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报道了在兰州重离子加速器国家实验室电子回旋共振离子源原子物理实验平台上，在室温（"’(+!* ,）条件下，
用固定剂量（&+( - !%!! . /0"）的高电荷态&% 12!" 3 离子，辐照沉积在厚度为 (%% 40 的金膜表面上、平均直径约为
(*+( 40的 15纳米颗粒，使其大小发生改变的实验结果 6实验中，通过改变入射离子的引出电压，选择不同的能量，
利用原子力显微镜（178）对辐照前后颗粒的形态和大小进行表征，系统地研究了辐照后 15纳米颗粒的平均直径
!与入射离子能量 "的变化关系 6同时利用碰撞混合模型、熟化（9:）和反熟化（;9:）模型对实验结果进行了详尽
地定性讨论 6实验和理论均表明：存在临界能量 "!，当 " < "!时，!随 "的增大而增大，而当 " = "!时，!随 "的
增大而减小 6
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! + 引 言

纳米颗粒因其有别于分子和块体结构的表面效

应、小尺寸效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应

等特性，在化学、电子、冶金、宇航、生物和医学等领

域具有广阔的技术应用前景，近年来引起了人们的

广泛关注 6而纳米颗粒的这些物理特性取决于单个
纳米颗粒的大小、形状、晶体结构和表面性质，且与

纳米颗粒中包含有限的原子数量和相当大的表面原

子比（OP:）有关 6目前，对于很多材料，虽然在小尺
寸范围内合成球状体的纳米颗粒的研究已经取得了

较好的进展［!—&］，而人们对非球状体纳米颗粒的合

成、探究和认识仍然面临很大的挑战［*，?］6近年来，离
子辐照成为一种有效地控制纳米颗粒形貌，引起其

形变的方法［$—!!］6实验中的炮弹离子主要用质子，或
单电荷态离子，靶材料主要为绝缘体或半导体 6轰击
使球体颗粒变为扁椭球体［’，!%］6如 QM44D4RGSH 等［!%］

用 8MT量级能量的重离子轰击绝缘体包裹金属核
的颗粒，使原来的球体颗粒变成扁椭球体 6但值得一

提的是，UC4 >DEEM4 等［!!］用能量高达 (% 8MT的单电
荷态 OM离子轰击直径为 !* 40的金纳米颗粒，没有
探测到颗粒的形变 6
高电荷态离子（VW;）因其本身携带有非常高的

势能，在与固体表面作用时，库仑势场的作用很强，

炮弹离子可以在 HX时间尺度和 40空间尺度沉积几
十甚至上百 RMT的势能，使得作用区域形成瞬间等
离子体，能流密度可高达 !%!&Y./0" 6而等离子体的
电子阻止本领要远大于普通状态下物质的电子阻止

本领，因此高电荷态离子在固体中的能量损失要远

大于单电荷态离子的能量损失［!"］6相对于单电荷态
离子轰击而言，高电荷态离子更容易导致颗粒发生

形变 6正是基于此，用高电荷态离子轰击纳米颗粒引
起其形变受到人们的关注［!(，!&］，但受实验条件限制

研究进展缓慢 6如 O4SMRX等［!&］用能量为 ! 8MT，辐照
剂量为 ( - !%!& . /0" 的 ZM& 3 离子轰击 OD纳米颗粒，
使其形状由球体变为椭球体 6但目前还没有关于金
纳米颗粒因轰击造成形变的报道 6
我们课题组近年来借助于兰州重离子加速器国

家实验室的原子物理实验平台，从事低速高电荷态
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离子与表面相互作用的研究［!"—!#］$本文工作旨在探
索用高电荷态离子轰击控制贵金属纳米颗粒尺寸的

可行性 $实验中，我们成功地利用辐照剂量为 %&’ (
!)!! * +,-，能量范围在 !%.&.%—-/)&.% 012的低速高
电荷态 %)34!- 5 离子辐照，改变了沉积在厚度为
’)) 6,金膜表面、平均直径约为 ’"&’ 6,的 37纳米
颗粒的大小，发现金纳米颗粒的直径随入射离子能

