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Abstract 
Put a thin layer of water between two sheets of glass and try to separate them, it could be found 
that the force required was much larger than the one when the water layer did not exist. Based on 
the effect of atmosphere and surface tension, the formula for the pulling force required was de-
rived and obtained, which has come to a conclusion that the force would mainly depend on the 
surface tension coefficient between water and glass, the area of water layer, and the curvatures of 
the water layer’s edge. Furthermore, experiments were executed to verify the correctness of 
theory and investigate the influence of the volume of water as well as the glass material. 
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摘  要 

两块玻璃之间夹有一层薄薄的水并紧贴在一起，则需要用较大的力才能将两者分离，此拉力远大于分离

干燥玻璃所需拉力。本文分析了夹层有水玻璃的受力情况，从大气压与表面张力的角度推导出分离玻璃

所需拉力的理论表达式，得出拉力主要取决于水与玻璃间表面张力系数、水层面积以及边缘液面曲率半

径的结论，并进行了实验验证。最后，本文还对分离拉力与夹层水量、玻璃材质等影响因素的关系进行

了实验探究。 
 
关键词 

夹层有水玻璃，分离，表面张力，压强差 
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1. 引言 

贴合在一起的两块干燥玻璃片很容易被分离；然而如果玻璃片之间夹有一层薄薄的水，拉开它们将

变得十分困难。当固体片层之间存在液体，液体将对固体表面产生显著的粘附作用，该类问题从 20 世纪

80 年代开始被广泛研究。1985 年，H. K. Christenson 等人对分离浸泡于乙二醇中的两块光滑云母片所需

拉力进行了测量，给出了该力学系统的分离函数[1]。1989 年，R. G. Horn 等人将两块二氧化硅片浸入氯

化钠溶液，测量并研究了液膜的粘度及其表面力(surface force) [2]。1994 年，H. Yoshizawa 和 J. Israelachvili
采用正十四烷与光滑云母片进行实验，对光滑云母片间厚度为分子数量级的液膜进行了法向力(粘附力)
与横向力(摩擦力、剪切力)的测量，发现其与云母表面分子振荡以及液膜分子排列有关[3]。2007 年，M. 
P. de Boer 对液体与弹性硬质粗糙固体表面间的粘附力进行建模，探究了其与外界蒸汽压的关系，并选用

多晶硅与水进行实验验证[4]。2008 年，P. Lambert 等人通过能量方法与静力学方法分别对液体在固体表

面约束下形成的凹液面形状进行研究，并证明了两种方法的等效性[5]。2012 年，A. Marchand 等人分析

了弹性耦合平均场模型中的分子相互作用，建立了软毛细管模型以描述柔软固体因浸润而发生的形变[6]。
2014 年，曾鹏和王伟民进行了玻璃片与水层的分离实验，证明了分子引力并非两者之间附着力的主要成

分[7]。目前，液体对固体片层产生巨大粘附作用的现象已受到研究者的关注，然而针对玻璃片通过水的

薄夹层相互粘附这一生活中极为常见的现象进行的研究仍然较少。该系统的物理机制对研究其他液体与

固体的粘附效应具备参考价值，因此具有一定的研究意义。与该现象有关的问题亦出现在 2017 年第 30
届国际青年物理学家锦标赛(the 30th International Young Physicists’ Tournament)上[8]。 

本文主要包括以下内容：1) 从拉普拉斯公式出发推导水层压强与外界压强的关系，并通过受力平衡

方程探究玻璃片与水层的力学状态，得到了当水铺满玻璃夹层时的最小分离拉力；2) 设计实验，对最小

分离拉力的理论表达式进行定量验证；3) 实验探究分离拉力与夹层水量、玻璃材质等影响因素的关系。 

2. 理论分析 

两块玻璃片之间夹有一层薄薄的水，由于水与玻璃浸润，充分施压后可认为水层与玻璃紧密接触(之
间没有空气层)，如图 1 所示。记水层内部压强为 Wp ，大气压强为 0p ，玻璃片面积为 S ，水层厚度为 h 。 

Open Access
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Figure 1. Schematic diagram of the system studied and 
force analysis of the upper glass 
图 1. 系统示意图及上层玻璃片的受力分析 

 
未施加拉力的初始状态下，水层边缘与空气之间的开放接触面(下称“边缘液面”)与竖直交线的曲率半径

为 R⊥，与水平面交线的曲率半径为 R


。使用吸盘挂钩附着于上层玻璃片对其施加拉力并试图将两玻璃片

分离，不考虑玻璃片受力之后发生的微小形变，上层玻璃片的受力分析如图 1 所示。 
对于任意弯曲液面，表面张力将导致液面内外产生压强差，其满足拉普拉斯公式[9]： 

1 2

1 1 ,p
R Rσ σ

 
∆ = + 

 
                                  (1) 

1R 、 2R 为液面上相互正交于考察点的任意两条曲线的曲率半径。对于边缘液面，压强差为： 

1 1 .p
R Rσ σ

⊥

 
∆ = +  

 

                                  (2) 

边缘液面在水层内部压强、大气压强与表面张力产生的附加压强下受力平衡，即满足等式： 

0
1 1 .Wp p p
R Rσ σ

⊥

 
∆ = + = −  

 

                              (3) 

由伯努利原理可知，薄水层处于静态时内部压强处处相等[10]，因此，上层玻璃片的受力平衡方程为： 

0 ,WT p S mg p S+ = +                                   (4) 

式中，T 为通过挂钩施加于上层玻璃片的拉力， mg 为上层玻璃片及挂钩所受重力之和。联立式(3)，(4)
得到平衡时拉力为： 

1 1 .T S mg
R R

σ
⊥

 
= + +  

 

                                 (5) 

首先讨论水层面积等于玻璃面积的情况，由于实验选取的玻璃片形状为矩形，此时水层边缘呈直线，

即水平曲率半径 R


为无穷大，此时拉力为： 

.ST mg
R
σ

⊥

= +                                      (6) 

假设初始时玻璃片与水层相互贴紧，此时水层边缘液面外凸呈半圆形且刚好不会溢出，曲率半径 

2
hR⊥ = − ；逐渐施加拉力，由平衡方程(6)可知竖直曲率半径 R⊥逐渐减小，即边缘液面从外凸逐渐内凹，

曲率半径 R⊥将从
2
h

− 减小为负无穷(此时T mg= ，边缘液面呈竖直平面)，再从正无穷减小为
2
h  (此时边 

pWSp0

T

h

mg

p0S R⊥

pW
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缘液面呈内凹半圆形)。假设玻璃片为正方形且边长为 L ，可以估算得边缘液面内凹经过的空间体积为
24 πL R⊥⋅ ；而水层的总体积为 22R L⊥ ⋅ ，故液面内凹经过的空间范围占总水量的 2πR L⊥ 。由于实验选用的

玻璃片边缘都大于 40 mm，而水层厚度不足 0.2 mm，即体积占比不超过 2%，故可认为水层厚度在边缘 

液面内凹过程中保持不变。当水层表面曲率半径减小到水层厚度的一半，即
2
h
时将达到最小值，此时若 

继续增大拉力，玻璃片将彼此分离。 
如果水层面积小于玻璃面积，由于水层形状不确定，导致其边缘液面在水平方向的曲率半径处处不

同，此时公式(5)无解析式；同时，当水没有铺满玻璃片时，逐渐增大拉力T 的同时可以观察到水层面积

有一定程度缩小，公式(5)中的面积不再是常数，情况较为复杂。相比之下，如果水层面积等于玻璃面积

且玻璃形状较为规整，拉开玻璃的过程中水层面积没有变化，同时边缘液面的水平曲率半径和竖直曲率

半径都可以较容易求得，此时最小分离拉力可以通过式(5)进行预测。 
综上，对于水层面积等于玻璃面积且玻璃为矩形的情况，所需分离拉力由式(6)决定，下文将其进行

实验验证与讨论；而水层面积小于玻璃面积的情况，本文无法通过理论模型给出适用的分离拉力预测公

式，但仍然可以通过实验得到一些规律和结论。 

3. 实验探究 

3.1. 验证水铺满玻璃夹层时的最小分离拉力公式 

实验具体操作流程如下： 
1) 使用胶头滴管往下层玻璃片表面加足量的水，将安装有挂钩的上层玻璃片轻放于水面上； 
2) 将质量为 1.67 kg 的重物置于玻璃片上，持续 20 秒，从而使夹层内气泡尽可能地排出，玻璃片和

水层尽可能地相互贴紧； 
3) 用纸巾轻轻地将玻璃夹层以外的水吸干，使水刚好铺满整个玻璃夹层； 
4) 移除重物，用电子测力计连接挂钩，在竖直方向上逐渐增大拉力直到玻璃片被拉开，此时电子测

力计将记录该过程的最大拉力，及分离玻璃片所需拉力。 
实验采用面积分别为 49 mm × 49 mm、55 mm × 55 mm、65 mm × 68 mm、87 mm × 89 mm 和 100 mm 

