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用浸渍法制备了一系列不同 +, 含量的 +,-& ./0$-& 催化剂 1测量了这些样品的正电子湮没寿命谱（2/34）与符

合多普勒展宽（567）谱，以研究其孔洞结构以及 +, 分散 1正电子寿命测量结果表明，/0$-& 载体中存在两种不同尺

寸的孔洞 1掺入 +,-& 之后，+, 原子主要进入 /0$-& 的大孔中，使孔洞体积减小 1符合多普勒展宽谱结果表明，当

+,-& 的质量含量仅为 &8时，多普勒展宽谱即发生了显著的改变 1这表明 +, 已分散至 /0$-& 的孔洞中，使得正电

子测量所得到的电子动量分布发生改变 1在 +,-& 含量达到 !)8之后，/0$-& 中大孔的体积减小到尺寸与小孔相当，

此后正电子寿命和多普勒展宽谱不再随 +,-& 含量变化，表明 +, 分散逐渐达到饱和 1
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! F 引 言

+,-& ./0$-& 催化剂在一系列重要的化学反应中

起着重要作用，如丙烯复分解、丙烯氧化、甲醇氧化、

乙醇氧化脱氢、光化学反应等 1 +,-& ./0$-& 催化剂

的最重要应用———加氢脱硫反应，是石油化学工业

中最主要的三类反应之一 1因此，研究这种催化剂有

着重要的意义［!，$］1
+,-& ./0$-& 催化剂的表征手段主要有高分辨率

透射电镜（KL=M<+），N+L（核磁共振），O 射线衍射

（OL6），O 射线光电子能谱（O24）以及激光拉曼谱

（3L4）等，但这些方法很难用于研究其微结构 1对于

氧化铝载体中的小尺度的微孔洞结构，即使使用

KL=M<+ 也很难观察到 1 对于 +,-& 分散的研究，当

+,-& 含量不高时，OL6 观察不到含 +, 化合物的衍

射线 1 O24 可以在任意 +,-& 含量下观察到 +, 原子

&P 电子形成的峰，但是我们无法知道 +, 原子的组

成形态，也无法得知 +, 原子的分散位置［&］1
本文运用正电子谱学测量技术中的正电子湮没

寿命谱（2/34）和符合多普勒展宽（567）谱对 +,-& .

/0$-& 催化剂进行了研究 1正电子是对原子尺度空位

型缺陷极其敏感的微探针［%］1正电子入射到多孔材

料后，会在几个皮秒之内迅速失去动能，然后在体内

扩散 1在扩散过程中，一部分正电子俘获一个电子而

湮没，另一部分正电子会在孔内与一个电子结合形

成一种亚稳态的正电子素（2G）原子 1 2G 原子的湮

没，受其周围环境的影响 1其寿命与所处的自由体积

大小有关，自由体积越大，寿命就越长 1另外，正电子

湮没产生的!光子还携带着正电子所在位置的局域

电子动量分布信息 1因此，通过测量正电子寿命，可

以得到材料中缺陷的尺寸及浓度，而多普勒展宽测

量则可以了解缺陷周围的化学环境 1
符合多普勒展宽谱（567）是近年来迅速发展起

来的一种新兴实验技术 1相对于传统的单探头多普

勒展宽测量而言，符合多普勒展宽谱在高动量区域

具有极低的本底 1采用符合后，峰对本底的比升至 !
Q !’* R! 以上，比传统的单探头测量提高了 & 个数量

级 1符合多普勒展宽谱所测得的核心电子动量分布，

与原子的电子层结构相关，反映了不同元素的特征，

使得我们可以准确判断湮没处的化学环境［*，:］1
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!" 实 验

