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退火气氛对镶嵌在 SiO2 中 Ag 纳米颗粒热演变影响效应的研究 

乔 瑜, 金 腾, 于盛旺, 贺志勇, 申艳艳 
(太原理工大学 表面工程研究所, 太原 030024) 

摘 要: 将 70 keV 的 Ag 离子以 5×1016 cm-2 的剂量注入到 SiO2 基底中, 随后分别在 400~800℃的 Ar、N2、空气气

氛中退火, 详细研究了样品的表面形貌、光吸收特性、结构及成分随退火气氛及退火温度的变化规律。原子力显微

镜、紫外-可见分光光度计及掠入射 X 射线衍射仪的测试结果显示: Ar 气氛退火样品中形成的 Ag 纳米粒子(NPs)细

小均匀, 其颗粒密度在 700℃时达到最大值, 光吸收性能最佳; N2气氛退火引发 Ag 纳米颗粒的团聚生长, 在样品近

表面形成较大的 Ag NPs, 其颗粒密度也在 700℃时达到最大值; 而空气中退火后, 由于 AgO 的形成、分解, 样品的

光吸收强度随退火温度升高持续下降。最后, 卢瑟福背散射研究结果表明, 样品的这些变化主要归因于 Ag 原子在

不同退火气氛下随退火温度的扩散行为不同。 
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Effect of Annealing Atmosphere on Thermal Evolution of Ag Nanoparticles  
Embedded in SiO2 Thin Surface Layers 

QIAO Yu, JIN Teng, YU Sheng-Wang, HE Zhi-Yong, SHEN Yan-Yan 

(Reseach Institute of Surface Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

Abstract: Silver nanoparticles (NPs) were synthesized in thin surface layers of SiO2 glass by 70 keV implantation of 

Ag ions at a fluence of 5×1016 cm-2, and were then subjected to post thermal annealing in a temperature range of 

400–800℃ at different atmospheres, e.g. Ar, N2, air. The evolution of surface morphologies, optical absorption prop-

erties, as well as compositions and structures with annealing temperature in different annealing atmospheres were 

studied by AFM, UV-Vis spectrophotometry and GXRD. The results clearly show that uniformly distributed Ag NPs 

are observed in Ar ambient samples, which have high particle density and intense optical absorption at 700℃. Similar 

optical properties are obtained in N2 annealed samples with larger Ag NPs. In contrast, the formation and decomposi-

tion of AgO significantly reduce optical absorption of air ambient samples. Moreover, the results of Rutherford back-

scattering spectroscopy reveal that the evolution of Ag particles should be ascribed to different diffusion behaviors of 

Ag atoms with variation of annealing temperatures and atmospheres. 
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含贵金属纳米粒子(nanoparticles, NPs)的玻璃基 复合材料,因其三阶光学非线性散射大和可见光范围
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强的表面等离子体共振(surface plasmon resonance, 

