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摘要　深入了解离子与物质的相互作用是研究材料抗辐照性能以及应用离子束技术的基础和关键. 离子的能量沉

积是导致材料辐照损伤的根本原因，所以研究离子碰撞过程中的能损机制显得尤为重要. 本文从离子与物质相互作用机

制的研究背景和应用价值出发，阐述了有关载能离子在材料中的电子阻止本领的微观机制，总结了基于第一性原理分子

动力学研究低速离子在材料中电子阻止本领的相关模型. 回顾了国内外关于低能离子与物质相互作用中电子阻止本领

及电子能损微观机制的理论和实验研究进展及发展趋势，论述了近几年北京师范大学在有关电子能损微观机制方面所

取得的研究成果. 阐述了电荷转移、化学键状态以及内层电子激发等因素对电子能损影响的微观机制，研究了在极低速

度下电子阻止本领的阈值行为，为离子束技术的应用和材料抗辐照性能的评估提供了理论依据. 对未来的研究进行建议

展望.
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 0    引言

从核能利用到太空探索，除核反应堆的极端环境

对材料产生辐照损伤外，空间环境中也存在着大量的

辐射离子，银河系中大约有 83%的质子和 13%的

α粒子，对于航空航天器件而言也会受到这些空间离

子的辐照. 先进核能系统与核技术的不断进步，对材

料的抗辐照性能提出了新的挑战. 载能离子与物质

相互作用产生的能量沉积，导致了材料的辐照损伤效

应. 对于低能离子而言，其电子能损机制是交织复杂

的，厘清不同能损方式交互影响是阐明离子与物质相

互作用机制的根本，也是粒子物理和原子核物理研究

领域的前沿和重点问题.

阻止本领定义为载能离子在材料中穿过单位距

离所损失的能量，表征了材料减速（或阻挡）离子的能

力，是描述离子与物质相互作用的一个非常重要的物

理量，可以用来预测和理解离子在物质中能量损失以

及辐照效应. 随着加速器性能的不断提升，其在材料

改性 [1]、生物医学 [2]、空间探索 [3] 和核技术 [4] 等领域都

得到广泛的应用，因此，研究离子的阻止本领不仅具

有重要的科学意义，而且具有重大的应用价值. 离子

与靶电子之间的非弹性碰撞导致电子激发和电离，以

及与靶原子核之间的弹性碰撞产生晶格缺陷而损失

的能量，分别称为电子能损和核能损. 入射离子在单

位路径上的电子能损和核能损分别称为电子阻止本

领 （electronic stopping power， Se）和核阻止本领 （nuclear
stopping power， Sn），总称阻止本领 S = −dE/dx. 离子作

为能量和物质的载体，在与靶材料碰撞过程中通过多

种方式损失能量. 离子与物质相互作用损失能量的

方式如图 1所示. 离子辐照对材料有 2个主要影响：

1） 产生吸收剂量；2） 导致辐照缺陷. 在离子与物质

相互作用过程中，电子能损与核能损并不是相互独立

的存在，离子的电子能损会通过电子-声子耦合效应

传递给靶原子系统，并导致原子晶格结构发生改变从 
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而形成辐照缺陷. 因此，分析电子能损对辐照缺陷的

形成和演化过程至关重要. 本团队通过采用双温度

模型研究了离子辐照碳化硅和碳纳米管的动力学演

化过程，并分析了电子-离子耦合效应对辐照缺陷的

形成机制的影响 [5−8]
.

  

弹核粒子 靶材原子
相互作用

能量载体

与原子核弹性碰撞产生 Sn

电子激发、跃迁和转移等产生 Se

e−

e− 跃迁

物质载体
核 吸收入射离子能量
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图 1    离子与物质相互作用中能量损失的示意 

 

离子的 Se 与入射离子类型、靶材料的晶格结构

和电子结构有关. 在晶体材料中，Se 对于离子的入射

方向有一定的依赖性. 如果把阻止本领看作在原子

尺度上发生的相互作用，特别是由连续或同时的多体

库仑碰撞的集合 [9]，那么这种方向依赖性是很容易被

理解的. 此外，Se 对入射离子有一定的方向依赖性，

这主要归因于靶材料晶体结构的各向异性.

