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胶体化学中分子组织和结构的测定是研究物理性质和分子结构之间关系的一个重要方

面 散射技术是获取胶体粒子的大小 形状及结构定量信息最有效的方法 因为散射技术

例如 光 X-射线或中子 以入射线和粒子之间的关系为基础 胶束 微乳液及其它的分

散胶体的粒径范围在 10 – 104 Å左右 因此如果入射线波长在此范围内 将会得到很有价值

的信息 因此 粒径在 102 Å 的微乳液或胶束粒径由 X-射线(λ = 0.5 – 2.3 Å)或中子(λ = 

0.1 – 30 Å)测定较好 对于较大的胶体颗粒 则由 在 4000-8000Å的光散射法测定最好

此外 对于衍射角为θ 晶格面间距为 d的波长为 的入射波 有 Bragg方程  

 

θ=λ sind2    (4.1) 
 

由 4.1 式可看出微乳液液滴等这类小粒子会在小角度下散射 由此小角度中子散射将是对该

体系非常有用的一种方法[1]  

尽管第一台中子衍射反应器始建于 1940年代末 1950年代初 关于用中子散射来研究

凝聚材料的报道却直到 70年代后期才出现 在最近的这二十年内,随着大功率中子发生设备

的发展以及大面积检测器及高辨识率分光计技术方面的进步, SANS 已经变为一种更加实用

的技术,特别地是在研究胶束,微乳液和液晶的构成方面 SANS是较新的也是测试分子聚集

结构的一个强有力的工具  

在下述几个部分中我们将就散射理论和SANS 数据分析方法做一个总结  

 

4.1背景知识简介  

4.1.1中子 

中子是一个不带电(电中性)的质量约为 1.675 × 10-27
 kg (是电子的 1,839 倍) 磁矩

为-1.913 核磁子 自旋量子数为 1/2 的亚原子粒子 当中子被限制在原子核内部时是稳定

的 而当其以自由粒子形式存在时则平均寿命仅在 1000 秒左右 中子和质子几乎占了整个

原子核的质量,因此他们都被称为核子 中子依照他们的波长和能量分类 短波长(λ ∼ 0.1 
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� 的中子称为超热的  较长的波长的(λ ∼ 10 � 称为"热的"和"冷的" 通过在对中子发

生设备如反应堆和散裂源的调节可以控制中子的波长至预期的范围内  

中子与物质通过强 弱电磁和重力的交互作用互相影响 然而, 正是由于这两个力的相互作

用 强的短程核力和它们的磁矩 使中子散射成为探索凝聚物结构的独特技术 

在微观结构和动力学的研究中 中子较其它散射技术的显著优越性在以下几个方面:  

• 中子是不荷电的, 因而他们可以穿透大量的物质 他们靠强核力与研究材料的核子相互

作用  

• 中子的磁矩与原子范围内磁性空间的变化相对应 因此他们很适合于研究磁性结构,及自

旋体系的波动和激发  

• 中子的能量和波长通常可以同时满足凝聚材料结构形成及激发对能量和波长范围的要

求 下面德布罗意方程知 波长 λ与中子运动速度有关 

mv
h

=λ     (4.2) 

 
其中 h 是 Planck's 常数(6.63 × 10-34

 J s) v 是粒子的速度 

相关的动能为 

 

2
2

1 mvE =  or 2

2

)λm(2
hE =   (4.3) 

 

由于波的能量和波长取决于中子的速度 因而有可能通过飞行时间技术来选择特定的中

子波长  

• 中子的存在不会对检测体系产生明显的干扰 因此中子散射实验的结果可以被清楚地解

释  

• 中子无破坏性,甚至可用来检测精细的生物材料  

• 中子的高穿透力使其可以检测大体积的材料 并且不易受样品环境的影响 (例如高压

温度和磁场)  

• 中子散射来自于材料原子核的互相影响而非电子云 这也就意谓着原子的散射力(横截面) 

与原子序(数)关系不大 (原子序数是原子中质子的数目或电子的数目 因为原子是呈中

性的) 不像 X-光散射和电子其散射能力随原子数成比例地增加 因此 通过中子散

射 可将较轻的如氢原子同高原子序数的原子区别开 与此类似 在周期表中相邻元素

的中子散射通常有实质性的不同因而可以被区分 中子散射对核的依赖性甚至使得同一
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原子的各同位素也可通过散射区分开来 这样就可以通过使用同位素对材料的各部分作

标记来对其进行考察  

 

4.1.2 中子源 

中子束的生产有两种方式:基于反应堆中子源的核裂变, 或基于加速器中子源的散裂

下面就这些工艺做一个简短的描述 其中特别参考了目前世界上最著名的两个中子来源地

法国 Grenoble的 Institut Laue Langevin(ILL)[2],和英国 Didcot 的 Rutherford Appleton 

实验室的 ISIS 设备 [3]  

