energy surface of X2T1 ionic state along the C-F bond coordinate was

suggested.8-11 Therefore CF4+(X2T1) ions will probably survive a few vibrational periods prior to

complete dissociation. Especially in the Franck-Condon allowed lower energy region of X2T1 state,

e.g. 15.98 eV or even less, the more notable binding interaction of the shallow well cause dissociation

more adiabatically, in which the C-F bonds of CF3+ fragment are assumed to be infinitely rigid and

hence much more excess energy is distributed in translation motion.

FIG. 5. Schematic F-loss potential energy curves of the low-lying electronic states of CF4+. The molecular structure

of CF3+…F complex is calculated at B3LYP/6-311G* level and shown as well.

For the A2T2 ionic state, the potential energy surface is very steep in the Franck-Condon region

and no complex is found along the C-F bond rupture, so that nuclear force drives CF4+ ion to dissociate

impulsively. Moreover, the measured anisotropic parameter β is 0.95 and larger than that of X2T1

state, indicating that dissociation of A2T2 state is faster indeed.

As the B2E ionic state is adiabatically bound, its dissociation must occur following internal

conversion to a lower unbound electronic state. Taking into account the Franck-Condon factor, the

more favorable unbound lower electronic state is the A2T2 state.7

IV. Conclusion

Dissociative photoionization of CF4 via the low-lying ionic electronic states, X2T1, A2T2 and B2E,

has been investigated using TPEPICO velocity imaging. In the excitation energy range of

15.40-19.60 eV, three electronic states are observed in TPES. Only CF3+ fragment ions are observed

and TPEPICO time-sliced velocity images of CF3+ fragment ions dissociated from specific internal

energy selected CF4+ ions are recorded at 15.98, 16.38, 17.54 and 18.48 eV respectively. Both kinetic

energy released distribution and angular distribution in dissociation of CF4+ ions have been obtained

subsequently. For all the electronic states, X2T1, A2T2 and B2E, the images of CF3+ fragments exhibit

a parallel distribution along the polarization vector of photon. With the aid of F-loss potential energy

curves, dissociation mechanisms of CF4+ ions in these electronic states have been proposed.
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环己烯的同步辐射光电离研究

陈军，储根柏，曹茂启，李玉全，宋艳林，单晓斌，刘付轶*，盛六四*

（国家同步辐射实验室 安徽 合肥 230029）

摘要：利用同步辐射光电离质谱在 8.0-15.5 eV 能量范围内，在超声冷却条件下研究了环己烯的光电离，通

过测量各离子的光电离效率曲线，得到了环己烯的电离能为 8.96±0.02 eV，解离主要碎片离子 C6H9+, C6H7+,

C5H7+, C5H5+, C4H6+, C4H5+, C3H5+和 C3H3+等的出现势分别为 10.65，11.25，10.28，12.65，10.95，13.25，12.83

和 13.42eV。同时利用 DFT 理论和 6-31g(d)基组优化了产物离子构型，并使用 G3B3 方法计算了母体离子

及碎片离子的能量，根据实验和理论的结果，分析了可能的解离通道。

关键词：环己烯，光电离，离子出现势，电离能

引言:

烯烃化合物是由人类生产和生活以及自然界排放产生的一类重要烃类化合物，由于具有不饱和的双键，所以化学

性质活泼。在大气中烯烃可以和 OH 自由基，NO3自由基以及 O3发生化学反应[1]，其中部分饱和蒸气压低的氧化产物

可以发生凝聚，或者吸附在大气中已存在的颗粒中，经过一系列的演变过程产生二次有机气溶胶，进而对环境，气候

及人类健康等产生诸多影响[2-3]。因此，近年来，国际上有关气溶胶的形成机理研究备受关注。但是气溶胶的成分复杂，

现有的分析技术很难全面鉴定出单萜类等复杂气溶胶前体物的氧化产物，从而阻碍了人们对气溶胶产生机理的认识。

近年来，鉴于环己烯在结构上与一些单萜类化合物较为相似，而且产生气溶胶的成分相对容易鉴别，因此，提出使用

环己烯作为单萜类化合物的替代物来研究气溶胶的产生机理[4-6]。

另外，环己烯是研究狄尔斯-阿尔德反应的经典体系，环己烯离子的解离及其逆过程 1,3-丁二烯离子和乙烯的加

成均有报道。但是，已有的研究主要针对环己烯的脱 CH3和脱 C2H4过程，对环己烯解离产生的其它离子的出现势和离

子的结构尚有争议，具体的解离路径也尚不清楚[7-8]。本研究采用同步辐射光电离结合理论计算，测定了环己烯的电离

能和碎片离子的出现势，优化了碎片离子的结构，分析了可能的解离通道，为利用同步辐射在线检测环己烯产生气溶

胶产物提供了依据。

实验：

该实验是在国家同步辐射实验室原子分子物理实验线站下完成的，具体的实验装置已有描述。实验过程中采用氦

气作为载气，利用氩气作为滤波气体，除去高次谐波的影响。环己烯利用鼓泡法通入直径为 70μm 的喷嘴形成超声分

子束，再经过 skimmer 进入到电离室。实验过程中电离室的真空度保持在 10-3pa 左右。经过同步辐射光电离产生的离

子，采用飞行时间质谱采集信号。

样品：环己烯（99.0%）购自 TCI 公司，使用之前未做进一步纯化处理。

结果与讨论：

图 1 为 15.5eV 下环己烯的光电离质谱，离子强度较大的分别是 C6H10+, C6H9+, C6H7+, C5H7+, C5H5+, C4H6+, C4H5+,

C3H5+和 C3H3+，其中 C5H7+的强度最大。图中未见质量数比环己烯同位素 m/z83 更大的离子，因此，所有观测到的离

子均来自于环己烯母体离子 C6H10+的解离。母体离子由 G3B3 计算的电离能为 8.99eV, 与实验值 8.96eV 符合得较好。

C6H9+, C5H7+, C4H6+, C3H5+和 C3H3+等离子的产生通道简要讨论如下。

C6H9+是由环己烯脱氢形成的，理论上的脱氢位置有三种，经过计算，脱去双键邻位氢的能量，双键间位氢的能

量和双键氢的能量分别为 10.70，11.47eV 和 11.97eV，而实验测得的值为 10.65eV，因此，可以确定，C6H9 是脱去邻

位氢而形成的。

C6H10+ → C6H9+ + H

研究表明 C5H7+离子主要是经六元环内的一系列氢转移，然后脱去甲基形成的，直接开环再经过 H 转移的路径经

过计算能量过大，可以确定是不可能的。
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C6H10+ → C5H7+ + CH3

计算及实验表明 C4H6+结构为顺式的 1,3-丁二烯离子，经由逆狄尔斯-阿尔德反应或环己烯的开环重排脱去乙烯产

生。

C6H10+ → C4H6+ + C2H4

C3H3+的产生是由环己烯脱去 C2H4 之后，C4H6+离子经过 H 转移重排，然后脱去甲基形成的。

C6H10+ → C3H3+ + C2H4+ CH3

20 30 40 50 60 70 80 90 100

 

