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X 射线衍射技术分析方法在材料晶面衍射和定量分析
表征中的应用

闫　岩　陈　蕊　杨晓 东

（长春大学理学院，吉林 长春 130022）

摘要：X 射线衍射分析手段作为材料结构表征的重要手段一

直在材料科学领域具有重要的地位。为了提高材料研究与分析方

法在 X 射线衍射分析技术部分的水平，夯实材料科学与工程专业

学生关于X射线相关知识和技能，更加系统地理解和掌握相关知识，

本文采用 X 射线基本原理与具体实例相结合的方式，讨论了晶体

的结构因子与系统消光之间的关系和 K 值法定量分析的技巧，这

能有效地帮助学生提高对 X 射线衍射理论的实际应用能力。
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随着当代科技的迅猛发展，X 射线衍射技术在物理、化学、

材料科学、地球科学、航天科学等领域，成为一种重要的实验方

法和结构分析表征手段，探测材料的晶体结构类型、晶格参数、

宏观应力、系统消光和定量分析等性能，应用前景巨大。因此，

在材料科学与工程专业开设越来越多与 X 射线衍射技术相关的实

验活动。目前，将 X 射线衍射技术应用于高效科研、教学的创新

性尝试已见一些相关的文献报道。在本论文中，我们设计了从 X

射线衍射的原理出发探讨从基础知识推导晶体的结构因子和 K 值

法对多相混合物的定量分析，并结合实例加深理解，以提高对 X

射线衍射部分的掌握程度。

一、利用 X 射线衍射原理推导典型立方晶系的结构因子

在整个对 X 射线衍射原理的理解过程中，为了能够更好地理

解根据 X 射线发生衍射的充要条件，讨论系统的消光，最后讨论

晶体结构的布拉菲点阵。根据结构因子公式：

在公式中，Fhkl 为晶体的结构因子，fj 为原子得散射因子，N

为晶胞中的原子数，h，k，l 为晶面的密勒指数。例如：

图 1　（a） 体心立方晶体的结构和 （b） CsCl 晶体的结构

（一）体心立方晶体见图 1（a），同类原子分别占据（0，0，

0）和（
1
2

，
1
2

，
1
2

）两个原子位置，原子散射因子为 fa，讨论

结构因子。
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当 h+k+l 为偶数时，Fhkl=2fa，此时 |Fhkl|
2 ≠ 0

当 h+k+l 为奇数时，Fhkl=0，此时 |Fhkl|
2 ≠ 0

在单一元素形成的晶体中，h+k+l 为偶数时，体心立方晶体对

应的晶面会发生 X 射线衍射，衍射线的强度不为零。例如：（2 0 0），

（0 1 1）等；而 h+k+l 为奇数时，体心立方晶体衍射线的强度为零，

没有衍射发生。例如：（1 0 0），（0 1 0）等。

（二）两种不同元素形成的晶体中，例如 CsCl 晶体见图 1（b），

Cs 原子占据（0，0，0）和 Cl 原子占据（
1
2

， ，
1
2

），原子散

射因子分别为 fCs 和 fCl 来讨论结构因子。
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当 h+k+l 为偶数时，Fhkl=fCs+fcl，此时 |Fhkl|
2 ≠ 0

当 h+k+l 为奇数时，Fhkl=fCs-fcl，此时 |Fhkl|
2 ≠ 0

在多种元素组成的晶体中，h+k+l 为偶数或者奇数时，CsCl

晶体衍射线的强度均不为零，所有晶面均会发生 X 射线衍射，只

是衍射线的强弱存在差异。例如：（1 0 0），（0 1 0），（1 1 0）等。

此时，对比（一）和（二）两部分结构因子的推导过程发现，

尽管具有相同的晶体结构，但是因为占据不等价原子位置的元素

种类不同，系统表现出不同的消光规律。这样直观的比较就跟加

有利于学生对晶体衍射的理解，教学效果更佳。

二、利用 K 值法进行物相定量分析

K 值法是目前材料定量分析的重要理论方法，它是利用事先

已经测定好的参比强度值，加入相对应的参考相 S，进行混合试

样中待测试样 A 的定量分析，因此省去了制作定标曲线的繁琐工

作，操作更加简便。根据 K 值法的原理可知：

A A
i

S S

I xK
I x

=

这里的 IA 和 IS 分别表示的是待测试样 A 和参考相 S 的 X 射线

衍射线的强度；

Ki 表示的是比例系数，为常数；xA 和 xS 分别表示的是待测试

样 A 和参考相 S 在混合试样中的质量百分数。同时，通过配制待

测试样 A 和参考相 S 质量百分数为 1：1 的样品可以求比例系数

Ki。

最终，给出待测试样 A 在其原始混合试样（即为掺入参考相

S 之前）中的质量百分数 XA，

图 2　Fe3O4 和 Fe2O3 混合物的 XRD 图谱

为了使学生更好地理解 K 值法的物理意义，以二元混合试样

为例，在 Fe2O3 和 Fe3O4 混合物的衍射图谱见图 2 中，两相最强线

的强度比为 203
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将 上 述 两 个 式 子 联 立 解 方 程 组， 得 到 xFe203=67% 和

xFe304=33%。同样地分析思路将其推广到三元甚至是多元混合试样

的定量分析中，学生很好地实现了多元混合物中各组分的质量百

分数的求解。比单纯地理解推到公式效果显著。

三、结论

综上所述，在 X 射线衍射的原理的实际应用中，与 X 射线衍

射相关的两个重要表征量的典型推导和实例相结合的方式，可以

有效地帮助学生理解 X 射线衍射的原理和相关应用，降低了使用

过程中的错误率，提高了对 X 射线衍射理论知识在实际应用中的

正确率。
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