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摘  要：晶体材料的局部结构是对长程有序平均结构的偏离，随着技术的进步和多年来的深入探究，局部结构对材料性能的

深刻影响逐渐被学界所认识，对局部结构的探索为材料的性能提升和器件开发提供了关键理论指导。另一方面，铁电材料往

往具备十分复杂的局部结构，并且局部结构对平均结构的偏离十分微小，对其进行准确表征具有很大挑战性。本工作针对国

际上较为通用的局部结构表征手段进行了综述，主要包括基于 X 射线和中子进行的单晶漫散射实验技术和粉末全散射实验技

术，以及相关数据分析和结构模型构建方法；此外，对散射技术用于铁电压电材料局部结构表征的典型范例进行了回顾。 
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Abstract: For crystalline materials, atomistic local structures are deviations from their long-range average crystal structures. With the 
recent development of experimental techniques and in-depth investigation methods for probing local structures, it has been realized 
and understood that local structures have profound influences on the physical properties of functional materials, and the understanding 
of local structures provides theoretical instructions for the improvements of materials performances as well as development of novel 
applications. This review summarized the well-established X-ray and neutron scattering techniques, data analysis and model 
refinements mothods in the local-structure investigation researches; in addition, examples of local structural investigations for several 
classical ferroelectric perovskites are reviewed. 
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在电子材料领域，铁电功能钙钛矿材料因其丰

富的物理性能而被广泛应用于传感器、换能器和能

量存储与收集等电子器件中[1–2]，长期以来获得了广

泛关注和深入研究。基于材料的晶体结构而进行的

性能改进与器件开发是电子材料领域基础和应用研

究多年来的热点方向，而这依赖于对其晶体结构的

充分认识和对结构性能关系的深入理解。1913 年，

Bragg 等通过分析 X 射线衍射图谱建立了氯化钠晶

体的结构模型，这标志着 X 射线晶体学的开端[3]。

经过多年发展，X 射线衍射逐步成为晶体学领域应

用最为广泛、最为有效的结构研究工具。通过对衍射

实验数据进行分析、建模和精修，可以得到较为准  
确的晶体材料长程有序即平均结构模型。自 20 世纪

80 年代以来，随着以散射实验为基础的局部结构表

征技术的快速发展，人类把对材料结构认知的边界

拓展到了从未抵达的角落，发现晶体材料在跨越数 
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个晶格的局域尺度可能具有与平均结构不同的短程

有序结构[4]，复杂局部结构对材料性能的深刻影响

也逐渐被学界所认识[5–7]。 
针对国际上较为通用的用于表征局部结构的 X

射线和中子漫散射(DS)和全散射等实验技术进行综

述，从实验技术、数据分析手段、在铁电压电材料

中的应用范例等几个方面进行总结和回顾。 

1  局部相干无序 
通过衍射手段获取材料长程有序结构是传统晶

体学中进行材料表征的经典手段，通过分析满足衍

射条件得到的衍射斑点的强度、位置、半高宽等一

系列信息，解析出晶体的晶格参数和原子位置[8]。

这一方法基于传统晶体学的描述语言，即晶体单个

晶胞中的原子位置满足在三维空间平移对称操作实

现完全周期性结构的要求，在这种情况下，晶体结

构完全有序，其衍射图样中只呈现尖锐、圆形的三

维衍射斑点，这一结构特征被称为平均结构。 
在实际晶体材料中，原子尺度上与平均结构不

同的原子位移是普遍存在的，通常用局部结构描述

这种可能仅仅跨越数个晶格的原子位移分布[9]。功

能材料中的局部结构一般不呈现彻底的无序排布，而

是在局部尺度具有一定的相关性，称为相干无序[4]。

从散射实验结果来看，绝对无序、相干无序和绝对

有序呈现出 3 种特点不同的衍射图谱，除了绝对有

序结构的尖锐衍射峰外，绝对无序结构的衍射谱类

似无定形态材料，在光斑中心位置附近出现散射强

度的连续分布，而相干无序结构在尖锐的 Bragg 衍

射峰以下，会形成具有一定几何特点的漫散射强度，

来自对平均结构的偏离。事实上，自衍射方法诞生

伊始，学界就对相干无序结构具有一定的认识，早

在 1913 年，Friedrich 等测得的 X 射线衍射谱上就发

现了条带状的漫散射强度[10]；然而由于晶体学理论和

散射实验技术在当时的发展尚不完备，对漫散射强 
度和局部结构的系统分析直到近年来才陆续展开[11]。

功能材料中的局部相干无序主要有以下类别： 
1.1  位移型 

铁电钙钛矿材料中最为重要的一种表征结构的

序参量是离子位移，长程有序的离子位移形成宏观

自发极化，从而诱导出材料的铁电性。离子位移的

方向是由材料的晶体结构和对称性决定的，因此大

部分铁电材料研究者对材料的性能预测和开发的基

础是对材料“相结构”——即母空间群 Pm 3 m 以下

的几个具有非中心对称结构的子群[12–13]的认识和

表征。然而传统手段上对材料平均结构的描述存在

2 个假设：1) 在非中心对称的铁电相中，全部晶胞

内的离子沿对称元素产生同方向、同长度的位移；

2) 在中心对称的立方顺电相中全部离子无静态位

移。然而随着 X 射线和中子散射技术，以及其它一

系列能够剖析更小尺度结构的技术(如电镜、XAFS、
NMR 等)的发展[14]，学界越来越明确在单个晶胞内

的静态离子位移可能并不与平均结构中通过对称元

素获得的宏观极化方向相同，而且这类局部位移型

的无序结构对材料性能具有很大的影响。 
从立方结构向非中心对称结构的转变，可能由

位移型相变或有序–无序型相变[15]驱动。位移型相

变中材料在顺电相无离子位移、无自发极化，随着

温度的降低，在顺电–铁电相变发生时，由于光学模

的软化，随机热振动的离子产生沿特定方向的静态

位移[16]，因此可以认为在位移型相变过程中，局部

离子位移和宏观极化随温度的变化趋势是完全一致

的。有序–无序相变则假设在相变温度以上，材料单

个晶格中已经存在静态离子位移，平均结构呈现立

方相的原因在于局部位移没有形成相干性，因此利

用衍射手段无法观察到这种局部位移[17]。在相变温

度附近，局部位移的大小没有发生显著变化，但部

分位移方向发生了改变，导致位移的相干长度增大，

形成了长程有序的铁电结构。与这一结构特征类似，

在平均结构为其它空间群的铁电材料中，也可能存

在局部位移方向与平均位移方向不同的情况，最典

型的是分别沿 3 个<110>镜面产生的局部位移可能

被平均为沿<111>方向位移的三方相结构，在<001>
附近的 2 个单斜镜面上分别沿±<11x>方向产生的局

部位移可能被平均为四方相结构[18]，如图 1 所示。

这一类相干无序结构在高对称性的铁电结构中引入

了局部低对称性(单斜)区域，被认为可能有助于实现

极化矢量旋转，从而提高材料的压电性能[19]。 
另一类目前已经确认存在局部相干无序结构是

以镁铌酸铅 [Pb(Mg1/3Nb2/3)O3，PMN]和锌铌酸铅

[Pb(Zn1/3Nb2/3)O3，PZN] 为代表的弛豫体。此类材

料在高温下呈现立方顺电相，降温至 Byrne 温度 TB

时，材料进入遍历弛豫态，内部出现纳米尺寸的、

方向随机排列的极性区域(极性纳米微区，PNR)[20–22]。

降低温度 PNRs 内部的动态位移逐渐放慢，继续降

温至冻结温度(Tf)时，材料进入非遍历弛豫态，此时

材料的平均结构依然为立方相，然而通过外加电场，

可能诱导出能够稳定存在的长程铁电相，冻结温度

附近的相变过程对应较宽的温度范围和标志性的介
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电频率色散行为[23]。 PMN等材料与钛酸铅(PbTiO3)
进行固溶形成的 PMN–PT 等弛豫铁电体具有与普

通铁电材料类似的顺电相至铁电相的平均结构相变

过程，在相变温度以下，材料呈现铁电行为、具有

宏观自发极化，但同时具有介电频率色散现象。这

类固溶体随着 PT 组分的变化可能呈现不同的平均

结构对称性，甚至出现 MPB (准同型相界)区域[24]，

并且在 MPB 附近组分具有超高的压电响应[25–26]，

但越来越多的研究认为这一体系的高压电性能并不

完全取决于其平均结构的变化，而是来自于其内部

短程有序的 PNRs 对电场的极端敏感特性[5,27]。弛豫

体和弛豫铁电体这一独特的结构特征成为发展局部

结构研究的一个理想载体，又由于技术上能够生长

出高质量、大体积的弛豫铁电单晶[25]，在这类材料

被大量研究的近几十年里，反过来也极大地促进了

局部结构研究、尤其是漫散射实验技术手段和分析

方法。另一方面，得益于对弛豫铁电体高压电性能起

源的讨论，局部相干无序结构的重要性逐渐被铁电材

料领域的研究者们关注，近年来许多对新型材料的开

发已经考虑了对材料局部不均匀结构进行调控的一

系列方法[28–29]。 

 

