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摘 要

简介表征 X 射线分光晶体衍射特性的三个本征参数
:
峰值衍射系数 ( P )

,

积分 反封系

数 ( R ) 及衍射半宽度 ( W )
,

介绍 测量本征参数的双晶衍射仪及其调整要点
,
以部分测试

结果说明晶体衍射 本征参数在研制光谱仪时配备适 当的晶体和探索晶体 元件制作工艺条件等

方面的应用
。

一
、

引 言

近年来
,

随着生产实践及科学研究的发展
,

X 射线光谱分析技术在两个方面得到迅速发

展
。

一方面是对固体材料进行定性定量化学分析
,

发展了 X 射线茧光光谱分析和 X 射线微区

分析技术
.

在冶金
、

采矿
、

地质
、

石油
、

化工
、

半导体材料
、

轻工
、

生物
、

医学
、

考古“

⋯
等领域得到广泛应用

。

另一方面是对 X 射线谱本身进行研究
.

在高能物理学中关 于等离子体

的研究中对 X 射线辐射源进行绝对侧量
,

在 X 射线天文学中对天体进行研究时对 X 射线谱进

行定量测量
。

无论成分分析还是 X 射线谱的研究都离不开配备以 X 射线分光晶体的光谱仪
。

光谱仅的

三要素是 X 射线分光晶休
、

探溯器和运动机构
,

其 中以分光晶体最为重要
。

为了提高仪器的

性能
,

人们在分光晶体上做了许多工作
。

如用邻苯二钾酸氢钾 ( K A P ) 晶体使分析 元 素 范

围由先前的M g ( Z 二 12 ) 扩大到 。 ( Z = 8 )
,

后来又发展了皂膜假晶体硬脂酸铅 ( L S ) 和

廿六烷酸铅 ( L C E R ) 等
,

使元素分析范围进一步扩大到 B ( Z 二 5 ) 和 B e ( Z 二 4 )
。

为了

得到更高的衍射强度
,

人们培养并应用新的分光晶体如异戍 四 醇 ( PE T ) 和邻苯二钾酸氢

手如 ( R A P ) 等分别取代石英 ( 5 10
:
) 和邻苯二钾酸氢钾 ( K A P )[ ’]

。

为了提高分光晶体元

件的衍射性能
,

人们又摸索了种种晶体处理工艺条件〔2 五“ 11 4 1, 人们还在继续研制新的X 射线

分光元件如马来酸氢十八烷 (0 H M ) : 5 ’和 F e
一M g 间隔假晶体〔“]等

,

希望发现更为理想 的 代

用品
,

以便在超软 X 射线区取代当今广泛使用的皂膜假晶
。

在有关分析仪器的设计制作中
,

分光晶体的选择配置及其聚焦形式直接影响 X 射线光谱

仪的信号强度
、

分辨率和信号噪声比
,

而这一切又都与分光晶体本身的衍射特性密切相关
。
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表征这种特性的是称之为衍射峰值系数 ( P )
、

积分反射系数 ( R ) 和衍射半 宽 度 ( W ) 的

三个晶体本征参数
。

二
、

分光晶体的三个本征参数

对于所有原子全都按精确位置排列的理想晶体
,

其对 X 射线的衍射由布拉格 ( B r
ag g )

定律确定 [ 7飞

n 入二 2 d s in o ( 1 )

n
为整数

,

代表衍射级序
,
入为波长(单位人)

,

d 为晶面间距 ( 单位人 )
,

0 为衍射角度
。

实际晶体的原子并不都按精确位置排列
,

晶体内往往有略微错向的所谓嵌镶结构
,
引起

衍射峰宽度的变化
,

并使衍射强度亦受影响
。

( 图一 ) 表示一束平行而单色的 X 射线射到在布拉格角度附近摆动的晶体上所得到的衍

射强度分布曲线
。

图中已把三个本征参数示出
。

为了得到这里所要求的单色的平行射线
,

必

须采用所谓双晶衍射仪
。

下面就来介绍双晶衍射参数
。

{{{{{

理理
才才才

}}}
w }}}

峰值衍射系数 ( P ) 代表位于布拉格角度上的晶体的衍

射量子数与人射量子数之比
。

其数学表达式为〔“〕:

丁〔Ia
‘
(l)〕Z d l+ J 〔I兀

,
(l)〕Z d l

丁 (1 ) { (l)

‘ 一 C心 口 一 C O

Cco Ia , 。x ) d l 十

fco x二
·
。l) d l

( 2 )

(图一 ) 单色平行X 射线束在

单晶上的衍射曲线

其中I’为衍射模型函数
,

脚标 a 和 二 反映了对X 射线束

偏振的影响
,

分别表示电矢量位于与晶面垂直和平行的平面

内
。

积分反射系数 ( R ) 由曲线下的面积表示
,

以弧度为单

位
。

它是由角度增量△ 0 乘以在 e + △ 0时的衍射量子和反射

量子之比值而求得的
。

其数学表达式为〔“] :

R 二

J几
P“, d‘二 2 各

5 in 2 0 o

{{几
‘一 (‘)“

]
’·

!I I兀
,

(1)d l
一 C减〕

丁
- -

.

~

- 一
.

- 一-

一
- 一-

-

一一
-

‘

一
~~ ~ ~~ 叫‘

一
一‘C沉〕 , 0 0

丁
( 8 )

Ia
,

(l)d l+ I兀
产
(l)d l

其中1的角度值以 2 各/s in 2 0为单位
。

晶体反射 的两个偏振分量之间的关系可写成 C a 二 f(0) C 二 ,

于是双晶积分反射就能以单

晶积分反射来表示
:

R 二 2
·

1 + fZ (0)

〔1 + f(0)〕2
R e (4 )

对理想的嵌镶晶体
,

f(0 ) 二 c
os

“ 2 0
,

对无吸收的完整晶体为 }
。
05 2叫

。

可是关于晶体
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对X 射线无吸收的假设对软X 射线是不合适的
,

在该波长区 X 射线的吸收往往是强烈的
。

对

有吸收的完整晶体
,

f(幻没有简单的数学表示式
,

需要从 X 射线衍射的动力学理论来求得
。

对有次级消光的非完整晶体
,

f (0) 的形式与晶体的位错构造有关 [ ’“1
。

除非知道 f(的的具体数

学表达
,

否则一般不能 由双晶的测量结果来求得单晶的积分反射
。

峰值半宽度 (W )为衍射强度分布曲线峰值之半的宽度所对应的晶体回摆角度
,

以弧秒表

不
。

W
= a (0)W

e ( 5 )

a( 的为与单晶衍射曲线形状有关的系数
,

通常 1 ( a( 的< 2
。

W
。
为单晶衍射半宽度

,

当用单晶法不能测定W
C 时

,

可从理论上推导出
。 (的

,

再结合双晶测量结果来求 出 [ ‘“]
。

对完 整晶体
,

其单晶衍射峰值半宽为 [” 〕:
,

W
C = ( ZN 入2

/
二 5 1n 2 0 a )

·

}F l
·

K
m e Z

( 6 )

N 为单位体积的单胞数
,

}F l 为结构因子
,

K 为偏振因子
, e 、

m
、 C 为普通的 物 理 常

数
。

在固体材料成分分析仪器如 X 射线显微分析仪
、

扫描电子显微镜等由于有标准样品供分

析时比较之用
,

对晶体的衍射本征参数仅需了解其相对值
,

用双 晶衍射参数便可以了
。

但在

定量 X 射线谱的研究中
,

由于不可能有标样
,

就要求确切掌握晶体衍射本征参数的绝对值
,

就必须准确测定有关波长区的单晶衍射参数
。

笔者工作主要与前者有关
,

故下面着重谈谈双

晶衍射参数有关的问题
。

三
、

仪 器
、

调 整 及 测 试

双晶衍射仪主要布置形式有两种 ( <图二>
、

<图三> ) 〔’2 }
。

<图二>是两晶体平行布 置 的

( n 、 一 n ) 排列
, <图三> 是两晶体对称而不平行的 ( n 、 + n ) 排列

。

此外还有不对称反射 及

透射双晶排列等 [ ‘“] ,

但它们与晶体本征参数侧试的关系不大
。

我们的双晶衍射仪布置取 (l
,

一
1) 排列

,

这是因为从一级衍射可得到较高的衍射强度
,

更重要的是
,

这种排列具有无 色 散

的优点
,

所侧得的晶体衍射曲线与人射的光谱波长无关〔‘4 1 ,

这对摆动曲线宽度的测定尤 为有

立立立
巴巴巴 (((酬酬

荞 S- 气 S
,

(图二) (n
、 一 n )双晶衍射仪布置示意图
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利
。

