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文章编号:  1007-4627(2022)04-0533-06

高能离子梯度多剂量辐照 4H-SiC的微结构及硬度变化研究

吕康源 1,2, 张崇宏 1,2,†, 张宪龙 1, 韩旭孝 1,2, 陈宇光 1,2, 宋 银 1,2,†

(1. 中国科学院近代物理研究所，兰州  730000；
2. 中国科学院大学核科学与技术学院，北京  100049)

摘要:  为探讨高温高能离子辐照碳化硅后的结构和力学性能随剂量的变化，应用拉曼光谱和纳米压痕技术研

究了 122 MeV的 20Ne4+离子梯度多剂量辐照后的 4H-SiC。研究表明，SiC的相对拉曼强度随剂量的增大呈指

数规律下降，并出现了代表无序化 Si-C键和同核 Si-Si键的散射峰。基于DI/DS模型的初步拟合表明，在低

剂量范围内扩展缺陷簇是引起SiC无序化的主要因素，高剂量范围内的无序化则是由离子直接碰撞过程的非

晶化和扩展缺陷簇共同引起。辐照后的SiC硬度取决于位错钉扎和共价键断裂的共同作用，在 0~4.00 dpa之
间硬度随剂量增大而增大，在 4.00~8.05 dpa之间硬度随剂量增大而减小，剂量在 8.05 dpa时，硬度相比于未

辐照区域略高，此时共价键断裂和位错钉扎达到平衡。
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1    引言

随着国家“双碳”目标的提出，核电作为一种清洁能

源在能源可持续发展中的地位愈加重要。碳化硅 (SiC)
由于中子反应截面小、耐腐蚀、导热性和高温强度优异

等特点，被认为是先进核能系统重要的候选材料之

一 [1−3]。高温气冷堆作为先进核裂变反应堆的一种，具

有很高的经济性和安全性，其所使用的 TRISO燃料元

件中SiC层起着阻止裂变产物泄露的重要作用。福岛核

事故后，事故容错燃料技术获得重视，基于SiC的燃料

包壳是一种候选方案。此外，SiC还有望用于未来聚变

堆包层中的液态增殖剂流道的制造。但是，SiC组件所

处反应堆内部中子辐照环境会不可避免地在材料中产生

大量的缺陷，从而导致材料发生结构无序化、宏观硬化

等现象，影响服役寿命。因此，辐照环境下SiC无序化

行为及硬化的研究，对于促进其在核能领域中的运用至

关重要。

目前，SiC的研究主要集中在离子辐照下的缺陷积

累 [4−7]、非晶化 [8−12]和退火重结晶过程 [13−18]，这些

研究大多使用了离子束分析技术，如卢瑟福背散射光

谱 (RBS/C)、弹性反冲探测分析 (ERDA)、扫描电镜和

透射电镜。拉曼光谱技术由于能区分SiC晶体到非晶体

转变的特征，并能提供离子轰击诱导损伤的化学重排和

无序化信息而被广泛使用。在辐照损伤导致的非晶化拉

曼光谱中，离子轰击使得SiC第一序列峰强度减小，出

现了代表无序化和同核Si-Si键新的散射峰 [19−20]，相对

拉曼强度随剂量的增加逐渐减小而后趋于饱和 [21]。

Sorieul等 [22]在拉曼数据的基础上量化了辐照引起的总

无序度，并引入直接碰撞 /缺陷模拟模型 (DI/DS)[23]，
拟合了无序化与剂量间的关系。关于离子辐照导致 SiC
无序化的研究主要集中在低温和临界温度下，更高温的

数据仍然很大程度上缺乏，对高温下的无序化行为也了

解甚少，本文通过拉曼光谱和纳米压痕技术分析了 4H-
SiC在高温下高能离子梯度剂量辐照后的无序化行为及

硬度随剂量的变化。 

2    实验

实验所用样品为科晶公司提供的 4H-SiC，表面为

(0001)晶面，厚度为 0.350 mm，n型掺杂。辐照实验是

在兰州重离子研究装置 (HIRFL)的扇聚焦型回旋加速器

的辐照终端 SFC-T1上开展，采用能量为 122 MeV的
20Ne4+离子进行梯度多剂量辐照。此方法的新颖之处在

于一次实验能够在同一块样品中产生梯度多剂量辐照区

域，避免了不同次实验由于温度、束斑不均匀等条件引
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起的误差。由于入射离子在材料内部产生的损伤并不是

