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粉末衍射仪液体样品池窗 口 强度

校正的相对透明因子

房春晖

�中 国科 学院 益 湖研 究所
，

西安
，

�������

摘要 从衍射 几 何 学 出发
，

推导 出 �
一

�� 型 � 封 线衍封仪液体样 品 池窗 口 强 度校正 的 相 对 透 明 因 子
，

解 释 了由 于超 厚 液 体 样 品 池 上 的 窗 口 的吸收
，

反射 法 引起 的低 角强度 损 失和透 射法 引起 的 高 角强

度 损 失
，

获得 了令 人 满意的 的校正 结 果
。

关键词 � 射线衍射 相对透明因子 强度校正 液体结构

一
、

液体 � 射线衍射峰背分离的历史背景

液体结构的理论 内涵
，

与晶体结构不尽相同
，

用 � 射线衍射法来研究液体结构的方法
，

除

了保留晶体结构处理方法的荃本框架外
，

也大不 一 样
。

晶体结构的处理
，

最有意义的是峰的大

小和位黄
、

�雨底部 叫 以简单处 哩为背景
。

而液体衍射数据的处理
�

所有衍射角的衍射数据都是

有用的 二万 且散射向量��一 �二���八�越大越好
。

换句活说
，

液体的所有衍射峰和底部
，

都应满

足衍射数据的精度要求
。

因而
·

背景的处理
、

是非常重要的
，

尤其是将样品池窗口的衍射峰处理

为背景辐射时
，

窗口背景扣除就更至关重要
。

峰背分离是液体衍射实验的老大难问题
，

七十年代以前的液体结构衍射研究的尝试期
，

窗

口弹度分离问题一直未能完全解决
，

唯一的方法是避开窗口的影响
�

� 射线直接在液面上衍

射
，

这一时期较 为成功的例证是圆柱喷射法
〔��。

遗憾的是当时采用照相法
，

用分光光度计读取

胶卷黑度作为衍射强度
，

实验精度低
，

相当费时
。

六十年代出现新的探测技术
，

特别是 ����年

微型计算机的问世
，

在新一代 �一 ��型粉末衍射仪商品化后不久
，

人们才不得不重新设�
一

�
一

�一�

型液体衍射仪
。

日一�型液体衍射仪的测角仪
〔�· ’ ·

��
上

，

保持液体样品水平不动并置于测 角仪轴

上
，

入射臂和衍身臂同时绕轴以 �一�方式连动
，

这就是所谓液体 自由表而衍射几何测量法
。

这

里应该强调指出
，

设计 �一�型液体衍射仪的 目的是为了解决盛放液祥问题 以及摆脱窗口衍射

强度的影响
，

日一�日型粉末衍射仪测角仪
，
� 射线管及其入射臂固定不动

，

样品及其支撑架绕轴

以 日运动
�

而探测器及其衍射臂绕轴以 ��运动
，

粉末衍射仪常配备立式测角仪或卧式测角仪
，

对液体衍射都有盛放样品和样品池窗口强度的影响
，

对于平板样品的反射法
，

文献中有一些采

用液体衍射仪的 ������
膜覆盖法的报道

，

以防止液体挥发
。

低角采用 自由表面散射
�

中高角采

��



用覆盖法
，
文献中仅提及总强度减去窗口强度计算液体衍射强度

。

液体衍射仪的膜覆盖法本质

上同粉末衍射仪的平板样品池法一样
，

都是仲聚焦几何
，

也能引起很严重的低角强度损失
。

强

度损失来源于 � 射线管和计数器窗 口对强度的降低
，

一般是固定的常数
，

窗 口 引起低角强度

损失
，

对 ���
。

甚至 ����以前发生较强千涉的液体来说
，

是个非常严重的问题
。

正是 由于严重的

低角强度损失
，

用粉末衍射仪反射法精确测定液体结构是十分困难的
，

文献中未见报道
。

至于

