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综 述

慢正电子束流技术在金属/合金微观缺陷
研究中的应用∗
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( 2015年 8月 26日收到; 2015年 9月 29日收到修改稿 )

正电子湮没谱学技术是研究材料微观结构非常有效的一种核谱学分析方法, 主要用于获取材料内部微观
结构的分布信息, 特别是微观缺陷结构及其特性等传统表征方法难以获取的微观结构信息. 近年来, 在慢正
电子束流技术快速发展的基础上, 正电子湮没谱学技术在薄膜材料表面和界面微观结构的研究中得到了广泛
应用. 特别是该技术对空位型缺陷的高灵敏表征能力, 使其在金属/合金材料表面微观缺陷的形成机理、缺陷
结构特性及其演化行为等研究方面具有独特的优势. 针对材料内部微观缺陷的形成、演化机理以及缺陷特性
的研究, 如缺陷的微观结构、化学环境、电子密度和动量分布等, 正电子湮没谱学测量方法和表征分析技术已
经发展成熟. 而能量连续可调的低能正电子束流, 进一步实现了薄膜材料表面微观结构深度分布信息的实验
表征. 本文综述了慢正电子束流技术应用研究的最新进展, 主要围绕北京慢正电子束流装置在金属/合金材料
微观缺陷的研究中对微观缺陷特性的表征和表面微观缺陷演化行为的应用研究成果展开论述.

关键词: 慢正电子束流技术, 金属/合金, 微观缺陷, 表面/界面
PACS: 78.70.Bj, 29.90.+r, 61.80.–x, 68.35.bd DOI: 10.7498/aps.64.247804

1 引 言

自 20世纪 60年代以来, 正电子湮没谱学
(positron annihilation spectroscopy, PAS)已逐渐
发展成为一种应用于物理学、化学、材料科学以及

交叉学科等领域的核谱学分析技术. 该技术的基本
原理是利用正电子的缺陷俘获湮没特性反映缺陷

局域特性 (如缺陷位置的电子密度、动量分布等信
息)的特点 [1], 通过探测正电子在材料中与电子发
生湮没释放的γ光子携带的信息, 获取正电子湮没
位置的微观结构信息 [2]. 针对正电子湮没特性的研
究工作一直在不断创新发展. 在理论研究方面, 针
对正电子湮没寿命和正电子湮没密度随动量分布

的变化, 以及单能正电子在金属、半导体和高分子
聚合物中的背散射系数、入射区域分布等分别开展

了模拟计算工作 [3,4]. 在材料研究方面, PAS技术
应用于研究金属、薄膜等材料内部微观缺陷的形成

机理、演化过程、类型变化, 以及材料微观结构的
转变等 [5−7]. 可见, PAS技术的研究应用已逐渐全
面化. PAS技术在材料微观结构的表征中具有高
灵敏 (10−5—10−6浓度量级可测)、微纳米 (原子尺
度)、无损伤 (不破坏测量样品的原有状态)和 “ 自
寻找”等优点, 已经广泛应用于金属/合金、半导体、
聚合物、纳米材料以及新型功能材料 (超导材料、巨
磁电阻材料、热电材料等)中微观结构、微观缺陷、
电子密度和动量分布等方面的表征分析. 在此基础

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 19927001, 19805010, 10835006, 10275076, 91226103, 91026006, 11475193)资助的课题.
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上, 通过对正电子的慢化和真空条件下电磁场的传
输等技术建立的单色低能正电子束流 [8−10], 可用
于材料极表面至微纳米深度范围内微观结构和缺

陷信息的非破坏性表征, 进一步将PAS技术发展成
为应用于固体材料表面、薄膜材料表面与界面微观

结构和缺陷的新型表征技术—–慢 -正电子束流技
术 [11]. 该技术具备了常规PAS 对原子尺度微观缺
陷结构变化的灵敏表征的特点, 以及正电子能量单
一、连续可调的优点 [12], 可以表征材料近表面、界
面、多层薄膜中微观缺陷、局域电子密度和动量分

布等微观结构的特性和变化等.
各种新型功能材料的开发是材料科学发展的

最新方向之一. 材料微观结构是影响材料宏观性
能、功能化应用的物理基础. 开展材料微观结构及
其影响材料宏观性能的微观机理的研究, 优化材料
的制备工艺参数有助于开发新型高性能、功能化材

料. 金属/合金材料在日常生活、工业建筑、军事科
技等方面的应用非常普遍, 而金属/合金薄膜材料
的发展与食品医药、电子科技、能源技术创新等密

切相关. 由于金属/合金及薄膜材料制备工艺多样,
微观结构繁杂, 对薄膜材料宏观性能的影响机理非
常复杂. 近年来, 在金属/合金及薄膜材料微观结
构特性和变化的相关研究中, 针对不同研究对象或
科学问题发展了多种不同的实验方法. 如扫描电
镜 (SEM)和原子力显微镜 (AFM)可用于获得材料
表面纳米级微观结构形貌的信息 [13−15]; 透射电镜
(TEM)可用于观测金属/合金材料从表面到基体的
逐层的微观结构变化以及物相的转化分析 [16,17];
X射线衍射 (XRD)可用于分析材料的成分、内部
原子和分子的结构及形态等信息 [13,18]; 波谱技术
(质谱、紫外光谱、红外光谱、核磁共振谱等)可用
于表征分析材料物质的元素、分子式和结构 [19−23].
这些表征技术虽然在材料微观结构表征方面给出

了许多有价值的信息, 但对测量样品的限制和要
求, 以及对样品的损伤性探测等因素, 使其在金属
及合金材料微观结构的研究应用中受到了制约, 特
别是对空位型缺陷和微纳米结构的分析缺乏有力

的表征技术. 而PAS方法不仅可以对材料微观结
构和内部元素变化进行直观和半量化分析, 而且对
于探测的样品不造成损伤. 除此之外, 慢正电子束
流技术的应用实现了对金属/合金及薄膜材料的表
面、界面微观结构信息的探测.

