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利用快重离子辐照的单晶白云母片产生潜径迹，蚀刻得到直径在 %&—!)& +,纳米孔道 - 孔道形状依赖于蚀刻
时间，蚀刻时间短得到圆柱形孔道，蚀刻时间长得到菱柱形孔道 - 从而在云母模板孔道中电化学沉积得到不同直
径和形状的 ./纳米线 - 通过紫外可见光谱分析，发现铜纳米线的尺寸和形状影响其光学性质 - 直径小于 0& +,的
近似为圆柱状 ./纳米线有一个明显的表面等离子体共振峰和一个微弱的次峰 - 随着直径增加，菱柱状的 ./纳米
线主峰有明显的红移，次峰逐渐增强 - 同时利用扫描电子显微镜、1射线衍射对 ./纳米线的形貌和晶体结构特征
进行了表征 -
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! > 引 言

金属纳米颗粒内部自由电子按其固有频率作协

同振荡，电子运动可与一定波长的光作用发生共振，

从而出现金属颗粒的表面等离子体共振现象 - 人们
发现金属颗粒的表面等离子共振除了与金属颗粒的

尺寸大小有关，很大程度还与颗粒的大小、形状以及

周围介质的介电性质等有关［!］- 其中形状的对称性
对纳米金属颗粒表面等离子体共振性质的影响最为

明显 - 理论预测的结果表明金属颗粒形状的对称性
越高，其表面等离体共振产生的光谱就越简单 - 例
如直径 "&—*& +,的球形银纳米颗粒只有一个共振
峰，立方颗粒有两个共振峰，而三角形的纳米颗粒至

少有三个共振峰［"］- 在纳米颗粒的光学性质得到了
广泛的研究后，人们逐渐开始关注金属纳米线的光

学性质［%—*］，它在非线性光学、表面增强拉曼散射、

等离子共振等方面有着重要的应用价值［0—)］-
模板法是制备纳米线比较常见的方法，主要的

模板有氧化铝模板［(］、多孔硅模板［!&］和聚合物模

板［!!］等 - 除了上述模板外，还有一种不为常见的模

板———云母模板 - ?@6<A等［!"］早在 !(0" 年就发现高
能带电离子轰击云母可以产生潜径迹，将潜径迹在

强酸中蚀刻从而得到纳米孔道 - ?8==6+［!%］根据这个
发现，利用白云母中的天然放射元素"%)B自发裂变产
生的高能重离子碎片所形成的径迹，经过化学蚀刻

在径迹蚀刻孔道中电化学沉积得到 C+ 和 D+ 纳米
线 - 文献［!’，!*］利用"*".E采用同样的方法得到了
F/和 G6纳米线 - 但由于天然放射性元素自发裂变
提供碎片的能量低，形成径迹的长度有限，且点源使

得离子在材料中的入射方向不平行，因而云母模板

制备纳米线没有得到进一步的推广 - 近年来，重离
子加速器技术日臻成熟，加速离子的能量不断提高

（可达 HAI的量级）- 用重离子辐照云母可以产生长
度达几百微米的离子径迹，同时通过选用具有不同

电子能损的入射离子辐照云母，蚀刻后可以得到具

有不同形状的纳米孔道［!0—!)］- 比如用不同电子能
损的离子辐照白云母片可以得到圆形、菱形、六边形

的孔道［!0］- 用重离子辐照金云母可以产生三角形和
六边形的孔道，同时可以调整能损在整个射程上的

分布，得到三角形和六边形多层孔道［!)］- 这为制备
形状各异的纳米线提供了一条新的途径 - 无色透明
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的白云母片还是纳米线光学性质测量的理想模板 !
本工作利用高能重离子辐照蚀刻人工白云母

片，结合电化学沉积方法在云母模板中沉积 "# 纳
米线，并对其形貌结构和光学性质进行分析 !

