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低能氢负离子激发石英玻璃发光

褚莹洁 1，仇猛淋 1，胥    密 1，郑    力 1，王广甫 1,2，殷    鹏 1

(1. 北京师范大学 核科学与技术学院，北京 100875；2. 北京市辐射中心，北京 100875)

摘    要: 为研究材料辐照损伤的产生机制和缺陷的实时演变过程，在 GIC4117 串列加速器原有的低能负离子注入平台

基础上加装光谱测量系统，实现具有“charge-up free”优点的负离子激发发光在线测量。利用 20 keV H−轰击羟基含量

为 20 μg/g，1 100 μg/g 的石英玻璃测量其发射光谱，研究离子束辐照前后样品的吸收光谱。离子轰击过程中，发光中

心数目随剂量先增加后缓慢衰减至平衡状态；蓝色和红色波段发光峰发光产额比可能受表面结构的影响稳定在 3~4 之

间，低于MeV H+激发产额比。辐照前后吸收光谱反映的缺陷浓度变化与离子激发石英玻璃光谱强度变化一致。羟基含量

较高的石英玻璃，发射光谱强度较低，吸收光谱强度辐照前后相对变化较小，对应产生的弗伦克尔缺陷数目较少。
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Negative Hydrogen Ions Induced Luminescence from Silica Glass
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Abstract: A new in-situ luminescence measurements set-up was recently developed at the injector of the GIC4117 Tandem
accelerator based on the original ion implantation system, to study the radiation damage mechanism and defects evolution of
materials during irradiation. The new set-up can perform the negative-ion induced luminescence measurements with the
advantage of "charge-up free". Irradiations were carried out by 20 keV H− on silica glasses with silanol group content of
20 μg/g and 1 100 μg/g. After irradiation, a comparative analysis of optical absorption spectra from samples had been
performed. The corresponding luminescent centers increase with ion fluence initially，following a gradual decrease and then
reach a roughly steady value during irradiation. Due to the surface effects, the area ratio between of blue and red bands is
between 3 and 4, much lower than that under H+ irradiation at MeV. Ultraviolet-visible absorption spectra of virgin and
irradiated samples reveal that the concentration of defects is in agreement with ion beam induced luminescence intensity. The
silica glass with high silanol group content shows lower emission band intensity and the smaller absorption spectra increase
indicating the corresponding lower Frenkel defects concentration.
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0    引　言

离子激发发光(Ion beam induced luminescence,
IBIL)是探测离子辐照过程中材料原子外层电子激

发跃迁产生的发射光谱，反映了材料中的化学键

信息，可实时研究材料本身及辐照过程中产生的

缺陷种类、结构及其随辐照剂量的演变情况，在 
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材料学、物理学及地质学领域应用广泛[1]。IBIL灵