量的增加先增大后减小，存在临界能量 !!，使得金
纳米颗粒的直径变化最大 $

- & 实验装置与实验结果

对于探究离子束辐照后的金纳米颗粒的变化情

况而言，对辐照参数和纳米颗粒的原始特性的控制

十分重要 $实验中所用的 37 纳米颗粒通过电化学
方法［!/］制备，然后用高速离心机对金胶体溶液进行

离心，再用孔径为 %) 6,的滤纸进行抽滤，提纯后的
胶体金纳米颗粒的透射电镜（89:）图样如图 ! 所
示 $显然，经过提纯后的金纳米颗粒轮廓更加清晰，
样品中的杂质含量降低，颗粒无杂质包裹 $

图 ! 室温下的 37纳米颗粒的 89:图

以厚度为 - ,,的载玻片为衬板，采用真空镀膜
机在其上均匀蒸镀 ’)) 6,厚度的金膜（金的纯度为
//&//;），对金膜基底做表面净化处理后，用原子力
显微镜（3<:）观测选取表面平整度较好的基底 $然
后迅速将提纯好的 37纳米颗粒均匀沉积在事先经
过表面净化处理的、厚度约为 ’)) 6,的洁净厚金膜
（!))）上，使 37纳米颗粒形成单层排列，从而形成面
积最大的纳米颗粒膜 $在室温（-/’&!" =）条件下，制
备好的样品用能量变化范围在 !%.&.%—-/)&.% 012

的高电荷态 34!- 5离子束辐照 $
实验中采用的 34!- 5 离子束是由兰州重离子加

速器国家实验室 !%&" >?@ 电子回旋共振离子源
（9ABCD）在所需电压下提供的 $束流经过聚束器聚
束，利用 /)E偏转分析磁铁将所需束流引入到原子物
理实验平台，经过四极透镜和光阑聚焦准直后，进入

由内部具有电磁屏蔽功能的超高真空靶室，离子束

沿垂直方向与样品表面相互作用 $辐照实验示意图
如图 -所示 $

图 - 高电荷态离子与靶表面作用实验示意图

本实验中，在室温条件下，34!- 5 离子束的辐照
剂量固定为 %&’ ( !)!% * +,-，流强在 63量级，能量范
围在 !%.&.%—-/)&.% 012$靶室内的真空度保持在
!)F !) ,GH4 的数量级 $通过静电检测，束斑面积为
!&" +, ( !&" +,，略大于样品面积 ! +, ( ! +,$辐照
前后，金纳米颗粒直径通过 3<: 来表征 $图 ’ 是
3<:测量的样品受轰击前后的图样 $实验中未见纳
米颗粒形状有较明显的变化，其仍为球形 $从图 ’中
可以看出，在辐照过程中，纳米颗粒密度变化不大，

可认为基本上保持不变 $
为了统计辐照前后金纳米颗粒的直径，在统计

学误差范围内，我们用软件随机地抽取了 ’)) 个金
纳米颗粒，通过统计做出了相应的金纳米颗粒的平

均尺寸分布图，如图 %所示，纳米颗粒的平均直径由
高斯拟合的峰值给出 $
图 % 显示，辐照前纳米颗粒的平均直径约为

’"&’ 6,，辐照后纳米颗粒的大小发生了变化，且平
均直径随入射离子能量的增大先由初始值增大到最

大值 /"&’ 6,，然后减小，最小值约为 !’&- 6,$这表
明低速高电荷态离子束轰击金纳米颗粒可控制其尺

寸，且存在临界能量使得金纳米颗粒尺寸变化最大 $
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图 ! 辐照前和室温下不同能量的 "#$% &离子束辐照后金纳米颗粒的 "’(图 （)）辐照前；（*）! + $,-.-, /01，（2）! + $3%.-, /01，