$ % 实 验

以 $&!’厚的白云母片为母板（白云母的化学
式为 ()*$（)*+,-./0）（.1）$），利用德国重离子研究中
心的直线加速器提供的每核子能量为 //%/ 234的
$-56 离子进行辐照，剂量为 & 7 /05 8’9 $ ! 每核子能
量为 //%/ 234 的 $-5 6 离子其初始总能量为 $%:
;34，电子能损是 -0 <34=>’，穿过三层总厚度 ?&!’
云母片后，6离子的总能量变为 /%0 ;34，电子能损
是 -@ <34=>’! 在整个辐照路径上电子能损在辐照
路径变化不大 ! 这就保证整个离子径迹上产生均匀
损伤效应，蚀刻后得到粗细均匀的纳米孔道 ! 用
@0A氢氟酸溶液在室温下进行蚀刻，时间选择在
/—-0 ’,>，得到孔径在 -0—/000 >’ 范围的模板 !
电化沉积开始前将模板一侧溅射厚度约为 /00 >’
的金层作为阴极，以铂电极作为阳极 ! 电解液为 0%$
’B*=* "#+.@·&1$.和 0%/ ’B*=* 1-C.-，D1为 & ! 在室
温条件下进行电化学沉积，沉积电压为 9 0%: 4，时
间为 $0—-0 ’,>! 电化学沉积结束后用去离子水清
洗模板并晾干 ! 用 E射线衍射（EFG）对嵌入模板中
的 "#纳米线结构特征进行表征，EFG仪的型号为
E’D3HI JF.，"# 靶，! K 0%/&@0&: >’! 用 +L@500型
扫描电子显微镜（+M2）观察模板断面的 "#纳米线
形貌 !最后用紫外可见光谱分析嵌入云母模板中 "#
纳米线的光学性质 !

- % 结果及讨论

!"#"$%纳米线的制备

图 /给出云母模板中电化学沉积菱形 "#纳米
线的过程示意图 ! 云母片经过高能重离子辐照后，
在辐照的路径上形成潜径迹 ! 在 @0A氢氟酸溶液中
蚀刻，短蚀刻时间（小于 $ ’,>）得到小孔径的圆柱形
孔道，继续蚀刻得到大孔径的菱柱形孔道 ! 利用蚀
刻好的云母模板，电化学沉积得到菱柱形的纳米线 !
同样可以利用短时间蚀刻得到的圆柱形孔道的云母

模板制备圆柱形的 "#纳米线 ! 图 $给出了用 @0A

的氢氟酸蚀刻云母过程中孔径随蚀刻时间的变化关

系 ! 从图 $可以看出，孔径与蚀刻时间基本上呈线
性关系，因而可以通过蚀刻时间来控制云母模板中

孔径的大小 !

图 / 云母模板中电化学沉积菱形 "#纳米线过程示意图

图 $ 蚀刻过程中孔径随时间的变化关系

图 - 嵌入云母模板中的 "#纳米线阵列的 EFG谱
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!"#" 结构及成分表征

图 !为嵌入云母模板中 "#纳米线的 $%&谱 ’
使用平行光探测器，单晶的白云母没有明显的衍射

峰 ’ 这是由于当入射 $射线偏离单晶云母片一小角
度，衍射仪转动时，云母是单晶，不满足 ()*++ 衍射
条件，因而观察不到衍射线，而 "# 是多晶，为随机
分布，可以观察到 "#的衍射线 ’ 从图 !观察到三个
衍射峰是典型的 "#的衍射峰，表明所制备的 "#纳
米线为面心立方（,--）结构 ’ 对嵌有 "#纳米线的模
板做能量散射谱（.&/）分析，其中 0，12，/3，4，"#的
原 子 分 数 分 别 为 56!78， 9:69;8， 9:6;;8，
<!65=8，<6;;8，其中除了 "# 以外，其他元素为白

云母的成分 ’

