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同步辐射原位 Ｘ射线散射技术在纳米
与能源材料中的应用

乔　治，陈　刚
（上海科技大学物质科学与技术学院，上海 ２０１２１０）

摘　要：同步辐射原位Ｘ射线散射技术可以实现对材料结构进行多尺度的、无损的、高时间空间分辨率的表征，动态地揭
示材料微观结构在不同外界环境下的演变过程。Ｘ射线散射基础理论已经相对成熟。第三代同步辐射光源大幅提高了 Ｘ射线

散射技术的时空分辨率，进一步拓宽Ｘ射线散射技术的应用场景。当前同步辐射原位Ｘ射线散射技术的难点主要集中于实验

装置设计和大数据处理。概述了Ｘ射线散射技术的主要分类和基本的实验方法，主要介绍了不同分类的同步辐射原位 Ｘ射线

散射技术在纳米材料（纳米颗粒生长和纳米颗粒自组装）与能源材料（以钙钛矿薄膜材料为代表）研究中的应用。最后结合当前

国内外先进同步辐射光源的发展现状，展望了同步辐射原位Ｘ射线散射技术未来发展的方向和应用前景。
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　前　言

材料的微观结构对于材料的性质有着重要的影响。

由于材料的结构变化丰富且复杂，且其对外界环境的变

化十分敏感，因此实时地原位观测材料的结构变化往往

能对材料的结构控制提供关键的信息。

Ｘ射线散射是一种在多领域广泛适用的倒空间成像
技术。尽管近年来以透射电子显微镜（ＴＥＭ）为代表的纳
米尺度实空间成像技术也开始有了原位应用

［１，２］，但是

其制样难度大的问题限制了其普适性。同时由于 ＴＥＭ等
实空间成像技术探测区域较小，其结果缺乏统计性。相

比之下，利用Ｘ射线波长短、穿透性强的性质，通过合
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理地设计实验装置，可以对包括液体、粉末、块体、薄

膜在内的多种样品在各种复杂的状态下进行具有统计性

的原位研究。近年来，同步辐射光源发展迅速，我国也

建造了自己的第三代同步辐射光源———上海同步辐射光

源（Ｓｈａｎｇｈａｉｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎｆａｃｉｌｉｔｙ，ＳＳＲＦ）［３］。第三
代同步辐射光源的建成大大增强了Ｘ射线光源的光通量，
拓宽了其能量可调范围。与此同时探测器技术也有所革

新，提高了响应速率，降低了背景噪音
［４］。这些技术的

进步扩展了Ｘ射线散射技术的应用范围，也使得利用 Ｘ
射线对不同空间尺度的样品进行高时间分辨率的原位研

究成为可能。但是，相比实空间成像技术所给出的直观

结果，作为倒空间技术的 Ｘ射线散射的信号往往需要通
过合适的模型分析

［５］
来获取其中的结构信息。现在已经

有一些软件用以针对不同类型的数据处理需求，如二维

数据转化为一维数据
［６］、一维数据拟合

［７，８］
以及二维数

据拟合
［９１１］
等。本文将综述 Ｘ射线散射的基本类型，结

合实例对其在材料研究领域中的应用进行介绍。

"

　
#射线散射技术的主要分类

Ｘ射线散射信号主要来源于材料中的电子对 Ｘ射线
的散射作用。通过调节探测器到样品的距离和 Ｘ射线的
波长可以改变收集到的散射信号的出射角度，不同出射

角度对应的散射矢量不同，进而可以反映出不同尺度的

结构信息。散射矢量（Ｑ）、出射角度（２θ）和波长（λ）的
关系如式（１）：

｜Ｑ｜＝ ４π( )λ ｓｉｎθ （１）

由此可以将Ｘ射线散射分为小角Ｘ射线散射（ｓｍａｌｌａｎｇｌｅ
Ｘｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＡＸＳ）［１２］和广角Ｘ射线散射（ｗｉｄｅａｎｇｌｅ
Ｘｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＷＡＸＳ）两类，广角Ｘ射线散射有时也被
记为ＸＲＤ。不同大小的散射矢量处的散射信号反映了不
同尺度信息，ＳＡＸＳ主要用于表征数纳米至数百纳米的结
构，而ＷＡＸＳ则用于原子晶格的表征。对 ＳＡＸＳ结果的
分析相对复杂，虽然也有一些不需要基于模型的方法可

