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摘　要：小角Ｘ射线散射（ｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＡＸＳ）是研究物质内部一纳米到数百纳米甚至到微米尺度级别微观结构的
有力工具。近年来随着我国同步辐射技术的不断发展，同步辐射ＳＡＸＳ技术被越来越多地应用到各种材料的研究领域。然而，由
于ＳＡＸＳ图谱是倒空间的信号，并不像显微镜那么直观，也不如Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）那么被大家所熟知。简要介绍了ＳＡＸＳ的基本
原理（稀疏体系、稠密体系），简短回顾了我国同步辐射小角散射线站的发展和进步。主要介绍了最近十余年基于同步辐射ＳＡＸＳ
原位实时检测技术在高分子材料成型加工（结晶、取向性、周期性），原位ＳＡＸＳ和反常 ＳＡＸＳ技术在合金相析出（成分、团簇尺
寸），以及掠入射Ｘ射线散射在介孔薄膜（区域尺寸、位错因子）和有机光伏薄膜等领域中的典型应用，并展望了同步辐射ＳＡＸＳ
技术的发展趋势及其在材料领域的应用前景。
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!

　前　言

自然界中的物质有些是结晶的，有些是非晶的，还

有些是晶体结构和非晶结构共同存在的。Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）自１９１２年被发现以来，被人们广泛用于晶体结构
的解析。Ｘ射线衍射也叫做广角 Ｘ射线散射（ｗｉｄｅａｎｇｌｅ
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Ｘｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＷＡＸＳ），可探测的散射角度和散射矢量
ｑ（｜ｑ｜＝ｑ＝４πｓｉｎθ／λ）较大，因而可以探测得到的结
构尺度较小（＜１ｎｍ）。相对于广角 Ｘ射线散射，小角 Ｘ
射线散射（ＳＡＸＳ）可以探测到更小的 ｑ值，从而可以实现
实空间内更大的探测尺度。一般来说，探测尺度在一纳

米到数百纳米甚至微米级别的Ｘ射线散射叫做小角 Ｘ射
线散射（ｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＡＸＳ）。ＳＡＸＳ对物
质的电子密度分布敏感，不仅可以用于结晶物质的微观

结构解析，也可以用于非晶体结构的物质的表征。

近些年来，ＳＡＸＳ越来越广泛地被应用于物质结构的
解析，特别是随着具有高通量、高准直、能量可变特性

的同步辐射ＳＡＸＳ的发展和应用。ＳＡＸＳ的应用领域不仅
包括各种高分子材料、橡胶、液晶、纤维，也包括合金、

复杂流体、溶液中的蛋白质、磷脂、毛发、肌肉等多种

材料。通过 ＳＡＸＳ测量可以得到物质内部微观结构单元
的大小、形状、电子密度起伏相关长度等参数。同时，

ＳＡＸＳ具有非接触、非破坏、无需特别准备样品、穿透性
强、统计平均的特点，因此，同步辐射 ＳＡＸＳ非常适合
原位探测外场作用下物质的结构演变。ＳＡＸＳ已经成为和
透射电子显微镜（ＴＥＭ）并列的另一种不可或缺的结构解
析工具。然而，倒空间的 ＳＡＸＳ数据并不那么直观和容
易理解，需要进一步地分析和处理。许多刚开始接触

ＳＡＸＳ的科研工作人员，觉得 ＳＡＸＳ数据有点看不懂，因
此，本文将先从对ＳＡＸＳ基本原理的简介开始。

"

　小角 #射线散射基本原理

"


!

　稀疏体系的小角散射
按照经典电动力学理论，入射 Ｘ射线与物质中的电

子相互作用，而后产生新的散射Ｘ射线。入射 Ｘ射线和
散射Ｘ射线的波矢分别 ｋｉ和 ｋｊ，它们之间的夹角为２θ。
散射矢量ｑ＝ｋｉ－ｋｊ，那么相位差就是 ｒ·ｑ。对于电子密
度为ρ（ｒ）的样品，其散射振幅用式（１）计算：

