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正电子湮没技术在金属和合金研究中的应用进展 3

吴奕初   张晓红
k中山大学物理系  广州  xtsuzxl

摘  要   评述了正电子湮没技术k°�×l在金属和合金研究中如下几个领域的应用进展 }ktl金属间化合物空位形成

焓的测定 ~kul淬火 !辐照 !形变及充氢等引起的缺陷及回复过程 ~kvl金属和合金的相变 ~kwl非晶 !准晶及纳米晶的研

究 ~kxl°�× 作为材料无损检测新技术的研究 q
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t  引言

正电子湮没技术k°�×l是近几十年发展的核技

术研究的新方法≈t  o它反映正电子所在处电子密度

或电子动量分布的信息 o具有对原子尺度缺陷十分

敏感的特点 q这门技术的实验设备比较简单 o样品制

备容易 o并为非破坏性测量 q°�× 应用领域广泛 o如

应用在固体物理 !化学 !医学 !材料科学等领域 o正逐

渐成为一种强有力的研究工具 o引起科技人员的广

泛重视 q

早在 ys年代 °�× 应用的初期 o人们就对金属

和合金的淬火 !形变等引起的空位 !位错等缺陷进行

了研究 o七 !八十年代 o许多作者用 °�× 研究了金属

和合金的形变 !相变 !氢脆等相关的问题 o已取得大

量的研究成果 q在第七至第九届国际会议上 o关于金

属和合金的缺陷研究占会议文献的三分之一以上 q

进入 |s年代 o°�× 在金属和合金中的研究仍然是

研究的/ 热点0之一 o本文结合国内外的工作 o谈谈这

方面研究的新进展 q

u  研究进展

211  空位形成焓的测定

金属间化合物以它的耐高温 !高硬度等受到人

们的青睐 o是一种极有发展前途的结构材料 o但它的

低温脆性是材料应用的主要障碍 q°�× 对于探测合

金中原子尺度的缺陷是灵敏而有效的工具 q纯金属

热平衡空位浓度可采用如下简单的捕获模型定量测

量 }

Λ§Χ√ = Ιu(t/ Σt − t/ Σu)

= Λ§Α ¬̈³( Σƒ
√ / κ�) ¬̈³(− Ηƒ

√ / κ� Τ) , (t)

式中 Χ√ 为热空位浓度 , Λ§为比捕获率 , Σƒ
√ 为空位

形成熵 , Α为常数 , Σt , Σu , Ιu 分别为正电子在晶体

完整态 !缺陷态的寿命及相对强度 .在金属间化合物

中 ,上式所测得的为有效的空位形成焓 Ηƒ
√ .

德国 ≥¦«¤̈ ©̈µ等[ u ) v] 研究小组采用 °�× 从理
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论和实验上较系统和全面地研究了各种金属间化合

物热空位的形成和迁移过程 ,图 t 给出了金属间化

合物 !有序合金及纯金属的正电子捕获率 Λ§Χ√ 和

空位浓度 Χ√ 随温度的变化 ,并且根据(t)式计算了

金属间化合物的空位形成焓(见表 t) .从表 t 可以

看出 ,在密排结构金属间化合物中 ,具有很高的空位

形成焓 ,而在 ¥¦¦结构金属间化合物中 ,空位形成焓

较低 ,具有很高的空位迁移焓( Η�
√ ) .一般情况下 ,

在 �u 型化合物中 ,低温时热空位缺陷主要是三角

缺陷k·µ¬³̄¨ §̈©̈ ¦·l o高温时主要是双空位 , Ηƒ
√ / Η�

√

� t ;而在密排结构化合物中 ,热空位缺陷主要是单

空位 , Ηƒ
√ / Η�

√ ∴t .�u2ƒ �̈¯化合物热空位缺陷强烈

影响材料的力学性能 ,屈服应力的大小取决于热空

图 t  金属间化合物 !有序合金及纯金属的正电子捕获率

Λ§Χ√ 和空位浓度 Χ√ 随温度的变化[ u]

表 t  不同金属间化合物的空位形成焓 Ηƒ
√ 自扩散焓 Θ≥⁄及空位形成熵[ u]

合  金 结  构 Τ � / �
Ηƒ
√

(实验)

Ηƒ
√

(理论)

Χ√

( Τ � / u)

(ts p z)

Σƒ
√

(κ�)
Θ≥⁄/ ∂̈

Η �
√

(实验)

Η �
√

(理论)

