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  摘要  介绍正电子湮没技术的实验方法、谱图解析方法, 概述近几年该技术在聚合物领域的应用和研究进展。

实验结果证明 , 正电子湮没技术是一种先进的材料微观结构—自由体积的探测和表征技术。同时 , 提出该技术在聚

合物研究中使用测量参数 o—ps 强度 I3 计算自由体积分数所存在的问题。
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  正电子是电子的反粒子, 通常用 e +
表示, 正电

子除所带电荷与电子电荷符号相反以外, 其它性质

均与电子相同。1932 年, Anderson 在研究宇宙射线

时首次发现了正电子。20 世纪 70 年代后期, 正电

子湮没实验方法作为一门全新的实验技术得到了迅

速的发展。目前, 该技术已成为研究凝聚态物质内

部电子结构缺陷的重要手段
[ 1 ] 。与其它技术相比 ,

它具有灵敏度高、干扰小和对测试样品无损等特点。

因此, 在近十几年内, 用正电子湮没技术研究高分子

材料的领域日益扩大。正电子湮没技术包括正电子

湮没寿命谱 ( PALS) 、多普勒宽谱 ( DBS ) 和角关联

谱( ACAR) 三种实验技术。用正电子湮没技术研究

聚合物结构—性能的相互关系已成为材料物理特性

研究的重要方面。

聚合物自由体积的概念最早是由 Fox 和 Flo-
ry[ 2 ]

提出来的。他们认为聚合物材料中的体积由两

部分组成: 一部分为原子所占有; 另一部分是自由体

积, 包括分子无规则堆砌产生的原子尺寸的缺陷等。

自由体积以“孔穴”分布在整个聚合物体内, 这种

“孔穴”的存在为分子和原子运动提供了所需的空

间。因此, 自由体积的大小、浓度、尺寸、分布宽度与

高聚物的物理和化学性质有关, 如粘度、粘弹性等。

PALS 技术是一种原位探针技术, 平均注入量因材料

各异而不同, 一般为数十至数百个微米, 形成的正电

子素尺寸仅为 0 . 106 nm, 不会对自由体积产生显著

的影响, 并且正电子优先定域, 湮没在低电子密度的

孔穴和缺陷等处, 其最长寿命 ( τ3 ) 及对应强度 ( I3 )
分别与自由体积孔穴的尺寸和浓度有关。

笔者介绍 PALS 技术的实验方法、谱图解析及

在聚合物中的应用等。

1 PALS 的实验方法

  在正电子实验中, Na2 2
通常作为放射源, 正电子

源在发射出一个正电子的同时, 即产生一个能量为

1. 28 MeV 的 γ光子, 当这个正电子在试样中湮没后

放出能量为 0 . 511 MeV 的 γ光子, 两个 γ光子发射

的时间间隔, 即为正电子的湮没寿命。湮没寿命可

通过核电子学中的时间谱仪测量。由实验得到的寿

命谱是 n 个指数函数的叠加, 以正电子湮没寿命作

为横坐标, 累积次数为纵坐标。累积次数按公式

( 1) 计算:
N( t) = ∑

n

i = 1
I i e - τ

τi ( 1 )
式中: N( t) ———t 时刻的累积次数;

I i———正电子湮没浓度;
n———指数函数的数目。

在聚合物中, 正电子以两种状态存在: 一种是与

电子直接发生湮没的自由正电子; 另一种是与电子

形成类似与氢原子的束缚态———正电子素 ( ps ) 。

根据正电子与电子的自旋状态 , ps 可分为单重态正

电子素( p—ps) 和三重态正电子素( o—ps) 。Tao 和

M. Eldrup[ 3 ] 根据量子力学原理, 将自由体积“孔

穴”视为一个具有均匀电子层厚度的无限深的球势

阱, 提出了自由体积“孔穴”半径和与 o—ps 寿命 τ3
的半经验公式, 见公式( 2) :

τ3 = 1
2 1 - R

R0
+ 1

2 π sin 2πR
R 0

- 1
( 2 )

式中: R———平均自由体积“孔穴”半径;
R0 ———球势阱半径。

  ΔR = R 0 - R, ΔR 为球势阱内表面电子层厚

度, 对于只有简单共价键不存在正电子素的猝灭基

团的体系, 一般采用的经验参数 ΔR = 0. 165 nm, 根

据测量 o—ps 最长寿命 τ3 就可以计算出 R。
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2 PALS 的谱图解析

  以公式( 1 ) 为基础的计算机程序 PATFIT 对聚

合物及其复合材料的 PALS 进行解谱, 对聚合物材

料一般实行 3 寿命拟和, 计算出 2 个短寿命 τ1 、τ2 和

一个长寿命 τ3 , 以及它们的对应强度 I1 、I2 、I3 。湮没

寿命 τ与湮没处电子浓度成反比, 反映了聚合物材

料的结构特征, 而强度 I 代表了具有相应湮没寿命

的正电子在孔穴中湮没的可能性, 由于 o—ps 的强

度 I3 与孔穴数目成正比 [ 4 ] , 故 R 可由公式( 2 ) 得到 ,
因此, 可用半经验公式 ( 3 ) 来计算聚合物的自由体

积分数 f v :
fv = AV fI3 ( 3 )