Ｆ（ｑ）＝∫Ｖρ（ｒ）ｅｘｐ（－ｉｑ·ｒ）ｄｒ （１）

探测器实际观测到的单位体积的散射强度由式（２）和
式（３）计算：

Ｉ（ｑ）＝
Ｉｅ
ＶＦ（ｑ）Ｆ

（ｑ） （２）

Ｉ（ｑ）＝
Ｉｅ
Ｖ∫Ｖρ（ｒｍ）ρ（ｒｍ ＋ｒｎｍ）ｅｘｐ（－ｉｑ·ｒｎｍ）ｄｒｎｍ

＝Ｉｅρ０
２δ（ｑ）＋

Ｉｅ
Ｖ＜η

２＞∫Ｖγ０（ｒ）ｅｘｐ（－ｉｑ·ｒ）ｄｒ

＝
Ｉｅ
Ｖ ＜η

２ ＞∫Ｖγ０（ｒ）ｅｘｐ（－ｉｑ·ｒ）ｄｒ （３）

公式（３）就是于１９４９年被提出的有名的ＤｅｂｙｅＢｕｅｃｈｅ散射

公式。其中，δ（ｑ）＝∫ｅ－ｉｑ·ｒｄｒ，只有在ｑ＝０时才为１，其
余为０，可忽略；γ（ｒ）是电子密度分布的自相关函数：

γ（ｒ）＝∫Ｖρ（ｒｍ）ρ（ｒｍ ＋ｒｎｍ）ｄｒｎｍ
＝γ０（ｒ）＜η

２＞＋ρ０
２ （４）

其中，＜η２＞为电子密度涨落的均方值，γ０（ｒ）是归一化
后的函数。因此，电子密度 ρ（ｒ）和散射振幅 Ｆ（ｑ）之间
是傅里叶变换和反傅里叶变换的关系，而散射强度 Ｉ（ｑ）
是散射振幅Ｆ（ｑ）的卷积；而电子密度 ρ（ｒ）的自相关函
数γ（ｒ）和散射强度Ｉ（ｑ）又是傅里叶变换和反傅里叶变换
的关系，图１简要地总结了这４者间的关系。

图１　ＳＡＸＳ相关的实空间和倒空间的关系
Ｆｉｇ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅａｌｓｐａｃｅａｎｄｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｓｐａｃｅ

ｆｏｒＳＡＸＳ

而对于电子密度分布各向同性，也就是无取向的样

品，相位因子的平均也被叫做Ｄｅｂｙｅ因子，可以写为：

＜ｅ－ｉｑ·ｒ＞＝ｓｉｎ（ｑｒ）ｑｒ （５）

将其代入式（３）中，得到式（６）：

Ｉ（ｑ）＝
Ｉｅ
Ｖ ＜η

２ ＞∫Ｖγ０（ｒ）
ｓｉｎ（ｑｒ）
ｑｒ ｄｒ

＝
Ｉｅ
Ｖ ＜η

２ ＞∫
Ｄ

０
４πＰ（ｒ）ｓｉｎ（ｑｒ）ｑｒ ｄｒ （６）

其中Ｐ（ｒ）为距离分布函数：
Ｐ（ｒ）＝ｒ２γ０（ｒ） （７）
下面分别在ｑ很小和较大两种情况对式（６）进行近似

处理。

２１１　Ｇｕｉｎｉｅｒ近似
对式（５）进行级数展开，并代入式（６）中，得到：

Ｉ（ｑ）＝
Ｉｅ
Ｖ ＜η

２＞∫
Ｄ

０
４πｒ２γ０（ｒ）［１－

ｑ２ｒ２

３！＋
ｑ４ｒ４

５！－…］ｄｒ

＝
Ｉｅ
Ｖ＜η

２＞｛１－ｑ
２ｒ２

３！＋
ｑ４ｒ４

５！－…｝ （８）

３１１
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其中，ｒｎ ＝１Ｖ∫
Ｄ

０
４πｒ２γ０（ｒ）ｒ

ｎｄｒ （９）

而ｒ２＝＜（ｒ１－ｒ２）
２＞＝ｒ１

２＋ｒ２
２＝２Ｒｇ

２ （１０）
将其代入式（８）中，当 ｑ很小（＜１／Ｒｇ）时，散射强度可
以近似为：

Ｉ（ｑ）≈
Ｉｅ
Ｖ（ΔρＶ）

２ １－
２ｑ２Ｒｇ

２

３[ ]！
＝ＩｅＶ（Δρ）

２ｅｘｐ（
ｑ２Ｒｇ

２

３ ）

（１１）
其中，Δρ是理想的两相稀疏体系中散射体（也可称为粒
子）和周围介质的密度差。从式（１１）可以得出，ｌｏｇＩ（ｑ）
与ｑ２成正比，ｌｏｇＩ（ｑ）对 ｑ２作图被叫做 Ｇｕｉｎｉｅｒ近似图，
可以得到稀疏体系中粒子尺寸的大小。