采用慢正电子束流技术对金属/合金材料的设

计、开发和加工过程中引入的微观缺陷进行表征,
是研究材料微观机理的一种非常有效的实验方法,
可为改进材料机械性能的设计提供科学依据. 慢
正电子束流技术获取的实验参数主要针对金属/合
金近表面缺陷的尺寸、密度及种类信息, 特别是对
空位型缺陷的探测灵敏度较高 [24,25]; 以及正电子
湮没位置处的电子密度和动量的分布信息. 实验
采用常规PAS测量的基本原理, 例如多普勒展宽
能谱的S参数和W参数, 与测量时的正电子能量
值相对应, 以获得S-E曲线、W -E曲线和S-W参
数曲线, 表征近表面微观缺陷结构的深度分布信
息 [26]. 在该技术发展的早期, 科研工作者主要针对
纯金属和简单合金的表面微观缺陷开展研究. 例
如, Schaefer等 [27,28]采用慢正电子束流技术比较

全面地研究了各种金属间化合物热空位的形成与

迁移过程. Kuramoto等 [29,30]较系统地研究了高

纯金属 (如Fe, Ni, Al, Cu 等)淬火、辐照及形变所
引起的位错和空位缺陷, 分析了不同实验测得的比
俘获率µd相差很大的原因; 以及合金元素的加入
会形成空位 -杂质原子复合体. 近年来, 随着核能技
术的发展, 金属及合金材料辐照损伤缺陷的探测及
热力学行为表征成为慢正电子束流技术在这一领

域的研究应用热点. 如Sabelová等 [31]用慢正电子

束流技术研究了Fe-Cr合金经过He辐照后材料内
部的氦原子与空位的相互作用. Wen等 [32] 用该技

术研究表征出RAFM钢在经过氢和氦注入后形成
的缺陷的主要类型为H/He-空位复合体. Liu等 [33]

的研究结果说明反应堆用钢经过质子辐照导致的

缺陷为空位型, 并且尺寸大小随辐照剂量的增加而
增大. 除此以外, 通过物理形变、化学腐蚀等方式
引入的微观缺陷的研究也是目前的一个热点研究

领域.
综上所述, 慢正电子束流技术对于金属/合金

中的微观结构和微观缺陷, 特别是对材料中的空位
型缺陷 (如单空位、空位团、微空洞等)具有高灵敏
探测能力 [11,33,34], 使其在空位型缺陷的表征方面
表现出了很好的优越性. 本文主要依托应用北京慢
正电子束流平台在材料微观缺陷研究中的进展, 结
合国际上的最新研究方向和应用进展展开论述, 特
别是对金属/合金中的缺陷形成和离子辐照、物理
形变、化学腐蚀所引入的相关缺陷的研究以及金属

薄膜的微观结构信息的表征展开深入论述.
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2 慢正电子束流技术介绍

2.1 慢正电子束流的产生

实验研究中最常用的正电子源是放射性同位

素, 例如 22Na, 58Co, 64Cu等 [26]. 但正电子的初始
动能较高 (通常在几百keV到几MeV), 当其进入到
介质材料中后, 通过与内部的原子、电子或离子的
非弹性碰撞损失能量, 动能快速降到热能水平, 之
后在扩散过程中与材料中的电子发生湮没. 正电子
在材料中的射程通常为几十到几百微米 [35], 其射
程决定了湮没信息所反映的材料微观信息为体材

料的平均信息, 不适用于材料的表面和界面、薄膜
材料微观结构的研究. 选择对正电子具有负逸出
功的材料对正电子进行慢化, 获取 eV量级的低能
(慢)正电子; 采用电磁场加速、聚焦和传输, 获得能
量单一且连续可调的慢正电子束流. 实现正电子在
材料表面纳米量级范围开展材料的表面、界面以及

薄膜材料微观结构的应用研究.
中国科学院高能物理研究所研制的慢正电子

束流研究平台, 采用 22Na放射源作为正电子源, 样
品测量时正电子的能量在 0.18—30 keV范围内连
续可调 [25]. 估算正电子入射深度的经验公式 [32]

如下:

R = (40/ρ)E1.6, (1)

其中R为入射深度 (单位nm), ρ为材料密度 (单位
g/cm3), E为入射正电子能量 (单位keV). 结合不
同能量时测量的正电子的湮没参数, 可以分析不同
深度位置处的微观结构信息, 从而获取材料表面、
界面微观缺陷的深度分布信息.

2.2 慢正电子束流技术的测量方法与原理

慢正电子束流技术是基于PAS的基本测量原
理, 实现对表面微观结构表征的新技术. 测量方法
包括正电子湮没多普勒展宽、符合多普勒展宽等

能谱测量方法, 以及正电子湮没寿命谱、正电子素
飞行时间 (positronium-time of flight, Ps-TOF)谱
等 [36] 时间测量方法.

多普勒展宽能谱 (Doppler broadening spec-
troscopy, DBS)测量的是正电子湮没辐射γ 光子的

能谱. 在实验坐标系中, 电子 -正电子对具有一定
的动量, 由于多普勒效应, 导致每个湮没γ辐射在

能量上有一个宽度 (γ光子能量E = m0c
2 ± ∆E).

