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利用正电子手段研究新型多功能材料 ()$*+ ,- 纳米管核壳结构纳米纤维的内部电子结构，通过测量和分析正

电子湮没寿命谱和符合双多普勒展宽谱，发现在这种材料中部分正电子在 ()$*+ 内部的单空位中发生湮灭，部分

正电子在 ()$*+ 的微空洞中发生湮灭，部分正电子在壳层碳纳米管中湮灭 .并估算了各个部分的湮灭比例，在一定

程度上揭示了 ()$*+ ,-核壳型纳米纤维内部的微观电子结构 .
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! @ 引 言

正电子 )A是电子的反粒子，是通过原子核的正

!衰变释放出的，)
A 和物质中的 ),相遇时会发生湮

没现象 .正电子湮没技术由于其对固体材料内部的
结构缺陷、电子结构以及相变的敏感性，在固体材料

研究中发挥着越来越重要的作用，引起众多材料科

学家和物理学家的兴趣 .成为凝聚态和材料物理领
域的重要研究方向［!］.当正电子入射到物质中，它很
快和材料中电子发生湮没，大多数情况下放出两个

能量为 %@/!! B)C的"光子，
)A A )D" #".

发生湮没的电子,正电子对的运动会造成湮没
辐射的多普勒展宽 .晶格中的空位、位错等缺陷往往
带有等效负电荷 .由于库仑力，正电子容易被这些缺
陷捕获 .因此，可以通过分析正电子湮没多普勒展宽
能谱在低动量端或者高动量端曲线的不同来获得正

电子与价电子（低动量端）或者正电子与内层电子

（高动量端）湮灭的情况 .正电子与不同元素或者同
一元素不同化学环境中的原子外层的电子发生湮

灭，得到的多普勒展宽谱形状是不一样的，通过分析

和对比谱形，我们就可以得到正电子在样品内部的

湮灭信息，从而为我们分析物质内部的结构及其电

学性质提供参考 .
最近，磁性纳米 ()$*+ 粒子已在许多领域得到

广泛的应用 .如在磁记录材料方面，磁性纳米粒子
可望取代传统的微米级磁粉，用于高密度磁记录材

料的制备［#］.在生物技术领域，用磁性纳米粒子制
成的磁性液体可用于磁性免疫细胞分离［$］，另外磁

性纳米级粒子可用于核磁共振的造影成像［+］，以及

药物释放控制［/］等 .本文所研究的核壳型材料由于
碳的阻隔作用可使 ()$*+ 纳米粒子的团聚大大改

善，同时由于纳米 ()$*+ 纤维被碳纳米管所包覆，它

的抗腐蚀性能得到极大改进，提高了在空气中的稳

定性 .因此，()$*+,- 纳米管的核壳结构是未来纳米
材料一个重要的发展趋势 .

# @ 实 验

*+,+ 材料的制备

把 #@% 9（E’F）二茂铁和 ’@% 9干冰（EE@EF）放
入容量为 #%@% 2G的高压釜中，在 +%% H高温下煅
烧 ’%% 248，然后冷却到室温并放出多余的 -*#，就

得到深棕色的绒状产物 .依次再用甲苯和乙醇洗涤，
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然后在 !!"#下烘干就得到样品 $%&’()*核壳结构
纳米纤维（*+,!）-其中部分 *+,!样品用热的稀盐
酸和冰乙酸在高压釜中洗掉 $%&’(，重复多次，得到

纯的碳纳米管（*+,.）-由图 !可以看出，*+,!的内
径约为 (" /0，外径约为 !"" /0，并且内芯 $%&’( 是

连续的；而 *+,. 不含 $%&’( 成分 - $%&’( 纳米颗粒

（123，*+,&）购买自 4567 公司，平均粒径为 (" /0-
三种样品分别用液压机进行压片处理，压片直径为

! !8 00，压强均为 &19 +:7，详见表 ! -

表 ! 样品信息

编号 样品 压片直径;00 压强;+:7 厚度;00 备注

*+,! $%&’()*纳米纤维 !8 &19 !<" 未用 =*5洗涤

*+,. 碳纳米管 !8 &19 !<" 已用 =*5洗涤

*+,& 纯 $%&’( 纳米颗粒 !8 &19 !<" 购自 4567 公司

图 ! 透射电子显微图像 （7）*+,!的场发射扫描和高分辨透射电子显微图像，（>）*+,.的透射电子显微图像［9］

!"!" 实验方法

本实验采用的是.. ?7 正电子源，测量时把.. ?7
源夹在两个相同的样品圆片之间，即“样品)源)样
品”的三明治式夹馅结构 -用美国 ’@AB*公司的正
电子湮没寿命谱（:4,C ）仪在室温进行 :4,C测量，
它的分辨率（$D=+）为 .!" EF，道宽为 .(<G EF，采用
快)快符合系统，监测..?7衰变中伴随正电子产生的
!<.2 +%H的!光子作为起始信号，监测正电子在样
品中湮灭所产生的 "<8!! +%H的!光子作为结束信
号 -每个谱测量 G."" F，全谱总计数达到 !"9 以上，然
后用 :4A$IA程序包对正电子寿命谱进行多寿命成
分数据处理［G］-
符合双多普勒展宽谱（*JKC）的测量采用我们

