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摘暋要暋暋100年前,劳厄等证明 X射线对硫酸铜晶体具有衍射能力,揭开了 X射线衍射分析晶体结构的序幕.
100年的发展,X射线衍射已经成为自然科学乃至医学、考古、历史学等众多学科发展的必备技术.文章介绍了

X射线衍射现象的发现历史,X射线运动学和动力学理论的发展概况,并举例说明了 X射线衍射在粉末多晶体、单
晶体和人工功能晶体以及人工薄膜材料中的具体应用情况,最后简要展望了 X射线衍射技术的发展前景.
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1暋引言

1895年,伦琴发现了 X射线.在随后多年的研

究中,科学家除发现X射线通过不同物质会留下衬

度的像外(这个性能很快在医学上得到应用),还发

现X射线很多其他特性,包括很强的穿透能力(甚
至能 穿 透 几 厘 米 厚 的 铝 板)、直 线 传 播 等,但 对

X射线的本质还很不清楚,还在热烈的探索和激烈

的争论中.这个争论持续了很多年,也困扰了科学界

很多年:究竟X射线是一种粒子流还是一种波长很

短的波? 而这个问题的解决却得益于几位当时很年

轻的物理工作者的活跃思维、大胆推想和精细的实

验,即劳厄及他临时组织的团队的协同研究的结果,

这就是劳厄的衍射理论与实验.这个工作完成于

1912年,成为100年前科学界最轰动的大事.现在

看起来虽然很粗糙的衍射斑点在当时的科学界起到

一箭三雕的作用:(1)证实了晶体材料中相距几十到

几百皮米(pm)的原子是周期性排列的;(2)这个周

期排列的原子结构可以成为 X射线的“衍射光栅暠;
(3)X射线具有波动特性,是波长为几十到几百皮米

的电磁波,并具有衍射的能力.这个发现是划时代

的,并开辟了今后100年长盛不衰的材料结构分析
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新时代,而且其生命力还在延续,新的方法、新的发

现、新的理论还在层出不穷呈现.物质世界95%的

固体物质都可看作是结晶态的,包括单晶和多晶.利
用X射线与固体物质相互作用从而产生衍射这一

特性,可以无损、快速和简单地鉴别固体物质的物相

组成和晶体结构信息等.至今,利用 X 射线衍射数

据所积累的大量晶体结构数据大规模地推进了物理

学、材料学、化学等多学科的快速发展,是现代科学

技术进步的重要基础.随着 X射线光源技术的进一

步创新,尤其是同步辐射技术的应用,极大地提升了

X射线衍射技术探测的极限,并体现在时间和空间

两个方面.当然随着衍射理论和衍射技术(包括光

源)的发展,物质结构分析不仅包括固体材料、非晶

材料等,还包括气体等非凝聚体系、人工器件、生命

有机体等.值此 X 射线衍射发现100周年之际,再
次回顾这一重要探测技术的发展过程,总结和介绍

X射线衍射技术的重要应用和进步是极为必要的.

2暋X射线衍射的发现

1912年劳厄(Laue)、弗里德里希(Friedrich)和
克里平(Knipping)发现晶体的 X射线衍射现象[1].
这一重要发现在物理学发展的历史上具有举足轻重

