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上讲回顾：晶体结构的衍射理论

• 衍射极大条件，仅是必要条件
* Bragg定律

* von Laue方程

• 能否观察到衍射极大

* 与几何结构因子有关

* 消光条件，两类消光
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视野拓展由von Lauer条件看B区边界

• Brillioun区边界面上的任何矢量都满足衍射极
大这个条件重要性质

* 在电子受原子作用时(因而有晶格也因而存在B区边
界)，电子受边界的散射，连续能级会形成一个能隙
在某些能量区域内，电子不允许存在

* 物理原因：电子波函数受Brillioun区边界反射，反
射波与行进波迭加，形成驻波！在边界上，原来自
由电子在空间均匀分布的平面波（|exp(ikx)|2=常
数），形成驻波(sinkx, coskx)，能量分裂，受原子
核吸引而驻其周围的能量低，受原子核排斥而驻原
子核之间的能量高，中间留下一段能量空白，电子
不允许具有这种能量！

kxieekxee ikxikxikxikx sin2   ,cos2  
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本讲目的

• 实验上如何观测晶体结构？
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第11讲、晶体结构的实验观测

1. 晶体结构衍射实验
* 原理：Ewald球
* 方法：von Laue方法、转动晶体法

2. 晶体结构其他实验方法

* 倒空间：电子衍射，中子衍射

* 实空间：FIM，STM
* 计算机（模拟）实验
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1、晶体衍射实验方法

• 原理
* Ewald球构造法

• 实验
* von Laue方法

* 转动单晶法
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Ewald construction 反射球

• 衍射斑点与衍射条件

* 可根据观察到的斑点与
结构推断晶体结构

* 理解衍射方法原理

• CO= 2π/λ，入射方
向，在C以CO为半径

作圆，球面上的倒格
点P满足衍射条件，将
产生衍射，在PC方向

可得衍射极大
* K的两端都是倒格点

o

c

p
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von Laue方法 • 晶体固定，
相当于倒格
点固定

• 改变波长，
Ewald球增

大，球面扫
过的倒格
点，其延长
线方向都会
出现衍射极
大

O
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转动单晶法 固定k，绕
晶轴转动
晶体，相
当于改变
入射角。
倒格点扫
过Ewald
球，发生
衍射极大
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2、其他晶体结构实验方法

• 倒空间

* 电子衍射

* 中子衍射

• 实空间观察原子的位置

* 显微镜？

晶格典型间隔10-10米

* FIM（场离子显微镜）

* STM（扫描隧道显微镜）
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电子衍射

• X射线散射截面较小，电子较大

• 能量约为100eV数量级的电子波长为A数量级

* 低能电子衍射（low energy electron diffraction, 
LEED)

* 电子与原子有强相互作用，易受散射，穿透深度
小——适合作表面结构研究

• 高能电子（105eV），波长更短，分辨率高

* 高能易损伤材料

* 掠射入表面，反射高能电子衍射（Reflect high 
energy electron diffraction, RHEED）

1AeV 144,)eV(/12   则若EE
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清洁Ni(111)表面和吸附H 后的LEED图样

• 左图清洁Ni(111)表面。金属Ni是fcc结构

• 右图是吸附H以后呈2x2再构。表面二维原胞在
两个基矢方向扩大一倍，所以是2x2，但在倒
空间在两个方向缩小一倍
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中子衍射

• 特点
* 质量为电子的1800倍，采用低能量：0.1eV量级~1A
波长

* 不带电，主要被原子核散射，常被用来测定原子在
晶体中的位置

* 中子有磁矩，尤其适合于研究测定磁性物质的结构

1AeV 0784.0,)eV(/28.0   则若EE
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实空间：场离子显微镜，FIM

• 样品表面电场强度~1010伏/米
• 样品针尖曲率半径~500A
• 容器中低压惰性气体

• 气体原子被强电场极化，吸附
在样品表面顶端突起部位，其
电子隧穿产生电离

• 偏转磁场使电离物成象，放大

• 场电离容易产生在突起的表面
原子上，这样便反映表面结构
（球壳模型）

• 分辨率可达原子量级
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bcc结构W针尖

• 结构可由球壳模型模
拟，与图象对照

• 不同材料同样晶体结构
的图象是不是相同？

• 亮度装饰线不同，反映
不同材料的不同面的功
函数不相同
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扫描隧道显微镜，STM

• 1982年，发明了扫描隧道显微镜(STM)
* G. Binnig与H. Rohrer
* 人类第一次能够真实地“看见”单个原子在物质表面
的排列情况. 这是电子显微技术的一个重要里程碑

