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考虑固有点缺陷形成 !)色心的情况，建立了 !)色心形成的动力学模型，得到了高纯硅低能粒子辐照 !)色心
浓度与辐照剂量的关系式 *结果表明，在低辐照剂量下，!)色心浓度随剂量的变化呈线性增长；随着辐照剂量的增
加，!)色心浓度随剂量的变化呈饱和趋势 *如果进一步考虑 !)色心和其他物质反应形成新的稳定结构，!)色心浓
度随剂量的变化呈双指数关系，!)色心浓度随剂量的变化不再趋于饱和状态，而是偏离饱和状态 *理论结果和实验
结果很好地符合，说明建立的模型是有效的 *
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’ . 引 言

高纯硅是构成光纤、金属氧化物半导体和其他

光学元器件的重要材料，已经被广泛地应用于民用

和军用领域 *然而，在辐照环境下，其特性会受到很
大的影响，从而会直接影响相关器件的性能［’—(］*通
常的辐照环境是指带电粒子，如电子、质子和离子以

及具有一定能量的光子，如 /射线、!射线和紫外光
等等 *高纯硅受到这些粒子辐照后会产生顺磁点缺
陷，这是引起其性能退化的主要原因 *自从 ’0&$年
12234［+］报道了二氧化硅受到辐照后会产生 !)色心
以后，人们对这种基本缺陷的形成机理进行了广泛

地研究，普遍认为中性氧空位是形成 !)色心的主要
原因［&，$］*这些氧空位可能直接存在于二氧化硅网格
结构中［#］，或者通过辐照产生［%］*对于能量较低的辐
照粒子，!)色心主要由二氧化硅网格固有点缺陷形
成 *这些固有点缺陷在二氧化硅本征能级中形成缺
陷能级，在辐照情况下，通过电离效应引起缺陷能级

电子电离，形成 !)色心；对于能量较高的辐照粒子，
辐照会使二氧化硅晶格中氧移位，产生位移效应，从

而形成 !)色心 * !)色心的浓度与辐照剂量有关，同
时与材料的组成也有关系 *一般情况下，固有点缺陷
形成 !)色心的浓度与辐照剂量呈饱和指数关系［0］，

但是也有一些情况下 !)色心浓度随剂量的变化偏
离饱和状态［’"］，而后一种情况理论上还少有阐述 *
针对上述问题，本文考虑固有点缺陷形成 !)色心的
情况，建立了 !)色心形成的动力学模型，得到了高
纯硅辐照 !)色心浓度与辐照剂量的关系式，理论结
果和实验结果很好地符合，说明建立的模型是有

效的 *

! . 色心动力学模型

我们知道，非晶体硅玻璃具有无规则网络结构，

硅氧四面体结构单元通过顶角相互连接，短程有序，

范围约 ’" 56*和晶体硅相比，非晶体硅玻璃在制备
过程中就可能含有中间体、悬挂键和过氧连接等缺

陷结构 *在辐照情况下，由于玻璃网格结构的变化或
固有点缺陷结构俘获电子或空穴，在玻璃材料中形

成新的吸收中心，这将影响硅玻璃的物理化学性能 *
高祀建等人［’’］研究了!射线照射对电熔石英玻璃
的吸收光谱和介电谱的影响 *结果表明，由于色心的
存在使玻璃网络形变，从而改变了它的介电常数 *文
献［’!］的研究表明，玻璃在 %"" 56激光辐照后，照
射区的玻璃在可见光范围的吸收明显增加，这是由

于照射区的玻璃通过多光子吸收产生色心的结果 *
因此，点缺陷结构的形成是影响硅玻璃抗辐射能力
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的重要因素 !已有工作表明［"#—"$］，!%色心是硅玻璃
中最为重要也是人们了解得最多的一种辐照点缺

陷 !&’()’*+,+［-］用氟化氩准分子激光器（./0 12）辐照
高纯硅玻璃，结果表明，!%色心的缺陷主要来自于

!!

硅玻璃中固有的点缺陷粒子，其形成过程如下：

3’—4— !!3’ 5 6"!"
!!（ 3’—4— !!3’ ）#， （"）

!!（ 3’—4— !!3’ ）# 5（先驱缺陷）

!!" 3’—4— !!3’ 5（先驱缺陷）#，（6）
（先驱缺陷）# "（!%色心）! （#）
其中 "!是单光子能量，“# !!”表示激发态，（ 3’—
4— !!3’ ）#表示处于激发态的电子、空穴对，当它
们复合时将释放激发能，此时，硅玻璃中的固有点缺

陷粒子吸收这个激发能后引起键断裂或者电离，从

而形成 !%色心 ! !!这也可以用以下 3’— !!3’ 能

带图表示［".］!

图 " !!非顺磁中心 3’— !!3’ 能带图

从图 "中可以看出，当电子、空穴对的能量足够

!!大时，激发 3’— !!3’ 中"轨道电子到导带，这
样 !%色心可以通过中性氧空位的电离产生，其结果

!!