�¬zx� ūx �tu tyyv t1{u t1wz s1stw w1| �¬v1tx

×¬xt1x� w̄{1x �ts tzxs t1w s1s{v s1z ×¬v1sv

×¬yy1w� v̄v1y ⁄st| t|vs t1xx s1ut ×¬v1t

ƒ z̈y1v� ūv1z ⁄sv tzzs t1t{ uws x ƒ¨u1ww

�u o�u

ƒ z̈x≥¬ux ⁄sv txss s1{s ttss v1v ƒ¨t1yx

�¨v1ux

ƒ ÿt� v̄| �u tyys s1|{ ∂ ƒ Β̈t1sv wsss x1z ƒ¨u1zy t1z

∂ �̄ Βv1zt u1wt

�¬�¯ �u t|tt s1y{ s1|v zsss t �¬v1ty u1t u1t

位的形成和迁移过程 q另外 o王宝义等≈w 研究了

ΤιΑλ金属间化合物的淬火缺陷及回复过程 q

212  淬火 !辐照及形变

正电子与位错的互作用十分复杂 o比较公认的

观点是 }正电子开始是在位错线上k浅阱l捕获 o随后

在与位错相关联的缺陷k深阱 o如割阶l中湮没或出

现热逃逸 q日本 �∏µ¤°²·²等≈x oy 研究小组从理论和

实验上较系统地研究了高纯金属k如 ƒ¨o�¬o�¯o≤∏l

及合金k如 ƒ 2̈≥¬oƒ 2̈≤∏oƒ 2̈ �²l淬火 !辐照及形变

所引起的缺陷 o特别是空位型缺陷 o以及形变引起的

位错和空位 o取得了一些有意义的结果 q例如 }ktl不

同的作者测得的比捕获率 Λ§相差很大 o如形变铝中

Λ§� ks1syy ) ul ≅ tsw °u¶p t o他们研究不同纯度铝

k||1x h ) ||1|||| h l形变及退火过程 o进一步分析

造成 Λ§相差很大的原因 o发现 Λ§的变化取决于位

错的分布组态 o即割阶密度或杂质的含量 qkul理论

计算表明 o实验观察到形变铁中 txs³¶的/ 中等0寿

命属于与刃型位错相关的空位 o而与螺型位错相关

的空位几乎与单空位寿命相同 o纯位错和割阶位错

的寿命类似于完整态中的寿命 qkvl电子辐照及形变

�¬等的退火研究表明 o与 ¥¦¦金属 ƒ¨o�²退火后期

形成三维空位团不同 o©¦¦金属 �¬出现介于单空位

与体寿命之间的/ 中等0寿命ktvs³¶l o这个缺陷属于

崩塌型的空位团k如四面体层错l !空位型位错环 q另

外 o形变 �¬中正电子可在位错和形变导致的空位复

合体中湮没 qkwlƒ¨p ≤∏oƒ¨p ≥¬oƒ¨p �²等合金的

辐照或形变研究表明 o合金元素的加入形成空位 p

杂质原子复合体 o正电子在这个复合体中湮没有不

同的寿命 q

关于金属的形变研究 o前人的工作主要集中于

研究金属的快速形变 q金属的形变过程是相当复杂

的 q为了深入分析正电子参数与晶体内部结构的关

系 o吴奕初等≈z o{ 采用慢拉伸与正电子多普勒展宽

方法相结合 o研究了高纯铁 !高纯铝中应变速率对正

电子 Σ参数与形变量 Ε变化规律[ Σ(Ε)曲线] 的影

响 .实验表明 ,晶体内部的空位浓度及位错的密度和

组态不同导致了 Σ(Ε)曲线的变化 .高纯铁在慢应变

速率拉伸的条件下 ,其 Σ(Ε)曲线出现不饱和现象 ,

应变速率越小 ,不饱和现象越明显(见图 u) ;并依据
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捕获模型估算了位错密度和空位浓度随形变量的变

化 .进一步采用正电子寿命研究了三种形变方式(压

缩 !冷轧和拉伸)变形时高纯铁的正电子寿命随形变

量的变化规律 .实验结果表明 ,单考虑某一种方式的

形变过程 ,实验结果与前人的结果一致 .然而 ,我们

发现 Σ(Ε)曲线随形变方式而变 ;压缩变形时的

Σ(Ε)曲线明显高于拉伸时的 Σ(Ε)曲线 ,而冷轧时

的 Σ(Ε)曲线介于两者之间 .我们认为 ,金属变形产

生空位和位错 , Σ(Ε)曲线不同的原因归结于不同方

式变形时导致的缺陷结构不同 .

