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摘　 要:对氧化铁颗粒进行了 Ｘ 射线衍射谱 (ＸＲＤ) 测量和正电子湮没寿命谱

(ＰＡＬＳ)测量ꎬ分别运用 Ｊａｄｅ 和 Ｌｉｆｅｔｉｍｅ 软件拟合数据ꎬ研究了纳米氧化铁颗粒的结

构、缺陷以及自由电子密度.ＸＲＤ 测量结果表明了氧化铁是简单六方晶系ꎬ空间群是

Ｒ￣３ｃ(１６７)ꎬ其相应的点阵常数分别 是 三 个 基 矢 的 长 度 ａ ＝ ｂ ＝ ０. ５３０ ４２ ｎｍꎬ
ｃ＝ １.３７４ ６０ ｎｍ.ＰＡＬＳ 测量结果表明了正电子在氧化铁材料中的寿命成分有三种ꎬ值
分别约是 τ１ ＝ １５０.７ ｐｓꎬτ２ ＝ ３３３.０ ｐｓꎬτ３ ＝ ７２５.０ ｐｓꎬ主要寿命成分是短寿命 τ１和中等

寿命 τ２两种ꎬ分别对应的缺陷种类是近似单空位大小的自由体积缺陷和微孔洞缺陷ꎬ
且其对应的强度比 Ｉ１ / Ｉ２ 值为 １.５２ꎬ表明实验试样的界面缺陷以单空位为主ꎬ验证了

正电子的寿命越短ꎬ湮没率越大ꎬ则自由电子密度越大.
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１.３７４ ６０ ｎｍ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＡＬＳ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｒｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓꎬｗｈｉｃｈ ａｒｅ ａｂｏｕｔ １５０.７ ｐｓ(τ１)ꎬ３３３.０ ｐｓ(τ２)ꎬａｎｄ
７２５.０ ｐｓ(τ３).Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｌｉｆｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｒｅ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｈｏｒｔ ｌｉｆｅτ１ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ ｌｉｆｅτ２ꎬｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ ｔｙｐｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｖｏｌｕｍｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｖａ￣
ｃａｎｃｙ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｍｉｃｒｏ ｃａｖｉｔｙ ｄｅｆｅｃｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ ｉｓ １.５２ꎬｗｈｉｃｈ ｉｎ￣
ｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ ｖａ￣
ｃａｎｃｉｅｓ.Ｔｈｅ ＰＡＬＳ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｒｏｎꎬ ｔｈｅ
ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈｅ ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ ｒａｔｅꎬｔｈｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ.
ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅꎻ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ( ＸＲＤ )ꎻ ｐｏｓｉｔｒｏｎ ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ
ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

