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X射线衍射仪是对物质和材料的组成和原子级结构进行研究和鉴定的基本手段。

其最常用的目的如下：

1：确定物质和材料中的各种化合物的各种原子是怎么排列的。

研究材料和物质的一些特殊性质与其原子排列的关系。

2：确定物质和材料含有哪些化合物（物相）。

3：确定各种化合物（物相）的百分比。

4：测定纳米材料的晶粒大小。

5：材料中的应力、织构、取向度、结晶度等等。

6：薄膜的表面和界面的粗超度、薄膜的厚度。

由于绝大多数自然科学和技术科学都离不开物质和材料，因此，其应用领域极其

广泛。

由于物质和材料的性能和功能都取决于其组成和结构，特别是高新技术科学中材
料的原子尺度级别的结构极其重要，可以说起着决定性的作用，因此X射线衍射仪
在自然科学和技术科学中都是非常重要的、绝对不能缺少的仪器。



X射线被发现以来，对现代科学和技术起了极大的推动作用，历史上，从发现X射

线、发现X射线衍射、到应用X射线衍射解决物理、化学、生命、医学等方面的问题

，有10余次诺贝尔奖。

例如，蛋白质结构的测定、药物结构的测定、矿物的确定、都主要依靠X射线衍

射。又如超导材料为什么会有超导性必须用它从其原子排列进行研究；生物分子、高

分子材料、各种人造晶体和药物的的结构必须用它来分析、制作集成电路的单晶硅片

的质量要用它来检查。纳米材料也必须用它来研究。

在技术和工业上，它也是必须和大量使用的。钢铁、水泥、陶瓷、医药、地质（

石油）、化工等等研究和生产单位全都离不开它。因为这些材料的性能都取决于它们

的物相（化合物）组成。我国过去只有少量国有大企业才配备有X射线衍射仪。水泥

、医药、陶瓷等企业还配备甚少。

在大学和研究单位中，下述这些系（或学科）都必须大量或经常使用衍射仪：材

料（无论是钢铁、陶瓷、建材、半导体、高分子等或其他材料）、物理、化学、生物

、化工、地质、核能、微电子、机械、环境、医药等。尤其是在材料、物理、化学化

工、生物几个学科中，X射线衍射仪和电子显微镜是使用量最大的两种大型分析仪器

。



晶体和X射线

概念



晶体点阵

晶体：原子在三维空间中长程有

。。。序排列

晶胞：重复排列的最小单元称晶胞

晶胞参数：三个轴长 a , b , c。。。
。。A         三个轴的夹角 α , β , γ

按排列规律可分为7种晶系，14种
。。点阵，230种空间群

大部分种类的物质是晶体

。



7种晶系，14种点阵，晶胞参数(边长a,b,c  夹角α,β,γ)

简单立方 体心立方 面心立方

a = b = c       α = β = γ = 90°

简单四方（正方） 体心四方（正方）

a = b ≠ c       α = β = γ = 90°

简单正交 体心正交 底心正交 面心正交

a ≠ b ≠ c       α = β = γ = 90°

简单单斜 底心单斜

a ≠ b ≠ c       α = γ = 90° ≠ β

三斜 a ≠ b ≠ c       α ≠ γ ≠ β ≠ 90°

六方 a = b ≠ c， α = β = 90°， γ = 120°

a = b＝c， 90° ≠ α = β = γ <120°三方(菱形)

晶体：原子的三维空间长程有序排列。重复排列
的最小单元称晶胞。按排列规律可分为7种晶系，
14种点阵，230种空间群。



晶面，晶向

由不在一条直线上点阵的三个结点
构成一个晶体学平面，简称晶面

晶面指相互平行的所有晶面。相邻
两个个别平面的垂直距离称晶面间
距

晶面以晶面指数（ h k l）表示

与原点相距最近的平面与 a, b, c 三
轴相交于 a / h,  b / k, c / l的那一组
晶面即为（h k l ）晶面,   h, k, l 应
是整数