(a) Average R structure with cations displacing along [111], and the 
Anisotropic Displacements (ADPs) being an planar ellipsoid perpendicular 
to [111] (b) In local scale, disordered cations displacing on three MB 
directions around [111] and averaging into a long-range R3m structure (c) In 
local scale, disordered cations displacing on four MA directions around [001], 
and averaging into a long-range P4mm structure (d) Average T structure with 
cations displacing along [001] and ADPs being an planar ellipsoid 
perpendicular to [001] 

图 1  三方(R)相和四方(T)相的离子位移极射赤面投影图[18] 
Fig. 1  Stereographic projection plot of possible cation 

displacements in rhombohedral (R) and tetragonal (T) 
phases[18] (Copyright © 2004 American Physical 
Society) 

1.2  化学有序 
在 ABO3 钙钛矿结构中，A 位和 B 位都可能混

合有 2 种或 2 种以上类型的原子：在同价态原子混

合的状态下，几种原子的混合比例可以是 0–1 之间

的任意数值，原子的混合方式多为随机排布，如

PbZr1–xTixO3 (PZT)，KxNa1–xNbO3 (KNN)等；而不同

价态的原子混合则必须为特定的比例，以维持体系

的价态平衡，在 2 种元素混合的钙钛矿体系中主要

有 1:1 混合，如 PbSc1/2Nb1/2O3 (PSN)，PbSc1/2Ta1/2O3 
(PST)，Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT)等，以及 1:2 混合，如

PMN，PZN 等。对于固定 1:1 或 1:2 混合的钙钛矿

结构，A 位或 B 位上的 2 种原子可能按一定几何规

律排布，构成了化学有序结构[30]。这种有序结构可

能是长程有序的，即 2 种位置(site)沿<111>方向间

隔排列，遍布整个晶体；也有可能在整体的随机分

布网络中只存在纳米尺度的间隔排布结构，构成化

学排布的短程有序。 
不等价离子构成的局部化学有序排布产生不均

匀的随机场，可能导致了弛豫现象的发生[31]。如

Setter 等[32–33]早期研究发现，通过对 PSN 和 PST 样

品进行不同的退火或淬火处理，能够控制样品的化

学有序度，即样品内部 Sc 和 Ta(或 Nb)间隔排列区

域的比例；在性能上，具有完全有序结构的样品表

现出典型的铁电特征，有序度较低的样品则出现了

弛豫体中典型的介电频率弥散现象，如图 2 所示。 

 
图 2  对化学有序度较高(S=0.80)和有序度较低(S=0.35)的

PST 单晶在(a)1 kHz, (b) 10 kHz, (c) 100 kHz 和(d)     
1 000 kHz 频率下测得的介电常数随温度的变化[33] 

Fig. 2  Dielectric constants as a function of temperature of 
PST single crystals with high chemical-ordering level 
(S=0.80) and low chemical-ordering level (S=0.35) at 
frequencies of (a) 1 kHz, (b) 10 kHz, (c) 100 kHz and 
(d) 1000 kHz[33] (Copyright © 1980 AIP Publishing) 

PMN 和 PZN 等 1:2 混合的钙钛矿也可能存在

类似的局部化学有序排布，并与弛豫行为相关。
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Bursill 等[34]发现 PMN 中存在 1:1 的铌离子和镁离

子分布，同时也观测到了富铌区的存在。在这一模

型中铌离子和镁离子沿<111>方向按 1:1 的方式交

替排列，即镁离子只占据有序区域中的 B'位，铌离

子占据所有的 B"位置，如图 3a 所示，近年来也把

该模型定义为 α-CORs 模型[35]。这种棋盘式的化学

有序排布会造成 COR 区域电荷不守恒，从而阻碍了

α-CORs 的尺寸增大。后来，Davis 等利用 TEM 和

中子衍射研究 Zr 或 La 等掺杂的 Pb(Mg1/3 Ta2/3)O3 
(PMT)时[36–38]，发现 B'位离子更有可能是由 Mg2+

和 Ta5+ 按化学计量比 2：1 随机占据，而 B"位完全

由 Ta 离子所占据。这种电荷平衡的随机位结构模型

被定义为 β-COR，如图 3b 所示，其 B'和 B"位置仍

然交替有序排列，但尺寸不再受到空间电荷不平衡

的阻碍，有可能遍布整个样品。Wang 等 [39]在

Pb(Cd1/3Nb2/3)O3 (PCN)样品中就观察到了这一排布

的全有序结构。在以上 2 种模型之外还存在一些其

它的模型假设[35,40]，但由于 CORs 的微小尺寸以及

对多原子大体系建模的困难，对 1:2 混合型弛豫体

化学有序模型的确切描述还有待进一步研究。 

 
(a) 1:1 ordering                   (b) 1:2 ordering 

(a) α-CORs model with blue and orange cations fully occupying the 
alternative B’ and B’’ sites, respectively; (b) β-CORs model showing orange 
cations occupying the B” sites, while blue and orange cations occupying the 
B’ sites together in a 2:1 ratio. 
图 3  α-CORs模型和 β-CORs模型的化学有序结构原子排布

模型在(110)面的投影 
Fig. 3  α-CORs and β-CORs chemical ordering models 

projected on (110)  

1.3  非公度调制结构 
在钙钛矿材料中，有一些常见的调制结构，如

由氧八面体扭转[41]或反铁电材料中的两两反向离

子位移导致的 2 倍或 4 倍周期结构[42]。在这类结构

以外，还存在一类非公度调制结构，其内部的原子

位移或排布导致的晶体结构的调制周期为非整   
数[43]，这说明这一超结构无法与一般意义上描述的

晶体结构周期实现公度嵌套，因此非公度调制结构

很难以长程有序的形式存在，对其观测也多通过 X
射线或电子漫散射实现。在已有调制结构的体系中

容易观察到非公度调制结构，如 PbZrO3 基[44–46]和

PbHfO3 基
[47]反铁电材料等，尤其是当反铁电相的稳

定周期被化学掺杂、变温等手段破坏，而尚未实现

平均结构相变时，非公度调制结构可能在局部出现；

因而此种结构可被看作反铁电结构和铁电结构竞争

的结果[48]，与反铁电材料的电学性能紧密相关。 

2  漫散射 
Bragg在 1913年[49]解释了衍射图样中衍射斑点

可以被理解为衍射光在特定晶面上的反射，并进一

步推导出著名的 Bragg 公式 2dsinθ=nλ，因此，学界

对于满足 Bragg 衍射条件的尖锐衍射峰称为 Bragg
峰。与之相对的是弱而弥散的漫散射强度，事实上

如果对Bragg和Laue早期的衍射照片[50]进行长时间

曝光，就能够在 Bragg 峰之外观察到微弱的条带状

强度，而对漫散射强度最早的正式记录则来自于

Friedrich[10]。 
1914 年，Debye 对热振动对衍射信号的影响进

行了分析[51]，发现热运动会导致 Bragg 强度随着散

射角度的增大逐渐降低，并同时推测了连续散射的

存在。Debye 同时证明热运动本身并不影响 Bragg
峰的尖锐程度，Faxen 等 [52–53]和 Walker 等 [54]从

Brillouin 的晶格动力学原理[55]出发，证明随温度变

化的这类漫散射强度来自于晶体的弹性振动，是峰

值位于 Bragg 峰下方的连续分布，现在被称为热漫

散射(TDS)。1940 年以后，DS 实验开始用于短程有

序结构的研究，一系列一维、乃至二维三维[56]的无

序模型开始建立起来，多种 DS 强度分布特征的结

构起源也逐渐明晰。直至 1980 年以后，实验条件开

始进入快速改善时期，像板探测器等 X 射线二维探

测器的兴起，使得 DS 信号的位置、强度和形状都

能够得到较为快速和准确的测量，从而挖掘出其所

携带的局部结构信息[5657]。 
2.1  实验技术要求 

在目前的研究中，X 射线散射、中子散射和电

子衍射实验都能够开展漫散射数据的收集。X 射线

和中子散射主要采用单晶样品，中子实验要求单晶

体积较大，而 X 射线散射可使用透射模式或反射模

式，透射模式需要根据材料中的元素种类和 X 射线

能量选择样品的合适厚度，以避免过高的吸收比例，

一般样品不宜太大。从散射实验原理上进行分析，

弹性漫散射和 Bragg 衍射没有本质上的区别：在收

集衍射信号的同时，必然同时产生背底位置的漫散

射信号。然而，由于漫散射信号与衍射斑点的不同

特点，高质量漫散射信号的准确测量要求漫散射实

验具有细节上的不同。 
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2.1.1  使用二维探测器    漫散射强度所形成的几

何图样是反映晶体相干无序结构的依据，因此需要

在二维或三维空间连续探测散射光的强度分布。有

别于点探测器仍然具有相当准确性优势的粉末或单

晶 Bragg 衍射，漫散射信号的探测需要占据二维甚

至三维空间。X 射线散射尤其是同步辐射实验目前

已经普遍使用二维探测器，而中子散射实验中，常

常通过三维探测器阵列的方式进行数据收集。在 X
射线散射领域，目前国际上较为通用、技术上较为

领先的是单光子计数混合像素探测器[58]，通过对吸

收 X 射线产生的电子–空穴对进行计数，实现高效

率的 X 光探测。以 Dectris 公司的 Pilatus 系列[59–60]

