


B
2 - b

2时 ,k= 0. 89。 这里 B为样品衍射峰半

高宽 ;b为标准样品半高宽。在进行聚合物微晶

尺寸常规计算时 ,通常采用此法。若取积分线宽

时 ,即:

U1 =∫
2θ

2

2θ
1

I ( 2θ)d( 2θ) /I ( 2θ0 )

则 k= 1,θ0为衍射峰顶处的 Bragg角。

Scher rer形状因子 k取决于衍射线宽的计

算方法、微晶大小的定义、微晶的几何形状及衍

射面指标。

应用 Scherrer方程时还应注意峰宽化仅

由微晶大小引起 , X射线光束是单色的和平行

的。

如前所述 , Scher rer方程只能用来对微晶

尺寸作近似估算 ,不能作为严格的精确结果。即

使这样 ,有时在概念上和实验上也会遇到困难 ,

因为在聚合物中点阵畸变普遍存在 ,通常又相

当严重 ,远远超过微晶尺寸效应。由于微晶尺寸

和点阵畸变引起的衍射线宽化是不同概念 ,只

有在把点阵畸变所造成的衍射线宽化影响去掉

的情况下 ,才能使用 Scherrer方程。 该方程得

到的微晶尺寸 L是“重均”结果。图 1是应用式

( 1)计算不同退火温度聚噻吩 ( PTh )的微晶尺

寸 L值。
[8 ]

图 2　退火温度对 PTh的 L影响

1. 2　 Stokes法
[9 ]

当仅考虑由平均点阵畸变 X引起的线形宽

化时 , Stokes提出畸变X与衍射线宽度Ug有下

述关系:

X= Ug ctgθ/k′ ( 2)

式中 k′= 2 2π。

Scherrer法和 Stokes法中衍射线宽U的

计算是由衍射线宽产生的原因决定。对由微晶

尺寸效应引起的线形宽化 ,B C= bC+ UC (适用于

Scherrer法 )。对由微应力畸变引起的线形宽

化 ,B
2
g= b

2
g+ U

2
g (适用于 Stokes法 )。这里 B C ,Bg

和 bc ,bg是实验样品和标准样品测得的衍射强

度线形经 Kα1 , Kα2双线分离后计算出的积分宽

度。 UC ,Ug分别为由 Scherrer法和 Stokes法得

到的纯谱线增宽。

上述两种方法 ,如果只存在一种线形宽化

来源 ,则可试探其衍射峰积分宽度是随 ctgθ的

增加而增加 ,还是随 1 /co sθ的增加而增加 ,以

便确定是畸变效应还是微晶尺寸效应所引起的

线形宽化。从而决定用 Scher rer法还是 Stokes

法进行分析计算。实际上 ,上述两种形变效应不

可能独立存在 ,而是介于两者之间 ,当微晶尺寸

改变时 ,微应力畸变也要改变。故单用上述每一

种方法描述结构变化都要造成较大的近似。

1. 3　 Voigt积分宽度法
[ 10, 11]

当微晶尺寸和点阵畸变同时存在时 , 1978

年 Lang fo rd提出了 Voig t函数法 ,这种方法巧

妙地选用了中间变量 K ,使得近似函数法变成

了单峰测试晶体尺寸和点阵畸变的简易快速方

法。 理论上 Voig t函数是柯西与高斯函数的卷

积。当柯西、高斯和 Voig t函数的积分宽度分别

为UC ,Ug ,Uv时 ,则可有满意的近似公式:

UC /UV = 1 - (Ug /Uv )
2

　　此法适用于 0. 63665 < 2w /Uv < 0. 93949

的情况 ,因为对任何一个衍射强度分布曲线确

定以后 ,则它的 3个量 ,即:

K = UC / cUg和 2w /U,Ug /U ( 3)

