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种传感技术航空科技重点实验室, 北京 101111)  

摘 要: 碳化硅(SiC)是核反应堆结构的重要候选材料, 其辐照损伤行为与高温回复机制直接影响材料的服役性能与

寿命。为阐明中子辐照对掺氮(氮掺杂浓度 ND≈3.0×1019 cm–3)6H-SiC 性能的影响及缺陷高温回复机制, 本研究系统

探究了中子辐照(辐照温度约 150 ℃, 辐照剂量 2.58×1020 n/cm2)和等时退火过程中的缺陷演化与热力学行为。结合

不同表征技术和第一性原理计算, 深入解析了材料结构与性能的演变规律, 主要结果如下。(1) 辐照引发晶格显著

肿胀(a、c轴及晶胞体积V的肿胀率分别为 0.416%、0.430%和 1.310%), 晶体保持单晶结构。(2) 辐照使比热增加 14.7%, 

并在 100~500 ℃升温过程中释放 375.4 J/g 的辐照储能。(3) 基于晶胞参数回复与拉曼光谱演化, 揭示了缺陷高温回

复的四阶段动力学(室温(RT)~600 ℃阶段以 C-Frenkel 近距复合为主, 迁移能 Ea=0.14 eV; 600~850 ℃阶段涉及

Si-Frenkel 复合及碳间隙原子迁移 , Ea=0.26 eV; 850~1200 ℃阶段为空位迁移驱动的晶格重构 , Ea=0.65 eV; 

1200~1500 ℃阶段为碳空位(VC)长程扩散及 NCVSi 复合体解离, Ea=1.50 eV)。(4) 拉曼与荧光光谱结果确认氮掺杂形

成 NCVSi 缺陷构型, 在 785 nm 激发下产生 826 nm 特征发光峰(对应 634 cm–1 拉曼位移)。本研究揭示了中子辐照

6H-SiC 的缺陷回复路径与迁移能, 阐明了其热力学响应与高温回复动力学机制, 为核用 SiC 材料的辐照损伤评

估、性能预测及退火工艺优化提供了重要依据。 
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Abstract: Silicon carbide (SiC) is a promising material for nuclear reactor structures due to its excellent radiation 

resistance and high-temperature performance. The behavior of irradiation damage and the mechanisms of 

high-temperature recovery in SiC directly affect its service performance and longevity in nuclear environments. This 
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study investigated effects of neutron irradiation on properties of 6H-SiC, with a particular focus on high-temperature 

recovery mechanisms of irradiation-induced defects. Specifically, defect evolution and thermodynamic responses in 

nitrogen-doped (ND≈3.0×1019 cm–3) 6H-SiC subjected to neutron irradiation at about 150 ℃ and a fluence of 

2.58×1020 n/cm2 followed by isochronal annealing were examined. Integrated techniques and first-principles 

calculations were employed to comprehensively analyze its structural and property evolution. The key findings were as 

follows. (1) Significant lattice swelling was observed during the irradiation, with a swelling rate of 0.416% along the 

a-axis, 0.430% along the c-axis, and 1.310% in the unit cell volume, while all maintaining integrity of the 

single-crystalline structure. (2) A 14.7% increase in specific heat capacity was recorded, with 375.4 J/g of stored 

irradiation energy being released during heating from 100 ℃ to 500 ℃. (3) A four-stage defect recovery kinetic model 

was proposed based on the recovery of lattice parameters and the evolution of Raman spectra: Stage I (room 

temperature (RT)–600 ℃), primarily dominated by close-range recombination of carbon Frenkel pairs driven by 

migration energy (Ea) of 0.14 eV; Stage II (600–850 ℃), recombination of silicon Frenkel pairs and migration of 

carbon interstitials (Ea=0.26 eV); Stage III (850–1200 ℃ ), lattice reconstruction (Ea=0.65 eV); Stage IV 

(1200–1500 ℃), long-range diffusion of carbon vacancies (VC) and dissociation of NCVSi complexes (Ea=1.50 eV). 

(4) The presence of nitrogen-stabilized NCVSi defect configurations was confirmed by a characteristic emission peak at 

826 nm (634 cm–1 Raman shift) when excited with 785 nm light. This study quantitatively reveals the defect recovery 

pathways and migration energies in neutron-irradiated 6H-SiC, providing a critical foundation for evaluating radiation 

damage, predicting performance, and optimizing annealing processes in nuclear-grade SiC materials. 