!"#" 样品制备

以拟薄水铝石（!#$%&&’）粉为原料，加入适量

的助剂和质量分数 ()—*)稀硝酸水溶液，混捏成

可塑 状，挤 成 三 叶 草 状 湿 条，在 空 气 中 晾 干 + 经

,,-.干 燥 ! / 后，在 0--. 下 焙 烧，制 得 载 体"#
$%!&( " 以含 12 的溶液为浸渍液，在室温下浸渍载

体 ( /，滤去多余浸渍液后，在空气中晾干，经 3*-.
焙烧，制成 12&( 4 $%!&( 催化剂 +

本实验共制备了 5 种样品："#$%!&( 载体；12&(

的质量含量分别为 ()，6)，7)，,!)，,6)，,7)，

!-)，!3)的 7 种催化剂样品 +将样品压制成直径 ,-
88，厚 ! 88 的圆片 +测量前在电烤炉中 6-.左右烘

烤约 ! /，以除去水分 + 烘烤过的样品，迅速冷却到

室温 +

!"!" 实验测量

正电子寿命采用快#快符合谱仪测量，谱仪的时

间分辨率为 !7- 9:，放射源采用 !!;<，其活度为 !-

#=> + 正电子源夹在两片相同的样品之间 + 每个寿命

谱的计数为 ,-6 "
符合多普勒展宽谱用两个性能相近的高纯锗

（’?@A）探头进行测量 +两探头与样品放置在同一条

直线上，探头与样品相距 !- B8，每个符合谱多普勒

展宽的总计数约为 ,"! C ,-0，计数率约为 0- :D , " 正

电子湮没发出的两个"光子同时由两个平行放置的

探头分别记录，经谱放大器放大后输入双通道多道

分析器，经计算机处理得到二维多普勒展宽谱 +通过

计算两个"光子的能量差（$! E !, D !! E "#F）得

到一维谱 + #F 为正电子#电子对动量在探头方向上

的分量，" 为光速，$- 为电子的静质量 +在计算中选

择符合 !$- "! D !"- GAH I !, J !! I !$- "! J !"- GAH
条件的事件，以进一步去除本底计数 +得到的一维多

普勒展宽谱峰对本底之比优于 , C ,-* K ," 所有的测

量均在室温下进行 +多普勒展宽谱利用 % 参数和 &
参数进行表征，分别对应于低动量湮没电子（ L #F L

I -"67, GAH）数 和 高 动 量 湮 没 电 子（!"766 GAH I
L #F L I *"0(( GAH）数与湮没电子总数的比例 +

( " 实验结果与讨论

$"#" 正电子寿命谱结果与讨论

所测样品的正电子寿命谱用 ?$MNOM 程序拟合 +
在"#$%!&( 载体中存在四个寿命分量 +!,，!! 为短寿

命分量，!, 约为 !-3 9:，对应着正电子在体相中的

湮没和 9#?: 的自发湮没，!! 约为 3(! 9:，对应着正

电子的俘获态湮没 +长寿命分量!( 和!3 为 ,"00 P:
和 ,,"- P: 左右，分别为 2#?: 在 $%!&( 小孔和大孔中

的湮没寿命 + 这表明在 $%!&( 中存在两种不同尺寸

的孔洞 +

图 , !( 和!3 随 12&( 含量的变化

实验结果发现，当 $%!&( 中掺入 12&( 后，!, 和

!! 变化很小 +!( 也基本保持不变，约为 , P:+ 但!3

随 12 含量的增加发生了明显的变化 + 图 , 显示的

是!( 和!3 随 12&( 含量的变化 +
由图 , 可以看出，随着 12&( 含量的增加，!( 基

本保持不变，但!3 明显下降 +这表明 12&( 只能进入

$%!&( 中的大孔内 + Q%RST9 等曾经得出 2#?: 的湮没率

!?（2#?: 寿命的倒数）与自由体积半径 ’ 的关系［0］
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式中，’- E ’ J$’ + $’ 为自由体积内表面电子层

厚度（对于分子固体，$’ E -",66 P8）+根据这个关

系，计算得到 $%!&( 载体的小孔和大孔的半径分别

为 -"!6( P8 和 -"67! P8+ 而 12 原 子 的 半 径 约 为

-",( P8+通过计算，可以看出，小孔的尺度与 12 原

子接近，不利于 12 原子的进入 +
当 12&( 的含量增加到 ,7)以后，!3 与!( 已

3((0 物 理 学 报 *0 卷



不可区分，此时催化剂内只存在一个长寿命分量 !这
说明，随着 "#$% 的掺入，&’($% 中的大孔逐渐变小，

当 "#$% 含量增加到 )*+左右时，大孔体积已减小

至与小孔体积相当 ! 随着 "#$% 的含量进一步增加

到 (,+，正电子寿命不再发生变化，再次表明 "#$%

不能进入小孔内 !
!, 随 "#$% 的含量减小，除了因为 "# 占有孔洞

的体积，另一个原因可能为 -. 与 "# 发生化学反应，

缩短了 -. 的湮没寿命 !