如下：

3’— !!3’ !!" 3’·5 5 !!3’ 5 17 !（0）
假设方程（0）是一个可逆过程，即固有氧空位通过电
离产生 !%色心，而 !%色心再俘获一个电子复合成
固有缺陷粒子 !如果用［#］表示先前固有点缺陷，用
［!%］表示 !%色心，$8 和 $1 分别表示由先前固有点

缺陷形成 !%色心和由 !%色心复合形成先前固有点
缺陷粒子的概率，则上述过程可表示如下：

［#］
$8
$$%

&

1
［!%］! （$）

方程（$）只考虑 !%色心复合形成先前固有点缺陷粒
子的一种情况，没有考虑 !%色心形成其他的粒子 !
然而考虑到实际情况，如由于制作工艺的原因，可能

含有杂质如氢、氟等等，它们和 !%色心结合形成稳
定的结构 !因此，更一般的情况如下：

［#］
$8
$$%

&

1
［!%］

$
"
9
［%］， （.）

其中 $ 9 是由 !%色心形成其他粒子的概率，［%］为这
种粒子的浓度 !假设 $8，$1 和 $ 9 与剂量或时间无

关，则产生 !%色心浓度 & 和先前固有点缺陷浓度
&8 的关系可表示为

:&
: ’ ; $8

()&8 7 $1
()& 7 $ 9

()&， （-）

:&8

: ’ ; $1
()& 7 $8

()&8， （<）

其中 () 是剂量率 !设 ’"= 时，& ; &（=）; =，&8 ;
&8（=），则由方程（-），（<）可得

&（)）;
$8

*" 7 *6
&8（=）（1*" ) 7 1*6 )）， （>）

式中

*"，6 ;
7（$8 5 $1 5 $ 9）? （$8 5 $1 5 $ 9）

6 7 0$8 $’ 9

6
) ; ()’ 表示辐照剂量 !方程（>）就是辐照产生 !%色
心浓度随辐照剂量的变化关系 !从方程（>）可以看
出，!%色心浓度不仅与辐照剂量有关，还和初始粒
子浓度、固有点缺陷形成 !%色心的概率、!%色心复
合形成固有点缺陷粒子的概率以及由 !%色心变成
稳定结构的概率有关 !如果不考虑由 !%色心变成稳
定结构的概率，即 $ 9 ; =，则由（>）式可得

&（)）;
$8

$8 5 $1
&8（=）［" 7 17（ $8 5 $1）)］，（"=）

这和文献［"6］给出的表达式形式上完全相同 !

# / 计算结果和讨论

为了进一步研究 !%色心浓度随辐照剂量的变
化关系，根据方程（"=）我们分别调查了在低辐照剂
量和高辐照剂量下 !%色心浓度的变化情况 !在低辐
照剂量下，设 $8 和 $1 分别为 =/==$ 和 =/==6$ @A6 B
AC，!%色心浓度随剂量的变化关系如图 6所示 !
图中方形、三角形和圆形线分别表示固有点缺

陷粒子的浓度 &8（=）; 0/$ D "="-，$/= D "="-，$/$ D
"="- B@A# 时 !%色心浓度的变化情况 !从图 6 中可以
看出，在低辐照剂量下，!%色心浓度随剂量的变化
关系呈线性增长 !这说明在此过程中 !%色心快速积
累，这和文献上给的实验结果是一致的［"-］!随着先
前固有缺陷粒子浓度的增加，!%色心浓度也跟着增
加，且 !%色心浓度小于固有缺陷粒子浓度 !这是因
为固有点缺陷粒子还没有完全转化为 !%色心，同时
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图 ! 低辐照剂量下 !"色心浓度的变化（图中方形、三角形和圆

形线分别表示固有点缺陷粒子的浓度 "#（$）% &’( ) *$*+，(’$ )

*$*+，(’( ) *$*+ ,-./）

由于可逆过程，也有部分 !"色心复合还原成先前固
有点缺陷粒子 0
随着辐照剂量的增大，由方程（*$）可知，!"色

心浓度逐渐趋于饱和，这是由于高纯硅玻璃固有点

缺陷粒子趋向饱和，随着辐照剂量的进一步增大，辐

照色心的生成与湮没处于一个动态平衡过程，最终

表现为色心浓度增加趋于一个饱和极限 0图 /表示
了这种变化情况，## 和 #1 分别为 $’$$( 和 $’$$!(
-.! ,.2，图中曲线从实线至点线分别表示固有缺陷
粒子浓度为 "#（$）% &’( ) *$*+，(’$ ) *$*+，(’( ) *$*+ ,
-./ 时 !"色心浓度的变化 0从图 / 中可以看出，!"
色心浓度随着固有点缺陷粒子浓度的增加而增加；