式中: A———比例参数;
V f ———自由体积孔穴的平均体积, 为 4 /3 ·

R3 ;
I3 ———长寿命强度。

通过测量得出 τ3 、I3 和比例参数 A[ A 与实验条

件( 如温度、压力、结晶度等 ) 有关 ] , 就可以获得聚

合物内部的微观结构变化信息, 从而将微观结构变

化和性能变化联系在一起。对极性聚合物 I3 的归

属, 目前已有实验表明, 极性基团能捕获可能形成正

电子素的正电子或热化电子, 导致正电子素形成几

率减少, 因而对极性聚合物 I 3 应根据实验条件做一

些修正。例如, C. Wastlund 等
[ 5 ]

利用公式( 4 ) 对( 苯

乙烯 /丙烯腈) 共聚物的 I3 进行了修正:
I3 = I0

3 A + 1 - A
( 1 + SC)

( 4 )
式中: I0

3 、I3 ———分别为苯乙烯和丙烯腈的湮没强度;
C———丙烯腈在共聚物中的含量;
S———拟合参数;
A———与极性物质性质相关的常数。

  目前, 用此常规方法对 PALS 谱图解析的专用

软件有 PAFIT [ 6 ] , 包括 POSITRONFIT, POSITRONFIT
- EXTENDED, RESOLUTION, CONTIN 等, 其 中

CONTIN 程序可计算自由体积的连续分布。

3 PALS 在聚合物中的应用

  近十几年来, PALS 技术已被广泛应用于高分子

领域。根据研究聚合物内在结构特性和外界因素可

以粗略分为两大类:
第一类: 用 PALS 研究各种共聚、共混、无机或

有机掺杂高分子材料的组成对微观结构的影响, 聚

合物的玻璃化转变、相变、分子量、大分子链间的交

联、氢键等。例如齐陈泽
[ 7 , 8 ]

等用 PALS 测量了系列

( 苯乙烯 /丙烯酸) 共聚物的组成对材料微观结构自

由体积的影响, 提出了大分子链侧基体积和极性是

影响自由体积变化的重要因素, 侧基的体积效应和

极性效应均能使自由体积孔穴尺寸增大。聚合物中

部分晶体的形成使共聚物分子链的堆集更紧密, 自

由体积孔穴尺寸急剧减小; 并认为当共聚物的平均

分子量超过 1 ×105 时, 继续增加分子量, 使分子链

增长, 导致端基数量减少对自由体积孔穴尺寸的影

响可忽略。

J. Lui 等
[ 9 ]

分别研究了聚苯乙烯 ( PS) 与双酚

A、四甲基双酚共混物中两组分间的相容性, 测量了

两种共混物的自由体积特性。结果显示, 四甲基双

酚的自由体积孔穴尺寸明显比 PS 大, 四甲基双酚 /
PS 共混物的自由体积分数与两者纯聚合物组分的

加和性相比显现负偏差, 认为四甲基双酚与 PS 的相

容性比双酚 A 与 PS 间的相容性好, 主要是由于 PS
的自由体积尺寸不能容纳 PS 的分子链侧基和端基

所致。王采林等
[ 1 0 ]

通过正电子湮没参数 τ2 和 I2 研

究了高密度聚乙烯 ( HDPE) /碳酸钙复合材料中有

机和无机相的界面特性, 并将 PALS 测量的微观结

果与宏观的力学性能 ( 冲击强度、断裂强度 ) 相关

联, 认为高分子混合体系中增强两相间的相互作用

是提 高 多 相 材 料 增 韧、增 强 的 重 要 因 素。 J.
Bokek[ 1 1 ]

测量了增塑剂邻苯二甲酸二辛酯在 PVC
中的含量与其自由体积特性变化的关系。结果表

明, 自由体积孔穴尺寸和浓度均随增塑剂含量的增

加而提高。增塑剂有效地减小了聚合物分子链间的

相互作用力。从微观角度解释了增塑剂的增韧机

理。Z. L. Peng 等 [ 1 2 ] 在 - 70 ～180℃条件下, 选择三

种不同的热处理过程, 测量了 PS 的正电子谱, 确定

了玻璃化转变温度( Tg ) 为87. 3℃。由于在 T g 附近,
链节和链节的运动导致了自由体积膨胀, 因此, 最长

寿命 τ3 在 87. 3℃急剧增加( 见图 1 ) 。

H. l. Li 等 [ 1 3 ] 根据 PALS 测量了温度 - 正电

子湮没参数 [ τ3 、I3 和 f a p p ( f a p p 为表观自由体积分

数) ] 曲线( 见图 2) , 确定了 PS /聚苯醚( PPO) ( 1∶1 )
共混物的 T g 。所得结果与 DSC 结果进行了比较, 认
为 PS / PPO 共混物的 T g 将随 PPO 含量的增加而升