此外
,

晶体的调整也与光束的调整及仅器的垂直发散无

关 〔‘4 〕,

从而便于仪器的调整
。

(图二 >中X 为X 射线源
,

S : 、

5
2

为垂直狭缝
,

5 3
为水平

狭缝
,

S , 、

5
2

和 5
3

共同组成准直系统
。

A 为第一晶体
,

作用

是把经准直系统准直的光束单色化
。

B为待侧晶体
。

A 和B应

为材料
、

晶面及完整性相同的晶体
。

G 为 可绕 B 转动的探测

器
。

A
、

B
、

G 构成一聚焦圆
。

A
、

B两晶体均可前后平移
、

仰俯及旋转
。

B 晶体尚能绕其表面中心法线转动
。

晶体 B 与

探侧器G 安置在测角仪上
。

让探测器G 停留在 2 0角度上 ( 0为

晶体B 对单色 X 射线 K a : 的衍射角 )
,

晶体B 在 0 附近回摆扫

描
,

定己录其衍射信号强度就可得到衍射强度分布 曲线
。

双晶仪调整的关键是
:

( 一 ) 准直系统参教的确定

如 <图四 >所示
,

仅当X 射线的水平发散角 p比 K a ; 、

K a Z

才可能得到平行
、

单色的 K a , 射线束
。

据图

x
.

顶蔽r

(图三 ) (n
、 + n) 双晶排列示意图

在晶体A 上的衍射角度差小时

_ b l + b :

一 L

一般取b l = b
: 二 b, 于是 ( 7 )

2 b

一 L

对晶面距为 d 人

衍射角度差由 ( 1

的晶体 A
,

K
a l 、

K
。 : 双线的

) 式微分得到
:

‘图四 ) X 射线束准直平面示意图

△ e
n

令△入 = 入K a : 一 从
a l ,

一 Z d 人e o s o

则仅当日《△ 0

△ 入 ( 8 )

时方能产生纯净的 K a :
射线束

。

由( 7 )及 (8 )式

一竺厂 成
七 Z d 人e o so △入 ( 9 )

式 中
n 为衍射级序

,

通常取
n 二 1

长度 L 确定后
,

b 值即可确定
。

由 ( 9 )式可见对特定的特征谱线
,

晶体 A 和准直系统

( 二 ) 晶体A 衍射角度的调整

为确定经晶体A 衍射的射线束只含 K a ,
成分

,

必须加以

验证
。

其方法是 ( 见 <图五> ) 在探测器 G 前聚焦圆周上加一

宽度适当的垂直狭缝
,

调整晶体A 使之衍射K a :
射线

,

记下G

接收到最强讯号的衍射仪角度 0 : ,

再细心调整晶体A
,

使之

衍射K a :
射线

,

亦记下G 最强讯号对应的衍射仪角度 e : ,

从

简单几何关系有

△ 0 = 0 : 一 o x == 4 ( OK a : 一 0长 a l ) (1 0 ) (图五 ) 晶体A 衍射角度调整示意图
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这里 人
a :
和 人a :

分别为晶体 A 对 K a :
和 K a : 的衍射角度

。

倘测量结果符合 (l。)式且衍射仪角度 O:
和 e

:

处记录的 k a ;
和 k a :