晶面指数又称米勒指数



晶面，晶向

如左图

晶向是指一组相互平行的矢量，
不是指其中经过某一个结点的矢
量

由原点出发，若沿矢量方向经过
的最近的、座标为整数的点阵的
座标为 u, v, w，则定义此晶向为
[ u v w ]晶向。

u, v, w 可为负数

六方系的晶面指数有两种表示方式：
三指数方式和四指数方式

如（110）和 (112 0）



X射线的产生

X 射线发生器：

电子束撞击到物质上产生X射线：常规X射线发生器

封闭式X射线管（2kW）

旋转靶式X射线管（加强冷却，提高X射线强度。6－20kW）

产生的是：连续谱＋靶物质元素的特征谱

特征谱的波长是固定的。不能连续调节。

电子束改变运动方向产生X射线：同步辐射(电子加速器＋储存环）

北京同步辐射国家实验室

合肥同步辐射实验室

产生的是：连续谱。高平行度，偏振

需要单色射线时，用反射镜＋晶体单色器从连续谱中取

出所需要的波长的单色X射线，

因此可以随意调节单色X射线的波长

强的同步辐射的强度可达常规发生器的上千倍



X射线管示意图

聚焦杯

真空 灯丝 玻璃

靶

鈹窗

铜

电子束冷
却
水

X光

X光

接高压电源和灯丝电源

最常用靶材为Cu

其他有 Mo, Fe,  Ni

Co,  Cr, Ag

W 等

衍射用封闭式X射
线管的功率约为
2kW（受靶材料熔

点、导热和冷却条
件限制）

电子束激发靶原子的内层电子，外层电子跃
迁至内层，发射出X射线

靶接地，灯丝为负高压

电子束轰击到靶上，产生X射线

X射线穿过对X射线吸收系数很小的铍窗射出

采用与靶面成3－12度角出射的X射线

靶材料的原子序数愈大，X射线波长愈短，

能量愈大，穿透能力愈强

电子束

产生X射线面积
~1×10mm²

线焦点，实
际焦点
~0.1×10mm²

点焦，实际焦
点~1×1mm²

~ 6° ~ 6°



X射线的产生，旋转靶

电子束

X射线

旋转靶面

衍射仪用封闭式X射线管受靶材料熔点、导热和冷却
条件限制（靶不能熔化），最大功率只有约 2kW

旋转靶的电子束轰击在旋转的靶面上的各个部位，
同时通过在旋转轴内的同轴进出水路用水冷却靶的
背面。

其受热面积大幅度增加，散热条件改善，电子束流
强可大幅度增加，X射线强度增加

常用的型号的最大功率有 6, 12, 18, 21 
kW 几种。最大有 90 kW的

旋转靶需要旋转，同时又要水冷却，
就需要动态真空机构

采用磁流体真空密封



同步辐射X射线源示意图

电子束运动方向改变时，沿切向发射X射线

发射的是连续谱，偏振

同步辐射设备一般由电子直线加速器和储存环组成

储存环是一个超高真空的环形管道。一般是由直线
断和曲线段组成。外部有磁铁加磁场以使电子束改
变方向

沿切线方向连接有多条超高真空管道。X射线在管道

中射出。功能多的同步辐射装置有几十条管道

电
子
直
线
加
速
器

储存环

管道中需要装备环面镜，单色器等以
获得所需的波长或滤去不必要的波长

其一大优点是通过调节单色器，可以
连续调节所使用的单色X射线的波长。

这在某些情况下有特殊的用途

好的同步辐射的x射线强度（单色化后）
可比常规X射线发生器强上千倍

由于电子束是以束团的方式运动，所
以有可能用作时间结构分析

北京同步辐射国家实验室，合肥实验
室

衍射工
作站

荧光工
作站

光电子能
谱工作站

光刻站

貌相工作站

小角散
射站

EXAFS站



X射线的产生

电子束激发靶材料原子的内层电子，外层电子
跃迁至内层，发射出X射线。固定波长，其波

长随靶原子种类而定

电子作加速度运动时，也产生X射线，产生的

是连续谱

强度比：



X射线光谱

Mo 靶35kV时的发射光谱 Kα谱线由Kα1
和Kα2 构成

连续谱

特征谱

连续谱的最短波长随X光管的

电压升高而减小

特征谱的波长是固定的。只有
在X光管的电压高于激发大压

时才产生

粉末（多晶）衍射使用特征谱

常用的是Cu靶的Kα谱线

Kβ谱线一般无用，要用单色
器过滤掉

Kα 2谱线无用，在分辨率要求
很高时需使用入射Kα 1单色器
把它过滤掉

Cu Kα平均波长：1.5444Å

Cu Kα 1波长：1.54060Å

Mo Kα波长：0.707Å

Kα 1

Kα 2

Kα

Kβ

Kα实际由相距很近
的 Kα 1和 Kα 2 组成



X射线衍射概念



X射线和物质的相互作用

入射X射线束

被照射物质

荧光X射线

散射X射线

透射束

热

电子

相干散射 非相干散射

俄歇电子 光电子

康普顿反冲电子

相干散射能产生衍射



晶体点阵衍射示意图

入射X射线。波长＝λ 衍射X射线

θ＝衍射角

晶
体
点
阵

晶面间距 = d hkl

晶体：原子的三维长程有序排列

对于X射线而言，晶体相当于三维光栅

当X射线照射到晶体上时，每个原子都散射X 

射线。

各个原子散射的X射线相互干涉，当符合一定

条件时（各散射线相位相同），产生衍射

，即在此方向上有衍射线产生。

如左图：产生衍射的条件是两层的光程差是

波长的整数倍

n λ = 2d hkl • sin θ 布拉格公式

n：衍射的级(正整数）

晶体有不同的晶面，不同的晶面有不同的晶面间距，如左

图的 d1，d2，d3，各自的衍射角不同。各自的衍射强

度也不同

不同的晶体：原子排列不同，构成不同，衍射也不同

实际晶体是三维的阵点排列，衍射也是在三维空间产生

d1

d2

d3

θ

h k l
晶面



多晶体衍射，衍射锥

一个晶粒的某 (h k l ) 晶面所处方位正好符合布拉

格公式，产生衍射

多晶体是极多个小晶粒的聚集体。如果其各个晶

粒的取向随机分布，则相当于上图的晶面绕入射

X射线束转动任意的情况都存在，则X射线照射到

此多晶体上时，如中图的一个圆锥面上都有衍射

线产生

如用一个探测器沿赤道转动，当转到该

2θ角度时，就可以探测到此衍射线



NaCl 的粉末衍射仪图谱（Cu Kα）

对晶拉取向随机分布的多晶体而言，各
种晶面间距不同的晶面的空间取向都是
随机分布的，所以同时存在各自的、 2θ
不同的衍射锥。因此，探测器绕赤道转
动时可以分别探测到各个晶面的衍射线

多晶（粉末）衍射仪就是按此原理设计

实际探测记录得到如下图谱

不同物质的晶体结构不同，衍射图谱也
不同：衍射线的分布，各衍射线的角
度，各衍射线的相对强度比不同



X射线粉末衍射仪

（多晶衍射仪）



测角仪（衍射仪）

粉末（多晶）测角仪（材料，化学，化工，物理，地质等）

主要分析：多晶体样品（粉末，块状，薄膜），（非晶材料）

多种功能附件

多种光学附件

多种探测器

单晶体测角仪（化学，生物，地质，材料）

分析单晶体样品，确定晶体结构

不同种类探测器

高分辨测角仪（材料，物理，微电子）

主要分析：单晶体样品（如硅片，外延单晶薄膜），（非晶材料）

小角散射测角仪（材料，化学，化工，物理）

主要分析：颗粒（孔隙）度分布

长周期结构，取向。（高分子、生物）

宏观残余应力专用测角仪（材料，机械）

主要分析：宏观残余应力（如焊缝、薄膜等）

其他：貌象(Topograph)专用，近吸收边结构(EXAFS) 等

技术的进步，功能部件模块化的设计，使得种类界线开始模糊

衍射仪的核心－测角仪



接收狭缝接收狭缝

入射X射线

衍射X射线

样品作θ转动

样品

衍射Soller
狭缝

样品驱动机构

衍射Soller，接收狭缝，探
测器和单色器作 2θ转动

2θ 0°

探测器高
、低压电
源

单
色
器

前置放大器

水冷却系统

主
放
大
器

脉
冲
高
度
分
析
器

控制和数据处理计算机

2θ和 θ驱动系统

数据 / 图形输出设备

入射Soller
狭缝

发散狭缝

粉末衍射仪系统示意图

实际上计算机还可控制
发散狭缝、单色器等

稳定的：

直流高压

灯丝电源

聚焦偏压

X光管

平样品，对称衍射：当样品平面平行于入射X射线时，探测器与接收
狭缝处在2θ零度。然后样品以S速度绕衍射仪轴转动，同时探测器与
接收狭缝以2S速度转动，依次探测记录各晶面的衍射线。这样记录下
来的是那些其 h k l 晶面平行于样品表面的晶粒的衍射线



一种粉末衍射仪



一种粉末衍射仪（不含发生器和控制系统）



一种粉末衍射仪的结构透视图



旋转靶两边各放一台种粉末衍射仪



一种可放大样品的衍射仪



一种国产衍射仪



具有入射光程Kα1单色器的衍射仪



高分辨衍射仪及其应用

多层膜平行光反射镜四晶单色器五自由度样品台衍射光程单色器

X光管

样品五自由度：前后平移(Z)，左右平移(X)，上下平移(Y)，自身平面内旋转(φ)，前后倾(κ)



具有In Plane分析功能的衍射仪

掠入射，用全反射分析垂直于表面的晶面



多晶衍射仪常规衍射几何光路（平样品情况）
入射光束狭缝系统

样品

衍
射
仪
轴
线

发
散
狭
缝

入射
Soller
狭缝

X光管线焦点

接收狭缝

射向 探测器

入射
Soller
狭缝

衍射光路是半聚焦的

入射发散度、接收狭缝宽度大：

衍射光路的设计和采用：

得到适当的分辨率和

衍射线线形

得到适当的衍射线强度

衍射线强度大，分辨率和线形差

入射发散度、接收狭缝宽度小：

衍射线强度小，分辨率和线形好

Soller狭缝决定了垂直发散度

垂直发散度大，强度大，线形差

垂直发散度小，强度小，线形好

一般垂直发散度是固定的

X射线的靶面取出角也影响衍射线强度和

分辨率

样品

弯曲晶体单色器

探测器

单色器
聚焦园 接收狭缝

X光管

衍
射
园

注意：这样记录下来的是那些其 h k l 晶面平行于
样品表面的晶粒的衍射线。如果任何晶粒的 h k l
晶面都不平行于样品表面，就探测不到 h k l 晶面

的衍射线

2θ θ



粉末（多晶）衍射仪主要用于：材料，化学，化工，物理，地质，机械，环境 等

主要分析：多晶体样品（粉末，块状，薄膜），（非晶材料）

多种光路配置：

常规半聚焦光路：片状样品
直接入射 或 带有弯晶入射 Kα1 单色器：

常规工作 消除Kα2射线，提高分辨率
定性（含相变）、定量分析 复杂晶体的高分辨谱，晶体结构分析
晶粒大小，线形分析
点阵参数
全谱拟合结构分析
一些其他工作也可用，但精度或效率稍差或不高

平行入射光路 ：
带有毛细管平行光透镜镜 或 带有多层膜抛物面平行光反射镜

点源入射线 线源入射线
衍射光路应有平行轴的平行狭缝

高要求的织构分析 高要求的薄膜和表层分析
高要求的宏观残余应力分析 表面不平整样品分析

装入毛细管内的微量粉末样品

小角U形入射光路系统
小角散射分析

衍射光程：具有晶体单色器以消除样品荧光，提高信噪比。一般用弯曲晶体单色器。对线
光源加多层膜平行镜者需要用平面晶体单色器，并且需要衍射光路的平行于轴
的平行狭缝

粉末（多晶）衍射仪的不同配置



粉末（多晶）衍射仪的不同配置

多种样品台功能配置：

高温、低温、化学反应器 需要样品与环境隔离，隔离层吸收，强度减弱。

可能需要高功率发生器或快速探测器

薄膜附件、应力附件 可能需要平行光束

织构附件、纤维附件 需要样品特殊旋转运动功能。可能需要点光源

多种探测器配置
常规探测器：

正比探测器，闪烁探测器 （ 能量分辨率：30％，50％）
Si(Li)探测器(电致冷）：

能量分辨率约300eV，优于石墨晶体单色器。可去掉石墨单色器而
实际强度增加3－4倍，加快测量速度。同时噪声减低.（缺点－线性范围小）

位置灵敏探测器（多丝正比探测器）：
多角度同时记录，加快测量速度。能量分辨率：30％

固体阵列探测器：
多角度同时记录，加快测量速度。无能量分辨率（缺点）

二维探测器： （主要用于单晶衍射仪）
二维多丝正比探测器，图象板，CCD探测器
接收整个衍射锥的信息，对择优取向，纤维等有效

对参加衍射的晶粒过少（如晶粒粗大，微区分析）
有效

加快测量速度



衍射线位置（方向）：空间分布规律 角度的细微变化

晶体结构，样品的组成，结构和成分的细微变化，晶体取向

衍射线的强度 ：强度 强度的变化 强度的方向分布

数量，晶体完整性，结晶度，晶粒的取向及其分布，

衍射线的形状 ：线形，宽度

晶粒大小，形变，晶体完整性，缺陷

多晶衍射数据信息



多晶X射线衍射仪的性能指标

多晶衍射仪衍射信息：衍射线的角度、强度、线形

衍射线的强度的稳定度，准确度

X 射线发生器的稳定度

一般： 0.05%-0.01%

探测记录系统的稳定度

实际主要是漂移。现代电子学线路和器件一般都可以满足实际要求。

衍射线的角度精度（重复性），准确度

机械系统的制造误差：

取决于：步进电机的制造准确度。蜗轮蜗杆系统的制造精度和准确度、啮合设计

有的衍射仪带有光学编码校正

衍射线的分辩率

分辩衍射角非常接近的两个衍射峰的能力。实际取决于安装精度。



粉末衍射仪控制测量软件功能

基本控制测量功能：

接口和配置检查

基准：θ和 2θ回到标准位置。开机时必须首先进行，以后也可以进行。

定位： θ、2θ运动到指定位置。

定时计数 / 定数计时：机构不运动，在固定角度处记录强度。

连续扫描：样品（或/及）探测器连续转动，每隔一定角度（可指定，如0.02°）记录该角度处的强度。

步进扫描：样品（或/及）探测器一步一步转动，每转一步（可指定，如0.02°）停下来、记录该角度处

的强度；再走下一步、再记录….

