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概述 

 1895年，W.C.Roentgen 在研究阴极射线管
时发现X射线。－－－X射线透视技术 

 1912年，M.Von Laue 以晶体为光栅，发现
了X射线的衍射现象，确定了X射线的电磁波
性质。X射线是种电磁辐射，波长比可见光短，
介于紫外与γ射线之间. 

 1913年，Bragg父子测定了第一个晶体结构
NaCl，提出Bragg方程。 



一、X射线基础 



  在物质的微观结构中，原子和分子的距离（1 ～ 

10埃左右）正好落在X射线的波长范围内（10－2到102

埃 ），所以物质（特别是晶体）对X射线的散射和衍

射能够传递极为丰富的微观结构信息。可以说，大多

数关于X射线光学性质的研究及其应用都集中在散射

和衍射现象上，尤其是衍射方面。X射线衍射方法是

当今研究物质微观结构的主要方法。 

常用的：0.5～2.5埃 

波长太长： 样品和空气对X射线吸收太大 

波长太短：衍射线过分集中在低角度区 



  X射线散射的过程又可分为两种，一种是只引起X射线方向的改变， 不引起

能量变化的散射，称为相干散射，这是X射线衍射的物理基础；另一种是既引起

X射线光子方向改变，也引起其能量的改变的散射，称为不相干散射或康普顿散

射（或康普顿效应），此过程同时产生反冲电子（光电子）。  



2、X射线的产生 ：用阴极射线（高速电子束）轰击对阴极
（靶）表面。－－－当年伦琴所采用的方法 



  由X射线管所得到的X射线，其波长组成是很复杂的。按其特征可以分成
两部分：连续光谱和特征光谱（图1.5），后者只与靶的组成元素有关。  

  连续光谱又称为“白色”X射线，包含了从短波限λm开始的全部波长，
连续光谱的短波限λm只决定于X射线管的工作高压。在连续光谱上会有几条
强度很高的线光谱（图1.5），称为特征光谱，其波长和X射线管的工作条件
无关，只取决于对阴极组成元素的种类，是对阴极元素的特征谱线。  



连续X射线的特征 

 1：各种波长辐射的混合体。又称白色或多色 

 2：每一种管电压时，在短波长的一边，有一个强
度为0的短波长极限；长波长一边却没有明显的极
限。 

 3：升高电压时： 

    A：短波长极限向更短波长方向移动。 

    B:   所有波长的射线强度普遍增强。 

    C:   最大强度位置移向更短波长方向。 

 



特征X射线的两个特征 

 1：在临界K激发电压以上，随着管电压的增
加，相对于连续X射线谱来说，特征X射线强
度明显增加，并不改变波长。 

 2： 特征X射线强度大，强度曲线非常窄。 

原因：n  l  j 三个量子数决定的。 



  元素的每条线光谱都是近单色的，各系X射线特征辐射都包含几个很
接近的频率。例如，K系辐射包含Kα1 、Kα2和Kβ 三个频率，Kα1、Kα2波长
非常接近，相距0.004埃，在实际使用时常常分不开，统称为 Kα线。  

图1.6b表示的是原子的基态和K、L、M、N等激发态的能级图。  

 

Attention： difference from neutron 



3、 晶体对X射线的衍射  

  X射线照射到晶体上发生散射，其中衍射现象是X射线被晶
体散射的一种特殊表现。晶体的基本特征是其微观结构（原子、
分子或离子的排列）具有周期性，当X射线被散射时，散射波中
与入射波波长相同的相干散射波，会互相干涉，在一些特定的方
向上互相加强，产生衍射线。晶体可能产生衍射的方向决定于晶
体微观结构的类型（晶胞类型）及其基本尺寸（晶面间距，晶胞
参数等）；而衍射强度决定于晶体中各组成原子的元素种类及其
分布排列的坐标。  

布拉格方程  

式中n为1，2，3，……等整数，θn为相应某一n值的衍射角，n则称衍射级数  



二 、多晶衍射仪  



为何用多晶？ 

1.许多化合物得不到单晶体。 

2.微晶(如nm)材料的性能用单晶结构数据不能完
全解释。 

3.缺陷结构，反相畴，层错结构，不能用单晶法。 

4.混合材料，如高分散催化剂，不能用单晶法。 

缺点：不能直接得到晶体结构，而是将三维倒易空间
投影到一维。 使数千衍射点重叠为几十，丢失了一
些结构信息。 



X射线粉末衍射仪构造示意图  

  X射线多晶衍射仪由Ｘ射线发生器、测角仪、Ｘ射线强度测
量系统以及衍射仪控制与衍射数据采集、处理系统四大部分组成。  



X射线源  

     现在通常用于晶体衍射研究的X射线是利用X射线管产生的，

此类“Ｘ射线发生器”习惯上称为“X光机”。    

     一般的X射线管制成密封真空管的形式，阳极耗散功率为1

至2.5千瓦，需用水冷却，但使用方便。高强度的X射线发生器

其阳极不但需要用水冷却，而且要采用高速旋转阳极的方法以

避免热量聚集在电子轰击靶面的焦点上，目前功率最高可达到

90千瓦。 

  晶体衍射用X射线管的阳极材料常用的金属有Mo、Cu、Fe、

Co、Cr五种，这些元素的特征X射线波长正好在晶体衍射适用

的范围内：0.709 （Mo）至2.28 （Cr），其中以Cu和Mo为靶

材的X射线管可以实现的功率为最大，也最为常用。 



满足四个条件 

可以发出结构分析所需的波长的X射线。 

熔点高 

导热率高 

在真空中及高压作用下，蒸汽压低，不放出
气体。 

1：X射线发生器源            2：电子同步加速 

3：放射性同位素 

 