 
• 基于反应堆的中子源 传统的中子是通过可产生高亮度中子的优化的核反应堆裂变产

生的 在该过程中 铀 235 核在吸收了热的中子后裂变为碎片同时蒸发出一个高能的稳定

中子流.(因此有术语 "稳态" 或 "连续的"中子源) 在周围的减速器中高能量中子热能化至

兆电子伏后 发射出一个宽范围波长的光束 使中子流与 热源 达到热平衡 在 ILL 中热

源通常为自加热的 2400 K的石墨堆 即可使中子能量分布升高 使用 冷源 如 25 K液态

氘即可使中子流能量分布降低[4] 最终的中子的 Maxwell 能量分布具有减速器的特征温度

(图 4.1(a)) 波长选择一般是通过一个晶体单色器的 Bragg 散射 也可通过机械斩波装置

调节其速度从而控制其波长 这样就制得了散射实验用的狭窄波长分布的高质量, 高流量中

子光束 今天世界上最大功率的反应器中子源是 ILL的 58 MW HFR(高流量反应堆)  

• 基于加速器的脉冲中子源 用由高能加速器获得的高能粒子 如 H
+
轰击重金属靶

(如 U, Ta, W) 从而获得中子流 一般称为散裂 . 粒子加速度的方法激发出高能质子, 并

且产出中子的脉冲 每个有用中子的分裂较裂变释放的热较少 (与典型地裂变的 190 兆电

子伏相比较 分裂的每中子为 30 兆电子伏 )低热耗散意谓着脉冲源可输送高亮度中子

亮度超过大多数先进的稳态中子源 同时在金属靶上产生较少的热量 目前世界上功率

最大的散裂中子源是 ISIS 设备 它基于一个 200 mA 800 兆电子伏 50 赫兹下操作的质

子同步加速器和一个钽 (Ta)靶 该金属靶在每个入射质子的轰击下可产生 12 个中子 在

ISIS中,产生能量足以引起充分散裂的粒子主要包括以下三阶段 (图 4.2)  

(1) 从氢气中产生 H-离子 带两个电子的质子 并在预注入柱中对其加速使其能量达到

665 keV  

(2) 在含有四个加速管的线形加速器中将 H- 离子加速至 70 MeV  
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(3) 在同步加速器中加速 同步加速器直径 52 m 每一脉冲可将 2.8 × 1013 个质子加速

到 800 MeV. 在进入同步加速器时 H- 先经过一个极薄的(0.3 µm) 氧化铝金属片 将

H- 的电子除去而转变成质子 在同步加速器加速中(约需 10000转) 每一转都是由电

磁场加速的 800 MeV的质子束被从同步加速器中引出后轰击金属靶而产生质子  

 

Figure 4.1 (a) 是来自反应堆一个典型的中子波长分布 如图所示分别为来自于热源

(2400K) 温热源和冷源(25 K)的三个峰 峰分布经归一化处理使 Maxwell分布为 1 

(b) 来自一个脉冲散裂源的典型波长 缓冲剂 H2 和 CH4分别地在 20 K 和 100 K 峰形有一

高能量"减慢" 成分和一个 Maxwell分布热能化成分 峰分布经归一化处理  

 (c)稳态源(灰色部分)和脉冲源(黑色部分)的中子流随时间变化图 稳定源中子流例如ILL

系时间稳定流体 而脉冲源中子流如ISIS则优化为高亮度(未按坐标尺画出)[3]  
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Figure 4.2 Rutherford Appleton实验室散裂脉冲中子源示意图 英国 Didcot ISIS 光
束自ISIS 靶发射出来 输送出 "白色"脉冲中子 中子具有宽的波长分布 设备18 [3]  到

子束与靶原子碰撞产生大量的中子

 

1. Ion source and pre-injector
2. 70 MeV linear accelerator
3. 800 MeV synchrotron injection area
4. Fast kicker proton beam extraction
5. Synchrotron south side
6. Synchrotron west side

7. Extracted proton beam tunnel
8. ISIS target station
9. Experimental hall, south side
10. Experimental hall, north side
11. RIKEN superconducting pion decay line
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质 与裂变相同 它们也必须通过减速材料以使其达

到预期的波长范围 这可以通过靶周围的氢减速剂作到 因为氢具有大的非弹性散射截面

在与氢核反复碰撞后中子的运动速度被减缓 减速剂的温度决定了产生的中子束的峰分布

这可以通过不同的实验手段进行控制 (图 4.1 (b)) ISIS所使用的 减速剂为室温的水(316 K

H2O), 液态甲烷 (100 K, CH4) 和液态氢 (20 K, H2)

, 

 

由脉冲源产生的中子束的特性与反应堆产生的中 有很大不同 (图 4.1 (c)). 即使是最大

功率

子

的脉冲中子源其时均流速 (单位面积每秒钟流过的中子) 相对反应堆的中子束仍然较

低  然而合理的使用飞行时间技术(TOF)通过对中子亮度的测定可以弥补这个缺陷 通过使

用飞行时间技术可以直接分析出 白色 中子束中每个中子的波长及能量  
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4.1.3 SANS 设备 

