
第
RE

卷"第
%%

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
\-+"RE

"

[-"%%

"

XX

&#%E/&#%F

E!EE

年
%%

月
!!!!!!!!!!! !

8

X

9B.6-1B-

X<

*5?8

X

9B.6*+J5*+

<

1@1 [-e9:,96

"

E!EE

!

基于
L1.

;

+

函数拟合的离子激发发光光谱分峰方法
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北京师范大学核科学与技术学院"射线束教育部重点实验室"北京
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北京市辐射中心"北京
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要
!

离子激发发光&

YIYZ

'分析作为一种实时原位的光谱分析技术"由于其对样品内部结构的敏感性"

给我们分析样品光谱谱峰信息带来了一定的困难#为了准确地对离子激发发光能谱进行分峰以便更加清晰

地判断材料内部不同缺陷的发光中心"提出了一种利用
\-@

D

.

函数"通过
Z/Q

&

+9e95,96

D

/:*6

f

;*6?.

'非线性

最小二乘算法对
%!!

和
E!!4

温度时
a5_

的
YIYZ

能谱中深能级发射&

7IW

'峰进行分峰的方法#通过对比

3*;11

函数和
\-@

D

.

函数对能谱拟合后峰位随注量的波动情况"发现使用
\-@

D

.

函数拟合得到的峰位更加稳

定"并且收敛速度更快#同时通过对使用
\-@

D

.

函数拟合后得到的峰中心位于
%"(#

"

%"G#

和
E"%!9\

三个子

峰的高斯函数半高宽与洛伦兹函数半高宽比较"发现洛伦兹函数半高宽约为高斯函数半高宽的
%

/

%!

"而且

%!!4

时的
%"G#9\

峰"

E!!4

时
%"(#

和
%"G#9\

峰"其洛伦兹峰半高宽数值为
%!

i%!量级以下"说明其中

非均匀展宽&高斯展宽'仍然是谱峰展宽的主要机制!而电子与声子散射作用是洛伦兹展宽的主要机制#对

于涉及导带中大量电子的
E"%!9\

子峰"其在
E!!4

时洛伦兹函数半高宽明显大于
%!!4

时"由于在温度较

高时"由于晶格热振动加剧"且电子热运动加强"增大了散射概率"导致电子与声子的散射作用加强"从而

对洛伦兹谱线进一步展宽#而峰中心位于
%"(#9\

的红光"其主要与
X

a5

相关"在
%!!4

时其子峰的洛伦兹

半高宽为
!"!E9\

"但在
E!!4

时变得极小"这可能是由于
%!!4

时
X

a5

束缚的电子或激子在
E!!4

获得足

够的热动能摆脱了
X

a5

束缚"减弱了与周围的晶格的散射作用"从而使得洛伦兹展宽变得极弱#实验结果表

明
\-@

D

.

函数更加适用于
YIYZ

能谱拟合分峰"这也为以后
YIYZ

技术应用于其他材料内部结构能谱分析提供

了可借鉴的依据#
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离子激发发光分析&

@-51,9*:@5?;B9?+;:@591B95B9

"

YIYZ

'是利用加速器产生的离子束作为激发源"在离子轰击

样品表面过程中实时原位测量外层电子跃迁产生的光子波长

分布来确定样品内部结构以及杂质的相关信息的一种光谱分

析技术(

%/E

)

#在实际的科研工作当中"

YIYZ

作为一种实时原

位监测方法"可以给出样品内部点缺陷随注量的演变情况"

以此来探究样品结构在不同温度以及不同注量下的演变(

&

)

!

同时谱峰中心的位移与材料的内部点缺陷种类和浓度都有密

切联系(

R

)

#一般同一种材料其内部本征点缺陷和杂质种类较

多"且在
Q9\

离子轰击下也会产生一定缺陷"这些缺陷发

光中心的能量十分相近以至于造成谱峰的叠加(

#

)

"因此需要

对实验中测量到的光谱进行分峰处理以获得更加详细的缺陷

信息#

目前大多数研究者在利用相关软件对
YIYZ

光谱进行分

析时通常将强度&

:

'随波长&

)

'的变化
:

&

)

'

C

)

转换到强度&

:

'

随能量&

*

'的变化
:

&

*

'

C*

(

'

)之后再利用高斯函数拟合进行

分峰处理"

S@;

等将
Z@J+_

E

的
YIYZ

能谱利用高斯函数拟合

分峰处理(

(

)

!