控制X光窗口的开关。

组合控制测量功能：

积累步进扫描 / 积累连续扫描：消除电子系统漂移影响

多区间扫描－分别存储：节省时间

多区间扫描－单谱存储：节省时间。 (**)

单晶基体上的薄膜样品扫描：既得基体的强衍射谱，又得薄膜的衍射谱。(**)

多入射角－多区间自动扫描：薄膜测试。节省时间。(**)

宏观残余应力测试扫描。(**)

各种附件控制测量

自动样品转换台、旋转样品台、纤维附件、极图附件、高温附件 等等

用户自设定多任务控制测量功能



粉末衍射数据处理软件

常规数据处理：平滑、去本底、快速剥离Kα 2 、寻峰、求积分强度

常规谱图观察及输出：

数据格式转换：含各种型号仪器格式间的转换及ASC II 码转换

重叠峰分离（对称 / 非对称）：

多谱对比观察及输出：

精细剥离Kα 2 ：

2θ / 晶面间距转换：

元素散射因子查询

物相定性分析

样品物理线形及晶粒大小分析

晶粒大小及点阵畸变分析

重叠峰分离法结晶度分析

RULAND法结晶度分析

物相定量分析

点阵参数精确测定。重心法衍射几何误差计算

指标化

极图。三维取向分布函数。反极图



粉末衍射数据处理软件

小角散射颗粒度分析

纤维取向因子分析

劳埃图谱指标化

物相深度分布分析

应力深度分布分析

结构深度分布分析

全谱结构拟合 及其 各种应用

粉末衍射数据库

卡片查询： 按物相英文名称查询 按物相分子式查询 按按元素及原子团组合查询

按卡片号查询

某物相详细资料查询、打印输出

物相或多物相混合物标准衍射谱计算绘制

物相结构数据库



物相定性分析



物相定性分析－含有哪些化合物

NiO 47-1049

Si          27-1402

Fe 2O3 33-0664

20° 100 °2θ °

材料、物质的制备和鉴别－－X射线衍射分析的常用内容

不同的晶体有不同的晶体结构—→不同的点阵和晶胞—→不同的衍射谱—→不同的衍射峰
位置和衍射峰强度。理论上没有完全相同者

测定各种标准物质、材料的衍射谱，将其衍射峰的位置和强度作成数据库。实际是收集所
有已发表的工作，加以分类、整理、鉴别和可能的验证，作成数据库。

测定所需鉴定的样品，得到它的衍射峰的位置和强度。与数据库对比。和数据库中的哪种
或哪几种物质的数据相符，即确定样品为那种物质或那几种物质所组成。与比对指纹确认
人同一原理



物相定性分析－首先寻峰



物相定性分析－确定检索条件



物相定性分析－确定检索条件



物相定性分析－分析结果



数据库：PDF2 库 及其 子库（分类或简化）

含有：化学名称，分子式，空间群，点阵参数，一个晶胞中的分子数，各晶面的
晶面间距和衍射强度，物质密度，颜色，熔点等

含数据出自哪篇参考文献

目前共约十余万张卡片。其中不少是同一物质但是不同人的工作结果。每年新增
加约数千张卡片，同时删除某些过时的卡片。

分为粉末衍射工作的结果和出自单晶衍射工作的结果两部分

数据库有不同的检索工具如分子式查询，最强的三强线或8强线检索等等

每张卡片具有其质量标记

其质量标记为“*”的卡片目前超过 7000 张，经过验证其衍射线角度的误差不大
于0.15度（2θ）。

其他质量标记有 “C “, “ i ” 等

注意：含有历史上所有的、至今不能鉴别为不够正确的结果。而早期方法、仪器
都不够好，所以可能错误或误差很大。有的卡片，由它所列的点阵参数计算各晶
面的晶面间距值，与它本身所列的晶面间距值的差别，相当于 Δ2θ＝0.1度，甚至
更大

物相定性分析



物相定性分析

PDF-2 卡片例：Fe  O2 3



物相定性分析

根据 PDF2 数据和所用衍射仪参数，可以计算出其衍射谱图

Fe    O2 3



典型高分子材料的衍射谱



物相定性分析

检索结果例



定性分析－高温相变

温
度
变
化



物相分析－－在线化学反应－－相变



物相定性分析

需注意的某些问题：

多数卡片并不准确，一些误差较大，甚至误差很大

一些不同元素组成的化合物结构相似。某些化合物的结构相同，只是其中的某个元素不
同，而且这两个元素的散射因子相近、原子大小也接近；造成衍射谱很相近而使最后鉴别
困难。这就需要增加检索的条件

有时样品含有多种物相，衍射线很多且发生重叠，有的物相其点阵对称性低且结构复杂，
有几十条衍射线。这都使鉴别困难

当样品中有的物含有固溶体时，固溶体的点阵参数随溶质的种类及含量而变，而卡片不可
能包含这种无穷多的变化，只是给出基本情况；有的结构在固溶体状态下各点阵参数的变
化大小不一致，甚至变化方向都不同，给检索造成困难。

最好给出其他条件，如限定所含元素、限定允许的测量误差、限定和数据库的符合程度等。
限制过严会造成漏检，限制过松会给出好几十个可能对象，而实际存在的只有个别或几个
物相，这使后续判断麻烦。

所以检索者需要有材料物理的基本知识，要通过尝试增长经验，要会利用程序的功能

要尽量减小自己的实验误差，特别是衍射线角度测量的误差。

对有几十条衍射线的样品，要注意提高实验的分辨率

对有含量少的样品，要注意测量的灵敏度



固溶体的定性分析分析功能

很多物质和材料不是符合分子式的各元素的理想的化学配比所构成

而是固溶有杂质或人为添加的其它元素。造成点阵参数的变化

而此种千变万化的变化，无法表达在有限的数据库中

因此，需要分析软件具有固溶体分析功能



Mg－Al合金物相定性分析例

Mg基固溶体，六方晶系

特点：一组衍射线符合六方晶系规律，但衍射线与Mg的衍射线有

系统偏移。且低角度偏移小，高角度偏移大。可以用固溶体方法
调整试验



Mg－Al合金物相定性分析例

Mg基固溶体，六方晶系

调入固溶体分析功能界面



Mg－Al合金物相定性分析例

Mg基固溶体，六方晶系

调整点阵参数，衍射线峰位和
测试谱吻合。确定是一种固溶
体。固定结果。可知其点阵参
数。



Mg－Al合金物相定性分析例

Mg基固溶体，六方晶系

再行试验分析。确定还有另一
种也是六方晶系但点阵参数不
同的固溶体存在。固定结果。
也可知其点阵参数。



Mg－Al合金物相定性分析例

Al12Mg17

再行试验分析。确定还有另一
种立方晶系。固定结果。也可
知其点阵参数。



物相定量分析



物相定量分析

定量分析：确定各所含物相的百分含量

原则：在一定的入射光强度和衍射几何参数下，一个物相的各个衍射线的强度是一定的、
可以计算的。各物相的含量固定时，各物相的衍射线的强度比是固定的。测量各物相的衍
射线的强度比，求出各物相的百分含量。

有几种具体的方法 一样品检索并定量例



物相定量分析

工作曲线法

A, B 两种物质的混合物。 工作条件：具有A, B 两种纯物质。粉末样品

人为配比不同含量的样品，如纯 A, 含A 10 wt%--B 90wt%, A 20 wt%--B 80wt%, A 30 wt%-
-B 70wt% …... A 90 wt%--B 10wt%,  纯 B 。分别测定其衍射谱，测量各自的最强线的积分强度。
作成工作曲线如图。可以是 I (混合物中B) / I(纯B)，也可以是 I(混合物中A)/I(纯A)，按具体

情况确定。

主要适用于大量同类样品的分析，如生产线上的产品检验。

测得的强度关系

W

求出的样品
中B相的wt%

左图中是曲线而不是直线，除非两种物相的
线吸收系数相同。

这是因为衍射线的强度与样品的吸收系数有
关。如果含量变化时吸收系数不变，应该是
直线。但在一般情况下，两种物相的吸收系
数不同，含量变化时吸收系数也变化，结果
是曲线。