以直接给出纳米粒子的回转半径等信息，但是建立合适

的模型进行数据模拟往往能获得更为丰富的信息，例如

颗粒形状、分散度、粒子浓度等
［１３，１４］。图１为 Ｆｌｅｕｒｙ等

测量的金纳米颗粒的 ＳＡＸＳ和 ＷＡＸＳ散射信号［１５］，不同

于单独对ＳＡＸＳ或者 ＷＡＸＳ信号进行拟合，他们通过同
时对整体散射信号的拟合，证明了溶液中的金纳米颗粒

７４％为二十面体、２６％为十面体，而几乎没有截角正八
面体的存在。

在正式测量开始前，需要对样品到探测器的距离进

行校正，这一般通过选择合适的标样来进行，如山俞酸

银、二氧化铈等。对于 ＳＡＸＳ测试，一般还需要对空气

背景和溶液背景进行测试，用于后期的背景扣除
［１６］。如

果希望得到绝对散射强度以进一步分析溶液浓度等信息，

还需要选择一种具有已知散射强度的样品进行参照测量，

如水或玻璃碳等
［１７］。

图１　金纳米颗粒ＳＡＸＳ和ＷＡＸＳ信号的拟合曲线（红线）［１５］

Ｆｉｇ１　ＦｉｔｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＳＡＸＳａｎｄＷＡＸＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓ（ｔｈｅｒｅｄｌｉｎｅ）［１５］

另外，在研究薄膜材料时，为了获取表层信息，常

常会使用掠入射模式。当入射角 αｉ接近于材料的全反射

角αｃ时，反射信号将被大大增强
［１８］。而由于Ｘ射线的能

量较高，材料的全反射角 αｃ趋近于 ０°，即入射角也接
近０°，Ｘ射线几乎水平地掠过薄膜表面，因此称这一模
式为掠入射模式。同时，掠入射模式下 Ｘ射线在薄膜表
面的投影面积增大。相比于透射模式，掠入射模式下散

射信号将被放大约３个数量级。根据探测器距离的不同，
可以进一步分为掠入射小角Ｘ射线散射（ｇｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｃｅ
ｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＧＩＳＡＸＳ）和掠入射广角 Ｘ射
线散射（ｇｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｃｅｗｉｄｅａｎｇｌｅＸｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＧＩ
ＷＡＸＳ），掠入射广角Ｘ射线散射有时也记为ＧＩＸＲＤ。

$

　原位研究实例

$


!

　薄膜材料生长机理的研究
薄膜材料在很多领域均有广泛的应用，薄膜材料生

长受到很多因素的调节。Ｍｅｎｇ等通过同步辐射 ＧＩＸＲＤ
对ＭＡＰｂＩ３钙钛矿薄膜从中间态加合物到钙钛矿相的形成

过程进行了原位研究
［１９］。实验使用了可控温控湿的原位

加热台（图 ２ａ）。研究发现，相较于氮气气氛和劣溶剂
（如氯苯ＣＢ和二乙醚ＤＥ）气氛，在良溶剂（如二甲基亚
砜ＤＭＳＯ和二甲基甲酰胺ＤＭＦ）气氛下钙钛矿薄膜晶粒
尺寸会明显增加。图２ｂ为在不同气氛下退火时，中间
体加合物相（Ａ）、钙钛矿相（Ｂ）和再生加合物相（Ｃ）的
原位变化。结果表明，ＤＭＦ和 ＤＭＳＯ分子作为配位分
子存在于中间相加合物薄膜中，会延长从中间相到钙钛

矿相的过程。而且相比之下，ＤＭＳＯ生成的加合物稳定

６０１
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性更好，且占据主导地位。基于原位观察，通过系统优