图 u  高纯铁中不同应变速率对 Σ(Ε)曲线的影响≈z 

k∃为 ts p v¶p t ~≅ 为 ts p x¶p t ~π 为 ts p z¶p tl

213  氢脆问题的研究

自从 t|zy年 �¯̈ ¬等人≈| 发表了用正电子寿命

研究氢脆问题的报道以来 o一些作者用正电子湮没

技术k°�×l研究了氢 p 金属系统 o其中最感兴趣的

是研究与缺陷有关的问题 q例如 o氢填充空位和

位错 q目前理论和实验上都证实了氢填充缺陷以

后 o其正电子寿命减少 o角关联及多普勒展宽曲线加

宽 q

形变可产生空位和位错 o充氢产生何类缺陷 o以

及氢与空位 !位错如何作用是目前大家特别关心的

问题 q吴奕初等≈ts 采用低温回复消除空位的办法 o

设法将氢与空位 !氢与位错作用分离 o使用正电子寿

命和多普勒展宽技术研究了退火 !回复及冷轧镍中

氢与缺陷的互作用 q结果表明 o冷轧镍充氢后正电子

平均寿命和多普勒展宽 Σ 参数上升 o并且寿命谱二

成分拟合出现一个 v|s³¶的长寿命分量 ~而退火及

回复镍充氢后正电子平均寿命和多普勒展宽 Σ 参

数均不改变 q因此我们认为冷轧镍充氢后正电子参

数k平均寿命和 Σ 参数l的上升取决于氢和空位的

互作用 o与氢和位错的互作用无关 ~氢 p空位对也可

以作为聚集空位的核心 q许多实验发现 o在铁和钢

中 o氢能促进塑性变形 o特别是在氢气环境下 o动态

电镜观察表明氢能促进位错的运动和增殖 q为了分

析塑性变形过程中氢的行为 o吴奕初等≈tt 采用正电

子多普勒展宽与慢拉伸相结合的方法 o研究了高纯

铁中动态充氢时 Σ参数随形变量的变化规律 q实验

表明 o氢能促进位错的增殖和运动 o同时导致空位的

产生 o宏观上表现为氢能促进塑性变形 q

曹必松等≈tu 用 °�× 和电子显微术相结合 o研

究了电解充氢在纯铝中所引入的缺陷 q结果表明 o充

氢可以在铝中引入气泡 !位错等缺陷 o纯度较低的样

品形成氢致缺陷比较容易 o说明铝中的杂质是氢致

缺陷的核心 q国内一些作者还研究了金属氢化物和

°§2� 系统所形成的氢致缺陷 q

214  相变

时效硬化是合金强化的一个重要手段 q对铝合

金的时效硬化人们已采用各种方法进行了研究 q如

对于 � 2̄�±2 � ª系列合金 o其时效过程为 }Α≥≥≥k过

饱和固溶体l ψ �°区 ψ有序 �°区 ψ过渡相 Γχ ψ稳

定相 q早在 us 年前 o⁄̄∏¥̈ ®等≈tv 就用 °�× 研究了

铝合金的时效硬化过程 o但他们假设正电子在 �°

区或半共格沉淀相中湮没是扩散限制方式 q然而 o

×∞� 观察表明 }�° 区或半共格沉淀相的大小是

s1tΛ° 数量级甚至更小 o远小于正电子的扩散长

度 q⁄∏³¤¶́∏¬̈µ等≈tw 总结时效硬化金属结构变化的

新进展 o他们认为各种热处理条件下过饱和合金结

构变化时的主要现象为 }淬火后空位型缺陷的形成 o

溶质原子的迁移 o溶质原子偏聚和 �°区的形成 o沉

淀相的析出 q� 2̄ � ª2�±合金中出现 �° 区或半共格

沉淀相的形核 !长大及溶解过程 o激活能的大小控制

着结构变化的动力学过程 q另外 o结合 ×∞� 及维氏

硬度等方法 o一些作者还研究了其他合金的沉淀动

力学过程 o取得了一些有意义的结果 q

热弹性马氏体相变是形状记忆合金表现出形状

记忆效应的内在结构基础 q这种马氏体相变是靠切

变共格方式进行的 o可以用 °�× 从一个新的方面来

观察相变的特点 q最近 o一些作者研究了 ≤∏基形状

记忆合金中空位与形状记忆效应的关系≈tx  o发现