DBS测量主要反映材料内部的电子动量分布 [37].
由于多普勒展宽谱的能量分辨率较差, 常用参
数法来分析多普勒展宽谱的变化. 常用参数有
S参数和W参数. 多普勒展宽能谱峰的中心在
511 keV 处, 谱围绕中心向两翼展开. S参数定

义为能量范围在 510.24—511.76 keV内的计数与
总的峰值范围 (504.2—517.8 keV)计数之间的比
率; W 参数定义为能量范围在 504.2—508.4 keV
和 513.6—517.8 keV内的计数与总的峰值范围
(504.2—517.8 keV)计数之间的比率. S参数及W

参数的计数范围区域见图 1 . S参数反映了正电子

与低动量电子 (金属中为导电电子)的湮没情况; W
参数反映了正电子与高动量电子 (金属中为核心电
子)的湮没情况. 利用其所反映的电子动量分布信
息可研究固体金属中的微观缺陷信息. S和W参

数对于固体材料表面缺陷的表征非常关键, 可以判
定缺陷的数量、尺寸, 以及在不同条件下缺陷信息
的比较. S-W参数对于缺陷的类型判定十分重要,
能够准确判断不同实验过程中材料表面缺陷类型

的变化.

511
0

0.5

1.0

1.5

2.0

γ /keV

A

B B

图 1 多普勒展宽能谱峰型参数定义示意图

Fig. 1. The type parameter definition of Doppler
broadening spectral peak.

符合多普勒展宽 (coincidence Doppler broad-
ening, CDB) [38,39]测量是近些年发展起来的正电

子湮没多参数符合技术. 周围环境的本底是影响
多普勒展宽测量分辨率的重要因素. 通过符合技
术, 两个探头分别测量同一正电子湮没发出的两
个γ光子时, 符合器才输出有效信号, 控制多道分
析器记录 (如图 2 ). 这样可以去掉大部分周围环
境的本底影响, 提高峰 -本底之比高达 105以上 (见
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图 3 ) [26], 同时还提高了系统的相对能量分辨率, 从
而便于提取核心电子的动量信息, 对研究杂质 -空
位复合体缺陷和空位周围化学环境的鉴别有独特

优势. 因此, CDB测量不仅对电子的低动量测量非
常敏感, 同时可以获得高动量的内核电子信息, 继
而研究判别缺陷位置处的元素种类信息.

Analog-to-digital converter

Analog-to-digital converter

Field-programmable gate array PC
Slow e+ beam

Sample

γ

图 2 CDB谱仪原理框图 [主要由HPGe (高纯锗探测器), ADC (模拟数字转换器), FPGA (现场可编程门阵列)构成]
Fig. 2. The principled block diagram of CDB spectrometer [the major module includes HPGe (high-purity
germanium), ADC (analog-to-digital converter), and FPGA (field－ programmable gate array)].

100

10-2

10-4

-60 -40 -20 0

/mrad

20 40 60

图 3 双探头CDB技术的峰谷比 [26]

Fig. 3. Peak-to-valley ratio about double probe CDB
technology [26].

正电子湮没寿命谱的测量可以给出材料缺陷

的类型和密度信息. 相比于常规正电子湮没寿命谱
仪反映样品体材料的平均信息, 慢正电子寿命谱仪
则应用于探测样品的表面、近表面和界面纳米量级

范围内缺陷的类型和密度信息. 在北京慢正电子束
流装置上研制的慢正电子寿命谱仪, 采用微脉冲技
术实现正电子湮没寿命谱的测量, 系统主要组件为
斩波器、预聚束器和聚束器. 经过37.5 MHz斩波器
斩波后, 直流正电子束变成时间宽度为 5 ns的正电
子脉冲, 进入等频的预聚束器和150 MHz聚束器进
行调制, 在样品测量位置获得时间宽度约 300 ps的
正电子脉冲. 图 4 为慢正电子寿命谱仪的时间测
量框图, 主要测量斩波器起始信号和正电子湮没停
止信号的时间间隔 [40]. 在国际上, 慢正电子湮没寿
命测量技术目前还处于关键技术的发展和应用领

域的探索阶段, 发表的相应的应用研究成果非常稀
少, 作者将根据今后应用工作的开展和研究成果的
获取情况另行综述. Ps-TOF则主要用于高分子材

料、多孔材料中电子偶素等长时间成分的研究, 鲜
有在金属及合金材料领域的应用.

PC

图 4 慢正电子寿命谱电子系统结构框图 [40]

Fig. 4. The structural diagram of slow positron life-
time spectra electronic system [40].

3 慢正电子束流技术对金属/合金
材料近表面缺陷的研究与应用

自 20世纪 60年代以来, 正电子湮没谱学技术
手段得到快速的创新与发展, 已经成为一种研究金
属及合金材料微观结构的重要方法. 在PAS发展
的初期阶段, 测量技术手段相对比较简单, DBS测
量多以线型分析为主 [41,42], 用于探测材料的疲劳
损伤, 但还不能有效给出材料内的缺陷类型、相对
浓度等重要信息 [43]. 而常规正电子寿命谱测量为
获取金属材料样品内部缺陷的浓度以及类型等信

息提供了简单有效的实验方法. MacKenzie等 [43]

对金属正电子寿命测量结果显示寿命值随温度的

升高而增大, 分析说明了影响这一结果的主要因
素是金属内的晶格空位, 并且计算出了金属内空
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位的活化能. Thomas等 [44]利用寿命谱的测试结

果给出了纯金属 (纯Al、纯Au)的晶格寿命以及晶
体内空位的寿命. 改进后的传统DBS测量以及随
符合多参数技术发展形成的CDB测量, 均采用线
性参数法, 可以反映出湮没处的价电子和芯电子
的动量分布, 对湮没位置的化学环境变化进行甄
别. Dunlap等 [45,46]利用DBS测量结果, 得出正电
子在晶体和准晶中的俘获率比在非晶体中要高; 在
缺陷探测方面, 对金属铝经过机械形变后和等时
退火后的缺陷形成和回复进行了DBS测量对比实
验. Nagai等 [47]在 1999年提出的商谱分析法, 实
现了CDB对于正电子湮没位置处化学元素的判别.
Nagai等 [48]利用CDB的测量结果表明Al-Cu-Mg
合金快速硬化的起因为空位 -Mg 原子复合体迁移
后, 位错与溶质原子的相互作用. 近几十年, 慢正
电子束流技术的出现, 不仅保留了常规正电子谱学
技术的特点, 而且拓宽了材料表面/界面微观缺陷
研究的新领域, 特别是在金属/合金材料的微观缺
陷结构属性及演化过程研究方面的应用尤为突出.