化前驱体中的ＤＭＳＯ含量，可使得其制备的钙钛矿太阳
能电池效率被提高到１９１３％。

图２　控温控湿的原位ＧＩＸＲＤ装置示意图（ａ）；在不同气氛下退火

时，中间体加合物相Ａ、钙钛矿相 Ｂ和再生加合物相 Ｃ的原

位变化（ｂ）［１９］

Ｆｉｇ２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｓｉｔｕＧＩＸＲＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｕｍｉｄｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ（ａ）；ｔｈｅｉｎｓｉｔｕｃｈａｎｇｅｓｏｆ

ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｄｄｕｃｔｐｈａｓｅＡ，ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｐｈａｓｅＢ ａｎｄ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｄｄｕｃｔｐｈａｓｅＣｄｕｒｉｎｇａｎｎｅａｌｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ（ｂ）［１９］

得益于二维探测器的使用，ＧＩＸＲＤ还能用于薄膜的
取向性表征。Ｌｉ等将一种有机阳离子 ＰＴＡ＋应用于二维
钙钛矿薄膜的制备中，并利用同步辐射 ＧＩＸＲＤ对二维钙
钛矿在不同 Ｃｌ－含量下的取向性进行了表征（图３）［２０］。
当Ｃｌ－添加量为Ｉ－含量的００５倍时，钙钛矿薄膜在垂直
方向上表现为高度取向性。而随着 Ｃｌ－含量的增加，在
ｑｚ（垂直于薄膜平面）方向上出现了大量的共线衍射点，
这表明钙钛矿晶体中出现了平行于薄膜平面的晶体。平

行取向的钙钛矿不利于电子传输，会降低钙钛矿太阳能

电池的器件效率。在根据ＧＩＸＲＤ数据优化了Ｃｌ－含量后，
这种二维钙钛矿太阳能器件的效率可达１１５３％。

从上面的例子可以看出，同步辐射 ＧＩＸＲＤ可以原位
地对薄膜的组成成分、晶体取向、晶粒大小等信息进行

图３　不同Ｃｌ－浓度下（ＰＴＡ）２（ＭＡ）３Ｐｂ４Ｉ１３薄膜的二维 ＧＩＸＲＤ

图谱［２０］

Ｆｉｇ３　ＴｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＧＩＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ＰＴＡ）２（ＭＡ）３Ｐｂ４Ｉ１３

ｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ［２０］

分析。除此之外，通过调整入射角的大小，可以获取不

同深度的样品信息，是一种非常有力的薄膜材料研究方

法
［１８］，能够为薄膜材料的制备提供指导性的帮助。

$


"

　纳米颗粒自组装机理的研究
除了薄膜材料，纳米颗粒也是材料领域的研究热点。

Ｓｈｅｎ等结合 ＴＥＭ和基于同步辐射的 ＳＡＸＳ对 ＤＮＡ修饰
的纳米金颗粒等离子体结构的生长机制进行了原位探

究
［２１］。实验发现该生长过程可以分为５个连续的阶段，

如图４所示，通过对形状因子的拟合原位得到了纳米金
颗粒由花瓣状向球形连续演变的过程，这一形貌演变过

程可以半定量地解释金纳米颗粒的等离子体性质的变化。

该研究为调控金纳米颗粒的等离子体性质提供了指导。

和原子晶体类似，纳米颗粒在一定条件下也可以形

成长程有序的“超晶体”结构
［２２］，这一类材料在能源、印

刷和光学等领域有着广泛的用途。纳米颗粒自发组成超

晶格的过程被称为自组装过程，自组装过程往往伴随着

复杂的晶体结构变化，例如结晶、晶格常数变化和相转

变等。了解这些变化发生的时间和条件对于控制自组装

的结果至关重要。Ｚｈａｎｇ等利用基于同步辐射的 ＳＡＸＳ对
烟草花叶病毒（ＴＭＶＣＰ）在不同热动力学条件下的自组装
过程进行了观察

［２３］，通过对形状因子的拟合确认了其空

心圆柱的结构，并进一步通过对结构因子的拟合，观察

到Ｔ１０３ＣＴＭＶ１，３ｃｙｓ蛋白在低温下会缓慢形成亚稳态的
三斜结构（图５ａ），而Ｔ１０３ＣＴＭＶ４ｈｉｓ外壳蛋白被金属离
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图４　金纳米颗粒原位生长实验结果，沿着箭头往后为典型的