物相定量分析

添加法

求混合物中某种含量很少的物相。 工作条件：有此种纯物质。粉末样品

在混合物中添加少量所求物相，组成一个新混合物样品。由于两个样品中此物相的含量都较
少，所以它们对整个样品的吸收系数的影响很小，可以近似认为不变。而且它们的含量都很
少，可以近似认为它们处在工作曲线中接近此物相含量零点的附近；而此部分非常近似过零点
的直线。

因此测量两样品（也可添加不同数量做两个附加样品）的此物相的某衍射线的强度，作下图。

连AB直线，延长与成分轴相交于C点，则C点是含量为零的点。已知A与B的横座标差（即添加
量），则可计算的A与C的横座标差即原样品的含量。

此
物
相
的
衍
射
强
度
座
标

原样品的衍射强度

附加样品的衍射强度

A
C

B

添加的含量，已知所求含量



物相定量分析

K值法

工作曲线法适用于固定产品的生产使用。添加法适用与小含量。且两种方法都需要一定的
纯物质，并且不适用与块状样品，限制过大

K值法的基本出发点：多相混合物中，任意两相的衍射强度比与其他相的存在与否及多少

无关。因为只要此两相的含量比固定，其他物质对此两相衍射线的吸收都是相同的，不影
响此两相的衍射线的相对强度比。

选α－Al2O3为标准参比物质。求某种物相与α－Al2O3等含量(各50wt%)时的二者最强衍射
线的强度比（选定物相 / α－Al2O3），称其为此物相的K值。大家求各物相的K值，纳入
PDF－2 数据库中共享。

两个相都有K值，则此两个相的等含量时的强度比即可知

多相混合物中，如果每个相都有K值，则每两个相的重量含量比可知。同时，全部物相的
总含量为100％，则可计算各相含量。具体公式可自己推导或查书。

条件是需要每个相都已有K值。至目前 PDF-2 数据库中有约800个由多晶衍射得到的K值和
数万个由单晶结构分析结果计算得到的K值。

如果不是每个相都有K值，则只能求有K值的各相的相对含量比。如果样品中有非晶态存

在也只能如此。

优点是不必作工作曲线，只扫描待测样品即可。需要解决的是数据库的准确性问题和峰
重叠的问题。



物相定量分析－－卡片的差异和选择

PDF2卡片库基本上是收集各人发表的工作而成。

后期有部分是ICDD资助下的工作结果。未发表而仅收集入PDF2

同一个物相有可能很多张卡片（不同学者所做工作）

不是每张卡片都是正确的

更不是每张卡片都是准确的（仪器，方法，实验）

即便使用带 “ ∗ ” 号的卡片来做定量分析，也可能有较大误差

因为卡片中的 I hkl的准确性受各种因素的影响（仪器，方法，实验）



某三种卡片中有关数据对比

TiO2    71-1167       C       Tet I41/amd  4.95         999     61   184     71   237

TiO2    21-1272       ∗ Tet I41/amd  3.3           100     10     20     10     35

ZnO2    80-0075      C       Hex  P63mc   5.43         578   442   999   229   324

ZnO2    65-3411      ∗ Hex P63mc   5.55         551   392   999   202   300

SiO2    78-1252       C       Hex  P3221    2.96         220   999    58   58     30

SiO2    46-1045       ∗ Hex P3221    3.41           16   100      9       8       4

查PDF2，属tet（四方）晶系的TiO2的有K值的卡片有几十张。其K值可相差100％以上。

分子式 卡片号 卡片标记 晶系 空间群 K值 前五条线相对强度

由上述对比数据可知，同一个物质的不同卡片数据差别较大，使用不同卡
片数据得出的结果也必然有较大差别



Alpha－Al2O3  不同卡片的差异

峰角度 d值(埃)   相对强度 461212*   421468*   832080    897717    741081   431484C
25.58          3.48                             45            70 68            68            58          72
35.16 2.55       100            97            100          100          100          98
37.78          2.379                           21            42 46            45            43          44
43.34          2.086                           66          100 96            99            87        100
52.54          1.74                             34            42 47            46            46          48
57.48          1.602                           89            82 91            90            68          96
61.28          1.511                           14              7 8             8               9           9
66.50          1.405                           23            30 34           34             31          38
68.20          1.374                           27            45 52           53             42          57
单色器 无 有 无 无 无 校正

有的差异除试验误差等之外，采用的实验仪器的光路参数就不同。如有的不使用单色器，

有的使用单色器，有的使用不同种类的单色器。这必然导致相对强度不同。

因此所使用的程序必须能够查询 PDF2 数据库的详细内容。只给出简要内容的程序是不合格的。

物相定量分析－－卡片的差异和选择



石膏（CaSO4*2H2O）的三张卡片的对比

峰角度 d值(埃)   相对强度 330311*   210816*   741904 
11.62 7.609    100            45             78
20.72          4.283                                            100 90 100
23.38          3.802                                            17              8             12        
29.10          3.066      75            30             57
31.12 2.872                                              45 100 43+30
33.36          2.684                                            35            50             32
34.52          2.596                                            6              2               3  
35.98          2.494                                            11            20               9
40.64          2.218                                            15              8               9
43.32          2.087                                            25            14             12
43.60          2.074                                            15            20               9
单色器 有 有（注） 无



结论

PDF2卡片库基本上是收集各人发表的工作而成。

后期有部分是ICDD资助下的工作结果。未发表而仅收集入PDF2
同一个物相有可能很多张卡片（不同学者所做工作）

不是每张卡片都是正确的

更不是每张卡片都是准确的（仪器，方法，实验）

即便使用带 “ ∗ ” 号的卡片来做定量分析，也可能有较多问题

因为卡片中的 I h k l 的受各种因素的影响（仪器，方法，样品，实验）

即使条件相同，相互间也有误差

定量分析需要认真处理。理论计算的价值。

其中不少同是Rietveld 法的结果，K值也不同。

要仔细看卡片的内容（各种条件、样品、年代…）

不少软件不能看PDF2的全文。得不到全部信息。易造成误用。



某样品检索并定量例



定量后反算合成衍射谱对比例



定量后反算各物相衍射谱对比例



K值法物相定量分析

克服重叠峰的影响问题。使用峰高或积分强度问题

目前的某些商用K值法定量分析程使用峰高法确定强度

与K值的定义不同。必然导致误差

不进行重叠峰分离。必然导致较大误差

清华开发的K值法定量分析软件采用积分强度，与K值法的理论一致。且具有克服峰

重叠影响能力：

一：对一个物相可以使用一个或两个或三个峰，以减小晶粒度不够细的影响。

二：对一个物相使用的一个或两个或三个峰是可以任选的，不一定是最强的1，
2或3个峰。

三：如果某物相的所选峰与此物相的其他峰相距很近无法分开，以致所得积分

强度是两个或三个此物相的峰的积分强度时，计算结果不受影响。

四：如果某物相的所选峰与其他物相的其他峰相距很近无法分开，以致所得积

分强度包含了其他物相的某峰的强度时，计算结果不受影响。



物相定量分析

全谱结构拟合法（Rietveld法）

由各物相的结构和衍射仪的线形参数计算各物相的衍射谱，设定各物相含量的初值，计算混
合物的理论计算谱；迭代拟合实验谱，求得各物相含量

理论上没有重要限制，如：可以分析多达十余个物相组成的样品。各物相晶粒大小不同也可
拟合。可以将择优取向因素纳入拟合过程。可以将固溶体引起的点阵参数变化纳入拟合过程

需要知道各物相的结构（包括各原子的位置），需要对晶体结构有较多的知识

Rietveld 法是要拟合整个衍射谱中的每一点的强度，因此对线形问题要有比较多的重视和了解

Rietveld 法的标准方法是采用步进扫描，间距0.02度。必须得到统计误差比较小的衍射谱，不

应该采用平滑处理。

其他方法

专用程序

行业专用X射线分析用软件有：

石油地质粘土矿物定量分析程序

氧化铝厂等生产行业定量分析程序

通用行业K值法定量分析程序

。。。



某实验室专用批量物相定量分析程序例



某批量·物相定量分析用程序例－1:参数输入



某批量物相定量分析用程序例－2：结果界面



某残余奥氏体定量分析程序例－结果界面



物相定量分析

需要注意的问题：减少衍射强度的测量误差

实际工作中主要误差来自:

晶粒度过大：晶粒度过大，使参加衍射的晶粒数减少，即衍射锥不均匀。而衍射仪
测量的只是其衍射束刚好在赤道平面上的晶粒的衍射束。例如，如果平均能参加衍
射的晶粒只有10个，则按统计规律，测得的强度的标准误差是1/√⎯10，即约30％。
理论计算说明，晶粒度应<3微米才能得到很高的精确度；而这对于某些块状材料是