从早期 Se 的经典模型到现在的第一性原理计算，

理论模型的发展提高了其可适用范围，减少了经验参

数对计算的影响. 由于第一性原理模型的不断完善

和数值模拟的发展，除线性响应理论之外，目前可以

通过含时密度泛函理论（time-dependent density functional
theory，  TDDFT）实时模拟离子辐照情况下靶电子的

激发动力学过程，从而预测材料的电子阻止本领 .

Se 的第一性原理计算可以应用于多种体系，包括固体

（金属、非金属、高分子）和液体等. 本文将概述目前

国内外关于 Se 及其微观机制的研究进展，并对 Se 的

未来研究进行展望.

 1    低能离子在介质中的电子阻止本领

由于低能离子与物质相互作用过程中存在多种

微观物理机制，因此低能离子（keV/u）的电子能损的

研究相较于高能离子（MeV/u）更加复杂. 对于靶材料

体系而言，当高速离子的电子被完全剥离，其 Se 可由

Bethe-Bloch 理论 [10−11] 给出较好的结果. 然而，对于低

速离子而言（v < vF，  vF 为 Fermi速度），Fermi等 [12] 基

于自由电子气模型指出金属的电子阻止本领与离子

的入射速度成正比. 由于低能离子与介质相互作用

时能够俘获电荷，因此不仅需要考虑电子激发对电子

能损的影响，而且要考虑电荷转移效应对离子的有效

电荷态的影响. 因此，定量描述低能离子与物质相互

作用过程中的 Se，以及明确低能电子能损的微观机制

是离子与物质相互作用领域研究的重点和难点问题.

研究结果表明，在原子尺度上理解电子能损的微

观机制，要求在不同时间和空间尺度上建模原子（离

子）和电子的动力学模型和结构. 可以通过建立离子

的经典力学理论和电子的量子力学理论相耦合的理

论框架，研究材料 Se 的微观物理机制. 目前采用基于

TDDFT的第一性原理分子动力学研究低速离子与物

质相互作用中的 Se，获得的计算结果能够与实验值及

半经典 SRIM值吻合得很好 . 这个理论模型结合了

Ehrenfest分子动力学和 TDDFT，对于离子运动采用

Ehrenfest分子动力学描述，电子系统的演化则由 TDDFT
处理. 这个电子-离子耦合动力学模型，使得研究载能

离子辐照条件下靶电子系统的非平衡响应以及离子

与靶电子之间的非绝热能量交换成为可能.

离子的受力包括离子间的库仑排斥力和电子对

离子的 Hellmann-Feynman力，表达式为

MI

d2 RI (t)
dt2

=

−
w

dxΨ ∗ (x, t)∇I Ĥe (r,R (t))Ψ (x, t)−∇I

∑
J,I

ZIZJ

|RI −RJ |
,

Ψ (x, t) Ĥe (r,R (t))

R (t)

式中： 为非相互作用电子的多体波函数；

为电子的哈密顿量； 为所有原子核的瞬时位置.

通过求解含时 Kohn-Sham方程，可以描述离子与

靶材料碰撞过程中系统的电子密度和能量的演化，表

达式为

i
∂φi (r, t)
∂t

=−1
2
∇2−
∑

I

ZI

|RI (t)− r| +
w

dr′
n (r′, t)
|r− r′| +VXC [n] (r, t)

φi (r, t) ,

φi (r, t)

n (r, t) =
N/2∑
i=1

2|φi (r, t)|2
式中： 为含时 Kohn-Sham单电子轨道；体系的电

子密度由 对全部 Kohn-Sham单个

电子轨道平方求和得到，通过电子密度可以得到系统

的其他物理量 . 对碰撞系统进行含时演化时，采用

Verlet算法对离子运动方程进行积分，采用强制时间

反演对称法传播电子波函数. 在计算过程中为了提

升计算效率，可以采用MPI并行计算模拟离子与固体

之间的相互作用过程 . 目前，应用比较广泛的基于

TDDFT 的第一性原理分子动力学程序包有OCTOPUS[13]

和 SIESTA[14]
.