≤∏�±� ª合金中加入 � ±可改善合金的热弹性和滞

弹性行为 o加入 �µ可细化晶粒 q≤∏�±�¯� ±�µ合金

淬火空位的动力学回复研究结果指出 o仅一种类型

空位存在 o并且不影响合金的形状记忆效应 q

≥²°²½¤等≈ty 研究了 ≤∏�±� ª单晶的点缺陷行为 o

测得空位形成焓为 s1xz ∂̈ q王景成≈tz 研究了 ×¬�¬

合金中的结构缺陷 o指出结构缺陷和结构缺陷的密

度适量对 ×¬�¬合金获得好的记忆效应是同等重要

的 q
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215  非晶 !准晶及纳米晶的研究

利用 °�× 主要研究非晶合金的结构弛豫和晶

化过程 q例如 o刘涛等≈t{ 用 °�× 和微观磁学方法研

究了纳米晶 ƒ z̈v1x ≤∏t�¥v≥¬tv1x �| 合金的结构缺陷

在退火过程中的变化规律 o表明非晶合金化初期形

成的界面结构只引入少量的缺陷 o晶化后期出现大

量晶界 o缺陷浓度急剧上升 q吴奕初等≈t| 结合 ÷ 射

线分析证实 oΣ参数随退火温度的变化与非晶相原

子的平均间距随退火温度的变化规律一致 q

最近 o�¤°¤§¤等≈us 采用 °�× 研究了 � ≤̄∏� ∏

和 � ≤̄∏ƒ¨准晶中的结构空位 o发现两种合金中都

存在高密度的内部结构空位 o证实了空位团中空位

心的存在与准晶稳定性的相关关系 q≥¤·²等≈ut 通过

慢正电子束技术研究了 � °̄§� ¨合金系统 o获得了

在 二 十 面 准 晶 体 � z̄s1z °§ut1vw � z̈1|y 和

� z̄t1x°§us1v � ±{1u的结构空位密度分别为 z1z ≅ tsus

和 x1s ≅ tsus¦°p v q

∞̄ §µ∏³等
≈uu 采用 °�× 研究了不同晶粒尺寸及

不同杂质含量对纳米铜的退火过程的影响 o发现钠

米铜的退火行为强烈依赖材料的杂质含量 o正电子

在空位缺陷和空位团中湮没的分数与晶粒大小并没

有简 单 的 依 赖 关 系 o有 待 进 一 步 研 究 q≥·¤¤¥

等≈uv ) ux 采用 °�× 和金相 !÷ 射线等方法 o详细研

究了金属粉末烧结过程中微结构的变化 o结果表明 o

电解及球状 ≤∏粉 o在强烈的收缩阶段 o≤∏粉有效直

径为 xΛ° o有效晶粒尺寸为 uΛ° o由于小的粉粒直

径和晶粒尺寸 o相当部分的正电子在晶界和内表面

中湮没 o当烧结温度超过 xxs ε 时 o晶界是主要的缺

陷 q不同粉粒直径 • 粉无压烧结时 o正电子在表面

湮没分数随粉粒直径的减少而增加 o晶粒尺寸较小

时 o正电子在晶界中湮没 o产生与空位团类似的信

号 q压缩 �¬粉低温烧结时 o粉末内的晶粒尺寸小 o正

电子在晶界中湮没 ~中等温度kwss ) |ss ε l烧结时 o

正电子在内表面中湮没 ~高温烧结时 o正电子主要在

大角晶界中湮没 q

216  无损检测的研究

一般材料损伤的检测方法在材料机械性能发生

显著变化时才被检测到 o而正电子湮没无损检测技

术在材料机械性能发生变化前探测到其微结构的变

化 o它对设备的维护 !安全和稳定性都是非常重要

的 o该技术以它的非破坏性 !高灵敏度和方便使用受

到人们极大的关注 q至今国内外作者将正电子湮没

技术应用于材料k特别是金属和合金l损伤的无损检

测 o主要有以下三个方面的工作 }

ktl传统多普勒展宽谱技术的改进 q改进后的多

普勒展宽技术设备简单 o操作方便 q如 �∏·¦«¬±¶

等≈uy 几个研究小组分别研制出适用于材料无损检

测的多普勒展宽谱线型分析系统 o他们使用 usΛ≤¬!

