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利用结晶聚合物的“三相结构”模型计算了结晶聚合物的一维电子密度相关函数，结论是三相模型的片层厚度

和不变量与两相结构的意义不同 *利用计算结果分析了一批样品的结构参量，发现用 +,-./0 方法得到的结晶过渡

层的厚度与用一维电子密度相关函数的结果是一致的 *用 12.33 定律求出的结晶聚合物的长周期与相关函数法长

周期相差很多 *这是因为两种分析结晶过渡层厚度的方法都是以样品电子密度的不均匀区为基础的，本质是一致

的 *但是 12.33 法的长周期与相关函数法的长周期代表的范围不同 *
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! C 引 言

D->2E 等［!］在理论上证实了结晶聚合物在结晶9
非晶之间存在着一个中间相，说明了结晶聚合物是

“三相结构”，不是传统的“两相结构”*许多学者使用

各种实验技术和方法来证明 D->2E 理论，研究中间相

对结晶聚合物的物理性质的影响 *小角 4 射线散射

方法被广泛的用于这种结构的研究［#］*
结晶聚合物的小角 4 射线散射曲线存在离散的

散射峰，这与它的结晶9非晶周期性结构即长周期结

构是对应的 *周期性结晶聚合物具有重要的用途 *结
晶聚合物的结构参量是制约和影响聚合物各种物理

和化学性能的直接因素 * FG2>H- 等［%］用结晶聚合物的

“两相结构”模型计算了结晶聚合物的一维电子密度

相关函数，用它来确定结晶聚合物的结构参量 *这是

一种统计方法［I］* FG2>H- 把这个方法得到的结论直接

应用到“三相结构”，但是“两相结构”的结论直接应

用到“三相结构”聚合物时对不变量、结晶层厚度的

定义是不妥的 *我们用具有线性电子密度分布过渡

层的“三相结构”模型重新推导了具有周期性结构的

结晶聚合物的一维电子密度相关函数，从理论上得

到了不变量和结晶层厚度与散射曲线的对应关系，

改正了这些参量的定义，并应用所得结果对一些样

品进行了分析 *
用小角散射方法测量材料的结构参量还有很多

方法 * 比如测量材料的边界层厚度就有 +,-./0 方

法［’］，这是 +,-./0 提出的用修正的 J>2>0 定律计算

过渡层的方法 *一般认为，均匀材料中的平均电子密

度是没有涨落的 *所以，K>/L［(］通过分析材料中的电

子密度的梯度平方的平均值来判断过渡层的厚度 *
当这个值不为 $ 时，就是过渡层的范围 *对于结晶聚

合物的长周期，也用小角散射数据直接通过 12.33
定律来判断的［)］*本文中，我们比较了一些不同方法

的结果 *有些方法的结果是一致的，有些差别很大 *

# C 结晶聚合物的结构模型

结晶聚合物可以看成是由各向同性的、均匀分

布的稠密砌层薄片构成 *平行和垂直片层表面堆砌

层的尺寸远大于片层间距离，片层堆砌遵守相同内

部统计规律 *这样系统的散射直接与垂直于堆砌表

面直线方向上的电子密度分布 !（ "）相联系 *垂直于

堆砌片层平面的直线交替的通过电子密度为!. 的

非晶区和电子密度为!B的结晶区 *一组堆砌乃至整
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个系 统 的 平 均 电 子 密 度 值 在!! 和!" 之 间，记 为

#!$ %对于两相模型，认为结晶区和非晶区是直接

过渡的 %若是三相结构，在晶区与非晶区之间，存在

过渡层 %可以想象过渡层中的电子密度不会是突变

的 %我们研究一种简单的情况 %假设过渡层中的电子

密度是在!! 与!" 之间线性变化的 %如图 & 所示 %其
中 ! 为过渡层的厚度，" 为结晶区的厚度，# 为一

个周期的长度 %在这种情况下，结晶聚合物在垂直于

片层方向的电子密度分布可以表示为
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图 & “三相结构”结晶聚合物的电子密度分布示意图

