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铝纳米晶的正电子湮没研究
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( 2014年 6月 26日收到; 2014年 8月 16日收到修改稿 )

采用自悬浮定向流 -真空热压法, 在不同压强下制得铝纳米晶材料, 并利用X射线衍射 (XRD)和正电子
湮没寿命谱 (PALS)分析手段对铝纳米晶的结构和微观缺陷进行表征. XRD分析表明: 所制备的铝纳米晶
的晶粒度为 48 nm. PALS分析表明: 铝纳米晶的微观缺陷主要为类空位以及空位团, 而微孔洞很少; 短寿
命 τ1, 中间寿命 τ2以及其对应的强度 I1, I2随压强变化而呈现阶段性变化; 压制压强 (P )低于 0.39 GPa时制
得的纳米晶空位团随压强的增加而逐渐转变为类空位; 0.39 GPa 6 P 6 0.72 GPa 时, 各类缺陷发生消除;
P > 0.72 GPa时, 各类缺陷进一步发生消除. 随压强的提高, 铝纳米晶的密度增加, 其显微硬度也明显增高.

关键词: 自悬浮定向流技术, 真空热压法, 铝纳米晶, 正电子湮没寿命谱
PACS: 78.70.Bj, 61.72.–y, 61.46.Hk DOI: 10.7498/aps.63.247803

1 引 言

纳米晶材料具有明显不同于粗晶材料的物理

和化学性能, 如高自扩散率、高延展性、声子比热容
增强、磁性改变 [1]. 这些优异性能与其本身具有的
体积比相当大的界面微观结构有关. 纳米晶的界面
处通常存在大量缺陷, 如空位、空位团、微孔洞等,
而缺陷的大小和浓度与制备纳米晶的工艺等因素

有关 [2−4].
正电子湮没寿命谱已广泛应用于研究纳米晶

材料晶界的微观缺陷 [5−13], 提供缺陷的类型和浓
度等信息. 已有的文献报道主要集中于纳米晶Fe,
Cu, Pd, Ag等微结构以及热稳定性的研究. 目前仅
有曾小川 [4]利用正电子湮没技术研究了不同制备

工艺对制备的铝纳米粉体缺陷的影响, 尚缺乏相关
制备工艺对铝纳米晶的缺陷影响的研究.

本文拟采用自悬浮定向流 -真空热压法制备铝
纳米晶, 并运用正电子湮没寿命谱分析技术研究铝

纳米晶在压制过程中缺陷变化情况, 着重分析压力
变化对材料缺陷状态的影响. 在通过压制纳米粉体
制备纳米晶过程中, 不同的压力势必影响样品中缺
陷的类型及其浓度. 这些微观结构的改变将影响材
料最终的物理化学性能. 因此, 微观结构的研究对
于材料的生产和应用有重要的指导意义.

2 实 验

2.1 样品制备

以纯度为 99.99% 的铝丝为原料, 采用电磁感
应加热 -自悬浮定向流法制备出铝纳米粉末颗粒,
并将所制备的铝纳米粉末移至真空手套箱中. 在
惰性气体 (高纯氩气)保护下, 称取一定量的铝纳
米粉, 装入直径为 15 mm的硬质合金模具中, 密封
后取出, 移入真空热压块体制备设备中, 待真空
至真空度优于 2.0 × 10−3 Pa后升温, 在相应的温
度 (300 ◦C)和压强 (0—1 GPa)下保压 1 h, 制备出
5个不同密度的铝纳米晶体 (按照密度从低至高分
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别为1—5号样品), 其密度与压强的关系见图 1 .
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图 1 铝纳米晶的密度与压制压强的关系 (压制温度为
300 ◦C)

2.2 性能表征

本实验采用阿基米德原理 (以无水乙醇为介
质)测定铝纳米晶体的密度 (测试温度为 15.6 ◦C);
采用D/max-IIIA型X射线衍射仪 (XRD)进行测
试,以CuKα (λ = 1.5406 Å)为X射线源,扫描范围
2θ = 30◦—90◦; 正电子寿命谱是在常温下利用快 -
快符合正电子寿命谱仪测量, 采用 22NaCl正电子
源, 测量寿命谱时用两片相同的样品夹住正电子源
成三明治结构. 每个样品测量 8次, 每一个寿命谱
的总计数都在 106以上, 并且都采用PATFITP 软
件进行 3个寿命分量拟合. 另外也将纯铝进行退
火后进行正电子湮没寿命谱测试. 硬度测试采用
MVD-1000A1显微维氏硬度计, 直接读数. 硬度测
试前, 试样表面采用砂纸进行抛光处理, 减少加工
硬化对样品表面硬度的影响. 测试中, 测量直线上
等间距的 8个点, 间隔 1 mm, 实验结果采用 8次的
平均值. 压头为 136◦的正四棱锥体金刚石, 采用
500 g进行加载, 保压时间设为 10 s, 根据压痕两条
对角线的长度计算硬度值.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

