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三维差分原子对分布函数方法在上海光源

的应用与发展
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摘要 近几年，三维差分原子对分布函数（3D-ΔPDF）方法因其在材料局域结构研究中的独特优势，受到合成化

学、凝聚态物理学和材料科学领域研究人员的广泛关注。得益于新一代同步辐射光源的高亮度和高强度特性，

3D-ΔPDF能够提供前所未有的原子级精度材料局部结构表征。本文旨在推动该方法在上海光源（Shanghai 

Synchrotron Radiation Facility，SSRF）不同能量线站的应用，并验证其在单晶材料局域结构分析中的有效性和可

重复性。在SSRF的BL12SW光束线站上，针对PbTe和Zr0.91Y0.09O2（YSZ）等样品开展了方法学实验，成功获得了

三维总散射数据集。运用3D-ΔPDF方法去除布拉格衍射信号后，直接分析了三维空间的关联函数。实验结果

表明，在低温条件下，热振动引起的漫散射信号显著减弱，从而提高了3D-ΔPDF实验的分辨率。并揭示了PbTe

体系中存在的局域对称性破缺现象，有助于理解其优异热电性能的结构起源。此外，实验发现5858E探测器在

相同光束条件下表现出较高的信号检测效率，能够显著提升实空间分辨率，获得更加精细的3D-ΔPDF细节。
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Abstract  [Background] In recent years, the three-dimensional differential atomic pair distribution function (3D-

ΔPDF) method has gained extensive attention from researchers in synthetic chemistry, condensed matter physics, and 

materials science due to its unique advantages in probing local material structures. The high brightness and intensity 

of next-generation synchrotron radiation sources enable 3D-ΔPDF to provide unprecedented atomic-level precision in 

characterizing local material structures. [Purpose] This study aims to implement the 3D-ΔPDF method at different 
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energy beamlines of Shanghai Synchrotron Radiation Facility (SSRF) and validate its effectiveness and 

reproducibility for analyzing local structures in single-crystal materials. [Methods] Firstly, single crystal X-ray 

diffraction experiments were conducted on PbTe and Zr0.91Y0.09O2 (YSZ) samples at the BL12SW beamline of SSRF 

using energies of 101.2 keV (λ=0.122 5 Å) and 98.5keV (λ=0.125 8 Å), respectively. Then, three-dimensional total 

scattering datasets were collected by rotating the samples continuously through more than 180° around the phi axis, 

with diffraction images captured at 1° intervals. Finally, the 3D- ΔPDF method was applied to remove Bragg 

diffraction signals, allowing direct analysis of correlation functions in three-dimensional space. [Results] The 

experimental results show that under low-temperature conditions (150 K), thermal vibration-induced diffuse 

scattering is significantly reduced, enhancing the resolution of 3D- ΔPDF experiments by approximately 18% 

compared to room temperature measurements. Local symmetry breaking in the PbTe system and strong correlations 

along the <100> direction are revealed by 3D- ΔPDF analysis, providing structural insights into its exceptional 

thermoelectric properties. Additionally, comparative results show that the 5858E detector exhibits 22.5% higher 

signal detection efficiency (Qmax of 383.1 nm−1 vs. 312.8 nm−1 for PILATUS 2M) under identical beam conditions, 

significantly improving real-space resolution and capturing finer 3D- ΔPDF details. [Conclusions] The successful 

implementation of the 3D-ΔPDF method at SSRF, proposed in this study, validate its accuracy and reproducibility for 

precisely identifying and analyzing local structural changes in materials, making it as an essential characterization 

method for advancing materials science research in SSRF with implications for energy, environmental, and high-

technology applications. The improved experimental setup, including low-temperature capabilities down to 28 K and 

advanced detectors, establishes a robust platform in SSRF for investigating structure-property relationships in 

functional materials. 

