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第七章

X射线衍射原理与应用
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 利用X射线研究晶体结构中的各类问题，主

要是利用X射线的基本性质-晶体衍射现象。

 X射线衍射的根源是

X射线的相干散射

引言
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 晶体所产生的衍射花样都反映出晶体内部原子分

布的规律。概括地讲，一个衍射花样的特征由两

个方面组成：一是衍射线在空间的分布规律（称

为衍射几何），另一是衍射线束的强度。

 衍射几何由晶胞的大小、形状和位向决定。

 衍射线的强度则取决于原子在晶胞中的位置、数

量和种类。

 X射线衍射理论所要解决的中心问题: 在衍射现象

与晶体结构之间建立起定性和定量的关系。

衍射花样

反映

决定

晶体内结构信息（由两方面决定）
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 那么晶体的哪些要素对X射线衍射产生影响呢？为此，有
须对晶体几何学作一简单介绍。

 晶体几何学：范围很广，在此只讨论最简单的问题：

1. 晶体中的原子是如何排列及其排列方式的表示方法!

2. 不同排列方式会给X射线衍射结果带来什么样的影响。
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第一节

晶体几何学简介
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第一节 晶体几何学简介

 晶体：原子、离子或分子在三维空间按一定周期性重复排
列所构成的固体物质。

 不同的晶体，原子、离子或分子的排列方式各不相同，呈
现出各种不同的性质。

 晶体：有单晶、多晶、微晶、纳米晶等。但并不是所有固
体都是晶体。

 单晶体：整个晶体中原子按一定周期性重复排列的。

 多晶体：许多小单晶按不同取向聚集而成的晶体物质。

 非晶体(amorphous) ：原子排列不规则，近程有序而远程无
序的无定性体。如玻璃就是非晶体。
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一、空间点阵（1）

1. 阵点（lattice point）

结构基元：晶体中的原子、离子、分子或其基团在三维空
间中作有规则的重复排列，作为基本结构单元的原子、离
子或其基团称为结构基元。

阵点：为反映晶体中原子排列周期性。用一个几何点表示
一个结构基元，此几何点称为“阵点”或“结点”。

 点阵中任一阵点：都具有完全相同的几何环境与物理化学
环境，即阵点应是等同环境的点。
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一、空间点阵（2）

图2-1 空间点阵示意图

单位点阵或单胞（晶胞）

3.  单位点阵或单胞：

整个空间点阵可由一个最简单

的六面体在三维方向上重复排
列而得.

称此六面体为单位点阵(unit 

lattice)或单胞(unit cell)或晶胞。

2. 空间点阵（space 1attice）

将相邻结点按一定的规则用线连
接，便构成了空间点阵(space 
1attice)或晶体点阵，简称点阵。

a

c

bαβ

γ

a

c

bαβ
γ



9

一、空间点阵（3）

4.  基本矢量（单位矢量）：

 任取一结点为坐标原点，并在空间三方向上选取重复周期a、
b、c。矢量a、b、c称为基本矢量或基矢。由3个基矢构成的
平行六面体称为单位晶胞或单胞。

5. 点阵参数或晶格常数:

 单胞大小和形状：用3个基矢
长度a、b、c及相应夹角α、β、
γ来表示。

 a、b、c以及α、β、γ称为点阵
参数或晶格常数(lattice 
constant或lattice parameter)。
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二、晶系

晶 系 点 阵 常 数

立 方 cubic a = b = c α =β=γ=900

正 方 tetragonal a = b≠c α =β=γ=900

斜 方 orthorhombic a ≠ b ≠ c α =β=γ = 900

菱 方 Rhombohedral a = b = c α =β=γ ≠ 900

六 方 hexagonal a = b≠c α =β=900 、γ=1200

单 斜 monoclnic a ≠ b≠c α = γ =900 ≠ β 

三 斜 triclinic a ≠ b≠c α ≠ β ≠ γ ≠ 900

 按照点阵的对称性，晶体划分为七种晶系。每个晶系最多
可包括 4 种点阵。

 1848年，法国晶体学家布拉菲（Bravais.M.A）推导证实了七
种晶系中总共可有14种点阵，称此为“布拉菲点阵”。
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三、布拉菲点阵（1）

 1. 立方晶系 : 

（cubic）

 2. 正方晶系（四方）

（tetragonal）

cba 
090 ga

cba 
090 ga



12

三、布拉菲点阵（2）

 3. 斜方晶系：（正交）（orthorhombic）

 4.菱方晶系：（三方）

cba 
090 ga

cba 

090 ga

简单菱方

（rhombohedral）
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三、布拉菲点阵（3）

 5. 六方晶系：（hexagonal）

cba 

cba 

00 12090 ＝、ga 

ga  090

 6. 单斜晶系：

monoclnic

简单六方
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三、布拉菲点阵（4）

 7. 三斜晶系：（triclinic）

 七种晶系特点：所有结点均位于单胞的角上。

cba 

090 ga
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三、布拉菲点阵（5）

晶 系 点阵常数 布拉菲点阵 点阵符号 阵点数 结点坐标

立 方

简单立方 P 1

体心立方 I 2

面心立方 F 4

正 方

简单正方 P 1

体心正方 I 2

斜 方

简单斜方 P 1

体心斜方 I 2

底心斜方 C 2

面心斜方 F 4




90ga
cba




90ga
cba




90ga
cba

000

000

000

000

000

000

000

000

000

2

1

2

1

2

1

0
2

1

2

1

2

1
0

2

1

2

1

2

1
0

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

0
2

1

2

1

0
2

1

2

1

2

1
0

2

1

2

1

2

1
0

表2-1  七个晶系及其所属的布拉菲点阵
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三、布拉菲点阵（6）

晶 系 点阵常数 布拉菲点
阵

点阵符号 阵点数 结点坐标

菱 方 简单菱方 R 1

六 方 简单六方 P 1

单 斜 简单单斜 P 1

底心单斜 C 2

三 斜 简单三斜 P 1




90ga
cba




12090 ga
cba

ga 


90
cba




90ga
cba

000

000

000

000

000

0
2

1

2

1

表2-1  七个晶系及其所属的布拉菲点阵
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四、单胞结点数 N

－单胞角上结点数，位于单胞角上，属于8个单胞。

82

cf
i

NN
NN 

iN

fN

cN

 一个单胞的结点数N可由下式计算：

－单胞内结点数，位于单胞内部，完全属于该单胞；

－单胞面上结点数，结点位于单胞面上，属于两单胞；
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五、单胞的选择原则及结点坐标

 单胞中结点坐标的表示原则为：

以单胞的任一顶点为坐标原点，以与原点相交的三个棱边
为坐标轴，用点阵参数(a、b、c)为度量单位。显然，单
胞顶点的坐标为000。

 对同一点阵，单胞的选择原则： “两多一小”

 1）最能反映点阵对称性，基矢长度相等的要多；

 2）三个方向基矢为90o角要多；3）晶胞体积要最小。

 由这些条件选择出的晶胞，其几何关系、计算公式最简单，
称为布拉菲（Bravais.M.A）晶胞。

 复杂点阵的某些结点的向量，其分量未必是单位向量的整
数倍。如：体心的结点坐标为1/2 1/2 1/2 。
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六、晶体结构与空间点阵（1）

 晶体结构可表示为：

 空间点阵＋结构基元 晶体结构。

1.  完全相同的一种原子组成的晶体：原子排列与点阵重合，
此点阵就是“晶格”。（如纯金属）

 晶体结构和空间点阵：既不同又相互关联的。

 空间点阵：从晶体结构中抽象出来的几何点在空间按周期
性排列的无限大的几何图形，空间点阵只有14种（即14种
布拉菲点阵）。

 晶体结构：物质实体（原子、离子或基团）在空间的周期
性排列。其种类繁多且复杂。
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六、晶体结构与空间点阵（2）

2.  多种原子构成晶体：各结构基元中相同原子都可构成相
应的点阵。因此，每种晶体都有其特有的晶体结构。

3. 不同种类晶体具有不同的结构基元，但可具有同种类型的
空间点阵。如：NaCl、 KCl、 LiCl等。

如：以下三种不同的晶体结构，同属于一种布拉菲点阵。

图2-4  晶体结构与空间点阵的关系
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七、常见金属的晶体结构

