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1.引言

在我们的日常生活中，各种物质无论从形态上

还是功能上，均呈现出丰富多彩的特色。一般认为

微观(microscopic)世界的特征尺度大致在埃(10- 10

米)或小于埃量级，20世纪 80年代，Van Kampen创

造了介观(mesoscopic)一词，介观的特征尺度是从

纳米(10-9米)到微米(10-6米)，而特征尺度在 1 μm以

上通常认为是宏观(macroscopic)世界了。显然，介

观尺度范围内集中了众多重要的物理、化学和生物

现象，随着纳米科学、生命科学的发展，物质介观结

构的研究得到了蓬勃的发展。

对于宏观体系和微观体系而言，随着经典物

理，及其后的量子论和相对论的逐步发展和完善，

人类已经具有很成熟的理论，但这些理论大多数都

不适用于介观体系。一般来说，介观体系的物质会

具有宏观粒子的一些特性，又会具有微观粒子的一

些特性，往往有完全不同于两者的特性，从而产生

出新的科学现象。我们常见的生物体中的细胞，尺

寸大于微米，属于宏观体系，但是细胞内含有水分

子、无机盐离子、有机分子和生物小分子氨基酸、葡

萄糖等就属于微观结构研究的对象，而生命体中最

重要的无疑是DNA，DNA链的尺寸大约在几个纳

米；氨基酸合成蛋白质后，蛋白质分子的直径一般

在数十纳米左右，由此可见，生命科学研究中最重

要的对象生物大分子就是属于介观体系。另外，各

种细胞结构，例如核糖体、细胞核、染色体等都属于

介观体系。除此之外，在化学研究中，由有机分子

组成的聚合物，往往也属于介观体系。

伴随着衍射技术的发展，我们可以从微观

(microscopic)上研究材料的结构特征，因此，与具有

长程有序的晶体结构研究中常用的单晶或粉末衍

射方法不同，介观体系的结构研究需要用精度更高

的小角散射或反射手段。这些研究均可以用X射

线或中子作为探测媒介来实现，但相比于X射线，

中子还具有以下四个独特的优点。第一，中子是电

中性的，因此具有比X射线更强的穿透本领，一些

常用于制备薄膜的基底材料和盛装液体或软物质

的容器，如硅、石英等，都可以被中子所穿透且衰减

较少，有利于溶液样品、薄膜样品、固-液界面和软

物质等的研究。第二，中子具有磁矩，通过中子

极化装置可以产生极化中子。极化中子不仅受到

原子核的作用，同时还受到样品原子磁矩的影响，

利用这一点可以研究磁性材料的性质。第三，X射

线的散射长度随着原子序数增加，但是中子散射长

度随着原子序数的增加没有一定的规律，相比之

下，中子散射对轻元素更灵敏。第四，中子实验一

般损伤破坏低。例如中子反射测量中所用中子能

量多为毫电子伏特量级，较X射线反射测量中所用

射线的能量低了几个数量级，且没有电离属性，对

样品的破坏性小，这对于生物活性样品的研究尤为

重要。

在X射线或中子散射研究中，我们往往关注于

散射矢量Q，这里Q=(4π/λ) sin(θ/2)，即小的散射角θ

即小Q，对应于大的特征尺度，由此可见，小Q范围

的中子散射主要用于对物质的介观结构进行表征

和研究，下面结合中子小角散射和中子反射的若干

例子来介绍物质介观结构的研究特色。
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2.小角中子散射

小角中子散射 (Small-angle neutron scattering,

SANS)技术是一种常见的中子散射技术。顾名思

义，SANS关注于在较小的散射矢量Q区域的测量，

SANS与材料晶体结构研究用到的中子衍射技术的

最根本区别就是SANS测量用到的散射角较小，一

