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微晶 ∀ 射线衍射技术

顾名思义
,

微晶 ∀ 射线衍

射技术是一种应用于研究微小

晶体的结构的衍射技术
!

这里

的微晶有丙种含义
#
其一是微

小的单晶体
,

它们的尺寸在亚

毫米以下 ∃ 其二是样品是多晶

的
,
但其总体积很小

,

也在亚毫

米以下
!

在很多情况下
,

我们

很难得到较大而完 美 的 单 晶

体
!

况且
,

有些单晶体如某些

生物单晶体本来体积就 很 小
!

另一方面
,

由于样品的物理条

件的限制
,
要求样品的体积只

能很小
!

例如我们需要把超高

压力�一百万大气压以上 �加到

样品上
,
这时

,

样品被衬装在金

刚石对顶压砧里
,

并要求样品

的体积必须小 到 %&
, ! ∋ ( ’

才

有可能达到这样高的压力
!

样品的体积越小
,

对 ∀ 射

线的总的散射能力就越小
,

衍

射 强度越弱
!

显然
,

为了实现

微 晶 ∀ 射线衍射研究
,
对 ∀ 射

线源的亮度有要求
!

为了比较

不同材料的对 ∀ 射线的散射能

力
,

我们引人一个量 ) ,

称为散

射本领
, ) ∗ �万

。二 + ,
一

�
,
, 产

’ ,

这里 −.
。。

和 ,
!

分别是样 品

晶胞内的电子数和晶胞 体 积
,

, 是样品被 ∀ 射线照射 的 体

积
, 久是 ∀ 射线波长

!

对于能获

得有用信息的 ∀ 射 线 衍 射 实

验
,

要求 ) ∗ ∀ ∋ “一 % .
‘, ,

但

是
,

对于微 晶体
, 尸 要小得多

!

例 如
,

对 于 /. .拌 (
,

的 沸 石

样品和 久 二 %
!

0 1 入
,
尸 二  ∀

% .
‘1

# 对于 2
!

2”(
’

的 3 4 − 5 #

样

品和 人∗ 一 6 7 入
,

) ∗ %
·

 8

%.
, , !

在实验上有两种方法能

探测到足够作晶体结构分析的

信号
,

其一是需要高亮度的光

源
,

即必须要求人射到样品的

∀ 光的强度与常规 ∀ 光的强度

比为 % . ’至 %.
’,

只有高亮度的

同步辐射才能满足这个 要 求
!

其二是延长采集衍 射 谱 的 时

样品

⋯⋯⋯
电子系统

图 6 同步辐射 9 : ∀ ; < 法的实验装置示意图

间
,

微晶 ∀ 射线衍射的采谱时间是常规 ∀ 射线衍射的

采谱时间的 =。
’

一 % ., 倍
,
这显然是不切实际的

!

同步辐射微晶 ∀ 射线衍射有两种实验方法
,

根据

> & 4 ? ? 衍射条件
, ≅Α ΒΧ二 日 , 又 , % 2

!

1�Δ 5Ε �+ 9 ,

式中

。是衍射角
, Α 是晶体的晶面间距

, 久是 ∀ 射线波长
,

9 是 ∀ 射线的能量
!

用一束单波长 �几 固定� 的 ∀ 射

线照射到样品上
,

探测不同角的信号
,

就可得到不同

Α 的衍射数据
,

这个方法称为角度分散 ∀ 射线衍射法

�简称 Φ : ∀ ; : �∃ 另一方面
,

以一束连续波长的 ∀ 射线

照射到样品上
,
将具有能量分辨能力的探测器�如半导

体探头夕固定在某个合适的 口角上
,
收集各个 9 的衍射

峰
,

就可得到不同 Α 的衍射数据
,

这个方法称为能量分

散 ∀ 射线衍射方法�简称 9 : ∀ ; : �
!

Φ : ∀ ; : 法对 沙

值的确定的精度较高
,

一般可得 Α + 占Α ∗ %.
, ,
这里 “

是 Α 的精度
!

由于受探测器的本征能盘分辨率 的 限

制
,
9 : ∀ ; : 法对 Α 值的确定的精度不如 Φ : ∀ ; : 法

,

但也可达到 Α + 占Α ‘ % .’
。

可是
, 9 : 8 ; : 法的实验数

据采集效率比 Φ : ∀ ; : 法要高许多
,

因而在微晶 ∀ 射

线衍射工作中常用 9 : ∀ ; ) 法
,

例如对于微单晶的结

构研究
,

近年发展起来的有白光劳厄法
!