 



密封式衍射用X射线管结构示意图  



测角仪的光路系统  



三、 多晶X射线衍射仪实验技术  

样品的制备  

  准备衍射仪用的样品试片一般包括两个步骤：首先，需把样
品研磨成适合衍射实验用的粉末；然后，把样品粉末制成有一个
十分平整平面的试片。整个过程以及之后安装试片、记录衍射谱
图的整个过程，都不允许样品的组成及其物理化学性质有所变化。
确保采样的代表性和样品成分的可靠性，衍射数据才有意义。  

  对于粉末衍射仪，适宜的晶粒大小应在0.1～10μm的数量级
范围内。  



原始数据的初步处理  

    1. 图谱的平滑 

  2. 背底的扣除 

  3. 衍射峰的辨认 

  4. 各晶面族的衍射角2θ的实验值测定 

  5. 衍射强度I的测量 



四、 粉末衍射方法的应用  

１、物相分析（ X射线衍射方法的依据）  

  晶体的X射线衍射图谱是对晶体微观结构精细的形象变换，每
种晶体结构与其X射线衍射图之间有着一一对应的关系，任何一种
晶态物质都有自己独特的X射线衍射图，而且不会因为与其它物质
混合在一起而发生变化，这就是X射线衍射法进行物相分析的依据。  

  每种晶体结构中可能出现的d值是由晶胞参数a0、b0、c0、α、
β、γ所决定的，它们决定了衍射的方向。晶胞内原子的性质和原
子坐标的函数，决定了衍射的强度。 (d值与晶面指数hkl的关系 ) 

  由此可以肯定，混合物的衍射图谱不过是其各组成物质物相
图谱的简单叠合，我们必定可以通过对混合物衍射图的解释、辨
认，进行物相鉴定。  



２、物相定性鉴定  

  通常我们只要辨认出样品的粉末衍射图谱分别和哪些已知晶体的粉
末衍射图“相关”，我们就可以判定该样品是由哪些晶体混和组成的。  

  积累大量的各种已知化合物的衍射图数据资料作为参考标准，作
为X射线衍射参考标准谱的基本要求是：它必须是一种纯物质自身以及
所用记录方法的真正代表，衍射图必须有良好的重现性；该物质必须
是单相的，是经过精密的化学组成分析后确定其化学式的。目前，这
种参考标准图不仅能通过实验得到，而且也能通过计算机计算得到。 

现在，内容最丰富，规模最庞大的多晶衍射数据库是由JCPDS（Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards）编篡的《粉末衍射
卡片集》（PDF）。   

物相定量分析  

  在同一实验条件下，一种晶体的任一衍射线的强度与实际参加衍
射的晶粒总体积V成正比 。 









晶胞参数的精确测定及其应用  

  准确的晶胞参数数据能够反映一种物质的不同样品间在结构上
的细微差异，或者一种晶体的结构在外界物理化学因素作用下产生
的的微小变化。它有很多重要的应用，例如在相图研究、固溶体研
究、晶体的密度、热膨胀系数的测定、金属材料中应力的测定以及
矿物学中类质同象系列的研究等方面，均需要有精确的晶胞参数数
据。  

Scherrer公式  

  假定晶体结构中并没有其它类型的缺陷，引起衍射线的宽化的原因仅
仅是晶粒尺寸效应（即由于晶粒的尺寸很小而导致的剖面宽化），那么，
可以证明真实剖面的半高宽β(2θ)与垂直于衍射平面方向上的平均晶粒厚
度L有如下关系：  

  式中的K为比例系数，其值与推引公式时对晶粒形状的假设以及某些
其它简化假设有关，大小接近于1。应用Scherrer公式可以计算由晶粒尺

寸效应引起的真实剖面的积分宽度，或者根据真实剖面的积分宽度计算垂
直于衍射平面方向上的平均晶粒厚度。  



仪器介绍： 

 产品名称：MSAL–XD 2 型自动X射线粉末衍射仪 

仪器的构成 

1.  高稳定度X射线发生器及防护机柜 

2.  立式/卧式测角仪（θ/θ或θ/2θ方式可选） 

3.  数字X射线强度测量系统 

4.  X射线衍射操作分析系统及实用分析软件包 

Attention: high-temp  



Information Contained in a Diffraction Pattern 

Peak Positions 

  Crystal System 

  Space Group Symmetry 

  Translational Symmetry 

  Unit Cell Dimensions 

  Qualitative Phase Identification 

Peak Intensities 

  Unit Cell Contents 

  Point Symmetry 

  Quantitative Phase Fractions 

Peak Shapes & Widths 

  Crystallite Size (2-200 nm nm) 

  Non-uniform microstrain 

  Extended Defects (stacking faults, antiphase boundaries, etc.) 



Rietveld 方法 

将计算强度数据以一定的峰形函数和实验强
度数据拟合，拟合过程中不断调整峰形函数
和结构参数的值，直到计算强度和实验强度
间的差别最小。拟合一般采用最小二乘法， 

 M＝∑Wi（yoi-yci)
2 使M最小的过程也就是峰形

和晶体结构的精修过程。 
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