都是唯一确定的 ,其中 2w及U是衍射峰的半

高宽和积分宽度 ,Uc和Ug是衍射峰的柯西和高

斯积分宽度分量 ,故式 ( 3)中只要能确定一个

量 ,譬如形状因子 2w /U,则通过查表就可确定

K和Ug /U,从而可进一步确定Uc和Ug分量。理

论和实验结果都表明微应力畸变效应引起衍射

线宽化可以近似用高斯函数线形描述 ,而微晶
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尺寸效应更接近柯西线形函数。 实验上测出样

品 X射线衍射线形 h ( x )和标样 X射线衍射线

形 g ( x ) ,经 Kα1和 Kα2双线分离后 ,算出它们的

半高宽 2w ( h)和 2w ( g )与积分宽度 U( h)和 U

( g )。由式 ( 3)中的形状因子 2w (h ) /U( h)及 2w

(g ) /U( g )可以通过查表分别求得它们的高斯

和柯西分量 B C ,bc , Bg ,bg ,代入式 Bc= bc+ Uc和

B
2
g= b

2
g+ U2

g 中得到物理线形 f ( x )的高斯与柯

西积分宽度分量UC和 Ug。再分别代入式 ( 1)和

( 2)中得到微晶尺寸 L和畸变大小X。

2　 Hosemann次晶模型法
[ 12]

如果结晶点阵是完整的 ,微晶大小可使用

Scher rer方程从衍射峰宽度求出。 对第二类点

阵畸变 ,即次晶结构 ,它是由近邻分子链的不完

整堆砌引起的 ,它不同于原子或原子基团偏离

理想位置或被其它元素取代而产生的第一类晶

格畸变。高聚物在加工成型过程中 ,在外场作用

下 ,大多具有次晶结构。根据 Hosemann提出的

次晶模型概念可知 ,微晶大小引起的谱线增宽

不取决于衍射面级次 ,而次晶畸变和微应力畸变

引起的谱线增宽则取决于衍射面的级次 ,由此

Hosemann导出了计算微晶尺寸和畸变的公式。

假设衍射线形符合柯西函数时 ,由微应力

引起的线形宽化:

UC = 1 /Lh kl+ 2(c)
1 /2

< g
2
t >

1 /2
c  m /d0

( 4)

由畸变引起的线形宽化:

Uc = 1 /Lh kl+ c
2
g

2
p, c  m

2
/d0 ( 5)

假设衍射线形符合高斯函数时 ,由微应力引起

的线形宽化:

U2
G = 1 /L2

hk l+ 2c < g
2
t > G  m

2 /d2
0 ( 6)

由畸变引起的线形宽化:

U
2
G = 1 /L

2
hkl + c

4
g
4
p, G  m

4
/d

2
0 ( 7)

U代表除去仪器宽化后 ,以弧度为单位的积分

宽度 ; m是衍射面的级次 ; d0为第一级衍射面

间距。以UC对 m ,m
2
或U

2
G对 m

2
,m

4
作图可从

直线截距和斜率分别求得微晶尺寸 Lhkl和次晶

畸变 gp、微应力畸变 < g
2
t > 。

应用 Hosemann次晶模型 ,作者曾计算了

聚乙烯醇 /聚 N -乙烯基吡咯烷酮 ( PV Al /PV P)

共混物在不同组分比下的微晶尺寸和点阵畸

变 [ 13]。在这一例子中采用 ( 100) , ( 200)两晶面 ,

计算中分别用柯西函数和高斯函数逼近样品实

测线宽和仪器线宽。应用式 ( 5)和式 ( 7) ,分别以

UC对 m
2和U

2
G对 m

4作图 (图 3) ,则由直线的截

距和斜率可求出 L 100、 gp ,用式 ( 6) ,除 L hkl值外 ,

还可给出 < g
2
t> G的值 (表 1)。

图 3　 PV Al / PV P样品的 ( a )Uc- m2　 ( b)U2
G - m4曲线

　