* 1986获诺贝尔物理奖

• STM利用量子力学的隧道效应
* 将原子线度的探针和被研究表面作为两个电极，
当针尖与样品距离非常接近时, 在外加电场作用
下，电子穿过两电极间势垒流向另一电极

* STM可以采取守恒电流扫描模式或守恒高度
扫描模式
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扫描隧道显微镜，STM

• 探针与样品间距~1A
• 工作电压~1伏
• 原理：电子隧穿效应

• 工作方式及精度
* 针尖作二维扫描

改变针尖和样品距
离使隧穿电流恒定

固定针尖和样品距
离，测隧穿电流

* 垂直分辨率：0.01A
* 横向分辨率：1A

)(xU )(x

d
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Ni(110)
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Si(111) 7x7表面
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原子力显微镜，AFM

• STM的局限

* STM只能用于导电材料，绝缘体也须在
样品表面镀上导电层

* 测量的是电子云分布

• AFM (atomic force microscopy)
* 结构原理同STM，也可用于绝缘体

* 通过测量探针与样品之间的原子力来探
测表面构型，通常保持原子力为一常
数，记录探针位置

• AFM操纵使铁原子在Cu(111)面上排
列成“原子”字样！
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3、计算机模拟

• 结构的实验观测
* 周期性结构——倒空间

* 周期或非周期性结构——实空间（表面）

• 计算机模拟的必要性

* 细节难以确定

* 条件非常苛刻

* 代价十分昂贵

* 条约规定限制

* …
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计算机模拟（实验）的主要任务

• 解释、了解、预言、…
• 建立结构与性质之间关系的桥梁
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计算机模拟例子：结构相变

• Si和Ge最稳定的结构是金刚石结构，次稳定结
构是六角金刚石结构：PRB26, 5668 (1982)
* 压力导致相变：金刚石beta锡，而不是六角金刚
石
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计算机模拟例子： C3N4晶体

• 理论预言硬度超过金刚石（B=440GPa）
* 六角，B=427GPa：Sience 245, 841 (1989)
* 立方，B=496GPa：Sience 271, 53 (1996)
* 小晶粒已经实现，是目前世上最硬的材料
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视野拓展
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视野拓展准晶，另类有序

• 晶体，具有周期性，衍射的图样是明锐的斑点

• 非晶，无周期性，衍射图样弥散的环，而不是
斑点

• 晶体中转动对称轴只可能是1、 2、3、4、6度
转动轴

• Shechtman，PRL53, 2477 (1984)
* 发现Al-Mn合金具有五重对称的衍射斑点，其明锐
程度不亚于晶体！？

* 有结构介于晶态和非晶态之间？
* 不能用基元填满整个空间
* 2011年诺贝尔化学奖！
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• 这种固体被称为准晶体(quasicrystal)
• 这种固体内部结构虽有严格的位置序，但无严
格的平移周期性，是一种准周期性晶体

• 什么是准周期？看一个一维的例子

  x
a

Axf 2sin

• 这是周期函数。但是下面这个是不是周期函
数？

• 准晶体的发现并没有推翻晶体的转动轴限制，
但却拓宽了人类对固体结构的认识

  x
a

Bx
a

Axf
21

2sin2sin 


• 两个分别都是周期函数，但和在一起要看a1和
a2之比：有理数周期；无理数准周期

• 什么结构可以使它出现衍射斑点？先看排列
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• 正六边形可排满整个空间，但正五边形却不行

• 将它们换成原子，那么原子按六重对称排列可
密排成二维晶体，而五重对称性却不行

• 但是，有没有别的办法可以铺砌成具有五重对
称性的无空隙地面呢？

• 早在1974年，牛津大学的R. Penrose(数学物理
学家)找到一种办法，用两种形状的砖，可以无
空隙地铺满整个空间，但铺砌不能只沿两个独
立方向重复，即铺砌图案是非周期性的

• 这两种砖分别称为“瘦菱形”和 “胖菱形”，二者
边长相等但夹角不等
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• “瘦菱形”和 “胖菱形”虽不是正五边形, 
却可以从正五边形引伸出来.  这由右

图和下图看得很清楚

• 由“瘦菱形”和 “胖菱形”铺砌成的无空
隙地面具有五重对称性(五重对称轴从
下图五角星位置穿过并垂直于地面)

• 这是有一定位置序的准晶
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计算机模拟的衍射图样

• 既然没有平
移周期性这
样的准晶体
为什么会有
衍射图样？
* 倒格矢？
* 衍射极大？

• 实际可看作
高维周期结
构在低维空
间的投影
* 无平移周期
的周期性
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二维晶格的一维限制投影一维准晶

