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摘 要：离子或电子辐照引起的材料微结构演变是一个非常复杂的过程．用加速器一电子显微镜联 

机装置可原位观察载能离子束辐照及辐照后退火引起的材料微结构演变，并确定相应的辐照条件． 

介绍了近 1O年来国际上利用加速器一电子显微镜联机装置开展材料科学研究的最新进展． 
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1 引言 

载能离子束技术已被广泛应用于材料科学、生 

命科学和化学等众多研究领域．离子辐照会引起材 

料成分、原子环境、电子组态及相结构的变化，从 

而导致材料性能的改变．因此离子束技术是研究和 

获取高性能材料和器件的好方法，特别是对半导体 

器件及大规模集成电路的发展起到了极大的推动作 

用．近几年来，离子束技术 已成为一种形成纳米结 

构的有效方法．用高能离子束辐照金属、合金、陶 

瓷和半导体材料可获得纳米晶体材料 ，通过精确地 

控制实验条件 ，可以使非晶基体中出现纳米晶体结 

构 ，或使晶体材料转变为完全的纳米晶体材料．辐 

照导致的纳米晶体可以是基体材料中的原始相，也 

可以是不同成分的结晶相． 

表 1 国际上 加速 器一电子 显微镜 联 机装置 一 览表 
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离子束和固体相互作用过程是十分复杂的．注 