　　由 Hosemann提出的具有次晶结构的求微

晶尺寸和点阵畸变的方法 ,对所研究的系统需

存在两个以上同族晶面 ,且微晶大小和点阵畸

变产生的谱线加宽应分开独立考虑。该方法得
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到的微晶尺寸是“重均”结果。
表 1　 PVAl /PVP不同组分比下的 L100 ,gp和 < g2t> 值

PV Al /PV P 100 /0 90 /10 80 /20 70 /30 60 /40 40 /60

LC, 110 (nm) 6. 53 5. 32 6. 29 5. 10 4. 61 8. 89

g p, c (% ) 2. 6 4. 5 5. 4 4. 7 6. 2 10. 6

LG, 100 ( nm) 6. 18 4. 76 5. 29 4. 57 3. 91 5. 01

gp, G(% ) 4. 4 6. 3 6. 9 6. 5 8. 0 11. 3

< g2t > G (% ) 0. 02 0. 12 0. 18 0. 14 0. 31 1. 28

3　Wilson方差法
[ 14～ 16 ]

衍射谱线相对谱线重心偏离的均方值称为

方差。 用符号 W表示 ,即

W 2θ=∫( 2θ- < 2θ> ) 2I ( 2θ) d( 2θ) /

∫I ( 2θ)d( 2θ) ( 8)

式 ( 8)又称为 W的二次矩。一般对 W的 n次矩

为

Wnθ=∫( 2θ- < 2θ> )n I ( 2θ) d( 2θ) /

∫I ( 2θ)d( 2θ) ( 9)

特别是当 n= 4时称 W 4θ为四次矩。式中 < 2θ>

为谱线重心 ,定义为

< 2θ> =∫2θ I ( 2θ)d( 2θ) /∫I ( 2θ) d( 2θ)

( 10)

I ( 2θ)是任意以 ( 2θ)衍射角为变量的 X射线衍

射强度。

Wilson根据方差的加和性 ,同时考虑了晶

粒大小和畸变对谱线宽化的影响 ,得到式 ( 11):

(W 2θcosθ) / (Δ 2θλ) = 1 /( 2c2
Lh kl )

+ 4sinθta nθ/(λ Δ2θ) < e
2 > ( 11)

　　其中 W 2θ为方差 ,Δ2θ是测量的角度范围 ,

Lhkl为 (hkl )晶面微晶尺寸 , < e
2> 为微晶畸变

参数。

作出 W 2θ[co sθ/λΔ ( 2θ) ]随 4( sinθtanθ) /λΔ

( 2θ)的变化图 ,由纵坐标的截距可求得 L hkl值 ,

由斜率可求得 < e
2
> 值。

由于线性方差敏感地依赖于背底水平的选

择和积分范围的变化 ,因此必须对所得衍射谱

图进行精确的背底扣除和断尾校正。目前此种

方法大部分用于金属及合金样品的衍射图形分

析。 Aqua用此法处理了冷加工和退火的

SAP-AL锉屑 ,得到的每个晶面 ( hkl )的方差数

据列在表 2中。同时给出了 W 2θ(cosθ) /λΔ( 2θ)

随 4sinθta nθ/λΔ( 2θ)的变化图 (图 4) [17 ]。
表 2　 SAP-AL的方差分析结果

方差 ( 2θ) 2 范围

hk l 2θ/(°) 退火 冷加工 Δ 2(θ) / (°)

111 38. 36 0. 0046 0. 00188 1. 28

200 44. 03 0. 00537 0. 0250 1. 44

220 65. 03 0. 00513 0. 0355 1. 76

311 78. 16 0. 00575 0. 0429 1. 76

222 82. 38 0. 01295 0. 0466 2. 00

400 99. 00 0. 00920 0. 1409 3. 00

331 111. 95 0. 00992 0. 1193 3. 00

420 116. 51 0. 01322 0. 1385 3. 24

图 4　对 SAP-AL样品八个衍射面的方差函数曲线

4　方差范围函数法 [18～ 22 ]