Z;-

等和
a295

D

等均利用高斯函数拟合对
a5_

的
YIYZ

能谱分峰(

&

"

#

)

!

W

X

@9

等利用高斯函数对负离子注入

a5_

后的
YIYZ

能谱进行拟合(

F

)

!也有少数研究者直接利用

YIYZ

光谱进行分析"

86@e*1.*e*

等直接利用氧化锆的
YIYZ

光

谱进行分析处理(

G

)

#上述基于高斯拟合的分峰方法得以应用

的原因是人们普遍认为能级之间跃迁发射光子的能量呈高斯



分布"而本质上当只有能级间跃迁存在的情况下"才属于洛

伦兹分布!由于仪器影响和样品特性使得测量得到的能谱不

仅包含高斯分布还含有洛伦兹分布"但却很少有人在选择拟

合函数的过程中分析其应用背后的物理机制以及适用场合"

同时并不是所有的
YIYZ

能谱都适用于高斯函数拟合"而且

在一些条件下使用高斯函数拟合
YIYZ

能谱时得到的峰中心

波动较大"不能准确地对能谱进行分峰#考虑到样品特性$

实验条件以及拟合的准确性"我们不能再采用单一的高斯线

型拟合对
YIYZ

能谱进行分峰"而是要引入一种既包含洛伦

兹线型又包含高斯线型的谱线"即
\-@

D

.

线型"它是高斯线

型与洛伦兹线型的卷积"洛伦兹线型和高斯线型是
\-@

D

.

线

型的两种特殊情况#

%

!

原
!

理

!!

目前谱线的线型以及线宽等因素与粒子间相互作用"能

级分布和温度等周围环境因素密切相关"而谱线强度则与能

级间跃迁概率相关(

%!

)

#目前谱线展宽大致可以分为三类%

&

%

'以谱线自然线宽为代表的均匀展宽"即激发态电子振幅

随机变化
/

消布居过程&洛伦兹线型'

(

%%

)

!这是发射谱线的固

有宽度"若不使用特殊的专门技术是无法观察到仅有自然展

宽的洛伦兹谱线"这主要是因为自然展宽很容易被其他展宽

所掩盖(

%E

)

!&

E

'半导体中存在的缺陷"应力"非故意掺杂引

入的杂质等都会对其周围的原子产生扰动"导致跃迁频率具

有一定的分布范围"从而造成非均匀展宽&高斯线型'

(

%%

)

"这

是引起谱线展宽的重要因素"在可见光和紫外光区域"非均

匀线宽超过自然线宽约两个数量级(

%&

)

"这也是为什么一般

自然展宽无法观察到的原因!&

&

'综合展宽"上述两种展宽

均是假设只有一种展宽机制存在"而实验中除上述两种展宽

机制外往往还存在其他展宽机制且相互间有一定联系!比如

半导体在
Q9\

质子轰击下导带中会出现大量电子"这些电

子会与声子发生散射作用引起辐射电磁波相位的变化"即失

相过程&洛伦兹线型'

(

%%

)

!晶格离子核自旋跳变引起一些非

故意掺杂离子位置上磁场起伏"从而改变自旋能级劈裂间

距"导致跃迁频率发生变化"即动态微扰过程"造成谱线展

宽&高斯线型'

(

%%

)

!离子束能散导致的功率展宽&高斯线型'

和实验中仪器相关的实验因素展宽等&高斯或洛伦兹分布'#

此外"

YIYZ

分析技术对于样品激发光谱具有很高的灵敏

度"而且其经常用于分析在辐照条件下的半导体等样品发

光"半导体中存在的缺陷以及杂质导致了样品光谱的复杂

性!且谱线的展宽机制复杂多样"影响因素较多"对应的线

型描述既有高斯线型又有洛伦兹线型"单一高斯函数拟合已

经不再适用于
YIYZ

能谱分析"因此引入既包含高斯线型又

包含洛伦兹线型的
\-@

D

.