的作用.首先,X 射线衍射的发现证实了 X 射线波

动性的内禀特性,是一种短波长的电磁波.其次,这
一发现也是晶体具有周期结构的第一个并且是决定

性的实验证据.在X射线与物质相互作用产生衍射

这一现象中,“相互作用暠是产生“衍射暠结果的重要

前提.人们已经非常清楚,当电磁波的波长与周期结

构的客体(光栅等)的周期尺度相当时,电磁波将通

过这些周期性的客体产生可以观测的衍射现象,从
而可以获得客体的周期结构.X射线衍射现象的发

现恰恰证明 X射线的波长和晶体内原子间距的线

度是在一个量级的.劳厄的重要发现除证明 X射线

的波动性外,还开创了X射线晶体结构分析的新时

代,也在传统光学领域引起了革命性变革.在研究可

见光的时代,晶体通常被认为是具有各向异性的连

续媒质.这就很好地说明了为什么用波长大约为原

子间距500到1000倍的可见光波无法获得晶体的

原子周期性结构,而短波长的 X射线恰好弥补了可

见光无法实现的内容.在 X 射线波段,晶体并非是

连续的各向异性介质,而是由具有周期性排列的散

射体(电子/原子)组成的.
劳厄所发现的晶体X射线衍射现象,其实是周

期性排列的原子对X射线散射的一种特殊表现.由
于晶体的周期性特点,使得各相干散射波在某些方

向出现干涉加强效应,而在其他方向则出现相消的

干涉.劳厄认为晶体可以看成是一个天然三维光栅,
借助于散射理论,可以推导出著名的劳厄方程,即

a(cos毩0-cos毩)=h毸 ,

b(cos毬0-cos毬)=k毸 ,

c(cos毭0-cos毭)=l毸 .
式中a,b,c是晶体点阵基矢,毩0,毬0,毭0 是入射线和

沿三个基矢方向原子列的夹角,而毩,毬,毭是衍射线

和沿三个基矢方向原子列的夹角.劳厄方程给出了

入射线方向和衍射线方向之间的关系.
劳厄衍射实验及理论解释深刻揭示了 X 射线

的本质和晶体的原子结构特征,为晶体结构分析奠

定了基础,引起了世界科学家的关注.1913年,也就

是劳厄发现晶体X射线衍射现象的第二年,英国布

拉格(Bragg)父子为了更有效地测定晶体结构,提出

了一个比劳厄方程更简单、更直接的公式,即人们现

在所熟知的布拉格方程[2]:

2dsin毴=n毸 .
该公式推导时考虑了原子在晶体中组成的一系列原

子平面,方程将衍射斑点和原子间的面间距d直接

联系起来,并且可以证明方程在数学上和劳厄方程

是完全等价的,是同一个自然规律的不同表述,但更

为直观.同年,Ewald[3]又引入反射球的概念,提出

可以利用直观图解的方法来描述衍射定律:如图1
所示,如果以|ki|=|kf|=2毿/毸作为反射球的半径

(这里毸为X射线的波长,ki 和kf 分别为入射波矢

和衍射波矢),则衍射条件可以表示为kf-ki=殼k.

图1暋表征衍射条件的Ewald球及衍射矢量的关系

衍射方向可以从衍射定律得到,而衍射光束的

强度的计算则涉及到运动学理论.运动学理论的要

点是它只考虑了晶体中单个原子和入射 X 射线的

一次作用,忽略了该原子和其他原子的散射波之间

的相互作用.换句话说,它忽略了波的多重散射效应

特别是折射波和衍射波的相互作用,这在少量原子

的弱散射情况下是近似成立的,但不适用于大块完

整晶体的散射情形.在运动学散射理论的基础上,考
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虑原子热振动和光线在晶体内的异常色散,从而能

精确地计算原子散射振幅和结构振幅的相位等物理

量,进而导出衍射强度的计算公式.这个理论一直沿

用至今,是在晶体结构分析中普遍采用的理论.运动

学理论在以下几个方面获得了成功:(1)解决了衍射

极大 方 位 问 题,在毴=毴B 处 满 足 Bragg定 律———

2dsin毴=毸;(2)得到了衍射线宽反比于晶粒尺寸的结

果,即Scherrer公式———毬hkl=k毸/(Lhklcos毴);(3)预言

了衍射强度与结构因子的平方成正比.但这一理论

的局限性也是很明显的,最重要的一点是不考虑能

量守恒定律.运动学理论认为,I曍N2|Fhkl|2,N 为

晶胞数.当N 很大时,I很大,这与能量守恒不符.
要使得理论更合理,更精确的理论必须建立,即要建

立X射线衍射的动力学理论.
实际上,X射线衍射动力学理论并不是为了完

善X射线运动学理论而发展起来的,相反,动力学

理论的建立要早于X射线运动学理论的建立.但由

于完整晶体的获取及实验的精度问题,在很长的一

段时间内没有得到实验的验证.动力学理论考虑了

晶体中入射波和散射波之间的相互作用,以及 X射

线通过晶体的色散效应和散射引起的能量转移.英
国学者布拉格把晶体看作是由大量原子构成的平行

平面组成,而多重散射仍被忽略.达尔文(Darwin)[4]