从描述次晶结构的 Vainsh tein模型出发 ,

并假设衍射线形分布可由高斯函数描述 ,则在

S方向的衍射强度公式为:

I (s ) = C∫
L

0
V ( t ) Y ( t ) co s( 2c s  t ) dt ( 12)

　　令 A ( t )= V ( t ) Y ( t )
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则 　　 I (s ) = C∫
L

0
A ( t ) cos( 2c s  t ) dt

( 13)

　　式 ( 12 )中 V ( t ) = L - /t / , Y ( t ) =

exp(- Dt ) ,其中 L 是平均微晶尺寸 ; D=

2c2
g

2 /d是畸变参数 , g是微应力畸变 ; d是衍

射面间距。根据式 ( 13) , Wilson给出了以弧度

为单位的方差 W S表示式:

Ws = - 1 / ( 4c) 2 [2eA′( 0) /A ( 0) +

　　 A″( 0) /A ( 0) ] ( 14)

其中 A′( t ) , A″( t )代表 A ( t )对 t的一次和二次

求导 ; A ( 0)是当 t→ 0时的 A ( t )值 ;e是总的衍

射范围。

因为A ( t )= (L- |t|) exp( - Dt )

A ( t ) /A ( 0)= ( 1- |t|/L ) exp( - Dt )

A′( 0) /A ( 0)= - [ ( 1 /L )+ D ]

A″( 0) /A ( 0)= ( 2D /L )+ D
2

将它们代入式 ( 14)得:

W S = - 1 /( 4π
2 ) { - 2[ ( 1 /L )+ D ]e+

( 2D /L+ D
2
) }

= e/ ( 2c
2 ) [ ( 1 /L )+ D ]- (D /2c

2 )

( 1 /L+ D /2)

= k0e- W 0 ( 15)

其中　 k0= 1 / ( 2c
2
) (D+ 1 /L ) ( 16)

W 0= 1 /( 4c
2
) (D

2
+ 2D /L ) ( 17)

由式 ( 8)可以求出 W S。

方差 W S是衍射范围 e的线性函数 ,所以

由 W S～ e图中的斜率和截距即可得到两个结

构参数 L和 D或 g。 作为例子 ,图 5给出了

LDPE /EPO的 W 2θ～ σ图示。表 3是不同组分

比的 W0和 K值 ,表 4是利用方差范围函数法

求得的不同组分比 LDPE /EPO的 L 110( 200)和

g ( 110( 200) (% )值
[23～ 25]

。

这样我们使用一个衍射面就可求得微晶尺

寸和微应力畸变值。Mitra和 Chordhuri指出使

用一个衍射面求得的结构参数值比用多个衍射

面求得的数值更为精确。由方差范围函数方法

得到微晶尺寸具有 “数均”意义 ,一般 L重均 >

L数均。

图 5　 LDPE /EPO= 100 /0时的 W 2θ～ σ曲线

表 3　 LDPE /EPO共混体系 W2θ～ σ回归分析结果

LDPE /E PO Lhkl W 0 K 相关系数 R

100 /0 110 0. 013 0. 0714 0. 999

200 0. 026 0. 117 0. 999

80 /20 110 0. 014 0. 0725 0. 999

200 0. 026 0. 120 0. 999

60 /40 110 0. 010 0. 0700 0. 999

200 0. 031 0. 140 0. 999

40 /60 110 0. 008 0. 068 0. 999

200 0. 040 0. 176 0. 995

20 /80 110 0. 003 0. 065 0. 939

200 0. 056 0. 260 0. 990

0 /100 110 0. 0015 0. 071 0. 985

标准样品 110 0. 001 0. 0242 0. 992

200 0. 001 0. 0373 0. 997

表 4　 LDPE /EPO共混物的微晶尺寸和晶格畸变

DPE /EPO 100 /0 80 /20 60 /40 40 /60 20 /80 0 /100

L110 /nm 14. 34 14. 32 13. 25 13. 12 11. 93 9. 86

g110 /% 2. 68 2. 77 2. 30 2. 05 1. 09 0. 50

L200 /nm 7. 40 6. 96 5. 27 3. 70 2. 18 —

g200 /% 2. 74 2. 67 2. 59 2. 51 2. 33 —

5　四次矩法 [26～ 30 ]