利用X射线衍射, 测量了铝纳米晶体的XRD
谱图 (见图 2 ). 由布拉格公式, 可以推出XRD谱
出现的 5个铝的特征峰, 从左到右分别对应面心立
方 (FCC)结构Al的晶面指数 (111), (200), (220),
(311), (222). 假定衍射线的宽化仅由晶粒尺寸造
成, 扣除仪器因素引起的几何宽化, 通过Scherrer

公式计算得出 5个铝纳米晶体样品的平均晶粒尺
寸约为 48 nm, 晶粒尺寸没有明显变化. 可见在
300 ◦C温度下, 不同压制压强对制备的样品的晶粒
尺寸基本没有影响.
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图 2 不同压力 (0—1 GPa)下压制的铝纳米晶XRD谱

3.2 正电子湮没寿命分析

3.2.1 正电子寿命谱的三寿命分量

实验制备的 5个铝纳米晶的正电子湮没寿
命谱由三分量构成: 短寿命 τ1为 177—214 ps,
其对应强度 I1 为 31.8%—46.7%; 中间寿命 τ2

为 352—390 ps, I2 为 53%—67%; 长寿命 τ3为

1113—2366 ps, I3为 0.13%—0.58%. 寿命和对应
强度的具体值与压制压强有关. 下面以 5号铝纳米
晶样品为例说明其正电子寿命谱三分量.
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图 3 (网刊彩色)铝纳米晶和纯铝的正电子寿命谱

图 3为 0.89 GPa压强下制备的铝纳米晶 (5号
样品)和纯铝的正电子寿命谱图, 可从图 3中发现

铝纳米晶和纯铝的寿命谱明显不同, 铝纳米晶的
长寿命组分的强度高于纯铝. 表 1为铝纳米晶 (5
号样品, P = 0.89 GPa,相对密度= 94.59%)和纯
铝的正电子寿命参数. 纯铝的正电子寿命主要为
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τ1 = 161.9 ps, 这与文献值 166 ps[14]一致; 而铝纳
米晶的三个寿命分量均大于正电子在铝的自由态

湮没寿命 (τf = 166 ps). 这表明进入样品中的正电
子在湮没前大都处于局域态. 另外铝纳米晶的晶粒
尺寸为 48 nm, 远远小于正电子在铝中的扩散长度
(L+ = 150 nm)[15], 正电子容易在铝纳米晶界面间
扩散. 同时已有研究表明金属纳米晶存在大量如空
位、空位团和微孔洞等界面缺陷, 而晶粒內缺陷较
少 [16]. 故可推断正电子可扩散到铝纳米晶的晶粒
界面缺陷处, 并被俘获而发生湮没.

铝纳米晶中正电子的短寿命 τ1 = 194.5 ps, 大
于纯铝的正电子寿命 (τ = 168 ps), 也小于铝单空
位的俘获寿命 (τ1v = 253 ps)[17]. 短寿命 τ1一般主

要来源于晶粒处的自由湮没和界面缺陷处的湮没.
因为铝纳米晶的平均晶粒尺寸为 48 nm, 小于正电
子在铝的扩散长度, 湮没主要发生在界面称为类空
位的缺陷处 [18]. 中间寿命 τ2 = 356.8 ps, 来源于正
电子被俘获于三叉晶界处构成的微孔隙中的湮没.
根据文献 [18]推断这类孔隙是由 7个空位凝聚而成
的空位团. 长寿命 τ3 = 1762.8 ps, 来源于铝纳米晶
中微孔洞的内表面形成的正电子素 o-ps, 而其强度
I3 = 0.22%, 这可能表明在高压强下纳米颗粒之间
接触紧密, 成型的铝纳米晶含有很少量的微孔洞.
表 1表明, 由于存在大量的晶界, 铝纳米晶中含有
相当多的类空位和空位团等缺陷.

