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溶液结构的 X 射线衍射研究—
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摘要 本文介绍 了 X 封线衍封法测 定液体结构 的一 些实脸技术
,

包括光 源波长和德 定性
、

单

色 X 封线 的获得
、

测全条件 的选择
、

实脸数据的校正等
。
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1
一

前言

液体的 X 射线衍射
,

与晶态物质不大相同
。

由于液态物质仅具有短程有序
,

在照片上呈现

很宽而弱的晕状
,

很难分离衍射峰与背景
,

同时
,

对液体的衍射精度
,

要比晶体高
,

实验技术难

度大
,

本文将讨论液体 X 衍射研究的一些实验技术问题
。

液体的 X 射线衍射研究
,

至少可以追朔到三十年代
。

从三十到五十年代
,

由于衍射仪计数

器
、

计算机技术以及数据处理方法的限制
,

因此可以认为这一时期为液体衍射研究的尝试时

期
,

从五十到七十年代中期
,

电子技术和计算机技术的发展
,

各种先进的计数器代替了照要机
,

计算机技术使衍射仪实现了自动化或半自动化操作
,

在这一时期
,

衍射物理学理论的完善和一

些溶液理论的相继问世
,

促进了七十年代以后液体结构衍射研究的发展
。

测定液体结构的衍射仪
,

近年来一般采用卧式 。一型 X 射线衍射仪 (即配 e一 。测角仪 )
,

少

数采用 2 。一 。型衍射仪和 四圆衍射仪
。

Z X 射线源

2
.

1 电源
1 9 7 2 年 K i r s t e i n 〔 , 〕用固定阳极测定液体结构

,

一般施加 电压为 4 s k v
,

电流为 3 5m A 以上
;

1 9 7 5 年 K a m i e k y 〔2〕
采用旋转阳极测量

,

施加电压为 6 o k V
,

l o o m A 以上
。

2
.

Z x 射线源的稳定性

现代 X 射线管强度对时间的变化
,

在数小时内不超过 2%
,

近年 P h isP 公司生产的 。 一 。

型衍射仪
,

稳定性在士 0
.

1%内
。

理学公司则声称
,

所有数种衍射仪的稳定性为 0
.

2%
。

目前液体的衍射研究
,

己经达到了相当精确的程度
,

对 1 %的微小变化
,

也必须校正
。

被用

作消除 X 射线不稳定性的方法之一
,

是计数器测量周期性地返回到某一参考点
,

然后用该参

考点的相对强度来标度数据
;
更普遍的方法是重复扫描几次

,

消除随机误差
,

确保测量的重视

性
。

早期文献报道
,

也有采用多次快速累积扫描技术
,

以便使仪器的不稳定性达到最小
。

近年

的研究
,

随着仪器稳定性和重现性的大幅度提高
,

不再使用快速扫描技术
,

也能获得 比前者更

精确的衍射强度
。
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2.3 X射线波长的选择

波长选择的原则
,

是按照样品吸收大小和需要的散射向量范围而定
。

散射向量的定义为
s = 4 : x i n 。八 ( 1 )

入为特征 X 射线的波长 (n m )
,

。为散射角 2 。的一半
,

波长较大的 X 射线
,

样品的吸收大
,

透过

能力较弱
,

但分辨能力强
;
波长较小的 X 射线

,

样品的吸收小
,

透过能力较强
,

但分辨能力弱
。

综合上述因素
,

大多数液体衍射实验
,

采用 M o K
。

辐射
,

波长为 0
.

o 7 1 o 7n m
。

也有人在低角度

下
,

采用波长为 0
.

1 5 4 2 n
m 的 C u K

。

进行测量
。

而在高角下
,

采用波长为 0
.

