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利用正电子湮没技术（)*+）测量了不同化学计量比二元 ,-%*.合金及不同 /0含量 ,-%*.合金的正电子寿命谱，

并估算了合金基体和晶界缺陷处的自由电子密度 1结果表明，二元 ,-22 *.$%合金的基体和缺陷态的自由电子密度都

比二元 ,-2’*.$#合金的高 1 ,-%*.合金晶界缺陷处开空间大于 ,-空位或 *.空位的开空间，晶界缺陷处的自由电子密

度很低，金属键合力很弱 1过化学计量比 ,-2’*.$#合金的晶界缺陷开空间比亚化学计量比 ,-22 *.$%合金的大，晶界结

合力更弱 1这是 ,-2’*.$#合金更脆的原因 1在 ,-%*.合金中加入 /0，增加了合金中的金属键成分，使基体中的自由电

子密度增加，增强了基体金属键合力，同时降低了合金的有序度，使合金晶界容易弛豫，晶界缺陷的开空间变小 1另
外，/0原子偏聚到晶界，增加了晶界处的自由电子密度，同时引起晶界处 *.贫化，减少了强共价性 ,-—*.和 *.—*.
键，使晶界更易于变形，有利于提高合金的塑性 1
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!国家自然科学基金（批准号：(&3&(!($）资助的课题 1

! 5 引 言

长程有序金属间化合物 ,-%*.由于具有比强度

高、抗蠕变性能好和反常屈服强度6温度效应等优点
而成为很有希望的高温结构材料 1 自从 *78- 和
9:;<-［!］发现在 ,-%*.合金中加入适量的 4可以显著

提高其室温塑性后，有关 4提高 ,-%*. 合金塑性的
机理受到广泛关注 1对于 4的韧化作用，一般认为
室温下 4原子偏聚到晶界，抑制 ,-%*. 合金的环境
脆性；也有人认为 4原子偏聚到晶界，起到强化晶
界的作用 1 ,7=;>?- 等［$］发现，只有在富 ,- 的 ,-%*.
合金中加入适量的 4才能有效地提高室温塑性，对
于 *.含量不低于 $(@AB的 ,-%*. 合金，4不能起到
韧化作用 1我们的研究［%］发现，添加适量的 /0不但
能提高富 ,-的 ,-%*.合金的塑性，而且能提高富 *.
（*."$( @AB）,-%*. 合金的室温塑性 1最近，我们还

研究了不同气氛下 ,-%*.（/0）合金的室温塑性，发现

/0不像 4 那样，它不能抑制 ,-%*. 合金的环境脆

性［’］1关于 /0的韧化机理，有必要深入到原子尺度
缺陷和电子结构层次来探讨 1
正电子对金属及合金中的微观缺陷十分敏感 1

正电子湮没技术是研究材料中微观缺陷和电子结构

的重要实验手段，可提供微观缺陷的大小和浓度，以

及正电子湮没前所在处的电子密度等信息［(，#］1本
文通过测量不同化学计量比的二元 ,-%*. 合金，以
及含 /0的 ,-%*.合金的正电子寿命谱，研究了合金
元素 /0对不同化学计量比的 ,-%*.合金基体和晶界
缺陷态自由电子密度的影响，进而从微观角度解释

了 /0的韧化机理 1

$ 5 实 验

采用高纯 ,-，*.，/0原材料，在 *0气保护下，利
用非自耗 C电极，在水冷 D;坩埚中熔炼不同 /0含
量的 ,-%*. 合金锭 1每个合金锭反复熔炼 ’ 次以保
证其均匀性 1合金名义成分为（,-22 *.$%）! E ! /0!（ ! F
"5"，"5$，!5"）和（,-2’ *.$#）! E ! /0!（ ! F "5"，"5$，

!5"）1化学分析表明，实际化学成分与名义成分相近
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（见表 !）"合金锭经 !!#$ %保温 &$ ’空气冷却均匀
化处理后，线切割成 !$ (( ) !$ (( ) ! ((样品 "样
品表面用金相砂纸磨平并抛光以备正电子湮没实验