 

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

m/z

82
41

67

54

53

39

65

81

79

8.7 9.0 9.3 9.6 9.9 10.2 10.5 10.8 11.1 11.4

 

 

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity

ev

8.96ev

图 1. 环己烯的光电离质谱 图 2. C6H10+光电离效率曲线
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图 3. C5H7+光电离效率曲线
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图 5. C6H9+光电离效率曲线
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图 4. C3H5+光电离效率曲线
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图 6. C3H3+光电离效率曲线



早先的研究推测 C3H5+可能为烯丙基正离子或是脱去一个氢的环丙烷正离子，利用 b3lyp/6-31g(d)优化发现环丙烷

正离子是一种不稳定的结构，具有一个虚频，可以无势垒的转化为烯丙基正离子。同时，实验测定的离子出现势

12.83eV 与 G3B3 理论计算的实验值 12.90eV 很好地符合，因此，可以确定该离子确实是具有共轭结构的烯丙基正

离子，产生通道包括科普重排和一系列的氢转移。

C6H10+→C3H5+ + C3H5

其它离子的结构和可能得解离通道详见图 7.

IE or AE IE or AE IE or AE Dissociation Dissociation

Possible

(experimental) (theory) (literature) energy energy dissociation

Ions (eV) (eV) (eV) (experimental) (eV) (theory) (eV) channels

C6H10+ 8.96±0.02 8.99 8.94±0.02 — — C6H10+

C6H9+ 10.65±0.02 10.70 10.62±0.07 1.69±0.04 1.71 C6H9++H

C6H7+ 11.25±0.02 11.16 12.13±0.10 2.29±0.04 2.17 C6H7++H+H2

C5H7+ 10.28±0.02 10.20 10.18±0.12 1.32±0.04 1.21 C5H7++CH3

C5H5+ 12.65±0.02 12.78 13.57±0.11 3.69±0.04 3.79 C5H5++CH3+

H2

C4H6+ 10.95±0.02 10.89 10.67±0.11 1.99±0.04 1.90 C4H6++C2H4

C4H5+ 13.25±0.02 13.37 13.31±0.15 1.32±0.04 4.38

C4H5++C2H4+H

C3H5+ 12.83±0.02 12.90 12.12±0.12 3.87±0.04 3.91 C3H5++C3H5

C3H3+ 13.42±0.02 13.54 13.45±0.18 4.46±0.04 4.55

C3H3++C2H4+CH3

图 7. 环己烯的电离能，碎片离子出现势和解离能的实验值，理论值及文献值

结论：

利用同步辐射光电离技术精确测定了环己烯的电离能及碎片离子的出现势，采用密度泛函理论优化了主要产

物离子的构型，利用 G3B3 方法精确计算了各离子的能量，讨论了产物离子的形成通道，确定了相应的中间体和过

渡态的结构和能量。为利用同步辐射光电离方法鉴定类似环己烯结构的萜类前体物生成二次有机气溶胶产物和分析

生成机理提供了重要的依据。
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Vacuum-Ultraviolet (VUV) photoionization of cyclohexene
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Abstract
The photoionization and photodissociation of cyclohexene were investigated under supersonic

molecular beam conditions by using vacuum ultraviolet radiation coupled with a reflectron time-of-flight
mass spectrometer. The adiabatic ionization energy of cyclohexene and appearance energies of its
fragment ions C6H9+, C6H7+, C5H7+, C5H5+, C4H6+, C4H5+, C3H5+, C3H3+ were determined to be 8.96，10.65，

11.25，10.28，12.65，10.95，13.25，12.83 and 13.42eV, respectively. By using Gaussian 09 program and G3B3

method, the ionization energy (IE) of C6H10, the appearance energies (AEs) of the fragment ions and the
dissociation energies were calculated and compared to the experimental results. Several possible
dissociation channels were proposed, transition states and intermediates were also determined.
Key words: photoionization, cyclohexene, photoionization energy, appearance potential of ions
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Abstract: The photoionization and photodissociation of oxalyl chloride have been studied by

synchrotron vacuum ultraviolet (VUV) photoionization mass spectrometry. Ionization energy of

C2Cl2O2 (10.91 ± 0.05 eV) and appearance energies (AEs) for fragment ions CCl2O+, C2ClO2+, CClO+,

C2O2+, CO2+,and Cl+ from C2Cl2O2 have been measured from the photoionization efficiency (PIE) spectra.

In addition, three conformers of C2Cl2O2+ ion, namely trans-, gauche- and cis-conformer are investigated

by using CBS-QB3 and W1u methods, which suggest that the existence of the cis-conformation parent ion

C2Cl2O2+ is consistent with the second onset at 11.6 eV in the experimental PIE curve and the associated

calculations. The formation channels of fragment ions near the ionization thresholds are discussed by aids

of CBS-QB3 and W1u calculated results. The dominant fragment ion CClO+ is mainly originated from

direct cleavage of the elongated C–C bond in the trans-conformer parent ion after ionization.

Introduction ： Oxalyl chloride’s most stable structure is a trans-planar geometry that can be

converted to gauche or cis form by torsion of the C–C single bond [1]. The conformational study of oxalyl

chloride has been the subject of extensive experimental [2] and theoretical investigations [3], and we can

expect a considerable presence of the gauche- and cis-conformer species on the basis of the vibrational

spectroscopy work and electron diffraction results. Even though there are large barriers for gauche-trans

(0.048 eV) and cis-trans (0.101 eV) inter-conversion [4], the conformer population may be frozen in a

non-equilibrium proportion due to the rapid collisional relaxation processes in the supersonic jet

expansion [10], leading to more than one conformer in the neutral ground state. Therefore, one might

anticipate conformation-specific pathways in the photoionization of the oxalyl chloride [5].

Experimental section and theoretical calculation: The gas phase oxalyl chloride was

carried by bubbling Ne under the pressure around 1.5 atm and was introduced from the molecular beam

chamber into the ionization chamber using a nozzle with 70 μm orifice and through a skimmer (1 mm ID).

The skimmed molecular beam, interrogated in the ionization region, was photoionized by

monochromatized VUV synchrotron radiation from the undulator and then detected by a homemade

reflected time-of-flight (RTOF) mass spectrometer. The typical step size for the PIE scans was 20 meV
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and the data collection time was 20 s. Ionization energy (IE) and appearance energies were determined by

linear extrapolation of the photoionization efficiency curves near the threshold. The high level ab initio

methods employed in this work were the CBS-QB3 and W1u procedures. All the computations involved

in this work by using Gaussian09 [29] suite of programs were carried out on the supercomputing center of

USTC, Hefei, China.

Results and discussion: The photoionization mass spectra of oxalyl chloride at the photon

energies of 11.4, 16, and 21 eV are displayed. The mass peaks at m/e = 126, 128, and 130 are the parent

ion C2Cl2O2+, the other peaks correspond to the fragment ions CCl2O+, C2ClO2+, CClO+, C2O2+, CO2+, Cl+,

and CO+, respectively. The IE of the neutral C2Cl2O2 and appearance energies of fragment ions CCl2O+,

C2ClO2+, CClO+, C2O2+, CO2+ and Cl+ are determined to be 10.91 ± 0.05, 11.26 ± 0.05, 11.21 ± 0.05,

11.15 ± 0.05, 15.40 ± 0.10, 14.80 ± 0.20, and 16.65 ± 0.10 eV, respectively. The AE value of ion CO2+ is

measured to be 14.80 ± 0.20 eV from the PIE spectrum.