SPR)性能, 成为制造光学数据存储、超快数据通信系

统、光学开关、光学传感器和分子探测器的优质潜

能材料[1-4]。因此, 嵌有金属颗粒的玻璃引起了人们

的极大兴趣。众所周知, SPR 的光谱特性(如频率, 宽

度)是光电和非线性光学等未来许多应用的关键。近

年来, 研究者们提出了一些调控等离子体位置和宽

度的可行性方法, 并证明了 SPR 带的波长和宽度强

烈依赖于金属的类型和周围介质, 以及金属的尺寸、

形状、分布和浓度[5-7]。在合成金属纳米复合材料的

诸多技术中[8-10], 离子注入因具有独特的优势而备受

关注。注入元素浓度不受其在靶材料中的固溶度限

制, 注入元素的浓度和分布可以通过选择入射离子

的剂量和能量作相对精确的调控等[11-12]。这些优势使

得注入的基底中产生高密度金属纳米粒子, 使合成

的金属纳米复合材料具有显著的光学效应[13-14]。 

Ag 在 SiO2 玻璃中具有较快的迁移率[16-18], 在

离子注入过程中能自发团聚形成纳米粒子, 表现出

较好的SPR特性, 所以人们对 Ag 纳米颗粒的合成

及其结构和物性改性的研究依然不遗余力。Josep

等[13]研究了 KeV、MeV 级 Ag 离子注入 SiO2 玻璃

基底中, 发现 KeV 级 Ag 离子注入可在基底中形成

高密度、小尺寸 Ag 纳米粒子, 表现出较强的 SPR

峰。任峰等[15]对不同剂量 Ag 离子注入进行了探索, 

发现低于 1017剂量的注入可在 SiO2基底中形成颗粒

分散的球形纳米粒子。然而, 由于离子注入的特点, 

离子注入合成的纳米颗粒尺寸不均匀、形状不规则。

纳米颗粒的形状、尺寸、组成和分布等又与纳米材

料的理化性质联系紧密[18-20]。因此, 如何有效地控制

离子注入产生的纳米颗粒的尺寸、空间分布等, 进而

调控其等离子共振峰仍是目前面临的困难之一。 

对离子注入后的样品进行退火处理可显著影响

注入合成的纳米颗粒结构、尺寸等, 是一种能够通

过扩散和溶质与基底缺陷的相互作用而促进粒子形

核和生长的简单、有效的方法[8,15-17,21]。Ganeev 等[8]