Key words: irradiation-induced energy storage; specific heat; Raman spectroscopy; defect luminescence; Arrhenius 

SiC 作为第三代宽禁带半导体材料, 以其优异

的高温稳定性、抗辐照性及高热导率而在核反应堆、

空间电源等极端环境中展现出广阔的应用前景[1-3]。

其中, 六方晶系 6H-SiC 层状结构导致的抗辐照各

向异性, 成为研究辐照损伤与回复机制的重要模型

体系[4]。中子辐照引发的晶格损伤会导致材料热力

学性能退化, 进而影响器件寿命。研究表明, 辐照诱

导的 Frenkel 缺陷、反位缺陷及复杂缺陷团簇是晶

格肿胀和热导率衰减的主要因素[5-6]。然而, 现有研

究多聚焦于低温辐照损伤的静态表征(如缺陷形貌、

肿胀率), 对高温退火过程中缺陷的动态演化及其

与热力学性能(尤其是辐照储能释放)的关联机制尚

缺乏系统性认知[7-9]。中子辐照在 SiC 晶格中具有可

观的存储能量, 主要来源于原子离位产生的点缺陷

及晶格畸变对应的应变能[10]。研究表明, 辐照储能

水平与辐照剂量和温度密切相关 , 在低辐照温度

(约 60 ℃)下, 其能量密度可高达 2500 J/g。当此部

分能量瞬时释放时, 引起的温升幅度可能接近甚至

超过材料的热分解阈值, 存在引发热失控的潜在风

险[10-11]。即便在轻水堆运行温度(300~600 ℃)范围

内, 辐照储能仍可达数百焦耳每克, 且其释放行为

对材料的高温响应及事故工况下的安全性至关重

要 [11-12]。此外, 定量测量辐照储能是揭示材料内部

“隐藏”缺陷(如小尺寸的点缺陷团簇)的有效手段, 

可弥补传统显微学方法在纳米级缺陷表征方面的不

足[7]。因此, 系统研究辐照储能及其高温释放行为不

仅是评估核用 SiC 材料在役性能和事故耐受性的关

键, 还为深入理解辐照缺陷的回复动力学提供了独

特视角。氮掺杂 6H-SiC 作为典型 n 型半导体, 其辐

照缺陷与掺杂原子的协同作用可能引发独特的复合

行为, 目前相关机制尚不明确, 亟待阐明其对储能

存储与释放的影响[13]。 

本研究聚焦氮掺杂 6H-SiC体系, 通过中子辐照

和等时退火实验, 结合原位热分析、光谱学、显微

学表征及第一性原理计算, 深入探究其辐照储能的

存储与释放行为、缺陷的高温回复动力学及氮掺杂

效应。系统量化了 SiC 在相关辐照温度下的辐照储

能及其释放路径, 建立了基于晶胞参数与光谱演化

的四阶段高温回复动力学模型, 定量揭示了各阶段

主导机制及迁移能垒, 并阐明了氮掺杂稳定 NCVSi

缺陷构型及其在回复过程中的作用。 

1  实验方法 

实验采用掺氮 6H-SiC 晶片(以下简称 SiC), 氮

掺杂浓度 ND≈3.0×1019 cm–3, 晶片厚度(350±5) μm, 

电阻率 0.015~0.025 Ω·cm。在中国核动力研究院完

成中子辐照, 快中子(E>0.1 MeV)占比 60%~70%,  
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辐照剂量 2.58×1020 n/cm2, 辐照温度约 150 ℃。采

用 Rigaku XtaLAB 型单晶 X 射线衍射仪(XRD)分析

晶体结构和晶胞参数, 测试条件为: Mo Kα线, X 射

线波长 0.071359 nm, 管电压 50 kV, 管电流 20 mA, 

测试温度 80 K。采用 D/MAX-2500 型 X 射线衍射

仪测试(006)晶面衍射峰, 测试条件为: Cu Kα线, X

射线波长 0.15406 nm, 管电压 40 kV, 管电流

100 mA。采用 Thermo Fisher Scientific Themis Z 型

球差校正透射电子显微镜(TEM)观测样品形貌与结

构, 加速电压为 300 kV, 高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM) 模 式 下 束 斑 尺 寸 约 为 1 nm 。 采 用

METTLER TGA/DSC-3+型热重-差热同步分析仪获

取样品热重-差示扫描量热(TG-DSC)曲线, 升温速

率为 10 ℃/min, 加热范围为 RT~1500 ℃。通过蓝

宝石法, 利用 DZ-DSC300 型差示扫描量热仪测试

样品的比热 , 升温速率为 5 ℃ /min, 加热范围为

RT~500 ℃。采用 Zolix Omni Fluo 990LSP-MX 型瞬

态稳态荧光光谱仪测试样品的光致发光谱, 激发光

源为氙灯。采用 Zolix Finder 930-YL 型拉曼(Raman)