 2    电子能损机制的研究进展

实验上主要通过离子穿透法和背散射法测量低

能离子在靶材料中的 Se. 离子穿透法是通过 2个静电

756 北京师范大学学报（自然科学版） 第 58卷



∆x

−dE/dx =

(E1−E2)/∆x

球形分析仪，第 1个分析仪用于测量入射光束的能量

E1，在穿过厚度为 的靶箔片后，第 2分析仪测量出

口光束的能量 E2，因此可以测得阻止本领为
[15]

. 低能离子散射（low energy ion scattering，
LEIS）采用飞行时间谱仪（time-of-flight  spectrometer，
TOF）检测背散射粒子，通过分析背散射过程中电子

溅射的能量从而得到 Se，这使得 TOF-LEIS成为一种

适合研究离子与物质相互作用中能量损失的关键实

验技术 [16]
.

Correa[17] 对基于第一性原理计算低能离子的 Se

做了清晰的总结评述，分析了离子的沟道效应，以及

不同碰撞参数下的非沟道过程对结果可靠性的影响，

阐述了离子在非沟道条件下会激发内层电子参与碰

撞过程，并强调了入射离子和靶材料的电子结构对低

能 Se 的重要影响. 对于具有较大带隙的绝缘体和半

导体，低能离子损失的能量不足以使其价带顶的电子

跨过带隙激发到导带上去，此时电子激发以及电子能

损就被抑制了，这就是电子能损的阈值效应. 但最新

的研究表明，半导体 Si中的价电子可以通过一个由

入射离子引入的带隙态从价带顶抬升到导带底，从而

使得离子的 Se 在阈值速度以下并没有消失 [18]
.

 2.1    电荷交换对电子能损的影响     Primetzhofer等  [19]

测量了低能 H和 He离子在自由电子气金属 Al中的

Se，结果表明 H 离子的 Se 与离子速度成正比例关系；

然而对于He离子，在离子速度为 0.20~0.28 a.u.（4~8 keV）

之间时其 Se 偏离了与速度的线性关系. 对于这种异

常现象，研究人员认为当 He离子速度>0.20 a.u.时与

Al发生了电荷交换，从而导致额外的电子能损产生，

并与电子 -空穴对激发产生的能损所叠加，因此在

0.20 a.u.两侧 Se 与速度之间的斜率存在着约 40%的差

别. 类似报道都只是定性解释了电荷交换是产生偏

离线性比例关系的主要原因，但是缺乏定量的描述.

本课题组采用基于 TDDFT的第一性原理分子动

力学研究了低能 H和 He离子在半导体或半金属材料

（CdTe[20]、ZnTe[21]、ZnSe[22] 和 HgTe[23]）中电子能损的

微观机制，以及在 LiF和 SiO2
[24]、SiC[25] 等体系中的电

荷交换行为. 这些材料共同特点是价键极性较强，具

有较大的带隙，因此在一定程度上抑制了价带电子跨

过带隙激发到导带的概率，所以在此体系中电荷交换

行为较为明显. 利用分步积分法获得入射粒子穿透

靶材料过程中每一离子步的电荷转移情况，具体方法

是通过分步积分法，实现将激发态时离子周围电子数

减去初始态时离子周围的电子数，从而得到离子与靶

材料之间的电荷转移量. 比较不同入射方向条件下

电荷转移随入射深度的变化曲线（如图 2），发现入射

离子在具有较高电子密度的沟道中会俘获更多的电

荷，并在初始阶段就产生大量的电荷转移，这被认为

是入射离子对高电子密度分布扰动的瞬时行为. 研
究发现，活跃的电荷转移会导致更大的电子能损，基

于此得到 Se 与电荷转移之间的内在关联. 从定量的

分析中，论证了电荷交换是电子能损的额外方式，是

导致 Se 偏离速度线性关系的主要原因.
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.

