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摘  要：PET 薄膜中的 32S 核径迹在经受温度高于材料玻璃化转变温度的热处理后，会出现热退火现象。热退火效应会使径

迹蚀刻速率发生改变，可以改变核径迹蚀刻微孔的形状。本工作通过使用扫描电子显微镜（SEM）观测样品的蚀刻微孔形貌，

研究 PET 薄膜中 32S 核径迹的热退火效应。选用厚度 25μm 的 PET 薄膜，使用能量为 113.7MeV 的 32S 重离子束在低真空靶

室中对其进行均匀辐照，对辐照样品进行一系列不同温度和时长的热处理后，使用常规双面蚀刻法在温度 65℃、浓度 5mol/L

的 NaOH 水溶液中蚀刻 180min，制成核径迹微孔膜样品并使用通过方法观察核径迹蚀刻微孔的形貌。一种方法是使用电子显

微镜直接观察核径迹微孔膜，未热处理样品的微孔最大，110℃、130℃、170℃热处理样品的微孔依次变小。蚀刻微孔的变化

表明热处理使核径迹退火，热处理温度越高退火越快。另一种方法是将核径迹微孔膜作为模板，使用电化学镀沉积制备纳米

线的方法在核径迹微孔中沉积铜，制备复制核径迹蚀刻微孔形貌的铜样品，然后使用扫描电子显微镜观察铜样品。铜样品表

面观察看到复刻了半个核径迹微孔形貌的微小圆锥，未进行热处理样品对应的微锥最大，130℃和 170℃热处理样品的对应的

微锥依次变小，与直接观察核径迹蚀刻微孔形貌结果一致。

Abstract: The 32S nuclear track in PET film undergoes thermal annealing after being subjected to heat treatment at a temperature 
higher than the material’s glass transition temperature. The thermal annealing effect can alter the track etching rate and alter the 

shape of nuclear track etching micropores. This work investigates the thermal annealing effect of 32S nuclear tracks in PET films by 

observing the morphology of etched micropores using scanning electron microscopy (SEM). Select a thickness of 25μm The PET 

film with an energy of 113.7MeV is uniformly irradiated by 32S heavy ion beam in a low vacuum target chamber. After a series of heat 

treatments at different temperatures and durations, the irradiated samples are etched in NaOH aqueous solution with a concentration 

of 5mol /L at 65℃ for 180min by conventional double-sided etching method. The samples of nuclear track microporous film are made  

and the morphology of the nuclear track etched micropores is observed by the method. One method is to directly observe the nuclear 

track microporous membrane using an electron microscope. The micropores in the untreated samples are the largest, while the 

micropores in the 110℃ , 130℃ , and 170℃ heat treated samples gradually decrease. The changes in etched micropores indicate that 

heat treatment causes nuclear track annealing, and the higher the heat treatment temperature, the faster the annealing. Another method 

is to use the nuclear track microporous membrane as a template and use electrochemical deposition to prepare nanowires to deposit 

copper in the nuclear track micropores. A copper sample that replicates the morphology of the nuclear track etched micropores is 

prepared, and then the copper sample is observed using a scanning electron microscope. On the surface of the copper sample, a 

micro cone with half a nuclear track etched micropore morphology was observed, and the corresponding micro cone of the untreated 

sample was the largest. The corresponding micro cones of the 130℃ and 170℃ heat treated samples decreased in sequence, which is 

consistent with the direct observation of nuclear track etched micropore morphology.
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1 引言
1958 年 Young[1] 在氟化锂晶体中观察到化学蚀刻扩大的