光谱仪测试样品的 Raman 光谱 , 激发光波长为

785 nm, 波数范围为 125~2000 cm–1。采用 JEOL 

JSM-7800F 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察样

品的形貌 , 工作电压为 10.0 kV。利用 Thermo 

Scientific Nexsa 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析

样品的 XPS 谱图, 测试条件为: Al Kα线, X 射线波

长 0.8339 nm, 管电压 20 kV。除单晶衍射测试, 其

余测试均在 RT 下完成。 

2  结果与讨论 

2.1  辐照 6H-SiC 晶格肿胀高温回复及 TEM

表征 

6H-SiC 属于纤锌矿结构, 空间群 P63mc, 晶胞

参数为 : a=b=3.0810 Å, c=15.1248 Å, α=β=90°, 

γ=120°, 晶胞体积 V=124.3379 Å3[14]。掺氮 6H-SiC

的 晶 胞 参 数 为 : a=b=3.0807 Å, c=15.1219 Å, 

α=β=90°, γ=120°, 晶胞体积 V=124.2930 Å3。由于氮

原子( Nr =0.80 Å)与碳原子( Cr =0.86 Å)的半径不同, 

晶格参数产生了差异。辐照未产生非晶化, 晶格发

生肿胀, a、c 和 V 的肿胀率分别为 0.416%、0.430%

和 1.310%, 如图 1(a, b)所示。辐照产生了点缺陷, 包

括碳空位(VC)、硅空位(VSi)、碳间隙原子(IC)、硅间

隙原子(ISi)及反位缺陷(SiC、CSi), 引起了各向同性晶

格的肿胀[15-16]。哑铃型间隙缺陷包括 C–Si 哑铃型缺

陷(IC 与晶格 Si 共位)和 C–C 哑铃型缺陷(两个 IC 共

享晶格位置), 其分布具有显著的方向性。六方 SiC

的 a 轴方向的原子排列紧密, 对哑铃型缺陷的肿胀

形变产生强约束, 而 c 轴方向原子层间距较大, 哑

铃型缺陷沿该方向的形成能最低, 因此沿 c 轴方向

排列更为集中[17]。晶体结构轴向性差异导致 c 轴的

肿胀率高于 a 轴。 

为分析高温退火对辐照 SiC 晶胞的回复作用, 

在空气气氛下对样品进行等时退火实验, 退火温度

范围为 RT~1500 ℃, 温度间隔为 50 ℃, 退火时间

为 1 h。图 1(a)显示 a、c 的回复特征呈各向同性。

RT~150 ℃ 范 围 内 , 晶 胞 参 数 无 显 著 变 化 ; 