 单质金属：晶体结构最简单，原子处在布拉菲点阵的结点
上而形成（密排六方晶体除外）。

 常见的金属晶体结构：

1. 面心立方（fcc）：银、铝、金、铂、铜、镍、γ-铁等；

2. 体心立方（bcc）：铬、钨、钼、坦、铌、钒、α-铁等；

3. 密排六方（hcp）：隔、镁、锌、α-钛、α-钴等；

4. 菱方结构：锑、铋、汞等；

5. 正方结构：铟、 β-锡等；

6. 斜方结构：镓、α-铀等。
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八、晶体学指数（一）

（一）晶面指数（Miller指数）

 晶体点阵可在任意方向上分解为相互平行一组阵点平面。

1. 同一取向阵点平面：相互平行、间距相等、阵点排布相同。

2. 不同取向阵点平面：阵点排布特征各异。

 在晶体学上，称这阵点平面为“晶面”。

 习惯用（hkl）来表示一组晶面，称为“晶面指数”或米勒
（Miller.W.H）指数。

 其中，h、k、l是晶面在三个坐标轴上截距倒数的互质比。
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八、晶体学指数（二）

晶面指数求法

1. 求晶面与三坐标轴截距；

2. 用轴单位量度截距所得的整数倍；

3. 取倒数；

4. 再化成互质整数比；

5. 加上圆括号得（hkl）。

 一般地，已知晶面中任三点的坐标，
即可求出该平面的晶面指数。

图2-3 晶面指数的导出图



24

八、晶体学指数（三）

 低指数晶面：原子密度大，晶面间距 d 也较大，在X射线
衍射中有较大的重要性。

 如：（100）、（110）、（111）等。

立方晶系中常见的晶面及其Miller指数
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八、晶体学指数（四）

 等同晶面：晶面间距相等、晶面上阵点的排列规则、分布
密度完全相同的晶面。

 晶面族：某晶面指数（hkl）代表一组相互平行的同位向晶
面。而那些等同晶面虽位向不同，但可归同一晶面族，用
符号{hkl}表示。

 {100}晶面族：(100)、(010)、(001)、(-100)、 (0-10)、
(00-1)等六个等同晶面。
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八、晶体学指数（五）

 （二）晶向指数

 晶向：晶体点阵可在任一方向分解为互相平行的结点直线
组，结点等距离地分布在这些直线上，位于一条直线上的
结点构成一个晶向。

 同一晶向上结点分布完全相同，
不同方向的直线组：其结点分布
各异；

 晶向用晶向指数[uvw]来表示，
其中u、v、w三个数字是晶向矢
量在坐标系各轴上的矢量分量经
等比例化简而得出。
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八、晶体学指数（六）

 晶向指数确定方法：

 在OP上任一结点O作为坐标原点；

 把另一结点P的坐标经等比例化简；

 按X、Y、Z轴顺序写在 [  ]内；

 则[uvw]即为OP的晶向指数。

 已知晶体中任二点坐标（X1 Y1 Z1）
及（X2 Y2 Z2），则过此二点的直线

指数即可确定。分别为相应坐标差的
最小整数比即为晶向指数。 图3-5  晶向指数的确定

      wvuZZYYXX :::: 121212 ---
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八、晶体学指数（七）

 晶向族：晶体中原子排列相同，但空间位向不同的所有晶
向归为同一晶向族，用〈uvw〉表示。

 同一晶向族中不同晶向的指数，数字组成相同。

 已知一个晶向指数后，对u、v、w进行排列组合，就可
得出此晶向族所有晶向的指数。如

 〈111〉晶向族共有 8个不同的晶向。

[111]、[-111]、 [1-11]、 [11-1]、 [-1-11]、 [1-1-1]、

[-11-1]、 [-1-1-1]。

〈110〉晶向族：共有6个不同的晶向。

[100]、 [010]、 [001]、 [-100]、 [0-10]、[00-1]

〈110〉晶向族共有12个不同的晶向。
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八、晶体学指数（八）

 （三）六方晶系的晶面指数：

1、三轴制表示法：

 用三个指数标定其晶面和晶向。
即取a1、a2、c作为坐标轴（a1、
a2夹角120°）。

 缺点：不能显示晶体的六次对
称及等同晶面和晶向关系。

 如：等同晶面（六个柱面）

（100） （010） （-110）、
（-100）（0-10）（1-10）

 〔100〕与〔110〕为等同晶向
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 2、四轴制表示法：

 取a1、a2、 a3 坐标轴，其夹角互为1200， 再选与三轴垂直
的c轴，则晶面指数用（hkil）表示。

 等同的六个柱面指数：

（10-10） （01-10）

（-1100）（-1010）

（0-110）（1-100），

便具明显等同性，归入
{1-100}晶面族。
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 在四轴制中，前三个指数只有两个是独立的，其关系：

( )i h k - 

 因第三个指数由前两个指数求得，故可略去成（hk·l）。
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 （四）六方晶系的晶向指数：

 四轴制中，晶向指数用[uvtw]表示，其中 t＝-（u＋v）。

 晶向指数确定方法：

1、从原点出发，沿平行于四个晶轴方向依次移动，最后到达
欲确定的方向上的点。

2、移动时需选择适当路线，使沿a3轴移动距离等于沿a1、a2

移动距离之和但方向相反。

3、将上述距离化成最小整数，加上方括号，即可成[uvtw]。
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 六方晶系晶向指数确定方法：

 四轴制确定晶向指数，不如确定晶面指数那么简单、直观。
在三轴制中确定晶向指数是很容易的。

 通常作法：先求出三轴制晶向指数，利用三轴制和四轴制
晶向指数间关系，换算出四轴晶向指数。

 三轴晶向指数[UVW]和四轴晶向指数[uvtw]之间的关系 ：

,

,

U u t

V v t

W w

 -

 -



2 1
,

3 3

2 1

2 3

1
( )

3

u U V

v V U

t U V

w W

 -

 -

 - 


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 简单点阵的晶面间距的计算公式：

 晶面间距：指两相邻晶面间的垂直距离。d(hkl)表示。

 一般规律是，晶面指数越小，晶面间距 d 越大，晶面结点
密度越大，其X射线衍射强度越大，其衍射峰越易出现。

 晶面间距 d 在X射线分析中是十分重要的。

 在二维情况下的晶面指数与
面间距的定性关系如图，

 在三维情况下也完全相同。
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 立方晶系的面间距：

 正方晶系：

 斜方（正交）晶系：

 六方晶系：

2 2

2 2

1

1
d

h k

a c






222 lkh

a
dhkl




2 2 2

2 2

1

4
( )

3

d
h hk k l

a c


 



2 2 2

2 2 2

1
d

h k l

a b c



 



36

晶面夹角的计算公式：

 晶面夹角：用晶面法线间夹角表示。以下公式也可计算晶
向与晶面、晶向间的夹角。

 立方晶系：

 正方晶系：

 六方晶系：



371

第二节 布拉格方程
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X射线衍射原理（1）

 1. 波的干涉：振动方向相同、波长相同的两列波叠加，
将在某些固定区域产生加强或减弱。

 干涉加强的必要条件：相位相同或波程差为波长整数倍。

 X射线在晶体中的相干散射也应基本满足这些条件

图2-10  波的合成示意图
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X射线衍射原理（2）

2. X射线在晶体中的相干散射还需作以下近似或假设：

a. X射线是平行光，且只有单一波长（单色）；

b. 电子皆集中在原子中心；

c. 原子不作热振动，即假设原子间距无任何变化。

 X射线照射晶体

 晶体内各原子呈周期排列，故各原子散射波间位相固定，
则在某些方向上发生相长干涉，即形成了衍射波。

 X射线衍射本质：晶体中各原子相干散射波叠加（合成）。

内层电子受迫振动产生相干散射

原子内各电子散射波干涉形成原子散射波。



40

X射线衍射原理（3）

 1912年，德国物理学家劳埃指出：若在某方向获得衍射
干涉加强，须满足劳埃方程，即在晶体中三个相互垂直方
向上，相邻原子散射线的波程差为波长的整数倍。

 晶体由平行原子面组成，衍射线是由原子面的衍射线叠加
而得。其中一部分干涉加强，而大部分被抵消。

 因此，晶体对X射线的衍射：可视为晶体中某些原子面对
X射线的“反射”。

 将衍射看成“反射”，是导出布拉格方程的基础。这一方
程首先由英国物理学家布拉格在1912年导出。
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一、布拉格方程导出