对X射线的散射波做了严格的计算,并考虑了多波散

射.通过半定量的处理,达尔文得到了理想晶体布拉

格角的数学形式,指出反射不仅只出现在严格的布拉

格角处,而且其邻域内也有反射.但在验证理论和实

验结果是否一致的过程中,他们发现实验值与理论值

存在明显分歧,前者要大10倍左右.这一矛盾导致达

尔文提出单晶体中存在嵌镶结构(mosaicstructures)
的新概念:认为实际晶体是由存在取向差异的小晶体

镶嵌而成.在这之后的1916—1917年间,Ewald[5]又

发表了一些重要理论,把原子看成是周期性偶极子排

列,从基本散射过程出发来导出动力学理论:认为每

一个谐振子的振动都是在所有其他谐振子的基本波

场中的振动,特点是自洽.Ewald方法中引入了入射波

在晶体中色散的概念,从而预言了高度完整晶体的

“Pendellosung暠条纹.
1928年,Bethe[6]把晶体内的周期性势场看成

是电子散射的“媒介暠,从而发展了电子散射的动力

学理论.这里特别提到Bethe的贡献是由于他运用

了量子力学的方法,对进一步发展 X射线和电子的

散射理论都是非常重要的.所有以上的工作导致了

劳厄[7]在 1931 年 发 表 的 文 章 中 称 找 到 了 证 实

Ewald理论的其他方法.他以正电荷分布在原子的

中心,周围电子连续分布的模型代替了 Ewald的偶

极子模型.他指出,入射波的电场导致了电子的极

化,极化强度正比于电场强度.X射线动力学理论的

基本问题是,求复周期介电常数的 Maxwell方程的

电磁波解,在其平面波理论中,对动力学衍射的基本

概念进行了解释,如色散、Pendellosung解、异常透

射等.Darwin,Ewald,及Laue是三位杰出的物理学

家,他们发展了 X射线散射的动力学理论的框架,
特别是Laue处理问题的方法更优美和完全.许多

近年来发展的动力学理论都是在此框架上发展起来

的.按照先驱们的设计,科学家们已经建立起 X 射

线衍射动力学的体系基础.1941年,Bormann发现

以他名字命名的效应———异常透射效应(Bormann
effect)[8],这是动力学理论的一个最具重要意义的

早期实验,验证了动力学理论的正确性.1945年与

1950年,Zachariasen[9]及James[10]分别出版了两本

动力学理论方面的专著,介绍了 Darwin,Ewald和

Laue的动力学理论框架.1958年,Lang[11]建立了投

射形貌技术———完整晶体的缺陷研究技术.1959
年,Kato和Lang等人观测到斜劈形晶体中的Pen灢
dellosung条纹[12].为了解释实验结果,Kato修改了

Laue的理论,发展了动力学衍射的平面波理论,提
出了球面波理论.1962年,Takagi[13]提出了描述 X
射线 衍 射 动 力 学 散 射 理 论 的 微 分 方 程,类 似 于

Howie和 Whelan[14]建立的电子动力学散射的基本

微分方程,Takagi方程对解决任何畸变晶体中的动

力学问题是强有力的工具.随后,Penning 和 Pol灢
der[15]对畸变晶体的动力学处理也提出相应的理

论.至此,动力学理论的构架基本完成.
在实际晶体结构测定中,由于大多数晶体都存

在取向有少量差异的嵌镶结构,因而我们较多采用

的还是X射线衍射运动学理论.

3暋X射线晶体衍射的应用

3.1暋X射线粉末和薄膜衍射[16,17]

早期晶体结构测定大多使用单晶体的 X 射线

衍射.相比而言,单晶体的 X 射线衍射存在很多不

足之处:一个突出的问题是单晶体的质量,或者说是

单晶体的完整性,它直接限制了晶体结构的确定.另
外,很多材料几乎得不到可以用于结构分析的单晶

体,或者得不到纯净的单一相结构的单晶体,大大限

制了材料结构的测定.科学家们一方面在追求各种

·927·

纪念劳厄发现晶体X射线衍射100周年专题



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·41卷 (2012年)11期

材料单晶体的获取,另一方面也在追求利用多晶体

材料获得准确结构的方法.这在上个世纪70年代至

90年代,由于结构精修技术的发展,使得利用多晶

体解决材料结构成为可行.
前面我们详细介绍了 X 射线晶体衍射现象的

发现以及相关衍射理论的发展史,人们已经认识到

X射线衍射技术是实实在在的、能够延伸到物质内

部结构的探测技术,研究对象涉及单晶体、多晶体、
人工薄膜材料,乃至携带生命信息的 DNA 等无机

和有机物质,在物理学、材料学和生命科学等多研究

领域有着重要的广阔应用前景.在常规 X射线衍射

实验(毴/2毴探测器样品联动扫描)中,人们记录的是

倒易空间(衍射空间)的衍射强度在实空间中的一维

投影,即通常所说的衍射强度I~2毴衍射谱.衍射谱

可以提供给人们3个信息:衍射峰的位置、强度和形

状.对衍射谱的分析可以给出诸如晶体材料的物相

种类和含量、晶胞参数、晶格应力与应变以及织构等

方面的信息.
对于多晶平板试样,衍射运动学理论给出某一

物相的(HKL)衍射峰的强度为

IHKL = 1
32毿RI0

e4

m2c4
毸3

V2
0
VF2

HKLP1+cos22毴
sin2毴cos毴e-2M 1

2毺
,

式中I0 和毸分别是入射 X射线强度和波长,V0 是

试样的晶胞体积,V 是试样受 X 射线辐照的体积,

FHKL是不包括温度因子的结构因子,P 是多重性因

子,(1+cos22毴)/(sin2毴cos毴)是洛伦兹偏振因子,

e-2M是温度因子,也称为 Debye-Waller因子,毺是

试样的线吸收系数.
下面我们举一个利用X射线如何确定多晶粉末

晶 体 结 构 的 实 例.研 究 对 象 是 钙 掺 杂 的

(Sr1-xCax)3Ru2O7 材料.采用了悬浮熔区法(floating灢
zone)生长了(Sr1-xCax)3Ru2O7 单晶,利用 Bragg-
Brentano几何模式对充分研磨的单晶样品进行了衍