所需 "

表 ! 不同 *+含量 ,-&./合金的化学成分（012）

合金 ,- ./ *+

3! 44 5&

35 4678# 5579# $75

3& 4675& 55744 !7$

:! 4; 56

:5 4&78# 5#79# $75

:& 4&756 5#74; !7$

正电子寿命谱采用 <=>?@公司的快A快符合谱
仪测量，以BC/D+膜为衬底的55,0正电子源的强度约
为 &74 ) !$E # FG"两块相同的样品把这个源夹起来
构成样品A源A样品三明治结构 "在本实验条件下，仪
器分辨率（采用分辨曲线峰的半高全宽（HIJB）表
示）为 5;$ KL，每次测量总计数大于 !$6 "实验在室温
（55 %）下进行 "
元素在晶界的分布用 M.NA&$$$ 型俄歇电子能

谱仪分析，样品在空气中打断，样品断口上被分析的

晶粒数目不少于 &个，分析的点数大于 6个，最后取
平均值作为最终结果 "在俄歇微分谱上得到的各元
素峰值，确定晶界元素的种类 "应用 & OPQ .+R 溅射

剥层分析方法，分析各元素沿晶界纵向的分布情况 "

& 7 实验结果与讨论

!"#" 实验结果

扣除源本底和源修正后，正电子寿命谱采用常

用的三寿命拟合 "所用的解谱程序为 S<NT>=<,HT>
?U>?,V?V程序［4］"每条谱包含一个短寿命!!（约

!!6 KL）、一个中寿命!5（约 5#$ KL）和一个长寿命!&

（约 !4$$ KL）"长寿命组分具有小的强度 !&（约为

!7&2），一般认为是正电子在样品表面（甚至孔洞的
内表面）形成正电子束湮没的贡献，这里不予考虑 "
将第一寿命!! 成分和第二寿命!5 成分的强度 !W!
和 !W5，按

!! X !W! Y（ !W! R !W5），
!5 X !W5 Y（ !W! R !W5），

重新归一化，可以得出正电子的平均寿命

!
—

X !!!! R !5!5，

式中!5 是正电子在微观缺陷态中的寿命 "根据正电
子标准两态俘获模型［8］，可求出正电子在基体中的

寿命

!Z X［ !W! Y!! R !W5 Y!5］
E! "

表 5给出了不同成分 ,-&./合金的正电子寿命谱的
特征参数 "

表 5 ,-&./（*+）合金试样正电子寿命谱的特征参数

合金 !! YKL !5 YKL !! Y2 !5 Y2 !
—YKL !Z YKL

3! !!676 [ 5 59675 [ !9 897$ [ !74 !!7$ [ !76 !&675 [ ! !5;79 [ !

35 !!674 [ 5 54&7& [ !$ 8978 [ !7$ !$75 [ !7$ !&576 [ ! !5;7$ [ !

3& !!&76 [ 5 55476 [ !5 8978 [ !79 !$75 [ !79 !5#7$ [ ! !!976 [ !

:! !!975 [ ! 5987# [ !! 8#74 [ !7! !;7& [ !7! !;;74 [ ! !&$7; [ !

:5 !!67$ [ 5 5##76 [ 5$ 9!76 [ 57! 87; [ 57! !547; [ ! !5!7# [ !

:& !!67& [ 5 5;&7! [ !# 9$7# [ !78 97# [ !74 !5875 [ ! !557& [ !