为例，其能量分辨率在 100 eV 数量级，从而有效地

抑制荧光散射；其数据收集频率可高达 10~500 Hz；
标准像素厚度为 320微米的探测器在收集 10 keV以

下能量的 X 射线时效率接近 100%，之后随着能量

提高效率递减。因此，新一代二维探测器由于其超

高的运行速率、较大的探测总面积和能量收集效率

等因素，针对性地解决了漫散射实验对高强度、大

范围数据收集的一系列要求。近 20 年高质量漫散射

实验的大规模实现应主要归功于高速二维面探测器

的开发和使用。 
2.1.2  分辨率要求    Bragg 衍射斑点集中，在单

晶衍射实验中往往需要达到高分辨率来分析衍射斑

点的分峰情况和强度分布，而漫散射强度是在 1 个

较大的倒易空间范围内连续分布，因此在实验上要

求较大的 Q 空间范围，而对分辨率一般没有特别高

的要求。散射实验的分辨率函数是实验装置因素、

样品因素和测试因素的卷积[61]：实验装置因素主要

包括：入射光的单色性、准直性、探测器上单个像

素点的面积等，是线站选择时的主要考量因素；样

品因素包括：样品形状和微结构等，在样品制备过

程中应当尽量选择质量较好，较少 mosaic 和孪晶结

构的单晶样品；测试因素包括：样品到探测器的距

离、关注的散射区域在二维探测器上的位置，以及

旋转样品的步长等。这些是实验进行当中需要加以

判断的实验条件，综合测试范围、强度和分辨率的

要求，以及有限的实验机时，在漫散射实验中较少

使用如高分辨 Bragg 衍射实验中所需的极为细小的

旋转步长(如 0.01°)。 
2.1.3  对光通量的要求    X 射线同步辐射实验在

这一方面具有巨大的优势，此外长时间中子散射实

验亦能够达到强度的要求。除此之外，将漫散射信

号中的背底信号进行准确的剥离是实验和数据处理

过程中的 1 个关键步骤，要将背底的贡献降到可忽

略的程度可以有以下处理方式： 
1) 提高整体强度，目前公认的手段有调整 X 射

线光源、增加曝光时间、优化晶体体积等。如将单

色器可容纳的能量范围放宽，可以提高光强，但也

同时降低了散射信号在探测器上的空间分辨率。 
2) 降低背底强度，对实验条件进行仔细设计可

以在很大程度上降低测得的背底强度。在靠近直通

光阻挡器的位置，空气散射会引起较强的背底，通

过调整光路相对于样品和探测器的位置，以及对同

步辐射线站中到达样品之前的光路周围创造 He 气

环境等[62]，都可能减少空气散射；此外，在升降温

实验中，对样品台、粘样品所用胶水的选择，也可

能影响测得背底的强度。另一类背底来自于样品，

如样品表面、粉末化的杂质产生的粉末环，以及 X
射线散射中重原子的 Compton 散射和荧光散射等。

去除这类背底一方面要求在实验前对样品进行彻底

清洗，比如用酸进行浸泡等[63]。荧光散射可以通过

使用能量略小于重原子主要吸收边的X射线进行规

避，而 Compton 散射在目前的探测器技术条件下尚

无很好的直接消除方法；在粉末全散射实验中，有

数据处理软件可以对不同元素的一维Compton强度

进行粗略的拟合，并且扣除。 
3) 在后续数据处理中进行扣背底操作。与通过

多项式拟合扣除一维粉末衍射数据的背底不同，在

三维漫散射实验中，由于没有背底分布的数学表达

式，无法通过解析的方式对散射强度进行拟合，而

在很多位置漫散射信号很弱，对背底强度进行插值

不可避免地会引入系统性误差。有课题组通过对没

有或只有很少的漫散射强度的非主散射平面进行强

度插值拟合，并将其作为背底进行扣除[64]，但这并

不适用于所有情况，有相当多的材料具有贯穿多个

散射平面的漫散射强度分布，完全没有漫散射强度

的区域是很难找到或加以判断的。部分情况下也可

采用先收集无样品状态下的空背底，之后加以扣除

的方式，但样品的缺失必然增加了空气散射背底的

强度，同时无法测量样品表面、荧光和 Compton 散

射带来的背底。此外，这一做法要求收集空背底时

完全不滤光，这可能导致探测器损坏；而先滤光后

手动增大背底贡献的方式又导致测量更加不准确。

要收集好的漫散射数据，实验过程并不简单，需要

针对样品、关心的倒易空间范围、漫散射强度特征

等，综合以上因素，在实验准备阶段、实验进行过

程中和第 1 步数据处理阶段进行综合规划和设计。 
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2.2  分析方法 

时至今日，对单晶 DS 数据的解读和分析仍然

具有很大的困难，学界并没有出现一套通用的 DS
分析方法，更没有通用软件面世。原因是多方面的，

如 DS 强度的来源多种多样，除了材料研究者关心

的各种局部无序之外，还存在其它贡献，如 TDS、
尺寸效应等[56]；即便是相对容易建模的相干无序结

构，其局部结构特征使得无法用最小晶胞进行建模，

大大增加了构建原子模型的难度；此外 DS 数据的

范围和体量大，初步数据处理难度较大也是一个问

题。在这里总结几种在铁电钙钛矿材料研究中常用

的分析方法。 
2.2.1  直接观察和数值分析    DS 强度的一大特

点是特色鲜明的几何形状分布和在倒易空间中所处

的特殊位置，因此对三维倒易空间进行重构、剥离

出特征平面，并对平面上的 DS 分布进行观察和初

步数据分析是重要的第一步。目前市面上有一系列

相关软件帮助实现三维倒易空间的重构，多为衍射

仪公司或同步辐射线站独立开发，能够公开获得的

包括 CrysAlis、ESRF 的 SNBL Toolbox[65]等。 
hk0、hk1 等主平面是最常被观察分析的漫散射

平面，尤其是具有位移型相干无序结构的铁电体、

弛豫体等，在主平面的 h00、hk0 等衍射峰附近呈现

出最为突出的漫散射强度分布[63]。最具有代表性的

是弛豫体和弛豫铁电体中普遍观察到的“蝴蝶形”或
“纺锤形”漫散射，具体特征包括：一系列沿<110>
方向并穿过 Bragg 衍射峰的柱状强度，其在衍射峰

附近强度增强，在远离衍射峰的过程中强度逐渐减

弱；在某些衍射峰(如 h+k=偶数)附近的漫散射强度

更强；漫散射强度不通过倒易空间原点 000 位置[11]，

如图 4 所示。在 PST[66]、PSN[67–69]、PMN[22,70–74]、

PMN–PT[75] 、 PZN[76] ， Pb(Zn1/3Nb2/3)O3–PbTiO3 
(PZN–PT)[77–78]等典型弛豫铁电体中均观察到此类

漫散射特征，且具有很大的相似性，虽然学界对其

所反映的确切局部结构模型尚无定论，但这一柱状

强度分布应来自于 PNRs 这一观点已得到大多数学

者的认可，并且漫散射强度的形状和尺度与 PNR 的

相干长度成反比关系。因此，通过对不同 Q 坐标位

置的 DS 强度进行数值分析，可以大致估算出 PNR
或类似局部有序区域的尺寸。Xu 等通过对不同温度

下 PMN 的(100)衍射峰与附近的漫散射强度的二维

积分强度拟合，估算出静态 PNR 相干长度随降温逐

渐增大的过程[74]。通过构建 PZN–PT 单晶 PNR 区

域内的大致原子模型、估算结构因子，从而计算出

不同 Q 位置散射强度并与实验结果进行对比，推算

出<110>方向 DS 柱的来源为{110}方向的饼状

PNR，且内部极化矢量沿<1 1 0>方向[79]。 

 
(a) 10 K                    (b) 300 K 

Powder rings come from Nb foil that wraps the crystal during the experiment. 