使用液体衍射仪以前曾经使用的平板样品池的透射法
〔翻 ，

虽然具有低角强度损失很小的优点
，

但高角强度损失依然存在
，

某些测角仪透射法设计测角范围相当有限
，

高角强度损失对相对衍

射强度的标度特别是不能采用高角法和积分法同时标度而带来很大误差
。

标度常数很小的误

差
，

一般引起液体结构函数和径向分布函数的很大误差
，

没有足够大的测角范围和散射向量范

围
，

将引起严重的截断效应
，

在 ���小 � 区内出现一些与结构无关的相对较高的乱真峰
。

应

该指出
，

事实上透射法 己被 自由表面衍射法所淘汰
，

除非不得 己的情况下
，

如低温
、

高温
、

高压

的实验条件
，

人们才不得不使用透射法
。

不管是采用平板样品池的反射法还是透射法测量
，

都

必须进行严格的校正后再相减
。

否则
，

粉末衍射仪反射法和透射法都不是测定液体结构的完善

的精确实验方法
。

因此
，

研究平板样品池反射法和透射法的窗 口强度校正问题
，

对于获得尽可

能大的散射向量范围内的精确完整的液体衍射数据是非常有意义的
。

二
、

相对透明因子新概念的提出

我 们在用液体衍射仪测定的 �
� ��� ��

·

��
�
� 熔盐的衍射结果

，

标定粉 末衍 射仪的

��������’ 一吴有训散射的 ���
才

���函数时提 出
，

粉末衍射仪的反射法测定的硫酸镁
、

酸酸钾 以

及硫酸镁和硫酸钾混合溶液的衍射强度都有严重的低角强度损失
。

其区别是
，

当线吸收因子大

于 ���� 一 ‘ ，

低角差减强度 出现 负值
。

负衍射强度是没有任何物理意义的
，

当线吸收因子小于

����
一 ’ ，

低角差减强度为较小的正值
。

但都存在严重的低角强度损失
，

凡是在窗口 出 现衍射峰

的地方
，

差减强度由峰变为
“
深谷

” 。

为了获得最大的衍射强度
，

由狭缝衍射几何确定样品池大小
，

被衍射液体的线吸收因子确

定样品池的厚度
。

设计最大厚度达到 ����
，

通过对池壁一液体
、

池壁一池壁
、

池底一液体
、

池

底 一池壁双散射的衍射几何推算
，

对不同 ��和 ��狭缝对的射线宽度
、

在样品上的照射面积

等进行大量的计算
，

以及既无窗口又无池底的空样品池衍射实验 �固定时间 ��� 秒 �
，

证实样品

池器壁对衍射强度的影响
，

完全 可以被排除
，
只存在空气与背景散射

。

空气和背景散射的校正
，

可用一个常数减去 ���叩
、 · ，

与散对角无关
，

唯 一有影响的是窗口本身引起的吸收
。

为了解决低角强度担 祥�的问题
，

我们在银窗 口 的吸收佼正上
，

进行了大量的探索研究
，

考

虑入射强度为 �、
�，

并假定两次测量的入射强度之全相同
，

被窗 口的衍射强度 为 �
。 �

盛放液体后

的衍射强度为 �阳
，

透过被窗 口的衍射强度为 �
，， �

透射到液体一定深度的 ��
。 ，

单独液体的衍射强

度为 ��
。

前三种变量实验上是 可测量的
，

后两种变量是不可测量的
，

后者中的 �，
，

可匕
、

写 出数学

表达式
，

而 ��
，

和 �
、
与溶液的吸收有关

，

涉及到不同狭缝
、

不同散射角的衍射体积的计算
，

问题

变得相当复杂
。

另外直接应用吸收衰减定律
，

也不能使低角强度损失得到校正
。

然后 由自由表

面衍射结果开发出 了的经验校正法
，

类似分析化学的标准曲线法
。

但是这种方法没有足够宽的

适用范围
，

更没有普遍意义
，

在没有液体衍射仪的情况 「任何人无法重复