Key words Three-dimensional differential pair distribution function, Shanghai Synchrotron Radiation Facility, X-

ray diffraction, Local structure characterization

同步加速器辐射（简称同步辐射）是指运动速度

接近光速的电子在曲线运动过程中切线方向上发出

的辐射［1］，于 1947年在美国通用电气公司研制的一

台能量为 70 MeV的电子同步加速器上观测到。相

比于常规的X射线光管，同步辐射装置发出的X射

线具有高光强度、高准直性、高稳定性的特点。近些

年，国际上同步辐射技术发展非常迅速，以低发射度

高亮度为特征的第四代同步辐射装置建设已广泛

展开［2］。

中国的同步辐射光源的发展经历了三代，第一

代为北京正负电子对撞机，每年只有特定的时间开

放运行；第二代为合肥光源，是专用同步辐射光源，

主要以软X射线分析为主；第三代为上海同步辐射

光源，利用插入件来提高光的品质和光强度［3］。目

前中国的两个第四代同步辐射装置北京高能同步辐

射光源（High Energy Photon Source，HEPS）［4］和合肥

先进光源（Hefei Advanced Light Facility，HALF）正

在积极建设之中。同步辐射的快速发展为原子对分

布函数技术（Pair Distribution Function，PDF）的发展

与应用提供了前所未有的条件。

1  原子对分布函数方法(PDF) 

X射线与完美周期性晶体相互作用时，散射光

会相互干涉形成衍射，产生尖锐的衍射峰。但X射

线与含有“无序”（可能是热振动引起的，也可能是局

域结构畸变本身引起的，局域结构畸变是指原子并

不处在整个晶体的平均结构位置上）的晶体相互作

用时，除了产生尖锐的衍射峰之外，还会产生漫散

射。漫散射和布拉格衍射，统称为全散射（Total 

Scattering）。原子对分布函数（PDF）是全散射数据

的傅里叶变换，表示在实空间里特定的距离处发现

原子对的概率密度。如图1（a）所示，峰的位置表示

化学键长［5］（如图1（b），PDF测量的是红色的“真实”

键长，而不是黑色的平均结构距离，即“表观”键长）；

峰宽、峰形携带了原子对的无序信息［6］；峰的高度则

表示在该距离处找到原子对的概率密度。在过去，

PDF分析主要研究无定形材料，如玻璃［7］和液体［8］。

随着同步辐射光源（如第三代和第四代光源）和散裂

中子源的发展，极大地推动了该技术在无序材料、纳

米 晶 体［9］的 研 究 。 PDF 处 理 和 分 析 软 件 从

PDFgetX、RMCProfile、PDFgui、PDFitc［10−13］、Python

语言到最新的机器学习、云计算，与计算科学的发展

紧密结合，这些技术的发展不仅提升了PDF数据处

理的效率和精确度，还扩展了其应用范围。总之，该

方法在不超过一定复杂性时，已经成为常规解析局

部结构的工具。但其局限性主要是粉末样品特有的
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角投影，只能提供原子间距的一维信息。这是因为

PDF分析的一个重要假设是各向同性，这在数学处

理上需要对各个方向进行平均才能得到一维的原子

对分布函数。图 1（a）是上海光源 BL12SW 线站

101.2 keV（λ=0.122 5 Å）能量下测得的 Ni 粉末的

PDF拟合结果。

2  三维差分原子对分布函数方法 (3D-

ΔPDF) 

