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摘要    特殊功能材料是一些具有优良电学、磁学、光学、热学、声学、力学、化学、生物医学功能, 在

各类高科技领域得到广泛的应用. 正电子湮没技术是一种对材料微结构特别有效的探测技术, 特别是对

各种缺陷、空位和微孔尤为灵敏, 通过正电子湮没寿命谱、多普勒展宽谱和慢正电子束技术, 通过分析

正电子湮没参数可以获得材料从表面到内部的缺陷分布信息和随外部物理和化学条件变化的、引起的微

结构变化. 本文选取几种特殊材料的正电子湮没实验结果来分析材料内部微结构, 表明正电子湮没谱学

是一种独特的研究微观结构的方法. 
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自从 1932年 Anderson发现正电子后, 人们就开

始将正电子用于固体物理和材料科学方面的研究 , 

这种把核物理和核技术应用于固体物理和材料科学

研究的技术称正电子湮没技术(Position Annihilation 

Technique, PAT)或正电子湮没谱学(Positron Annihil- 

ation Spectroscopy, PAS). 正电子湮灭技术主要是通

过正电子探针在材料中与电子发生湮灭 , 通过探测

器探测到湮灭所产生光子的不同信息, 从而得到材

料中的电子体系的信息, 继而达到研究材料微观结

构的目的.  

正电子技术在研究物质微结构时与其他方法相

比具有自己鲜明的特色: 正电子研究的是物质电子

体系, 对样品无特殊要求; 正电子探针是一种无损验

测, 支持原位检测和实验条件的改变; 对低原子密度

区域和缺陷区域具有选择性 , 对缺陷浓度的灵敏度

可达 10
6

; 反映的是纳米尺寸的局域信息, 对纳米尺

度结构与缺陷极其灵敏, 是探测微观缺陷、界面和自

由体积的灵敏探针. 功能材料具有特殊的“功能性”, 

为了得到性能不同的功能材料, 实现材料设计, 必须

进行深入的基础研究, 了解物质结构与性能的关系, 

建立正确的物理模型 , 可以指导开发更先进的功能

材料. 正电子探针通过对功能材料中的点阵缺陷, 间

隙原子、空位、空位团、自由体积、纳米孔洞结构、

官能团、骨架组成与结构、表面、界面等进行研究表

针材料的微结构信息 , 通过微结构与材料特性的关

系, 可以对材料的各种物理特性进行研究.  
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最基本的正电子湮没技术主要有 3种: 正电子湮

没寿命谱仪 (Positron Annihilation Lifetime Spectra, 

PALS), 多普勒展宽谱仪(Doppler Broadening Spectr- 

oscopy, DBS)和正电子湮没辐射角关联谱仪(Angular 

Correlation Annihilation Radiation, ACAR). 符合多普

勒谱(Coincidence Doppler Broadening Spectra, CDBS)

和慢正电子束技术等正电子湮没技术都是以上 3 种

基本技术的发展和延伸.  

在正电子湮没测量中 , 实验室通常使用的是放

射性同位素作为正电子源. 其中最常用的是 22
Na, 当

22
Na发生

+衰变时发出最大动能为 545 keV的正电子, 

同时 22
Na 跃迁到 22

Ne 的激发态, 激发态通过发射

1.28MeV光子退激到 22
Ne 的基态. 当正电子进入材

料时, 正负电子对湮没产生一对光子, 每一个光子的

能量都为 511 keV. PALS就是通过测量正电子自“产

生”(即测量 1.28 MeV 光子)直到“湮没”形成 511 keV 

光子的这一时间长度得到了正电子湮没的时间分布. 

PALS 目前主要有传统快-快符合正电子寿命谱仪和

数字化寿命谱仪 . 根据正电子在材料中寿命值种类

和寿命值大小及强度的变化 , 可以了解材料中缺陷

类型和相对浓度的变化信息.  