中在中子散射实验 设备可以通过波向量 Q 计量散射的中子数 而 Q 与散射角θ 和波

长λ有关(见 4.4 节) 对于弹性散射 例如散射中子与入射中子具有相同的能量 这就相当

于利用衍射仪对磁矩变化进行测定 样就可以获得体系中关于原子核的尺寸复杂程度等空

间分布的信息 这些体系可以是小的单元晶格或玻璃 液体等无序体系直至 大规模 的表

面活性剂聚集体及聚合物 另一方面 分光光度计可用来对中子与样本相互作用过程中的能

量损失 或增益 进行分析 如非弹性散射会产生散射 用这些数据可以推知样本的动态

行为 在 D22 设备中 通常使用一个单波长的中子束 单波束可以通过斩波束对速度调

节获得 相比之下 LO 使用Q 白色 的即多波长的中子束 散射光束的能量分析是通过对

总飞行时间 TOF 测定而获得的 如可以测定中子从中子源到样本飞行所需要的时间 由

于具有不同的波长分布 LOQ 和 D 2 的探测仪器也有很大的不同2 入射当波长给定时 必

须对不同角度的散射强度进行测定以获得预期的 Q-范围 D22 使用可移动的探测器 改变

样本到探测器的距离即可达到上述要求 而对于 LOQ 探测器的位置是固定的 对于中子

脉冲波的变化可以通过 TOF测定 图 4.3 和 4.4给出了两种装置的示意图 关于其技术细节

可以参考文献[2 ,3, 5]  

 

这

该

Figure 4.3 LOQ装置示意图 ISIS, Didcot, U.K [2] 在与样本发生作用后 (典型的中子向样本

 10
5
 cm

-2
 s

-1
), 中子束通过一个真空管的流速 = 2 ×

cm
2
 象素大小 × 2

7  有效 Q-区间为 0.009 – 0. 249 Å-1   
 

其中有一个氘气填充的探测器(有效面积 64 × 64 
 6  6 mm ) 探测器与样本的距离为4.5 m 入射波长范围约为 2.2 – 10 Å 散射角< 
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图 4.4   D22装置示意图 ILL, Grenoble, France [1].通过样本的最大中子流速为 1.2 × 108
 cm

-2
 s

-

1
. 在所有的小角度散射装置中 D22 拥有最大面积的多极检测器(

3
He) (有效面积为96 × 96 cm2

 象素

大小为7.5 × 7.5 mm2
). 该检测器被套入一个2.5 m宽20 m长的真空管 样本到探测器的距离可在1.35 m 

到18 m之间调节;检测器可在径向移动约50 cm, 并可绕轴旋转以减小视察 因此D22检测范围为对于 λ = 
2. 6 � Q-区间可达到1. 5 Å-1

  (对于λ = 4. 6 � 0. 85 Å-1
 ∆λ/λ = 5-10 %). 
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4.1.4 散射理论 

由入射波与物质相互作用而产生的散射波之间会发生不同类型的干涉 由这些干涉图样

即可推知样本空间及 或 时间关联的信息 如前所述 入射过程中有可能产生多种不同模

式的散射 如弹性或非弹性以及相干或非相干 由有序排列的核所产生的相干散射 可能发

生提供结构信息的相增干涉或相消干涉 而由随机事件产生的非相干散射可以提供动态信

息 在 SANS 中,仅考虑相干弹性散射 而非相干散射一般以背景的形式出现 可以容易地

测量出并从总散射中减去  

中子通过强的短程原子力与原子核发生作用 该力的存在范围约 为 10-15 m, 远小于入

射中子的波长 (~ 10-10 m).因此,每一个核对于入射中子束来说可看作点散射 该中子束可看

作平面波 自由中子与原子核的相互作用强度可以通过原子的散射长度 b而被定量算出 而

散射长度与同位素有关 在实际操作中平均相干中子射长度密度ρcoh, 简写做 ρ是一个合适的

参数用来对体系中不同组分的散射效率进行定量 ρ 表示单位体积物质的散射长度 是整个

分子体积 Vm内所有原子贡献的加合 

∑∑ ==ρ
i

coh,i
a

i
coh,i

m
coh b

Mw
DN

b
V
1

  (4.4) 

其中 bi,coh 是质量密度为 D 分子量为 Mw的分子中第 i个原子的相干散射长度  Na 为阿佛

加德罗常数.一些有用的散射长度值列于表 4.1,一些分子的散射长度密度也列于该表中 [6]. 
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氢与氘的 b 值有明显不同 这可用于对比-变化技术来检测不同区域分子组装情况 比如我

们可以 看见 含有质子的烃类化合物在重水中的溶解情况  

Table 4.1 一些原子的相干散射长度值 b [6] 

Nucleus b / (10-12 cm) 
1H -0.3741 

2H (D) 0.6671 
12C 0.6646 
16O 0.5803 
19F 0.5650 

23Na 0.3580 
31P 0.5131 
32S 0.2847 
Cl 0.9577 

 
Table 4.2 一些分子在 25°C 下的相关散射长度密度[6]. a值由氘化表面活性剂离子

计算得到 无 Na阳离子 烷基链为氘化的  
 

分子 ρ / (1010 cm-2) 

水 H2O -0.560 
 D2O 6.356 
庚烷 C7H16 -0.548 
 C7D16 6.301 

AOT (C8H17COO)CH2CHSO3
- 

(Na+) 0.542 

 (C8D17COO)CH2CHSO3
- 

(Na+)   5.180 a 

 

在中子散射实验中 在不同的散射角θ下测出散射波的强度 并且在 SANS 实验中θ一般

远小于 10°.图 4.5 给出了 SANS 实验的示意图 在该图中入射中子束被样本 散射 入射波

为一平面波 其振幅可写做[7]: 