150~1450 ℃范围内, 晶胞参数随温度升高逐渐回复

至未辐照水平; 1450 ℃以上趋于稳定。辐照肿胀的

回复存在临界温度阈值, 当退火温度低于辐照温度

时, 点缺陷迁移能不足, 导致肿胀无法回复; 而当

退火温度高于辐照温度时 , 缺陷的激活能垒被突

破, 肿胀显著回复[18-20]。结合辐照肿胀的临界温度

回复行为, 以及实验中观察到肿胀在约 150 ℃以上

开始有效回复的事实 , 推测 SiC 辐照温度约为

150 ℃。图 1(c, d)分别展示了 6H-SiC (006)晶面衍

射峰的峰位和半高峰宽(Full Width at Half Maximum, 

FWHM)随退火温度的变化。随着退火温度的升高, 

衍射峰位置逐渐向大角度方向移动, 晶格收缩趋势

与 a、c 轴参数回复一致, 衍射峰强度增加, (006)晶

面 FWHM 随退火温度升高而减小, 表明晶体质量

持续改善。 

图 2 展示了 6H-SiC 辐照损伤与退火回复的

TEM 照片及对应的选区电子衍射 (Selected-area 

Electron Diffraction, SAED)图案。如图 2(a)所示, 未

辐照样品具有显著的晶格周期性和锐利的六方对称

衍射斑点。辐照后观察到 SAED 斑点出现弥散现象

(图 2(b)), 表明晶格引入了显著的位移无序, 但晶格

整体上仍保持周期性排列, 未观察到明显的辐照诱

导位错环结构。这些结果表明辐照未导致晶体非晶

化, 与单晶 XRD 结果一致。经 900 ℃退火处理的

辐照样品的 TEM 照片如图 2(c)所示, 其晶格周期性

及衍射斑点锐度相较辐照样品显著提升, 斑点分布

更加均匀与集中。上述 TEM 与 SAED 结果表明, 本

研究的辐照条件未引发 6H-SiC 非晶化转变, 证实

其具有优异的抗辐照能力。 

2.2  辐照及退火对 6H-SiC 热学特性的影响 

为探究辐照及退火对 SiC 热学性能的影响, 本

研究开展了 SEM 形貌分析、同步热分析、比热测试

及理论模拟分析。图 3 展示了辐照及退火处理后 SiC

表面的 SEM 照片。辐照处理及低于 900 ℃退火后, 

SiC 表面形貌保持稳定, 表明其具备良好的抗辐照

性和热稳定性; 而在 1500 ℃退火后, 样品表面在 
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图 1  (a, b) 6H-SiC 晶胞参数和(c, d) (006)晶面衍射峰随退火温度的变化 

Fig. 1  Variations of (a, b) 6H-SiC unit cell parameters and (c, d) (006) crystal plane  
diffraction peak with annealing temperature 

 

 
 

图 2  6H-SiC 辐照损伤及退火回复的 TEM 照片与 SAED 图案 

Fig. 2  TEM images and SAED patterns of 6H-SiC showing irradiation damage and annealing recovery 
(a) Unirradiated sample; (b) Irradiated sample; (c) 900 ℃ annealed sample after irradiation 

 
氧化诱导下出现了不均匀结构。高温促使缺陷向表

面迁移和聚集, 导致局部 Si–C 结合能下降[21], 在空

气环境中, 缺陷区域的 Si原子优先与 O2反应, 生成

非化学计量 SiOx (x<2)以及硅碳氧化物(SiOxCy)
[22-23], 

引发表面结构异质化。 

采用同步热分析仪对 SiC 进行 TG-DSC 联合

分析, 测试温度范围为 RT~1500 ℃, 升温速率为

10 ℃/min, 样品质量为 8.0~12.0 mg。图 4(a)的 TG

曲线显示, 未辐照、辐照及经 300、600 ℃退火处理

的样品在升温过程中质量变化轻微 ( 0/m m = 

–0.1%~0.2%; ∆m 为变化质量, m0为初始质量), 表明

低温退火未能完全消除辐照缺陷, 样品仍保持较高

的化学惰性, 质量变化可能来源于表面吸附物分解

或微量氧化反应。在 900~1500 ℃的高温退火过程

中, 空位、间隙原子等缺陷迁移, 材料表面暴露出更

多活性位点[24-25]。高温加速了氧化动力学过程, 当

温度升至 1500 ℃时, 活性表面与环境中的氧发生

氧化反应, 生成 SiCxOy 及 SiOx 氧化层[22-23], 样品质

量增加 0.66%。图 4(b)的 DSC 曲线显示, 辐照样品

在 150~600 ℃区间出现先升后降的信号波动(图 4(b) 
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图 3  6H-SiC 表面微观形貌 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of 6H-SiC surface microstructures 
(a) Unirradiated sample; (b) Neutron-irradiated sample; (c-f) Annealed at (c) 600, (d) 900, (e) 1200 and (f) 1500 ℃ 

 

 
 

图 4  6H-SiC 的(a) TG 和(b) DSC 曲线 

Fig. 4  (a) TG and (b) DSC curves of 6H-SiC 

 
插图 ), 表明缺陷回复过程中存在放热现象。经

600~1500 ℃退火, 辐照样品的 DSC 曲线逐渐接近

未辐照状态。DSC 曲线 1350~1500 ℃为放热趋势, 

这与晶体本征缺陷在高温下的分解有关[26]。 

在低温区间(温度 T<200 K), SiC 比热(Cp)遵循

德拜模型规律, 即 3
pC T CT  ( T 项表征自由电

子的比热贡献, 3CT 项表征晶格振动的热效应)。当

温度 T>200 K 时, SiC 的比热符合公式(1)[27]:  

 
2 2

p 1         C A BT C T DT           (1) 

其中, A、B、C1 和 D 为拟合常数。 

本研究通过蓝宝石法系统测量了 SiC 比热随温

度的变化, 结果如图 5 所示。未辐照 SiC 比热随温

度升高呈单调上升趋势, 按公式(1)拟合获得:  
4 7 2 4 2

p 0.92565 8.5 10 1 10 3 10C T T T         (2) 