通常正电子进入物质后, 会在极短的时间内和

物质中的原子核和电子发生相互作用迅速地损失能

量, 这个过程称为热化. 热化以后, 正电子和周围环

境达到热平衡, 热化的正电子的能量为 kT 量级, 在

室温下的能量为 0.025 eV. 若湮没时正负电子对静 

止, 双光子湮没的情况下, 是以 180°夹角的方向发射

2 个光子, 但是若材料中电子具有一定的动量, 湮没

后每一个光子的能量就会偏离 511 keV, 这样的能移

称为多普勒展宽. DBS 就是用来记录每个光子偏离

511 keV 能量分布. 根据多普勒展宽原理, 湮没光子

的多普勒能移与电子-正电子对湮没前总动量的纵向

分量 PL存在关系Ε=cPL/2 (c为光速), 探测器正对着

PL的方向发生蓝移现象, 背对着 PL的方向发生红移

现象. 一般多普勒测量中使用线形参数来表征谱形, 

使用的比较多的主要有 S参数和W参数. 假设谱的总

面积为 A, 关于峰位对称中心区域的面积为 C, 关于

峰位对称取两翼部分面积为 B, 则线形参数 S=C/A, 

线形参数 W=B/A. S参数反映正电子与价电子等低动

量电子湮灭情况, 而 W 参数主要反映正电子与核芯

高动量电子湮灭情况, S-W参数的变化趋势可用来表

征缺陷类型的变化.  

常规的多普勒展宽测量, 只用一个高纯锗探头, 

具有很高的本底 , 往往多普勒展宽谱的细微变化会

被过高的本底所掩盖 , 高动量区域的芯电子部分本

来计数就低, 此时很难研究芯电子的动量分布. 而研

究芯电子的动量分布是鉴别元素种类和研究缺陷旁

边化学环境的有效方法. CDBS采用双探头 180°放置

来测量湮没产生的 2个光子并进行符合, 可以使峰谷

比与常规单探头多普勒谱相比提高约 10
34 量级, 系

统能量分辨也提高到原来的 2倍. 符合多普勒展宽

谱分析的比较多的主要有和谱、差谱和商谱等. 和谱

主要用于分析谱仪的能量分辨, 差谱反映了电子-正

电子对的纵向动量分布, 商谱是指以某种样品的差

谱为参考谱, 测量谱与参考谱逐点做除所得到的谱, 

这里测量谱和参考谱都是面积归一化的 . 商谱的优

点是高动量区的差别反映比较明显 , 受探测器分辨

的影响较小. 目前CDBS测量大都采用数字化的探测

技术.  

除此之外, 为了研究材料的表面、界面和薄膜等

材料微结构及缺陷信息, 利用正电子慢化体技术, 把

从加速器或者放射源中产生的高能、能量连续的正电

子转化为低能, 单色的正电子束. 再通过磁场传输到

样品室, 通过调节加速电压值大小, 可以改变正电子

在材料表层的注入深度分布 , 从而测得正电子在材

料表面不同深度湮没时的多普勒展宽 , 根据多普勒

展宽谱线形参数随能量变化的曲线研究材料的表面

微结构和性质, 这就是慢正电子束谱仪.  

正电子湮没辐射角关联谱仪(ACAR)用来统计测

量光子发射角度与正对面 180°的偏离分布. 偏离角

度与电子-正电子对湮没前总动量的横向分量 PT 存

在关系=PT/m0c (m0为电子静止质量, c 为光速), 一

般角度分辨率小于 1 mrad. 故角关联谱仪一般具有

比多普勒展宽谱更高的能量分辨率 , 但是其计数率

较低, 测量时间长, 需要强源, 对样品的辐射损失较

大, 占用空间大, 需要的装置比较复杂, 因此在实际

应用中受到诸多限制.  

中国科学技术大学核固体物理实验室自主发展

了一系列的新型正电子湮没谱学技术 , 如数字化的

正电子湮没寿命谱仪 , 数字化的符合多普勒展宽谱

仪, 数字化的正电子湮没寿命-动量关联谱仪和慢正

电子束谱仪. 本文基于正电子湮灭技术应用于几种

新型功能结构材料 , 来阐明正电子湮没技术是一种

独特的研究材料微观结构的方法.  
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1  多孔阳极氧化铝模板微结构表征 