)tRkcos(AA oooin Ω−⋅=   (4.5) 

Ao is the初始振幅, ok  为大小为
λ
π2
的波向量, R  为位置向量, Ωo 是频率  t为时间.在静态

实验中 分子间相对运动被忽略 没有时间相关性 如果再考虑 复合振幅,则方程 4.5 可简

化为: 

)Rkiexp(AA ooin ⋅=    (4.6) 

当这个中子波碰撞一个原子时 部分中子沿散射中心呈球形散射  

                                                                                           
                                                                                                                                 8 



)Rkiexp(
r

bA
A o

o
sc ⋅=   (4.7) 

这里b为散射长度  r为两散射点间的距离(图 4.6a). 如果原子不在原点而在位置向量R处, 

sk  方向上的散射波将会关于入射波发生 R⋅Q 的相转移(图4.6b). Q  为散射向量 由下式与

散射角θ关联  

os kk −=Q    (4.8) 

向量 Q  的大小可由cos法则算出: 

θ−+= coskk2kk so
2
s

2
o

2Q   (4.9) 

 
Figure 4.5 小角散射实验装置示意图 样本到检测器的距离为1 – 20 m; 散射角 θ < 10°.  

Detector

Scattered
beam

θIncident
beam

Sample

Detector

Scattered
beam

θIncident
beam

Sample

Figure 4.6 散射实验中的几何关系 (a) 两散射点间的相差异 两散射点间空间位置向量为 r.入射波

及散射波的波向量分别为 ko 和 ks. 对于弹性散射 λπ== /2kk so n . (b)散射向量的计算 Q , 

大小为 Q . 

os kk −=

)2/sin()/4( θλπ=
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(b)
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2/Q
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2/Q
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对于相关弹性散射
λ
π

==
n2kk so , 这里 n 为媒介的折光指数 对于中子该值约为1,

因此 Q  可由简单的几何计算得到: 

2
sin4

2
sink2 o

θ
λ
π

=
θ

== QQ    (4.10) 

 Q 的数量单位为长度的倒数 一般为Å-1. 该值与样本的空间特性有关, 一般大结构在较低的

Q值 (及角度)小结构在较高的 Q 值下发生散射. 

 

相应地,对于距离原点位置向量为R  角度为θ的散射波的振幅为: 

)]Rrk(iexp[
r

bA
A o

o
sc ⋅−= Q    (4.11) 

方程 4.11 仅适用于考虑两个散射点的情况 而对于更一般的多原子分子 总的散射振

幅可写做下式  

)]Riexp(b)rkiexp(
r

A
A i

i
io

o
sc ⋅−= ∑ Q   (4.12) 

 对于一定区间内的 SANS 及 Q-范围 (距离约为 10到 1000 Å, 散射向量 Q约为 0.006 

到 0.6 Å-1), 样本可以看作在一连续介质中不连续分散的粒子 散射由散射长度密度ρ控制  

)RR(b
v
1)R( j

j
j∑ −δ=ρ    (4.13) 

此处加和是对整个体积 v而言 该体积与分子内原子间距相比较大但与实验的分辨率相比则

较小  

因此散射振幅是受照射体积 V中密度的傅立叶变换  

Rd)Riexp()R()(A
V

sc ⋅−ρ= ∫ QQ   (4.14) 

因为对相位移不敏感 所以发射检测器不能测量振幅值 但可以检测散射强度 Isc (或功

率通量), 该值是振幅模的平方 

)(A)(A)(A)(I
2

sc QQQQ ∗⋅==   (4.15) 

对于一个包含 np 个相同粒子的体系 等式 4.15 变成 [8]: 

so

2
scpsc )(An)(I QQ =    (4.16) 

在这里体系对所有方向, o,及形状, s取平均值. 
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因此 在两个参变量θ 和 λ,与距离的倒数, Q,之间存在着一个简单的关系式 (等式 

4.14) 这里 Q 与样本中两个原子核散射点的位置关联 r 有关 这些参数都与散射强度 I(Q)

相关 (等式. 4.16) 而该值可由 SANS 实验直接测定 这样就可能得到样本的粒子间及粒子

内部的结构信息  

 

图 4.7 相互吸引及相互排斥的均匀求形粒子形状因子 P(Q,R)及结构因子 S(Q)及其对散射强度 I(Q)

贡献的示意图[8]. 
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4.2 胶束聚集体的中子散射 

对于单分散的半径为 R 体积为 Vp 数密度为 np (cm-3) 相干散射长度密度ρp的分散

于密度为ρm的介质中的均匀球型粒子 归一化的 SANS强度 I(Q) (cm-1) 可写做[9]: 

)(S)R,(PVn)(I 2
p

2
p QQQ ρ∆=   (4.17) 

这里  (cmmp ρ−ρ=ρ∆ -2). 在等式 4.17中的前三项与 Q无关 表示散射强度的绝对值.比例因

子 SF,定义如下: 

p
2

p
2
p

2
mppF VV)(nS ⋅ρ∆⋅φ=ρ−ρ=   (4.18) 