Table 1: The Exp. and Theo. IEs/AEs (eV), ΔfH0gas (kJ·mol-1) of three conformers of C2Cl2O2

Species Exp. AE
Values (eV)

IE/AE (eV) Ref. values
(eV)

ΔfH0gas
(kJ/mol)

Note
CBS(0 K) W1u(0 K)

C2Cl2O2 0.00 0.00 -335.8 -I
0.03 0.04 -II
0.09 0.09 -III

C2Cl2O2+ 10.91 ± 0.05 10.79 10.88 10.91
10.82

716.9 -I
10.76 10.85 -II
11.45 11.48 -III

CCl2O+ 11.26 ± 0.05 11.53 11.57 CO
C2ClO2+ 11.21 ± 0.05 11.86 11.81 624.5 Cl
CClO+ 11.15 ± 0.05 11.28 11.29 11.5 761.8 CClO

11.61 11.59 Cl + CO
C2O2+ 15.40 ± 0.10 15.50 15.35 15.70 916.5 2Cl
CO2+ 14.80 ± 0.20 15.43 15.50 CCl2
Cl+ 16.65 ± 0.10 16.25 16.21 1373 CClO +

CO
CO+ 17.38 17.26 1238 CClO + Cl
CClO -21.8

The calculated IE values of C2Cl2O2-I, -II, and -III correspond to respective 10.79/10.88,

10.76/10.86, and 11.45/11.48 eV by using CBS-QB3/W1u methods. The C2Cl2O2-I and -II are slightly

lower than the experimental value. Indeed, both the CBS-QB3 and W1u calculated results reveal

obviously that C2Cl2O2+-I and C2Cl2O2+-II have nearly the same ionization energy while C2Cl2O2+-III is

relatively higher ionization energy, implying that both isomers I and II should appear indiscriminatingly

at the first onset in the PIE spectrum of the parent ion. Specifically, the second onset at 11.6 ± 0.2 eV in

Fig. 2(a), different from the photoelectron spectral work [2] at this range, is well related to the ionization

energy of 11.48 eV for C2Cl2O2+-III by W1u method. Notwithstanding, the inter-conversion between
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C2Cl2O2+-I and C2Cl2O2+-II proceeds via rotating along C-C bond with a little energy. Furthermore,

C2Cl2O2+-II can transform to C2Cl2O2+-III via transition state TS1, which has an energy barrier of 0.71 eV

above the C2Cl2O2+-II, as shown in Scheme 1. On the basis of the above argument, it seems that the

appearance of C2Cl2O2+-III does not arise from direct ionization of C2Cl2O2-III but is formed via the

conformational transition from C2Cl2O2+-II with the AE of 11.53 eV. These findings agree well with the

second onset of 11.6 eV in the PIE spectrum of the parent ion in this work.

Scheme 1: CBS-QB3 potential energy surface for the transformation of conformers of parent ions I, II

and III

The C2Cl2O2+ ion probably undergoes direct cleavage of a C–C single bond to form CClO+ + CClO,

eq (1).

C2Cl2O2+-I→ClCO++CClO (1)

C2Cl2O2+-I→ClCO++CO+Cl (2)

The main channel CClO+ + CClO proceeds via direct cleavage of the C–C single bond, where the

single C–C bond elongated from 1.56 Å in both C2Cl2O2-I and -II to 2.14 and 1.84 Å after ionization in

C2Cl2O2+-I and -II, respectively, in favor of this argument. The HOMO of neutral C2Cl2O2-I had

significant bonding interaction between the orbitals of the two carbon atoms, and that the C–C bond had

been elongated considerably upon ionization.

The C2ClO2+ formed through the loss of one chlorine atom, eq (3), and the ion C2O2+ is established

from dissociation of C2ClO2+.

C2Cl2O2+-I→C2ClO2++Cl (3)

C2Cl2O2+-I→C2O2++2Cl (4)

The CO2+ from the dissociation of parent ion proceeds via O atom migration from parent ion-II, with

products of CCl2 or CCl + Cl, through either eq (5)

C2Cl2O2+-II→CO2++CCl2 (5)
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The fragment ion CCl2O+ is mainly from gauche-conformer the transformation since a lengthened C–C

bond ruptures more easily after ionization.

C2Cl2O2+-II→CCl2O++CO (6)

Despite of the shortest distance in cis-conformer, gauche-conformer should be responsible for the

transformation since a lengthened C–C bond ruptures more easily after ionization.

Conclusion: We have carried out a study on the photoionization and photo-dissociation of oxalyl

chloride by VUV synchrotron radiation. The photoionization mass spectra and the PIE spectra of parent

ion C2Cl2O2+ and fragment ions Cl2CO+, C2ClO2+, CClO+, C2O2+, and Cl+ are reported, corresponding to

10.91 ± 0.05, 11.26 ± 0.05, 11.21 ± 0.05, 11.15 ± 0.05, 15.40 ± 0.10, and 16.65 ± 0.10 eV, respectively.

Three different structures of ionized parent molecules have been established to explain the ionization of

oxalyl chloride. In addition, the dissociative photoionization channels have been revealed that the

dominant channel of CClO+ + CClO originates from the dissociation of the trans conformer of the parent

ion. Other channels, including C2ClO2+ + Cl, C2O2+ + 2Cl, CO2+ + CCl2 and CCl2O+ + CO are also

established near the threshold energies and a good agreement with experimental measurements is reached.
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Abstract Photoionization and photodissociation of tetrachloroethylene are investigated with the positive

and negative photoion mass spectrometry in the photon energy range of 8 – 22 eV. Ionization energy (9.33

± 0.05 eV) of tetrachloroethylene and appearance energies of fragment ions C2Cl3+, C2Cl2+, CCl2+, C2Cl+

and CCl+ have been determined from the photoionization efficiency (PIE) curves. In addition, the spectral

structure assigned as a vibrational progression (v2) at 13.48 eV is observed in the PIE curve of the parent

cation. The preferred dissociation pathways near the threshold energies are proposed according to the

present theoretical calculations (W1u) and the relative branch ratio computation. On the other hand, the

negative ions 35Cl- and 37Cl- produced in the minor ion-pair dissociation channel are observed within the

energy range. The dissociation pathways potentially related to the multi-body ion-pair dissociations are

discussed with the help of the thermochemistry data obtained from the PIE spectra.