铝金属化学性质活泼 , 在空气中易形成几个纳

米厚的天然氧化膜, 阻止其进一步氧化. 可通过电化

学方法铝阳极氧化制得较厚的氧化膜层 , 其结构一

般被认为是由多孔表面层和致密的阻挡层组成 . 自

从 Masuda 等人[1]采用二次阳极氧化法合成高度有序

的纳米氧化铝薄膜及 Martin
[2]提出了“模板合成”的概

念以来, 因为其制备工艺简单、孔径尺寸均一可调, 

适用范围广等优点, 可采用不同的方法制备金属、非

金属、半导体、导电高分子等纳米管和纳米线等纳米

材料[3–6]
, 成为纳米材料科学中的一大热点 . 这些纳

米材料在光、磁、电和催化等方面不仅具有重要的理

论研究价值而且具有潜在的应用前景 . 对多孔阳极

氧化铝模板微结构进行正确客观的表征是制备和分

析模板及其合成各种性质的材料基础 . 结果表明高

度有序阳极氧化铝模板形成机理[7–9]是溶解模型和机

械应力模型共同作用的结果; 在 440 nm 附近的强蓝

色发光带[10]的形成与制备过程中阻挡层下面缺陷层

的机械应力及缺氧的环境密切相关 , 更进一步证明

440 nm附近的强蓝色发光带与氧空位的关系.  

实验中, 我们将高纯铝片分别在不同条件下(阳

极氧化时间、扩孔时间、电解液种类等)进行阳极氧

化, 得到三组不同结构的阳极氧化铝膜板. 第一组样

品的电解液种类相同, 阳极氧化时间分别为 10, 20, 

30和 40 min, 2和 9 h, 未进行扩孔处理过程, 孔径及

孔分布密度基本相同 , 孔深度随阳极氧化时间增长

而增加; 第二组样品的阳极氧化时间和电解液种类

相同, 得到的阳极氧化铝膜板孔间距及孔密度均是

相同的, 再经过扩孔处理过程, 孔径大小随扩孔时间

增加而增大; 第三组样品为在空气中自然放置的高

纯铝膜, 表面会形成一层几纳米厚的氧化膜保护层.  

实验使用中国科学技术大学慢正电子束装置对

薄膜不同深度处正电子湮没辐射特性进行测量 , 正

电子注入能量从 0–20 keV 可调. 通过分析不同注入

能量得到的多普勒展宽谱线形参数 S 参数和 W 参数

随正电子注入能量 E 的变化曲线和 S-W 关系曲线走

势可以对薄膜的微结构进行分析 . 数据处理采用

VEPFIT 程序对自然氧化高纯铝膜及氧化时间为 10 

min 的阳极氧化膜模板的 S-E 曲线分别用三层模型

(氧化膜层、缺陷层和基底)和四层模型(表面多孔氧化

膜层、阻挡层、缺陷层和基底)进行拟合, 见图 1所示. 

结果表明正电子在氧化铝薄膜中湮灭的
2 3Al O

S 线形参

数比较小, 在铝基底中湮灭的 SAl 线形参数较大, 而

在铝基底与表面氧化铝的界面处存在一个 SD线形参

数最大的缺陷层. 缺陷层厚度约纳米量级, SD/SAl 的

值约 1.2, 由此可判断在界面处 S 参数最大是因为界

面处存在一个含有微空洞的缺陷层 , 且微空洞应该

分布在靠近界面处的铝基底内. 可用反证法来证明, 

假如缺陷层位置在靠近氧化膜的那一面, 湮没 S参数

应该比较小, 由此可判断这些微空洞型缺陷在界面

靠铝基底的位置 , 主要是因为阳极氧化过程中铝基

底中氧不足引起的 . 铝离子通过势垒在电解液界面

处与氢氧根或氧离子结合 , 在表面氧化的同时在基

底的界面处则生成大量的微空洞型缺陷 . 在自然氧

化时间较短的铝膜中 S-W 趋势可清晰分辨正电子在

表面, 缺陷层及铝基底中湮没的径迹. 从而可根据曲

线走势估算表面氧化铝薄膜的厚度变化趋势 . 而在

阳极氧化时间较长时 , 表面氧化膜层比较厚的情况

下, 因为正电子射程及分布的原因, 正电子主要在氧

化层和铝基底中发生湮灭 , 在界面附近缺陷层中湮

没的比例会降低, 因而 S 参数在缺陷层增值不明显, 

如图 1右图中圆点和正立三角形的曲线所示.  

同样采用慢正电子束平行孔道方向注入第二组

氧化铝模板, 结果显示正电子注入能量超过 2 keV 后, 

S-E 曲线保持为一个水平线, S 参数的大小与孔道半

径和空隙率相关, 当半径比较大时 S 参数较大. 由此

可判断在阳极多孔氧化铝薄膜中 , 正电子湮没主要

在氧化铝骨架、骨架内空位型缺陷、氧化铝多晶晶界

和多孔氧化铝膜板孔道内表面处湮没. S 参数保持不

变表明不同深度处孔道的微结构和组成相同, 孔道直

径也保持不变, 与电镜平行孔道截面看到的相一致.  