φp 是粒子的体积分数.比例因子是对描述 SANS 数据的模型的有效性及一致性的量度;例如由

模型拟合得到的 SF值可与由等式 4.18 算得的计算值相比较 等式 4.17 中的后两项是关于

Q 的函数  P(Q,R) 是由颗粒间散射获得的单离子形状因子.  它用来描述由于离子形状及尺

寸变化造成的散射角分布  S(Q)是由粒子间相互作用得到的结构因子  为了更好的理解每

一项的影响 在图 4.7 中给出两个分别为均匀球型离子互斥及相互吸引情形的散射图 [8].该

图说明了 P(Q)和 S(Q)的相互关系对最终总散射强度 I(Q)的影响 对这些散射函数简要讨论

如下  

4.2.1 单粒子形状因子 P(Q) 

通过P(Q)函数可以获得粒子尺寸及形状的信息 球型粒子的形状因子P(Q,R)的近似示意

图在图4.7中给出 一般说来 该曲线呈下降趋势 尽管在高Q时 经常会出现极大和极小

值 在Q = 0 时 函数P(Q)一般定义为1.0 对于很多不同形状的粒子 都已经获得了P(Q)

函数的一般表达式 如均匀球形 球壳形 圆柱形 同心园柱形及圆盘形[7] 对于半径为R

的球形 

2

3)R(
)RcosRR(sin3)R,(P 






 −
=

Q
QQQQ   (4.19) 

对于特定的体系如微乳液 需要引入多分散函数来解释粒径分布 对于球形液滴 这种粒径

分布可用Schultz 分布函数X(Ri)表达[10, 11] 定义Rav 为平均半径  2/1

av

)1Z(
R
+

=σ  为均

方根偏差  Z为宽度参数  P(Q,R) 表达式如下  

 









= ∑

i
ii )R(X)R(P)R,(P Q,Q   (4.20) 
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4.2.2 结构因子 S(Q) 

粒子间结构因子S(Q)与体系内相互作用的类型有关 吸引 排斥及体积排斥效应  对

于球形粒子 如果其相互作用较弱则可初级近似为硬球势能模型Shs(Q) 如下式[12]  

)R(fn1
1)(S

hshsp
hs φ⋅−

=Q    (4.21) 

这里  为硬球半径 (t 为烃层厚度)tRR av
corehs +=  p

3
hs3

4
hs nRπ=φ 为硬球体积分数 散射强度

表达式4.17 即可写成下式  

),R,(S)R(X)R(PV)(I hshs
i

iip
2

p φ







ρ∆φ= ∑ QQ,Q  (4.22) 

如图4.7所示  Shs(Q) 在较低的Q 值时较为重要 因为此时其可以减小散射强度并在

I(Q)分布图中在 D2max π=Q 处有一个峰 D为样本中原子的平均最小距离 对于稀的无相

互作用体系  φhs → 0 因此结构因子消失 如 S(Q) → 1 对于相互作用体系 减小S(Q) 

的一个有效方法是将体系稀释[13] 对于带电粒子可以加盐 [14]  

对于需要考虑相互吸引作用的体系 尤其是二元相图中浊点及相分离区附近 可以使用

Ornstein-Zernike (OZ) 表达式作为结构因子函数[8]  

2OZ )ξ(1
)0(S1)(S

Q
Q

+
+=    (4.23) 

这里S χ= Tkn)0( Bp  kB为玻尔滋曼常数 T温度 χ恒温压缩系数  ξ 为关联长度 在远离

相边界的区域S(0) → 0 因此SOZ (Q)消失 此时 S(Q) → 1. 

 

4.2.3 中子对比变化 

如前所述 氢和氘散射长度有明显的不同 这被用于SANS实验来考察界面的组成与结

构 通过有选择性的改变表面活性剂 油相或水相的散射长度密度 该操作可被用于考察微

乳液液滴结构 通常研究三种对比 核 壳及小滴这些对比都能被单独或同时拟合 [15]

图4.8示意了水-AOT-正庚烷微乳液体系的散射长度密度图的三种对比 第一种情况 所有组

分都为氢化的 如图4.8(a) 如表 4.2所示 水 AOT及正庚烷的散射长度密度非常接近

这样对水或 和 氘化就可对体系内特定区域进行对比匹配 体系中任一点到液滴中心的距

离为Z 由于体系内存在不同的材料 因此ρ关于Z变化 除了一些精细的效应如氢键等 该

同位素交换通常不会对体系的化学及物理性质产生较大影响  
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4.2.4 SANS 近似 

对于粒子的尺寸及形状进行的初级近似可以在一些假设及近似的基础上由I(Q)与粒子半径

或厚度 之间简单的关联式获得  

图 4.8   通过对比变化对水-AOT-正庚烷微乳液体系结构的分析散射长度密度 ρ依赖于到液滴中心
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Guinier 近似 

SANS分布图 I(Q)对于不同的粒子形状非常敏感 特殊地 Guinier近似将散射图中低

Q 区域与粒子的回转半径关联起来 对于稀溶液体系 在低Q 区间 Guinier区间 单个

粒子形状因子P(Q,R) 可简化成下式 [16]  

3
R

1)R,(P
2
g

2Q
Q −=    (4.24) 

这里Rg为对整个粒子体积的平均半径取均方根 与粒子形状有关  

 

• 球形或园柱形 R
5
3R

2
1

g 





=     (4.25) 