关于漫散射的研究覆盖了从无序和部分有序材

料［14］，到催化材料［15］、生物大分子材料［16］，再到医药

和生物小分子材料［17］，以及从电子和光学材料［18］到

铁电材料［19］的广泛领域。但解释和分析漫散射的方

法的发展远落后于使用布拉格峰的传统平均结构测

量的发展。其原因是漫散射强度比布拉格峰弱得

多，使得实验观测的要求和耗时较高。近些年，随着

同步辐射X射线光源亮度和探测器性能的大幅提

升，现在可以相对常规地获得高质量的三维漫散射

数据［20］。

与粉末PDF方法相比，针对单晶样品的局域结

构研究，三维差分原子对分布函数（3D-ΔPDF）方法

则给出了很好的处理办法。3D-ΔPDF的推广部分

受益于常规 PDF方法在过去几十年的普及。通过

去除布拉格衍射信号，该方法直接研究三维空间关

联函数相对于平均原子结构关联（patterson函数：全

散射数据的傅里叶变换，它是晶体平均结构的自相

关函数）的偏移［21］，同时保留了常规 PDF实空间分

析这一非常直观的优点。因此，粉末PDF方法固有

的问题可以通过3D-ΔPDF方法克服：关于原子间矢

量的完整 3D信息得以保存。3D-ΔPDF方法已成功

应用于一系列难以用传统方法（如蒙特卡罗模拟）解

决的无序问题。特别是，该方法并不局限于准周期

化合物，同样也适用于无序的周期性结构［22］。3D-

ΔPDF方法在 2012年被正式提出，逐渐成为材料科

学研究中的重要工具。该方法不仅被广泛应用于同

步辐射X射线分析，同时也在中子源和电子衍射领

域得到了尝试和应用［23−24］。2024 年美国物理学会

March Meeting就专门设有邀请会议专场“量子材料

结构关联研究的先进探测”（Advanced Probes of 

Structural Correlations in Quantum Materials），全部

报告都是关于漫散射和3D-ΔPDF的应用。

3  3D-ΔPDF方法的数学推导 

这里，将介绍 3D-ΔPDF理论的数学框架［21］，用

更强调总的 3D-PDF 和 3D-ΔPDF 方面的符号来描

述，以避免人们在阅读来自不同领域的文章时可能

产生的混淆。完整的公式推导细节可以在Thomas 

Weber、Arkadiy Simonov的文章中找到［25］。

总的3D-PDF的表达式为：

P tot ( x ) =∑
Ruvw

cryst

 ∑
mn

cell

 pmn
uvwϱm ( x )·ϱn ( − x )·δ ( x − Ruvw − rmn )·

δ ( x − umn
uvw )  (1)

式中：pmn
uvw是在一个晶胞中同时m处找到的一个原子

和在Ruvw分隔的晶胞中 n处找到另一个原子的联合

概率。 δ ( x − umn
uvw ) 是随机变量 umn

uvw 的概率密度分

布，它表示m和 n的原子对之间真实距离和平均距

离之间的差值。

帕特森函数描述了晶体中所有原子相对于其他

原子的位置关系。因此，每个原子位点m将被填充

为一个概率cm。每对平均原子的联合概率等于单个

图1　Ni粉末拟合结果及原子结构无序模型示意图（彩图见网络版）
(a) Gexp为Ni粉末实验的G(r)，Gcalc为结构模型得出的理论的G(r)，Gdiff代表二者差值，拟合结果Rw=0.039；(b) 原子结构无序模型

Fig.1　Ni powder fitting results and schematic diagram of the atomic structure disordered model (color online)
(a) Gexp represents the experimental G(r) of Ni powder, Gcalc is the theoretical G(r) derived from the structural model, and Gdiff 

represents the difference between them, with a fitting result of Rw=0.039; (b) Atomic disordered structure model
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原子占据率的乘积，即 pmn
uvw=cmcn 和 umn

uvw 的分布将分

为两个独立的 um 和 un 分布。描述帕特森函数的完

整公式是：

PPat ( x ) =∑
Ruvw

cryst

 ∑
mn

cell

  cmcnϱm ( x )·ϱn ( − x )·δ ( x − Ruvw − rmn )· δ ( x − um ) · δ ( x − un ) (2)

通常，在研究真实结构之前，平均结构是众所周

知的。因此，为了更好地理解局部无序现象，最好关

注与平均结构的偏差 ，即分析 PΔ ( x )=P tot ( x )-

PPat ( x )。PΔ ( x )由式（1~2）可得：

PΔ ( x ) =∑
Ruvw

cryst

 ∑
mn

cell

  [ pmn
uvw δ ( x − umn

uvw ) −
cmcn δ ( x − um ) ·

δ ( x − un ) ]·ϱm ( x )·ϱn ( − x )·δ ( x − Ruυw − rmn )

  (3)