同时我们采用正电子湮没寿命谱仪和符合多谱

勒测量谱仪对第一组样品进行了测量 . 寿命谱解谱

结果如表 1所示. 第一寿命与文献中报道的纯金属铝

中的自由正电子湮灭寿命相符 , 为正电子在纯铝中

的湮灭寿命, 随着阳极氧化时间增长, 氧化膜的厚度

随着增长, 在多孔氧化膜层中的湮灭正电子份额增

多, 在基底铝中湮灭份额会减少. 根据慢正电子束实

验结果知第二和三寿命为在氧化铝骨架、骨架内空位

型缺陷、氧化铝多晶晶界和多孔氧化铝膜板孔道内表

面处湮没. 第二和第三寿命的平均值约 400 ps 只与

阳极氧化膜的结构有关. 因此可根据第一寿命比分 



张礼红等: 正电子谱学技术在功能材料微结构表征中的应用 
 

1220 

 
图 1  (a) 空气中自然氧化的高纯铝膜及阳极氧化 10 min 氧化铝模板的 S-E曲线; (b) 空气中自然氧化的高纯铝膜及阳极

氧化 10 min 及 20 min 氧化铝模板在不同正电子入射能量的 S-W曲线 

Figure 1  (a) S-E profiles of high purity Aluminum foil naturally oxidized in atmosphere and anodic oxidation for 10 min; (b)  S-W plot for high 

purity Aluminum foil naturally oxidized in atmosphere of different incident positron energy. Also shown are S-W data of AAM oxidized last for 

10 and 20 min. 

 

表 1  在硫酸中阳极氧化时间不同的氧化铝模板正电子寿命谱解谱结果 

Table 1  Positron annihilation lifetime parameters of AAM for different anodic oxidation time 

Samples 1 (ns) I1 (%) 2 (ns) I2 (%) 3 (ns) I3 (%) average 

ALOX20M 
0.16927 
0.00063 

96.52 
0.41 

0.433 
0.026 

3.47 
0.41 







 
0.1784 

ALOX30M 
0.1716 

0.001 

92.35 

0.66 

0.410 

0.016 

7.65 

0.66 



 



 
0.1898 

ALOX40M 
0.16891 

0.00034 

91.82 

0.21 

0.4315 

0.006 

8.18 

0.21 



 



 
0.1904 

ALOX2H 
0.1663 
0.0076 

81.5 
7.0 

0.3 
0.12 

13.5 
6.9 

0.635 
0.092 

5.0 
2.9 

0.2078 

ALOX9H 
0.1706 

0.0053 

61.4 

2.8 

0.343 

0.031 

29.9 

2.6 

0.730 

0.038 

8.7 

1.7 
0.2708 

 

判断在铝膜中正电子湮没的比分和根据二三寿命比

例的和来判断在多孔氧化膜中湮没的比分 . 阳极氧

化时间超过 2 h时, 存在第三个寿命值(0.635–0.73 ns), 

这与阳极氧化形成的有序排列孔洞的加深有关 , 空

洞越深, 表面氧化层厚度越厚, 有利于大量的正电子

在孔道内表面处湮灭.  

正电子符合多普勒技术能分辨正电子发生湮灭

的环境和鉴别元素 . 不同氧化时间的氧化铝模板对

铝的符合多普勒商谱如图 2 所示, 由图可知, 在高动

量区, 正电子主要与氧原子的核外电子发生湮灭, 在

10× 10
3

m0c 处存在主要与氧原子 2p 电子湮灭的特征

峰. 在纯氧化铝样品中, 对铝的符合多普勒商谱氧峰

的高度实验测值为 1.9, 对峰位高度进行简单拟合即

可得到正电子在氧化铝及纯铝中的湮灭份额 . 拟合

结果如表 2所示, 符合多普勒实验结果与正电子寿命

谱解谱结果符合很好.  