!"#" 符合多普勒展宽谱结果与讨论

为了进一步详细研究进入 &’($% 大孔中的 "#
原子的微观结构，我们选取了 / 种样品测量符合多

普勒展宽谱 ! 这 / 种样品为：!0&’($% 载体；"#$% 的

质量含量分别为 %+，/+，)(+，)*+，(,+ 的 1 种

"#$% 2 &’($% 催化剂 !

图 ( ! 参数与" 参数随 "# 含量变化的关系

图 ( 为 / 种样品的 ! 参数与" 参数随 "#$% 含

量变化的关系图 !由图 ( 可以看出，随着 "#$% 含量

的增加，! 参数迅速下降，" 参数则迅速上升 !由此

可以判断，随着 "#$% 含量的增加，正电子与低动量

电子湮没概率逐渐减小，而与高动量电子湮没概率

逐渐增加 ! 这可能是由于，一方面随着 "#$% 的掺

入，&’($% 中的大孔的体积逐渐减小，因此与高动量

核心电子湮没的概率增加 ! 另一方面正电子与 "#
的电子 发 生 湮 没，也 可 以 改 变 电 子 动 量 分 布 ! 当

"#$% 含量超过 )*+后，! 参数与 " 参数逐渐趋于

平缓 !这表明 "# 的分散达到饱和 !这与图 ) 得到的

结论完全相符 !
我们进一步画出了符合多普勒展宽的 304 图，

如图 % 所示 ! 图中 / 个样品的 !0" 连成一条直线 !
这说明催化剂样品孔洞内的化学环境完全相同，只

是发生了 "#$% 含量的改变 !
将 / 种样品中的多普勒展宽谱总计数归一化到

) 5 )67 !用 1 种分散了 "#$% 的催化剂样品中的多普

勒展宽谱分别与 &’($% 载体的谱进行对比，得到电

子动量的比率谱 !如图 , 所示 !
图 , 中可以看出，在低动量部分（#8 9 )6 5 )6: %

$6 %），比率曲线迅速上升，并在（1—)6）5 )6: % $6 %

图 % 不同 "#$% 含量样品的 !0" 相关曲线

左右形成第一个峰 ! 之后，曲线下降，在 (6 5 )6: %

$6 % 左右出现一个低谷 !然后曲线在 (1 5 )6: % $6 %
与 %1 5 )6: % $6 % 之间形成比较宽的第二个峰 ! 之

后，曲线逐渐下降并逐渐靠近比率 );
<=#.= 等曾经在理论上计算了 "# 相对于金属

&’ 的符合多普勒展宽谱的比率曲线 !曲线的形状与

我们的试验结果基本符合［*］! 这表明，在掺入 "#$%

之后，湮没电子动量分布的改变，归因于正电子与

"# 原子核心电子的湮没 !
当 "#$% 的质量含量为 %+时，催化剂中 "# 原
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图 ! 氧化钼含量为（"）#$，（%）&$，（’）()$，（*）(+$，（,）)!$
的催化剂分别对氧化铝载体的符合多普勒展宽比率曲线

子的数目仅占样品总原子数的 -.!#$ /但是从图 !
可以看到，此时湮没电子的动量分布已发生明显的

变化，0 参数也由 -.1-2#+ 下降到 -.!+-#!，下降幅度

达到 1.#$ /如果 345# 仅是均匀分散至 67)5# 的晶

格中，正电子湮没参数不可能表现出如此高的灵敏

度 /这说明电子的动量分布改变，应主要归因于正电

子与大孔内 34 原子核心电子的湮没，即 345# 主要

分散于 67)5# 载体的孔洞中，而正电子对孔洞具有

很高 的 灵 敏 度，因 此 即 使 34 的 原 子 浓 度 仅 为

-.!#$时，正电子湮没参数即发生显著变化 /

! . 结 论

正电子湮没寿命谱结果表明，在!867)5# 载体

中存在两种不同尺度的孔洞 /掺入 345# 之后，34 原

子主要进入 67)5# 的大孔中，使大孔体积减小 / 345#

含量达到 (+$后，随着大孔体积的减小，67)5# 内部

只存在小孔，正电子寿命不再随 345# 含量变化 /
符合多普勒展宽谱结果表明，当 345# 的质量

含量仅为 #$时，样品内电子的动量分布即发生了

显著的改变 /这表明，34 已分散至 67)5# 的孔洞中，

使得正电子测量所得到的电子动量分布发生改变 /
345# 含 量 达 到 (+$ 之 后，多 普 勒 展 宽 谱 不 再 随

345# 含量变化，表明 34 分散逐渐达到饱和 /
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