般不超过 20度。主流的 SANS谱仪一般可以用来

表征不超过200纳米的特征结构尺度。微小角中子

散射和超小角中子散射技术可以进一步缩小Q的

范围，也即扩大特征尺度到微米量级。

物质的介观结构其实非常复杂，以胶体颗粒为

例，胶体组装体中的粒子间复杂的相互作用会使材

料表现出独特的机械性能，其中比较特殊的是由单

层烷基链配体包覆的纳米颗粒材料，其在高温条件

下也可以表现出乎意料的弹性行为。范德华力是

已知最弱的分子间相互作用力，这显然无法很好地

解释纳米粒子之间存在的强相互作用，因而纳米粒

子表面接枝的配体之间的有效缠结或穿插成为了

最有可能的两类因素。近年来，通过将聚合物接枝

到核心纳米颗粒(NPs)的表面上构建星型聚合物已

经成为一种调节和丰富纳米复合材料性能的通用

方法和策略，然而，NPs-聚合物复合系统的尺寸分

布较宽，以及纳米颗粒表面结构和聚合物接枝密度

难以确定，使得相关研究难以得到有效而令人信服

的结论。为了更好地设计用于聚合物物理研究的

星型聚合物纳米粒子系统。科研人员选择了金属

有机多面体(Metal-organic polyhedron, MOP)，MOP

是由金属离子和多齿配体之间通过配位作用形成的

一类纳米级笼状分子簇，是所需要的结构明确的星

形聚合物纳米粒子系统中用作纳米颗粒的绝佳选

择①。与常规纳米颗粒相比，MOP具有单分散的、结

构明确的和可调节的表面特性，例如可以轻松替换

表面官能团，这为制备所需的星形MOP纳米复合

材料提供了极大的便利。另一方面，MOP本身已在

催化、化学传感器、成像、氢存储、气体分离和分子

识别等方面显示出大量的应用。

如图 1所示，选用间苯二甲酸与二价铜离子配

位形成的Cu-MOP作为星型聚合物内核，利用阴离

子聚合合成单分散的聚苯乙烯(PS)，通过后修饰合

成具有单一分散的间苯二甲酸端基的聚苯乙烯作

为配体，合成了具有单一分散且结构明确的聚苯乙

烯-MOP复合系统(PS-MOP)。

小角度中子散射(SANS)和小角度X射线散射

(SAXS)均是研究溶液结构和形态的有力方法，被用

于研究溶液状态下PS-MOP的结构。如图 2所示，

SAXS和SANS数据同时表明，PS-MOP呈现出与核

壳球形结构相似的特征，并且MOP上接枝的PS链

比自由 PS链更加伸直且僵硬。同时，进一步的数

据拟合表明，在合成中作为溶剂保留的中空 MOP

核心内部的溶剂组成与用于溶解 PS-MOP 的纯氘

代溶剂不同，这表明两部分之间无法进行溶剂交

换。SANS结果证实了合成的PS-MOP的典型核壳

特征，并揭示了溶液中MOP表面上聚合物链的相

对密集堆积状态。

3.中子反射

中子反射是通过分析来自样品的反射中子研

究物质的表面和界面结构，是研究薄膜类材料表面

及界面结构最有力的工具。利用中子具有高穿透

性，对氢元素高灵敏性和对样品的低损伤等特点，

在有机物薄膜和生物薄膜方面有着不可替代的作

用，可用于解决生物膜缩胀，生物药物输运以及锂

电池离子脱嵌的动态过程分析和聚合物薄膜，表面

活性剂等材料的三维静态结构表征。中子反射测

量可以获得薄膜样品的散射长度密度(Scattering

length density, SLD)，样品表面和界面结构的准确信

息，包括薄膜厚度、表面粗糙度等。

薄膜太阳能电池是一种利用太阳光直接发电

的光电半导体薄片，有机太阳能电池，是太阳能电

池中的一种，主要是以具有光敏性质的有机物作为

半导体的材料，以光伏效应而产生电压形成电流，

实现太阳能发电的效果。有机太阳能电池具备柔
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性、质量轻、颜色可调、可溶液加工、大面积印刷制