图 4  对 PMN 单晶进行弹性中子漫散射(ΔE 约为 1 meV)得
到的 hk0 面数据[22] 

Fig. 4  Elastic (ΔE is about 1meV) neutron scattering data of 
PMN single crystal on hk0 plan[22] (Copyright © 2012 
American Physical Society) 

另一类在铁电钙钛矿材料中较为常见的漫散射

类型是超结构峰，具有长程有序调制结构的晶体会

产生各类超结构衍射峰，如反铁电 PZO 等材料中离

子位移两两反向排列产生的 Σ点(h/4 k/4 l，h、k 为

奇数)，氧八面体扭转、化学有序或位移有序产生的

M 点(h/2 k/2 l，h、k 为奇数)和 R 点(h/2 k/2 l/2，h、
k、l 为奇数)等[41]。当这类长程有序的调制结构只存

在于局部，超结构衍射峰就会出现强度减弱、弥散

等现象，成为 DS 强度。Σ点和 M 点在主散射平面

上还能够观察到，要考察 R 点则需要生成 hk0.5、
hk1.5 等半散射平面，当同相位和反相位氧八面体扭

转区域在局部共存时，可能观察到连接相邻点 M 和

R 点的条状漫散射强度(如图 5 所示)[80–81]。在反铁

电材料中，Σ 点通常来自稳定的长程反铁电相，然

而许多研究中观察到了Σ点附近和部分Bragg峰附近

的漫散射强度，一类是非公度调制结构导致的 IC 点，

将其标定为(h/a k/a l)，a 为无理数；另一类是穿过 Σ
点的沿<110>方向的条状 DS 线(如图 6 所示)，这来自

于许多不同宽度的反相畴，因此这类 DS 线的出现是

许多反相畴壁(APBs)产生的标志[82–83]。 
除以上 2 个在铁电钙钛矿中最典型的 DS 特征

之外，还有许多其它类型的 DS 特征。如在 BaTiO3

和 KNbO3 立方相、四方相和正交相晶体衍射图中发

现的{100}等方向的漫散射平面，并随着降温相变过

程逐条消失[15]，研究证明：该 DS 强度与离子沿

<111>方向的局部位移以及在不同方向具有不同的

相干长度有关。另外，还存在许多不直接与铁电行

为相关联、但在固体材料中普遍存在的漫散射信号，

如 TDS、使得一般漫散射信号出现不对称形状的尺

寸效应[84]，以及由缺陷或局部原子尺寸不均匀导致

的 Huang 散射[85–86]等。 
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Red crosses for M points, and black lines for the directions of the observed R–M streaks. 

图 5  PbZrO3 在 523K 进行中子漫散射得到的 hkn 半平面数据(a)、(b)和(c)分别对应 n=0.5、1.5 和 2.5 面(d)、(e)和(f)分别为氧

八面体扭转在 n=0.5、1.5 和 2.5 面上形成的散射强度的位置[80] 

Fig. 5  Neutron diffuse scattering data of PbZrO3 at 523K for hkn half-planes: (a) n=0.5, (b) n=1.5 and (c) n=2.5 (d)–(f) show the 

positions of superstructure reflections from oxygen tilts on each plane above using blue dots for R points[80] (Copyright © 

2015 International Union of Crystallography. Reproduced with permission of the International Union of Crystallography) 

 
(a) Zero-field cooling                           (b) 5kV/cm field cooling 

Insets are enlarged areas near (00 2 ) reflection. α、β、γ and δ denote: qAFE =(–1/4 0 1/4), qAFE =(1/4 0 1/4), qAFE =(–1/4 0 –1/4) and qAFE =(1/4 0 –1/4). 

图 6  对富 Zr 的 PZT 单晶在室温进行的 X 射线散射实验得到的 h0l 平面的散射强度[83] 
Fig. 6  X-ray scattering data on h0l plane of Zr-rich PZT single crystal at room temperature[83] (Copyright © 2021 American Physical 

Society) 

2.2.2  计算拟合    由于对 DS 数据进行直接解析

较为困难，许多学者采用了多种理论模拟和计算的

方式得到具有相当原子数量的原子结构，通过

DISCUS[87]、scatty[88]、Yell[89]等软件计算出理论模

型的衍射图谱，并与实验数据进行对比，从而解释

多种 DS 特征的结构来源。 
1) Monte Carlo (MC)模拟 
MC 模拟[90]通常需要在仔细观察散射谱，并对
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原子结构有一定预测的基础上，在总能量的表达式

中写出可能生成 DS 强度的几个关键结构特征，如

离子位移的方向、氧八面体扭转、化学占位等。每

一步随机选取体系中的一个原子，对原子进行位移

操作并计算由于相关变量改变带来的总能量变化 
ΔE。新的位置是否被接受取决于概率 P，表达式为： 

Δexp( )

Δ1 exp( )

E
kTP E

kT




 
                      (1) 

其中：T 为温度；k 为 Boltzmann 常数，当 P 大于

某随机数 η 时，新操作被接受。这一过程不断重复，

直到系统达到平衡 [91]。MC 方法的 1 个分支是

Reverse Monte Carlo (RMC)[92]，即理论生成的散射

强度和实验测得的散射强度之差代替总能量成为影

响原子的位移操作是否被接受的因素，这一方法主

要用于粉末全散射实验的分析，但 Welberry 等[93–94]

也有部分工作将其应用于单晶DS数据的拟合分析。

Monte Carlo 方法的问题是过于依赖对于散射图谱

的第一手分析和直觉，缺乏对体系物理特性的根本

挖掘，因而可能导致所得结果与实际情况有所差别。 
2) 分子动力学(MD)模拟 
与静态的 MC 相比，MD 研究在一定时间尺度

范围内系统中的原子运动[11]。在所构建的原子模型

中，在某时间 t，任意原子具有其位置 x(t)和速度 v(t)，
一定时间后移动到 x(t+Δt)且速度为 v(t+Δt)，其移动

方式由原子间势能和 Newton 运动定律决定。在计

算中 Δt 的选取非常关键，因为只有在足够小的 Δt
下，任意粒子的加速度才是一个常数。一旦体系中

原子的位置和速度被确定，理论上就能够得到该体

系在任意时刻的状态。通过这一方式能够得到不同

时间尺度上的原子模型，并将其模拟得到的 DS 图

样与实验结果进行比较[95]。MD 计算能够处理非常

大的体系，当然也比较耗费时间和计算资源，尤其

体现在处理较大时间尺度的问题上。目前大型计算

机有可能处理微秒尺度或以下的拟合，通常是较为

慢速的运动导致了大规模的原子位移，而这也是大

多数 DS 强度的来源，因此开发和改善软硬件计算

手段，开展大时间尺度计算很有必要。 
3) Ab-initio 相关计算 
Ab-initio 计算是基于量子力学模型，在许多领

域用其处理多体系统的电子结构，是公认较为严谨

准确的计算手段。然而这一方法在相干无序体系和

漫散射研究领域使用较少，主要原因是这一方法无

法处理较大的体系，Ab-initio 通常使用的体系尺度

既不足以包括材料中真实的空间相干长度，也无法

拟合生成足够接近实验数据的散射图谱。为解决这

一问题，一些学者尝试将这一方法与其它计算方法

相结合，如 Ganesh 等[96]利用基于 Ab initio 的有效

Hamiltonian 方法研究 PSN 体系中的化学有序，对

40×40×40 的超胞进行了 MD 计算，并分析了条带状

漫散射和 Bragg 峰附近 DS 强度的不同来源；Paściak
等[22]在对 PMN 体系进行 MD shell-model 计算时，

利用了由 DFT 计算获得的参数数值，并对氧原子的

相关原子间势能进行了优化，仿真计算得到中子漫

散射数据并与实验结果进行了对照。 
通过漫散射实验获取晶体材料局部结构信息是

一种公认较为有效的研究手段，尤其是在弛豫铁电

体等明确具有相干无序结构的材料中获得了广泛的

应用。与下面将要提到的粉末全散射实验相比，由

于 DS 实验分析中对实验数据本身的干预较少，同

时又包含了二维或三维空间的信息，其结果被学界

的认可程度很高。但另一方面，DS 存在对实验要求

较高、数据难以处理、缺乏通用的分析软件、现象

与机理之间的关系有时并不显而易见等一系列因

素，使得 DS 实验和研究在材料科学研究领域始终

比较“小众”。 

3  粉末全散射 
在历史上第 1 篇单晶 X 射线衍射实验发表 1 年

之后[97]，Friedrich 对琥珀、石蜡油和蜡等非晶材料

进行了 X 射线衍射实验，在散射平面上观察到较宽

的衍射环[98]，这促使了 Debye 发展了 Debye 散射方

程[99]和后续的全散射相关公式。全散射实验的重要

优势是不要求材料具有良好的结晶性，可普遍应用

于晶体粉末、非晶材料、液体和气体等材料的研究

当中。在 20 世纪 80 年代之前，由于实验设备的发

展水平有限，普通的X射线的能量和亮度十分有限，

光的准直性、单色性不理想，探测器的分辨率有限，

全散射实验主要用于液体和无定型材料的研究当

中，对结晶材料的研究主要还是依靠传统的衍射实

验、直接从倒易空间获取信息。从 20 世纪 80 年代

开始，随着中子散射和高能量高通量同步辐射技术

的进步，和超快高分辨率二维探测器的发展，以及

计算能力、数据处理分析能力的提升，有越来越多

的学者开始将全散射实验用于晶体材料的研究当

中，学界对晶体材料结构的认识也开始拓展至局部

尺度。描述局部结构的有效工具之一是相对原子位

置或原子间位置的相关性，这一指标可通过表征一
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系列原子间的相对距离 rvμ (v、μ 分别是单个原子)
获得。对于宏观上各向同性的材料(如液体或晶体粉

末)，假设总原子数为 N，原子数密度为 ρ0，原子间

相对距离的分布可通过下式进行描述： 

0 2
1( ) ( ) ( )

4π v
v

r g r r r
Nr 


           (2) 

其中：δ为 Delta 函数；g(r)为原子对分布函数(PDF)，
也就是材料中所有的原子间距的统计分布，亦即在

距某个原子一定距离内找到另一个原子的概率，由

于实际材料包含大量的原子，g(r)是 1 个接近连续的

函数。 
对于无定型金属合金，由于 2 个原子不能相隔

过近，在 r 接近 0 的位置，g(r)值接近 0；在最近邻

原子能够形成的化学键长附近会出现 1 个峰值（通

常在 2~3 Å），表明长度为在这个范围内的化学键的

概率远高于其他长度；在更长的范围内，原子之间

的位置相关性逐渐消失，因而逐渐变得平滑[100]。对

于结晶材料，由于结构存在长程有序，PDF 会在更

大的 r 范围内出现更多的峰值(如图 7 所示)。 

 