!"!" 形貌观察

图 5（*）为白云母片辐照后蚀刻 > ?3@的 /.A照
片，由此可以看出孔分布情况 ’ 从图 5（*）的内插图
高倍 /.A照片可以看出孔径形状为菱形 ’ 图 5（B）
为利用蚀刻 ! ?3@的云母模板电化学沉积 "#纳米
线后的 /.A照片 ’ 纳米线在模板孔洞中生长，随着
沉积时间的延长就会生长出模板表面，形成类似“帽

子”形貌的颗粒，如图 5（B）所示 ’ 整个模板的厚度为
:=!?，表面生长有许多 "#帽子 ’ 图 5（B）的内插图
是铜帽子的高倍 /.A照片 ’ 从图 5（B）的内插图还
可以观察到云母模板断面的纳米孔洞的形貌 ’

图 5 蚀刻后的云母模板和长出模板的 "#纳米线的 /.A照片 （*）云母模板蚀刻产生菱形孔径的 /.A照片，（B）"#纳米

线生长出模板表面形成 "#帽子的 /.A照片

图 =为嵌有不同直径 "#纳米线的云母模板断
面的 /.A照片 ’ 图 =（*）—（C）的模板的蚀刻时间分
别为 :，!，<和 9= ?3@，对应的模板中纳米线的直径
分别为 <D，9DD，:DD和 5=D @?’ 文中菱形孔径的直
径是指菱形的等效直径［9=］，是与菱形等面积圆的直

径 ’ 图 = "#纳米线的直径标度如下：当孔形状近似
为菱形时，近似取菱形短轴长标度，当孔径近似为圆

形时取直径标度 ’ "# 纳米线的尺寸分别在图 =
（*）—（C）中标注，其中图 =（B）的内插图为对应选区
的高倍 /.A照片 ’ 从图 =（*）可以看出，蚀刻 : ?3@
的模板得到的 "#纳米线为圆柱形，随着蚀刻时间
增加，云母模板中的孔状由圆形向菱形转变 ’ 图 =
（C）为蚀刻 9= ?3@的模板，可以看到所得 "#纳米线
为菱柱形 ’ 这种形状改变是由于白云母的结构特征
和重离子的辐照在云母中的电子能损二者结合造成

的 ’ 高能重离子辐照云母后所带来的损伤，破坏了
辐照路径上云母的晶体结构 ’ 通过化学蚀刻，在接

近损伤的区域蚀刻最初得到圆形的孔洞 ’ 但是随着
蚀刻过程的进一步深入（孔径变大），蚀刻区域进入

未损伤的区域，云母本身的晶体结构就显现出来 ’
由于在云母的长轴和短轴方向上蚀刻速率的不同，

造成了孔径的形状由圆形变为椭圆形，最后变为菱

形［9<］’

!"$" 吸收光谱

图 <给出了嵌有不同直径的 "#纳米线的紫外
可见吸收光谱，从中可以观察不同直径和形状的 "#
纳米线横向表面等离子体共振峰 ’ 图 <曲线 *对应
的是没有生长 "# 纳米线的云母模板的吸收光谱，
可以看出云母模板在紫外可见光波长范围内没有吸

收峰 ’ 图 <曲线 B—,对应的 "#纳米线直径分别为
!D，<D，9DD，9!D和 :DD @?’ 随着 "#纳米线直径的
增大，纳米线的形状由圆柱形向菱柱形转变 ’ 实验
中发现小直径近似为圆柱形的铜纳米线有一个明显
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图 ! 嵌有不同直径 "#纳米线的云母模板断面的 $%&照片 （’）—（(）"#纳米线的直径分别为 )*，+**，,**和 -!* ./，线的

形状由圆柱形向菱柱形转变

的主峰和一个很微弱的次峰 0 随着直径的增大，主
峰发生红移，次峰逐渐增强 0 12.3等［4］用氧化铝模
板制备的直径为 5* ./的 "# 纳米线，观察到了在
!6* ./ 左右有一个表面等离子体共振峰 0 7#’.
等［+4］采用重离子辐照蚀刻的聚合物模板，得到不同