总3D-PDF和3D-ΔPDF在无序的情况下都不是

周期性的。因此，对称性不能用空间群来描述，而是

用与总衍射图或漫散射具有相同对称性的劳厄点群

来描述。3D-ΔPDF提供了与平均结构不同的真实

结构特征的信息。当3D-ΔPDF值为正时，表示在对

应向量分离的散射密度的概率高于平均结构；负值

则表示较低的概率。

使用3D-ΔPDF来分析结构无序性，而不是总的

3D-PDF有以下几个原因：

1） PDF空间中的峰值数量变少，这是因为那些

在真实结构和平均结构属性上有所不同的原子向量

会对 3D-ΔPDF有贡献。这样的处理排除了那些近

似完全有序的原子以及完全不相关的原子对，例如

那些因距离较远而互不相关的原子对。

2） 通过消除布拉格强度，同时也去除了任何相

关的系统误差和统计误差。这预期将显著提高局部

结构信息的质量，因为布拉格强度的积分误差通常

与漫散射的积分强度相当，甚至更大。

3） 3D-ΔPDF图的更高对比度允许仅通过对图

像的视觉检查就能得出关于潜在无序问题的定性和

半定量结论（如图2）。

4  同步加速器X射线中3D-ΔPDF实验的过

程 

4.1　 实验过程　

以上海光源BL12SW超硬线的 3D-ΔPDF实验

为例，讲述整个 3D-ΔPDF 的实验流程。12SW 是

SSRF中唯一一个配备 4.2 T超导扭摆仪的线站，装

备了两种单色器系统：一种是液氮冷却的纵向弯曲

双劳厄单色器；另一种是水冷的横向弯曲双劳厄单

色器［26］。该线站能够在 30~120 keV能量范围内提

供聚焦光束，适应不同的复杂实验需求。

单晶样品的实验可以采用步进和连续旋转的方

式进行。如图3所示，在不影响实验数据的前提下，

样品台与探测器可以接近，以此来增加散射角，减少

空气散射。对于每次测量，样品在围绕位于水平面

的phi轴连续旋转超180°，探测器每隔1°采集一张散

射信号图像，图像帧被用来确定布拉格峰的位置和

强度。

如图 4（a）除了测量单晶样品的室温全散射数

据，图 4（b）还展示了低温条件下的全散射数据测

量。随着温度的降低，原子和分子的热运动减弱，导

致由热振动引起的漫散射信号减弱，进而可以提取

图2　漫散射与3D-ΔPDF示意图（来自Yell程序）（彩图见网络版）
(a) 尺寸效应无序模型的漫散射，(b) 3D-ΔPDF（具体细节参考文献[25]）

Fig.2　Diffuse scattering and 3D-ΔPDF schematic diagram (from the Yell program) (color online)
(a) Diffuse scattering from a size effect disorder model, (b) 3D-ΔPDF (For details, see Ref.[25])
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热振动以外的结构无序所带来的漫散射信息。低温