射谱的采集,采用步进模式,步长为0.02度,积分时

间为 8s/步.利 用 通 用 结 构 分 析 系 统 (GSAS)的

Rietveld全谱拟合方法对采集的X射线衍射谱进行结

构分析.有关Rietveld精修方法的一些具体应用和对

数据采集方法的要求可参阅文献[18,19].图2给出

了典型(Sr0.9Ca0.1)3Ru2O7 样品的实验谱、拟合谱和

差谱.图3总结了拟合得出的各种结构参数.所有成

分的拟合因子Rp 和Rwp都小于10%,说明拟合结构

是可靠的.通过X射线衍射分析,可以看出:当x<0.4
时,晶格参数a,b和c都随着x的增加而轻微地下

降,单胞还是保持赝四方结构;而当x>0.4时,晶格

常数c明显地下降,同时当x>0.6时,晶格常数

a和b变化曲线开始分离.这种结构的变化完全来自

于RuO6 八面体的旋转和倾斜.如图3所示,随着Ca
不断地替代Sr,旋转角毤不断增加,并当x>0.6时趋

于饱和;而当x<0.4时,倾斜角毴开始为零,仅当x>
0.6时才有了急剧的增加.其中对于样品Sr3Ru2O7

中的毤=6.8曘,毴=0曘和样品Ca3Ru2O7 中的毴=14.8曘,

毤=15.0曘与中子衍射数据的拟合结果相吻合.

图2暋(Sr0.9Ca0.1)3Ru2O7 室温时的衍射强度谱,其中实验谱

(+)、计算谱 (为红色线,见《物理》网刊彩图)、差谱(蓝色线).
拟合因子分别为Rwp=5.86%,Rp=4.33%,x2=5.683.插图为

RuO6 八面体的示意图

图3暋(Sr1-xCax)3Ru2O7 系列中各个结构参数随 Ca掺杂量的

变化曲线暋 (a)晶格常数a,b,c随Ca掺杂量的变化曲线;(b)参

数2c/(a+b)随Ca掺杂量的变化曲线;(c)旋转角毤和倾斜角毴
随Ca掺杂量的变化规律
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除了粉末 X射线衍射外,X射线衍射在薄膜材

料中也有极广泛的应用.研究薄膜材料的结构参数

如厚度、应力分布、表面/界面粗糙度等信息对进一

步优化制备工艺、改善材料性能具有重要指导意义.
由于同步辐射光源的利用,X射线衍射已将薄膜结

构表征推上了更高层面.有关常规薄膜 X射线表征

方法,如X射线反射率技术、X射线漫散射技术、掠
入射X射线衍射和倒易空间分布技术的理论方法

介绍可以参阅本课题组在《物理》上发表的一篇论

文[20],这里不做详细介绍.X射线衍射,特别是基于

同步辐射X射线衍射,可以表征原子尺度超薄膜的

结构信息,这是其他表征手段所无法实现的.
利用高分辨X射线衍射,我们证实在蓝宝石衬

底上直接生长的InN薄膜存在两种区域,分别对应

着不同In/N 摩尔比.如图4所示,InN(0002)峰劈

裂成两个不对称峰,通过拟合可以看出,两个峰对应

的面积 比 为 1暶2.进 一 步 结 合 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)和能量色散谱(EDX)分析可知,样品中存在

富In区和贫In区,两类区域的面积比正好是1暶2,
与X射线衍射结果完全吻合[21].

图4暋InN/Al2O3 的室温衍射强度谱,插图对应InN(0002)的实

验衍射峰和拟合峰

利用同步辐射 X 射线衍射技术观察到半指数

峰来证实1暳1的[SrTiO3/SrRuO3]30(STO/SRO)
氧化物超晶格的超薄结构(每个周期仅1个单胞的

STO和一个单胞的SRO)[22],如图5所示.对于1/1
结构的SRO/STO 超晶格来说,[001]方向上的原

子间距可以看成是7.845痄(STO 晶格参数与SRO
晶格参数的简单叠加).如果把原子面看成是一系列

布拉格平面,应用布拉格定律可以得出,和实验波长

1.238痄相对应,在毴B=4.525曘的角度处应该会出现

半指数峰.在实验中,大约在布拉格角等于4.5曘处,
确实观察到了这一半指数峰,说明所生长的超晶格

样品严格满足1/1结构要求.