２１２　Ｐｏｒｏｄ定理
由式（６）可得散射体的散射强度，如式（１２）：

Ｉ（ｑ）＝
４πＩｅ
ｑ ＜η２ ＞∫

Ｄ

０
ｒγ０（ｒ）ｓｉｎ（ｑｒ）ｄｒ （１２）

令ｘ＝ｑ·ｒ，并令ｒ＝Ｄ时电子密度相关自函数的一阶导
数为０，进行二次代换积分可得：

Ｉ（ｑ）＝－
４πＩｅ
ｑ３
＜η２ ＞∫

Ｄｑ

０
［ｘγ０（ｘ／ｑ）］″ｓｉｎｘｄｘ＋Ｃ（１３）

再次进行代换积分可得：

Ｉ（ｑ）＝
４πＩｅ
ｑ４
＜η２＞［－２γ０′（０）＋Ｄｃｏｓ（ｑＤ）γ０″（Ｄ）－

∫
Ｄ

０
［ｒγ０（ｒ）］ｃｏｓ（ｑｒ）ｄｒ＋Ｃ′］ （１４）

当式（１４）中的 ｑ较大，即接近广角散射矢量高 ｑ值时，
括号中的第三项趋近于０，Ｃ′相当于背散射强度，与ｑ无
关，而第二项基本等于０，所以散射强度为：

Ｉ（ｑ）≈
－８πＩｅ
ｑ４

＜η２＞γ０′（０） （１５）

对于理想体系，在ｒ非常小时：

γ０（ｒ）＝１－
Ｓ
４Ｖｒ （１６）

其中，Ｓ是表面积，Ｖ是散射体的体积，那么由式（１５）
有式（１７）：

ｌｉｍ
ｑ→∞
Ｉ（ｑ）∝ Ｓ

ｑ４Ｖ
＝Ｂ
ｑ４

（１７）

Ｂ被叫做Ｐｏｒｏｄ因子。Ｉ（ｑ）·ｑ３对 ｑ的作图被叫做 Ｐｏｒｏｄ
表示，当散射强度很弱的时候，计算 Ｐｏｒｏｄ因子 Ｂ时需
要扣除背景散射。

"


"

　稠密体系的小角散射
当散射体间的距离可以和散射体自身的尺寸相比较

的时候，该体系就可以认为是稠密体系。对于稠密体系，

不仅要考虑散射体本身的散射，还要计算散射体间的干

涉效应。假定体系的中心为 Ｏ，体系中有 Ｎ个散射体，
第ｉ个散射体的中心位置为 Ｒｉ，而每个散射体中又有多

个散射单元，其中某个散射单元的位置是 ｒｉ，该散射单
元到其散射体中心的距离为ｕ（如图２所示）。由式（１）可
知，第ｉ个散射体的振幅为：

Ｆｉ（ｑ）＝∫Ｖρ（ｒｉ）ｅｘｐ（－ｉｑ·ｒｉ）ｄｒｉ （１８）

ｒｉ＝Ｒｉ＋ｕ （１９）

故，Ｆｉ（ｑ）＝ｅｘｐ（－ｉｑ·Ｒｉ）∫Ｖρ（ｕ）ｅｘｐ（－ｉｑ·ｕ）ｄｕ（２０）
那么任意两个散射体 ｉ和 ｊ间的相互作用可以表示为
Ｆｉ（ｑ）×Ｆ


ｊ（ｑ），整个体系的散射强度为：

Ｉ（ｑ）＝１Ｖ∑
Ｎ

ｉ＝１
Ｆｉ（ｑ）×∑

Ｎ

ｊ＝１
Ｆｊ（ｑ）

＝ＮＶ ＜ρ（ｕ）ρ（ν）ｅｘｐ［－ｉｑ·（ｕ－ν）］ｄｕｄν×
１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ＝１
∑
Ｎ

ｊ＝１
ｅｘｐ［－ｉｑ·（Ｒｊ－Ｒｉ）］＞ （２１）

式（２１）的前半部分是散射体电子密度的自相关函数，被
叫做形状因子（ｆｏｒｍｆａｃｔｏｒ）Ｆ（ｑ），后半部分和散射体间
的位置分布有关，被叫做结构因子（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆａｃｔｏｒ）
Ｓ（ｑ）。进一步计算可得：

Ｉ（ｑ）＝ＮＶ｜Ｆ（ｑ）｜
２×１Ｎ｛Ｎ＋∑

Ｎ

ｉ＝１
ｉ≠ｊ

∑
Ｎ

ｊ＝１
ｅｘｐ［－ｉｑ（Ｒｊ－Ｒｉ）］

＝ＮＶ｜Ｆ（ｑ）｜
２＋１Ｖ｜Ｆ（ｑ）｜

２∑
Ｎ

ｉ＝１
ｉ≠ｊ

∑
Ｎ

ｊ＝１
ｅｘｐ（－ｉｑ·Ｒｊｉ）

（２２）
其中，Ｒｊｉ是散射体间的距离。从式（２２）也可以看出，如果
散射体间不相干涉，那么就是Ｎ个散射体散射强度之和。

图２　稠密体系散射示意图

Ｆｉｇ２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｆｒｏｍｄｅｎｓｅｓｙｓｔｅｍ

$

　国内同步辐射 /0#/线站的发展

随着同步辐射技术的进步和 ＳＡＸＳ用户需求的不断
增加，国内同步辐射 ＳＡＸＳ线站建设和运行方面也有了
长足的发展（表１）。２０世纪９０年代初，北京同步辐射装
置（ＢＳＲＦ）４Ｂ９ＡＸ射线衍射／小角散射实验站开始对用户
开放使用，基于功能细化和升级改造，目前该站 ＳＡＸＳ
实验已经停用了，由具有扭摆器（ｗｉｇｇｌｅｒ）、性能更加优
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异的１Ｗ２Ａ线站负责对用户开放。同是２０世纪９０年代，
中国台湾光源（ＴＬＳ）具有衍射和小角散射功能的 ＢＬ１７Ｂ
线站开放运行，２００９年 ＴＬＳ的 ＳＡＸＳ专用线站 ＢＬ２３Ａ开
始对用户开放。基于国内第一个第三代同步辐射光