根据正电子寿命参数可以计算出正电子在合金

基体和缺陷态中的湮没率分别为

"Z X!E!
Z ，

"\ X!E!
5 "

按 F+0]\1等［9］给出的经验公式 " X（" E 5）Y!&;，可
估计出合金基体和缺陷态的自由电子密度 "Z 和 "\

值，如表 &所示 "

表 & ,-&./合金样品基体和缺陷态的湮没率和自由电子密度

合金 "Z Y]LE ! "\ Y]LE ! "Z Y!$ E 5 0" ^ " "\ Y!$ E 5 0" ^ "

3! 87$! &7&8 ;7;8 !7$&
35 87$6 &766 ;7#& !75;
3& 87&6 ;7&9 ;74# !749
:! 4764 &7&# ;75& !7$!
:5 875& &79! ;76# !7;&
:& 87!8 ;7!! ;76! !7#8

注：本文的自由电子密度单位为 0" ^"，!0" ^" X 6746 ) !$& Y](& 7
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!"#" 不同化学计量比二元 $%!&’合金基体和缺陷态
中的自由电子密度

对于由金属元素 ! 和 " 组成的二元合金，如
果入射的正电子在晶格中均匀分布，而且原子间

均以纯金属键结合，按 !"#$ 和 %&’(［)*］以及 +(,(( 和
-./0#"［))］的理论，可计算出正电子在该二元合金基
体中的湮没率!1

#/ 2经适当的数学整理，!1
#/可简单表

示为［)3］

!1
#/ 4 #!!/（!）5 #"!/（"）， （)）

式中，#! 和 #" 分别为合金中! 和 " 的原子百分含量，

!/（!）和!/（"）分别为正电子在纯金属 ! 和 " 基体
中的平均湮没率 2
由表 6可知，正电子在纯 70 和纯 18 金属基体

中的湮没率分别为!/（70）4 )9"/（70）4 :;*: <’= )和

!/（18）4 )9"/（18）4 >;*3 <’= ) 2对富 70的二元合金
70?18（70@@ 183?），如果 70 和 18 以纯金属键结合，将

!/（70）4 :;*: <’= )和!/（18）4 >;*3 <’= )以及合金中

70和 18的原子百分含量 #70 4 *;@@和 #18 4 *;3? 代
入（)）式，得到正电子在 70@@ 183?基体中的湮没率

!#/（70@@183?）4 A;?A <’= ) 2根据经验公式

$ 4（! = 3）9)?6，
可计算出合金基体中的自由电子密度 $#/（70@@183?）
4 6;@> B )*= 3 " 2 . 2该值高于实验测得的 70@@ 183?合
金基体中的自由电子密度 $/（70@@183?）4 6;6A B )*= 3

" 2. 2（见表 ?）2由此可以判断 70 和 18 原子组成
70@@183?合金时，有一部分 70 和 18 原子的价电子被
局域化，导致合金中参与形成金属键的自由电子数

量减少 2实验结果说明，在 70@@183?合金中金属键和
共价键并存 2

表 6 70，18，CD基体的正电子寿命、自由电子密度、原子
半径和原子电负性

元素 "/ 9E’ $/ 9)* = 3 "2 . 2 %19<F &E 资料来源

70 ))* G;3: *;)3G );A 文献［)*］

18 )>> ?;** *;)6? );G 文献［))］

CD )>G ?;*? *;)>* );6 文献［)3］

对富 18的二元合金 H)（70@6183>），按照以上步骤
计算出 $#/（70@6183>）4 6;@* B )*= 3 " 2 . 2，高于实验测
得 70@6183>合金基体中的自由电子密度 $/（70@6183>）
4 6;3? B )*= 3 " 2 . 2（见表 ?）2因此，70@6183>合金中金
属键和共价键共存 2比较 70@@183?合金和70@6183>合金基

体中的自由电子密度 $/（70@@183?）和 $/（70@6183>），可
以看出 $/（70@@183?）I $/（70@6183>）2合金基体中的自
由电子密度越高，金属键的成分就越高 2 因此，
70@6183>合金中金属键成分比 70@@183?合金中的少，共
价键较强 2
为了表征多晶 70?18合金晶界缺陷和单空位的