　 　 Ｆｅ２Ｏ３是发现的最早的天然磁石之一ꎬ是一种

磁性物质.当颗粒的尺寸大小降低到纳米量级的

时候ꎬ由于纳米材料具有的体积效应、表面效应以

及宏观量子隧道效应等效应ꎬ使其在力学、光学、
电学以及生物学等多个方面具有传统材料无法媲

美的特性[１￣４] .最近ꎬ磁性纳米 Ｆｅ２Ｏ３粒子已在许多

领域得到广泛的应用.如在磁记录材料方面ꎬ磁性

纳米粒子可望取代传统的微米级磁粉ꎬ用于高密

度磁记录材料的制备[３] .在生物技术领域ꎬ用磁性

纳米粒子制成的磁性液体可用于磁性疫细胞分

离ꎬ另外磁性纳米级粒子可用于核磁共振的造影

成像ꎬ以及药物释放控制等[２￣５] .
获得正电子的方式有两种:一种是利用高能电

子加速器的高能电子轰击靶物质发生韧致辐射而产

生光子ꎬ通过电子对效应产生正负电子对ꎻ另一种是

利用缺中子放射性同位素的 β＋衰变(２２Ｎａꎬ５８Ｃｏꎬ６４Ｃｕ
等)ꎬ该方法是目前实验室普遍釆用的方法[６￣１０] .放射

源发射出的高能正电子进入物质后ꎬ将与电子、原子

实发生相互作用并将动能迅速散失在晶格中ꎬ直至

降至热能(室温下的热能约为 ０.０２５ ＭｅＶ)ꎬ这一过程

称之为正电子的热化过程.在达到热化以后ꎬ正电子

和周围环境达到热平衡ꎬ此时正电子仅与声子发生

准弹性碰撞ꎬ不改变动量分布ꎬ行为表现为在材料中

无规则各向同性的随机扩散ꎬ在扩散过程中ꎬ正电子

遇上电子发生自由湮没ꎬ也可能被材料中的缺陷捕

获而发生捕获湮没ꎬ在物质结构比较松散的材料中

也可能会和材料中的一个电子形成电子偶素ꎬ从而

发生各种 Ｐｓ 湮没现象.正电子湮没后ꎬ转化为携带材

料结构信息的 γ 光子发射出来ꎬ实验上正是通过探

测这些 Ｙ 光子的时间信息和能量信息来研究材料结

构及缺陷.热化所需的时间大致为几个皮秒ꎬ正电子

在物质中的寿命是指正电子进入物质之后到与物质

发生湮没成为 Ｙ 光子的这段生存时间ꎬ而热化所需

要的时间与正电子在物质中高于百皮秒以上的寿命

相比ꎬ可以忽略不计[１１￣１６] .
正电子湮没技术(ＰＡＴ)对材料内部的缺陷变

化、动量分布、电子结构和相变等非常灵敏.由于

正电湮没谱仪是材料科学领域新兴的一种微观分

析技术ꎬ对物质原子尺度的缺陷和微观结构非常

敏感ꎬ并且正电子湮没寿命谱(ＰＡＬＳ)可以提供正

电子湮没前所在处的缺陷类型及其相对含量等信

息.目前ꎬ正电子湮没技术在基础研究中发挥着非

常大的作用ꎬ应用于半导体材料、金属材料和凝聚

态材料等领域.在材料科学众多研究方法中ꎬ作为

核固体物理谱学之一的正电子湮没技术具有无可

比拟的独特的优点:一是对试样材料的种类没有

限制ꎻ二是对测量的环境无限制ꎻ三是对原子尺度

的缺陷很灵敏.伴随着正电子湮没技术和材料科

学的迅猛发展ꎬ正电子湮没技术将在纳米材料、量
子点、超导材料等新型的复杂结构材料方面发挥

着不可替代的作用[１２￣１６]ꎬ例如 Ｓｈｐｏｔｙｕｋ 等人运用

正电子湮没寿命技术和 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等方

法详细地研究了金属粉末的微观结构的变化[９] .
本文采用分步法制备纳米 Ｆｅ２Ｏ３材料ꎬ第一步ꎬ

采用的是溶液共沉淀法制备得到纳米粉末试样

Ｆｅ３[Ｆｅ(ＣＮ)６]２ＸＨ２Ｏꎬ第二步ꎬ在高温炉中空气气

氛下加热到 ８００ ℃分解 Ｆｅ３[Ｆｅ(ＣＮ)６]２ＸＨ２Ｏꎬ得
到纳米 Ｆｅ２Ｏ３材料.测量了制备的纳米 Ｆｅ２Ｏ３试样的

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ) 谱ꎬ运用 Ｊａｄｅ 软件拟合数据分析

了试样物相和粒径.测量了制备的纳米 Ｆｅ２Ｏ３试样的

正电子寿命谱ꎬ运用 Ｌｉｆｅｔｉｍｅ 软件拟合数据ꎬ分析了

对试样缺陷类型、缺陷数量及电子结构的影响[１￣５] .