图 7  对 SrTiO3在 10 K下进行实验得到的 PDF(圆圈)和运用

立方相钙钛矿结构建立的模型计算得到的 PDF(实
线)[101] 

Fig. 7  PDF pattern of SrTiO3 at 10 K (dots) compared with a 
model PDF (solid line) for cubic perovskite[101] 
(Copyright © 1999 American Physical Society) 

3.1  从全散射实验到 PDF 
晶体的全散射实验，是在粉末衍射实验中，收

集来自样品的、包含 Bragg 衍射峰和漫散射(DS)的
全部散射强度。其中反映结构信息的主要是相干散

射部分 IC，是关于衍射矢量 Q 的函数，通过 

2
( )( ) CIS

b

 

QQ                          (3) 

可计算得到结构方程[S(Q)]，其中，<b>是结合样品

的化学元素组成计算得到的用于描述所有原子对射

线的散射能力的加权平均。在宏观各向同性的样品

(如陶瓷粉末)进行的实验中，Q 可以取标量。由 S(Q)
出发可得到约化结构方程 F(Q)： 

( ) [ ( )]F Q Q S Q                        (4) 
理想情况下，全散射实验收集的信号是经过散

射的各种能量的中子(或光子)的加总，进而获取反

映材料内部瞬时原子位置的信息。对 F(Q)进行

Fourier 变换，可得到约化原子对分布函数[G(r)]。  

0

2( ) ( )sin( )d
π

G r F Q Qr Q


                 (5) 

0 0( ) 4π [ ( ) ] ([π ]4 ) 1G r r r r g r           (6) 
并可计算得到 g(r)。 

上述对 G(r)和 g(r)的定义参考自 Egami 等[9]，

也是 PDFFIT 系列软件[102]所使用的定义。由于不同

领域学者的研究侧重点有所不同，在使用 PDF 的过

程中发展出了多种存在细微差别的变式，甚至不同

文献中以同种字母命名的函数其实不相同，或者不

同字母命名的函数其实相同，在不同的软件之间容

易引起混淆。关于更多全散射实验中需要使用的  
表达式，请参考 Keen[103]和各软件手册中对函数的

定义。 
3.2  实验技术要求 

全散射实验与普通的衍射实验在原理上并无差

别，但前者旨在获取材料在正空间的结构信息，因

而在实验装置和操作方面有所不同。首先，要求仔

细地对实验进行设计，在较大 Q 范围内获取高信噪

比的数据。在 X 射线全散射实验中，信号的强度会

随 Q 范围的增大而减小，为了在较高 Q 值处依然保

持数据的高信噪比，一般使用高能量和高通量的同

步辐射 X 射线配合大的面探测器，Qmax 有时可达 40 

Å–1 以上[104]。此外，在其他条件基本一致的情况下，

相比普通衍射实验，全散射实验需要更长的收集时

间。然而即便如此，多数情况下，高 Q 范围数据质

量依然很难达到数据转换的要求，可用的 Qmax 一般

在 25~35 Å–1[105]。 
在中子散射实验中，信号的强度并不随 Q 的增

大而减小[105]，但同样需要高通量的中子源进行长时

间的实验数据收集。一般的固定波长中子源[如法国

Institut Laue-Langevin (ILL)研究所的 D4c 线站[106]]
由于 Qmax 值的限制，可以满足对液体和玻璃态样品

的测试需求，对粉末结晶样品的全散射实验效果并

不理想。此外，此类线站的高通量在一定程度上是

以损失 Q 空间分辨率为代价换来的，由实验设备引

起的 Bragg 峰的宽化不仅会影响 Rietveld 精修的精
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度，也会使得后续生成的 PDF 数据中高 r 的强度降

低[9]。目前，大部分对结晶样品的中子全散射实

验是在飞行时间散裂中子源进行的，在全球范围

内有一批适合进行 PDF 测试的线站，如英国 ISIS
中子源的 GEM[107–108]和 Polaris[109]以及我国东莞

散裂中子源多物理谱仪等，其中 Polaris 可以实现

0.3%的 Q 分辨率。散裂中子源可产生一系列连续

波长的中子脉冲(0.1~4.0Å)，探测器可记录中子的

飞行时间并换算得到中子的波长，结合探测器的

位置(2θ)可转换为 Q。通过几组探测器阵列，可以

覆盖很宽的 Q 范围(0.1~50.0 Å–1)。在中子全散射

实验之前，需要对样品的密度进行仔细的测量，

进而计算得到样品对中子的吸收强度。之后经由

仔细的测试和数据归一化处理，可以使得全散射

实验取得绝对幅值。 
由于中子散射对氧元素很敏感，非常适于研

究钙钛矿铁电压电材料中局部氧八面体的扭转或

畸变。X 射线对氧等轻原子不敏感，但适用于研

究铅等重原子的局部结构。X 射线全散射实验一

般使用波长很短的同步辐射光源，能量一般超过

60 keV，可以提高得到的 PDF 数据的正空间(r)分
辨率。但较短的波长使得全散射实验数据的倒空

间分辨率有限，有时难以用于进行 Rietveld 精修

得到准确的平均结构模型，必要的时候需要寻求

其他方式以获取准确的平均结构信息。除英国

Diamond 的 XPDF (I15-1)线站[110]和美国 APS 的

11-ID-B 线站[111]等为 PDF 量身订做的全散射实验

线站之外，全球范围内还有多个可以进行全散射

实验的同步辐射线站[112]。 
3.3  数据转换操作要点 

从高质量的全散射实验数据，到能准确反映材

料局部结构的 PDF，这一步操作一般用 Gudrun 系

列[113]、PDFget 系列[114–115]等软件进行，这是一步需

要格外小心的处理。在很多时候，由于数据转换的

失误，可能会人为地引入误差、甚至是错误，对这

样的数据进行分析很可能会得到错误的结论。根据

公式： 
T C IC M BGI I I I I                     (7) 

实验测得的全散射强度包含相干散射强度 IC、非相

干散射强度 IIC、多重散射强度 IM，以及包含样品容

器、空气、设备光学系统等引起的背底强度 IBG
[9]。

因此，在数据转换开始前，应通过可靠的手段对除

相干散射之外的散射强度进行估算和扣除。在中子

全散射实验中，要首先对空样品容器、样品周围环

境等进行单独测试，同时输入样品的元素种类和密

度，使用 GudrunN[113]等软件对背底强度、衰减、多

重散射强度等进行拟合和扣除，从而剥离出 IC。之

后将分别处理完毕的多探测器数据进行加总，得到

合并相干散射强度。在 X 射线全散射实验中，要事

先对装载样品的空玻璃细管进行测试用于后续扣除

背底；非相干散射强度主要来源于 Compton 散射，

GudrunX[113]软件可以对此类强度和其它多重散射

强度进行较为准确的计算和校正，得到 IC。之后，

画图并检查计算得到的 S(Q)；接下来，选择进行傅

里叶变换的积分上限、下限、r 分辨率等参数，其

中最为重要的是积分上限的选取。由于在理论上，

应在 Q 为零至无穷范围内进行积分[见式(5)]；而在

实际操作中，一般只能选取实验中所得到 Q 的上下

限作为积分范围，因而缺失了在低 Q 和高 Q 范围内

的数据，分别对应 PDF 中低频和高频的部分。在大

多数晶体材料中，前者的影响可以忽略，但高频特

征的缺失可能在 PDF 数据上产生假性波纹。此外，

对 PDF 最为重要的局部结构信息在低 r 部分，要求

倒易空间选取的 Qmax 足够大。另一方面，如 3.2 节

所述，在 X 射线全散射实验中，过高的 Q 值区域可

能出现信噪比差的现象，进而影响 PDF 的准确性。

因此，选取尽量大的 Q 积分上限，同时保证数据在

选取的区域不存在明显噪声，在实际操作中是需要

小心处理的一步。在扣减背底、数据归一化和 Q 范

围选取等步骤均合理实施后，方可进行 Fourier 变

换，获取 PDF 数据。 
3.4  分析方法 

结合对材料平均结构的认知，经过对 PDF 数

据进行分析、建模，可以得到材料的局部结构信

息。可首先对 PDF 数据进行观察和定性分析，如

追踪 PDF 数据中特定的化学键所代表的峰随温度

等自变量的变化、原子位置短程相关性的变化等。

此外，还可以通过定量的研究方法，基于 PDF 数

据建立原子结构模型。尽管普通 PDF 是一维数据，

可以通过建模和拟合，在一定程度上还原出三维

的原子间位移相关性的信息。在铁电钙钛矿材料

研究中最为常用的研究方法为“小盒子建模”和
“大盒子建模”。 
3.4.1  小盒子建模    小盒子建模所建立的原子结

构模型较小，只包含 1 个或少数几个晶胞。目前一

般通过 PDFFIT 软件[102]实现，通过拟合局部晶格常

数、原子位置、热运动参数等，对 PDF 数据进行拟

合。将平均结构精修得到的结构模型作为小盒子建
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模的初始模型，拟合得到的结构信息可以和平均结