（4）! + %$3.-, /01，（0）! + %5,.-, /01，（6）! + %78.-, /01

图 , 辐照前和室温下不同能量的 "#$% &离子束辐照后金纳米颗粒直径的分布图 （)）辐照前，（*）! + $,-.-, /01，（2）! +

$3%.-, /01，（4）! + %$3.-, /01，（0）! + %5,.-, /01，（6）! + %78.-, /01

! . 实验结果分析与讨论

上述实验现象我们可由 9:;<)=4熟化理论［%8］和
碰撞混合理论［%$，%%］来解释 >
分析处理稳态下纳米颗粒在离子照射下的行为

的切入点是毛细管长度 "?，其在不同的边界条件
（温度、离子辐照剂量等）下可正可负，从而导致纳米

颗粒具有不同的增长行为［%8］>当 "? @ 8时，系统经历
正向 9:;<)=4熟化过程，纳米颗粒的平均直径 # 较
辐照前增大；反之，当 "? A 8 时，系统经历反向

9:;<)=4熟化过程，# 较辐照前减小 >
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我们知道，无离子照射时，单个纳米颗粒形态的

变化可以由连续性方程解出，即著名的 !"##$%
&’()*$(+关系［,-，,.］，其中毛细管长度 !/ 0 ,!"1"2 # 3
这里!为载体 % 沉淀颗粒分界面的界面能，"为颗
粒的平均原子（或摩尔）体积，"2 为通用气体常量，

值为 45.67 819·)(:，# 为系统的绝对温度 3纳米颗粒
受离子束照射时，熟化过程发生在远离平衡态条件

下，受渐近行为的限制 3考虑到由 !"##$%&’()$(+ 关
系给出的边界条件和质量守恒条件，在稳态情况下，

单个纳米颗粒周围的浓度由扩散过程给出，熟化过

程遵守同 !"##$%&’()$(+关系相似的规律，但是参数
因受离子束照射作用要进行修正［;］3修正后的毛细
管长度为

! </ 0
!/ = >#$17
6 ?$
， （6）

其中$ 0 $%#, 1%&@，%为离子辐照剂量，$（+)=6）

为平均混合率，（$%）即为损伤率，#（+)）为原子平
均离位距离，% 为原子表面扩散系数，&@ 为无限大

半径的颗粒与平衡状态下载体平面分界面的溶质

浓度 3
研究离子束辐照时稳态下的纳米颗粒的行为，

还需要同时考虑 AB纳米颗粒与金基底之间的碰撞
混合过程［,6，,,］3因为沉积在金基底上的 AB 纳米颗
粒膜的厚度约为 .>5. +)，小于能量为 67C5C7 D@E
（所有入射离子束能量中的最小值）的 AF6, ? 离子束
在金中的投影射程（通过 &G<H,--.模拟计算，约为
7,5C +)）3所以，AF6, ?离子束具有足够大的能量穿透
AB纳米颗粒层，与 AB纳米颗粒和金膜的界面发生
相互作用 3这一过程使部分 AB 纳米颗粒与金基底
发生混合，致使新的 AB 纳米颗粒的产生 3所以，在
辐照过程中，虽然溅射作用导致纳米颗粒中的 AB
原子有所损失，但纳米颗粒的密度基本保持不变，如

图 .中的 AIH图所示 3
由 J"K)B+L 和 !FM$%HMFN" 的弹道级联碰撞模

型［,7］，入射离子束与层叠碰撞的随机过程中，有效

扩散率 %OM$可表示为

%OM$（ !）’ 0 &C’
(P（ !）",

L

)*L
%， （,）

式中，’ 为纳米颗粒变化的时间，(P 为靶材中点 ! 0
（+，,，-）处单位长度上沉积的总能量，- 轴为离子入
射方向 3&等于 -5C-4，是无量纲系数，) 为平均原
子数密度，*L 为原子最小移位能，"L Q 6 +)是形成
稳定的 IFM+D@:对的最小间距 3’为与质量有关的动

力学因子，其由’ 0［7.6 ., 1（.6 ? .,）
,］61,给出，

.6，., 分别为 AF离子和 AB原子的质量 3
由方程（6）和（,）可知，离子与表面纳米颗粒作

用时，存在临界沉积能量 (!P（即当毛细管长度 ! </ R
-时），使得纳米颗粒变形最大 3
另一方面，靶的表面形态的连续性理论认为：离

子束轰击固体表面时，它所具有的能量损失很大，并

且产生沉积能量的高斯密度如下［,>，,C］：

(P（ !）0 ) $ *@S* = +, ? ,,

,(
, ? -, ? /—,

,)( )[ ], ，

（.）
其中 ) $ 0［（,!）.1,)(

,］=6，/— 为离子束平均穿透距
离，*为每个入射离子具有的能量，描述能量扩散的
参量)和(值与 /—具有相同的数量级 3方程（.）把入
射离子束所携带的能量和其沉积到靶材上的能量联