 

图 2  阳极氧化时间分别为 20, 30, 40 min 及 9 h 样品的符 

合多普勒展宽谱与高纯铝样品符合多普勒展宽谱的商谱 

Figure 2  Ratio curves of AAM oxidized for different time to high 

purity Aluminum foil. 
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表 2  用氧峰高度拟合正电子在氧化 40 min 和 9 h 的样品

中铝基底及多孔氧化膜中正电子湮没比例 

Table 2  Positron annihilation proportion in Al substrate and 

oxidation film calculated by matching Oxygen characteristic peak in 

AAM oxidized for 40 min and 9 h  

Samples Al2O3 Al OX40M OX9H 

Intensity of Oxygen 

peak 
1.9 1.0 1.08 1.37 

Annihilation in Al 

substrate (%) 
0 100 91.1 58.9 

Annihilation in 

oxidation film (%) 
100 0 8.9 41.1 

2  碳纳米管的微结构表征 

理想的碳纳米管是由碳原子形成的六角网格状

的石墨烯片层弯曲卷绕而成的无缝、中空的管子, 其

完美的几何结构以及所表现出的优异的物理性能使

它具有广泛的应用前景. 碳纳米管的电学性质十分

奇特, 随着碳管直径和螺旋手性的不同能够表现出

金属性或是半导体性 , 而这种宏观物理性质变化都

与它们的微观结构中的电子密度分布、电子动量分布

等状态密切相关.  

碳纳米管一般可以分为单壁碳纳米管(SWNT)和

多壁碳纳米管(MWNT), 虽然对其进行的正电子湮没

寿命测量和理论分析已有多次报道 [11–17]
, 但是关于

碳纳米管究竟存在几个寿命值以及对寿命值的分配, 

即正电子的湮没位置还没有定论. 例如, Ma 等人[11]

用正电子湮没寿命谱仪对 MWNT样品测量结果表明

正电子在碳纳米管中湮没存在多个寿命值, 而 Ito 等

人[12]利用正电子湮没方法对碳纳米管进行分析表征, 

解谱结果表明只有一个 387 ps的寿命值. 同样, Mura- 

kami等人[13]测量了原生 MWNT样品及掺杂了不同碱

金属 K, Rb, Cs的MWNT样品的正电子寿命, 也给出

了在 280 K温度下仅有一个寿命成分的实验结果.  

我们进行了单壁碳纳米管的寿命谱测量 , 样品

中单壁碳纳米管的纯度大于 90%, 单壁碳纳米管的

直径在 1–2 nm之间, 我们把用 Kapton膜密封的 22
Na

放射源放在 SWNT 粉末样品里, 紧密包裹后用传统

的快快符合寿命谱仪测量 , 寿命谱仪的时间分辨为

210 ps, 为了保证统计误差, 计数达到 2× 10
6
. 测量完

毕后, 采用Lifetime解谱程序对 SWNT样品进行一个

寿命、两个寿命、三个寿命的解谱工作 . 结果发现

SWNT 中正电子湮没仅存在单一的寿命成分 , 其寿

命值为 366 ps. 正电子在碳纳米管中的湮没存在从非

局域的布洛赫态变成局域捕获态的过程 . 从碳管的

结构上分析, 其应有两个候选位置容易成为正电子

的捕获中心: (i)碳纳米管封闭的内部空间; (ii)碳纳米

管的表面或是碳管之间的开放空间 . 如果正电子在

碳纳米管表面或是碳管间开放空间湮没 , 那么通过

改变影响表面的实验条件 , 应该可以观察到正电子

湮没参数的变化. 我们通过对 SWNT 在不同静压力

下的压制 , 并用快快符合寿命谱仪进行系统的测量

分析表征, 同样发现, 不同条件下的碳纳米管的正电

子湮没仍只有一个寿命值.  

 

图 3  正电子寿命随外加静压力的变化曲线 

Figure 3  Positron annihilation lifetime varies along with additional 

stadic pressure. 

 

图 4  正电子寿命随碳管直径的变化曲线 

Figure 4  Positron lifetime varies along with carbon nanotubes 

diameter. 
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图 5  (网络版彩图)温度为280 K时各种碳管和石墨对硅的

商谱 

Figure 5  (Color online) Ratio curves of nanotubes and graphite to 

Silicon at 280 K. 

 

可以发现, 随着静压力的增加, 正电子的寿命有

明显可观的变化. 实验和理论报导, 碳纳米管的杨氏

模量非常高(1–1.8 TPa), 因此在我们所采用的静压力

区域, 不会对碳纳米管本身造成损害, 而碳管之间的

开放空间区域受到影响却最为显著 . 静压力施加的

越大, 开放空间体积被压缩的越小, 但是当压力到达

一定程度时, 开放空间体积将不能再缩小, 从正电子

湮没寿命角度观察就是湮没寿命一开始随着压力减

小, 而达到一定压力值时将趋于定值.  