0 7 1 0 7n m 的 M o K
a

或波长为 .0 0 56 1 6 n m 的 A g K
。

辐射
,

这样既能满足计算液体结构函数的要求
,

也能满足计算

径向分布函数所需的较大散射向量
。

3 单色 X 射线的获得

X 射线的单色化
,

是液体衍射技术的核心问题之一
。

获得单色 X 射线的方法有两种
,

一是

通过光路系统消除不相干散射
;
另一种是理论或半经验的校正法

。

到 目前为至
,

C o m p ot
n
散射

还不能精确测定
,

而通过改变仪器的光路系统
,

一般不能完全消除不相干散射
。

但如美国橡树

岭国家实验室 N ar ot n 〔 3〕
教授领导的研究小组

,

自行设计和加工的液体 X 射线衍射仪
,

测角仪

半径为 10 米
,

却可以完全消除不相干散射和荧光辐射
。

这里
,

我们就 2。一 e 型衍射仪和 。一 e 型

衍射仪的单色化技术
,

作以简单讨论
。

3
.

1 平衡滤波器

利用物质吸收边的双重滤波方法
,

如钥靶选用 Z r
滤波片和 Y 滤波片

,

二次滤波后可以消

除 K 。 和其它连续 X 射线引起的散射
。

因此可测得 K
。

线产生的散射
,

但必须用理论强度修正

C o m p ot
n
散射

。

当物质的原子序数越低
,

散射角越高时
,

C o m p t o n
散射所占的比例就越大

。

C o m tP on 散射的波长 比入射 x 射线的波长大
,

这种偏移量是 X 射线对物质的弹性散射引起

的
,

并且随着散射角的增大而增大
,

对衍射强度进行理论修正时
,

必须注意这一点
。

3
.

2 单色器法

单色器的使用有两种
,

即入射侧和衍射侧分别使用晶体单色器
。

也有人在两侧同时使用单

色器
。

单色器安装的位置
,

影响来自于样品的荧光辐射量
。

当靶金属的原子序数比样品中任一

元素的原子序数稍大时
,

入射辐射的单色器将导致大量的荧光辐射产生
。

由 X 射线管输出的

X 射线分布的连续性
,

也能影响样品的荧光辐射
。

在样品和探测器之间 (即衍射侧 ) 的单色器
,

可防止荧光辐射进入探测器
。

入射侧使用单色器
,

可以保证样品只受到 K
。

射线的照射
,

但 K
。

射线辐射到样品上激发

的 C o m p ot
n
散射无法消除

,

必须用理论方法校正
。

衍射侧的单色器
,

较好地消除荧光辐射
,

只

允许高角下 K
。

射线产生的辐射进入探测器
,

但对低角下的 C o m tP o n
散射无法消除

。

进行

C o m tP on 散射校正时
,

必须考虑单色器和

计数器的分辨能力
,

也就是说
,

半经验的

银曹
, 二

试样

校正是非常必要的
。

厂

3
·

3 W
a r r e n

光路系统
〔`〕

如 图 1所示
,

采用 R h 密封管
,

在入射

侧设置单色器
,

来自试样的散射线先到达

钥板
,

’

激发的荧光 X 射线 (M o K
“ 、

K 。
线 )

图 1 W
a r r e n

光路系统



被计数器接收
,

而那些波长大于 M o K
二

吸收边 ( 0
.

O 62n m ) 波长的 X 射线不能在铝板上激发

荧光 X 射线
,

因而能完全除去 C o m tP o n
散射

。

.3 4 半导体探测器

在入射侧使用半导体探测器
,

由多道波高分析仪测得波长分布曲线
,

直接消除 C o m p ot n

散射
。

与单色器比较
,

强度的损失很小
,

是一种较为理想的方法
。

4 测量条件

.4 1 狭缝的选择

在低角度下 (如 2的~ 20
。

)
,

试样对入射 X 射线没有干扰
,

可选用 D S 和 5 5 对为 l / 1 20 或

1 / 6
0 。

在中低角度 (如 2 0 2一 3 0
0

)
,

一般选用 D S一 5 5 对为 1 / 4
0

或 1 / 2
0 。

在中低角度 (如 2 0>

20
“

) 以后
,

采用 D D一 5 5 对为 1
“

也可以选 5 5 和 D S 不配对的方式测量
,

文献中大多分三段扫

描
,

要把各段交叠测量强度组合且转换为同一狭缝的衍射强度
。

R S 狭缝一般采用 0
.