实验环境能够提高3D-ΔPDF实验的分辨率，这种高

精度的测量对于解析复杂的微观结构具有极其重要

的价值［27］。图4（c）为PbTe单晶衍射图像，图4（d）为

PbTe0.8Se0.2单晶衍射图像，随着固溶获得的化学压力

调控，材料结构的无序性具有更强的漫散射强度。

4.2　 PbTe单晶的3D-ΔPDF数据处理　

下面将以BL12SW测得的 PbTe衍射数据为例

讲述数据处理。选择PbTe单晶作为标准样品来测

试数据质量，样品直径约 300 μm，它拥有简单的立

方晶体结构，这有助于验证实验的准确性和重现性。

在安装晶体前，探测器的位置调整及其偏角修正是

通过CeO2粉末标准来确定，并利用 pyFAI软件包［28］

进行数据分析。

样品旋转后，三维数据集堆叠为HDF5格式阵

列，并记录了实验条件元数据［29］，如二维图像数据的

光束中心坐标等。随后，通过NXRefine和CCTW软

件包［30−31］对单晶布拉格峰进行分析获得UB旋转矩

阵，进而将数据转换至倒易空间。处理获得的三维

数据可用NeXPy等可视化软件［32］。图 5（a）展示了

由 PbTe单晶X射线衍射数据重建得到的三维倒易

空间，以HK0切面为例，可观察到高强度的布拉格

峰。在布拉格点附近圆弧状分布的强度是由于探测

器的余晖效应导致［33］。进而，我们在晶体结构对应

的布拉格峰处进行挖孔与填充将布拉格峰移除，仅

保留漫散射信号。去除布拉格峰后的 3D倒易空间

HK0切面，如图 5（b）所示，可以观察到明显的漫散

射带。图5（c）展示了对倒易空间进行整体三维傅里

叶变换得到的总3D-PDF在实空间XY0的切面，其中

的红色区域表示了原子在实空间中的占据分布，与

理想的岩盐晶体结构保持一致。图5（d）展示了3D-

ΔPDF在实空间XY0的切面，即仅由剩余漫散射信号

进行傅里叶变换获得。在 x+y+z为整数处，对应于

Pb-Pb或Te-Te的原子间距离矢量，在半整数处对应

于Pb-Te，与其立方晶体结构相符。Pb具有较大的X

射线散射因子，因此大部分散射信号是来源于 Pb。

其中的红色与蓝色区域代表了在局域结构中偏离长

程周期性平均位置的信号，其负-正-负的强度分布

（图5（d）中蓝-红-蓝信号）是偏离平均周期性的局域

结构特征。可以观察到样品在〈100〉方向上具有较

强的相关性，与先前的实验结果相近［34−35］，通过 3D-

ΔPDF方法揭示了PbTe体系里存在的局域对称性破

缺现象，有望进一步理解其优异的热电性能的结构

起源。

图3　3D-ΔPDF实验原理示意图
Fig.3　Schematic diagram of 3D-ΔPDF experiment

图4　上海光源BL12SW线站测得的几种典型单晶样品的衍射图像    (a) 室温与(b) 150 K温度下，98.5 keV（λ=0.125 8 Å）能量
下测得的高温陶瓷材料掺钇氧化锆Zr0.91Y0.09O2（YSZ）单晶样品衍射图像；(c) 热电半导体材料碲化铅PbTe与(d) 掺硒碲化铅

PbTe0.8Se0.2，在上海光源12SW线站101.2 keV（λ=0.122 5 Å）能量下室温测得的衍射图像
Fig.4　Diffraction images of several typical single crystal samples measured at beamline BL12SW of SSRF

Diffraction images of high-temperature ceramic material yttria-stabilized zirconia Zr0.91Y0.09O2 (YSZ) single crystal samples measured 
at room temperature (a) and 150 K (b) under the energy of 98.5 keV (λ=0.125 8 Å); Diffraction images of thermoelectric 

semiconductor material lead telluride PbTe (c) and selenium-doped lead telluride PbTe0.8Se0.2 (d) measured at room temperature under 
the energy of 101.2 keV (λ=0.122 5 Å)
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5  PILATUS 2M与5858E探测器 

