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聚乙烯的多重弛豫与正电子湮没寿命谱

张宪锋，# 周先意!，# 范扬眉，# 叶邦角，# 翁惠民，# 韩荣典
（中国科学技术大学近代物理系，合肥# )=**)V）

摘# 要：# 在 !U= W =?= X用正电子湮没寿命谱（9560）方法研究了高密度聚乙烯（-Y9/）中的自由体积与温度
的关系’对实验谱分别进行了三寿命成分和四寿命成分分析，并对实验拟合结果作了微分的尝试’发现经这种方
法处理后的结果对温度变化十分灵敏，并且从四寿命分析的微分曲线可以完整地观察到 -Y9/在该温度区间的
三重 !弛豫和表观双玻璃化转变过程，而用三寿命分析的微分曲线将难以解释这些转变’这说明对部分结晶的
聚合物而言，用四寿命拟合比三寿命拟合更符合实际的物理过程；讨论了正电子在 -Y9/中的湮没机制，证实正
电子在 -Y9/的结晶区和非晶区都可能形成电子偶素（9C），而且正电子所处的空间大小对 9C产额有影响；最后
根据 9560实验的结果直接估算了 -Y9/在不同温度下的热膨胀系数’
关键词：# 正电子湮没寿命；高密度聚乙烯；自由体积；弛豫过程；热膨胀系数
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;< 前< 言

正电子湮没技术（9%CGKB%E IEEGLG&IKG%E CD;RKB%C>
R%DP，950）是一种研究凝聚态材料中的 7$ 信息的
有效实验手段［! b =］，其特点是：正电子（ ; c）能深入

到材料内部，对 7$ 的各种参数如尺寸、密度、物理
化学环境等参数反应十分灵敏，且对材料无损害’所
以近十年来 ; c已被当作一个精巧而灵敏的探针广

泛地用于聚合物各种微观结构和弛豫过程的研究，

取得了很大的进展，但也存在一些不足，主要体现在
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此前 !"#的实验结果与通常的认识有一些差异，不
能完整地反映聚合物的弛豫转变过程，特别是不能

反映出高温时的多重 ! 弛豫，而造成这一问题的原
因可能源于人们对 $ %在聚合物微观结构中湮没状

态的认识存在偏差&
本工作在 ’() * )+) , 用正电子湮没寿命谱

（!-./01-2 322/4/530/-2 5/6$0/7$ .8$901-.9-8:，!";#）研
究了熔融结晶的高密度聚乙烯（</=4 >$2./0: 8-5:?
$04:5$2$，<@!A）材料中自由体积 !"与温度 #的依
赖关系&用 !"BCDB［(］拟合程序对实验谱分别作了三
寿命和四寿命成分分析，结果表明，用四寿命分析及

其微分曲线能合理地反映 <@!A的微结构及其运动
随 #的变化，观察到了 <@!A的多重 !、"等转变过
程，说明了对部分结晶的高聚物来说，用四寿命分析

其 !";#谱比三寿命更符合实际的物理规律& 讨论
了 $ %在聚合物中的湮没行为，并估算了 <@!A 在不
同温度下的热膨胀系数等宏观参数&

!" 实验原理简介

!# $" %&’(聚集态结构
人们发现要获得纯的晶态或非晶态的 <@!A是

很困难的，通常形成的都是部分结晶的材料，在

<@!A中同时存在结晶区和非晶区& 由于高分子链
有许多独特的性质，如内旋转、分子量的分散性、相

邻原子间以共价键结合而链与链之间以范德华力结

合等，使聚合物的晶态比小分子晶态的有序程度差

很多，而其非晶态比小分子液态的有序程度好&
通常情况下，聚合物的结晶是由链折叠而形成

片晶，再由片晶径向发射生长而组成球晶，晶片表面

及间隙分布着有序度较差的非晶相& 片晶的厚度决
定于结晶时的过冷度，通常达十几纳米，球晶的尺寸

达几十微米&片晶中高分子链的构型主要由链的内
部位能决定，优先以位能最低的形态排列&本实验所
用的 <@!A分子为全反式结构（平面锯齿形），E 原
子轨道为 .8)杂化轨道，分子间的相互作用主要为色