构模型进行对比，进而得到材料局部结构对平均结

构的偏离程度。PDFFIT 可以实现为拟合设置各种

限制条件，如用平均结构精修得到的对称元素对原

子位置加以约束、将某些原子间位置关系固定等；

也可以实现略大的结构模型的拟合，如 2×2×2 超胞

等，这种方法对于拟合局部可能存在的超结构已被

证明是一种有效的手段[82]；还可以使用多种结构按

照一定比例共存的模型，由 PDF 数据拟合得到的原

子位置不具备绝对意义，更加重要的是原子间相对

位置关系。 
3.4.2  大盒子建模    大盒子建模首先基于对材料

平均结构的认识，建立一个较大的初始原子结构模

型，运用逆蒙特卡洛算法移动原子位置等结构参数，

实现对正空间 PDF 数据、倒空间散射实验等数据的

共同拟合，旨在得到包含足够多的原子的结构模型，

得到具有统计意义的反映材料局部结构特征的信息。 
目 前 最 常 用 的 软 件 为 Tucker 等 编 写 的

RMCProfile[116]。RMC 算法本质上与 MC 算法的原

理类似：在每一步迭代过程中，将随机从结构模型

当中挑选 1 个原子并在约束条件下随机产生一定位

移，随后基于新的原子结构模型计算出 PDF 的理论

数据，并与实验数据进行比对，如果结构模型计算

得到的 PDF 比移动之前的数据更接近实验结果，那

就接收这个位移；反之，类似于 MC，会根据变差

的程度计算得到 1 个概率，按照这个概率接受这个

位移，绝大多数变差的原子位移会被拒绝。如此迭

代，直至结束，得到一个最终的原子结构模型。 
对一个已知的原子结构，可以计算得到 PDF 数

据；然而基于已知的 PDF 求解材料的原子结构这一

反向过程，并不是每次都能成功，特别是对确定的

PDF 可能存在不唯一的解。因此，为了提升仿真结

果的可信度，一般可以尝试加入更多实验数据和限

制条件。RMCProfile 软件可以接受的数据不仅限于

X射线和中子PDF，还有X射线和中子全散射的S(Q)
以及 Bragg 衍射数据，可以确保结构模型始终在长

程有序的结构框架下进行仿真；距离窗口限制约束

了 2 个原子之间的距离处于某一个范围内；多项式

限制可用来约束键长和角度等；此外，该软件能够

将原子间势能、EXAFS 数据等与 PDF 和全散射数

据进行共同拟合。RMCProfile 软件目前仍处于积极

更新升级中，如对于局部相干尺寸到达几个纳米尺

度的体系开展的研究需要更大的模型尺寸，对此可

留意学界的最新论文[117–119]和 RMCProfile 的最新用

户手册。 
总之，和全散射实验相关的实验装置、数据处

理方法、建模和仿真软件等方方面面都处在蓬勃的

发展时期，光源的通量在逐步增加，实验数据的分

辨率越来越高，随着算力的增强和软件的优化，仿

真的速度逐步提升，可以构建、仿真和分析的结构

模型也越来越大；相比于漫散射技术，PDF 数据相

对容易获得、易于处理和进行数据分析，以上这些

因素加速了全散射技术在材料科学各个领域的应

用，发展势头极为良好[4,105,112]。PDF 数据的易于获

得同时带来了一系列风险：一方面，不论实验规划

是否符合全散射实验的要求，均能够得到一套所谓

“全散射数据”，从而得到 PDF 数据，但不同实验条

件下得到的 PDF 数据可能有非常大的差别；同时，

基于对全散射原始数据的大量处理，可能引入巨大

的误差，显然，对“有问题”的数据进行建模和拟合

可能导致最后得到的结构模型完全错误。因此，虽

然相比于漫散射技术，PDF 技术很好上手，但真正

实现对 PDF 数据的有效利用仍然需要用户对于相

关材料体系和全散射技术有充分的了解和认识。 

4  使用散射技术进行铁电体局部结构 

研究的代表性范例 
4.1  钛酸钡(BaTiO3，BTO) 

作为最经典的、最早被发现和应用的铁电压电

材料，学界至今已对钛酸钡进行了接近 1 个世纪的

深入研究。一个受到广泛关注的基础科学问题是关

于钛酸钡的顺电–铁电相变的本质：不同研究者分别

提出了位移型相变模型[16]和有序–无序相变模型[15]。

在位移型相变理论中，钛酸钡从高温冷却至 Curie
温度附近，Ti 离子从氧八面体的中心位置沿<100>
移动，进而进入四方相；在中子散射实验中，可以

观测到横向光学模的软化[120]。Comès 等[15,121]在钛酸

钡和铌酸钾单晶的散射实验数据中观察到独特的漫

散射强度：立方相，存在穿过 Bragg 衍射峰的(001)、
(100)和(010)方向的漫散射平面；在相变进入四方

相、正交相和三方相后，3 个平面先后消失，如图 8
所示。基于这一实验结果，他们提出不同温度下 Ti
离子的局部位移均沿<111>，平面漫散射强度来源于

Ti 离子的短程有序位移，Ti 离子位移相关性的变化

引起了长程平均结构的相变。后续研究表明，2 种

模型都有各自的局限性，分别是对同一现象在不同

时间尺度下的描述[122–124]。 
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(a) 250  in tetragonal phase  ℃   (b) –25  in orthorhombic phase℃  

Exposure time was 2 h; Beam is parallel to c axis; X-ray was generated from 
a Mo target. 

图 8  对 KNbO3单晶进行的漫散射实验[15] 
Fig. 8  Diffuse scattering patterns for KNbO3 single crystal[15] 

(Copyright © 1970 International Union of 
Crystallography. Reproduced with permission of the 
International Union of Crystallography) 

Senn 等[125]进行了中子全散射实验并对得到的

PDF 数据进行拟合和分析，证实了 Ti 离子在所有

温度下均为局部三方结构；通过 MC 模拟，得到

了与 Comès 漫散射实验结果吻合的原子结构模

型，如图 9 所示。随后，Paściak 等[95]进行了分子

动力学模拟，得到了含时的原子结构模型，发现

Ti 离子的局部位移倾向于在 8 个<111>之间跳跃，

近邻的晶胞内的 Ti 原子之间的位移相关性可以维

持几皮秒；在更长的时间尺度下，Ti 原子的位移

会被平均为 0，上述发现进一步完善了钛酸钡的铁

电相变理论。Comès 等观测到的漫散射平面不仅

出现在 BTO 中，同时也在 KNbO3 中看到了同样

的 DS 特征[121]。后续 PDF 研究表明，甚至 NaNbO3

的室温正交相也来自于多个<111>方向离子位移

的平均效应[126]。 

 
(a) Rhombohedral        (b) Orthorhombic          (c) Ttetragonal          (d) Cubic phases 

图 9  MC 模拟得到的 BaTiO3原子结构模型(上一行)以及根据结构计算得到的散射强度信息(下一行)[125] 
Fig. 9  Part of the atomic configurations from MC calculations for (the upper panel) and the corresponding scattering intensity 

distribution (the lower panel)[125] (Copyright © 2016 American Physical Society) 

4.2  锆钛酸铅系列(PZT)  
锆钛酸铅陶瓷因具备优良的压电性能而拥有极

为广泛的应用，其中性能最为优越的组分处在 MPB
区域[127]，对这一组分附近材料的结构–性能关系的

研究多年来成为研究热点。在 PZT 相图[128]中，MPB
处于 x~0.48 附近，而其两侧的 R3m 和 P4mm 空间

群并非子母群关系，两者之间无法形成连续相界，

此后 Noheda 等[129]发现了 MPB 区域的长程单斜相

作为桥梁。在局部结构研究方面，Teslic 等[130–131]

和 Dmowski[132]等对 PZT 多种组分的固溶体进行了

全散射实验和 PDF 研究，发现局部结构对平均结构

的偏离普遍存在于这一体系中。Grinberg[133]等构建

了一系列具有不同 B 位原子排列的超胞并进行了

DFT 仿真，得到的结构模型和实验 PDF 高度一致；

并发现在 MPB 组分处，局部存在的多种 B 位原子

排布方式分别导致不同种局部结构被稳定，因而在

不同局部区域产生了复杂多样的结构，同时局部无

序也存在于三方组分中。Burkovsky 等[86]对 MPB 组

分的 PZT 单晶开展了漫散射实验，发现了 Huang 
Scattering，说明材料存在局部不均匀结构，可能是

局域尺度的四方结构与长程单斜结构共存。 
Glazer 等[18]对 MPB 及两侧的组分进行了电子

散射实验，发现三方和四方组分具有较为明显的漫

散射强度，然而在 MPB 组分处漫散射强度减弱；

这一现象说明在三方和四方组分中，局域尺度下均

存在偏离长程有序的极化方向的铅离子位移，而形

成局域单斜结构；单斜结构的尺寸在靠近 MPB 时

逐渐增加，并在 MPB 组分演变为长程有序的平均

结构，进而产生了高电学性能。因此，单斜相可能

存在于 PZT 固溶体的所有组分处，在不同组分和温

度下表现为不同的有序度和位移方向。随后，Zhang
等[19]对一系列三方组分的 PZT 开展了中子全散射
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实验和 PDF 分析，证实了铅离子的局部结构存在相

干长度不一的局部单斜结构，其中相干长度较短的

单斜结构形成了三方平均结构，长程有序的单斜结

构形成了单斜平均结构；从富锆组分开始，随着 Ti
组分的增加，铅离子位移从介于 O 相和 R 相之间的

MB逐渐演变为介于 R 相和 T 相之间的 MA方向。在

MPB 的四方相一侧，Zhang 等[134]发现另一种单斜

MC局部结构的存在，如图 10 所示，导致跨越 MPB
后极化矢量旋转的空间迅速被压缩，这一发现与

PZT 陶瓷压电常数随组分变化的规律一致。 

 
(a) x=0.48                      (b) x=0.50                        (c) x=0.55                         (d) x=0.60 

Color scheme in the top figures reflections the number of Pb atoms in the supercell. 