２　 实验

采用分步法制备纳米 Ｆｅ２Ｏ３ 材料ꎬ分两步进

行.第一步ꎬ采用的是溶液共沉淀法制备得到

Ｆｅ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ２ＸＨ２Ｏ沉淀试样ꎬ制备沉淀先驱

７９
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物的化学反应式为:
ＦｅＳＯ４＋ Ｋ３ Ｆｅ(ＣＮ) ６　 → Ｆｅ３ [Ｆｅ(ＣＮ) ６] ２ 

ＸＨ２Ｏ↓ ＋ ＫＳＯ４

第二步ꎬ 在高温炉中空气气氛下加热到

８００ ℃分解 Ｆｅ３ [Ｆｅ(ＣＮ) ６] ２ ＸＨ２ Ｏꎬ得到纳米

Ｆｅ２Ｏ３材料ꎬ加热分解的化学反应式为:
Ｆｅ３ [ Ｆｅ ( ＣＮ) ６ ] ２ ＸＨ２ Ｏ ＋ Ｏ２ 　 → Ｆｅ２ Ｏ３ ＋

ＣＯ２↑＋ ＮＯ２↑＋ Ｈ２Ｏ↑
具体操作如下:
使用分析天平称取 ＦｅＳＯ４７Ｈ２Ｏ (８.３ ｍｍｏｌ)ꎬ

放至烧杯中配置 １００ ｍＬ 溶液ꎻ使用分析天平称取铁

氰化钾晶体 Ｋ３Ｆｅ(ＣＮ)６(４.１５ ｍｍｏｌ)ꎬ放至烧杯中配

置 １００ ｍＬ 溶液ꎻ将配置完成的 ＦｅＳＯ４ ７Ｈ２ Ｏ
(８.３ ｍｍｏｌ)溶液放置于磁力搅拌器上ꎬ并将搅拌磁

子放入该溶液中ꎬ开始搅拌.将铁氰化钾至于分液漏

斗中以控制滴入速度ꎬ使之缓慢的滴入混合溶液中ꎬ
沉淀缓慢且均匀生成ꎬ使用蒸馏水反复清洗试样.在
高温炉中加热到 ８００ ℃ꎬ分解 Ｆｅ３ [Ｆｅ(ＣＮ)６]２ 
ＸＨ２Ｏꎬ加热 ８ ｈꎬ得到纳米 Ｆｅ２Ｏ３材料.

晶体结构测定在 Ｘ 射线衍射仪(粉末衍射

仪)上进行ꎬ使用经单色的 Ｃｕ￣Ｋα 的 Ｘ 射线波长

λ＝ ０.１５４ １８ ｎｍꎬ管电压 ５×１０４ Ｖꎬ从 ５°到 ９０°角度

２θ 扫描ꎬ步长 ０.１５°ꎬ计数时间为 １ 步 / ｓꎬ用 ｊａｄｅ
５ ０ 软件进行拟合.

采用 ＯＲＴＥＣ 公司生产的快—快符合寿命谱

仪进行寿命谱测量ꎬ采用２２Ｎａ 正电子源ꎬ使用压

片机把试样压成小圆片ꎬ试样紧贴着源构成“试
样—源—试样”夹心式结构ꎬ在线数据处理系统

完成ꎬ试样和源的中心处在探测器和光电倍增管

的中心轴线上ꎬ测量得到的数据使用 Ｌｉｆｅｔｉｍｅ 程

序分析处理ꎬ进而分析试样内部的缺陷等信息.

２　 结果与讨论

纳米 α￣ Ｆｅ２Ｏ３的粉末 Ｘ 射线衍射图谱如图 １
所示.用 Ｊａｄｅ ５.０ 软件对试样的 ＸＲＤ 图进行拟合

分 析 计 算 结 果 表 明 点 阵 常 数 为 ａ ＝ ｂ ＝
０.５３０ ４２ ｎｍꎬｃ＝ １.３７４ ６０ ｎｍꎻ晶胞三个基矢夹角

为 α＝β＝ ９０°及 γ＝ １２０°.从该图中还可以看出ꎬ氧
化铁晶体的晶系是简单六方晶系 ( Ｈｅｘａｇｏｎａｌ
(Ｐｒｉｍｉｔｉｖｅ))ꎬ空间群是 Ｒ￣３ｃ(１６７).从图 １ 可以看

出衍射峰出现相对明显的宽化ꎬ初步推测粉体可

能处 于 纳 米 量 级. 根 据 谢 乐 公 式 计 算: Ｄ ＝
ｋλ / (βｃｏｓ θ)(λ 为 Ｘ 射线波长ꎬβ 指衍射线实

测宽化ꎬβ１ 指仪器宽化ꎬθ 为衍射角ꎬｋ 为谢乐常

数.)ꎬ计算得到平均粒径大约为 ３６ ｎｍ.