系了起来 3
很明显，辐照离子束存在一个临界能量

*! 0
(!P
)$

@S* +, ? ,,

,(
, ? -, ? /—,

,)[ ], ， （7）

使得辐照后纳米颗粒的平均直径最大 3
图 >所示为根据图 7做出的轰击后 AB纳米颗

粒直径与入射离子能量的变化，其清楚地反映了轰

击后 AB 纳米颗粒大小随入射离子能量的变化趋
势 3由图 >可知，存在临界能量 *!使得金纳米颗粒
尺寸的修正达到最大，这一临界能量界于 64,5C7—
,645C7 D@E之间 3

图 > 轰击后 AB纳米颗粒直径随 AF6, ?离子能量的变化关系

由图 >知，当 * T *! 时，! </ R -，系统经历正向

U$NVM:L熟化过程，纳米颗粒的平均直径 " 因为熟化
过程而大于辐照前的平均直径，且其随辐照离子束能

量 * 的增加而增大 3 * 趋近于 *! 时，纳米颗粒的平

C.4. 物 理 学 报 >4卷



均直径 !趋于最大值（由图 !知，实验中其值至少为
"!#$ %&）’当 " ( "! 时，# )* + ,，系统经历反向-./0123
熟化过程，纳米颗粒的平均直径 ! 小于辐照前的平均
直径，且随辐照离子束能量 "的增加而减小 ’

4 # 结 论

在室温条件下，用剂量固定、能量在 546#64—
7",#64 89:范围之间的高电荷态4,;<57 =离子束垂直
入射，辐照沉积在厚度为 $,, %&的金膜表面上，平
均直径约为 $!#$ %&的 ;>纳米颗粒，通过利用 ;?@
对辐照前后颗粒的形态和大小进行表征 ’发现辐照
后，纳米颗粒形状未见有较明显的变化，其仍为球

形，但颗粒大小发生了改变，且与入射离子能量有

关，图 !给出了纳米颗粒直径随辐照离子束能量的
变化趋势图 ’利用 -./0123熟化、反熟化理论和 ;>纳
米颗粒与金基底的碰撞混合理论对实验结果进行分

析表明：存在临界能量 "!，当 " + "! 时，;>纳米
颗粒系统经历正向 -./0123熟化过程，其平均直径 !
随"的增大而增大；而当 " ( "! 时，系统经历反向
-./0123熟化过程，! 随 " 的增大而减小 ’我们实验
结果给出的临界能量 "!界于 5A7#64—75A#64 89:
之间 ’
我们的研究表明，高电荷态离子束辐照作为改

变金纳米颗粒的形态的方法是可行的，其为贵金属

纳米级别材料的形变提供了一种更为有效的方法 ’

［5］ B1CD E，:1FG>9F H，*>9<%D E，:1<921 @，I1229./9<D. *，;2J9221 K

@ 7,,5 $%%# ’ &’() ’ *+,, ’ !" $$56
［7］ H99 L M，H99 @ N，OP& K Q，OP& R O 7,,S $%%# ’ &’() ’ *+,, ’

#$ 7S7A
［$］ ?D<89< @，T<9.1 T，QDUUJ1>9< V，NWX21J1WX N，I<>%. @，NF1JY :

7,,A &’() ’ !+- ’ I !! ,!45,A
［4］ -8>&> K，L1X&9% *，NZ<1U89 ; [，H>\.J9<C @，]D% T29..9% B，

V>//PC @ 7,,! . ’ $%%# ’ &’() ’ #! ,"4$,!
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［S］ Q9P%PC O Q，@>229< ^，NWX&P3/ I，N/<DJ92 @，@D229< V 7,,$

$%%# ’ &’() ’ ; !! 5S
［A］ @P.X<1 _ O，;]1.XP L O，O>2<P\1 T O，NP%CX ?，O1JP<1‘ L，
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!+- ’ I !’ 5$75,$
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