• 薄盘形   
2

14
RRg =     (4.26) 

• 长棒形   
2

112
LRg =     (4.27) 

 
R 为球或圆柱的半径 或盘的厚度 L为棒长  

假定S(Q) = 1  1 , 等式4.17变为)Xexp(X 22 −≈−  











−ρ∆φ≈

3
R

expV)(I
2
g

2

p
2

p

Q
Q   (4.28) 

 Guinier图 如 ln I(Q) -Q2 图中的曲线直到–QRg < 1仍然较直 该直线部分的斜率为
3

R2
g−

因此对于任何等轴粒子 Rg 都可以被计算出 另一个有用的Guinier 近似的表达式为[7, 17]  









−∝ −

K
Rexp)(I

22
D QQQ    (4.29) 

方程 4.28 与4.29 是等价的 它们都仅适用于无反应粒子 (如 S(Q) → 1) 且必须在有限的Q 

范围内 比例常数与浓度及同位素组成有关 指数D对于圆柱为1 盘状为2 对球形为0

R为粒子的特征尺寸 如对于圆柱为横截面半径 对于盘状为厚度 而对于球形为球半径  

K 为整数 对于圆柱形 盘形及球形分别为4 12和5 尺寸R与几何构型有关 可由不同量

对Q2作图而获得  

•  vs. Q[ QQ ⋅)(Iln ] 2:  cylinder radius 4slope×=   (4.30) 

• [ ]2QQ ⋅)(Iln  vs. Q2:  disk thickness 2slope×=   (4.31) 
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•  vs. Q[ )(Iln Q ] 2 (QR < 1): sphere radius 5slope×=   (4.32) 

因此通过对比三种不同的I(Q). QD 对 Q2 的曲线即可获得最可能的粒子形状 如一条线性下

降的曲线  

 

4.2.5 Porod 近似 

在较高的Q 值区域 由SANS获得的强度值对于局部界面的散射比对整个粒子间结构的

散射还要敏感 因此 I(Q)与整个界面积S都有关 渐进线强度 如图 4.9 可由Porod近似分

析得到[18, 19]  

42

V
S2)(I −






ρ∆π= QQ    (4.33) 

这里 S/V 单位体积溶液内的总的界面面积(cm-1)  Porod 方程仅适用于平滑界面且Q-范围 

>> 1/R (Porod区间) 假定所有的表面活性剂分子都存在于界面 则平均表面活性剂头基面

积as可由下式估计出  














=

s
s N

V
S

a     (4.34) 

Ns 为表面活性剂分子的数密度(如表面活性剂浓度×阿佛加德罗常数) Porod近似也可以被用

来估算粒径 [8] 对于单分散的半径为R的球形而言 [ ]4)(I QQ ⋅ 对 Q 作图在Q ≈ 2.7/R 处出

现第一个极大值 在Q ≈ 4.5/R 处出现极小 见图4.9  

 Guinier和Porod 近似给出了简单的关系式 从而可以对胶体粒子的尺寸及形状进行初

步估计 然而它们都仅适用与稀的非反应体系 如前一节所述 对溶液稀释或外加盐都可对

相互作用产生屏蔽 这样在低Q范围内的S(Q) = 1 假设是成立的 因此可以运用Guinier 近

似 对于微乳液体系这些条件不一定成立 因为在稀释或外加盐的情况下微乳液结构变化会

使其稳定性遭到破坏 在这种情况下 要获得聚集体的尺寸及形状信息 需要使用更复杂的

数学模型对SANS实验数据进行拟合 如由多分散球形液滴获得的并在本章中介绍的模型关

于这些模型的详细介绍见文献[9, 20]  

4.3 中子反射 

中子反射 (NR)是一种有效且可靠的方法 因为它可以被直接用来测定表面过剩 并且可以

用来对界面特性进行描述 与SANS一样 NR的缺点也是操作费用昂贵 并且有时还需要氘

化的溶剂或表面活性剂 表面张力法也是一种测表面过剩的可行方法 但该法只能通过
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Gibbs 方程计算间接得到表面过剩量 (见 2.1.2) 与NR相关的材料及定义已经在小角度散射

中叙述 必要的参考文献也在该部分一并给出  

 
Figure 4.9 对近单分散的球形体系的Porod曲线示意图 (详细介绍见正文)   
 

Porod r egim e

Q / Å-1

[I(Q ).Q4 ] / cm -5

{I(Q).Q 4}Q → ∞

R

2.7

Porod r egim e

Q / Å-1

[I(Q ).Q4 ] / cm -5

{I(Q).Q 4}Q → ∞

R

2.7

4.3.1 背景理论 

中子的性质及其与物质的相互作用在4.1节中已经述及 尤其是对于表颗粒的散射 此

处 考虑中子从平表面反射的情形 反射图R(Q) 可以提供与界面正交的结构信息 与反射

光类似 与表面正交的折光指数比较重要 对于任一种材料 中子的n值与波长有关[21]

如 

CiA1n 2 λ+λ−=    (4.35) 

这里 
π

=
2

bNA   
π

σ
=

4
N absC  都为常数 N为原子数密度 b为边界散射长度  σabs 为吸附横

截面积 (该值通常被忽略) 图4.10 为平滑表面对部分入射中子束的反射 其它部分被透射

或吸收  
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对于SANS 则只在镜面反射的时候即入射波矢量(k0)的模和反射波矢量(k)的模相等(k0=k)才