3.1 金属/合金材料导入缺陷的研究与应用

金属/合金材料中缺陷的形成因素非常复杂,
如生产加工时的工艺参数、工程应用时的外部环境

等都会引入各种类型的缺陷. 离子辐照、塑性形变、
化学腐蚀、高温处理等不同工艺方式在金属/合金
材料中引入的缺陷类型也多种多样. 从金属缺陷的
类型方面, 可大致分为点缺陷 (空位、空位复合体、
间隙原子、杂质原子)、线面缺陷 (位错、晶界、亚晶
界、位错环)、体缺陷 (空位团、析出相、空洞、气泡).
通过慢正电子束流技术的测量, 可以获得相对应的
缺陷属性信息. 多普勒展宽测量中的S参数对研究

分析空位、位错、空位团等缺陷的尺寸、浓度提供参

数支持, W参数则对间隙原子、杂质原子和沉淀相
的研究起到关键作用, 而CDB对空位复合体、杂质
原子、沉淀相等缺陷的关联元素信息可以准确进行

判别.

3.1.1 离子辐照对金属/合金材料的影响
现代化核工业技术和空间技术的发展, 所涉及

的金属/合金等结构材料是保障设施安全的重要屏
障. 聚变堆的压力容器钢、第一壁材料和面向等离
子体材料要经受高通量的14 MeV中子辐照和逃逸
离子的轰击, 并且伴随产生大量嬗变氦、氢和其他

产物 [49]. 另外, 在外太空中航天器也会面临大量的
高能粒子辐照. 在实验室为了模拟这种现象, 辐照
技术被广泛应用于该类研究. 研究表明, 金属材料
的离子辐照效应体现在材料微观结构辐照缺陷的

形成, 并对材料的宏观物理、化学和机械性能产生
影响. 除了针对离子辐照损伤机理的研究之外, 利
用辐照技术开展材料改性的实验研究也成为材料

科学的主要课题之一.

3.1.1.1 离子辐照损伤缺陷

金属及合金材料中辐照损伤缺陷主要为空位、

空位团等空位型缺陷和位错、位错环等位错型缺陷.
近些年的研究成果表明, 离子辐照会造成微观缺陷
的累积, 辐照缺陷的形式、数量与金属材料的微观
结构、元素组分等密切相关, 辐照缺陷的特性各不
相同. 另外, 辐照缺陷的形成与辐照粒子、能量、剂
量、温度等辐照条件关系密切, 比如辐照剂量的大
小会影响辐照缺陷的深度分布有所不同. 通过控
制和调节辐照实验的工艺参数, 模拟辐照环境下金
属/合金材料的辐照效应和辐照损伤缺陷的形成机
理, 是该领域研究采用的主要实验方法. 辐照时采
用的粒子包括高能电子、质子、中子、重离子以及

H/He等.
如前所述, 材料表面辐照损伤缺陷的深度分

布, 与辐照粒子的种类和能量相关. 而慢正电子束
流技术在表征材料表面微观缺陷的深度分布方面

具有独特的优势. 获取的S, W曲线可用于分析辐
照损伤缺陷的种类、密度以及正电子俘获湮没位置

元素的分布信息. 首先, 本文针对利用慢正电子束
流技术研究金属及合金材料中不同种类粒子的辐

照损伤缺陷的结果进行论述.
1)高能电子辐照导入缺陷的研究
高能电子辐照具有穿透性强、损伤缺陷小的特

点, 在金属及合金材料的辐照中, 形成的辐照缺陷
以空位型缺陷为主. 根据正电子湮没的机理和特
性, 金属中的空位型缺陷对正电子的湮没产生显著
影响, 正电子对空位型缺陷的 “自寻找”能力, 使其
对低密度的空位型缺陷具有非常灵敏的表征能力.
因此, 采用正电子湮没谱学技术研究高能电子辐照
缺陷的特性, 成为研究的有效手段之一.

Barthe等 [50]利用1 MeV和2.5 MeV的电子辐
照氧化铀之后, 在能量为 0.5—25 keV的正电子束
流下测量多普勒展宽, S-E, S-W曲线分析结果表
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明, 辐照导致了空位型缺陷的形成, 包括铀的单一
空位和相关空位复合体; 而1 MeV的电子辐照并没
有辐照损伤形成 (见图 5 ). Yabuuchi等 [51]研究了

在低于 233 K的温度下, 利用 2 MeV能量的电子作
用辐照 304不锈钢 (辐照剂量为 3 × 1018 e−/cm2)
产生大量空位型缺陷, 正电子的DBS测量结果表
明辐照缺陷是单空位而不是空位团. 由于合金材
料的晶体结构, 生成的单空位在材料内部比较稳

定. 在电子辐照合金材料的实验中,例如, 3 MeV电
子辐照Fe-0.2 wt%C, Fe-0.5 wt%Si, Fe-1.5 wt%Mn
和Fe-0.3 wt%Cu等低含量铁基合金, 利用慢正电
子束流技术的DBS和CDB测量发现都会产生大量
的单空位缺陷; 然而在辐照纯铁的实验中发现会有
少量的空位团产生 [52]. 由此可以看出, 正电子对电
子辐照缺陷的灵敏表征, 体现在可以准确分析空位
型缺陷的类别.
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图 5 电子辐照UO2的多普勒展宽测量 S-E (a), S-W (b) 曲线 [50]

Fig. 5. S-E (a), S-W (b) curves of Doppler broadening measurement in the UO2 irradiated by electrons [50].