一维电子密度相关函数 %（ $）用于描写电子密度起

伏在空间的相关性，即 %（ $）表示相距为 $ 的两个体

元具有相同电子密度的概率 % %（ $）的定义为

%（$）’ #［!（$,）* #! $ ］［!（$, + $）* #! $ ］$ ，

（)）
式中用 # $ 代表在一个周期内对所有的 $, 取平均

值 %用非晶区电子密度!! 作为参考值，可以得到较

为简单的计算相关函数的公式

%!（ $）’ #［!（ $,）*!!］［!（ $, + $）*!!］$ %
（-）

这两个相关函数只相差一个常数

%!（ $）’ %（ $）+（ #! $ *!!）
) % （.）

可以在实际计算中利用上式修正 %
散射强度分布 &（ ’）与相关函数之间的变换关

系式为［/］

%（ $）’!
0

1
.!’) &（ ’）"23)!’$4 ’， （5）

式中 ’ 为倒易空间中的坐标，用 67!88 角"和 9 射线

的波长#表示为 ’ ’ .!3:;"
#

%

<=72>?［.］讨论了结晶聚合物一维电子密度相关

函数的形状和性质 %他首先解释了具有严格周期性

的两相系统，然后分析了各种破坏这种严格周期性

的因素对一维电子密度相关函数所造成的影响 % 下

面我们计算（&）式所示的模型的一维电子密度相关

函数，并利用所得的结果分析测试的样品 %设结晶层

的厚度 " 小于非晶层的厚度，这是不失一般性，因

为结论是对称的 %首先在一个周期内利用下面的公

式计算：

%! ’ &
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只有在!（ $,）与!（ $, + $）重叠的区域这个积分才存

在 %根据这个特点，可以求得
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不难求得

（ !! " #!$）
% & ’