上式就是布拉格方程

（Bragg’ law），它是X射
线衍射的最基本的定律。

 sin2sinsin dddNLML 

),3,2,1(sin2  nnd 

波1和2分别被K、L原子散射，波程差为 ：

若波程差为波长的整数倍，即

则散射波干涉互相加强。
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一、布拉格方程导出

图2-11  晶体对X射线的衍射

干涉加强 ndNLML  sin2



43

相长干涉与相消干涉

① 凡满足布拉格方程的晶面上所有原子散射波：位相相同，
相互干涉，振幅加强。则与入射线成2θ角方向，衍射线干
涉加强，称“相长干涉” 。

②其它方向：散射波振幅抵消，强度减弱或为零，称“相
消干涉”。

 θ －－为入射线与晶面的夹角，称为布拉格角或掠射角。

 2 θ－－入射线与衍射线间夹角称为“衍射角”。

),3,2,1(sin2  nnd  布拉格方程：
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反射级数 n

 反射级数 n ：数值上为相邻两平行晶面反射出的X射线束，
其波程差用波长去度量所得的整份数。

),3,2,1(sin2  nnd 

 布拉格方程：

n 为整数、称为反射级数（order of reflection）。

 n＝1，一级反射，波1ˊ和2ˊ波程差为波长的一倍；

n＝2，二级反射，波1ˊ和3ˊ波程差为波长的两倍；

……以此类推 。

反射级数：
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“衍射”和“反射”的区别（1）

1. 相似处：

入射束、反射束、反射面法线处同一平面；入射角＝反射角。
故也称 X 射线衍射为 X 射线反射(reflection)。

 X射线衍射和光的镜面反射异同。

2. 相异处：有四个方面本质区别。

a. X射线衍射：由入射线在晶体中所经路程上的所有原子散射
波干涉的结果；

光的反射：在极表层上产生，且仅在两介质界面上。
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“衍射”和“反射”的区别 （2）

c. 光镜面反射效率近100％；而X射线衍射强度却很弱。

d.  X射线衍射的反射角不同于光的反射角；X射线衍射的入
射线与反射线的夹角永远是2θ。

b. X射线衍射只在满足布拉格定律的若干个特殊角度上产生
（选择性反射）；光的反射：可在任意角度。

X射线衍射由晶体中大量原子（内层电子）参与散射的结
果。原子的周期性排列，使得衍射线必然反映着晶体结
构的特征。
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二、布拉格方程的讨论
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布拉格方程的讨论

 布拉格方程：描述了“选择反射”的规律，联系了晶面间
距（d）、掠射角（θ）、反射级数（n）和X射线波长（λ）
的相互关系。

),3,2,1(sin2  nnd 布拉格方程：

 布拉格方程只是发生衍射的“必要条件”而非“充分条件”。

 衍射线实质：各原子面在反射方向上的散射线干涉加强的
结果。

因此，在材料衍射分析中，“反射”与“衍射”等同使用。
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（一）选择反射

 根据2d sinθ＝λ，当波长λ一定时，变量只有d
和。

 不同的晶面d有不同的。

 X射线在晶面上的所谓“反射”，实质上是所
有受X射线照射原子（包括表面和晶体内部）
的散射线干涉加强而形成。

 而且，只有在满足布拉格方程的某些特殊角度
下才能“反射”，是一种有选择的反射。
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（二）干涉指数（1）

表示面间距为 d/ n 实际存在或不存在假想晶面的一级反射。

称此晶面为干涉面，其面指数称干涉指数，用“HKL”表示。
干涉指数与晶面指数的关系为：

 sin)/(2 nd

1.  干涉指数：

 布拉格方程2d′sinθ=nλ表示面间距为d′的(hkl)晶面上产
生了n级衍射，但关心的不是级数。为此引入干涉面与干
涉指数概念。

 布拉格方程改写成：

nlLnkKnhH  ，，
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（二）干涉指数（2）

 同样，把300、400反射看作是（100）晶面的第3级、第4级
反射。

2级(100)反射(a)和1级(200)反射(b)的等同性

 设（100）晶面 2 级反射，
波程差ABC为波长的2倍。

 （200）晶面 1 级反射，波程差DEF

为波长的一倍，为200反射。
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（二）干涉指数（3）

上式为布拉格方程的一级反射形式。

即把（hkl）的 n 级反射看成是与（hkl）晶面平行、
面间距为其1/n的晶面(HKL)的一级反射。

 sin)/(2 ndhkl

2. 干涉指数与晶面指数的差别：

干涉指数：有公约数，晶面指数：互质的整数。

当干涉指数也互为质数时，就代表一族真实的晶面，故干
涉指数是广义的晶面指数。 常将HKL混为hkl来讨论问题，
dHKL=dhkl / n。

 sin2 HKLd
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（三）衍射产生的条件（1）

),3,2,1(sin2  nnd  d2

可见，只有X射线波长λ< 2 d 时才能产生衍射;  它说明用
波长为λ的X射线照射晶体时，晶体中只有面间距d>λ/2的
晶面才能产生衍射。

 大部分金属：dˊ在0.2～0.3nm范围；

 X射线的波长： λ常用0.05～0.25nm为宜。

 当波长λ太小时，衍射角θ也非常小，难用普通手段测定。

 因为sinθ< 1，可得产生衍射的必要条件：
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（三）衍射极限条件（2）

 右式也说明： d2

2d

即：只有那些晶面间距d大于入射X射线半波长的晶面才能发

生衍射。当然用短波X射线，能参与反射的晶面会增多。

可见，对一定波长λ的X射线，晶体中有可能参加反射的晶面
族也是有限的，须满足：
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 掠射角θ：极限范围00～900、过大或过小会使衍射探测困难，
使得反射级数 n 受到限制：因|sinθ|≤1

 nd sin2





dd
n

2
sin

2


 当 d 一定时， λ减少，n 可增大。

 说明对同一种晶面，当采用短波X射线照射时，可获得较多
的衍射线，即衍射花样变得复杂。
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 实际衍射分析用的X射线波长与晶体的晶格常
数较为接近。

 例如：a-Fe中(110) 0.202nm, (200) 0.143, 
(211) 0.117, (220) 0.101, (310) 0.090, (222) 
0.083, (321) 0.076。铁靶的Ka：0.194nm

则λ/2=0.097nm，因此由d ≥λ/2，只有(110), 
(200), (211), (220)能发生衍射。
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（四）布拉格方程应用

 布拉格方程在实验上有两种用途。

1. 晶体结构分析

利用已知波长的特征 X射线，通过测量θ角，可算出晶面间
距 d，此为结构分析(structure analysis)。

2. X射线光谱学

利用已知晶面间距 d 的晶体，通过测量θ角，从而求出未知
X射线波长。即X射线光谱学(X-ray spectroscopy)。如电子探针
波谱分析、X射线荧光分析，可定性、定量分析材料所含元
素。

 sin2d
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X射线光谱仪原理

 X射线光谱仪的原理图。

1.  X射线照射试样 S，从试样 S
放出二次X射线。

 二次X射线经分光晶体 C 衍
射后通过计数管D进行检测，
以确定2θ值，最后进行波长
分析（荧光光谱仪）。

2.  若 S 为X射线管，一次 X射
线照射到晶体C，则还可测出
一次X射线的波长。

X射线光谱仪原理图

 sin2d
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五、衍射方向

－－X射线的衍射方向公式。 a 为｛hkl｝晶面晶格常数、 λ
为X射线波长。

222 lkh

a
d


 )(

4
sin 222

2

2
2 lkh

a





 将晶体晶面间距公式与布拉格方程联立，可得该晶系的衍射
方向表达式。

 如：立方晶系面间距 d：代入布拉格方程

表明：衍射方向决定于晶胞的大小与形状。即通过测定衍射
束的方向，可测出晶胞的形状和尺寸。
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从上面三个公式可以看出，波长选定后， 不

同晶系或同一晶系而晶胞大小不同的晶体，其

衍射线束的方向不相同。因此，研究衍射线束

的方向，可以确定晶胞的形状大小。另外，从

上述三式还能看出，衍射线束的方向与原子在

晶胞中的位置和原子种类无关，只有通过衍射

线束强度的研究，才能解决这类问题。
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Intensity (%)
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(d) 体心正交: 
a= 0.286nm, b=0.300nm, 
c=0.320nm

Intensity (%)
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第三节 X射线衍射方法
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第三节 X射线衍射方法