图 １　 纳米 α￣ Ｆｅ２Ｏ３的粉末 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.１　 Ｘ￣ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ
ｎａｎｏｍｅｔｅｒ α￣Ｆｅ２Ｏ３

图 ２　 纳米 α￣Ｆｅ２Ｏ３的正电子湮没实验寿命谱图

Ｆｉｇ.２　 ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｏｓｉｔｒｏｎ ａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎ ｌｉｆｅｔｉｍｅ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ α￣Ｆｅ２Ｏ３

实验得到的氧化铁的正电子湮没寿命图谱用

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ ９.０ 程序进行三寿命拟合ꎬ该程序是按照卷

积函数拟合正电子湮没寿命的ꎬ利用非线性的最小

二乘法估计参数.通过拟合得到了正电子的三组分

的寿命(τ１ꎬτ２ꎬτ３)以及三组分寿命相应的强度(Ｉ１ꎬ
Ｉ２ꎬＩ３)ꎬ如表 １ 所示的正电子寿命谱的特征参数.

表 １　 试样的正电子寿命谱的特征参数

Ｔａｂｌｅ １　 ｐｏｓｉｔｒｏｎ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

正电子的寿命 相对应的强度

τ１ / ｐｓ １５０.７±２.４ Ｉ１ / ％ ５７.０５±０.９３
τ２ / ｐｓ ３３３.０±１０.０ Ｉ２ / ％ ３７.５８±０.７９
τ３ / ｐｓ ７２５.０±３８.０ Ｉ３ / ％ ５.３７±０.８９

８９
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在纳米材料的界面处存在大量的缺陷ꎬ通常

分为三种类型:第一种是短寿命成分 τ１ꎬ主要是

界面的自由体积缺陷ꎬ其尺寸与单空位的大小接

近ꎻ第二种是中等寿命成分 τ２ꎬ主要是微孔洞缺

陷ꎬ其尺寸有十几个单空位大小ꎻ第三种是长寿命

成分 τ３ꎬ主要是源—试样表面湮没的贡献.
通常认为寿命 τ 是各种组分寿命的加权.根

据表 １ 中的正电子寿命谱的特征参数可以了解

到ꎬ正电子在纳米氧化铁试样中湮没有三种寿命

成分ꎬ并且这三种寿命成分都比在晶体铁中的自

由湮没寿命 τｆ(１０７ ｐｓ)大ꎬ因此可以认为入射到

氧化铁试样中的正电子都被缺陷捕获湮没.对于

短寿命成分的 τ１ 而言ꎬ其值为 １５０.７ ｐｓ 左右ꎬ但
是比晶体铁在单空位情况下的正电子湮没寿命

(１７５ ｐｓ)更小ꎬ这就表明有些许的正电子在界面

的自由体积中湮没ꎬ并且该自由体积和单空位的

大小差不多.因此ꎬτ１ 对应着纳米氧化铁粒子界面

上单空位尺寸大小的自由体积缺陷捕获正电子后

的情况.而中等寿命的 τ２ 值约为 ３３３.０ ｐｓꎬ对应于

正电子被十几个单空位大小的微孔洞捕获后湮没

的情况.τ１ 和 τ２ 分别对应的强度之比 Ｉ１ / Ｉ２ 值为

１.５２ꎬ表明在实验试样的界面缺陷中单空位的比

重要比微孔洞大ꎬ即界面缺陷中以单空位为主.
在三种寿命成分中ꎬ长寿命的 τ３ 的值为

７２５.０ ｐｓꎬ是正电子在正电子源和试样的表面被捕

获后湮没形成的结果ꎬ其对应的强度 Ｉ３ 相对前两

种寿命对应的强度很小ꎬ值为 ５.３７％ꎬ此种情况不

给予讨论.扣除表面效应的影响后ꎬ对第一组和第

二组的寿命成分及强度重新进行归一化处理ꎬ得
到了如表 ２ 所示的正电子寿命的特征参数.

