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摘  要   简要介绍了近年来正电子谱学在聚合物微结构研究中的主要应用及进展 q大量实验事实表明 o正电子谱

学是表征高聚物微结构的极灵敏方法 q
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t  引言

自 t|vs年英国物理学家狄拉克在求解相对论

性自由电子的狄拉克方程预言正电子存在 ot|vu 年

美国物理学家 �±§̈µ¶²±在宇宙射线的研究中发现

正电子以来 o正电子谱学作为一种新兴的 !高科技的

核技术在材料科学的研究中得到了广泛应用 q近些

年来 o关于高聚物微结构的正电子谱学研究正方兴

未艾 o成为当今世界研究的热点之一 q虽然高分子学

科的发展已有半个多世纪 o但关于高分子链结构k链

的构象 !支化 !交联及序列结构l !聚集态结构k晶态 !

非晶态 !多相体系l !聚合物的表面界面结构 o以及它

们与宏观的物理化学性能的关联 o仍然是当今高分

子物理研究的前沿 q正电子作为电子的反粒子和微

探针 o在探测高聚物的微结构 o纳米量级的微空洞 o

结构转变与松弛 o表面 !界面特性 o及共混 !共聚物的

相容性等方面 o是其他实验技术所不及的 q本文简要

介绍了正电子谱学在聚合物研究中的进展 q

u  自由体积的大小 !浓度及分布的确定

大量的实验研究表明 o高聚物很多物理性质都

与原子尺度的自由体积相关 o像力学性质 !粘滞性 !

粘弹性 !玻璃化转变 !时温等效原理和弛豫现象等 q

自由体积是高聚物的一种重要的本征缺陷 o从分子

运动的角度看 o它是分子链段运动所需的空间 ~从结

构上看它是分子链间无规分布的空穴 q正因为自由

体积与分子链的输运性质密切相关 o而分子链的运

动又会影响高聚物的很多宏观性质 o因而探测纳米

量级微空洞及原子尺度自由体积的性质显得尤为重

要 q然而 o直接测量高分子材料中自由体积特性的报

道甚少 o像光致色谱k³«²·²¦«µ²°¬¦¶³̈¦·µ²¶¦²³¼l !荧

光光谱k©̄∏²µ̈¶¦̈±·¶³̈¦·µ²¶¦²³¼l !电子顺磁共振及

小角 ÷ 射线衍射在使用过程中都有局限性 q实验研

究表明 o新兴的核技术正电子谱学k³²¶¬·µ²± ¶³̈¦2

·µ²¶¦²³¼l是探测高聚物自由体积特性最灵敏的微探

针 o能直接给出自由体积空洞的尺寸 !数量及分布信

息 o并且具有原位无干扰的特点≈t  q

正电子进入物质后先通过各种非弹性散射过程

损失能量并慢化到热能 q慢化后的正电子在介质中

继续扩散 o在扩散的路径上遇到电子即发生相对论

性的质能转化过程 o即正电子和电子湮没后发出 Χ
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光子 }

¨n n ¨p ψ Χo ktl

通过测量湮没光子的时间谱 !能谱及角关联谱 o即可

得到物质中的电荷密度和动量密度分布等信息 q在

高分子材料中 o正电子不仅可与电子直接湮没 o还可

以与介质中的电子形成亚稳态的原子结构 ) ) ) 正电

子素k³²¶¬·µ²±¬∏° o简记为 °¶l而后湮没 q根据组成正

电子素的正电子与电子的自旋态可分为自旋单态

k³p °¶l和自旋三重态k²p °¶l q由于正电子素的尺

度仅为 t1sy! o且 ²p °¶优先局域在自由体积中形

成并湮没 o故测量 ²p °¶的湮没参数 o即可得到高分

子材料的微结构信息 q²p °¶寿命和强度分别表征

自由体积空穴的大小及数量≈t  q根据量子力学的原

理 o×¤²和 ∞̄ §µ∏³
≈u ov 等人经计算得到球形自由体积

半径 Ρ 和 ²p °¶寿命 Σ的如下关系 }

Σ =
t

u
t −

Ρ
Ρs

+
t

uΠ
¶¬±

uΠΡ
Ρs

−t

. (u)