敏度较高，可达到 10–9 量级[2-3]。目前国际 IBIL
研究大多采用加速器或离子注入机引出不同能量

的正离子，但正离子入射过程中，样品表面二次

电子的逸出使材料表面产生电荷积累。与正离子

相比，辐照过程中负离子所带的负电荷与材料表

面逸出的二次电子达到电荷平衡，减少了绝缘材

料表面的电荷积累，并可抑制表面电压到正负几

伏的范围，具有“charge-up free”的特点，使得入

射离子的剂量和能量比正离子辐照更加准确[4-5]。

石英玻璃具有耐高温、化学稳定性好、热膨

胀系数小等优点，使其在核技术、激光、天文等

尖端技术中得到广泛应用。使用过程中，石英玻

璃常处于高通量的带电粒子、中子、γ射线等电离

辐射环境中，由辐照产生的微观损伤主要有

E′心、氧空位(ODCs)、非桥氧空位中心(NBOHC)、
过氧基(POR)和间隙原子等点缺陷，同时辐照到一

定程度后会引起材料密度增加，径迹产生和透过

率降低等宏观损伤，影响光学传输性能，因此研

究石英玻璃的辐照损伤机制对监测其使用性能十

分重要。此外，微量的杂质将影响石英玻璃的使

用性能，而羟基是石英玻璃中的主要杂质，其含

量将影响光纤、透镜、观察窗等的使用寿命[6]。石

英玻璃的 IBIL 光谱能够提供发光中心对应缺陷的

原位信息[7-8]，因此 IBIL 可用于模拟研究石英玻璃

受辐照过程中缺陷的实时变化过程。文中通过建

立在线的低能负离子激发发光系统，利用 20 keV
H−激发不同羟基含量的石英玻璃，无需中断辐照

过程获得原位的 IBIL 光谱，结合辐照前后紫外可

见吸收光谱的变化研究羟基对辐照过程中石英玻

璃发射光谱的影响。

1    试验与方法

对北京师范大学核科学与技术学院 GIC4117 2×
1.7 MV 串列加速器前注入器部分原有的低能负离

子注入系统[9-10]改装，建立了低能负离子激发发光

测量系统，文献[11]对此装置进行了具体介绍。

试验样品选用尺寸 12 mm×12 mm×1 mm 双面

抛光的石英玻璃片，样品名称和对应的杂质含量

见表 1。JC-H02 以天然水晶粉为原料，在石墨坩

埚中真空电熔 4  h 后氮气加压；JC-Z02 采用

SiCl4 水解的二氧化硅化学气相沉积生成。现有的

金属杂质含量对发光的影响可以忽略。

文中研究室温下 20 keV H−以约 45°方向入射

到样品表面的 IBIL 光谱。束流强度约为 780 nA，

束斑大小 8 mm。光谱仪(Ocean Optics(QEPRO))的
采谱积分时间设为 1 s，通过测量束流积分确定注

入剂量，剂量范围约 1.5×1013~1×1016 ions/cm2。离

子辐照过程中，系统真空保持在 4×10−4 Pa以下。

紫外吸收光谱采用日本岛津公司生产的 UV-
365 紫外-可见分光光度计光谱仪测量，扫描波长

范围为 200~1 000 nm，波长分辨率为 0.1 nm。

2    结果及讨论

2.1    发射光谱

图 1为石英玻璃的发射光谱。如图所示：20 keV
H−激发不同羟基石英玻璃发射光谱强度随剂量变

化，光谱出现中心分别位于 460 nm 和 650 nm 的

蓝色波段发光峰和红色波段发光峰，且蓝色波段

光谱强度远大于红色波段。样品 JC-H02在 460 nm
处的光谱强度大于 JC-Z02 的，而在 650 nm 的光

谱强度相近。对于样品 JC-H02，其光谱强度随剂

量很快达到最大后减小至某一平衡状态波动。样

品 JC-Z02 460 nm 对应的发射峰强度先增大后变

化平稳。利用 SRIM 模拟 20 keV 质子在石英玻璃

中的损伤过程，入射射程约为 183 nm，电子阻止本

领最大时约为 9×10−2 keV/nm，低于离子在石英

玻璃中产生径迹的阈值 [12 ]，核阻止本领约为 7×
10−4 keV/nm，电子能损和核能损同时作用在石英

玻璃中造成损伤。

为得到准确的峰位和峰强，将光谱波长坐标

轴 I(λ)dλ转换为能量坐标轴 I(E)dE，对能量谱图高

斯拟合[6]。图 2为羟基含量 20 μg·g–1 的石英玻璃 IBIL
发射光谱高斯分峰，注入 H−剂量为 2×1014 ions/cm2，

发射峰参数见表 2。已有研究[13]表明：2.67 eV 来

源于自陷态激子(STEs)在 ODC-Ⅱ的辐射复合，

在 E′心辐射复合发出约 2.3 eV 的光子，1.9 eV 的

光子归因于 NBOHCs。随剂量增加，1.9 eV 峰位

明显向高能方向偏移，可能与 NBOHCs 来源不同

 

表 1    石英玻璃工艺及杂质含量

Table 1    Manufacturing methods and impurities content of silica
glass

Sample Content of
OH /(μg·g–1)

Content of
metals /(μg·g–1) Method

JC-H02 20 5 Vacuum electrofusion

JC-Z02 1 100 1 CVD soot
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有关[14]。辐照过程中受激的电子空穴对或 STEs 在
特定的发光中心辐射复合产生光子，可认为发光

产额 Y(Φ)与剂量Φ，入射离子能量 E和发光中心

的浓度 N(Φ)成正比，因此发射光谱产额 Y(Φ)/ΦE
可用来监测发光中心数目的演变[15]。同时，激子

的非辐射复合可能产生新的缺陷或以声子的形式

产生热能。

高斯拟合后 2.7 eV 和 1.9 eV 产额随剂量变化

如图 3 所示，分别对应 ODC-Ⅱ和 NBOHCs 发光

中心浓度变化。石英玻璃中羟基含量越高，蓝色

波段产额较低，这与 MeV H+激发[6, 16]产生 2.7 eV
发射光谱强度随羟基含量变化结果一致。可能是

由于羟基改善了石英玻璃无序度的结构，使得应

变键数目减少，结构趋于稳定，降低激子被缺陷

俘获的几率，辐射复合受到抑制。

由桥氧原子移位形成间隙氧原子和氧空位，

氧空位属于弗伦克尔缺陷，ODC-Ⅱ的产生与应变

与 Si−O−Si有关：

≡i−−O−−Si ≡→≡ Si−−Si ≡ (ODC− I)+O(int)→ (1)
2 = Si•• (ODC− II)+O(int)

NBOHCs主要有两种产生机制[6, 17]：

≡ Si−−O−−Si ≡→≡ Si−−O•+•Si ≡ (E′) (2)

≡ Si−−O−−H→≡ Si−−O•+H (3)

除了应变的 Si−O−Si 键被打断之外，羟基断

裂是 NBOHCs 产生的另一途径。但 JC-H02 和 JC-
Z02 对应 1.9 eV红色波段强度无明显差别，说明应

变的≡Si−O−Si≡断裂是产生 NBOHCs的主要途径。

 

表 2    高斯拟合后发射峰参数

Table 2    Parameters of fitted emission peaks

Peak / eV FWHM / eV Area / (a.u.) Origin

2.66 0.47 0.31 ODC-Ⅱ

2.30 0.50 0.07 E′

1.81 0.32 0.07 NBOHC
 

 