源———上海光源（ＳＳＲＦ）建设的小角散射线站 ＢＬ１６Ｂ１于
２００９年正式对用户开放使用。该线站是一条弯铁（ｂｅｎｄｉｎｇ
ｍａｇｎｅｔ）光源的线站，目前该线站具有 ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ二维
联用功能（图 ３），可以实现掠入射小角 Ｘ射线散射
（ＧＩＳＡＸＳ）、掠入射大角 Ｘ射线散射（ＧＩＷＡＸＳ）、反常小
角Ｘ射线散射（ＡＳＡＸＳ）等多种测量。上海光源的另外一
条蛋白质等溶液专用小角散射线站ＢＬ１９Ｕ２，于２０１５年由
上海光源小角散射团队建设完成并对用户开放。该线站是

上海光源第一条具有波荡器（ｕｎｄｕｌａｔｏｒ）的小角散射线站。
基于数十年ＳＡＸＳ技术的发展和积累，当前新建ＳＡＸＳ线
站的主要目标和特点包括：① 发展相干散射测量方法；
② 具有更快的时间分辨能力；③ 可以探测更小的散射矢
量；④ 具备更小的光斑尺寸和微区扫描功能；⑤ 满足特
殊探测物质所需。新建的第三代同步辐射光源———中国台

湾光子源（ＴＰＳ），建设了相干散射线站 ２５Ａ，并已经于
２０１６年对用户开放运行。上海光源二期工程在建的超小
角线站ＢＬ１０Ｕ１及工艺测试已于２０２０年１２月完成验收，
２０２１年开始进入试运行阶段。该线站具有国内第一条穿
出同步辐射环形建筑的“出墙”实验站，样品到探测器距

离最远为２８ｍ，最小ｑ值为０００３ｎｍ－１，最大探测尺度可
达２１μｍ。为了实现超小角散射（ＵＳＡＸＳ）／ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ
同时测量，根据科学目标定制了世界上第一台“Ｌ型”窄边

框ＷＡＸＳ和ＳＡＸＳ探测器（带有“ＳＳＲＦ”的 Ｌｏｇｏ），处于低
角度的ＳＡＸＳ信号和极低角度的 ＵＳＡＸＳ信号将有效地被
采集。同时，ＳＡＸＳ探测器被放入了直径为１８ｍ的小角
相机真空管道中，可在真空环境内沿着轨道前后移动从而

实现从ＷＡＸＳ到 ＳＡＸＳ以及 ＵＳＡＸＳ的散射矢量的连续采
集。北京高能同步辐射光源（ＨＥＰＳ）已经于２０１８年１１月
份开工，其中首批线站之一的粉光小角散射线站将具有更

高的光子通量（～１０１５ｐｈｏｔｏｎｓ／ｓ），将于２０２６年建成和运行。

图３　同步辐射广角 Ｘ射线散射（ｗｉｄｅａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，

ＷＡＸＳ）和小角 Ｘ射线散射（ｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，

ＳＡＸＳ）示意图（ａ）；对应的上海光源（ＳＳＲＦ）小角散射线站

ＷＡＸＳ／ＳＡＸＳ联用平台（ｂ）

Ｆｉｇ３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎＷＡＸＳａｎｄＳＡＸＳ

（ａ）；ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｐｌａｔｆｏｒｍａｔＳＡＸＳｂｅａｍｌｉｎｅｏｆ

Ｓｈａｎｇｈａｉｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎｆａｃｉｌｉｔｙ（ＳＳＲＦ）（ｂ）

表１　目前国内正在运行的和即将运行的ＳＡＸＳ线站一览表

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｌｉｓｔｏｆｏｐｅｒａｔｉｎｇａｎｄｂｕｉｌｄｉｎｇＳＡＸＳｂｅａｍｌｉｎｅｓｉｎＣｈｉｎａ

ＢｅａｍｌｉｎｅＳｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ Ｓｏｕｒｃｅｔｙｐｅ Ｅｅｎｅｇｙｒａｎｇｅ／ｋｅＶＦｌｕｘ／（ｐｈｏｔｏｎｓ／ｓ）Ｂｅａｍｓｉｚｅ／ｍｍ×ｍｍ Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅｓｉｚｅ（Ｍａｘ）／ｎｍＯｐｅｒａｔｉｏｎｓｔａｒｔｔｉｍｅ