指出退火可能引起基底表面纳米团簇的形成, 从而

强烈地促进诸多催化反应。Roiz 等[21]观察到退火温

度和气氛也影响着纳米粒子–分散纳米结构, 从而

影响材料的结构和光学性能。此外, Oliver 等[16]和毕

会娟等[22]分别研究了不同方法制备的 Ag 纳米粒子

在氧化气氛(air)和还原气氛(50% H2+50% N2)中的

热演变过程, 均发现在还原气氛中形成的 Ag 纳米

粒子具有更强的 SPR 光吸收强度。因此, 通过离子

注入法把金属嵌入绝缘体中, 并在不同条件下进行

退火处理可在一定程度上控制粒子尺寸、分布和注

入深度等。然而, 关于一定剂量 Ag 离子注入 SiO2

基底中并在惰性气氛(Ar、N2)中的热演变机制如何, 

尚未见报道。因此, 在前人研究的基础上, 本研究将

70 keV、5×1016 cm-2的Ag离子注入SiO2玻璃中, 在

Ar、N2 和空气这三种气氛下退火, 探索不同退火气

氛和退火温度对 Ag 纳米颗粒大小、形态、分布及

光吸收性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  实验过程 

使用 mm×1 mm光学抛光的SiO2玻璃作为基

底材料, 利用金属蒸汽真空弧离子注入机在室温下对

其进行 Ag 离子的注入。注入能量为 70 keV, 剂量为

5×1016 cm-2, 电流密度为 0.8 μA/cm2。Ag 离子注入后, 

将样品切成 10 mm×10 mm 的方块, 选择部分样品在

Ar、N2和空气三种气氛中分别退火保温 1 h, 退火温度

400℃~800℃, 间隔温度 100℃, 升温速率 10℃/min。 

1.2  表征手段 

采用 UV-3600 型双光束紫外–可见(UV-Vis)分光

光度计在 200~800 nm 波长范围内测量样品的光吸收

谱。使用 AFM5500 型原子力显微镜(AFM)观察注入

样品的表面形貌。运用 Philips ’Pert X 射线衍射仪

进行掠入射 X 射线衍射(GXRD)检测, 分析了注入样

品的表面相组成, 入射线为 Cu K(~0.154 nm), 扫描

范围 30°~70°。最后, 采用卢瑟福背散射(RBS)技术研

究基底中注入 Ag 的浓度分布。分析所用的离子束为

2 MeV 的 He 离子, 束斑直径 1 mm, 散射角 165°。 

2  结果与讨论 

2.1  原子力显微镜分析 

注入离子在介质中因热扩散有可能相互聚集而

形成小团簇以降低自由能, 当由此引起的小团簇表

面能的增加和其所处的自由能的减少达到平衡时, 

在介质内可形成稳定核, 并在适宜的条件下生长成

纳米晶体。因此, 采用 AFM 扫描对样品的注入态和

经 Ar、N2 和空气气氛退火后样品的表面形貌随退火

温度的变化规律进行了观察。 

从图 1(a)中可以看到, 离子注入后的样品表面

有众多小突起, 是离子注入过程中溅射玻璃表层形

成的纳米粒子高于表面的部分, 即注入态中形成了

Ag NPs[23]。但注入态样品表面粗糙, 有许多凹坑和

沟道, 这主要是注入过程中 Ag 离子对 SiO2 表面的

溅射效应引起的。因为高能离子连续不断的注入基

底中, 不仅使已形成的纳米颗粒生长, 而且引入的 
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图 1  样品注入态(a)及在(b)Ar、(c)N2、(d)空气气氛不同温度下退火后的 AFM 图片 

Fig. 1  AFM images of samples before and after annealing at elevated temperatures under different atmospheres 
(a) As-implanted; (b) Annealed in Ar; (c) Annealed in N2; (d) Annealed in air 

 

辐照缺陷为纳米颗粒提供了新的有效形核位点, 导

致注入后的样品有较大的尺寸分布[24]。 

图 1(b)为 Ar 气氛中退火的样品, 由于基底温度

的升高将增加其中 Ag 原子的迁移率[25-26], 导致 Ag 

NPs 的形核与生长。结果 Ag NPs 的平均高度从注入

态的 2 nm 生长到 400℃退火后的 6~10 nm, 同时颗

粒分布的不均匀性得到了明显改善, 证明离子注入

后退火能有效改变已形成纳米粒子的尺寸和分布。经

700℃退火后, 粒子平均高度降至 1~2 nm, Ag NPs 呈细

小颗粒均匀分布于基底表面。800℃退火后 Ag NPs 的

平均高度略有下降(~1 nm), 可能表面较小的 Ag 纳米

团簇在高温下发生了熔融蒸发[26]。图 1(c)N2 气氛中

退火时, 400℃退火后粒子平均高度仅为 4~5 nm, 

700℃退火后明显增加(6~7 nm)。继续提高温度至

800℃时 , Ag NPs 生长迅速, 粒子平均高度达到

20 nm, 但 Ag NPs 在 700℃时最为密集。说明 N2

气氛中退火, 有利于 Ag 纳米粒子在表面生长。图

1(d)中, 经空气气氛退火后, Ag NPs 的特征随着温

度的继续升高而变得不再明显, 颗粒密度逐渐降低, 

发生无序团聚现象, 样品表面一些凹坑逐步出现。

Marques等[27]发现α-Al2O3基底中注入Ag离子的样

品经氧化气氛退火后造成 Ag 纳米粒子偏析再结晶, 

并伴随着蒸发损失。因此, 样品表面大量凹坑应该

是退火时基底内粒子运动的结果, 即退火过程中在

缺陷处聚集形成的 Ag NPs 迁移出样品表面[26], 留

下了缺陷形成的凹坑。而剩余的 Ag 原子由于热效

应聚集成团, 无序地分散在基底表面。 

2.2  紫外–可见光谱分析 

图 2 给出了 Ag 离子注入后及样品在不同气氛

中退火的 UV-Vis 光吸收图谱。由图 2 可以看出, Ag

注入后的样品在 419 nm 附近出现吸收峰, 为 Ag 

NPs 的 SPR峰[28], 证明注入态的 SiO2基底中形成了

Ag NPs。图 2(a)所示在 Ar 气氛中, 由于低温退火时

大量分散的、相邻凝结核团聚形成 Ag NPs, 导致样 
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图 2  Ag 注入样品(a)Ar、(b)N2、(c)空气气氛中退火测得的 UV-Vis 光吸收谱 