由式 ( 13) ,对次晶结构系统 , Mit ra给出了用

四次矩法计算微晶尺寸和微应力畸变的表达式:

_ = -
e31 + e32

6c
2  

A′( 0)
A( 0)

+
e1 + e2

8c
4
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A ( 0)
A ( 0)

+
1

16c
4  

A
( 4)

( 0)
A ( 0)

( 18)

　　这里
A ( 0)
A ( 0)

= - [ ( 3D2 /L )+ D
3 ] ,

A
( 4) ( 0)
A ( 0)

= [ ( 4D
3 /L )+ D

4 ] ,令e1= e2= e/2,则

_ (e) =
e3

24c2 [
1
L
+ D ] -

e
8c4 [D

3 +
3D2

L
]

+
1

16c4 [D
4+

4D3

L
] ( 19)

d_ (e)
de

=
1
8c2 (

1
L
+ D )e2 -

1
8c4 (D

3 +
3D2

L
)

= A1e2+ A2 ( 20)

其中 A1 =
1
8c2 (

1
L
+ D ) ( 21)

A2 =
1
8c4 (D

3 +
3D2

L
) ( 22)

　　根据式 ( 20) ,作
d_
de
～ e2将得到斜率为 A1 ,

截距为 A2的直线。 再由式 ( 21)和式 ( 22)联解

求得 L和 D ,而 D= 2c
2
g

2
/d,由此可得到畸变

参数 g。

用式 ( 15)和式 ( 20)得到的 K 0 ,W 0 , A1和

A2都是角度单位。这些值都必须乘以相应的转

换因子 C=
πcosθ0
180λ

(θ0是衍射峰的 Bragg角 ,λ

是 X射线波长 )化为弧度。由上两式可知 ,为了

由角度转为弧度 ,应有 K 0 (角度 )→ CK 0 (弧

度 ) ;W 0 (角度 )→C
2
W 0 (弧度 ) ; A1 (角度 )→CA1

(弧度 ) ; A2 (角度 )→C
3
A2 (弧度 )。

由方差范围函数法 (即二次矩 )和四次矩法

得到的微晶尺寸是“数均”结果。因此 Scherrer

法算得的微晶尺寸> 矩法算得的微晶尺寸。

作者曾对 PA1010+ BM I体系利用四次矩

法求得了在不同 BM I含量下对 PA1010的

( 100)和 ( 010)两衍射面的 L 和 g值 (图 6,表

5)
[ 31, 32]
。

图 6　 PA1010+ BMI样品的 _～ e和 d_ /de～ e2曲线

●— PA1010; △— PA1010+ 1% BM I;

×— PA1010+ 2. 5% BM I; ○— PA1010+ 5% BMI

表 5　由四次矩法求得的 PA1010+ BMI的 A1 , A2 ,L , g值

样品
A1 A2 L /nm g /%

100 010 100 010 100 010 100 010

PA1010 0. 0126 0. 0684 0. 0004 0. 1217 14. 36 3. 87 2. 9 0. 8

PA1010+ 1% BM I 0. 0193 0. 0690 0. 0028 0. 1333 14. 03 4. 11 4. 6 8. 2

PA1010+ 2. 5% BM I 0. 0227 0. 0803 0. 0050 0. 2042 13. 42 3. 42 5. 1 8. 7

PA1010+ 5% BM I 0. 0219 0. 0741 0. 0040 0. 1672 12. 09 3. 86 4. 8 8. 5
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6　几点说明