直径的圆柱形纳米线，发现小直径的 "# 纳米线有
一个表面等离子体共振峰，大直径的 "# 纳米线有
两个明显的表面等离子体共振峰 0 89:;<等［,*］利用
离散偶极近似（(9=>?;@; (9A2:; ’AA?2B9/’@92.）的方法对
立方形 C3 纳米颗粒的光谱进行了计算，得到两个
表面等离子体共振峰 0 而菱柱形 "#纳米线的光谱
实验还未见报道 0
离散偶极近似可以对金属表面等离子共振所产

生的光谱进行计算［,+］0 该近似首先将粒子视为 !
个立方单元构成的集合体，并将每个立方单元均视

为点偶极子来处理 0 利用该方法得到的消光系数的

计算公式为

";B@ D -!#
E $2 E ,!

!

% D +
F/（$":2>，%&’）， （+）

其中 ";B@为消光系数，包括吸收与散射两部分；$2

为入射光场的振幅；# 为波数；$ :2>为包括入射光电

场及其他偶极在该处形成的偶极场；&’ 为任意一

点偶极子与局域场的相互作用 0
从（+）式可以看出，消光系数由表面极化形成的

&’ 决定，而 &’ 在很大程度上与粒子的有效半径、形

状、介电常数等有关 0 对于截面为圆形的纳米线，外
加电场使得圆形的表面电荷分离从而形成电偶极

子 0 电荷分布在圆形的上下两个表面产生回复力
偶，使得电子振动并与一定的光波频率匹配产生共

振 0 由于圆形的对称性，&’ 只沿着径向方生改变 0
由于圆形的 "# 纳米线的对称性，在不同方向上产
生的共振模式是一样的，所以只有一个共振峰出现 0
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图 ! 不同直径和形状的 "#纳米线的吸收光谱 曲线 $对应的

是没有生长 "#纳米线的云母模板的吸收光谱；曲线 %—&对应的

"#纳米线的直径分别为 ’(，!(，)((，)’(和 *(( +,，随着 "#纳

米线直径的增大，"#纳米线的形状由圆柱形向菱柱形转变

且圆形的直径越小，共振的频率越大 - 在吸收光谱
上，圆形 "#纳米线会随着直径的减小产生红移 - 图 !
曲线 %与 .对应的 "#纳米线的截面形状近似为圆
形，对应的共振吸收峰分别位于 /0(和 /1( +,处 -
对于截面为菱形的纳米线，由于电荷容易集聚

在菱形的 2个尖角处，易在菱形的长轴和短轴上方
向形成电偶极子 - 其消光系数可以写为

!345 6 "! 7,［!8（) 9 .:;*" <!=.:;*"）］，（*）

其中!8，!= 分别为在长轴和短轴上的消光系数 - 因
为截面为菱形的纳米线具有两种偶极共振方式，所

以可以在吸收光谱上找到两个共振吸收峰 - 以图 !
中的曲线 >为例，短轴方向的共振峰位于 /’( +,附
近，长轴方向的共振峰位于 !1( +,附近 -

2 ? 结 论

利用重离子辐照云母片，经过蚀刻得到不同孔

道形状的模板 - 采用电化学沉积方法得到了不同直
径的 "#纳米线，且纳米线的形状随着直径增大由
圆柱形向菱柱形转变 - 嵌入模板中的纳米线长度可
达 */!,，直径在 ’(—)1( +,（长径比可达 1((）- 小
直径的 "#纳米线有一个明显的表面等离子体共振
峰和一个微弱的次峰，随着直径的增大和形状的改

变，主峰发生红移，次峰逐渐增强 - 纳米线直径的增
大和形状的变化引起了 "# 纳米线光学性质的改
变 - 云母模板法为制备形状不同且具有高长径比的
纳米线提供了一个新的途径 -