散力，其晶胞属于正交晶系，每个晶胞中有两条链&
若以主链的中轴为 $ 方向，则 )FF , 时其晶胞参数
为：3 G +& )HI，J G (& KL I，9 G L& M)( I& 主链上
E N E键长为 ’& M( I，键角为 ’FKOLPQ［M］&
对于聚合物的非晶态结构目前有两种争论的模

型，一种是 C5-1:的无规线团模型，另一种是 R$4 的
两相球粒模型，争论的焦点在于完全无序还是局部

有序［H］&在实验上通过对自由体积的研究将有助于

人们更好地认清聚合物的聚集态结构&
!& !" 正电子湮没寿命
从放射源发射的 $ %进入凝聚态物质后，与物质

中的原子、电子、声子发生非弹性散射，在几个皮秒

内迅速损失绝大部分能量，然后与周围的电子结合

而发生湮没，辐射出 # 光子& 在聚合物材料中，由于
自身能量大小及周围势阱深度、宽度的不同，$ %在

湮没前常处于几种状态：" 游离态，# 缺陷束缚
态或准束缚态，$ 结合一个电子形成电子偶素
（!-./01-2/S7，记为 !.）&正电子处于"、#两种态
时，其湮没率 $（即寿命 %的倒数）正比于周围的 $ N

密度：

$ % &&F
L$’()$66 （’）

其中，&F为 $ N的经典半径；$ 为光速；’(为分子浓

度；)$66为每个分子的有效电荷数
［+，P］&在聚合物中，

$ % 处 于 这 两 种 态 的 寿 命 常 混 在 一 起，

约 F& ) * F& M 2.&根据 T1$ 关于 !. 形成的模型，当
$ %的能量 * 处于 T1$ 能隙：*+ N H& P $U V * V *+时

（其中 *+为材料的电离能），有一定几率从聚合物分

子中获得一个 $ N而形成 !.，根据 $ %与 $ N自旋方向

的不同 !.有两种态：自旋反平行的单重态（8?!.）和
自旋平行的三重态（ -?!.）& 理论和实验证明，8?!.
在真空中的寿命为F& ’LM 2.，以 L %（F& M’’ W$U）湮
没，-?!.在真空中的寿命为 ’(L 2.，湮没时发射 )%；
但在聚合物中，!. 通过与周围的分子碰撞能“拾
取”一个自旋反平行的 $ N，从而发生“拾取”湮没

（!/9X?-66），发射 L %（F& M’’ W$U），所以，8?!. 的寿
命为 F& ’LM Y ’（对 <@!A而言，接触密度参数 ’稍小
于 ’）［K，’F］，-?!.的寿命迅速降至 F& M * M 2.，且大小
依赖于周围的空间尺寸&根据 B3- 等人的球方势阱
模型［’’，’L］，可得到球形空间半径 ,和 -?!.的湮没寿
命 %之间满足的关系式：

% % ’
L ’ - ,

, . ", . ’
L&

./2 L&,
, . "( ),

-’
（L）

对高聚物而言，式（L）中的", G F& ’HMH 27［’)］& 根
据捕获模型，可以将正电子寿命谱 /（ 0）分解为几个
指数衰减函数的和：

/（ 0）% #
+
（ 1+ 2 %+）$Z8（ - 0 2 %+）

#
+
1+ %{ ’

（)）

其中，%+和 1+分别为第 + 种分量的寿命和相应的相
对强度3每种分量对应湮没前 $ %所处的特定的态，
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据此可推测材料内部的微观结构的信息!

!" 实" 验

!! #" 样品的制备
本实验所用样品原料为高密度聚乙烯 "#$

%&’((()*，熔融指数为 *! ( + , -./，兰州化学工业公
司生产，012结晶度为 3’4；导电炭黑，浙江淳安化
工厂出品，粒径 5( 6 ’( /-，比表面积 7( 6 3( -* , +!
将 )(( + 80"# 与 *( + 导电炭黑在开炼机上共混
)( -./，温度为 )’(9；然后在平板硫化机上压制成
片，自然冷却至室温，制成尺寸为 *( : *( : * --;的