15 一 0
.

6m m
。

根据我们的经验
,

建议采用 0
.

15 或 0
.

3m m 的 R S 狭缝
。

.4 2 测量范围

用 e2 一 。 型衍射仪测量粉晶时
,

一般选用 4 ~ 8护 ( 2的 即可
。

而对液体
,

必须选用 o ~ 14 50

( Z e ) 的测量范围
。

对应的散射向量 0一 1 68n m 一 ` ,

至少为 3一 1 68n m 一 ’ ,

这样才能保证径向分

布函数的计算
。

.4 3 扫描条件

液体的扫描速度较小
,

一般为 0
.

6一 1
.

o o/ m in
,

扫描步长一般是 2。 为 0
.

2
、

0
.

5认 1
.

00
。

常用步进扫描
,

而不是连续扫描
,

计数方式一般采用定数计时法
,

也可以用定时计数法
,

这

是获得最小统计误差和使背景散射达到最小的最有效方法
。

测定液体的累积计数至少要达到
1 0 0 0 0 计数点

,

最好超过 4 又 1少 计数点
,

如果达不到这个数量级
,

统计误差会超过 1%
。

由于

每测一个液体样品所需的时间大约在 3 小时以上
,

因此
,

该实验对 X 射线管的稳定性要求很

高
。

5 有关样品的条件

液体的 X 射线衍射研究
,

对样品的组成和纯度要求并不高
。

纯度和组成的精确测定
,

对

于由液样中原子的质量吸收系数和质量分数计算线性吸收系数
,

化学计量体积等
,

是很重要

的
。

大多数衍射仪是根据反射几何原理设计的
,

也有少数采用透射几何法
。

立式样品池不适

合液体的测定
.

需要吸收系数小
,

透过率强的材料做窗口
。

在 e一 0 型液体衍射仪上
,

测定是

在液体 自由表面上进行的
,

液体的自由表面由于涨力而呈现为凸球面
,

需用特殊的方式进行

修正
。

在 I ) / M A X 2 4 0 0 V 系列衍射仪上
,

配有 P yr e x
玻璃毛细管液样池

,

代替平板样品池
。

在

数据扣除逼近时
,

需用圆柱几何法进行校正
。

由于液体内部质点 (原子
、

离子
、

分子 )
,

不象固态物质那样有相对固定的位置
,

致使液

体结构参数 (如原子核间距
、

配位数和键角 ) 受温度影响较大
。

因此
,

液体结构的测量必须

在恒定温度范围内的己知温度下测量
〔 5〕 。

6 实验数据的校正

晶体衍射强度是散射向量的不连续函数
,

而液体的衍射强度是散射向量的连续函数
,

因

此
,

必须对液体衍射强度数据进行严格校正
。
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6
.

1 背景扣除

对步进扫描
,

液体的自由表面散射背景的大小在整个散射角范围内几乎是一个常数
,

这

个常数值可以由实验来确定
。

当采用 M y lor 膜
、

被箔
、

铝箔等作为窗口时
,

先测定样品池的

衍射强度 L
。

(s )
,

再在完全相同的条件下测定盛有液体的样品池的衍射强度 〔L R
( S ) 〕

。

文献

中绝大多数采用简单的处理

L e(2 ) 一 L R

e(2 ) 一 L
。

(26 ) / (2)
即不考虑窗口材料的吸收和多重散射

。

当窗口材料较厚时
,

应先对 L
。

(S ) 夕些行窗口材料的吸
收校正旧

,

然后进行扣除
。

对更精确的工作
,

要考滤窗口一液体
、

液体 确品池等双重散射的

校正
。

6
.