［)］ =@ABC$DAE+ = C *((! #$%&’()* - !! ’*
［*］ F:55,$++ G H，C$D5@+ I G J，K,@5L M N，K.L#O5A K *(() +,-. -

/01 - P "# *’/2(*
［’］ Q$+R S T，C:# G C，"$@ Q =，U# S V *(() 234$ +,-. - 5)% - $%

)0/)（@+ "L@+3;3）［王银海、牟季美、蔡维理、许彦旗 *(()物理

学报 $% )0/)］

［2］ WL$+R G U，WL$+R = M，S3 " T，"L$+R C，S$+ S X，=# V J

*((2 !,0’ - +,-. - #044 - #%% )/1
［/］ S#$+ K G，WL:# K C，=# C *((! 234$ +,-. - 5)% - $$ 1Y)（ @+

"L@+3;3）［袁淑娟、周仕明、鹿 牧 *((! 物理学报 $$ 1Y)］

［!］ F@5$L$D$ 8，K#R$Z$D$ [，K$+: T，C@A#5$+@ X *((’ 2667 - 5(*8 -

53) - !&’ *0)
［0］ 8@$+ W V，N3+ P，Q# M S *((* 9 - +,-. - !,0’ - P &%" Y2!’
［1］ P$D+3; Q =，M3D3#4 [，\%%3;3+ 8 Q *((’ :$4(*0 #!# 1*2
［Y］ W:+R N =，WL:# G，=@ P，J# C，KL@ K F，=@ = 8 *((/ 9 - !,0’ -

+,-. - &!( (Y20)(
［)(］ X# G =，KL@ G =，U@:+R = C，"L3+ T N，=@ =，N#$+ C = *((2

5;7)< 54$40 53) - " 020

［))］ =@# G，M#$+ G =，8:@,@OBC:O$D3; C \，F$D@, K，":D+3O@#; 8 Q，

M:%D3] M，S$: T G，K#+ S C，T:# C M，C: M，Q$+R W X，

^3#,$++ N *((! :$%;403, - &) )Y**
［)*］ HD@.3 H P，Q$O_3D N C )Y!* 9 - 2667 - +,-. - (( ’2(0
［)’］ H:;;@+ X \ )Y0( /01 - 53) - =%.4*(’ - #& 00*
［)2］ Q@OO@$,; Q M，X@:D>$+: ^ )Y12 /01 - 53) - =%.4*(’ - $$ 2)(
［)/］ K#+ =，K3$D;:+ H "，"L@3+ " = *((( +,-. - /01 - P "& !2!’
［)!］ P3D+$:O$ I [，K$@+5 C$D5@+ X *((/ /$<)$4 - >0$. - #% //
［)0］ =$+R C，XO$;,$.L3D ‘ [，C:@+3 P，^3#,$++ N，Q$R+3D X [

*((2 :(37 - =%.4* - >04, - +,-. - /0. - P !&* 2!!
［)1］ T$;L3,@B^3AL$> K N *((/ :(37 - =%.4* - >04, - +,-. - /0. - P !(#

/’’
［)Y］ M#$+ G =，=@# G，S$: T G，C: M，T:# C M，K#+ S C，"L3+ S J，

WL$+R = *((1 >$40* - 53) - ?%& - P &#) /0
［*(］ Q@O3a P G，7, K T，=@ W S，C.=3OO$+ G，K@3__@+3+ [，U@$ S ^

*((! 9 - +,-. - !,0’ - P &&% )/!!!
［*)］ MD$@+3 P 8，JO$5$# H G )YY2 9 - @64 - 5;3 - 2’ - [ && )2Y)

’(!*2期 莫 丹等：云母模板中 "#纳米线的制备及其光学性质研究

Absent Image
File: 0



!"#$%"%&’() %)* ($&’+%, $"($#"&’#- (. /0 )%)(1’"# ’)
2’+% &#2$,%&#!