 衍射现象：只要满足布拉格方程λ＝2dsinθ时，衍射就有
可能发生。

 不论何种晶体衍射，其中λ与θ依赖关系是很严格的。应考虑
满足布拉格方程的实验方法：

1. 连续地改变λ；

2. 连续地改变θ。

 由此可派生出三种主要的衍射方法，如图2-1。
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X射线衍射分析方法

方 法 晶 体 λ        θ       

劳厄法（Laue method) 单晶体 变 化 不变化

转晶法（rotating-crystal method) 单晶体 不变化 变化(部分)

粉末多晶法（powder method) 多晶体 不变化 变 化

X射线衍射分析方法
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劳厄法是德国物理学
家劳埃在1912年首先提出
的，是最早的X射线分析
方法，它用垂直于入射线
的平底片记录衍射线而得
到劳厄斑点。

如图20所示，图中A
为透射相，B为背射相，
目前劳厄法用于单晶体取
向测定及晶体对称性的研
究。

图20 透射及背反射劳厄法的
实验原理

一、劳厄法实验原理（1）
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一、劳埃法实验原理（2）

 劳埃法：每一晶面只反射入射线中能满足布拉格条件的特
定波长的衍射方法。适用于单晶体，晶体不动，采用连续X
射线照射。

 由X光源、晶体、底片位置不同分：透射法和反射法两种。

 底片：为平板型，与入射线垂直放置。

图2-16  透射及背反射劳埃法的实验原理



69

一、劳埃法实验原理（3）

 单晶体特点：每一（hkl）晶面只有一组；单晶体固定后，
任一晶面与入射线的方位即θ角一定。

图2-16  透射及背反射劳埃法的实验原理

 如：某晶面(h1k1l1) →面间距d1→有一合适波长λ1的X射线发

生衍射，在2θ1衍射方向产生衍射斑点P1 。

波长λ1

晶面(h1k1l1)

衍射斑点P1
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一、劳埃法实验原理（3）

D

t
2tan

 由照片上各斑点到中心距离 t 可计算出 2θ角（d值）。

 D－－试样到底片距离。

 再由 d值 可得各斑点对应的是晶面；进一步可得到晶体结
构、取向等信息。

D

t
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一、劳埃法实验原理（4）

 由衍射在底片上形成了规则排列的斑点，叫做“劳埃斑”
(pattem)。劳埃斑均排列成椭圆或双曲线的轨迹。

铝单晶的透射和背反射劳埃照片

 分析表明：同一曲线上的劳埃斑即为同一晶带的反射。
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二、周转晶体法（1）

 转晶法：是采用单色X射线

束照射转动着的单晶的方法。
特点是依靠旋转单晶体以连
续改变各个晶面与入射线的
2θ角来满足布拉格条件。

 用单色X射线照射单晶体。

图2-18  周转晶体法

底片

入射X射线

晶体转轴

 光学布置：

 单晶体：某一晶轴或某一重
要的晶向垂直于X射线；

 底片：在单晶体四周围成圆
筒形。

 摄照：晶体绕选定的晶向
（轴）旋转。转轴与圆筒状
底片的中心轴重合。
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二、周转晶体法（2）

 周转晶体法特点：

 用单色X光，靠旋转单晶体以连续
改变各晶面与入射线的θ角，来满
足布拉格方程。

 旋转单晶体时，某组晶面在某瞬间
恰好满足布拉格角，产生衍射，底
片上出现一个感光点。

 衍射花样：呈层状分布，

 主要用途：确定未知晶体的晶体结构，是研究晶体学的主
要工具。

 单晶衍射的主要目的：确定晶体结构，晶体不完整性，晶
体取向等。——应用不多。常用的是粉末多晶法。
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三、粉末法（1）

 粉末法：用单色X射线照射多晶体试样，由数量众多的各晶
粒的不向取向来改变 2θ，以满足布拉格方程。

 多晶体试样：如粉末、多晶块状、板状、丝状等。
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三、粉末法（2）

 当单色X射线以掠射角θ射到单晶体 0 的一组晶面(hkl)时，
在满足布拉格条件下，产生衍射线OP，在照片上得到一个
斑点P。

多晶体试样衍射圆锥的形成
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三、粉末法（3）

 衍射圆锥形成：

 粉末或多晶块样：无数个晶粒和(hkl)晶面，在空间随机分
布，处于不同方位，当X射线照射后，总会有足够多 (hkl) 
晶面满足布拉格方程，在2θ方向上产生衍射，即形成衍射
圆锥。

 优点：试样不必转动，即可
在满足布拉格条件的任何方
向上找到反射线，如同晶面
旋转一样。

 衍射线：分布在4θ顶角的圆
锥上。

多晶体试样衍射圆锥的形成
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三、粉末法（4）

 当一定λ，对(h1k1l1)晶面有一相应的4θ1角圆锥；

 同样，对(h2k2l2)晶面也有另一相应的4θ2角圆锥。

粉末法摄照示意图

 测定时，长条底片以试样为
中心围成圆筒；所有衍射圆锥
都和底片相交，感光出衍射
圆环的部分弧段。

 底片展开后得如图所示的图样。

 此方法称为德拜-谢乐法。
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三、粉末法（5）

 粉末法是衍射分析中最常用的一种方法。

 主要特点：试样获得容易、衍射花样反映晶体的信息全面，
可进行物相定性、定量分析、点阵参数测定、应力测定、
织构分析、晶粒度测定等。

 粉末法可分为：

粉末（德拜）照相法；

粉末衍射仪法。
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第四节 X射线衍射束的强度
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【重点掌握内容】

1. 结构因子，包括单个电子、单个原子和单

个晶胞对X射线的散射和消光规律等。

2. 多晶体对样品的衍射强度。包括多重性因

子、罗仑兹因子、吸收因子、温度因子以及粉末

法中影响X射线衍射强度的所有因素。

【了解内容】

1. 结构因子的计算。

2. 积分强度的计算。



81学习要求

 掌握简单、体心、底心、面心点阵系统

的消光规律

 理解影响X射线衍射强度的各个因子的物

理意义
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引言
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第三章 X 射 线 衍 射 强 度

 §3-1  引 言

 §3-2  结构因子

一、一个电子对X射线的散射

二、一个原子对X射线的散射

三、一个晶胞对X射线的散射

四、结构因子的计算例

 §3-3  多晶体的衍射强度

 §3-4  积分强度计算举例
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引 言

晶体结构分析：主要把握两类信息。

第一类：衍射方向（即θ角）

由布拉格方程来描述。入射波λ一定时， θ角取决于d 。
反映晶胞大小和形状。

第二类：衍射强度

结晶物质种类千差万别，不仅晶格常数不同，还与组成
晶体的原子种类及原子在晶胞中的位置不同所造成的；

衍射结果上表现：反射线的有、无或强度的大小。
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X射线衍射强度

布拉格方程：无法描述衍射强度问题。但许多衍射分

析中如：合金定性、定量分析、固溶体点阵有序化、点阵畸
变等信息，均与衍射强度有关。

X射线衍射强度：

衍射仪法：衍射峰高低（或衍射线包围的面积）；

照相法：底片的黑度。

严格地说：单位时间内通过与衍射方向相垂直的单位
面积上的X射线光量子数目。

相对衍射强度：用同一衍射图各衍射线强度（积分强
度或峰高）的相对比值。



86

衍射强度曲线

 各衍射峰曲线所包围面积即为其积分强度，这两积分强度大
小比较，可算出残奥γ的含量。

图3-l衍射线强度曲线

如：钢中马氏体（200）α和残奥（200）γ的局部衍射曲线。
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本章的目的

 影响衍射强度的因素有多种。

 本章目的：分析这些影响因素的来源及其对衍射强度的影
响规律。

 为此，我们将从

一个电子

一个原子

一个晶胞，讨论晶胞的衍射强度，

 然后，再讨论粉末多晶体的衍射强度问题。
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§3-2  结构因子

晶胞内原子位置不同，衍射强度将发生变化。如图两晶胞：

相同：① 均为同种原子，② 原子数N=2；

区别：有一个原子移动了1/2c的距离，即多一个（200）
晶面。现考察：其（001）面上衍射情况。

底心斜方（正交）晶胞（a）与体心斜方晶胞（b）比较
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（001）面的衍射情况考察