样品，用于正电子寿命谱测量!
!! $" 正电子寿命测量
正电子寿命谱是在 <=>#2公司生产的快$快符

合装置上测量的，谱仪的 ?@ 窗分辨率（AB8C）为
;*( DE，道宽为每道 ;’! F DE，正电子源**?@的放射性
活度约 *’ !2.，用 ?.箔（) -+ , G-*）封装!样品测试
采用“样品$源$样品”三明治安排，每个谱用时
约 ’ H，计数约 )! ’ : )(7次!
!! !" 控温系统
控温系统由铜$康铜热电偶丝、样品室（抽低真

空）、&I$3(F 控温装置、装液氮的杜瓦瓶、冰水混合
物等构成!先将样品从室温冷却至 )5( J，测试温度
为 )5; 6 ;3; J，步长为 )( J，控温精度达 (! * J，升
温速度为 ) J , -./!测试时将样品在 ; H内自然冷却
至 )5( J，再升温到 )5; J，在每个温度点弛豫
;( -./后开始正电子寿命谱的测量!

%" 结果与讨论

K K 目前人们在拟合部分结晶高聚物的 "&%1 实验
谱时有两种处理方法，一种认为应将实验谱分解为

三个寿命分量［);$)7］，第一分量寿命 !) L (! )*’ /E，描
述了 D$"E的湮没，第二分量代表处于聚合物的结晶
区中的正电子以游离态或捕获态湮没，寿命 !* L
(M ; 6 (! ’ /E，而长寿命分量的 !; L ) 6 ’ /E，表示在
非晶区 AN中的正电子湮没；另一种观点认为应将
上述的长寿命分量进一步分解为在结晶区湮没的

O$"E分量（!;、!;）和在非晶区湮没的 O$"E 分量（!5、
!5），即四寿命拟合

［)3 P *)］!我们小结 80"# 各弛豫过
程发生的温度位置及各自归属的微观运动，现将目

前看法比较统一的数据列于表 )!

表 )K 80"#的弛豫点及其归属的微观运动

>@QRS )K >HS TSR@U@V.O/ DO./VE OW 80"#

=SR@U@V.O/ DTOGSEE >T@/E.V.O/ VS-DST@VXTS , J &VV@GH./+ -.GTOEVTXGVXTS @/Y -.GTO$QTOZ/.@/ -OV.O/

" DH@ES ") ;’(［**］ >HS GH@./ Z.RR ED./ @/Y , OT EH.WV @RO/+ " @U.E ./ GT[EV@R

"* ;)(［**］ >HS ER.D QSVZSS/ R@-SRR@T

"; *3(［*;］ >HS -OV.O/ OW EHOTV ES+-S/VE ./ @-OTDHOXE TS+.O/E QSVZSS/ R@-SRR@T

" DH@ES #$（%） K K *5( \ *(［*5］ >HS -O]S-S/V OW 2*( 6 ’( ES+-S/V ./ @-OTDHOXE TS+.O/E

#$（&） )^(［*’］ 2T[EV@RR._@V.O/ OW D@TV.@R OTYSTSY TS+.O/E

K K K K K CSRV./+ DO./V：%OOES DO./V OW WORY./+ GH@./E ./ GT[EV@RR./S TS+.O/，5(( 6 5)( J!

K K 本工作对不同温度 # 时 S ‘在 80"# 中的寿命
谱分别作了三寿命和四寿命拟合，发现在 # 低于
)^; J时用三寿命拟合较合适（#*值接近于 )），而当
#继续升高时，用三寿命拟合时的 #*值较大，只有用
四寿命拟合才能使 #*值接近于 )’
三寿命拟合的各寿命大小及第三分量的强度 !;

见图 )、图 *，根据上述第一种观点，!*随 #从(! ;’ /E
上升到 (! 5) /E，反映了结晶区的热膨胀；!;随 #的变
化说明非晶区中各种运动单元的依次激化，如从图 )
可定出非晶态 80"# 的玻璃化转变温度 #$

约为 )^( J，另外在 *3(、;*( J 附近都有拐点!说明

在这些温度点材料的内部结构有变化；而 !;随温度的
变化说明各种单元的运动对 "E 产额的影响，这与
B@/+等人的结果基本一致［*7］!但进一步分析发现，
根据第三寿命成分及其变化的快慢程度不能很好地

解释 80"# 的 表 观 双 玻 璃 化 转 变 以 及 处 于
;’( 6;3( J的结晶区的预熔等过程!
四寿命的拟合结果见图 ;、5!在 )5; 6 ;3; J，随