!" #$%&）’）( )*+ ,*-&） #+$% ,*%./)$*&）’） 0$" 1+*/,+%&）’） 1"+ !*%./#"%.&） 2+% 0"+/!-*&）

34-% 0$%/5-%.&）’） 6+- 74*/1$"&）’） 74$%. )*%.&）

&）（ !"#$%$&$’ () *(+’," -./#%0#，1.%"’#’ 203+’4/ () 50%’"0’#，63"7.(& 89::::，1.%"3）

’）（8,3+&3$’ 9"%:’,#%$/ () 1.%"’#’ 203+’4/ () 50%’"0’#，;’%<%"= &:::;<，1.%"3）

（=->-*?-@ &A !$B>4 ’::C；B-?*D-@ E$%+D>B*FG B->-*?-@ ’9 2-FG-EH-B ’::C）

IHDGB$>G
J$%"F"B-D K*G4 @*$E-G-BD H-GK--% 9: %E $%@ &C: %E 4$?- H--% L$HB*>$G-@ HM *%@+>*%. N$G-%G GB$>O K*G4 L$DG 4-$?M *"%D $%@

-G>4*%. FB">-DD *% ’A!E G4*>O，D*%.N-/>BMDG$N E+D>"?*G- E*>$ P 5"B D4"BG -G>4*%. G*E-，G4- %$%"F"B-D $B- >"N+E%D K*G4 >*B>+N$B
>B"DD D->G*"%P 5"B N"%. -G>4*%. G*E- G4- >B"DD D->G*"% "L %$%"F"B-D H->"E-D B4"EH*> P Q4+D G4- D4$F- "L %$%"F"B-D @-F-%@D "% G4-
-G>4*%. G*E-P 3+ %$%"K*B-D 4$?- H--% L$HB*>$G-@ K*G4 >"%GB"NN-@ @*E-%D*"%D HM -N->GB"@-F"D*G*"% *%G" G4- %$%"F"B-D P Q4-
+NGB$?*"N-G/?*D*HN- N*.4G $HD"BFG*"% DF->GB$ "L 3+ %$%"K*B-D -EH-@@-@ *% E*>$ G-EFN$G-D D4"K G4$G G4- >*B>+N$B 3+ %$%"K*B-D K*G4
@*$E-G-B DE$NN-B G4$% R: %E -S4*H*G "%- *%G-%D- B-D"%$%>- F-$O $%@ "%- DE$NN-B F-$OP T*G4 *%>B-$D*%. @*$E-G-B "L G4-
%$%"K*B-D，G4- *%G-%D- F-$O *D B-@/D4*LG-@ K4*N- G4- DE$NN-B F-$O DGB-%.G4-%D .B$@+$NNM P Q4- @*$E-G-B $%@ D4$F- >$% G+%- G4-
"FG*>$N FB"F-BG*-D "L 3+ %$%"K*B-D P Q4- E"BF4"N".M $%@ >BMDG$NN*%*GM "L G4- 3+ %$%"K*B-D K-B- DG+@*-@ HM E-$%D "L D>$%%*%.
-N->GB"% E*>B"D>"FM $%@ 6/B$M @*LLB$>G*"%P

!"#$%&’(：3+ %$%"K*B-，-N->GB"@-F"D*G*"%，"FG*>$N FB"F-BGM，E*>$ G-EFN$G-
)*++：R&;R，8C;:U

!VB"W->G D+FF"BG-@ HM G4- J$G*"%$N J$G+B$N 2>*-%>- 5"+%@$G*"% "L 34*%$（XB$%G J"DP &:88A&R&，&:98A:8<，&:A8A&’A）$%@ G4-“T-DG )*.4G”Q$N-%GD

3+NG*?$G*"% VB".B$E "L 34*%-D- I>$@-EM "L 2>*-%>-DP

( Y/E$*N：E"@$%Z *EF>$DP $>P >%

;:R’ 物 理 学 报 AC卷