入元素、能量 、剂量 以及基体材料的温度、退火温 

度和时间等众多因素的变化都会造成注入后材料性 

能的差异．不同条件下的离子注入会导致晶格缺陷 

的产生和聚集、位移混合、辐射增强扩散、辐射诱 

发偏析和择优溅射等现象的出现．同时，离子注入 

纳米相的形成、级联位移的发展和辐照导致缺陷的 

位移等与辐照引起分解的积累密切相关．因此 ，一 

种能原位动态观测在不同辐照条件下样品微观结构 

变化及相变过程的实验装置显得十分重要，这就是 

加速器一电子显微镜联机装 置．1978年，第一台加 

速器一电子显微镜 联机装 置在 日本东京大学诞生， 

此后，许多国家都安装 了类似 的联机装置(如表 1 

所示)．在文献El4]的基础上 ，本文将进一步介绍这 

方面的工作在近 1O年的新进展． 

2 开展 的研究工作及进展 

国际上利用加速器一电镜联机装置开展的工作 

已深入到金属、合金、陶瓷和半导体材料等众多领 

域[1 ，下面简要介绍近 1O年国际上利用加速器一电 

镜联机装置开展的研究工作． 

2．1 辐照导致的缺陷 

入射离子撞击靶原子使其离开正常点阵位置发 

生位移，变成初级反冲原子 (PKA)．当 PKA的能 

量较大且高于晶格原子位移能时，将会产生一系列 

级联碰撞 ，结果形 成高密度的位移 区域 ，即级联． 

级联依赖于辐照温度、材料、注入离子的质量和能 

量[1。 副．分子动力学计算表 明，在 级联形 成的初 

期 ，它是液体状 的．在冷却速率很高 的情况下，级 

联直接变成纳米尺寸的非晶区；否则 ，变成点缺陷 

或缺陷团簇[1引．激烈的原子碰撞将在注入层中产生 

高密度点缺陷，辐照温度越低产生的点缺陷和缺陷 

团簇越多．注入原子的掺杂使注入层成为过饱和固 

溶体和很高的应力 区，从 而导致高密度位错的形 

成【l引．因此室温下用高剂量重离子辐照金属、合金 

和不锈钢等材料，透射 电子显微镜 (TEM)观察发 

现，在辐照开始后立刻就出现了黑色的点 ，很快就 

确定其中的一些黑点是位错环，并且其尺寸在随后 

的辐照过程中逐渐变大 ；位错环之间由于相互作用 

形成混乱的位错；进一步辐照使得混乱 的位错沿着 

特殊的结晶方向再规则地排列 ；最后形成稳定的类 

似于多边形的微结构．根据位错环的生长行为的观 

察，在绝大多数高剂量离子辐照金属的情况下 ，高 

剂量注入区形成的位错环都是间隙型位错环，这是 

因为间隙原子在金属材料中有很高的运动性[1 ．注 

入原子捕获空位使点缺陷的运动性降低 ，从而使高 

密度间隙原子聚集在 PKA周围形成位错环[1̈．重 

离子注入形成间隙位错环生长速度较慢【l ． 

当 PKA的能量较小时，PKA 留下的空位和间 

隙原子形成一对空位一间隙原子缺陷，即 Frenkel缺 

陷对．Frenkel缺陷对和注入原子的相互作用控制 

着低能间隙型位错环的形成．与高能电子辐 照相 

比，在相同单位原子位移量下，离子辐照产生的间 

隙型位错环的体密度比电子辐照产生的间隙型位错 

环的体密度高大约两个数量级．这是因为 Frenkel 

缺陷对成为间隙型位错环的成核中心 ，使其更易捕 

获材料 自身间隙原子形成位错环，使位错 环核增 

加，从而使位错环的体密度变大 ，并且随着辐照剂 

量的增加位错环的密度线性增长．低温下间隙型位 

错环的密度随深度分布比较窄，当温度升高时由于 

缺陷的热运动和凝聚，密度分布逐渐展宽 ，分布峰 

值向深处移动且对应的密度变小[1“ ]． 

离子束 、电子束双束辐照材料时，微结构演变 

过程必须同时考虑离子束导致缺陷的生长和电子束 

导致缺陷的消失【g]．电子束不仅能延迟辐照区域位 

错环的形成 ，而且能提高电子束斑周围的位错环的 

生长，并且这种生长依赖于电子束的强度．这是因 

为电子束引起了从束 中心到边缘的间隙原子流[2 ． 

因此在进行单离子束辐照研究时，离子辐照的过程 

中必须关闭电镜 的电子束． 

缺陷的产生和消失往往是同时并且是随机的， 

在低剂量(10̈ ions／cm )重离子辐照 Au时就发现 

已有空位团簇消失 ，但是此时空位团簇的产生率大 

于消失率 ，随着辐照剂量的增加，当产生率和消失 

率相等时，其密度就保持在稳定状态．空位团簇消 

失主要是由于其吸收了来源于附近级联产生的间隙 

原 子 ．̈ 

用高能、高剂量 H 或 He辐照 Si并在高温下 

退火会在 Si中形成空位 ，当空位的密度超过临界空 

位密度时，空位聚集在一起形成纳米空位 团簇．不 

同材料的临界空位密度是不同的，它与熔点下空位 

的运动性密切相关．值得指出的是高能离子辐照非 

晶半导体材料也能形成空位团簇．1．5 MeV Kr 在 
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室温下辐照非晶 Ge出现了高密度空位 团簇 ，随着 