铀裂变碎片径迹，1959 年 Silk 和 Barnes 用投射电子显微镜

观察到核裂变潜径迹，使得核径迹开始进入科研人员的研究

视野。1962 年 Pice 和 Walker 在用 HF 处理用核裂变碎片照

射过的云母时，发现了沿径迹轨迹的辐射损伤 [3]，能够随着

时间处理而扩大，由最初几纳米的损伤痕迹扩大到用普通光

学显微镜观察到的微米级大小，并且蚀刻扩大后的径迹稳

定。1963 年，Fleischer 和 price 对玻璃和塑料等非晶态固体

中核径迹进行蚀刻研究。1964 年，发现了陨石中有近于铁

核的银河宇宙线径迹。1967 年开始用塑料固体核径迹探测

器识别入射粒子。1975 年 Fleischer、price 和 Walke 对固体

径迹探测器的原理及应用作了全面的总结。到目前固体径迹

探测器已在地质学，环境科学，考古学，生命科学，辐射计

量及宇宙线，天体物理学等方面发挥了重要作用。很快发现，

不只有裂变碎片，其他快速运动的重离子同样能在天然矿

物、无机晶体、玻璃、有机聚合物等材料中产生核径迹，并

且用合适的固体材料研制开发出多种固体径迹探测器 [2]。固

体径迹探测器技术在地质测年、地质热史、辐射计量、核孔

膜、纳米材料等方面得到了广泛的应用研究。核径迹是电离

辐射离子穿过物质时与物质相互作用导致物质损伤而形成

的损伤痕迹。核径迹不仅沿离子运动具有一定的长度，而且

具有空间结构 [3]。核径迹不是长期稳定的，其所处的环境的

温度、光照、辐射等因素会对其产生影响，导致其发生变化。

核径迹区域内的损伤逐渐愈合减少 [4-6]，使得核径迹逐渐变

小，甚至最终消失的现象被称为核径迹退火。

20 世纪 60 年代，Fleischer 等人 [7] 利用含铀矿物的裂变

径迹研究地质年代，首次发现锆石中裂变径迹退火现象。天

然矿物中核径迹的退火效应会干扰到地质年代的测定 [4]，天

然矿物的地热退火得到了大量的关注和研究，随后的相关

研究成果成功地运用于地质热年代学的研究中 [8]。不仅较高

的温度会使核径迹退火，不同的辐射射线也可以使核径迹退

火，如辐照会使裂变径迹长度变小，数量变少 [9]。固体核径

迹探测器中的核径迹同样存在退火现象 [10]，这会影响探测

数据的可靠性和准确性 [5]。退火会使核径迹的结构和性能发

生改变，研究和掌握核径迹退火规律对深入理解核径迹的结

构及核径迹应用大有帮助。论文对 32S 离子辐照 PET 薄膜进

行热处理，使核径迹退火，使用扫描电子显微镜（SEM）

观测样品的蚀刻微孔形貌，研究不同温度的热处理所导致的

核径迹热退火程度。研究结果可用于优化核孔膜生产工艺，

以及设计开发核孔膜新产品。

2 辐照
实验使用 PET 薄膜（潍坊凯丽包装材料有限公司生

产的厚度为 25±0.5µm、幅宽 250mm 的双面拉伸 PET 薄

膜）作为的核径迹的载体。HI-13 串列加速器提供能量为

140MeV 的 32S 离子，用 140MV 能量的离子束流经左 70°

束流线，穿过 12.5µm 厚的聚酰亚胺真空密封辐照窗，在低

真空重离子辐照靶室内均匀地辐照 PET 薄膜，离子运动方

向垂直于薄膜表面。由图 3为水平方向辐照产生潜径迹过程，

产生离子束经过四级磁铁聚束后垂直于 PI 窗口射出，过程

中会有电子发散偏离垂直路线。从四极磁铁到辐照薄膜的垂

直距离为 250cm，薄膜高度为 30cm，水平位置离子偏移的

最大夹角α约为 7°。图 2为垂直方向辐照产生潜径迹过程，

PI 窗口宽度为 4cm，垂直位置离子偏移的最大夹角 β 约为

3.6°。不同路径能量的离子会对聚合物薄膜形成不同程度

的辐照损伤，实验选取薄膜中心十平方厘米处的样品以减小

误差。

图 1 水平方向辐照产生潜径迹过程

图 2 垂直方向辐照产生潜径迹过程

离子束穿过辐照窗后能量有一定的衰减，通过使用

SRIM-2013 软件包中的 Ion Stopping & Range Tables 程序 [7-8]

计算如图 3，140MeV 在 12.5µm 聚酰亚胺辐照窗内的能

量损失为 26.3MeV，穿过辐照窗后的离子束的剩余能量为

113.7MeV。重离子辐照靶室为低真空靶室，真空度小于

100Pa。从辐照窗到 PET 薄膜之间距离约为 1cm，低真空空

气对离子束能量的衰减可忽略不计。因此，辐照到 PET 薄

膜上的离子束的能量为 113.7MeV。

为了确定 PET 薄膜中 32S 核径迹的基本属性，使用 Ion 

Stopping & Range Tables 程序计算了 32S 离子在 PET 薄膜中

的射程和能量损失率（线性能量转移值 LET），计算结果

见图 4。可知，113.7MeV 的 32S 离子在 PET 薄膜材料中的

射程为 41.89µm，远大于 PET 薄膜厚度，离子穿透 PET 薄膜，

形成贯通薄膜的核径迹。32S 离子穿透 25µm 厚的 PET 薄膜，
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能量损失为 66.4MeV，剩余能量为 47.3MeV，平均能量损