图 10  对 PDF 数据进行 RMC 拟合得到的 PZT 铅原子位移统计分布[134] 
Fig. 10  Distributions of the Pb atom displacements calculated from RMC refinements of PDF data[134] (Copyright © 2018 

International Union of Crystallography. Reproduced with permission of the International Union of Crystallography) 

锆酸铅(PbZrO3，PZO)以及富锆组分的 PZT 是

反铁电材料的典型代表，其结构在不同尺度同样具有

复杂性。PZO 在室温下平均结构为正交相 Pbam[42]，

在衍射图样中，可以观测到 1/4 超结构衍射峰。一

系列漫散射实验中发现在 1/4 超结构峰附近存在沿

<110>方向的漫散射条状分布[82,135]，其来源是 4 倍周

期的原子位移在局部尺度产生错位而形成的尺寸不

一的反相位畴；Vakrushev 等[83]对富锆 PZT 单晶降温

同时施加小电场，成功诱导产生了特定取向的此类反

相位畴。PbZrO3的反铁电相与顺电相之间存在 1 个高

温中间相[136–138]。在散射实验中观察到较强的 M 点的

漫散射强度在中间相出现，M 点周围产生了 8 个沿

<111>方向的卫星点(Satellite peaks)[82,139]，此外，在部  
分X 射线散射实验中观察到了非公度调制散射峰[82,140]。

此外 X 射线[81]和中子漫散射实验[80]发现，高温立方相

的 PZO 和富锆 PZT 中存在位于 R 点和 M 点、以及连

接 2 点的漫散射强度，对消光条件的分析和 MD 模拟

显示其来源是短程有序的氧八面体扭转结构[82]。 
4.3  铅基弛豫铁电体  

以 PMN 和 PMN–PT、PZN 和 PZN–PT 为代表

的铅基弛豫铁电体由于其可能具有独特的 PNRs 局

部结构，吸引了大量研究者利用 DS 和全散射技术

对其进行局部结构的表征和分析。 
PMN 是不存在铁电相的经典弛豫体，在不加电

场的降温过程中全程为立方相，Vakrhushev 等[141]

通过中子散射实验，分析漫散射强度，发现原子位

移的相干长度在不同温度下发生了变化；此外，加

电场冷却和零场冷却过程所测得的 Bragg 衍射峰和

漫散射强度也有所不同。接下来，学界进行了一系

列 X 射线和中子散射实验，提出漫散射强度的出现

来源于极性纳米微区的形成[73,78,142–146]。Xu 等[74]通

过中子漫散射实验，从倒易空间入手，发现极性纳

米微区在降温至 Tf时合并：尺寸突然增加、数量突

然减小；通过原位中子散射，Xu 等[71]还研究了在

电场作用下 PZN 单晶中 PNRs 的重新分布现象。

Stock 等[72]对 PMN 单晶进行场致冷却，发现了漫散

射强度与 Bragg 峰能够通过外加电场进行强度交

换，从而证实了电场诱导长程有序铁电相稳定存在

的可能性。Jeong[147]等利用中子全散射实验得到

PMN 在一系列温度下的 PDF，从正空间验证了离子
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沿<111>方向位移的短程有序区域，随后Dmowski[148]

等运用脉冲中子非弹性散射技术，得到了不同振动

频率的动态 PDF，发现降温至 Burns 温度(TB)附近，

动态的铅原子三方相局部区域开始形成，继续降温

使得这些动态的极性纳米微区的运动变慢；因此，

在 Tf以下的局部三方相区域为静态，Tf至 TB之间，

局部离子位移为动态。Paściak 等[22]基于原子间相互

作用通过分子动力学模拟得到原子结构模型，不同

温度的结构模型计算得到的漫散射图谱与弹性中子

漫散射实验结果吻合，证实了离子沿<111>方向的位

移具有短程相关性，从而形成了圆盘状的纳米畴，

随着温度升高，离子位移的相关性逐渐降低，而位

移本身在 300 K 依然存在。Eremenko 等[118]开展了

基于 PDF 数据和单晶漫散射数据的 RMC 拟合，得

到的结构模型表明，离子位移在极性纳米微区内有

序排列、在外部无序排列，边界处的有序度逐渐消

失。此外，Welberry 等通过中子漫散射结合 MC 模

拟，认为 PZN 单晶中的 PNRs 可能为一个晶胞厚

度、沿<110>方向的纳米畴[76,149]。类似的实验和分析

在 PMN–PT 和 PZN–PT 中也有广泛的开展[75,79,150]。

当然，对于原子位移有序形成的所谓 PNRs 并非完

全没有争议[151]，Bosak[63]等对 PMN–PT 的三维漫

散射分布进行了拟合，认为在合理调节参数的情况

下，仅使用 TDS 就能够对被认为来自于 PNRs 的

DS 强度进行解释，而不需要形成铅离子的静态相

干位移。 
更大的争议来自于弛豫铁电体的晶格动力学来

源，由于在 PNRs 未被冻结的温度区间，弛豫体的

局部位移具有动态特性，很多研究者对多种铅基弛

豫铁电体展开了三轴中子非弹性散射研究，通过收

集一系列能量状态下穿过特定 Bragg 峰(例如从(–x, 
0, 1)到(x, 0, 1)，x<1)的散射强度，获得材料中最低

能量的横声学(TA)模和横光学(TO)模信息[152]。不同

温度条件下的实验发现，在高于 TB 以上的温度区

间，TA 模和 TO 模的表现形式非常类似铁电材料的

顺电相；降温至 TB附近区间时，TO 模发生软化，

与铁电软模行为类似；在 Tf以下，TO 模也与 Curie
点以下的铁电体相一致；但在 Tf与 TB之间，TO 模

在较低 q 的区域呈现出超阻尼，在所谓 qwf 处剧烈

下降至 TA 模，被称为“瀑布”现象[23,153]，如图 11 所

示。这一现象在 PMN/PZN[154–157]以及 PMN–PT/ 
PZN–PT[153,158–159]中均被观察到，有学者认为 TO 模的

阻尼来自 PNRs，且 qwf值与 PNRs 的尺寸相关[153,160]，

后续也有学者认为“瀑布现象”的成因并非直接与弛

豫现象相关[161–162]，甚至有学者认为是声子的局域

化振动导致了 PNRs，而非材料的本征结构[163]，也

引起了一些争议[164]。针对这一现象，目前学界尚未

形成统一的认识。 

 

图 11  对 PZN–0.08PT 材料进行测量得到的 waterfall 效应[153] 
Fig. 11  Waterfall effect obtained from measurements of 

PZN–0.08PT crystal[153] (Copyright © 2000 
American Physical Society) 

PMN–PT 和 PZN–PT 体系由于极高的压电性

能，对其的研究不仅仅以对 PNRs 的表征为出发点，

同时还被作为局部结构与性能关系研究的完美载

体，受到了广泛的关注[165]。Xu 等[166]对 PZN–4.5PT
开展电场下的非弹性散射实验，发现 PNRs 与 TA
声子存在强耦合，因而增大了晶格动力学意义上的

不稳定性，并导致压电性能的提高。Xu 等[167]之后

又在同样组分的单晶中发现“蝴蝶形”DS 以外的 T2
类型 DS，2 种 DS 分别对<110>和<001>方向的电场

响应更为敏感，推测晶体的局部结构中存在 2 种离

子位移的共存。 
4.4  钛酸铋纳(NBT)系列 

Na1/2Bi1/2TiO3(NBT)以及它与 BaTiO3 形成的固

溶体 Na1/2Bi1/2TiO3–xBaTiO3(NBT–BT)是一类具有

较好应用前景的无铅压电材料。NBT–BT 在 x=0.06
附近存在一个 MPB，在 MPB 左侧的一些组分，体

系呈现出弛豫铁电体的特性。传统上认为 NBT 一端

是三方相结构，但近年来一系列研究表明其局部结

构和平均结构可能均为单斜相[168–169]，同时这一端

室温下具有反相位氧八面体扭转结构。 
针对 NBT 的 DS 研究发现，其具有一种相当独

特的 L 形漫散射分布(图 12)，只出现在 Bragg 峰的

低角度一侧[56]。Kreisel 等[170]测试了将晶体加压至

2.8 GPa 后这一漫散射特征彻底消失，推测其可能和

局部 Bi 离子位移有关。Gorfman 等[171]开展了变温
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原位 NBT 单晶散射实验，研究了 Bragg 峰和 L 形

DS 随温度的变化，DS 在进入四方相之前开始急剧

减弱，对 DS 形貌的三维重构显示它和 Huang 
Scattering 具有相似性，推测这一 DS 的形成可能与

随机分布的不同类型 A 位原子附近的弹性形变场有

关。Daniels 等[172]在 BNT–4BT 晶体中也观察到这一

L 形 DS，且加电场后 Bragg 峰变尖，漫散射强度变

弱。Ge 等[173]发现 L 形 DS 在加入 5.6%BT 后变为蝴

蝶状(h00 附近)或圆柱状(hk0 附近)的、类似于 PMN
的 DS 图样。 

 
(a) 100 K          (b) 545 K crystal is in R3c or Cc phase    (c) 606 K in P4bm phase  

White and red dashed lines show [032] and [02 3 ] directions, respectively. 