2) 质子、中子辐照导入缺陷的研究
质子和中子辐照具有穿透性强、损伤缺陷大

的特点, 相比于高能电子辐照, 质子、中子辐照金
属/合金材料所产生的缺陷以大的空位型缺陷以及
析出相为主, 对正电子的多普勒测量S参数影响

较大.
Wan等 [53]在对A508-3钢采用慢正电子束流

研究的实验中, 利用质子进行辐照, 辐照后的样品
比未辐照的S参数大, 说明引入了大量缺陷, S参
数的变化说明了缺陷类型类似为空位 -杂质复合
体或双空位. Wei等 [54]采用 60 keV质子对铝膜反
射镜进行辐照, 慢正电子束流DBS结果分析表明
质子对铝膜产生了填充效应, 质子在铝膜内填充
形成了正的静电势, 减少了对正电子的俘获, 导致
S参数随辐照剂量增大而减小, 如图 6所示. Xu
等 [55]在研究Fe-Cu合金的Cu析出的实验中采用
裂变中子进行辐照, CDB实验结果在辐照剂量为
4 × 10−4 dpa时已经开始有Cu析出, 辐照剂量增
大到 3 × 10−3 dpa的过程中会出现微空洞. Jiang
等 [56]对质子和重离子辐照RPV (reactor pressure
vessel)钢所引入的缺陷 (空位, 空位 -溶质复合体,

位错环, 大尺寸空位团)做了探测, 慢正电子的
DBS结果表明, 由于空位的迁移, 聚集形成空位团
的尺寸随着质子辐照剂量的增加而增大; 而重离
子辐照在低剂量条件下大尺寸的空位团会很容易

生成.
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图 6 铝膜质子辐照下的 S参数随正电子能量的变化 [54]

Fig. 6. Curves of S parameters with positron energy
for aluminum films irradiated by protons [54].

3) 重离子辐照导入缺陷
相对于电子和质子, 重离子的质量更大、能量

更强. 金属材料经过重离子的辐照, 内部会出现更
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大程度的损伤, 一般以位错环、大的空位团、空洞及
析出相的出现为主, 因此更有利于观察缺陷的演化
过程. Zhu等 [57]在 3.25 MeV的Fe3+辐照NHS钢
实验中, 在室温和 723 K温度下分别进行辐照, 室
温下辐照与未辐照样品比较产生了大量缺陷, 而
723 K下辐照的样品S参数与未辐照的基本一致,
原本应该产生的空位缺陷出现了演变, 说明高温下
样品内部缺陷的迁移和扩散机理发生了改变. Cao
等 [58]在573 K温度下利用2.5 MeV能量的Fe3+对
Fe-Cu合金进行辐照实验, 在不同的铜含量和辐照
剂量条件下, 通过慢正电子多普勒展宽测量对Cu
析出的现象做出说明. 图 7中利用相关CDB技术
表征了铜原子析出量的不同, 说明低的辐照剂量使
Cu原子析出更容易. David等 [59,60]对改性钛不锈

钢注入一定剂量的氦之后, 再用2.5 MeV的Ni离子
对辐照造成约 84 dpa程度的辐照损伤, S曲线清晰
地反映了不同深度位置空洞的形成, 而随着辐照时
温度的不同可以推出肿胀的峰值温度. Wang等 [61]

通过慢正电子束DBS研究了Zr离子注入Zr-4合金
产生的缺陷及其退火回复行为, 结果表明合金的回
复能较低, 在一定温度下材料内缺陷可自行回复.
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图 7 (网刊彩色) 正电子能量为 13 keV的CDB谱图 [58]

Fig. 7. (color online) CDB spectra results as the
positron energy with 13 keV [58].

4) H/He辐照导入缺陷
核反应堆结构材料要经受强中子流的辐照, 这

一过程会伴随有大量的嬗变氦、氢产生. 不锈钢
材料中的氢和氦等气体元素的存在是导致材料肿

胀、脆化、表面侵蚀以及形成冷裂纹的主要因素.
由于氦原子在材料内部的热运动及对材料微观结

构的作用机理还不十分清楚, 近年来, 利用He离
子对不锈钢材料进行辐照实验成为国内外学者热

衷的研究. 例如, Veternikova等 [62]用慢正电子束

流研究比较了四种商用氧化物弥散强化铁素体钢

(MA956, MA957, ODM751, ODS Eurofer), 通过
能量为 500 keV的He2+辐照后空位型缺陷的产生
和累积对其进行了系统的实验研究, DBS结果见
图 8 . 实验表明了ODS钢良好的辐照抗性, 而样品
的辐照抗性与本身含有的微量元素Cr存在一定的
关联性. Lu等 [63]在利用He2+ 辐照FeCrNi合金和
316不锈钢的实验中, SPAS的结果说明了He 辐照
后产生缺陷的类型主要为空位以及He-空位复合
体, 另外由于辐照缺陷的迁移和聚集, 不同的辐照
温度会对缺陷行为机理产生影响. Li等 [64]在研究

He2+ 辐照NHS钢过程中产生的损伤时, 提出了高
温下He原子的热运动会改变缺陷的行为信息.