利用正电子谱学测量的 ²p °¶寿命和kul式 o可得到

高分子材料中平均自由体积空洞的大小 q通过测量

²p °¶寿命温度的变化即可确定高聚物最重要的性

质 ) ) ) 玻璃化转变和结构松弛 q这种确定结构转变

的方法比化学中常用的差热分析k⁄≥≤l更灵敏 o同

时还可以给出自由体积随温度的变化及不同温度下

分子链的运动情况 q

利用正电子谱学研究自由体积特性的第一个重

要的进展是王采林≈w 关于具有线性链结构高聚物

中自由体积空洞的标度行为的发现 }

Ι ∗ ( Τ − Τª) Β , (v)

Β =
§≈̄ ±Ιv( Τ)/ Ιv( Τª)]

§≈̄ ±( Τ − Τª)/ Τª]
, (w)

此处 Ι 表示 ²p °¶的强度 , Ιv( Τ)和 Ιv( Τª)分别表

示在温度 Τ 和 Τª时 ²p °¶的强度 .指数 Β的值可

以用来表征链的支化程度 .这是第一次发现这种普

适行为 .

利用正电子谱学研究自由体积特性的第二个进

展是关于自由体积空洞的各向异性结构的研究 .在

导出(u)式时为了使分析计算简单 ,假定自由体积空

洞是球形 ,实际情况是自由体积空洞具有各种可能

的形状 ,�̈ ¤±等人利用正电子湮没寿命谱和角关联

测量技术研究了 ²p °¶寿命和椭球自由体积空洞的

关联 ,并研究了自由体积的各向异性结构 ,这是研究

自由体积特性的重要进展[ x ,y] .

利用正电子谱学研究高聚物自由体积特性的第

三个进展是利用正电子寿命谱的连续分析程序决定

自由体积的大小 !数量及分布 .在此之前 ,我们假定

正电子湮没寿命谱具有如下的分立谱的形式 :

Ψ(τ) = Ρ(τ) ≅ Ν·6
ν

ι = t

ΚιΑιε
− Κ

ι
τ + Β , (x)

式中 ι 为正电子寿命分量的标号 , Ν·为总计数 , Κι

为第 ι 分量的湮没率 ,它是相应寿命的倒数 , ΚιΑι 为

第 ι 分量的强度 , Ρ(τ)为仪器的分辨函数 .使用分

立谱的解谱程序 °�×ƒ�× [ z]处理(x)式 ,得到几个离

散的平均寿命 ,这是一种很好的近似 .但是 ,严格的

数据处理是将正电子寿命视为连续分布 ,应将(x)式

求和改为积分 :

Ψ(τ) = Ρ(τ) ≅ [ Ν·Θ
]

s
ΚΑ(Κ) ε− Κτ§τ] + Β .(y)

°µ²√ ±̈¦«̈ µ和 �µ̈ª²µ¼ 等≈{ o| 先后用数值逆拉普拉

斯变换法解方程kyl o发展了一种解连续谱的 ≤ ��2

×��程序 q尽管 ≤ ��×��程序的提出很早 o由于该

程序须在大容量的 ∂ �÷ 机上运行 o不利于 ≤ ��2

×��的普及和正电子湮没率的实时在线分析 q直到

唐政等人≈ts 改进原有的程序 o使其能在 °≤ 机上运

行 o≤ ��×��才得以广泛应用 o该程序对长寿命的

分析效果更佳 q使用 ≤ ��×��程序分析聚合物中正

图 t  共混高聚物 °°r∞°⁄� 中自由体积

空洞半径的分布k≤ ��×��分析l≈tt 

电子湮没寿命谱 o不仅可以得到自由体积的大小和

数量 o同时还可以得到自由体积的分布 q图 t显示了

共混物 °°r∞°⁄� ≈³²̄¼³µ²³¼̄ ±̈̈ k°°l和 ·̈«¼̄ ±̈̈ p

³µ²³¼̄ ±̈̈ p §¬̈±̈ °²±²° µ̈k∞°⁄� l  中自由体积半

径 Ρ 的分布 φ( Ρ)[ tt] :

φ( Ρ) =
u Χ∃ ΡΑ(Κ)

Κ( Ρ)( Ρ + ∃ Ρ)u
t − ¦²¶

uΠΡ
Ρ + ∃ Ρ

Θ
]

s
φ( Ρ)§Ρ = t

.