× 100 mm 的玻璃片，玻璃片与挂钩总质量依次为 40.9 g、44.4 g、68.4 g、92.6 g 和 114.2 g，按照上述操

作进行分离拉力测量，每组实验重复 12 次以减少误差。由于重物质量比玻璃片和挂钩的总质量大 15 倍

以上，因此每组实验都可以认为重物将玻璃片与水层压至相同的极限厚度 h 。由式(6)可知，尽管玻璃片

具有不同的质量与面积，但分离拉力与玻璃片的重力之差T mg− 应始终正比于玻璃片面积 S ，比例系数

2 hσ 为常数。因此，以玻璃片面积 S 为横坐标，分离拉力与玻璃片的重力差T mg− 为纵坐标，将数据按

照正比例函数进行拟合，拟合结果如图 2 所示。 
由图 2 可以发现，实验测量数据点分布在一条过坐标原点的直线上，拟合线性相关系数为 0.9921，

具有很好的线性关系。因此理论模型得以验证，即当水铺满整个矩形玻璃夹层时，分离玻璃所需最小拉

力可通过式(6)进行预测。 
实验中还发现，不同系统参量(如水量、玻璃材质等)对最小分离拉力有不同的影响，下文将通过实验

探究不同参量的作用。 

3.2. 夹层水量对分离拉力的影响 

如前文所述，当水层面积小于玻璃面积时，无法通过式(5)求得分离拉力的理论值，但仍可通过实验

探究夹层水量对分离拉力的影响。选取 65 mm × 68 mm 的玻璃片，利用胶头滴管逐渐改变玻璃夹层的水 
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Figure 2. When water fully covered the interlayer, the separation force 
was proportional to the area of glass 
图 2. 水铺满玻璃夹层时，分离拉力与玻璃面积成正比 

 
量，每次测量之前仍使用 1.67 kg 的重物施压 20 秒。由于水层在玻璃板之间的形状具有随机性，几乎不

可能复现相同的形状(仅可通过控制水量复现相同的面积)，因此每组数据仅测量 1 次，实验结果如图 3
所示。 

随着水量逐渐增大直至刚好铺满玻璃夹层(0~0.35 mL)，分离拉力逐渐上升；当水刚好完全铺满整个

玻璃夹层时，分离拉力最大；继续增大水量(仍铺满夹层，但水层厚度增大)，分离拉力出现下降趋势。当

水未铺满玻璃夹层时，可视为水层厚度不变而水层面积随水量增加而增大，由式(5)可知最小分离拉力亦

将增大，即曲线的上升部分；当水铺满玻璃夹层后，水层厚度将随水量的增加而增大，此时水层边缘的

竖直曲率半径也会增大，由式(6)可知最小分离拉力将减小，即曲线的下降部分。 
玻璃与水层分离瞬间，由公式(5)可知，分离拉力与水层面积 S 、水层边缘曲率半径 R



、 R⊥ 有关。

图 2 拟合得到分离瞬间边缘液面的竖直曲率半径为 26.46 μm，即数量级为 10−5 m。实验中，当水未铺满

玻璃夹层时，可观察到水层平面呈不规则图形，但边缘依然为光滑曲线，可估算边缘各处水平曲率半径 

不小于 1 mm，即数量级为 10−3 m。由此可见，
1
R


比
1

R⊥

小两个数量级以上，由式(5)可知，水层形状对 

分离拉力的影响远小于水层面积和厚度，因此可以被忽略。 

3.3. 初始施压对分离拉力的影响 

如前文所述，对玻璃片施加压力可以使玻璃片与水层充分地贴合并排出部分气泡，因此施压大小不

同会影响水层厚度从而对分离拉力产生影响。选用 87 mm × 89 mm 的玻璃片，让水铺满玻璃夹层；在原

有 1.67 kg 重物的基础上，分别使用推力计对重物附加 0 N、10 N、20 N、30 N、40 N、50 N、75 N 和 100 
N 的压力，持续 20 秒；每组分离拉力测量 6 次，实验结果如图 4 所示。 

随着初始施压大小的增加，最小分离拉力先逐渐增大，然后基本稳定于一个定值。究其原因，随着

附加施压增大水层厚度减小，由式(6)可知分离拉力将增大；当附加施压达到 20 N 时，水层已被压缩到极

限值，所以分离拉力趋于稳定。初始施压大小对玻璃片贴合度、水层中气泡量等因素存在影响，但由于

实验条件的限制，本文无法对其定量关系进行分析。 

Fitting: R = 26.46 μm

R-square: 0.9921

RMSE: 0.8899

SSE: 3.959
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Figure 3. The relationship between the separation force and the 
amount of water in glass interlayer 
图 3. 分离拉力与玻璃夹层中水量的关系 

 

 
Figure 4. The relationship between separation force and the ini-
tial pressure on the upper glass 
图 4. 分离拉力与初始施压的关系 

3.4. 玻璃材质对分离拉力的影响 

选用 50 mm × 50 mm、100 mm × 100 mm 的有机玻璃(亚克力板)与 49 mm × 49 mm、87 mm × 89 mm
的普通玻璃，将水铺满玻璃夹层并使用 1.67 kg 的重物施压 20 秒，移除重物后测量分离拉力，每组数据

测量 6 次。实验结果如表 1 所示，表中质量为上层玻璃与挂钩的总质量。 

对前 3 个实验组分别计算
T mg

S
−

值，依次可得：0.297 N/cm2、0.318 N/cm2、0.307 N/cm2；可见 3 个 

数值几乎相等，由此可以判断，水与两种材料的浸润情况基本相同，即表面张力系数σ 基本相等。然而

对于 100 mm × 100 mm 的有机玻璃，在测力计量程范围内都无法将玻璃片分离，即分离拉力大于 300 N，

情况较为特殊。对此可做定性分析：有机玻璃材质较为柔软，当通过吸盘挂钩在其中央区域施加拉力时， 
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Table 1. The relationship between separation force and glass material 
表 1. 分离拉力与玻璃材质的关系 

实验组号 玻璃类型 面积 S (mm2) 质量 m (g) 拉力平均值 T (N) A 类不确定度(N) 

1 普通玻璃 49 × 49 40.9 7.52 1.10 

2 普通玻璃 87 × 89 92.6 25.55 1.12 

3 有机玻璃 50 × 50 22.0 7.89 1.94 

4 有机玻璃 100 × 100 42.8 超出量程 超出量程 

 
有机玻璃片会发生明显形变，玻璃片之间的空间不再保持平整，而是形成中心厚、边缘薄的夹层；随着

拉力增大，中央部分首先分离，但由于周围区域被水密封，空气不能进入中央区域进行补充，从而在玻

璃片夹层中央部分形成一个气压远低于大气压的空洞，形成吸盘效应。不难估算，当低压区面积为玻璃

片总面积的三分之一时，大气压产生的附加压力可以达到 333 N，超出了测力计最大量程 300 N，因此在

测力计量程范围内无法将玻璃片分离。 

4. 总结 

本文从大气压与表面张力的角度出发，利用拉普拉斯公式建立了夹层有水玻璃片的受力平衡方程，

推导得到水铺满玻璃夹层时最小分离拉力的理论表达式，并进行了实验验证。此外，本文还实验探究了

夹层水量、初始施压大小以及玻璃材质对最小分离拉力的影响，在本文的实验操作条件下得到以下结论：

1) 当水未铺满夹层时，最小分离拉力与水量呈正相关；当水刚好铺满夹层时分离拉力达到最大值，随后

与水量呈负相关；2) 随着初始施压的增大，分离拉力先增大，然后趋于稳定值；3) 由于力学结构的差异，

不同材质在分离过程中的形变程度不同，较为柔软的材质将发生较大形变，所需分离拉力受吸盘效应影

响将显著增大，此时本文提出的理论不再适用。此外，当水未铺满玻璃夹层时，水层边缘形状不规则，

且在玻璃片分离过程中可观察到水层面积有明显的缩小，情况极为复杂，有待进一步深入研究。 
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Abstract 
This thesis is to produce thermoelectric material powders Ca3-xCoxCo4O9+δ (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15) 
in application of sol-gel method. It also studies Ce doping’s effects on powder microstructure. XRD 
results show that as the Ce doping content increases diffraction peak shifts to a large angle, which 
indicates Ce element is doped into the Ca3Co4O9+δ lattice. Through SEM scanning, we can find that 
the grains of the material are layer-structured and in a uniform size. Through the analysis for 
sample magnetism by VSM vibration, we can find that Ce doping has an effect on sample magnetism. 
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摘  要 

本文应用溶胶-凝胶法制备热电材料Ca3-xCexCo4O9+δ (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15)粉体。研究Ce掺杂对粉体微

观结构的影响。XRD结果表明，随着Ce掺杂含量增加，衍射峰向大角度偏移，说明了Ce元素通过掺杂到
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Ca3Co4O9+δ晶格当中。通过SEM扫描发现，材料的晶粒呈层状结构且尺寸大小均匀。通过振动样品强磁

计(VSM)对样品磁性进行分析，发现Ce元素的掺杂对样品的磁性有轻微的影响。 
 
关键词 

Ca3Co4O9+δ，Ce掺杂，微观结构，磁性曲线 
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1. 引言 