慢正电子束流技术在单离子的辐照缺陷实验

中有效地说明了微观缺陷的产生及其在不同条件

下的行为演化过程. 除此之外, 慢正电子束流技
术还可以对多离子辐照产生的缺陷做出准确分析,
从而确定多离子辐照损伤对材料微观结构的影响

及对辐照离子间的相互作用给出相关说明. 例如,
Qiu等 [65]利用能量为 140 keV的He和80 keV的H
先后依次注入CLAM钢, 并改变相应的注入剂量,
多普勒展宽测量数据表明经辐照后的样品内部有

空位团、He-空位复合体、H-空位复合体缺陷产生;
相比于原始样品只有单一类型的缺陷, 辐照后的样
品包含的缺陷类型却有两种; 并且在这一过程中
He的注入剂量对产生的辐照损伤起主要作用. Xin
等 [66]利用DBS研究了由He和H一起注入CLAM
钢引入的空位型缺陷问题, 在室温下两种离子注入
的先后顺序以及注入剂量大小都会对产生的微观

缺陷有一定影响. 根据实验获取的S参数比较发现

(见图 9 ), 先注入He的样品S参数较小, 随注入剂
量的增大导致生成的缺陷的密度变大, 高剂量下氦
原子对空位型缺陷的支配起主要作用. Yuan等 [67]

进行了三重离子 (Au, He, H)的辐照损伤实验, 比
较了离子连续依次注入和同时注入之间的差异, 如
图 10所示. 对辐照过程中离子之间的协同效应进
行了研究, 从S参数可以分析出H 和He对于辐照
损伤的形成有明显的协同作用. 通过总结对比多离
子的辐照实验, 在所产生的微观缺陷与其辐照的离
子条件有很大的关联性, 而多离子辐照时其间的相
互作用对辐照损伤结果有着显著影响.
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Fig. 8. S-E curves of four kinds of ODS ferritic steel irradiated by He ions [62].
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Fig. 9. (color online) S-E curves of CLAM steel irradiated by H and He ions [66]: (a) lower dose; (b) higher dose.
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3.1.1.2 离子辐照对材料造成的性能改变

固体材料在离子辐射条件下不仅只会出现内

部结构的一些缺陷损伤, 而且很多情况下会对材料
本身的物理、化学性能起到一定的改善作用, 从而
增强了材料的应用范围和价值. 这种技术在高分子
材料的应用研究中比较普遍, 特别是聚合物的性能
改性方面应用较多, 对于本文中所关注的金属/合
金材料的研究却不适用. 因此, 本文不再详述.

3.1.2 物理形变对金属/合金材料的影响
金属材料的形变一般通过拉伸、冷轧、压延等

手段, 由于形变引入大量的内部缺陷包括有空位、
位错和空位团. 缺陷的引入量是与形变量相关联
的, 大多数的金属/合金材料在一定的形变量下, 缺
陷浓度会达到饱和. 通过慢正电子的多普勒展宽测
量可以准确了解样品经过不同的形变量后缺陷的

浓度和缺陷的类型以及深度分布.
在相关实验中, 往往会研究缺陷的回复过程,

而且也会借助光学显微镜或电子显微镜等手段

观察缺陷的形成与回复. 在不同温度下退火的材
料, 慢正电子的相关测量可以确定不同类型缺陷
的回复温度. Mostafa 等 [68]对Fe-Mn-Si-Cr-Ni-C
记忆合金的形变 (缺陷引入)以及退火 (缺陷回复)
做了相关研究, 在室温下对样品进行形变量为 2%
和 20%的形变, 500 ◦C退火后只有后者样品的缺
陷不能完全回复. Holzwarth等 [69] 研究分析了

AISI316L不锈钢中形变引入空位缺陷的迁移过程,
确定了空位迁移焓, 对于相关实验结果提供了一个
很好的论据. 金属/合金在形变和热处理过程中通
常会发生相变. Dryzek等 [70]对奥氏体不锈钢经过

拉伸形变引起的α′马氏体的逆转变做了相关研究,
在不同温度下的拉伸形变引入不同总量的α′马氏

体, 在不同的退火温度下缺陷的回复以及空位团的
出现和α′马氏体相组织的转变温度是一致的. 合
金中出现Cu原子的析出也是相变的一种. Yabu-
uchi等 [51]对模型 304不锈钢进行了形变为 10%的
应力拉伸处理, 发现产生的高浓度空位型缺陷分布
在应力拉伸裂缝区域附近. Onitsuka 等 [71] 研究

了形变会加强Fe-Cu合金中铜的析出,并采用CDB
方法对冷轧形变20%的样品不同退火温度下Cu的
析出量做了比较, 结果如图 11所示. He等 [72,73]对

Fe-Cu和Fe-Cu-B-N合金塑性形变产生的自由体积
缺陷以及导致Cu析出的物理过程进行了相关分析

研究, 及经过重复性形变和热处理对内部缺陷、铜
析出行为的影响给出了实验结果.
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图 11 不同退火温度后Fe-Cu合金的CDB谱曲线 [71]

Fig. 11. CDB spectrum curves of Fe-Cu alloy under
different annealing temperature [71].

3.1.3 化学腐蚀对金属/合金材料的影响
金属的腐蚀在室温下就可以发生, 而引起腐蚀

的因素是不同的, 通常有水溶液腐蚀、氧化腐蚀、电
化学腐蚀等. 一般来说, 金属的腐蚀都是从表面开
始的, 对表面的微观结构状态会产生显著的影响,
然而腐蚀的作用也会引入大量的相关缺陷. 目前,
慢正电子束流技术在金属腐蚀研究方面的应用主

要体现在表面的微观缺陷与腐蚀现象的关联及对

此的影响. 通过慢正电子束流的测量表征可以对
产生的缺陷做出量化的判定, 从而得出腐蚀对金属
材料表面的微观结构及金属材料本身性能的影响.
在不同的实验条件下, 腐蚀所引入的缺陷也会有
不同.