表 1 铝纳米晶和纯铝的正电子寿命参数

样品类型
寿命/ps 强度/%

τ1 τ2 τ3 I1 I2 I3

铝纳米晶 194.5 356.8 1762.8 36.25 63.54 0.21

纯铝 161.9 361.4 2580.0 99.60 0.09 0.31

3.2.2 压制压强对正电子寿命谱的影响

图 4表明铝纳米晶的平均正电子寿命与压强

有关: 随压强增加, 平均正电子寿命 τm (τm =

τ1I1 + τ2I2 + τ3I3)大体趋势是降低的, 即由311 ps
降至 301 ps. 由于平均正电子寿命 τm与三种类型

缺陷 (类空位、空位团和微孔洞)的总体积尺寸相关,
图 4 表明缺陷的总体积随压强的增大而减小. 这
与图 1所示的相对密度与压强变化的关系相一致:
制备过程中压强从 0.22 GPa增加至 0.89 GPa, 铝
纳米晶的相对密度从72% 增大至95%.
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图 4 铝纳米晶平均正电子寿命与压制压强的关系

图 5和图 6分别为铝纳米晶正电子寿命三分量

(τ1, τ2, τ3)及其对应的强度 (I1, I2, I3)与压强的关

系. 由于所有样品中 τ3对应的强度 I3都小于 0.6%,
其所占比例非常小, 故主要考虑类空位以及空位团
缺陷随压强的变化规律. 当压强从 0.22 GPa增加
至 0.39 GPa时, 由图 5 (a)和 (b)可知 τ1从 190.8 ps
增大到 214.3 ps, τ2从 371.0 ps增大到 389.9 ps; 同
时由图 6 (a)和 (b)知 I1从 37.5% 增至 46.7%, 而 I2

从 61.9% 降至 53.1%. 这一现象表明: 在较低压强
作用下, 伴随着原子扩散, 部分空位团收缩转变为
类空位, 类空位增多, 同时形成新的界面 [19]. 而寿
命大小与缺陷的尺寸成正比, τ2增大可能源于较小
尺寸的空位团更容易转变为类空位, 剩余的较大尺
寸空位团所占比例提高.

根据正电子的俘获模型 [5]

I1
I2

=
κ1C1

κ2C2
, (1)

κ1, κ2分别为正电子在类空位、空位团处的俘获率;
C1, C2 则分别为类空位、空位团的浓度. 假定正电
子在类空位、空位团处的俘获率相等, 则 I1/I2反映

了类空位与空位团含量比. 因此, 由图 5 (d)知压强
低于0.39 GPa时, I1/I2随压强增加而增大,也说明
界面区域的增加 [18,19]. 由于纳米晶密度的增加, 与
之相伴随的是界面数量的增加, 因而单位体积中界
面类空位比例也较快地增加, 与之相联系的 τ1成分
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的强度 I1增大, 导致 I1/I2增大.
当压强处于从 0.39 GPa升至 0.72 GPa这一阶

段, τ1从 214.3 ps减小到 177.4 ps, τ2从 389.9 ps减
小到351.9 ps; 同时知 I1从46.7%降至31.8%,而 I2

从 53.1% 增至 67.7 %. 因此, 可以推断: 在较高压
强作用下, 类空位、空位团和微孔洞的空间体积
收缩, 而且微孔洞分解转变为空位团, 空位团发
生收缩以及部分类空位消除, 另外还可能发生类
空位汇聚成空位团. 而当压强从 0.72 GPa增加至
0.89 GPa阶段, 可以发现这一阶段的变化与低压强
阶段 (0.22 GPa增加至 0.39 GPa)相似. 在高压强
作用下, 空位团进一步转变为类空位, 缺陷逐渐消
除, 纳米晶的致密度进一步提高.
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图 5 正电子三寿命分量寿命与压强的关系 (a) τ1;
(b) τ2; (c) τ3

3.2.3 缺陷的俘获率与浓度

3.2.2节的 τm定性反映了铝纳米晶中缺陷的总

体浓度大小, 而该部分主要通过三态俘获模型分析
空位团缺陷的俘获率和浓度.