开空间比，熊良钺［)>，)@］和邓文等［)A］引入参数#J，

#J !
!’K/

!’L
"
!/ =!K/

!/ =!L
， （3）

式中

!’K/ 4 ’K/ = ’/，

!’L 4 ’L = ’/ 2
这里，’/，’L 和 ’K/分别为在基体、单空位和晶界缺

陷上含同量电子的小体积元 2#J以单空位的开空间
为单位，反映了缺陷的开空间大小，#J愈大则裂纹
愈容易在该缺陷成核，因而材料愈脆 2
由于样品已充分退火，大部分空位和位错已回

复，样品中内部缺陷主要是晶界和相界 2因而"3 主

要是正电子在晶界上湮没的寿命，把!L（70?18）4
G;G> <’= )［):］，!/ 和!K/代入（3）式，得到不同合金晶
界缺陷和单空位的开空间比，如图 )所示 2

图 ) 70@@183?和 70@6183>合金的开空间比与 CD含量之间的关系

对二元合金 M)和 H)，正电子在其缺陷态的寿
命"3（70@@183?）4 3:>;3 N ): E’和"3（70@6183>）4 3:A;G
N )) E’（表 3），它们大于正电子在 70空位中的寿命
（"L（70）4 )@* E’）或 18空位中的寿命（"L（18）4 36*
E’）2对长程有序 70?18合金，两相邻晶粒原子为保持
高度有序，晶界容易形成开空间较大的空洞（图 )），
因此正电子在晶界缺陷处的寿命较长 2

70?18合金晶界缺陷态的自由电子密度很低，

$O（70@@183?）4 );*? B )*= 3 " 2 . 2，$O（70@6 183>）4 );*)

*@A) 物 理 学 报 G6卷



! "#$ % & ’ ( ’（见表 )），约是基体中自由电子密度的
"*+ ’这表明 ,-)./合金晶界处的键合力很弱 ’因此，

,-)./合金的晶界是薄弱环节，在室温下呈沿晶脆断
特征 ’
合金的力学性能与合金中的键结构有关，对富

,-的 ,-)./合金，过剩的 ,-原子往往是很好的电子
填充剂（正电子在 ,-基体中的寿命较短，表明 ,-基
体中自由电子密度较高，合金化时可以提供较多的

自由电子），它使合金中的自由电子密度增加即合金

中的金属键成分增加 ’当过剩的 ,- 原子扩散到晶
界，可增加晶界处的自由电子密度 ’因此，富 ,- 的
,-)./合金有利于改善晶界的结构并提高晶界处金
属键的强度 ’而对富 ./的 ,-)./合金，由于 ./本身
提供的自由电子数较少（正电子在 ./基体中的寿命
较长，见表 +），当过剩的 ./原子取代 ,-后，./比 ,-
提供的自由电子数少 ’而且，当过剩的 ./原子出现
在晶界附近时，与 ,-形成具有一定共价性的 ,-—./
键的份额增加，晶界处的自由电子数将进一步减少

（见表 )），晶界开空间增大（见图 "），参与形成金属
键的自由电子密度降低，这可能是富 ./的 ,-)./合
金更脆的原因 ’

!"!" 合金元素 #$ 对不同化学计量比合金基体和缺
陷态价电子密度的影响

从表 %可以看出，对亚化学计量比 ,-)./合金
（0"，0%，0)），随 12含量的增加，正电子在合金中的
寿命!3 减小，即!3（0"）4!3（0%）4!3（0)）’说明在
富 ,-的 ,-)./合金中加入电负性比 ,-和 ./都小的

12原子（见表 +），使合金基体的自由电子密度升高，
即 !3（0)）4 !3（0%）4 !3（0"）（见表 )），因而增加了
合金中的金属键成分，相应共价键成分降低，合金的