图 12  对 NBT 单晶进行漫散射实验得到的 032 峰附近区域的 0kl 面[171] 
Fig. 12  X-ray scattering data near the 032 reflection on the 0kl plane[171] (Copyright © 2002 International Union of Crystallography. 

Reproduced with permission of the International Union of Crystallography) 

针对氧八面体扭转结构，Daniels 等 [172]在

NBT4BT 中观察到在半平面连接点 R 的条带状

DS，加电场后变弱，由此推测在局部结构尺度氧

八面体扭转存在平面堆叠错位结构，而施加电场

导致长程有序区域变大，错位被消除。Luo 等[174]

利用中子非弹性散射研究了一系列组分的

NBT–xBT (x=4,5,6.5,7.5)，发现微弱的 M 点存在，

此外在 200 峰附近发现十分类似于 PMN 的“瀑布”
现象。 

针对 NBT 体系的 PDF 研究也产生了不少具有

代表性的成果。Keeble 等[175]利用 RMC 拟合 NBT
的 PDF 图谱随温度的变化，显示局部结构中 Bi 离
子在三方相温度范围内呈现 2 种位移，温度越高，2
种位移方向差别越大，直至进入四方相时彻底分化

为 2 个<100>方向(如图 13 所示)，说明 NBT 局部结

构为单斜相，且可能产生极化矢量旋转。这是将

RMC 手段应用于铁电钙钛矿的最早几个工作之一，

为 RMC 手段在铁电材料领域的推广起到了十分

正面的作用。其后，Datta 等 [176]分析了多组分

NBT–BT 的 PDF 数据，计算出不同组分各原子局

部位移分布和相干长度变化，显示 MPB 附近增强

的不稳定极化对电致应变的贡献。Usher 等[177]对

NBT、BTO、STO 等材料开展加电场 PDF 实验，

发现NBT在 3.25 kV/mm上下，G(r)图样呈现突变，

显示该体系的电致应变效应部分来自于纳米畴的

翻转。 

 

(a) 

 

(b) 
Rhombohedral polar direction [111] is highlighted as a white hexagon, and 
the relevant monoclinic plane is highlighted as the white solid line. 

图 13  对不同温度 NBT 的 PDF 数据进行 RMC 拟合得到的

(a)Bi 和(b)Na 离子位移的极射赤面投影统计图[175] 
Fig. 13  RMC refinements on the PDF data of NBT at different 

temperatures show cation displacements of (a) Bi and 
(b) Na on the stereographic project plots[175] 
(Copyright © 2013 John Wiley and Sons) 

4.5  纳米材料 
作为一种近年来十分热门的功能材料类型，对

纳米材料的结构表征具有极大的需求。由于纳米材

料自身尺度较小(通常小于 100 nm)，对其进行基于

传统衍射实验的结构分析和精修较块体材料难度更

大，原因有：1)纳米材料的尺寸导致其很难形成足

够强的衍射信号，对光源的通量(单位时间的光子数)
和亮度(单位面积的光子数)要求更高；2)纳米材料内
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部虽然形成了晶体结构，但有限的尺寸导致衍射峰

宽化，有时甚至难以分辨。因此，纳米材料的结构

可以认为是天然的“局部结构”，全散射等局部结构表

征技术反而成为获取其相结构、原子排布、颗粒尺寸、

颗粒形状等完整结构信息的更加有力的手段[178]。 
鉴于此，近年来利用 PDF 手段开展纳米材料、

尤其是纳米颗粒的结构研究成为 PDF 手段的一个

重要发展方向。由于中子散射对样品体量要求较高，

并且，很多纳米材料外部包裹许多轻元素构成的支

撑层，在中子散射中会产生大量无关样品内部相干

性的背底，因此近年来的此类研究多通过 XPDF 展

开[179]。Neder 等和 Proffen 等近年来开发了一系列

算法，能够将纳米颗粒的形状导致的 PDF 图谱变化

进行计算[180–181]，并在新版本的 DISCUS 当中建立

了从建模到 PDF 拟合的一整套纳米颗粒数据分析

手段[182–183]。利用掠入射式 X 射线散射对纳米尺度

的超薄膜进行 DS 实验是可能的，数据分析方法则

与块体材料具有很大的相似性[184–186]。 
在铁电钙钛矿领域，利用局部结构解析手段对

纳米尺度的材料具有特别的意义：可能存在材料尺

寸减小时铁电性被抑制的现象[187–188]。Fong 等[189]

通过原位漫散射实验分析了面内铁电畴导致的超结

构散射峰随生长厚度的变化，发现仅在 3 层晶格厚

度的 PbTiO3薄膜中就能够生成铁电畴结构，从而证

实了铁电性的稳定存在。Page等研究了 5 nm的BTO
纳米颗粒[190]，发现其保留了局部四方结构，但比块

体材料的四方性显著降低，随后其他研究者针对不

同尺度的 BTO 基纳米颗粒开展 PDF 研究，也得出

了类似的结论[191–193]。 

5  结论与展望 
随着铁电材料研究领域对于局部结构与性能关

系的愈发重视，以单晶 DS 和粉末全散射实验方法

为代表的局部结构研究手段也在这一领域得到了充

分的发展。对这 2 种方法进行比较能够发现，单晶

DS 实验起步较早，数据可靠性高，是一种被晶体学

界高度认可、十分有效的局部结构研究手段，近年

来被广泛应用于以弛豫铁电体为代表的一系列具有

短程相干无序结构的材料研究当中，但其实验和数

据分析的门槛也较高；粉末全散射实验较为容易开

展，数据分析方法和软件的开发近年来呈现较为迅

猛的发展势头，可在实验室收集 PDF 数据的银靶 X
射线衍射仪也已被陆续开发出来，但粉末 PDF 数据

损失了三维空间的信息，并且作为光斑范围内全部

原子对的统计分布，其对具体每个晶胞内晶体结构的

还原依赖于对统计信息的正确剖析，用户对于相关材

料体系和全散射技术的充分了解和认识至关重要。 
针对这些问题，有学者提出了将全散射和单晶

漫散射相结合对同一样品进行分析的思路。

Whitfield 等[194]测得了 PZN 的中子全散射和 DS 数

据，利用 DS 分析获得的模型生成 PDF 数据，并与

实验数据进行了对比。Eremenko 等[118]将 PMN 的大

盒子结构模型同时用于中子全散射数据的 RMC 拟

合和三维 DS 的数据拟合。这一研究思路在技术上

十分可行，但需要全散射 RMC 可拟合的模型尺寸

进一步增大，从而保证原子的相干长度足以反映 DS
信号的特征，同时能够生成具有良好信噪比的 DS
图样。即便如此，通过这种方式获得的原子模型是

否唯一，仍有待进一步验证。将全散射和漫散射相

结合是一个可能同时提升效率和准确度的研究方

法，具有一定的探索和开发前景。 
另一个将两者以更为有机的方式进行结合的手

段是 3D-ΔPDF[195]。与一维 PDF 类似，对单晶的三

维全散射数据进行 Fourier 变换能够得到三维的原

子对分布函数 3D-PDF，其又可以分为 2 个部分：

一是对 Bragg 峰的 Fourier 变换，得到类似 Patterson
函数的平均结构原子相对位置；二是 3D-ΔPDF，即

所有对 Patterson 函数产生偏离的原子对分布，来自

对 DS 的 Fourier 变换。这一方法的一个显而易见的

好处是其保留了三维正空间的信息；并且当 DS 强

度能够与 Bragg 强度直接区分时，得到的局部结构

模型完全不受平均结构的影响。当然这一方法也有

其难度和需要注意的问题，许多研究者正在分别从

硬件和软件上对其进行挖掘和开发，并取得了不错

的进展[89,196]。 
本工作对铁电材料相干无序结构、单晶漫散射

技术和粉末全散射技术进行了总结和回顾，这是目

前正在飞速发展的一个跨学科领域，希望能够为广

大晶体学和材料学科的科研工作者提供参考，进一

步促进这一领域新方法、新技术的开发，并丰富对

铁电材料局部结构的认识和晶体学语言描述。 
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