图5暋(a)在SrTiO3 衬底上生长的STO/SRO 超晶格的室温广

角XRD谱;(b)在SrTiO3 衬底上生长的STO/SRO超晶格的室

温小角 XRD谱

3.2暋X射线衍射貌相术和异常散射貌相术[23,24]

虽然不存在适合于X射线工作的透镜,但正是

X射线衍射这一重要物理现象,使得利用 X射线也

可以成像,晶格充当了透镜的角色.X射线衍射貌相

术[25,26]是利用 X射线在晶体中衍射的运动学及动

力学理论对单晶体材料内部或表面微结构缺陷分布

进行成像的一种技术.利用 X射线衍射貌相术对一

个完整晶体进行成像,所得到的图像是完全均匀的.
当晶体内部存在缺陷时,缺陷附近点阵的间距或者

点阵平面的取向会有局部变化,在相应于缺陷周围

的应力场区域内,发生衍射强度的增强或减弱,甚至

不产生衍射,造成像中相应部位的消光衬度或取向

衬度.或者由于晶体厚度的影响,在出光面处会产生

一些动力学衍衬干涉条纹.这些缺陷像和条纹一起

叠加在均匀的动力学背底上,构成了特征的衍衬貌

相.根据貌相图中像的衬度变化规律,可以探明晶体

的完整程度,测定缺陷的种类、组态和应变矢量等.
虽然X射线貌相术的分辨能力和光学显微镜

类似,约为1毺m,但X射线的穿透力很强,能够无损

伤地研究大块晶体中的缺陷分布.和同样可以研究

缺陷态的透射电子显微术相比,非破坏性是 X射线

衍射貌相术具有的独特优势.常规 X射线貌相术实

验方法一般有透射投影貌相术(Lang法)[27]、反射

貌相术(Berg-Barrett法)[28]、双晶貌相术和异常

透射貌相术(Borrmann法)[29].近年来,随着激光技

术、同步辐射技术的发展,使得 X 射线衍射貌相术

更加简单而且高效,是一种强有力的缺陷探测技术.
关于这几种常规 X射线貌相术的原理及方法介绍

可以参阅文献[23].
常规X射线貌相术由于入射光源的低强度和

狭窄的波长分布等因素,使得它的效率很低,而且成

像装置及操作精细而复杂.特别对于常用的 Lang
貌相术,虽然有很多优点,但它一般只适合于吸收系

数小、缺陷密度低的较完整晶体.理论研究证明,偏
离严格布拉格条件大于5暳10-5弧度的衍射光对图
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像的贡献都小到可以忽略不计的程度,也就是偏离

完整晶格程度较大的区域在形貌图中是无法成像

的.而基于同步辐射的X射线貌相术则不受这些条

件的限制,因而是研究晶格缺陷的理想工具.同步辐

射白光貌相术是一种装置简单、有广泛应用前景的

方法.当一束截面为矩形或梯形的连续波长的同步

辐射光入射到晶体样品后,各组晶面可以从连续波

谱中选择合适的波长,各自进行Bragg衍射,在一张

底片上可以同时得到各组晶面的 Laue形貌图像.
在白光形貌的诠释方面,由于衍射图像往往是多级

反射像的重叠,而目前尚没有关于系统的多级干涉

的白光动力学成像理论,因而一般我们用运动学理

论来解释图像.缺陷类型在白光形貌中各自有明显

的特征,成像过程中又能同时得到不同衍射矢量的

形貌图,根据缺陷的衍衬特点和消光规律,很容易全

面分析晶体内部的缺陷分布组态和结构.白光貌相

术的另一个特点是可以对大取向差的孪晶、亚晶、铁
弹畴等进行同时成像,即相邻的具有取向差的晶体

区域分别以不同的波长和不同的 Bragg角进行成

像,从而在每一个形貌中它们的投影像会彼此重叠

或错开.通过分析这几套花样之间的关系,能够精确

地得到实际晶体中孪晶、亚晶的相对取向关系或它

们之间的对称关系和晶界结构等.
总体说来,同步辐射貌相术的特点如下:
(1)由于同步辐射通量大、亮度高,使得曝光时

间可从几小时或几十小时缩短到几秒或者几分钟,
不但节省时间,而且还将带来其他优越性.

