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摘  要：用正电子寿命谱测量法研究了 Ni50.78Ti49.22 合金 B2 相、R 相和 B19’相的微观缺陷和自由电子密度。通过比较

Ni50.78Ti49.22 合金在 285 和 227 K 时的寿命谱参数，可以发现 R 相的自由电子密度比 B2 相的低；R 相缺陷的开空间较大，

但其缺陷浓度比 B2 相的低。在 100 K 时 Ni50.78Ti49.22 合金处于 B19’相。与 R 相相比，B19’相的自由电子密度增加，缺

陷的开空间减小，同时缺陷浓度增大。随着温度的降低，Ni50.78Ti49.22 合金中的微观缺陷和自由电子在多阶段马氏体转

变中（B2→R→B19’相转变）起着重要作用。 
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近等原子比的 NiTi 合金由于具有良好的形状记

忆效应、超弹性、抗腐蚀性和生物相容性，被广泛应

用于航空航天和生物医学等领域，已经成为应用最多、

最有成效的一种记忆合金[1,2]。NiTi 合金的热学和力学

形状记忆行为主要依赖于它们的马氏体转变，这一点

已有大量文献进行了讨论 [3,4]。在降温过程中，NiTi
合金会从高温体心立方体 B2 相转变成 2 个马氏体相，

R 相和 B19’相。由于马氏体相变具有热弹性和晶体学

可逆性，当加热马氏体时将发生逆转变恢复到母相，

从而产生形状记忆效应。 
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合金中的微观缺陷和电子状态对于合金的物理性

能有着重要的影响[5,6]。能够产生好的形状记忆效应的

NiTi 合金试样中须含有结构缺陷，没有或存在过量的

结构缺陷都不能给出好的性能[7]。Cheng 等[8]发现适度

冷拔后的 NiTi 合金的超弹性与微孪晶的出现和消失

有关。Majkic 等[9]的研究表明在马氏体转变过程中合

金的电子结构发生了改变。到目前为止，虽然已有许

多不同方法对 NiTi 合金进行了研究，但是运用正电子

湮没技术对 NiTi 合金不同相的微观缺陷和电子结构

的研究还不是很多。 
正电子对金属及合金中的微观缺陷十分敏感[10]。

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[11]。本研究测量了

单晶Ni、多晶Ti，以及Ni50.78Ti49.22合金B2、R、B19’
相的正电子寿命谱，通过分析正电子寿命谱参数，研

究了Ni50.78Ti49.22合金不同相的微观缺陷和电子密度的

变化。 

1  实  验 

采用纯镍和纯钛为原料，按 Ni50.78Ti49.22 配制合

金。所用原材料的纯度为 99.97%Ni 和 99.8%Ti。将

Ti 和 Ni 料混合压制成电极，用真空自耗电弧炉进行

第 1 次熔炼，再用真空感应炉进行 2 次熔炼。合金铸

锭在真空炉中作温度为 1123 K，时间为 4 h 的均匀化

热处理，随后将其热煅热轧成直径为 10 mm 的棒材。

由于在熔化过程中，损失材料的重量低于 0.01%，本

工作中将用标称化学成分表示合金。用线切割机从棒

材上各切出数片厚度为 1 mm 的薄片作为正电子寿命

谱的实验样品。为便于比较，同时制备了单晶 Ni 和多

晶 Ti 样品。测试前，所有样品的表面被磨平并抛光。

为使缺陷回复，金属 Ni 和 Ti 样品在真空炉中在 1000 
℃温度下退火 2 h，随后炉冷至室温。 

经 DSC 方法测得 Ni50.78Ti49.22 合金相转变温度为

Ms=222 K, Mf=197.2 K, As=237.5 K, Af=255.5 K。R 相

出现在 270~223 K 之间。 
正电子寿命谱采用 ORTEC 公司的快-快符合寿命

谱仪测量。正电子寿命谱仪与微致冷机相连，样品温
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度从 300 至 15 K 连续可调。以 Kapton 膜为衬体的 22Na
正电子源的强度为 0.76 MPa。两块相同的样品将这个