 
图 1   石英玻璃的发射光谱

Fig.1   Emission spectra of silica glass
 

 

 
图 2   发光光谱高斯拟合结果(JC-H02，剂量为 2×1014 ions/cm2)

Fig.2   Gaussian fitting results of the spectrum induced by 20 keV
H− at a fluence of 2×1014 ions/cm2
 

 

 
图 3   不同羟基含量石英玻璃对应蓝色波段发光峰，红色波段

发光峰产额及比值随剂量变化

Fig.3   Evolution of area and area ratio between blue and red bands
with fluence for silica glass with different OH contents
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ΦM 是发射峰强度到达最大时对应的剂量，

JC-H02 1.9 eV和 2.7 eV光谱强度在剂量分别为 3×
1014 ions/cm2 和 2×1014 ions/cm2 达到最大。JC-Z02，
2.7 eV 光子在 8×1014 ions/cm2 左右达到最大。ΦM

小于 MeV H+辐照发光强度达到最大所需剂量[13]。

与 MeV 离子激发不同，低能离子激发发光受到表

面缺陷的影响。X 射线吸收精细结构(XAFS)表明

低能离子辐照在石英玻璃表面产生缺陷团簇及

Si 沉淀物，使得光谱强度降低[18]。另外由于注入

的 H 在石英玻璃中扩散与 NBOHCs 或 ODCs 在室

温下快速反应将 Si−O 或 Si−转换为 Si−OH 或非

发光中心 H(Ⅰ)(Si−H)，减少了 NBOHCs和 ODCs
的浓度，发光产额随剂量减少。而国外 keV H+[17, 19]

激发石英玻璃研究表明蓝色波段强度随羟基含量

升高而增加，具体原因有待进一步研究。

图 3 中的插图为两组样品蓝色波段与红色波

段发光峰的产额比 Y(blue)/Y(red)，该比值排除了

试验装置的影响，国际上用于对比 ODC-Ⅱ和

NBOHCs 复合中心相对数目的变化[13]。如图所示，

羟基含量较高的样品 Y(blue)/Y(red)偏小，随剂量

增加后基本达到平衡。两组样品的 Y(blue)/Y(red)
在 3~4 之间波动，低于 MeV H+激发发光产额比。

原因可能是石英玻璃表面羟基含量和无序度均高

于内部，应变键的断裂比弗伦克尔缺陷的产生对

无序度更敏感[10]，导致 NBOHCs相对浓度升高。

2.2    吸收光谱

图 4 为羟基含量不同的石英玻璃 JC-H02 和

JC-Z02 辐照前后的紫外可见吸收光谱。H−离子辐

照后 JC-H02 和 JC-Z02 的紫外和可见光波段吸收

均明显增强，且 JC-H02 的增加幅度大于 JC-Z02。
JC-H02 石英玻璃出现峰位 5.1 eV，半高宽 0.4 eV
左右的吸收峰，文献[20]利用能量 5 eV 的 KrF 激

光轰击石英玻璃激发出 2.7 eV 和 4.4 eV 特征峰，

因此该吸收带是由 ODC-Ⅱ造成的。4.7 eV 处微弱

的峰来源于 NBOHCs 的吸收[21]。吸收峰强度与

H−离子辐照 JC-H02 石英玻璃 IBIL 光谱反映出

ODC-Ⅱ和 NBOHCs 发光中心浓度变化趋势一

致。2.7 eV 左右的感生吸收带强度与杂质 Ti 辐照

感生色心有关[22]。JC-Z02 石英玻璃辐照后虽然紫

外波段吸收增强，但并无明显的吸收峰产生，与

H−离子激发 JC-Z02发光光谱表征发光中心 ODC-
Ⅱ和 NBOHCs 浓度较低相符。由于在羟基含量较

低的石英玻璃中含有较多的三元环和四元环结

构，应变键数目较多，辐照后产生更多点缺陷。

说明羟基含量越高，氧空位对应的吸收峰峰值越

小，弗伦克尔缺陷浓度较低。

3    结　论

(1) 采用 20 keV H−辐照不同含量羟基的石英

玻璃实现了低能负离子激发发光的在线测量，拟

合后的发射峰 2.66，2.30 和 1.81 eV 分别来源于

STEs 在 ODC-Ⅱ，E′心和 NBOHCs 的辐射复合。

发光强度先增加后缓慢减小至平衡状态，光谱的

衰减是由辐照产生的缺陷转换为非发光中心或受

表面结构的影响形成团簇造成的。

(2) 20 keV H−轰击石英玻璃发射光谱中蓝色波

段发光峰与红色波段发光峰产额比 Y(blue)/Y(red)低
于MeV H+激发发光产额比。

(3) IBIL 光谱与紫外可见吸收光谱测量结果表

明羟基含量较高的石英玻璃羟基含量较高的石英

 

 
图 4   石英玻璃的吸收光谱

Fig.4   Optical absorption spectra of silica glass
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玻璃结构稳定，产生点缺陷浓度较小，光谱强度

较低且发射光谱变化相对平稳。
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