
快重离子辐照聚酰亚胺潜径迹的电子能损效应!

孙友梅! 刘 杰 张崇宏 王志光 金运范 段敬来 宋 银
（中国科学院近代物理研究所，兰州 "#$$$$）

（%$$&年 %月 &日收到；%$$&年 #月 #’日收到修改稿）

快重离子辐照聚合物材料时，由于密集电离激发在其路径上产生几纳米直径的潜径迹，径迹形貌受离子种类、

离子能量等多种因素的影响 (为了研究电子能损对径迹形成所起的作用，利用 ’)’&*+,- 的 .,&/离子和 ’)"&&+,-
0,’#/离子在室温真空环境下辐照叠层聚酰亚胺（12）薄膜，结合傅里叶转换红外光谱（.324）分析技术对辐照引起的
化学变化进行了测量 (聚酰亚胺官能团的降解及炔基的生成是离子辐照聚合物的主要特征，在注量 ’ 5 ’$’’到 / 5
’$’% 678% 范围及较宽的电子能损（9!69"）, 范围（.,&/离子：%)% 到 &)% :,-6;8，0,’#/离子：*)/ 到 ’’)# :,-6;8）对官

能团的断键率及炔基生成率进行了研究 ( 红外结果显示在实验涉及的能损范围都有炔基生成，应用径迹饱和模型
对实验结果进行拟合，不同能损下的平均损伤径迹半径及炔基生成径迹半径被得到，通过热峰模型对实验结果拟

合，给出了离子在聚酰亚胺中产生潜径迹的能损阈值，实验给出的径迹形貌的电子能损效应曲线与热峰模型预言

走势基本一致 (
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快重离子与聚合物的相互作用具有高能损值及

能量沉积具有空间分布的特点，因此将产生不同于

其他粒子（!，N射线、电子等）辐照的效应，离子在材
料中的密集电离激发将在其路径上产生几纳米直径

的连续损伤潜径迹，径迹中材料的性质与周围材料

相比发生了巨大改变，导致聚合物材料的物理化学

性能发生改变［’］(不同材料中径迹的生成具有不同
的电子能损阈值 (特殊径迹的产生，如绝缘体中的导
电径迹具有广泛的应用前景，利用蚀刻的径迹通道

可以实现离子光刻，也可作为单原子或金属纳米导

线的生长模板［%］(目前，描述绝缘体中激发电子能量
转换为靶原子动能的转变机理主要有两种唯象模型

———库仑爆炸模型和热峰模型 (库仑爆炸模型假定，
离子在其路径产生上的强的电离和激发而引发非稳

定带，在库仑排斥下电离原子脱离非电离基体［#，O］；

热峰模型应用了所给材料电子和原子子系统的热性

能，离子在固体中的能量沉积导致离子径迹附近瞬

间温度剧增，进而达到熔融态，然后通过热传导冷

却［&］( @P,;,J 等已经将分析绝缘体中非晶化径迹而
建立的热峰模型［/］应用到了聚合物材料 1-Q. 和
1E3，我们也成功地应用这个模型解释了快重离子
在聚碳酸酯（1C）中的非晶化径迹行为［"］，本文用此
模型来描述快重离子在聚酰亚胺（12）中的降解径迹
及炔基产生径迹 (

% ) 实 验

实验所用样品为国产商用聚酰亚胺薄膜，其厚

度为 %$"8，密度为 ’)O#R678#，质量热容为 ’)$D
<6R·S，由于聚酰亚胺没有确定的熔点值，为了应用
热峰模型估算损伤径迹半径，在计算中我们采用了

热塑性聚酰亚胺的熔点值 #**T (辐照实验在兰州
重离子加速器（U24.>）辐照终端上完成，辐照离子
分别采用 能 量 为 ’)’&*+,- 的 .,&/ 和 能 量 为
’)"&&+,- 的 0,’#/，辐照期间的能量稳定性好于
&V，样品采用多层重叠辐照（每层对应不同能损值，
总的叠层厚度大于离子在材料中的投影射程加射程

歧离），离子束垂直样品表面在真空室温环境辐照，

辐照期间为避免样品过热，束流通量控制在 & 5 ’$" 6
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!·"#$以下，总的辐照注量是通过在线测量离子穿过

三层铝箔发射的二次电子电荷，并用法拉第筒测量

值校准确定，铝箔总厚度为 $%!#，&’离子选取的辐
照总注量组为 ( ) *+**，* ) *+*$和 , ) *+*$ -"#$，.’离
子为 ( ) *+*+，* ) *+**，( ) *+**和 * ) *+*$ -"#$ /利用
0123程序根据每层薄膜的厚度计算的入射能量和
出射能量的平均能量值对每层薄膜的平均电子能损