同时，随着辐照剂量的增加，!"色心浓度随剂量的
变化关系趋于饱和 0
以上我们只考虑固有点缺陷形成 !"色心和由

!"色心复合形成固有点缺陷粒子的情况，没有考虑
由 !"色心变成稳定结构这种情况 0实际上，高纯硅
材料中，总存在一些杂质，这些杂质可能和 !"色心
结合形成新的物质而具有稳定结构 0这就要用到方
程（3），方程（3）也可以看成是方程（*$）的推广 0因
此，进一步研究方程（3）的特性，具有更一般的意义 0
设先前固有缺陷粒子浓度为 "#（$）% (’( )

*$*+ ,-./，## 和 #1 分别为 $’$$(和 $’$$!( -.! ,.2，对
不同的 # 4，!"色心浓度随剂量的变化关系，如图 &
所示 0曲线从上到下分别表示 # 4 % $’$$$*，$’$$$!，

$’$$$&，$’$$$5，$’$$*6，$’$$/!，$’$$6& -.! ,.2时 !"
色心浓度的变化情况 0从图 & 可以看出，随着 # 4 的

图 / !"色心浓度随辐照剂量的变化关系（图中曲线从实线至

点线分别表示固有缺陷粒子浓度为 "#（$）% &’( ) *$*+，(’$ )

*$*+，(’( ) *$*+ ,-./）

增加，!"色心浓度随剂量的变化不再趋于饱和状
态，而是偏离饱和状态且逐渐减小 0同时，随着 # 4 的

增加，存在一个最大 !"色心浓度，并且峰值向低辐
照剂量方向移动 0
根据文献［*5］结果，在高纯硅光纤中掺加氢可

以降低色心浓度，从而提高光纤的抗辐射能力 0这可
以理解为图 &中的情形，!"色心和氢结合形成了稳
定结构，从而使 !"色心浓度降低 0

图 & 不同的 # 4 下 !"色心浓度随辐照剂量变化（曲线从上到下

分别表示 # 4 % $’$$$*，$’$$$!，$’$$$&，$’$$$5，$’$$*6，$’$$/!，

$’$$6& -.! ,.2）

图 (是在不同 #1 值的情况下，!"色心浓度随辐
照剂量的变化关系 0 ## 和 # 4 的值分别为 $’$$6 和

$’$$( -.! ,.2，图中曲线从实线到点线分别表示 #1 %
$’$$!(，$’$$/(，$’$$&( -.! ,.2时 !"色心浓度的变化
情况，其他参数和图 &相同 0
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图 ! 不同的 !" 下 "#色心浓度随辐照剂量变化（图中曲线从实

线到点线分别表示 !" $ %&%%’!，%&%%(!，%&%%)! *+’ ,+-）

从图 !可以看出，随着辐照剂量的增加，"#色
心浓度开始逐渐增加，当增加到最大值后逐渐减小；

同时，随着 !" 的增加，"#色心浓度的峰值减小，且

最大峰值向剂量减小的方向有个小的偏移 .这和文

献［/0］给出的相关结果也是一致的 .

为了进一步验证方程（1）的有效性，我们对所给

文献的实验结果进行了拟合，结果如图 2所示 .

图中实验数据取自文献［/%］，文献［/%］从实验

上研究了高纯硅 "#色心浓度随辐照剂量的变化关

系 .根据方程（1），拟合数据为 #3（%）$ ’&! 4 /%/2

*+5 (，!3，!" 和 ! 6 分别为 0&2 4 /%5 (，(&! 4 /%5 (和

/&’! 4 /%5 ( *+’ ,- .图中正方形点是实验结果，实线

是根据方程（1）拟合的结果 .从图 2可以看出，拟合

结果和实验结果非常符合，这说明本文建立的动力

学模型是有效的 .

图 2 "#色心浓度随辐照剂量变化的实验和拟合数据的比较
（图中正方形点是实验结果，实线是根据方程（1）拟合的结果，拟

合数据为 #3（%）$ ’&! 4 /%/2 *+5 (，!3，!" 和 ! 6 分别为 0&2 4

/% 5 (，(&! 4 /% 5 (和 /&’! 4 /% 5 ( *+’ ,-）

)& 结 论

本文考虑固有点缺陷形成 "#色心的情况，建立
了 "#色心形成的动力学模型，得到了高纯硅辐照
"#色心浓度与辐照剂量的关系式，结果表明，在低
辐照剂量下，"#色心浓度随剂量的变化关系呈线性
增长，这说明在此过程中 "#色心快速积累 .随着辐
照剂量的增加，"#色心浓度随剂量的变化关系呈饱
和的趋势 .如果考虑 "#色心进一步结合形成新的物
质而成为稳定结构，"#色心浓度随剂量的变化呈双
指数关系，"#色心浓度随剂量的变化不再趋于饱和
状态，而是偏离饱和状态 .拟合数据和实验结果完全
符合，说明建立的模型是有效的 .这些结论为进一步
研究辐照环境对高纯硅玻璃等光学材料的影响机理

具有一定的意义 .
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