失率为 2.66keV/nm。离子能量损失率随离子射程的增加而

增大；离子射入薄膜时能量损失率最小，为 2.31keV/nm；

离子穿出薄膜时能量损失率最小，为 3.16keV/nm。

图 3 SRIM 软件计算界面

图 4 32S 离子在 PET 薄膜中的射程和能量损失率

3 热处理
实验采用自制加热器对经过 32S 离子辐照带有核径迹的

PET 薄膜进行热处理。图 5 给出了热处理示意图。其中，加

热器主体由导热性能好的纯铝材料制成，形状为长方体，端

面为正方形，在长度方向沿中心对称轴有一直径 10mm 的圆

柱孔，孔内贯穿一根不锈钢电加热棒。加热器长 240mm，

与薄膜接触面（工作面）的宽度为 60±0.05mm。与工作面

相邻的一个侧面安装 PT100 铂电阻温度传感器，用于测量

加热器表面温度。由加热体的对称性可知，传感器测量的温

度与工作面的温度相同。加热器的温度使用 SHIMAX UP93

系列 0.1 级 PID 调节器进行控制。薄膜由步进电机驱动的精

密直线丝杠滑台拉动，匀速从加热器工作面紧密接触滑动经

过，薄膜移动速度根据所需退火时间进行设定。

对 32S 离子辐照的 PET 薄膜裁切成长度约 30cm 的长条

大样品。进行热处理时，首先将加热器温度设定为所需热处

理温度，待 PID 调制器将加热器温度稳定到与设定温度偏

差小于 ±0.1℃时，根据所需热处理时间，计算并设定步进

电机速度，开启步进电使得薄膜移动一定距离（约为加热器

工作面宽度 5 倍），从与工作面接触范围中部截取尺寸约为

50mm×50mm 的薄膜作为样品，用于径迹蚀刻速度测量。

实验在 70℃ ~180℃范围内每隔 10℃选取一个热处理温度，

样品热处理时间均为 3s；为了比较径迹退火和没有退火的

差别，实验同时制作了未经热处理的样品。

图 5 热处理示意图

研究中使用 COMSOL Multiphysics[10] 计算了 PET 薄膜

的导热情况，用以确定薄膜与加热器接触后的温度变化情

况。图 3 给出了温度为 180℃时，25µm 厚 PET 薄膜与加热

器接触后短时间内的瞬态温度分布，图中横坐标为薄膜厚度

方向与加热器表面的距离，纵坐标为薄膜内温度与恒温接触

加热体温度（180℃）的温差。由该模拟计算结果可以看出，

薄膜只需很短的时间（0.02s）即可接近加热器体温度。这

说明薄膜的升温时间与实验中设定的热处理时间相比很短，

可忽略不计。

4 蚀刻微孔形貌
核径迹热退火使得径迹蚀刻速度 Vt 有较大改变，而对

体蚀刻速度 Vb 影响不明显，这使得蚀刻速度比 R=Vt/Vb 改

变较大，会对核径迹蚀刻后得到的微孔的相貌有较大影响。

本研究使用扫描电子显微镜对比观测未热处理和不同热处

理辐照样品经相同蚀刻处理制备的核径迹微孔薄膜样品的

表观形貌。为了能够比较明显地观测出不同样品之间形貌

的差别，实验中选用热处理时长均为 3s、热处理温度分别

为 110℃、130℃和 170℃的三种辐照样品和未进行热处理的

辐照样品，每种样品 2 片。蚀刻实验使用与电导蚀刻实验同

样蚀刻液，浓度 5mol/L 的 NaOH 水溶液，蚀刻温度同样为

65℃。为了保证蚀刻条件一致性，将全部样品同时放入同

一个蚀刻槽中蚀刻 180min。样品蚀刻完成后，取出后立即

使用 0.2mol/L 草酸水溶液浸泡 5 min，然后用去离子水清洗

3 次，再用真空干燥箱 60℃烘干 30min，最后放入密封袋保

存备用。
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选取 110℃、130℃和 170℃的三种辐照样品和未进行热