１Ｗ２Ａ ＢＳＲＦ Ｗｉｇｇｌｅｒ ８ ～１０１１ １４×０２ ２００ ２００７

ＢＬ２３Ａ ＴＬＳ
Ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ

ｗｉｇｇｌｅｒ
５～２３ ～１０１１ ０６×０７ ３００ ２００９５

２５Ａ ＴＰＳ Ｕｎｄｕｌａｔｏｒ ５５６～２０ ～１０１２ ０００２×０００２ １０４６ ２０１６

ＢＬ１６Ｂ１ ＳＳＲＦ
Ｂｅｎｄｉｎｇ

ｍａｇｎｅｔ
５～２０ ～１０１１ ０１６×０２４ ２４０ ２００９５

ＢＬ１９Ｕ２ ＳＳＲＦ Ｕｎｄｕｌａｔｏｒ ７～１５ ～１０１２ ０３３×００５ ２００ ２０１５３

ＢＬ１０Ｕ１ ＳＳＲＦ Ｕｎｄｕｌａｔｏｒ ８～１５ ～１０１３
０４×０４５／

０００８×０００６
２１００

２０２１０１

（ｔｅｓｔｏｐｅｒａｔｉｏｎ）

'

　同步辐射 /0#/技术的应用

'


!

　高分子材料领域
高分子材料一般由晶相、半晶相、非晶相等微观结

构组成，在外场（热场和力场等）的作用下形成具有一定

周期性或取向性结构的材料。对于高分子材料，特征结

构信息一般包括结晶的晶体类型、结晶度、结晶的微观

取向特征、结晶区和非结晶区所构成的周期性结构的特

征长度、过渡区间的厚度等。

由式（６）反傅里叶变换可得高分子材料电子密度分
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布的自相关函数：

γ０（ｒ）＝
∫
∞

０
ｑＩ（ｑ）ｓｉｎ（ｑｒ）ｄｑ

∫
∞

０
ｑ２Ｉ（ｑ）ｄｑ

（２３）

由式（２３）作图，可以得到高分子材料的晶相特征长度、
周期长度以及非晶相特征长度等参数

［１］。而对于高分子

微观结构取向信息ｆ［２］，可由式（２４）得出：

ｆ＝３＜ｃｏｓφ
２＞－１
２ （２４）

＜ｃｏｓφ２ ＞＝
∫
π／２

０
Ｉ（φ）ｃｏｓφ２ｓｉｎφｄｑ

∫
π／２

０
Ｉ（φ）ｓｉｎφｄｑ

（２５）

其中，φ是取向结构法线方向和外场参考方向间的夹角，
Ｉ（φ）是方位角积分后的强度。而对于同步辐射 ＷＡＸＳ测
量结果，还可以通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ经验公式来计算晶粒尺寸：

Ｄ＝ Ｋλ
Ｗｃｏｓθ

（２６）

其中，Ｋ是 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，Ｗ是衍射峰半峰宽（单位为弧
度），θ是衍射角（单位为角度）。通过计算结晶峰面积占
比散射峰总面积的方法，也叫做ＴｕｒｎｅｒＪｏｎｅｓ方法，来计
算结晶度χｃ：

χｃ＝
∑
Ｎ

ｉ＝１
Ｓｃ

∑
Ｎ

ｉ＝１
Ｓｃ＋∑

Ｎ

ｊ＝１
Ｓａ

（２７）

其中Ｓｃ和Ｓａ为分峰后晶相和非晶相对应的散射峰的面积。
十余年来，随着国内同步辐射 ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ技术的

不断发展，其在高分子材料研究领域被更加广泛地应用。

同步辐射有利于大型试验装置在线原位测量的开展，可

以开展小型的工业级规模模拟实验。Ｌｉ等［３，４］
应用

ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ技术，在上海光源小角散射线站原位研究
了聚乙烯（ＰＥ）等材料吹膜成膜过程中微观结构的演变。
图４ａ中标记的距离参数是距离吹膜机膜口位置的距离，
约５８ｍｍ的位置为霜线（膜泡直径恒定处）。从图中可以
看出，随着距离的增加，同时也伴随着温度的降低，

图４ｂ中ＷＡＸＳ的衍射环逐渐增强和分裂，表明吹膜过程
中ＰＥ片晶逐渐形成并有所扭转；而 ＳＡＸＳ则一开始就出
现条纹（ｓｔｒｅａｋ），然后明显的取向散射信号出现，最后散
射信号进一步向高ｑ区移动，表明长程有序特性的出现、
形成以及稳定。由 ＷＡＸＳ和 ＳＡＸＳ数据根据式（２４）和
（２７）分别计算了相应的取向信息 ｆ和结晶度 χｃ（图４ｃ），
分析总结了吹膜成膜的演变规律，对工业生产有着方向

性指导作用。另外，Ｚｈｏｕ等［５］
利用原位同步辐射 ＳＡＸＳ

以及ＷＡＸＳ方法表征了聚乳酸和共混纤维的“羊肉串”晶
体（ｓｈｉｓｈｋｅｂａｂ）结构的形成。Ｐａｎ等［６］

利用 ＳＡＸＳ和
ＷＡＸＳ研究了可编程可逆形状记忆水凝胶的微观机制。
同步辐射ＳＡＸＳ和ＷＡＸＳ已经成为高分子结构特性表征、
微观机理分析以及材料加工原位检测中不可或缺的技术