很困难的。样品在自身平面内旋转有利于减少晶粒度过大的影响；在扫描时样品在
某些方向上作一定范围内的往复摆动也有利于减少晶粒度过大的影响

样品存在择优取向：所测得的衍射束来自其h k l晶面平行于表面的晶粒，如果其取

向是随机分布的则属正确的强度。如有择优取向则严重影响所得强度，一个物相的
各个衍射线的相对强度可以完全次序颠倒，有的衍射线可能完全消失，不能得到正
确结果。

计数统计误差：X射线光子的产生和计数都为统计规律所约束，设N为所得强度计
数，则其误差为1/ √⎯N，所以如要得到高的精确度，必须积累足够的计数。

采用多衍射线对强度比计算然后平均，可以减小晶粒度过大和样品存在择优取向所
造成的误差



自动换样多样品台

样品可在自身平面内旋转，有利于消除晶粒粗大引起的误差



晶粒大小分析

（微观应力）



晶粒大小分析

2θ°

此衍射线宽化

晶粒细化。也存在
微观应力、缺陷

微
观
应
力
逐
步
消
除
，
再
结
晶
，
晶
粒
逐
步
长
大



晶粒小⎯→晶面的层数减少⎯→当角度略偏离布拉格公式时，各层的散射波不能

完全相互低消，即有一定的衍射强度⎯→衍射线宽化。

晶粒小⎯→倒易点阵大⎯→衍射线宽化

点阵畸变⎯→衍射线宽化

晶粒大小分析



晶粒大小分析

衍射线宽度（线形）的来源：

衍射仪固有线宽：焦点（光源）有宽度 平试样＋入射有水平发散度（半聚焦）

探测狭缝有宽度

垂直（轴向）发散度（光源、样品、接收系统 都有高度）

不可避免，否则强度趋近于零，样品也无法制作（不同衍射角处聚

焦园半径不同）

样品吸收（透明度）：不同深度处都产生衍射

样品物理宽度： 样品结晶不完美，不是完美晶体，缺陷（微观应变应力）

晶粒尺寸过小

上述所有原始线形的卷积合成

产生最后所测得的线形

仪器 样品物理吸收



晶粒大小分析

样品物理线形的求解：

实际测得的样品衍射线形 －仪器线形 ＝ 样品物理线形

“ － ” 代表反卷积

困难的是如何得到所求衍射线角度处的仪器线形。过去的办法是寻找同一物质的完

美晶体，而这几乎是不可能做到的。因此过去均采用近似法，不能严格求解。

仪器线形的获得：

实验法：1990年清华材料中心实验室推出，并以商业化程序推广。

用近完美晶体（例如单晶硅研磨成的细粉）进行衍射。

认为它没有物理宽化，则其线形即为仪器线形。它有各角度的衍射线，求

其各线形参数随角度的变化关系，则可得任意角度的仪器线形

计算法：1999年国外大公司推出商业化程序

由焦点形状，发散狭缝宽度，样品尺寸，垂直发散度，样品吸收系数，接

收狭缝宽度 和发射谱线形计算而得

晶粒大小：

谢乐公式：

D ＝ kλ / β cosθ 其中 k ＝ 0.94 β = 物理线形半高宽（弧度）



晶粒大小分析

样品实测线形

仪器线形

样品物理线形

98° 103. 5 °

实际测试求解例： 实验法仪器线形 晶粒大小：207 埃

由于是：实际测得的样品衍射线形 － 仪器线形 ＝ 样品物理线形

而实测线形和仪器线形都有误差，当两者相差很小时，结果必然不可靠。

用傅立叶变化求解也不稳定。所以实际最大只能用到1000埃左右



某晶粒大小分析程序例－结果界面



线形分析－微观应力

晶体变形后，存在微观应力，也使衍射线宽化。

如图，衍射线半高全宽度为 β。 β＝ 4Δθ
又知：Δ d / d = - cot θ Δ θ。 平均应变＝ Δ d / d 。 平均微观应力＝弹性模量×平均应变

则可求平均应力

＝ β

在晶粒大小效应和微观应力同时存
在的情况下，需要分离两类宽化效
应。

两种效应规律不同

晶粒大小宽化与 sec θ及波长成正
比

微观应力宽化与 tan θ成正比

分析计算各衍射线（不同2θ角度）
的线形，可以分离两类效应

微观应变与点阵缺陷紧密关联。由衍射线宽化也可研究缺陷情况。

在特定的材料及处理情况下，也有人研究衍射线宽化与宏观性能的关系



点阵参数分析及其应用

平行光器件



点阵参数测定及其应用－－相界测定

固熔体区：点阵参数随溶质数量而变化

双相区 ：点阵参数不变，相含量变化

曲线和水平线的交点

某些工作中，也需由调整成分而调整点
阵参数

测定T1 温度下两个相区的点阵参数的曲线（和

直线），其交点的成分即该温度下的相界

交点的成分



点阵参数测定及其应用

淬火钢的点阵参数 连续固溶体的点阵参数变化



点阵参数测定及其应用

热膨胀系数测定。各向异性热膨胀系数
的测定

测定不同晶面的衍射峰随温度的移动，
可以测定不同晶向的膨胀系数

a

c

温度 C°

石英的热膨胀系数

某些工作中需要特定点阵参数或热膨
胀系数的材料

如不同材料的封接，需要热膨胀系数
相同以减少升温或降温时的热应力。

如玻璃－金属的封接需要考虑热膨胀
系数相同

如器件中不同功能层在工艺过程中温
度变化时的膨胀和收缩的差异会造成
内应力。因此要选择适当的材料和适
当的工艺过程和工艺参数

如基体和外延膜的点阵参数失配影响
外延膜的完整性和性能。要选择适当
的基体材料、过度层材料，甚至调整
某材料的点阵参数



点阵参数测定

精确和准确的测定点阵参
数对很多分析目的有较大
作用

精确度高
准确度高

精确度低
准确度？

精确度高
准确度低

精确度低
准确度低

5.43085

5.43100

5.43050

5.43000

σ

σ

2σ

2σ

一些数据误差大。历史上曾有多国16个实验室

共同测定同一立方系标样。相互误差大，结果
如下，其标准误差达 0.0017 埃。

对数据库中质量标记不
是 * 号的年代早的卡片

的数据需注意

Si 的点阵参数测定例



点阵参数测定

基本考虑：

尽可能采用高角度衍射线

n λ = 2d hkl • sin θ 布拉格公式

Δ d / d = - ctg θ • Δ θ

测量误差来自角度测量误差Δ θ

θ ⇑ ⎯→ ctg θ ⇓

θ ⇒ 90°⎯→ ctg θ ⇒ 0   &    Δ d ⇒ 0 

单独一条衍射线的偶然误差大

测多条衍射线

以适当形式外推来尽可能减少结果

误差



点阵参数测定

点阵参数测量误差来源：

仪器调整误差：主要是： 2θ零度调整误差

衍射几何偏差：主要有：样品透明偏差、平样品＋半聚焦偏差、样品表面离轴误差、

垂直发散偏差

主要偏差都与 cos θ或 ctg θ成正比，利用外推减小

实验误差：主要有：样品表面离轴误差（样品制作不好、表面不平整、安放不好）、

晶粒粗大误差、计数统计误差

物理偏差：主要有：温度误差、波长准确度误差、光程吸收误差

仪器固有误差：主要有 2θ刻度误差、样品台定位面制造误差

要注意工作性质：

自己多个样品，同一仪器，当时相互比较 主要注意测量误差

自己多个样品，同一仪器，不同时间测量相互比较 要注意仪器调整误差

与他人工作结果比较 除物理误差外，都要注意

求真值（逼近真值） 都要注意，需非常仔细

工作类型向下变，工作量急剧加大

国内有已推广使用的软件



点阵参数测定： 平试样＋水平发散度造成的误差

= (α ² ctgθ ) / 12   （重心法值）

样品表面并不全在聚焦园上而在聚焦园外，造成实测衍射角偏低

精确测定时X射线的发散度应不大于0.5度



X光管

焦点

样品表面位移
（离轴）

Δ 2θ

点阵参数测定： 样品表面离轴偏差

样品表面不经过衍射仪轴线，造成角度测量误差。需要仔细制作样品

此误差可以籍外推到2θ＝ 180 度消除

但实际上往往难以得到具有适当衍射强度的数条高角度线

＝ －2 S cos θ /R

样品吸收偏差(透明度偏差)