沿入射方向均匀分布的，损伤区域主要发生在离子射程

末端，故本次实验采用了 5种厚度递减的减能片 (60,
48, 36, 24, 12 µm)。该减能片安装于靶室样品台前方，

辐照过程以固定转速 (6 r/min)旋转，使入射离子能量逐

级递减，并且每种厚度减能片相对应的宽度比例 (加上

空挡)为 1:2:3:4:5:6，将入射的单能离子的动能离散

为 6种，在后方样品深度方向上形成 6个相互间隔，位

移损伤水平递增的区域。实验过程中，样品固定在银制

控温样品台上，背面固定热偶以监测辐照过程中样品实

时温度，将温度保持在 (550±5) ºC左右。使用SRIM2013
软件 [24]模拟 SiC损伤程度，其中取 4H-SiC的密度为

3.21 g/cm3，Si和 C的离位阈能为 35和 20 eV[25]。图 1
为Ne离子辐照4H-SiC后的离位损伤随深度的分布曲线，

每个损伤区域的深度由减能片的厚度决定，相应位移

损伤水平由对应减能片宽度决定，经计算离子辐照在材

料内部距离入射面 7.1, 16.2, 25.6, 35.0, 44.2, 54.0 µm位

置处，离位损伤分别达到 1.31, 2.78, 4.00, 5.25, 6.49和
8.05 dpa。
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图 1    SRIM2013模拟得到的 SiC中梯度剂量辐照后离位

损伤随深度的分布 (在线彩图)
 

为精确测量各辐照区域的性质，对辐照后的样品进

行截面抛光并镶嵌到树脂中以便后续的截面拉曼光谱测

试和截面纳米压痕测试。拉曼光谱测试采用的是近显微

激光共聚焦拉曼光谱仪，型号为 Labram HR800，配备

xyz自动平台，精度达 0.1 µm，测试模式为背散射模式，

激光波长为 532 nm，为较完整反映辐照后SiC化学键的

振动信息，扫描范围设定为 100 ~1 600 cm−1，每个光谱

积分时间为 30 s。纳米压痕测试使用的是中国科学院苏

州纳米所的G200纳米压痕仪，测量模式为连续刚度测

量 (Continuous  Stiffness  Measurement,  CSM)，频率为

45 Hz，最大压入深度为 500 nm。由于样品表面粗糙度

和压头几何形状带来的影响，小于 100 nm的数据不予

考虑。所有样品测试均在常温下完成。 

3    结果与讨论
 

3.1    拉曼测量结果分析与讨论

4H-SiC的空间结构为纤锌矿结构，其原胞由 8个原

子组成，拉曼活性模有A1，E1和E2三种 [26]。在 SiC拉

曼光谱中将 700~1 100 cm−1区间称为拉曼光谱的第一序

列，其余部分称为拉曼光谱的第二序列。如图 2所示为

未辐照区域的 4H-SiC拉曼光谱图，表 1列出了拉曼主

要特征峰的位置和对应的振动模式 [27]。从拉曼光谱图

中可以观察到未辐照区域的 4H-SiC在 204,  266,  610,
776, 796和 964 cm−1处的拉曼峰分别对应横向声学模

E2(TA)、横向声学模 E1(TA)、纵向声学模 A1(LA)、横

向光学模 E2(TO)、横向光学模 E1(TO)和纵向光学模

A1(LO)。其中 A1(LO)的位置形状与载流子浓度有关，

它的振动模式是载流子与声子之间相互的耦合，由于原

始样品中掺杂浓度较高，A1(LO)特征峰展宽，强度

较低。

图 3和图 4分别给出了 550 ºC下 4H-SiC 经过Ne离
子辐照过后的第一序列和第二序列拉曼光谱图。与未辐

照区域对比，辐照后 SiC的 E2(TO)特征峰并没有发生

明显的偏移，但特征峰强度急剧减小，这说明辐照过程

中引入的应力并不足以使拉曼峰偏移，而辐照产生的
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图 2    未辐照区域4H-SiC的拉曼光谱图
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大量缺陷增加了辐照层的光吸收。在达到最高剂量