辐照剂量的增加空位团簇迅速聚集成大的空洞 ，而 

总的表面能保持不变．当剂量达到 8．5×10 ions／ 

cm2时，材料变成海绵状多孔结构[2 ．用 Si辐照含 

纳米空位团簇的晶体 Si或非晶 Si，并用 TEM 原位 

观察纳米空位团簇大小变化 ，发现纳米空位 团簇的 

平均直径都随注入剂量的增加而线性下降，并且非 

晶 Si中的变小速率更快．在晶相 Si中纳米空位团 

簇成为捕获游离的Si间隙原子的有效位置，或成为 

非晶化的成核位置．当辐照温度大于约 100℃时 ， 

纳米空位团簇接受辐照引起间隙原子并在其周围形 

成位错环；当辐照温度小于约 25℃时，辐照导致的 

缺陷与空位团簇相互作用导致在一定温度下的择优 

非晶化，空位团簇成为非晶化成核的优先位置，纳 

米空位团簇周围材料被非晶化．当空位周围地区完 

全非晶化时，继续注入将使空位 团簇 收缩甚至消 

失[2引．晶体 Si中纳米空位团簇的平均直径变小是 

因为随着离子辐照的过程间隙原子的扩散率进一步 

增强 ，并大大高于空位的扩散率，从而间隙原子向 

纳米空位团簇扩散，使空位直径变小．对于非晶 Si 

的情况，空位从纳米空位 团簇 中释放出来，使其直 

径变小 。Ⅲ ． 

如果控制辐照离子 ，加速器一电子显微镜联机 

装置就能观察单个辐照离子产生的级联 ，加速器一 

电子显微镜联机装置也是 目前唯一能观察单级联事 

件的实验手段．用 400 keV Xe 模拟 Au自身离子 

辐照 Au样品观察离子辐照产生的损伤，发现单个 

辐照离子产生的级联密度正比于离子的剂量，当辐 

照剂量大于 10H ions／cm。时，级联消失．因此单个 

级联只能在低辐照剂量下观察． 

2．2 辐照导致的非晶化 

离子束辐照材料会导致材料的非晶化．用加速 

器一电子显微镜联机装置拍摄辐照过程 中的材料选 

区电子衍射图和高分辨像可原位观察材料的非晶化 

过程．辐照后不久，辐照引起的级联产生的缺陷的 

密度或损伤能密度逐渐增大，单个级联退火或级联 

重叠在基体中出现了非晶化的孤立小区域．单个融 

熔级联退火形成的非晶区可用非晶内核和重结晶外 

壳模型表示．随着辐照剂量的增加 ，非晶区的尺寸 

增大且数量增多．当缺 陷的密度超过一个临界值 

时，辐照损 伤的积累使得在材料 中形成一层非晶 

层“ 引．由重离子辐照导致 的非晶化主要是 由于 

单个级联引起的；而轻离子辐照导致的非晶化主要 

是由于缺陷积累引起的[2引．根据级联退火模型，辐 

照产生的级联越大，非晶化剂量越低，临界温度越 

高．不同辐照温度下非晶化的剂量不 同，但所有材 

料的非晶化临界剂量都随辐照温度升高．因为温度 

越高基体材料重结晶的几率就越大，辐照产生的缺 

陷密度也越低 ]．当辐 照温度大于临界温度时， 

材料将不能完全非晶化[2 ．临界剂量还与注入元素 

有关．用 Ne ，Xe 辐照烧绿石时，在低温下 Ne 

辐照的非晶化剂量是 Xe 的 3倍[2盯．在 H；-辐照 

下，TiC由晶态转变成了非晶态 ，用相同能量的 D 

辐照时，非晶化现象并没有出现．这是因为在低温 

下由于隧道效应 ，D原子与 Ti，C形成化学键 比 H 

原子形成相同的化学键要困难得多． 

2．3 注入离子形成纳米颗粒 

在离子注入引起的材料非晶化过程中也可形成 

纳米晶体．首先，非晶化过程中也可形成原始相的 

纳米晶体．辐照导致基体非晶化的孤立 区域会随着 

辐照剂量的增加而尺寸增大、数量增多，最终剩下 

未被非晶化的区域成了纳米晶粒．材料由晶体变成 

了非晶基体中含纳米晶体的纳米相材料[2 ](图 

1)．其次 ，离子辐照导致 的成核生长也能形成纳米 

晶体．在辐照过程中，入射载能离子引起的高无序 

带内的点缺陷就形成了一些晶核．当晶核的尺寸超 

过临界尺寸时，为了降低 自由能就成了重结晶的新 

晶核，并吸收点缺陷成核生长．离子束导致的这种 

成核和生长过程与冷加工金属材料的重结晶过程相 

似．另外 ，离子束外延重结晶同样能形成纳米晶体． 

在高温下，入射载能离子引起的高无序带内的位移 

原子在晶相／非晶相界面重结 晶．点缺陷沿着未非 

晶化的晶核外延生长且晶向与核的晶向相似．外延 

重结晶的激发能比纯粹的热力学重结 晶要小，因此 

在离子辐照导致非晶化的过程中就同时伴随了外延 

重结晶过程．因此离子辐照导致的纳米晶体是非晶 

化和晶体重结晶相互竞争的结果． 

Ag注入非晶 SiOz的研究表明，当剂量超过某 

一 临界值(4×10 ions／cm2)时开始形成 Ag纳米晶 

粒 ，其平均尺寸和密度随注入剂量的增加而增加． 

注入后退火发现纳米晶粒的成核和生长过程同时出 

现，当温度高于 300℃时有 Ag从体内移 向表面并 
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从表面蒸发 。 ．对 Ni注入非晶 SiO：的原位观察发 