与此概念类似，即射线可穿
透到一定深度，在各深度处
都产生衍射，则相当于样品
向下移动。但不同深度处的
衍射线位移不同而且对衍射
强度的贡献不同

需要求不同深度处的衍射的
积分来求衍射线的重心。

没有好的求其峰值法线位的
办法。



Δ2θ

点阵参数测定： 垂直发散偏差

对于常规多晶衍射：

样品具有一定的高度和宽度

光源具有一定的垂直发散度（在衍射仪轴方向上的发散度）

垂直发散度使得在赤道上首次得的衍射角偏小

黑衍射线和红衍射线的实际衍射角都是相同的 2θ，这是由布拉格公式决定的。

但红衍射线的入射线和衍射线构成的平面不是赤道平面，它在赤道上的投影就小

于真实的 2θ
为使此误差不致过大，粉末衍射仪上都装有入射和衍射光路的 Soller 狭缝。

Soller狭缝的发散度一般为1.2—4.5度（大、小的利弊）

此偏差不能用外推法消除



点阵参数测定

利用平行光束入射，并在衍射光程中使用平行于轴的平行狭缝，可以在样品表面位移或样
品表面粗糙射，仍然得到比较准确的衍射线位置。

它对表面粗糙的样品，可改善分辨率

平行光衍射示意图

粗糙表面样品例

常规衍射几何

平行光入射

常规衍射几何：样品表面移动时衍射线位置移动 平行光入射：样品表面移动时衍射线位置不移动



多毛细管平行（或聚焦）光束光学系统

将大量毛细管紧密排列成阵列如下图，使大立体角（总强度很大）的X

射线进入很多个中空的通道(毛细管－ capillary ），X射线在各条弯曲的

通道中一边重复地产生全反射，一边前进，从另一端出口射出。从点光

源出射的是平行的X射线，或者聚焦在另外一个点（点光源）。

用于μEDX 用于XRD

更充分的利用光源

发明－－发展



样品表面离轴误差－平行光入射的优点

多毛细管法是平行光入射，在理论上是不产生误差。

实际上还是在±几ｍｍ的范围内有±0.02°的误差。

表面离轴：0 mm
表面离轴：0 mm

毛细管 常规光路



某点阵参数计算程序例



Rietveld 法－点阵参数

由晶体结构（包括各原子位置）计算衍射谱；调整结构去拟合实验谱

从而得到详细结构。从而得到点阵参数

点阵参数各向异性变化

一般方法计算困难时，用此方法可得较好结果



全谱拟合结构分析
（Rietveld法）

可作结构变化分析、定量分析等



全谱结构拟合分析－Rietveld法

由晶体结构（包括各原子位置，空位，间隙等），计算整个衍射谱；调整结构

去迭代计算拟合实验谱，从而得到所含各个物相的详细结构和含量。

拟合全谱要用到衍射谱的每个点的测试强度，即包括了衍射线的位置、强度和

线形等全部综合衍射信息。则由这些衍射信息所能得到的结果都可得到。

需要：熟悉晶体学的知识

知道所含各个物相的结构

知道所用仪器的线形

测量：误差足够小的谱。时间长。必须是步进扫描



石英的热膨胀系数 石英中Si 的x 座标与温度的关系

石英中O 的 x, y, z 座标与温度的关系

Rietveld法分析例－石英的热膨胀及原子位置



8个Fe     占据四面体位置A

8个Fe     和8个 Fe    占据八面体

位置B

3+

2+3+

尖晶石型Fe3O4单胞结构

Rietveld法分析例－NiFe2O4还原分解CO2反应

密封体系内CO2分解。用氧缺位铁酸盐还原分解CO2

研究 NiFe2O4 在多次循环反应后的结构变化

NiFe2O4经一次反应后的衍射图谱

NiFe2O4经15次循环反应后的衍射图谱。
NiFe2O4逐步转变成Fe3C和Fe x Ni(1-x)。
NiFe2O4含量降低至5％



择优取向分析

(织构，取向度)



择优取向（织构）分析

织构：各个晶粒的某晶面的方位在空间中的分布不是随机（均匀）的，而是相对优先排列

在某种方位及其周围。例如某晶面倾向平行于样品的表面

形成：如 金属的应力加工：轧制，拉丝，挤压，旋压

沉积：电镀，气相沉积薄膜

外场作用下的处理

类型：丝织构，板织构

表示：取向度，反极图，极图，三维取向分布函数

作用：性能的方向性。有时要利用以取得高性能，如硅钢片，超导线材。有时要消除

轧制方向

横向

板织构

金属板中，
某晶面倾向
于平行板面。
而且另有某
晶向倾向平
行于横向

丝织构

金属丝中，各
晶粒的某晶向
均平行于丝
轴，而在直径
方向则无倾
向，即绕着此
晶向旋转到任
何位置的几率
相同



测量织构时样品的运动方式

常规对称法（B-B法）测量平样品时，只有该 h k l 晶面平行于样品表面的晶粒才参加衍射。

分析织构样品时，要固定探测器不动（在所需2θ处），样品变化前倾角度和在自身平

面内旋转，使该 h k l 晶面分布在空间其他方向上的晶粒的该晶面依次转动到衍射镜面

的位置上来，记录其衍射强度，并把其强度记录在其未转动时的原来位置上，以等高

线表示。这种衍射强度的空间分布就代表了各晶粒取向的空间分布，称为极图。

X光焦点

探测器

样品

前倾旋转

自身平面内旋转

极图平面
（经线平面）

极射投影图

晶面

晶面法线

晶面法线和
球面交点

极点

极射投影点



测量织构的附件

样品能前倾

从垂直到前倾75度

样品需要在自身平面

内自360度旋转

每变换一个前倾角
度，

样品自转360度

为克服晶粒度过大问

题，一般样品可以

作在自身平面内往

复平移运动



再结晶低炭钢板的110极图

织构的表示方式－－极图

横向

轧向

等高线边的数
字表示强度



织构的表示方式－－极图程序例



织构的表示方式－－极图程序例



织构的表示方法－－三维取向分布函数（ODF）

微观的各晶粒取向的择优取向会造成
宏观性能的各向异性，晶胞具有各向
异性时更为明显

用极图难以求得由于织构造成的样品
宏观方向上的性能（物理、力学性能）

为此发展出ODF方法，以图进行定量

分析

为求得ODF，需要测量求得三个晶面

的不完整极图，再进行转换



2θ (Cu kα)

择优取向分析－反极图

织构的另一种表示方法－－反极图（Zr2 合金轧材）

如图，作样品不同方位的衍射谱，可以看到各衍射线的相对强
度变化很大

某衍射线增强，表示有该晶面平行于样品表面的择优取向

某衍射线减弱，表示有该晶面不平行于样品表面的择优取向

用这种各衍射线增强或减弱的比例，可以得到织构的状态

Zr属六方系，其标准投影三角形如下

轧面的衍射谱

垂直于轧向的
断面的衍射谱

粉末样品衍射谱



择优取向分析－反极图

左图：把各衍射线的这种增强或减弱的比例，标注在标准投影三角形的对应投影点位置上，

就称为反极图

中图：各所用晶面在极射投影球面上所占区域（面积）。是该晶面的一种权重指数

右图：加面积权重以后的反极图

反极图可以快速测定（远快于正极图）。可以快速判断织构的状况。但不能准确的计算材料

制品的宏观性能的各向异性。



丝织构择优取向分析－－迴摆曲线

物理气相沉积薄膜，多数具有丝织构

多晶薄膜，如磁记录材料薄膜，需要某晶面平行于表面。

常规衍射几何。改动：保持2 θ在所测衍射线位置不动， 样品薄膜绕 θ±Δθ范围内转动扫
描

测得取向度曲线如右下图，可称为“逥摆曲线”

它说明：此晶面择优平行分布在表面平面周围的一个范围内其分布半高宽约4. 4度。实际上

此宽度中含有“仪器”宽度在内，需要校正

注意：当所使用的平面样品不具有择优取向时， θ扫描曲线不是水平线，而是如下右图中绿

线似的曲线，其形状取决于 2θ值等因素 （学生例）

样品绕 轴转动，θ±Δθ

2 θ保持不动

－6  －4    －2     0      2       4       6                      
Δθ（度）



择优取向分析－－高分子纤维的“取向度”,   取向因子

高分子－取向度 丝－单轴取向，即丝织构 板－双轴取向，即板织构

丝织构：某晶向（或某晶面法线）平行于丝轴，其他随机分布。则如下图，其

他某晶向N绕丝轴Z转动分布

丝织构

用“纤维样品台”测高分子丝。丝

首先沿Z方向放置，然后向ϕ方向扫

描测量。

假设只在ϕ＋ Δϕ范围内有衍射峰，

其半高宽为H。定义取向度为

180－H
Π＝⎯⎯⎯⎯ 100％

180

更精确些

定义取向因子为 f 来描述取向度

f = cos ² ϕ−sin ² ϕ cos ϕ



宏观残余应力分析



宏观残余应力分析

σσ

晶
面
法
线

晶
面
法
线

表
面

材料受到外力产生应变。如图：

垂直于拉应力的晶面间距增大。

在某些处理情况下，会产生残余内应力。即不存
在外力作用时，材料内部仍然存在应力应变，它
们达到平衡状态。如金属构件的焊缝处，淬火钢
材的表层等，称残余宏观内应力。