线型显得尤其重要和迫切#与传统

单一线型&高斯线型$洛伦兹线型'的分峰方法相比"利用

\-@

D

.

线型对
YIYZ

能谱进行分峰与实际的展宽机制更加匹

配"同时可以在分峰的同时得到不同线型的详细信息"结合

实际测量条件以及样品信息可以更加准确地确定展宽机制与

样品缺陷情况!这也为后续对
YIYZ

能谱的分峰处理开辟了

一条新的道路#

自
%G%E

年
\-@

D

.

提出光谱谱线的
\-@

D

.

线型以来"很多

研究者对此展开细致的研究分析"并且它在各个领域的应用

使得它不断受到关注#国外很多研究者提出的用计算方法试

着解决
\-@

D

.

线型函数问题得到了各界的广泛认可"其中

82@5-.1;P*

等研究了一种基于贝叶斯信息准则&

IY=

'利用

\-@

D

.

拟合方法对各种人工光谱进行谱分解"推导出了基于

\-@

D

.

函数的参数置信区间近似模型公式(

%R

)

!

bB2@

<

*:*

将

\-@

D

.

线型应用到计算地球大气中吸收线的光谱吸收系数

中"且该方法已被应用于大气辐射领域的若干问题(

%#

)

!

4@9+P-

X

L

利用数学方法描述了
\-@

D

.

函数的近似"在描述它

的自变量的整个域上是有效的"并且精确到函数峰值的
%!

iR

量级(

%'

)

#国内的很多学者将
\-@

D

.

线型应用到对不同谱线的

处理当中"张鹏等将
\-@

D

.

线型应用到对磷矿镁元素分析

中"使用后使镁元素的定量分析整体准确性得到了有效提

升(

%(

)

!刘铭晖等基于
\-@

D

.

函数拟合对拉曼光谱进行谱峰识

别"在误判率为
#$

情况下"准确率提高了
'!$

(

%F

)

!张庆礼

等利用
\-@

D

.

函数对
T

射线衍射双峰进行拟合"其收敛速度

和稳定性更好(

%G

)

#本文采用
\-@

D

.

函数应用
Z/Q

&

+9e95,96

D

/

:*6

f

;*6?.

'非线性最小二乘算法对
EQ9\

质子激发下的单

晶
a5_

样品的
YIYZ

能谱进行分峰处理"确定峰中心位置和

半高宽等#

E

!

实验部分

!!

实验中的样品为合肥科晶材料有限公司生产的单晶
a5_

&

%!::m%!::m!"R#::

"晶向7

!!!%

8"双面抛光'#

YIYZ

分析装置基于北京师范大学
3Y=R%%(Em%"(Q\

串列

加速器(

E!

)

"并利用海洋光学
SW/H6-

光谱仪收集
EQ9\ N

k

激发产生光信号"每个光谱的积分时间为
!"#1

#实验中温度

控制由
Y51.9B

公司定制的温度控制台完成"可实现
%!!

!

F(&

4

范围内的精确温度控制(

E%

)

"控制精度为
o%4

#本实验中

选用
EQ9\ N

k 束"束斑直径为
'"(::

"束流大小为
%!

5J

"离子通量为
%"((&m%!

%%

@-51

+

B:

iE

+

1

i%

#实验中选取

温度点为
%!!

和
E!!4

"在上述两个温度时均采谱
R%#!

个#

&

!

结果与讨论

!!

分峰是开展光学特性研究学者们的必备技能"而不同的

光谱类型往往对应着不同谱峰分析方法"拉曼光谱通常采用

洛伦兹线型拟合(

%F

)

!

T

射线光电子能谱则需要先扣除本底再

进行多高斯拟合操作(

EE

)

!光致发光光谱则通常采用高斯拟

合分峰(

E&

)

!无论应用哪种线型拟合都需要根据分析方法的

物理机制以及实际情况进行选择#近些年来"

YIYZ

光谱的谱

峰分解通常采用高斯拟合"这主要是由于人们普遍认为能级

之间的跃迁能量分布属于高斯分布"但其实并没有考虑到上

述讨论过的失相过程"动态微扰过程"功率展宽和实验因素

展宽"因此在考虑多种展宽机制相互作用的情况下"我们采

用
_6@

D

@5

中的
\-@

D

.