(2)由于同步辐射具有连续光滑的谱线,可以拍

摄白光形貌而无需精确调节晶体的取向.对于单色

光形貌,可以用单色器任意选择合适的波长,有利于

避开某些元素的吸收限和提高像的分辨率.
(3)白光形貌可以一次拍摄很多衍射矢量,利用

不同衍射矢量的位错像的消光情况,可以一次定出

Burgers矢量.
(4)由于同步辐射光束准直性好,就有可能加大

光源到样品之间的距离.由于样品周围有足够大的

空间,可以安装一定的装置(如环境室)来改变实验

条件,加上曝光时间短,可以进行 X 射线形貌的原

位动态观察.
中国科学院物理研究所和南京大学早期在同步

辐射貌相结构缺陷分析方面都进行过大量的工作,
南京大学蒋树声课题组早年的部分工作包括异常散

射貌相术观测180曘反相畴结构[30—33],这些工作极大

地丰富了X射线貌相分析内容,拓宽了 X射线貌相

术的应用领域.对于晶体的 X 射线衍射,晶胞的结

构因子为

Fhkl= 暺
N

j=1
fjexp[2毿i(hXj+kYj+lZj)]=Ahkl+iBhkl ,

其中hkl为衍射晶面指数,N 为晶胞原子总数,fj

为第j个原子的散射因子,(Xj,Yj,Zj)为其原子坐

标.Ahkl和Bhkl分别代表结构因子的实部和虚部,即

Ahkl =暺
N

j=1
fjcos[2毿i(hXj+kYj+lZj)],

Bhkl =暺
N

j=1
fjsin[2毿i(hXj+kYj+lZj)].

对于hkl衍射,其结构因子为

Fhkl =Ahkl -iBhkl ,

Fhkl和Fhkl是共轭复数,因此,

旤Fhkl旤2=A2
hkl +B2

hkl =旤Fhkl旤2 .
由于衍射强度Ihkl正比于|Fhkl|2,因此对某一晶面

(hkl),从理论上讲,hkl和hkl衍射强度应该相同,
此即Friedel定律.

但是,当 X 射线波长接近组分原子的吸收边

时,由于强的吸收效应,该原子的散射因子fj 将出

现虚部,即

fj=f0j+fj曚+ifj曞 ,
其中f0j为常规汤姆逊散射因子,fj曚和fj曞分别是异

常散射因子的实部和虚部.此时,Ahkl和Bhkl也将包

含有虚部,因此一般

旤Fhkl旤2 曎旤Fhkl旤2

即Friedel定律失效.Friedel定律的失效仅对于无

对称中心的晶系成立,因为如果引入对称中心,由于

原子分布(Xj,Yj,Zj)的中心对称,|Fhkl|仍将保持

和|Fhkl|相等.
在上述理论基础上,我们在研究铁电体时,发展

了一种利用反常散射效应增强180曘畴衬度,以观察

研究其组态分布的新的实验手段.
铁电晶体的自发极化决定了晶体在铁电相时无

对称中心.但其顺电相,晶体是有对称中心的,只是

在顺电-铁电相变中,某些原子或离子偏离了中心

对称位置而自发地沿着某一特定方向发生位移,导
致自发极化出现.原子在相变中的位移,可以沿由原

型相的中心对称性决定的两个等价的相反方向之一

进行,这样就可以在铁电相形成两种具有相反自发

极化的铁电畴,即180曘反平行畴.这种畴的存在是

铁电体的基本特征之一,也是铁电畴人工极化反转

的前提.当一束 X射线入射到晶体,如果晶体中存

在180曘畴,且其中正畴以hkl发生衍射,则负畴必然
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以hkl衍射.正、负畴衍射强度差异强烈地依赖于位

移原子散射因子的虚部,也即若入射光波长越接近

于位移原子吸收边,衬度差将越强烈.如果我们以

Friedel对(hkl和hkl)的形式对晶体分别拍摄两张

形貌照片,则晶体中的 180曘畴将出现所谓“衬度

反转暠.
180曘畴的观察对光学显微术及普通X射线貌相

术来说很困难.利用同步辐射的连续谱特性,通过选

择合适波长以接近 As原子吸收边的方法,可以成

功地观察到 KTiOAsO4(KTA)貌相术晶体中的反

平行畴及其衬度反转行为[34].如图6所示,对于

(004)和(004)反射,可以看到两条垂直的条纹(如箭

头所指),但注意到它们的衬度出现了反转,这可以

归结为反平行畴的异常散射现象.早年,人们利用同

步 辐 射 白 光 貌 相 术 也 研 究 了 非 线 性 光 学 晶 体

(LiB3O5(LBO)和 NdxY1-xAl3(BO3)4(NYAB))包
含的缺陷及微结构[35],探讨缺陷的形成机制,为生

长高质量的完美大单晶提供了丰富的数据,为该晶

体的实际应用提供了保障.对 NYAB晶体的位错观

察发现,晶体内位错密度低,其位错大部分分布于原

生晶体的表面,并指出它们的形成与生长后期过快

的冷却速度有关.