图 2    速度为 0.5 a.u.的 He离子在 HgTe
不同沟道的电荷转移量

 

 

在理论计算中，目前通常采取对离子周围区域的

电荷态密度进行积分以获取离子的实时电荷态，但该

方法存在一定的缺陷：1）无法准确区分离子周围电子

究竟属于离子还是靶原子；2）积分区域的选取存在一

定的主观性 [26]
. 因此，有必要改进现有的离子实时电

荷态的提取方法以及提出新的离子电荷态表征思路.

本团队提出采用投影态密度算法对离子的实时电荷

态进行表征，并进一步建立离子速度-电荷态-电子能

损的关联（图 3） [27−28]
. 通过改进的方法获取离子的实

时电荷态，从而更精确地定量分析电荷交换对电子能

损的影响. 在 He离子碰撞 AlN中的 Se 研究中发现，

速度为 0.17~0.31 a.u.的 Se 出现偏离线性的行为，如

图 3所示. 为此，分析了该速度区间离子的实时电荷

态，可以发现在 v = 0.21和 0.40 a.u.处离子在初始阶段

有明显的电荷积累，然后在离子经过一定距离后达到

电荷稳态，离子有明显的俘获电荷行为，再次验证了

电荷转移是额外的能损方式，并导致了 Se 的非线性

行为.

 2.2    化学键对电子能损的影响     当入射离子穿过靶

材料时，离子与靶原子之间化学键的伸长（形成）和缩

短（断裂）在能量损失过程中起着至关重要的作用，也
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是电子能损的一种方式. 化学键的直观定义是相邻

原子之间共享的电子对（局域化吸引子）提供了结合

分子的必要吸引力. 然而，定量地描述一个特定的键

并将其可视化存在一定困难.

含时电子局域化函数（electron localization function，
ELF）被认为是一种可以展示化学键变化（化学键的

形成、断裂或调整）的表征方式. 当低速离子通过材

料时，离子会与近邻靶原子形成化学键，随着离子移

动改变了化学键的状态，并产生电子能损. 研究发现

在 Si的自辐照过程中（图 4），Si―Si化学键对能损的

影响是不可忽视的，化学键的状态随着离子在晶格原

子层间的移动发生变化 [29]
. 从化学键角度分析离子与

物质相互作用中的电子能损是一个值得进一步研究

的问题，有望在评估慢重离子与介质的相互作用中发

挥重要作用.
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图 4    Si原子以速度 v = 0.10 a.u.沿〈100〉沟道通过晶体

Si薄层的 ELF随时间的演化 [29]
 

 

 2.3    内层电子激发对电子能损的影响     自由电子气

模型认为低能离子的 Se 与速度保持线性关系，这是

由于该模型只考虑了价电子的激发. 早期对低能离

子在部分过渡金属中 Se 的测量结果显示，低能离子

的 Se 偏离了与速度之间的线性关系，一些研究文献

认为这是过渡金属中的半芯 d 和 f 电子的激发导致了

这种偏离 [30−31]
. Valdés等 [32] 提出了 d 电子激发导致

Cu、Ag和 Au对低能质子的 Se 偏离了速度线性关系，

偏折处的速度取决于靶材料中 d 电子的激发能. 最
近，对 Se 的实验研究为这种解释提供了详细的证

据 [30，33−35]
.

本团队近期的研究工作也报道了关于内层电子

激发在 Se 中所扮演的重要角色. 采用基于 TDDFT的

第一性原理分子动力学模型，分别研究了 H和 He离

子在金属 In[36]、Zn[37−38] 和 ZnO[39] 的 Se 与速度之间的

关系，揭示了 In、Zn和 ZnO 中的 d 电子激发的微观机

制及其对电子能损的贡献. 在低能情况下，由于 In-4d
电子激发导致质子和氦离子的 Se 分别在 0.30~0.40 a.u.
和 0.25~0.35 a.u.的速度范围内出现了转折（图 5）. 此
外，研究结果还显示，由于 In的 5s5p价电子均匀分布

于晶体中，因此在所研究的速度范围内，通过库仑散

射导致的价电子激发与碰撞参数无关. 相反，由于 In-
4d 电子分布的高度局域性，使得 4d-电子的激发随着

碰撞参数的降低而显著增强，这表明 In-4d 电子的激

发是由离子-电子直接碰撞所触发.

