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摘 要：X 射线衍射（XRD）是用于表征晶体材料的强大的非破坏性技术。X 射线衍射提供有关结构，相位，优选晶体取向（纹理）和其他结构参数（如

平均晶粒尺寸，结晶度，应变和晶体缺陷）的信息。X 射线衍射峰由样品中每组晶格面以特定角度散射的 X 射线的单色光束的构造干涉产生。峰强

度由晶格内原子的分布决定。因此，X 射线衍射图是给定材料中周期性原子排列的指纹。本文主要介绍了 X 射线衍射的工作原理和 X 射线衍射技术

在材料分析中的应用。 
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1 X 射线衍射原理 

1912 年劳埃等人根据理论预见，并用实验证实了 X 射线与晶

体相遇时能发生衍射现象，证明了 X 射线具有电磁波的性质，成为

X 射线衍射学的第一个里程碑 。当一束单色 X 射线入射到晶体时，

由于晶体是由原子规则排列成的晶胞组成，这些规则排列的原子间

距离与入射 X 射线波长有相同数量级，故由不同原子散射的 X 射

线相互干涉，在某些特殊方向上产生强 X 射线衍射，衍射线在空间

分布的方位和强度，与晶体结构密切相关 。  

1.1 运动学衍射理论 

Darwin 的理论称为 X 射线衍射运动学理论。该理论把衍射现象

作为三维 Frannhofer 衍射问题来处理，认为晶体的每个体积元的散

射与其它体积元的散射无关，而且散射线通过晶体时不会再被散

射。虽然这样处理可以得出足够精确的衍射方向，也能得出衍射强

度，但运动学理论的根本性假设并不完全合理。因为散射线在晶体

内一定会被再次散射，除了与原射线相结合外，散射线之间也能相

互结合。Darwin 不久以后就认识到这点，并在他的理论中作出了多

重散射修正。 

2 X 射线衍射技术在材料分析中的应用 

XRD 作为主流的分析工具，在地质学，药物学，材料学，聚合

物学，环境学和法医学研究领域有广泛的应用。 

2.1 材料分析 

材料分析是通过对表征材料的物理性质或物理化学性质参数

及其变化（称为测量信号或特征信息）的检测实现的。采用各种不

同的测量信号（相应地具有与材料的不同特征关系）形成了各种不

同的材料分析方法。基于电磁辐射及运动粒子束与物质相互作用的

各种性质建立的各种分析方法已成为材料现代分析方法的重要组

成部分，大体可分为光谱分析、电子能分析、衍射分析与电子显微

分析 4 大类方法。 

2.2  X 射线衍射分析 

X 射线照射晶体，晶体中电子受迫振动产生了晶体的衍射波。

衍射方向（衍射线在空间分布的方位）和衍射强度是据以实现材料

结构分析等工作的 2 个基本特征。X 射线衍射具有无损和结构分析

的优点，由它的衍射图谱可进行如下基本分析:①固体有哪些物质组

成（物相定性分析）；②固体中各物相含量组成（物相定量分析）；

③有多大量的物质是结晶态（结晶度）；④固体中多大应力（残余

应力分析）；⑤构成固体的晶粒大小及分布（晶粒分析）；⑥构成固

体的晶粒取向（组织结构分析）。 

2.3  X 射线衍射分析在材料分析中的应用 

2.3.1 物相分析 

物相分析是指确定材料由哪些相组成和确定各组成相的含量。

物相是决定或影响材料性能的重要因素，因而物相分析在材料、冶

金、机械等行业中得到广泛应用。物相分析有定性分析和定量分析

2 种。 

物相定性分析的目的是检测固体样品中的相组成，采用未知样

品衍射图谱与标准图谱比较的办法。如果衍射图谱相同即可确定为

该物相。但如果样品为多相混合试样时，衍射线条谱多，谱线可能

发生重叠，就需要根据强度分解组合衍射图谱来确定。 

2.3.2 点阵常数的精确测定 

点阵常数是晶体物质的基本结构参数，测定点阵常数在研究固

态相变、确定固溶体类型、测定固溶体溶解度曲线、测定热膨胀系

数等方面都得到了应用。点阵常数的测定是通过 X 射线衍射线的位

置（θ）的测定而获得的，通过测定衍射花样中每一条衍射线的位

置均可得出一个点阵常数值。点阵常数测定中的精确度涉及两个独

立的问题，即波长的精度和布拉格角的测量精度。波长的问题主要

是 X 射线谱学家的责任，衍射工作者的任务是要在波长分布与衍射

线分布之间建立一一对应的关系。 

知道每根反射线的密勒指数后就可以根据不同的晶系用相应

的公式计算点阵常数。晶面间距测量的精度随θ角的增加而增加，

θ越大得到的点阵常数值越精确，因而点阵常数测定时应选用高角

度衍射线。误差一般采用图解外推法和最小二乘法来消除点阵常数

测定的精确度极限处在 1×10-5 附近。 

3 结语 

综上所述，X 射线衍射在材料分析中具有广泛的应用。自 1912

年劳厄等发现硫酸铜晶体的衍射现象的 100 年间，X 射线衍射这一

重要探测手段在人们认识自然、探索自然方面，特别在凝聚态物理、

材料科学、生命医学、化学化工、地学、矿物学、环境科学、考古

学、历史学等众多领域发挥了积极作用，新的领域不断开拓、新的

方法层出不穷，特别是同步辐射光源和自由电子激光的兴起，X 射

线衍射研究方法仍在不断拓展，如超快 X 射线衍射、软 X 射线显

微术、X 射线吸收结构、共振非弹性 X 射线衍射、同步辐射 X 射

线层析显微技术等．这些新型 X 射线衍射探测技术必将给各个学

科领域注入新的活力。 
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