ＳＡＸＳ二维数据及其对应的拟合出的金纳米颗粒的形状［２１］

Ｆｉｇ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｓｉｔｕｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｇｒｏｗｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｉｎｔｈｅ

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｒｒｏｗｌｉｓｔｅｄｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＳＡＸＳ

ｄａｔａａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｆｉｔｔｅｄｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｈａｐｅ［２１］

子螯合驱动会快速形成六角密排结构（ＨＣＰ）（图５ｂ）。这
种高度有序且可以调节的超晶格结构的发现为制备新的

生物功能材料提供了模板。

Ｗａｎｇ等利用基于同步辐射的 ＳＡＸＳ，通过设计、使
用恒温恒湿液滴蒸发装置（图６ａ），对含聚苯乙烯纳米球
的液滴在液固相转变过程中的结构演化和蒸发动力学过
程进行了原位探究

［２４］。如图６ｂ所示，通过对ＳＡＸＳ信号
差分和数据模拟，他们发现随着蒸发过程的进行，胶体

粒子的体积分数逐渐增加，胶体粒子组装体依次出现了

面心立方、随机六角密排和完全随机密排结构。而在蒸

发后期去浸润的过程中，水的蒸发造成的对比度的变化

使得这些相再次以相反的顺序出现。另外结合以上结论

和基于Ｏｎｓａｇｅｒ原理的蒸发动力学模拟与扫描电镜分析结
果，还可以完整地解释非均匀相结晶和转变以及液滴内

部空腔形成的过程。

除了用于研究体相结构，ＳＡＸＳ还能用于研究液面的
动态过程。Ｗｕ等结合基于同步辐射的 ＧＩＳＡＸＳ和 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ仪器，对聚苯乙烯小球在气液界面随表面
张力变化形成单层膜的自组装行为进行了原位探究

［２５］。

图５　组装的ＴＭＶ晶体的ＳＡＸＳ表征：（ａ）Ｔ１０３ＣＴＭＶ１，３ｃｙｓ和（ｂ）Ｔ１０３ＣＴＭＶ４ｈｉｓ外壳蛋白在溶液中形成晶体的实验、模拟ＳＡＸＳ曲

线（左侧）和对应的晶体结构及晶胞参数示意图（右侧）［２３］

Ｆｉｇ５　ＳＡＸＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｓｓｅｍｂｌｅｄＴＭＶｃｒｙｓｔａｌｓ：ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄＳＡＸＳｃｕｒｖｅｓ（ｌｅｆｔｓｉｄｅ）ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｒｙｓｔａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｄｉａｇｒａｍ（ｒｉｇｈｔｓｉｄｅ）ｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｍｅｄｂｙＴ１０３ＣＴＭＶ１，３ｃｙｓ（ａ）ａｎｄＴ１０３ＣＴＭＶ４ｈｉｓ

ＣＰ（ｂ）［２３］
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图６　液滴蒸发实验原位 ＳＡＸＳ实验装置示意图（ａ），结合实验数

据和模拟给出的液滴蒸发过程中的液体组成变化和聚苯乙烯

纳米小球的超结构演变过程（ｂ）［２４］

Ｆｉｇ６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｓｉｔｕＳＡＸＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒｄｒｏｐｌｅｔｅｖａｐｏ

ｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ａ），ｃｏｍｂｉｎｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｓｉｍｕｌａ

ｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｌｉｑｕｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｄｕｒｉｎｇｄｒｏｐｌｅｔｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＰＳｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅ

ｇｉｖｅｎ（ｂ）［２４］

基于畸变波波恩近似（ＤＷＢＡ）对 ＧＩＳＡＸＳ信号进行建模

分析
［２６］，详细描述了单层膜的形成过程中胶体粒子在液

面形成超结构和表面张力的关系（图７）。另一方面，由
于Ｘ射线散射主要来源于Ｘ射线与电子的相互作用，聚
苯乙烯小球在水中的衬度远低于其在空气中的衬度，因

此ＧＩＳＡＸＳ信号会受到聚苯乙烯小球浸润深度的影响，

作者由此发现胶体粒子的浸润深度会随着粒子间距的减

小而减小，并进一步指出，这种现象是源于胶体粒子间

的库仑相互作用力。这一过程机理的发现解释了在非受

限界面形成亚稳态相的现象
［２７］。

综上，通过设计合适的原位装置，Ｘ射线散射能
够动态地揭示纳米颗粒在多种复杂环境条件下的自组

装行为。除此之外，通过设置多探测器实现原位

ＷＡＸＳ联用测试［２８］，以及结合分子动力学模拟
［２９］、

图７　ＧＩＳＡＸＳ实验原理示意图（ａ），拟合给出的浸润深度Ｈ和接

触角θ与颗粒间距ｄ之间的关系（ｂ），静电力的面外分量的

大小随着颗粒间距ｄ的变化（ｃ）［２５］

Ｆｉｇ７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＧＩＳＡＸＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｅｏｍｅｔｒｙ

（ａ），ｔｈｅｉｍｍｅｒｓｉｏｎｄｅｐｔｈＨａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅθ（ｉｎｓｅｔ）ｐｌｏｔ

ｔｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔａｎｃｅｄ（ｂ），ｔｈｅｍａｇ

ｎｉｔｕｄｅｏｆｔｈｅｏｕｔｏｆｐｌａｎｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｏｒｅ

ｐｌｏｔｔｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄ（ｃ）［２５］

蒙特卡洛模拟
［３０，３１］

等先进的计算机模拟方法，Ｘ射线
散射还能用于原位研究纳米颗粒本身的演化过程，这

对于化学、材料等领域都有着非凡的意义。Ｓｕｎ等结
合原位 ＳＡＸＳＷＡＸＳ联用技术和大尺度反应分子动力
学模拟

［２９］，定量地表征了铁纳米颗粒在溶液中的氧化

行为，揭示了从铁纳米颗粒到氧化铁空壳的 ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ
过程。

'

　结　语

以上介绍了同步辐射 Ｘ射线散射在不同尺度和条
件下的应用案例。虽然 Ｘ射线散射的基础理论已经相
对完善，但对同步辐射 Ｘ射线散射领域的研究仍方兴
未艾，世界上越来越多的同步辐射光源建成，我国的

硬 Ｘ射线自由电子激光和第四代同步辐射装置也在建
造之中。如何在各种复杂的环境条件下实现基于同步

辐射的原位观测成为了亟待解决的问题。另外光源的

升级和探测器的升级都大大提升了同步辐射的数据产

出效率，单条线站一天的数据产出即可达 ＴＢ量级，
设计新的算法和程序来快速地处理大体量的数据也成

为了新的研究热点
［３２，３３］。这些问题的解决都将进一步

推动同步辐射原位 Ｘ射线散射技术在材料领域的
应用。
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１１１２８１１１８０．

［１３］ＳＥＮＥＳＩＡＪ，ＬＥＥＢ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］，２０１５，４８

（４）：１１７２１１８２．

［１４］ＹＡＧＥＲＫＧ，ＺＨＡＮＧＹ，ＬＵＦ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｒｙｓｔａｌｌｏｇ

ｒａｐｈｙ［Ｊ］，２０１４，４７（１）：１１８１２９．

［１５］ＦＬＥＵＲＹＢ，ＣＯＲＴＥＳＨＵＥＲＴＯＲ，ＴＡＣＨ?Ｏ，ｅｔａｌ．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ

［Ｊ］，２０１５，１５（９）：６０８８６０９４．

［１６］ＭＡＥＳＪ，ＣＡＳＴＲＯＮ，ＤＥＮＯＬＦＫ，ｅｔａｌ．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，

２０１８，３０（１２）：３９５２３９６２．

［１７］ＤＲＥＩＳＳＣＡ，ＪＡＣＫＫＳ，ＰＡＲＫＥＲＡＰ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｒｙｓｔａｌ

ｌｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］，２００６，３９（１）：３２３８．

［１８］ＲＥＮＡＵＤＧ，ＬＡＺＺＡＲＩＲ，ＬＥＲＯＹＦ．ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅＲｅｐｏｒｔｓ［Ｊ］，

２００９，６４（８）：２５５３８０．

［１９］ＭＥＮＧＫ，ＷＵＬ，ＬＩＵＺ，ｅｔａｌ．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，２０１８，３０

（１１）：１７０６４０１．

［２０］ＬＩＺ，ＬＩＵＮ，ＭＥＮＧＫ，ｅｔａｌ．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ［Ｊ］，２０１９，１９（８）：５２３７

５２４５．

［２１］ＳＨＥＮＪ，ＸＵＬ，ＷＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥ

ｄｉｔｉｏｎ［Ｊ］，２０１４，５３（３２）：８３３８８３４２．

［２２］ＰＵＳＥＹＰＮ，ＶＡＮＭＥＧＥＮＷ，ＢＡＲＴＬＥＴＴＰ，ｅｔａｌ．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗ

Ｌｅｔｔｅｒｓ［Ｊ］，１９８９，６３（２５）：２７５３２７５６．

［２３］ＺＨＡＮＧＪ，ＷＡＮＧＸ，ＺＨＯＵＫ，ｅｔａｌ．ＡＣＳＮａｎｏ［Ｊ］，２０１８，１２（２）：

１６７３１６７９．

［２４］ＷＡＮＧＸ，ＷＵＬ，ＷＡＮＧＧ，ｅｔａｌ．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ［Ｊ］，２０１９，１９（１１）：

８２２５８２３３．

［２５］ＷＵＬ，ＷＡＮＧＸ，ＷＡＮＧＧ，ｅｔａｌ．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］，

２０１８，９（１）：１３３５．

［２６］ＲＡＵＳＣＨＥＲＭ，ＳＡＬＤＩＴＴＴ，ＳＰＯＨＮＨ．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＢ［Ｊ］，

１９９５，５２（２３）：１６８５５１６８６３．

［２７］ＰＩＥＲＡＮＳＫＩＰ．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ［Ｊ］，１９８０，４５（７）：５６９５７２．

［２８］ＴＩＡＮＦ，ＬＩＸＨ，ＷＡＮＧＹＺ，ｅｔａｌ．ＮｕｃｌｅａｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

［Ｊ］，２０１５，２６（３）：０３０１０１．

［２９］ＳＵＮＹ，ＺＵＯＸ，ＳＡＮＫＡＲＡＮＡＲＡＹＡＮＡＮＳＫＲＳ，ｅｔａｌ．Ｓｃｉｅｎｃｅ

［Ｊ］，２０１７，３５６（６３３５）：３０３３０７．

［３０］ＢＲＥＳＳＬＥＲＩ，ＰＡＵＷＢＲ，ＴＨＮＥＭＡＮＮＡＦ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］，２０１５，４８（３）：９６２９６９．

［３１］ＡＢ?ＣＡＳＳＩＳＢ，ＢＯＵＥＴＣ，ＧＡＲＮＥＲＯＣ，ｅｔａｌ．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ［Ｊ］，

２０１５，１５（４）：２６２０２６２６．

［３２］ＣＨＯＵＲＯＵＳＴ，ＳＡＲＪＥＡ，ＬＩＸＳ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｒｙｓｔａｌ

ｌｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］，２０１３，４６（６）：１７８１１７９５．

［３３］ＨＥＨ，ＬＩＵＣ，ＬＩＵＨ．ｉＳｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，２０２０，２３（３）：１００９０６．

（编辑　吴　锐）
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