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犎犲离子注入的尖晶石中犃狌纳米颗粒的合成研究
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摘　要：利用２０ｋｅＶ的Ｈｅ离子注入表面蒸镀了Ａｕ薄膜的尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４）样品，随后对注入样品

进行了退火处理。在紫外可见光谱上观察到了由于金属纳米颗粒的存在而引起的较强的表面等离

子体共振吸收峰，提供了材料中金属纳米颗粒形成的光谱证据。并对形成的Ａｕ纳米颗粒的尺寸随

退火温度以及Ｈｅ注入剂量的变化进行了研究。
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１　引言

多年来，绝缘基体中金属纳米颗粒的引入一直

备受人们的关注［１—３］，其原因在于：其一，金属纳

米颗粒的引入对材料的非线性光学性能有较大的改

善，例如，当金属纳米颗粒的尺寸在１—１０ｎｍ时，

可使材料在可见光区域表面共振频率处的三阶非线

性光学响应达到ｐｓ量级
［４］，这对全光转换器件的研

究具有重要的意义；其二，虽然经过多年的探索，

到目前还没能找到一种比较有效的方法来精确调控

金属纳米颗粒的尺寸及分布。

惰性气体Ｈｅ离子注入材料后，由于其在材料

中的溶解度比较低，Ｈｅ容易聚集、析出，并以Ｈｅ团

簇或Ｈｅ泡的形式存在。经适当温度退火处理后，这

些聚集的Ｈｅ会释放掉，并在材料中留下纳米尺度

的空腔［５，６］。这些空腔对材料中存在的金属原子具

有较强的俘获作用［７］。我们利用材料中空腔的这个

特点在绝缘基体材料中引入金属纳米颗粒。具体思

路是，先利用低能的Ｈｅ离子注入绝缘体材料后进

行适当温度的退火，意在近表区域形成纳米空腔

层，然后再通过热扩散的办法引入金属原子以备空

腔俘获。这种方法的优点在于避免了较高能量金属

离子直接注入在材料近表区域引入较大的损伤。

注Ｈｅ引入的损伤一般比较小，可以通过退火处理

来有效地消除。同时，可以通过其它实验参数的调

节来控制空腔的形成与分布，从而达到对金属纳米

颗粒分布以及尺寸上的调节。

由于尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４）同时兼具蓝宝石和石

英玻璃的光学特性，在实际中有着广泛的应用，并

且在尖晶石中注入的Ｈｅ从样品中释放的温度不需

要太高，比如在几百ｋｅＶ的能量范围内，在８００℃

附近就会有大量的Ｈｅ的释放
［８］。另外，由于尖晶石

也是一种核材料，对于尖晶石中Ｈｅ的研究在核能

领域也有实际的意义。因此，拟采用上述方法在尖

晶石中引入金属纳米颗粒。

２　实验

首先采用磁控溅射的方法在厚度为０．５ｍｍ

单面抛光的尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４（１１０））样品表面镀一

层厚度为３０ｎｍ的金（Ａｕ），然后进行２０ｋｅＶ的Ｈｅ离

子注入，注入剂量为８×１０１５ ，１×１０１６ 和２×１０１６

ｉｏｎｓ／ｃｍ２。注入时样品表面倾斜７°以避免沟道注入。

随后对注入的样品在真空条件下进行了等时恒温退

火处理，退火温度区间为８００—１０００℃，退火的温

度间隔为１００℃，退火时间为１ｈ。最后采用紫外可
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见光谱仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９００）对其光学性能