考虑弹性散射 散射矢量Qz也仅仅只定义在与入射平面垂直的z方向上 Qz的定义式如下  

θ
λ
π

= sinn4
zQ    (4.36) 

其中 n是折光指数 反射强度 R(Qz)是 Qz的函数 可以由如下的两种方法测得 1 改

变入射中子束的波长λ 保持入射角θ不变(此时需使用脉冲中子源) 2 选择固定的入射中

子束的波长改变入射角(在反应堆中子源下)  

图 4.10 中子反射实验及散射向量Q,的几何示意图  ko 和ks 分别为入射及散射波向量  θ为散射

角  

θ

sk

θ

ok

Q

θθ

ok sk

ok−

Qz

θ

sk

θ

ok

Q
θ

sk

θ

ok

Q

θθ

ok sk

ok−

Qz

θθ

ok sk

ok−

Qz

 

至于平面入射波 如果第一种介质是空气的话 那么所有的外部反射将在入射角小于临

界入射角( )的情况下就会发生c0 θ=θ 并且可以达到临界值Qc(该值是通过临界入射波长λc 

或临界入射角θc来定义的) 对于干净的重水D2O的平面来说(见图4.11 (a)) 如果 (也

就是在临界值Q

cθ<θ

c以下)就会发生全反射 此时 1)(R ≡Q 而在在临界值Qc以上时 反射率是

随着Q-4的上升而急剧下降的 1)(R =Q 的区域通常用确定散射因子的尺度 对于水亚相的
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表面活性剂单层而言(见图4.11 (b)) 如果测量角度 的话°<θ 5.1 一般都可以达到临界值

Qc[22] 在穿过吸附层之后 入射的中子束将一部分发生折射 另一部分发生反射 而反射

则是存在于界面膜的两侧的 所以 在两束反射波之间就会发生干涉现象 其结果是在R(Q)

的边缘出现 条纹 而最小值Qmin则与层厚度τ有关, τπ2≈minQ (见图4.11 (b))  

 

Figure 4.11  (a)存在明显界面的两相区的镜面反射 (b)处在两相之间的 厚度为d的薄层界面上的

反射 I R 分别代表入射 反射和折射中子束 其它的符号意义同文中的定义 同时还给出了在这两

种情况下R(Q)的示意图([22])  
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分析表面活性剂单层或多层体系内的镜面反射率可以通过如下的比较进行 即比较由精

确的光矩阵法计算的值和动力学近似法(Born法)得到的值 而Born法则是源于经典的散射理

论  

在第一种方法中定义了每一层的特征矩阵 通过 Fresnel 反射系数和相因数该特征矩

阵将相邻层间的电矢量联系起来 其中 Fresnel 反射系数包含折光指数及反射角[23] 文

献中对于该方法的详细报道也比较多[21.24] 该方法主要包括一系列的表面活性剂层 每

一层都有其自己的散射长度密度ρ和厚度τ 该值也包括了连续的两层之间的界面粗糙度 实

际上 大部分的表面都不同程度地受到了界面粗糙度的影响 从而发生了镜面反射

[25.26] 特别是液体表面甚至会出现因为受热而引发的表面张力波 把计算值和测量值加

以比较就会发现在每一层上 ρ和τ都有不同程度的变化 直到二者的相容达到最佳(由最小

二乘法迭代得到) 于是就可以相应的得到二级参数 如单分子的面积或者是表面覆盖度(如

下所述)  

考虑到表面活性剂单层厚度 d和折光指数 n1的简单性 我们引入体相折光指数 n0和 n2 

(见图 4.11 (b)) 如果表面活性剂的溶液组成是无反射的水(NRW) 其组成是摩尔分率为

8%的 D2O加入到普通水中 此时ρ=0而 n=1 所以 对于 NRW来说就没有散射因素 所

有的散射均是由表面活性剂单层引起的 如果把所有自表面活性剂单层所得的数据整理为一

个模型的话 那么表面过剩Γ就可以计算如下  

a

i
s N

1
)z(
b

A
Γ

=
τρ

= ∑    (4.37) 

其中 ∑ ib 是单分子散射长度的总和 Na 是阿佛加德罗常数 ρ(z)和τ是由上面提到的方法

所确定的最佳散射线密度和厚度 而τ的值是与所选择的模型有关的 并且随所选择用来描

述正交于表面的散射长度密度的散射分布函数变化 然而 依照 Simister 等[29]的研究结

果  能得到一个较好的拟合结果的ρ(z)值的设定也可精确补偿τ的变化 这样使得 As 不随τ

的变化而变化  

第二种方法是动力学近似法(也称为Born近似法)[30] 按照这种方法 反射率R(Qz)与和

界面正交的散射长度密度ρ(z)有关 

2
z2

z

2

z )(ˆ16)(R Q
Q

Q ρ
π

=    (4.38) 

其中 )(ˆ zQρ 是关于ρ(z)的一维傅立叶变换 
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∫
+∞

∞
ρ−=ρ

-
QQ dz)z()ziexp()(ˆ zz    (4.39) 