现，纳米颗粒的尺寸和分布依赖于注入剂量、束流 

密度和衬底温度．纳米颗粒的平均尺寸和注入剂量 

的曲线关系显示 ，平均尺寸随注入剂量先下降后逐 

渐增加．注入剂量小于 3×10 ions／emz时，纳米颗 

粒以成核为主，反之以生长为主．室温注入时相同 

剂量下大束流强度对应较大尺寸平均值 ，但当衬底 

温度为 300℃时束流强度无明显影响 。 ． 

图 1 室温下用 1．5 MeV Kr 辐照人造锆石的高分辨像 

(a)辐照前 ，(b)剂量为 1．7×10”ions／cm ，(c)剂量为 5．1X10”ions／cm。． 

金属和稀土金属注入 Si会形成金 属硅化物． 

Fe离子注入 Si形成的是 3种不同结构相的 FeSi：． 

Co离子注入 Si也 形成 两 种不 同 的 CoSi：，通过 

TEM原位观察 A 型和 B型 CoSi：的密度、尺寸 比 

和 Co的位置的变化来分析 CoSi：的生长机制．结果 

表明 A型的生长是以消耗 B型 CoSi：为代价的．这 

种现象可用 B型 CoSi：不稳定而 A型 CoSi：的界面 

能较低的理论或 Ostwald ripening理论解释[3̈． 

Si注入 SiOz基片然后在 1 150。C时退火 ，形成 

了一种能光致发光的 Si纳米晶体 ，它可用作 Si基 

光电子器件．用轻离子或快电子辐照 SiO2基体中的 

Si纳米晶体，在 si／SiO：界面点缺陷逐渐积累使 Si 

纳米晶体由晶相转变为非晶相，同时光致发光强度 

减弱并最终消失．这是 由于位于 Si晶粒和 SiO2界 

面问的点缺陷的积累引起的．离子辐照只影响光致 

发光的强度而不改变其发光带的位置[6]． 

对 于惰性 气体 注 入 Zr Fe多层膜 的情 况， 

TEM 观察表明 Zr和 Fe晶粒的生长率随注入离子 

质量的增加而加快且正比于单位原子位移量，但是 

晶粒的生长率对辐照温度并不敏感．实验结果与晶 

界运动模型相一致[3]． 

值得注意 的是低 能高剂量隋性气体 Ne，Ar， 

Kr，Xe离子在室温下注入金属 中能形成纳米颗粒． 

加速器一电子显微镜联机装 置观察到了这些纳米颗 

粒的形成和生长过程 ，它的结构通常与基体材料结 

构相同．其颗粒的体积随注入剂量增大并有如下关 

系： 。一Kt ，其中， 。是颗粒的平均体积 ，t是 

离子注入的时间，K 在确定的实验条件下是一个常 

数，17,是一个与样品温度、注入离子的能量和流量 

有关的一个系数[6 ．这些颗粒主要靠其 内部的压 

力来保持其固体状态 ，这个压力与颗粒的半径成反 

比，因此其尺寸存在一个临界值．隋性气体的质量 

越小其尺寸也越小．对于 He，由于其内聚能太小， 

在室温下不能观察到它的晶体颗粒．Xe 注入 Al 

中形成了两种不同尺寸的纳米晶体并引入层错(如 

图 2)．比较两种晶粒的位移表明，位移发生在晶粒 

图 2 Xe 注入 Al中形成的 Xe纳米颗粒高分辨透射像 

(a)引人缺陷之前 ，(b)引人缺陷之后． 
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和基体的界面之间 ，这说明界面的位移综合了应力 