(z)

虽然实现了 ≤ ��×��在 °≤ 机上运行 o极大地方便
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了使用者 o但由于它要求总计数高达 tsz o收谱时间

长 o加之需要退火很好的单晶样品作为参考谱 o因此

≤ ��×��使用起来仍不太方便 q近几年 o≥«∏®̄¤≈tu 

等人发展了一种求解正电子寿命谱连续分布的新方

法k最大熵方法l ) ) ) � ∞�× 程序 o最初是用来求解

像金属 !超导体和半导体中短寿命的连续分布 q后来

• &¤¶·̄∏±§≈tv 等人用 � ∞�× 求解 ²p °¶长寿命的连

续分布 q与 ≤ ��×��相比 o� ∞�× 的最大优点是不

需要参考谱 o总计数 ∗ tsy 即可 o其分辨率比 ≤ ��2

×��高≈tw  q王采林和 ⁄̄∏¥̈ ® 等人≈tx oty  比较了

≤ ��×��和 � ∞�× 程序分析计算机模拟谱和实验

谱的结果 o发现用上述两种方法求得的 ²p °¶的平

均寿命和积分强度是完全一致的 o并且发现 � ∞�×

对零时间道的要求很严 o它的微小变化k ? s1st

道l o也可能导致异常显著的差别 q

v  慢正电子束技术的发展及应用

自 zs 年代末至 {s 年代初 o一种新的载能粒子

) ) ) 低能正电子束在美国问世以来 o低能慢正电子

束得到蓬勃发展 o不仅成为正电子谱学研究的前沿

领域 o还发展出了一系列基于正电子束的表面实验

新技术 o如正电子再发射显微镜k°� � l !低能正电

子衍射k�∞°⁄l !扫描正电子微探针k≥° � l !正电子

透散电镜k×° � l o以及正电子俄歇谱仪k°�∞≥l等 o

在表面 !界面及膜材料的研究中显示出巨大的潜力

和独特的优越性 o无疑将会促进和推动高分子材料

表面 !界面的研究 o为聚合物中纳米量级空洞的三维

扫描成像 o为高分子材料的分子设计与改性提供崭

新的探测技术 q但由于低能慢正电子束设备的造价

高 !技术复杂 o还有很多问题有待进一步的解决与完

善 o如何提高慢化效率 !减小正电子的束斑 !建立强

正电子束成为人们普遍关注的问题 q关于此项技术

的研究目前主要集中在发达国家 q将慢正电子束技

术应用到聚合物研究中还处于起步阶段 q≤¤²等人

用低能慢正电子束研究了聚合膜材料中正电子素的

形成机理 o比较了 °¶形成的 ©µ̈¨√²̄∏°¨ °²§̈¯o²µ̈

ª¤³ °²§̈¯和¶³∏µ°²§̈¯o用不同能量的正电子入射

到高分子膜材中 o观察 ²p °¶强度的变化 o据此证明

在聚合物中 °¶的形成更适合用自由体积模型描

述≈tz  q×¤ª¤º¤等人利用慢正电子束研究了辐照诱

导的自由体积的变化≈t{  q尽管目前用慢正电子束研

究高分子材料的报道还较少 o但可以断言 o随着慢正

电子束技术的发展 !完善和推广应用 o慢正电子束技

术将在聚合物的表面与界面 !微结构的表征中发挥

其他实验技术不可替代的作用 q

w  聚合物微结构研究的领域

随着高分子材料的广泛应用 o人们对其性能的

要求越来越高 o高分子材料的分子设计与改性受到

普遍关注 o共混 !共聚和互穿网络是化学上常用的改