8.05 dpa时，特征峰依旧没有消失，这进一步证明了

Zhang等 [18]的结论，当辐照温度高于 600 K时，由于

缺陷间的复合率大大提高，一定离子注入量下的SiC不

会发生完全非晶化。辐照后，在 200, 540, 660 cm−1处

出现了新的散射峰，分别对应着晶体 Si(TA)、晶体

Si(TO)和无序化SiC散射峰，这可用于证明不同受损程

度的结构，例如晶格畸变和SiC原子的化学重排等 [20]。

在理想化 SiC中，一般只存在异核建 (Si-C键)，同核键

(Si-Si键)出现的意味着Ne离子辐照后的 4H-SiC晶格结

构发生了变化，部分 Si-C键被打断，Si原子取代原先

位置上的C原子形成反位构型。与此同时并没有观察到

对应C-C键散射峰 (1 420 cm−1)的出现，其主要原因为

Si-Si成键能量 (221.8  kJ/mol)小于 C-C键成键能量

(347.3 kJ/mol)，且 Si-Si键长大于 C-C键长，经过离子

辐照后，SiC晶格发生膨胀，因此离子辐照后Si-Si键相

比 C-C键更容易成键。实验结果表明，Ne离子辐照

SiC后会产生大量缺陷和晶格无序，但是在高温辐照过

程中缺陷发生动态退火，为间隙原子提供了足够的能量

使其迁移到晶体中的平衡位置，从而避免了非晶化的

发生。

相对拉曼强度是一种计算损伤累积程度的常用方法，

其数值为辐照前后 E2(TO)拉曼特征峰面积的比值。

图 5给出了相对拉曼强度随剂量的变化曲线，拟合函数

如下： 

y = A1exp
(
− x

t1

)
+ y0。

相对拉曼强度随剂量的增大急剧减小并逐渐趋近于饱和，

饱和值约为 0.15。相对拉曼强度的减小主要来源于损伤

层的光吸收，而相对拉曼强度趋于饱和则表明了在高剂

量下样品中仍存在着稳定的缺陷数量。由于损伤的动态

回复过程减小了辐照损伤的产生，损伤程度的大小将取

决于辐照条件下这两个过程的相对大小。对比前人所研

究的结果，Xu等 [28]使用能量为 5 MeV 的Kr离子注入

并在 500 ºC和 600 ºC下进行退火处理得到的相对拉曼

强度饱和值接近于0.15，Sorieul等 [22]使用4 MeV的Au、
Xe离子注入所得相对拉曼强度饱和值远小于 0.15，之

间的差异究其原因可以归结为两个：(1) 本实验所使用

的注入离子为Ne离子，当注入离子质量减小时，材料

内部自由迁移缺陷和较小级联比例增大，并且电子/核
能损比值增大，提高了缺陷的回复率，因此损伤程度减

 

表 1    4H-SiC中振动模式所对应的拉曼频率 [27]
 

多型体 Χ=q/qB

频率/cm−1

横向声学模 横向光学模 纵向声学模 纵向光学模

FTA FTO FLA FLO

4H

0 - 796 - 964

2/4 196,204 776 - -

4/4 266 610 838
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(5) 6.49 dpa；(6) 8.05 dpa。
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小；(2) 高能离子进入SiC内部后，在级联碰撞过程中，

入射离子和反冲原子会有一部分能量转化为晶格热振动，

使得晶体局部温度升高，促进了SiC内部缺陷的自愈合，

而不是产生缺陷。

总无序度 = 1−A/Acryst

Menzel等 [29]定义了一种根据第一序列拉曼峰的面

积计算总无序度的方法：    ，A为

辐照区域 SiC第一序列拉曼峰的面积，Acryst为未辐照

区域第一序列拉曼峰的面积。图 6为 550 ºC下Ne离子

辐照SiC的总无序度随剂量的关系，总无序度随剂量的

增大而增大，并逐渐趋于饱和值 0.6，图中实线是通过

DI/DS模型拟合出的结果。在DI/DS模型 [23]中，总无

序度S表示为 

S = fa+S d+S c, (1)

