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用正电子湮没技术研究 Cr和 Nb对 TiAl合金中缺陷

和 d-d 电子相互作用的影响 
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摘  要：测量 Al, Si, Ti, Cr, Nb 等纯元素以及 Ti50Al50, Ti50Al48Cr2, Ti50Al48Nb2 合金的符合正电子湮没辐射多普勒展宽谱

和寿命谱，获得金属及合金中 d 电子和缺陷的信息。结果表明，二元 TiAl 合金的电子密度和 3d 电子的信号较低，晶界

缺陷的开空间较大。在 TiAl 合金中加入 Cr 或 Nb，合金中的 d-d 电子作用增强，基体和晶界处的电子密度均增加。

Ti50Al48Cr2 合金的多普勒展宽谱的 d 电子信号高于 Ti50Al48Nb2 合金。讨论了 Cr 和 Nb 对 TiAl 合金中缺陷和 d-d 电子

相互作用的影响。 
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TiAl 合金具有较好的高温强度和抗蠕变性能，它

比其它超合金有更低的密度(3.91 g/cm3)和高比强，因

而被认为是理想的轻量型航天航空用高温材料。TiAl
是具有本征脆性的金属间化合物，这阻碍了它的现时

应用[1,2]。为了探明 TiAl 合金的脆性机制，人们对 TiAl
合金进行了大量的研究。实验表明，在富 Ti 的 TiAl
合金中添加 Cr, Nb 等元素可提高合金的塑性 [3~9]。

Morinaga 等[10]用离散变分 Xα方法( DV-X α )计算不同

合金元素置换 Al 或 Ti 所引起的键级变化，他们认为，

在 TiAl 合金中加入某种合金元素后，如果削弱 p-d 作

用而且同时增强 d-d 作用，那么该元素的加入，有助

于改善 TiAl 合金的塑性，否则将降低 TiAl 合金的塑

性。人们从多方面讨论影响 TiAl 合金力学性能的因

素，但尚缺乏深入到电子结构层次的实验研究。 
正电子(e+)湮没技术是研究晶体缺陷和电子结构

重要的实验手段。正电子寿命谱能提供正电子湮没前

所在处电子密度的信息，可区分具有不同开空间的缺

陷[11]。正电子湮没辐射 Doppler 展宽谱可提供湮没电

子的动量分布信息。Doppler 展宽谱的低能端(峰区)主
要来自正电子与价电子湮没的贡献，而高能端(翼区)
则来自正电子与核心电子湮没的贡献。对 Doppler 曲

线的高能端进行分析，可获得原子内层电子状态的“指
纹”[12]。但在单一探头 Doppler 展宽装置中，湮没谱的

本底较高，峰高与本底之比仅约为 200，因而难以从

谱线的高能端提取核心电子的信息。通过采用双探头

符合技术，大幅度地降低了多普勒展宽谱的本底，谱

线的峰高与本底之比高于 104。从谱线的高能量部分

可提取原子内层电子状态的信息。该技术对合金中 d
电子态的变化非常敏感[13~16]。 

本研究将测量 Al, Si, Ti, Cr, Nb 等纯元素以及

Ti50Al50, Ti50Al48Cr2, Ti50Al48Nb2 合金的符合正电子湮

没辐射多普勒展宽谱和寿命谱，获得金属及合金中 d
电子和缺陷信息。探讨 Cr 和 Nb 对 TiAl 合金中缺陷

和 d-d 电子相互作用的影响。 

1  实验方法 

用纯 Ti, Al, Cr 和 Nb 分别按化学配比配制成

Ti50Al50, Ti50Al48Cr2 和 Ti50Al48Nb2 合金。这些合金分

别在小型非自耗钨极电弧炉熔炼。为使合金成分均匀，

每种合金反复熔化 3 次后得到合金铸锭。并将这些铸

锭在真空炉中作温度为 1000 ℃，时间为 100 h 的均匀

化处理。为消除铸造空隙，均匀化处理后的试样在

1250 ℃，150 MPa 下进行 4 h 的热等静压处理，并机

加工成直径约为 10 mm 的圆棒试样。用线切割机从每

根试样上切出两片厚度均为 1 mm 的薄片，把薄片的

表面磨平并抛光后作为正电子寿命谱的实验试样。 
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纯 Al，Si，Ti，Cr 和 Nb 等试样均在真空炉中(压
强低于 1×10-4 Pa)在不同温度下经过充分退火，使试样