根据文献 [20], 可知缺陷的俘获率为

κ2 = [λB − λ2(1− I3)− I3λ3](I2/I1), (2)

κ3 = [λB − λ2(1− I2)− I2λ2](I3/I1), (3)

其中, λi = 1/τi,
∑

i Ii = 1, 体寿命 τB为

τB = (I1/τ1 + I2/τ2 + I3/τ3)
−1. (4)

由于微孔洞所占比例极少, 主要考虑空位团所

对应的俘获率κ2, 由 (2)式可得到不同压强条件下
纳米晶第二寿命 τ2所对应缺陷的俘获率κ2, 计算
结果见图 7 .
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图 6 正电子寿命三寿命分量强度与压强的关系 (a) I1;
(b) I2; (c) I3; (d) I1/I2
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图 7 空位团俘获率与压强的关系

正电子的俘获率κ与缺陷浓度CD成正比, 其
具体关系为

κ = µCD/Cat, (5)

µ为正电子俘获系数, Cat为原子数密度, CD/Cat

为缺陷的相对浓度. 铝中单空位的俘获率µ1V =

2.5× 1014 s−1[21], 而已有研究 [21] 认为对于金属中

少数空位 (10个以下)组成的空位团, 其正电子的俘
获机制主要为跃迁受限, 对应的俘获系数µ与空位

的数目N成正比, 即
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µNV ≈ Nµ1V(N 6 10), (6)

在理论计算的基础上 [18], 可由实验数据推断不同
压强下制备的铝纳米晶中的空位团分别由 8, 10,
9, 6, 7个空位组成. 根据 (6)式可得俘获系数µ, 在
1014—1015 s−1之间, 与实验估计的相符. 由 (5)式
可计算得到铝纳米晶的空位团缺陷浓度 (见图 8 ).
由图 8可见, 空位团的缺陷浓度随其组成的空位数
目减少而增大, 与 I2随压制压强的变化规律一致.
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图 8 空位团缺陷浓度与压强的关系
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图 9 铝纳米晶的显微硬度与压制压强的变化关系

3.3 显微硬度

纳米金属块体材料的显微硬度属于结构敏感

量, 不仅与材料本身的微观状况 (晶粒大小, 制备过
程和制备方法)有关, 而且还与缺陷及其大小有关.
表面气孔等缺陷的存在会显著降低显微硬度. 增大
压力可提高样品密度以及减小缺陷尺寸和数量, 从
而可望提高样品硬度. 图 9为铝纳米晶的显微硬度

与压制压强的关系, 可见随着压强的提高, 铝纳米
晶的密度增加, 从而使其显微硬度提高.

4 结 论

正电子湮没寿命测试表明自悬浮定向流 -真空
热压法制备的铝纳米晶的微观缺陷明显不同于粗

晶纯铝, 其缺陷主要为类空位以及空位团, 而微孔

洞的含量很少. 铝纳米晶微观缺陷结构与压强的变
化规律为: 压制压强 (P )低于0.39 GPa时制得的纳
米晶, 空位团随压强的增加而逐渐转变为类空位;
在 0.39 GPa 6 P 6 0.72 GPa时, 各类缺陷发生消
除; P > 0.72 GPa时, 各类缺陷进一步发生消除.
随着压强的提高, 铝纳米晶的密度增加, 缺陷的尺
寸和数量相应地减少,从而增加其显微硬度.
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Abstract
Aluminum nanoparticles with an average diameter of about 48 nm are compressed in a cemented-carbide mold under

different pressures to produce nanocrystalline aluminum by the hot-pressing technology in a high vacuum condition. The
X-ray diffraction and the positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS) are used to characterize the microscopic
structures of nanocrystalline aluminum. The PALS experimental results indicate that there are three types of defects
in nanocrystalline aluminum, i.e., vacancy-like defects, vacancy clusters, and microvoids, which are corresponding to
three lifetime components of positrons. The pressure for compaction has a great influence on the positron annihilating
behavior. The vacancy clusters transform into the vacancy-like defects with increasing the pressure when it is below
0.39 GPa. The three types of defects tend to be rapidly eliminated in a pressure range from 0.39 GPa to 0.72 GPa.
When pressure is above 0.72 GPa, the defects are further eliminated in nanocrystalline aluminum. The density and
microhardness of nanocrystalline aluminum increase significantly with increasing the pressure for compaction.

Keywords: the flow-levitation method, the hot-pressing technology, aluminum nanocrystalline, positron
lifetime spectroscopy
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