3.1.3.1 溶液腐蚀导入缺陷

溶液腐蚀对金属/合金材料造成的腐蚀缺陷一
般以较大尺寸的空位型缺陷为主, 通过DBS的测
量结果, 可以很容易对腐蚀作用在表面区域形成的
缺陷做出表征分析. Zhu等 [74]研究了锆合金在不

同条件下腐蚀引入缺陷的差异, 通过慢正电子束流
测量表征比较了两种锆合金 (Zr-4 和N18)在不同
条件下腐蚀引入的缺陷状况, 慢正电子束流DBS
结果表明在腐蚀的过程中, 从表面到氧化层再到
基体层会出现不同类型的缺陷, 而且缺陷的生成

247804-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 24 (2015) 247804

会受溶液中的Li+的影响; 从S参数的大小变化来

看, N18比Zr-4有更好的耐腐蚀性. Wu等 [75]研究

了在纯铝箔氧化层到金属层界面处 (10—100 nm)
由腐蚀引入的缺陷 (杂质复合体、空位团、微空洞),
通过多普勒展宽测量分析了缺陷的相关行为, 并
指出腐蚀导致的缺陷与材料表面的凹点形成有很

大关联. Yabuuchi等 [51]对模型 304不锈钢在真空
中 650 ◦C条件下进行敏化热处理 24 h后, DBS结
果表明材料基体会有空位缺陷引入; 之后放入温度
约为 130 ◦C 并且含有 35%MgCl2的水溶液中侵蚀
72 h, S参数在低能区明显增大说明腐蚀作用于材
料表面处导致形成薄的多孔结构层. Wu等 [76,77]

对铝和铝合金在NaOH 溶液中的腐蚀开展了大量
研究工作, 通过对DBS结果 (见图 12 )分析, 说明
在表面由于溶液腐蚀作用形成缺陷和纳米空洞; 而
且经过淬火的合金在相同条件下S参数减小可以

理解为材料中的Cu原子会在氧化物 -金属界面层
析出富集. Liu等 [78]对镁合金在复杂的混合盐溶

液中腐蚀后的微观结构及表面形成的析出物做了

一系列的研究实验, 通过比较高压铸件 (HPDC)与
高真空铸件 (SVDC)之间的S参数的差别, 腐蚀处
理前的DBS结果说明了两者在表面及近表面区域
的相似性, 腐蚀处理后DBS结果分析表明SVDC
具有更好的抗腐蚀性.
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图 12 (网刊彩色) 相同腐蚀条件下纯铝 (a)和铝合金 (b)的 S-E曲线 [76]

Fig. 12. (color online) S-E curves of the same corrosion condition in pure aluminum (a) and aluminum alloy (b) [76].

3.1.3.2 电解腐蚀导入缺陷

电解腐蚀作用于金属/合金材料导致形成的缺
陷, 在缺陷影响的深度区域上和缺陷类型上具有相
似性, 与具体的实验条件 (电压/电流密度、时间、温

度等)有密切关联. Wu等 [79,80] 利用纯铁、304和
316不锈钢进行了电解腐蚀对比实验, 研究其形成
的缺陷对材料造成的影响. DBS结果表明纯铁和
不锈钢的腐蚀微观机理是有差异的 (见图 13 ),由于
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图 13 纯铁 (左图)和AISI316不锈钢 (右图)在H2SO4溶液中不同电解电位条件下的 S-E曲线 [80]

Fig. 13. S parameter as a function of positron incident energy (mean depth) at different anodic potentials
in H2SO4 solution in hard iron (left) and AISI 316 stainless steel (right) [80].

247804-10

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 24 (2015) 247804

材料本身的微观结构不同, 纯铁腐蚀形成的缺陷包
括多数大尺寸 (例如空洞)和少数小尺寸的缺陷, 而
不锈钢材料几乎都是小尺寸型缺陷, 得出不锈钢比
纯铁有更好的抗腐蚀性的结论. Khaled 等 [81]也用

慢正电子多普勒展宽能谱结合XRD, SEM和EDS
等方法对Ti-6Al-4V合金的电解腐蚀导致的损伤做
了相关研究, 对电解液NaCl中氯离子的溶度对腐
蚀损伤特点的影响进行了分析, 氯离子溶度低造成
的损伤特点为纵向深度大但范围小, 氯离子溶度高
造成的腐蚀损伤特点与前者相反.

3.2 金属薄膜内部微观缺陷的应用

对于金属/合金薄膜来说, 在制作的过程中会
出现一些固定缺陷, 特别是空位型缺陷. 通过慢正
电子束流技术的测量, 可以准确获得薄膜内部缺陷
的性质, 从而了解元素、温度等实验条件的不同对
薄膜微观结构的影响. 金属单质薄膜和化合物薄膜
中的元素多样性导致金属薄膜的种类很多, 慢正电
子束流技术在相关研究方面展现了它极好的灵敏

性. 下面针对多层膜间的不同相互作用和影响单层
膜缺陷演化的因素等做进一步阐述.

3.2.1 多层膜间的元素行为

在多层膜中会出现膜层间的扩散现象, 膜层元
素的不同起到主要作用, 慢正电子束流技术会对元
素的种类做出准确判定. 例如, Pikart等 [82]对不同

金属薄膜 (Cr, Cu, Au)的正电子研究进行了测量,
利用不同能量下的CDB谱, 并根据厚度和元素的
不同比较了相互之间的差别. Zhang等 [83]对Ti/Al
多层膜在不同温度热处理过程中的膜层间扩散现

象进行了实验探测, 利用能量为 1.7 keV的正电子
测得CDB的结果 (见图 14 )说明了影响扩散现象
的主要因素为Ti原子的迁移. Reiner等 [84]利用入

射正电子能量为 9 keV的CDB谱研究了Au/Cu双
层膜的合金化现象, 在 673 K的等温热处理中Cu
原子扩散生成的合金化物质为Au0.7Cu0.3. Ragha-
van等 [85]研究了Al/Ge多层膜在 370 K以上温度
热处理过程中膜间合金化及Ge的析出现象, 而且
在一定温度时Ge的扩散主要是由膜内部小的空位
团增多所导致的. Uedono等 [86]对电镀铜膜中Cu
原子及热处理后空位型缺陷的扩散进行了深入研

究 (见图 15 ), 通过S参数分析发现空位团随着温度

升高开始分解, 并在较高温度与铜膜中的杂质形成

稳定复合体. CDB技术在探测区分材料内部元素
信息的作用十分突出, 体现出该技术在元素甄别方
面已很成熟.
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Fig. 15. (color online) S parameter as a function of
incident positron energy E for electroplated Cu film
with different annealing temperatures [86].