t°°u 尺寸的y{ �¨正电子源 oy{ �¨发射 t1|{ � ∂̈ 能

量的正电子 o与uu �¤正电子源kxww®̈ ∂ l对比 o有更

大的穿透深度 o该系统已被应用于探测材料的疲劳

损伤 q这些系统无疑对定性或半定量探测材料或器

件损伤的早期微结构变化是有效的 o但不可能给出

引起这种变化在材料内部出现的缺陷类型 o各种缺

陷的相对数量及其变化的量化过程的重要信息 q

kul传统正电子寿命谱技术的改进 q正电子寿命

谱明显优于多普勒展宽技术 o它可以/ 直接0检测到

空位 !位错和空位团等微观缺陷 o而其他的无损检测

方法几乎是不可能的 o并且它还可能区分各种不同

类型的缺陷 q传统的正电子寿命谱测量一般采用/ 夹

心0样品结构 o样品的厚度约为 t°° o此厚度可保证

正电子全部在样品中湮没 o也可保证探测器接收到

大部分 Χ射线 q因此 o传统方法在测量厚样品 !体样

品或器件时受到限制 o正电子寿命技术需作进一步

研究和改造才能使其在非破坏性检测中发挥其特

长 q正电子寿命谱应用于材料损伤的无损检测研究

刚刚起步 q≥²°¬̈º®¬等≈uz 初步研究指出 o铁合金或

钢样品拉伸 !疲劳 !蠕变和冷轧变形时 o正电子寿命

参量的迅速变化发生在损伤的早期阶段 o应力和正

电子寿命参量变化关系与铁合金的种类无关 o正电

子寿命谱可作为无损检测的一个新方法 q

kvl建立适用于材料无损检测的 !可动的 Β
n p Χ

符合正电子寿命谱系统 q例如 o�¤±¶«̈ ±等≈u{ 使用

vsΛ≤¬的
zu≥¨正电子源建立这种系统 o寿命测量无

需使用/ 夹心0样品结构 ozu≥¨正电子源发射的正电

子能量最高达 v1v � ∂̈ o穿透样品深度可达 wssΛ° o

有利于研究材料损伤的体内行为 o可动态检测铜单

晶疲劳过程中微结构的变化 q然而 ozu≥¨正电子源的

半衰期仅有 {1x天 o一般的实验室不具备 Β
n p Χ符

合正电子寿命谱 o该系统的应用会受到很大的限制 q

另外 o∂ ¨̈ ±等≈u| 采用两种新方法分析了金属

和合金中的缺陷 q第一种方法是应用正电子湮没能

峰的 Σ和 Ω 参数图 o它有更好的缺陷分辨率 o可区

分更多的缺陷类型 ~第二种方法是采用两探头符合

测量 o可大大减少本底 o改善仪器的分辨率 o分析元

素对湮没和对动量分布的贡献 q

#wsw# 物理



v  展望

前面我们总结了 °�× 在金属和合金中几个主

要领域的应用进展 q材料科学的迅速发展 o新型材料

不断涌现 o使 °�× 面临巨大的挑战 k详细请看

≥¨̈ ª̈µ在 �≤°�2tt 会议上的综述报告≈vs l q我们缺

乏对凝聚态物质中正电子行为的了解 o限制了正电

子研究对材料科学的定量贡献 q例如 o角分辨光子发

射谱可获得比二维角关联更精细的费米面和电子结

构的信息 q材料科学要求正电子湮没技术的测量结

果有更高的准确性和可靠性 o这将对 °�× 提出一个

新的挑战 q进行空位形成焓的精确测定时 o不同的作

者采用不同的方法 o存在一定的系统误差 o并且我们

采用捕获模型计算得到的是正电子捕获率 ΡΧ√ o不

是真正的空位浓度 Χ√ , Ρ是正电子的比捕获率 q实

际上 o最为关键的是缺少与材料科学家的紧密合作 o

严重限制了 °�× 在材料科学中的应用 o最明显的例

子就是用 °�× 研究材料的塑性形变 q尽管晶体的形

变早已被研究 o并且大量的论文已发表 o但仅有很少

的研究结果能简单 !清楚地表征材料的位错排列 q

从另一方面来看 o正电子湮没谱学k特别是慢正

电子束技术l的不断发展和完善 o它将仍然是材料科

学研究的主要工具之一 o它是测定高熔点金属和金

属间化合物空位形成焓的主要方法 o对某些合金是

唯一的方法 q今后应当加强正电子科学家与材料科

学家的合作 o充分利用 °�× 对金属和合金中的空位

型缺陷十分敏感的特点 o将正电子方法与电子显微

镜 !÷ 射线衍射等方法相结合 o°�× 必将在金属和

合金研究中发挥更大的作用 q
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