热电材料是一种可以利用固体内部载流子运动，将热能转换为电能的材料。而热电性能可以衡量热

能与电能之间转换效率的高低。热电材料的热电性能用热电优值(ZT)来表征，其定义式为 ZT = S2T/(ρκ)，
其中 S 是塞贝克系数，T 是绝对温度，ρ是电阻率，κ是热导率。而理想热电材料应满足如下条件：高 Seebeck
系数、高电导率、低热导率、高稳定性。钴基氧化物热电材料比一般热电材料，具有使用寿命长、抗氧

化强、无毒性等优点，得到科研者和环保人士越来越多的关注[1] [2] [3] [4] [5]。钴基氧化物中，Ca3Co4O9+δ

材料在高温情况下不易分解，化学性质稳定，在热电材料中具有更多的潜力。 
热电材料 Ca3Co4O9+δ具有不匹配层状结构，属于单斜晶系。其结构是由 CdI2 型 CoO2层和绝缘岩盐

型 Ca2CoO3 层沿 c 轴交替堆叠而成的。载流子运输主要由 CoO2 层来控制，而 Ca2CoO3 层主要为 CoO2 层

提供电荷，使材料具有很高的热点性能和电导率[6]。现如今，热电材料的热电优值仍处于较低水平。为

了提高材料的热电性能，一种有效的方法是在 Ca 位掺杂金属元素或在 Co 位掺杂稀土元素，掺杂后，

Ca3Co4O9+δ 材料的电导率提高，热点性能会有所提高。很多研究表明 Co 位和 Ca 位掺杂元素，是提高

Ca3Co4O9+δ热电性能很有效的方式之一[7] [8]。根据 Butt 等[9]研究可知，Ca3Co4O9+δ材料内部存在着晶格

失配，导致晶格周期不对称，使材料展现出多种磁性性质。Ce 原子，由于其特殊的核外电子层，主要是

4f 层容易失去电子，使其本身带电，因此掺杂 Ce 后，使 Ca3Co4O9+δ 材料呈现出复杂的磁性。本文制备

Ce 用来替换 Ca 位，并对其磁性进行测试分析。 

2. 实验 

在本实验过程中，采用溶胶凝胶法来制备 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15)的粉体。首先称适

量的 Co(NO3)2·6H2O、Ca(NO3)2·4H2O 和一定量的 Ce(NO3)3·9H2O 溶液，分别将溶液滴加溶于 80 ml 的去

离子水中，在滴加过程中搅拌使溶液混合。在溶液温度达到 80℃时，开始滴加 1 mol/L 柠檬酸溶液，当

pH 为 2 时停止滴加，继续搅拌该混合溶液至呈紫色透明胶体。将所获得的湿凝胶放入 473 K 烘箱中干燥

12 h，获得干凝胶；之后采取自蔓延燃烧的方法，将获得的胶体燃烧 2 个小时，除掉凝胶中的有机物，

获得前驱体；将此前躯体进行研磨，经 1073 K 热处理 6 h 后获得 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15)
的粉体。将获得的 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15)的粉体分别命名为 CC、CCC005、CCC010、
CCC015。 

利用日本理学电机 D/max–rB 型 X 射线衍射仪(Cu–Kα1, λ = 1.5406 Å)对粉体进行物相分析。然后将

样品喷金，在 Hitachi S4800 型扫描电子显微镜下，观察材料的粉体和表面形貌。最后利用 Lakeshore7410
型振动样品强磁计，测试样品磁性。 
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3. 结果与讨论 

利用日本理学电机 D/max–rB 型 X 射线衍射仪(Cu–Kα1, λ = 1.5406 Å)对粉体进行物相分析。图 1 是

Ca3Co4O9+δ掺杂Ce后的XRD图谱。可以观察出，所有的衍射峰与Ca3Co4O9+δ相的 JCPDS卡片(PDF21-0139)
是一致的，没有出现杂峰，证明成功合成纯相 Ca3Co4O9+δ样品。 

图 2 是 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.10)的最高峰(004)图谱，从图中观察可知，Ce 掺杂 Ca3Co4O9+δ

材料的衍射峰轻微向大角度移动。Ce 离子替换 Ca2CoO3 层中的 Ca 位[10]。Ce4+的离子半径为(0.87 Å)，
而 Ca2+的离子半径为(1 Å)。根据布拉格公式：2dsinθ = λ，d 减小，波长 λ 不变，则 θ 增大，使材料的各

衍射峰向大角度轻微移动。可以说明 Ce4+掺杂到晶格当中，而引起了晶格参数的变化。 
将样品喷金，然后在 Hitachi-S4800 型扫描电子显微镜下观察样品的微观结构。图 3 是 Ce 掺杂后的，

Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.15)材料的 SEM 图像。从图 3(a)观察可以看出，制备的 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x 
= 0)晶粒呈片状结构，且晶粒大小均匀。图 3(b)和图 3(c)分别是 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0.05, 0.15)样品的扫

描图，在掺杂 Ce 元素后，可以从图中观察出样品的晶粒尺寸略微减小，是由于 Ca 的离子半径(1 Å)大于

Ce 的离子半径(0.87 Å)，但对整体的影响效果不大。晶粒尺寸大小与图 3(a)中纯 Ca3Co4O9+δ 基本相同，约

为 1~2 μm。 
图 4 是在室温下样品 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.15)在 Lakeshore7410 型振动样品强磁计测试下的

磁性测试曲线。从图中观察可知，所有曲线经过原点，并且与外磁场成正比，Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0.05)
样品的磁性强度随着 Ce 含量的增加而增加。然而当掺杂含量继续增加 Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0.15)时，磁

化强度降低，可能是有杂质项的出现。证明元素掺杂对样品的磁性有轻微的影响。 

4. 结论 

本文研究了 Ce 掺杂对热电材料磁性和微观性能研究。随着 Ce 掺杂含量的增加，XRD 图谱的各衍射

峰轻微向大角度偏移，说明 Ce 元素已经融入 Ca3Co4O9+δ粉体，并且引起了晶胞参数的变化。SEM 图中

的样品晶粒成片状结构，分布均匀，并且无规律排列，晶粒大小约为 1~2 μm。通过对 Ce 掺杂对材料磁

性能的影响为以后研究热电性能与磁性能的关系奠定基础。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.10) 
图 1. Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.10)的 XRD 衍射图谱 
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Figure 2. Mangnified(004)peaks of Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.10) 
图 2. Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.10)的最高峰(004)图谱 

 

  
(a)                                               (b) 

 
(c) 

Figure 3. SEM images of Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.15): (a) SEM images of Ca3Co4O9+δ; (b) SEM images of 
Ce005 doped with Ca3Co4O9+δ; (c) SEM images of Ce015 doped with Ca3Co4O9+δ 
图 3. Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.15)的 SEM 图谱：a) Ca3Co4O9+δ的 SEM 图像；b) 掺杂 Ce005 的 Ca3Co4O9

的 SEM 图像；c) 掺杂 Ce015 的 Ca3Co4O9的 SEM 图像 
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Figure 4. VSM images of Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.15) 
图 4. Ca3-xCexCo4-xO9+δ (x = 0, 0.05, 0.15)的 VSM 图像 
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Abstract 
Non-spherical particles and complex non-spherical particle systems are commonly encountered in 
energy chemical engineering, mineral engineering, and safety manufacturing engineering. The 
collision dynamics of non-spherical particles are fundamental issues in the investigations of com-
plex particle systems. Discrete element method is the most prevalent models for particle-particle 
collision of spherical shapes, which incorporates a spring, a dashpot, and a frictional interaction. 
In this work, a comparative and analytical study on the mathematical models of collision dynamics 
for non-spherical particles is carried out. The hard non-spherical particle model and the soft-par- 
ticle model have been compared. It indicates that agreeable simulation results can be found for 
the two models. The two models have different advantages or disadvantages in accuracy, compu-
tational stability, and feasibility, with particular suitability for different cases. 
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摘  要 

在能源化工过程、矿业冶金及安全生产过程中均会涉及复杂的实际非球形颗粒体系，而颗粒的非球形碰

撞动力学过程是对复杂颗粒体系进行研究必须要考虑的基本问题。离散元方法通过弹簧、阻尼、摩擦三

种力学特性对颗粒-颗粒接触力进行建模，是目前国际上最为广泛使用的针对球形颗粒体系的模型。本文

对典型三角形非球形碰撞动力学工程过程进行理论分析和模型比较研究，对国际上目前正在研究的硬颗

粒和软颗粒非球形碰撞模型进行了比较。通过模型比较，证明了在工程上可以接受的计算误差范围内，

软颗粒和硬颗粒计算结果吻合较好，两者在计算精度、稳定性、适用性方面各有优势，可以在不同的应

用场合分别采用不同的计算模型。 
 
关键词 

能源工程，化工过程，安全生产，非球形，碰撞模型，离散元，硬颗粒，软颗粒 
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1. 引言 

在能源工程、化工工程、矿冶工程、安全生产等过程中均会涉及不同的颗粒流动过程，比如颗粒流

化过程、粉碎过程、包覆过程、传热过程等。对工业过程复杂颗粒体系行为的研究是颗粒学研究的一项

中心课题。其目的是为了了解微观颗粒动力学特性与颗粒体系的宏观行为之间的相互关系[1]。 
在理论研究中，离散元方法由于能提供几乎全部的碰撞动力学信息，包括每个颗粒的轨迹，瞬时相