: fa S d

S c

其中   代表辐照诱导非晶化引入无序的部分；   代表

在晶体区域辐照产生的间隙原子和间隙原子团簇引起的

无序化部分；   代表了高温时形成的扩展缺陷如氦泡、

空洞等造成的无序化部分。非晶化导致无序的部分可以

由式 (2)表示： 

fa = 1− (σa+σs)/(σs+σaexp[(σa+σs)D ])， (2)

σa σs

D
S d

这里   为直接碰撞过程的非晶化截面；   为缺陷引起

非晶化的有效截面；    是相对应的辐照剂量 (dpa)。辐

照产生的点缺陷及团簇引入无序化的部分   基于一个

简单的点缺陷模型，通过式 (3)表示： 

S d = S ∗d[1− exp(−BD )] (1− fa)， (3)

：S ∗d其中    表示沿指定方向的缺陷导致无序的饱和值，

与对应剂量成正比；B与这些缺陷的有效复合的体积成

正比。高温时形成的扩展缺陷簇引起的无序化积累具有

类似于点缺陷产生的形式，通过式 (4)表示： 

S c = S ∗c[1− exp(−RD )] (1− fa)， (4)

：S ∗c R式中   是形成扩展缺陷簇而导致的无序化饱和值； 

与形成扩展缺陷簇的有效吸收阱强度成正比。

σs S d

S c

fa

S c fa

S c fa

Ne离子在 550 ºC时辐照 4H-SiC的DI/DS模型拟合

参数如表 2所列，拟合过程中参照了 Zhang等 [23]的给

出的拟合数值。对比前人拟合结果，    与    在 550 ºC
时的消失表明了辐照过程中离子注入产生的点缺陷及缺

陷团簇得到了大量恢复；在低剂量时    的值要远远大

于    ，此时 4H-SiC中的无序主要由扩展缺陷簇引起

的；随着剂量的增大    减小，    增大，达到最大剂量

8.05 dpa时无序度主要由    和    构成；最后总无序度 S
趋于 0.6，进一步说明了高温辐照虽然可以使 SiC不会

发生完全非晶化，但仍然有很大一部分由离子辐照产生

的缺陷未得到恢复。

  

表 2    Ne离子辐照4H-SiC的DI/DS模型拟合参数
 

T/K σa/   dpa−1 σs/   dpa−1 S ∗d  B/   dpa−1 S ∗c  R   /dpa−1

550 °C 0.036 1 — — — 0.439 79 6.5
 
  

3.2    纳米压痕测量结果

图 7给出了 SiC辐照前后纳米硬度随压入深度的变

化曲线。由于压痕尺寸效应的存在，纳米硬度值随压入

深度的增大而逐渐减小，然后趋于平缓。本次测试为截

面纳米压痕测试，故不存在未辐照衬底对纳米压痕测量

结果的影响，因此将压入深度在 300~500 nm之间纳米

硬度的平均值视为辐照后的硬度值。根据前人的一些研

究 [30]，辐照后 SiC硬度的变化主要有两方面的原因：

(1) SiC是极性共价晶体，其硬度由共价键角度、共价

键密度和共价键键长共同决定，经过高能离子辐照后，

共价键断裂，从而降低了 SiC的硬度；(2) 分子动力学

表明，纳米压痕结果可以由位错形核和位错在晶体中的

传播来解释，辐照过程中材料内部产生大量缺陷，如点

缺陷、缺陷团簇和扩展缺陷等限制了位错的移动，从而

导致 SiC硬度增加 [31]。综上所述，辐照后 SiC硬度的

变化是位错钉扎和共价键断裂的共同作用。在本实验中，

可以把Ne离子辐照导致的硬度变化分为两个阶段。第

一阶段，在 0~4.00 dpa之间硬度随剂量的增大而增大，
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图 6    Ne离子辐照 4H-SiC的DI/DS模型拟合结果 (在线
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虽然在这个阶段存在部分 Si-C键断裂形成新的 Si-Si键
和新的 Si-C键，但通过DI/DS模型拟合数据表明，本