处理的辐照样品蚀刻得到的核径迹微孔膜样品各 1 片使用扫

描电子显微镜直接观测微孔的表观形貌。实验中使用的扫描

电子显微镜为 TESCAN-VEGA3 扫描电子显微镜。VEGA3

配置有中间镜（IML），可以获得好的成像模式，能够实现

超大视野、超大景深观察等功能，配备强大专业的电镜控制

软件，便于图像抓取、加工、处理和分析。PET 核径迹微

孔膜的绝缘性能较好，为了有利于样品观测，使用（仪器）

在样品表面溅射厚度约 10 nm 的金镀层，以增加样品的导电

性能。然后使用 VEGA3 扫描电子显微镜进行观测，图 6 给

出了观察中采集的显微图像。

   

   

图 6 不同热处理的径迹蚀刻膜

注：图中依次为未经过热处理、110℃、130℃、170℃热处理的径

迹蚀刻膜。

图 6 可看出，这组样品核径迹微孔在薄膜表面的开口

大小有较明显的差别，未热处理样品的微孔开口最大，

110℃、130℃、170℃热处理样品的微孔开口依次变小。电

镜图像中蚀刻微孔开口大小的变化表明，热处理使核径迹发

生退火，且随着热处理温度越高，核径迹热退火越快。

由于扫描电镜景深的限制，直接观测核径迹微孔膜样品

只能观测核径迹微孔距离膜表面较浅部位的形貌。为了能够

观测微孔更深部位的相貌，本研究将核径迹微孔膜作为模

板，采用与模板法制作纳米线一样的方法，制作铜微纳结构

样品，复刻核径迹微孔形貌。然后，使用扫描电镜观测铜微

纳结构样品，以揭示核径迹微孔较深部位的形貌。按照制作

步骤描述铜微纳样品的制备原理：①准备核径迹微孔膜模

板；②模板单面溅射导电金层，一般实验室研究可使用真空

蒸发镀膜、真空溅射镀膜等方法实验；③模板有导电层一侧

安装导电金属箔作为电化学沉积镀膜阴极电极；④在微孔中

电化学沉积材料，可以根据实验需要沉积多种材料，如铜、

铬、镍等；⑤沉积支撑板，在微孔填满沉积材料后，继续

沉积一层连成整体的材料形成支撑板；⑥分离沉积材料和核

径迹微孔膜模板，得到微纳结构样品。图 7 给出了电化学沉

积铜纳米结构样品电镀槽结构图。该电镀槽专门为本实验设

计，主体材料为亚克力有机玻璃，具有表面平整光滑密封性

好，材料透明便于观察镀层生产情况的优点。电镀槽中间的

镀膜区域为圆形，有效镀膜区域直径为 20mm。

图 7 电化学沉积铜纳米结构样品电镀槽结构图

实验制备微纳结构样品所用核径迹微孔膜样品与扫描

电子显微镜直接观测的样品按照同样的参数和处理过程制

作。电镀槽的阳极为纯铜条，阴极为 12μm 锂离子电池用

铜箔，电镀液为饱和 0.8mol/L（实际使用浓度是多少）的

CuSiO4。电化学沉积实验在室温下进行，电镀电压 1.0V，

电镀过程中电流约为 20mA。经过 180min 电化学沉积，制

备得到样品。本研究制作的核径迹微孔膜的微孔为纺锤形，

中间细小，两端在膜表面的开口大。因此，实验中电沉积复

制得到的铜微纳结构整体亦为纺锤形，中间细小，两端粗

大。中间细小部位的强度也小，最容易断裂。实验利用样品

的这特点，采用物理撕开的方法将上层的铜支撑层从模板上

剥离下来，铜支撑层上即带有一半的微纳结构材料，即为本

实验制备的复制了一半核径迹微孔形貌的铜微纳结构样品。

用扫描电子显微镜对铜微纳结构样品进行观测，以了解核径

迹微孔较深部位的形貌。实验所用电子显微镜与直接观测核

径迹微孔膜相同。图 8 至图 10 给出了未进行热处理和经过

130℃和 170℃热处理的 3 种样品对应的铜微纳结构样品观

测结果。

   