辐照显著改变了 SiC的热响应特性, 使得RT比

热由 0.673 J/(g·℃)增加至 0.772 J/(g·℃), 增加

14.7%。辐照缺陷产生附加振动模式, 增强了声子散

射效应 ,  提升了比热 [ 2 8 - 3 0 ]。图 5(a)为辐照及经

100~300 ℃退火 SiC 的比热随温度变化的情况, 在

RT~100 ℃区间比热变化符合经验公式 (1) ,  在

100~200 ℃区间比热增速放缓, 高于 200 ℃则出现

比 热 随 温 度 增 加 而 降 低 的 反 常 现 象 。 经 过

600~1500 ℃退火处理后, 样品的比热-温度关系符合

公式(1), 如图 5(b)所示。经 900、1200 和 1500 ℃退火

的样品在 250~500 ℃区间的比热均高于未辐照样

品。这表明高温热处理未完全消除辐照缺陷, 材料

中仍存在部分结构损伤。本研究重点分析辐照及 

100~300 ℃退火 SiC 晶体比热随温度的变化规律, 

认为比热随温度下降主要源于辐照储能的高温释

放。SiC 的主要辐照储能形式包括辐照诱发晶格膨

胀产生的应变能、Si–C键断裂与重构形成C–C/Si–Si 
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图 5  辐照及不同温度退火后 6H-SiC 比热随温度的变化 

Fig. 5  Temperature dependence of specific heat capacity for neutron-irradiated and  
annealed 6H-SiC at different temperatures 

(a) 100–300 ℃; (b) 600–1500 ℃ 

 

同核键能以及局域态电子填充带隙缺陷能级的能

量[10-11]。辐照温度和剂量对 SiC 辐照储能影响显著, 

计算显示在辐照温度 200 ℃ , 辐照剂量 2.0 dpa 

(Displacements per Atom)条件下, 每 1%体积肿胀对

应 425 J/g 的能量存储[12]。当退火温度高于辐照温度

时, 开始释放辐照储能[10]。基于上述分析, 辐照及

低温退火后 SiC 比热可表达为 

 p s                C C C              (3) 

其中, pC 为辐照及退火后 SiC 晶体的本征比热, 符

合公式(1)表达; sC 为辐照储能释放。按照公式(1)

拟合 RT~100 ℃范围内的比热, 获取辐照及退火后

SiC 的本征比热 pC , 并根据比热实验值 C 计算辐照

储能释放 s pC C C   。在升温速率为 5 ℃/min 条

件下, 100~500 ℃升温过程辐照 SiC 单位质量(g)的

储能释放为 375.4 J; 经 100、200 和 300 ℃退火辐

照 SiC 单位质量(g)的储能释放分别为 349.7、332.1

和 216.8 J, 表明退火可有效释放辐照储能。 

本研究采用第一性原理计算, 结合声子谱分析, 

研究了 VC、VSi、IC 和 ISi 四种点缺陷对 6H-SiC 晶体

比热的影响。基于六方晶系构建 4×4×1 超胞模型(包

含 512 个原子), 并利用 Materials Studio 软件进行结

构优化。利用密度泛函微扰理论计算力常数矩阵, 

生成声子色散关系, 温度范围为–273~1750 ℃, 计

算结果如图 6 所示。空位与间隙原子对 SiC 比热的

影响源于缺陷与晶格相互作用。IC、ISi 主要通过诱

发晶格肿胀, 增强声子非谐散射, 从而增加比热; 空

位缺陷主要通过电子-声子耦合作用来增加比热[31-32]。

C 原子的离位阈能低于 Si 原子, 使得 C 相关点缺陷 

更易形成。分子动力学模拟证实, 辐照缺陷浓度呈

IC>VC>VSi>ISi分布, 其中 IC和 VC合计占比超 70%[33]。

因此, 碳相关缺陷是导致辐照 SiC 比热增加的主导 

 
 

图 6  空位、间隙原子对 SiC 晶格比热的影响 

Fig. 6  Impact of vacancy and interstitial defects on lattice 
specific heat of SiC 

 
因素, 该结论与 Snead 等[10]关于碳相关缺陷对辐照

能量存储贡献值约 74%的研究结果相互印证。 

2.3  辐照及退火处理对 SiC 表面化学态的影响 

本研究通过XPS技术系统表征了辐照及退火处

理对 SiC 表面化学态的影响。样品经丙酮超声清洗

5 min 去除表面污染物后进行 XPS 测试, 重点分析

了 C1s、Si2p 及 O1s 特征峰演变规律。图 7(a1~a3)

展示了未辐照 SiC 的 XPS 谱图, 其中 283.04 和

100.80 eV 分别对应 Si–C 键 C1s 和 Si2p 本征峰; 