Introduction On the basis of tunable synchrotron radiation vacuum ultraviolet (SR VUV), ion-pair

decay dynamic is an effective method to investigate the structures of various molecules, especially

halogen-containing ones [1]. The ion-pair anion efficiency spectrum (IPAES) exhibits discrete structures

that can be assigned with valence-valence or valence-Rydberg transition coupled strongly with ion-pair

continua. Chloethylenes, primarily C2Cl4 and C2HCl3, are emitted worldwide in extremely large quantities

into the environment and then photodecomposed to highly toxic species such as phosgene and

chloroacetyl chlorides [2]. C2Cl4 is used extensively as a dry-cleaning solvent and a degreasing agent,

which has many adverse effects on public and human health [3]. Up to now, little effort has been made

to study the photoionization or photodissociation behaviour of the unimolecular dissociation on

negative or positive ions of tetrachloroethylene.

Experimental techniques and theoretical calculations Briefly, in positive-ion mode,

the tetrachloroethylene sample was carried by bubbling Ne under the pressure around 1.5 atm and was

introduced into the ionization chamber using a nozzle with 70 μm orifice and a skimmer (1 mm ID). In the

negative-ion mode, a diffuse molecular beam was introduced with a stainless steel tube (0.5 mm diameter)

using vapour pressure without carrying gas. The molecular beam was photoionized by tunable

monochromatized synchrotron undulator VUV radiation after interrogating in the ionization region. The

typical step size and the accumulation time for the positive ions scans was 20 meV and 50 s, respectively,

while 30 meV and 50 s for the negative ions. The high level composite method employed in this work was
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the Wlu procedure [4]. All the computations involved in this work were carried on the supercomputer

centre of USTC, Hefei, China, using Gaussian09 suite of programs. To access the ion-pair dissociation

channel, for example the molecule AB [AB + hv → A+ + B-], its energetic threshold Et for anion B was

determined by

Et(B-)= D0(A+-B) + IPa(AB) - EA(B) (1)

where D0(A+-B) was the dissociation energy, IPa(AB) was the molecular ionization threshold and EA(B)

was the EA value of atomic B. The experimental EA(Cl) value of 3.6144 eV [28] was used to estimate the

Et values in eq. (1).

Results and discussion The major peaks at m/z = 164, 129, 94, 82, 59 and 47 series correspond to

C2Cl4+, C2Cl3+, C2Cl2+, CCl2+, C2Cl+ and CCl+ ions, respectively. The ionization energy (IE) of

tetrachloroethylene and appearance energies (AEs) of fragment ions are determined to be 9.33 ± 0.05,

12.62 ± 0.05, 14.97 ± 0.05, 14.51 ± 0.10, 20.48 ± 0.10 and 17.90 ± 0.10 eV measured from the onset in

the photoionization efficiency curves.

Table 1. Dissociation channels, experimental AEs, total energies E0 and ionization energies

Species Dissociation
channels

AEexp (eV) Cal. Values (W1u)
E0 (hartree) IE/AE (eV)

C2Cl4 -1922.167117
C2Cl4+ C2Cl4+ 9.33 ± 0.05 -1921.825021 9.31
C2Cl3+ C2Cl3+ + Cl 12.62 ± 0.05 -1460.264238 12.80
C2Cl2+ C2Cl2+ + Cl2 14.97 ± 0.05 -998.662944 14.93
ClC2Cl+ ClC2Cl+ + 2Cl -998.742731 15.23
C2Cl+ C2Cl+ + 3Cl 20.48 ± 0.10 -537.115569 20.54
CCl2+ CCl2+ + CCl2 14.51 ± 0.10 -960.650741 14.27
CCl+ CCl+ + CCl2 + Cl 17.90 ± 0.10 -499.110902 17.21
CCl2 -960.991808
CCl -499.436107
Cl2 -922.955566
Cl -461.431905

The Y-shaped structure of C2Cl3+ ion is formed by abstracting one chlorine atom from the parent C2Cl4+

ion. Both dissociation channels C2Cl2+ + Cl2 and ClC2Cl+ + 2Cl with theoretical AE values close to the

experimental result need to be further confirmed. The branch ratio of C2Cl2+ ion as well as C2Cl3+ ion

increases slowly in the energy range of 15.0 - 16.5 eV, indicating the possible dissociation channel (C2Cl2+

+ Cl2) from the parent ions in this range. However, the decrease of C2Cl3+ ion in the range of 16.5 - 18.0

eV, comparing to the rapid increase of C2Cl2+ ion, suggests that C2Cl2+ ion is mainly generated from the Cl

loss of C2Cl3+ ion at this range. It is clear that C-Cl bond of 1.56  in C2Cl+ is more possible to originate

from ClC2Cl+ with shorter C-Cl bond than 1.66  in C2Cl2+.

Ionic states X~ (9.65 eV), A~ (11.51 eV), B~ (11.98 eV), G~ (13.46 eV) and I~ (15.09 eV) are

visible in the PIE spectrum, in close agreement with the TPES [19] results. However, ionic states C~ ~
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F~ couldn’t be discernible at present condition while OVGF calculations give out the adjacent results of

12.18, 12.34, 12.48 and 12.62 eV, respectively. The ionic state H~ is concealed by the rapid increase of

dissociation to C2Cl3+ ion, that could be validated in Fig. 4. The photoelectron bands between 11 and 14

eV have been assigned to electron emission from essentially non-bonding Cl atomic orbitals [31], while

only the highest energy n(Cl) band (13.46 eV) showed the experimental evidence for vibrational

excitation (symmetric C-Cl stretching, v2).

Figure 1. The ion-pair anion efficiency spectra of Cl- from tetrachloroethylene at the photon energy
range of 8 - 20 eV with negative ion mass spectrum at photon energy of 19 eV.

The energetic threshold to produce Cl- is estimated to be as low as 9.01 eV [C2Cl4 + hv → Cl- +

C2Cl3+ ]. Meanwhile, the second prominent onset of the IPAES located at the energy of 11.20 eV, is in

excellent agreement with the threshold of ion-pair dissociation channel C2Cl4 + hv → Cl- + ClC2Cl+ + Cl

(11.21 eV). With the increase of photon energy, more multi-body fragmentation channels may be involved

in the ion-pair dissociations shown in Table 2. C2Cl4 + hv → Cl- + C2Cl2+ + Cl (13.90 eV), C2Cl4 + hv →

Cl- + CCl+ + CCl2 (14.18 eV), C2Cl4 + hv → Cl- + CCl2+ + CCl (14.72 eV), are also well corresponded to

the onset of curve. The values of 16.90 and 18.80 eV for respective ionic states J~ / K~ and L~ from the

IPAES are slightly high shift from the vertical ionization potential values of 16.68 and 18.23 eV, which

may resonantly couple with the valence-to-high Rydberg state transition converging to the respective ionic

states. The dissociation channels are C2Cl4 + hv → Cl- + C2Cl+ + 2Cl (16.87 eV) and C2Cl4 + hv → Cl- +

CCl+ + CCl + Cl (18.34 eV).

The distinct band around 15.80 eV is resulted from the multi-body fragmentations and novel cascade

dissociations. The ion-pair excited state Cl2 (D’23∏g), access through ion-pair dissociation Cl2 (D’23∏g)
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→ Cl+ + Cl-, induced by the strong pulsed field used in the present TOF mass spectrometer [1]. The

possible channels C2Cl4 + hv → Cl2 (D’23∏g) + C2Cl2 (11.75eV), C2Cl4 + hv → Cl2 (D’23∏g) + C2Cl + Cl

(13.69 eV), and C2Cl4 + hv → Cl2 (D’23∏g) + C2 + Cl2 (15.86eV) can be accessed, where the threshold of

the latter is extremely close to the band.