我们采用中性原子叠加模型和有限差分法

(SNA–FD)计算了正电子在不同管径的 SWNT 中的 

正电子分布和寿命, 结果表明: 对小直径(0.47–1.95 

nm)的碳纳米管, 正电子主要分布在间隙位置, 正电

子寿命随着碳纳米管直径的增加而迅速增大 ; 当碳

纳米管的直径增大时 , 正电子主要分布在碳纳米管

的内部空间区域, 正电子寿命的增加也变得缓慢, 并

趋向于一定值 . 这种正电子的湮没参数即寿命值的

迅速变化特别灵敏, 在这一灵敏区域内, 我们可以通

过测量正电子的寿命而来估算 SWNT的直径.  

多普勒展宽的能移正比于湮没电子的纵向动量, 

通过测量多普勒展宽的能谱 , 可以获得参与湮没的

电子动量密度分布和各轨道电子的相对贡献 . 在我

们的实验中, 石墨对硅的商谱曲线峰位和不同结构

的碳纳米管样品的商谱曲线峰位是一样的, 都在 PL 

=10×10
3

m0c, 只是碳纳米管样品的峰高和石墨样品

的峰高是不同的. 对比我们采用 Doppler 程序包理论

计算的结果, 易知商谱曲线峰位产生的原因是正电

子和它们的价电子湮没的结果 , 这反映出了它们之

间的共性. 而正电子在和 2s电子和 2p电子湮没时是

有选择性的, 正电子更倾向和 2p 电子湮没, 也就是

说正电子和 2s 电子以及 2p 电子的湮没率是不同的, 

和 2p电子的湮没率要远大于 2s电子. 通过进一步系

统的分析 , 我们可以确定所有碳管样品在 PL 

=10×10
3

m0c 处出现的突出峰可被归结为正电子和碳

管的 2p电子湮没的结果.  

3  离子注入氧化镁单晶引起铁磁性慢束研究 

氧化镁作为一种典型的抗磁性材料 , 在纳米或

薄膜状态下表现出室温铁磁性质[18–20]
. 将 70 keV 氧

离子和碳离子注入单晶氧化镁, 磁测结果表明 10
16离

子注入时均未观察到明显的铁磁性, 而 10
17离子注入

时观察到了明显的铁磁信号, 并且 C 离子注入的饱

和磁矩大约是同剂量O离子注入时的 4倍, 矫顽力也

明显大于同剂量 O 离子注入的值. 为了确定杂质离

子 C 在磁性起源中的作用, 我们对 C 和 O 离子 10
17

注入的样品做了慢正电子束测量, 测量结果如图 6所

示. 实验结果表明: 离子注入后的样品 S 参数明显变

大, O离子注入样品的 S参数增大归因于镁空位或者

相关的空位团, 这是由于 O 离子注入引入的损伤主

要是与镁空位相关的缺陷, 反映了室温铁磁性必然

来源于镁空位周围电子的性质 , 我们归因于氧的未 

 

图 6  (网络版彩图)氧化镁单晶 S 参数随正电子入射深度 

变化 

Figure 6  (Color online) S-energy profiles of MgO crystal implanted 

with different types of ions. 
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配对的 2p 电子. 此外杂质 C 离子周围也存在镁空位

使其处于与阴离子相毗邻的状态 , 相应阴离子之间

未配对电子自旋极化并发生局域电子交换作用 , 形

成磁矩.  

4  新型自然极性复合陶瓷的微结构变化和 

宏观压电性 

非铁电压电陶瓷材料由于不存在居里温度 , 因

此在高温应用中得到了广泛的关注 [21,22]
. ST-BT 

(SrTiO3-Bi12TiO20)复合陶瓷是一种采用普通烧结工

艺制备的新型的非铁电压电陶瓷, 其缺陷特性、电子

结构、晶粒尺寸等都是影响陶瓷性能的主要因素. 图

7
[23]为 ST-BT 复合陶瓷样品在不同烧结温度

(860–980°C)下的正电子湮没第二寿命及强度 , 烧结

温度在 860–940°C之间变化时, 存在极多的单空位型

缺陷, 晶格失配情况严重. 烧结温度提高到 940°C, 

大量的负电缺陷与阳离子或正电缺陷发生缔合反应, 

形成复合缺陷. 烧结温度超过 960°C时, 空位缺陷发

生团聚并形成大的空位团或微孔洞 , 从而具有较长

的湮没寿命.  

