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用正电子湮没谱学研究 *+,-与 *+.沸石机械混合后，*+,-在 *+.中的固溶扩散过程 /分别测量不同质量比
的 *+,-0*+.［（)—&$）1］经 ’$$2烘烤 )3，*+,-0*+.（)’1）经不同温度烘烤 )3，以及 *+,-0*+.（)’1）经 ’$$2烘烤不
同时间后的正电子寿命谱 /所有寿命谱都出现了 ’个寿命分量，其中第 #，"，’寿命分别与!笼、超笼及沸石微粒界
面空洞的大小和数量相关 /实验表明正电子湮没谱学能敏感地表征 *+,-在 *+.中的固溶扩散过程 /
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) 7 引 言

分子筛改性最常用办法之一是通过离子交换负

载上适当的离子，其中研究得最多的是在溶液中的

离子交换，另外也有通过固态离子扩散方法来加载

所需要的阳离子［)，&］/ *+,- 等盐类可在高比表面的
分子筛上自发固熔热分散，且在远低于其熔点温度

下即可扩散到分子筛的内表面，其原因是分散后体

系的熵可大大增加，同时在表面生成的新键，其强

度和未分散时化合物内部的键强度不相上下，结果

导致体系的总自由能下降［#，"］/这种固态离子在材料
中的扩散一直是人们感兴趣的问题［’，(］，并建立了

无机盐在沸石中的扩散模型［%］/目前，盐类在分子
筛上的扩散问题多采用 E射线衍射（FGH）等手段来
表征［4］/本文将利用正电子湮没技术系统地研究
*+,-在 *+. 沸石上的固溶扩散过程，分别研究
*+,-含量、烘烤温度、烘烤时间对扩散过程的影响 /
正电子是电子的反粒子 /当高能正电子从放射

源进入样品中，首先与原子、电子或缺陷等发生相

互作用，在几个皮秒内热化，热化后的正电子在样

品中扩散，遇电子会发生湮没 /通常正电子直接湮
没寿命不超过 $7’DI，其湮没寿命取决于湮没处的电
子密度［J］/也有部分热化后的正电子与周围环境中
的电子形成正电子素（KI），KI有两种自旋态、单态

（L9KI）和三重态（M9KI）/ L9KI 在真空中的寿命为
$7)&’DI，而 M9KI在真空中的寿命长达 )"$DI/在凝聚
态物质中，M9KI的寿命一般会大大小于其本征寿命，
这是由于 KI与周围原子、电子的相互作用所致 /由
此可以利用正电子湮没寿命谱中各寿命分量的变化

来研究正电子及 KI所处的物理和化学环境［)$—)&］，
表征 .沸石的微结构［)#—)(］，并可用来描述烘烤过
程对材料微结构的影响［)%］/

& 7 实 验

*+,-晶体与 *+.沸石原粉以不同的质量百分
比机械混合得 *+,-0*+.，并分别将 *+.沸石原粉与
*+,-0*+.粉末经压片成直径约为 )$::的薄片 /再
将样品分为三组：N组，分别将 *+.沸石原粉与质
量比为 )1，"1，)$1，)’1，&$1的 *+,-0*+. 经
’$$2烘烤 )3；5组，分别将质量比为 )’1的 *+,-0
*+.经不同温度 )"$2，&$$2，#$$2，"$$2，’$$2，
($$2烘烤 )3；,组，分别将质量比为 )’1的 *+,-0
*+.经 ’$$2烘烤 )，&，"，(和 43/在正电子寿命谱测
量中，每次的测量参数都保持相同，每个谱的计数

为 )$( /放射源&&*+放在两片样品中间，源强度约为
)$",，在室温与真空（约 $7%K+）条件下进行测量 /

# 7 结果与讨论

*+,-0*+.在高于 )"$2的烘烤下，*+.脱去其
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笼中的吸附水，同时，钠离子和氯离子就会在 !"#
沸石载体表面自发分散［$］，并会占据笼内空间，导

致其相应的 %&’(寿命变短；与此同时，钠离子会置
换其羟基上的氢离子，减少了羟基的化学猝灭效

应，使 %&’(寿命变长 )氯离子的介入，则在样品中
形成一负电荷中心，吸引正电子在其周围湮没，并

阻碍 %&’(的形成；使 %&’(湮没分量的变化可以敏感
地反映出这种微结构变化的信息 )
在用正电子寿命谱学研究沸石分子筛中，测得

的正电子谱用 ’*+,-+ 解谱程序进行分解，得到 .
个寿命分量，用前 /个寿命分量来表征 !"#沸石分
子筛的结构特性，分别相应于 0&’(湮没、正电子在
#沸石体相中的湮没、%&’(在!笼中的湮没、%&’(在
超笼中的湮没；还可以用正电子寿命谱中第 .个寿
命分量来表征 %&’(在界面空洞中的湮没［12］)界面空
洞越多，这种寿命的强度就越强 )

!"#" $%&’的含量对 $%&’在 $%(沸石中扩散的影响

图 1 和图 3 分别为 !"456!"#经 .778烘烤 19

后正电子寿命谱中湮没寿命第 $，/，.寿命分量及 !.
随 !"45含量的变化 ) !"45晶粒首先在沸石外表面进
行扩散 )如图 1和图 3所示，!. 由 !"#原粉的 :;.<
下降到 !"456!"#（1.<）的 $;7<，表明随 !"45含量
的增多，与 !"# 的混合更充分，使得界面空间数量
变少；当 !"45含量超过一定值后，这种界面扩散就
不明显，表现为当 !"45含量超过 1.<后，!. 保持不
变；与此同时，". 由 !"# 原粉的 /1;/=( 上升到