Conclusion Studies on the photodissociation of tetrachloroethylene in the photon energy range of 8 –

22 eV have acquired ionization energy (9.33 ± 0.05 eV) of tetrachloroethylene and appearance energies of

fragment ions C2Cl3+, C2Cl2+, CCl2+, C2Cl+ and CCl+, respectively. The preferred dissociation pathways of

fragment ions near the threshold energies are also discussed. In addition, the PIE spectrum of the

relatively stable parent cation shows that ionic states structure, with a vibrational progression (v2) at 13.48

eV related with the Cl lone-pair electron. The obtained ion-pair anion efficiency spectrum exhibits

high-lying ionic states resonantly coupled with multi-body ion-pair dissociation. With the aid of the

thermochemistry data from the references and the experimental results in this paper, detailed ion-pair

pathways are discussed, indicating various formation channels of negative ion.
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前言：

有机电致发光材料由于其轻、薄、柔性、带隙可调等优势而被广泛应用于大面积显示领域。共

轭聚合物相对有机小分子具有稳定性较好的特点，采用其作为发光层可进一步提高器件使用寿命。

而对于聚合物发光二级管，共轭聚合物本身电子结构和器件各功能层之间的界面相互作用是影响器

件性能的主要因素。金属阴极的费米能级和聚合物最低未占有轨道（LUMO）之间的能级差决定了

电子的注入势垒，而电子注入势垒的高低是决定器件开启电压的关键因素，直接影响效率。为了获

得较高的器件效率，通常采用低功函金属作为阴极，但由于低功函金属化学活性较强，界面较为复

杂，存在扩散、电荷传递、化学反应等多种效应。此外由于界面形成过程中电荷的重新分布而形成

的界面偶极也是影响器件性能的重要因素之一。因此，如何构建合理的金属/聚合物界面化学和电

子结构模型是理解此界面对器件性能影响的关键。

由于界面电子结构和化学相互作用对器件性能有着重要的影响，为得到较好的器件性能，目前

制备聚合物发光二级管器件广泛采用的是 Al/Ca, Al/LiF 复合电极等作为阴极。采用 Ca 电极是因为

Ca 具有较低的功函，可以有效降低界面电子注入势垒。采用 Al/LiF 电极的原因尚无定论，根据已

有的研究主要为以下三个：（1）界面化学反应导致 LiF 分解产生锂原子，而锂为低功函金属；（2）

由于 LiF 的介电常数较大，在界面处的偶极距较强，从而降低了铝电极的表面势；（3）LiF 薄膜提

高了电子从电极到发光层的隧穿效率。目前多数认同的为第一个原因，但解离出的锂原子提高器件

性能的原因尚不清楚。同时，由于金属锂由于有着与 Ca 接近的低功函（2.9 eV），在有机光电器件

如聚合物太阳能电池、聚合物发光二级管等方面有着较大的应用潜力。综上所述，通过研究锂与共

轭聚合物形成界面的过程来指导器件制备，从而进一步提高器件性能是本研究的意义所在。

为了研究锂电极对器件性能的影响，我们选取在聚合物发光二级管制备中常用的 P3HT 作为研

究对象，通过 X 射线光电子能谱（XPS）、真空紫外光电子能谱（UPS）、同步辐射光电子能谱（SRPES）

对 Li/P3HT 的界面电子结构与化学相互作用进行了系统的研究。本工作成果发表在 Organic

Electronics (Organic Electronics, 2012. 13: p. 1060-1067)。
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图 1. 共轭聚合物 (a) 聚（3-己基噻吩） (P3HT) 的化学结构式

结果与讨论：

如图 2 所示，利用同步辐射光电子能谱能量可调的特点，我们选择高于探测能级 100 eV 以内

的光子能量来观测 P3HT 最表面 S 2p 和 Li 1s 随 Li 沉积量的变化。结果发现，随着 Li 含量的逐渐

增加，S 2p 逐渐向高结合能位移，同时在低结合能端产生新峰。在反应过程中，Li 1s 保持在 Li+离

子的结合能位置，表明 Li 与 P3HT 中噻吩环上的 S 原子发生反应，生成 Li2S。这一结果与 Ca/P3HT

的界面形成过程相似，说明 Li 与 P3HT 界面形成过程中，Li 的电子转移到 P3HT，同时 Li 与 P3HT

之间存在较强的化学相互作用。

图 2. 分别利用 200 eV 和 150 eV 获得的 P3HT 中的 (a) S 2p 和 (b) Li 1s 随 Li 沉积量的变化的 SRPES 谱图。
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利用 26 eV 光子能量获得的 Li/P3HT 界面价带变化展示在图 3 中。可以看出，随着 Li 的沉积，

P3HT 的最高占有轨道 (HOMO)向高结合能位移，同时不断展宽，说明 Li 的掺杂使得 P3HT 的价带

电子态密度发生变化。此外，界面功函随着 Li 的增多也逐渐减小，最终达到近似体相 Li 的功函。

值得注意的是，Li/P3HT 界面形成过程中没有发现在低功函金属/聚合物界面中常常出现的带隙态，

因此利用 Li 作为电极有利于器件性能的提高。

图 3. 随着 Li 沉积量的逐渐增加的 Li/P3HT 价带变化谱图。

随后，我们采用常规 XPS 对 Li/P3HT 界面的形成过程进行了研究。图 3 中 S 2p 的变化过程与

SRPES 的结果相似，再次验证了 Li 和 S 原子之间的强相互作用。同时，我们发现，与 Ca/P3HT 的

界面形成过程不同，随着 Li 沉积量的增多，C 1s 在低结合能处出现新峰，说明 Li 与 C 原子之间的

相互作用强于 Ca。此外，通过 S 2p 和 C 1s 向高结合能的位移量的计算，我们得出在 Li/P3HT 界面

处，能带向下弯曲 0.52 eV，降低了界面电子注入势垒。
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图 4. 利用 Mg Kα作为激发光源获得的 P3HT 中 (a) S 2p 和 (b) C 1s 随 Li 沉积量的 XPS 变化谱图。

通过 XPS 和 SRPES 的研究，我们得出以下结论：1. Li 不仅与 P3HT 中的 S 原子反应，也与共

轭结构中的 C 原子有较强的相互作用；2. 由于能带弯曲，使用 Li 作为阴极可以使界面电子注入势

垒降低 0.52 eV。3. 在 Li/P3HT 界面形成过程中没有发现带隙态的产生。综上所述，我们获得了

Li/P3HT 界面能级图（图 5）。

图 5. 综合 XPS 和 SRPES 数据获得的 Li/P3HT 界面能级示意图。
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结论：