。

我们可以猜想
，

有一

个我们期待 已久的普遍性校正方法有待研究
。

��



三
、

相对透明因子普遍方程的推导和工作方程的指导

当扬弃入射强度的考虑时
，

我们定义盛放液体后的液体和窗口的总衍射度与未盛放液样

的单独窗 口的衍射强度之 比为
“
相对透明因子

” 。

这里主要考虑的是与吸收有关
，

但不是纯粹的

吸收校正
，

不能使用透明因子的概念
。

这一概念的建立
，

使人恍然大悟
。

原来相对透明因子 己

经指明了与吸收校正密切相关的指数衰减定律
，

根据入射 �射线与样品平面的夹角 中
，

穿透厚

度为 � 窗 口的光程为 ����
中

，

得到相对透明因子的普遍公式
�

�� �一 �，·�，， ���

式中
，
� 是透过窗口的次数

，

对单独透射或入射 �� �
，
对衍射或出射 �一 ��“ 是线吸收因

子
，

对于反射法
，
�一 �

，

中一�
，

得反射法相对透明因子校正的工作方程

�
�

� �一 �护�
饭

� ���

对于透射法
，

申一 二��一�
，

若池窗口和池衬底是厚度和线吸收因子完全相同的材料
，

则 �

一 �
，

表示两次透射
，

于是得到透射法相对透明因子校正的工作方程

�
�
� �一 �” �袱� ���

从上述公式中
，

不难看出其区别
�
���方程的右边是窗口的净吸收

，
而不是对吸收的校正

。

���方程左边是液体和窗口的总衍射强度与单独窗口的衍射强度之 比
，
而不是吸收定律和许多

吸收校正公式的衍 �出 �射强度与入射强度之比
。

从理论上分析
，

方程 ���和方程 ���的计算精度
，

主要依赖于窗口材料的线吸收因子 产和厚

度 � 的精度
，

只要窗 口材料足够簿
、

足够光滑和计数统计误差在 ��内
，

方程 ���和方程 ���在

理论上总是适用 的
。

对透射几何测量
，

在临界厚度 以下
，

衍射强度的变化总是随厚度变化的
，

窗

口表面置于测角仪轴上或窗 口下液体置于测角仪轴的微小偏离
，

引起的 △�角很容易精确计
算

，

而偏轴引起的聚焦圈偏差
，

可通过条件完全相同的足够大计数�如 �����计数以上�的空池

扫描和盛有液体的扫描来消除
。

四
、

对相透明因子的实验验证

图 �给 出计算的反射法的相对透明因子
，

计算实例是有较强穿透能力和低吸收因子的被

片
，
�一 �� ����

，
拼

二二 �� ������一 ’ ，

图 �表明
，

在低角个
一

银窗口对里边液体衍射强度的影响很大
，

换句话 说
，

尽管被窗口吸收因子小
，

透过率大
，

但低角下仍然弓�起很大的强度损失
。

对反射法测

量
，

小角下随着 �的逐渐增大
，

而相对透明因子急剧增大 �在 ���一��
。

之间
，

随着 �的增大
，

相

对透明因子上升幅度逐渐减小
�在 日���以后

，

相对透明因子趋向平台 �在 �大于 ��
。

时
，

相对透

明因子变化率在 �写内
，

而绝大多数液体的衍射峰在 ���以前
。

由此可见
，

反射法的低角强度损

失是非常重要的
。

图 �表明
，

对透射法测量
，

在 ���
。

以前
，

相对透明因子随 �的增大缓慢下降
，

其
一

下降幅度很

小 �在 ��内��在 既��以后
，

�
，
下降幅度逐渐增大 �当接近 ���

。

时
，
�，迅速下降到最小值

。

与反射

法恰好相反
，

透射法引起严重的高角强度损失
，

优点是低中角强度损失较小
，

并接近常数
。

某些

测角仪透射