互作用力等，因而在过去的十几年中获得了越来越广泛的应用。离散元方法属于确定性模型，分为软球

模型和硬球模型两种实现途径。硬球模型[2] [3]完全忽略颗粒形变，通过颗粒之间的相对位置和动量和角

动量守恒来求解碰撞动力学过程，其中非完全弹性碰撞特性和摩擦则通过恢复系数和摩擦系数引入，多

用于求解二体碰撞动力学。软球模型[4] [5]通过计算颗粒受力、形变及形变历史求解碰撞过程，可同时处

理多体碰撞动力学。 
最近，作者提出了针对非球形颗粒碰撞过程的硬颗粒模型(GHPM) [6]和软颗粒模型(SIPHPM) [7]。其

中硬颗粒模型 GHPM 拓展了原硬球模型的思想，给出了任意形状非球形理想硬质颗粒碰撞动力学过程的

解析解；软颗粒模型(SIPHPM)则提出基于在任意非球形形状的颗粒边界线上依次嵌入软质小球颗粒，通

过模拟小颗粒之间，及小颗粒包围的面与其他非球形颗粒的小颗粒之间的碰撞过程，建立非球形颗粒之

间的接触力学模型的思路。 
虽然两者均通过理论解及实验过程给出了相应的验证。但两者之间并无比较何种解法更有优势。在

此，将通过模拟相同情形下三角形颗粒的碰撞过程给出两个模型的模拟结果的比较。 
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2. 数值模型及工况 

据牛顿第二定律，碰撞过程中颗粒运动遵守动量和角动量守恒关系。由于篇幅限制，对硬颗粒 GHPM
模型和软颗粒SIPHPM模型的详细推导过程及碰撞后颗粒运动的解可见参考文献[6]和[7]。这里不再赘述。 

为了便于比较和进行能量分析，需要引入非球形颗粒碰撞过程的平动动能、转动动能和总动能的表

达式，分别如下： 

tran,
1 ,
2i i iK = v v                                     (1) 

2
rot,

1 ,
24i i iK a= ω ω                                   (2) 

( )total tran, rot,i i
i

K K K= +∑                                  (3) 

其中， iv ， iω ，a 分别表示颗粒的速度、角速度矢量和边长，i 表示颗粒索引。由于质量为常量，在此处

可不计。 
本文采用的计算参数如表 1 所示。模拟的工况参数如表 2 所示，分别模拟了对心正碰和偏心碰过程

的碰撞动力学过程。 

3. 模拟结果对比 

3.1. 工况 1 (对心碰) 

如图 1(a)所示，其中绿色散点标记为 SIPHPM 软颗粒碰撞前后位置，蓝色实线标记为 GHPM 硬颗粒

碰撞前后位置，两者重合处为深色。速度矢量用红色标记。从图 1(a)可见，SIPHPM 和 GHPM 的模拟结

果无论碰撞前后都相差无几。从矢量关系可见，碰撞前后两颗粒碰撞东南发生交换。 
图 1(b)的定量分析结果给出： 
1) 硬颗粒模拟结果(图 1(b)左)，颗粒 1 (西侧颗粒，下同)平动动能由 0.5 降到 0，颗粒 2 (东侧颗粒，

下同)平动动能由 0 增加到约 0.45 左右，两者的总动能由 0.5 下降到 0.45 (恢复系数 0.5，见表 1)。表明碰

撞过程中颗粒 1 和颗粒 2 发生了动量交换，颗粒 1 将大部分(90%)的动能传递给颗粒 2。碰撞过程中发生

了 10%的动能损失，这是由于恢复系数为 0.9 导致的； 
2) 软颗粒模拟结果(图 1(b)右)，颗粒 1 和颗粒 2 在碰撞前后的动能变化与硬颗粒的模拟结果是相似

的。不同之处在于，碰撞形变过程中，颗粒系统的动能向形变弹性势能转换，总动能降低，至形变最大

处发生转折，其后形变逐渐恢复，弹性势能向颗粒动能转化，使得总动能增加，并恢复至 0.45 (受恢复系

数 0.9 即非完全弹性形变限制所致)。由于动能和形变弹性势能的相互转换过程持续时间极短(如图 1(b)所
示，持续不超过 0.005 s)，且迅速恢复到碰撞后的速度，故此转换过程对颗粒宏观速度的影响可以忽略。 

由此可见，硬颗粒和软颗粒模型均能用于模拟非球形颗粒对心碰过程，两者吻合很好。而软颗粒模

型由于采用弹簧力学模型，很好地体现并解释了她与硬颗粒模型在求解碰撞微观过程中的不同。 

3.2. 工况 2 (偏心碰) 

如图 2 则显示了偏心碰撞过程，偏心距离为 a/2。从图 2(a)可见，虽然颗粒 1 和 2 的初始速度仍和工

况 1 一样，但偏心碰不发生大部分动量交换，碰撞导致颗粒 1 和 2 以一定的速度向右运动；同时，颗粒

2 发生旋转。由于旋转速度的不同，两者的角位移发生一定的偏差。 
从图 2(b)可见： 
1) 颗粒 1 只有一部分动量传递给颗粒 2，自己保留了一部分。颗粒 2 发生平动和转动，同时获得了 
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Table 1. Calculated parameters 
表 1. 计算参数 

Side length a, (mm) 1.732 

Restitution coefficient e, 0.9 

Friction coefficient, μ 0.3 

Time step Δt, (s) 10−4 

Total simulation time Ts, (ms) 60 

 
Table 2. Operating conditions 
表 2. 工况参数 

Case 1: (central collision) 
vi = 1.0 m/s, ωi = 0 rad/s vj = 0 m/s, ωj = 0 rad/s 

Case 2: (partly non-central) 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 1. A pair of triangular particles before and after the central collision (a) and related variation of energy (b) 
图 1. 颗粒对心碰撞前后(a)及能量关系(b) 

 
转动和平动动能； 

2) 颗粒 1 大部分平动动能损失转换为颗粒 2 的转动动能增量和平动动能增量； 
3) 硬颗粒和软颗粒模型的模拟结果出现小幅偏差，其主要原因在于：① 硬颗粒模拟结果中颗粒 2

的转动动能增量要大于平动动能增量，而软颗粒模拟结果中颗粒 2 的平动动能增量要大于颗粒 2 转动动

能增量；② 硬颗粒模拟结果中颗粒 1 的动能损失比软颗粒模拟结果中的动能损失要小。 
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(a) 

 
(b) 

Figure 2. A pair of triangular particles before and after the off center collision (a) and related variation of 
energy (b) 
图 2. 颗粒偏心碰撞前后(a)及能量关系(b) 

 
那么，在上面的模拟中，哪个结果更符合实际呢？我们认为两者皆有可能，取决于颗粒的质量分布：

1) 对于颗粒转动惯量较大，而质量较小的几何体(即质量分布偏向颗粒几何的边界上)，颗粒所受之表面

力，将更易于使颗粒在碰撞中增加平动动能，更难增加转动动能；2) 反之，对于颗粒转动惯量较小，质

量分布偏向质心，颗粒在碰撞中将更多地增加颗粒的转动动能而较小地增加平动动能。因此，对于软颗

粒 SIPHPM 模型，颗粒质量分布于颗粒的几何边界上，即属于第 1)种情形；而对于硬颗粒 GHPM 模型，

颗粒质量均匀分布于颗粒几何，相对来说属于第 2)种情形。因此，SIPHPM 模型计算的结果，颗粒在偏

心碰撞中增加的平动动能多于转动动能，反之，对于 GHPM 模型计算的结果，颗粒在偏心碰撞中增加的

转动动能多于平动动能。 

4. 结论 

本文对GHPM模型和 SIPHPM模型模拟典型非球形颗粒碰撞过程进行了比较分析。得出了如下结论： 
1) 对于对心碰撞过程，GHPM 和 SIPHPM 都能够准确预测颗粒碰撞动力学过程，获得近乎相同的颗

粒碰撞后的速度； 
2) 对于偏心碰撞过程，GHPM 和 SIPHPM 都在原则上能够获得颗粒碰撞后的平动速度和角速度。但
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碰撞过程中对于平动速度和角速度变化量的分配则受颗粒质量分布的影响。硬颗粒模型认为颗粒质量均

匀分布，偏心碰撞过程中转动动能变化占主导；SIPHPM 模型认为大部分颗粒质量分布于颗粒边界，偏

心碰撞过程中平动动能变化占主导； 
3) 从能量分析的角度看，两者均严格符合由恢复系数定义的碰撞能量变化规律；微观上，SIHPM 软

颗粒模型在碰撞过程中会发生动能和弹性形变势能的相互转化，使得瞬时颗粒体系的动能会出现波动。 
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Abstract 
This paper briefly reviews the history of negative refraction, describes the two ways to realize 
negative refraction of photonic crystals, and especially introduces the application of two dimen-
sional negative refraction photonic crystals in optical communication, optical detection and opti-
cal memory devices. Finally, the paper concludes that the two dimensional negative refraction 
photonic crystals have widespread application which benefits on the kinds of characteristic of 
negative refraction photonic crystals. 
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摘  要 