进行了测试。

３　实验结果

尖晶石表面镀Ａｕ的样品在经过２０ｋｅＶ Ｈｅ

８×１０１５，１×１０１６和２×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２注入后在未退

火和经过不同温度退火处理后的紫外可见吸收光谱

如图１所示。

可以看到，对于上述３个样品，注入未退火时

在５００—１２００ｎｍ波长范围内存在一个较宽的吸收

带，这是由尖晶石样品表面蒸镀的金属薄膜引起的

吸收［９］。随着退火温度的增加，Ａｕ原子开始向样品

内部扩散，对于不同剂量注入的样品，在８００℃退

火后均看到了明显的吸收峰，但是吸收峰的形状不

对称，这可能是由于表面残留的Ａｕ薄膜引起的吸

收与新出现的吸收峰叠加在一起的结果。随着退火

温度的进一步增加，注入剂量为８×１０１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２的

样品，在９００℃退火后的吸收峰变得非常对称，注

入剂量为１×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２的样品，在９００℃退火后

的吸收峰也变得比较对称，但是吸收峰的强度不及

前者，而 注 入 剂 量 为２×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２的 情 形，

在９００℃退火后吸收峰几乎消失。当温度增加

到１０００℃时，上述３组样品的吸收峰几乎全部消

失。

图１ 表面镀Ａｕ的样品在经过２０ｋｅＶＨｅ（ａ）８×１０１５，（ｂ）１×１０１６和（ｃ）２×１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２注入后，在未退火、８００，９００和１０００

℃退火后的吸收光谱

　　根据相应光谱吸收峰的位置和其半高宽可以采

用下式来估算材料中形成的金属颗粒的尺寸［１０］：

犇＝
２狏Ｆ

Δω１／２
＝
狏Ｆ

π犮
λ
２
ｍａｘ

Δλ１／２
，

式中，犇是颗粒的直径，狏Ｆ是金属费米能级处的电

子速度，犮是光速，λｍａｘ是吸收峰峰值处对应的波长，

Δλ１／２是吸收峰的半高宽。估算的尖晶石中Ａｕ颗粒

的尺寸如表１所示。

表１　 估算的尖晶石中犃狌颗粒的直径

样品 注入剂量／（ｉｏｎｓ／ｃｍ２） ８００℃时的直径／ｍｍ ９００℃时的直径／ｍｍ

１＃ ８×１０１５ １．２ ２．４

２＃ １×１０１６ １．７ ５．３

３＃ ２×１０１６ １．９ －

　　可以看到，在３个不同剂量下，退火后形成的颗

粒尺寸随剂量的增加而增大，在每个剂量下颗粒尺

寸随退火温度的增加而增大（注入剂量为２×１０１６

ｉｏｎｓ／ｃｍ２的样品在９００℃退火后在紫外可见吸收光

谱上的吸收很弱，无法估算其形成颗粒的尺寸）。

４　讨论

透明绝缘基体材料中引入的金属颗粒，当其尺
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寸远小于入射光的波长时，根据米氏理论（Ｍｉｅｔｈｅ