备等特点。如图 3所示，中子反射利用中子对轻元

素(如氢，碳等)敏感及高穿透深度，成为了表征太阳

能电池内部结构的不可替代的手段。

染料敏化太阳能电池主要是指以染料敏化的

多空纳米结构TiO2薄膜为光阳极的一类太阳能电

池。它是仿生植物叶绿素光合作用原理的太阳能

电池。而NPC太阳能电池可选用适当的氧化还原

电解质从而使光电效率提高，一般可稳定于 10%，

并且纳米晶 TiO2制备简便，成本低廉，寿命可观。

如图4所示，通过收集与薄膜反射作用后的中子，可

以得到薄膜的厚度，粗糙度及深度方向的中子散射

长度密度，进一步由中子散射长度密度特性可以分

析出深度方向上各组分的百分比，为优化太阳能薄

膜电池制备工艺提供指导②。

层叠式有机聚合太阳能电池具有给体-受体的

异质结结构，结构如图5，太阳能活性层是由两种混

合物构成，其中一种利用太阳能激发能带产生电子

的电子给体，另一种接受电子的受体，这两种混合

物组成了散装异质结，利用半导体层间的D/A界面

(Donor—给体，Acceptor—受体)以及电子或空穴分

别在载体和受体的异质结构中传输，完成太阳能到

图1 Cu-MOP的结构示意和PS-MOP的结构示意
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电能的转换。因此，两种成分在层内的混合比例及

相对结构对于太阳能电池的转换效率起着决定性

的作用，如图5所示，以层叠式高效有机聚合太阳能

电池为例，有机聚合太阳能电池有源层为PM6/Y6：

图4 通过染料敏化的纳米TiO2薄膜的X射线和中子反射得到深度方向的中子散射长度密度

图2 PS-MOP的本体、溶液SAXS研究和SANS研究

图3 利用中子反射表征太阳能电池的内部结构
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PC71BM，其三元太阳能电池显示效率超过 17%③④，

这里溶剂添加剂 1,8-二碘辛烷(DIO)对电池器件内

部成分的垂直分布起调控作用。

由图6可以看出，样品在深度方向上，形成了顶

部纯Y6层，中间PM6Y6混合层和底部纯PM6层的

结构。随着DIO的增加，在Z=0.2~0.7的过渡层，Y6

的成分变的越来越宽，两个纯层之间的界面变得越

来越不明显。由此可见，中子反射可探测有机薄膜

内部结果，为结构优化提供依据。最重要的是，有

别于TEM，XPS等技术手段只能提供局部信息，中

子反射提供样品的全局平均信息，因此在用于解析

材料的宏观物性方面更具信服力。

图6 (a)PM6/Y6：PC71BM的中子反射率曲线及其拟合结果，右上角为拟合所得各样品SLD;

(b)归一化后的SLD曲线，横轴对个薄膜厚度进行归一化，纵轴显示为受体Y6在深度方向上的比例

图5 层叠式高效有机聚合太阳能电池

综上所述，小角中子散射或反射的实验充分展

示了相关材料从未报道的内部结构，为揭示这些材

料物性及相应机制提供了重要的结构信息。介观

尺度的物质材料还有许许多多，比如在化工材料制

备过程中的相分离膜，各种可应用于工业和国家安

全的特种合金，制备高性能化工、食品的各种催化

剂等，这些材料除了晶体结构外，其成分上的变化，

颗粒的形状，材料内部的孔洞结构等正是介观结构

的研究尺度，当然，小角中子散射或反射在这些领

域的运用场景也越来越复杂而广泛。

另外，由于介观尺度是软物质及生物活性物质

的典型尺度，这些材料的特性更是丰富多彩，对我

们日常生活也有着重要的影响，比如高分子聚合物

以及生物大分子在界面上的吸附和构型转变行为、

生物大分子或者药物载体与生物膜(脂质膜、磷脂

膜、蛋白膜、细胞膜等)相互作用及其透膜机制等，

材料介观结构的深入认识是揭开其特性的基础，低

损伤的小角中子散射和中子反射无疑将是相关介

观结构的研究利器。
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