值进行了估算 /辐照后对叠层中不同位置及不同剂
量组的 42膜进行了傅里叶转换红外光谱测量，红外
光谱测量在 4’56789:;#’5 <.光谱仪上完成，测量采
用透射方式 /

, = 结果与讨论

不同离子辐照后 42膜的红外光谱具有相似特
征，与未辐照样品相比，特征峰的有效吸光度明显减

小（受仪器条件限制吸光度饱和值为 >，某些特征峰
的效应不能正确测量），图 *给出了未辐照聚酰亚胺
膜与不同剂量 &’离子辐照叠层组中第十六层（!’ ?
(=*>6’@-8#）聚酰亚胺薄膜的降解红外光谱比较，另
一感兴趣区的光谱如图 $ 所示，由于 *A++ 到
$B++"#C *波数范围无明显吸收产生因而未给出光

谱，对谱中特征峰的鉴别参照了文献［A］，原谱中
,%(+，,>(+"#C *处的吸收可能来自—DE 伸缩振动
（非完全环化脱水反应的残留水［B］）及羰基 !!F D
伸缩振动的倍频 /谱中芳香环的

!!

F E 伸缩振动
组出现在 ,+BA，,+GG，,+(% "#C *（见图 $）/ 羰基

!!F D 伸缩振动组出现在 *GA+，*G(+ "#C *，芳香

!!F F 伸缩振动在 *(*( "#C *，F—F 伸缩振动在
***A "#C *，芳香醚（F—D—F）的非对称伸缩振动在
*$(+ "#C *，对称伸缩在 **G+ "#C *，环胺基（F—H—
F）的非对称伸缩振动在 *,G+ "#C *，对称伸缩在

*+B% "#C * /对于对位取代苯基，氢原子的面内摇摆
振动出现在 *+*( "#C *，而两个氢原子的面外摇摆振

动在 A$* "#C *，环的面外弯曲出现在 (*A "#C *，而

（*，$，%，(）四取代苯基中独立氢原子的面外弯曲振
动出现在 AA, "#C *，*%(> "#C *的吸收来自苯环的骨

架振动 /为了定量描述特殊功能团的辐照降解，我们
对图 *所示有代表性、未饱和的一些官能团的特征
峰进行了定量分析，图 ,分别给出了 &’离子（ !’ ?
(=*>6’@-8#）和 .’ 离子（ !’ ? **=,6’@-8#）辐照 42
某些官能团的归一化吸光度（" C "+）-"+随辐照注

量的变化趋势，其中 "+和 " 分别为对应波数处辐照

图 * 未辐照及用不同注量 &’(>离子（!’ ? (=*>6’@-8#）辐照的

42膜的红外光谱比较

图 $ 不同注量下，&’离子（ !’ ? ( / *>6’@-8#）和 .’离子（ !’ ?

** /,6’@-8#）辐照 42膜的炔基生成红外光谱的比较

前后的吸光度，运用径迹饱和模型（损伤仅发生在面

积为!的柱形径迹中），特殊官能团的损伤服从指
数规律［*+］（" C "+）-"+ ? ’C!" C *，其中! ?"#$

I 为

对应官能团的损伤截面，#I 为对应的损伤径迹半

径，" 是辐照离子注量，通过对所有层实验数据的
拟合不同电子能损下典型官能团的损伤半径被导

出，典型官能团的损伤径迹半径的平方与电子能损

的关系在图 (中给出，将在下面加以讨论 /由图 ,可
见，与其他官能团比较，环胺基（**G+"#C *）有较大的

抗辐照性，而四取代苯基中的 F—E键（AA, "#C *）有

较大的辐照敏感性，且所有官能团损伤截面基本处

于相同量级 /图中显示的较低的羰基（**GA "#C *）损

伤截面则可以认为是由于辐照后的过氧化效应引起

的，这一点可以从图 $中 ,(++ "#C *附近吸收随辐照

注量的增加现象加以证实 /由图 $可以看到不同离
子辐照后在 ,$B+ "#C *均出现了一个新峰，这个峰
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图 ! 不同离子辐照 "#某些特征峰的归一化吸光度随辐照注量

的变化趋势，实线为指数拟合结果

应当对应炔基末端组 ! !!$ $% 中 $—%的伸缩
振动［&&］，在用不同快重离子辐照不同聚合物的研究

中均发现了这个峰的出现［&’］，因此可以断定炔基末

端组的形成似乎与聚合物的结构无关，而是高电子

能损条件辐照聚合物的特殊现象，它的形成存在一

定的电子能损阈值，对于它的形成机理还有待进一

步研究 (图 )给出了不同电子能损条件下产生的炔
基随辐照注量的变化情况，同样用指数函数 " *
"+（& , -,!#"）［&&］对各实验点进行拟合将给出不同电