着温度的上升 !*从 (! ;7 /E缓慢上升到 (! 5 /E，这是
由于材料本体的热膨胀引起的；!; 6（)! * \(! ;）/E，
有缓慢上升的趋势；当温度高于 )^( J 时，材料中出
现了一个大的寿命 !5，且在)^( 6*7( J，!5增大得比
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图 !" 三寿命拟合中各寿命与温度的关系

#$%& !" ’() *$+),$-). /. ! $0 ,(1)) 23-430)0,. +$,

9：!!，)：!5，8：!6

图 5" 三寿命拟合中 378.的强度随温度的关系

#$%& 5 ’() $0,)0.$,9（ "6）/. ! $0 ,(1)) 23-430)0,. +$,

较快，但当温度继续升高时，!:的变化趋于平缓；正

电子自由态湮没的强度 "5从 !:6 ;时的 <!=单调下
降到 6<6 ;时的 >?=，第三分量的强度 "6从 !@#降
至 A#，最大寿命成分的强度 ":随温度单调从 :=上

图 6" 四寿命分析中各寿命随温度的变化

#$%& 6" ’() *$+),$-). /. ! $0 +3B1 23-430)0,. +$,

9：!!，)：!5，8：!6，+：!:

图 :" 四寿命分析中的相对强度对温度的变化

#$%& :" ’() $0,)0.$,$). /. ! $0 +3B1 23-430)0,. +$,

3："!，)："5，8："6，+：":

升到 !@= &根据前面的讨论，第三、四寿命分别描述
了 ) C在 DE8F中的结晶区和非晶区中形成的 8.的
行为，事实是怎样的呢？以上两种处理方法中到底

那种更优越？

!" #$ %&’(的热弛豫与 ) *在湮没前的状态

由于在 DE8F链上 G原子、D原子的共价键半
径分别为 H& <<、H& 65 I，每个亚甲基 GD5的范德华

体积为 !< I6［5<，5@］，从而由室温时的晶格常数可求

得每个 DE8F晶胞中的空间约为 5< I6［5A］，若 ) C在

其中形成 8.，则根据方程（5）可求出对应的 378. 寿
命为 !& !6 0.，与 !6的大小很接近，即 !6看起来象是

结晶区中 378. 的寿命& 但是，在玻璃化温度以下，
DE8F非晶区中的自由体积被冻结，只是在片晶的
表面及片晶之间存在大量的不完整晶格区，若考虑

到 DE8F的疏松的内部结构，在这些不完整晶格的
开体积相对于 ) C而言与在结晶区差别不大；另一方

面，热化的 ) C 和 8. 波动效应很显著，6HH ; 时
J) K13%*$)波长分别为 ?>、:H I，只稍小于片晶的厚
度，所以 ) C在晶区和非晶区都有一定的几率形成

8.&也就是说，从 ) C的角度看，在 DE8F 中存在两种
区域，一种是开体积（L4)07/3*B-)，简记为 LM），可
存在于晶区和非晶区，另一种是尺寸更大的自由体

积（#1))7M3*B-)，简记为 #M），存在于非晶区，所以
用四寿命成分分析应更符合 ) C在 DE8F 中的湮没
状态，其中第一分量反应了 LM和 #M中形成的 478.
的湮没，第二分量是 LM 和 #M 中 ) C游离态或分子

捕获态湮没的贡献，第三分量的贡献来自 LM 中的
378.的湮没（在结晶区和非晶区都有可能形成），第
四寿命分量反映了 378.在 #M中的湮没&
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由于聚合物中与 !"有关的许多物理性质随温
度的变化实质上是一个速率过程，与 !" 直接相关
的寿命谱也应当成速率过程来处理# 图 $ 和图 % 给
出了各寿命及其相对强度随 ! 的变化速率（一次导
数）曲线，图 & 和图 ’ 是相应的加速度（二次导数）
曲线#

图 $( 四寿命分析中各寿命对温度的一次微商

!)*# $( +,- .)/01 2/3-/ 3-/)451)4- 2. 6).-1)7-0 40# !

:：/!8 " /!，8：/!9 " /!，+：/!: " /!

图 %( 四寿命分析中各强度对温度的一次微商

!)*# %( +,- .)/01 2/3-/ 3-/)451)4- 2. );1-;0)1)-0 40# !