手段。

图４　基于上海光源小角散射线站原位研究高分子原位吹膜成型过程的实验装置（ａ），ＷＡＸＳ／ＳＡＸＳ图谱（ｂ），结晶度和取向因子演化（ｃ）［３］

Ｆｉｇ４　ＩｎｓｉｔｕｆｉｌｍｂｌｏｗｉｎｇｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓａｓｓｅｍｂｌｅｄｉｎＢＬ１６Ｂ１ａｔＳＳＲＦ（ａ），ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳｐａｔｔｅｒｎｓ（ｂ），ｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄ

ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ（ｃ）［３］

'


"

　合金材料领域
合金是由两种或两种以上的金属元素或金属与非金

属元素经一定方法合成的具有金属特性的材料。合金材

料的性能不仅与其晶格结构有关，而且与合金析出相的

成分、尺寸、分布等密切相关。传统的透射电镜或扫描

电镜只能给出较局域的信息，而 ＳＡＸＳ可以提供具有统
计意义的析出相特征参数。Ｌｉｕ等［７，８］

利用上海光源小角

散射线站原位研究了含Ｚｒ铝合金在退火过程中以及后续
再时效处理过程中，析出团簇的平均尺寸和体积分数随

时间的变化及其与机械性能间的关系。Ｙａｎｇ等［９，１０］
利用

ＡＳＡＸＳ研究了７系铝合金的相析出（图５）。ＡＳＡＸＳ的特
点是不仅可以检测析出相的尺寸和分布，还可以检测出

析出相的元素类别。从图５可以看出，对于Ｔ６热处理后
的７１５０铝合金，采用具有 Ｚｎ吸收边附近能量的 Ｘ射线
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入射时，其散射强度明显地随着能量的减少而增加；而

采用具有Ｃｕ吸收边附近能量的 Ｘ射线入射时，可以看
到其散射强度基本不随能量改变而变化，表明该合金析

出相中含有Ｚｎ元素，而 Ｃｕ元素含量则可以忽略。对于
析出相中团簇尺寸和分布，他们按照稠密体系来进行分

析和拟合。其中，形状因子按照半径为 Ｒ的球形进行近
似，由式（６）可得球形散射体的强度［１１］：

图５　７１５０铝合金在Ｚｎ吸收边附近的散射图谱（ａ），在Ｚｎ吸收边

（ｂ）和Ｃｕ吸收边（ｃ）附近的一维积分散射曲线［９］

Ｆｉｇ５　２ＤＳＡＸＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ７１５０ａｌｌｏｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｅｌｏｗｔｈｅＺｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｅｄｇｅ（ａ），１ＤＳＡＸＳｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆ７１５０ａｌｌｏｙｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｆｒｏｍ

Ｆｉｇ５ａ（ｂ），１ＤｉｎｔｅｇｒａｔｅｄＳＡＸＳｐｒｏｆｉｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅ

Ｃｕａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅ（ｃ）［９］

Ｉ（ｑ）＝Ｉｅ ３
ｓｉｎ（ｑＲ）－ｑＲｃｏｓ（ｑＲ）

（ｑＲ）[ ]３

２

（２８）

而结构因子则按照内部析出相的经验近似
［１２］
进行计算：

Ｉ（ｑ）＝２
１－ｅｘｐ －ｑ

２σ２( )４ ｃｏｓ（ｑＬ）

１－２ｅｘｐ －ｑ
２σ２( )４ ｃｏｓ（ｑＬ）＋ｅｘｐ －ｑ

２σ２( )








４

－１（２９）

其中，Ｌ是任意两个散射体的平均间距，σ是偏差均方
根。７０８５铝合金在 １２０℃退火时，析出相的原位 ＳＡＸＳ
曲线如图６ａ所示，散射强度随退火时间的增加逐渐增
强。根据式（２８）和（２９）对散射曲线进行了拟合，得到了
析出团簇尺寸分布，其峰位随时间增加稍有增大。这个

结果也和ＴＥＭ测量结果一致［９］。

'


$

　掠入射 #射线散射在薄膜材料领域的应用

由于Ｘ射线在真空中（或空气中）的折射率大于在材
料中的折射率（ｎ＝１－δ－ｉβ），所以会存在当入射角等于
某一角度时，Ｘ射线在物质的表面发生全反射，该入射
角也被叫做临界角αｃ。临界角附近的侵入深度，可由
式（３０）计算：

Λ＝ λ
π槡２

１
（αｉ

２－αｃ
２）２＋４β槡

２－（αｉ
２－αｃ

２[ ]）
１／２

（３０）

图６　采用具有Ｚｎ吸收边附近能量（９６ｋｅＶ）的Ｘ射线入射时，在１２０℃退火的７０８５铝合金的一维积分散射曲线随时间的变化（ａ），析出

相的尺寸分布随时间变化（ｂ）［９］

Ｆｉｇ６　ＳＡＸＳｐｒｏｆｉｌｅｓｕｎｄｅｒＸｒａｙｗｉｔｈｅｎｅｒｇｙａｒｏｕｎｄＺｉｎｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅｏｂｔａｉｎｅｄｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇａｔａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１２０℃ｆｏｒ７０８５ａｌｌｏｙ（ａ），ｄｉｓｔｒｉｂｕ

ｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｒａｄｉｕｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ（ｂ）［９］

其中，αｃ＝ ２槡 δ，δ＝ｒｅλ
２ρ／２π，β＝λμＬ／４π，αｉ是掠入

射角度，μＬ是物质的吸收系数。入射角等于临界角时，
对于高分子薄膜，其侵入深度约为数十纳米，进而可以

探测薄膜表面的微观结构信息；而当改变入射角度，侵

入深度随掠入射角度的增加而增加，因此可以进一步探

测薄膜内部的微观结构信息。

掠入射小角Ｘ射线散射（ｇｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｃｅｓｍａｌｌａｎｇｌｅ
Ｘｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＧＩＳＡＸＳ）可以用于探测薄膜表面和内部
的一至数百纳米的微观结构，包括嵌段共聚物的自组

装
［１３］、有机太阳能电池给受体相分离

［１４，１５］、介孔薄膜的

有序度评价、聚电解质多层膜有序结构的传递等
［１６１８］。

基于微扰理论，通过散射截面（即单位散射强度）的波恩

近似（ＢＡ）和畸变波波恩近似（ＤＷＢＡ）是计算 ＧＩＳＡＸＳ的
通用方法，而ＤＷＢＡ考虑了入射Ｘ射线和散射Ｘ射线在
界面处的多次反射和折射作用，更加符合实际的实验情

况。对于粒子分布于衬底表面的稀疏体系，可以先计算

没有纳米颗粒存在时基底对 Ｘ射线的散射，再将基底表
面的纳米颗粒作为微扰势能来考虑。由 ＤＷＢＡ近似理论
可得到其散射截面：

ｄσ
ｄΩ
＝

ｋ０
２

１６π２Ｅ０
２｜ｎｐ

２－１｜２｜ＦＤＷＢＡ（ｑ∥，ｋｉｚ，０，ｋｆｚ，０）｜
２

（３１）
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其中ＦＤＷＢＡ是ＤＷＢＡ形状因子：
ＦＤＷＢＡ（ｑ∥，ｋｉｚ，０，ｋｆｚ，０）

＝Ｆ（ｑ∥，ｋｆｚ，０－ｋｉｚ，０）＋ｒ
ｆ
０，１Ｆ（ｑ∥，－ｋｆｚ，０－ｋｉｚ，０）＋

ｒｉ０，１Ｆ（ｑ∥，ｋｆｚ，０＋ｋｉｚ，０）＋ｒ
ｉ
０，１ｒ

ｆ
０，１Ｆ（ｑ∥，－ｋｆｚ，０＋ｋｉｚ，０）

（３２）

其中Ｆ（ｑ）＝∫
ｓ（ｒ２）

ｓ（ｒ１）
ｅｉｑ·ｒｄｒ是纳米颗粒形状函数的傅里叶变

换；｜ｑ∥ ｜＝ ｑ２ｘ＋ｑ
２

槡 ｙ；ｒ
ｉ
０，１和ｒ

ｆ
０，１分别是空气／衬底界面处

单次散射反射系数和经过对粒子的透射而后在界面处反

射的反射系数；ｋｉｚ，０和ｋｆｚ，０分别为入射和反射 Ｘ射线波矢
量在真空中的垂直分量。因此，由 ＤＷＢＡ形状因子的表
达式可知，散射强度不只是单个形状因子模量的平方，

还包括基底的反射作用和不同种类散射作用之间的相干

作用。形状因子包括４类作用形式，第一类为单次散射
作用，入射Ｘ射线只与颗粒发生了单次相互作用，这与
波恩近似的散射形式一致；另外３类分别是界面反射后
折射、折射后反射以及界面反射后折射再反射，是引入

了一次或多次基底的反射作用后的结果。形状因子的真

正散射矢量需要根据实际散射路径来计算，形状因子的

振幅则需要用基底反射系数来加权计算
［１９］。

介孔薄膜的性能与其孔隙率密切相关，而介孔的结

构又和去模板的工艺和过程紧密联系。Ｚｈａｏ等［１７］
应用

ＧＩＳＡＸＳ原位研究了基于软模板法的介孔薄膜去模过程中
的结构演变（图７）。结果发现（１１）和（－１１）峰随时间的
演变是非对称的（图７ｂ），即去模过程中不仅存在着相区
尺寸的变化，也伴随着微观结构中位错的产生和变化。