//;:=(（!"456!"#（/<）），表明 !"45的扩散首先屏蔽
了沸石表面的羟基位，也只有当 !"45 含量超过
1.<后，". 才有明显的下降，即下降到 !"456!"#
（37<）的 /1;>=(，即 !"45晶粒占据了部分界面空间，
表现为多层扩散，正电子在其表面上不易形成 %&’()
超笼中的湮没寿命"/ 从 !"#原粉的 .;3=(上升到

!"456!"#（1<）的 ?;:=(，则是因为扩散过程中，钠
离子置换了沸石内表面羟基使得"/ 有所上升；!"45
含量进一步增多，"/ 略有下降，即下降到 !"456!"#
（17<）的 ?;$=(，这是由于 !"45是同时扩散的，表

图 1 经 .778烘烤 19后". 和 !. 随 !"45在 !"#沸石中含量的变化

图 3 经 .778烘烤 19后"/ 和"$ 随 !"45在 !"#沸石中含量的变化
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明氯离子吸引正电子与钠离子置换羟基同时进行的

结果，当 !"#$含量进一步增多时，晶粒的存在堵塞
了孔洞，!% 明显下降到 !"#$&!"’（()*）的 %+),- .同
样"笼中的湮没寿命!/ 的变化规律与!% 相似 .这
都反映出 !"#$在 !"’沸石中扩散特点 .

!"#" 烘烤温度对 $%&’在 $%(沸石中扩散的影响

图 /和图 %分别为 !"#$&!"’（()*）在从 (%01
到 2001不同温度条件下烘烤 (3后正电子寿命谱中
第 /，%，)寿命分量及 !) 随烘烤温度的变化 .显然，
温度越高，热运动越强，扩散也就越剧烈，即分散

程度越大［%］.由图 / 和图 % 可知，界面湮没寿命!)

从 (%01的 //,-逐步上升到 )001的 %),-.表明随温
度升高，!"#$在 !"’沸石中由外向内扩散，使得界
面空间变大，分散更为明显 .相反，!) 从 4001的

%+4*逐步下降到 2001的 4+/* .这是由于通过机
械混合，不可能使每一个界面空间都有 !"#$微晶，
随烘烤温度增加，!"#$ 微晶熔化，其离子是向四周
扩散，使得部分能形成 567-的界面消失，表现为 !)
减小；同时，!"#$进入更深的超笼中与"笼中，表现
为!/，!% 随烘烤温度的增加略有减小，即!% 从

(%01的 2+0,- 逐步下降到 2001的 %+/,-，!/ 从

(%01的 4+%,-逐步下降到 2001的 (+4,- .

图 / !"#$&!"’（()*）烘烤 (3后!) 和 !) 随烘烤温度的变化

图 % !"#$&!"’（()*）烘烤 (3后!% 和!/ 随烘烤温度的变化

!"!" 在 )**+烘烤下，烘烤时间对 $%&’在 $%(沸
石中扩散的影响

图 )和图 2分别为 !"#$&!"’（()*）经 )001烘
烤 (，4，%，2和 83后正电子寿命谱中第 /，%，) 寿命
分量及 !)随烘烤时间的变化 .如图)和图2所示，

!) 从 (3的 %)+%,-微微下降到 %3的 %)+(,-，然后明
显上升到 83 的 )0+0,-，表明由于 !"#$ 含量较大，
只有经 %3 的扩散后，外表面的 !"#$ 才明显减少，
从而导致!) 的上升；与此同时，!) 从 (3的 4+9*逐
步上升到 43的 /+8*，然后随烘烤时间的增加逐步
下降到 83的 /+0*，表明随烘烤时间的延长，!"#$
的扩散将更加深入，其单层分散特点表现得更为明
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显，从而界面空洞的增大与可形成 !"#$的界面消失
同时存在；!% 从 &’ 的 %(%)$ 逐步上升到 *’ 的

%(*)$，然后，明显上升到 +’的 ,(&)$，表明 -./0 主
要通过超笼的通道进行扩散，而在长时间的扩散中

以占据羟基位为主要作用；!1 随时间的规律不明显，

这是由于"笼较小，两种不同的作用相互影响的结
果 2实验结果还表明 -./0在 -.3沸石中由外向内逐
渐扩散，经长时间的热扩散也未必达到充分扩散 2

图 , -./04-.3（&,5）经 ,667烘烤后!, 和 !, 随烘烤时间的变化

图 * -./04-.3（&,5）经 ,667烘烤后!% 和!1 随烘烤时间的变化

%( 结 论

正电子湮没谱学方法是研究多孔材料表面微结

构的较好工具 2从正电子湮没寿命谱随 -./0扩散的
结果，可以清楚看到正电子湮没谱与 89:等实验手

段相辅相成 2本研究结果表明：可以用正电子寿命谱
中的 !"#$湮没的寿命分量，即第 1，%，,寿命分量的
变化来表征 -./0在 -.3沸石上的扩散过程，且从
实验所观察到的扩散是一种由外向内缓慢的扩散过

程，并且首先占据羟基位置 2
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