性方法 q在研究此类多相多组分高聚物中 o有两个极

为重要的问题 }其一是相容性 ~其二是不同相间的相

互作用 q为了适应高分子材料科学的发展 o研究多相

多组分高分子材料的微结构及上述重要性质已成为

正电子谱学研究的热点之一 q�¬∏和 �̈ ¤±≈t| 用正电

子寿命技术研究了共混物 × � °≤r°≥k·̈·µ¤° ·̈«¼2

¥¬¶³«̈ ±²̄¤³²̄¼¦¤µ¥²±¤·̈r³²̄¼¶·¼µ̈±̈ l的自由体积特

性 o并用如下的经验方程讨论相互作用参数 Β}

φ = φt <t + φu <u + Βφt φu <t <u ({)

φt和 φu表示均聚物的自由体积分数 , <t <u是两种均

聚物在共混物中所占的比例 .若 Β = s ,则表示简单

共混 ;若 Β Ξ s , 则表示两相间有相互作用 q�¬和

�̈ ¤±≈us 利用 ≤ ��×��分析了共混物 ³²̄¼¶·¼µ̈±̈ p

³²̄¼³«̈ ±¼̄ ±̈̈ k°≥r°°∞l中自由体积半径的分布随

组分的变化 o如图 u所示 o并分析了自由体积变化的

原因 q≥²±¶¤等人≈ut 使用正电子湮没寿命谱研究了

共聚物中聚合物与聚合物间的相互作用 q

图 u  共混高聚物 °≥r°°∞中自由体积空洞半径的

分布随其组分的变化k≤ ��×��分析l≈us 

k , ρ , °≥r°°∞ }srtss ~ , ϖ , °≥r°°∞ }xsrxs ~

) ο ) °≥r°°≥ }tssrsl

判断共混 !共聚物的相容性的重要判据之一是

看其是否存在两个玻璃化转变温度k与组成共混共

聚物的两种均聚物相对应l q如果只有一个玻璃化转

#{|t# 物理



变温度 Τªo且

t

Τª
=

Ωt

Τªt
+

Ωu

Τªu
 , (|)

则表明这两种均聚物是相容的 q此处 Ωt 和 Ωu 分

别表示均聚物在共混物中所占的比例 .如果实验观

察到两个 Τª的存在 ,则表明这两种均聚物是不相容

的 . 近来我们研究了嵌段共聚物 ³²̄¼≈ ·̈«¼̄ ±̈̈

²¬¬§̈ p ³²̄¼k ·̈«¼̄ ±̈̈ ·̈µ̈³«·«¤̄¤·̈l°∞�r°∞× 的结

构转变特性如图 v所示 q

图 v  嵌段共聚物 °∞�r°∞× 中 ²p °¶寿命

随温度的变化k°�× ƒ�× 分析l

由图 v 可知 o由于两个 Τª共存 o表明 °∞� 和

°∞× 是不相容的 q我们还利用 � ∞�× 程序分析了在

组分固定的情况下 o上述嵌段共聚物自由体积空洞

半径的分布随温度的变化 o如图 w所示 q根据图 v和

图 w可以确认 o在此嵌段共聚物中存在相分离 q

功能高分子材料是高分子材料研究的重点之

一 q�²§ª̈
≈uu 等人利用正电子湮没寿命谱研究了凝

胶高分子电解质中自由体积对其离子电导率的影

响 q王波 !彭治林等人≈uv ouw 利用实验测得的正电子

湮没参数k自由体积和自由体积分数l和 • �ƒ 方程

²̄ª
Ρ( Τ)
Ρ( Τª)

=
Χt( Τ − Τs)

Χu + ( Τ − Τs)

Χu = φª/ Α = Τ − Τs

φ× = φª + Α( Τ − Τs)

 , (ts)