应用 ＷｉｌｌｉａｍｓｏｎＨａｌｌ方程可得到相区尺寸和位错因子随
时间的变化，从而对介孔薄膜的去模机制得以深入理解：

βｉ ＝（βｉｃｏｓθｉ）／λ＝２π／Ｄｖ＋２εｑｉ （３３）

其中βｉ是倒空间散射光斑的宽度，Ｄｖ是相区尺寸，ε是
位错因子。如图７ｃ所示，相区尺寸随时间和温度增加而
减少，而位错因子则增加。在图７ｃ中Ｃ３为热解临界点，
位错因子在此处的快速增加表明介孔薄膜热解过程中热

应力迅速释放，其有序结构遭到破坏。另外，Ｗｕ等［２０］

基于上海光源小角散射线站应用 ＧＩＳＡＸＳ原位研究了气
液界面胶体粒子从无序到有序的演变过程。

图７　掠入射小角Ｘ射线散射（ｇｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｃｅｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＧＩＳＡＸＳ）示意图（ａ），沿着图７ａ红色虚线处积分ＧＩＳＡＸＳ曲线随

时间的变化（ｂ），经过分析计算得到的区域尺寸大小和位错随时间的变化（ｃ）［１７］

Ｆｉｇ７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＧＩＳＡＸＳ（ａ），ＧＩＳＡＸＳｐｒｏｆｉｌｅｓｉｎｔｅｇｒａｔｅｄａｌｏｎｇｔｈｅｒｅｄｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｉｎＦｉｇ７ａ（ｂ），ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｏｍａｉｎｓｉｚｅａｎｄｍｅｓｏｃｈ

ａｎｎｅｌｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｃ）［１７］

　　掠入射广角 Ｘ射线散射（ｇｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｃｅｗｉｄｅａｎｇｌｅ
Ｘｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＧＩＷＡＸＳ）可以用于探测薄膜表面和内部
的晶体结构，包括晶格、取向、晶粒大小等。近年来，

同步辐射ＧＩＷＡＸＳ被广泛应用于光伏薄膜、结晶性高分
子薄膜等衬底支撑薄膜结构。Ｗａｎｇ等［２１，２２］

成功地研究

了二元体系、三元体系有机太阳能电池活性层的晶格、

取向和相关长度等微观结构参数。Ｈｕａｎｇ等［１４］
采用 ＧＩ

ＷＡＸＳ结合ＧＩＳＡＸＳ技术，获得了有机太阳能电池的相分
离、纳米互穿网络结构等的相关参数，详细地研究了从

材料二元体系到三元体系的结构演变。Ｈａｎ等［２３］
利用

ＧＩＷＡＸＳ研究了添加有耐高温聚芳醚树脂（ｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｔｈｅｒ
ｋｅｔｏｎｅ）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｒａｎｍｏｉｅｔｙ，ＰＡＥＦ）特种工程塑料的
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ＰＭ６／Ｙ６／ＰＡＥＦ三元体系，发现其活性层网络形貌更加稳
定，因而提升了有机光电器件的稳定性。同时，结合拉

伸过程中原位ＷＡＸＳ测量，揭示了柔性增强的内在因素。
'


'

　在其他材料领域的应用
Ｚｈｕ等［２４］

利用同步辐射ＳＡＸＳ方法研究了碳纤维在拉
伸过程中的微孔尺寸和取向的演变，促进了对碳纤维微观

结构的深入理解，有利于高性能碳纤维的制备和性能提

升。Ｘｕ等［２５，２６］
和Ｙａｏ等［２７］

应用ＳＡＸＳ技术开展了氧化石
墨烯液晶材料微观结构及其手性特征的研究，促进了石墨

烯宏观有序材料的进一步发展。Ｌｉｎ等［２８］、Ｊｉｎ等［２９］
和

Ｌｙｕ等［３０］
应用ＳＡＸＳ技术研究了嵌段共聚物的结构和自组

装机制。Ｌｉｕ等［３１］
和Ｚｈａｎｇ等［３２］

应用ＳＡＸＳ技术研究了超
分子、液晶的微观结构和自组装特性。随着我国材料科学

的发展，无论是在关系到国防高新武器、民用大飞机等工

程的碳纤维领域，还是在新型石墨烯纤维、超分子、液晶

等新材料的研发领域，申请同步辐射ＳＡＸＳ表征的用户逐年
增加，需求日益增长。上海光源二期线站工程以及北京高

能同步辐射光源的建设将有力地缓解相关的供需紧张局面。

(

　结　语

随着我国同步辐射 ＳＡＸＳ技术的不断发展和进步，
其已经成为材料研究领域不可或缺的表征手段之一。同

步辐射ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ方法使对各种材料在外场（温度、拉
力等）作用下或者内部微观结构相互作用引起的微观结构

（长程有序、短程有序、取向性等）演变的实时观察成为

可能。高通量、超小角、微区扫描 ＳＡＸＳ技术，是未来
发展的一个方向。同时，同步辐射技术与非同步辐射技

术（拉曼光谱、红外光谱、紫外可见光光谱分析等）结合
也将进一步拓展材料研究的广度和深度。
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