图 8给出了不同烧结温度下 ST-BT 复合陶瓷的

压电系数 d33及第二寿命强度随烧结温度的变化. 可

以看到正电子湮没第二寿命强度值与压电常数随烧

结温度的变化趋势符合的很好 . 当样品中单空位缺

陷占主要地位且缺陷浓度较大时 , 它对应的压电性

能较强. 而单空位缔合成为双空位之后, 缺陷浓度降 

 

图 7  (网络版彩图)ST-BT 复合陶瓷第二寿命及强度随烧 

结温度的变化 

Figure 7  (Color online) Curves of positron annihilation lifetime 

parameters of ST-BT vary along with sintering temperatures. 

 

图 8  (网络版彩图)ST-BT 复合陶瓷压电系数及第二寿命 

强度随烧结温度的变化 

Figure 8  (Color online) Curves of piezoelectric coefficients and the 

second positron lifetime of ST-BT vary along with sintering 

temperatures. 

 

低, 压电性能变差. 最后随温度升至 980°C, 单空位

型缺陷复合聚集成微孔洞等大尺寸缺陷使得样品的

压电性逐渐消失. 实验分析表明, 具有高浓度单空位

型缺陷的 ST-BT 陶瓷样品中包含大量的晶格失配 , 

这是导致材料压电效应增强的主要原因.  

5  结论 

本文主要以正电子湮灭谱学技术对几种不同类

型的功能材料进行了微结构表征表明:  

(1) 多孔有序阳极氧化铝模板的形成机理是溶

解模型和机械应力模型共同作用的结果 , 制备过程

中阻挡层下面存在一个负氧的缺陷层和环境 , 使氧

化铝模板中存在大量的氧空位型缺陷 , 表明氧化铝

模板在 440 nm附近的强发光带与氧空位相关;  

(2) 在具有超高强力学功能的碳纳米管中, 正电

子具有单一寿命值, 当碳纳米管直径较小时, 主要在

间隙位置发生湮灭, 寿命值随直径增加迅速增加, 直

径较大时, 主要在碳纳米管内部空间湮灭, 寿命值随

直径增加缓慢, 与 2s 电子相比, 正电子更倾向与 2p

电子发生湮灭;  

(3) 离子注入氧化镁单晶的铁磁性源于离子注入

引起的缺陷种类和电子结构的性质, 氧离子注入铁磁

性主要来源于氧未配对的 2p电子, 碳离子注入铁磁性

主要来源于电子自旋极化和局域电子交换作用;  

(4) ST-BT陶瓷中包含有大量的晶格失配是导致
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材料压电性增强的主要原因 . 本文从研究材料的微

结构出发, 研究了几种功能材料的光学、力学、铁磁

性和压电性能与材料微结构的关系 , 表明正电子谱

学技术在材料微结构表征上具有自己独有的特点和

优越性, 在指导材料的制备过程、揭示化学形成原

理、研究特殊物性与微结构关联等方面具有独到之处, 

是其他研究手段不可取代的, 是研究物质微观结构

的有力工具.  

正因为正电子湮没技术的发展及本身的特性 , 

使得正电子湮没技术研究越来越深入和广泛 . 近年

来, 正电子湮没技术正向多平台、多领域、数字化的

方向发展.  
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Microstructure of functional materials probed by positron 

annihilation spectroscopy 

ZHANG LiHong, CHENG Bin, ZhANG Jie, ZHANG LiJuan, GUO WeiFeng,  

LIU JianDang, ZHANG LiNan & YE BangJiao
*
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Functional materials which have excellent performances in electrics, magnetics, optics, calorifics, acoustics, mec - 

hanics, chemistry and biomedicine are widely used in the various high-tech field. Positron annihilation spectroscopy, 

including positron annihilation lifetime spectroscopy, Doppler broadening spectroscopy and slow positron beam 

technique, which is especially sensitive to detect various defects, vacancies and microvoids, is a very effectual 

method to probe the microstructure of materials. Defecs distribution information from the surface to the inner and 

microstructure variation due to external physical and chemical condition gradual change can be obtained by refined 

analysis of positron annihilation parameters. Microstructure of Several types of functional materials was studied by 

positron annihilation spectroscopy. It’s proved that positron annihilation spectroscopy is a unique technique to study 

the microstructure of materials.  
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