首次基于实验测量的自由体积参数建立了高分子固

体电解质 ³²̄¼k ·̈«̈ µ∏µ̈·«¤±̈ l p �¬≤¯�w 的电导率 Ρ

与自由体积分数的直接定量关系 }

²̄ªts Ρ( Τ) = ²̄ªts Ρ( Τª) + Χt t −
φ×
φª

, (tt)

如图 x所示 q在上述关系式中 o Τs 由自由体积分数

外推到零确定 , φ× 和 φª分别表示温度 Τ和 Τª时的

自由体积分数 q上式表明离子电导率随自由体积分

数的增加而增加 o揭示了离子输运的自由体积机理 q

图 w  嵌段共聚物 °∞�r°∞× 中自由体积空洞

半径的分布随温度的变化k � ∞�× 分析l

k τ vvs�~ ο uzs�~ π tzs�l

图 x  导电高分子 °∞� p �¬≤¯�w 络合物的电导率

随自由体积分数的变化k°�× ƒ�× 分析l≈uv ouw 

有机非线性光学材料是功能高分子研究的热点

之一 q�∏¤±ª和 �̈ ¤±≈ux 使用正电子寿命测量技术分

析了在 ³²̄¼k° ·̈«¼̄ ° ·̈«¤¦µ¼̄ ¤·̈lk° � � �l中掺杂
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不同的生色团后自由体积特性的变化 q发现 ° � � �

掺杂后玻璃化转变温度 Τª升高 q这类研究具有重

要的意义 o因为它可以给出生色团杂质周围局部自

由体积环境及链段迁移等微观信息 q从而为提高非

线性光学性能提供实验依据 q

高分子材料的老化是其使用过程中必须考虑的

极为重要的问题 o研究老化过程中微结构和自由体

积特性的变化具有重要意义 q我们研究了老化时间

对 ³²̄¼k ·̈«¼̄ ±̈̈ ·̈µ̈³«·«¤̄¤·̈lk°∞×l的自由体积特

性和结构转变的影响 o发现随老化时间增加 o其玻璃

化转变温度升高 o并且利用公式

<(τ) =
Ιv(τ) − Ιv(εθ)

Ιv×(εθ) − Ιv(εθ)
= ¬̈³ −

τ
Σs

Β

(tu)

计算了自由体积弛豫函数 <kτl o如图 y 所示 q实验

结果表明 o在老化过程中由于发生结构弛豫和链段

的重排而引起自由体积的减少≈uy  q

图 y  自由体积弛豫函数 <(τ)随老化时间的变化≈uy 

近来 o⁄¤°° µ̈·≈uz 等人用 � ∞�× 程序分析了聚

苯乙烯中自由体积特性随其链的近程结构k全同立

构 !间同立构和无规立构l的变化 o°µ²²¬̈ ±≈u{ 和

�²«̄ ±̈≈u| 等人分别利用正电子湮没寿命谱分别研

究了聚乙烯的退火和淬火效应 o及聚碳酸酯在吸附

气体后自由体积特性的变化 o并辅之以理论模拟计

算 o这对研究聚合物的结晶行为 !片晶和折叠表面的

性质是极为重要的 q�·²≈vs 等人利用正电子湮没寿

命谱研究了 ³²̄¼k�p¬¶²³µ²³¼̄ ¤¦µ¼̄ ¤°¬§̈ lk°��°�l

凝胶在 ∂ °×k√²̄∏°¨³«¤¶̈ ·µ¤±¶¬·¬²±l过程中自由体

积特性的变化 q上述研究提供的信息都是高分子材

料科学工作者极为感兴趣的 q

综上所述 o近年来的研究进展表明 o正电子谱学

是探测高聚物的微结构及纳米量级自由体积空洞特

性极灵敏的原位k¬± ¶¬·∏l !无干扰探测技术 q研究内

容正向深度和广度发展 o涉及高分子科学的方方面

面 o引起了高分子物理界和材料科学界的广泛关注 q

正电子谱学和已渐露端倪的崭新的实验技术 ) ) ) 慢

正电子束技术 o在高聚物微结构的研究中具有广阔

的应用前景 q
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分子设计和制备科学的知识创新体系 o成为我国人
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