2 空气散射校正
从 x 射线源到探测器 的整个光路中

,

都充满 着空气 ` 空气对入射 x 射线的散射
,

尤其是

在低角度下严重影响测量的衍射强度
。

对于对称反射几何测量方法
,

空气散射的校正项 (63

L A ( 2 0 ) = L
。

( 2 0 )
. a r

( 3 )

L
。

( 2的是不放样品时所测量的空气散射强度
; a r

为校正因子
。

T c o se
、 ,

一林 T
、

a r

= 1 / 乙叶
~

、 1 / 乙一
一 ~

石下- 户e X P 气
-
二二下厂少

二、 l〕 。 1 1 1。
( 4 )

式中 T 是样品的厚度
; R 为测角仪半径 ; 。 为样品线性吸收系数

; 日为接收狭缝对样品的张角
。

对于对称透射几何测量

(卜罕
)

,

一 件T
、

e x P 犷二不二万
.

夕
巧 1 1 10

( 5 )

6
.

3 样品的吸收校正

溶液样品对 X 射线的吸收
,

可用下式进行校正
〔 7〕

、 ,产、 、J产内卜U叮̀了.、Z改、

A ( 0 ) -
1一 e x P (一 x )

X

其中 x = 2 1、 / s i n Z

式中 I 是由测角仪半径 R 和发散狭缝计算的入射 X 射线的宽度
;

按下式计算
。 一 p

艺m
i

(。 / p ) i

(、
i

/ p ) 为质量吸收系数
; p 为样品密度

; m
,

为质量分数
。

.6 4 极化校正

极化因子 P (的

件是线性吸收系数
。

( 8 )

尸 (夕) =
1 + K N C O S

“
8

1 + K
p

( 9一 1 )

式中 2 。为散射角
,

在不安装单色器的情况下
,

尸 (夕) =

对单个散射 P (的

1 + C O S 2 8

2

因子中 K N一 K P一 1
:

( 9一 2 ) 夕

在衍射侧安装单色器的情况下
,

对理想缺陷晶体
,

K
N 一 K

。
一 CO夕 a ;

对理想完整晶体 K
N 一 K ,

一 C O夕 a ·

Z a
是单色器的散射角

。

6
·

5 C o m p t i o n
散射校正

近年来
,

在精确 X 射线衍射研究中
,

C o m tP on 散射必须扣除
,

为了澄清不相干散射的校
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正方法
,

本文中将简单介绍其理论基础
〔幻

。

由原子序数为 Z 的原子散射产生的总散射强度是

L一 L
。

〔f Z + R ( z 一习 f盆) 〕 ( 1。 )

L
。

是单个电子的散射强度
; f

。

是原子中第
n
个电子的散射因子 ; R 为 Br ie t一 iD

r ac 反冲因子

( R e e o i l F a e t o r )
。

式中第一项 L
。

f Z表示相干散射部分
;
而第二项 L

e

R ( z 一习 f: ) 〕表示不相干

散射部分
。

当测量强度时
,

如使用 电离室
,

B er it 一 iD ar c 因子为

R = (入
`

/入) “
, .

Zh
一 气1

一
卜
—

.

圣呈少旦)
2

入
( 1 1 )

入和 入,

分别是相干散射和不相干散射的波长
,

当用计数器测量每个单位时间
、

单位面积的光

子数时
,

B r e i t一 D i r a e
因子为

R 一 (、
,

/ 、 ) 2一 ( 1+ 些坦必
) 2

1 l l U 八
( 1 2 )

当在衍射侧安装

行半经验的处理
。 ·

经过背景校正
,

晶体单色器时
,

不能直接使用方程 (1 0)
,

而是用方程 ( 10 ) 和 ( 1 1)
,

进

空气散射校正
` ,

极化校正
,

吸收校正后的衍射强度 L闷 ( 2的

L闷

用 N
o r m a n 一 K r o g h一 M o e

法

( 2 0 ) -
L 比

、

( Z e ) 一 L A
( Z e )

P (的
·

A ( 0 )
( 1 3 )

,

将 l闷 s( ) 标度到 电子单位
,

计算液体结构函数
,

再由液

体结构函数的 F。
盯 ier 变换

,

计算径向分布函数 ( R D F )
。

衍射数据的不适当扣除
,

会引起 R D F

曲线出现乱真峰
。
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