与过去 Ca/P3HT 的界面相比，利用 Li 作为阴极可以与用 Ca 作为阴极降低相近的电子注入势

垒。因此，采用 Li 作为阴极也可以达到提高电子注入效率的作用。另一方面，利用 Al/LiF 作为电

极，解离出的 Li 原子可以进一步降低界面电子注入势垒，这为器件效率的提高做出了进一步的解

释。
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石墨烯与氧化石墨烯电子结构的软 X 射线谱学研究*

张亮 朱俊发 1）

中国科学技术大学国家同步辐射实验室，合肥 230029

摘要

石墨烯（graphene）是一种由碳原子 sp2 杂化轨道组成的二维周期性材料。自从 2004 年英

国曼彻斯特大学的 Geim 教授等人通过微机械剥离方法发现非支撑单层石墨烯的存在以

后，这种新型的碳材料立刻引起了大家的广泛关注，因而成为各个领域的研究热点。为了

实现石墨烯的应用，如何制备大面积高质量的石墨烯是当前面临的一个重要挑战。通过

CVD 方法在过渡金属表面生长石墨烯是制备大面积、高质量石墨烯的方法之一。但是对

于石墨烯与金属衬底之间的相互作用却还没有深刻的理解。通过化学方法制备氧化石墨烯

（graphene oxide）并将其热还原或者化学还原同样也可以高效地制备大面积的石墨烯。此

外，以氧化石墨烯为模板还可以合成各种纳米复合物。这些纳米复合材料在锂电池、催化、

燃料电池等方面有着广泛的潜在应用。尽管基于氧化石墨烯的纳米复合物在制备以及应用

方面取得了很大的进步，但是对于这些材料本身的电子结构研究却相对较少，而这对新型

纳米材料的设计和应用起着至关重要的作用。我们利用基于同步辐射的软 X 射线谱学详

细研究了石墨烯与金属衬底之间的界面相互作用以及氧化石墨烯纳米复合物的基本电子

结构。

关键词： 石墨烯、氧化石墨烯、电子结构、同步辐射

1．Graphene/Cu 的电子结构及界面相互作用的软 X 射线谱学研究

我们通过化学气相沉积方法在 Cu 箔表面制备了单层高质量的石墨烯薄膜并利用 NEXAFS、

XES 和 RIXS 等软 X 射线谱学方法详细研究了石墨烯与 Cu 之间的相互作用以及这种相互作用对石

墨烯电子结构的影响。结果表明，由于 Cu 箔的多晶特性，石墨烯与 Cu 之间存在一定的应力作用。

虽然石墨烯在 Cu 表面取向性很好，但是其表面仍存在少量的褶皱。尽管石墨烯与 Cu 之间的相互

作用很弱，其仍会对石墨烯导带和价带电子态密度分布产生一定的影响。此外，Cu 担载的石墨烯

的共振 XES 谱表现出与石墨类似的能带色散特性，说明石墨烯的本征电子结构没有被破坏。我们

的研究结果为石墨烯生长条件的优化及实际应用提供了重要信息。其相应成果发表在国际著名碳杂

志 Carbon（Carbon, 2012, 50, 5316）

*基金来源：国家自然科学基金（21173200）；教育部博士点基金（20113402110029）；国家重点基

础研究发展计划（973 计划，2010CB923302）
1）E-mail：jfzhu@ustc.edu.cn

mailto:jfzhu@ustc.edu.cn
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图 1. NEXAFS 和 XES 实验示意图。（b）Graphene/Cu、graphene/SiO2以及 HOPG 的 NEXAFS
谱。（c）Graphene/Cu 的变角度 NEXAFS 谱

2．Graphene/SiO2的软 X 射线谱学及第一性原理研究

我们利用软 X 射线谱学方法结合第一性原理计算详细研究了 graphene/SiO2 的电子能带结构以

及 core-hole 效应对石墨烯 XAS 和 XES 过程的影响。研究结果表明，由于石墨烯与 SiO2 之间相互

作用很弱，石墨烯的 RIXS 谱表现出很强的能带色散；另一方面也说明石墨烯的 k 动量在 RIXS 过

程中守恒的。此外，我们的实验和理论计算结果表明 core-hole 效应对 XAS 过程有很大的影响，但

是对 XES 影响却很小。同时我们发现，在计算 RIXS 谱时，必须考虑 core-hole 效应对 XAS-XES

能级对齐方面的影响，而这在之前很多的文献报道中被忽略掉。其相应成果发表在国际著名杂志

Phys. Rev. B （Phys. Rev. B, 2012. 86, 5316）。

图 2. （a）Graphene/SiO2 的 C K 边 XAS 谱，（b）共振和非共振 XES 谱，激发光能量如图所示。
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（c）共振 XES 谱中相干部分的贡献，图中左边数字表示相干部分在整个共振 XES 谱中的贡献

图 3. XAS 和 XES 谱与不同理论模式计算值的比较

3．GO-S 纳米复合物的制备、电子结构及应用

我们利用一种简单的化学合成法制备了一种新型的GO-S纳米复合物来作为Li/S电池的阴极材

料。这种纳米复合物表现出优异的电化学性能：其初始比容量可以达到 1550 mAh/g；在充放电 50

个循环之后，其比容量仍可达到 900 mAh/g。我们通过 XPS、NEXAFS 和 XES 详细研究了 GO-S

的电子结构和化学成键信息。研究结果表明 GO-S 中的 GO 部分在化学合成过程中被部分还原，并

且 S 与 GO 之间存在着一定的相互作用，此外，S 对 GO 的价带电子结构影响很小。总体说来，GO-S

优异的电化学性能主要是由两个原因引起的：（1）在 GO-S 的化学合成过程中 GO 被部分还原，因

此 GO-S 的导电性能被提高；（2）GO 与 S 之间的相互作用一方面可以减小 S 在 GO 表面的移动性，

另一方面也可以降低充放电产物 LiSx 在电解液中的溶解度。因此，软 X 射线谱学是研究新型纳米

材料结构的重要手段，这对理解和设计新型功能纳米材料有着重要的指导意义。其相应成果发表在

国际著名物理化学杂志 Phys. Chem. Chem. Phys.（Phys. Chem. Chem. Phys., 2012, 14, 13670）。

图 4. GO 和退火后 GO-S 的 SEM 图片。从图中我们可以看出，退火后的 GO-S 纳米复合物具有

纳米层状多孔结构。此外，我们没有观测到明显的 S 团簇，表明 S 在 GO 内部分布比较均匀
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图 5. GO 与 GO-S 的 C K 边（a）和 O K 边（b）的共振 XES 谱
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荧光粉 YBO3:Sb3+的格位选择激发与电子-晶格点阵作用

陈雷，薛少婵，邓晓蓉，罗安琪，赵二龙，刘法湧，张耀

（合肥工业大学材料科学与工程学院 安徽合肥 230009）

摘要 采用固相反应法合成YBO3:Sb3+荧光粉，利用同步辐射真空紫外装置表征其在不同温

度下的发射光谱。由于Sb3+占据YBO3晶体中Y3+的不同格位，其发光具有波长选择激发特

征，在低温下观测到明显的电子-晶格点阵(Jahn-Teller效应)。
关键词： 荧光粉，真空紫外，波长选择激发，YBO3:Sb3+

1 引言

Sb3+属于 ns2构型离子，激发与发射对应 ns2-nsnp 电子跃迁，荧光寿命短，受晶体场影响较大。

此外，Sb3+吸收截面大，具有较宽的带隙用以捕获和传递能量，因此非常适合作为激活剂或敏化剂
[1-3]。虽然目前已有很多关于 Sb3+发光机理和实验的报导，但是在 Sb3+激发态以及电子跃迁方面依