函数"通过
Z/Q

算法对谱峰进行更加准

确"精细地拟合#

\-@

D

.

函数是高斯函数与洛伦兹函数的卷积形式"无具

&%#&

第
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期
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函数拟合的离子激发发光光谱分峰方法



体表达式"只能利用数值方法对其进行描述"式&

%

'为
_6@

D

@5

中给出的
\-@

D

.

函数的数值表达式"式&

E

'和式&

&

'分别为洛

伦兹函数表达式和高斯函数表达式"

$

!

$!

4

&
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'&
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4
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/
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%

E

E

槡+5E
/
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/
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3

E

4 槡R+5E
1

%

1

B

/

3

%
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E

E

?E

&

%

'

9%

&

1

'

!

E(

(

/

Z

R

&

1

%

1

B

'

E

4

/

E

Z

&

E

'

9E

&

1

'

!

R+5E

槡(

9

%

R+5E

/

E

3

1

E

/

3

&

&

'

式中"

(

为
\-@

D

.

函数的峰面积"

/

Z

为洛伦兹峰半高宽"

/

3

为高斯峰半高宽"

1

B

为峰中心位置"

$!

为初始值#

图
C

!

不同注量下
CRR

和
ERR=

时的
B9B5

归一化能谱

I.

;

DC

!

T1$2,/.Q"7B9B5"%"$

;0

'

3

"&+$42,+

7.##"$"%+#/4"%&"',+CRR,%7ERR=

!!

在
%!!

和
E!!4

温度下利用
EQ9\ N

k束对单晶
a5_

样品进行激发"并实时收集不同注量下的
YIYZ

光谱#实验中

我们在上述两个温度点下分别选取
R

个注量点的
YIYZ

光谱

进行归一化处理"如图
%

所示#从图中可以明显观察到同一

温度下不同注量时的
YIYZ

能谱深能级发射&

?99

X

/,*5?/9:@1/

1@-5

"

7IW

'峰的发光中心无明显移动"说明注量不会对发光

中心位置产生影响"这也为下一步对
7IW

峰的分峰提供了

依据#另外"对于同一注量下不同温度时的
YIYZ

能谱
7IW

峰也无明显移动"同时说明在
%!!

和
E!!4

时其
7IW

峰峰

中心位置近乎一致#对于
a5_

样品的
7IW

峰"

a295

D

等同样

利用
YIYZ

分析了
a5_

室温下的发光情况"并将
7IW

峰分为

峰中心分别位于
%"(#

和
E"%!9\

两个子峰(

#

)

!另外
Z;-

等

在室温下观察到了
a5_

的
%"G!9\

发光中心(

&

)

!而且
J25

等利用光致发光&

HZ

'同样在
a5_

光谱中观察到
%"G!

和

E"%!9\

两个发光中心(

R

)

!因此我们选择将
a5_

的
7IW

峰

分为三个子峰"峰中心分别位于
%"(#

"

%"G#

和
E"%!9\

"分

别对应不同缺陷的发光#图
E

所示为分别利用
3*;11

和

\-@

D

.

函数对
%!!

和
E!!4

"注量为
'"EEm%!

%%

@-51

+

B:

iE

YIYZ

能谱分峰示意图"绿线和红线分别为利用
3*;11

和

\-@

D

.

函数拟合得到的子峰#图
E

&

*

'可以看出利用
3*;11

函

数拟合得到的结果存在两个峰中心位于
E"!!9\

的发光峰"

在一些其他注量下运用
3*;11

拟合得到的峰中心位置波动较

大!相比之下"

\-@

D

.

函数却能很好对
a5_

的
7IW

峰进行分

解"而且峰中心同样位于
%"(#

"

%"G#

和
E"%!9\

#从图
E

&

,

'

可以看出"

E!!4

时的
7IW

能谱能够被
3*;11

和
\-@

D

.

两种

函数分解"而且拟合后得到的峰中心位置几乎一致"但与

3*;11

函数相比"

\-@

D

.