 2.4    电子能损的速度阈值效应     在低能离子与具有

最小激发能（Emin）的电子系统相互作用时（如惰性气

体 [19，40]），产生电子能损存在着阈值效应. 当入射离子

的能量<Emin，与靶的电子系统作用不会激发任何电

子，从而导致离子电子能损的阈值效应. 也就是说，

在低于这个阈值速度情况下，Se 将严格为 0（即不会

产生电子能损）.

理论和实验研究表明，在半导体 [41−42]、绝缘体 [43]、

金属氧化物 [44]、氟化物和有机薄膜 [45−47] 中也存在类

似的效应，在这些材料中需要一个最低能量来激发价

带电子，从而导致低能离子在这些材料中 Se 的阈值

效应 [48]
.

HfO2 具有较大的带隙，低能质子在 HfO2 中的 Se
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图 3    投影态密度算法获得离子的实时电荷态 [27]
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出现了阈值效应 [49−50]
. 如图 6所示，质子在 HfO2 的

<100>、<110>和<111>沟道方向上 Se 的阈值速度分

别为 0.07、0.10和 0.04 a.u.，而在 He离子的 Se 却没有

出现阈值效应. 这表明当 He离子穿过 HfO2 时，在电

子-空穴对激发之外存在额外的能量损失通道. 通过

研究 He 离子的电荷态，发现 He离子和靶原子之间存

在电荷交换行为. 因此，He离子在阈值速度以下的能

量损失归因于电荷转移.
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图 6    H和 He离子在 HfO2 中的 Se 与速度之间的关系，计

算结果与实验值及半经验 SRIM值进行比较 [49]
 

 

最近本团队在 H离子碰撞 TiN的研究中，进一步

揭示了 Se 的阈值速度与带隙之间的定量关系 [51]
. 当

入射离子穿过靶材料时，在电子带隙中由入射离子引

起的局域电子缺陷态类似“电梯”一样将价带中的电

子携带通过间接带隙.

 3    总结与展望

本文概述了离子与物质相互作用中电子能损微

观机制的研究进展，对电子能损的微观机制按电荷转

移、化学键形成与断裂、内层电子激发等通道进行了

总结，探讨了 Se 与速度之间的阈值效应. 本团队的研

究工作初步阐明了入射离子和介质的电子结构对电

子能损微观机制的影响，促进了电子能损理论的发

展. 在研究中提出一些需要解决的问题，如化学键的

定量表征有待寻找新的更好的表述途径，而对于更内

层电子激发对电子能损的贡献也需要再继续进行深

入的研究.

为了更好地揭示各种能损机制对 Se 的贡献，不仅

需要在实验上进行验证分析，也要在理论上阐明各种

电子能损机制起作用的能量范围及其所占的比例，从

而更好地分析它们的共同影响机制，为揭示低能电子

能损的微观机制奠定基础.
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Abstract　A thorough knowledge of the ion-matter interaction is the basis and key to studying the anti-radiation
performance of materials and solving the specific application of ion beam technology. The energy deposition of ions is
the  fundamental  cause  of  irradiation  damage  to  materials， so  it  is  particularly  important  to  study  the  energy  loss
mechanism in the process of ion collision. This paper will introduce the background and application value of energetic
ions in  the  material  and summarize the model  of  slow ions in  the  material  based on first  principles.  In  addition， the
research  progress  and  development  trend  of  electronic  stopping  power  and  microscopic  mechanism  of  electronic
energy loss in the interaction between low energy ions and matter at home and abroad are reviewed from theoretical
and  experimental  aspects，and  the  research  results  of  Beijing  Normal  University  on  electronic  energy  loss  in  recent
years are reviewed. The microscopic mechanism of electronic energy loss affected by charge transfer，chemical bond
state，inner electron excitation，and other factors is expounded. The threshold behavior of electron stopping ability at a
very  low  speed  is  studied，which  provides  a  theoretical  basis  for  the  application  of  ion  beam  technology  and  the
evaluation of the anti-irradiation performance of materials. Finally，the preliminary work is summarized and the future
research is reviewed.

Keywords　ion-matter interaction；electronic energy loss；electronic stopping power；low energy ion
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