本文在简单回顾负折射的研究历史上，阐述了光子晶体实现负折射的两大途径，并重点介绍了二维负折

射光子晶体在光通信、光探测及光存储器件等方面的应用，最后指出二维负折射光子晶体在光学器件上

的广泛应用得益于多种负折射光子晶体特性。 
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1. 引言 

1968 年，Veselago [1]首先提出了负折射介质的概念，1996 年 Pendry 等[2]从理论上证明了按一定周

期排列的金属开口谐振腔和金属线在某波段可实现负折射效应，2001 年 Smith 等[3]首次成功制备出这种

具备负折射效应的介质。另一方面，1998 年 Kosaka 等人[4]发现，在特定的波长范围内，一个二维六角

晶格光子晶体中可观察到负折射现象；2000 年，Notomi [5]深入研究了二维光子晶体模型中光束的传播，

通过不同方法获得了介质的等效负折射率；2003 年，Cubukcu 等人[6]进一步从实验上证实了微波波段中

存在二维光子晶体负折射现象。早期的研究集中在二维介质光子晶体，后来就扩展到二维金属光子晶体

[7] [8] [9]和三维光子晶体[10] [11]。一般来说，一维光子晶体是周期排列的多层介质膜结构，其带隙通常

随着入射光角度的改变而改变，因而限制了它的应用范围。三维光子晶体的制作过程很复杂，特别是在

可见光和红外段制作这样的微纳结构，往往需要引入特殊制备工艺。相比之下，二维光子晶体能够实现

光子晶体的多数特性要求，同时可以利用标准的平面光波导技术制作，因而受到极大的关注和广泛的应

用，具有很大的研究价值和应用背景。 
本文通过总结二维负折射光子晶体在一些微纳器件中的主要应用，发现其特性在器件优化方面的具

有显著的优点，提出了在微带天线中利用负折射光子晶体来减小天线尺寸及增大耦合效率等，希望为以

后光电子器件优化方面提供理论借鉴和技术指导。 

2. 光子晶体实现负折射的基本途径 

光子晶体实现负折射现象有以下两种途径[12]。图 1(a)为左手负折射(left hand negative refraction, 
LH−)，是由负折射率介质引起的，折射光束的相速度和群速度方向相反，其有效折射率为负数。图 1(b)
称为右手负折射(right hand negative refraction, RH−)，通过对材料折射率的空间周期性的调制，改变其色

散关系来实现的，折射光束的相速度和群速度方向夹角为锐角，其有效折射率是大于零的。 
对于 LH−材料来说[12]， 0ph grv v⋅ < ，而对于 RH−材料来说， 0ph grv v⋅ > 。这两种途径的实现原理是

不同的[13] [14]：第一种可以从能带结构和等频线两个角度分析。在图 2(a)的频带结构图中，以第一布里

渊区中心点 Γ点为中心，离开这个中心 Bloch 波矢 k 增大而频率 ω减小，从等频线结构图 2(b)分析，等

频线半径越大，ω 越小，这些特征都表明光子晶体具有负折射的性质。因为光在光子晶体中的传播方向 
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Figure 1. LH− (a) and RH-(b) refraction (the sign-denotes 
negative refraction) 
图 1. 光子晶体中两种不同的负折射：(a) 左手负折射，

(b) 右手负折射[12] 
 

 
(a)                             (b) 

Figure 2. Analysis of the negative refraction of photonic 
crystals by using the (a) Band structure, and (b) equal fre-
quency line chart 
图 2. 利用(a) 频带结构图；(b) 等频线图分析光子晶体

的负折射现象[24] 
 
由群速度方向决定，而群速度矢量就是空间等频线的梯度矢量，见公式(1)。离开 Γ点 k 增大而频率 ω减

小，意味着群速度与相速度相反，在这种光子晶体内部，Poynting 矢量与波矢 k 的点乘为负。这种特点

类似于左手材料，负折射在所有角度都可以发生，被称之为全角度负折射(All angle negative refraction, 
AANR)。此情况下光子晶体的等频率曲线是圆的，即各项同性，则可以定义(负值)等效折射率。 

g kv ω= ∇                                        (1) 

第二种情况是以第一个布里渊区的某个角点为中心，离开这个中心 Bloch 矢量 k 增大而 ω 增大，

Poynting 矢量与波矢的点乘为正。这种情况，入射光束只有选取了合适的入射角度和界面方向才能够产

生负折射效应，可以理解为不具有等效负折射率的负折射现象。由于第一种是全角度负折射，而第二种

是需要特定角度入射才会有负折射现象，所以第一种的应用的范围更广一些。 

3. 二维负折射光子晶体的应用 

1) 电光偏转器：其原理是通过特殊的电极结构，在晶体中形成垂直于光束传播方向梯度电场，根据

电光效应产生折射率梯度，使光束发生偏转[15]。2016 年，高伦等人[16]提出基于光子晶体及其负折射效

应的电光偏转器，该偏转器通过电压来改变液晶折射率，进而控制出射光的偏转。文中采用的是梯形光
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子晶体结构，介质柱的单元形状为圆柱体，呈三角形排列。图 3 和图 4 分别表示该电光偏转器的平面结

构图和侧面剖视图，仿真实验表明，在实现负折射的频率范围内，器件可以达到 20˚的较大偏转。 
2) 光开关：用光子晶体来实现全光开关的思想，最早是由 Scalora 在 1994 年提出来的[17]。2010 年，

袁保国等人[18]用时域有限差分法研究了三角结构，文中的光子晶体是由在 GaAs 介质基底刻蚀上三角排

列的空气孔构成，如图 5(a)所示，该结构的光子晶体的等效折射率常数随归一化频率变化曲线如图 5(b)
所示。研究发现：工作频率为 0.3068 时，Bloch 波共振和受激辐射以及光子隧道贯穿极大地增强了自发

辐射的几率，使能量被高度局域，从而获得明显的全光开关效应。进一步研究还发现，当二维光子晶体

三角形结构的圆柱空气孔改为椭圆柱空气孔时，椭圆孔具有更高的品质因数，从而形成性能极优的光开

关效应。 
3) 开放式谐振腔：开放腔结构是 Notomi 在 2000 年首先提出来的[5]，2006 年孙桂林等人[19]提出了

一种由二维三角晶体光子晶体制作的开放腔结构如图 6，即由顶角 30˚楔角的光子晶体和空气槽交替组成。

材料选用 GaAs (折射率 n = 3.4)，空气孔半径 r 取为 0.18，初始光源取高斯波束。结果表明，当取光子晶

体材料的折射率为 4，半径 r 为 0.18 时，光子晶体开放腔在 0.6755-0.6851 归一化频率内具有负折射特性，

并且在此归一化频率内可形成一个零光程的闭合回路，且在某一时刻进入开放腔的能量主要集中在空气

槽中。因此，可以利用共振波长随着折射率变化而变化来实现生物测量[20]。 
4) NR-PC 平板透镜：基于负折射特性的 NR-PC 平板透镜具有亚波长成像特性，这种透镜能突破传

统成像的“衍射极限”，极大地提高了成像分辨率，从而对微小结构可实现“完美成像”。该透镜体现

了负折射光子晶体的自聚焦特性。2011 年徐阳等人[21]设计了两个 NR-PC 平板，选择光源归一化中心频

率为 fc = 0.3068，系统建模如图 7 所示。该研究得到的结论为：其板间距 S 的变化对系统再聚焦分辨率值

的影响较小，即由两个 NR-PC 平板透镜组成的探测系统可以突破传统的衍射极限，具有很好的探测性能。 
自聚焦的特性还有其他的应用，例如：分光镜和分束器等。2008 年陈沛等人[22]提出用空气中介质

圆柱围成六角形二维三角品格光子晶体，制作分光镜。在 2005 年 R.Gajic 提出[12]在空气中，用 Al2O3

介质柱组成的二维正方晶格光子晶体可以实现光束分离的作用。其光束传播示如图 8 所示。 
5) 太赫兹波导：2010 年张乐在论文中[23]研究了衬底为硅、纤芯为 TPX、包层有规律的掺入负折射

率介质的情况下，正方晶格结构和三角晶格结构的光子晶体太赫兹波导的带隙的情况。其结构示意图如

图 9(a)，得到的结论是：三角晶格和正方晶格负折射率介质光子晶体太赫兹波导都是适合太赫兹波传输

的；负折射率介质占空比越大越利于该波导导光的实现，而三角形晶格结构比正方晶格结构容易产生光

禁带，完全带隙的宽度和范围都比正方结构要大。 
6) 低通滤波器：曹始明等人[24]以二维三角格光子晶体作为研究对象，半径为 0.40a 的空气圆柱在

介电常数为 10.5 的介质背景中排列成二维三角品格，其中 a 为晶格常数，所有的频率已经归一化为

ωa/2πc。图 10(a)为了光子晶体在第二个导带的等频线，在第二个导带，等频线呈现比较规则的圆形，并

且随着频率的减小，等频线由圆形逐渐接近正六边形，可以用等效介质理论来处理。另外，随着等频线

半径的增大，归一化频率 ω 在逐渐减小，进一步验证了该频率的左手电磁特性。图 10(b)为光子晶体第二

个导带的等效折射率随频率的变化曲线，在归一化频 ω = 0.37 到 0.42 范围内存在相对自由空间表现光疏

性质的折射率(|n| < 1)，该频段可以实现全反射性的低通空间滤波器。 
7) 隐身斗篷：隐身斗篷的设计主要利用了电磁波的绕射，也即是引导电磁波绕过物体继续传播。人