 底心斜方：若波1ˊ和2ˊ波程差（AB＋BC）＝λ，则在θ方向
上产生衍射加强。

 体心斜方：则波1ˊ与波3ˊ波程差（DE十EF）＝λ／2，故相
邻层波1ˊ、波3ˊ产生相消干涉而抵消。

 同理，波2ˊ和波4ˊ相消……。直至001反射强度变为零。

图3-3  底心斜方晶胞(a)和体心斜方晶胞(b)（001）面的衍射
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系统消光

 可见，晶体中原子仅改变一点排列方式，就使原有衍射线
消失。

 说明：布拉格方程是反射的必要条件，而不是充分条件。

 同样，若晶格中A原子换为另一种类的B原子，因A、B原
子种类不同，X射线散射波振幅也不同，干涉后强度要减
小。在某些情况下，强度甚至为零，衍射线消失。

 “系统消光”：

 对复杂点阵单胞，其散射波振幅为单胞中各原子散射波振
幅的矢量合成。因原子在晶体中位置或种类不同，其散射
波的相互干涉，使某些方向衍射线强度加强，而某些方向
的强度减弱甚至消失的现象。
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结构因数

 由系统消光规律及测定衍射线强度的变化就可推断出原子
在晶体中的位置。

 结构因数(structure factor)：

 定量表征原子排布以及原子种类对衍射强度影响规律的参
数。

 对“结构因数”本质上的理解可按下列层次进行分析：

1. 一个电子对X射线的散射强度。

2. 一个原子对X射线的散射强度。

3. 一个晶胞对X射线的散射强度。
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一、一个电子对X射线的散射
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一、一个电子对X射线的散射

 晶体中的电子散射包括：相干散射与非相干散射。

1. 相干散射：

 指入射光子与原子内层电子发生弹性碰撞作用，仅使运动
方向改变而无能量损失。又称弹性散射或汤姆逊散射。

2. 非相干散射：

 指入射光子与原子外层电子或晶体中自由电子发生非弹性
碰撞作用，不仅运动方向改变，且有能量损失，又称为非
弹性散射或康普顿散射。

主要讨论的是一个电子对X射线的相干散射。
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1 . 相干散射（汤姆逊散射）

 汤姆逊（J.J.Thomson）首先用经典电动力学方法，研究了
相干散射的现象。

 指出：被电子散射的X射线是射向四面八方的，其强度 I 的
大小与入射束强度 Io 和散射角度有关，即偏振化 。

 非偏振光－－其光矢量（电场矢量Eo）在垂直于传播方向
的固定平面内指向方向任意的。

 偏振光－－其光矢量只沿一个固定的方向振动。
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散射波的强度－汤姆逊公式

 这就是一个电子对X射线散射的汤姆逊公式。

 上式推导参见左演声主编的《材料现代分析方法》p26、p74～75。
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• 衍射分析：常采用非偏振X射线。

• 可证：一个电子对强度为 Io 的非偏振入射X射线散射后，

在距电子为 R 处的散射波的强度 Ie 为:
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汤姆逊（J.J.Thomson）公式

 上式中:

 I0—入射X射线的强度；

 e —电子电荷；

 m —电子质量；

 c —光速；

 2θ — 散射线与入射线的夹角；

 R — 散射线上任意一点到电子的距离；
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此项称偏振因子或极化因子

－－汤姆逊公式
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偏振因子

 结果表明：

 一束非偏振X射线经电子散射后，散射强度在空间各方向上
变得不相同了，即被偏振化了。

 偏振化的程度：取决于2θ角。

 称[1＋(cos2θ)2]/2为偏振因子，也叫极化因子(polarization 

factor)。在所有强度计算中都要使用这一项因子。
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 一个电子对X射线的散射强度：就是X射线散射强度的自然
单位，所有对散射强度的定量处理都基于这一约定。

 汤姆孙公式：给出了散射线强度的绝对值（J／(m2• s)。

 绝对数值计算和测量是困难的，所有衍射问题，取相对强度
值就足够了。

 一般地，除极化因子外，其它因子在实验条件一定时，均为
定值，可设法除去。
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2. 一个原子对X射线的散射强度
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原子散射强度（1）

1.  “理想”情况：即原子中Z个电子集中在一点，则所有电子
的散射波间无位相差，此时，

原子散射波振幅（Aa）：

即为单个电子散射波振幅（Ae）的 Z 倍，即 Aa=Z Ae；

而原子散射强度：

Ia=Aa
2，

则 Ia= Z2 Ie
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 2.  在讨论衍射方向时，按此“理想”情况假设，但事实上，
X射线波长与晶胞中原子间距同一数量级，因此，在讨论衍
射强度时，此假设显得过分粗略。

 3.  原子中Z个电子按电子云规律分布在原子空间的不同位
置上，故同一原子中各电子在某方向上散射波相位不尽相
同。
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原子散射强度（2）

 原子对X射线的散射情况：

X射线受一个原子的散射

• 入射X射线分别照射到原子
中任意两电子A和B。

1.  在XX′方向散射波：

因2θ=0，散射前后所经路程
相同；或当入射线波长远大
于原子半径时，可认为位相
差为0。

此时，相当于Z个电子集中
于一点，则原子散射强度为：

Ia= Z2 Ie
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原子散射强度（3）－原子散射因子 f

2. 在任意方向 （ 2 θ≠ 0 ）如YY′方向上：

Ia ＜ Z2 Ie

不同电子对X射线散射波存

在光程差，又因原子半径比
X射线波长λ要小，故不能产

生波长整数倍的位相差，导
致电子波合成强度减低。

即原子散射波强度：

X射线受一个原子的散射
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原子散射强度（4）－原子散射因数 f

3.  原子散射因数 f  ：
为评价原子对X射线的散射能力，而引入原子散射因数 f 。
它考虑了原子中各电子散射波的位相差后，各散射波合成的
结果。则原子散射强度表达为：

ea IfI 2

与 Ia ＜ Z2 Ie 比较，

显然： f ≤ Z 。
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原子散射因子 f （1）

 原子散射因数 f 定义为：在相同条件下，一个原子散射
波与一个电子散射波的波振幅或强度之比。

2

1

)(
e

a

e

a

I

I

A

A
f 

• 式中：Aa、Ae分别为原子和电子散射波振幅。且有

Ia=Aa
2、Ie=Ae

2。

• f 也可理解为：以一个电子散射波振幅为单位，来度量一
个原子的散射波振幅，也叫原子散射波振幅。
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原子散射因子 f  （2）

 f  反映了一个原子将X射线向某个方向散射的效率，它与原
子中电子分布密度及衍射方向θ和波长(simθ/λ)有关。

原子散射因数曲线或称f-sinθ/ λ  曲线

为原子序数Z

• 可见，随sin θ/ λ减少， f
值增大。

• 当sin θ=0时， f ＝Z，

• 一般地，f ≤ Z。

• f  值可由附录查得。

 f 曲线：将θ及λ对 f 的影
响表示为 f-sin θ/ λ曲线。
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 需要指出：产生相干散射的同时也存在非相干散射。

 非相干散射强度与相干散射强度比值：与原子中结合力弱
的电子所占比例有密切关系。

 结合力弱的所占比例越大，比值就增大。

 因此，原子序数 Z 越小，非相干散射越强。

 衍射实验中，难以得到含有碳、氢、氧等轻元素有机化合
物满意的衍射花样，理由就在于此。
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3. 一个晶胞对X射线的散射强度
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三、一个晶胞对X射线的散射（1）

1. 波的合成原理

a.  两个衍射波场强 E 随时间t
变化情况：

波长相同

位相和振幅不同，

可用正弦周期函数方程式
表示：

)2sin(
)2sin(
222

111




-
-

tAE
tAE

图3-6 位相和振幅不同的正弦波的合成

可见：合成波：也是正弦波，但振幅和位相发生变化。
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三、一个晶胞对X射线的散射（2）

b. 振幅和位相不同：波合成用
波向量作图法很方便。

c. 波及其合成复数方法：
解析运算更简单。

在复平面上画出波向量，
波振幅－－向量长度A；
波位相－－向量与实轴夹角φ。
于是，波向量解析表达式可用

复三角函数式表示：

图3-7 波的向量合成方法

图3-8  复数平面内的向量合成

 sincos AiA 
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三、一个晶胞对X射线的散射（3）

e. 波强度正比于振幅平方：用复数形式表示时，波强度值为
复数乘以共轭复数， 的共轭复数为 ；

 sincos iei 

 sincos AiAAei 

   )sincos(  iAAAei

iAe iAe-

22

AAeAeAe iii  - 

2222 )sin(cos)sin(cos)sin(cos AAiAiA - 

根据幂级数的展开式，可有如下关系:

（欧拉公式）

d. 波也可用复指数形式表示，比较上两式，有

波向量合成:
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三、一个晶胞对X射线的散射（4）

2.  晶胞内各原子相干散射波合成波振幅：

单胞对X射线的散射：晶胞内各原子散射波合成的结果。

 因晶胞内各原子散射波振幅和位相各不相同。所以，散射
波振幅合成：不是各原子散射波振幅简单地相加，而是和

 各原子散射能力（原子散射因子f）；

 原子相互间位相差φ；

 单胞中原子数 n 等因素有关。
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三、一个晶胞对X射线的散射（5）

 若单胞中各原子散射波振幅分别为：

enejee AfAfAfAf  、、、、 21

nj  、、、、、 21

)( 21
21

ni
n

ii
eb efefefAA   





n

j

i
je

jefA
1

 结构振幅 Fhkl

 它们与入射波的相位差分别为：

 晶胞内所有原子相干散射波的合成振幅 Ab 为：

 Ae：一个电子散射的相干散射波振幅。



114

结 构 因 数（1）

3.  为此，引入一个以电子散射能力为单位、反映单胞散射能
力的参量－－结构振幅，用 Fhkl 表示。

 结构振幅 Fhkl ：以一个电子散射波振幅Ae为单位所表征的
晶胞散射波振幅 Ab，即





n

j

i
j

e

b jef
A

A
F

1



这一公式对任何晶系都是适用的。

)(2 lwkvhu  

4. 可证，晶胞中原子(坐标为uvw)与原点处原子(000)间的散
射波位相差φ，可用下式表示：

各原子间位相差
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结 构 因 子（2）

5.  对hkl晶面的结构振幅Fhkl，其复指数表达式：

 
n

lwkvhui
jhkl

jjjefF
1

)(2

6.  晶胞散射波的强度：与结构振幅的平方|FHKL|2成正比，其值

计算时要把晶胞中所有原子考虑在内。

7.   一般地， |FHKL|2称为结构因数，表征了晶胞内原子种类、
原子个数、原子位置对（HKL）晶面衍射方向上衍射强度
的影响。

HKLHKLHKL FFF 
2
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几个常用的关系式

153 - iii eee 

1642  iii eee 

nine )1(-

 在计算晶胞结构因数时，常用的几个关系 式： n为整数

 
n

lwkvhui
jhkl

jjjefF
1

)(2

x

i
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1．简单晶胞的结构因数

1.   简单晶胞的结构因数

最简单的例子是：晶胞内只有一个原子，位于坐标原点000
处、那么结构因数 F:

ffeF i  )0(2

22
fF 

可见，此时|F|2与 hkl 无关，
对所有的反射面都有衍射。

 
N

lwkvhui
jhkl

jjjefF
1

)(2
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2.底心立方晶胞的结构因数

2.底心立方晶胞结构因数

晶胞内有两个同种原子，分别位于000和 0
2

1

2

1

 )(
)

22
(2

)0(2 1 khi
kh

i
i effefeF 



 




1)( khie

fF 2 22 4 fF 

1)( -khie

0F

l

• （1）当h、k为同性数，其和必是偶数，

（2）当h、k为异性数，其和必是奇数，

可知:指数 的取值对结构因子无影响，底心点阵有001反射。
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3.体心立方晶胞的结构因数

3.体心立方晶胞的结构因数

 单胞内有两个同种原子，分别位于000和 则2

1

2

1

2

1

 )(
)

222
(2

)0(2 1 lkhi
lkh

i
i effefeF 



 




fF 2 22 4 fF 

0F 02 F

（1）当（h＋k＋l）为偶数时：

（2）当（h＋k＋l）为奇数时：

• 因此，底心点阵有001反射，但体心点阵中却不存在，今后，
考虑哪些反射存在或不存在时，应用结构因子去计算。
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4．面心立方晶胞的结构因数

4.面心立方晶胞的结构因数

单胞内四个同种原子，分别位于 则2

1

2

1
0

2

1
0

2

1
0

2

1

2

1
000 ，，，

)
22

(2)
22

(2)
22

(2
)0(2

hl
i

lk
i

kh
i

i fefefefeF







 )()()(1 hlilkikhi eeef   

fF 4 22 16 fF 

0F 02 F

(1)当h、k、l为同性数， (h＋k) (k＋l)(l ＋h)必为偶数，则

(2)当h、k、l 为异性数，三个指数函数的和为－1。则

如：111、200、220、311、222、400等反射存在；

而100、210、112、等反射不存在。
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值得注意

结构因数：

结构因子中不包含点阵常数。因此，只
与原子种类及在单胞中位置有关，而与晶胞
的形状和大小无关。

例如：只要是体心晶胞，则体心立方、体
心正方、体心斜方，系统消光规律是相同的。
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各种布拉菲晶胞与衍射花样之间的相关性

布拉菲点阵 衍射 消光

简 单 全 部 没 有

底 心 h+k  偶数 h+k  奇数

体 心 （h+k+l）偶数 （h+k+l）奇数

面 心 h、k、l同性数 h、k、l异性数

反射线消光规律
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三点阵晶体经系统消光后衍射线分布状况

 能够出现衍射的晶面指数平方和之比是：
 (一)简单点阵：

m1:m2:m3:m4:m5…＝1:2:3:4:5: 
6:8:9:10: …

 (二)体心点阵
m1:m2:m3:m4:m5…＝ 1:2:3:4:5: 

6:7:8:9:10: …
 (三)面心点阵

m1:m2:m3:m4:m5…＝
1:1.33:2.67:3.67:4: …

 其中：m=H2+K2+L2

 右图为三种点阵的晶体经系统消光后的衍
射线分布状况。
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 如a-Fe，体心立方，衍射线条指数

 110，200，211，220，310，222，321，400，

411（330）

)(
4

sin 222

2

2
2 LKH

a





Intensity (%)


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(44.68,100.0)

1,1,0

(65.03,14.9)

2,0,0
(82.35,28.1)

2,1,1

(98.96,9.3)

2,2,0 (116.40,16.6)

3,1,0
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产生衍射的充分条件：

满足布拉格方程且 ≠0。

因原子在晶体中位置不同或原子种类不同而

引起的某些方向上衍射线消失（ ＝0）的现象，

称为系统消光。

根据系统消光结果以及通过测定X射线强度的

变化可以推断出原子在晶体中的位置。

它分为：点阵消光

结构消光

系统消光



126

只决定于晶体点阵类型的系统消光规律，称点阵消光规律。

对于结构复杂的晶体，布喇菲点阵的一个阵点与一群原子
相对应，这群原子散射波干涉的结构，可能增强或减弱，
甚至相消，因此会引入附加的消光规律，称结构消光。

（因点阵消光和结构消光同时并存，使衍射线条数目比仅
有点阵消光时少。如：金刚石结构虽然是面心立方，但因
结构消光，其衍射线比面心立方衍射线少。）

结构消光，在X射线衍射分析中，是判断点阵类型，基点
阵点坐标等重要的依据，晶体结构不同，消光规律亦不同，
要求熟练掌握。
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粉末法中影响X射线强度的因子

 在粉末法中，影响X射线强度的因数有如下五项：

 (1)结构因数；

 (2)多重性因数；

 (3)罗仑兹因数(罗仑兹因子与极化因子即“角因数”)；

 (4)吸收因数；

 (5)温度因数。
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二、多重性因数 （1）

 在晶体学中，晶面间距相同、晶面上原子排列规律相同的
晶面称为等同晶面。

• 如：立方晶系｛100｝晶面族：有6个等同晶面

• 在布拉格条件下，等同晶面都可参与衍射，形成同一个衍射
圆锥。故一个晶面族中，等同晶面越多，参加衍射的概率
就越大，此晶面族的衍射强度也就越大。

在不同晶面族的衍射强度比较时，要考虑等同晶面的影响。

而立方晶系｛111｝晶面族有8个等同晶面。

））、（）、（）、（）、（）、（（ 100010001001010100
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二、多重性因数（2）