子能损下炔基的生成截面!. *!!’
.，式中 !. 为对应

的炔基生成径迹半径，"是辐照离子注量，"+ 是拟

图 ) 不同电子能损下炔基的 $—%伸缩振动的吸光度随辐照

注量的变化

合参数 (图 !和图 )中实验误差主要来自辐照注量
的实验测量（ / &+0），通过对实验曲线的指数拟合，
对应的炔基生成半径被导出，炔基生成径迹半径的

平方随电子能损的变化趋势如图 1中符号所示，图

2和图 1给出的径迹半径平方的误差一方面来自辐
照注量，另一方面来自每一层的平均电子能损估计，

按 / &+0给出 (

图 2 损伤径迹半径的平方随电子能损的变化趋势，插图为热峰

模型计算结果，实线为#!’
- 给出的结果

图 1 炔基生成径迹半径的平方随电子能损的变化趋势，插图为

热峰模型计算结果，实线为$!
’
- 给出的结果

热峰模型预言了有效径迹半径 !- 的平方与电

子能损的关系的表达式为

!’
- * $’（+）34（%- 5%-6） %- 7 ’89%-6，

!’
- * $’（+）%- 5（’ (9%-6） %- : ’89%-6，

其中

%-6 *!%&’+ $’（+）5(，

式中%为材料的密度、& 为材料的平均质量热容、’+

为辐照温度 ’ ;<和熔点温度 ’= 的温差，(%-则表示电

子激发转换为热峰的份额（( 效率），对于绝缘体中
的高速离子已经发现 ( * +8&9［1］( 在此我们认为此
值同样也适合于聚合物，而参数 $（+）为峰温度最高
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时温度分布的初始高斯宽度，在此模型中径迹形成

的阈电子能损 !!"和 "#（$）是表征模型的主要参数 %
我们将以上公式应用在重离子辐照 &’的径迹估算
中，对于室温下辐照的聚酰亚胺，应用 #( ) **+,-
.，# /0 ) #1-,- .，! ) +23$456(3，$ ) $,+7 及 % )
+,$1 48645·.进行计算，计算结果在图 -和图 *的插
图中给出 %比较理论和实验结果可以看出理论计算
的有效径迹半径 &! 远远高于损伤径迹半径 &9（图

-）和炔基生成径迹半径 &:（图 *），为了验证热峰模
型能否描述实验曲线走势，我们假定 &#

9 )"&#
!，&#

:

)#&
#
!，对 &9 和 &: 热峰模型预言的关系形式以 !!"

和 "#（$）为拟合参数进行拟合，式中"和#为适当
的参数，如果"和#为常数，则表示热峰模型预言
的有效径迹半径 &! 的平方与电子能损的关系是正

确的，如果"，#) + 则表示理论计算中所选用参数
完全满足实验结果，"，#!+表示理论计算和实验结
果之间还存在整体偏差，一方面可能来自计算参数

聚酰亚胺的熔点值及 $ 值的选取，另一方面可能是
由于实验方法造成的系统偏离，通过使得实验和计

算值之间的差值最小来估计"和#的值，对于图 -
和图 *中的实验值，对应波数 ;;3，+$12，-+;，++7$
和 +7;$ <(= +给出"分别为 $,23，$,2$，$,37，$,#-，
$,+*，而#) $,+1，可以看出除（羰基 +7;$ <(= +）外，

损伤半径普遍大于炔基的生成半径 %在图 - 和图 *
中分别用实线绘出 &#

9 )"&#
!，&#

: )#&
#
!，结果清楚表

明实验曲线的形状与热峰模型的公式的描述完全一

致 %实验结果和分析预言之间的相符性是对热峰模
型在聚合物中应用可能性的最好体现 %从以上分析
得到 &’的热峰模型拟合参数 "#（$）) 3#>(#，也就是

说离子在 &’中的初始温度宽度为 -,*->(，在 &’中
可产生径迹的阈电子能损值 !!" ) #,+$4!?6>(，这些
值是潜径迹在 &’膜中应用的基本参考数据 %

2 , 结 论

运用 @A’B分析技术，通过测量离子辐照引起的
官能团降解及炔基形成随辐照注量的演变过程，研

究了离子径迹中的特殊损伤过程 %实验发现炔基的
产生截面小于官能团的损伤截面，可以推断仅仅部

分断键发生了重组，在此过程中形成了炔基 %四取代
苯基中的 C—D键比其他基团更易断裂，且对位取
代苯基、四取代苯基、芳香醚等基团有相近的损伤截

面，环胺基有较大的抗辐照性，基团的损伤径迹半径

及炔基生成径迹半径都在几纳米范围内，因此可以

认为快重离子辐照聚合物的降解过程主要是在径迹

芯中发生的 %运用热峰模型计算了不同电子能损下
的有效径迹半径并与实验进行了比较，结果证明实

验曲线的形状与热峰模型的描述完全一致，但由于

计算参数选择等因素的影响两者数值上还存在较大

偏差 %
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