然存在很多争议[4,5]。

YBO3对真空紫外光吸收强，对紫外光损伤阈值高，化学稳定性好，易于合成和保存，是一种

优异的发光材料基质[6]。早在1986年，Oomen等[7]人报导了YBO3:Sb3+的发光性能，其研究结果表明，

YBO3:Sb3+发射光谱呈非对称结构，通过高斯拟合表明该非对称光谱有两个峰值构成，每个发射峰

有各自激发波段。在已报导Sb3+激活YPO4[5]、Ca(S,Se)[8]、Cs2NaMCl6(M=Sc,Y,La)[4]等荧光材料中，

在真空紫外激发下观测到Sb3+离子与基质之间的电子-晶格点阵作用，然而在Oomen等人[7]的研究中

却没有观测到Sb3+离子与YBO3基质之间的电子-晶格点阵作用。Oomen等人[7]的研究是在室温下利

用紫外激发进行，而紫外激发尚不足以揭示其在真空紫外激发下的发光性能。此外，Jahn-Taller对
温度敏感。为全面揭示YBO3:Sb3+发光特性，论文进一步利用同步辐射装置在变温条件下对

YBO3:Sb3+发光性能进行深入研究。

2 实验部分

采用固相反应法合成 YBO3:Sb3+荧光粉，利用国家同步辐射实验室(NSRL)合肥光源真空紫外光

谱实验站(U24)以及北京同步辐射装置(BSRF)真空紫外实验站(4B8-)对粉末样品进行不同温度下真

空紫外波段的荧光测试。

3 结果与讨论

图1和图2分别为室温下使用合肥光源同步辐射装置和低温14K条件下利用北京同步辐射装置

测得样品Y0.92BO3:Sb3+0.08在不同波长激发下发射光谱。在室温下，虽然每个发射光谱都呈现非对称

结构，但并不明显。而在14K低温下，Sb3+的双峰发射在262nm激发下清晰可见，两个发射峰分别

位于410nm和470nm。YBO3中存在两个Y3+格位，Sb3+取代Y3+可能产生两个能级中心。410nm和470nm
两个发射峰可认为是占据两个不同格位Sb3+所致。

国家 863 计划(2013AA03A114)、国家自然科学基金(51002043)、安徽省科技攻关项目(12010202 004)和中国博士后

科学基金(No.2012T50568)和中央高校基本业务费(2012HGQC0033)资助。
E-mail: Shanggan2009@qq.com
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图 1 同步辐射室温条件测试 Y0.92BO3:Sb3+0.08样品的真空紫外的发射光谱

图2 同步辐射低温14K条件测试Y0.92BO3:Sb3+0.08样品的真空紫外的发射光谱

图 3 给出样品 Y0.92BO3:Sb3+0.08分别在室温(左图)和低温(右图)下监测 407 和 460nm 发射测得激

发光谱。140-180nm 激发带为硼酸盐基质吸收带，在 180-240nm 吸收带为 Sb3+的 1S0→1P1电子跃迁，

而在 240-280nm 范围内的吸收带为→Sb3+的 1S0→3P1电子跃迁。当监测 407nm 发射时，在 240-280nm
范围内观测到两个吸收峰，可以归结为 Sb3+占据不同格位造成，但是在 240-280nm 范围内观测到四

个吸收峰。此外，利用不同格位占据不能进一步解释的监测 460nm 发射时在 240-280nm 范围内观

测到四个吸收峰。我们认为，这些多重峰的产生是由于不同格位占据和电子-晶格点阵共同作用造

成。在 Jahn-Taller 效应作用下，由于绝缘势能的不同，3P1 能级分裂为两个势能底部，而 1P1能级分

裂为三个势能底部。如图 3 所示，多重峰在低温下的分裂(如右图)比其在室温下分裂(如左图)严重，

进一步表明存在 Jahn- Taller 效应作用，因为 J-T 效应造成的光谱能级劈裂与温度有关。据 Jacobs
方程:

KT
T eff

2
coth)0()(







(1)
式中表示温度为 T=0 时的 J-T 能级劈裂，eff表示包含所有晶格热振动模式的平均频率。
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图 3 在室温(左)和低温(右)分别监测 YBO3:Sb3+样品 407 和 460nm 发射激发光谱
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4 结论

利用同步辐射装置在不同温度条件下对 YBO3: Sb3+荧光粉发光特性进行研究，利用不同波长激

发观测到不同发射光谱构型，这是由于格位选择激发所致。此外，在低温下观测到电子-晶格点阵

作用。Sb3+与 YBO3基质之间的电子-点阵作用将影响激发能传递。由此可以预测，在 YBO3基质中

Sb3+不适合作为发光中心敏化剂。
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The wavelength-selective excitation and the electron-lattice interaction in

the phosphor of YBO3:Sb3+
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Abstract The phosphor of YBO3:Sb3+ was synthesized by solid state reaction. The properties of
luminescence were characterized by synchrotron radiation instruments. The wavelength-selective
excitation which attributed to different occupations of Sb3+ site in the YBO3 crystal was discriminated
by comparing low temperature and room temperature. Moreover, the Jahn-Teller effect was revealed.
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风云二号 07 星太阳 X 射线探测器能道划分定标

韦 飞1） 张斌全1） 冷 双 1）

（中国科学院空间科学与应用研究中心 北京 100190）

摘要 风云二号07星新研制的太阳X射线探测器采用了硅漂移传感器（SDD），单机能量分

辨率可达到185eV@5.9keV，主要探测能量从1.5keV到24.8keV的太阳X射线流量。本文详细地

对单机在国家同步辐射实验室和上海光源所做的关于能道划分的定标试验进行了分析和讨

论。定标结果表明，太阳X射线探测器具有很好的探测性能，能够有效地监测太阳X射线的流

量变化，为空间环境监测提供良好的服务。

关键词

风云二号 太阳X射线 定标 能道划分

1 引言

风云二号卫星是我国地球同步轨道气象卫星，主要为我国天气预报业务服务。卫星在运行过程

中会时刻受到空间环境的影响，太阳活动引起的空间环境剧烈扰动通常会导致卫星发生强烈的充放

电效应、过量辐照损伤、发生单粒子事件、科学数据污染等严重问题，致使卫星及星上设备出现故

障甚至整体失效。风云二号太阳X射线探测器是空间环境监测分系统的重要组成设备，通过实时监

测太阳活动变化及空间环境的扰动及时有效地掌握卫星轨道空间环境状态，为卫星安全运行提供数

据服务，减小空间环境剧烈扰动对卫星安全运行造成的影响。

2 科学目标

2.1 探测目标

风云二号07星太阳X射线探测器的科学目标是监测太阳耀斑X射线流量变化，确定太阳耀斑级

别，实时预警太阳质子事件。

2.2 性能指标

风云二号07星太阳X射线探测器的性能指标如表1所列。

表1 太阳X射线探测器性能指标

项目 探测功能

探测能段 1.5~12.5keV（波长8~1 Å）

3.1~24.8keV（波长4~0.5 Å）

测量动态范围 耀斑级别C5~X30

探测视场 南北方向±26
。

时间分辨率 2.05S

重量 3.16Kg

功耗 6.8W

* 风云二号空间环境监测器研制工程项目基金资助。

1）E-mail:weifei@263.net

mailto:单机能量分辨率可达到185eV@5.9keV
mailto:单机能量分辨率可达到185eV@5.9keV
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3 太阳X射线探测器设计简介