 多重性因数：

将等同晶面个数对衍射强度的影响因子叫多重性因数，用 P 
来表示，P 表示为等同晶面的数目。

如：立方系｛100｝的多重性因数为 P=6，

｛111｝的多重性因数为 P=8。

注意：P值是按晶系的不同而不同的。

如：正方系因(100)和(001)的面间距不同，

故｛100｝： P＝4，

｛001｝： P＝2。

各类晶系的多重件因数见附录5 
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 因为实际晶体不一定是完整的，存在大
小、厚薄、形状等不同；另外X射线的波
长也不是绝对单一，入射束之间也不是
绝对平行，而是有一定的发散角。

 这样X射线衍射强度将受到X射线入射角、
参与衍射的晶粒数、衍射角的大小等因
素的影响。

三、角因子
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将上述几种因素合并在一起，有

(1/sin2θ)(cosθ)(1/sin2θ)=cosθ/sin22θ

= 1/4 sin2θcosθ。

与极化因子合并，则有：

ф(θ)= (1+cos22θ)/ sin2θcosθ

这就是罗仑兹极化因子。它是θ的函数，所以

又叫角因子。定性地说，衍射峰的峰高随角度的增

加而降低；其宽度随衍射角增加而变宽。
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 所以，角因子是反映衍射线强度随衍

射角而变化的因素，从物理意义上来

说，它反映的是不同方向上原子及晶

胞的散射强度是不同的以及能参与衍

射的晶粒数目也是不同的。
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四、吸收因子

晶体的X射线吸收因子取决于所含元素种类和X射
线波长，以及晶体的尺寸和形状。

X射线在试样中穿越，必然有一些被试样所吸收。
试样的形状各异，X射线在试样中穿越的路径不同，
被吸收的程度也就各异。

1）圆柱试样的吸收因素，

反射和背反射的吸收不同。所
以这样的吸收与θ有关。

2）平板试样的吸收因素，
在入射角与反射角相等时，吸
收与θ无关。
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五、温度因子

 在推导布拉格方程和衍射强度公式时，都假设晶体中原子
是静止不动的。

 在实际晶体中，原子始终围绕其平衡位置作热振动。

 即便在绝对零度时仍如此，热振动振幅随温度的升高而加
大，此振幅与原子间距相比不可忽视。

 如：铝（Al）在室温下原子偏离平衡位置平均距离可达
0.017nm，相当于原子间距的6％。
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五、温度因子

 原子热振动给衍射带来影响：

 ① 温度升高引起晶胞膨胀
晶胞膨胀：导致d 值和2θ变化（Δd与弹性模量E有关），利
用此原理可测定晶体的热膨胀系数。

 ② 衍射线强度减小
热振动：使原子面产生一定的“厚度”，某原子面瞬间偏离
平衡位置，在衍射方向产生附加位相差，使衍射强度减弱。

对高θ角衍射线温度影响大，因高角衍射线，晶面d值小。

但是，热振动不会改变布拉格角，不会使衍射线条变宽。

为此引入“温度因子”以修正其强度，温度因子＜1。
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五、温度因子

综合考虑，得：温度因子为：e-2M

以指数的形式来表示这种强度的衰减，其中M与原子偏
离其平衡位置的均方位移 有关：
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热运动使衍射线的强度减弱。这是由于晶面

上原子的热振动，各原子散射的x射线位相不完全

相同，因而使衍射强度减弱。而且衍射指数hkl越

大，这种影响也越大。

温度因子e-2M随θ增大而减小，而吸收因子随

θ增大而增大，作用相互抵消，对于一般计算衍

射相对强度时，可忽略两者的影响。但对于精确

的x射线衍射分析，必须考虑温度因子e-2M的影响。
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六、粉末法的衍射线强度（1）

 多晶体(粉末)试样衍射积分强度公式：

 若以波长λ、强度I0 的X射线，照射到单胞体积V0 的多晶样
品，被照射体积为 V ，在与入射线成 2θ 方向，产生指数
为 （HKL）晶面的衍射。

 则在距试样 R 处，衍射线单位长度上的积分强度 I 为：

M
HKL eAPF

V

V

mc

e

R
II 22

0
2

2

2

23

0 )()()(
32

- 




结构因子

多重性因子

角因子

吸收因子

温度因子
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六、粉末法的衍射线强度（2）

• 上式，积分强度 I ：以入射线强度I0 的多少分之一形式给出，
故是绝对积分强度。

• 实际工作中，一般只需要强度相对值，即相对积分强度；

M
HKL eAPF

V

V

mc

e

R
II 22

0
2

2

2

23

0 )()()(
32

- 



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1.  德拜-谢乐法的衍射强度

 相对强度计算：在同一衍射花样中，同一物相各根衍射
线相对积分强度可简化，则相对强度简化公式 ：

M
HKL eAFPI 2

2

2
)()

cossin

2cos1
( -


 




＝相对

1、实际上，衍射线强度 I 还与试样被照射体积 V 成正比。

2、比较同一衍射花样中不同物相衍射线：还要考虑各物相
被照射体积 V 和晶胞体积 V0 。

M
HKL

C

eAPF
V

V

mc

e

R
II 22

2

2

2

23

0 )()()(
32

- 




简化为：
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2．衍射仪法的衍射强度

3、德拜法：吸收因数与温度因数对强度影响规律相反，常将
A（θ）、（e-2M）两项忽略。

)
cossin

2cos1
(

2

2




 HKLFPI ＝相对

4、衍射仪法：因吸收因子A（θ）与θ无关，计算时可不计，
若也不考虑温度因数e-2M ，则衍射相对强度公式简化为：

M
HKL eAFPI 2

2

2
)()

cossin

2cos1
( -


 




＝相对
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第五节 X射线衍射分析方法

一. Debye 相机和X射线衍射仪

二. X射线衍射方法的应用
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一. Debye 相机和X射线衍射仪
 1.1 德拜相机

 1.2 X射线衍射仪

 1.3. 衍射仪和Debye相机的区别



1441.1 德拜相机

 荧光屏用来调准射线进入相机

 为减少相机中空气的散射，德拜相机可抽成真空．充以氢气或氦
气



145工作原理
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立方晶系指标化

 立方晶体的面间距公式为，

 代入布喇格方程有：

 常数



 与 是一一对应的

222 lkh

a
d




)(
4

sin 222

2

2
2 lkh

a





2

2

4a



)( 222 lkh  2sin
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 令N＝ 则有：



)( 222 lkh 
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1.2 X射线衍射仪
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1.2.1 装置

 X射线仪是以特征X射线照射多晶体或粉
末样品，用射线探测器和测角仪来探测
衍射线的强度和位置，并将它们转化为
电信号，然后借助于计算机技术对数据
进行自动记录、处理和分析的仪器。

 现代X射线衍射仪衍射仪由X射线发生器、
X射线测角仪、辐射探测器和辐射探测电
路4个基本部分组成。
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1.2.2 工作原理

只测量平行于样品表面的晶面,试样和测角仪以1:2的角速度转动
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1.2.3 衍射仪光路图

梭拉狭缝由一纪等距平行的重金属薄片组成，用来限制由焦点F发出
的射线的水平发散角。
接收狭缝用以排除非衍射线进入计数管和限制衍射束在水平方向上
的发散度，使衍射线背底得到改善。
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1.3. 衍射仪和Debye相机的区别

区别：
 A首先，在接收X射线方面衍射仪用辐射探测器，德拜

法用底片感光。
 B其次，试样形状不同，衍射仪试样是平板状，德拜法

的试样是细丝。试样形状及接受X射线的方法不同，则
X射线的衍射强度公式中的吸收项的影响就不一样。

 C第三，衍射仪法中逐一接收衍射线，衍射仪中只有平
行于晶体表面的晶面才参加衍射。德拜法中底片是同
时接收衍射，记录所有反射圆锥的位置和强度。

 相比之下，衍射仪法使用更方便，自动化程度高，
尤其是与计算机结合，使得衍射仪在强度测量、花样
标定和物相分析等方面具有更好的性能。



二. X射线衍射方法的应用

1.物相定性分析

2.点阵常数的精确测定

3.宏观应力测定



二. X射线衍射方法的应用

1.1 定性分析原理

1.2 PDF卡片

1.3 索引

1.4 单相、多相物质的定性分析

1.物相定性分析



1561.1 定性分析原理

 X射线物相分析是以晶体结构为基础，通
过比较晶体衍射花样来进行分析的。

 对于晶体物质来说，各种物相都有自己特
定的结构参数(点阵类型、晶胞大小、晶
胞中原子或分子的数目、位置等)，结构
参数不同则它们也就具有各自特有的衍
射花样。

 所以通过比较X射线衍射花样可以区分出
不同的物相。



1571.1 定性分析原理

 多相物质的衍射花样是各相
衍射花样的机械叠加，相互
独立不干扰 。
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1.2粉末衍射卡片（PDF）