中的缺陷回复。其中，Al 和 Si 为单晶；Ti，Cr 和 Nb
为多晶。试样直径约为 10 mm，厚度约为 0.8 mm，纯

度均高于 99.92%。 
正电子湮没试验在室温下进行。以 Kapton 膜为

衬底的 22Na 正电子源的强度为 3.7×105 Bq。两块相

同的试样把这个源夹起构成“试样-源-试样”三明治

结构。正电子湮没辐射 Doppler 展宽谱采用双探头符

合装置测量，每条谱线的计数为 107。正电子寿命谱

采用 ORTEC 公司的快－快符合谱仪测量，每次测量

的总计数约为 106。 

2  结果与讨论 

2.1  TiAl 基合金中的 d 电子 

正电子从 22Na 源产生进入固体试样热化后，与

固体中的电子相遇，湮没前如果正负电子对具有纵向

动量 pL，这时湮没光子相对于 511 keV 产生 Doppler
能移ΔE=cpL/2(c 为光在真空中的传播速度)。 

为了获得核心电子的信息，以充分退火的单晶 Si
的 Doppler 展宽谱中的每一道的计数作为参考，将其

它试样的谱线中的相应道址的计数与之相比，获得试

验试样的商谱[17]。在作商谱之前，先对每条原始谱进

行 9 点光滑，再把能量范围从 511 到 530 keV 的谱线

面积归一化。商谱的横坐标为正负电子对湮没前的纵

向动量 pL。图 1 是以单晶 Si 为参考所作出的试样的商

谱: 图 1a 为 Al, Ti, Cr 和 Nb 商谱；图 1b 为 Al, Ti 和
Ti50Al50 商 谱 ； 图 1c 为 Ti50Al50, Ti50Al48Cr2 和

Ti50Al48Nb2 商谱。 
从图 1a 看出，Ti, Cr, Nb 的商谱的谱峰分别在大

约 11.54×10-3，12.45×10-3，10.93×10-3 m0c 处，谱

峰高度按 Ti, Nb, Cr 依次升高。这些谱峰主要是正电

子与 d 电子湮没的贡献[18]，谱峰的高度与金属原子中

的 d 电子数目有关：Ti 和 Cr 原子在 3d 轨道的电子个

数分别为 2 和 5 个，Nb 原子在 4d 轨道的电子个数为

4 个，原子中的 d 电子数目越多，商谱的谱峰越高。

Al 的商谱较平，因为 Al 原子没有 d 电子。 
为便于讨论和比较，则构造商谱 CTiAl，该商谱

由 50%Ti 和 50%Al 的商谱组合而成。CTiAl 商谱如图

1b 所示。假定二元 TiAl 合金以金属键结合，而且注

入的正电子在合金中均匀分布。此假设将导致以下结

果：正电子分别出现在合金晶格中 Ti 和 Al 原子位置

的概率应均为 50%，Ti50Al50 合金的商谱应当与 CTiAl
商谱相当。但是，其实验结果显示，二元 Ti50Al50 合

金的商谱明显低于图 1b 中 CTiAl 商谱，即在二元

Ti50Al50 合金中正电子与 Ti 的 3d 电子湮没概率相对较

低。实验结果与先前的假设相矛盾，这表明，Ti 的一

些 3d 电子同 Al 的 3p 电子发生杂化，形成共价键，

减少正电子和 Ti 原子中 3d 电子湮没的概率。 
比较图 1c 中 Ti50Al50，Ti50Al48Cr2 和 Ti50Al48Nb2

的商谱，发现，Ti50Al50 的商谱最低，在 TiAl 中添加

Cr 和 Nb 原子导致谱线中的 d 电子信号增加，并且

Ti50Al48Cr2 的商谱高于 Ti50Al48Nb2 。这说明，在 TiAl
合金中添加 Cr 或 Nb 原子，增强了 d-d 电子相互作用，

因而增加正电子与 d 电子的湮没概率。由于 Cr 原子 
(电子构型为(Kr)3d54s1)有 5 个 3d 电子，Nb 原子(电子

构型为 (Kr)4d45s1)有 4 个 4d 电子，即 Cr 原子的 d 电

子数目多于 Nb 原子的，这可能是 Ti50Al48Cr2 合金的

谱线中的 d 电子信号高于 Ti50Al48Nb2 合金的原因。 
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图 1  以单晶 Si 为参考所作试样的商谱 