源夹起来即构成“样品-源-样品”的三明治结构。实

验时，将样品的温度从 300 K 开始降温，分别在 285、
227 和 100 K 时测量样品的正电子寿命谱。在这 3 个

温度点，Ni50.78Ti49.22 合金分别处于 B2、R 和 B19’相。

在 295 K 时测量单晶 Ni 和多晶 Ti 的正电子寿命谱。

每条谱测量总计数为 106。 

2  结果和讨论 

扣除源成分和本底后得到正电子三寿命组分的寿

命（τ1、τ2、τ3）和相应的强度(I’1、I’2、I’3)，它们的

值随不同的样品而变化。每条谱中的第三寿命 τ3

（≈1200 ps）较长，相应的强度I’3比较小（<1％），是

正电子在样品和正电子源的表面上湮没的结果。不考

虑表面因素，对第一和第二组分的强度(I’1，I’2)重新

归一化，并分别记为I1和I2。中间寿命成分τ2是正电子

在缺陷处湮没的结果，其相应的正电子在缺陷处的湮

没率λd可以表示为λd =τ2
-1。正电子在基体的湮没率λb

和寿命值 τb 可以分别表示成 λb=I1τ1
-1 ＋ I2τ2

-1 和  τb      

=λb -1[10]。 
Brandt和Reinheimer[12]在研究正电子湮没处的电

子密度n与正电子湮没率λ之间的关系时，提出了以下

公式： 
n=(λ－2)/134                            (1) 

式中，λ的单位为ns-1; n的单位为原子单位，即a.u. (对
电子密度，1a.u. =6.755×1030m-3)。据此可算出正电子

在合金不同湮没态中的自由电子密度n。 
表 1 给出了温度分别为 285、227 和 100 K 时所

测得的 Ni50.78Ti49.22 合金基体和缺陷处的正电子寿命

谱参数和相应的电子密度。经充分退火的单晶 Ni 和多

晶 Ti 中只发现 1 个寿命成分。纯 Ni 和 Ti 金属的基体

正电子寿命值、正电子湮没率、电子密度、电子构型

和电负性列于表 2。 
 

表1  Ni50.78Ti49.22合金B2、R和B19’相的正电子寿命谱参数和电子密度 

Table 1  Parameters of positron lifetime spectra and electron densities of the B2, R and B19’ phases of the Ni50.78Ti49.22 alloy 

Phase Temperature/K τ1/ps τ2/ps I1/% I2/% λd/ns-1
 λb/ns-1

 τb/ps nb/a.u. nd/a.u. 

B2 285 148±2 283±12 84.0 16.0 3.53 6.24 160.3 0.0316 0.0114

R 227 156±1 328±17 91.4 8.6 3.05 6.12 163.4 0.0307 0.0078

B19’ 100 143±1 289±15 89.6 10.4 3.46 6.63 150.8 0.0346 0.0109

 

表 2  Ni和Ti元素的基体正电子寿命值、正电子湮没率、电子密 

度、电子构型和电负性 

Table 2  Bulk positron lifetimes, positron annihilation rates,  

electron densities, electronic configurations and 

electronegativities of Ni and Ti metals 

Elements τb/ps λb/ns-1
 nb/a.u. 