Fig. 2  UV-Vis optical absorption spectra of samples before and after annealing at elevated temperatures under different atmospheres 
(a) Annealed in Ar; (b) Annealed in N2; (c) Annealed in air 

 

品中 Ag NPs 的颗粒密度增加, 出现 400℃退火后

SPR 吸收强度的增强。因为超微颗粒的熔点远低于

其块体材料的熔点(960.8℃)[27,29], 且粒子表面张力

不同 , 因此在样品退火过程中 , Ag NPs 可通过

Ostwald 成熟机制生长[30], 导致 Ag NPs 的总体密度

下降, 出现经 500℃和 600℃退火后 SPR 峰强开始下

降, 且带宽变窄。继续提高退火温度至 700℃和 800℃

后, SPR 峰强急剧升高, 在 700℃达到最值, 此时注

入层中的 Ag NPs 颗粒细小均匀且具有较高的颗粒

密度(图 1(b))。N2 气氛中退火(图 2(b))的样品, 退火

温度由 400℃升高到 700℃时, 材料光吸收强度呈现

出与 Ar 中相似的演变趋势,即先增后减再急剧增

强。但是经 800℃退火后, 样品内 Ag NPs 的颗粒密

度减小(图 1(c)), 导致光吸收强度大幅度下降。然而, 

空气中退火的样品(图 2(c))却表现出与 Ar 和 N2 中

不同的光吸收特性。随着退火温度的升高, SPR 吸收

峰的强度持续下降。3×1016 cm-2 的 Ag 离子注入

SiO2 基底中并在空气中退火后, 其光吸收谱也出现

了类似的现象[16]。其原因为: 空气中退火, 由于氧

的存在, 基底表面的 Ag 被氧化或蒸发(图 1(d)), 降

低了 Ag NPs 的密度, 导致 SPR 峰强显著下降。 

然而, 由于大多数氧化银的颗粒非常小, 无定

型, 很难在 TEM 中验证它们的存在[22]。因此, 本研

究对试样进一步作了 GXRD 检测。 

2.3  掠入射 X 射线衍射(GXRD)分析 

图 3 给出了样品的注入态及分别经 Ar、N2 和空

气气氛不同温度退火处理后样品的 GXRD 图谱。从

图 3(a)中可以看到, 注入态在 2θ为 38.17°、 44.11°

和 64.51° 处均出现明显的衍射峰 , 分别对应

Ag(111)、Ag(200)和 Ag(220)晶面[28]。对于 Ar 气氛

中退火(图 3(a))的样品, 随着温度的升高, Ag(111)、

Ag(200)和 Ag(220)衍射峰的强度均增强, 且在 700℃

退火后达到最高, 且半高宽最窄。表明此时的 Ag 

NPs 平均尺寸最大, 且有较好的结晶度。N2 气氛中

退火的样品中(图 3(b)), 也出现了上述的三个衍射

峰, 且衍射峰强度随退火温度的升高而增强。经 800℃

退火后, Ag(111)衍射峰强度达到最高, 而Ag(200)和

Ag(220)峰未有明显增强, 说明 N2 退火更有利于

Ag(111)晶面的生长。如图 3(c)所示, 样品在 400℃

空气中退火后, GXRD 衍射谱在 2θ=32.0°处出现新

的衍射峰, 为 AgO(200)晶面衍射, 证明空气中退火, 

氧气扩散进入基底中与已形成的金属团簇相互作用

形成金属氧化物[31-32]。值得注意的是,随着退火温度

升高到 700℃, GXRD 图谱出现多个晶化-SiO2 衍射

峰。其原因为: Ag 离子的掺杂, 降低了表层 SiO2 的

晶化温度[33], 因而在氧化气氛中退火时, 注入层区

域的无定形 SiO2 发生晶化转变。需要指出的是, 由于

AgO 的熔点(100℃)要明显低于 Ag 的熔点(960.8℃), 

因此在高温下更容易受热分解, 则经 800℃退火后, 

样品中 Ag 含量明显减少 , 只能检测到微弱的

Ag(111)和 Ag(200)晶面衍射峰。 

2.4  卢瑟福背散射谱分析 

图 4 给出了样品在不同气氛、不同温度退火后

测量得到的 RBS 图谱。该 RBS 图谱在 400~450 沟