场的部分位错和界 面相容性 的要求[3引．Xe 注入 

Al后形成 的面心立方结构纳米 晶粒尺寸在 1—1O 

nm，对于小于 2 nm的氙晶粒无论在形状上还是结 

构上都是 不稳定 的．Ne 注入 Al后形 成尺 寸在 

1．5—15 nm之间的非晶颗粒．分析氩和氦颗粒 的 

动力学生长过程表明，纳米颗粒的分解在注入过程 

中已开始 ，颗粒的生长率随着注入剂量的增加而增 

加[3̈．若用离子辐照以上样 品会使颗粒增 大．用 

Ar+辐照 Xe 注入 Al中形成的 Xe颗粒，比辐照前 

增大了 27 2，6，而晶格常数保持不变[1。。． 

2．4 隋性气体元素注入形成气泡 

当 H，He和 Ar离子的剂量不大时，离子注入 

在材料中形成空位型位错环 ，当在高剂量 、高温条 

件下注入时，还可以生成气泡(图 3)．高剂量高能 

He离子注入 W 的研究表明，He和辐照引起的空 

位聚集一起在空位处形成了气泡，随着辐照温度的 

升高 ，气泡显著增长．低能 He离子注入，由于其 

能量小于阈值位移能 ，没有观察到碰撞损伤效应 ， 

但由于电子激发效应，有 He微晶平面和间隙位错 

环及气泡形成．W 中的杂质原子捕获 He原子形成 

气泡，而气泡把 W 从晶格位置排挤开[3‘。．衬底温 

度对辐照导致微结构的变化影响很大 ，在低温下气 

泡是不能移动的，气泡凭借体内很高的气压而排挤 

间隙原子增大 ，当其体积达到一定尺寸时停止生 

长；随着温度的上升，辐照引起 的空位团簇的运动 

性增强，气泡吸收运动的空位团簇生长；在高温下 

当气泡的半径大于临界半径时 ，气泡运动并凝聚． 

离子注入块状样品在高温下能形成大的气泡，而薄 

样品只能形成小气泡，这是因为气体和空位逸出了 

薄样品的表面，而在块状样品中气泡更易凝聚．这 

表明在温度不是很高时，气泡的形成和生长由气体 

的浓度控制；在高温时，它由气泡的运动控制[5]． 

通过对 Ar 和 Xe 轰击 He注入 Al和 Au薄 

片后形成的气泡样品的研究 ，发现重离子辐照基体 

材料形成的疏级联碰撞 (AI中)和密级联碰撞(Au 

中)对气泡的影响明显不同．疏级联碰撞导致 He逃 

出气泡而使气泡收缩 ，而密级联碰撞导致气泡的布 

朗运动和消失．气泡凝聚和收缩是由于出现在 Al 

中疏级联碰撞引起的溅射和均匀化影响的结果；而 

Au中气泡的运动直接是 由气泡和密级联碰撞产生 

的“熔融带”相互作用引起的[3引． 

用电子束连续辐照 D 和 He 注入硅形成的气 

泡发现，气泡的尺寸和密度显著下降．这是 由于入 

射电子的激发效应阻碍了稳定的 S卜 D链 的形成． 

当用高流量离子注入时 ，将导致表面气泡破裂而灾 

难性地剥落 ，分离 良好的气泡并没有形成[3引． 

图 3 800 keV Kr2 在室温下注入黑云母产生气泡的明场场 

像照片 

2．5 用离子注入法模拟核反应产生的影响 

辐照损伤问题对于聚变和裂变反应核能体系结 

构材料来说是最重要的问题之一．用高能加速离子 

轰击材料模拟核反应是研究核裂变反应进程中初始 

缺陷形成和积累过程的有力方法．100 MeV碘离子 

轰击 U0：和(U，Gd)O：，点缺陷积累使得材料品格 

系数随着离子流量的增大而增大．碘离子 的分布曲 

线在离表面 6—7／xm处有一个峰，UO。的位错环和 

杂乱的位错深度分布曲线在离表面 5—6．5／．tm处 

有一个 峰，而 相 应 的 (U，Gd)O2峰位 于 4／．tm 

处[3引．0．5 MeV Xe离子辐照 UO2，在样品边缘位 

错区形成了二次晶粒 ，较小韵二次晶粒成为多边化 

的核心伽．a衰变导致的结构损伤对核材料结构的 

化学 和物 理稳定性有重 要 的影 响．由于 CeOz与 

UO：有相似的结构 ，研究 CeO：的辐照损伤对研究 

U0：的辐照损伤有帮助．用 1O kev H 辐照 CeOz 

后形成了尺寸从几个纳米到几十个纳米的层错．0 

的 K边和 Ce的 M 边的结构和电子能量损失谱都 

发生了变化，并且 0的 K边的变化比 Ce的 M 边 

的变化明显 ，说明与 0联系的缺陷数量 比与 U联 

系的缺陷的数量多，这种不同是 H 辐照引起 CeO： 

结构和化学状态变化的重要因素Cl4]． 
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3 结束语 

加速器一电子显微镜联机装置是研究载能离子 

和固体相互作用以及离子束材料改性的非常有力的 

实验工具，有助于弄清载能离子束与固体相互作用 

的一些基本过程和规律．加速器一电子显微镜联机 

装置原位观察技术经过多年的发展，解决了并正在 

解决材料科学中的许多问题，包括一些用其它方法 

无法解决的问题．随着材料科学的迅速发展以及实 

验技术的不断改进 ，加速器一电镜联机技术在远离 

平衡态物理和纳米材料科学等许多新领域将发挥更 

加重要的作用．这一技术在不断走 向成熟的过程 中 

仍存在一些有待继续研究的领域．例如，探讨级联 

碰撞过程中电子激发能量沉积的机制；研究级联碰 

撞冷却后位移保留下来的比例和形成团簇后点缺陷 

保留下来的比例；讨论级联碰撞导致的偏离或者局 
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Progress of Accelerator and Electron M icroscope Link in 

Study of M aterial Science。 

JIANG Chang-zhong，REN Feng，ZHANG Li，SHI Ying，FAN Xiang-jun 

(School of Physics and Technology，Wuhan University，Wuhan 430072，China) 

Abstract：Ion-beam or electron-beam irradiation will lead to the change of material microstructure．By the 

use of facilities composed of an electron microscope and ion accelerator(s)，the micr0structure evolvement 

in material can be in—situ studied during the irradiation and following annealing processes． The facilities 

have been widely used to study many kinds of materials，e．g．m etal，alloy，ceramic materials and semicon— 

ductor，in the past twenty years．In this paper the development of the Accelerator and Electron M icroscope 

Link as well as the studies by using such facilities will be reviewed． 

Key words：in situ；electron microscope；irradiation effect；microstructure evolution 

· Fomadation item l National Natural Science Foundation of China(10005005，10275049) 

http://www.cqvip.com