3.2.2 单层膜内的缺陷演化

在金属化合物单层膜中, 特定元素的含量会
对薄膜微观缺陷的形成与演化过程产生一定的

影响. 例如, Yang等 [87]利用慢正电子束流多普

勒展宽测量研究了ZnMgO合金薄膜中Mg 元素
对薄膜中空位型缺陷的影响, 并对该薄膜的P型
导电特性做出相关解释. Anastasopol等 [88]对两

种不同元素含量的MgyTi1−y薄膜 (Mg0.9Ti0.1和
Mg0.7Ti0.3)进行了研究, 通过不同温度下热处理的
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手段对薄膜的热稳定性做了比较, 多普勒展宽测
量数据表明Ti含量高的样品会出现富集Ti偏析现
象. 金属/合金及金属氧化物薄膜在制作过程中或
是后续热处理中的内部缺陷研究也受到广泛关注.
例如, Zhang等 [83] 研究了Ti/Al多层膜中空位型
缺陷的演化, 对低温处理时空位缺陷聚集成的空位
团或空洞到较高温度时缺陷的回复过程做了分析

说明. Uedono等 [89,90]对电镀铜膜在室温晶粒生长

过程中的缺陷行为进行了研究, 发现主要空位型缺
陷为空位团, 尺寸、浓度与薄膜厚度有关; 还对化
学沉积铜膜经过热处理后缺陷的扩散以及演化过

程进行了相关实验探测, 主要空位型缺陷为空位团
(V3-V4和～V10), 在热处理条件下会有杂质与空
位复合体出现. Keeble 等 [91]对La0.5Sr0.5CoO3−δ
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图 16 (网刊彩色) MgO薄膜不同退火温度下的多普勒
展宽能谱测量 [94] (a) S参数曲线; (b) W 参数曲线;
(c) S-W 曲线
Fig. 16. (color online) DBS measurement of MgO film
under different annealing temperature [94]: (a) S-E
curves; (b) W -E curves; (c) S-W curves.

薄膜在不同氧含量下的缺陷形成做了观察, 氧含量
越少会导致更多与空位有关的缺陷形成, 从而被正
电子俘获. Zhao 等 [92−94] 研究了在不同沉积温度

和退火条件下MgO/NiFe/MgO薄膜自身微观组织
结构的演化, 如图 16所示, 结果表明较高的沉积温
度会促进优化MgO薄膜的质地结构, 而 450 ◦C退
火后空位团的产生会导致薄膜内缺陷密度下降和

结晶度提高, 另外数据结果表明退火后的薄膜内部
除了空位团的产生还存在有另一种类型的缺陷. 由
此可以看出, 慢正电子束流技术在研究薄膜中空位
型缺陷的演化和金属原子的扩散方面有非常大的

应用潜力.

4 结 语

本文综述了慢正电子束流技术在金属/合金
材料微观缺陷研究中针对微观缺陷特性的表征和

表面微观缺陷演化行为应用研究的最新进展, 特
别是北京慢正电子束流装置的最新应用研究进展.
目前, 该技术结合其他表征手段 (如TEM, SEM,
XRD等), 对材料微观结构进行研究实验已成为常
态. 并且结合热脱附谱仪 [95] 的测试结果, 可对相
关微观缺陷的结构属性及辐照粒子的热力学行为

进行研究实验. 本文主要总结了慢正电子束流技术
在材料内微观缺陷的表征应用. 而该技术的应用领
域并不仅仅局限于金属/合金材料, 对非晶金属材
料、半导体、聚合物以及超导材料、巨磁电阻材料、

热电材料等新型功能材料领域的研究应用也都已

有涉及. 随着正电子湮没谱学中寿命 -动量关联能
谱 [96]测量和变温测量等技术的出现, 慢正电子束
流装置新测量技术开发的重要性十分突出. 固体材
料微观结构研究实验的表征方法十分丰富, 慢正电
子束流技术无疑对材料科学的进步和工业材料的

创新具有巨大的推动作用.
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Abstract
In recent decades, the positron annihilation spectroscopy technique has been used to characterize the microdefects

of materials due to its advantages of non-destruction and high sensitivity on an atomic level. Positron annihilation spec-
troscopy technique is widely used in the microstructure study of thin film material surface and interface due to the rapid
development of the slow positron beam technology. The slow positron beam technique can provide depth distribution
information about material surface microstructure. Therefore, it is widely used to study the distributed defect concen-
trations in crystalline materials and the properties of thin films, surfaces and interfaces of layered materials. This article
summarizes the slow positron beam technique applications and progress in the study of metal alloy materials. Firstly,
this article introduces the slow positron beam technology development and application research achievement in detail.
Secondly, it provides how to acquire the slow positron beam, introduces some kinds of and the principles of experimental
measurements, and the major methods include Doppler bradening spectroscopy, coincidence Doppler broadening and PL.
Thirdly, according to the defects induced by different ways, the latest experimental results about the material internal
microdefect formation mechanism, evolution mechanism, defect feature research, such as microstructure, chemical envi-
ronment, electron density and momentum distribution are introduced. The methods of inducing defects mainly include
irradiation, physical deformation and chemical corrosion. Particles irradiation can be classified as four parts according
to the different types of particles. In addition, monolayer and multilayer thin films have also been summarized. Finally,
the new technique of thermal desorption spectroscopy and experimental measurements of age-momentum correlation
are proposed. We can know that positron annihilation spectroscopy technology is a very special and effective nuclear
spectroscopy analysis method in material microstructure study, and the slow positron beam technique makes it possible
to study the depth distribution information about the thin film material surface microstructure. There is no doubt that
this technique will play a huge role in the progress of material science and the creation of industrial material.
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