关于动力学近似法研究薄膜吸附的进展详情可以参见文30.31 对于表面活性剂单层在空气-

溶液界面上的吸附 人们研究的重点除了吸附膜的厚度 表面覆盖度之外 还包括表面活性

剂链 头基与水的相对位置 以及相对于界面的正态分布的宽度 这些结构特征可以通过分

补充的析R(Q)图来获得 R(Q)则由H D同位素标记的表面活性剂检测得到 这就是部分结

构因子分析法(PSF) 在进行动力学近似的时候是非常有效的 通过标记方案 总的散射可

以由多个部分结构因子来表示 而这些结构因子是用来描述界面上的各种组分的[30.32]

接下来就是对于简单的两组分体系 表面活性剂(A)和溶剂(S) 的分析 基于上面的说明

散射长度密度ρ(z)可以表示为  

  

AASS b)z(Nb)z(N)z( +=ρ    (4.40) 

 

其中NA(Z)和NS(Z)分别是溶液和溶剂的分子数密度 而bi  则是散射长度联合式4.38和

4.40就可以得到 

[ ]ASSASS
2

SAA
2

A2
z

2

z hbb2hbhb16)(R ++
π

=
Q

Q  (4.41) 

其中的hii和hij是部分结构因子(PSF) hii是包含各组分分布信息的同项 并且hii是关于Ni(z)

的一维傅立叶变换 

2
zizii )(N)(h QQ =    (4.42) 

hij两组分之间的交叉项 可以描述不同组分之间的相互位置 在上面给出的关于表面活性剂

的溶液和溶剂的例子中 假设A和S在界面的分布分别是偶(关于中心对称)奇分布[33] 则有

下式 

)sin()hh(h ASz
21

SSAAAS δ±= Q    (4.43) 

其中 δ是表面活性剂和溶剂分布中心之间的距离差 分布有可能不是精确的是偶/奇分布

对该假设的偏离有可能影响结果的准确性 而由该结果可得到δAS 对该近似不适用的情况

在其它地方被详细的讨论[34] 但对于AOT以及其它类似的衍生物一般不会发生该情况

[35.36]  
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原则上 Ni(z)可以由PSF的傅立叶变换得到 但实际上 我们有可以完全表达这一值的分析

函数 该函数是由傅立叶变换而来 适合于实验数据 对于可溶的表面活性剂单层 该函数

表明 Gaussian可以更好的表示数密度图NA(z)[37]  










σ
−

= 2
A

2

0AA
z4expN)z(N    (4.44) 

其中NA0数密度的最大值 σA是最大数密度1/e时分布宽度 表面活性剂单层的吸附量Γm与

NA0可以由下式关联  

2
N

A
1 21

0AA

s
m

πσ
==Γ    (4.45) 

As为每个分子的面积而对于界面上溶剂的分布 常用的分析形式是通过双曲正切给出的  

















ζ

+=
ztanh

2
1

2
1NN 0SS     (4.46) 

其中 NS0是水在体相溶液中的数密度 ζ是宽度参数 于是由式4.44和4.46确定的分布的

PSF就是  








 σ
−

πσ
=

8
exp

4
Nh

2
A

2
z

2
z

2
0A

2
A

AA
2

z
QQQ   (4.47) 







 ζππζ

=
2

echcos
4

Nh z2
2

z
222

0S
SS

2
z

QQQ   (4.48) 

交叉PSF即has可以由上面直接关联hAA 和hSS的方程4.43得到 同时还可以确定关于δAS的

函数  

AS
z

2
A

2
z

2
z0A0SA

AS
2

z sin
2

echcos
16

exp
4

NN
h πδ






 ζπ










 σ
−

ζπσ
=

QQQQ
23

 (4.49) 

由动力学近似得到的结构参数(不包括δAS)与我们假设的分布的形状是没有关系的 溶质

的结构参数(由表面覆盖度Γm表示)是与关于NA(z)的任何假设都没有关系的[30] 在水的表面

上 对于具有Gaussian分布的表面活性剂单层 与空气和NRW下的情况相比较 反射率可以

由下面的式子给出[38.39]  

)exp()bN(
16

)(R 2
A

2
z

2
Aam2

z
2

z σ−Γ≈
π

QQQ
  (4.50) 

其中 NA为阿佛加德罗常数 于是以 ln  对 Q)(R z
2

z QQ z
2的曲线外推到 Qz = 0 就是与 Γm的

值无关的模型  
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动力学近似法假设所有的散射都是单散射 也就是说 忽略样品内部的多散射效应 所

以 该近似只在散射极为微弱的条件下才成立 即入射光的强度(I0)要远远大于散射光的强

度(I) 在实际应用反射的时候 该近似在Q  ∼ Qc 的区域附近不成立 因为此时Is ~ Io 不能

认为散射是极为弱的 所以 只有在远离全反射区域的时候 才可以利用该近似解释反射数

据 所以方程4.38只是近似的并且在Q值极低的时候根本不适用 所以 为了利用全部实验

范围内的数据 并且为了解释在Q  ∼ Qc附近 该近似不适用的原因 每一个RQ(z)的计算值

在与检测值进行比较前必须要加以校正[28.40]  

目前 一篇优秀的关于中子反射计应用的综述已经发表[41]  
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