高, 证明了 PALS 是测量聚合物 T g 的有效方法。

H. F. M. Mohamed 等
[ 1 4 ]

研究了不同粘均分子

量 PS 的 PALS( 见图 3) 。PS 的粘均分子量小于 1 ×

105
时, τ3 随分子量的增加而减小, 而相应强度 I3 急
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图 1 PS 经三种不同热处理过程的 o - ps 寿命 τ3 随温度的

变化曲线

图 2  τ3 , I3 和 f ap p 随温度的变化曲线

剧增大。分子末端基的增加有利于自由体积的孔穴

尺寸的减小和浓度的增加。环氧树脂 ( EP) 类高分

子材料在交联前后, 其凝聚态结构和化学结构都发

生了明显的变化, T. Koike 等 [ 1 5 ] 综述了 EP 在交联

前后的粘弹性, 比较了使用偶联剂和不用偶联剂时

粘弹性、介质驰豫时间、离子电导率与自由体积的关

系。T. Suzuki 等 [ 1 6 ]
在不同温度下跟踪测试由 EP、

偶联剂和催化剂组成的液态混合体系从液态转变为

固态的聚合过程。根据 PALS 测量参数 τ3 和 I3 的变

图 3 o - ps 寿命 τ3 和对应强度 I3 随 PS 粘均分子量

的变化曲线

化, 确定了凝胶时间和固化时间。固化后, 三维网络

结构的形成使 EP 的自由体积分数增加。聚合物分

子间的氢键是比范德华力强的分子间作用力, 氢键

的形成对聚合物材料的性能有明显的影响。R. M.
Hodge 等

[ 1 7 ] 用 PALS 比较、研究了聚甲基丙烯酸 2 -
羟基乙酯( PHEMA) 和聚甲基丙烯酸 2-乙氧基乙酯

( PEEMA) 的自由体积特征, PHEMA 中由于羟基的

存在, 分子间有氢键产生, 自由体积孔穴尺寸和浓度

都明显比 PEEMA 小, HEMA 和 EEMA 的共聚物的

自由体积孔穴尺寸、浓度及自由体积分数也呈现随

着 HEMA 在共聚物中的含量增加而降低的趋势。

第二类: 用 PALS 研究聚合物在各种外界因素

作用下引起其结构和性能的变化。如辐照 [ 1 8 ] 、气体

吸附、热、力学等。辐照可引起高聚物分子的交联和

降解, 此时其自由体积大小和数目就会发生相应的

变化, 而 PALS 中长寿命 o—ps 组分的寿命 ( τ3 ) 及

强度( I3 ) 对自由体积的变化十分敏感。T. Suzuki
等 [ 1 9 ] 研究了聚丙烯( PP) 在低温 γ辐照下的驰豫现

象, 认为在晶态部分分子链局部的热运动能快速达

到平衡, 因而 PP 中晶态部分的驰豫时间比非晶态

部分短。同时, 在 1 MGy γ-射线辐照条件下, 样品经

历了冷却到 100 K、加热到室温、再冷却到 100 K 的

过程, 观察到 I3 在第一冷却阶段几乎保持不变, 在第

二冷却阶段呈现明显的增加, 认为辐照引起了聚合

物分子 链的断裂, 使聚合物分 子裂解重 组。V.
Sanchez 等

[ 2 0 ]
研究了橡胶态的 PP、玻璃态的聚四氟

乙烯对苯、正己烷、环己烷、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸
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和水等气体吸附性, 橡胶态的 PP 吸附非极性气体

苯、正己烷和环己烷后, τ3 和 I3 均减小, 而玻璃态的

PTFE 在吸附上述气体后, τ3 几乎保持不变, I 3 呈现

减小, 认为这一实验现象与聚合物所处的热力学状

态有关。并通过不同的吸附机理给予了解释, 同时

对极性气体水、丙烯酸和甲基丙烯酸甲酯在两种材

料中的吸附机理进行了探讨, 并结合 Spur 模型研究

了极性分子对 I3 产生的影响。A. J. Hill 等 [ 2 1 ] 研究

了聚碳酸酯( PC) 在物理老化过程的自由体积特性

变化, o—Ps 寿命 τ3 不随老化时间而变化, 但 I3 随时

间呈指数衰减, 根据老化过程中的自由体积变化, 可
研究该材料脆 - 韧转变的关系。

4 结语

PALS 作为一种全新的材料微观结构的探测和

表征技术, 已被广泛应用于高聚物的各个领域, 通过

使用 PALS 技术表征聚合物材料的微观结构, 能提

供各种高分子材料体内的许多化学、物理性质变化

的信息。随着人们对正电子在高分子材料中的湮没

机制的进一步深入探讨, 正电子湮没技术一定可以

为高分子科学的微观结构研究提供更多的信息。
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  ABSTRACT  The analysis of data from the lifetime spectra on basics of the principle and the experimental method of this tech-
nique were introduced respectively. The application and the development of this technique in the field of polymers are reviewed in re-
cent years. Many experimental results have shown that the positron annihilation technique is an advanced technique for the test and
characterization of the polymer microstructure, such as the free-volume of polymers. In addition, it is suggested that the measuring pa-
rameter o-ps and intensity I3 do not always appropriated to be calculated as a measure of the fraction free volume.
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