Electronic 

configuration 
Electronegativity

Ni 105 9.52 0.0561 (Ar)3d84s2 1.80 

Ti 145 6.90 0.0366 (Ar)3d24s2 1.50 

 
合金中的正电子湮没率可以采用局域密度近似方

法[13,14]计算。在一个由 A 和 B 元素组成的二元合金中，

合金的正电子湮没率可以表示为[12]： 
λcb (alloy) = fAλb(A) + fBλb (B)               (2) 

式中λb(A)和λb(B)分别为正电子在纯A和纯B金属基体

中的湮没率，fA和fB分别为合金中A和B的原子百分比

浓度。 
在 285 K 时，NiTi 合金处于 B2 相。在 B2 相的

Ni50.78Ti49.22 中，如果假设键的性质是纯金属键，那么

正电子在合金基体中的湮没率 λcb (B2-NiTi)可以根据

方程（2）计算。将正电子分别在纯 Ni 和纯 Ti 金属基

体中的湮没率 λb(Ni)=9.52 ns-1 和 λb(Ti)=6.90 ns-1（见表

2），以及合金中 Ni 和 Ti 的原子百分比浓度 fNi=0.5078
和 fTi=0.4922 代入(2)式，然后将 λcb(B2-NiTi)代入方程

（1），得到正电子在 Ni50.78Ti49.22 合金基体中的湮没

率和电子密度：λcb(B2-NiTi)=8.23 ns-1 和 ncb(B2-NiTi)= 
0.0465a.u.。 

由表1可见，实验测得的Ni50.78Ti49.22合金基体的电

子密度为nb(B2) =0.0316 a.u.，低于ncb(B2-NiTi)。可见，

Ni50.78Ti49.22合金中的键并不是单一的金属键。 
从 Ni 原子的电子构型(3d84s2)可以看到，Ni 原子

中存在一些尚未配对的 3d 电子。Ti 的电负性（1.5）
比 Ni（1.8）小。当 Ti 原子与 Ni 原子组成 NiTi 合金

时，部分 3d 电子将被局域化并形成共价键。由于共价

电子的局域性，Ni50.78Ti49.22 合金基体的电子密度(nb)
比计算值(ncb)小。实验结果与贾堤等运用 EET 方法计

算的结论一致[15]。 
正电子的寿命随缺陷开空间增大而增加 [10]。在

Ni50.78Ti49.22合金B2相缺陷处的正电子寿命τ2(B2)=(283 
±12)ps(表 1), 比Ni原子单空位的寿命值 τv(Ni)=170 
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ps[16]。这表明在NiTi合金晶界处除了存在空位、位错

外，还存在诸如柱形空洞等开空间较大的缺陷。B2相
的第二寿命成分强度较强I2(B2)=16.0%，这说明B2相
中存在较多缺陷。即B2相中存在着一些位错、晶界和

亚晶界等缺陷。这些缺陷的应力场为马氏体提供了优

先形核处，从而使马氏体的生长变得十分统一和有规

律。NiTi合金中位错的形成能使马氏体相变更为稳定，

合金的形状记忆效应也更为突出[17]。 
在 227 K 时，NiTi 合金处于 R 相。由表 1 可见，

R 相的自由电子密度(nb(R)=0.0307 a.u.)低于 B2 相

nb(B2) =0.0316 a.u.。这反映出在 R 相中有更多的价电

子被局域化并形成共价键。 
NiTi 合金 R 相的正电子第二组分寿命 τ2(R)= 

(328±17)ps，比 B2 相的 τ2（B2）=(283±12)ps 长，其

相应的强度 I2（R）=8.6%却比 B2 相 I2(B2)=16.0%小

（见表 1）。即 NiTi 合金 R 相中晶界开空间比 B2 相大，

但缺陷浓度较 B2 相低。这可作如下解释，B2→R 相变

是通过不均匀形核和长大的方式进行的，当温度降低

时，R 相薄片在不同位错处开始形核，长大并相互连

接，进一步冷却时，许多其它 R 相薄片以同样的方式

形成，最终整个区域变成 R 相。另一方面，R 相原子

的高度有序排列和较高的有序能也使得晶界不易弛

豫，导致晶界缺陷的开空间较大。 
在 100 K 时，NiTi 合金处于 B19’相。由表 1 可见，

B19’相的自由电子密度 nb(B19’)=0.0346 a.u.大于 R 相

nb(R) =0.0307 a.u.。这意味着在 B19’相中有更多的价

电子参与形成金属键，而参与形成共价键的价电子数

相对较少。Katsuyama 等人[18]测量了 NiTi 合金的电阻

随温度的变化，结果显示 B19’相的电阻明显小于 R 相，

B19’相中共价键稳定性下降。 
从表 1 还可以看到，τ2(B19’)低于 τ2(R)而 I2(B19’)