它的存在影响构件和零件的性能，需要测定。

应力的存在使晶体变形，使晶面间距变化，测定
晶面间距的变化就可计算出应力。

w

表
面

有应力时

无应力时

表面法线

如下图

无应力时各方向上的晶面间距均为 d o  ，有应力时

的晶面间距d i  随方向（ψ）而变。

沿表面平面内的d i 无法测量，因为X射线穿透不

了试样，测出各方向上的d i  随即可计算出沿表面

平面内的d i 值，计算得到表面平面内的应力。

如果不能根据物理条件事先知道表面平面内的主
应力方向，可以沿表面上的不同方向测量不同方
向上的应力，然后求出主应力方向及其大小。



宏观残余应力分析

具体测量方法：（实际上衍射仪有设置好的全自动测量程序）

选定所使用的h k l晶面。原则：（1）衍射角尽可能的大，因为高角度线
的准确度高。（2）当样品转动ψ角时仍有可测的衍射强度（因为如果有
某种不适当的织构，可能转动ψ后衍射线强度过低甚至测量不到衍射
线，则无法分析）（3）当转动ψ角后，失去半聚焦条件，因此衍射线变
宽，要适当考虑确定衍射线角度的方法（一般应该使用重心法或半高宽
法，峰值法不好）

测量平行于表面的晶面的晶面间距

逐步转动样品的ψ角，例如5，10，15，20，30，45度；在每个ψ角处测
量晶面间距。（对小样品而言是转动衍射仪样品台。而对工程构件而
言，是使用专门的应力测定仪，转动X射线管和探测系统的方位）

计算平行于表面的应变应力。（需要知道材料的弹性模量和波桑比）

使用平行光束法较好

需要精确测定衍射线位置，因此精确测定点阵参数的技术均要注意

转动样品的方式有：

转动θ的方法 和 样品前倾法。需专门硬件

逐步增加ψ角
00进行测量

晶面法线

表面法线

表面法线和晶面法线



宏观残余应力分析

测定大工件残余应力的应力测定仪

具有一维弯曲位置灵敏探测器的衍射仪
也可探测宏观残余应力，且速度较快

具有大的空心轴的衍射仪可
探测曲轴的残余应力



宏观残余应力分析程序例



宏观残余应力分析程序例



反射率分析

（薄膜）



平行或近平行光小角度入射分析薄膜或表层

常规对称衍射，CoFe 的衍射

峰强，说明主要是此材料，而
且它的（200）峰反常的强，
说明它具有（200）晶面平行

于表面的织构

小角度入射，CoFe 的衍射
强度降低，TiO2 的强度显著
增加。说明表面有一层TiO2

X射线与样品表

面成小角度入
射，则入射X射

线在薄膜中的行
程大幅度增加，
薄膜的衍射强度
增加，基体的衍
射减弱。

有利于分析薄膜
和表层。

在多层情况下，
以不同角度入射
测试进行对比分
析，可分析层次
的上下

当入射角度 ≤全
反射临界角时，
只有表面数纳米
的物质起作用。
此时需要一些特
殊的仪器配置

在一般衍射仪上就可以使用近平行光掠入射法



Göbel 镜提供的平行光束常规狭缝－发散光束

多层模平行光束镜

衬底：Si片、玻璃、石英。 膜组成：W/B4C, W/Si, Ni/C 

膜厚度是变化的



梯度多层膜 (e.G. W/Si or Ni/C)
弯曲的抛物面，以得到平行光束

多层模平行光束镜



薄膜分析

样品 多晶 非晶 单晶

方法 掠入射法 反射率 高分辨衍射

所得信息 物相分析 层厚 层厚

晶粒大小 密度 点阵参数

择优取向 表面粗糙度 点阵错配

层序 界面粗糙度 化学比

深度分布 层序 取向

嵌镶结构



反射率分析

单层膜，密度不同

单层膜，表面界面粗糙度不同

单层膜，厚度不同

一些高技术薄膜（薄膜器件）的性能
与其多层膜的微观结构（界面粗糙
度，层结构，厚度）有关。需要分析
研究。

由动力学理论可以计算反射率谱：



反射率分析－单层膜



超导层YBa2Cu3O7-δ

缓冲层Eu2CuO4

SrTiO3基体

超导层 /缓冲层界面
粗糙度 3 埃

反射率分析－双层膜

与无缓冲层者对比

研究缓冲层Eu2CuO4对超导体层的影响



反射率分析－多层膜

Co / Zr /Mo / Si基体 多层膜样品 反射率测量和拟合图

均方根粗糙度10埃 / 15埃



反射率分析－多层重复多层膜（超晶格）

Si基体上Ni / Ti / 周期性双层膜（4周期） 反射率测量和拟合均方根粗糙度13埃 / 15埃

近似认为各周期的界面粗糙度、厚度、密度均一致条件下拟合

国内已有反射率分析软件

但尚无高质量平行光硬件



薄膜分析

深度分布：Au / Cu 双层膜。退火。分析其不同深度处的情况

物相和结构的深度分布分析：由不同入射角的衍射

谱表面计算所得各层的衍射谱

计算得到各深度处的物相构成



结晶度分析



结晶度分析（高分子）

已结晶部分占整体的质量（Wc）或体积（φc）百分数

Ic Ic： 结晶部分的衍射积分强度
Wc,x = ⎯⎯⎯⎯⎯⎯

Ic + KxIa Ia： 非晶体部分的散射强度

Kx：校正系数

测量谱 分解为结晶部分和非晶部分



乙丙共聚物衍射谱及其分解 乙丙共混物衍射谱及其分解

两种共聚物，其非晶散射“峰”角度不同，故分为两个

结晶度分析（高分子）

需一些经验参数

整理的比较好的参考书：现代高分子物理学（下册）。殷敬华，莫智深。科学出版社

另有 RULAND 法测量计算结晶度。



小角散射



小角散射分析

高度限制狭缝

U形－桥平面

直射束

散射线

直射束强度

散射强度曲线

2θ

直射束

散射线

样品
桥

桥

U形块规

U形块规

入射狭缝

入射狭缝

X光源

小角散射KRATKY入射光路系统。可测量距直射光约0.02度的散射线

在目前的各种光路中，可以测量的散射角度最小（小角散射分辨率最好）

主要用于：由散射强度曲线计算分析颗粒度（孔隙度）分布－－电子密度分布

订货时要仔细了解其小角分辨率。

样品

接收狭缝

探测器

X光源



X
射
线
入
射

探测器

U形狭缝

系统

真空衍射光程

减少空气吸收和散射

小角散射分析

小角散射仪

实际做实验时，样品要时稀疏体系，要考虑样品的吸收来确定样品的厚度，要排除
空气散射本低

Kratky 入射

狭缝系统

样品



小角散射分析

颗粒度分布图

颗粒度

含
量
百
分
数

小角散射强度曲线

由小角散射强度曲线求颗粒度分布（稀疏体系）

Guinier 公式。切线法

实际还要考虑颗粒的形状，不同的形状有不同的散射函数和逥转半径

计算时要排除狭缝高度的影响，进行修正。

整理的比较好的参考书：现代高分子物理学（下册）。殷敬华，莫智深。科学出版社



小角散射



小角散射



面探测器小角散射测角仪

探测器：IP   或 二维位置灵敏探测器

样品位移：计算机控制。程序控制自动

连续测量不同位置

但小角分辨率一般只能达

到约1000埃。而Kratky光

路可超过5000埃



不同的粒子取向有
不同的散射图象

聚丙烯纤维

小角散射－长周期及散射图象

二维探测器的优点：二维图象 快速

可用于研究生物组织如肌肉、骨头

高分子材料



小角散射－长周期及散射图象



小角散射－长周期及散射图象



高分辨衍射仪及其应用



高分辨衍射仪及其应用

高分辨衍射仪

用途：材料、物理、微电子

分析单晶及外延单晶薄膜的质量

也可用于反射率分析和用于部分多晶分析工作

特点：

由于要求能分析结晶尽可能完整、缺陷尽量少Si 片和外延薄膜，所以分辨率要

尽可能高，即入射X射线平行度尽可能高，波长范围尽可能窄

一般具有入射光路的四晶单色器，过滤掉Kα2 ，仅余Kα1 ，最好的其光谱宽度

可达0.0014度（5 弧秒）

由于样品是单晶体，必须调节晶体的方位以满足布拉格公式，并且需要分析大

面积内的不同部位，所以样品台具有5个运动自由度以随意调节晶体方位

某些工作还需在衍射光路上再安置单色器

高度单色化和高平行度极大地减低了强度。但用于单晶体时，由于全部被照射

的材料均参加衍射（取向随机分布的多晶体只有约十万分之一起作用），

所以仍可用，但如是超薄薄膜，仍需考虑强度问题

增加多层膜平行光反射镜可以提高强度约4倍



高分辨衍射仪及其应用

多层膜平行光反射镜四晶单色器五自由度样品台衍射光程单色器

X光管

样品五自由度：前后平移(Z)，左右平移(X)，上下平移(Y)，自身平面内旋转(φ)，前后倾(κ)