另外
, 9 : ∀ ; :

法所用的设备比 Φ : ∀ ; : 法的设备要简单许多
!

我们来看一个同步辐射微晶 ∀ 射线衍射的实例
!

图 6 是同步辐射 9 : ∀ ; : 法的实验装置原理图
!

图 ‘

是在三百六十四万大气压下钨的 9 : 8 ; : 衍射谱
,

样

品的体积只有 。
!

。妞(
‘,

采谱时间为 6 小时
,
请注意

,

理论上地球中心的压力为三百六十一万大气压
!

如果

采用常规的 ∀ 光源作这些实验
,
则采谱时间需要五个

数量级以上
!

目前
,

有报道说用同步辐射 9 : ∀ ; : 法

测量到直径为 1 2. 盖 的秘的衍射谱
,

其 ) 值为 =
!

Β ∀

%.
, 。!

这表明
,

若用常规的 ∀ 光机采集到同样的衍射

谱
,

所需的时间必须是同步辐射的采谱时间的 %护 倍
!

1
!

核共振 ∀ 射线衍射技术

在人们熟知的 ∀ 射线衍射结构分析理论里
,

物质

的原子是 ∀ 射线的散射体
, ∀ 射线受原子 内壳层电予

的散 射
,

我们可利用其中的相千散射部分对 ∀ 射线衍

射谱的贡献进行晶体结构分析
!

另一方面
,
原子核也

与 ∀ 射线有相互作用
!

原子核具有能级结构
,

若一束

能量等于原子核能级差的 ∀ 射线入射到物质时
,
原子

核会被激发从基态跃迁到能量较高的激发态
,
然后退
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图 7  71 万大气压下钨的 9 : 8 ; : 衍射图
, 样品的

体积 为 .
!

. 1拜(
 ,

采谱时间为 6 小时

激跃迁回能量较低的态
!

原子核有两种退激过程
,

一

种是发射能量等于原子能级差的光子
,
另一种是通过

原子核的电磁场与原子 内壳层电子的作用 将 电 子 激

发
!

前者称为共振发射
,

后者称为内转换过程
!

共振

发射就是核共振 ∀ 射线衍射的出发点
!

以 ”−5 为例
,

它的第一激发态的能量是 % 1
!

1Δ 5Ε
,

我们可以认为
,

物

质的原子核也是 ∀ 射线散射体
!

如果这些共振核周期

地排列起来
,

即形戍共振晶体
,
并且满 足 > & 4 ∋ ? 条 件

≅Α Β访 日 二 几
,

就会发生核共振 ∀ 射线衍时
!

但 是
,

原子核对 ∀ 射线的散射与核外内壳层电子

对 ∀ 射线的故射是有差别的 # 一是原子核激发态的寿

命� %. 一
,

一 % . 一
‘

秒�比电子激发态的寿命�=&
, ’

秒 �大得

多 ∃ 二是原子核的激发态的能级自然宽度比电子的能

级宽度窄得多
!

例如
,

对于 ”−5 的 % 1
!

1 Δ5 Ε 能级
,
自

然宽度为 &
!

Ι 1
!

70 ∀ % . 一
, 5 Ε

,

而 −5 晶体电子能态

呈能带状态
、

因此其能级宽度较大
,

不小于 % . 一
, 5Ε

!

这

些特点使核共振 ∀ 射线衍射有 以下用 途 # �=� 由于原

子核的激发态能级宽度很窄
,

我们可以利用核共振 ∀

射线衍射作核的超精细结构分析
,

换句话说
,

就是用同

步辐射代替常规放射线源作 ϑ淤 # Κ ∋ Λ 5 &

谱学研究 ∃ �2 �

由于原子核的激发态有较长的寿命
,

而同步辐射具有

时间结构�这是常规 ∀ 射线光源所没有的�
,

一般为隔

约 =&
,

秒出现 个宽度为约 %. 一 , 。

秒的脉冲
,
因而可

用同步辐射研究核共振 ∀ 射线衍射随时间 振 荡 的 现

象
,

其中之一是“量子拍”效应
!

根据量子力学理论
,
体

系在存在能量劈裂的能级间跃迁时
,

辐射强度出现随

着时间振荡即
“
拍”现象

!

考虑最简单的情形
,

即能量劈

裂为 ‘9 的激发态向没有能量劈裂的基态的跃迁的辐

射
!