图6暋KTA(010)晶片同步辐射白光貌相图 暋(a)对应(004)反

射,毸=0.928痄,g为衍射矢量;(b)对应(004)反射,毸=0.964痄;

(c)对应(200)反射,毸=1.414痄

3.3暋X射线吸收精细结构(XAFS)
一束X射线通过均匀介质时,其强度衰减服从

线性衰减定律.X射线的衰减由吸收、散射、电子对

的产生三种原因造成.一般情况下,X射线衍射主要

由光电吸收造成,散射可以忽略,而电子对则只是在

极高能量时才产生.介质的吸收由吸收系数所决定,
吸收系数主要由元素以及波长决定.吸收了特定波

长的光子后,芯能级上的电子将被激发到导带中,且
体系发射一定能量的 X射线光子并退激发到一个

低能态.如果芯电子是被共振激发到某吸收边附近,
吸收边附近芯能级电子吸收能量将被激发到导带,
形成激发态,与此同时,吸收曲线在吸收边附近发生

陡变,对应着原子各壳层或支壳层的吸收限.在吸收

边附近,吸收曲线存在量级为10-2的振荡,这一振

荡称为X射线吸收精细结构(XAFS).XAFS可分

为两部分[36]:吸收边至高能侧(30—50)eV 的吸收

系数 毺(E)的 振 荡,称 为 X 射 线 吸 收 近 边 结 构

(XANES),它含有吸收原子近邻原子结构和电子结

构信息;吸收边高能侧(30—50)eV 至1000eV 的吸

收系数毺(E)的振荡,称为扩展 X射线吸收精细结

构(EXAFS),它含有吸收原子的近邻原子结构信息

(近邻原子种类、配位数、配位距离等).
X射线吸收谱学技术由于具有对中心吸收原子

的局域结构(特别是在10-1nm 的范围内)和化学环

境敏感等特征,即化学价态敏感,可以研究元素在不

同结 构 中 的 价 态 变 化.另 外,对 于 XANES 和

EXAFS数据进行理论拟合,就能够在原子尺度上给

出某一原子周围几个邻近配位壳层的结构信息,包
括配位原子的种类及其与中心原子的距离、配位数、
无序度等.对于 EXAFS,主要考虑单散射,对于

XANES,则必须考虑多重散射.
XAFS已广泛应用在物理、化学、生物、材料科

学和环境科学等多个科学领域中.随着第二代、第三

代同步辐射光源的投入使用,已发展出更多新的

XAFS技术,以适应结构研究中更为特别和要求更

高的测量,XAFS技术得到了长足的发展,除了常规

的透射XAFS研究一般的材料外,荧光 XAFS或掠

入射 XAFS用于研究百万分之几低浓度的样品和

几个原子层厚度的薄膜样品.相对于常规 XAFS,原
位XAFS能够得到更多条件下样品的信息,如高温

高压等外部条件等[37].空间分辨的 XAFS可以研究

材料的微区结构,并且具有高空间分辨率、元素选择

性和化学态鉴别等优点[38],而时间分辨的 XAFS可

以对中间结构进行监测,从而可以广泛地应用于各

个学科[39].利用介质对沿磁场方向传播的一定频率

的左圆偏振光和右圆偏振光吸收率不同的性质,磁

XAFS可以用来研究介质内部的磁结构,具有中子

衍射所不具有的优势[40].XAFS二维成像技术已经

被用来研究在一些异质材料中化学元素的空间

分布[41].
XAFS目前已发展成为一项成熟的技术,在其
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他常规结构分析手段难以提供有意义的结构信息的

情况下,XAFS仍能给出如催化剂、非晶材料、液态

物质、生物样品等大无序体系的结构参数,已经广泛

地应用于科学研究中,并解决了许多重要科学问题.
随着近年来在理论、实验技术和数据分析方面的重

大发展,新一代同步辐射光源的建立以及更多的新

型XAFS实验站的建立,这一技术必将扩展到更为

广阔的领域,并在科学研究中发挥越来越重要的

作用.

3.4暋共振X射线散射技术

通过调节入射光子能量,吸收边附近芯能级电

子将被激发到导带,形成激发态.由于激发态不稳

定,价带、导带或者芯能级中电子将会退激发到该芯

空穴中,同时发射出一定能量的光子.这种退激发光

子的能量和强度强烈依赖于入射光子能量以及被研

究中心的结构和性质,因此被称为共振 X射线发射

谱(RXES).RXES一般又分为两类:共振弹性 X射

线散射(resonantelasticX灢rayscattering,REXS)和
共振非弹性 X 射线散射(resonantinelasticX灢ray
scattering,RIXS).