9：/#< " /!，:：/#8 " /!，8：/#9 " /!，+：/#: " /!

:# <# <( <:= > <?= @( 在图 9 中当 ! 约 <?= @ 时出
现 !:，!"开始被 2AB0探测到#这是由于此时部分有
序的非晶部分结晶，链段调整排列状态，从而在原来

的非晶部分产生了 !"#从“力”的角度看，二次导数
大于零对该物理量表现为“拉力”，反之表现为“阻

力”，从图 & 看出，! 的出现是由/!9
8 " /8!8在 <&$ @

附近处的谷（“阻力”）引起的，即 !$（%）C <&$ @#
另外，从图 ’ 见部分有序的非晶部分结晶时，

/#9
8 " /!8的变化很小，而/!9

8 " /!8表现为“阻力”，因

而，这是 - D能在 EFBG结晶区形成 B0的证据之一#

图 &( 四寿命分析中各寿命对温度的二次微商

!)*# &( +,- 0-H2;3 3-/)451)4- 2. 6).-1)7-0 40# !

&’ :：/!8 8 " /!8，8：/!9 8 " /!8，;：/!: 8 " /!8

图 ’( 四寿命分析中各强度对温度的二次微商

!)*# ’( +,- 0-H2;3 3-/)451)4- 2. );1-;0)1)-0 40# +

8：/#9 8 " /!8，;：/#: 8 " /!8

:# <# 8( <?= > 8$= @# 从图 & 可以看到，/!9
8 " /!8在

8<= @处于峰顶，/!:
8 " /!8在 8:$ @ 处于谷底（因为

!9和 !:分别反映的是 I" 和 !" 的平均尺寸），这是
由非晶区的 J8= > $=链段克服能垒运动引起的，但由

于结晶度较高而对 / !:
8 " / !8影响更强些，所以，

!$（(）C 8:$ @#
由此可以推测，在 - D看来，玻璃化转变是一个

I"逐渐转化为 !" 的连续过程，确实不是热力学的
一级相变#
另外图 $、图 %显示，在 <?= > 8$= @ /#: " /! 很平

缓，而 8<= @ 附近/ #< " /! 达到极大值，/ #8 " /! 和
/#9 " /!达到极小值，且/#8 " /! 比/#9 " /! 变化更剧烈，
这一现象表明，!" 中湮没的 2AB0 可能有两个来源，
一个来源是由 - D直接在 !"中结合 - K形成的，另一

个可能来自 I"中形成的 2AB0的扩散#但若考虑到非
晶区的部分 I"向 !"的转化，则可推测出这种扩散
效应是很弱的，所以第一个来源是主要的，这进一步
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说明了 !"一旦在一个势阱中（#$或 %$）形成，逃逸
出去的概率较小&
’& (& )* +,- . +/- 0* !)转变，即非晶相的短链段运

动不但造成 #$ 尺寸的增加，还产生了部分 %$，因
而，在+1- 0处使/!)

+ ! /"+和/#)
+ ! /"+分别达到极大和

极小值&
’& (& ’* +/- . )’- 0* "+弛豫，也就是片晶之间的滑

移伸展了分子链形成局部更有序的结构，对/!)
+ ! /"+

和/#)
+ ! /"+造成的结果与 ")弛豫过程相反，转变温度

在 )(- 0&
’& (& ,* )’- . )1- 0& ),- 0 时片晶中的部分链段获
得能量，能克服转动和（或）移动能垒，开始运动，即晶

区的预熔，这个过程不但使结晶区的 #$ 增大，还使
部分 #$转化为 %$，使/!)

+ ! /"+和/#)
+ ! /"+分别达到

极大和极小值& 这是 2 3能在晶区形成 !" 的证据之
二&由此可见，四寿命分析的微分曲线能完整地反映
45!6在 (’- .)1- 0的各种弛豫过程，若对三寿命分
析的结果作同样的微分处理将导致各弛豫点的偏离，

而且变化趋势与 45!6的各弛豫过程有冲突&这说明
对部分结晶的聚合物而言，用四寿命成分拟合其正电

子寿命谱比三寿命分析更符合实际的物理过程&
从图7可以看出，/#)

+ ! /"+随温度的变化比/#’
+ ! /

"+远为剧烈，这说明 !" 的产额与所处的空间大小有
关，而且空间越小，对 !"产额的影响越强烈；这在 !"
形成的 #82能隙模型中是没有提及的；由于本工作所
用 45!6的 59:结晶度达 1,;，从图 ’ 看到，当 " <
)-- 0时，#’ < #)，这进一步说明了 2 3所处空间大小对

!"产额的影响，图 ’ 中的结果表明非晶区中 !"的产
额大于结晶区中 !"的产额，即空间越大，越容易形成
!"；在 " =+’- 0时，/!)