3D-ΔPDF实验中非常关键的是探测器的选择。

Pilatus 2M 探测器，由瑞士保罗谢勒研究所（Paul 

Scherrer Institute）开发，是一种基于光子计数技术的

高端面阵探测器，专门用于X射线晶体学领域。基

于光电转换的光子计数技术，可以设置光子能量阈

值，有效减少读出噪声和暗电流的干扰，保证了图像

质量与信噪比的优越性。快速的读取速度、单光子

计数、高动态范围提高了数据采集的效率，而其模块

化设计则为各种科研需求提供了极大的灵活性和适

应性。但其缺点是存在芯片拼接引起的间隙，另外

其高昂的成本使预算有限的实验室难以承担。

5858E探测器是上海品臻影像科技有限公司设

计制造的基于氧化物半导体技术的间接积分式（CsI

闪烁体）探测器。它的最大特点是其超大面积

（65 cm×57 cm）无间隙（no-gap）设计，这种设计使得

探测器可以实现更加连续和一致的数据收集。该探

测器在高能X射线下效率增加，适合于 PDF实验。

该产品核心技术全面国产化，低廉的成本使得更多

的研究机构和实验室能够负担得起先进的探测技

术。缺点是背景噪声较大，且背景噪声会随温度变

化。一个可能的改进方案是可以利用热电降温技术

减少探测器本身的噪音，同时保持温度恒定本底可

以有效地消除。对于低能（特别是低于 5 keV的射

线）低通量射线，图像质量较差。在射线能量较低的

情况下，单光子所产生的闪烁光子数较少，加上单位

时间光子数较少，可能导致积分时间内累积的光电

子不足以产生有效的图像。

表 1和图 6表明，在相同的光束条件下，5858E

探测器能更有效检测信号，除了可以收集到完整的

散射信号，甚至可以收到更高角度的信号，拥有更高

的实空间分辨率（∆r≈π/Qmax），其中Qmax是Q的最大

值（Q=4πsinθ/λ），提供更多的3D-ΔPDF细节。

图5　PbTe单晶的3D-ΔPDF数据处理过程（彩图见网络版）
(a) PbTe单晶X射线衍射数据重建后三维倒易空间（HK0切面），(b) 挖孔与填充后去除布拉格峰后的3D倒易空间（HK0切面），

(c) 倒易空间三维傅里叶变换总3D-PDF（实空间XY0切面），(d) 3D-ΔPDF（实空间XY0切面）
Fig.5　3D-ΔPDF data processing procedure for a PbTe single crystal (color online)

(a) Reconstructed 3D reciprocal space (HK0 plane) from X-ray diffraction data of PbTe single crystal, (b) 3D reciprocal space (HK0 
plane) after Bragg peak removal by hole-digging and filling, (c) Total 3D-PDF from 3D Fourier transform of reciprocal space (real 

space XY0 plane), (d) 3D-ΔPDF (real space XY0 plane)
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6  基于SSRF对3D-ΔPDF的展望 

目前，SSRF不仅在12SW高能线站成功应用了

3D- ΔPDF 技术，还计划在其他线站如 13SSW、

03HB、02U2中推广这一技术。另外，上海光源多条

蛋白质单晶结构线站能量都可以达到20 keV以上，

配备大面积光子计数探测器，如果能加入探测器的

横向移动或者再加一个样品旋转轴以填补探测器固

有的倒易空间 gap，则完全具备进行 3D-ΔPDF漫散

射分析的条件。可以预见，随着北京高能光源和其

他未来先进光源的建成，未来国内X射线漫散射技

术和材料局域结构研究会得到更大的发展。

此外，我们在 SSRF配置了一套能自动转换氮

氦气体的低温设备，该设备来自牛津冷冻系统公司

的 N-Helix 系统，如图 7。通过对样品喷射冷却气

体，能将样品温度降至约28 K。这一系统的优势在

于更简便的样品更换和较低的背景噪声，可支持变

温 3D-ΔPDF实验研究无序结构随温度变化的相关

工作。

未来，SSRF将继续优化和升级相关的实验设施

和数据处理软件，以保持在国内同步辐射设施中的

领先地位。通过与国内外科研机构和企业的合作，

SSRF希望推动 3D-ΔPDF技术的发展，拓宽其在材

料科学领域的应用范围。这将不仅增强对现有材料

图7　牛津N-Helix冷冻系统照片
Fig.7　Snapshot of Oxford N-Helix cryogenic system

表1 PILATUS 2M与5858E探测器实验参数对比
Table 1　Comparison of experimental parameters for PILATUS 2M and 5858E detectors

光束线站

Beamline

12SW

X射线能量

X-ray energy / keV

101.2

实验样品

Sample

Ni粉末

Ni powder

探测器型号

Detector model

PILATUS 2M

5858E

探测器尺寸

Detector size / cm×cm

28×30 

65×57 

单像素大小

Pixel size / μm×μm

172×172 

140×140 

Qmax / nm−1

312.8

383.1

图6　两种探测器获得的衍射图象及积分图像    (a) Pilatus 2M衍射图像，(b) 5858E衍射图像，(c) Pilatus 2M积分图像，
(d) 5858E积分图像

Fig.6　Diffraction images and integrated images from two types of detectors    (a) Pilatus 2M diffraction image, (b) Diffraction 
image of 5858E, (c) Pilatus 2M integral image, (d) 5858E integral image
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的理解，也将促进新材料的发现和开发，特别是那些

对能源、环境和高科技产业具有重要意义的功能

材料。
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