1　近似函数法和 Hosemann方法都只能

是将应变效应和微晶尺寸效应可分开时使用。

即采用柯西线宽近似法时 ,只考虑微晶尺寸效

应。而只注意应变效应时 ,则用高斯线宽近似

法。事实上具有次晶结构系统一般这两种效应

均存在 ,仅考虑其中一种必然造成计算结果的

偏差。

近似函数法处理简单 ,仅用一个衍射面即

可得到此晶面的线型宽化和微应力畸变值。

Hosemann方法则必须有两个以上同族晶面方

可 ,这限制了它的应用。

2　 Vogit方法采用一个晶面 ,可以同时考

虑微晶尺寸效应和应力畸变效应 ,方法也比较

简便。但此法对背底截断误差敏感 ,在实际处理

时 ,背底的扣除应仔细 ;误差分析表明 ,当线形

宽化主要是由点阵畸变 (或微晶大小 )引起时 ,

使用此法得到的微晶尺寸 (或微应力畸变 )误差

较大 ,因此使用 Voig t函数法时 ,一定注意相应

的误差分析。 深入研究表明 Vogi t方法是

Warren-Averbach傅氏分析法的一种简化。由

于此方法与傅氏分析法相比较计算量大为简

化 ,故被广泛采用。

3　War ren-Averbach傅氏分析法在逻辑构思

与数学推理方面严谨。 所有近似函数法都是假

设以某种近似函数代替衍射强度曲线 ,而傅氏

分析法是直接将实验曲线展成傅氏级数 ,由傅

氏变换求出相应的傅氏系数而得到微晶尺寸和

应力畸变值。 但此法最大的不足是必需具备二

个以上的同族晶面 ,对高聚物材料而言一般是

很难达到的。其次是有“弯勾现象” ,尽管近年来

为克服“弯勾现象”采用一些新的处理方法 ,但

仍不尽人意。再者这一方法计算量大 ,基于上述

原因 ,本文未作介绍 ,有兴趣的读者可参考有关

专著 [33～ 40 ]。

4　方差范围函数法和四次矩法对背景的

扣除 ,积分范围的选择 (即所谓断尾效应 )非常

敏感 ,它们将直接影响所得结果的精度。必须对

实际测得的衍射线形 (实验样品和标准样品 )进

行洛伦兹校正 ,极化因子和吸收校正 ,以及背底

扣除和断尾校正 [41, 42 ]。
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Crys tallite Size and Lattice Distor tion fo r the Analysis of Polymer X-ray

Diffraction Line Broadening

Zhang Hong fang , Gao Huan, Liu Siyang , Mo Zhishen

(Polymer Physics Laboratory , Changchun Insititute of Applied Chemistry , Chinese Academy of Science ,Changchun

130022)

Summary　 In this paper fiv e kinds of method to calculate crysta lli te size and lat tice distortion

fo r the analysis of polymer X-ray dif f raction line broadening w ere review ed. Fiv e kinds o f method

a re the approximation function method, Hosemann paracrystalline structural v ariance analysis

method, Wilson va riance method, V ariance-range function method and fourth central moment

method. Use w ays and conditions for the methods above mentioned w ere described in more detail ,

and given some applied examples in our labo rato ry.

Key words　 Polymer, X-ray dif f raction line broadening , Crystalli te size and la t tice distortion
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Disco tic Liquid Crystals ( I ) Agg regate Structure and Molecular

Engineering

Wang Tao , Zhou Enle

(Changchun Institute of Applied Chemistry , Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022)

Summary　 This paper introduce the phase cla ssification and agg regate st ructure o f disco tic

liquid cry stals. Mo lecular engineering , LB film and liquid crystalline elaster studies of disco tic

system are also review ed.

Key words　 Discotic liquid cry stal, Mo lecula r engineering , LB film , Liquid crystalline

elaster
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