们对各种光子晶体结构中可能存在的负折射效应及其在光学隐身斗篷方面的应用激发了极大的研究兴

趣。瑞典皇家工学院的 Berrier [25]等在 InP/GaInAsP/InP 平板波导上刻蚀了三角晶格空气圆孔的二维光子

晶体，格子的周期常数为 480 nm，气孔半径为 125 nm，实验观测到 1.5 μm波长左右的负折射现象。美

国的一个研究小组提出利用一组同轴的硅光子晶体环[26]，可能接近实现“光学隐身斗篷”的特殊功能。 
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Figure 3. The plane structure of electro-optic deflector 
图 3. 电光偏转器平面结构示意图[16] 

 

 
Figure 4. The structure of electro-optic deflector from cutaway views 
图 4. 电光偏转器结构剖视图[16] 

 

 
Figure 5. Schematic diagram of the photonic crystal and the variation curve of the 
equivalent refractive index constant with frequency 
图 5. 该光子晶体的结构示意图及等效折射率常数随频率 ω变化曲线图[18] 

 

 
Figure 6. Plane of photonic crystal cavity 
图 6. 光子晶体开放腔的平面图[19] 
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Figure 7. Scanning detection system composed of two NR-PC plates 
图 7. 两个 NR-PC 平板组成的扫描检测系统[21] 

 

 
Figure 8. Schematic diagram of negative refraction photonic crystal beam splitter 
图 8. 负折射光子晶体分束器的示意图[12] 

 

  
(a)                                   (b) 

Figure 9. (a) Negative refractive index dielectric photonic crystal terahertz 
waveguide with triangular structure; (b) Affirmative structure of negative re-
fractive index photonic crystal terahertz waveguide 
图 9. (a) 三角形结构的负折射率介质光子晶体太赫兹波导；(b) 正方结构

负折射率介质光子晶体太赫兹波导[23] 
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Figure 10. (a) The contour map of negative refraction photonic crystal; (b) 
Effective refractive index of the second conduction band 
图 10. 具有负折射性质光子晶体的(a) 等频线图；(b) 第二导带的等效折

射率[24] 

4. 总结 

二维负折射光子晶体在光学器件上的广泛应用得益于其多种特性，主要的是其与左手材料相关的自

聚焦特性、反常多普勒效应及反常切伦科夫辐射等，以及光子晶体本身所具有的共振激发和相干热辐射

等性质。在光学器件的优化方面也离不开这些特性。 
例如，韩丽萍等人[27]提出了一种小型化差分微带天线。在天线覆层添加一种哑铃型开口环金属线复

合周期结构的左手材料，改善了天线的带宽、辐射性能。但是其缺点也很突出：左手材料结构太复杂，

仿真慢。而采用二维光子晶体作覆层，通过改变其晶格常数和形状以及介质的介电常数来实现类似于左

手材料的功能。同样的，将滤波器各组成部分放置在二维负折射光子晶体中，这样能够有效的减小滤波

器的尺寸；或者在线缺陷主波导后放置正负折射率相间的介质柱，对于其禁带频率内的光反射极强，增

加了此频率带内的耦合效率，进一步优化了滤波效果。例如刘杰等人[28]在二维三角晶格光子晶体中设计

了一款由线缺陷主波导、环形谐振腔、60˚弯下载波导组成的多信道下载滤波器，优化后各目标频率光信

号的透射率均达 90%以上。 
就现今技术而言，二维负折射光子晶体在缩小光子电路尺寸方面有巨大潜力；而通过引入各种功能

缺陷，实现不同的功能、并增强其特性，会使结构功能得到显著的提高和优化。 
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Abstract 
We studies the effects of annealing on the surface morphology, electrical and magnetic properties 
of La0.8Ba0.2MnO3 films on SrTiO3 (001) substrates grown by pulsed laser deposition. The root- 
mean-square roughness of the surfaces decrease significantly from 1.24 nm for as-grown films to 
0.24 nm for annealed films when the films are annealed in 500 mbar oxygen for 2 h. The insula-
tor-metal phase transition temperature increases by around 100 K after 2 h annealing. When the 
annealing time rises up to 3 h, however, an additional insulating phase appears below 220 K as a 
result of excess oxygen incorporated in the crystal lattices. Our results indicate that appropriate 
post-annealing conditions are necessary to optimize the surface microstructure and physical 
properties of manganites, especially for films prepared by pulsed laser deposition. 
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摘  要 

利用脉冲激光沉积法在SrTiO3(001)上生长了La0.8Ba0.2MnO3薄膜，我们研究了退火对其表面形貌、电学

和磁学性能的影响。生长完成后，在500 mbar氧气氛中原位退火2小时可以使薄膜表面的均方根粗糙度

从1.24 nm减小到0.24 nm。退火2小时后，薄膜的绝缘-金属相变温度增加了约100 K。然而，当退火时

间达到3小时，由于在晶格中掺入过量的氧，薄膜在220 K以下出现其它的绝缘相。结果表明，适当的退

火条件对优化脉冲激光沉积法制备的锰氧化物薄膜的表面微结构和物理性质尤为重要。 
 
关键词 

退火时间，锰氧化物，磁学性质，电学性质 
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1. 引言 

自从 Jin 等人发现钙钛矿型的 La-Ca-Mn-O 体系中的庞磁电阻效应(CMR)以来[1]，对于锰氧化物

La1-xAxMnO3 (A = Sr, Ba, Ca, Ce, Hf)的研究引起了研究者们广泛的关注。锰氧化物除了具有惊人的 CMR
效应，其自旋、电荷、轨道以及晶格等自由度之间的强烈耦合使得它们表现出有趣的磁学和电学性质，

因而在未来的磁存储器和磁传感器中具有潜在的应用前景。 
虽然 LaMnO3 化合物是反铁磁绝缘体，但当一部分 La3+被二价碱土离子 A2+(例如 Ca2+，Sr2+，Ba2+)

置换时，其在低温条件下会呈现铁磁金属性。先前的研究表明，混合价态的 Mn3+和 Mn4+之间的双交换作

用在 La1-xAxMnO3 的金属和铁磁性中起着关键作用[2]。因此，Mn4+/Mn3+值是混合价态锰氧化物物理性能

的关键参数。通常，改变 LaMnO3 中 Mn4+/Mn3+值的途径主要是在生长或者后期退火处理过程中改变材料

的化学计量比，如用其它二价阳离子取代 La3+ [3]或在 La、Mn 或 O 晶格位置引入空位[4] [5] [6]。Boschker
等人发现混合价态锰氧化物的物理性质对薄膜的制备条件非常敏感[7]。对于利用脉冲激光沉积法(PLD)
法生长的锰氧化物薄膜，由于氧含量的变化会导致薄膜中 Mn4+/Mn3+值的变化，因此生长氧压和后期退火

处理工艺能明显影响其晶体结构、表面形貌和物理性质[8] [9] [10]。为了研究氧含量或氧空位对薄膜的结

构、电、磁和光学性质的影响，研究者们通常利用 PLD 法在不同的氧压下制备锰氧化物薄膜。尽管 PLD
法有保持薄膜的化学计量比的优势，最近越来越多的有关生长复合氧化物薄膜的实验表明，利用 PLD 法

获得化学计量比的氧化物薄膜通常仅在窄的生长窗口才能实现[11] [12]。我们前期的研究表明，薄膜的成

分高度依赖于生长时的氧压和激光的能量密度[13]。除了氧含量的变化外，锰氧化物薄膜生长过程中的氧

压的改变也可能导致不同的 La1-xAx/Mn 值。最近，Marozau 等人发现当氧压从 0.11 mbar 增加到 0.3 mba
后，LaMnO3 中 La/Mn 值从 0.92 增加到 1.09 [14]。由于 PLD 法在沉积过程中可能导致非化学计量比，因

此与改变生长氧压相比，通过不同的后期氧气氛退火处理更有利于研究氧含量对复杂氧化物物理性质的

影响。迄今为止，关于锰氧化物薄膜后期氧气氛退火处理对其物理性质影响的报道很少。在本研究中，

我们通过改变后期氧气氛退火时间，研究了不同氧含量对 PLD 法生长的 La0.8Ba0.2MnO3(LBMO)薄膜的表

面形貌、电学和磁学性质的影响。我们的研究结果表明氧含量对锰氧化物的物理性质有明显影响，适当
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的后期退火处理可以明显提高锰氧化物薄膜的物理特性。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

在相同的生长条件下，用PLD法在SrTiO3(001)(STO)衬底上沉积了几片厚度约为22 nm的外延LBMO
薄膜。实验过程中采用波长为 248 nm 的 KrF 激光聚焦作用于多晶 LBMO 陶瓷靶材的表面附近。在沉积