表 ２　 归一化的试样正电子寿命的特征参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｐｏｓｉｔｒｏｎ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

τ１ / ｐｓ Ｉ１ / ％ τ２ / ｐｓ Ｉ２ / ％ Ｉ２ / Ｉ１
１５０.７±２.４ ６０.２９±０.９８ ３３３.０±１０.０ ３９.７１±０.８３ ０.６５７

　 　 在表 ２ 中ꎬ只是列出了两种主要成分的正电

子寿命.另外ꎬ正电子的平均寿命能够更好地反映

试样物质中的整体缺陷情况ꎬ有公式
τ ＝ Ｉ１ × τ１ ＋ Ｉ２ × τ２ (１)

由公式(１)和表 １ 中的数据可以计算得到正电子

的平均寿命为
τ ＝ ２２３.０９ ｐｓ

　 　 在上文中有提到ꎬ经常采用二态捕获模型来

分析在有缺陷的材料中正电子湮没的情况.依据

此模型可以计算得到正电子在纳米材料基体中的

湮没率 λｍ 和相应的湮没寿命 τｍ

λｍ ＝ Ｉ１ / τ１ ＋ Ｉ２ / τ２ (２)
τｍ ＝ １ / λｍ (３)

　 　 正电子在氧化铁缺陷态中的湮没率为

λｄ ＝ １ / τ２ (４)
　 　 根据经验公式:

ｎ ＝ (λ － ２) / １３４ (５)
　 　 可以计算出氧化铁基体和缺陷状态的自由电

子密度 ｎｍ 和 ｎｄꎬｎ 的单位是原子单位ꎬ即 ａ.ｕꎬ且
１ａ.ｕ ＝ ６.７５５×１０３０ ｍ－３ .将上述的正电子的湮没率、
基体中的寿命以及自由电子密度计算并整理得到

表 ３.

表 ３　 试样的正电子寿命参数及自由电子密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｒｏｎ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

平均寿命 τ / ｐｓ λｍ / ｎｓ－１ λｄ / ｎｓ－１ τｍ / ｐｓ ｎｍ / ａ.ｕ ｎｄ / ａ.ｕ

２２３.０９ ５.１９３ ３.００３ １９２.５７ ０.０２３ ８ ０.００７ ４９

　 　 根据表 ２ 的数据ꎬ可以很直观地看到正电子

的湮没率越大ꎬ则相应的寿命越小ꎬ而自由电子密

度也越大ꎬ这与在上文第二部分介绍正电子湮没

基本原理时正电子的寿命与电子密度成反比的结

论一致.

３　 结　 论

ＸＲＤ 分析得到了实验制备纳米的氧化铁试样

的结构是简单六方晶系ꎬ其空间群是 Ｒ￣３ｃ(１６７)ꎬ
以及其相应的点阵常数为三个基矢的长度 ａ ＝ ｂ ＝
０.５３０ ４２ ｎｍꎬｃ＝１.３７４ ６０ ｎｍꎬ三个基矢夹角 α＝β＝

９９
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９０°ꎬγ＝１２０°ꎻＰＡＬＳ 分析得到了实验试样物质中有

三种寿命成分ꎬ值分别约是 τ１ ＝ １５０. ７ ｐｓꎬτ２ ＝
３３３.０ ｐｓꎬτ３ ＝７２５.０ ｐｓꎬ并且对应有三种缺陷类型ꎬ
但是以前两种寿命成分为主ꎬ分别对应界面的自由

体积缺陷和微孔洞缺陷ꎬ长寿命 τ３ 则对应源—试

样表面湮没的贡献ꎻτ１ 和 τ２ 对应的强度比 Ｉ１ / Ｉ２ 值

为 １.５２ꎬ表明实验试样的界面缺陷以单空位为主ꎻ
验证了正电子的寿命越短ꎬ湮没率越大ꎬ则自由电

子密度越大.
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