阶段 SiC中的无序化主要由高温时形成的Ne泡、空洞

等扩展缺陷引起，这些扩展缺陷阻碍了位错的运动，使

得位错在晶体中的运动需要更多的能量，因此SiC硬度

增大。第二阶段，剂量在 4.00~8.05 dpa之间硬度随剂

量的增大而减小，在本阶段共价键的断裂和原子间的重

组相比位错钉扎占主导部分，硬度减小。当达到最高剂

量时 (8.05 dpa)硬度略高于未辐照区域，此时 SiC中共

价键损伤和位错钉扎之间达到了平衡。由于本次Ne离
子辐照实验是在 550 ºC下进行的，没有发生非晶化，

故排除SiC非晶化对硬度的影响。 

4    总结

使用拉曼光谱和纳米压痕测试技术表征了在 550 ºC
下高能离子梯度多剂量辐照SiC后的微结构及硬度变化。

研究结果表明SiC拉曼特征峰没有发生明显偏移，但相

对拉曼强度随剂量的增大呈指数规律下降且出现了较强

的同核 Si-Si键散射峰和无序化 SiC散射峰，这说明高

温辐照会使SiC产生大量缺陷和晶格无序化，但高温辐

照过程中缺陷发生动态退火避免了非晶化的发生。高温

辐照后，SiC总无序度随剂量的增大而增大，并趋于饱

和值 0.6。通过DI/DS模型拟合结果得出，在低剂量范

围内SiC无序化主要由扩展缺陷簇引起，在高剂量范围

内无序化主要由注入离子与晶格之间的直接碰撞和扩展

缺陷簇共同作用。纳米压痕测试结果表明，辐照后 SiC
硬度随剂量的增加先增大后减小，在 0~4.00 dpa之间位

错强化硬度占主导作用，硬度随剂量的增大而增大；

在 4.00~8.05 dpa之间，共价键断裂对硬度的影响变大，

硬度逐渐降低；当剂量为 8.05 dpa时，共价键损伤和位

错钉扎基本达到平衡，此时硬度略高于为未辐照区域。

本文研究了高温环境下离子辐照SiC的微结构及力学性

能，证明了 4H-SiC在高温、高能离子高剂量辐照下仍

然能保持较好的晶体状态。
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Study on Microstructure and Hardness Changes of 4H-SiC Irradiated by
High Energy Ion Gradient with Multiple Doses

LÜ Kangyuan1,2,  ZHANG Chonghong1,2,†,  ZHANG Xianlong1,  HAN Xuxiao1,2,  CHEN Yuguang1,2,  SONG Yin1,2,†

(1. Institute of Modern Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China;
2. School of Nuclear Science and Technology, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract:  In order to investigate the changes of structure and mechanical properties of silicon carbide irradiated by high en-
ergy ions, the 4H-SiC after 122 MeV 20Ne4+ ion gradient multi-dose irradiation was investigated by Raman spectrum and nano
indentation  technology.  The  Relative  Raman Intensity  of  the  sample  decreases  exponentially  with  the  increase  of  dose,  and
there  are  scattering  peaks  representing  disordered  Si-C  bond  and  homonuclear  Si-Si  bond.  Preliminary  fitting  based  on  the
DI/DS model shows that the expansion of defect clusters in the low dose range is the main factor causing the disorder, while
the  disorder  in  the  high  dose  range  is  caused  by  amorphization  in  the  process  of  direct  ion  collision  and  extended  defect
clusters. The hardness of irradiated silicon carbide is the joint action between dislocation pinning and covalent bond breaking.
Between 0~4.00 dpa, the hardness increases with the increase of dose, and between 4.00~8.05 dpa, the hardness decreases with
the increase of  dose.  At 8.05 dpa,  the hardness is  slightly higher  than that  unirradiated area.  At  the same time,  the covalent
bond breaking and dislocation pinning reach equilibrium.
Key words:  raman spectrum; nano indentation technology; relative raman intensity
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