前者多用于研究如电荷有序、轨道有序及自旋

有序等长程信息,后者多用来对导带、价带及低能激

发态,如dd或ff电子跃迁、电荷转移和磁子声子等

电子结构信息进行探测[42].由于它包含了吸收和发

射二次光子过程,所给出的信息要比一次光子过程

的X射线吸收谱(XAS)以及光电子能谱(PES)要
多.由于 RIXS遵循偶极跃迁定则,它提供的是部分

局域的能态密度,优于光电子能谱.另外,探测光子

使得我们可以考虑更多外界条件的介入,如电场和

磁场.光子进/光子出的特征使得 RIXS能够对金属

和绝缘体进行研究.对软 X射线来说,RIXS一般应

用于C,N,O的 K边,以及3d过渡金属的 L边.前
者主要集中在宽带半导体或者化学分子材料的价带

结构研究上,后者的研究重点是未填满3d壳层的电

子之间的库仑相互作用以及与配位体的相互作用.
特别是对过渡金属强关联体系,通过激发2p电子到

3d空带,然后探测3d态退激发回2p空穴的光子,
可以用来研究局域的d灢d电子跃迁以及非局域的配

位体到中心离子的电荷转移(CT).这两种跃迁分别

和d灢d电子库仑相互作用、晶体场分裂能(10Dq)以
及配位体到中心离子的电荷转移相关.RlXS方法也

可以用来确定分子轨道对称性[43].
然而和一次光子过程的 XAS相比,RIXS的信

号强度却要小很多,特别是对轻元素来说,其荧光产

额更低.近几年来,高通量、高准直第三代光源的获

得,以及超高分辨 RIXS谱仪的发明,使得能量分辨

和光斑聚焦分别达到 meV及微米量级.这些技术使

我们对一些超精细电子结构如电声子耦合、轨道激

发、自旋激发以及磁声子色散等长程有序信息的探

测成为 可 能.Ellis等 人 研 究 了 能 量 分 辨 分 别 为

400meV和130meV 的 La2CuO4 RIXS谱[44],在能

量分辨为130meV 的 RIXS谱中,可以明显看到代

表d灢d晶体场激发的低能肩结构,以及代表电荷转

移能隙的特征峰,而这些信息在传统的 RIXS谱上

则无法分辨.
RIXS的理论工作在过去的几年里也有了极大

的进展[45—47],尤其是对于测量 RIXS关联函数的理

解[48,49].对铜基超导体也进行了广泛的 RIXS 研

究[50,51].而近年来高分辨软 X射线光栅谱仪的迅速

发展以及高通量波荡器的使用,使得原来研究的d灢d
和电荷转移 CT 激发,延伸到了包括kT 量级的低

能激发,如磁子(magnon)、声子(phonon)、轨道子

(orbiton)等集体模式以及它们与晶格相耦合的一

些复杂低能激发态.对这些性质的探测,不仅拓展了

RIXS的研究领域,更重要的是,它将促进人们对电

-声耦合、共振磁激发、自旋涨落等进行深入的了

解.目前RIXS已用于对d壳层的电子和空穴动量

依赖的电荷激发的探测,例如 Mn,Cu等.考虑超短

中心空穴的寿命,对于散射问题的处理,RIXS的强

度已经被认为是与介电损失函数以及与空穴耦合的

电子的纵向自旋激发相关[52,53].
Hill等人在高温超导体 La2-xSrxCuO4 的研究

中发现,RIXS有可能探测横向自旋激发———磁子

激发[54].在理论研究中,RIXS测量的是两个磁子激

发的四自旋相关体系,这使得 RIXS技术成为探测

单磁子特性与两种自旋相互作用的磁中子散射技术

有益的补充.同时,RIXS对于声子的色散以及强烈

依赖于声子色散模的高温超导体的研究也有极大的

帮助[55],这些结果对于能量和动量依赖的自旋、晶
格耦合研究有着极其重要的意义.

总之,RIXS目前已成为研究物质电子结构最

强有力的工具之一,由于这些电子结构信息对于理

解复杂体系占据着举足轻重的位置,对它们的研究

和理解可能会带来划时代的进步.

4暋结束语及展望

自1912年劳厄等发现硫酸铜晶体的衍射现象
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的100年间,X射线衍射这一重要探测手段在人们

认识自然、探索自然方面,特别在凝聚态物理、材料

科学、生命医学、化学化工、地学、矿物学、环境科学、
考古学、历史学等众多领域发挥了积极作用,新的领

域不断开拓、新的方法层出不穷,特别是同步辐射光

源和自由电子激光的兴起,X射线衍射研究方法仍

在不断拓展,如超快X射线衍射、软X射线显微术、

X射线吸收结构、共振非弹性 X 射线衍射、同步辐

射X射线层析显微技术等.这些新型X射线衍射探

测技术必将给各个学科领域注入新的活力.
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