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能量为 "&&)*+ 的 ,- 离子，以 ! . !&!/ ，( . !&!/ ，! . !&!’ 012 " 的剂量分别注入到非晶 345" 玻璃，光学吸收谱显

示：注入剂量为 ! . !&!/ 012 " 的样品的光吸收谱为洛伦兹曲线，与 64* 理论模拟的曲线形状一致；注入剂量较大的 (
. !&!/ ，! . !&!’ 012 " 的谱线共振吸收增强，峰位红移并出现伴峰 7 透射电镜观察分析表明，注入剂量不同的样品中

形成的纳米颗粒的大小、形状、分布都不同，注入剂量较大的还会产生明显的表面溅射效应，这些因素都会影响共

振吸收的峰形、峰位和峰强 7 当注入剂量达到 ! . !&!’ 012 " 时，,- 纳米颗粒内部可能还形成了杂质团簇 7
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! E 引 言

金属纳米颗粒复合材料是一种新型的非线性光

学功能材料，具有较大的光学三阶非线性极化率和

超快时间响应特性，在光开关和光计算机等重要领

域具有广阔的应用前景，其中 ,C，,-，9C，3?，3F 等

金属纳米颗粒复合材料已引起国内外广泛的研究兴

趣［!—%］7 由于离子注入不受被注入样品固溶度的影

响，注入金属元素在基体中会因为扩散而成核，并在

一定条件下生长为纳米颗粒，所以离子注入法特别

适合在样品表面附近形成过饱和固溶体 7 同时该法

具有注入的元素可以任意选取，注入或添加元素时

不受温度的限制，可以在高温、室温、低温下进行，可

精确控制掺杂浓度和深度等优点 7 金属离子注入玻

璃后形成纳米晶体，其大小和密度在衬底中的分布

随深度而变化，这些纳米晶体决定吸收带的光学特

性 7 处于外场中的微颗粒对外场有吸收和散射作

用，场强随入射到介质表面的距离呈指数衰减趋势，

衰减系数与金属颗粒的体积因子成正比，因此介质

中纳米颗粒的形成会使样品的光学透射率在一定波

长范围降低，并且由于表面等离子体共振（G<;H1;
I*HJ?;?0*）会形成很强的吸收峰 7 在金属纳米颗粒

表面等离子体共振吸收研究中发现，其共振频率与

注入元素颗粒的大小、形状、组分、分布、体积因子及

基底介电材料性质等因素有关 7 本文结合对 ,- 注

入玻璃样品的透射电镜观察和光学共振吸收谱及拉

曼光谱分析，研究了不同注入剂量对形成纳米颗粒

的大小、形态、分布、微结构的差异及对复合材料光

学性质的影响 7

" E 实验过程

注入样品所用的基片是经过严格抛光的石英玻

璃片 7 注入前利用 KL41 程序对注入过程进行模拟，

离子注入能量为 "&&)*+，束流为 "E(!,M01
"，注入剂

量分别为 ! . !&!/，( . !&!/，! . !&!’ 012 " 7 采用日本

电子（N85O）公司生产的 N86 "&!&（PK）电镜观察

和分析纳米颗粒的形貌和结构，得到样品的截面、平

面明场像和选区电子衍射像等，电镜工作电压为

"&& )+7 用 紫 外 可 见 近 红 外 光 度 计 Q+:+R3:SRI
3T*0ULJTBJUJ1*U*L 9;LV (&&& 测量了样品的紫外可见
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吸收光谱，扫描范围 !""—#"" $%，间隔 & $%，每次测

量都以未注入的石英玻璃基片作为参考，扣除背底，

故测量结果显示的是注入元素的影响 ’ 样品的拉曼

光谱测量采用英国 ()$*+,-. 公司生产的 (/0&"""
激 光 共 聚 焦 拉 曼 光 谱 仪（ 12$324-5 (-%-$
/*462+7)4862+4279）’ 所用的 :6; 激光功率为 #" %<，

激发波 长 为 =&>?= $%，照 到 样 品 上 的 功 率 约 为 #
%<，狭缝宽 ="!%，扫描范围为 !"—#""" 4%@ & ’

A ? 实验结果与分析

图 & 分别是未注入的 -0B*C# 衬底以及注入剂量

为 = D &"&E和 & D &"&F 4%@ # 样品的拉曼光谱 ’ 图中显

示未注入的 -0B*C# 衬底的拉曼谱出现了两个特征谱

峰 G&（>H# 4%@ & ）和 G#（E"= 4%@ & ），及 另 外 的 >E>
4%@ &，FHH 4%@ &，&"=> 4%@ & 谱峰 ’ 比较分析可知，注