531.60 eV 对应的 O1s 峰源于材料表面物理吸附的

碳氧化合物。辐照后, C1s峰的展宽范围为281~286 eV, 

中心位置为 284.05 eV; Si2p 峰的展宽范围为 98~ 

103 eV, 中心位置为 100.70 eV(图 7(b1, b2))。分析认

为, 辐照诱导的化学无序与晶格拓扑无序协同作用

使 XPS 谱峰发生偏移及展宽。中子辐照破坏了 Si–C

键, 引发 SiC 晶格畸变, 导致晶格肿胀及特征峰展

宽, 晶格拓扑无序增加[34-35]。辐照产生的点缺陷导

致同核 C–C 和 Si–Si 键的形成, 从而增加了 SiC 的

化学无序度[36-37]。点缺陷导致部分 C 电子轨道杂化 
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图 7  6H-SiC 的(a1, b1, c1, d1) C1s、(a2, b2, c2, d2) Si2p 及(a3, b3, c3, d3) O1s XPS 谱图 

Fig. 7  (a1, b1, c1, d1) C1s, (a2, b2, c2, d2) Si2p and (a3, b3, c3, d3) O1s XPS spectra of 6H-SiC 
(a1-a3) Unirradiated; (b1-b3) Irradiated; (c1-c3) Annealed at 600 ℃; (d1-d3) Annealed at 1500 ℃.  

Colorful figures are available on website 

 

由 sp3 转变为 sp2, 降低了 Si 原子配位数, 进一步导

致 C1s 及 Si2p 结合能展宽[38]。晶格畸变还增加了

SiC 内部局域应变, 进一步拓展了 C 和 Si 的结合

能[39]。如图 7(c1~c3)所示, 经 600 ℃退火处理后, C1s

峰的非对称性增强, 通过分峰拟合得到 283.00 eV 

(C–Si 键)和 284.30 eV (sp2/sp³杂化)两个峰, 表明辐

照缺陷部分回复。Si2p 峰锐化至 100.70 eV, 未检测

到 Si4+氧化态。O1s 谱中 530.20、531.30 和 532.50 eV

的峰位偏离常规 Si–O (532.5~533.3 eV)和 C–O 

(533.0~535.0 eV)结合能 , 证实形成了非化学计量

SiOx (x<2)或硅碳氧化物(SiOxCy)。经过 1500 ℃退火

后, 如图 7(d1~d3)所示, Si–C 键特征峰回复至未辐照

水平, 在 286.50 eV (C1s)和 102.40 eV (Si2p)出现新

峰。结合 O1s 谱的多峰分布 (530.80、532.10 和

533.50 eV), 进一步确认表面形成了非化学计量

SiOx (x<2)或硅氧碳化物(SiOxCy), 而非完全氧化

产物。 

为深入研究中子辐照及退火对 6H-SiC 晶体结

构的损伤与回复机制, 本研究通过 Raman 光谱探究

了晶格振动模式的演变规律。6H-SiC 的理论振动模
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式为 5A1+5E1+6E2, 在背散射条件下, A1 和 E2 振动

模式的声子具有拉曼活性[40]。未辐照 SiC 的 Raman

光谱如图 8(a)所示, 150和 266 cm–1对应于E2振动模

式的声学声子峰; 766、788 和 967 cm–1 归属于 E2 和

A1 振动模式的光学声子峰; 503 cm–1 的非对称峰源

自氮掺杂引发的电子拉曼散射[41]; 634 cm–1 处的峰

可能与 NCVSi 深能级缺陷相关。中子辐照导致 Si–C

键断裂, 造成拉曼选择定则失效及波矢守恒破坏, 

具体表现为 150/266 cm–1(E2) 声学峰消失 , 而

130~479 cm–1 区间形成了非对称宽峰(归属于 Si–Si

键的局域振动), 592 cm–1 处出现的异常峰可能是辐

照激活的拉曼非活性模态[42]。中频区 776、832 和

947 cm–1 峰均与 Si–C 键振动相关, 其中 776 cm–1 由

766/788 cm–1(E2)峰演化而来, 947 cm–1源于 967 cm–1 

(A1)峰的红移, 832 cm–1 峰则归因于辐照破坏长程有

序后诱导的拉曼非活性振动模式。空位周围原子的

有效质量下降引起振动频率降低, 而晶格畸变则导

致声子色散曲线发生形变, 两者协同作用共同引起

特征峰红移及峰形变化。高频区 1000~1400 cm–1 宽

峰源自 TO 模谐波散射及 C(sp2)键振动[43]。在退火

过程中, Raman光谱呈现四个阶段特征: RT~600 ℃, 

592/947 cm–1 峰 蓝 移 且 150 cm–1(E2) 峰 重 现 ; 