道数范围内出现的峰, 对应于 Ag 原子引起的背散

射峰。从图中可以看到, 剂量为 5×1016 cm-2 的 Ag

离子注入 SiO2 玻璃后, Ag 元素近似呈高斯分布。图

4(a)显示, 随退火温度的升高, 大沟道数范围内 Ag

的背散射峰面积变化不大, 峰位向低沟道数方向略

有移动, 说明样品在 Ar 气氛中退火后仍保留大量 
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图 3  样品在(a)Ar、(b)N2、(c)空气气氛中不同温度退火后得到的 GXRD 图谱 

Fig. 3  GXRD patterns of samples before and after annealing at elevated temperatures under different atmospheres 
(a) Ar; (b) N2; (c) Air 

 

图 4  样品在(a) Ar、(b) N2、(c)空气气氛中不同温度退火后得到的 RBS 图谱 

Fig. 4   RBS spectra of samples before and after annealing at elevated temperatures under different atmospheres 
(a) Annealed in Ar; (b) Annealed in N2; (c) Annealed in air (The insets show the corresponding magnified profiles for clarity) 

 

的 Ag元素, 同时 Ag 原子向样品深处扩散, 使得 Ag 

NPs 更加稳定地嵌入 SiO2 玻璃中, 出现 AFM 结果

所显示的基底表面 Ag NPs 的高度随退火温度的升

高而降低的现象。图 4(b)显示 N2 气氛中退火时, 随

退火温度的升高, Ag 背散射峰空间分布区域变窄, 

峰位向高沟道数方向移动较多, 表明N2中退火提高

了样品中 Ag 原子的迁移率, 使 Ag 原子从最初注入

的位置向外迁移, 不仅导致 Ag NPs 在样品近表层

聚集生长形成大的 Ag 纳米团簇[26], 而且出现近表

层 Ag 原子受热蒸发, 明显降低了基底中 Ag 元素的

含量(Ag 元素的 RBS 产额在 800℃退火后大量减

少)。不难看出, 图 4(c)Ag NPs 在空气中退火的 RBS 图

谱具有与 N2 中退火相似的移动规律, 可以把它归因于

空气中大量 N2的存在。但是, 空气中退火 Ag 的 RBS

产额随温度的升高显著下降, 峰面积大幅下降[27], 尤

其是 800℃退火后样品中仅剩余少量的 Ag 元素。因此, 

空气退火过程中促使基底内的 Ag 原子具有大的向外

迁移率, 且易与空气中的 O2 分子结合形成 AgO, 而

AgO 的热分解导致基底表层 Ag 元素蒸发损失。 

3  结论 

1)不同气氛中退火可以有效调控注入 Ag 离子

在基底表层的分布和生长状态。Ar 气氛下退火促

使基底中 Ag 原子向基底内迁移, 形成分布均匀、

颗粒细小且稳定嵌埋于 SiO2 介质中的 Ag NPs。N2

气氛中退火则有利于基底中 Ag 原子向表层扩散, 

引发 Ag NPs 的团聚生长, 形成较大的纳米颗粒。

而空气中退火, 由于退火过程中 AgO 的形成、分

解, 导致注入的 Ag 原子随温度的升高大量迁移出

基底表面。 

2) SiO2介质中Ag NPs的光吸收性能与介质所处

的环境密切相关，Ar 气氛中经 700 ℃退火后的 Ag 

NPs 的光吸收性能达到最佳。相比于在 N2 和空气中

退火，Ar 气氛中退火有利于形成稳定嵌埋于 SiO2 基
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底中的 Ag NPs，从而 Ag NPs 在高温退火过程中不

易从表层扩散蒸发，得到具有高颗粒密度的 Ag-SiO2

纳米复合材料。 
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