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孪晶（twinning）在单晶衍射中比较常见，简单直观地可以理解为两个单晶

颗粒以某种确定的几何关系共同生长在一起的现象。广义上，可以把“孪”从“两

个”推广到“多个”，于是就有了三重孪晶、四重孪晶等衍生出来的名称。一个比

较著名的反面案例是，上世纪八十年代刚刚发现“准晶”（2011年诺贝尔化学奖）

时，由于其结构具有晶体学所禁止的五次旋转对称性，而曾一度被错误地认为是

五重孪晶。这也说明，早在1980年前，多重孪晶的概念就已经被晶体学界广泛接

受和研究了。

本案例是化学所光化学实验室赵进才院士组巩彦君的样品。单晶结构解析可

以得到如下图1的分子结构，与其他表征技术的结果一致。

图1. 单晶结构解析得到的分子结构图。元素表示方式为，C：灰色球，H：白色球，N：

蓝色球，O：红色球，S：黄色球。

最初的单晶结构精修是在四方晶系的空间群I41/acd中进行的，分子中含S的

杂环部分有强烈的无序，做了无序处理后，最终的精修一致性因子R1仍高达17%，

这种精修结果预示着当前的精修模型与实验观测之间存在较大偏差。考虑到

merohedral twinning在四方晶系中比较常见，我们更改了精修模型。所谓



merohedral twinning，是指在三方，四方，六方和立方这四个晶系中，由于每个

晶系包含两种Laue群，比如本案例中的四方晶系包括4/m和4/mmm两种Laue群，

而低对称性的Laue群（4/m）如果形成孪晶，则很容易被误判为高对称性的Laue

群（4/mmm）。基于以上的认知，我们将模型的空间群对称性降低到I41，同时引

入四重孪晶，四个部分之间的空间取向关系见下表1。在这样一个模型下精修，

虽然杂环部分的无序仍然存在，但是最终精修的一致性因子R1却下降到8%左右，

预示着I41孪晶模型更加合理，精修还可以获取四个部分的相对含量（见表1）。

表 1、孪晶 4 个部分之间的空间取向矩阵关系和相对含量。

孪晶序号 与序号 1的矩阵关系 通过结构精修获取

的相对含量

1 1 0 0
0 1 0
0 0 1

29%  4%

2 0 1 0
1 0 0
0 0 −1

30%  4%

3 −1 0 0
0 −1 0
0 0 −1

22%  4%

4 0 −1 0
−1 0 0
0 0 1

19%  4%

我组曾在本通讯上发表过关于二重孪晶处理的案例[1]和样品数据采集时孪晶

的识别方法[2]。但是，本案例这种四重孪晶相对比较少见，且在数据采集时也无

法识别这种孪晶，因为四套衍射点会按照表1中的矩阵关系重叠到一起，看不到

通常孪晶那种衍射点裂开的情况，因此数据采集中无法判断是否为孪晶，只有在

精修时，通过细致的比较才可能发现。四重孪晶的衍射点重叠，导致形式上的对

称性升高，干扰了空间群的正确判断，导致精修困难，通过降低对称性，并引入

四重孪晶模型，最终获得较为合理的精修结果。
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