风云二号07星太阳X射线探测器采用了硅漂移传感器（SDD）代替气体正比计数器， 整机状态

下对于X射线的探测能量分辨率可达185eV@5.9keV，实物图如图1所示。

图1 太阳X射线探测器实物图（左）、SDD传感器实物图（右）

太阳X射线探测器探测功能的实现是由传感器、前置放大器、脉冲成形电路、主放大电路、脉

冲分析电路、FPGA控制电路及编码遥测接口电路构成的主要工作电路，其原理框图如图2所示。

图2 太阳X射线探测器原理框图

首先，通过SDD传感器将X射线光子转换为微弱的电荷信号，经前置放大器将微弱的电荷信号转

换成与电荷量成正比的微弱电压信号；然后，由脉冲成形电路和主放大器将该微弱电压信号正比放

大为可分析的电压脉冲；最后，通过峰保电路、ADC和FPGA及其外围电路构成的脉冲高度分析器，

实现X射线光子流量计数及其能谱分布分析。

4 能道划分定标试验

能道划分定标试验是为了验证整机能道划分结果的准确性。太阳X射线按任务书要求划分为两

个有重叠区域的能道，两个能道的能量边界点分别是1.5keV、3.1keV、12.5keV和24.8keV。此外，

还有六道辅助精细能道的能量边界点需要标定。

能道划分定标的关键是X射线源，既要覆盖探测器的探测能量范围，又要各能量X射线单能性较

好。同步辐射所产生的X射线光子具有流量大、能量可连续调节的特点，其中，国家同步辐射实验

室可提供能量范围为4keV~14keV 的X射线光束；上海光源可提供7keV~30keV的X射线光束，以上两

种光源均可作为太阳X射线探测器能道划分定标试验的重要光源。

4.1 国家同步辐射实验室试验情况

在国家同步辐射实验室使用 X 射线衍射与散射束线站（XRDS）进行能道边界定标试验。X 射

mailto:整机状态下对于X射线的探测能量分辨率可达185eV@5.9keV
mailto:整机状态下对于X射线的探测能量分辨率可达185eV@5.9keV
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线衍射与散射光束线由压弯聚焦镜系统和双晶单色器组成，通过调整晶体的角度来获得所需能量的

X 射线。束线站出射的 X 射线指标见表 2 所列。X 射线的能量范围为 4~13keV，可用来确定 12.5keV

能量边界点。

表2 XRDS光束线性能指标

参数 设计指标 测试结果

能量范围（keV） 4.1～12.4 4～13

接受角（H×V；mrad2） 3.×0.1 3.×0.1

光子通量(phs  s·1

A)

2×10
8

>5×10
8

光斑（V×H；㎜
2
） 0.5×4 0.5×4

分辨率（ΔE / E） 5×10
-4

优于 5×10
-4

试验现场设备安装示意图如图 3 所示。

图 3 太阳 X 射线探测器在国家同步辐射实验室定标试验现场

试验结果：利用同步辐射进行 X 射线光子能量扫描试验，太阳 X 射线探测器能道一上阈计数

分别占峰总计数的百分比如图 4 所示。试验测量得到的第四、五道两个能道的能量分界点为

12.9keV，而设计值为 12.5keV，设计值与实测值的误差为 3.1%。

图 4 同步辐射试验结果
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4.2 上海光源试验情况

上海光源的 XAFS 光束线站是一个基于多级 wiggler 光源（MPW）的通用、高性能 X 射线吸

收光谱实验装置。该光束线站主要用于高能量分辨、高光谱纯度和高信噪比的 X 射线吸收精细结

构谱学研究。X 射线的能量范围为 7~30keV，可用来确定 8keV、12.5keV、18keV 能量边界点。由

于束线的光强度较大，达到 1012 个/秒量级，在定标试验时首先需要用衰减片将其强度降低至 104

个/秒以下，以降低试验对 SDD 传感器寿命的影响。

试验现场安装示意图如图 5 所示。

图 5上海光源定标现场太阳 X 射线探测器安装图

（左：X射线光谱仪测试；右：太阳 X射线探测器测试）

试验结果：利用上海光源进行 X 射线光子能量扫描试验，太阳 X 射线探测器能道计数分别占

峰总计数的百分比如图 6 所示。

A B C

图 6 上海光源试验结果

其中 A 表示试验测量得到的第 3、4 道两个能道的能量分界点为 8.5keV，设计值为 8.0keV，设

计值与试验值的误差为 6.3%；B 表示试验测量得到的第 4、5 道两个能道的能量分界点为 12.9keV，

设计值为 12.5keV，设计值与试验值的误差为 3.1%；C 表示试验测量得到的第 5、6 道两个能道的

能量分界点为 19.0keV，设计值为 18.0keV，设计值与试验值的误差为 5.3%。测试结果均符合单机

地面定标要求的能道定标精度优于 20%的指标要求。
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5 结论

通过具体的试验对风云二号07星太阳X射线探测器的能道划分进行了详细的定标，试验数据表

明探测器的能道划分与设计值一致性良好，可以满足空间环境监测业务的需要，定标结果可为太阳

X射线探测器的数据处理和科学分析提供重要依据。

致 谢 感谢中国科学技术大学国家同步辐射实验室潘国强老师、中国科学院上海应用物理研究所

上海光源同步辐射吸收谱学组姜政博士提供的试验支持。
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Calibration of Solar X-ray Detector Aboard on FY-2F*

WEI Fei1) ZHANG Binquan1) LENG Shuang1)

(National Space Science Center ,Chinese Academy of Sciences Beijing 100190)

Abstract The silicon drift detector (SDD) is used in the new solar X-ray detector which aboard

on FY-2F. The solar X-ray detector can monitor the sun’s X-ray flux from 1.5keV to 24.8keV in two

channels. The best energy resolution is 185eV@5.9keV. This paper particularly presents the

calibrating results of solar X-ray detector at National Synchrotron Radiation Laboratory (NSRL) and

Shanghai Synchrotron Radiation Facility (SSRF).The experiments results show that the detector has good

performance, so it works well to monitor the X-ray flux of the sun and contribute much to the space

environment monitoring.

Key words FY-2 satellite Solar X-ray Calibration Determining of energetic channels

* Supported by FY-2 SEM Develop Project Fund Assistance
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