函数在达到收敛时的迭代次数更少"

一般为
E!

次左右"而
3*;11

函数迭代次数为
F!

次左右#

图
E

!

P,4''

和
L1.

;

+

函数分别对#

,

$

CRR=

和#

-

$

ERR=

%注量为
VDEEaCR

CC

.1%'

*

&2

_E

B9B5

能谱的分峰示意图

绿线和红线分别为
3*;11

和
\-@

D

.

函数的拟合峰

I.

;

DE

!

*&)"2,+.&7.,

;

$,21#P,4'',%7L1.

;

+#4%&+.1%'#1$B9B5"%"$

;0

'

3

"&+$421#

&

,

'

CRR=,%7

&

-

'

ERR=>.+)#/4"%&"1#VDEE

aCR

CC

.1%'

+

&2

_E

3

",Y'

3

/.++.%

;

)29

D

6995*5?.2969?+@59*69.29691;+.1-,.*@59?,

<

;1@5

D

3*;11*5?\-@

D

.L;5B.@-51.-19

X

*6*.9

X

9*P1

"

691

X

9B.@e9+

<

!!

为更加清晰地判断
3*;11

函数拟合和
\-@

D

.

函数拟合两

种分峰方法对
a5_

的
YIYZ

光谱分峰效果"按照图
E

分峰方

法对不同注量下的能谱依次进行拟合"得到的峰位随注量的

演变如图
&

所示#从图
&

&

*

'和图
&

&

,

'可以看出"无论
%!!4

R%#&
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还是
E!!4

温度下的
YIYZ

能谱"使用
3*;11

函数拟合得到

的峰中心位置随注量波动较大!甚至在
%!!4

有时会出现两

个峰中心在同一位置!对比之下"使用
\-@

D

.

函数拟合后得

到的峰中心位置随注量无明显变化"而且在
%!!

和
E!!4

拟

合后得到的峰中心位置几乎一致"同时也表明两个温度点对

应的缺陷发光中心相同"这也与图
%

中两个温度下的
7IW

峰无明显移动相对应#

图
F

!

使用
P,4''

和
L1.

;

+

函数分别对#

,

$

CRR=

和#

-

$

ERR=

时的
B9B5

能谱分峰峰位随注量演变

I.

;

DF

!

()"

3

",Y

3

1'.+.1%4'.%

;

P,4'',%7L1.

;

+#4%&+.1%'+1'

3

/.++)"B9B5

'

3

"&+$,,+

&

,

'

CRR=,%7

&

-

'

ERR="S1/S"'>.+)#/4"%&"

!!

\-@

D

.

函数是
3*;11

函数和
+-695.g

函数的卷积形式"那

么使用
\-@

D

.

函数拟合后得到的每一个子峰都可能既含有高

斯峰又含有洛伦兹峰"也就意味着包含不同的展宽机制#近

年来对于
a5_

发光特性的研究较多"而且对于其发光机制

也日趋完善"对于峰中心位于
%"(#9\

的红光"其主要与

X

a5

相关(

#

"

ER/E#

)

!而峰中心位于
%"G#9\

的橙红光"其主要来

自于
a5

@

到
_

@

的跃迁(

R

"

E'

)

!对于峰中心位于
E"%!9\

的绿

光"其主要来自于导带到
\

_

以及
a5

@

到
\

_

两种跃迁的叠

加"随着温度降低"更多电子偏向于从导带释放到
a5

@

"进而

与
\

_

上的空穴辐射复合(

R

"

E(

)

#式&

%

'中提到的
/

Z

与
/

3

分

别表示使用
\-@

D

.

函数分峰后得到的每一个子峰中洛伦兹峰

半高宽和高斯峰半高宽#图
R

所示为峰中心位于
%"(#

"

%"G#

和
E"%!9\

三个子峰的
/

Z

和
/

3

在
%!!

和
E!!4

时随注量

的演变#图
R

&

*

'和&

,

'表示分别在
%!!

和
E!!4

时
YIYZ

能谱

中
/

3

值随注量的演变"从图中可以明显观察到在两个不同

温度点下"其三个子峰的高斯半高宽不尽相同"说明晶体内

不同缺陷对应的能级展宽机制仍存在差异!峰中心位于
E"%!