�

法的设计测角范围较小
，

很多用透法测定液体结构的测角范围在 ����内
，

即 ������

内
。

虽然透射法不可能测量到 ����附近
，

但 ���
“

以后较小的相对透明因子可能导致高角法标度

的较大误差
。

标度常数的误差超过 ��
，

对液体结构函数和径向分布函数的影响很大
，

特别是

��



使前者扭曲
，

使后者上飘或下飘
。

另外没有足够高的测角范围
，

即足够大的散射向量范围
·

可能

引起径向分布函数曲线乱真峰的严重干扰
，

严格说来
，

对精密的衍射实验
，

进行强度损失校正

是非常必要的
。

综上所述
，

如果不采用相对透 明 因 子进行校正
、

日���
“

以前采用透射法
，

在 ��� 以后采 用 反

射法进行交叠测量
，

然后各 自减去离 口强度后换 自为同一组衍射数据
。

这种方法 可真正做到取

长补短
，

能获得更为精确的足够大散射向量范围的衍射数据
。

但是
，

文献至今仍未 见任何报道
，

当然对最精密的实验
，

如累积计数达到 �����以上
，

应该用本文建议方法进行校正
。

如果业独

采用透射法或单独采用反射法测量
，

采用本文建议的方法进行校正是十分必要的
。

本文建 �义的

校正方法
，

也有可能应用到精密的小角衍射等实验数据的精确校正
。

至于透射法测量的实验验证
，

已超出研究经费所能达到的范围
。

对反射法测量
， 一

卜面简单

演示衍射实验数据的处理结果
。

图 �给出 ���� 粉末衍射仪测量的 �
�

����� 被窗 口 和盛有六

水硝酸锰熔盐的衍射曲线
。

在 ����附近
，

直接减去窗口强度后
，

得到液体衍射强度为负
�

显然是

没有物理意义的
。

凡是在窗口峰位处
，

直接减去的强度比无峰处低很多
，

当采用方程 ���校正

后
，

低角强度损失得到很好的校正
，

在窗 口峰位处
，

液体的散射曲线呈现锯 牙状
，

有偏高也有偏

低
，

最好的合理解释是
，

尽管肉眼看起来多么 光滑
，

但 当一束 � 射线
’ ‘

看
”
到的窗 口也是凹 凸不

平的
，

微小凹 凸 不平的窗 口与液体接触 面 可能发生漫散射
，

特别是测角仪齿轮的啮合并非

����精确
，

两次扫描可能在测角仪精度范围内有一定的齿轮错位
，

峰位处的凹 凸 不平 可通过

保持样品不动和缩小步长角增加采集数据密度部分消除
。

图 �给出剔去窗口峰位数据后液体

衍射曲线
。

粉末衍射仪的衍射数据与 �一�型液体衍射仪的衍射数据
〔�，
进行对比

，

散射曲线形

状完全一致
，

��
。

以后的强度 比几乎是一个常数
，

臾 一��
“

内粉末衍射仪的衍射数据稍高
，

强度

比稍大
，

表明大功率 � 射线使液体在低角 下发生较大的干涉
。

����‘������������

﹄。�昌如妇‘巴�乙���﹄妇。卜﹃�月。国

������众����
�

��� 生
�

�。 肠��
�� ��。 ���甚�一���吸���一�� ��� ����议几���� ���，�一。 ���
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用我们从 己有的硝酸盐和硫酸盐水溶液的 � 射线衍射结果给出的原子间距 ��一 ，
值对相应

的 入����日作图给 出 的经验公式
，

从衍射油线 可定性地给 出一些有用的结构信息
。
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方程的系数 �
�

��� 恰好与黄金分割率偶然巧合
，

该经验方程可用在衍射曲线的定量的粗

糙措述
，

由于液体的一些峰可能被掩盖在另一些峰之 下
，

使该式的适用范围受到很大限制
，

方

程 ���能够描述 ����� 方程所不能描述的各向同性液体的衍射曲线
，

可能方程 ���对 �����

等实验的扫描角的确定
，

有潜在的意义
。

�� 和 咒��的峰
，

是很难解释 的
，

后者在傅 氏变换后 ��� 曲线上消失
，

对应原子 间距为

�
�

���� 和 �
�

����
，

后者也许是水分子中 �一� 距离 ����的峰
，

对应原子间距为 �
�

����
，

是

硝酸根离子中 � 原子与水分子中 �原子之间的赤道距离
���一���的宽峰

，

对应的原子间距为

�
�

��一�
�

����
，

恰好是 ��一 � 距离和氢键键长 ��一��
，

经傅氏变换后 ���曲线上两者被

完全分离开 ����
”

的峰
，

对应原子间距为 �
�

�����
，

是硝酸根内 �一� 距离
。

实验表明
，

方程 ���

进行校正效果是很好的
，

方程 ����卜算的数据也较为精确
。

图 �给出除去乱真峰后的计算径向分布函数 ����一������
。

与液体衍射仪测定的 ��� 曲

线 比较
〔的 ，

表明用粉末衍射仪测定的 ���具有 以下两个显著的优点
�

�
�

��� 曲线图上的 �
�

���� 的氢键 ��一��峰和 �
�

���� 的锰与水分子和硝酸根上的 �

原子形成的正八面体 ���一�一� 相互作用和 �
�一� 相互作用被出乎意料地分离开来 �

�
�

�
，
���� 的 �

�一�����峰和 �
�

���� 的正八面体的 �����一�一� 峰也被惊人地分离

开了
。

径 向分布函数分辨率的提高
，

是很有意义的
，

其原因很明显
，

仪器功率较 ��� 液体衍射

仪高
，

角度分辨率提高
，

计数器能量分辨率也相应提高
。

唯一的缺点是
，
�

�

��� 以后的波纹振幅较大
，

表明低角衍射精度不够高
，

特别是被窗口的

衍射
，

在峰位强度太高足 以烧坏计数器
，

而底部累积计数不足 ����计数点
，

液体一般具有短程

有序结构
，

而长程是无序的
，

高
� 区的较大波纹

，

是没有意义的
，

不影响结构参数的定量计算
。

五
、

结论及其推论

�
�

本文建立了相对透明因子的新概念
，

由衍射几何推导 出相对透明因子的反射法校正工

作方程式和透射法校正工作方程式 �

�
�

上述工作方程用于粉末衍射仪样品池窗口的反射法校正
，

获得了非常令人满意的结果 �

�
�

建立在衍射几何和衍射实验的严密结合基础上
，

本工作对粉末衍射法测定液体结梅具

有普遍适用性和普遍意义
�

���开发了粉末衍射仪测定液体结构这一仪器固有但尚未开发的潜在功能 �换句话说
，

开

发了仪器测定液体结构的实验技术 �

���可用于平板样品的广角 � 射线衍射的窗 口强度分离或校正 �也可能用于液体小角 �

射线衍射精确窗 口校正 �尽管强度损失较小 �
，

测角范围很小的液体 �����
、

����等�特别是

反射法 �测量窗口 的精确校正
，

液体中子衍射的精确校正 �物质对中子吸收约为 � 射线的 �环
，

反射法校正仍有必要�
，

对液体电子衍射窗口校正无效
。

���对正确评价 己有的 � 射线衍射数据
，

如某些使用粉末衍射仪透射法和液体衍射仪的

膜覆盖法�不包括 自由表面散射�
，

很有实际意义
。

���潜在的经济价值
。

对国内没有足够经费不能购置液体衍射仪的广大用户来说
，

用粉末

衍射仪测定液体结构
，

无疑可节约大量外汇
，

相同功率 ��� 液体衍射仪 比粉末衍射仪售价高

约 �万美元
，

而 ���� 高约 �� 万美元
。
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