实验室组建的用两个相距 &" L0相对 !2"M的高纯锗
探头组成的数字化 *JKC谱仪，详见参考文献［2］-

每个 *JKC在室温下测量 .( N，重建的去除本底的
湮灭谱线的计数为 . O !"G 左右 -

& < 结果与讨论

纳米材料的界面存在大量缺陷，一般分属三种

类型：一种是接近单空位尺寸的缺陷，对应于"!成

分；一种是由多个纳米颗粒界面围成的微空洞［1］，对

应于".成分；最后一种是较大的微空洞，在它的表

面可以形成正电子偶素，对应于长寿命成分"&
［!"］-

从表 .中可以看出 *+,&样品的正电子寿命值
有两成分，短寿命成分"!（!21 EF）对应的应该是正

电子在纳米 $%&’( 颗粒的单空位中湮灭的寿命，长

寿命成分".（&9( EF）对应的应该是正电子在纳米颗

粒表面湮没的寿命 -碳纳米管材料中一般没有对应
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表 ! 正电子湮没寿命

样品 第一寿命!" #$% 第二寿命!! #$% 平均寿命!& #$% 相对强度 !" #’ 相对强度 !! #’

()*" "+, - ". /./01 - 2 /!+02+ "10+ - "03 +&0! - "03

()*! /.1 - , — — "&& —

()*/ "+1 - "! /.20! - , /"/0!! !10" - !0" 3&01 - !0"

于皮秒形成的长寿命成分［""］，所以在表 !中找不到
一般纳米材料中寿命值达到微秒量级的第三寿命成

分 4洗净管子内部 56/72 纳米颗粒的多壁 ()*!只有
一个 /.1 $%的寿命成分，与文献中测得的纯多壁碳
纳米管的正电子寿命值 /,&—2&& $% 一致［"!—"2］4当
多壁碳管管内充满 56/72 颗粒时，()*"样品的正电
子寿命值有两个成分，分别是 "+, 和 /.2 $%4 从
()*!，()*/的分析，我们得到短寿命成分（"+, $%）
对应的应该是正电子在 56/72 纳米颗粒单空位中的

寿命，也就是说正电子可以进入到多壁碳纳米管的

管内并在热扩散中被管内 56/72 纳米颗粒内部的单

空位捕获而发生湮没；长寿命成分中有与单空位湮

没同时存在的纳米颗粒表面的湮没，也可能有正电

子在多壁碳纳米管中与碳原子的电子发生的湮没，

或者两者兼有 4为进一步解决这个问题，我们测量了
三个样品的 (89:，并对测量数据做商谱处理，结果
见图 ! 4
从 /个样品（()*"，()*!，()*/）的双多普勒谱

中我们可以看到，图 !（;）中 ()*" 与 ()*/ 的多普
勒曲线形状相似，而 ()*/是纯 56/72 纳米颗粒，说

明在这两种材料中与正电子发生湮灭的电子都处在

相似的环境中，也就是说两种材料有着相似的化学

组分，所以得到结论，两种材料中的 56/72 成分参与

了正电子的湮灭，并占主导地位 4但两个样品的曲线
又有着明显的不同，说明在 ()*" 样品中的碳纳米
管成分也显著参与了正电子的湮灭 4图 !（<）中
()*!样品与纯碳纳米管的 ()*" 样品的多普勒数
据商谱的巨大起伏也显示，在 ()*" 样品中正电子
不仅与碳纳米管成分湮灭，很大一部分正电子也与

56/72 成分发生了湮灭 4
从以上分析中可以看出在管内部含有 56/72 的

碳纳米管中，正电子会发生 /种情况的湮没，一部分
正电子被 56/72 中的单空位捕获并发生湮没，一部

分正电子在 56/72 成分纳米表面发生湮没，还有一

部分正电子与多壁碳纳米管中的碳原子的电子发生

湮没，根据文献［",］中的讨论，这部分正电子与多壁

图 ! 符合双多普勒展宽谱（(89:）（;）()*"和 ()*/对单晶

硅样品做的商谱，（<）()*!对 ()*"做的商谱

碳纳米管的管外面的电子湮没 4我们假定多壁纳米
管内部的 56/72 成分与纯的 56/72 纳米颗粒的内部

缺陷类型及体表比接近，而且多壁碳纳米管内管壁

与 56/72 纳米颗粒的外表面足够远，也就是说多壁

碳纳米管的内表面的电子与原子排布不影响 56/72

成分纳米表面附近的电子和势能分布，则在 ()*"
中多壁碳纳米管内部的 56/72 成分纳米表面湮没的

强度与在纳米颗粒内部单空位处湮没的强度之比应

该和 ()*/（纯的 56/72 纳米颗粒）表面处湮没强度

与内部单空位处的湮没强度之比相等，于是根据表

!我们得到正电子在多壁碳纳米管内部的 56/72 纳

米颗粒表面湮没的强度为
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! !"#$ %［ !&（’()*）+ !,（’()*）］!,（’(),）

%（-./0+&0/,）1 ,0/23 % 42/&43 5
那么 ’(),样品中第二寿命成分中与多壁碳纳米管
的碳原子的电子湮没的强度为

!&（’(),）6 ! !"#$ % 2./&3 6 42/&43 % *,/073 5

4 / 结 论

通过测量和分析新型多功能材料 89*:4;’ 纳米
管核壳结构纳米纤维的正电子湮没寿命谱（<=)>）
和符合双多普勒展宽谱（’?@>），发现在这种材料中

一部分正电子在 89*:4 内部的单空位中发生湮灭，

对应的正电子寿命值为 ,2A B!左右；一部分正电子
在 89*:4 的微空洞中发生湮灭；还有一部分正电子

在壳层碳纳米管中湮灭 5后两部分正电子寿命值接
近，都为 *7. B!左右，使得测量得到的最终寿命值有
两个成分 5在此基础上，估算了在不同类型区域发生
湮灭的正电子的比例，在一定程度上揭示了 89*:4;’
核壳型纳米纤维内部的微观电子结构 5

感谢中国科学技术大学功能纳米材料实验室陈乾旺教

授对这一工作的支持 5
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