高分辨衍射仪的几何光路－－不同配置

多层膜平行光反射镜

入射光程几种组成 衍射光程几种组成

（错误概念，错误宣传例）



高分辨衍射仪应用

2θ

InP基体

InGaAs
外延层

InP 单晶基体上生长的 InGaAs 外延层的错配和晶体质量研究

单晶基体和外延层

实际匹配



高分辨衍射仪应用

θ

InP 单晶基体上生长的 InGaAs 外延层的错配和晶体质量研究

只是一个方向的 θ / 2θ扫

描不能详细了解外延层的

生长情况，需了解外延单

晶层的晶面法线在空间的

分布以了解晶体的完整性

（即测量其倒易点阵在空

间的分布）（mapping）

测量结果如左图

如果是无任何缺陷的完整

晶体，应该是Δ函数，即

只是一个几何点

由此图可知分散的大小和

方向，了解外延层和基体

的匹配情况

基体

外延层



高分辨衍射仪应用

Mapping 的三维表示图

外延层

基体



外延薄膜分析－－In Plane分析

掠入射，用全反射分析垂直于表面的晶面



X射线衍射议用

先进探测器

高“能量分辨率”探测器

一维多位置同时探测探测器

二维（面）探测器



重要事项－－全面了解各种探测器的性能

不同的探测器有不同的特性

优点

缺点

适合不同的工作要求

正确选用

验收时必须详细验收。防止性能不合格



探测器

探测器性能指标

能量分辨率：所接收到的X射线光子产生的电脉冲高度范围与光子能量的关系

范围愈窄能量分辨率愈高。能量分辨率高，则能排除其他非衍射线的光

子如康普顿散射，样品荧光。有利于降低噪声，提高灵敏度

效率 ：在探测器内X射线强度衰减百分数。应该在95％以上

最大线性计数率：愈大愈好。否则强度失真，线形失真

本底计数（无射线时的计数）：愈低愈好，提高灵敏度

常用：（主要性能）

闪烁探测器：效率高。能量分辨率约50％，如加石墨单色器，强度减弱75％

正比探测器：效率可以。一般能量分辨率约20－30％，还不够高

固体Si(Li)探测器（电制冷）：优点：能量分辨率高，有利于降低噪声

不需石墨单色器，可避免石墨单色器的75％的损

失，相当于提高强度4倍。

不足：最大线性计数率约 50 kcps

阵列探测器：多位置同时探测。效率高。分辨率有影响。能量分辨率问题。

位置灵敏探测器：多位置同时探测。效率高。分辨率有影响。



Si(Li)探测器的优点

缺点：最大计数率线性范围不够大。验收时要注意。至少40kCps才能用

80年代就有。理学公司（液氮罐）。美国有电制冷产品

96年开始推广至我国（电制冷）。

ARL公司，布鲁克公司



Si－Pin 探测器

新型的固体探测器

Si（Li）－－Li 漂移 Si 探测器。

衍射用探测器的能量分辨率可达 250 ev （荧光用探测器130 ev）

缺点：需要－90度的低温，约五级半导体制冷。

最大线性计数率范围：至今只达到约 50－70 kcps

Si－Pin 探测器

只需要－30度的低温

衍射用探测器的能量分辨率可达 350 ev （荧光用探测器130 ev）

最大线性计数率范围，荧光用探测器已达到约150 kcps

目前用于X荧光的探测器已实用

衍射用探测器



多位置同时记录探测器的考虑

单晶体样品

晶体粒数过少
（微区，微
量，晶粒度过
大）

标准粉末样品

择优取向样品

赤道上记录不全

强度误差很大

赤道上记录不全

误差很大

测试取向分布很
费时

用经典的四园衍射
仪测试很费时

如果能在各角度
处同时记录，则
可提高效率



一维探测器－－多丝正比位置灵敏探测器
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探测器

探测器系统

可在探测器全长范围同时探测入射X射线光子。同时

记录不同衍射角的数据。因此大幅度提高探测效率

在探测器内排列着多个阴极，各阴极间以延迟线连接。
一根阳极丝贯穿全长。射线射入处产生气体电离放
电，附近阴极电信号向探测器两头传输，放电位置不
同两边接收到的时间不同，由此时间差确定入射光子
位置。

有弯曲形的此种探测器，可同时探测大角度范围的衍
射线

类似功能的另一种一维多

位置探测器称“高能探测

器”，实际是采用微器件

技术在约一公分的宽度内

制作近百个并列的细长探

测器，各自同时探测记录。

效率比多丝正比位置灵敏

探测更高



一维探测器－－阵列探测器

2000年以来，一维探测器有重要发展

菲利普公司：Si 阵列探测器

布鲁克公司：Si 阵列探测器 位置灵敏探测器

理学公司 ：Si 阵列探测器 位置灵敏探测器

热电公司 ： 位置灵敏探测器

优点：多位置同时记录，可以提高工作效率。2分钟测一个谱。

注意：与常规配置相比，能量分辨率下降、或严重下降

样品含有荧光物质时，峰背比严重下降

适宜于 2Theta 15 度以上的扫描

最小扫描起始角受限制

虽然有上述缺点，但在样品无荧光物质，要求快速测定时、如高温

或大批量样品筛选时，还是有优越性



圆弧型一维探测器－大角度范围内同时记录

属多丝正比探测器

可以0.1秒记录一个衍射谱

用于温度变化时的相变等。

其分辨率不能达到最高水平。

理学公司，STOE公司



二维探测器（面探测器）

特性－－不同要求

面积大小 IP最大 CCD最小

平面－－曲面 IP可能 其他：不能

最大计数率线性范围 IP/CCD  差不多 多丝正比：小2－3数量级

噪声水平 多丝正比 最小

计数效率 多丝正比 最大 IP 最小

图象板探测器

Image Plate CCD探测器
二维多丝正比

探测器



二维多丝正比探测器 结构示意图

探测器

探测器内部结构示意图

二维多丝正比探测器的原理与一维相同。由在一个平面上的阳极丝构成平面网状
阳极，前后各一排阴极丝构成的两个阴极平面。前后两排阴极丝互相垂直排列，
分别探测确定一个X光子的入射位置的X和Y座标。

现有的二维多丝正比探测器的面积约100cm²。需要旋转改变位置才能探测 2θ相差
大的衍射线

其优点是实射探测，即在探测时可以在CRT上当场观察衍射线的增强和变化

类似功能的有大面积的CCD探测器，基本上用于单晶结构分析的衍射仪上



面探测器－－图象板 IP( Image  Plate )

图象板是在可弯曲的柔性板上涂以能记录光子照射情况的化合物。类似照像底片，但需要
用激光扫描来读出；读出后可以清除原记录而再次使用。

优点是面积大，可以弯曲。如图，可同时记录2θ从－60度到 140度的衍射线



一种单晶衍射仪

一种CCD探测器

4 k * 4 k

面探测器单晶衍射仪－－CCD探测器



一种单晶衍射仪



・取向度不同

二维探测器－－高分子材料德拜环

上：取向度低

下：取向度高

没有足够大的面积

无法直观观测

用短波长

各衍射环挤在一起

二维探测器

已经用于织构分析

也用于宏观残余应力

分析



二维探测器－－不同晶粒度

细晶粒度 中晶粒度 粗晶粒度

对块状样品，如粗晶粒度，则面积大小重要

只是沿赤道移动不能解决垂直方向的问题



面探测器应用－－微区物相定性分析

微区定性分析的主要问题：

需要断面微小的光束。而断面微小就使入射光强度太弱，需要极强的点光源。

微小的照射面积内晶粒的个数过少，从而能产生衍射光束的晶粒过少，不能

形成完整的衍射锥，很可能在赤道平面上没有衍射束，测不到衍射线。

办法是需要采用二维探测记录的二维探测器，以记录整个的衍射锥

注：此衍射谱由二维图象转换得出



面探测器应用－－高取向度（织构）样品分析

织构样品实际二维衍射图如左图

如果用常规衍射仪方法探测，记录的是红
线方框内的数据则会漏掉几条衍射线

如果用面探测器，可以收集全部衍射信息

以中心为圆心，把各个不同半径上的强度
信息累加，转换到一个2θ角上，得到的衍
射图谱如右下图，则数据完整的多

用此二维记录的衍射图，可快速分析织构
状况

纤维的取向度分析也简单的多

还可以观测动植物的纤维如神经、肌肉的一些结构问题



数据分析辅助功能

需要辅助处理功能



辅助功能例



辅助功能例－对初学使用者的提示



辅助功能例－可以分析不同厂家仪器的测试谱



辅助功能例－对初学使用者的功能提示



辅助功能例－各种方式查询数据库



辅助功能例－衍射角－晶面间距的转换



辅助功能例－衍射谱的局部观察和标注



辅助功能例－衍射谱的局部观察和标注－数据库和测试谱的峰位图形对比



辅助功能例－教学说明例



辅助功能例－教学说明例



辅助功能例－教学说明例



辅助功能例－重叠峰分离功能



辅助功能例－重叠峰分离功能



辅助功能例－去除K－alpha－2能



辅助功能例－多谱三维对比功能



辅助功能例－多谱三维对比功能



指标化程序例



辅助功能例－吸收系数计算及表层作用例



结束
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