9\

的子峰其高斯半高宽数值明显大于其他两个子峰"这主

要是由于其发光主要来自导带到
\

_

以及
a5

@

到
\

_

两种跃

迁的叠加"也就对应两个不同的能级分布"那么在同样的条

件下"其线宽要比其他两个单一来源的子峰要宽!另外
E!!

4

时三个子峰的高斯半高宽数值大于
%!!4

时半高宽值"温

度升高到
E!!4

时"电子声子的热振动加强"造成能级展宽"

从而导致半高宽增大#

对于三个子峰的洛伦兹峰半高宽"如图
R

&

B

'和&

?

'"从

图中可以看出其所有子峰洛伦兹峰半高宽明显小于高斯峰半

高宽"大概为高斯峰半高宽数值的
%

/

%!

"而且
%!!4

时的

%"G#9\

峰"

E!!4

时
%"(#

和
%"G#9\

峰"其洛伦兹峰半高

宽数值为
%!

i%!量级以下"说明各个子峰的线宽主要来自于

高斯展宽"也就是上述半导体中存在的缺陷"应力"非故意

掺杂引入的杂质对其周围的原子产生扰动(

%%

)

"导致跃迁频

率具有一定的分布范围"从而造成非均匀展宽"同时也可能

含有动态微扰过程引入的非均匀展宽和功率展宽等#对于峰

中心位于
E"%!9\

的子峰"其在
%!!

和
E!!4

时都存在洛伦

兹峰"而且在
E!!4

时"其半高宽明显高于
%!!4

时"根据

上述的几种展宽机制"其洛伦兹展宽最有可能来自于电子散

射声子"即失相过程&洛伦兹线型'

(

%%

)

!因为
E"%!9\

的子峰

涉及导带中的大量电子"刚被激发到导带的过热电子会受到

热振动原子的散射"从晶格振动中获得或失去能量"造成能

级展宽!而在温度较高时"晶格振动加剧"并且电子热运动

加强"增大了散射概率"进一步展宽了洛伦兹线型#对于峰

中心位于
%"(#9\

的红光"其主要与
X

a5

相关"在图
R

&

B

'中"

在
%!!4

时出现其子峰的洛伦兹半高宽为
!"!E9\

"但在

E!!4

时变得极小"这可能是由于
%!!4

时
X

a5

束缚了一定

量的电子或激子"与其周围的晶格发生散射"导致与声子散

射作用增强"从而能级展宽!而在
E!!4

时"温度升高"电

子或激子获得足够的热动能摆脱了
X

a5

束缚"从而洛伦兹展

宽变得极弱"但具体机制仍需做进一步探究#

#%#&

第
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图
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函数对
B9B5

能谱分峰得到的三个子峰洛伦兹峰半高宽#

2

5

$与高斯峰半高宽#

2

P

$随注量演变

&

*

'

%!!4

"&

,

'

E!!4

时"高斯峰半高宽随注量演变!&

B

'

%!!4

"&

?

'

E!!4

时"洛伦兹峰半高宽随注量演变
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结
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论

!!

为了更加准确地对
YIYZ

能谱进行分峰以便于更加清晰

地判断不同缺陷的发光中心"采用
\-@

D

.

函数"通过
Z/Q

算

法对
%!!

和
E!!4

温度下的
a5_

的
YIYZ

能谱中
7IW

宽峰进

行分峰#通过对比
3*;11

函数和
\-@

D

.

函数对能谱拟合后峰

位的波动情况"得出使用
\-@

D

.

函数拟合得到的峰位更稳

定"并且收敛速度更快#同时通过对使用
\-@

D

.

函数拟合后

得到的峰中心位于
%"(#

"

%"G#

和
E"%!9\

三个子峰的高斯

半高宽与洛伦兹半高宽比较"发现其中非均匀展宽即高斯展

宽仍然是谱峰展宽的主要机制"而电子散射声子是洛伦兹展

宽的主要机制"并且在温度较高时"由于晶格热振动加剧"

导致电子对声子的散射作用加强"从而使谱线进一步加宽#
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