 多晶体的衍射花样是鉴定物质的根据。

 Hanawalt早在30年代就开始搜集了上千种
物质的衍射花样，保存为标准卡片－－
粉末衍射卡片（PDF）。

 每年补充更新。

 既包括实验测量的数据，又包括由计算
得到的数据。



159PDF卡片

9
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 第1部分表示面间距和相对强
度

 第2部分为三根最强衍射线的
面间距和相对强度

 第3部分 为试样的最大面间距
和相对强度；

 第4部分 物相的化学式和名称。
右上角标号★表示数据高度
可靠；○表示可靠性较低；
无符号者表示一般；i表示已
指数化和估计强度，但不如
有星号的卡片可靠；有c表示
数据为计算值。

 第5部分所用实验条件

9



161PDF卡片

 第6部分 物相的结晶学数据
 第7部分 物相的光学性质数据

 第8部分 化学分析、试样来源、
分解温度、转变点、热处理、
实验温度等

 第9部分 面间距、相对强度和
干涉指数

9
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1.3 索引

 编制索引，以便从数以万计的卡片中迅
速取出所需卡片。

 索引分为

字母索引

数字索引
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1.4 单相、多相物质的定性分析

 当被测物质由多个物相组成时
会有多套衍射峰交织在一起。

 利用数字索引对各衍射强峰的
不同组合进行检索核对，直至
找到一种组分相。

 从衍射图中减掉该相所有衍射
峰的强度，对剩余峰的强度作
标准化处理（最强峰为100）

 重复以上两步，直至找到所有
组分相。
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 为什么要精确测定a？

 当外界条件(如温度、压力)以及化学成分、
内应力等发生变化时，点阵常数 a 都会随之改变。

 这种点阵常数变化是很小的，通常在10-5nm
量级。

 精确测定这些变化对研究材料的相变、固溶
体含量及分解、晶体热膨胀系数、内应力、晶体
缺陷等诸多问题非常有作用。

2.点阵常数的精确测定
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2.点阵常数的精确测定

 1. 测定原理：

 以立方晶体为例，其晶面间距公式为

 入布喇格方程2dsin=，则有：

 式中， ——是经过精确测定的，有效数字可
达7位，对于一般分析测定工作精度已经足够
了。HKL——干涉指数是整数无所谓误差。所
以影响点阵常数精度的关键因素是sin。

)( 222 LKHda 





sin2

)( 222 LKH
a



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 1) 三角函数图解：

当角趋近于90

时，尽管存在同样大
小的的测量误差，
对应的sin的误差却
趋近于零。

2.点阵常数的精确测定
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 2) 微分法： sin~

 对布喇格方程进行微分，可以求出：

 当 90时： 0

2.点阵常数的精确测定





-

2sin

cos
d











 2
cot

sin2

sin

cos
2

--


d

d

，则有：

a

a




2
cot -






d

d

a

a
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 3) 直线图解外推法：
 要获得＝90的衍射线条是不可能的。
 于是人们考虑采用“外推法”来解决问题。
 所谓“外推法”是以角为横坐标，以点阵常
数a为纵坐标，求出一系列衍射线条的角及其所
对应的点阵常数d，在所有点阵常数a坐标点之间
作一条直线交于＝90处的纵坐标轴上，从而获
得＝90时的点阵常数，这就是精确的点阵常数。

 作图外推法难免会掺入主观因素。为避免划
直线时出现人为误差，一种方法是引入一种外推
函数。
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 对于德拜照相法，

 通过误差分析发现

 (d/d)＝k 

 (a/a)=(Ad/d)=k 

 (a/a) 和 成正比

 当＝90时 =0，(a/a)＝0 

 如图：采用(d/d)＝k外推函数，图解法
求得a=0.49506 nm。

2cos

2cos

2cos

2cos
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 4) 最小二乘法：（数值分析方法）
 直线图解外推法仍存在一些问题：

 首先，在各个坐标点之间划一条最合理的直线同样存
在主观因素；

 其次，坐标纸的刻度不可能很精确。

 为避免这些问题，另一种方法是采用最小二乘法。

 这种数据处理的数学方法是由柯恩(M．U．Cohen)最
先引入到点阵常数精确测定中的，所以也常常称之为
柯恩法。

 最小二乘法的原理：误差平方和最小的直线是最佳直
线。 Oringe7.5软件
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 金属材料及其制品在冷、热加工（如切
削、装配、冷拉、冷轧、喷丸、铸造、
锻造、热处理及电镀等）过程中，常常
产生残余应力。残余应力对制品的疲劳
强度、抗应力腐蚀疲劳、尺寸稳定性和
使用寿命有着直接的影响。研究和测定
材料中的宏观残余应力有巨大的实际意
义。

3.宏观应力测定
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3.宏观应力测定

 测定残余应力的方法有电阻应变片法、机械引伸仪法、
小孔松弛法、超声波、光弹性复膜法和X射线法等。

 但是用X射线测定残余应力有以下优点：

 (1)X射线法测定表面残余应力为非破坏性试验方法。
 (2)塑性变形时晶面间距并不变化，也就不会使衍射线

位移。因此，X射线法测定的是纯弹性应变。用其他方法
测得的应变，实际上是弹性应变和塑性应变之和，两者
无法分辨。

 (3)X射线法可以测定1mm-2mm以内的很小范围内的
应变，而其他方法测定的应变，通常为20mm-30mm范围
内的平均值。

 (4)可以测量材料中的3类应力。
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3.宏观应力测定

 宏观应力测定原理：

 测定应力作用下产生的应变再按胡克
定律计算应力
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3.宏观应力测定

 1）宏观残余应力:在整个工件范围或相
当大的范围内达到平衡的残余应力，称
宏观残余应力或第一类应力，对应地在
工件的宏观尺寸上也存在着应变。

 压应力，d将减少

 张应力，d将增加

 就是根据衍射线位移求出面间距d的相
对变化表示应变再应用胡克定律求
出宏观残余应力。

角发生变化，
从而使衍射线位移。
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3.宏观应力测定

 2）微观残余应力:在一个或几个晶粒范
围内平衡的残余应力，称微观应力或第
二类应力。

 使不同区域、不同晶粒内的同一面族
{HKL}的面间距有不同的数值，各晶粒的
同一面族{HKL}的面间距将分布在d1-d2
范围内 1- 2即衍射线变宽。

 就是根据衍射线半高宽的变化测定微
观应力。
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3.宏观应力测定

 3）点阵静畸变应力:在一个晶粒内上百个
或几千个原子之间达到平衡的残余应力，
称点阵静畸变应力或第三类应力。

 产生点阵静畸变时，原子偏离理想位置，
导致衍射线强度降低。

 根据衍射线的强度下降 测定第三类应力。
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4.定峰方法

 测定宏观残余应力是根据衍射线的位
移进行的，因此，衍射线峰位的确定直接
影响测量精度。由于试样和实验条件的差
别，将得到形状各异的衍射线。定峰方法
很，有重心法、切线法、半高宽度法和中
心连线法等。

 常用的是半高宽法和3点抛物线法。
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4.定峰方法

 半高法：
 是以峰高1/2处的宽
度的中心作为衍射峰
的位置。

 其作法是自衍射峰底两旁
的背底曲线作切线ab，
过衍射峰最高点p作x轴
的垂线，交直线ab于p’点。
在pp'/2处作平行于ab的
直线，该直线交衍射谱线
于M,N两点。MN线段的
中点O对应的横坐标2就
是要定的峰位。



182

4.定峰方法
 抛物线法：
 将衍射线顶部近似为抛物

线，故将抛物线的对称轴
作为衍射峰的位置。

 其作法是在顶峰选一点A(22，
I2)在其左右等距离处各选一点
B(21，I1) ,C A(23，I3) ，最
后用ABC三点坐标计算峰位：

 其中a= I2 – I1 ，b= I2 – I3 
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X射线的产生

X射线与物质的相互作用

三种常用的实验方法

X射线衍射仪的工作方式和特点

定性分析原理

定量分析原理