有序能随之降低 ’当多晶合金有序能高时，要求晶内
原子排列高度有序，即使晶界上的原子也必须唯一

地归属于某一晶粒，以保持该晶粒内部原子排列高

度有序，在晶界处出现开空间较大的柱形空

洞［%#，%"］’有序能一旦降低，合金晶界处的原子会产
生不同程度的弛豫，空洞的开空间缩小，增加合金的

塑性 ’
另一方面，随着 12含量的增加，正电子在缺陷态

中的寿命!% 减小，!5（0"）4!5（0%）4!5（0)），这是由
于 12原子偏聚到 ,-)./合金晶界缺陷上，增加了晶界
处的价电子密度，即 !5（0)）4 !5（0%）4 !5（0"）（见表

)）’俄歇分析也表明 12在 ,-)./合金晶界处偏聚
［"6］’

对过化学计量比的 ,-)./ 合金（7"，7%，7)），12
对正电子在合金中寿命的影响呈现出相似的规律，

随 12含量增加合金的基体和缺陷态的自由电子密
度增加 ’俄歇分析表明，12 在晶界有偏聚（如图 %
（&）），同时还可以看出，12的偏聚使晶界 ./ 贫化 ’
由于样品是在空气中打断的，断口表面受到氧的污

染，.2离子溅射在 8 9:左右才出现较多的 12（如图
%（3））’

图 % 7)合金的断裂表面俄歇能谱（&）和 ,-，./，12元素随剥离

深度的分布（3）

!"%" 合金元素 #$改善 &’!()合金的微观机制

上述实验结果表明，对亚化学计量比和过化学

计量比的 ,-)./，合金元素 12影响基体和缺陷态自
由电子密度的规律相同 ’由此我们可以从电子结构
层次解释合金元素 12的韧化机制 ’
一方面，当合金元素 12取代 ./后，提供了更多

的自由电子数参与形成金属键，即增加了合金中的

金属键成分，而共价键成分相对减少 ’晶格中电荷分
布的高度方向性在一定程度上受到破坏，合金的有

序能降低，晶界上的原子易于弛豫，晶界缺陷的开空

间变小（见图 "），这有利于合金韧性的提高 ’
另一方面，合金元素 12偏聚到晶界，提高了晶

界处的自由电子密度，增加了键合力 ’同时，12在晶
界的偏聚，导致 ./在晶界的贫化，减少了 ,-—./和
./—./ 共价键，增加了 ,-—,-金属键份额，有利于
晶粒之间协调变形 ’
从表 )还可以看出，添加 12使基体和晶界缺陷

";<"+期 郭建亭等：合金元素 12韧化不同计量比 ,-)./合金的微观机制



处自由电子密度的增幅不同，晶界缺陷处自由电子

密度增幅较大，而基体中增幅较小，说明 !"的主要
作用在晶界 #有关 !" 在合金中的占位和晶界的分
布，需要进一步从计算和原子像两方面加以研究 #

$ % 结 论

&）在 ’()*+ 合金中，金属键和共价键并存 #
’()*+合金晶界缺陷的开空间大于 ’( 空位或 *+ 空
位的开空间，’()*+ 合金晶界处的自由电子密度较
低，金属键成分较弱，因而表现出脆性 #

,）过化学计量比 ’()*+合金基体和晶界缺陷态
的自由电子密度比亚化学计量比合金低，晶界开空

间比大，表现出更大的脆性 #
)）!"元素对过化学计量比 ’(-$ *+,.合金和亚化

学计量比 ’(--*+,)合金的影响表现出相似的规律，即
随着 !"含量的增加，合金基体和缺陷态的自由电子
密度增加，晶界缺陷态的自由电子密度增幅较大 #

$）在 ’()*+合金中加入 !"，使基体中的价电子
密度升高，增加了合金中的金属键成分，!"原子的
加入还降低了合金的有序能，使合金晶界容易弛豫，

使晶界缺陷的开空间变小 #
/）!"原子偏聚到晶界，增加了晶界缺陷态的电

子密度，增强了晶界键合力 #同时引起晶界处 *+贫
化，减少了强共价性 ’(—*+和 *+—*+键，使晶界更
易于变形 #
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