Fig.1  The ratio curves for the samples by using Si as the 

reference sample: (a) Al, Ti, Cr and Nb; (b) Al, Ti and 

Ti50Al50, and (c) Ti50Al50, Ti50Al48Cr2 and Ti50Al48Nb2 
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2.2  Cr 和 Nb 对 TiAl 合金中缺陷和电子密度的影响 

采用 3 寿命拟合正电子寿命谱[19]，扣除源成分和

本底后得到正电子 3 组分的寿命(τ1 , τ2 ,τ3 )和相应的强

度(I’1, I’2, I’3)。每条谱中的第 3 组分寿命τ3 (≈ 1200 ps) 
较长，相应的强度 I’3 比较小(<1%)，是正电子在试样

和正电子源的表面上湮没的结果。不考虑表面因素，

对第 1 和第 2 组分的强度(I’1, I’2, )重新归一化，并分

别记为 I1 和 I2。第 2 组分寿命τ2 是正电子在合金缺陷

态湮没的寿命。正电子在合金缺陷态中的湮没率为 
1

d 2λ τ −= 。根据正电子的两态捕获模型[20]，可分别计算

出正电子在合金基体中的湮没率(λb)和寿命(τb), 即：
1 1

b 1 1 2 2I Iλ τ τ− −= + ， 1
b bτ λ−= 。 

利用 Brandt 和 Reinheimer 提出的经验公式[21]：n=(λ
－2)/134，可计算出合金基体和缺陷态的自由电子密度

nb和 nd，其中，λ 的单位为 ns-1 ，n 为原子单位，即 a.u. 
(对电子密度，1 a.u.= 6.755×1030 m-3)。试验合金的正电

子寿命谱参数、基体和缺陷态的电子密度如表 1 所示。 
 

表 1  TiAl 基合金的正电子寿命谱参数、基体和缺陷态的电子

密度 

Table 1  Parameters of positron lifetime spectra and the 

electron densities in bulk and defect state for the 

TiAl-based alloys 
Alloys τ1/ps τ2/ps I1/% I2/% λb/ns-1 λd/ns-1 nb/a.u. nd/a.u.

Ti50Al50 153±1 296±7 77.5 22.5 5.81 3.38 0.0284 0.0103

Ti50 Al48Cr2 150±2 287±8 75.7 24.3 5.89 3.48 0.0290 0.0110

Ti50Al48Nb2 148±2 279±8 72.9 27.1 5.89 3.58 0.0290 0.0118

 
分析经充分退火的纯元素试样 Al, Si, Ti, Cr 和 

Nb 的正电子寿命谱，获得单一寿命，说明试样中的大

部分缺陷已经回复。这些纯元素试样的基体正电子寿

命、正电子湮没率、电子密度、电子构型和原子半径

如表 2 所示。其寿命谱测量结果与文献所报道的相  
符[22,23]。 
 

表 2  Al, Si, Ti, Cr 和 Nb 元素的基体正电子寿命、正电子湮 

没率、电子密度、电子构型和原子半径 

Table 2  Bulk positron lifetimes τb, positron annihilation rates  

λb, electron densities nb, electronic configurations 

and atomic radii of Al, Si, Ti, Cr and Nb elements 

Elements τb/ps λb/ns-1 nb/a.u. Electronic 
configurations 

Atomic 
radii/nm 

Al 160±1 6.25 0.0317 (Ne)3s23p1 0.143 
Si 220±1 4.55 0.0190 (Ne)3s23p2 0.132 
Ti 145±1 6.90 0.0366 (Ar)3d24s2 0.145 
Cr 120±1 8.33 0.0472 (Kr)3d54s1 0.125 
Nb 122±1 8.20 0.0463 (Kr)4d45s1 0.146 