!（!( #!$）
%（" ) #）%

! *

这样也就知道了 $（ %）*设定其中的一些值，可以画

出 $（ %）的曲线，其结果见图 % * 可以看出，在 $（ %）
上存在一段直线段 *这段直线段延长后与坐标轴相

交成一个三角形，称为“自相关三角形”［+］*它与纵坐

标轴相交的数值对应不变量 & *由上面的推导知道

直线段的第一个端点对应的 % 值就是过渡层厚度

#，曲线的第一个最大点对应的横坐标数值就是长

周期 ! *

图 % 对应图 ’ 模型的一维电子密度相关函数曲线

有一点要注意，在以前的文献中，直接应用“两

相结构”的结论，认为直线段 &’ 与曲线基线 (’ 的

交点 ’ 对应的横坐标数值是晶片的厚度［,］*根据我

们的计算可以看出，应该是直线段的第二个端点对

应的横坐标数值是晶片的厚度 " *同时发现不变量

的定义也有不同 *人们在具有过渡层的结晶聚合物

中一直沿用“两相模型”的不变量定义，即

& & )(（’ # )(）（!( #!$）
%， （-）

式中 )( & " .! 为结晶度 *但是根据上面的计算，对

于“三相模型”的不变量，在图 % 中，不难得到直线与

纵坐标轴的交点

& & )（’ # )）（!( #!$）
% * （+）

这时 ) & " ) #
! 已经不再代表结晶度了 *这在处理三

相结构的结晶聚合物时一定要注意 *真实的聚合物

还要考虑长周期的不规则性、片层厚度的不规则性，

以及样品的大小的有限性等，所以图 % 中的散射曲

线的尾部更接近虚线的样子 *

/ 0 实验与结果

采用热压法制备聚合物样品（见表 ’）：’，% 号样

品为不同型号的 12345678$9$ 催化剂生产的聚丙烯均

聚物（27::），/—; 号样品为不同商品牌号的聚丙烯

树脂（::）*样品在 %%<=热压成 ;<>> ? ;<>> ? %>>
的片材 *样品的小角 @ 射线散射测试是在北京中国

科学院高能物理研究所北京同步辐射装置（ABCD）

的 ,A+E 光束线上的小角散射实验站完成的 * 实验

条件为储存环的电子能量为 %0%F5G，平均束流强度

为 -<>E，使用长狭缝准直系统，入射 @ 射线的波长

为 <0’H,I>，用成像板记录散射信号的强度 *散射强

度扣除了背底和空气散射的信号 *样品 EJ # HK, 的

散射曲线如图 / 所示 *可以明显地看出它存在一个

衍射峰 *衍射峰对应散射矢量 * & <0/KI># ’ *由 A6$33
定律 %!L M2I"& +#，可以求出这个样品的 A6$33 长周

期 !L & ’;0,/I>* 对应图 / 中的散射曲线，用（H）式

编写程序作出它的相关函数曲线，进而求出样品

EJ# HK, 的相关函数长周期 *但是在大角度处散射

数据的误差对 % & < 附近相关函数的影响很大［K］，而

且在大角度处由于电子密度涨落引起的数据起伏很

大，这不是真实的散射，需要用 :N6NO 定律修正［’<］*
在这里采用模糊散射数据计算相关函数 *对于模糊

散射数据，相应的 :N6NO 定律为

,（ *）& $: - #/ 5@P（# ,!%$% *%）， （’<）

图 / 样品 EJ# HK, 的散射曲线

式中 $: 为 :N6NO 常数，$是与过渡层厚度有关的一

个参量［’’］*用这个定律预测的数据代替大角部分起

伏大的散射数据 *在实验过程中，由于对直通光的遮

挡，所以零度角附近的数据损失掉了 *这部分数据，

利用 FQ2I256 近似律［’%］插值补充 *否则会影响相关函

数后面的数据，影响长周期的数值 *散射数据经过修

正后做出的样品 EJ # HK, 的相关函数曲线如图 ,
所示 *由图 , 可以求出样品 EJ # HK, 的相关函数长

周期为 !( & ’/0H%I>，晶区厚度为 " & /0+/I> 和过
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渡层厚度为 ! " #$%&’()比较 !* 和 !+，可以看出它

们并不相等 )

图 % 样品 ,-. &/% 的相关函数曲线及其对应的结构参量

关于求结晶聚合物的过渡层厚度，01’2［/］推荐

使用 3456’7 提出的方法 )使用 3456’7 方法［8，89，8%］，我

们得 到 样 品 ,- . &/% 的 过 渡 层 厚 度 为 "3 "
#$9:’()与相关函数法的结果比较，它们是非常接近

的 )对一批结晶聚合物样品的测试结果见表 8 )
表 8 结晶聚合物样品结构参量

序号 编号 !* ;’( !+ ;’( #;’( ";’( "3;’(

8 <=>> 88$// 8&$/: 9$## 8$?% 8$?&

# <=8 8#$#9 8&$@& 9$&@ #$8/ #$#8

9 @::3 8&$## 8?$%A 9$9% 8$A% 8$A?

% 8@%: 88$@: 8&$#9 9$9& 8$?: 8$?9

& B-=8:8 88$/8 8%$@8 9$8/ 8$@/ 8$?9

/ ,-=&/% 89$&# 8@$%9 9$A9 #$9% #$9:

@ @@#/= : 8#$8A 8&$AA 9$%% #$:# #$8%

% $ 结 论

应用结晶聚合物的“三相结构”模型，计算了一

维电子密度相关函数，改正了 CDE1+5 认为结晶聚合

物的结晶层厚度为相关函数曲线中的自相关三角形

与曲线基线的交点所对应的横坐标的结论 )从计算

的结果可以看出，结晶层的厚度应该是曲线中的直

线段中的第二个端点所对应的横坐标 )对于三相结

构的结晶聚合物，其不变量的定义也与二相结构的

结晶聚合物有所不同 )它的定义为（A）式 )与（?）式形

式相同，但结晶度的定义不同 )对一些结晶聚合物样

品的分析，可以看出用 3456’7 方法得到的结晶过渡

层厚度与相关函数法得到的结果较为一致 )这是因

为 3456’7 法本质是分析电子密度分布的不均匀性

的范围，即相与相之间的电子密度过渡区域 )而电子

密度相关函数法也包括了对两相（结晶和非晶）之间

的过渡的分析 )当然，在我们的模型中，采用了线性

过渡模式，但是它不影响最后的结论 )这个观点可以

从上面的计算中直接得出 )所以说，两种方法从本质

上看具有一致性 )
在用相关函数法计算结晶聚合物的长周期与用

BE6FF 定律计算的结果（BE6FF 间距）差别很大，这个

原因需要从小角散射的特性和光学干涉理论来分

析 )实际上，用 BE6FF 定律计算得到的 BE6FF 间距与

用相关函数法得到的样品的长周期代表不同的区

域 )这一点我们将另文解释 )
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