• 一维准晶：基矢分别
为a和b的2D格子，
作平行斜线(斜率是
无理数)，其间的格
点在实线上的投影就
是一种一维准晶

• 即一维准晶可以看作
是二维晶格以某种方
式在一维空间的投影
* 而投影得到的点构成
有序排列，但无平移
周期性
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准晶衍射图样解释

• 如果没有 (L-S)p，这是个周期结构
* 现也不是完全无序，这是一个短程有序结构

• 可以得到它的Fourier变换为

   

 pSLnSx

xxx

n

n
n





• 如果一维准晶投影点可以是

       1  ,2
,







   SLDmn

D
qqCq

mn
m 其中

• 满足下式即得衍射极大，但因为Cm(q)，将给
出略微展宽的斑点衍射图样




sincos  ,cos  ,cot  



 LSnp 取整函数，

 mn
D
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第2章小结：晶体=晶格+原胞

• 实空间
* 晶格(格子、点阵)、格点、原胞、原胞基矢、格矢、
晶列、晶列指数、晶面、晶面指数；

* 晶胞、晶胞基矢、结点、晶列指数、密勒指数

• 倒空间
* 倒格子，倒格点，倒格子基矢，倒格矢，布里渊区

• 常见结构
* 简立方，体心立方，面心立方，简单六角，六角密
堆积，金刚石，闪锌矿，纤锌矿，…

• 晶体衍射理论
* Bragg定律和von Lauer方程
* 衍射极大，衍射强度几何结构因子
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例题：原胞？
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例题

• A原子构成体心立方结构，立方
体边长为a；在A原子构成的体心
立方结构的面心上再加上B原
子，如图。试：

* 给出它的物理学原胞的基矢、原胞
内原子位矢、倒格子基矢；

* 设A和B原子的原子散射因子分别是
fA和fB，试确定几何结构因子；



http://10.107.0.68/~jgche/ 晶体结构的实验观测 36

 
     

kcjbia

kiτkjτjiτ

kjiττ

kcjbia

ˆ2   ,ˆ2   ,ˆ2

,ˆˆ
2

,ˆˆ
2

,ˆˆ
2

ˆˆˆ
2

,0

,ˆ   ,ˆ   ,ˆ

***

543

21

aaa

aaaB

aA

aaa










原子：

原子：

解答

• 首先，晶胞内有两个A原子，三个B
原子。根据晶胞含整数个原胞，没
有更小的公约原子数，所以原胞就
是晶胞

           khilkikhi
B

lkhi
Ahkl eeefefKS   1
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例：确定KCl晶体的几何结构因子

• 如图的KCl结构。试：

* 给出它的物理学原胞的基
矢、原胞内原子位矢、倒
格子基矢；

* 设A和B原子的原子散射因
子分别是fK和fCl，试确定
几何结构因子

* 讨论消光条件，如果

fK=fCl
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解：这是面心立方格子
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但在确定结构因子时，针对晶胞

• 基矢：a=ai, b=aj, c=ak
• 晶胞内含4个K， 4个Cl原
子（用基矢表示）

• K构成面心立方，1个顶角、
3对面心原子
(0,0,0); (0,0.5,0.5);
(0.5,0,0.5); (0.5,0.5,0)

• Cl可将K的位置沿棱移
1/2a，可得
(0,0.5,0); (0.5,0,0); 
(0,0,0.5); (0.5,0.5,0.5)
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• 立方晶系，倒结点基矢

• 密勒指数对应的倒结点矢量为

• 晶胞内原子的位置矢量
* K：(0,0,0); (0,0.5,0.5); (0.5,0,0.5); (0.5,0.5,0)
* Cl：(0,0.5,0); (0.5,0,0); (0,0,0.5); (0.5,0.5,0.5)

• 代入结构因子关系

• 得

• 当fK=fCl时，写成面心立方格子加沿棱移动1/2a
两个因子的乘积，再讨论消光条件

* 沿棱移动对三个方向都可，故h, k, l任一为奇数即可

 kjiK ˆˆˆ2 klh
a
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习题

11. 如右图所示的面心立方格子。
A，B和C分别为面心立方格
子的顶角和两个面心的格
点，晶胞基矢如黄色箭头所
示。
① 试求过AC格点的晶列指数；
② 试求过ABC格点的晶面指数；

③ 用惯常原胞基矢，重复上两
题；

④ 试求用晶胞基矢的密勒指数和
用物理学原胞基矢的晶面指数
之间的关系。

A

B

C
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集体讨论题二

• 找出立方体中保持x轴不变的所有对称操作，

并计算它们中的任何两个操作的乘积的结果，
这说明什么？能总结出什么规律吗？