这Γ于寸
,

辐射强度 Μ∋ � = Ν 4

Μ∋
Β
�

Ο 二9 + 孟��
,

式中 滩 是

Π= 4 Θ ∋ Δ 常数
, 。

是与时间 Ο 无关的量
!

谱的振荡周期

Ρ ∗ 玩创△丑
!

设在外场 �如磁场�的作用下
, ”−5 核的

% 1
!

1 Δ 5 Ε能级的△9 二 % . 一 ∋ ∋ & 。

�& !

二 1
!

‘0 ∀ = ∋ 一
’5 Ε �

,

可得量子拍的周期为 /
!

Σ ∀ =旷
/

一 /
!

Σ ∀ =丁
,

秒
!

一个

同步辐射脉冲周期里可以观察到若干个拍的周期
!

量

子拍现象反映了激发态和基态的超精细劈裂
,

以及共

振核处于不同晶格位置的能量移动
!

∀ 射线在含有共振核的晶体中
,
既受核外电 子的

散射
,

也受共振核的散射
!

得到核共振衍射信号得必

要条件是
,

核共振散射截面不比 电子散射截面小很多
!

室温的 ”−5 样品
,

每个阵点的有效相干核共振散射截

面 4

一
 −

’ ∀ % . 一气 ( 义− 是样品中共振核的分数 �
,

而每个 −5 原子的电子散射截面 。 。

∗ 7 ∀ % . 一
, , Μ

耐
!

如果 − 不是很小刃
。

不比 4 ,

小很多
,

因而上述的 必

要条件得到满足
。

在实验上
,

可以采用一些方法将核

共振信号从总的信号中分离出来
!

总的来说有两种方

法
,

空间滤波法和时间滤波法
!

前者利用一些 ∀ 射线光

学元件如含共振核的 多层膜或双层膜
,

使经过这些元

件的 ∀ 射线的电子散射成分最小而核共振散射成分基

本不变
!

后者利用核散射过程的时间比电子散射过程

的时间长的原理
,

在电子散射过程结束后�需时 % . 一 , ’

秒 �再启动探测器收集信号
,

得出来的是只有核贡献的

衍射信号
!

另一方面
,

要实现核共振 ∀ 射线衍射
,

对 ∀

射线光源的亮度要求很高
!

一束能量范围 为 Τ 的 ∀ 射

线
,

只有数量为 & !

+ & 的部分参与激发核共振衍射的

信号
,

对于
, ,

−5
, & !

+ & ∗ 1
!

70 ∀ =∋
一 ,

+ &
!

如果用

6 %�一% % � 双晶体单色器
,

在能量为 =呼
!

1 Δ 5 Ε , & 二 = 5Ε
,

这样
, & !

+ & 二 , ∀ % . 一
, !

从这里可以看出
,

一方面需

要发展特殊的单色器
,

使 & 变小
,

另一方面采用高亮度

的同步辐射光源
,

提高人射到样品的光子强度
!

事实

上
,

早在五十年代末
,
就有人用常规的 ∀ 光机作核共振

∀ 射线衍射实验
,

但条件限制
,

不但实验非常困难
,

所

得到的信息很有限
,

对人们没什么吸引力
!

只有同步

辐射装置出现以后
,

人们才重新注意起核共振 ∀ 射线

衍射来
!

同步辐射核共振 ∀ 射线衍射在核物理和化学
、

固

体物理等有广泛的应用
!

例如同步辐射光源可 作 为

ϑ 7 # , Κ 4 Λ 5 &
谱学的辐射源

!

特别是同步辐射的脉冲特

点
,

是常规的辐射源所没有的
,

因而能够进行时间分辨

的工作
,

如超辐射和上述的量子拍的研究
!
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 物谨学家谈物理学家

张文裕谈卢总福 方 村

去年谢世 的张文 裕先生
, 生前一直敬重他的老 师卢 念福

,

常常 怀着深深地感激之情对我们说 ! “

∀# 年代
,

作为一名学

生
,

我曾有 幸在 卢辞福的直 接指导下学习和从事物理研究
,

卢

瑟福父兄般的关 怀与教 导给我留下 了难忘的记忆
 

不仅在科

学研究上
,

甚至他 的为人都成为我学习 的楷棋
,

在与同辈人

的交往中
,

他热 清地 赞扬 他们取得的科学成就
,

在与自己有关

的成绩面前诚恳谦让
”  

我们 的张老也是如此
,

令学生终生敬

佩
。