入剂量为 & D &"&F 4%@ #样品的拉曼谱在 &=FH 4%@ & 处

出现一个新峰，这对应的是 C# 的振动基频［>］’ 这可

能是由于大剂量载能 :I 离子的辐照，导致了衬底

中的部分 B*0C 键被破坏，产生了间隙氧原子及空位

缺陷，间隙氧原子扩散聚集形成了氧分子 ’ 并且由

于辐照在样品浅表层内产生了大量的缺陷，改变了

该区材料的微结构，使得样品 -0B*C# 衬底的网络

模［>］FHH 4%@ &几乎消失 ’ 另外，注入剂量为 = D &"&E

4%@ #样品的拉曼谱在 &"#= 4%@ &处峰强很大，这是由

于纳米颗粒表面局域电磁场增强造成的表面增强拉

曼散射（BJ(B）［=］引起的 ’

图 & 未注入离子的 -0B*C# 衬底以及注入剂量为（= D &"&E，& D

&"&F）4%@ #样品的拉曼光谱

图 # 是实验测得的注入剂量为（& D &"&E，= D

&"&E，& D &"&F）4%@ #样品的光吸收谱，实验曲线在 #="
$% 以下区域吸收增强是由离子注入过程中产生的

大量缺陷引起［E］’ 由图中看出，注入剂量为 & D &"&E

4%@ #的样品共振吸收峰在波长为 >"F $% 处，与运用

/*) 理论模拟的曲线一致［F］’ 说明该剂量下样品中

形成的 :I 颗粒尺寸较小，颗粒的体积浓度较低，颗

粒之间的相互作用可以忽略 ’

图 # 不同剂量 :I 离子注入 B*C# 玻璃的光学吸收谱

注入剂量为 = D &"&E，& D &"&F 4%@ #的样品吸收谱

强度明显增强，并出现伴峰，且峰位较注入剂量为

& D &"&E 4%@ #样品的吸收峰发生了明显红移，分别为

>=# $% 和 >#! $%’ 由实验得知，随着注入剂量增加，

样品中纳米颗粒的尺寸也在变大，体积因子增大，吸

收增强 ’ 根据 /*) 理论，峰强对应的消光系数由下

式决定：

! K "（#A
L $ M!"#）， （&）

其中，" 是光速，#L 是衬底的折射率，$ 是体积因子，

"# 是介电常数的虚部［F］’ 由（&）式可知峰强的变化

与体积因子和"# 有关 ’ 理论显示被极子散射的电

场与（% M&）#’ ; &成比例，这里 % 是颗粒的半径，& 是

颗粒之间的距离，’ 表示多极子（’ K & 表示偶极子，

’ K # 表示四极子）’ 当颗粒的尺寸增大，颗粒之间

的间距减小时，需考虑高阶极化引起的共振吸收以

及极子之间的相互作用，这些极子之间的相互作用

导致等离子体共振频率红移并出现伴峰［!］’
根据 /-N.)550O-6$)88 有效媒质理论可知［H］，金

属纳米颗粒的共振吸收频率#( 为：

"（#(）K @")（# ; $）M（& @ *）， （#）

由（#）式可知，$ 增大共振频率红移，但是 /0O
理论仅考虑了体积因子对#( 的影响，忽略了颗粒之

间的相互作用对#( 的影响 ’ 同时，当纳米颗粒不是

球形时，等离子体共振吸收峰也会红移［F］’ 从图 &
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中注入剂量为 ! " #$#%，# " #$#& ’() *的光吸收曲线比