的强度比为2 : l
,

则

说明调整是正确的
,

就可把晶体 A 固定在这个角度位置上
。

否则
,

还必须继续耐心 调 整
,

直至符合这两个条件为止
。

( 三 ) 晶体 A
、

晶体 B 及测角仪中轴的平行调整

大致是调整测角仅中轴线与晶体 A 平行
,

然后再安上晶体 B
,

让晶体 B 向晶体 A “
看

齐
” ,

同时还要将晶体 A
、

B 及探侧器G 安置在同一水平上
。

这种调整必须借助适当的狭缝

反复细心地进行
。

调整不正确将影响测试结果 〔” , , 〔‘4 〕
。

( 四 ) 待测样品 B的安置

待测分光晶体的安置不当将引起晶面的变形
,

从而将导至谬误的测量结果
,

而待侧的晶

体多数呈薄片状
,

极易变形
。

我们采用凡士林把晶体薄片 自然地粘附在样品座上
,

较好地解

决了这个问题
。

厚而重的品体样品可用松香石蜡胶在样品座上
。

<表一)是我们测试的部分 X 射线分光晶体的双晶衍射本征参数
。

<图六 >为相应的双晶衍

射图谱
。

曲线下的序号与 <表一>的序号相对应
。

(表一 ) 用双晶衍射仪测 定的部分晶体衍射 本征参数

序 号
⋯
晶 体 晶 面

晶面距 Zd

(人) 第一晶体 {条 件 {P(% )
R ( x 1 0

一 5

乙心八“月性000八�O曰nJI上1上氏口八00白八b曰.工nb月任Q自自勺

L iF

L iF

L iF

L iF

5 10 2

5 10
2

PE T

云 母

T IA P

K A P

L S

LC E R

2 0 0

2 0 0

2 0 0

2 0 0

1 0 1

1 0 0

0 0 2

0 0 2

1 0 0

1 0 0

4
。

0 2 6 7

4
。

0 2 6 7

4
。

0 2 6 7

4
。

0 2 6 7

6
。

6 8 6 2

8
。

5 10

8
。

7 4 2

1 9
。

8 4

2 5
。

9

2 6
。

6 3 2

1 0 0

1 4 0

L iF ( 2 0 0 )

L iF ( 2 0 0 )

L iF ( 2 0 0 )

L iF ( 2 0 0 )

5 10 2 ( 1 0 1 )

5 10 :
( 1 0 0 )

PE T ( 0 0 2 )

云母 ( 0 0 2 )

T I A P〔1 0 0〕

K A P ( 1 0 0 )

5 10 : ( 1 0 1 )

5 10
:
( 1 0 1 )

3 0 3
#

砂磨蚀

2 8 0
非

砂磨蚀

研磨腐蚀

研磨腐蚀

新鲜解理

新鲜解理

新鲜解理

新鲜解理

新 捞 制

新 捞 制

2
, 4 1,

1 3 1,

1 9 1,

3 4
1,

2 6
l’

4 1 1,

1 4 1,

1 , 2 4 ,,

5 9 1,

4
。

7

0
。

5

1
。

4

4
。

4

9
。

5

123生
.。6789101112

表中所有数据全部用 C u K a : 特征谱线
,

除 L S( 硬脂酸铅 )和 L C E R (廿六烷酸铅 )外
,

所

有数据全都是用同样的材料
、

晶面且完整性尽可能一致的第一晶体和第二晶体来 进 行 侧 定

的
。

L S和LC E R 由于其晶面距 Zd 很大
,

特征谱线衍射角度很小
,

准直系统难以满足分辨要

求
,

故用 51 0 : ( 1 0 1 )作为第一晶体以便测出供参考的数据
。

表中数据可以说明几个问题
:

(一 ) 1
、 2 、

3
、

4 栏列出氟化铿晶体经不同工艺处理条件后的参数
。

数据 表 明 研 磨

腐蚀后
,

衍射半宽 ( W )及积分反射系数 (R )增大了
,

而且磨料粒度越大
,

这种效果越显 著
。
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占 6
.

7

图六 ) 各晶体对C u K a : 的双晶衍射图揩

〔曲线下序号与 (表一 ) 相对应〕

另外
,

淬火也起到类似的作用
。

从而可以断定
,

只要适当地调整工艺处理条件
,

就有可能制

成分弃率满意而衍射强度较高的晶体分光元件
。

这与文献〔“1[ “11 4 !所报导的是相吻合的
,

但这

是从另一角度来解释了所取得的结果
。

(二 )季戊四醇 PE T (0 0 2) 和石英5 10
2

(1 0 0) 是晶面距相近的两种不同晶体材料
。

PE T 的

衍射峰值系数 (P)
、

衍射半宽度 (W )及积分反射系数 R 均较 51 0 : (10 0) 的为大
,

这表明在 X

射线光谱仪上用 PE T (0 0 2) 晶体预期会得到较 5 10
2

(1 0 0) 为高的衍射强度
。

事实上
,

若干 X

射线分析仪器的光谱仪已经用 PE T (0 0 2 )来取代 5 10
2
(1 0 0 )了

。

但是
,

由于 5 10 : (1 0 0 )的衍

射半宽度W 较小
,

在对谱线分辩率要求较高的场合
,

采 用5 10
:

(1 0 0) 将仍是适宜的 [ ‘J
。

(三 )邻苯二钾酸氢蛇 T IA P (1 0 0) 和邻苯二钾酸氢钾 K A P (10 0) 是一对晶面间距相近的

邻苯晶体
。

目前的光谱仪上仍普遍使用 K A P
。

T IA P的 (W )
、

(P)
、

(R )均较 K A P 大
,

所

以在光谱仪上配备 T IA P元件的结果将是分辨率略逊而强度明显提高
。

由于它们适用的分析

波长范围内谱线密度较稀
,

对分光晶体的分辩率要求较低
,

而T IA P和 K A P沿 (10 0) 面的解

理性
、

真空性能及长期稳定性均相仿
,

所以可以相信
,

T IA P 晶体最终将会取 代 K A P
。
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以上数点说明通过双 晶衍射仪测定晶体衍射本征参数
,

就能有依据地在设计制作 X 射线

光谱仪时确定合适的晶体品种 , 在具休进行固体材料的显微光谱化学分析对象的要求选择最

适宜的晶体元件 , 有把握地试验和确定晶体元件制备的工艺条件
,

从而收到最佳效果
。

顺便指出
,

由于双晶衍射仪的仪器宽度很小
,

它用于原材料的选取也是有意义的
。

< 图

七 > 是一块氟化铿单晶各点的双晶衍射曲线
。

晶体材料衍射半宽度通常在 30
“

以下
,

普通衍

射仪仪器宽度一般为数分
,

不可能反映晶材的缺陷
。

这里双晶衍射的结果表明晶材各点之间

的衍射性能相去甚远
,

说明这块氟化铿的完整性太差
,

这样的晶体材料是不适用于分光元件
, 的制作的

。

<图八>是完整性较好的氟化锉单晶各点的双晶衍射曲线一例
。

矿
打万

了尸
4 1肠

矿4 月各

丫
澎多

8,
‘

夕龙

( 图七 )较不完整的LI F单晶各点的双晶衍射曲线

( 图八 ) 较完整的L IF单晶各点的双晶衍射曲线

四
、

结 论

衍射峰值系数 (P)
、

积分反射系数 (R )和衍射半宽度 (W )是反 映 X 射线分光 晶体衍射 性

质的三个本征参数
。

它们可以用 (1
, 一 1 )排列的双晶衍射仪来测量

。

对测量结果的对比分析可

有助于 X射线光谱仪设计的和研制及实际应用
。

为了得到准确的测量结果
,

双晶衍射仪本身

参数的确定及仪器的严格调整是相当重要的
。

.

应当指出
。

(2 )式和 ( 3 )式中包含 a 分量和
二
分量

,

在 (1
, ~ 1 )平行布置中

。

由于接连受
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到两晶体的衍射
, :公然要在测呈结果中引进偏振误差

。

为克服这一点
,

E v a
ns 〔‘6 1 等不久前

提出以式

R
。

口} + R
o b J = ZR

。

(11 )

所表征的反射积分绝
~

讨测定法
。

他们证明了在寻常平行反射双晶衍射布置上测得的反射积分

Ra ull 和第二晶体绕单色X 射线束方向旋转 叮 2 弧度后侧得的反射积 分 R
a 。1
之 和 与 偏 振 无

关
。

这种测量方法可用以侧定晶休积分反射系数的绝对值
。

这种数据资料是定量X 射线谱学

所需要的
。

鉴于作者学识水平及经验都极其有限
,

文中谬误不妥之处想必甚多
,

十分欢迎同志们批

评指正
。

在有关双晶衍射仪及其测试方面曾不止一次地得到中国科学院上海冶金研究所许顺生同

志的指导和帮助
,

特表谢意
。
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