600~900 ℃ , 766/788 cm–1 双峰分离并逐步回复 ; 

900~1300 ℃出现异常“宽峰”; 1300 ℃以上特征峰

持续回复, 达到 1500 ℃时光谱与未辐照状态基本

一致。 

为分析 Raman 光谱中“宽峰”的形成机制, 本研

究通过第一性原理计算分析了点缺陷能级对 SiC 带

隙的影响, 结果如图 9(a)所示。利用 VASP 程序计算

的电子态密度(Density of States, DOS)显示, VSi 在价

带顶上方引入新能级, 而 VC 在导带底下方形成缺 

陷态, 反位/间隙缺陷对带隙影响较小。空位缺陷(如

VSi、VC、NCVSi)是辐照诱导缺陷能级产生的主要因

素[44-46]。研究表明, VSi能级高于价带顶 0.8~1.0 eV, VC

能级低于导带底 0.8~1.1 eV, 这两个能级均位于

785 nm 光子能量范围之外。氮掺杂形成 NC 结构与

辐照产生的 VC 与 NC 构成 SiC2VCNC 四面体。高温

退火促使 VC 迁移至 Si 位, 发生 Si+VC→VSi+SiC 过

程, 从而形成 NCVSi 缺陷构型[47-49], 如图 8(b)所示。

NCVSi 缺陷构型提供了一个受主能级, 位于价带顶

之上约 1.5 eV[50]。在 785 nm (1.58 eV)激发下, 价带

电子跃迁至该受主能级, 然后经过非辐射弛豫释放中

心波长 826 nm 的荧光 (对应波数 634 cm–1)。

1000~1300 ℃退火样品在 785 nm 激发下的发光结

果如图 9(b)右下图所示, 均在 826 nm 处产生发光

峰值, 证实“宽峰”源自 NCVSi 缺陷发光。 

2.4  辐照缺陷高温回复动力学特征分析 

点缺陷的高温回复对晶胞体积的影响遵循一级

反应动力学规律(公式(4))。具体来说, 晶胞体积的

自然对数变化量(lnV–lnV0)与退火时间(t)呈线性关

系。缺陷回复速率由缺陷迁移能和温度共同决定, 

该依赖关系可通过 Arrhenius 方程(公式(5))进行定

量表征[51]。 

 0ln lnV V kt                 (4) 

 a
2

B

ln
E

k C
k T

            (5) 

其中, V 为晶胞体积, V0为未辐照 SiC的晶胞体积(取

值 124.2930 Å3), k 为缺陷回复速率, Ea 为缺陷迁移

能, kB 为玻尔兹曼常量, C2 是和迁移熵相关的常量, 

T 为热力学温度。 

为研究缺陷回复动力学过程, 在 100~1500 ℃

范围内对中子辐照 SiC 进行了等温退火处理, 退火

温度间隔为 50 ℃, 退火时间为 5~160 min, 间隔为

5 min。利用单晶 XRD 多次测量取平均值获得 V 值。

图 10 列出了 300、600、900、1200、1350 和 1500 ℃

退火后 lnV–lnV0 随退火时间的变化, 并通过线性拟 

 

 
 

图 8  6H-SiC 的 Raman 光谱随退火温度的变化 

Fig. 8  Temperature-dependent evolution of Raman spectra of 6H-SiC 
(a) Unirradiated, neutron-irradiated, and annealed below 900 ℃; (b) Annealed at 900–1500 ℃ 
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图 9  6H-SiC 本征缺陷态密度及缺陷发光机理示意图 

Fig. 9  Schematic diagrams of intrinsic defect states density and defect-induced photoluminescence mechanism in 6H-SiC 
(a) Total density of states with different intrinsic defects; (b) Defect-induced photoluminescence mechanism 

 

合获取 k 值。依据公式(5)和 lnk 随 1/T 的变化关系, 

获取 Arrhenius 曲线, 如图 11 所示。lnk 变化可分为

四 个 温 度 区 间 : RT~600 ℃ 、 600~850 ℃ 、

850~1200 ℃以及 1200~1500 ℃。线性拟合后, 根

据 Arrhenius 方程计算得到各温度区间的 Ea: 

RT~600 ℃ , Ea=0.14 eV; 600~850 ℃, Ea=0.26 eV; 