较来看，注入剂量为 # " #$#& ’() *的吸收比注入剂量

为 ! " #$#% ’() * 的强，这是体积因子增大带来的结

果，但峰位的红移却小些，因此这里不但要考虑体积

因子，还要考虑相互作用及纳米颗粒的形态分布等

因素，对峰位的影响 + 下面的工作是通过对截面样

品的透射电镜观察分析，探讨样品中纳米颗粒的大

小、形态、分布的成因及其对光吸收谱的影响 +

图 , 注入剂量为（-）! " #$#% ’() *样品的截面，（.）# " #$#& ’() *

样品的截面和（’）平面明场像

图 ,（-）是注入剂量为 ! " #$#% ’() * 的样品截面

明场像，从图 ,（-）可以看出，颗粒的分布大致分三

个区（如图）+ !区内有大的纳米颗粒分布，该区域

可认为是在投影射程附近，由于此处注入离子的浓

度最大因而生长的颗粒尺寸最大 + 此区的纳米颗粒

几乎分布在同一层，许多颗粒呈椭圆形，长轴与颗粒

分布平面平行 + 因为离子注入过程中，小颗粒的成

核首先发生在势能低的地方，如晶体缺陷，当后注入

的原子聚集在核的周围，核就开始长大，同时颗粒周

围非晶 /01* 密度增加 + 载能重离子注入导致 /01*

网络被破坏，使得颗粒周围的势场不对称，由于这些

压力的不对称以及 23 离子浓度沿深度方向分布不

均匀，使得那些纳米颗粒生长为非球形并使得纳米

晶体的晶格被扭曲［#$］+ 椭圆形纳米颗粒与球形纳米

颗粒相比，其在外部电磁场中的极化要强些，极子间

的相互作用要大些，另外表面电荷密度分布也会不

同，这些因素都可能导致共振吸收峰红移 + "区颗

粒尺寸大于#区，这是因为载能 23 离子注入 /01*

样品时会在"区形成大量点缺陷和缺陷团簇，而这

些缺陷成为捕获因碰撞而损失了能量的 23 离子的

有效位置，使离子浓度增加，因而 23 离子在此成核

并生长［##，#*］+ 另外，大剂量离子注入引起的碰撞级

联产生的大量热量也能促进颗粒的生长 +
图 ,（.）是注入剂量为 # " #$#& ’() * 样品的截面

明场像，（’）是样品的平面明场像 + 从图 ,（.）可以看

出，颗粒的分布大致也分为三个区（如图）+ !区内

有较大的纳米颗粒，呈大致球形，也几乎分布在同一

层，颗粒的平均尺寸（不包含与"区类似的小颗粒）

比注入剂量为 ! " #$#% ’() * 样品!区内的大 + 从颗

粒的分布和大小来看，这些大的纳米颗粒应该是在

前者的基础上长大的 + 那些巨大的颗粒有可能是原

来较大的纳米颗粒吸收小颗粒长大的，也不排除原

相邻的较大纳米颗粒长大后合二为一的可能 + 图 ,
（’）中箭头指出了两个颗粒合并的初始阶段 + 由于

注入离子能量较高，束流较大，大剂量离子注入会导

致样品表层温升较高，后一阶段的退火可促进纳米

颗粒的合并生长，使其形状向球形转变 + "区内有

许多直径在 * 4( 以下的小颗粒，分布相对均匀，而

#区内颗粒尺寸明显比"区大 + 这是由于大剂量载

能重离子的注入，会将样品表层部分溅射掉，导致了

投影射程向衬底内移动，使#区内离子浓度增加从

而形成了较大的颗粒 +
图 ,（.），（’）都显示，许多 23 纳米颗粒内部有

杂质团蔟 + 在颗粒的生长过程中，这些纳米颗粒会

受到注入 23 粒子的辐照而产生缺陷，并且被注入

23 离子打出的二次离子（如硅和氧）也会撞入纳米

颗粒中，这些离子或原子停留在颗粒内部形成杂质

点缺陷，离子注入产生的热会使大量杂质点缺陷团

聚形成团蔟 + 该杂质团蔟可能是非晶的二氧化硅或

硅 + 根据以上分析可知，由于注入剂量更大，纳米颗
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粒体积因子也更大，形成的纳米颗粒分布更宽，导致

图 ! 中注入剂量为 " # "$"% &’( ! 样品的光吸收谱吸

收更强，峰值更大，峰形更宽 )

* + 结 论

注入剂量的大小对基底中形成的金属纳米颗粒

的大小、形态、分布有较大的影响 ) 透射电镜观察表

明，,- 离子注入 ./012! 玻璃形成了大致球形的纳米

颗粒，颗粒尺寸随注入剂量的增大而增大 ) 较小注

入剂量下样品中形成的纳米颗粒尺寸较小，颗粒的

体积浓度较低，颗粒之间的相互作用可以忽略 ) 随

着注入剂量的增加，颗粒尺寸增大，颗粒间的相互作

用产生多极极化，吸收谱出现伴峰 ) 同时，颗粒的体

积因子也急剧增加，使吸收峰红移 ) 另外，颗粒的非

球形形状，颗粒的大小及分布不均匀，颗粒的表面电

荷密度分布不均匀，颗粒与介质交界面处介电函数

的变化等，这些因素的共同作用也可能导致共振吸

收频率红移和峰形变宽 )
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