ｏｒｙ）可依据下式来计算材料的光吸收系数
［１１］：

犪＝
１８π犙狀

３
０

λ

ε２
（ε１＋２狀

２
０）
２
＋ε

２
２

，

其中，犪是材料的吸收系数，犙是金属颗粒所占的体

积分数，狀０是基底材料的折射率，ε１和ε２分别是金

属块材介电常数的实部和虚部。上式适用的范围是

当金属颗粒 所 占 的 体 积 分 数犙１，且 颗 粒 直

径（犇）和入射光的波长（λ）满足犇／λ＜１／２０，即形成

的 颗 粒 在 光 学 上 来 说 是 相 互“孤 立”的。 当

ε１＋２狀
２
０＝０时，材料的光吸收系数犪具有最大值，这

时将吸收光谱上对应的吸收峰称为表面等离子体共

振（ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，简称ＳＰＲ）吸收峰。

当颗粒的尺寸小于１０ｎｍ时，在紫外可见光谱

上可引起较强的吸收［４］。这是因为当颗粒尺寸比绝

缘基体材料中导带电子的自由程小很多时，量子限

域效应（ｑｕａｎｔｕｍｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔ）才会变得显著

起来［４］。这就是为什么采用紫外可见光谱对样品进

行分析，以判断是否有金属纳米颗粒形成的原因。

根据ＴＲＩＭ２００６
［１２］估算得到的结果，Ｈｅ原子

浓度的峰值距离尖晶石样品表面约８８ｎｍ。退火之

后空腔的形成区域是Ｈｅ原子的富集区域，因此通

过热扩散使Ａｕ原子到达尖晶石样品表面以下约８８

ｎｍ处而形成金属纳米颗粒就需要较高的退火温度，

这可能就是为什么在较高的退火温度下才看

到ＳＰＲ吸收峰的原因。但是，对于大多数Ａｕ原子即

使在如此高的温度下仍可能没有扩散到这个深度，

以致形成的金属纳米颗粒即使在很高的温度下（９００

℃以上）其直径仍然保持在几个ｎｍ范围内。由于形

成的Ａｕ纳米颗粒比较小从而导致所有观察到

的ＳＰＲ吸收峰都有所展宽
［１１］。

Ａｕ颗粒尺寸随退火温度的增加而增大，这可

能主要是由于在更高温度下Ａｕ进一步扩散的结果。

而在同一退火温度下Ａｕ颗粒尺寸随注入Ｈｅ剂量的

增加而增大可能主要是由于随剂量的增加，在退火

过程中，样品中Ｈｅ原子发生聚集形成的Ｈｅ团簇将

附近基体原子推离正常晶格位置，从而产生的间隙

原子的浓度逐渐增大而促进了金属原子的扩散。这

种由于过量间隙原子的存在而促进材料内部杂质原

子的扩散现象在大规模和超大规模Ｓｉ集成电路工艺

中普遍存在，被称为瞬间增强扩散效应（ＴＥＤ）
［１３］。

５　结论

基于惰性气体Ｈｅ离子注入材料后经适当温度

的退火在材料中形成纳米尺度的空腔对金属原子具

有较强的俘获作用，我们用惰性气体Ｈｅ离子注入

表面蒸镀了Ａｕ的尖晶石样品，并借助随后的退火

尝试在尖晶石中合成Ａｕ纳米颗粒。从样品的紫外

可见吸收光谱上观察到强的ＳＰＲ吸收峰证实了我们

这种方案的可行性。并且观察到形成的颗粒尺寸随

剂量的增加而增大，在一定的剂量下颗粒尺寸随退

火温度的增加而增大。
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１，２，ＺＨＡＮＧＬｉｑｉｎｇ
１

（１犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犕狅犱犲狉狀犘犺狔狊犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犔犪狀狕犺狅狌７３００００，犆犺犻狀犪；

２犌狉犪犱狌犪狋犲犛犮犺狅狅犾狅犳犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵１０００４９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＳｐｉｎｅｌｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈａｔｈｉｎＡｕｆｉｌｍｗａｓｉｍｐｌａｎｔｅｄｗｉｔｈｈｅｌｉｕｍｉｏｎｓ，ａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｉｎｖａｃｕｕｍ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ．ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｐｅａｋｄｕｅｔｏｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｍｅｔａｌｌｉｃ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｍａｔｒｉｘｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｏｎｔｈｅＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔＶｉｓｉｂｌｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｐｉｎｅｌ．ＴｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＡｕｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｉｚｅｗｉｔｈａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅａｎｄｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅｓｗａｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ；ｈｅｌｉｕｍ；ｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ；ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

·８５· 原 子 核 物 理 评 论 第２６卷　

 犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２９Ｍａｙ２００８；犚犲狏犻狊犲犱犱犪狋犲：４Ｊｕｌ．２００８

　　 犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（１０５７５１２４）；ＷｅｓｔＬｉｇｈｔＴａｌｅｎｔｓＴｒａｉｎｉｎｇＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅ

ｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ（Ｏ２０５１２０ＸＢＥ）

　　＃ 犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＺｈａｎｇＣｈｏｎｇｈｏｎｇ，Ｅｍａｉｌ：ｃ．ｈ．ｚｈａｎｇ＠ｉｍｐｃａｓ．ａｃ．ｃｎ