Ti50Al50 合金基体的价电子密度(nb(TiAl)= 0.0284 
a.u.)(见表 1)小于纯 Al 金属基体或纯 Ti 金属基体的价

电子密度 nb(Al)=0.0317 a.u.或 nb(Ti)=0.0366 a.u. (见表

2)，即当 Ti 和 Al 组成 TiAl 合金时，价电子密度降低

了。这表明，在 Ti-Al 间不是形成单一的金属键。由

于 Ti 原子中的 2 个尚未配对的 3d 电子有很好的局域

性，当 Ti 原子和多价 Al 原子成键时，Al 原子提供其

3p 电子与 Ti 的 3d 电子将形成局域的共价键，导致合

金基体中参与形成金属键的价电子数量减少。这与正

电子湮没辐射 Doppler 展宽谱得到的结果相符。 
考察正电子在二元 TiAl 合金缺陷态中的寿命发

现，τ2(TiAl)=296±7 ps (表 1)大于正电子在 Al 空位的

寿命τv(Al)=240 ps [22]。这说明，在二元 TiAl 合金中不

仅存在空位、位错等缺陷，还在晶界处出现开空间较

大的缺陷。TiAl 合金的这种缺陷结构特征与它的键合

性质有关。由于 TiAl 合金中的共价键具有很好的空间

方向性，使得 TiAl 合金的晶体结构显示出 L10 型结构

并具有较高的有序能。对于有序能高的多晶 TiAl 合

金，在两相邻晶粒内部原子的排列高度有序，晶界处

的原子必须唯一地归属于某一晶粒以保持晶粒内部原

子排列高度有序。因此，其晶界上的原子不易发生驰

豫，而导致在晶界处出现开空间较大的缺陷[24~26]。因

此，TiAl 合金的τ2 较大。而且，TiAl 合金晶界处的价

电子密度 nd(TiAl)=1.03×10-2a.u. (表 1)很低。晶界处

的金属键合力很弱，往往容易引起材料沿晶脆断。TiAl
合金的这种键结构和晶界结构特征，可能是 TiAl 合金

室温脆性的主要原因。 
从表 1 中的数据可以看出，在 TiAl 合金中分别加

入 2at%的 Cr 或 Nb 都使合金基体和晶界缺陷处的价电

子密度升高。由于 nb(Cr)=0.0472 a.u.及 nb(Nb)=0.0463 
a.u 均大于 nb(Al)=0.0317 a.u.或 nb(Ti)=0.0366 a.u，当

Cr 或 Nb 取代 Al 或 Ti 原子后，它们都比 Al 或 Ti 原
子提供更多的价电子数参与形成金属键，增加合金中

的自由电子密度。 
正电子湮没辐射 Doppler 展宽谱和正电子寿命谱

得到的结果均表明，在 TiAl 合金中分别加入少量的

Cr 或 Nb 都有利于提高合金的塑性。 

3  结  论 

1) Ti, Nb, Cr 原子中 d 轨道的电子数目越多，正电

子湮没辐射 Doppler 展宽谱的 d 信号越强。 
2) 二元 TiAl 合金的电子密度和 3d 电子的信号较

低，晶界缺陷的开空间较大。 
3) 在 TiAl 合金中加入 Cr 或 Nb，合金中的 d-d

电子作用增强。与加入 Nb 相比，加入 Cr 使 TiAl 合
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金中的 d-d 电子作用增强效应更加明显。 [13] Alatalo M, Kauppinen H, Saarinen K et al. Phys Rev B[J], 
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Materials and Engineering(稀有金属材料与工程)[J], 2004, 

33 (Suppl.2): 125 

5) 用合金元素 Cr 和 Nb 对 TiAl 进行合金化，有

利于改善合金的塑性。 
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Influence of Cr and Nb on Defects and d-d Electron Interactions in TiAl Alloys 
Researched by Positron Annihilation Techniques 
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Abstract: The positron lifetime and coincidence Doppler broadening spectra have been measured in pure Al, Si, Ti, Cr, Nb elements and 

Ti50Al50, Ti50Al48Cr2, Ti50Al48Nb2 alloys. It has been found that the 3d electron signal and the electron density for binary TiAl alloy are 

relative low due to the Ti 3d-Al 3p interactions. The addition of Cr and Nb atoms to TiAl alloy leads to the increase of electron densities in 

the bulk and grain boundaries simultaneously as well as the enhancement of d-d electron interactions. The d electron signal in the spectrum 

of Ti50Al48Cr2 alloy is higher than that of Ti50Al48Nb2 alloy. The effects of Cr and Nb on the d electrons of TiAl alloys have been discussed. 
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