850~1200 ℃ , Ea=0.65 eV; 1200~1500 ℃ , Ea= 

1.50 eV。上述四个温度区间与 Raman 光谱的高温回

复温度区间基本一致。 

Raman 光谱及晶胞体积回复动力学过程表明, 

辐照缺陷的高温回复行为呈现明显的阶段性特征, 

各阶段的演化机理与缺陷构型密切相关。空位和间

隙原子的间距对缺陷迁移能影响显著, 分子动力学

计算结果显示, 约 60%的间隙原子位移距离小于

0.707a0 (a0 为 3C-SiC 晶格常数), 属于近距 Frenkel

对[52-53]。C 原子的 Frenkel 缺陷迁移能为 0.14~1.60 eV; 

Si 原子的 Frenkel 缺陷迁移能为 0.20~1.05 eV。IC、

ISi 的迁移能分别为 0.5~1.4 eV 以及 1.4~3.5 eV。VC 
 

 
 

图 10  300~1500 ℃等温退火 6H-SiC 晶胞体积的自然对数变化量(lnV–lnV0)随退火时间的变化 

Fig. 10  Variation of the natural logarithm change in unit cell volume (lnV–lnV0) of 6H-SiC  

with annealing time during isothermal annealing at 300–1500 ℃ 
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图 11  6H-SiC 晶胞体积回复速率随退火温度变化的 Arrhenius

曲线 

Fig. 11  Arrhenius plots of the unit cell volume recovery rate 
for 6H-SiC as a function of annealing temperature 

 

和 VSi 受电荷态影响显著 , 缺陷迁移能分别为

3.5~4.1 eV 以及 2.4~3.6 eV[54]。根据缺陷迁移能分

布, 结合 Raman 光谱的高温演化行为, 对缺陷高温

回复过程分析如下。(1) RT~600 ℃阶段: 缺陷回复

机制以 IC-VC 近距 Frenkel 对复合为主导 , 导致

Raman 光谱在 130~479 cm–1 波数区间显著重构; 

150 cm–1 声学峰的重现表明 Si–Si 键局域振动回复, 

同时晶胞体积肿胀率从 1.310%下降至 0.840%, 印

证了 C 的 Frenkel 缺陷对晶格短程有序性的修复作

用。(2) 600~850 ℃阶段: 缺陷动力学转变为 ISi-VSi

近距 Frenkel 对复合以及 IC 远距(0.707a0~1.0a0)复合

模式 , 该过程引发 788/766 cm–1 双峰分离 , 同时

1000~1400 cm–1 区间 C–C 键振动峰的相对强度降低

约 40%, 晶胞体积肿胀率进一步降至 0.490%。

(3) 850~1200 ℃阶段: 空位迁移主导的缺陷重构机

制引发 VSi→VC-CSi 复合体转化及 VC 迁移, 诱导形

成硅空位复合体 NCVSi; 受 NCVSi 缺陷的荧光背景干

扰, 此温度区间的 Raman 光谱特征部分被掩盖, 晶

格长程有序性持续改善 , 肿胀率降至 0.150%。

(4) 1200~1500 ℃阶段: VC的长程迁移及 NCVSi复合

体的分解促使晶体生长过程中形成的本征缺陷得到

修复; 经 1500 ℃退火后, 高频区(1000~1400 cm–1)

的 C(sp2)键振动完全消失, 晶胞体积回复至未辐照

状态。 

3  结论 

(1) 中子辐照引发 6H-SiC 晶格肿胀, 但晶体未

发生非晶化。a、c、V 的肿胀率分别为 0.416%、0.430%

和 1.310%, 晶体结构轴向性差异导致 c 轴肿胀率高

于 a 轴, 肿胀高温回复呈现各向同性特征。 

(2) 辐照增加了 SiC 比热, 而 IC和 VC是主要影

响因素。辐照过程中 SiC 内部形成辐照储能, 经过退

火可有效释放储能。在 5 ℃/min 升温速率下, 100~ 

500 ℃升温过程辐照 SiC 释放的储能为 375.4 J/g。 

(3) Raman 光谱的高温演化行为及晶格高温回复

过程表明, 点缺陷的高温回复遵循一级反应动力学

方程, 并且根据缺陷迁移能分布将其分四个阶段: 

RT~600 ℃阶段以 C-Frenkel 对的近距复合为主; 

600~850 ℃阶段对应Si-Frenkel对的复合及 IC远距迁

移; 850~1200 ℃阶段对应空位迁移驱动的晶格重构; 

1200~1500 ℃阶段对应 VC的长程扩散及 NCVSi 复合

体的解离。 

(4) N 掺杂替代 C 形成 NC, 高温退火促使 VC迁

移至 Si 位形成 NCVSi, 其受主能级在 785 nm 激发下

可产生 826 nm 的缺陷发光。 
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