过程中，衬底与靶材之间的距离保持在 6 cm。激光的能量密度和频率分别为 2.5 J/cm2 和 2 Hz。在生长过

程中，氧压保持在 0.5 mbar，衬底温度控制在 825℃。沉积完成后，样品在 500 mbar 的氧压下原位退火，

时间分别为 0 h、1 h、2 h 和 3 h，然后保持氧压不变，将样品缓慢冷却至室温。这里我们将刚生长的薄

膜称为退火 0 小时的样品。 

2.2. 结构及性能测试 

本研究中利用 X 射线衍射(XRD)分析 LBMO 薄膜的晶体结构，借助 X 射线反射(XRR)测量薄膜的厚

度，通过原子力显微镜(AFM)研究薄膜的表面微观结构。利用四探针法测定薄膜的电导率随温度的变化

关系。在综合物性测试系统(PPMS)中施加一个平行于样品表面的磁场以研究其磁输运特性。 

3. 结果与讨论 

图 1 显示了 STO 衬底上生长的 LBMO 薄膜在不同退火时间后(002)衍射峰附近的 XRD 衍射图。除了

STO 衬底的 Kα1 和 Kα2 峰，每个薄膜在 STO 峰位的左边都有一个肩峰，且位置几乎相同。结果表明，尽

管退火时间不同，薄膜的 2θ峰位几乎相同，表明所有的薄膜都有相同的面外晶格常数。在以前的研究中，

Goyal 等人观察到当含有氧空位的锰氧化物薄膜在高氧压下长时间退火之后薄膜的面外晶格常数有减小

的趋势，并将其归因于 Mn4+与 Mn3+比值的增加[15] [16]。然而，在当前的研究中我们没有观察到明显的

面外晶格常数的变化，很可能是由于高氧压条件下生长的 LBMO 薄膜中氧空位较少的原因。 
图 2 显示了(a)刚生长和(b)退火 1 小时后 LBMO 薄膜的 AFM 图像。刚生长的薄膜表面呈现一些分散

的岛状结构，其平均粒径约为 60 nm，具有较大的均方根粗糙度(1.24 nm)。退火 1 h 后，群岛变得平坦，

平均晶粒尺寸减小到 20 nm，表现出更致密光滑的表面，其均方根粗糙度仅为 0.24 nm。进一步增加退火

时间至 2 h 和 3 h，表面形貌无明显变化。结果表明，刚生长的 LBMO 薄膜的表面由三维岛状结构组成，

原位退火 1 h 可以大大提高 LBMO 薄膜的表面质量。 
图 3(a)~(d)给出了不同退火时间下 LBMO 的电阻率-温度关系曲线。随着退火时间的延长，室温下薄

膜的电阻率不断减小，且金属-绝缘体相变温度(Tp)升高，即薄膜退火 0 h、1 h、2 h 和 3 h 对应的 Tp 分别

为 204 K、292 K、303 K 和 315 K。值得注意的是，退火 1 小时后，薄膜的电阻率急剧下降且 Tp 升高了

88 K。进一步延长退火时间，电阻率的下降变得缓慢，相变温度的增加也缓慢下来。刚生长的 LBMO 薄

膜具有出低的相变温度，并且在大多数测量温度范围下呈现绝缘行为，这种低温绝缘特性与低掺杂浓度

(x < 0.2)的 La1-xBaxMnO3 陶瓷相似[17]。考虑到刚生长的 LBMO 薄膜的铁磁-顺磁转变温度约为 200 K [18]
且掺杂锰氧化物的电、磁特性主要取决于 Mn4+/Mn3+的大小，结合 La1-xBaxMnO3 的相图可以推断未经退

火的 LBMO 薄膜中 Mn4+与 Mn3+的比值与 La0.87Ba0.13MnO3 中对应的值接近，约为 13/87。因此可以推测，

刚生长的 LBMO 薄膜的化学式近似为 La0.8Ba0.2MnO2.965。退火 1~2 h 后，刚生长薄膜在 Tp 以下的绝缘相

转变为金属相，并且 Tp 达到了 305 K，这与报道的 20 nm 的 LBMO/STO 薄膜的结果一致[19]。这种一致

性表明退火 2 h 后的样品几乎是满足化学计量比的，即不含氧空位。当退火时间增加到 3 h，除了室温附

近的相变(315 K)外，样品在 220 K 和 114 K 处均表现出异常的金属-绝缘体转变。与退火 1~2 h 的薄膜样 
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Figure 1. XRD diffraction pattern of the LBMO thin films with different annealing 
time 
图 1. 不同退火时间后 LBMO 薄膜的 XRD 衍射图 

 

 
Figure 2. AFM images for LBMO films (a) as grown and (b) annealed for 1 h 
图 2. (a)刚生长和(b)退火 1 小时后 LBMO 薄膜的 AFM 图像 

 

 
Figure 3. Temperature dependence of resistivity for LBMO films annealed for (a) 0 h 
and (b) 1 h, (c) 2 h and (d) 3 h measured at magnetic fields of 0 T, 1 T, 4 T and 9 T  
图 3. 在 0 T，1 T，4 T 和 9 T 磁场下 LBMO 薄膜退火(a) 0 h、(b) 1 h、(c) 2 h 和

(d) 3 h 的电阻率随温度的变化关系 
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品不同，退火 3 h 的样品在 Tp 以下的电阻率并非随着温度的下降而降低，而在 220 K 附近出现了最小值。

因此可以推断，退火 3 h 的样品自 220 K 开始绝缘相占主导作用，其在 114 K 处相转变的作用机理尚不清

楚，可能与铁磁金属相和绝缘相的竞争作用相关。 
为了研究不同退火时间下磁场对 LBMO 薄膜电阻率的影响，图 3 给出了磁场强度分别在 1 T、4 T 和

9 T 下薄膜的电阻率-温度曲线。可以看出，随着磁场强度的增加，薄膜的电阻率减小，且相变温度 Tp 向

高温区移动。定义磁电阻率 MR 为(R0-RH)/RH × 100%，这里 RH 表示施加磁场后薄膜的电阻率，R0 表示未

加磁场时的电阻率。图 4(a)显示了在 9 T 磁场下不同退火时间后 LBMO 薄膜的 MR 与温度的变化关系。

对于刚生长的 LBMO 薄膜，其最大 MR 值为 448% (203 K)，退火 1 h，2 h 和 3 h 后薄膜的最大 MR 值分

别为 374% (280 K)，362% (288 K)和 285% (299 K)。除了刚生长的薄膜在 203 K 处出现最大的 MR 值外，

所有经过后期退火处理的样品在室温附近都具有最大的 MR 值。我们也研究了 300 K 时 LBMO 薄膜的

MR 与磁场的依赖关系，其结果体现在图 4(b)中。在磁场强度为 9 T (−9 T)条件下，退火 0 h、1 h、2 h 和

3 h 后薄膜的最大 MR 值分别为 43%，278%，320%，296%。由于经过退火处理的薄膜具有较少的氧空位

因而更高的相变温度 Tp，所以与刚生长的薄膜相比它们在 300 K 具更高的 MR 值。 
为了明确氧含量对材料物理性质的影响，LBMO 薄膜的化学式可以表示为如下： 

3 2 3 4 2
0.8 0.2 0.8 2 0.2 2 3La Ba Mn Mn Oδ δ δ
+ + + + −

− + +  

这里 δ 表示氧含量偏离化学计量比 3 的值。根据这个化学式，Mn4+与 Mn3+的比值可表示为(0.2 + 
2δ)/(0.8 − 2δ)。显然，当薄膜中的氧含量(3 + δ)改变时，LBMO 的物理性质仍可能发生改变。根据

La1-xBaxMnO3 的温度-成分相图，当温度低于铁磁-顺磁相变温度(Tc)时 La1-xBaxMnO3 在 x < 0.2 时表现出铁

磁绝缘态，在 0.2 ≤ x ≤ 0.5 时为铁磁金属态，而在 x > 0.5 时为铁磁多相态[17]。考虑到掺钡 LaMnO3 的电

学和磁学性质与其 Mn4+/Mn3+的值相关，因此 LBMO 薄膜的物理特性非常依赖于 δ 值的大小。由于刚生

长的薄膜样品处于欠氧状态，即 δ < 0，因此 Mn4+/Mn3+的值小于 0.25，薄膜在 Tc 以下表现出铁磁绝缘态，

如图 3(a)所示。当退火时间达到 2 h 时 δ接近于 0，因此 LBMO 薄膜表现出 LBMO 本征的物理性质，如

图 3(c)所示。继续延长退火时间至 3 h 时 δ大于 0，Mn4+与 Mn3+的比值继续增大。如图 3(d)所示，除了室

温附近的顺磁绝缘-铁磁金属相变，样品在 220 K 和 140 K 附近均出现了附加的金属-绝缘体转变。考虑到

当 Mn4+/Mn3+大于 1 时 La1-xBaxMnO3 表现出铁磁金属和绝缘体的混合相[17]，我们认为退火 3 h 的样品由

于在后期处理过程中吸收了过量氧，导致部分区域 Mn4+/Mn3+大于 1，因此薄膜呈现铁磁金属/绝缘体的 
 

 
Figure 4. (a) Temperature dependent MR of LBMO films with applied magnetic field of 9 T, (b) Magnetic depen-
dent MR of LBMO films at 300 K 
图 4. (a) 磁场强度为 9 T 时 LBMO 薄膜的 MR 与温度的变化关系；(b) 300 K 时 MR 和磁场强度的关系 
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混合相。在 220 K 以上，铁磁金属相占主导，薄膜在 315 K 出现铁磁金属-顺磁绝缘相变；在 220 K 以下，