却大于 I2(R)。这表明，B19’相中的缺陷开空间变小了，

而缺陷浓度却高于 R 相。这可以解释如下：随着温度

的降低，马氏体转变在 Ms=222 K 开始发生，在 Mf 
=197.2 K 时结束。在马氏体形成过程中，母相通过自

协调效应形成高密度的孪晶缺陷，从而阻止了马氏体

的继续生长[19]。又由于马氏体的对称性较低，当单一

位向的母相发生马氏体转变时，可以形成 24 种马氏体

变体，其亚结构为孪晶，孪晶模式为<011>Ⅱ型孪   
晶[20]。另外，B19’相的晶体结构属于单斜晶系，因而

原子排列相对比较紧密。实验结果表明，B19’相中高

密度孪晶缺陷的存在导致了正电子陷阱和第二寿命成

分强度 I2(B19’)的增加，但是孪晶缺陷的开空间要小于

R 相缺陷。 
总之，随着温度从 285 K 降到 100 K，Ni50.78Ti49.22

合金发生了 B2→R→B19’的相转变。在 285、227 和

100 K 时，Ni50.78Ti49.22 合金分别处于 B2、R 和 B19’相。

由表 1 可见，nb(B19’)> nb(B2)>nb(R)。贾堤等[21]用 EET
方法计算的结果认为，随温度的下降, NiTi 合金中单

位原子的共价电子数目由 B2 相的 4.6407 下降为 B19’
相的 2.2522；合金的电阻率由 B2 相的 100 μΩ·cm 下

降为 B19’相的 70 μΩ·cm；弹性模量由 B2 相的 75 GPa
下降为 B19’相的 40 GPa。实验结果与贾堤等的结论相

符[21]。 

3  结  论 

1) Ni50.78Ti49.22合金中B2、R和B19’ 3个相的微观缺

陷浓度以及自由电子密度均不相同；且随着温度的降

低，这些微观缺陷和自由电子在多阶段马氏体转变中

（B2→R→B19’相转变）发挥了重要作用。 
2) 对Ni50.78Ti49.22合金在285和227 K时的正电子

寿命谱测量表明，R相的自由电子密度比B2相的低；R
相缺陷的开空间较大，但是其缺陷浓度比B2相的小。 

3) 当Ni50.78Ti49.22合金在227和100 K时，B19’相的

自由电子密度大于R相；B19’相的缺陷开空间比较小，

但其缺陷浓度高于R相。 
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Microdefects and Electron Densities in NiTi Shape Memory Alloys 
Studied by Positron Annihilation 
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Abstract: The microdefects and free electron densities in B2, R and B19’ phases of Ni50.78Ti49.22 alloy have been studied by positron 

lifetime measurements. Comparing the lifetime parameters of the Ni50.78Ti49.22 alloy measured at 285 and 227 K, it is found that the free 

electron density of the R phase is lower than that of the B2 phase; the open volume of the defects for the R phase is larger, while the 

concentration of these defects is lower than that of the B2 phase. The Ni50.78Ti49.22 alloy is the B19’ phase at 100 K. In comparison with the 

R phase, the free electron density of the B19’ phase increases, the open volume of defects for the B19’ phase decreases, and the 

concentration of these defects increases. It is found that the microdefects and the free electron density play important roles during the 

multi-step transformations (B2→R→B19’) for the Ni50.78Ti49.22 alloy with the temperature decreasing. 

Key words: NiTi alloy; microdefects; electron density; martensite transformation 
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