图 8 扫描电子显微镜下未热处理径迹蚀刻膜生长的纳米铜
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图 9 扫描电子显微镜下热处理 130℃径迹蚀刻膜 

生长的纳米铜

   

图 10 扫描电子显微镜下热处理 170℃径迹蚀刻膜 

生长的纳米铜

通过观测纳米材料的正面与剖面，核孔形状为锥形孔，

扫描电子显微镜下未经过热处理的纳米铜微锥底部直径约

7.91μm，热处理 130℃径迹蚀刻膜生长的纳米铜微锥底部

直径约为 5.5μm，热处理 170℃径迹蚀刻膜生长的纳米铜微

锥底部直径约为 4.5μm。经过热处理的部位与未经热处理

的径迹蚀刻孔之间有明显差异，经过热处理的径迹蚀刻膜比

没有热处理电镀出的纳米铜直径更小，且随径迹膜热处理温

度增加而减小。这也说明经过热处理后，PET 薄膜中的离子

径迹发生了变化，出现了离子径迹退火效应，使得径迹蚀刻

速率变小，反映在相应的核孔膜样品上即为微孔变小。可得

出在相同的热处理时间下，随着温度的升高，离子径迹的热

退火效应愈加明显。

5 结论
本工作使用能量为 113MeV 的 32S 离子在 25µm 厚的

PET 薄膜中产生核径迹，对带有核径迹的薄膜施以不同温度

和时间的热处理使核径迹热退火，采用电导法测量了热退火

核径迹与未退火核径迹的蚀刻速度，研究 PET 中核径迹的

热退火效果。32S 核径迹存在热退火现象。热退火使核径迹

内部因辐射损伤产生的断裂的化学键得以恢复，使径迹蚀刻

速率变小，从而改变核径迹蚀刻微孔的形状。实验使用扫描

电子显微镜（SEM）观测样品的蚀刻微孔形貌。对样品使

用常规双面蚀刻法在温度 65℃、浓度 5mol/L 的 NaOH 水溶

液中蚀刻 180min，制成核径迹微孔膜样品。使用两种方法

观察核径迹蚀刻微孔的形貌。一种方法是使用电子显微镜直

接观察核径迹微孔膜，未热处理样品的微孔最大，110℃、

130℃、170℃热处理样品的微孔依次变小。蚀刻微孔的变化

表明热处理使核径迹退火，热处理温度越高退火越快。另一

种方法是将核径迹微孔膜作为模板，使用电化学镀沉积制备

纳米线的方法在核径迹微孔中沉积铜，制备复制核径迹蚀刻

微孔形貌的铜样品，然后使用扫描电子显微镜观察铜样品。

铜样品表面观察看到复刻了半个核径迹微孔形貌的微小圆

锥，未进行热处理样品对应的微锥最大，130℃和 170℃热

处理样品的对应的微锥依次变小，与直接观察核径迹蚀刻微

孔形貌结果一致。

PET 是一种综合性能优良的半结晶线型高分子聚合物材

料，大量用于生产制造核径迹微孔膜。PET 作为一种通用塑

料材料，容易受到温度影响。因此，PET 材料中的核径迹也

容易受到温度的影响而出现热退火现象。PET 薄膜的玻璃

化转变温度一般在 70℃ ~80℃。本研究中使用的最低温度

为 70℃，该温度处于 PET 薄膜的玻璃化转变温度附近。通

常认为，在玻璃化转变温度以下，高聚物处于玻璃态，分子

链和链段都不能运动，构成分子的原子（或基团）在只能在

其平衡位置振动。本研究组此前通过测量蚀刻微孔孔径（蚀

刻微坑直径）的方法对 PET 薄膜中 32S 核径迹热退火效应进

行了初步研究 [12]。本工作直接观测径迹蚀刻微孔来度量核

径迹热退火效应，从实验上进一步确认 PET 薄膜中的核径

迹有明显的热退火效应。为了在应用中避免热退火的不利影

响或利用热退火改变核径迹的性能以实现特定功能，掌握

PET 材料中核径迹的退火规律具有重要应用价值。在核径迹

微孔膜研究或生产中，可用核径迹热退火效应制作特定孔形

和功能的核径迹微孔膜。本工作首次给出了 PET 薄膜中 32S

重离子核径迹不同退火条件下的径迹蚀刻速度实验数据，可

供 PET 核径迹研究与应用参考。
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