+ ! /"+和/#)
+ ! /"+随温度有相似

变化趋势，而 " < +’- 0 时，/!)
+ ! /"+和/#)

+ ! /"+随温

度的变化趋势相反（图 1、图 7），这可能与 %$ 的大
小、浓度有关；45!6 的多重 ! 弛豫（与结晶区有关）
对/#)

+ ! /"+的影响比玻璃化转变（与非晶区有关）大

很多（见图 7）&
!& "# 热膨胀和自由体积分数
在 "$以上高聚物的热膨胀主要是由自由体积

的尺寸、浓度的变化引起的% 若以 &-表示高聚物的

已占体积，&’表示玻璃态下的自由体积，&"、&’（"）
分别表示 " < "$时总的体积和自由体积，则有：

&" ( &’ ) &- )（" * "$）
+&( )+" "

* +&( )+"[ ]
$
（’）

&’（"）( &’ )（" * "$）
+&( )+" "

* +&( )+"[ ]
$
（,）

所以，根据 >?%自由体积理论，温度 "（" < "$）下的

自由体积分数 ’可写成：

’ (
&’（"）
&"

(
&’（"）

&-（"）) &’（"）

1
&’（"）
&-（"）

1 -% -+, )（" * "$）"’ （@）
式中 "’为热膨胀系数，式（@）只在 "$附近较实用%
另外，’还能用以下的经验关系表示［()，)-］：

’ ( ,&’ #’ （1）
式中，&’ A ’#-

) ! )，为根据 !’求出的自由体积尺寸；
,为待定系数%
根据上述方程和玻璃化温度附近 !’和 #’的值，

可以解出不同温度时的 , 和 "’（见表 +），从表 + 可
以看到，根据寿命谱第四成分拟合结果的热膨胀系

数在 "$附近稍小于 >?% 理论值（’& 7 B (- C’ 0 C(），

差别可能来源于式（+）的球形假定&

表 +* 不同温度时的 ,和 "’值

DEFG2 +* HI2 JKHH2L MEGN2" OJ , EPL（"’ M" "）

D2QR28EHN82 S 0 , ! (- C). C ) "’ S (- C ’ 0 C(

(/- (& 7 )& +@

+-- (& @ )& ,’

+(- (& , )& 7(

++- (& , ’& -7

+)- (& ’ ’& +/

+’- (& ’ ’& ’)

+,- (& ’ ’& ’,

+@- (& ’ ’& ’+

+1- (& ’ ’& )’

+7- (& ’ ’& )@

+/- (& ’ ’& ’7

)-- (& , ’& 11

)(- (& @ ,& +7

)+- (& 1 ,& 7’

))- (& / @& 7+

)’- +& + 7& )+

),- +& 1 (-& 71

)@- ’& 1 +-& ’/
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!" 结" 论

本工作测定了 !"#$ 在 %&’ ( ’)’ * 下的正电
子寿命谱，通过比较三寿命和四寿命分析及其对温

度 !的微分曲线说明，微分处理的结果对温度变化
十分灵敏，且四寿命分析更符合 !"#$ 的实际物理
过程；观察到了 !"#$ 在此温度范围的三重 ! 弛豫
和表观双玻璃化转变，并确定了各转变点的温度；证

实了正电子在非晶区和结晶区都能形成 #+，而且 , -

所处的空间大小对 #+的产额有较大影响；最后结合
./0自由体积理论和正电子科学领域的经验公式，
直接由正电子湮没寿命谱的实验结果拟合得到了不

同温度下 !"#$的热膨胀系数等参数，体现了正电
子湮没谱学在研究高聚物的聚集态结构、自由体积

等微结构方面的卓越能力1
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