绝缘相占主导，两相的竞争作用导致薄膜在 220 K 和 140 K 附近出现两个附加相转变。 

4. 总结 

采用脉冲激光沉积法在 STO 单晶衬底上制备了 LBMO 薄膜，并进行了后期氧气氛退火处理，研究

了不同退火时间对 LBMO 薄膜的表面形貌和电学、磁学输运性质的影响。研究结果表明退火 2 h 后，薄

膜呈现出类似于体材的性质，其金属-绝缘体转变温度为 303 K；退火时间超过 2 小时，薄膜在低温区出

现铁磁金属与绝缘体的混合相。在我们的研究中，退火导致的影响大多数可归结于薄膜中氧含量的变化，

意味着氧含量对锰氧化物的电学、磁学性质起着至关重要作用。我们的研究结果对于深入理解氧含量对

锰氧化物其它物理性质如光电导、电致电阻等的影响，进而研发基于锰氧化物薄膜的多功能传感器具有

重要的借鉴意义。 

参考文献 (References) 
[1] Jin, S., Tiefel, T.H., Mccormack, M., et al. (1994) Thousandfold Change in Resistivity in Magnetoresistive La-Ca-Mn- 

O Films. Science, 264, 413-415. https://doi.org/10.1126/science.264.5157.413 
[2] Zener, C. (1951) Interaction between the d-Shells in the Transition Metals. II. Ferromagnetic Compounds of Manga-

nese with Perovskite Structure. Physical Review, 82, 403. https://doi.org/10.1103/PhysRev.82.403 
[3] Turcaud, J., Pereira, A. and Cohen, L. (2015) Quantifying the Deleterious Role of Strong Correlations in La1−xCaxMnO3 

at the Magnetocaloric Transition. Physical Review B, 91, Article ID: 134410.  
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.134410 

[4] Zhao, R., Jin, K., Xu, Z., et al. (2013) The Oxygen Vacancy Effect on the Magnetic Property of the LaMnO3−δ Thin 
Films. Applied Physics Letters, 102, Article ID: 122402. https://doi.org/10.1063/1.4798550 

[5] Markovich, V., Rozenberg, E., Gorodetsky, G., et al. (2004) Vacancies at Mn-Sites in LaMn1−xO3 Manganites: Inter-
play between Ferromagnetic Interactions and Hydrostatic Pressure. Journal of Applied Physics, 95, 7112-7114. 
https://doi.org/10.1063/1.1667855 

[6] Joy, P., Sankar, C.R. and Date, S. (2002) The Limiting Value of x in the Ferromagnetic Compositions La1−xMnO3. 
Journal of Physics: Condensed Matter, 14, L663. https://doi.org/10.1088/0953-8984/14/39/104 

[7] Boschker, H., Huijben, M., Vailionis, A., et al. (2011) Optimized Fabrication of High-Quality La0.67Sr0.33MnO3 Thin 
Films Considering All Essential Characteristics. Journal of Physics D: Applied Physics, 44, Article ID: 205001. 
https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/20/205001 

[8] Abdelmoula, N., Guidara, K., Cheikh-Rouhou, A., Dhahri, E. and Joubert, J.C. (2000) Effects of the Oxygen Nonstoi-
chiometry on the Physical Properties of La0.7Sr0.3MnO3−δ□δ manganites (0 ≤ δ ≤ 0.15). Journal of Solid State Chemistry, 
151, 139-144. https://doi.org/10.1006/jssc.2000.8636  

[9] Ouyang, S., Wang, C., Liu, G., et al. (2008) Oxygen Pressure Dependent Electroresistance in La0.9Sr0.1MnO3 Thin 
Films Grown by Laser Molecular Beam Epitaxy. Science in China Series G: Physics, Mechanics and Astronomy, 51, 
232-236. https://doi.org/10.1007/s11433-008-0035-4 

[10] Wang, C., Jin, K.-J., Gu, L., et al. (2013) Crucial Role Played by Interface and Oxygen Content in Magnetic Properties 
of Ultrathin Manganite Films. Applied Physics Letters, 102, Article ID: 252401. https://doi.org/10.1063/1.4812302 

[11] Ohnishi, T., Shibuya, K., Yamamoto, T., et al. (2008) Defects and Transport in Complex Oxide Thin Films. Journal of 
Applied Physics, 103, Article ID: 103703. https://doi.org/10.1063/1.2921972 

[12] Droubay, T.C., Qiao, L., Kaspar, T C., et al. (2010) Nonstoichiometric Material Transfer in the Pulsed Laser Deposi-
tion of LaAlO3. Applied Physics Letters, 97, Article ID: 124105. https://doi.org/10.1063/1.3487778 

[13] Liu, G., Lei, Q. and Xi, X. (2012) Stoichiometry of SrTiO3 Films Grown by Pulsed Laser Deposition. Applied Physics 
Letters, 100, Article ID: 202902. https://doi.org/10.1063/1.4717984 

[14] Marozau, I., Das, P.T., Döbeli, M., et al. (2014) Influence of La and Mn Vacancies on the Electronic and Magnetic 
Properties of LaMnO3 Thin Films Grown by Pulsed Laser Deposition. Physical Review B, 89, Article ID: 174422. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.89.174422 

[15] Goyal, A., Rajeswari, M., Shreekala, R., et al. (1997) Material Characteristics of Perovskite Manganese Oxide Thin 
Films for Bolometric Applications. Applied Physics Letters, 71, 2535. https://doi.org/10.1063/1.120427 

https://doi.org/10.1126/science.264.5157.413
https://doi.org/10.1103/PhysRev.82.403
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.134410
https://doi.org/10.1063/1.4798550
https://doi.org/10.1063/1.1667855
https://doi.org/10.1088/0953-8984/14/39/104
https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/20/205001
https://doi.org/10.1006/jssc.2000.8636
https://doi.org/10.1007/s11433-008-0035-4
https://doi.org/10.1063/1.4812302
https://doi.org/10.1063/1.2921972
https://doi.org/10.1063/1.3487778
https://doi.org/10.1063/1.4717984
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.89.174422
https://doi.org/10.1063/1.120427


魏杰 等 
 

 
117 

[16] Prellier, W., Rajeswari, M., Venkatesan, T., et al. (1999) Effects of Annealing and Strain on La1−xCaxMnO3 Thin Films: 
A Phase Diagram in the Ferromagnetic Region. Applied Physics Letters, 75, 1446-1448.  
https://doi.org/10.1063/1.124720 

[17] Ju, H., Nam, Y., Lee, J., et al. (2000) Anomalous Magnetic Properties and Magnetic Phase Diagram of La1−xBaxMnO3. 
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 219, 1-8. http://doi.org/10.1016/S0304-8853(00)00429-7  

[18] Chen, X.X., Liu, G.Z., Zhu, X., et al. (2016) Improved Electrical and Magnetic Transport Properties of La0.8Ba0.2MnO3 
Thin Films by Oxygen Annealing. Science China Physics, Mechanics & Astronomy, 59, Article ID: 677521. 
https://doi.org/10.1007/s11433-016-0020-x 

[19] Zhang, J., Tanaka, H., Kanki, T., et al. (2001) Strain Effect and the Phase Diagram of La1−xBaxMnO3 Thin Films. 
Physical Review B, 64, Article ID: 184404. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.64.184404 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

期刊投稿者将享受如下服务： 

1.  投稿前咨询服务 (QQ、微信、邮箱皆可) 
2.  为您匹配最合适的期刊 
3.  24 小时以内解答您的所有疑问 
4.  友好的在线投稿界面 
5.  专业的同行评审 
6.  知网检索 
7.  全网络覆盖式推广您的研究 

投稿请点击：http://www.hanspub.org/Submission.aspx 
期刊邮箱：app@hanspub.org 

https://doi.org/10.1063/1.124720
http://doi.org/10.1016/S0304-8853(00)00429-7
https://doi.org/10.1007/s11433-016-0020-x
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.64.184404
http://www.hanspub.org/Submission.aspx
mailto:app@hanspub.org


9 772160 756004 40




	Front Cover
	Inside Front Cover-Editorial Board
	Table of Contents
	Journal Information
	85-Formation Principle and Influence Factors of the Force Required to Separate Two Sheets of Glass with a Thin Layer of Water between Them
	92-Preparation and Study on Magnetic Properties of Ce-Doped Ca3Co4O9+δ
	97-Comparison of Collision Dynamics of Non-Spherical Particles between the Hard-Particle Model and Soft-Particle Model
	103-Analysis on the Application of Two Dimensional Negative Refraction Photonic Crystals in Micro/Nano Optoelectronic Devices
	111-Effects of Annealing on the Surface Morphology, Electrical and Magnetic Properties of La0.8Ba0.2MnO3 Thin Films
	Inside Back Cover-Call for Papers
	Back Cover



